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MiKRO-ARK OKSIiDASYON YONTEMI iLE KAPLANMIS CP-Ti
VE Ti6AL4V MALZEMELERININ KARAKTERIZASYONU

OZET

Titanyum ve alagimlari, oda sicakh@i gibi diisiik sicakliklarda ylizeyde olusan oksit
tabakasi sayesinde yiiksek korozyon direnci sergilemekte ve bu nedenle biyomedikal
sektorde tercih edilmektedir. Olusan oksit filmi, malzemeye kimyasal kararhlik ve
biyouyumluluk saglamaktadr. Giinlimiizde pek ¢ok ticari titanyum alagmm olmasina
ragmen biyomedikal uygulamalarda genel olarak CP-Ti ve Ti6AKV alasimi
kullanilmaktadw. Ti6AKV Grade 23 ELI biyomedikal uygulamalarda diinya pazarmin
%50 sini olusturmaktadir. Bu oranda tercih edilmesinin sebebi yiiksek korozyon direnci,
disik yogunlugu, statik ve dinamik dayanimmm yiiksek olmasidr. Ayrica diger
biyometallere (paslanmaz ¢elik ve Co-Cr alagimlar1) gore Ti6AI4V alasmmmn elastisite
modiiliiniin kemigin elastisite modiiline daha yakin olmasi sebebiyle eklem uygulamalar1
icin de en fazla tercih edilen metallerden biridir. Biyomalzemelerin yiizey ozelliklerinin
gelistirilmesi i¢cin kaplama iglemi uygulayarak yiizeyde koruyucu oksit tabakalari
olusturulmaktadir.

Mikro ark oksidasyon prosesi, Ti gibi metal ve alagimlarmi ( Al, Nb, ..) yiizey ozelliklerini
gelistrmek icin kullanilan elektrokimyasal esash anodik oksidasyon teknigidir. Bir
elektrolit banyosuna daldirilan metaller anot gérevindedir ve yiiksek degerlerde voltaj
verildiginde malzeme yiizeyinde oksit tabakasi olusumu baslamaktadr. Voltaj degeri
yiikseldiginde kritik voltaj seviyesine ulagsmaktadir. Bu deger {ist seviyeye ulastigmda ise
malzeme ylizeyinde mikro boyutlarda arklarm olusumu goézlemlenmektedir. Bu yontem
mikro ark oksidasyon islemi olarak adlandrilmaktadr. Kaplama yontemleri arasmnda
kiyaslandiginda oksit tabakasmm kalnligi, yiiksek yapisma kuvveti, porozite miktari,
diistik maliyeti ve cevreye zararsizhgl ile avantajh bir goriinlim sergilemektedir.

Bu ¢alisma kapsammda Ti6A4V Extra Low Interstitials (ELI) Grade 23 alagm ve CP
Ti Grade 2 metalik biyomalzemeleri kullanilmistr. Bu metalik biyomalzemeler Mikro
Ark Oksidasyon iglemine tabi tutularak yiizey ozelliklerinin gelistirilmesi amaglanmustir.
Ayrica Ti esash implant malzemeler viicut icine implante edilmeden Once cerrahi islem
srasnda pargalarm dogru bir sekilde yerlestiriimesi i¢in renklendirilmektedir. Bu
nedenle althk malzemelere renklendirme amach olarak Tip 2 ve Tip 3 anodizasyon
prosesiyle yiizey modifikasyonu uygulanarak 3 farkh renkte numune iiretilmistr. MAO
islemi uygulanmis numunelerin karakterizasyonu i¢in yaplan XRD ve SEM-EDS
analizleri sonucunda rutil ve anataz faz yapismda tniform bir kaplama tabakasmm elde
edildigi tespit edilmistir. Elde edilen kaplama tabakalarmm ve anodizasyon islemi ile
renklendirilen numunelerin  %3,5 NaCl ve Ringer vucut sivis1 igerisinde elektrokimyasal
korozyon deneyleri yapilarak karakterizasyon calismalari uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Metalik implant, Kaplama, Anodik oksidasyon, Elektrokimyasal
korozyon
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CHARACTERIZATION OF CP-Ti AND TI6AL4V MATERIALS
COATED BY MICRO-ARC OXIDATION METHOD

SUMMARY

Titanium and its alloys exhibit high corrosion resistance thanks to the oxide layer formed
on the surface at low temperatures such as room temperature, and therefore they are
preferred in the biomedical sector. The resulting oxide film provides chemical stability
and biocompatibility to the material. Although there are many commercial titanium alloys
available today, CP-Tiand Ti6Al4V alloys are generally used in biomedical applications.
Ti6AI4V Grade 23 ELI constitutes 50% of the world market in biomedical applications.
It is preferred at this rate because of its high corrosion resistance, low density, and high
static and dynamic strength. In addition, it is one of the most preferred metals for joint
applications because the elasticity modulus of the Ti6AI4V alloy is closer to the elasticity
modulus of the bone compared to other biometals (stainless steel and Co-Cr alloys). In
order to improve the surface properties of biomaterials, protective oxide layers are formed
on the surface by applying the coating process.

Micro arc oxidation process is an electrochemical based anodic oxidation technique used
to improve the surface properties of metals and alloys such as Ti (Al, Nb, ..). Metals
immersed in an electrolyte bath act as anodes and when high voltage is applied, oxide
layer formation begins on the material surface. When the voltage value rises, it reaches
the critical voltage level. When this value reachesthe upper level, the formation of micro-
sized arcs is observed on the material surface. This method is called micro arc oxidation
process. When compared between coating methods, it exhibits an advantageous
appearance with the thickness of the oxide layer, high adhesion strength, amount of
porosity, low cost and harmless to the environment.

In this study, TiI6AKV Extra Low Interstitials (ELI) Grade 23 alloy and CP Ti Grade 2
metallic biomaterials were used. It is aimed to improve the surface properties of these
metallic biomaterials by subjecting them to the Micro Arc Oxidation process. In addition,
before the Ti-based implant materials are implanted into the body, they are colored for
correct placement of the parts during the surgical procedure. For this reason, 3 different
colored samples were produced by applying surface modification with Type 2 and Type
3 anodization processes for the purpose of coloring the substrate materials. As a result of
the XRD and SEM-EDS analyzes performed for the characterization of the MAO-treated
samples, it was determined that a uniform coating layer in the rutile and anatase phase
structure was obtained. Characterization studies were carried out by performing
electrochemical corrosion tests in 3.5% NaCl and Ringer's body fluid of the obtained
coating layers and the samples colored by the anodization process.

Keywords: Metallic implant, Coating, Anodic oxidation, Electrochemical corrosion
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BOLUM 1. GIRiS

Titanyum ve alagmmlar1 sahip olduklar1 {stlin 6zelliklerden dolayr biyomedikal sektor
gibi bicok alanda tercih edilen malzemelerdir. Diisiik yogunluk, diisiik elastite modiili,
yiiksek dayanim ve miikkemmel korozyon direncine sahip baslica 6zelliklerinden kaynakli
ozel bir metaldir. Bu ozellikleri, otomotiv sanayi, gli¢ iiretimi, petrokimya endiistrisi,
dental ve medikal uygulamalar1 da i¢cine alan ¢ok genis bir kullanim alaninda titanyum ve
alasimlarmm tercih edilmesine neden olmustur.

Ticari safliktaki titanyum, tiketimin Onemli bir miktarmi olusturmaktadw.  Saf
titanyumun sulu ortamdaki korozyon direnci titanyum alasimlarma oranla daha iyidir.
Ticari safliktaki titanyum, i¢erdigi oksijen (ag. %0.18-0.4) ve demir (ag. %~0.2-0.5)
oranlarma gore tanimlanmaktadir.Yiiksek miktarda demir ve oksien iceren ticari
safliktaki titanyumlar yiikksek mukavemete ve diisiik maliyete sahiptir ancak diisiik
stineklik-kirilma ~ toklugu  ve  korozyon direnci gostermektedir.  Biyomedikal
uygulamalarda yaygmn olarak saf Ti ve TibAKV alasmi kullanilmaktadir. 390 MPa ile
540 MPa arahgnda ¢ekme dayanmu olan saf Ti yaygm olarak dental implantlarda
kullanilmaktadir. Ti6AMV, Ti alasimlar1 iginde sektorde %50 oranida kullanimmi ile en
biiyiik ticari hacme sahip alagimdr. Ti6AKV alasimmin bu sektdrde tercih edilme nedeni
oncelikle cok iyi korozyon dayanmu, diisiik yogunlugu, dinamik ve statik mukavemetinin
yiiksek olmasidir.

Mikro ark oksidasyonu ile ilgili ik calismalara Sovyetler Birligi'nde yaklasik 1970 li
yillarda yapilmaya baslanmistr. Daha sonra Amerika Birlesik Devletleri basta olmak
tizere 1980 li yillarm baglarmdan itibaren ¢alismalar tiim diinyada yaygmlasmis ve bilim
diinyasma katimustr. MAOQ yontemi birgok yontemle kiyaslandiginda g¢evrecibir yontem
oldugu yapilan ¢ahsmalarla ispatlanmistr. MAO iglemi, elektrolitik banyoda ¢o6ziinmiis



tuzlar igerisinde elektrokimyasal oksidasyon ile yiiksek voltaj akim davranigini
birlestirmektedir. Yontemin esasiise elektrolite daldirilmis numunenin yiiksek gerilim ile
birlikte yiizeyde oksit tabakasmmn olusumunun saglanmasidir. Yiizeyde olusan bu oksit
tabakas1 kalin ve sert olmasmdan dolayr korozyon ve asmma direnclerini artrmaktadir.

Sahip oldugu bu avantajlar sayesinde yontem, son yillarda yogun olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢alsmada, CP-Ti Grade 2 ve Ti6Al4V Grade 23 ELI numuneleri Mikro Ark
Oksidasyon (MAO) yontemiyle kaplanmus ayrica Ti esash biyomalzemeler cerrahiislem
oncesinde renklendirildigi i¢in Tip 2 ve Tip 3 potansiyel hiicresinde anodizasyon islemi
uygulanmistir. Elde edilen numunelerin elektro kimyasal korozyon davranslari, yiizey
ozellikleri incelenmis ve kaplamanmn elektro kimyasal korozyon iizerindeki etkilesimi

incelenerek karsilastrilmistir.



BOLUM 2. BIYOMALZEMELER

2.1. Biyomalzemeler

Biyomalzemeler, insan viicudu igerisindeki canl dokularm gérevlerini ve islevlerini
gerceklestirmek , iskelet sistemini onarmmi saglamak veya destek vermek amaciyla
kullamlmaktadir. Bu malzemeler dogal veya sentetik malzemeler olabilmekted olup
siirekli ya da belirli araliklarla viicut sivilariyla temas etmektedirler. Hem viicut i¢inde
kullanilan implantlarda, hem de viicudun diginda kullamlan (bacak, kol v.s) protez

malzemesi olarak da tretilmektedir.

Implant olarak kullanlan malzemeler, mekanik ve fiziksel yiiklere kars1 direng
gosterirken toksik tepkime ya da hasar olugturmamahdr [1]. Bunun yani sira kullamlacak
biyomalzemelerin viicut sivis1 icerisinde korozyona direngli, biyouyumlu, dokularda
alerjik tepkime meydana getirmemesi, mekanik dayanmu viicut yiiklerini tagiyabilecek
diizeyde olmasi1 6nemlidir [2].

Biyomalzemeler bilimsel anlamda yeni kullaniimaktadr ancak uygulama alanlari
acismdan msanligin ik tarihine es degerdir. Misr mumyalarnda kullanilan yapay dis,
burun ve gozler bu bilgiyi kanitlar niteliktedir. Dis hekimliginde altn metalinin kullanim1
2000 yil kadar oncesine dayanmaktadr. 19. yy. ortalarinda viicut i¢erisinde kullanilan
implantlar sektorde hiz katetmistir [3]. 1860’larda biyomalzemeler, Dr. J. Lister
tarafindan gelistirilmis olan aseptik cerrahi teknikle ortaya ¢ikmustr [4].

Biyomalzemeler metalik, kompozit, polimerik ve seramik malzemeler olarak dort ana

baslkta incelenmektedir. Biyomalzemeler isan viicudu igerisindeki sivilarla temastadir.



Dolayssiyla mekanik ve kimyasal etkilere maruz kalmaktadir. Biyomalzemeler ve
kullanim alanlarma gore farkhlik gosteren uygulamalar Tablo 2.1°de goriilmektedir [5].

Tablo 2.1 : Malzeme gruplarma gore farkliuygulamalarda kullanilan biyomalzemeler [5].

MALZEME GRUBU UYGULAMA ALANLARI
Seramikler Dental implantlar, kalga protezlerinin femur baglari,
dental ve ortopedik implantlar ve kaplamalar
Polimerler Siitiirler, kemikve dolgu maddesi, kan damarlari, kalca
asetabulumu, goz, burun gibi diger yumusak dokular
Kompozitler Eklem implantlari, kalp kapakgiklari
Metaller Eklem protezleri, kalp kapak¢iklari, kemik plakalar1 ve

vidalari, dental implantlar, siitiir telleri

2.1.1. Biyomalzemelerden beklenen temel 6zellikler

Biyomalzemeler doku ile viicuda yerlestirildikleri anda reaksiyona girmektedirler. Bu
reaksiyonlar, toksik olmayan ya da toksik reaksiyonlar olarak goriilmektedir. Ortaya
cikan reaksiyon toksikse, malzeme viicut tarafindan kabul edilmektedir ve doku
olimiiniin gergeklesmesine sebep olabilmektedir. Buanlamda, biyomalzemeler biyoaktif
ve biyoinert olarak smiflandirilmaktadir. Malzeme biyoinertse, implant malzemesinde
kalnhg1 farkli fiber benzeri bir doku meydana gelmektedir. Malzeme biyoaktifse, doku
lle malzeme arasmda kuvvetli bir bag meydana gelmektedir. Diger bir olasilik,
“resorbable” yani emilen malzemelerdir ve bu malzemeler implantn etrafindaki ¢evre
dokular tarafindan emilmekte ve onlarm yerini almaktadwr. Bu dogrultuda, dokularn
yabanci malzemelere karsi gosterdigi reaksiyonlar Tablo 2.2 ’de 6zetlenmistir [6].



Tablo 2.2 : Dokularin yabancimaddelere verdikleri tepkiler [6].

VERILEN TEPKIi DOKU YANITI
Toksik Cevre dokular Oliir.
Toksik

olmayan/biyolojik Degisken kalinlikta fiberimsi doku olusturur.
olarak aktif olmayan

Toksik
olmayan/biyolojik Degisken kalmlikta fiberimsi dku olusumu
olarak aktif

Toksik

olmayan/emile bilir Cevreleyen dokunun malzemenin yerini almasi

2.1.1.1. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, bir malzemenin bir tibbi tedaviye gore istenen iglevlerini yerine getirme,
belirli bir uygulamada uygun bir konakg¢1 tepkisini olusturma ve herhangi bir yaralanma,
toksisiste veya reddetme riski olmadan canl sistemler ile etkilesime girebilme yetenegi

olarak tammlanmaktadir [7].

Biyomedikal sektérde, kullanllan biyomalzemelerin toksik oOzellikte olmamasi, viicut
icerisinde bir alerjik tepkimeye neden olmamasi beklenmektedir. Biyomalzemelerin bu

ozelligi karsilamasi, biyouyumlulugun kanitidir [8].

2.1.1.2. Biyoaktivite

Biyoaktivite, malzeme yiizeyinde meydana gelen biyolojik tepkimeler sayesinde, doku
ve malzeme arasmda bagin olusmasi olarak agiklanmaktadr. Biyomalzemeler su

Ozelliklere sahiptirler:

e Hiicre cogalmasi ve farklilagsmasmi uyarmakta,
e Doku ve gen ve doku yenilemesini uyarmakta,

e Viicudun 1iyilestirilebilmesi ve islevsel olarak hasar gormils organlarin

onariimasma etki saglamaktadirlar [9].



2.1.1.3. Osseointegrasyon

1983 yiinda Branemark, “Osseointegrasyon” tanmm ik defa implant yiizeyi ve kemik
arasmdaki bagm tanmlamakta kullamilmistir. Implant ve canh dokunun islevsel ve statik
birlesmesine, osseointegrasyon ( kemik ile birlesme ) olarak tanimlanmaktadr [10,11].

Implantm, kemik ve dokular ile yetersiz etkilesimde bulunmasi basarisiz implantasyona
sebep olmaktadrr. Implantm doku etkilesiminde; yiizey kimyasi, yiizey piiriizhiligii ve
ylizey topografyast gibi temel yiizey Ozellkleri oldukga Onemlidir  ¢iinki
osseointegrasyonun olusmasi1 implant ylizeyinin viicutla olan ik temasma baghdir.
Kemik dokusu ile implantm birbiriyle biitiinlesmesi implantn verimliligini ve omriinii
onemli dlglide etkilemektedir [11].

2.1.1.4. Mekanik ozellikler

Biyomalzemelerin mekanik ozelliklerinden ¢ekme ve basma mukavemeti, elastisite
modiili (E), sertlk ve uzama miktar1 kullamlan dokuya gore degisiklik gostermekle
birlikte en 6nemli 6zellikleridir. Biyomalzemenin mekanik 6zelliklerinden kaynakh hasar
meydana gelmesi, biyomalzemenin biyomekanik uyumsuz oldugunu ifade etmektedir.
Istenmeyen bu gibi sonuglarm olusmamasi icin biyomalzemeyle temas halindeki kemik
dokusunun mekanik oOzellikleri ile es deger olmasi olduk¢a Onemlidir. Ozellikle
kullanllacak olan biyomalzemenin elastisite modiiliine dikkat edilmelidir, biiylik
farkhliklarin olusmasi halinde basarili bir etkilesim gerceklesmemektedir.

Biyomalzemelerin mekanik davramglarmin, dokulariyla etkilesimi ne sekilde degisiklik
gosterecegi onemli bir husustur. Hareketli ve duran viicutta implantin yiiklere ve kas
kasimalarma kars1 gosterdigi cevap, kemikle biitiinlesme (osseointegrasyon) kapasitesini
de etkilemektedir. Tek basma sert 6zellikte olan metal, insan kemigi i¢in ¢ok iyi 6zellikler
gostermeyebilmektedir. Ancak kemigin esnek ve mekanik ozelliklere daha yakmn 6zellik
sergileyen biyometaller bedende daha uyumlu ve iyi cevaplar verebilmektedir (Tablo 2.3)
[12].



Tablo 2.3 : Farkh malzemelerin elastik modiilii (sertlik) ve gerilme giicii [12].

Malzeme Elastik Modiil (GPa) Cekme Gerilmesi (MPa)
Paslanmaz ¢elik 190 480
CoCrMo 200 650
TisAl,V 110 860
UHMWPE 2.2 30
Kortikal kemik 10-20 100-200
Spongiyoz kemik 0.2-0.5 10-20

2.1.15. Korozyon direnci

Korozyon, implant cerrahisinde gdz oniine almmas1 gereken hususlardan birisidir. Insan
viicudu korozyon kosullar1 olusturacak dinamik bir ortama sahiptir. Metalik malzemeler
ozellikle korozif swvilardan kolayca etkilenirler [13].

Biyometaller, msan viicudu icerisinde kullannm alanma sahip olan en Onemli
malzemelerdendir. Biyometaller asmma ve yiikksek mekanik Ozellikleri sayesinde
korozyona karst direnglidirler ve bu ozellkleri malzemelerin  kullanim Omiirlerini

belirlemektedir [11].

Korozyon direnci yiiksek olmasi biyouyumlulugu olumlu olarak etkilemektedir.
Biyomalzeme sektoriinde kullanilan metallerin korozyon direnci, iki malzeme grubunun
kullanimma imkan vermektedir. Bunlar; Au, Agve Ptgibi soy metaller ve kimyasal yapis1
dogas1 geregi yiizeyinde oksit tabakasi oOlusturan Ti, Co-Cr, Zr, Nb ve Ta metalleridir
[11].



Sekil 2.1 : Paslanmazgelik kalga implantmda korozyon ve gukurcuk (pitting) olusumu [14].

2.1.1.6. Asmma direnci

Asmma, iki fakh malzeme tiiriinlin temas1 sonucunda siirtiinmesiyle birlikte malzeme
yiizeylerinden kiigiik parg¢aciklarm kopmasidir. Asmma direnci yiiksek biyomalzeme ler
uzun Omiirlidiir. Giinlimiizde asmma direncini engellemek i¢in metalik biyomalzeme
yilizeyine biyonert seramik kaplamalar yapimaktadr ve polietilen kap karsi malzeme
olarak kullanilmakta olup asmmasmm Oniine gegiimesi hedeflenmektedir [11].

2.1.1.7. Uygun tasarim

Biyomalzemeler kullanm yerine ve sekline gore gerekli kimyasal, biyolojik ve mekanik
Ozellikleri bulundururken aym zamanda o bolgeye ait uygun tasarmi bulundurmalidir.

Uygun tasarlanmadigi takdirde uygulandigi bolgede beklenmedik hasarlara neden olabilir
[15].

Biyomalzemelerin laboratuvar ¢ahsmalarindaki siireg, titiz ve uzun soluklu ge¢mektedir.
(Sekil 2.2). Ozel ihtiyaglarm belirlenmesinden baslayarak malzemelerin  sentezi,
implantlarm  dizayni, tiretimi ve klinik testleri FDA (United States Food and Drug
Administration) ve CE (European Conformity) gibi diizenleyici kuruluglar tarafindan
belirlenmistir [16].
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Sekil 2.2 : Implantlarin tasarimasamalari [16].

2.1.2. Biyomalzemelerin simflandirilmasi

Malzeme biliminde yapay olarak gelistirilen biyomalzemeler, seramikler, kompozitler,

polimerler ve metaller olarak smiflandirilmaktadir. Dogal biyomalzemelere kalojen,

kitm, elastim Ornek verilebilir. Sekil 2.3’de biyomalzemelerin  smiflandirilmasi

gortilmektedir.

Sclmikh
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* 720,

¢ TO,

o Cam
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o Camlar
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Biyomalzemeler
Yapay Biyomalzemeler Dogal
Bryomalzemeler
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Sekil 2.3 : Biyomalzeme tiirleri [17].

Tablo 2.4’de biyomalzeme olarak kullanilan 4 grup yapay malzemenin uygulama

alannda gostermis olduklar1 genel avantaj ve dezavantajlar1  6rnekler ile verilmistir.



Tablo 2.4 : Biyomalzeme olarak kullanilan 4 grup yapay malzemenin uygulama 6rnekleri [18].

Malzeme

Tiirii Genel Avantajlan  Genel Dezavantajlar Ornekler
_ Esneklik Diisiik Mekanik Cerrahi Iplikler
. Diisiik Yogunluk L
Polimerler — g Ozellikler Yapay Tendon
Uretim Kolayhg: Zamanla bozulma Yapay Kikirdak
Diisiik Maliyet pay
Yiiksek Dayanim Diisiik Biyouyumluluk Bg{éot?r(eig ;lker
Metaller Uzun Kullanim Yiiksek Yogunluk SHrIcT
. e (Tabaka, ¢ivi v.b)
Siiresi Viicut I¢inde Korozyon .
Dis implantlar1
Kimyasal
GFieakS lyon Diisiik Kirlma Toklugu Kalca Protezleri
ostermeme . X LT
. ) Esneme Gostermemesi Dis Implantlar1
Seramikler Yiiksek , 8 .
. Yiiksek Yogunluk Derialt1
Bryouyumiggy Uretim Zorlugu Sistemleri
Korozyon g
Dayanmi
Kimyasal
Reaksiyon
Gostermeme
. Biyouyumluluk Uretim Maliyeti Kalp. Kapa(;ﬂflarl
Kompozitler N Diz Kapagi
Korozyon Proses Zorlugu .
Implantlar
Dayanimi Uygun
Mekanik
Ozellikler

2.1.2.1. Seramik biyomalzemeler

Yillar once atesin bulusuyla, kilden seramik c¢anak c¢Omlek yapimasi, insan
poplilasyonunun go¢ebe avciliktan ¢ikarak yerlesik tarimsal hayata ge¢mesinde en biiyiik
etken olmustur. Seramikler 40 yil 6ncesinden viicut igerisinde hasar géren boliimlerin
onariimasi, yapilandirilmas: veya dokularm yerine ge¢mesi amaglaryla 6zel olarak
gelistirilmis  ve kullanbma  alnmiglardr.  Bu amagla kullamlan  seramikler,
“biyoseramikler” olarak adlandmrilmaktadr [19].

Biyoseramik  malzemelerin, yiiksek biyouyumluluklari, alerjik ve kanserojen
olamamalari, zehirleyici etki gostermemesi, kararh kimyasal yapilar1 nedeniyle paslanma
risklerinin olmamasi, asmmaya karsi dayanikh ve olduk¢a da hafif olmalarmdan dolay1
tp teknolojisinde kullanimlar1 yaygmlasmis inorganik malzemelerdir.

Mikroorganizmalara, sicaklaga, ¢oziiclilere, pH degisimlerine ve yiiksek basmglara olan
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direngleri bu uygulamalar agismdan biiyilk avantaj saglamaktadr. Bu oOzellikleri
sayesinde ortopedik, dental ve kalp ile ilgili uygulamalarda kullanilmaktadirlar [20].

Biyoseramikler, biyoinert ve biyoaktif seramikler olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir.
Biyoinert malzemeler; (zirkonya, alumina, pyrolitik karbon, kalsiyum siilfat) ve biyoaktif
seramikler; ( fosfat, silika bazl ve kalsiyum bazli biyocamlar, HAp, B-trikalsiyum)
seklinde smiflandirilmaktadr [21].

Biyoaktif seramik malzemeler, implant ile doku arasindaki kimyasal bagm meydana
gelmesine izin veren, kemikle etkilesime girdiginde baglanma ger¢eklestiren

seramiklerdir. Bunlar ; Biyoaktifcamlar ve kalsiyum fosfatlardir.

Biyoaktif seramik malzemelerin fonksiyonel c¢alisma prensibi, biyomalzemelerin
cevresinde bulunan dokular ile direkt ve siki biyokimyasal iliski kurmaktadir. Biyoaktif
seramiklerin ~ biyolojik  aktivite  kabiliyetleri  yiikksek  oldugundan  dokularin
biyomalzemeye dogru egilimleri ve yetenekleri iyidir. [22].

Inorganik malzeme kategorisinde nemli bir alana sahip olan seramik biyomalzeme ler,
saghk alaninda ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Bu uygulama alanlarma; doku
kiilttir kaplari, teshis cihazlari, gozlik camlari, termometreler ve endoskopide kullanilan
fiber optikler 6rnek olarak verilmektedir. Ayrica dental sektorde, dis dolgu malzemesi
olarak da yaygm kullanilmakta olup , “dis seramikleri” olarak tanimlanmaktadirlar [19].
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Sekil 2.4 : Aliimina baslive soketli ve metal govdeliilk protez; Protez(A) sagdar diyafiz, Protez(B) sol
dardiyafiz [23].

2.1.2.2. Polimer biyomalzemeler

Monomer adi verilen gorece kiiciik molekiillerin birbirlerine tekrarlar halinde
eklenmesiyle olusan ¢ok uzun zincirli molekiillerden olusan polimerler metallerle birlikte
yapay eklemlerde yaygm olarak kullamlan malzemelerdir [21]. Genellikle monomerler,
karbon ve hidrojen atomlarmdan olusmaktadr. Oksijen, klor, flor, silisyum, fosfor ve

kiikiirt polimerlerin yapismda bulunabilen diger elementlerdir.

Biyomalzeme sektoriinde kullanilan biyopolimerler, elde edildikleri yapilara gore
sentetik ve dogal polimerler olarak ikiye ayrimaktadwr. Her canhnmn organizmasinda
olusturdugu yapilar, dogal polimerlerdir. Sentetik polimerler, elastomerler ve plastikler
olup iki ¢esittir. Elastomerlerler, kimyasal bozunmalara kars1 yliksek dayanima sahip olup
stiren-biitadien kaugugu yaygmn olarak tercih edilen elastomer tiiriidiir. Elastomer
grubunda kullanilan biyopolimerler, iizerindeki baski kuvveti kaldirildigmda baslangic
haline donebilmektedir. Bir diger polimer tiirii olan plastikler ise termosetler ve
termoplastikler olarak ikiye ayrilmaktadr. Termosetler, tersinmez bozunuma sahip
plastik tliri olup epoksi reg¢ine, polimer sektoriinde en fazla bilinen ve tercih edilen
termosettir. Termoplastikler ise tersinir bozunur &zellige sahiptir, tekrar sekil verilebilen
ve kullanilabilen  plastiklerdir.  Biyomalzeme olarak kullamlan  poliolefinler,
termoplastikler, teflon (florlu hidrokarbon), polimetil metakrilat, polivinil Kkloriir ve
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polikarbonat termoplastik iriinlerdir. Kalca ve bilek protezleri, damar ve isitme
protezleri, sert doku protezleri, goz lensleri, yapay kalp, diyaliz cihaz1 ve pargalari,
ameliyat ipi, sirmga ve kan torbalarmda biyopolimerler kullanilmaktadr [24].

Saglk sektoriinde farkh kullanim alanlarnda kullanilabildiklerinden dolayr énemli bir
malzeme tiiriidiir. Biyopolimerlere ornek; silikon kauguk (SR), poliliretan (PU), poliaktik
asit (PLA), polietilen (PE), politetrafloroetilen (PTFE), polimetilmetakrilat (PMMA),
poliasetal (PA), polictilenteraftalat (PET), polisiilfon (PS) ve poliglikolik asit (PGA)
olarak gosterilmektedir. Polimer malzemeler; boncuk, kf, jel, film ve nanopartikiil
sekillerinde ve degisik oranda bilesimlerde hazirlanabilmektedir.

Swvilarin igerisine alarak sisebilmekte veya istenmeyen Ozellikte yan iiriinler meydana

getirebilmektedirler. Ayrica polimerler sterilizasyondan etkilenebilmektedir [10].

Sekil 2.5: Cerrahi dikis igin kullanilan polimer stitiir iplik [25].
2.1.2.3. Kompozit biyomalzemeler

Kompozit, farkli kimyasal yapiya sahip iki veya daha fazla sayida malzemenin 6zellik ve
smirlarmi  korumak  suretiyle  birleserek  olusturduklar1  malzemeler  olarak
smiflandirilmaktadir. Dolaysiyla tek basma sahip olamadigi oOzelliklere kendisini
olusturan bilesenlerden alarak olustururlar [5].

Her bilesen biyouyumlu olmahdwr. Kompozit malzemeler, dayanm yiiksek ve elastik

modiili  diisiik malzemelerdir.  Ayrica, kompozit malzemeler  bilesimlerini

13



degistirebilmektedir ve bu sayede de implantlarin kullanim alanlarma uyum saglamasma
yardimc1 olmaktadir [26].

Sekil 2.6 : Karbon Fiber Ayak Protezi [27].

2.1.2.4. Metalik biyomalzemeler

Titanyum (Ti) ve alasimlari, paslanmaz gelikler alasimlar1 (304, 316, 316L) ve kobalt
(Co) alagmmlar1 biyomalzeme olarak ortopedi ve cerrahisinde yaygm olarka kullamlmakta
ve tercih sebebi olmaktadr. Metalik biyomalzemeler, ortopedik cerrahisinde, protezler
olarak kullanilirken, ¢ene ve yiiz cerrahisinde, dental implant sektdriinde, damar ve kalp
cerrahisinde kullamlmaktadwr. Metalik biyomalzemelerin sektorde en biiyiik pay1 ise
tedavi ve teshis igin kullamilmakta olan medikal cihazlarm metalik aksamlar1
olusturmaktadir.
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Sekil 2.7 : Diz protezi[28].

Metalik biyomalzemelerden olan tantal, zirkon wve platin malzemelerin - mekanik
direnglerinin yiiksek olmamasi implant sektoriinde kullanimi engellemektedir. Yiiksek
dayanmm (basi, ¢eki, burulma, yorulma, egilme) gerektigi yerlerde genel olarak en
yaygm olarak kullamlan metalik malzemeler; paslanmaz c¢elikler, Co-Cr-Mo alagimlar1
ile titanyum ve titanyum alasimlar1 tercih edilmektedir [29].

Sekil 2.8 : Metal malzemeden imal edilmis bir kalga protezi[30].

Metalikk  biyomalzemeler, uygulamadaki metal ve alagim tiirlerme  gore

smiflandirilmaktadr. Bunlar ;
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a. Paslanmaz celikler

Biyomalzemeler icerisinde tipik olarak olarak 316L kullanilmaktadr ve L harfi diisiik
karbon oranmi tanimlamaktadr. Diisiik karbon oranmi belirtebilmek icin “L” ifadesi
kullamlmaktadr. 1950’li yillarda 316 paslanmaz c¢eliginin karbon oranmi kiitlece
%0,08’den %0,03’e diigiiriilmesiyle hazirlanmistir. 316L %60-%65’1 Fe olup, %17-%19
Cr ve %12-%14 Ni’den olugsmaktadr. Yapisi eser miktarda N, Mn, Si, S, F ve Mo
icermektedir [31].

b. Kobalt ve kobalt alasimlan

Kobalt-krom alasimlarmdan olugsmaktadr. Temel olarak kobalt-krom-molibden ve
kobalt-nikel-krom-molibden alagsimlar1 olarak iki tiir alasimdan s6z edilmektedir. Kobalt-
krom-molibden alasimi, uzun yillar boyunca dis¢ilikte ve son dénemlerde yapay eklem
tretiminde de kullanilmaktadr. Kobalt-nikel-krom-molibden alasmu ise daha yeni bir
malzeme olmakla beraber, yiiksek yiik altndaki eklemlerde (diz ve kalga vb.) ve
protezlerde kullanilmaktadir. Bu ¢esit alasimlarm bilesimleri, temel olarak agirlkca %65
Co ve geri kalan1 Cr ile olusmaktadir. Daha ince tane yapisi elde etmek i¢in yaprya Mo
eklenmektedir. Kobalt icerikli alasimlarm elastik modiilii, paslanmaz c¢eligin elastik
modiiliinden daha biiyiiktiir [31].

c. Titanyum alasimlari

Titanyum elementinin biyomalzeme imalatmda kullanimi 1930’lu yillarin  sonlarma
yaklasirken goriilmeye baglanmistr. 316 paslanmaz ¢elik, Titanyum, ve Co esash
alasimlarma istimaden daha hafiftir. Titanyum, yiiksek sicakliklarda c¢ok reaktiftir ve
ortamda oksijen var ise ekzotermik reaksiyona olusturmaya hazir bir elementtir. Bu
yiizden, yiiksek sicakliklardaki uygulamalarmda inert atmosfere ihtiyag vardr veya
vakumda ergitilmektedir. Oksijenin var oldugu ortamda, oksijen metalin i¢ine yaymarak
metali kirlganlastrmaktadir [31].
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Sekil 2.9 : insan viicudunda kullanilan baz biyomalzemeler [6].
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BOLUM 3. TITANYUM VE TITANYUM ALASIMLARI

3.1. Giris

Yiiksek korozyona direnci ve beyaz pigment olarak beyazlatict 6zellige sahip olmasi
sebebiyle boya imalatnda, kagt sanayisinde, vernik, plastik imalatnda, kaynak
cubuklarmin  yiizeylerinin kaplanmasinda karbiir, seramik, fiberglass ve kozmetik
endistrilerinde yaygm sekilde tiiketimi olan Titanyum ayrica yapi malzemesi olarak
havacilik ve gemi endiistrisinde kullanilmaktadr. Son yillarda, tibbi arag-gereg endiistrisi
de titanyum i¢in tipik kullanim alam haline gelmistir. Askeri ugak motorlarinda,
kaplamalarda, yag ve yakit tanklarmda, motor elemanlarnda yiiksek sicakliga karsi
dayamm gostermesi sebebiyle kullamlmakta olan titanyum metali, tuzlu sularm neden
oldugu korozyonlara karsi da direng gosterdigi icin denizalti imalatmda ve deniz

suyundan igme suyu saglayan tesislerde kullanilmaktadir.

Titanyum, endiistride kullamlan metaller i¢inde dogada en fazla bulunan doérdiincii metal
olsa bile, titanyum esash {iriinler, birka¢ nedenden kaynaklanan yiiksek maliyetleriyle
goze carpmaktadirlar. Elde edilebilme ve ayristriima icin karmasik proses ihtiyact,
yilksek tesis yatrmlar1 ve iiretim maliyetinin yiiksektir. Imalat maliyetindeki bu
yikkseklik, iriinlerin genel olarak karmask sekillerde olmasiyla birlikte yapisal
milkemmelliyeti giivence altma alma diislincesine bagh olup yiiksektir. Ayrica
titanyumun birtakim  6zelliklerinin  sebep oldugu islenebilme zorlugundan da
kaynaklanmaktadr [32].

3.1.1. Titanyumun tarihgesi

Titanyum, yerkabugunda yaklasik olarak %0,6 aliiminyum, demir ve magnezyumdan
sonra en fazla bulunan metaldir. En 6nemli mineral kaynaklari ilmenit (FeTiO3) ve rutil
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(TiOy) dir. Titanyuma dair ilk kesifler bir papaz ve amatér maden bilimci olan Gregor
tarafindan 1791 yiinda Cornwall, beyaz metal oksitler olarak ingiltere’de kesfedilmistir.
1795’te Alman kimyac1 Klaproth, Macaristan’da rutilin analizini yapmis ve Gregor’un da
kaydettigi yeni bir elementin oksidini tespit etmistir. Klaproth bu elemente Yunan
mitolojisinde {istiin giigleri ve dayanikh olmalartyla bilinen Titan’lardan ilham alarak
titanyum admi vermistir [32].

Titanyum tetrakloriir (TiCly) kullanilarak titanyum madeninden saf titanyum ayristrmasi
icin birtakim periyodik ¢alismalar gergeklestirimistir. Yiiksek safliktaki, siinek titanyum
iiretiminin, titanyumun oksijen ve azotla tepkimeye girebilme egiliminden kaynakli ¢ok
zor oldugu anlagimgtr. TiCl,’tin sodyum (Na) ya da magnezyumla (Mg)
rediiksiyonunun ik uygulamalar1 sonucu az miktarda gevrek titanyum metali
retilebilmistir. 20. yy.’da (1937-1940) Kroll, Liiksemburg’da ticari olarak uygun bir
islem gelistirmistir. Kroll prosesi denilen bu metod, titanyum tetrakloriiriin magnezyumla
atil (inert) gaz atmosferinde rediiksiyonu temeline dayanmaktadir. Islem sonucu iiretilen
titanyum poroz ve silingere benzer yapisi nedeniyle “siinger titanyum” olarak
adlandirilmistrr.  Kroll prosesi bugiin hala titanyum {iretiminde en etkili proses olarak
stirdiirilmektedir. Titanyum tetrakloriir tiretiminin endiistriyel kapasitesi, saf titanyumun
eldesine duyulan ilgiden Once var olup bu ilginin nedeni titanyum tetrakloriiriin, boya
sanayisinde kullanilan sentetik, yliksek safliktaki titanyum oksitin kaynagi olusudur.
Giinlimiizde de, tretilen TiCK4’lin sadece %35’1 titanyum metalnin imalati i¢in

kullanilabilmektedir [33].

3.1.2. Titanyumun temel 6zellikleri

Titanyumda mukavemet/yogunluk oram olduk¢a fazla olmasma ragmen maliyeti
yiiksektir. Ancak belirli sektorlerde kullanabilmektedir. Bu yiiksek maliyetin nedeniyse
titanyum oksijenle tepkimeye girme egilimidir. Titanyumun, Ozellkle hafiflige ihtiyag
duyulan yapisal uygulmalarda, aliminyumla karsiastiginda ergime sicakliginn yiiksek
olmasi, yaklastk olarak 150°C {iizerinde uygulamalarda biiyilkk oranda avantaj
saglamaktadir [33]. Tablo 3.1°de taitanyum ve alagimlarmin Ozellikleri diger metaller ile
kiyaslanmugtir.
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Tablo 3.1 : Tive alagimlarmm temel 6zellikleri ve Fe, Ni ve Al ile karsilastiriimasi[33].

Ti Fe Ni Al
Ergime Sicaklgi (°C) 1670 1538 1455 660

Alltropik  Doniisiim(°C) B—a, 882 y—a, 912 - -

Krital Yapisi hmk—sph  ymk—hmk  ymk ymk
Elastik Modiili ( Oda
sicakliginda ) [GPa] 115 215 200 72
Akma Mukavemeti
[Mpa] 1000 1000 1000 500
Yogunluk [gr/m3] 4,5 79 8,9 2,7

Nispi Korozyon Direnci  Cok Yiiksek Diisiik Orta  Yiksek
Nispi Oksijen
Reaktivitesi Cok Yiiksek Diisiik Diisik  Yiiksek
Nispi Fiyat Cok Yiiksek Diistik Yiksek  Orta

Saf titanyum 882°C’ta allotropik doniisiim gosterip, yiiksek sicakliktaki HMK kristal
yapidan (P fazi), diisiik sicakhkta siki paket hegzagonal yapiya (o fazi) doniismektedir.
Sekil 3.1°de o titanyumun hegzagonal birim hiicresi, oda sicakligindaki kafes parametresi
(a=0,295) ve c parametresi (c=0,468) ile birlikte goriilmektedir. Seklin sag tarafinda ise
B fazmm kristal yapis1 900°C’taki latis parametresiyle (a=0,332nm) goriilmektedir [34].

Q Q
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Sekil 3.1 : Titanyumun hegzagonal ve HMK kristal kafes yapilar1[34].
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3.1.3. Titanyum alasimlarinin Smiflandirilmasi

Titanyumu alagimlastrma i¢in kullanilan elementler, genelde saf titanyumun o/
doniigiim sicakh@r olan 882°C’yi yiikseltip diisiirmelerine bagh olarak o ya da
kararlastiric1 elementler olarak ikiye ayrilmaktadrlar. Yeralan element aliiminyum ve
arayer elementleri olan O, N ve C giiglii o kararlastiric1 elementlerdir ve sekil 3.2°de

goriildiigli tizere miktarlar1 arttikga gecis sicakligmi da arttrmaktadirlar.

e
Ti Ti
notral a-kararlastirici 8-kararlastirici
f-izomorf [s-Gtektoid
(Sn,Zr) (ALO,N.C) (Mo,V.Ta,Nb) (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Sekil 3.2 : Alagimelementlerinin titanyumfaz diyagrammna etkisi[34].

Aliiminyum, gecis sicakhgini arttran ve hem o hem de  fazlarmda ¢oéziinebilen bir metal
oldugundan titanyum alagimlarmda en tipik gorillen alagmlandrma elementidir. Sekil
3.3°deki Ti-Al faz diyagraminda yiikselen aliminyum miktar1 ile TigAl (a2) fazmin
olustugu ve cift fazh bolgenin (o+TisAl) yaklasik %5 Al bilesiminde ve 500°C basladig:
gorlilmektedir. o faz igerisinde TizgAl c¢okeltilerinin  olugsmamasi i¢in titanyum
alagimlarmda genellikle aliminyum miktar1 %6 ile smrlanmaktadr [33]. o kararlastirici
elementlerden oksijen, ticari safliktaki titanyum malzemelerde mukavemet ve iiretim
kolayligi ozelliklerinin elde edimesinde kullamlmaktadr [35].

21



Ag.% Altiminyum

0 0 20 30 «0 50 &0 70 80 20 100
o .\ ) roreeed
1700 _—
Te70°C e
1600 ‘\th\ L
1500 - \\_\*\
1400 1 8 / / k\\\\:’f:\\
13007 ,‘é’m nAI ;:.'”‘\\
_ =] \ |
&: oo /////‘/, 1128 ' :,, \
4 = / ; \
s -]
S wol” i ] - \
2 88 o 3 Z o TAl, l\
01 [ ‘ 8 3
/ 8
001 | o 660.452°C
W I P ™ oo
| - TAL
| | po- aTiAl, (Al) —of
500 \ YYSTYYTYTYYYeY ™ vYeevey
0 10 0 0 40 S0 60 70 80 90 100
n Al
At.% Aliiminyum
Sekil 3.3 : Titanyum-A liiminyumdenge diyagram [36].
Tablo 3.2 : Farkli Ti alagimlarinin mekanik 6zellikleri [14].
Elastik Akma Cekme (%)
Alasim Modiilii Mukavemeti Mukavemeti Uzama
[GPa] [MPa] [MPa]
Ti-Grade 1 102.7 170 240 24
Ti - Grade 2 102.7 275 345 20
Ti- Grade 3 103.4 380 450 18
Ti- Grade 4 104.1 485 550 15
Ti-6Al-4V (Tavlanmis) 110-114 825-869 895-930 6-10
Ti-6AI-7Nb
Ti-5A2.5Fe 114 880-950 900-1050 8-15
. 112 895 15
THoARL.5B 110 820-930 1020 15-17
Ti-15Zr-4Nb-4Ta-0.2Pd ( tavlanmis) 99 693 925-1080 28
Ti-15Zr-4Nb-4Ta-0.2Pd 94 806 919 18
(Yaslandiriimig)
Ti-13Nb-13Zr (Yaslandiriimis) 79-84 836-908 973-1037 10-16
Ti-12Mo-6Zr-2Fe¢ ( tavlanmis) 74-85 1000-1060 1060-1100 18-22
Ti-15Mo ( tavlanmig) 78 1000-1060 874 21
Ti-15Mo-5Zr-3Al ( Yaslandirilmis) 80 945-987 1060-1100 18-22
Ti-15Mo-2.8Nb-0.2Si ( tavlanmig) 83 945-987 979-999 16-18
Ti-35.5Nb-5.1Ta-7.1Zr 55 547 597 19
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr( Yaslandiriimis) 80 864 911 13.2
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3.1.3.1. o alasimlan

a titanyum alagmmlary, ticari safhktaki titanyum (CP-Ti) ve genellikle o kararlagtirici
ve/veya notr elementlerle alagimlandirilmis alagmmlardan olusmaktadr. Miikkemmel
korozyon direnci, a alasimlarmi kimya ve petrokimya sanayisinde One ¢ikarmaktadir.
Islenebilirlik ve kaynak yetenegi de esanjor ve diger boru tesisatlar1 sektoriinde de bu
alagimlarm kullanilmasina neden olmustur. CP-Ti, paslanmaz celikle karsilastiridiginda
daha yiiksek maliyetli olmasma ragmen daha uzun 6miirli olmasmdan dolay1r paslanmaz
celikten daha ekonomik olabilmektedir. CP-Ti’un korozyon direnci yiiksektir, fakat
mukavemeti alagimhlarla kiyaslandiginda daha diisiiktiir [33,34,35].

3.1.3.2. ' ya yakin alasimlar

o titanyum alagimlarma az miktarda [ kararlastric1 elementler eklendiginde olusan
alagimlardrr. o fazh titanyum alasimlarma benzer 6zellikleri vardir, hem o alagimlarinin
cok iyi siirlinme Ozelliklerini hem de o+ B alagimlarmin yiikksek dayanim ozelliklerini bir
arada gostermektedirler. Ayrica operasyon sicakhg 500°C-550°C olan ortamlarda da
kullanilabilmektedirler.

3.1.3.3. a+p alasimlan

En fazla kullanilan titanyum alasmmlart bu tiir alagimlardr. Bu alagmlarn igerdigi
hacim orani oda sicakligmda %5 -%40 aras1 degisilik gostermektedir. En sk kullanilan
ve en eski titanyum alagmu olan Ti6AKMV bu gruptadr. Diisiik yogunluklu bu malzeme,
mukavemet ve korozyona dayanikhlik oOzelliklerini yiliksek sicaklk degerlerinde

korumaktadir.
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3.1.3.4. Yan kararh p alasimlan

B kararlastirict elementlerin  miktar, hizh sogutma swrasmda [ fazmm daha fazla
martenzite doniisemeyecegi limitte ise bu alagima yar1 kararh B alagmm denilmektedir.
Bu alagimlara, o hacim oranmin %350 oldugu bilesimlerde ulagsmak miimkiindiir.

3.1.3.5. p alasimlan

B alasmlari, P fazmi kararlastiric1 alasim elementleri iceren alasimlardr. Yiiksek sertlik
ve mukavemetleri, soguk sekil verilebilir olmalari tipik 6zellikleridir. Calsma sicakliklari
a + B alasimlarmdan daha yiiksek olsa da, metal esash kompozitler ve buhar tiirbinli giig
santralleri vb. yavas yavas kullanim alam bulmaktadirlar [33,34].

3.14. Titanyumun biyouyumlulugu

Titanyum ve alagimlari, dental ve ortopedi alaninda metalik implant ve protez {iretimi i¢in
bagarih olarak kullamilmaktadr. Titanyumun biyomedikal sektdriinde kullamlmasindaKki
en biyik nedeni, disik yogunluga ek olarak ¢ok iyi mekanik o&zellikleri ve
biyouyumlulugunun da iyi olmasmdan kaynaklanmaktadr. Titanyumun biyomalzeme

olarak kullanilmasindaki temel avantajlar asagida sralanmustir:

e lyi mekanik o6zellik

e Yiiksek korozyon direnci

e Uzun siireli implantasyonda iyi biyouyumluluk

e Enjekte edilen maddelerle kimyasal tepkimeye girme egiliminin minimum olmasi1
e Manyetik olmamasi, MR (manyetik rezonans) i¢in uyumlu olmasi

e Diisiik yogunluga sahip olmasi

e Alerjik reaksiyonun az olmasi
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Paslanmaz ¢elk ve Co-Cr alagmlariyla karsilastirildiginda titanyumun  spesifik
mukavemeti, korozyon direnci ve biyouyumluluk ozellikleri ¢ok iyidir. Titanyumun
elastik modiil ve yogunluk degerlerinin diger metalik biyomalzemeler ve siki (yogun)
kemik ile karsiastriimas: Tablo 3.3’de verilmistir. Biyomalzemelerde mekanik
ozelliklerin kemigin mekanik ozelliklerine yakmn degerler olmasi istenmektedir. Tablo
3.3’de goriildigii gibi metalik biyomalzemeler igerisinde elastik modiilii kemige en yakin

degerde olan malzeme titanyum ve alagimlaridir [37,38].

Tablo 3.3 : Baz1 metalik biyomalzemelerin yogunluklar ve elastik modiillerinin sikikemikle
karsilagtirilmas1[38].

MALZEME YOGUNLUK(g.cm™) ELASTIK MODUL(GPa)
Sik1 (yogun) kemik 2.0 7-30
Co-Cr Alagmi 8.5 230
316L Paslanmaz Celik 8.0 200
Ticari Saflikta Titanyum (CP) 4.5 110
TIBAIAV 4.4 106

Titanyum, yiizeyinde olusturdugu oksit tabakasindan dolayr mert ve korozyona karsi
direng gosteren bir metaldir. Titanyumun igeriginde protein  bulundurmayan
cozeltilerdeki korozyon direnci 316 paslanmaz celiginkine yakin olmasma ragmen,
paslanmaz c¢elik hiicre kiiltiiriinde ve implantasyondan sonra hayvan organizmasinda
yilksek aktivite gostermektedir. Titanyumda ise bu ortamlarda fazlaca korozyona
ugramamaktadr. Titanyum ayrica biyolojik swilar igine konuldugunda proteini
yiizeyinde toplamaktadir. Bu konuda bir ¢ok calisma gergeklestirilmis ve bir ¢ok protein
tespit edilmistir. Titanyum yiizeyi ayrica hiicre biiylimesi i¢in de uygundur. Titanyum
yiizeyi “osscointegrasyon” terimiyle bilinen kemikle birlesme ozelligi gostermektedir.
Titanyumun bu &zelligi yiizeyinde olusan oksit tabakasiyla alakalidir. Genellikle TiO,
bigiminde olan bu oksit tabaka, suyu tutarak yiizeyde titanyumhidroksit (Ti-OH) grubu
olusumuna neden olmaktadir. Temel hidroksit gruplarmm apatit ¢ekirdeklenmesi ve
kristalizasyonunu  egilimli  bir 06zelligi bulundugu  goriilmistir. Titanyum  oksit
tabakasmmn malzemenin yiizeyinde kalsiyum ve fosfor birkmesine destek oldugu ve bu
nedenle kemikle birlesme sagladigi diisiiniildiigii i¢in titanyum yiizeyi oncesinde oksit
kaplanarak kemikle birlesme 6zelligi gelistirilmeye c¢ahsiimaktadir [39,40] . Titanyum ve
bazi alagimlary, titanyum oksitin sagladigi biyouyumluluklar1 sebebiyle giintimiizde ¢ok
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etkin biyomalzemeler arasmnda yer almaktadir. Biyomedikal sektoriinde oOzellikle dis
implant1 ve ortopedik implant uygulamalarmda biiyiik bir degere sahip olan titanyum ve
alagimlarma ait bazi 6rnekler asagidaki sekilde verimistir [41,9].

(a) (b)

Sekil 3.4 : a) Ti6Al4V alagimindan yapilan birkalga protezi[42] b) Ti dis implanti [43].
3.2. Ti6AI4V Alasim

Titanyum ve alagimlari oda sicakliginda bile ylizey katmanlarmda olusmus  oksit
filminden dolay1 cok iyi korozyon direnci sergileyen ve bu nedenle biyomalzeme
uygulamalar i¢in en fazla kullanlan malzemelerdir. Oksit filmi kimyasal olarak inert
olmasmi ve biyouyumlulugu beraberinde getirmektedir. Giintimiizde pek ¢ok gesit ticari
olarak kullanilan Ti alagmm bulunmasma karsm, biyomedikal uygulamalarda yaygin
olarak saf Ti ve Ti6Al4V alagmu kullamlmaktadr. 390 MPa ile 540 MPa arahgnda
cekme dayanmm olan saf Ti yaygm olarak dental implantlarda goriilmektedir. Diger
yandan Ti6Al4V en tipik Ti alasmu olarak kullanilmakta ve diinya Ti sektoriinde %50
oranlarmda biiyiik bir rol oynamaktadir. TIBAKV alasmmnmn bu sektorde tercih edime
nedeni oncelikle ¢ok iyi korozyon dayanmm ve diisiik yogunliguyla, dinamik ve statik
mukavemetinin yiiksek olmasmdan kaynakhdir. Ek olarak diger metal biyomalzemelere
(Co-Cr alagmlar1 ve paslanmaz ¢elik) gore TiBAKV alasimmin  kemigin elastik
modiiline daha yakin olmasmndan dolayr ve spesifik olarak eklemlerde en ¢ok tercih
edilen metaller arasnda 6nemli bir yer almay1 basarmistir [24].
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BOLUM 4. MIKRO-ARK OKSIiDASYON TEKNIGi

4.1. Mikro Ark Oksidasyon Metodu

Mikro ark oksidasyonu (MAO), anodik kivilcim biriktirme (ASD) ve plazma elektrolitik
oksidasyon (PEO) olarak da adlandrilmakta olup, aliiminyum, tantal, niyobyum,
titanyum ve zirkonyum metalleri ve alagimlarmin yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in
tipik ve etkin olarak kullamlan yiiksek voltajh plazma destekli bir anodik oksidasyon
islemidir [44,45]. Ik admda yiizeyde oksit bir film tabakasi olusmakta sonrasmnda ise
gerilim artisiyla  birlikte desarj meydana gelmektedir. Olusan oksit film tabakasi
parcalanmakta ve ortaya gozenekli bir yapr ¢ikmaktadwr. Anotlama siiresi arttirilarak,
nanokristaller ve oksijen kabarciklarmmn daha fazla miktarda meydana gelmesine imkan
saglamaktadir [46, 47].

Mikro ark oksidasyonu, bir elektrolitte elektrokimyasal oksidasyon, termal difiizyonun
bir birlesimi, plazma kimyasal reaksiyonu olarak tanimlanabilmektedir [48]. MAO islemi
esnasnda bilesen, ¢Oziinmiis tuzlar (silikatlar, fosfat ve kalsiyum tuzlar) formunda
degistirilmis tiirler iceren sulu bir elektrolit banyosuna daldrilmaktadir. [49]. Al, Ti, Mg
vb. metaller anot gérevindedir ve elektrolitik banyoda katod gorevinde paslanmaz celik
plakalar kullanilmaktadr. Su sogutmah paslanmaz celik bir tank, kap gorevi gérmektedir.
MAO islemi tipik olarak 500 ila 2000 A/m?2 arasmnda degisen akim yogunlugunda ve
1000W’a kadar artabilen wvoltajda 5 dakika ile 180 dakika arasi siirede
gerceklestiriimektedir [50].

Anode

!

Air
— DC power supply

1ov

Sample

Electrolyte

i Z

<— H,0

Sekil 4.1 : Mao kurulumunun sematik gésterimi [51].
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Desarj goriiniimii ve plazma emisyon yogunluklari, plazma kaplama islemine gore
degismektedir. MAO siirecinin detaylh mekanizmasi heniiz ortaya ¢ikmamakla birlikte,
bir ¢ok arastrmaci, her bir alternatif akim (AC) periyodu esnasinda birkag temel
asamanin meydana geldigi konusunda aym kantya varmaktadilar [52,53].

olexit katkalar ve kusurlar

katkalar ve kusurlar

oksit tabaka

Sekil 4.2 : MAO prosesinin farkliadimlarinda plazma desarjinin sematik gosterimi [68].
1. Adim: Gerilim, voltaj kirilma gerilimine kadar zamanla dogrusal ve hizh bir artig
sergilemektedir. Numune yiizeyinde geleneksel anotlama asamasma karsiik gelen bazi
kiigiik oksijen kabarciklari ve bir oksit katmam (tabakasi) gozlemi yapilabilmektedir.
(Sekil 4.2 (a)).

2. Admm: Uygulanan voltaj belirli kritik bir arahg1 astiginda, dielektrik bozulma meydana
gelerek kivilerm desarj olusmasma sebep olmaktadr. Bu adimda akmm, bozulma
bolgelerinde yogunlasarak oksit kaplamanmn lokalize kalmlagsmasina yol agmaktadir.
Yeni olusturulan kaplama, mevcut akima karsi direng gosterirken, direncin daha az

oldugu diger bolgeler bozulma egilimdedir. Bu asamada, tiz bir sesle es zamanh olarak
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cok sayida kiiciik beyaz kivilerm rastgele dagitimaktadr ve tiim anot ylizeyi ilizerinde
hizhca hareket etmektedir. (Sekil 4.2 (b)).

3. Adim: Oksit filmin siiregelen (devamh) olusumu ve bozulmasi, hiicre potansiyelinin
dalgalanmasma sebebiyet vermektedir. Valf metalleri ve elektrolitin gazlastrimasi,
seramik oksit kaplamann dogrudan olusumunu saglamaktadwr. Kaplamanin bozulmasi,
bilyliyen oksit filmin hassas bir noktasmda meydana gelmektedir. Proses siiresinin
artmasiyla desarj kivilcimlar1 biiylimekte ve renkleri beyazdan turuncuya ya da kirmiziya
degisiklik gostermektedir. Bu bolgede mikro seviyede olan ark giigli ark’a
doniismektedir (Sekil 4.2 (¢)).

4. Adim: Yogun kivilcimlarin olugsmasi ve gaz salmmi, biiyiikk boyutta goézeneklerin
olusumunu ve filmin termal olarak ¢atlamasmi elverisli hale getirmektedir. Kivilcimlarin
ve gaz baloncuklarmin kaybolmasiyla beraber voltaj hizla diismektedir ve bu da MAO
prosesinin sona erdigini gostermektedir (Sekil 4.2 (d)).

Kaplamanmn kalnhgi 1ila 100 um arasmnda degisim gostermektedir [55].

MAO kaplamanm yapist iki katmanh bir morfolojidir:

e Bariyer seklinde bir i¢ tabaka

e (Cok sayida ince sira bosluguna sahip gozenekli bir dis tabaka [54].

4.2. Biyoaktif Kaplamalarin Biyolojik De gerle ndirmesi

Bu malzeme, tibbi arag-gere¢ sektdriiniin ¢ok 6nemli bir alanim kapsamaktadir. Tibbi
smif malzemelere yiiksek talep ile birlikte tibbi cihaz endiistrisi, kullamlan malzemelerin
giivenligi konusundaki bilinci ve endiseyi artrmaktadr. Kimyasal analiz ve malzeme
testlerinin uygulanmasi biyolojik giivenligin saglanmasinm goéz ardi edilemez bir

pargasidir [56,57].
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Sekil 4.3 : Mikro-ark oksidasyon diizeninin gematik gosterimi [51,57].

4.2.1. Kaplamalarin 1n vitro testi

In vitro deneyler, yeni biyomalzemelerin biyolojik olarak degerlendirilmesinde onemli
etken olup biyolojik ortamlarda implantlarm nasil davranacag ile ilgili bilgi vermektedir.

4.2.2. Biyolojik sivilarda apatit Indiiksiyonu

Simiile edilen viicut sivismda (SBF) ve Hank'in soliisyonunda biyolojik olarak ¢ok sayida
degerlendirme yapimistrr. Apatit kaplamalarm biyolojik sivilarda birikmesi iizerine
cOkelmesi, puriizlilik, morfoloji (gozeneklilik, lamellerin boyutu vs.) ve kristallik gibi
birgok parametreye baghdrlar [58]. Biyolojik swvilarda kaplama ylizeyinde apatit
cekirdeklenme kinetiginin arttirilmasi, etkilesimlerle biiyiik Olclide iliskilidir. Birgok
arastrma, nanokristal yapmm yiizey smmrmin yiiksek enerjisi sebebiyle apatit olusumu

icin daha fazla ¢ekirdeklenme bolgesine sahip oldugunu ortaya koymustur.

Biyoaktivite tahmini ve biyomineralizasyon igin tipik olarak simiile edilmis viicut sivis1
kullaniimaktadir. Zadpoor ve arkadaslari [59], ¢ok sayida inceleme ve karsilastrma
yaparak in vitro ve in vivo testler arasindaki iligkileri agiklamis ve ¢ogu durumda SBF
sslatma testinin in vivo olarak biyomalzemelerin biyolojik ozellklerini tahmin
edebilecegi kamsma varmustr. SBF ¢ozeltisi kullanilarak i vitro olarak Olgiilen apatit

olusturma yetenegi ¢calismalarmm bir 6zeti Tablo 4.2'de gosterilmektedir.
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Tablo 4.1 : ISO standardina gére SBF ve insan kan plazmasininiyon konsantrasyonlart [60].

Iyon KONSANTRASYON(10-3 mol)
SBF (pH=7.40) Kan plazmas1 (pH=7.2-7.4)
Na* 142.0 142.0
K+ 5.0 5.0
Mg*2 15 15
Ca*? 2.5 25
Ct 147.8 103.0
HCO3- 4.2 27.0
HPO32 1.0 1.0
SO42 0.5 0.5

4.2.3. Hemouyumluluk

Hemouyumluluk, kan ile temasta olan her biyomalzemeler i¢in 6nemli bir 6zelliktir. Kan
uyumlulugunu degerlendirmek i¢cin farkh kaplamalarm hemoliz orani, laktat dehidrojenaz
(LDH), pihtilagma siiresi ve trombosit yapismasi i¢in kullanilmaktadw. Huang ve
arkadaglar1 [61], in vitro pihtlagma siiresi, trombin zamani, pretrombin zamani ve

trombosit yapigmasm igeren hemouyumlulugun sistematik bir degerlendirmesini

yapmiglardr.
4.2.4. Sitouyumluluk

Implante edilen bir biyomalzemeye verilen hiicresel reaksiyonlar, protein adsorpsiyonuna
benzerlik gostererek farkll ylizey ozellikleriyle ilgilidir. Hiicre-yiizey etkilesimi biiyiik
Olciide malzeme smifina baghdr. Ayrica ylizey topografyasy, kristallk, kimyasal
element, pirizlilik, gozeneklilik, ylizey makro ve mikroyapisiyla da iliskilidir [61].
Biyolojik denemelerde, genellikle mezenkimal kok hiicre, NIH-3T3 murinefibroblast
hiicresi ve insan CCD-18Co fibroblastlari, MG63 osteoblast hiicreleri fare osteoblast
hiicre dizisi olmak ftizere farkh hiicre dizileri kullanilmaktadir. Hiicre hatlar1 hiicre

canlihgi, sitotoksisite ve proliferasyonun degerlendirilmesinde genel olarak kullanilan
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dimetiltiazol-difenil tetrazolyum bromiir nicel olarak karakterize edilmektedir. Hiicre
proliferasyonu genelde bir floresan mikroskop kullamlarak g6zlemlenmektedir [62].
Yiizey enerjisi ve piriizlilik, hiicre/malzeme etkilesimi i¢in onemli parametrelerdir.
Daha piiriizlii ylizey daha diisiik temas agis1 ve daha yiiksek yiizey enerjisine sahiptir.
Yiiksek yiizey enerjisine sahip malzemeler, osteoblastik farkhlasmayir tesvik etmek i¢cin
daha fazla elektron alabilen bolgeye sahiptir [57]. Kristallesmenin HA kaplamalarin
biyolojik ozelliklerinde baska bir 6nemli faktor oldugu bilinmektedir. Iyi kristalize bir
HA kaplamasi yiizeyinde, kiyaslanabilir partikiil boyutuna sahip amorf HA kaplamasma
gore daha fazla hiicre adsorbe edilecek ve ¢ogalacaktr. Isil islemin esas amaci, CaP
kaplamalarmm kristalligini arttrmaktr ve yapilan farkh arastrmalar, s1 islemin CaP
kaplamalarmin yiizeydeki hiicresel aktiviteyi arttwrdigmi gostermistir [63,64].

4.2.5. Kaplamalarn in vivo testleri

In vitro testler, insanlarda implantlara verilen biyolojik tepkilerin 6nemli bir gostergesi
olabilmektedir. Bununla beraber, in vitro testlerden elde edilen sonuglar, kemik
bilyiimesinin dinamiklerini nihai olarak temsil etmek i¢in her zaman in vivo testler ile
tahmin edilemez. Bu nedenle in vivo hayvan ¢ahsmalari, klinik arastrmalardan 6nce en
dogru verileri saglamaktadir. Calsmalarda tavsan, ke¢i ve fare gibi farkh hayvan
modelleri kullanilmaktadr [65].

Xue ve arkadaslar1 [66], plazma piiskiirtme ve buhar-alev islemiyle elde edilen farkli
kristallige sahip HA kaplamalar1 sentezlemiglerdir. Kopeklerin  femurunda HA
kaplamalarm kemige baglanma kabiliyeti arastirildiginda implanttan uzak ya da implanta
dogru yonde kemik birikim hizi yaklasik olarak 2—3 pm/giin olarak tespit edilmistir [67].
Bu deneyde bir aylk implantasyondan sonra boslugun, yeni kemik tarafindan neredeyse
dolduruldugu gozlenmistir. 3 ayhk implantasyonun ardindan ise yiiksek kristalli kaplama,
daha yiiksek kesme mukavemeti gostermis ancak diisiik kristalli kaplama parcalarmin

ayridig1 gozlenmistir.
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4.2.6. Klinik denemeler

Modern implantlarm tantimi, 1960'larda tavsan kemigine gomiilmiis bir Ti parcasimnin
sikkica baglandigmi ve ¢ikartimasmin zor oldugunu fark eden Branemark'in
arastrmasiyla baslamustr. Bununla beraber, insanlarda HA kaplanmis dis implantlar 1
cevreleyen kemigin biyomekanik ozelliklerine ilisgkin uzun vadeli analiz ve veriler
smirhdir. Farkh yiizey gelistirme teknikleri ile metalik implantlar iizerine biiyikk miktarda
kaplama uygulanmistr [51].

4.3. MAO Kaplamanm Ozelliklerini Iyilestirme Stratejileri

Elektrolitlerin ~ konsantrasyonu ve bilesimi, kaplamalarm morfolojik 6zelliklerini,
kalmhgmi, korozyon direncini, gozenekliligini, kalmhgini ve biyouyumlulugunu biiyiik
Olgiide etkilemektedir. Bu sebeple, hizh metal pasivasyonunun tesvik edilebilmesi ve
kivilctm  voltajmin arttrilabilmesi i¢in elektrolit bilesimini ve konsantrasyonunu uygun
olarak se¢mek zorunludur [67]. Genelde ana elektrolit olarak NaOH/KOH kullanmilirken
fosfat, floriir ve silikat MAO isleminde birincil elektrolit katki maddeleri olarak
kullaniimaktadir [69].

Yapilan g¢ahgmalar, floriir modifiyeli kaplamanmn kemik tepkisi ve arayiiz yapismasi
lehine olabilecek floriirlii hidroksiapatit olusumunu indiikleyebilecegini gostermistir
[70]. Rameshbabu ve arkadaslar1 [71,72,73], floriir igeren elektrolitin ticari olarak saf Ti
tizeri mikro ark oksitlenmis kaplamanmn analizi ve in vitro elektrokimyasal davranisi
tizerindeki etkisini detayh bir sekilde arastrmustr. Secilen konsantrasyonlarda tri-
sodyum ortofosfat (TSOP, NasPO,4-12H,0), potasyum hidroksit (KOH) ve amonyum
flortir (NH4F), potasyumfloriir (KF), sodyumfloriir (NaF) ve potasyumflorotitanat gibi
cesit F igeren bilesiklerin farkli elektrolit ¢ozeltileri ( K,TiFg) kullamlmistir. Ayrica,
fosfat (PO, 3-), borat (B,O; 2°), sitrat (C¢Hs07 3-) ve silikat (SiO3 2-) gibi anyonlardan
meydana gelen farkh -elektrolit c¢ozeltilerinde bagmmsiz olarak imal edilmektedir.
Elektrolit igeren sitrat (CgHsO7 %) igerisinde imal edilen filmin, diger elektrolitlerde elde
edilenlere karsilastrmca termodinamik ve kinetik olarak daha kararh oldugunu
kanitlanmistir.
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MAQO ile kompozit oksit kaplamalarm sentezinin yam sra, MAO kaph Ti ve alagimlarmin

in vitro biyoaktivitesi ve biyouyumlulugu diger bircok arastrmaci tarafindan
aragtrilmistr [74].

Tablo 4.2 : SBF ¢6zeltisikullanilarak in vitro olarak 6lgiilen apatit olusturma yeteneginin 6zet ¢aligmalart

[74].
Malzemeler ya da Kaplamalar Metodlar In Vitro Sonuglari
2 giinliik SBF’ye daldirildiktan
Mekanik alasimlama sonra, Ti-HA kompozitleinin

Titanyum-hidroksipatit (Ti-HA)
kompozitler

ve ardindan kivilerm  yiizeyleri, dogal kemikle ayni nano
plazma sinterleme tane yapismna sahip bir nano-HA
tabakasiile kaplandi.
TiO; filmi SBF’ye daldirilmadan
TiOz ince filmlerinin gesitli Filtrelenmis katodik ~ 6nce UV 15181 ile aydnlatildiginda
asamalar1 vakum ark biriktirme karbonatl apatit ¢okelme hizi

onemli olgiide artti.

Termal olarak

indiiklenen faz Inkiibasyon ortam1 olarak SBF
Kitosan/polikompozit iskeleler ayirma ve kullanilarak iskelelerde tiretilen
liyofilizasyon apatit tabakalar1
teknikleri

Amorf kalsiyum fosfat tabakasmimn
) _ olusumu, camdaki Sr igeriginden
Sr iceren nano boyutlu biyoaktif . .
) Alev spreyi bagimsiz olarak tiim camlar igin 4
cam partikiiller
saat SBF’ye daldirildiktan sonra

gerceklesir.

Wang ve arkadaslar1 [75], sadece farkh konsantrasyonlarda NaOH ve Na,SiO3 igerikli
basit elektrolitlerde MAO tarafindan ticari olarak temin edilebilen titanyum altlik
tizerindeki TiO, tabakalarmm sentezlenmesi hakkinda ik arastrmayr yapmustir.
Biyouyumlugu, floresan izotiyosiyanat (FITC) floresan testi ve fare emigi mezenkimal
kok hiicreleri (SKMKH'ler) ile hiicre sayma kiti-8 (HSK-8) deneyi ile bildirmislerdir.
NaOH ve farkh konsantrasyonlarda Na,SiO3 i¢eren elektrolit banyosu, 0 ila 0.16 M
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arasmda degisen konsantrasyon degerleri, 0.04 M boyutunda ve swrasiyla MAO-0M-
Na,SiO3, MAO-0.04M-Na,SiO;, MAO-0.08M-Na,SiO3, MAO-0.16M-Na,SiOs. olarak
kisaltdmistir. Sonuglar, filmlerin artan Na,SiO3 orani ile 1ila birka¢ mikrometre arasnda
degisim goOsteren gozenekli bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. Elektrolitte
Na,SiO3'lin bulunmasi, oksit filmlerinin morfolojisini ve gdzenek boyutunu degisiklige
ugratabilmektedir. Ayrica, FITC floresan tahlii (Sekil 4.4) hiicrelerin Ti ve MAO-OM-
Na,SiO3'de nadiren degistigini ve iyi dagildigini ((a), (b), (c) ve (d)'deki mavi ¢izgi alanda
gosterilmistir. Bir siire sonra, hiicreler dort MAO kaplamasi (f), (i), (I) ve (0)'daki kirmizi
¢izgi alan lizerinde belirgin birlesimler gosterilmistir. Ayrica, HSK-8 testi, stire ve optik
yogunluk (OD) arasindaki iligkinin nicel bir sonucunu vermektedir. Sonuglar, FITC
floresan sonucuna karsiik gelen Sekil 4.5 'te verilmektedir. Elektrolite Na,SiO3
eklenmesinin, SKMKH’lerin yapismasi ve ¢ogalmasi i¢in daha iyi biyouyumluluk la
MAOQO kaplamalarmin morfolojisini ve goézenek boyutlarmi1 degisebilecegi kanismna

varmislardir.
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Sekil 4.4 : 6, 12 ve 24 saat sonra farkli filmlerde hiicrelerin FITC floresan tahlili [74].
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Sekil 4.5 : Farkli numunelerde SKMKH’lerigin HSK-8 sonuglart: (a) -24 saatlik HSK-8 testinde, Orijinal
hiicre miktart 20.000. (b)3 giinliik HSK-8 tahlilinde, orijinal hiicre miktart 5000 [74].
Hong ve arkadaslar1 [76], sitrik asit (C¢HgO5), etilen diamin [C,H4(NH,),], amonyum
fosfat [(NH,4)3sPO4] ve elektrolit olarak Ca ve P iyonlar1 iceren HA dispersiyonlu ¢ozelti
kullanmistir. TiO, katmaniyla althk arasindaki baglanma kuvveti Olgiiimiis ve elektrolit
olarak HA ve C;H4(NH,); eklendiginde baglanma kuvvetinin daha zayif oldugunu ve bu
durumun nedeninin ise TiO, katmam icerisindeki yiiksek iyon konsantrasyonunun
arayiizeyi kimyasal olarak etkilenmesi olarak ag¢iklamislardr. Bu kimyasal etki
gozeneklerin  boyutunun artmasma Sebebiyet vermis ve bundan dolay1 TiO, ve altlik

arasmdaki temas alam azalarak ve mukavemeti zayiflatmistir.

Yapilan arastrmalar, spesifik iyonlarm salnimmi kontrol ederek implant malzemelerinin
biyolojik aktivitesini veya antibakteriyel ozelligini gelistirmek i¢in mikro ark oksidasyon
elektrolitine demirlerin dahil edilmesine odaklanmustr. Bu sebeple tronsiyum, manganez,

bakir gibi inorganik demirlerin umut verici oldugu diistiniilmistiir [77].

Kaplamalarm o&zelliklerinin 1iyilestirilmesi, osteointegrasyon ve kemik rejenerasyonu

tizerindeki olumlu etki gostermektedir. Apatit yapisi iyonik yer degistirmelere (F, Mg, Sr,
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vb.) karsi c¢ok toleransh oldugundan, bu elementlerin apatiti daha biyouyumlu hale
getirebilecegi ve klinikk uygulamalar igin insan kemiginin kompozisyonuna daha benzer
olabilecegi diisiiniimektedir [78,79].

4.4, Proses Parametrelerinin Optimizasyonu

4.4.1. Voltaj

Voltaj, Tive Ti alasimlart iizerine uygulanan MAO kaplamalarm &zelliklerini etkileyen

en 6nemli elektriksel parametrelerdendir.

Fan ve arkadaslar1 [81], oksidasyon voltajnn TiO, katmanmm morfolojisi ve apatit
indiikleme kabiliyeti tstiindeki etkilerini gézlemlemistir. Swrastyla 90 V, 95 V, 100 V gibi
nispeten diisiik voltajlarda H,SO, iceren elektrolitte 2 dakikalik kisa bir proses icin MAO
ile elde edilen gozenekli titanyumu arastrmuslardr [80]. Apatit olusturma kabiliyeti,
numuneler 7 gin boyunca 2SBF'ye daldirilarak test edilmistir. 2SBF'nin iyonik
konsantrasyonu, geleneksel SBF'nin iki katidir. Apatit indiiksiyon siiresini azaltmak igin
daha yiiksek iyon konsantrasyonlu SBF'yi se¢misler, 2SBF'ye daldirilmadan Once ve
sonra 2 dakika siireyle farkh uygulanan voltajlarda islem goren gézenekli Ti diskin yiizey
morfolojileri Sekil 4.6’da gosterilmektedir. 7 giin boyunca 2SBF'ye daldirildiktan sonra
bir miktar kiire apatit gézlenmistir. TiO, kalnliginmn, apatit olusturma kapasitesinin ve

apatitin ortalama ¢apmm Voltajm 90 V'tan 100 V'aartmasiyla arttif1 sonucuna varinustir.

10.0 um 10.0 pm

(3 4

5“.0’:“ m 50.0 pm 50.0 pm

Sekil 4.6 : 2SBF'ye daldirlmadan 6nce ve daldirildiktan sonra 2 dakika boyunca farkli voltajlarda
uygulanan onarilan gézenekli Tidiskin yiizey morfolojileri. (A) 90 V; (B) 95 V; (C) 100V; (D) 0V, 7
glin; (E)95 V, 7 giinve (F) 100 V, 7 giin [74].
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4.42. Gorev dongiis ii

Acik kalma siiresinin tiim siireye orani olarak tanimlanan gorev dongiisii, a¢ik kalma ve
kapah kalma siireleri toplamidir. Gorev dongiisii ne kadar fazlaysa bir dongiideki ¢alisma
siiresi o kadar uzun ve bir darbede bosaltlan enerji o kadar yiiksektir. Gorev
dongiisiindeki artig, her dongli swasmda uygulanan akmm/voltaj siiresindeki artisa
bedeldir. Gorev dongiisii, MAO kaplamalarmm &zellikleri tizerinde uygulanan gerilime
yakm bir etkiye sahiptir. Gorev dongiisii ile kivilcimlarn enerji yogunlugu, agiga ¢ikan
termal enerji ve erimis oksit miktar1 arasmda pozitif bir korelasyon vardw. Gorev
dongiistindeki artis gozenekliligi arttrrken kaplama kalnhgini biraz azaltmaktadir.
Gorev dongiisii  04'ten disiikse, anodik kaplamann kalnhgi alt tabakayr iyi
koruyabilmek i¢in ¢ok incedir. Gorev dongiisii, anodik kaplamanmn gozenekliliginin ¢ok
yiikksek oldugu 0,6'dan yiiksek oldugu zaman korozyon direnci de azalmaktadr. Daha
diisiik degisken gorev dongiisii orani ile olusan kaplama tabakasi, daha yumusak mikro
sertlik profili ile daha yiiksek mikro sertlige sahiptir. Bununla beraber, gérev dongiistiniin
etkisi nispeten diisiik bir voltajda daha az belirgindir [81].

4.4.3. AKim yogunlugu

Genel olarak akim yogunlugu, kaplamann mikro yapism ve oOzelliklerini etkileyen
etkileyen diger bir parametredir. Bununla beraber, sabit bir akim yogunlugunun
uygulanmasiyla kivilcim desarjmm yogunlugu artar ve islem siiresinin artmasiyla
kivilcim  desarjlarmmn  sayis1 azalmaktadir. Bu sebeple elde edilen kaplama, kaba ve
gbzenekli bir mikro yapiya sahiptir. Bunun yerine MAO isleminin sonraki agamasmda
akim yogunlugunun serbestge bozunmasma izin verilirse, kiwvilcim desarjlarinin
yogunlugunun azaltilmasma destek olur ve oksit kaplamanm tiim yiizeyine dagiimis daha
kiigiik kivilcimlarin = olugsmasm  saglamaktadr. Boylece olusan kaplamalar daha

piirtizsiiz, homojen bir mikro yapiya sahip ve daha az gozenekli olacaktr [82].

Yang ve arkadaslar1 [83], NaAIlO, ¢ozeltisi iginde titanyum alagmu tizerine MAO islemini
uygulayarak, cesitli akim yogunlugu sartlar1 altmda titanyum kaplama elde etmisler ve
kaplamalarm anataz ve rutil fazlarmdan olustugunu bildirmislerdir. Ayrica akim
yogunlugundaki artigm rutil i¢eriginde bir artisa neden oldugunu gdstermislerdir.
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Dong Hyuk Shin'in ¢aliymasmda [84], MAO yiizey ozellikleri ve hiicre reaksiyonlari
tizerinde akim yogunlugunun etkisi incelenmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda akim
yogunlugu arttik¢a gozenek boyutunun arttigy, pliriizliligiin ve anafaz miktarmm azaldigi
gosterimistir.  Vitro gozlemler, Ti lizerinde biyomimetik apatit olusumunun ve hiicre
¢ogalmasmm 100 mA-cm?de oldugunu  gostermistir. 150, 200 ve 250
mA-cm ?dekilerden daha Ustiindiir.

Uchida'ya gore [85], (0001) diizleminin biyomimetik apatiti ile anatazigin (110) diizlemi
arasindaki kristalografik eslesme, anatazm biyomimetik apatiti arasmdakinden daha iyi
oldugundan, anataz rutilden daha apatit olusumu i¢cin (0001) diizlemi ve rutil icin (101)

diizlemi daha uygundur.

Skeldon ve arkadaslar1 [86], %50 lik bir gérev dongiisii olan 50 Hz frekansh alkalin
silikat/fosfat elektrolit iginde 500 mA-cm2'de 900 s i¢in titanyum iizerinde olusturulan
bir kaplamay1 arastrmustr. Kaplamalar, Sekil 4.7'de gosterildigi gibi TiO,'nin kristalli
anataz (A) ve rutil (R) fazlarmdan olusur. Ayrica kaplamanm i¢ bolgesinin bir kesitinin
transmisyon elektron mikrografin1 gosterilmektedir (Sekil 4.7).

Sekil 4.7 : Alkali silikat/fos fatelektrolit icinde 500 mA - cm *de 900 s i¢in titanyumiizerinde
olusturulmus bir kaplamanm i¢ bdlgesinin eninekesitinin transmis yon elektron mikrografi. A,Bve C ile
isaretlenmis daire icine alinmus bolgeler igin elektron kirmm modelleri gosterilmistir [86].
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4.4 4. Mikro ark oksidasyon siiresi

Islem siiresi, Ti alasmlar1 {izerine uygulanan MAO kaplamalarm ozelliklerini etkileyen

onemli bir parametredir.

Zhou ve arkadaslar1 [88], islem siiresinin mikro yapilar {izerindeki etkisini ve
elementlerin dagiimmi 1, 3, 5, 10, 15, 30 dakika incelemis ve islem siiresinin artmasiyla
mikro gbzenek ¢apmm arttigmi, buna karsm kaplama yiizeyindeki mikro gozenek
sayismm Proses siiresiyle ters orantih oldugunu bildirmslerdir. Na, Si ve Ca igeriginin

hizi 0-5 dakika i¢inde artarken, sonrasinda zamanla azaldig1 tespit edilmistir.

Fan ve arkadaslar1 [74], oksidasyon siiresinin TiO, katmanmm morfolojisi ve apatit
indiikleme kabiliyeti iizerindeki etkilerini incelemistir. Baslangic malzemesi i¢in
piyasada bulunan titanyum tozu seg¢imistir. H,SO, iceren elektrolitte swastyla 1, 2, 3
dakikalk kisa bir tedavi siiresi icin 90 V nispeten diisiik voltajlarda MAO ile gozenekli
titanyum filmi hazirlanmistir. Siire 1 ila 3 dakika arasmnda arttiginda film kalmhgi 120
nm'den 340 nm'ye ¢ikmaktadr. Apatit indiikleme kabiliyeti 2SBF'de degerlendirilmistir.
Apatitin ortalama ¢aplari, onarmm siiresi 2, 3 dakika i¢in srasiyla 3.26 pm ve 5.05 um'dir.
Artan onarm siiresinin apatit biiyiimesine bagh oldugunu gostermektedir. Oksit kaplama,
bosluk olmaksizin dogrudan alt katmana baglanmaktadir.

4.5. On Antma

MAO kaplamanmn i¢ katmani, alt tabakalarm korozyon hizmni azaltmak i¢cin bir bariyer
katmam seklinde davrandigi i¢in 6zellikle 6n anotlama prosesiyle i¢ katmanm kalnliginin

veya yogunlugunun artirilmasi saglanmaktadir.

Cui ve arkadaslart [89], 6n anotlama ve ardndan MAO ile hazrlanan biyomedikal
titanyum alagmu tizerindeki gozenekli biyoaktif titanyum kaplamayr arastirdiklarinda on
anotlamanm, mikro ark oksidasyon kaplamasmm faz bileseni ve ylizey morfolojisi
iizerinde daha az etkiye sahip oldugunu ancak mikro ark oksidasyon kaplamasmmn i¢
katman yogunlugunu iyilestirdigini bildirmislerdir.
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Zhu ve arkadaslar1 [90], yilizeyi kumlanmis saf titanyum althga biyoseramik MAO
kaplamislardr. Hibrit uygulanmig kaplamalarm ozellikle SBF'de HA indiikleme
kabiliyetinde, MAO yontemiyle iiretilenden daha iyi ozellikler sergiledigi gosterilmistir.

Sitotoksisite ve proliferasyonu degerlendirmek i¢in yaygn olarak kullamlan MTT (3-
45-dimetil-tiyazolil-2 5-difeniltetrazolyum bromiir) testidir. Sadece MAQO' ya kiyasla
hiicre canhiiginm 6nemli dlglide arttigmi gostermislerdir. Agiklamasi ise CaTiO3 fazmin
biyolojik aktiviteyi iyilestirebilmesidir. SBF'de asagidaki denkleme gore bir hidroliz
reaksiyonu gerceklesebilir:

CaTiO3; + 2H,0 = Ca?* + 20H~ + TiO (OH), (4.1)

Reaksiyon, yiizeyde bir Ti-OH matrisi, OH~ ve Ca?* iireterek HA ¢ekirdeklenmesi igin
faydah bir ylizey olusturmaya yardimci olmaktadr [91].

Wang ve arkadaslar1 [87], TiI6AI4V alasmu ylizeyinde ince parcacikh bilyalh ddvme
(FPSP) vet MAO'nun kombinasyonunu kullanarak biyoseramik kaplamayr modifiye
etmek i¢in bir strateji arastrmiglardir.  FPSP, titanyum alasimmin 6n isleme tabi tutulmus
islemi olarak kullanilmis ardmdan MAO iglemi yapilmigtr. MAO ve FPSP-MAO
kaplamalarmin yilizey morfolojileri Sekil 4.8'de gosterilmektedir. MAO ve FPSP-MAO
orneklernin biyoaktivitesi, swastyla 0, 2, 6 hafta boyunca SBF'de biyomimetik apatit
olusturma yetenegi gozlemlenerek degerlendirilmistir. SEM yiizey mikrograflart Sekil
4.9'da gosterimisti. MAO kaplamasmm 2 haftalk daldrmadan sonra diigiik oranda
degistigi bildirilmistir (Sekil 4.9(b)). SBF daldrma siiresini 6 haftaya yiikseltildiginde
FPSP-MAO kaplamanmn tiim yiizeyi yogun bir sekilde 5-10 um ¢apmda polikristal kiire
benzeri ¢okeltilerle yeni kalin bir tabaka ile kapladigi gozlenmistir (Sekil 4.9(f)) . Buna
karsik, Sekil 4.9 (e)' de, nispeten ince bir kiire benzeri ¢dkelti tabakasmmn olustugu
goriilmektedir. Ince gdzenek yapisiyla daha piiriizli (¢ukurl) bir yiizeye sahip FPSP-
MAO kaplamanm, biyomimetik apatit birikimini indiikklemek i¢in faydah oldugu
bildirilmistir.
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Sekil 4.8 : TibA14V alagmu iizerinde olusturulan MAO ve FPSP-M A O kaplamalarin yiizey morfolojileri:
(a) parlatilmus althik, (b) FPSP iglemli altlik, (¢) MAOkaplama ve (d) FPSP-MAO kaplama[87].

0 week 2 weeks 6 weeks

FPSP-MAO

Sekil 4.9 : MAO kaplama ve FPSP-M A O kaplamanin SBF'de 2 ve 6 hafta bekletildikten sonraki SEM
yiizey mikrograflar [87].
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4.6. Tyilestirme ve Gelistirme

Liu ve arkadasglar1 [92, 93], TIBAKV alasmui 0.06 M kalsiyum gliserfosfat (B-GP) ve 0.25
M kalsiyum asetat (CA) kullanilarak kaplandigmda HA'ya esdeger (1,67) bir CaP
oranmna sahip (1,68) filmin elde edildigine isaret etmistir. Hidrotermal islemden sonra
HA, MAO tarafindan althk yiizeyinde biriktirilir ve HA kalmhg1 yaklagik 4 um'dir. HA

olusumu asagidaki reaksiyona goredir.

10Ca*2 + 6PO43 + 20H- =Ca;(PO4)s(OH); (4.2)
Yiizeydeki yukaridaki reaksiyon, Ca2* ve (POy) 3~ eksilmesi ile ile sonug¢lanmaktadir.

Yiizeydeki iyonlar konsantrasyon difiizyonu ve gradyanm nedeniyle olusmaktadir.
Hidrotermal islem, Ca2* ve PQO4* iyonlarmin i¢ katmandan yiizeye yayilmasini
saglamaktadir.

Park ve arkadaslar1 [79], MAO'nun elektrik kosullarmm CP-Ti ilizerindeki etkisini
incelemistir. Calismada, farkh voltaj ve frekanslarda ACtipi dikdortgen elektrik darbeleri
kullanilarak V175F200-MAQO, V175F500-MAO iiretimi gerceklestirilmisti. HA'nin
olusumu, MAO isleminden sonra bir hidrotermal islemle ya HT ile muamele edilmis
gruplar olusturmak icin bir alkalin ¢ozelti iginde ya da HTP ile muamele edilmis gruplar
iretmek icin bir 0.002 M B-GP c¢ozeltisi i¢cinde indiiklenmistir. Yapilan inceleme
sonucunda CA/P oranmm, MAO ile muamele edilmis gruplar icin HA'nin stokiyometrik
Ca/P oranndan (1.67) ¢ok daha yiiksek oldugu gosterilmistir. XRD grafikleri, HTP
islemiyle olusturulan kristalitlerin bir HA yapisma sahip oldugunu gostermistir. MAO-,
HT- ve HTP ile muamele ediimis gruplarm alan emisyon taramah elektron mikroskobu
(FESEM) goriintiileri  Sekil 4.10'da verilmistir. Isil islemden sonra, yiizeyde mikron
boyutunda kristalitler ve nano boyutlu spikiiller gézlenmistir. V175F500-HTP grubunda
sekil olarak tanimlanmamig ve birbirleriyle kiimelenmis kristalitler ve 0.1-0.5 um ¢apmda
ayr1 ¢ubuk benzeri kristalitler elde edilmistir. (Sekil 4.10(e), (f)). XRD, HTP islemiyle
olusturulan kristalitlerin bir HA yapisma sahip oldugunu gostermistir. Qing ve arkadaslari
[94], kristal boyutu benzer ise yogun kristalize HA'nin biyoaktivitede diisiik kristalize
HA'dan istiin oldugunu bildirmektedir. Viicut ortammmdaki HA ¢6ziinme hizi kristallik
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artig1 ile azalmaktadr. Bu nedenle, V175F500-HTP grubu iizerinde birken HA
kristalitleri, viicut ortaminda HT ile tedavi edilen gruplara gore daha yiiksek biyoaktivite
ve stabilite gostermistir.

Sekil 4.10 : MAOile tedaviedilen gruplarm FE-SEM goriintiileri; (a) V175F200-MAO, (b) V175F500-
MAO, (c) V175F200-HT, (d) V175F500-HT, (e) VV175F200-HTP ve (f) V175F500-HTP gruplari[94].

Park ve arkadaglart [79], titanyumu MAO ile modifiye etmistir ve daha sonra
numunelerin bazilar1 kitosan (MAO/chi) ile kaplanmis digerleri ise hidrotermal islem ve
ardndan kitosan kaplama (MAO/chi/HT) ile islenmistir. Inceleme sonucunda gdzenekte
tutulan HA kristalinin sergilendigi gosterilmistir (Sekil 4.11). Gézenegin sizdrmazligi
titanyumu korozyondan koruyabilir, ayrica HA ve kitosan biyouyumludur. Olusan
tabakanm 1yi korozyon direncine sahip biyouyumlu bir yilizey olmasi beklenmektedir.
Diger bir ¢alismada, MAO ve elektroforetik biriktirme (EPD) kombinasyonu ile titanyum
iizerine iyi yapisan, HA iceren kaplama iiretiimistir. EPD isleminde iki adm vardur. Ilk
adim, bir elektrik alanmn etkisi altmda pozitif veya negatif bir yilik gerektiren parcaciklarin
gdciinii icermektedir. ikinci adim, metalik bir althk iizerinde biriktirmeyi icermektedir.
Biriktirme igleminin itici giicli, uygulanan elektrik alanidir. NaOH elektrolitindeki ¢esitli
partikiil konsantrasyonlarmin morfoloji, biyoaktivite ve hiicre tepkileri {izerindeki
etkisini arastrmuglardir. Stispansiyondaki HA partikiil konsantrasyonlar1 sirastyla 0, 5, 10
ve 20 g-L-1 dir. Sekil 4.12°de enerji dagihmli spektrometriye (EDS) gore kaplamalarin
kimyasal bilesimlerini gosterilmistir [95,96]. HA konsantrasyonunun artmasiyla Ca ve P

45



yogunlugu Onemli Olgiide artmustr ve 5 g-L1 HA konsantrasyonunda olusturulan
numuneler en yliksek hiicre proliferasyon ve farklilagsma kabiliyetini gdstermistir. Ayrica,
SBF'de ¢Okelme srasinda iyi HA indiikleme gostermistir. MAQO'dan sonra olusan rutil
(126) yapismm HA'nin (0004) yapisiyla eslesebilmesidir, bu nedenle rutii HA kristal
biiytimesi i¢in ¢ekirdek olabilmektedir. HA yapisi Ca, PO43'ten olusur ve OH™ gruplar1
birbirne yakm bilesiklerdir. Dogal apatit olusum stireciesasolarak negatif gruba baghdir.
Bu nedenle, kulugka doneminde SBF'den gelen pozitif Ca?* iyonlar1 OH™ ve PO4 3~
tarafindan ¢ekilmektedir [96].

HA yiizeyinde bulunan iyonlar, apatit olusturma hizmi artrmaktadr. NaOH'den gelen
OH-, HA parcaciklarmm negatif yiikleri kolayca tasmasmi saglayabilir, bu da Ti
anodunda HA birikmesini tesvik etmektedir. Siispansiyondaki en distaki HA
parcaciklarmm asagidaki gibi ilerledigine inamlmaktadr [96].

Cayo(PO4)6(OH)2 + 20H- = Cayo(P04)6(0)2 + 2H,0 (4.3)

Sekil 4.11: (a) MAO/Chi, (b) MAO/Chi/HT'nin SEM gbriintiisii [95].
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Sekil 4.12 : (a) 0 g/L, (b) 5 g/L, (c) 10 g/Lve (d) 20 g HA konsantrasyonunasahip NaOH elektrolit
soliisyonunda elde edilen MA O ve EPD numunelerinin EDS spektrumlari [97].

Bir calismada uygulanan voltajn MAO/EPD kaplamalarmm korozyon direnci ve
hiicresel tepkileri tizerindeki etkisini aragtrmuglardir. Sonucunda artan voltaj nedeniyle
kaplamalara giren HA partikiil miktarmin arttigmi gostermislerdir [98].

Kim ve digerleri [99], titanyumu aymi sekilde modifiye etmistir ve MAO EPD tedavisiyle
desteklemiglerdir. MC3T3-E1 hiicrelerini kullanan bir in vitro test, HA partikiillerinin
kaplama tabakasma dahil edilmesinin, saf Ti substrati ve HA partikiilleri olmadan
muamele edilen Ti substrati ile karsilastrildiginda Ti implantin osteoblastik aktivitesini
onemli Ol¢iide gelistirdigini gdstermistir .

4.7. Gelistirme

4.7.1. Gozenekli yapidan yararlanmak

MAO tabakasmda gozeneklerin olusmasi ka¢gmilmazdwr, bu da gozeneklerin varhginin
biyomedikal uygulamalar i¢in bir firsat mu yoksa bir smrlama mi oldugu sorusunu

giindeme getirmistir. Teorik olarak boyle bir gdzenekli morfoloji, implant ve kemik
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dokusunun baglanmasmi giiglendirebilmektedir ve kemik dokusunun biiylimesine
yardimc1 olmaktadir. Ek olarak nispeten genis bir yiizey, hiicre biiylimesi ve kemik
morfogenetik proteini i¢in ¢ok sayida baglanti noktasi saglayabilmektedir [100].

Ayrica gozenekler, korozyon iyonu (CI) istilasmi hizlandiran kanallardir. Bazi biyolojik
olarak parcalanabilen malzemelerin smirlamasi da bundan kaynaklanmaktadr. Bu
nedenle, biyomedikal uygulamalar i¢in magnezyum c¢ahsmasi yapan arastrmacilar,
kendiliginden kapanan gozeneklere sahip bir mikro ark oksidasyon kaplamasi hazirlama
egilimindedir. Song ve arkadaglar1 [101], mikro ark reaksiyonu swrasnda ¢esitli
bilesenlerin farkh erime noktalarmda biriktigini distinmektedir [101]. Sicaklikta hizh bir
diistis ile bilesikler birikmekte ve yeni bir film olusturmaktadr. Kivicmm tahliye
kanallarmdan disar1 akigla birlkte kanallardaki i¢ basm¢ anlk olarak azalarak
kendiliginden kapanan gdzenek siirecini tamamlayacaktrr. Ilave olarak seramik oksit
par¢aciklarmm dahil edilmesi (ZrO,, CeO, ve TiO, gibi) gozenekleri kapatmanmn bagka
bir yolu olmustur [100,102].

4.8. Proses Parametrelerinin Optimizasyonu

Mikro ark oksidasyon parametrelerinin miikkemmel Ozelliklere sahip kaplamalarin
iiretilmesinde ¢ok nemli olduguna siiphe yoktur. Proses parametreleri arasmnda elektrolit
bilesenleri, voltaj, akim yogunligu, frekans, reaksiyon siiresi ve gorev dongiisii
bulunmaktadir. Parametre kontrolii ile homojen, stabil, yapiskan ve biyoaktif bir yiizey
elde edilmesi amaglanmaktadir.

Uygun stabilizatér, dagitici, yiizey aktif madde veya kompleks olusturucu maddenin
se¢ilmesi 6nemli bir arastrma yonii olmustur. Yaygmn stabilizatorler C3HgO3, EDTA ve
sitrik asittir. Diger kompleks yapici ajan olan tri-sodyum sitrata son zamanlarda daha
fazla dikkat edilmektedir [103].

Diger yontemlerle desteklenen mikro ark oksidasyonu diger ylizey modifikasyon
teknikleri ile karsilastrildigmda Ti ylizeyi lizerine gozenekli bir biyoseramik tabaka
yerlestirmek i¢in enuygulanabilir yontemlerden birisi oldugu bildirilmektedir. Titanyum
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oksit tabakasmdaki Ca-P iyonlari, 181 iglem veya elektroforetik biriktirme yoluyla HA'ya
gore daha fazla kristallesebilmektedir.

Mikro ark oksidasyonla kaplanmis titanyum ve alasmlarmm biyolojik ozelliklerini
iyilestiren hibrit teknikler, 6n islem veya son iglem olarak tammlanmaktadr. Termal
islem ve kumlama, ince pargacikl bilyeli dovme veya elektroforetik biriktirme ile
birlestirilmis MAO, tek MAO ile karsilastirildigmda miikkemmel avantaj sergilemektedir.

Iyi kristal, biyoaktiviteye ve hiicre tepkilerine fayda saglamaktadr. Biyoaktif
malzemelerm  MAO kaplama tabakasma yerinde bir sekilde dahil edilmesine izin
verebilecek yeni yontemler gelistrmek halen zordur. Dogrudan MAO tarafindan veya
diger yontemlerle desteklenen titanyum iizerinde yiiksek kristallikte HA olusumu yakin
gelecekte bir trend gibi goriinmektedir. Ayrica, CaTiO3 ve a-TCP, HA ile iyi uyum
saglayabilen diger fazlardr [98,104,105].
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BOLUM 5. ELEKTROKIMYASAL KOROZYON

Giindelik hayatimizda kullanmakta oldugumuz metal malzemeler genel olarak
atmosferde kararsiz bir halde bulunmaktadir. Cevherden indirgenme ile tretilen metaller,
iretinden sonra tekrar eski cevher formuna donmeye ya da metalik bilesikler

olusturmasiyla kararh bir yap1 olmaya ¢ahsmaktadir [105].

Korozyon; en basite indirgenmis tanmu ile metalik malzemelerin termodinamik olarak
kararh hale déniismesidir. Korozyon, metal malzemeler i¢in siilfiir icerikli ya da oksit
icerikli bilesiklerin olusmasidir [106]. Bu olay, genellikle termodinamigin kanunlarina
uygun sekilde ve elektrokimyasal olarak gerceklesen reaksiyonlar ile korozyona maruz
brrakilan metallerin yiizeylerinde meydana gelmektedir [106,107].

Metal malzemelerin malzemelerin korozif ortamlarda ortamlarda uzun bir siire tutulmasi
halinde, metal malzemenin yapismda gergeklesebilecek degisikliklerin  tahmininde
bulunmak ve yliksek korozyon direncine sahip alagimlar gelistirilmesi i¢in korozyon
olgusunun iyi sekilde anlasiimasi gerekmektedir. Korozyon olayr metallerin yiizey ve i¢
yapisma zarar verdigi igin metallerin korozyona karsi koruyucu bir mekanizma
gelistirmesi gerekmektedir. Ancak analizi iyi yapilmis ve kontrol mekanizmasi bilinen
baz1 islemlerle (elektrokimyasal yontemlerle) yeni malzemeler iiretilebilmektedir. Yari
lletken smifindaki malzemeler lizerinde elektrokimyasal itici glic yardimiyla meydana

getirilen yiizeyler buna 6rnek olarak verilebilir [108].
Sivi ortamda meydana gelen korozyonlarda, metal malzemenin davranis1 elektrot olarak

adlandirilir ve elektrolit ile stirekli temas durumundadir [108]. Bu proseste temas halinde

olan metal malzemeler elektrolit icindeyken elektrokimyasal bir hiicre
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olusturmaktadirlar.  Hiicre igerisinde devrenin tamamlanmis olmasiyla birlikte
elektrokimyasal korozyon ya da elektrokaplama olusur [109].

Elektronlar 7 Temas Kablosu Ve Bakir baglant
/
_E Celik boru
: c
Anot ~— Anot
< ;:'; Su lyonlar
———
- S i p—
Elektrolit
(a) (b)

Sekil 5.1 : Elektrokimyasal bir hiicre ve elemanlaria) Olugabilecek bir elektrokaplama hiicre b) Celik ve
bakir boru arasinda olusan korozyon hiicresi [ 109].

Elektrokimyasal bir hiicrenin ana elemanlar1 ve 6zellikleri asagidaki sekilde swralanabilir:
Anot: Korozyona ugrayan ve devreye elektronu veren elemandir.

Katot: Elektron iyonlarmi indirgeyerek katotta iiriin olusumunu saglayan ve devredeki

elektronlarn alan elemandrr.

Fiziksel temas elemam: Devrenin tamamlanabilmesi i¢cin anot ve katot hiicrelerle
temasta olmahdir. Bahsedilen temasi saglayan elemanla beraber elektronlarm anottan

katoda yoniinde hareket saglamaktadir.

Elektrolit: iletken yapida olan ve devreyi tamamlayacak ¢ozeltidir. Katotla da anotla da
temas1 vardr. Metal iyonlarmm anottan katoda dogru koparak hareket etmesini
saglayacaktir. Burada metal anot oksidayona ugrayacaktr ve yiikseltgenecektir. Metal
halden iyon haline gecen metal iyonu elektrolite geger ve elektronlar fiziksel temas

elemanma yonlenecektir. Bu anda anotta meydana gelen genel tepkime su sekildedir

[109]:
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M— MM+ ne- (51)

Metal atomlar1 iyon seklinde anottan uzaklastiklarindan dolay1 anot korozyona
ugrayacaktr. Elektrokaplama prosesinde katotta indirgenme tepkimesi gerceklesir ve
katot yiizey bu sayede kaplanmaktadir. Bu durumda olusacak reaksiyonun genel esitligi
asagidaki gibidir [109]:

M ™ + ne-—M (5.1)

Elektrokimyasal korozyon swrasmda genelde indirgenme tepkimesi katotta yan {iriin

meydana getirerek gergeklesmektedir. Bu {irlinler kati, swv1 veya gaz olabilirler.

Korozyonun olusma hizi sayisal bilgilerle ifade edilebilmektedir. Metal ve metal
alasimlarmm  korozyon dayanmmlarmi karsilastrmada bu metod kullanilmaktadir.
Korozyon hzmmn Olglilmesi farkli yontemlerle saglanabimektedir. Sulu ortamda
incelenen korozyon, elektrokimyasal korozyondur. Bu yontemler asagidaki tabloda yer
almaktadr [110].

Tafel Ekstrapolasyon (TP)

Dogrusal Akim L
(DC) Yontemleri

Lineer Polarizasyon (LP)

Elektrokimyasal
Korozyon Olgme Metotlan

Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS)

Alternatif Akim
(AC) Yontemleri

Dinamik Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (DEIS)

Harmonik Analiz (HA)

Sekil 5.2 : Elektrokimyasal korozyon analizmetodlari[111].
Tafel teknigiyle c¢izilmis “potansiyel-yari logaritmik akmm yogunlugu” grafiginde egriler
yardimi ile korozyon potansiyeli ve korozyonun akim degerleri belirlenmektedir. Sekil
5.3’de verilen degerlerin grafik iizerinde nasil elde edildigi gosterilmistir [110].
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Tafel tekniginin avantajlar1 [110]:

e (Cok diisiik korozyon hizmmn tespitinde bile kullamlmektedir.

e Korozyonun akmm ve hizi kisa siirede bulunabilmektedir.

o Ideal sartlarda bu teknikle tespit edilen verilerin dogrulugu ahsilagelmis agrlhk
kaybi teknikleriyle elde edilebilen verilere esit verilerdir.

le simir akim

Katodik k

= -3 -b y 1
Me=-8;-blog i —»Kat. kons, Pol.

— log i

Sekil 5.3 : Tafel ekstrapolasyon teknigiyle korozyon akimt (lior , lcorr) bulunmasi [110].

Mohamed A. Hiiseyin ve arkadaslar1 [112], tarafindan yapilan bir ¢calismada nano taneli
Ti-20NDb-13Zr i¢in biyoaktivite ve korozyon korumasi, simiile edilmis bir viicut sivisinda
(SBF) incelenmistir. Elektrokimyasal caligmada, bir SBF'de dogrusal potansidinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak gelistirilen alagim
3, 7 ve 14 giin boyunca SBF'ye batirilarak biyoaktivite incelenmistir. Tim analizler, Ti-
20Nb-13Zr alasiml altlk ile 1,0 cm2 maruz kalma alanma sahip geleneksel ¢ elektrotlu
bir korozyon hiicresinde gergeklestirimistir. Elektrokimyasal oOlgtimler, sabit bir ag¢ik
devre potansiyeli (OCP) degerine ulagsmak i¢in SBF ortamma yaklagik 30 dakikalk altlik
daldrma sonrasinda baglatimistir. Potansidinamik polarizasyon analizi i¢in OCP'nin
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altmda 250 mV ile 1500 mV arasmda bir tarama arahg1 secilmistir ve tarama hizi 0.197
mV/s dir. Korozyon oram Tafel ekstrapolasyon yontemi ile Olgiilmistir. Deneysel
calismalar sonucunda elektrokimyasal korozyon ¢ahsmalarindan, Ti-20Nb-13Zr alasimli
althklarm 1200°C'de sinterleme sicaklklar1 i¢in daha yiiksek korozyon korumasi

sergiledigi sonucuna varimistir.

1.5
1.0 -
=
2 0.5
-
=
S 0.0
2
0.5
P T T -
107 10° 10 10° 10° 10" 10° 10~

Current Density,i__, A cm”

Sekil 5.4 : Farkli sicakliklarda SPF'ye maruz kalan TNZ alagimlan i¢in potansiyodinamik polarizasyon
egrileri[112].

Tablo5.1: CP Tive alagmmlar i¢in farkh sicakliklarda tafel parametreleri[112].

Tm::‘;:ﬁf e Eor@mV)  iee(Acmd) By (mVided B, (mVideo {mi‘;,‘;"x“i:]‘*_3
CPTi —418 50.90 B a4 4490
B00 -478 149 285 94 4 63540
Q00 -474 18232 65 7 8.330
1000 - 3097 1240 a4 74 (1.565
1100 — 358 0438 85 a4 (0.200
1200 =328 0.060 72 83 (.0275
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5.1. Titanyum Anodizasyon

Anodizasyon, metal ylizey Tlzerinde koruyucu veya dekoratif amacgh oksit film
olusturulmasmi saglayan elektrokimyasal bir yontemdir. Bu yontemle, atmosfere maruz
kaldigmda titanyum yiizeyinde kendiliginden olusan oksit tabakasmm kalnhg1 ve de
yogunlugu artrilabilmektedir [113].

Ingiliz deniz ugagi pargalarmi tuzlu su korozyonundan korumak icin ik kez 1923'te
kullamldigr havacilik endiistrisinde uzun bir ge¢mise sahiptir . Havacihk ve uzay
sirketleri, metalleri yaslanma, asmma ve korozyon etkilerinden korumak i¢in giiniimiizde

anotlama iglemlerini kullanmaya devam ediyor.

Anodizasyon iglemine tabii tutulmus titanyum pargalar toksik olmadigindan ve ortopedik
implantlar gibi biyomedikal uygulamalar i¢in uygun oldugundan, tibbi cihaz endiistrisi

de titanyum eloksal islemini yaygm olarak kullanilmaktadir.

Yaygm olarak kullanilan iki titanyum eloksal tiirii vardir. Bunlar Tip 2 ve Tip 3’dir. Tip
1 ¢ok daha az yaygmdir ve 6zel yiiksek sicaklik tedavilerinde kullanilmaktadir [114].

5.1.1. Tip-2 gri anodizasyon prosesi

Tip 2 esasolarak asmma amach kullamlmaktadr. Metal ylizeyi asmmanmn etkilerine karsi
korumaktadrr. Islenmemis titanyum pargalar birbirine siirtiindiiklerinde titanyum tozu
tretmektedirler ve bu ortopedik implantlarda arzu edilmeyen bir sonugtur. Tip 2
anotlama, asmmaya dayamkh bir ylizey saglamaktadr ve kayan titanyum yiizeyler
arasmda sikisma veya siirtlinmeyi onlemeye yardimci olmaktadr. Eklem hareketliligini
artrarak ortopedik implanthi hastalara da yardimci olmaktadr. Havacihik uygulamalari
icin Tip 2 anotlanmis parcalar, ucak swvilartyla uyumludur ve -70 °F ila 260 °F
araligndaki asm sicakliklara dayanabilir. Tip 2 anodize titanyum, tuzlu suya ve neme
maruz kalmaktan kaynaklanan korozyona karsi dayamkhdr [114].

5.1.2. Tip-3 renklianodizasyon prosesi

Tip 3 titanyum anodizasyon endiistride ikinci tip olarak yaygm kullanim alanma sahip
renkli anodizasyon islemidir. Tip 3 renkli anodizasyon, pargalarm hizli gorsel olarak
tanmlanmas1 i¢in tp diinyasmda yaygm olarak kullanimaktadir. Ornegin, prosediiriin
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ortasmdaki bir ortopedi cerrahi, vidann 12 mm uzunlugunu belirtmek zorunda kalmadan
basitce mavi bir kemik vidasi isteyebilmektedir. Doktorlara ve doktorlara yardimci olacak
baska bir renk kodlamasi1 6rnegi, ortopedi cerrahmmn travma kiriklarmi tedavi etmek i¢in
kullandig1 kemik sabitleme plakalaridir. Bu kemik sabitleme plakalari, sol ve sag plakalar
arasmndaki anatomik farki gostermek i¢cin farkli renklerde matkap kilavuzlarina sahiptirler
[114].

Havacilk endiistrisinde daha azyaygmdir, ancak bazen karmasik montajlarda hizli gorsel
tanimlama i¢cin kullanilmaktadir. Tibbi cihaz ve havacilik endiistrileri dismda miicevher
imalatinda da kullamlmaktadr [114].

Anodizasyon prosesiyle liretimi yapilan ve renklendirilen pargalarm renk kartelast Sekil
5.5°de gosterimistir. Ozellikle kirmizi renk elde etmenin fizik kurallarmca optik girigim
olgusundan kaynakh imkansizdwr. Kirmizi renge yakm mevcut da bulunan renklerse
macenta veya mor renkleridir [114].

Giimiis rengi Gold

Bronz Pembe

Mor Macenta

Mavi Deniz mavisi

Agik mavi Yesil

100 000 400 000 101
00 T00 140 00 401

Sekil 5.5 : Titanyumrenk kartelas1[114].
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BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alsmada, biyomedikal alanda sik¢a kullanilan ticari safliktaki titanyum CP-Ti
(Grade 2) ve TibAK4V ELI (Grade 23) alasimlarma Mikro Ark Oksidasyon (MAO) islemi
uygulanarak oksit kaplamalar elde edilmistir. Elde edilen oksit kaplamalar karakterize
edilerek iki farkh korozyon ortammda (ag. %3,5 NaCl ve Ringer) clektrokimyasal
davranis1 ve ylizey Ozellikleri incelenmis ve her iki malzeme acisindan kiyaslama
yapilarak degerlendirilmistir.

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen ¢aligmalar asagidaki asamalar icermektedir.
e Numune hazrlama islemleri
o 3 farkh potansiyelde Anodizasyon

e Mikro Ark Oksidasyon

e Kaplanmis ve Kaplanmamis numunelerin 2 farkh ortamda elektrokimyasal

korozyon testlerinin yapiimasi.

e Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin korozyon oncesi ve sonrast SEM-EDS
ile karakterizasyonu ve XRD analizi

6.1. Numune Hazirlama Islemi

Bu ¢alisma kapsammda althk malzeme olrak kullamlan CP-Ti Grade 2 ve Ti6AKV ELI
Grade 23 numuneler 30 mm ¢ap1 ve 5 mm kalnliginda kesildikten sonra 240-1200 grid
SiC zimpara ile zmmparalanarak isleme hazir hale getirilmistir. Hazrlanan numuneler

mikro ark oksidasyon islemine girmeden &nce safsuile temizlenmistir.

Deneysel c¢alismada kullamlan CP-Ti ve Ti6AKMV ELI malzemelerinin  kimyasal
kompozisyonlar1 Tablo 6.1°de verilmistir.
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Tablo 6.1 : Ti6AI4V Grade 23 ve CP Ti Grade 2 malzemelerinin Kimyasal Kompozisyonu.

Kimyasal Kompozisyon (% Agirhk)

Grade C V N Ti Al Fe O H

Ti6Al4V ELI Maks. 3.5- Maks. Bal 5.5- Maks.  Maks. Maks.

Grade 23 0.08 4.5 0.03 ' 6.5 0.25 0.13 0.012
C O N Ti H Fe

CP-Ti Maks.  Maks. Maks.

6.2. Mikro Ark Oksidasyon Islemi

Mikro ark oksidasyon iglemlerinde, 35 kW kapasiteli ve alternatif akim (AC) giig
kaynagma sahip bir mikro ark oksidasyon tinitesi (CHEL TA serisi) kullanilmistr (Sekil
6.1). Mikro ark oksidasyon cihazinda, pozitif ve negatif voltaj ve akim parametreleri ile
uygulanma siireleri oksit kaplamalarm elde edilmesinde onemli etkiye sahip oldugu i¢in
oncelikle islem parametreleri belirlenmistir (Tablo 6.2).

MAO islemi fosfat icerikli asidik ¢ozeltide yapimistir. Islem sonrasmda numuneler saf
suile yikanarak oda sicakhgmda kurtulmustur.

Sekil 6.1 : Deneylerde kullanilan mikro ark oksidasyon cihaz.



Tablo 6.2 : MAOiglemparametreleri

MAO Yontem Parametre ve Seviyeleri

Uygulanan voltaj Frekans Duty cycle Kaplama siiresi
V) (Hz) (%) (dk)
350 25 5 30

6.3. Elektrokimyasal Korozyon Analizi

Bu ¢alismada althk malzemesi olarak secilen CP-Ti Grade 2 ve Ti6Al4V ELI Grade 23
numune yiizeylerinde Mikro ark oksidasyon iglemi ile elde edilen oksit kaplamalarin
korozyon deneyleri, ag. %3,5 NaCl ve Ringer c¢ozelti olmak fiizere iki farkh ortam
icerisinde yapimistrr. Ringer ¢ozeltisi (pH 7.2), msan viicudu svi kosullarmi simiile
etmek igin 9 NaCl, 0.24 CaCl,, 0.43 KCl ve 0.2 NaHCO3 (g/L) kimyasal bilesime sahiptir.
Biyomalzemeler insan vucuduna implante edilmeden Once cerrahi igslem esnasinda
implant  pargalarm birbirme uygunlugu acisindan kolaylk saglamak amciyla
Anodizasyon islemi ile renklendirilmektedir. Bu nedenle korozyon incelemeleri icin CP-
Tive TibA4AV althk malzemeleri koyu mavi, mor ve gri renk elde edilecek sartlara uygun
olarak farkh potansiyellerde anodize edilmis numuneler de MAO kaplamalarla aym
sartlarda korozyon deneyleri yapimistr. Korozyon deneyi uygulanan malzemeler
asagida verilmistir;

v Kaplanmamig CP-Ti Grade 2 ve Ti6Al4V ELI Grade 23

v' MAO ile oksit kaplanmig CP-Ti Grade 2 ve Ti6AKV ELI Grade 23

v Yiizeyine 3 farkh potansiyel uygulanarak renklendirme yapimis CP-Ti Grade 2
ve TI6AIAV ELI Grade 23

Elektrokimyasal korozyon deneyleri oda sicakhginda Sekil 6.2°de verilen Gamry marka
bilgisayar  kontrollii ~ potansiyostat/galvanost  test cihaznda, potansiyodinamik
polarizasyon teknigi kullanilarak ger¢eklestirimistir. 30 mm ¢apmnda, 5 mm 6l¢ii boyu
uzunlugunda hazirlanmig CP-TiGrade 2 ve Ti6Al4V ELI Grade 23 numunelerin yalnizca
0,785 cm?’lik alan korozyona ugratimig ve numunede geriye kalan alanlar ise muhafaza
edilmistir. Cam korozyon hiicresinde ii¢ elektrot teknigi kullanilarak yapilan deneylerde
referans elektrot olarak doymus Ag/AgCl, karsi elektrot olarak ise grafit kullanilmistr.
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Sekil 6.2 : Gamry elektrokimyasalkorozyon diizenegi/3 elektrot teknigi

Elektrokimyasal korozyon deneyleri Oncesi sistemin kararl hale gelmesini saglamak
amaciyla -1V ve +1V arahgmda 0,5mV/sn tarama hiznda 1800 saniye bekleme siiresi
sonunda numunelerin referans elektroda karsi acik devre potansiyeli (OCP) degerleri
belirlenmistir. Akmm (i)- potansiyel (E) egrilerinden (Tafel) potansiyodinamik
polarizasyon parametreleri olan korozyon akmu ve korozyon potansiyeli (Eyor) degerleri

elde edilmistir.
6.4. Karakterizasyon Cahsmalar

6.4.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim spe ktrometresi (EDS)

incelemeleri

Mikro ark oksidasyon islemiyle eld edilen oksit kaplama tabakalarmm yilizey ve kesit
incelemesi JEOL JSM-6060LV marka (Sekil 6.3) Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
ve Enerji Difraksiyon Spektrometresi (EDS) kullanilarak yapitmustr. Iki farkh korozyon
ortammnda elektrokimyasal davranisi incelenen oksit kaplanmis ve kaplanmamug CP-Ti
Grade 2 ve TibA4V ELI Grade 23 numunelerin korozyon sonrasi ylizey morfolojik
yapilart ile birlikte 3 farkh potansiyel kullanilarak elde edilen anodizasyona tabi tutulmusg
numunelerin ylizey yapilarmi1 incelemek i¢in SEM-EDS analizleri yapiimstir.
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Sekil 6.3 : Taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS).
6.4.2. X-1ismlan difraksiyon (XRD) analizi

Oksit kaplama iglemi sonrasnda kaplanmis ve kaplanmamis CP-Ti Grade 2 ve Ti6Al4V
ELI Grade 23 numunelerinin faz yapilarmi tespit edilebilmek icin RIGAKU
D/MAX/2200/PC marka X-ismlar1 difraktometre (XRD) cihazi kullanilmistir (Sekil 6.4).
XRD olgtimleri, radyasyon kaynagi CuKo kullamlarak 21=1,5418 A° dalga boyunda, 10-
90° tarama agisinda (20) ve 0,02°’lik admmlarla gerceklestirimistir.

Sekil 6.4 : Rigaku XRD Cihaz.
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6.5. Anodizasyon Islemi

Anodizasyon, iki elektrotlu (anot ve katot) elektrokimyasal hiicrede (dogru akiml) asidik
elektrolit i¢cinde potansiyel uygulanmasiyla metal yilizeyinde oksit tabaka olusumu ile
gerceklesmektedir. Oksitlenecek metalik parga hiicrenin anot kismma indirgenmenin
gerceklesecegi katot kismma ise platin yerlestirilmektedir (Sekil 6.5). Iki elektrot arasmda
voltaj uygulandiginda anot kismindaki metalden elektronlar elekrolite gegerek hidrojen
iyonlartyla reaksiyona girerler ve katotda hidrojen gazi aciga c¢ikar. Elektrolitteki
iyonlarm anottaki metalle reaksiyonu sonucu metal oksit olusmaktadr. Anodizasyon
islemi sabit voltaj (potansiyostatik) veya sabit akim (galvanostatik) sartlarmda
olusmaktadir.

Voltaj kaynag:

Y

M? — MR* + 2¢
M+ H,0 JOH — M(OH),— MO

Sekil 6.5 : Anodizasyonsisteminin sematik gsterimi.
Anodik oksidasyon ile Ti yiizeyinde oksit tabakasiolusumu asagidaki reaksiyonlara gore
gerceklesmektedir;

Ti 42H20 — TiO2 +4H+ (6.1)
H20+ 2e- — 1502+2H+ (6.2)

Oksit tabakasi titanyum ve oksijen iyonlar1 oksitlenme ve rediiklenme reaksiyonlari
sonucu olugsmaktadr. Uygulanan elektrisel alan sayesinde metaldeki Ti iyonlar1 olusan
oksit tabakaya dogru difiize olarak elektrolit icindeki O iyonlar1 ile reaksiyona
girmektedir. Oksit tabakasi iginde hem katyonlar hem de anyonlar hareketli oldugu i¢in
oksitin bilyiimesi tabakanin hem i¢ arayiizeyinde hem dis yiizeyinde hem de tabakanin
icinde gergeklesmektedir. Oksit tabakasmm biiylimesi elektrolitin cinsi, uygulanan akim
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yogunlugu, voltaj ve sicaklik gibi degiskenlere baghdr. Sekil 6.6’da uygulanan akim ve
zaman a bagh olarak tabaka olusum asamalar1 verilmistir. ik asamada (I) akim
bozulmasma yol acan bir oksit tabakasi olugur. Bir sonraki asamada (II) yiizeyde bolgesel
biiylimelerle gozenekler rastgele biiylimeye baslamaktadir. Gozenek biiyiimesiyle bitlikte
aktif alan artar ve akim artis1 ger¢eklesmektedir. Bir siire sonra gozenekler agac benzeri
biiyliyerek mevcut akim i¢in rekabet etmeye baslamaktadir. Bu son asama (III), uygun
elektrolit icinde optimize edilmis kosullar altnda gozenekler mevcut akmm esit olrak
paylastigi bir durum olusur ve kararh durum kosullar1 altinda kendi kendine diizenleme

gerceklesmektedir [115].

I | 11
E \
x 1
<|\

N __H;80,

Zaman 24s
(a)
Kendi kendini organize eden nanotiip tabakas
kompakt TiOz katman Kompakt katman ilk gbzenekli yap:
“u

199

‘(u) 1 | ‘ﬂtli Ti

U] Ti

(b)

Sekil 6.6 : H2SO4 eloktrolit icinde Titamyumun anodizas yonuna ait akim-zaman grafigi b)Anodizasyon
kosullarma (Akim-Zaman) bagli olarak TiO2 morfolojisinin olugumu [115].

Anodik filmlerin hazrlanmasmnda uygulanan islem parametleri asagida belirtilmistir.

e Renklendirilmis titanyum malzemeleri igin Tip 3 (Renkli) anodizasyon,

e Gri renklendirilmis titanyum malzemeleri i¢cin Tip 2 (Gri) anodizasyon,

63



1.Adm: Anodizasyon oOncesinde numune yiizeyleri kumlama prosesi ile hazr hale
getirilmistir. Numuneler srrastyla diger adimlar1 takip ederek islemlerini tamamlamstir. (
Sekil 6.5)

2.Adm: ik yikama (ultrasonik yikama), durulama-kurulama

3.Adm: Asitleme (pickling), durulama-kurulama

4. Adm: Partlatma (shiner), durulama-kurulama

5.Adm: Tip-2 veya Tip-3 anodizasyon prosesi ve son durulama-kurulama

Bu anodizasyon iglemleri (Tip-2 ve Tip-3) Sekil 6.6’te gosterilen anodizasyon cihaznda
gerceklestiriimistir.

1-) Ultrasonik Yikama
Banyosu

2-) Ultasonik Durulama
Banyosu

—  3-) Asitleme Banyosu

4-) Durulama Banyosu (2)

5-) Tip-3 Anodizasyon
Banyosu

ISLEM SIRASI

— 6-) Durulama Banyosu (3)

—  7-) Havaile Kurutma

Sekil 6.7 : Tip-2 ve Tip-3 Anodizasyon islem Basamaklari.
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Cp-Ti Grade 2 ve Ti6AIAV ELI Grade 23 althlk malzemelerine Tip-2 ve Tip-3 (Renkli)
anotlama yapilmig ve bunun sonucunda numune yiizeylerinde 3 farkh anodik oksit film

Sekil 6.6 : Titanyumanodizasyon cihazi.

tabakasi elde edilmistir.

Tip-3 (Renkli) anodizasyon prosesinde Cp-Ti Grade 2 ve Ti6Al4V ELI Grade 23
althk malzemeleri oda sicakh@inda asagidaki belirtilen hiicre potansiyeli
parametreleri uygulanarak anotlama islemi yapilmistr ve yiizeyde iki farkh anodik
oksit film elde edilmistir.
ortofosforik asit ¢ozeltisi kullanilarak numuneler mor renk ve koyu mavi renk ile
boyanmustrr. Anozide edilen numuneler sonrasinda saf suyla durulanarak soguk hava
akmuyla kurutulmustur.

Tablo 6.3 : Tip-3( koyu mavirenkli) anodizasyon prosesi parametreleri.

Asitleme siiresi (sn) Renklendirme siiresi (sn) Voltaj degeri (V)
10 20 20-30

Tablo 6.4 : Tip-3( mor renkli ) anodizasyon prosesi parametreleri.

Asitleme siiresi (sn) Renklendirme siiresi (sn) Voltaj degeri (V)
10 30 75
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Tip-2 (Gri) anodizasyon prosesinde Cp-Ti Grade 2 ve Ti6AKV ELI Grade 23 altlik
malzemeleri oda sicakhiginda asagidaki belirtilen hiicre potansiyeli parametreleri
uygulanarak anotlama iglemi yapilmistrr ve yiizeyde anodik oksit film elde edilmistir.
Anotlama uygulamasi i¢in Sodyum Hidrat ¢ozeltisi kullanilarak numuneler gri renge
boyanmistir. Anozide edilen numuneler sonrasnda saf suyla durulanarak soguk hava

akimiyla kurutulmustur.

Tablo 6. 5: Tip-2( gri renkli ) anodizasyon prosesi parametreleri.

Asitleme siiresi (sn) Renklendirme stiresi (sn) Voltaj degeri (V)

10 300 180
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BOLUM 7. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

7.1. SEM-EDS Analizleri

Calismada althk malzeme olarak kullanilan CP Ti ve Ti6A4V ELI biyomalzemelerinin
yiizeyleri fosfaticerikli asidik ¢ozelti kullanilarak MAO islemi ile kaplanmigtir. Ti6Al4V
numunesinde elde edilen kaplama tabakasmm yiizeyinden alman farkh biiylitmelerdeki
SEM goriintiileri ve EDS analizi Sekil 7.1 de verilmisti. SEM goriintiilerinden
kaplamanmn basarih bir sekilde iiretildigi ayrica piiriizlii ve gézenekli bir oksit tabakasmin
elde edildigi goriilmiistiir. Mikro ark oksidasyon yontemi, bir elektrolit ¢ozelti icinde
uygulanan yiiksek voltaj etkisiyle kaplama yapilacak numunenin yiizeyinde (anot) mikro
ark olusturulmas1 esasma dayandigi icin bu yontemle elde edilen oksit tabakasi
puriizlivkaba ve gozenekli bir yap1 sergilemektedir. Biyomedikal uygulamalarda
gozenekli ve piiriizlii bir ylizeye sahip implantlar, kemik-implant arayiizeyinde ¢ok iyi
baglant1 olusturdugu i¢cin tercih edilmektedir. Bdylece mmplantn viicut icinde kalma
siresinin uzatimasi, dokularla bag olusturularak uyumlululugun dolayisiyla toksik
etkinin azaltimasi hedeflenmektedir. Bu sekilde bir tabaka elde etmek icin MAO
yontemi, uygulanmasi kolay ve yatrm maliyeti diisiik olup ¢evre dostu ve althk-tabaka
arayiizeyinde giiclii bag yapis1 ile homojen tabaka elde etme imkam sundugundan tercih
edilmektedir [116]. Numunenin yiizeyinde yapilan EDS analiz sonucuna gore oksit
tabakasmm icerigi Al (ag. %10,8), P (ag. %17,2), Ti (ag. %70,3) ve V (ag. %1,8) olarak
Olciilmiis olup sekilde O piki tespit edimesine ragmen sayisal sonuglara yansmmadigi
gozlenmistir.
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1okuy X1.888 188m

Element Agirlikea(%)
C 0.000
0] 0.000
Al 10.779
P 17.153
Ti 70.295
v 1.773

Ti

Sk

~ 1nolu analiz
Sekil 7.1: MAOkaplama sonras1 Ti6A14V ELI (Grade 23) SEM yiizey gériintiisii ve EDS analizi.

Ti6AK4V numunesinin kesitinden alman SEM goriintlisii ve EDS analiz sonuglart Sekil
7.2’de verilmistir. 350 V ve 30 dakika siireyle uygulanan MAO islemi sonucunda elde
edilen kaplama tabakasmm kalnhgi 3+0,25 pm olarak dlgiilmiitiir. Kesitten alman SEM
mikro yapilarmdan althk-kaplama arasmnda siirekli bir yapismann elde edildigi
goriilmiistiir. EDS analiz sonuglarma gore kaplama tabakasmm O, Al P ve Ti
elementlerinden ve althk numunenin ise beklendigi gibi Al Ti ve V elementlerinden
olustugu goriilmektedir. Ayrica kaplama tabakasmnda ve althk numunede kirlilik kaynakli
Mg tespit edilmistir.

MAO islemi ile elde edilen oksit kaplama aslnda 3 tabakadan meydana geldigi
bildirilmistir. Bunlar; gevsek dis tabakanmn altmda fonksiyonel ana tabaka ve altlk ile
kaplam arasmda yer alan ince gecis tabakasmdan olusmaktadr. Gevsek dig tabaka olarak
tanimlanan ylizey tabakasi diisiik sicaklik reaksiyonlarmm sonucu olusan {irlinler olup
son desarjin yiizey tabakasinda olmasmndan dolay1 da poroziteli bir yapi sergilemektedir.
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Yapisindan dolayr olduk¢a gevrek karekterdeki bu dig tabaka ylizeyden kolayca
(zmparalama gibi) uzaklastrilmaktadr. Ayrica bu dig tabaka icteki tabakalara nazaran
daha diisiik sertliktedir. Poroziteli tabakanm altnda yer alan ve kaplama tabakasmin
kalnligmin Onemli bir kismmi olusturan fonksiyonel ana tabaka cok yiiksek sertlik
degerlerine sahiptr ve MAO kaplamanmn karakteristigini etkileyen ana bilesendir.
Fonksiyonel ana tabakanmn hemen altnda ise MAO islemi srasmnda numune yiizeyinde
mikro arklar ile olusmaya baslayan oksit kaplamanin ince gecis tabakasi olarak
tammlanan amorf yapidaki bolge yer almaktadr [117].

Element Agirlikga(%)
o} 46.133
Mg 0.184
Al 5.982
P 17.808
Ti 29.893

Ti

1 noh analiz

" Element Agirhkca(%)
Element Agirlikga(%) Mg 0.145
\C[’ ;‘2’; Al 8.943
Mg .
Al 7 P. 0.252
P o Ti 86.121
Ti §8.633 % 4.539

2 nolu analiz 3 nolu analiz
Sekil 7.2 : MAOkaplama sonras1 Ti6A 4V ELI (Grade 23) kesit SEM yiizey gériintiisii ve EDS analizi.

CP Tij, icerisindeki C, H, N ve O miktarma gore smiflandirilmaktadir. Icerigine bagh
olarak CP Ti'un akma ve ¢ekme mukavemet degerleri ile o ve B doniisiim sicaklklari

degismektedir. Bucahsymada kullamlan CP Tigrade 2 olup 5,=280 MPA, 5.=350 MPA,
% Uzama=15 dir [117]. CP Ti'un yiizeyindle MAO yontemiyle olusturulan oksit
tabakasmm SEM ylizey gorilintiisii ve EDS analizi Sekil 7.3’de verilmistir. Elde edilen
gortintiiler Ti6AKMV numunesinde de oldugu gibi MAO yonteminin karakteristigine
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uygun olarak mikro bosalma (discharge) kaynakh piiriizlii bir yiizey, farkh boyutlarda
cok sayida mikro-poroziteler ile birlikte mikro diizeydeki ergimelerden kaynaklanan
volkan gorlntiistindeki olusumlara sahip oldugu goriilmiistiir. Yilzeyden alnan EDS
analizinde yiiksek oranda oksijen i¢erigi (ag.%50,7) tespit edimistir.

X3, BoAa

Element Agirhk¢a(%)

0] 50.651
Na 0.250
P 11.959
Cl 0.162
K 0.038
Ca 10.999
Ti 25.942

1 nolu analiz
Sekil 7.3 : MAOkaplama sonrasi Cp-Ti(Grade 2) SEM yiizey goriintiisii ve EDS analizi.

Viicuda implante edilen Ti ve Ti6AI4V alagimlar1 cerrahi operasyon sirasinda (ortepedi
ve dental) oOzellkle c¢oklu parga veya viicudun farkh bolgelerine yerlestirilebilen
implantlarda  olabilecek  kargikliklar1  6nlemek amach olarak renk kodlamasi
yapilmaktadr. Bu igslem hem yilizey kalitesini bozmadan hem de biyouyumlulugun
gelistirilmesine imkan sunan Anodizasyon islemi ile gergeklestirilmektedir. Anodizasyon
yonteminde, uygulanan metalin tiiriine, ¢ézelti ortamma ve voltaj degerine bagh olarak
diizenli tiibiiler ve diizenli poroz yapilar olarak adlandirilan oksit tabaka elde
edilmektedir. Ayrica uygulanan voltaj degerine bagh olarak bu oksit tabakasmmn kalnlhig1
degismektedir. 130 V’a kadar uygulanan voltaj degerlerinde 3-100 nm kalnhginda
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tabaka elde edilmekte ve tabakanmn kalnligina veya uygulanan voltaj degerine bagh
olarak amorf yapida ve homojen farkli renkte oksit film elde edilmektedir. Daha yiiksek
voltaj degerlerinde (anodic spark deposition, ASD) ise on ila birka¢ yliz mikrometre
kalmhgmda camsi yapida gozenekli oksitler elde edilmektedir [119,120].

Bu ¢ahgmada, ii¢ farkli renk secilmis ve her iki althk (CP Ti ve Ti6AKV) i¢in
anodizasyon islemi ile koyu mavi (Tip-3: inhibit hidrojen siilfat ortofosforik ¢dzeltisinde
20-30V potansiyelde 20 saniye bekletme), mor (Tip-3: inhibit hidrojen siilfat ortofosforik
cozeltisinde 75V potansiyelde 30 saniye bekletme) ve gri (Tip-2: sodyum hidrat
cozeltisinde 180V potansiyelde 300 saniye bekletme) renkte numuneler iiretilmigtir.
Ti6A4V numunesi i¢in elde edilen yiizey goriintiileri Sekil 7.4 de verilmistir.

Koyu Mavi

Mor
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Gri

Sekil 7.4 : Ti6A4V numunesiigin farkl potansiyel degerlerde anodizasyon is lemi uy gulanarak elde
edilen farkli renkteki yiizeylerin OM gériintiileria)20-30V b)75V ve ¢)180V

Ug farkh potansiyel degerinde anodizasyon islemine tabi tutulmus Ti6AKMV numunesinin
i¢ farkh renkte elde edilen ylizeylermin SEM goriintiileri sekil 7.5 a-c’de verilmistir.
Disiik voltaj degerlerinde elde edilen koyu mavi ve mor renkteki numunelerin ylizeyinde
olusan oksit tabakasi yiiksek voltaj degerinde (Tip 3) elde edilen gri renkteki numune
yizey yapistyla karsilastirildigmda ¢ok daha piiriizsiiz oldugu goézlenmistir. Tip 2
anodizasyonu ile elde edilen gri renk numunenin ylizey topografyasmin c¢ok farkhlastigi
ve gozenekli bir yaptya doniistiigii goriilmiistiir.
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Sk

Sekil 7.5 : Farkli potansiyel degerlerinde anodizasyon islemiuygulanmig Ti6A14V numunesinin yilizey
SEM goriintiileria) Koyu mavi(20-30V) b) Mor (75V) ¢) Gri (180V).

Ug farkl potansiyel degerinde anodizasyon islemine tabi tutulmus CP-Tinumunesinin ii¢
farkh renkte elde edilen yiizeylerinin SEM goriintiileri sekil 7.6 a-c’de verilmistir. Diigiik
voltaj degerlerinde elde edilen koyu mavi ve mor renkteki numunelerin yiizeyinde olusan
oksit tabakasi yiiksek voltaj degerinde (Tip 3) elde edilen gri renkteki numune yiizey
yapistyla karsilastirildiginda ¢ok daha piirtizsiiz oldugu gozlenmistir. Tip 2 anodizasyonu
ile elde edilen gri renk numunenin yiizey topografyasmm ¢ok farklilastigi ve gézenekli
bir yapiya doniistiigii goriilmiistiir.
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Sekil 7.6 : Farkli potansiyel degerlerinde anodizasyon iglemiuygulannig CP-Ti numunesinin yiizey SEM
goriintiileri a) Koyu mavi(20-30V) b) Mor (75V) c) Gri (180V).
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7.2. XRD Analizi

MAO yontemiyle kaplanmig ve kaplanmamigs CP Ti ve TibA4V numune yiizeylerinden
XRD analizleri yapilarak fazyapilar1 belirlenmistir. Sekil 7.7°de althk malzemelerin ve
oksit tabakalarm XRD analizleri verilmistir.

I Ti: Titanyum

R: Rutil
A: Anataz

R

R
a) Ti6AI4V ( Althk ) UPJ

Siddet

f"--___
—
}.‘a
==
Lo
=
b -]
™
=

Ti

R R R " LA
b ) MAO Kaplama L A R R
Jt JU A A A SN A A

20 40 60 80
20(Derece)

Sekil 7.7 : Kaplanmanis ve MA O iglemi uy gulannis numunelerin XRD Analizleri; a) Kaplanmanus
Ti6A14V ELI Grade 23 2, b) MAOkaplama sonrasi Ti6A14V ELI Grade 23.
Elde edilen kaplama tabakalarmm XRD analizleri incelendiginde her iki numunenin
paternlerinin benzer oldugu ve TiO,’in formlar1 olan rutil ve anataz fazlar ile altlik

malzemeden gelen Ti pikleri icerdigi tespit edilmistir.

7.3. Elektrokimyasal Korozyon Davranislar

Metalik implantlara MAO yontemi uygulanarak ylizeyde TiO; tabakasmm olusturulmasi
ille biyouyumlulugu ve biyoaktifligi artrmak hedeflenmektedir. MAO yontemiyle elde
edilen oksit kaplamalarm CP Ti ve TibAI4V numunelerin korozyon davranisma etkisini
tespit edebilmek i¢in potansiyodinamik polarizasyon deneyleri yapimistr. Bunun icin
althk malzemeler, kaplama islemi Oncesinde ve sonrasmda ag.%3,5 NaCl ve Ringer
cOzeltisi i¢inde elektrokimyasal korozyon deneylerine tabi tutulmustur. Ayrica Ti ve

alagimlar1 viicuda implante edilmeden Once anodizasyon iglemi ile renklendirildigi i¢in
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her iki althk malzeme ii¢ farkh potansiyel uygulanarak renklendirildikten sonra aym
sartlar altmda korozyona tabi tutulmustur. Sekil 7.8’de oda sicakhgmda ag.%3,5 NaCl
cozeltisi iginde Ti6A4V numunesi icim MAO iglemi ile kaplanmis, kaplanmamis hali ile
birlikte koyu mavi, mor ve gri renkte anodize edilmis numunelerin tafel egrileri

verilmistir.

Ti6AK4V

MAO kaplanmis TibA4V

Gri Anodize edilmis TiI6A4V

Koyu mavi Anodize edilmis Ti6AKV
m—= Mor Anodize edilmis Ti6AK4V

Akim Yogunlugy, Logl (mA/cm?)
N

Potansiyel, E(V)

Sekil 7.8 : %3,5 NaCl ¢ozeltisinde Ti6A14Vmalzemesinin kaplanmams, iic farkh potansiyelde anodize

edilmis ve MAOile kaplanmis durumundaki potansiyodinamik polarizasyon egrileri.
Tafel egrileri incelendiginde MAO islemi ile kaplanmis numunelerin Eor degerlerinin
daha pozitife yakmn oldugu goriilmektedir. Egor degerinin daha pozitife yakmn olmasi
yiizeyin yaltkan bir bariyer gorevi gorerek korozyona karst direncin daha iyi oldugunu
gostermektedir. Kaplanmamis ve kaplanmis Ti6Al4V numunesinin  elektrokimyasal
korozyon sonrasi yiizey SEM gorintileri ve EDS analizi Sekil 7.9°da verilmistir.
Kaplanmis numunenin ylizey SEM gorlntiilerinde ¢okelmis yapilarm kaplanmamig
numuneye oranla daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu numunelerin yiizeyinde ¢dkelen
yapilardan alman noktasal EDS analizlere gore Na ve Cl igeriginin yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bu sonuca gore ¢okeltilerin tuz oldugu diisiiniilmektedir.
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Element Agwhkca (%)

o 0.544

a Na 28.560

Al 2.890

“ cl 47.155
Ti 20.851

v 0.000

Pa

v
Ty
T

=
=
[——
Py

15K XS.080  Sum

1 nolu analiz

1 8pirn

a
Element Agirhkca(%)

C 0.000

! 0 2,991
! Na 30.138
Al 0.641

P 4746
5 cl 54424

Ti 7.060

Na

P )
aTi I
CTi Al ® Il Ti

Ti
T T i T T

5 10.

1 nolu analiz

(b)

Sekil 7.9 : (a) Kaplanmanug ve (b) MA O yontemiyle kaplannms Ti6A 14V numunelerinin %3,5 NaCl
¢Ozeltisinde korozyon sonrasiyiizey SEM ve EDS analizi.
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Ringer ¢ozeltisi icinde TibAKV alasimmin MAO ile kaplanmig, kaplanmamis ve 3 farkli
potansiyelde anodize edilmis numuneler aymni sartlar altmda elektrokimyasal korozyon
deneyi sonucunda elde edilen tafel egrileri Sekil 7.10°da verilmistir. Tafel egrileri
incelendiginde %3,5 NaCl ortammdaki korozyon davramgma benzer egilim olmakla
birlikte gri ve mor renkte anodize edimis numunelerin akmm yogunluklari diger
numunelere gore daha negatif olarak tespit edilmistir. Ayrica Kaplanmamis numuneye

gore kaplanmis numunenin akim yogunlugu daha negatif degerde oldugu gozlenmistir.

-2
— _3-_
o -
£ I
o -
o |
3 L
5 Of
o))
'S L
C -
a L
> '6 |
S 6
= — Ti6AI4V
2?: = MAOQO kaplanmis TiGAI4V
-1 == Gri Anodize edilmis Ti6AI4V
I = Koyu mav Anodize edilmis TiGAI4V
i = Mor Anodize edilmis TiGAI4V
8 L— P P S S S S S S
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

Potansiyel, E(V)

Sekil 7.10 : Ringer ¢6zeltisinde Ti6A 14V malzemes inin kaplanmanus, ii¢ farkli potansiyelde anodize
edilmis ve MA O ile kaplannmis durumundaki potansiyodinamik polarizasyon egrileri.
Ringer cozeltisinde korozyona ugrayan numunelerin yiizey SEM goriintiileri ve EDS
analizi Sekil 7.11’de verilmistir. Kaplanmamig numune yiizeyinde az miktarda ¢okelti
olusumu gozlenirken MAO yontemiyle kaplanmis numune yiizeyinde ¢ok daha diisiik
oranda ¢okelti olusumu gerceklestigi gozlenmistir.
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Element Agwhkea (%)

Na 0.072
. Al 43.651
Cl 0484
K 0153
Ca 0.280
Ti 53.551
v 1.809

Element Agirhke¢a(%o)

ITi C 0.034
0 0.000

Al 5.368

P 32.362

Ti 59.995

A% 2.241

OISR
3 10.
1 nolu analiz

(b)

Sekil 7.11 : (a) Kaplanmamus ve (b) MAO ydntemiyle kaplanmig Ti6A 14V numunelerinin Ringer
¢Ozeltisinde korozyon sonrasi yiizey SEM ve EDS analizi.
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Ticari safliktaki CP-Ti grade 2 malzemesi de Ti6AKV alasimma benzer sekilde
korozyona tabi tutulmustur. MAO yontemi ile kaplanmig, kaplanmamis ve 3 farkl
voltajda anodize edilmis numuneler ag. %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde benzer sartlarda
elektrokimyasal korozyon deneyine tabii tutulmus elde edilen tafel egrileri Sekil 7.12 de
verilmistir. Tafel egrileri incelendiginde kaplanmis numunenin Ecorr degerinin daha
pozitif ve akim yogunlugu degerinin ise daha negatif oldugu tespit edilmistir. MAO ile
elde edilen kaplamanin koruyucu bariyer seklinde davrandigi ifade edilebilir.

== MAO kaplanmig CP Ti
=== Gri Anodize edilmis CP Ti
= Koyu mavi Anodize edilmis CP Ti

Akim Yogunlugu, Log | (mA/cm?)
N

Mor Anodize edilmis Cp Ti
CpTi

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

Potansiyel, E (V)

Sekil 7.12 : %3,5 NaCl ¢ozeltisinde CP Ti malzemes inin kaplanmamus, ii¢ farkli potansiyeldeanodize
edilmis ve MAOile kaplanmig durumundaki potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Korozyon sonrasi yiizey yapilarmm SEM goriintileri ve EDS analizi Sekil 7.13’de
verilmistir.  Kaplannmis numune yiizeyinde diisik oranda ¢okelti olusumunun
gerceklestigi gozlenmistir. Noktasal EDS analiz verilerine gore Na ve Cl orani ¢ok yiiksek
olmadig1 goriilmiistiir.
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17 48 SEI

17 48 SET

a

(s}

n

0
Na
P
Cl
K
Ca
Ti

K O
KK G Tl

Element Agirhkga(%)

1.055

16.211
0.191

18.110
0.289

0.036
64.108

(b)

KK Ca
Y *

3
1 nolu analiz

Element Agirhkea(%)

0
Na
P
Cl
Ti

Ti

17.914
21.497
8.369

29.598
22,622

5
1 nolu analiz

Sekil 7.13 : (a) Kaplanmamus ve (b) MAO ydntemiyle kaplanmus CP Tinumunelerinin % 3,5 NaCl
¢Ozeltisinde korozyon sonrasi yiizey SEM ve EDS analizi.

CP Ti grade 2 numuneleri benzer sartlarda Ringer ¢dzeltisinde korozyona maruz kalmas1

sonucunda elde edilen tafel egrileri sekil 7.14’de verilmistir.

Genel olarak tuz

ortammdakine benzer bir davranis sergilemistir. Yilizey SEM gortntiilerinde (Sekil 4.15)
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ise ¢okelti miktarmmn ¢ok diisiik oldugu ve EDS analizinde de Na ve Cl elementlerinin
eser miktarda oldugu gézlenmistir.

-2

(\IA 3t

£ I

o

<

E |

o 4

o -

—

S

o)l

'S i

S 5|

O) r

(@)

> == MAO kaplanmis CP Ti

E = Gri Anodize edilmis CP Ti

< 6 = Koyu mav Anodize edilmis CP Ti

=== \or Anodize edilmis Cp Ti

TS S
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Potansiyel, E (V)

Sekil 7.14 : Ringer ¢ozeltisinde CP Ti malzemesinin kaplanmamus, li¢ farkli potansiyelde anodize edilmig
ve MAOile kaplanmis durumundaki potansiyodinamik polarizasyon egrileri.
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0
Na
P
Cl
K
Ca
T

o
LSkU XS, @80 21 Sé BES

5.260
0.930
0.150
0.491
0.060
0.154
92.955

Element Agirlik¢a(%e)

0
Na

P

Cl

K
P . Ca
Ti

50.651
0.250
11.959
0.162
0.038
10.999
25.942

Element Agirhkca(%o)

1 nolu analiz

(b)

Sekil 7.15 : Kaplanmanus ve (b) MAO yontemiyle kaplanmig CP Tinumunelerinin Ringer ¢6zeltisinde

korozyon sonrasiyiizey SEM ve EDS analizi.
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BOLUM 8. SONUCLAR VE ONERILER

8.1. Sonuclar

Titanyum ve alagimlary, sahip olduklar1 biyouyumluluk ve istiin 6zellikler nedeniyle
biyomedikal uygulamalarda siklkla kullanmilan miihendislik malzemeleridir. Bu
calismada biyomedikal uygulamalarda genellikle tercih edilen Cp-Ti Grade 2 ve Ti6Al4V
ELI Grade 23 biyometallere mikro ark oksidasyon kaplama ve anodizasyon islemleri
uygulanarak karsilastrmali olarak irdelenmistir.

MAUO iglemi uygulanmis numunelerin XRD ve SEM analizleri sonucunda rutil ve anataz
oksit formlarmdan olusan uniform bir kaplama tabakasmm elde edildigi tespit edilmistir.
Kaplama tabakalarmm kesit incelemeleri sonucunda tabaka kalmhklar1 340,25 pum olrak
Olctilmiistir.

MAO kaplama sonrasi TibAl4V numunesinden alman SEM goriintiilerinden kaplamanin
basarih bir sekilde {iretildigi ayrica piiriizii ve gozenekli bir oksit tabakasmm elde
edildigi goriilmistir. Gozenekli ve piiriizlii bir yiizeye sahip implantlar, kemik-implant
arayiizeyinde c¢ok iyi baglant1 olusturdugu i¢in tercih edimekte ve bu sekilde bir yapi
edilmesi olumlu sonuglar dogurmaktadir.

MAO kaplama sonrast Ti6A4V numunesinin kesitinden alman SEM goriintiisii
incelendiginde mikro yapilarmdan altlk-kaplama arasmda siirekli bir yapismanmn elde
edildigi goriimiistir. MAO kaplama sonrasit CP Ti yiizeyinde MAO yonteminin
karakteristigine uygun olarak mikro bosalma (discharge) kaynakh piiriizii bir yiizey,
farkh boyutlarda ¢ok sayida mikro-poroziteler ile birlkte mikro diizeydeki ergimelerden
kaynaklanan volkan goriintiistindeki olusumlara sahip oldugu goriilmistir. Her iKi
numunede kaplama sonrasmnda istenilen vivo performansi olumlu yonde etkileyecek

sekilde piirtizli ve gozenikli bir yapida oldugu da gozlenmistir.
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Kaplanmamis ve MAO kaplanmis Ti6AMV ELI Grade 23 ve Cp-Ti Grade 2
biyomalzemeleri %3,5 NaCl ve Ringer korozyon ortammnda test edilmis olup korozyona
iliskin tafel grafikleri incelenmistir. Tafel egrileri incelendiginde MAO kaplamali
Ti6AI4AV ELI Grade 23 ve CP-Ti Grade 2’nin benzer korozyon davranisi sergiledigi
gozlenmistir. Farkh althklar iizerinde ger¢eklestirilen kaplamalarm korozyon sonrasi
SEM mikroyapilar1 mukayese edildiginde Ti6AKV ELI Grade 23 numunesinin %3,5
NaCl ¢ozeltisindeki korozyon yiizey goriintiilerinde ¢okelen tuz partikiil miktarmm daha
fazla oldugu, Ringer ¢ozeltisinde ise her iki althk yiizeyinde elde edilen kaplamalarin
daha az etkilendigi gozlenmistir.

Ayrica CP Ti Grade 2 ve Ti6AKV ELI Grade 23 biyomalzemeleri renklendirilerek
anodizasyon sonrasi yilizey her iki ortam icin korozyon ozellikleri de incelenmistir.
Anodizasyon prosesleri igin 20-30 V, 75 V ve 180 V degerleri secilmis olup proses
sonrasnda sirastyla koyu mavi, mor ve gri renkler elde edilmistir. Bu potansiyel
degisimleri sonucunda, potansiyel degerinin arttwrilmasiyla metalik biyomalzemenin
yiizeyinde olusan gozenekli oksitler daha belirgin halde gozlemlenmistir. Voltaj
miktarmm artigtyla birlikte olusan tabakanm siirekliliginin arttig1 ve gri renk elde etmek
icin kullanilan 180 V degerinin kabul edilen aralikta olup numune yiizeyinde yapi
tamamen farklilasarak gozenekli bir yapiya doniistiigli tespit edimistir.

8.2. Oneriler

e Numuneler1 elektrokimyasal korozyon davranisi daha detaylh (OCP, EIS,...)

olarak incelenebilir.

e Elde edilen oksit tabakalarm asmma direngleri incelenebilir.
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