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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SOL-JEL YONTEMI iLE 316 LSS VE Ti IMPLANT
MALZEMELERIN UZERINE HYDROXYAPATITE ( HAP)
KAPLAMALARIN URETILMESI ve KOROZYON DAVRANISLARININ

ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE iNCELENMESI

Nihal CIFTCI

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc. Dr. Aysel BUYUKSAGIS

Bu calismada Ti, Ti6Al4V alagimi ve 316L paslanmaz gelik altliklar {izerine hidroksiapatit (HAP)
kaplamalar sol jel yontemi ile yapilmistir. HAP tozlari iki farkli kaynaktan hazirlanmustir. % 2,5 ve
% 5 HAP kaplamalar i¢in Ca kaynagi olarak Ca(OH), ve P kaynagi olarak H;PO, ve normal HAP
kaplama i¢in fosfat kaynagi olarak NH4H,PO, kalsiyum kaynagi olarak Ca(NOs),.4H,0
almmustir. Ayrica Ti, Ti6Al4V alagimi ve 316L paslanmaz ¢elik altliklar tizerine ii¢ farkli 6n
yiizey islemi (HNOs;, anodik polarizasyon, 5 N NaOH-1 N HCI (BA)) uygulanmistir. Kaplamasiz
ve HAP kapli 6rneklerin korozyon davranislar: Ringer ve % 0,9 NaCl ¢ozeltilerinde incelenmistir.
Sonug olarak HAP kaplamalar saf Ti’da % 82,9 ve {izerinde , Ti6Al4V alagiminda ise % 89,49 ve
iizerinde inhibisyon saglamistir. 316 L paslanmaz ¢elik i¢in Ringer ¢ozeltisinde HAP kapli anodik
on yiizey islemli 6rnekte % 96,5 inhibisyon saglanmigtir, NaCl ortaminda HAP kapli HNO; 6n
yiizey islemlide % 67,74 ve % 5 HAP kapli BA 6n yiizey islemi de % 78,13 inhibisyon
saglanmistir. Biitlin 6n yiizey islemleri korozyonu onlemede ve HAP kaplamanin yiizeye
tutunmasinda etkili olmugtur. 316 L ¢elikte ise Ringer ortaminda anodik n yiizey islemi, NaCl
ortaminda ise HNO; ve BA 6n yiizey islemi etkili olmustur. HAP kaplamalarda ( Ti ve Ti6Al4V)
impedans degerlerinin arttig1 goriilmektedir. HAP kaplamalar metallerin direncini artirmistir. 316L
¢elik icin % 0,9 NaCl ve Ringer ¢ozeltilerinde HAP kapli 6rneklerde polarizasyon direnci
degerleri artmistir. SEM  goriintiilerinde kaplamada agik porlar, porlar arasi baglantilar
goriilmektedir. Bu da osteointegrasyonu arttirmaktadir. HAP kapli 6rneklerin yiizeylerinin EDX
analizlerinde yiizeyde sadece Ca, O ve P oldugu goézlenmistir. Ca/P oran1 1,36 ile 2,00 arasinda
degismektedir. Ca/P orani arttik¢a inhibisyon da artmistir. HAP tozunun XRD goriintiisiinde rutil,
HA ve B kalsiyum fosfat yapilarmin oldugu gériilmektedir. %5 HAP isoprapanol ¢dzeltisinden
elde edilen tozun XRD pikinde HAP kristali ve kalsiyum fosfat oldugu goriilmektedir. FTIR

analizinde karekteristik HA absorbsiyon bantlar1 tiim sinterlenmis tozlarda gézlenmektedir.

Anahtar kelimeler: Titanyum, 316L paslanmaz ¢elik, implant, HAP kaplama, sol-jel metod

111



ABSTRACT
Msc. Thesis

THE PRODUCING OF HYDROXYAPATITE ( HAP ) COATINGS ON
316L SS AND Ti IMPLANT MATERIALS USE BY SOL-GEL METHOD
AND THE EXAMINATION OF CORROSION BEHAVIOURS BY
ELECTROCHEMICAL METHOD

Nihal CIFTCI

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Ass. Prof. Dr. Aysel BUYUKSAGIS

In this research, hydroxyapatite (HAP) coatings have been produced on Ti and Ti6Al4V alloy and 316 L
stainless steel subsrates by sol-gel method. HAP powders have been obtained from two different sources.
Ca(OH), is taken as Ca precursor and H;POy is taken as P precursor in order to obtain 2,5% and 5% HAP
coatings .NH4H,PO, is taken as P precursor and Ca(NO;),.4H,0 is taken as Ca precursor to obtain normal
HAP coating. Additionaly three different pre-surface processes (HNOs, anodic polarization , 5 N NaOH — IN
HCI (BA)) have been applied to Ti and Ti6Al4V alloy and 316L stainless steel subsrates. The corrosion
behaviours of bare and HAP plated samples are examined in Ringer and 0.9% NaCl. Consequently, HAP
coatings have obtained pure Ti over 82.9% inhibition and the corrosion of Ti6Al4V alloy has obtained over
89,49% and over inhibition. In Ringer solution, 96,5% inhibition has been obtained in HAP plated anodic
pre-surface proceeded sample for 316 Lstainless steel, 67,74% inhibition has been achieved in HAP plated
HNO; pre-surface proceeded sample in NaCl medium and 78,13% inhibition has been obtained in 5% HAP
plated BA pre-surface proceeded one . All pre-surface processes are effective on moniyoring corrosion and
clinging of HAP coting to the surface. In 316 L steel however, anodic pre-surface process is effective in
Ringer medium. On the other hand, HNO; and BA pre-surface process is effective NaCl medium . It is seen
that impedance values have increased in HAP coatings (Ti and Ti6Al4V). HAP coatings have raised the
resistance of the metals. The values of polarization resistance in HAP plated samples have increased for 316L
stainless steel in 0,9% NaCI and Ringer solutions. It is seen in SEM images that open pores and attachments
among pores have been observed inthe coating, which increases osteointegration. It is noted in EDX analyses
of the surfaces of the HAP plated samples that there is only Ca, O and P on the surface. Ca\P ratio varies in
1,36-2,00 ranges. As Ca\P ratio increases, the inhibition increases too. It is seen in XRD images of HAP
powder that there are rutil, HA and B calcium phosphate structures. And it is observed in XRD peak of the
powder obtained from 5% HAP isopropanol solution that there are HAP crystal and calcium phosphate.
Additionally, it is seen in FTIR analysis, characteristic HA absorption bands have occurred in all the sintered

powders.

Key words: Titanium, 316LSS(Stainless Steel), implant, HAP coating, sol-gel method.
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1.GiRiS

Implant malzemeler tip, discilik, veterinerlik ve eczacilik uygulamalarinda
kullanilir. Viicut dokusuyla miitkemmel bir sekilde temasa gecer ve dokuya icerden
asilanir. Malzemelerin insan viicudunda kullanilabilmesi i¢in saglikli, etkili ve
giivenilir olmalar1 gerekir. Implant malzemeler, insan viicuduna yerlestirip
kullanilirken ytliksek derecedeki gerilimlerin etkisinde kalmaktadir. Bu yiizden
cogu metalik yapidadir. En yaygin olarak kullanilan metalik malzemeler;

paslanmaz celikler ile titanyum ve alagimlaridir.

Insan viicudundaki akiskan (kan), yaklasik % 1’ i sodyum kloriir ve az miktardaki
diger tuz ve organik bilesenlerden meydana gelmistir. Bu ylizden insan
viicudundaki akiskanin korozif yapisi metalik implant malzemelerde bdlgesel

korozyona yol agar.

Implant gibi viicuda takilan suni mekanik sistemlerin, gérevleri tamamlanmadan
viicuttan ¢ikarilmasi bu sistemin hasara ugradigim1 gosterir. Hasarlar genellikle
kusurlu tasarim, hatali implant ile malzeme se¢cimi ve cerrahi tekniklerdeki
sebeplere bagli olabilir. Bu sebeplerden bir veya bir ka¢ina birden bagl olarak
meydana gelebilecek implant hasarlarmin korozyon, yorulma ve asmmaya bagh

oldugunu, viicuttan ¢ikarilan implantlar {izerinde yapilan ¢caligmalar gostermistir.

Herhangi bir metalin ya da cihazin korozyonu iki sebepten dolay1
istenmemektedir. Birincisi metalin korozyonudur, korozyon metalin yapisal olarak
zayiflamasma, faaliyetinin azalmasina neden olur. Ikincisi korozyondan
kaynaklanan iriinlerdir. Bu {irlinlerde istenmeyen bir sekilde metal implantin
temas ettigi dokuyla ve hatta implanttan uzak bdlgelerde bile reaksiyona sebebiyet
verir Ciinkii ¢evredeki dokuya birakilan iyonlar implant gevsemesini i¢eren kemik
hiicrelerinin potansiyellerinin degismesine, dokuda renk kaybma ve dokunun

iltihaplanmasi gibi ¢ok ciddi problemlere neden olmaktadir (Int. Kay.1)



Metal ve alasimlar i¢inde bulundugu ortam nedeniyle kimyasal veya
elektrokimyasal tesirlerle distan ige dogru asinarak korozyona ugrar. Korozyonla
metalik malzemeler kismen veya tamamen devre dist kalabilir. Bu da insan
hayatm tehlikeye atabilir. Insan viicuduna takilan metalik implant malzemelerinde

elektrokimyasal korozyon s6z konusudur.

Metalik implantlardaki korozyon klasik daldirma testleriyle ayirt edilememekte ve
secilememektedir. Ornegin; implant malzemesi olarak kullanilacak alasim, uygun
bir ¢ozelti (kan, tuzlu su ya da zayif asit) igerisinde 10 yil siireyle bekletilecek
olursa bu zaman zarfinda alasimda % 0,1°’den daha az bir agirlhik degisimi oldugu
yapilan arastirmalarda belirtilmistir. Bu sebeple metalik implanti, kullanilacagi
siirede uygun bir sekilde korumak i¢in korozyon prosesleri gelistirilmeli veya
hizlandirilmalidir. Korozyon prosesi olarak hizli elektrokimyasal yOdntemler

kullanilmaktadir.

Bir cok korozyon olay1 bugiin elektrokimyasal yontemlerle agiklanabilmektedir.
Kontrol edilen sartlar altinda yapilan akim-potansiyel 6lgiimlerinden; korozyon
hizi, kaplamalar, filmler, pasiflik ve oyuklanma egilimleri hakkinda bir ¢ok bilgi
almabilmektedir. Anodik polarizasyon ile bir metal karakterize edilebilir. Pozitif
yonde yapilan potansiyel taramasiyla bir anot gibi davranan metal, ya korozyona
ugrayacaktir ya da yiizeyinde bir oksit kaplamasi olusturacaktir. Bu olctimler
metalin sivi ortamdaki korozyon ozelliklerini saptamak icin kullanilir. Akim-
potansiyel egrileri bazen birka¢ saat siirerken bazi durumlarda birka¢ dakikada
bitebilmektedir. Metalin pasiflik egilimi ve inhibitor veya oksitleyicilerin metal
iizerindeki etkileri kolaylikla bu teknikle belirlenebilir. Degisik metal ve

alasimlarinin korozyon 6zellikleri bu yontemle karsilastirmali olarak 6grenilebilir.

60 yildan fazla bir ge¢misi olan Ostenitik paslanmaz c¢eliklerinin viicut sivisi
icindeki korozyon dayanimlar: yetersizdir. Korozyon dayanimlarinin uzatilmasina
dair ¢galigmalar halen devam etmektedir. Ti ve T1 alagimlar1 ise uzun yillardir insan
viicudunda implant olarak kullanilmaktadir. Diger implantlarla karsilastirildiginda

(6rnegin paslanmaz ¢elik) daha 1yi korozyon direnci ve biyouyumluluk



gostermesine ragmen Ti ve alasim elementlerinin (6rnegin V, Zr, Al gibi)

¢dziinmesi nedeniyle onlarm korozyonu hala sorun olmaktadir (Int. Kay.2).

Implant malzemeler tipta ilk olarak yiizeyi kaplanmadan dogrudan kullanilirlards.
Buda viicudun implanta uyum siiresini uzatmakta ve iltthap, implant bdlgesinde
renk degisikligi v.b. sorunlar olusturmakta idi. Zamanla implantin viicut i¢inde
kalma stliresini uzatmak, implantin viicut dokular1 ile bag yapabilme ve
uyumlugunu artirmak i¢in c¢alismalar yapilmistir. Bunun sonucunda kemik ile
benzer yapi gostermesinden dolayr implant malzemeler hidroksiapatit(HAP)
kulllanilarak kaplanmaya baslanmistir. Yapilan deneysel caligmalar sonucunda
HAP kapli implantlarin, kaplamasiz 6rneklere gore viicutla daha iyi uyum
sagladig1 ve korozyon direncinin arttigi gozlenmistir. Bir biyomalzeme olarak
HAP m en 6nemli 6zelligi sahip oldugu miikkemmel biyouyumluluktur. HAP sert
dokularla direkt kimyasal bag kurar. Hap taneciklerinin implantasyonunda yeni
gozenekli kemik 4 ile 8 haftada meydana gelir (Int. Kay.2, Giimiisderelioglu
2002).

Bu calismada Ti, Ti6Al4V alasimi ve 316L paslanmaz celik altliklar tizerine HAP
kaplamalar sol gel yontemi ile yapilmistir. HAP tozlar1 iki farkli kaynaktan
hazirlanmistir. % 2,5 ve % 5 HAP kaplamalar i¢cin Ca kaynagi olarak Ca(OH), ve
P kaynagi olarak Hs;PO, ve normal HAP kaplama i¢in fosfat kaynagi olarak
NH4H,PO,4 kalsiyum kaynagi olarak Ca(NOs),.4H,O almmistir. Ayrica Ti,
Ti6Al4V alasimi ve 316L paslanmaz celik altliklar iizerine ii¢ farkli 6n ylizey
islemi (HNO3, anodik polarizasyon, 5 N NaOH-1 N HCI (BA)) uygulanmstir.
Kaplamasiz ve HAP kapl orneklerin korozyon davramglar1 Ringer ve % 0,9
NaCl’de incelenmistir. Ciplak, on ylizey islemi sonras1t ve HAP kaplh orneklerin
yiizey analizleri taramali elektron mikroskobu(SEM), enerji dagilimlar1 X-1smlari
(EDX) , HAP tozunun analizleri X-1sm1 kirmimi (XRD) ve Fourier transform

infrared spectroscopy (FTIR) yontemleriyle incelenmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Biyomalzemeler

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek
amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemeler olup, stirekli olarak
veya belli araliklarla viicut akigskanlariyla (6rnegin kan, tiikriikk salgisi) temas

etmektedirler.

Bilimsel anlamda yeni bir alan olmasina karsin, uygulama agisindan biyomalzeme
kullanim1 tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda
bulunan yapay g6z, burun ve disler bunun en gilizel kanitlaridir. Altmin dis
hekimliginde kullanimi, 2000 y1l dncesine kadar uzanmaktadir. Bronz ve bakir
kemik implantlarnin kullanimi, milattan oncesine uzanmaktadir. Bakir iyonunun
viicudu zehirleyici etkisine karsin 19. yiizy1l ortalarina kadar daha uygun malzeme
bulunamadigindan bu implantlarin kullanimi devam etmistir. 19. yiizyil ortasindan
itibaren yabanct malzemelerin viicut igerisinde kullanimina yonelik ciddi
ilerlemeler  kaydedilmistir. Ornegin  1880°de fildisi protezler viicuda
yerlestirilmistir. Ilk metal protez, vitalyum alasimindan 1938°de iiretilmistir.
1960’lara kadar kullanilan bu protezler, metal korozyona ugradiginda ciddi
tehlikeler yaratmistir. 1972’de aliimina ve zirkonya isimli iki seramik yap1
herhangi bir biyolojik olumsuzluk yaratmaksizin kullanilmaya baslanmis, ancak
inert yapidaki bu seramikler dokuya baglanamadiklarindan ¢ok c¢abuk
zayiflamiglardir. Ayni yillarda Hench tarafindan gelistirilen biyoaktif seramikler
(6rnegin biyocam ve hidroksiapatit) ile bu problem ¢dziilmiis bulunmaktadir (int.

Kay.1).

Biyomalzemeler temel olarak tibbi uygulamalarda kullanilmalarina karsin,
biyoteknolojik alandaki kullanimlar1 da g6z ardi edilmemelidir. Bunlar arasinda
hiicre teknolojisinde hiicre ve hiicresel {iiriin iiretiminde destek malzeme olarak,
atik su aritiminda adsorban (yakalayici, tutucu) malzeme olarak, biyosensorlerde,

biyoayirma islemlerinde, enzim, doku, hiicre gibi biyoaktif maddelerin



immobilizasyonunda (tutuklanmasinda) ve biyogiplerdeki kullanimlar1 sayilabilir

(Pasinli 2004).

2.1.1 Biyofonksiyonellik ve biyouyumluluk

a) Biyofonksiyonellik

Biyomalzemelerden beklenen fonksiyonlar, biyofonksiyonelligin parametreleri
olarak tanimlanir. Biyomalzemelerin kullaniminin ihtiya¢ haline geldigi durumlar

asagidaki gibi siralanabilir .

« Dogumdan gelen biiylik eksiklikler (gross congenital defectler),
fonksiyonel eksikliklere sebebiyet verir.

+ Fonksiyonel sonuglarla gelisimsel arazlar

« Dokulardaki geri doniisiimsiiz degisikliklere onciiliik eden hastaliklar

«» Dokunun derece derece kaybi

% lyilesene kadar gecici destege ihtiya¢ duyan doku zedelenmesi

% llaglar1 kontrollii verme arzusu

« Psikolojik problemler ve estetik sebepler

b) Biyouyumluluk

Biyomalzemeler, insan viicudunun ¢ok degisken kosullara sahip olan ortaminda
kullanilirlar. Ornegin viicut sivilarinmn pH degeri farkli dokulara gére 1 ila 9
arasinda degisir. Giinliikk aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklasik 4MPa,
tendonlar ise 40-80 MPa degerinde gerilime maruz kalir. Bir kalga eklemindeki
ortalama yiik, viicut agirhiginin 3 katma kadar ¢ikabilir, sicrama gibi faaliyetler
sirasinda ise bu deger viicut agirhiginin 10 kati kadar olabilir. Viicudumuzdaki bu
gerilimler ayakta durma, oturma ve kosma gibi faaliyetler sirasinda stirekli
tekrarlanir. Biyomalzemelerin tiim bu zor kosullara dayanikli olmasi gerekiyor.
Gegmiste gerek tahta, kauguk gibi dogal malzemelerin, gerekse altin, cam gibi

yapay malzemelerin biyomalzeme olarak kullanimi deneme yanilma yoluyla



yapilmaktaydi. Viicudun bu malzemelere verdigi cevaplar son derece farkliydi.
Belirli kosullar altinda, bazi malzemeler viicut tarafindan kabul goriirken, ayni
malzemeler, kosullar degisltiginde viicut tarafindan reddedilebilmekteydi. Son 30
yil i¢inde biyomalzeme/doku etkilesimlerinin anlasilmasi konusunda oOnemli
bilgiler elde edilmis bulunmaktadir. Ozellikle canli ve cansiz malzemeler arasinda
cok biiylik farklhiliklar oldugu saptanmis durumdadir. Arastirmacilar,
“biyomalzeme” ve “biyouyumluluk” terimlerini, malzemelerin biyolojik
performanslarmi  belirtmek i¢in kullanmiglardir. Biyouyumluluk; uygulama
sirasinda malzemenin viicut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi olarak
tanimlanmistir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en Onemli 6zelligidir.
Biyouyumlu, yani ‘viicutla uyusabilir’ bir biyomalzeme, kendisini g¢evreleyen
dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler
(iltthaplanma, piht1 olusumu, vb) meydana getirmeyen malzemedir. Wintermantel
ve Mayer bu terimi biraz genisleterek biyomalzemenin yapisal ve ylizey
uyumlulugunu ayr1 ayr1 tanimlamislardir. Yiizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin
viicut dokularma fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal
uyumluluk ise, malzemenin viicut dokularinin mekanik davranigina sagladig:

optimum uyumdur (Wintermantel ve Mayer 1993, Int. Kay.3).

2.2. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler; metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere dort
gruba ayrilirlar. Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri; sert doku yerine
kullanilacak  biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak

biyomalzemeler olarak iki grupta da toplamak da miimkiindiir.

Ortopedik ve dis implantlari, genelde birinci grup kapsamina giren metal ve
seramiklerden hazirlanirken, kalp-damar sistemi ve genel plastik cerrahi
malzemeleri polimerlerden ftretilir. Ancak, bdyle bir gruplandirma her zaman
gecerli degildir. Ornegin, bir kalp kapak¢igi polimer, metal ve karbondan
hazirlanabilir; bir kalca protezi de metal ve polimerlerin kompozitlerinden

olusabilir.



2.2.1.Metalik biyomalzemeler

Kristal yapilar1 ve sahip olduklar1 giiclii metalik baglar nedeniyle iistiin mekanik
ozellikler tasiyan metal ve metal alasimlarmin biyomalzeme alanindaki pay1
biiytiktiir. Bir yandan ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme
malzemesi olarak kullanilirken, diger yandan yiiz ve ¢ene cerrahisinde, 6rnegin dis
implant1 gibi, ya da kalp-damar cerrahisinde yapay kalp parcalari, kateter, vana,
kalp kapakcigi olarak da kullanilir. Metallerin biyomalzeme pazarindaki en biiyiik

payini ise teshis ve tedavi amagh aygitlari metalik aksamlar1 olusturur.

Insan viicudunda kullanilmak iizere gelistirilen ilk metal, “Sherman-Vanadyum
Celigi’dir. Biyomalzeme iiretiminde kullanilan, demir, bakir, krom, kobalt, nikel,
titanyum, tantal, molibden ve vanadyum gibi ¢ok sayida metal, az miktarda
kullanilmak kosuluyla canli viicuduna uygunluk gosterirler. Viicut icerisinde fazla
miktarda bulunmasi zararli olan bu metaller, metabolizmik faaliyetler sirasinda da
olusabilirler. Ornegin, kobaltin B12 vitamininden sentezlenmesi ya da demirin
hiicre fonksiyonu olarak meydana gelmesi gibi. Metallerin biyolojik ortama
uygunlugu viicut igerisinde korozyona ugramalariyla 1ilgilidir. Korozyon,
metallerin cevreleriyle istenmeyen bir kimyasal reaksiyona girerek oksijen,
hidroksit ve diger baska bilesikler olusturarak bozunmasidir. insan viicudundaki
akiskan; su, ¢6ziinmiis oksijen, kloriir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar igerir. Bu
nedenle, insan viicudu biyomalzeme olarak kullanilan metaller i¢in oldukga
korozif bir ortamdir. Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar, daha da 6nemlisi
korozyon iiriinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar verirler. Soy metallerin
korozyona kars1i direnciyse mikemmeldir. Biyomalzeme olarak kullanilan
metallerin 6nemli olanlar1 asagida siralanmaktadir ((Int. Kay.3).

e kobalt ve alagimlar1

e dental amalgam

e altin

e nikel-titanyum alasimlari

e celikler

e titanyum ve titanyum alagimi



Tez c¢alismamizda 316L paslanmaz celik, saf titanyum ve titanyum alasimi

kullandigimiz i¢cin bunlar hakkinda bilgi verilecektir.

2.2.1.1 Celikler

Iki tiiri bulunur. Demir, karbon ve eser miktarda fosfor, silisyum ve mangandan
olusan ¢elik, karbon ¢eligi olarak adlandirilir. %1 ‘den daha diisiik karbon igerigine
sahip ve diger metaller ve ametalleri de icerecek sekilde hazirlanan ¢elikse alasim
celigidir. Bu gruptaki celikler, karbon ¢eligine gore daha pahahdirlar ve
islenmeleri de daha zordur. Ancak, korozyon ve 1s1l direncgleri ¢ok daha yiiksektir.
Alasim celikleri, aliiminyum, krom, kobalt, bakir, kursun, mangan, molibden,
nikel, fosfor, silisyum, kiikiirt, titanyum, tungsten ve vanadyum icerebilirler.
Aliiminyum, asmnmaya karst direnci artirirken, yiiksek miktarlarda eklenen krom,
korozyon direncini ve 1s1l direnci arttirir. Bu tiir ¢elikler, “paslanmaz ¢elik” olarak
adlandirilir. Burada Fe agirlikca % 60-65, Cr % 17-19 ve Ni ise agirlikga % 12-
14’linti olusturur. 316L celikler in vivo korozyonuna karsi daha iyi dayanim
saglamas1 i¢in karbon icerigi agirlik¢a % 0,03 e kadar diisiiriilmiistiir. Paslanmaz
celiklerde korozyon dayanimini arttig1 bilinen minimum etkili krom % 11’ dir. Bu
celikler soguk sekillendirmeyle sertlestirilirler. Paslanmaz celiklerin bu grubu
manyetik degildir. Molibden eklenmesi tuzlu suda g¢ukurcuk korozyonunu
azaltmaktadir. 316L ve 316 paslanmaz celikleri arasndaki en 6nemli fark, karbon

icerikleridir (Int.Kay.5).

2.2.1.2 Titanyum ve titanyum alasimlar

En c¢ok kullanilan titanyum alasimi Ti6Al4V’dir. Bu alasimin ana elementleri
aliminyum (%?5.5~6,5) ve vanadyum (%3,5~4,5)’dur. Titanyumun bu alasimi
kemige en yakin yogunluga ve elastik Ozelligine sahiptir. Titanyumun

biyomalzeme iiretiminde kullanimi 1930°1u yillarin sonlarina dayanir.

Fiziksel ve kimyasal acidan iistiin 6zellikler gosteren titanyum, 316L paslanmaz

celik ve kobalt alagimlarma gore daha hafif bir malzemedir. Titanyum yiiksek



sicakliklarda ¢ok reaktif bir elementtir ve oksijen varligi oldukg¢a tehlikelidir.
Bundan dolay1 yiiksek sicaklik uygulamalarinda inert bir atmosfer olusturulur ya

da vakum ortaminda caligilir.

Saf titanyum 6zgill agrligi 4,5 gr.em®, erime sicakligi 1680 °C olan ve oda
sicaklhiginda siki dizilmis hekzagonal kafes yapisina sahip bir metaldir. Admi
Yunan mitolojisinin gii¢lii tanrilar1 Titanlardan alir. Saf metalde oksitlenmenin
ilerlemesini ve korozif kimyasal maddelerle tepkimeyi engelleyici kat1 bir oksit
tabakas1 olusturmasi sonucu, titanyum korozyona karsi direng kazanmistir.
Titanyum implant yiizeyinde olusan oksit tabakasmin, titanyum oksit (TiO,)’ye
benzedigi ve metal-oksit ara yiizeyindeki oksitlerin karisimimi degistirdigi rapor
edilmistir. Titanyumun elde edilmesi ve islenmesi ¢ok zor oldugundan metal
olarak kullanilmas1 ¢ok 0©zel alanlarla sinirlandirilmistir. Buna karsilik gerek
titanyum mineralleri; rutil, anatase ve ilmenit’tir. TiO, (rutil ve anatase), tetragonal
sistemde kristallenir. FeTiOs; (ilmenit) ise trigonal sistemde kristallenir.

Titanyumun avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir;

% Uzun siireli implantasyonda (deri icine yerlestirmede) en 1iyi
biyouyumluluga sahiptir.

« Enjekte edilen maddelerle birlikte, kimyasal reaksiyona girme olasilig1 en
azdir.

* Manyetik olmadigindan, MR (magnetik rezonans) i¢cin uyumludur.

< Yogunlugu diisiik oldugundan dolay1, hafif agirliktadir.

«» Hipoalerjiktir (alerjik 6zelligi az).

Son yillarda titanyum ve titanyum alasimlarinin, medikal ve dental uygulamasinda
ciddi bir artig goriilmektedir. Geleneksel olarak titanyum kullanimi uzay, ugak ve
deniz sanayi alanlarinda yogunlasmistir. Metalin, dayaniklilik ve rijit yapisi, diisiik
ozgiil agirhigr ve goreceli hafif olusu, yliksek 1silara dayaniklilig1 ve korozyona
kars1 direnci, kullanimin bu 6zel alanlarda yayginlasmasina neden olmustur. Son
otuz yilda metalin yeni isleme yontemlerinin gelisimine paralel olarak biyomedikal

driinlerdeki kullanimi artmaktadir. Bugiin titanyum ve alasimlar1 protez eklem,



cerrahi splint, damar stentler ve baglayicilari, dental implant, kuron koéprii ve
parsiyel protez yapiminda kullanilmaktadir. Metalin mekanik 6zelliklerini
gelistirmek i¢in; 6rnegin, aliiminyum, vanadyum ve demir gibi metallerle alagimi
yapilir. Uluslar aras1 ASTM, dort cesit ticari saf titanyumu ve Ti6Al4V,
"Ti6AL4V ekstra az bosluklu" ve TiAINb olmak flizere, ii¢ titanyum alasimini
standart olarak tanimlamaktadir. Titanyum ¢ok reaktif bir metal olup korozyona

kars1 yiiksek direncini, hizla olusan bu koruyucu oksit tabakasina borg¢ludur.

Yiiksek reaksiyona meyilli olma 6zelligi aym1 zamanda titanyumun arzu edilen
bircok O6zelliginin olusumuna neden olmaktadir. Nerdeyse aninda oksit olarak,
metal ylizeyinde yaklasik 10 nm kalinhiginda direngli ve kararli oksit katmani
olusur. Bu oksit katmani kiymetli metallerde oldugu gibi ytliksek biyouyumlu bir
yiizey ve korozyona karsin diren¢ oOzelligi saglar. Ayrica bu oksit katmam
porselene kaynasma, polimere yapisma ve implantlarda plazma piiskiirtme veya
cekirdek apatit ile kaplama yontemlerine katkida bulunmaktadir. Titanyum uzun
siireden beri kemik i¢i implant1 olarak kullanilmaktadir. Kemik i¢i implantlar;
cubuk, post(direk) ve blade (¢cakmaktasi ve obsidyen gibi sert taslardan ¢ikartilan
ve genelde eni boyunun en az iki kati olarak kabul edilen paralel kenarli uzun
parcalar) seklinde saf veya alasimli titanyumdan yapilmaktadir. Implant
yiizeyindeki oksit tabakasinin inert etkisi, fizyolojik sivi, protein, sert ve yumusak

dokunun metal yiizeyini kavramasini saglar.

Canli doku ve implantin statik ve fonksiyonel olarak bu birlesme islemine

"(osteointegration) osteointegrasyon" denilmektedir.

"Biyo-integrasyon(bio-integration)"; biyoaktif bir yiizeyde kemik gelisiminin
desteklenereki kemik ile implant arasindaki bag olusumunun gii¢lendirilmesidir.
Biyoaktivite lifli doku arasmna girmaksizin bir malzemenin canli dokuya baglanma
ozelligidir. Kemikle baglanmasi iyi olan ve doku tarafindan kabul edilirligi yliksek
olan titanyum, yerlestirildikten sonra viicudun bir pargasi haline gelir. Bu da

implanta maksimum dayanim saglamaktadir (int. kay.1).
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2.2.2. Seramik biyomalzemeler

Milyonlarca yi1l Oncesinde atesin kesfiyle, kilin seramik ¢anak c¢omlege
dontistiiriilmesi, insan topluluklarinin gégebe avciliktan yerlesik tarimsal yasama
gecisinde en biiyiik faktér olmustur. Seramiklerin insan yasaminda yarattigi bir
diger biiyiik devrimse, gectigimiz 40 yilda viicudun zarar goren veya islevini
yitiren pargalarmin tamiri, yeniden yapilandirilmast ya da yerini almasi i¢in 6zel
tasarimli seramiklerin gelistirilmesi ve kullanimiyla gerceklesmistir. Bu amacla

kullanilan seramikler, “biyoseramikler” olarak adlandirilir.

2.2.2.1 Biyoinert seramikler

Biyoinert biyoseramikler viicutta fiziksel ve mekanik 6zelliklerin tiimiinii korurlar.
Korozyona ve asinmaya fazlasiyla direnclidirler ve biyoseramikler i¢in istenen tiim
ozelliklere sahiptirler. Gozenekli ve yogun aliiminyum oksitler, zirkonyum oksit
seramikler ve tek fazli kalsiyum aliiminatlar bunlara 6rnek olarak verilebilir. Bu
biyoseramikler yapisal destek implantlar1 olarak kullanilirlar. Bunlardan bazilar
kemik plakalari, kemik vidalar1 ve femoral baglardir. Yapisal olmayan destek

elemanlarina da ventilasyon tiipleri ve sterilizasyon aygitlar1 verilebilir.

Yiiksek safliktaki aliiminyum oksidin (aliimina, Al,O3;) ana kaynagi boksittir.
Genelde piyasada kullanilan aliimina (alfa, o) aliimina trihidratin kalsine
edilmesiyle hazirlanir. ASTM implant olarak kullanilacak aliiminanin, % 99,5 saf
alimina ve % 0,1°den az SiO, ve alkali oksitten (daha ¢ok Na,O) olusmasi
gerektigini belirtmistir. Tim bu biyoinert biyoseramiklerin kullanim yerleri

asagida verilmistir.

1. Kemik plakalar1 ve vidalar
2.Seramik-seramik kompozitler
3. Seramik-polimer kompozitler
4. Femur baslar1

5. Orta kulak kemikgikleri
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6. Orbital ritim rekonstriiksiyonu
7. Total veya kismi kalca bilesenleri
8. Ventilasyon tiipleri

9. Kardiyovaskiiler bolgenin tamiri

Saf zirkonyum oksit (zirkonya), biiylik bir mineral deposu olan zirkonun (ZrSi104)
kimyasal degisiminden elde edilebilir. Zirkonya (zirkonia), yiiksek ergime

sicakligma ve kimyasal stabiliteye (kararlilik) sahiptir.

2.2.2.2 Bakterilerle ayrisabilen veya emilebilen seramikler

Algmmm 1892°de kemik yerine kullanilmasina ragmen, sentetik emilebilir
seramiklerin kemik yerine kullanimlarmm aciklanmasi 1969’lara dayanir.
(Hentrich vd., 1969; Graves vd., 1972). Aliiminyum kalsiyum fosfat, mercan, Paris
alcis1, hydroxyapatite ve trikalsiyum fosfat emilebilir seramiklere 6rnek olarak
verilebilir.  Asagida bu seramiklerin en c¢ok kullanilanlar1 gosterilmektedir
(Billotte 2000).

1. Aliiminyum- kalsiyum-fosfor oksitler

2. Cam ciberler ve kompozitleri

3. Mercanlar

4. Paris alcisini da igeren kalsiyum siilfatlar

5. Demir igeren kalsiyum fosfor oksitler

6. Hydroxyapatite

7. Trikalsiyum fosfat

8. Cinko-kalsiyum-fosfor oksitler

9. Cinko-siilfat-kalsiyum-fosfor oksitler

Bakterilerle ayrisabilen veya emilebilen seramiklerin en yaygin kullanilant ve en
cok calisilan1 hidroksiapatitdir. Kemik iyilesmesindeki osteokondiiktif
etkilerinden dolay1 HAP hem kiitle biyomalzeme halinde hem de biyomalzemelere
yiizey kaplamasi olarak kullanilmaktadir. Bu bdliimdeki hydroxyapatite yapay

kemik olarak kullanilamaktadir. Bu malzeme c¢esitli implant formlarmin
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sentezlenmesinde ve lretiminde kullanilir. (Billotte 2000). Kalsiyum fosfatin tiim
formlar1 dokularla ¢ok uyumludur ve graniiler formda veya kati1 blok halinde
kemik yerine kullanilirlar. Kalsiyum fosfatin apatite formu kemik ve digin mineral

faziyla neredeyse ayn1 oldugu diistiniilmektedir.

2.2.2.3 Biyoaktif veya yiizey-reaktif seramikler

Viicuda yapilan implantasyonda, yiizey reaktif seramikler bitisik dokuyla gii¢lii
baglar olustururlar. Yogun ve gozeneksiz camlar, biyocamlar ve ceravital

,hydroxyapatiteler bunlara 6rnek olarak verilebilir.

Bu boliimdeki hidroksiapatit ise, metal protezlerin kaplanmasinda kullanilir.
Hidroksiapatit kaplamalar (HAP; Ca;o(PO4)¢(OH);) dogal kemik dokusuna
kimyasal kompozisyonunun benzerligi ve yiikksek biyouyumlulugu nedeniyle
implant ylizeylerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu kaplama, protezler i¢in
cok onemli olan bitisik dokuya daha kuvvetli baglanmay1 saglarlar. Cogu zaman
diisiik mukavemet ve toklugu nedeniyle HAP yiik tasiyici sistemlerde tek basina
implant olarak kullanilamamaktadir. Metalik altliklar iizerine HAP kaplama
uygulama sayesinde seramik malzemenin biyo-aktifligi ve metalin mekanik
ozellikleri avantajlarini bir arada saglayan kaplama-metal implant sistemi elde
edilmektedir. BOylece implant malzeme iizerindeki seramik kaplama kemik
gelisimi i¢in gerekli gézenekliligi saglarken altlik da yiiklemeye karsi dayanimi
saglamaktadir. Sonugta, operasyondan kisa bir siire sonra HAP kaplanmis implant
sistemi ile tam yilik yiiklemeye dayanim saglanmis ve metal yilizeyinden de

iyonlarin salinmasi engellenmis olmaktadir.

Hidroksiapatit kaplamanin gézenekli yapisi;

- gozenekli(pordz) yapmin biiyiik ylizey alanina sahip olmasi nedeniyle
kemik yenilenmesi egiliminin artmasi ile neticelenmesi ve biyo-aktivitenin
artmast,

- birbirine bagli gdzeneklerin implantin matrisinde kemik biiyiimesi i¢in

iskelet olusturmasi,
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- birbirine baglanmis godzeneklerin kemige besin ve kan destegi i¢in

vaskiiler kanallarin olusumunda rol oynamas1 avantajlarini saglar.

2.2.2.4 Biyoseramiklerin dokular ile etkilesimi

Canli dokuya yerlestirilen tiim malzemeler, bu dokudan tepki alirlar. Bu tepki
doku-implant ara yiizeyinde olusur ve Cizelge 2.3° de siralanan cesitli faktorlere

baghdir.

Cizelge 2.1 Implant-doku arayiizey iliskisini etkileyen faktdrler

Doku tarafi Implant tarafi

Doku tipi Implant tarafi

Doku yas1 Implant faz sayisi

Doku saghigi Faz sinirlar1

Doku i¢i kan sirkiilasyonu Yiizey morfolojisi

Ara ylizey hareketliligi Yiizey gozenekliligi
Ara yiizey kan sirkiiiasyonu | Kimyasal reaksiyon
Boyutlar aras1 uygunluk Boyutlar aras1 uygunluk
Mekanik yiikleme Mekanik yiikleme

Bu faktorlere bagli olarak implant malzemeye olan doku cevabmin dort tiiriinden
bahsedilebilir:

- Malzeme toksikse, ¢cevresindeki doku Oliir.

- Malzeme toksik degil ve biyoinertse, degisik kalmnliklarda fibroz doku
olusumu gerceklesir.

- Malzeme toksik degil ve biyoaktifse, doku doku-implant arayiizeyinde
baglanma gergeklesir.

- Malzeme toksik degil, fakat ¢oziiniir yapidaysa, c¢evresindeki doku,

implantimn yerini alir.
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Biyoseramiklerin tiiriine bagl olarak gozlenen doku cevaplar1 farkli olur. Ayrica
cizelge 2.1°de yer alan diger faktorlerin de bu cevaplardaki etkisi unutulmamalidir.
Seramik implantlarm en 1ilgi cekici 6zelliklerinden biri, doku i¢in zehir etkisi

olusturmamalaridir.

Dokularin ¢ok karsilagilan bir tepkisi de, dokunun implant ¢evresinde ipliksi bir
kapsiil tiretmesidir. Bu ipliksi doku, organizma tarafindan implanta kars1 bir duvar
ormek i¢cin veya implant1 izole etmek icin iiretilir. Kisacasi, bir ¢esit korunma
mekanizmasidir ve implant, zamanla ipliksi doku ile tamamen kaplanarak doku
ylizeyinden uzaklastirilir. Metaller ve ¢ok sayida polimer, bu c¢esit bir tepkiye
neden olurlar. Aliimina ve zirkonya gibi hemen hemen inert sayilabilecek
seramikler de, ara yiizeyde ipliksi doku olusumuna neden olurlar. Ancak, optimum
kosullarda bu doku son derece incedir. Kimyasal reaktifligi ¢ok yiiksek olan metal
implantlarda ise daha kalin ara yiizey tabakalar1 olusur. Ara yiizeydeki uyumluluk
ve hareketlilik de tabakanin kalmhgini biiyiik dlciide etkiler. Ugiincii bir doku
tepkisiyse, implantla doku arasindaki ara ylizeyde baglanmanin gerceklesmesidir.
Bu yiizey, “biyoaktif yiizey” olarak adlandirilir. Baglanma, implantla doku
arasindaki hareketliligi engeller, ayrica implantin viicut tarafindan diglanmasi da
engellenmis olur. Dordiincii tiir etkilesimdeyse, implant malzeme, onarim islemi
tamamlandiginda ¢oziinilir ve kendisini ¢evreleyen doku tarafindan emilerek yok
edilir. Bu nedenle emilebilir (rezorbe edilebilir) cinste biyomalzeme
kullanildiginda, bu malzemenin viicut sivilarinca kimyasal ag¢idan pargalanabilir

yapida olmasina dikkat edilmelidir.

Implant cihazlarda kullanilan gesitli dogal ve sentetik malzemelere Ornekler

cizelge 2.2°de verilmistir. (Int.Kay.2)
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Cizelge 2.2 Implant cihazlarda kullanilan dogal ve sentetik malzemeler

UYGULAMA ALANI

MALZEME TURU

iskelet Sistemi
Eklemler

Kirik kemik uglarini tespitte kullanilan
Ince metal levhalar

Kemik dolgu maddesi

Kemikte olusan sekil bozukluklarmin
tedavisinde

Yapay tendon ve baglar

Dis implantlar1

Titanyum
Titanyum-Aliminyum-Vanadyum alagimlari
Paslanmaz ¢elik, kobalt-krom alagimlari

Poli(metil metakrilat) (PMMA)
Hidroksiapatit

Teflon, poli(etilen teraftalat)
Titanyum, aliimina, kalsiyum fosfat

Kalp-damar Sistemi
Kan damar1 protezleri

Poli(etilen teraftalat), teflon, poliiiretan

G0z i¢i lensler
Kontakt lensler
Kornea bandaji

Kalp kapakgiklar Paslanmaz ¢elik, karbon
Kataterler Silikon kauguk, teflon, poliiiretan
Organlar

Yapay kalp Politiretan

Duyu Organlan

I¢ kulak kanalinda Platin elektrotlar

PMMA, silikon kauguk, hidrojeller
Silikon-akrilit, hidrojeller
Kolajen,hidrojeller

2.2.3. Polimerik biyomalzemeler

Polimer, kiigiik, tekrarlanabilir birimlerin olusturdugu uzun-zincirli molekiillere

denir. Tekrarlanan birimler, “mer” olarak adlandirilir. Senteze baslarken kullanilan

kiiciik molekiil agirliklt birimlere ise “monomer” adi verilir. Polimerizasyon

sirasinda, monomerler doygun hale gelerek (zincir polimerizasyonu) veya kiigiik

molekiillerin yap>dan ayrilmasiyla (H,O veya HCI) degisir ve “mer” halinde
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zincire katilirlar. Polimerlerin 6zellikleri, yap1 taslar1 olan monomerlerden biiyiik

farklilik gosterir.

Hidrojeller ise , suda sisebilen, ¢capraz-bagli polimerik yapilara denir. Bir ya da
daha cok sayida monomerin polimerizasyon reaksiyonu ile hazirlanirlar. Ana
zincirler arasmmda hidrojen baglar1 veya Van der Waals etkilesimleri gibi

baglanmalar mevcuttur. Bu nedenle ¢oziinmezdirler.

2.2.4. Kompozit biyomalzemeler

“Kompozit”, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin,
sinirlarmi ve oOzelliklerini koruyarak olusturdugu c¢ok fazli malzeme olarak
tanimlanabilir. Dolayisiyla kompozit malzeme, kendisini olusturan bilesenlerden
birinin tek basma sahip olamadig1 o6zelliklere sahip olur. Kompozit malzeme,
“matris” olarak adlandirilan bir malzeme igerisine ¢esitli giliclendirici
malzemelerin katilmasiyla hazirlanir. Matris olarak cesitli polimerler, gii¢lendirici
olaraksa ¢ogunlukla cam, karbon ya da polimer lifler, bazen de mika ve ¢esitli toz

seramikler kullanilir (Int. Kay.2).

2.3. Korozyon

2.3.1. Korozyonun Tanimi

Korozyon, metal ve bunlara ait alasimlarin c¢evreleriyle kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlar1 sonucu bozunmaya ugrayarak asmmalar1 olarak

tanimlanabilir.

Korozyonun genel anlaminin ac¢iklanmasinda kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlar olmak tizere iki tiir korozyon sekillenmesinden bahsedilmektedir. Bu
iki tiir korozyon sekillenmesi ve islevi ayr1 ayr1 degildir. Temelinde kimyasal veya
elektrokimyasal korozyon olarak ortamin farkliligi (gaz veya 1slak ortam)

belirtmek istenmis olup mekanizmalar1 aynidir.
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Teknikte kullanilan metallerin ¢cogu oksijen, su, stlfiirlii bilesikler gibi bir¢ok
maddelere kars1 biiytik ilgi gosterirler. Bu gibi maddelerle tepkime vererek metalik
dogalarin1 degistirirler. S0z konusu degisim termodinamik olarak en kararl
bilesiklerine doniisme egilimlerinden kaynaklanir. Bilindigi gibi metaller dogada
oksitleri, siilfiirleri vb. gibi degisik bilesikleri halinde bulunurlar. Dogadaki
bilesikleri en kararli olanlaridir. Metal haline getirilirken uygulanan metalurjik
islemlerle dogalar1 degistirilmistir. Enerji kapasiteleri arttirilmis entropileri
kiiciiltiilmiis ve bu sekilde metalik yapiyr saglamak {izere enerji harcanmistir.

(Erbil 1984, int.kay.6)

Korozyon tepkimesinin elektrokimyasal yoldan yiiriiyebilmesi i¢in; potansiyel
farki, elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda yiik transfer reaksiyonu ve
siirekli bir akim iletimi yolu kosullarinin bir araya gelmesi gerekir. Korozyon
tepkimeleri, cogu metallerin termodinamik kararsizlig1 sonucu (Au, Pt, Ir ve Pd
gibi soy metaller disinda) veya kiiciik dis akimlarin etkisiyle yiiriidiigiinden bir
potansiyel farki olugsmaktadir. Metal korozyonu ister anodik ister katodik tepkime
ile denetlensin, ¢ogu hallerde hiz, yiik aktarim basamag: ile smnirlanir. Metal
iyonlar1 olustugu zaman elektrik devresi tamamlanarak siirekli bir akim yolu

saglanmis olur (Akstit 1982).
Korozyonda anodik reaksiyon, metalin kendi iyonlarina yiikseltgenmesi olup genel
olarak asagidaki sekilde gosterilir:

M — M"™ +ne 2.1
Korozyonda yiiriiyen degisik katodik reaksiyonlar vardir. Asitli ortamlarda;

2H +2¢— H, (2.2)

0, +4H" + 46 —>2H,0 (2.3)

Notr ve alkali ortamlarda ise, suyun indirgenmesi,
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2H,0 +2¢—20H + H, (2.4)
oksijen indirgenmesi,

0, + 2H,0 + 4e— 40H (2.5)

Metal iyonu indirgenmesi,
M™ + ze"— M™2* (2.6)
ve metal ¢cokmesi reaksiyonundan olusur

M"™ +1ne > M (2.7)

2.3.2. Korozyon Hiz1

Korozyon hizi metalin birim zamanda ¢oziinme miktaridir. Metal ylizeyinin her
yaninda ayni hizla ¢éziinmenin oldugu kosullarda korozyon hizi kiitle azalmasi
olarak verilebilir. Kiitle azalmasi da ylizey alani ile ilgilidir. Korozyon hiz,

asagidaki formiille verilebilir;

kaitle azalmasimg) 1
Korozvon hiz= i
metalin viizev alam{dmZ) zaman( giin)

(2.8)

Derinlemesine korozyonlarda kiitle azalmasi ¢ok az 6nemsiz olmasma hatta bazi
durumlarda Glgiilemeyecek kadar az olmasina karsin metalin belirli bir yerden
delinmesi sistemi kullanilamaz hale getirir. Bu nedenle korozyon hizin1 derinlige

ilerleme bigiminde vermek fazla anlamhidir.
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i 8760x10xAP
Korozvon = ——
Axdxt
(2.9

bagntisiyla verilir.

8760 = Bir yilin saat olarak karsilig1

AP = Kiiyle kaybi (gr)

t = Metalin korozif ortamda bulundugu zaman (saat)

A = Metalin korozif ortam etkisinde bulunan toplam yiizey alani (cm?)
d = Metalin yogunlugu (gr.cm™)

degerlerini ifade etmektedir.
2.3.3. Korozyon hizim belirleme yontemleri

Metal ve alasimlari korozyona karsi direncglerini birbirleriyle karsilagtirabilmek
icin her birinin korozyon hizi nicel olarak verilebilmelidir. Korozyon hizi bir
metalin birim zamandaki ¢6ziinme miktaridir. Bolgesel korozyonun s6z konusu
oldugu sistemlerde korozyon hizi, korozyonun derinlemesine ilerleme bigiminde
verilebilir. Korozyon hizinin en kisa siirede 6lciilmesi elektrokimyasal yontemlerle
miimkiin olmakta olup bu yontemlerde hiz, akim yogunlugu olarak verilmektedir
(Erbil 1984). Korozyon hizini belirleme yontemleri kiitle kaybi yontemi, Tafel
ekstrapolasyonu yontemi, lineer polarizasyon yontemi, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi, gaz 6l¢lim yontemi, harmonik analiz (HA), elektrokimyasal giiriiltii
(EN) ve sifir diren¢ ammetry (ZRA) v.s. seklinde siralanabilir (Heitz vd. 1983,
Erbil 1984, Aksiit 1989, Uneri 1998, Erol 2008).

a) Kiitle kayb1 yontemi

Kiitle kaybindan korozyon hizi belirlenirken ¢oziinmenin homojen olmasi ve

korozyon iirtinlerinin ya tamamen ¢dziiniir veya uygun bir ¢ozeltide ¢oziinerek

20



metal ylizeyinden uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu yontemde korozyon akimi

Faraday yasasi ile asagidaki gibi bulunabilir:

; _Am.F.n
or AeM (2.10)

Burada Am kiitle kaybi, F Faraday sabiti, n s6z konusu metalin ¢ozeltiye gegme
degeri, M metalin mol kiitlesi, At ise zaman araligini gosterir. Kiitle kaybi1
yontemiyle korozyon hizmin bulunmasi elektrokimyasal yontemlere gore daha

uzun zaman gerektirir (Bliyliksagis 2003).

b) Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Potansiyostatik ve galvanostatik yontemle, korozyon potansiyelinden baslayarak
anodik ve katodik yonde ¢izilen, yar1 logaritmik akim-potansiyel egrilerinin
cizgisel bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon hizi
yani korozyon akimi belirlenir. Kisa siirede gerceklestirilen bu yontem, tek bir

indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonu iceren sistemlere uygulanabilir.

Anodik ve katodik Tafel bolgeleri bir arada elde edilemedigi zaman ise sadece

birinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile de korozyon hizi bulunabilir.
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Sekil 2.1 Tafel ekstrapolasyonu ile korozyon hizinin bulunmasi (Biiyiiksagis
2003)

¢) Lineer polarizasyon yontemi

Korozyon potansiyeli dolayindaki dogrusal akim-potansiyel egrisinin egiminden

polarizasyon direnci bulunup, Stern- Geary esitliginde yerine konarak korozyon

hiz1 belirlenebilir.

L BB [ﬂ]: B.-P. 1|\_B
kor 2’303(ﬁa +ﬁc) AE 2,303(ﬁa +ﬁc) Rp RP (2 11)

Burada 1. korozyon akimi, 3, ve 3¢ ise anodik ve katodik Tafel dogrularinin

egimleridir. Korozyon potansiyeli dolayindaki akim-potansiyel egrisinin egiminin

(Al/ AE) tersi ise R, polarizasyon direncidir.
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Sekil 2.2 Lineer polarizasyon yontemi ile R, bulunmas: (Biiyiiksagis
2003)

d) Alternatif akim empedans 6l¢me teknigi

Son yillarda genis kullanim alan1 bulan alternatif akim empedans 6lgme teknigi ile
korozyon hizi belirlenebildigi gibi, kaplamalarin korozyon direnci, dielektrik
Olciimleri, elektroorganik sentezde adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalari
saptanabilir. AC yontemi ile metal ylizeyine uygulanan kii¢iik genlikli alternatif
akim ylizey yapismi fazla degistirmeyeceginden daha dogru sonu¢ vermesi
beklenmektedir. Ayrica yiiksek direngli ortamlarda da 6lgme yapilabilmesi, diger
yontemlere gore bir Ustiinlik saglamaktadir. Yontemin 6zii, metal/cozelti ara
ylizeyinde olusan ¢ift tabakanin uygulanan alternatif akim ile, impedansinin
Olciilmesine dayanmaktadir. Yontemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve
metal yiizeyi ile ¢6zeltinin i¢ kism1 arasindaki direnglerden olusan bir “elektronik
esdeger devre” tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenmeye caligilmakta olup

yontemin esas1 asagida kisaca agiklanmistir.

Basit bir korozyon sisteminde metal/cozelti ara ylizeyinde olusan elektrokimyasal
cift tabakanin (sekil 2.4.a) C kapasiteli bir kondansatére esdeger oldugu
varsayilarak sekil 2.4.b’deki elektronik esdeger devre verilmektedir. Sekil
2.4.b’deki devreye gore toplam impedans (Z) asagidaki sekilde hesaplanabilir.

R

Z=R +—2~2 (2.12)
1+ jWCR,
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(2.10) bagintisinda Ry ¢ozelti direncini, W alternatif akim frekansmni (W=2xf)

gostermektedir ve j=(-1)” 2dir. (2.13) bagmtismin diizenlenmesi ile,
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Sekil 2.3. Metal/cozelti araylizeyindeki potansiyel dagilimi (a. Sematik) ve ara
yiizeyin elektronik esdegeri olan devre semalari, (b kabul edilen sema,
c Onerilen yeni sema).
M: Metal
E: Metalin elektrolit i¢indeki potansiyeli
E:  Zeta potansiyeli
OHP: Di1s Hemholtz tabakas1
C: Cift tabakanin kapasite esdegeri
R¢: Ytk transfer direnci
R,:  Polarizasyon direnci

Rs:  Cozelti direnci

R WCR *
Z=R + £ £

" 1+(wcr)} _j1+(WCRp)2 213

24



bagintis1 elde edilir. Son bagintinin sag tarafindaki ilk iki terim ger¢ek impedans
(Z'), son terim ise kompleks impedans (Z'") olarak tanimlanmaktadir.

(2.11) bagintisimin sag tarafindaki terimlerini,

: R
Z =R + — (2.14)
1+ WCRP
WCR *
Z"= L (2.15)

1+(wer, f

olarak yazip (2.12) ve (2.13) bagntilar1 arasinda W yok edilirse asagidaki yarim
daire denklemi elde edilir.

{Z'—(RS +%ﬂ2 +(z"y = (%T (2.16)

(2.14) bagintisinin ifade ettigi geometrik sekil, Sekil 2.5°de gdosterilmistir. Sekil
2.5’den kolayca goriilebilecegi gibi (2.13) esitligi yardimiyla,

R +R, = ;Vi%(z') (2.17)
R, = lim (2') (2.18)

bagintilar1 yazilarak kompleks diyagramdan c¢ozelti direnci (Rs) ile polarizasyon
direncini (Rp) belirlemek olanakli olmaktadir. Ancak, teorik olarak elde edilen
(2.14) bagmtisina goére yarim daire olmasi gereken deney sonuglari gergekte
saglanamamaktadir. Literatiirde bu sapmalar baz1 diizeltme faktorleri ile
giderilmeye ¢alisilmis ancak mantikl bir diizeltme faktorii heniiz onerilmemistir

(Erbil 1987)
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Sekil 2.4. Sematik kompleks diyagram

2.3.4. Biyomalzemelerde goriilen korozyon tiirleri

Stirekli olarak veya belirli araliklarla viicut akiskanlariyla (6rnegin kan, tiikriik
salgis1) temas eden biyomalzemeler zamanla korozyona ugramaktadir. Degisik
ortamlarda olusan korozyon olaylar1 birbirlerinden oldukca farklhilik arz

etmektedir. Bu sistemlerde ¢ogunlukla olusan korozyon tiirleri asagida verilmistir.

a) Uniform korozyon

Metal yiizeyinin her noktasinda ayni hizla ilerleyen korozyon cesididir. Normal
olarak korozyon olaymin bu sekilde yiiriimesi beklenir. Uniform korozyon sonucu
metal kalinlig1 her noktada ayni1 derecede incelir. En yaygin korozyon tiirii olarak,
homojen dagilimli korozyonun yol ag¢tigi metal kaybi diger korozyon tiirlerine
oranla yiiksektir. Buna karsin en az korkulan korozyon tiirii oldugunu da belirtmek
gerekir. Cilinkii homojen dagilimli korozyonun hizi basit laboratuar deneyleri ile
saptanabilir. Boylece saldirgan ortamlara terk edilen par¢a ve yapilarin dmriine
iligkin tutarli tahminlere ulasmak miimkiin olur. Uniform korozyon icin, korozif
ortam ylizeyin tiimiine ayni sekilde temas etmeli ve metalin kendisi metaliirjik

olarak uniform olmalidir.
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b) Cukurcuk korozyonu

Metal ylizeyinin bazi noktalarinda ¢ukur olusturarak meydana gelen korozyon
tiirtidiir. Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin sekilde
ayrilmistir. Anot, yiizeyin herhangi bir noktasinda agilan ¢ukurun i¢indeki dar bir
bolge, katot ise ¢ukurun ¢evresindeki cok genis bir alandir . Korozyon sonucu
cukur gittikce biiyliyerek metalin o noktadan kisa siirede delinmesine neden olur.
Bu nedenle ¢ukur tipi korozyon cok tehlikeli bir korozyon tiirii olarak kabul edilir.
Toplam metal kayb1 homojen dagilimli korozyonun aksine ¢ok kiiciiktiir. Ancak
parcalar kisa zamanda delinerek kullanilmaz hale gelirler. Ayrica, c¢ukurcuk
diplerinde olusan mekanik gerilim yogunlasmasi, dayamiklilik kaybi yaninda
korozyonlu yorulma ve gerilimli korozyon olarak bilinen catlama olaylarini
baslatabilir. Bozucu etkisi, yaygmligi ve kontroliindeki giicliikler nedeni ile

cukurcuk korozyonu en korkulan korozyon tiirlerinin basinda gelir.

Cukurcuk korozyonu genellikle klor ve brom iyonlari igeren nodtr ortamlarda
olusur. Cukurcuk korozyonu, demir, nikel ya da krom gibi ince bir oksit tabakas1
ile korunan metallerde, 6zellikle ortamda kloriir varliginda film tabakasmin yerel
olarak bozundugu ve altindaki metalde ¢ukurcuklar seklinde hizli bir ¢6ziinmenin
olmasi ile karakterizedir. Metalin korozyon direnci, i¢inde bulundugu ortamda
metalin ylizeyinde olusabilen oksit tabakasini devamliligina ve koruyuculuguna
baghdir. Oksitleyici, yani indirgenebilen metal iyonlarmin kloriirlerini igeren
ortamlar ¢ukurcuk korozyonu yoniinden en tehlikeli olanlardir. Bu ortamlarda
katodik olay, kloriirlerden kaynaklanan metal iyonlarinin indirgenmesidir.
Oksijene gerek olmadigi gibi, oksijen miktarinin ¢ukurcuk korozyonuna etkisi
thmal edilebilir diizeydedir. Genellikle bu tip korozyon, iizerinde dogal bicimde
ince oksit film tabakasi olusan baz metaller iizerinde gelisir. Kloriir iyonlarinin
ortamda var oldugu durumlarda film lokal olarak bozunur ve alttaki metal

tabakasinda ¢ukurcuklar meydana getiren hizli bir ¢éziinme olusur.
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¢) Aralik korozyonu

Aralik korozyonu, dar araliklarda olusan bir korozyon tiiriidiir. Bu tiir dar araliklar,
icerisinde durgun c¢ozelti bulunduran yerlerdir. Bu bolgelere oksijen difiizyonu
zordur. Aralik korozyonunun olusabilmesi i¢in araligin, sivinin igerisine
girebilecegi kadar genis, ancak durgun bir bolge olusturabilmesi i¢in de yeterince
dar olmas1 gerekir. Bu mesafe milimetrenin onda biri veya daha kii¢iik bosluklar
kadardir. Aralik genisledikce korozyon etkinligini kaybeder ve genisligin birkag
milimetre oldugu durumlarda korozyon nadiren gorilir. Araligi olusturan
malzemelerin ikisinin de metal olmasi1 gerekmez. Oksijenin az bulundugu bdlge
anot, ¢ok bulundugu bdlge ise katot olarak davranarak korozyon meydana getirir
(Sekil 2.5). Metalin bulundugu ortamda pH dismesi ve kloriir iyon
konsantrasyonunun artmasi aralik korozyonunun baslangici ve ilerlemesi agisindan
en 6nemli iki faktordiir. Ortamin asitligi zamanla arttikca metalin pasif tabakasi
¢oziiniir ve lokal korozyon

stireci hizlanir.
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d) Siirtiinme ve erozyon korozyonu

Stirtiinme korozyonunda 6zellikle mekanik asinma ile kopan yiizey parcaciklari
korozyona ugrayarak uyum pasi diye adlandirilan korozyonun yarattigr maddeleri
olustururlar. Erozyon ve kavitasyonda ise metal ylizeyindeki koruyucu tabaka
bozularak korozyon hasar1 ortaya ¢ikar. Korozif sivinin hareketleri fiziksel olarak
koruyucu film tabakasini metal yiizeyinden asindirarak, alttaki metal yiizeyinin

aciga ¢ikmasini saglar bu sekilde korozyon ivme kazanir.

e) Taneler arasi korozyon

Korozyon olaymin malzemenin tane smirlar1 yakminda yogunlagmasi sonucu
ortaya ¢ikan bozunma tiirtidiir. Tane sinirlar1 korozyonu 6zellikle ostenitik dokulu
krom-nikel c¢eliklerinde ve aliiminyum-bakir alasimlarinda goriliir. Taneler
biitiinliik ve sekillerini korurlarken, taneler arasi bag bozunmaya ugrar. Burada
tane sinirlarmin yiiksek enerjisi veya farkli icerikleri nedeniyle tane smiri
cokeltilerinin veya tane sinirlarinin ¢6ziinmesi s6z konusudur. Bunun sonucu
olarak metallere 6zgii bazi tutumlarda 6nemli degisiklikler beklemek gerekir.
Bunlardan en 6nemlisi korozyonun etken oldugu bolgelerde mekanik dayanimin

sifira indirgenmesidir.

f) Gerilme korozyonu

Gerilme korozyonu elektrolit i¢inde bulunan ve bir ¢atlak baslangici tasiyan parca
iizerine ¢ekme gerilmelerinin etkimesi ile ortaya ¢ikar. Bozunma parca yiizeyinde
mevcut c¢atlaklar veya gerilim yogunlasmasina olanak saglayan diger geometrik
diizensizliklerle baslar. Catlaklar mekanik gerilimlerin biiyiikliigli ve cevresel
kosullarin etkenligine bagli olarak belirli hizlarla malzeme i¢ine dogru yiiriirler.
Parga kesitinin mevcut ylikleri tagiyamayacak Olgiide daralmasi sonucu ani
kopmalar meydana gelir. Gerilimli korozyonun en onemli 6zelligi kimyasal ve
mekanik etkilerin birbirlerini destekler nitelikte gelismeleridir. Gerilme nedeniyle

olusan mekanik kuvvet korozyon yavaslatict oksit vb. tabakanin siirekliligini
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bozar. Bu gibi hallerde koruyucu tabakanm yenilenmesi olaya 6zgii elektrolit
tarafindan engellenir. Sonucta meydana gelen anodik ¢oziinme ve catlak biiylimesi
hizlanarak, par¢anm kisa zamanda kirilmasina yol agar. Gerilme korozyonu her
tiirli malzemede goriilebilir, ancak paslanmaz c¢elik gibi korozyona dayanikli
malzemeler koruyucu tabakanin hasar gormesi ile Ozellikle duyarli hale

gecebilirler.

g) Mikrobiyal korozyon

Bakteriler, sekerlerin glikolizi sirasinda organik asitlerin aciga ¢ikmasina sebep
olarak ortamm pH’sin1 diisiirtirler. Diisiik pH korozyon i¢in aerobik bakteriler
tarafindan arzu edilen bir ortam yaratir. Biyofilm olusumuna bagli olarak,
biyofilmin altindaki metal yiizeyi farkli oranda oksijen miktarina maruz kalabilir.
Bu durumda daha az havalandirilan bdlge anot karakterli davranis sergileyerek
korozyona ugrar ve tiikiiriik igerisine metal iyonlarmim salinimi meydana gelmis
olur. Bu metal iyonlar1 bakterilerin son iiriinleri ve kloriir iyonu ile birleserek
MnCl,, FeCl,, benzeri daha korozif {iriinlerin agiga ¢ikmasina sebep olarak

korozyonun ilerlemesine etkide bulunur.

Mikrobiyal korozyon, bakterilerin asidik atik {riinlerinin metal yiizeylerini
korozyona ugratmasi ile gerceklesir. Mikrobiyal korozyonun goériinme orani ve
yogunlugu ylizeyin miimkiin oldugunca temiz tutulmasi ve antibiyotik ajanlarin

kullanimi ile diisiirtilebilir.

Chang vd. 1998 wyilinda, dis hekimliginde kullanilan metalik malzemelerin
Streptococcus mutans bakterilerinin varliginda korozyon davraniglarinda artig
oldugunu rapor etmistir.

h) Galvanik korozyon

Birbiriyle temas halinde olan farkli tiirden metal ve alagimlarin ayni ortama terk

edilmesi halinde karsilastigimiz korozyon olayidir. Bu tiir galvanik eslemeler
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cogunlukla arzumuz disinda ve bir tasarim veya imalat gereksinimi olarak
karsimiza ¢ikarlar. Galvanik korozyona meydan vermemek ve iki farkli metal
arasinda elektron transferini 6nlemek i¢in ipek bant, amyant, macun veya diger
benzeri ayiraglar gibi izolasyon malzemeleri kullanilabilir. Metallerden daha soy
olan1 katot, daha aktif olan1 ise anot olur. Boylece bir korozyon hiicresi meydana

gelir. Bu hiicrede yalniz anot olan metal korozyona ugrar.

Iki veya daha ¢ok sayida uyumsuz metal hatta farkli muamelelere maruz birakilan
ayn1 metalin farkl kisimlar1 agiz i¢i sivilara maruz halde iken temas ettiklerinde,
korozyon potansiyelleri arasindaki fark metaller arasinda bir elektrik akimmin
olusmasina neden olur. Bu metallerin, yiizey alanlar1 arasindaki fark da galvanik
korozyon iizerinde ciddi etkilere sahip oldugundan olduk¢a dnemlidir. Istenmeyen
ylizey alan orani yani biiyiik katoda karsin kiiciik anot bulunmasi anodik metalin

daha fazla korozyona ugramasina neden olur.

Farkli a¢ik devre potansiyellerine sahip metaller elektriksel olarak temasa
getirildiklerinde bu metaller arasinda bir akimm meydana gelmesi muhtemeldir .
Her metal korozif bir elektrolite batirildiginda kendine has bir korozyon
potansiyeline (Ekor) sahiptir. Boylece birbirine benzemeyen metaller, sivi bir
ortamda temas ettiklerinde, korozyon potansiyelleri arasindaki fark, daha aktif yani
anodik Ekor degerine sahip metalin oksidasyona maruz kaldig1 ve katodik
karakterli diger metalin rediiksiyona maruz kaldig1 agresif karakterli bir korozyon
olayma sebep olur. A8z igerisinde fonksiyonel veya antagonist temasta bulunan
farkli metalik restorasyonlar veya lehimlenmis metal yapilari da galvanik
korozyona maruz kalabilirler. Metallerden biri korozyona ugrarken, daha katodik

karakterli olan metal hasarsiz olarak kalir (Int.Kay.6).
2.3.5. Metal implantlarin korozyonu
Bir metal korozif ortama konuldugunda ii¢ sekilde davranabilir; korozyona

ugrayabilir, cozeltiden hi¢ etkilenmez (bagisiklik) veya pasiflesebilir. Eger

korozyon meydana geliyorsa metalin ¢ozeltiye gecme olayr gergeklesecektir.
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Bagisiklik kosulu durumunda metal potansiyeli, metalin ¢ozeltiye gegcmesini
onleyecek kadar disiiktiir. Pasiflesmede metalin potansiyeli, metalin {izerini
koruyucu bir film tabakasi olusturacak kadar artar. Bu koruyucu film gevre ile

direkt temas1 dnlemektedir (Bayramoglu 2000).

a) 316L paslanmaz celigin korozyonu

Paslanmaz c¢elikler pasiflesebilen alagimlardir ve bu c¢eliklerde pasiflesmeyi
saglayan asil metal kromdur. Bilindigi gibi biitlin paslanmaz celikler esas olarak
demir alagimidir. Eger ylizeyde pasif film olusmaz ise paslanmaz ¢eliklerde aynen

diger demir alasimlar1 gibi korozyona ugrayabilirler.

Paslanmaz ¢eliklerde goriilen krom karbiirii ¢okelmesi, bu celiklerin taneler arasi
korozyon dayanimi bakimindan hassaslasmalarina yol agmaktadir. Bunun yani sira
ozellikle hizl1 soguma sartlarinda tane iglerine ince dagilmis sekilde ¢okelen kati
eriyiklerin, mekanik dayanim yani swra korozyon dayanimini da olumsuz yonde

etkiledigi bilinmektedir.

Taneleraras1 korozyonun onlenmesi krom karbiir olusumunun azaltilmas1 yada
engellenmesinden gecer. Alasimin karbon igeriginin diisiiriilmesi segeneklerden
biridir. Karbon miktarmin % 0,08’den % 0,02’ye diistiriilmesiyle, krom karbiiriin
cokelme kinetiginde 0,1’den 100 saate kadar bir artis goriilmektedir. Bir diger
secenek, celige molibden eklenmesidir. Molibden eklemesi, ¢eligin tanelerarasi
korozyona duyarl1 hale getirecek 1s1l iglem siirecinin uzamasina neden olur . Diger
bir yontem de, olugsmus olan karbiirleri yiiksek sicaklikta c¢ozilindiirerek, hizl
sogutma ile tekrar olusmalarini Onlemektir. Ayrica kromdan daha iyi karbiir
yapicilar1 (titanyum veya niobyum gibi) sisteme ilave etmek de olduk¢a yaygindir.
Titanyum veya niobyum karbon ile reaksiyona girerek kendi karbiirlerini
olustururlar ve krom karbiir olusumu i¢in gerekli olan serbest karbon miktarini

diistiriirler.
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Ayrica paslanmaz celiklerde sicak catlak olusumu gergeklesir. Sicak ¢atlamanin
temel nedeni; S ve P gibi elementlerin olusturdugu ve tane sinirlarinda toplanma
egilimi yiiksek olan disiik erime sicakligma sahip metalik bilesimlerdir. Bu
bilesimler, eger kaynak dikisinde bulunuyorsa, tane sinirlarina dogru yayilirlar ve

kaynak dikisi sogurken, ¢cekme gerilmeleri olustugunda catlamaya neden olurlar.

b) Titanyum ve alasimlarinin korozyonu

Titanyum, oda sicakliginda hegzagonal a (alfa) evresi olarak isimlendirilen kristal
bir yapiya sahiptir. 882.5°C’da bu evre bagka bir kristal yapiya doniisir ve
merkezde toplanmis kiibik yap1 f (beta) evresi olusur. Alfa ve beta evreleri artan
ve azalan 1s1 degerleri ile yer degistirebilir. Farkli metaller veya elementler

eklenerek yiiksek 1s1 evresi oda sicakliginda sabitlestirilebilir.

Titanyum alagimlar1 a, B ve (o+f) alasimlar1 olarak ayrilabilir. Alfa evresini
sabitlestiren elementler; aliiminyum, zirkonyum, kalay, indiyum, galyum, bakir ve
hatniyumdur. Beta evresini sabitlestirenler ise; vanadyum, molibden, niyobyum,
tantalum, demir ve kromdur. Bununla birlikte, saf titanyum kristal yapis1 icerdigi
elementlerle ¢oziilebilir. Bu elementler titanyumun mekanik 6zellikleri iizerinde

onemli rol oynar. Ayrica oksijen, azot ve hidrojen de iyonik kristal yapiy1 etkiler.

Titanyum yaklagik 1700 C gibi bir erime noktasina sahiptir. Yiiksek erime 1s1s1 ve
kimyasal tepkimesi, titanyum ve titanyum alasimlarin dokiimiinii ancak ozel
sartlarin yerine getirilmesi ile miimkiin kilar. Titanyumun dokiilebilirligini
kisitlayan bir problemde, silika bagli ve fosfat bagli revetmanlarin icerisindeki
elementler ile kimyasal reaksiyona girerek dokiim yiizeyinde “a evresi” adi1 verilen

oldukga sert ve kirilgan bir reaksiyon tabakasi meydana getirmesidir.

Yiiksek sicakliklarda titanyum; hidrojen, oksijen ve nitrojen ile reaksiyona girer.
Eger iyi kontrol edilmemis vakum ortamimda dokiim yapilir ise titanyumun ylizeyi
oksijenden zengin, sert, 100 pm kalimligina kadar ¢ikabilen alfa tabakasi ile

bulagir. Bu tabaka, dayaniklilig1 ve cekilebilirligi olumsuz etkilerken catlaklarin
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olusmasma neden olur. Bu nedenle, santrifiij ve vakum basincinin birlikte
kullanildig1 gelistirilmis dokiim teknikleri ile birlikte titanyum oksitten daha
kararli oksit iceren Ozel revetman kullanilmasi gerekir. Bu amagla icerisine
magnezyum oksit, aliiminyum oksit yada kalsiyum oksit eklenmis fosfat bagh

revetmanlar kullanilir.

Titanyumun korozyon direncinin diistiigii durumlar da vardir. Ornegin diisiik pH
ve florilir iyonlarmin korozyon hizini artirdigi bulunmustur. Titanyum alasimlari
geometrik yapilarinda dar araliklar bulundugu durumlarda kloriir, bromiir, floriir
veya siilfat iceren ¢ozeltiler i¢inde bdlgesel saldiriya maruz kalabilirler. Bu
araliklarda olusan titanyum kloriir dengesizdir ve hidrolize olup korozyon iiriinleri
olarak hidroklorik asit ve titanyum oksit/hidroksit olusturmaya egilimlidir. Bu
araliklardaki kisith miktardaki ¢ozelti nedeniyle, ¢ok diisiik pH degerleri ortaya
cikabilmektedir. Bu kosullar, alasim direnci ve sicaklifa bagl olarak, ¢ok hizli ve
aktif lokalize bir korozyon olugmasi i¢in uygun bir ortam hazirlar. Oksijen, klortir,
demir ve bakir gibi ¢6ziinmiis ve oksidasyona yol acan iyonlar, acik titanyum
yiizeylerinde genel korozyonu etkili bicimde inhibe etme egiliminde olmalarina

ragmen, aralik korozyonunu hizlandirirlar.

2.3.6. Korozyonun énlenmesi

Korozyonu onlemek veya korozyondan korunmak i¢in bir c¢ok ydntem

gelistirilmistir. Bu yontemlerden bazilari;

a) Saf metal kullanimi

b) Alasim elementi katma

c) Isil igslem

d) Uygun tasarim

e) Katodik koruma

f) Korozyon 6nleyicisi (inhibitor) kullanimi
g) Yiizey kaplama

seklinde siralanabilir.
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Tez caligmamizda yiizey kaplama ile korozyon 6nlendigi i¢in bu konu hakkinda

bilgi verilecektir:

Yiizey Kaplama

Yiizey kaplamalari; metal kaplamalar ve metal olmayan kaplamalar olmak tizere

iki gruba ayrilabilir.

a) Metal kaplamalar

Metal kaplamalar sicak daldirma, elektrokaplama, diflizyon ve mekanik kaplama
gibi yontemlerle yapilir. Pratikte korozyona kars1 en ¢ok ¢inko ya da aliiminyum
kaplama kullanilir. Stv1 metale daldirma yontemi, esas olarak ¢eligin ¢inko, kalay,
kadmiyum, aliiminyum veya kursun ile kaplanmasi i¢in uygulanir ve bu yontemin

cok genis uygulama alani vardir.

Galvanizasyon olarak bilinen ¢inko kaplama, daha ¢ok celik malzemelere
uygulanir. Atmosfere ac¢ik ortamda kullanilan ¢at1 malzemeleri, levhalar, tel ve tel
driinleri, ¢elik sacgtan iiretilen malzemeler, borular, buhar kazanlar1 ve yap1
celikleri genelde ¢inko kaplanir. Celigin 1siya ve korozyona karst dayanimini
artrmak i¢in de aliminyum kaplama kullanilir. Cinko kaplama yerine bazen
kadmiyum kaplama kullanilir, ancak bu kaplama atmosfere acik ortamlarda ¢inko
kaplama kadar iyi sonu¢ vermez. Bazi makine pargalarinin veya ¢esitli aletlerin
korozyon ve asmma direnclerini artirmak ve goriiniimiinii iyilestirmek i¢cin de
krom kaplama yapilir. Krom kaplama daha ¢ok otomobil parcalarina, su
tesisatlarina, metal esyalara ve ¢esitli aletlere uygulanir. Nikel kaplamalar esas
olarak krom, gilimiis, altin ve rodyum kaplamalarm altinda bir tabaka olarak
kullanilir. Nikel korozyona karsi dayanikhidir, ancak atmosferden etkilenerek
matlasir. Bakir kaplama, Ozellikle cinko esasli dokiimlerde, nikel ve krom

kaplamalarin altinda kullanilir.
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b) Metal olmayan kaplamalar

Boya ve organik maddeler iceren metal olmayan diger kaplamalar, esas olarak
parca yiizeylerinin korunmasi ve goriiniimlerinin iyilestirilmesi i¢in kullanilir.
Boya, malzeme yiizeyinde koruyucu bir film olusturur ve bu film ¢atlamadigi veya

soyulmadigi slirece metal malzemeyi korozyondan korur.

Metal malzemelerin icerisinde bulunduklar1 ortamla reaksiyona girmeleri
sonucunda da yilizeylerinde toz veya oksit filmi olusur. Bu tiir filmler de koruyucu

kaplama gorevi yaparlar.

2.4 Literatiir Ozetleri

Lia vd. (2001); HA seramikler fosfor kaynagi olarak trietilfosfit ve kalsiyum
kaynag1 olarak kalsiyum nitrat ile sol-gel olusturarak sentezlenmistir. Iki ¢dziicii su
ve anhidr alkol HA soliisyonu hazirlamak i¢in seyreltici ortam olarak
kullanilmistir. Soller 5 giin oda sicakliginda kararli ve jel olusana kadar
bekletilmistir. Coziiciiler 60°C’de uzaklastirildiktan sonra sol beyaz jel sekline
gelmistir. XRD 350°C gibi diisiik sicakliklarda ilk apatit yapi olusumunu
gostermistir. Kristal biiylikliigii ve HA igerigi artan kalsinasyon sicakligi ile
artmistir. Baglangigtaki seyreltici ortam tipi (su ve alkol gibi) mikroyap1
olusumunu ve kristalligi etkilememistir. Ti lizerine etanol bazli sol dip-coated
olarak 450°C kalsinasyonu takiben yapilmis gézenek boyutunun 0,3’den 0,1pm
araliginda gézenekli oldugu bulunmustur. Bu morfoloji biyomedikal uygulamalar
icin kullanilan kaplamalarda fizyolojik akiskanin dongiistinde yararhidir. Kaplama

ve substrat arasinda giivenli yapisma i¢in load-bearing kullanilmalar1 uygundur.

Silvan vd. (2002); aerosol-jel prosesi, kalsiyum fosfat (CaP) kaplamalarin
biriktirilmesi (deposition) i¢in denenmistir. Bu deposition sartlar1 ¢ok kristalli
hidroksiapatit (HAP) kaplamalar elde etmek icin incelenmistir. Bilesimin
gelismesi, yapist ve morfolojisi FTIR, XRD ve SEM teknikleri ile sinterleme

sicakliginin  bir fonksiyonu olarak izlenmistir. Ti6Al4V substratlar iizerine

36



yatirilan HAP kaplamalar AES (Auger Elektron Spektroskopisi) ile onlarin

kantitatif kompozisyonunu ve yapiskan giiciinli 6lgmek icin karakterize edilmistir.

Hukovic vd. (2003); Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al6Nb implantlar1 kalsiyum fosfat (CaP)
ile kaplanarak, Hank’ in fizyolojik tuz ¢ozeltisine (HBSS) benzer bir ¢ozeltiye
daldirilarak, acik devre potansiyelinde EIS yontemi ile elektrokimyasal-korozyon
ozelliklerini incelemislerdir. Sol-jel metodla elde edilen kalsiyum fosfat
kaplamalarinin kompozisyonu ve yapmin karakterizasyonu X-1gm1 kirmimi analizi
yapilarak belirlenmistir. EIS sonuglari, birincisi i¢ bariyer olan TiO,, ikincisi
yiizey filmi ve t¢iinciisti dis gdzenekli hidroksiapatit B-trikalsiyum fosfat tabakali
olmak {iizere bu ii¢ alt tabaka referans olarak kullanilmstir. In vitro kosullarda
implant malzemelerin elektrokimyasal-korozyon 0Ozelliklerine kalsiyum fosfat
(CaP) kaplamalarin kristalize olusunun ve kompozisyonunun yanisira alt tabakanin
kimyasal kompozisyonunun da dogrudan etkisi oldugu ortaya ¢ikmistir. Yapisinda
biiylik miktarda karbonat olan hap kaplamalarin kristalize olmas1 durumunda ise,
uzun siire fizyolojik sivi igerisinde kalip, kaplamanin bozunmasindan dolay1

sistemin toplam empedans1 belirgin sekilde degismistir.

Krupa vd. (2003); fosfor ve kalsiyum iyonlar1 iceren bir ¢dzeltide titanyumun
oksidasyonunu incelemislerdir ve bunun titanyumun biyoaktivitesini ve korozyon
direncini nasil etkiledigini arastirmislardir. Inceleme yapilirken once, 6rnekler
SBF ¢ozeltisinde 13 ve 1000 saat igin bekletilmistir. Sonra 37°C’ de SBF
cozeltisinde, elektrokimyasal metodla korozyon direnci incelenmistir. Yiizeyin
kimyasal kompozisyonu XPS (X-Ismi1 Fotoelektron Spektroskopisi) ile tespit
edilmistir. Yapilan inceleme, oksidasyon sonrasi korozyon direncinin arttigini
gostermistir. Uzun siire bekledikten sonra, kalsiyum fosfatlar 6rnegin yiizeyinde
bulunmustur ve oksitlenmis yiizeylerde miktarlarinin daha fazla oldugu

gozlenmistir.
Gan ve Pilliar (2004a); sol-jelden olusan kalsiyum fosfat (CaP) filmleri kemik

gelisim hizinin artisina  bir yaklasim olarak, sinterlenmis go6zenekli yiizey

implantlar1 iizerine olusturulmustur. Filmler ya inorganik bir ¢ézelti (amonyum
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dihidrojen fosfat ve kalsiyum nitrat tetrahidrat ile) ya da organik bir ¢ozelti
(trietilfosfit ve kalsiyum nitrat tetrahidrat ile) kullanilarak hazirlanmistir. Bu
olusan filmlerin karakterizasyonu ve olusumu iizerine cesitli raporlar elde
edilmistir. Filmin 6zellikleri, X-1s1n1 kirmimi(XRD), elektron tarama mikroskobu,
diffuse-reflectance infrared fourier transform spectroscopy (DRIFT), X-1smni1
fotoelektron spektroskopisi(XPS) ile incelenmistir. Ayrica, ince kesitler ya capinda
ya da Ca-P\Ti6Al4V arayiiziine paralel hazirlanmistir ve transmisyon elektron
mikroskobu ile dikkatle gozden gecirilmistir. Her iki yaklasim da, nanokristalli
karbonatli hidroksiapatit filmlerin olusumu ile sonuglanmistir. Ancak farkli olan
Ca\P oranlar1 ve yapilari, bu yonde olusan inorganik filmler daha diisiik bir Ca\ P
oranina sahiptir ve daha diizensiz topografyaya sahiptir. Bir fazlararasi
(interfhases) reaksiyon iirlinii (CaT1,Os), yalnizca inorganik filmi ile seg¢ilen alan

elektron kirinimi tarafindan belirlenmistir.

Gan ve Pilliar (2004b); ince sol-jel olusturulmus kalsiyum fosfat filmler (Ca-P)
kemik biiylime hizimmi arttirmak i¢in gozenekli implant yiizeyinde sinterlenerek
olusturulmustur. Filmler hem organik 06n kaynak (precursor) c¢ozeltisi
(Ca(NO3).4H,O ve (NH4) H,POy4 ile) hem de organik 6n kaynak (precursor)
cozeltisi (Ca(NO3),.4H,0 ve trietil fosfit) kullanilarak hazirlanmistir. Olusturulan
filmlerin olusumu ve karakteristikleri incelenmistir. Film karakteristikleri XRD,
FTIR, XPS ve SEM kullanilarak analiz edilmistir. Ek olarak kesitler TEM
mikroskobunda incelenmistir. Hem inorganik hem de organik yaklasimlar
nanokristalli karbonath hidroksiapatit filmler olustugunu ama yapida farkli Ca\ P

oranlar1 oldugunu gdstermistir.

Garcia vd. (2004); bu c¢alisma sol-jel teknigiyle elde edilen kaplamalarin
karakterizasyonu ve gelisimini incelemektedir. Bu kaplamalar, ortopedi
cerrahisinde kullanilan paslanmaz c¢elik iizerine uygulanmistir. Viicut icine
yerlestirildigi zaman olumsuz etkileri ve metal korozyonunu azaltmak i¢in
kaplamalar yapilmistir. Biyoaktif cam, cam-seramik ve hidroksipatit iceren silisin
(silisyum oksit) hibrit kaplamalar1 hazirlanmis ve metal substratlar lizerine

uygulanmistir. Bu kaplamali ornekler, biyoaktif tepkilerinin ve elektrokimyasal
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ozelliklerinin incelenmesi i¢in in vitro olarak test edilmistir.. Elektrokimyasal
ozellikleri elektrolit olarak kullanilan SBF ¢06zeltisinde potansiyodinamik
polarizasyon vasitasiyla dleiilmiistiir. Biyoaktivite testleri, 0,35 cm.ml™"” lik bir
oranla alinan sivi hacmi ile SBF ¢ozeltisinde 37 °C* de , ¢ok islak kaplamali
ornekler ile farkli periyotlarda gerceklestirilmistir. Celik substratin korozyon
direncini artiran kaplamalar ve in vitro testler, bu filmlerin biyoaktivitesinin

belirtilerini géstermistir.

Kannan vd. (2004); mikemmel mekanik 6zelligi, imalat kolaylig1 ve diisiik
maliyeti nedeniyle 316 L paslanmaz ¢eligin kemik degistirme ameliyatlarinda
onemli bir yeri vardir. Ancak in vivo (canli ortamda ya da yasayan kosullarda)
korozyonuna kars1 basarisiz olmustur. Dolayisiyla metal yiizeyindeki seramigin
biyouyumlulugunu ve korozyon direncini artrmak i¢in, HAP kaplamalarin
gelisiminin alternatif bir metod oldugunu Onermislerdir. Implant ile saldirgan
cevrenin siirekli etkilesimi ve seramik ile metalin her ikisinin de dagilmasindan
dolay1 eslesmiyor olabilecegi diisiintilmiistiir. Kaplamadan 6nce metal yiizeyindeki
yapay indiikklenen pasif tabakanin korozyon direncini arttirdigi sonucuna
varmiglardir. Bu calismada; 316 L paslanmaz ¢elik lizerine HNO; ile muamele
edilmesinin kaplamaya etkisi kesfedilmistir. Ringer ¢dzeltisinde yapilan anodik
polarizasyon deneylerini ve empedans analizlerini de igeren elektrokimyasal
calismalar kaplamalarin korozyon direncini belirlemek i¢in yapilmistir. Elde edilen
sonuclar, yilizeyin HNO; ile muamelesinin HAP kaplamalardaki verimliligi

artirdigini géstermistir.

Kannan vd. (2005); 316 L paslanmaz celik metalik implantinin H,SO4 ile
muamelesinin etkilerini arastirmiglardir. H,SO4 ile muamele edildikten sonra
implantin  korozyon direnci, periyodik polarizasyon deneyleri ve empedans
calismalarini igeren elektrokimyasal ¢alismalar araciligiyla arastirilmistir. 316 L
paslanmaz ¢elik tizerine H,SO4 muamelesinin HAP kaplamalarma olan verimliligi
kaplamanin dagilma 6zellikleriyle de ele alinmistir. Bu ¢alisma, % 15’ lik H,SO4

muamelesinin 316L paslanmaz celigin korozyon direncini artirdigi ortaya
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koymustur. Ayrica % 15’ lik H,SO4 ile muamele edilmesi lizerine HAP kaplamalar

icinde alagimin dagilimi azalmistir.

Jallot vd. (2005); HA biyouyumluluk ve biyoaktivitesinin iyi 6zellikleri ile kemik
yer degistirmelerinde (substitutes) ve metalik protezler iizerine kaplama olarak
kullanilmaktadir. HA nin biyoaktif 6zelliklerini gelistirmek icin HA se¢ilmis Zn*"
iyonlar ile dop edilmistir (doped). HA yapisinda bulunan Ca’" katyonlar1 ile Zn*"
iyonlar1 yer degistirmistir ve belli Zn derigimli (Zn \ Zn+Ca, 0,5;1; 2 ve 5 %)
cozeltiler hazirlanmistir. Materyalin dis kenarinda fizikokimyasal reaksiyonlar
incelemek i¢in biyoseramikler 1 giinden 20 giine kadar biyolojik akigskanlar i¢ine
daldirilmistir. Yiizey degisimleri nano 6lg¢ekli olarak SEM-EDX ile incelenmistir.
20 giinliik daldirmadan sonra % 5 ¢inko ile doplanmis HA’ nm dis kenarinda
kalsiyum fosfat tabakasi olusumu gozlenmistir. Bu tabaka Mg icermektedir ve
onun kalinlig1 yaklasik 200 nm civarindadir. Bu Ca-P-Mg tabaka olusumu % 5 Zn
yerdegistiren HA nin biyoaktif 6zelliklerini gelistirir ve seramik ile kemik arasinda

kimyasal bag olusumuna izin verir.

Moritz vd. (2005) ; yiizey aktif (biyoaktif) kaplamalar CO, laser prosesi ile
medikal implantlara uygulandiginda implantin yiizeyinin biyoaktivitesi implantin
saglam yerlesmesini saglamak icin ¢evre dokularin 6zelliklerine esdeger bolgesel
olarak modifiye edilebilir. Bu calismanin amaci s1l islemli Ti0, kaplamalar ile
laser iglemli TiO, kaplamalarin karsilastirilarak incelemektir. Kaplamalar, amorf
kristal faz gelismesini sartlar1 altinda TF-XRD(thin film-XRD), AFM, SEM
yontemleri ile incelenmistir. 500°C’de islem gérmiis TiO, kaplamalar, biraz rutil
faz ile birlikte baslica anafaz iceren SBF’de biyoaktif olarak bilinir. 500°C’de 6n
1s11 islem gormiis kaplamalar baslica rutil igcermekle birlikte biyoaktivitenin
arttigin1 gostermistir. Bu sonuclar kaplamalarin reaktivitesi i¢in hem rutil hem de
anafazmn anahtar bir rol oynadigm gdstermistir. On islem yapilmaksizin sadece
lazer islemi sonucu amorf titanyum kaplamalar karigik anafaz \ rutil kaplamalar
gelistirilmistir.  Bu yapisal diizenleme ve kristal Olciistinde artis onlarin

biyoaktivitesinin bir sonucu olarak degerlendirilebilir. SBF sonuglar1 anafaz \ rutil
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kristallerini zenginlestirmek i¢in alternatif lazer giicliniin biyoaktiviteyi kontrol

etmenin olas1 oldugunu gostermistir.

Narayanan vd. (2006); sulu elektrolitler kullanilarak elektrokimyasal bir sekilde
Ti alagim alt tabakasi tizerine HAP kaplamalar1 tiretmislerdir. Cesitli zamanlarda
kalsiyum kaynagindan farkli kaplamalar denenmistir. Kalsiyum kaynagi olarak
ticari olarak uygun olan deniz kabugundan tretilen kalsiyum nitrat kullanilmistir.
Kaplamalarin ¢esitli asamalar1 XRD, TEM ve FTIR ile karakterize edilmistir.
Kaplamalar 1 ay SBF c¢o6zeltisine maruz birakilarak elektrokimyasal
polarizasyonun yanisira AC (alternatif akim) empedans teknikleriyle korozyon
testleri gerceklestirilmistir. Bu testler deniz kabugundan iiretilen HA kaplamalarin
ist kisimda piiriizlii ylizeye sahip oldugu ve SBF i¢inde uzun vadeli saglamlik

sagladigini gostermistir.

Stoch vd. (2005); titanyum birgok medikal ve dis uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Bununla birlikte onun yasayan bir kemige baglanmasi yeterince
giiclii degildir veya implant integrasyonu kemik dokusu ile birka¢ ay1 kalmaktadir.
Bu caligmanin amaci Ti lizerine HAP kaplamalar iiretmektir ve onun alagiminin
osteointegrasyona dogru prosesini kisaltmak ve kolaylastirmaktir. HAP kaplamalar
kalsiyum kaynagi olarak Ca(NO3).4H,O ve fosfor kaynagi olarak triamonyum
fosfat trihidratdan hazirlanan sol ¢ozeltileri ile sol-jel metodu ile elde edilmistir.
Iki tiir jelatin sole eklenmistir. Bunlar agar agar ve hayvan jelatinidir. Her ikisi de
fosfat ve kalsiyum kaynaklar1 olan ¢6ziinebilir tuzlar kullanilarak kararli ve amorft
HAP olusumunu desteklemistir. HAP kaplamalar daldirip ¢ekme teknigi
kullanilarak HAP-GEL’ den biriktirilmistir (deposited). Sonra levhalar kurutulmus
ve 460-750°C sicakliklarda sinterlenmistir. FTIR ve XRD analizleri fosfat
kaplamalarin faz bilesimini c¢alismak i¢in kullanilmistir. HAP tabakalarinin
morfoloji ve kimyasal analizi SEM+EDX kullanilarak incelenmistir. Sol-jel fosfat
kaplamalarin biyolojisi ile aktivitesi SBF’de tutularak termostatik kosullarda
gozlenmistir. HAP kaplamalarin kimyasal bilesimi ve yapis1 pH ve tabakanin son

termal iglemine baghdir.
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Balamurugan vd. (2006); ince film hidroksiapatit birikintiler (deposits) diisiik
karbonlu 316L celik iizerine dip-coating prosesi ile alkoksit bazli sol-jel teknigi
kullanilarak hazirlanmistir. Bu teknik kaplamalarin mikroyapr ve kalmligini
kontrolde birka¢ avantaj saglar. Kaplamalar sicaklik 900°C ’ye ulasana kadar
filmlerin kristalligini ve safligin1 arttirmak icin vakum altinda yaslandirildi. Elde
edilen kaplamalar FTIR, XRD, EDXA, SEM, ICP-AES, kabuk kuvvet dayaniklig1
ve potansiyodinamik polarizasyon kullanilarak karakterize edilmistir. Deneysel
sonuclar kristallik, mikroyapi, korozyon direnci ve kaplamanin morfolojisi
biyomedikal uygulamalar i¢in uygun hidroksiapatit kaplama olusumunu

desteklemektedir.

Bogdanoviciene vd. (2006); sulu sol-jel kimya prosesi temelde fosfor kaynagi
olarak amonyum hidrojen fosfat ve kalsiyum iyonlarinin kaynagi olarak kalsiyum
asetat monohidrad almarak farkli morfolojik 6zellikler ile kalsiyum hidroksi asetat
ornekleri hazirlamak i¢in gelistirilmistir. Sol-jel prosesinde EDTA ve tartarik asit
reaksiyon karisimma komplekslestirici iyon olarak eklenmistir. Tek fazhi
Ca;o(PO4)s(OH), ornekler 1000°C” de 5 saat kalsinasyon ile elde edilmistir.
Polikristalin 6rneklerde faz doniistimleri, bilesik ve mikroyapisal 6zellikler TGA\
DTA , IR, XRD ve SEM ile incelenmistir. Sulu sol-jel prosesinde
komplekslestirici kimyasalin dogasmin seramik Ornegin morfolojisinde kontrol

etmek icin kullanildigini géstermistir.

Zhang vd. (2006); yogun ve homojen florlanmis hidroksiapatit kaplamalar
(FHA), Ti6Al4V subsrat iizerine sol-jel dip-coating metoduyla olusturulmustur.
XPS ve XRD sonuglar1 Ca\ P oranmin 1,63 ile 1,70 arasinda olan homojen FHA
kaplamalar olustugunu gostermistir. Taramal1 stratch testi kaplama i¢inde artan F

derisimi ile substrata % 35 daha iyi yapistigin1 gostermektedir.

Xu vd. (2006); basit sol-jel metodu saf titanyum substrat tizerine hidroksiapatit
HA\T10; ¢ift tabaka depositionu i¢in basariyla gelistirilmistir. Faz olusumu, yiizey
morfolojisi ve arayilizey yapist DSC, XRD ve SEM kullanilarak incelenmistir.
TiO, katman1 20 dakika 560 °C 1s1l islemi takiben 15 saniye 1500 rpm karistirma
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hizinda spin(dénme) kaplama metoduyla kaplanmistir. Sonuglar HA nin 580°C’de
1s1l islemden sonra kristallenmeye bagladigini ve 780°C’den sonra kristalliginin
agikca arttig1 gozlenmistir. HA film 780°C 1s1l islem sonrasi 5-7um kalnhigmda
gozenekli bir yap1 gostermistir. SEM gozlemleri HA \ TiO, ve TiO, \ Ti
araylizeylerde delamination ve ¢atlak olmadigini gostermistir. Poroz yapilt HA
filmler yasayan viicuda implant edildiginde dogal yeniden modelleme prosesine

daha hassas olmas1 beklenmektedir.

Lopez vd. (2007); biyouyumlu bir alasim olan 316 L paslanmaz celik, prostetik
(protez ya da yapay organla ilgili) cihazlarin yapiminda uzun yillardir
kullanilmaktadir. Ancak bu alasim lokalize (belirli bir bolgede sinirlanmis)
korozyona egilimlidir ve sert dokularla dis baglanma yapmasi gerekir. Bu ¢alisma
tamamlayict Ozellikleri ile iki katmanli bir kaplama sisteminin gelisimini
anlatmaktadir. I¢ katman, TEOS (tetraetoksisilan) ve MTES (metiltrietoksisilan)
kullanilarak hazirlanmistir. Zaten TEOS ve MTES iyi antikorozyon o6zelliklere
sahiptir. Ust tabaka ise, TEOS, MPS (3-methacryhoxypropyl trimethoxysilane),
HEMA (2-hydroxyethyl methacrylate) ile hazirlanan hibrid organik-inorganik bir
kaplamadir. Bu soliisyonun 6zelliginin organik ve inorganik yapilarin birbiri i¢ine
tam olarak niifuz ederek, kalin ve gdzenekli bir kaplama olusturmaya son derece
uygun oldugunu savunmuslardir. Bu kaplamanin, biyoaktif taneciklerin bir araya
gelmesinden sonra hidroksiapatitin yiiksek kalinlik, esneklik ve acik yapisina bagh
olarak olusmasi i¢cin miikemmel bir tasiyict olabilecegini dikkat ¢ekmislerdir.
Kaplama 37 °C’de SBF ¢ozeltisinde 1, 10, 30 giin daldirildiktan sonra
polarizasyon egrileri ve EIS gibi deneyleri ile elektrokimyasal olarak karakterize

edilmistir.

Mirhosseini vd. (2007);  yeni caligmalar trikalsiyum silikat tozunun kemik
implant integrasyonunu arttirdigmi ve biyomateryal olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Bu ¢alismada daldirma sartlar1 altinda laser 1smlamayla Ti6Al4V
ornekler {iizerine Ca;Si04 kaplama sentezlenmistir. Yiiksek giiglii diod laser
kullanilarak Ti6Al4V ile karsilastirildiginda yiizey kabaligi artmistir. Yiizey ve

proses SBF’nin 1 damlas1 arasindaki kontakt a¢iyr azaltmistir ve yiizeyin
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1islanabilirligi artmustir. Hiicre baglantis1 uniform(tekdiize) ve hatta tiim kapli

ornekler lizerinde homojen dagilmstir.

Hosseini vd. (2007); hidroksiapatit tozlar alkoksit bazli sol-jel teknigi
kullanilarak tretilmistir. HA’nin nanokristal tozlar1 swrayla kalsiyum ve fosfor
kaynag1 olarak kullanilan (Ca(NO03),.4H,O ve PO(OC;Hs);) kimyasallardan
hazirlanmistir. Orneklerin bir grubu icin fosforlu sol distile su ile 24 saat igin
hidroliz edilmistir. Sol sicaklig1 yaslandirma siiresi ve 1s1l islem sicakligi apatit
olusumunda sistematik olarak incelenmistir. Artan yaslandirma zamani CaO
indirgenmesini etkilemektedir. Karismis sol ¢0zeltisinin sicakligi  80°C’ye
arttiginda safsizlik fazlarmin kaybolmasina pozitif bir etki yapmaya sahiptir.
>600°C’nin stiinde kalsinasyon sicakliginin artmasiyla kalsiyum fosfat safsizlik
fazlar1 kaybolmaktadwr. Hidroksiapatitlerin sentezlenmesi esnasinda yapisal

olusum FTIR, XRD, DTA, EDX, SEM kullanilarak incelenmistir.

Balamurugan vd. (2007); cerrahi 316L paslanmaz c¢elik iizerine Yttria-stabilized
zirconia (YSZ) \ hidroksiapatit (HA) kompozit kaplamalar sol-jel dip-coating ve
kalsinasyon prosesi kullanilarak incelenmistir. Degisik molar oranlarda YSZ \
HAP jel kaplama ortalama 30 nm partikiil 6l¢iisii gostermistir ve kaplamalar
kristalizasyon i¢in kurutulmus ve kalsine edilmistir. Kaplamalarin fonksiyonel
grup ve kristalizasyon karakteristikleri FTIR, XRD ve EDXA kullanilarak analiz
edilmistir. B-trikalsiyum fosfat olusumu (B-TCP) HAP fazinda ve kompozit
kaplamadaki YSZ icerigindeki Ca\ P orani degistirilerek kontrol edilmistir. 1,67’
den daha diistik Ca\ P oran1 ile B-TCP igeriginin arttigin1 gostermektedir. Yapisal,
morfolojik, elektrokimyasal ve wviability (kullanim Omrii, yasama kabiliyeti)
sonuglar1 316L paslanmaz celik iizerinde zirkonya destekli hidroksiapatit sol-jel

kaplamalar potansiyel olarak gelecek vaat etmektedir.

Fathi ve Hanifi (2007); bircok calisma sentetik hidroksiapatit (HA) hazirlamaya
odaklanmistir. Kemik apatiti ile c¢ok benzer olmasti ve mikemmel
osteoconductivity gostermesi nedeniyle diisilk sicaklik olusumu ve apatit

kristallerinin  birlesmesi HA tozu sentezi icin geleneksel metodlar ile
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karsilastirildiginda sol-jel prosesinin ana avantajidir. Bu calisma sol-jel metodu
aracilig1 ile nano-HA parcaciklarinin sentezini tanimlar. HA’nin nanokristal tozu
basit sol-gel yaklagimi ile Ca(NO;),.4H,O ve P,Os kullanilarak hazirlanmistir.
XRD, SEM ve TEM faz bilesimi, morfoloji ve tanecik boyutunu incelemek ve
karakterize etmek i¢in kullanilmistir. 600°C’de 1s1l islem sonrasi elde edilen
tozlarin agglomerated (kiimelenmis, topaklanmis) ve nanokristallerden (25-28 nm)
olustugunu gostermistir. Artan sinterleme sicakligi ve zamam B-trikalsiyum fosfat
ve CaO i¢cinde HA’nin bozunmasma (parcalanmasina-decomposition) neden
olmaktadrr. Hazirlanan nanokristal HA temas reaksiyonunu ve medikal

uygulamalar i¢in yapay \ dogal kemik arayiizeyinin kararliligin1 gelistirebilmistir.

Trommer vd. (2007); Alev Destekli Kimyasal Buhar Depozistonu (FACVD),
yeni bir tekniktir. Biiylik bir potansiyel gdsteren bu teknik ilk olarak, 316 L
paslanmaz celik metalik subsratlar iizerine HA kaplamalar elde etmek amaciyla
kullanilmistir. Etanol i¢cinde seyreltilmis kalsiyum asetat ve amonyum fosfat,
soliisyonu olusturan 6ncii maddelerdir. Ca/ P stokiyometrik molar oran1 1,66 olan
esit oranda soliisyon kullanilmistir. Birbiriyle acik Orgii halinde sekillenmis
gozenekli kaplamalar SEM ile homojen tepkimelerle iligkilendirilerek
incelenmistir. Hidroksiapatitin kaplama kalnligi 41243 pm’ dir. XRD analizi,
kristal kaplamanin varligin1 gostermistir ve bu kaplamalar tamamen hidroksiapatit

fazin1 ve trikalsiyum fosfat izlerini (B-TCP) tasimaktadir.

Wang vd. (2007); bioaktif HA filmler trietilfosfat ve kalsiyum nitrat kullanilarak
sol-jel yontemiyle tiretilmistir. Isil islem sicakligimin etkileri, pH seviyesi ve fazlar
iizerinde subsrat materyaller ve HA filmlerinin mikro yapilar1 XRD, SEM ve
EPMA kullanilarak incelenmistir. Biitlin sol-jel filmler HA, CaO, TiO; ve CaTiO;
fazlarinin bilesiminden olustugunu gostermistir. Artan kalsinasyon sicakligi ile
filmlerin kristalligi artmaktadir. Yapi1 daha compact olmaktadir. Granular ve
lamellar yapidan cellular yapiya degismektedir. Ca\ P orani filmler i¢inde P’lerin
kayb1 nedeniyle hafif¢e artar. Amonyak eklenmesi (pH’1 yaklasik 7,5’a ayarlamak

icin ) film icinde HA icerigini arttirir.
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Pang ve Zhitomirsky (2008); hidroksiapatit (HA)-Ag-chitosan nanokompact
kaplamalar cesitli iletken subsratlar iizerine elektrokimyasal olarak biriktirilmistir.
XRD, TGA-DTA, EDX, SEM ve TEM kullanilarak incelenmistir. Kaplama
bilesimi elektrodeposited i¢in kullanilan ¢dozeltilerdeki AgNOs; veya HA
derisiminin degisimiyle degisebilir. Nanokompozit kaplamalar HA-Ag-chitosan
tek tabakalar olarak olusturulmustur veya bireysel HA-chitosan ve Ag-chitosan
katmanlarini iceren coklu katmanlar olarak olusturulmustur. Kaplama kalinlig:
bireysel katmanlar ve farkli kaplamalarin degisen sayis1 i¢in deposition siiresinin
degisimiyle 0-20 pm araliginda degismistir. Inductively coupled plasma optical
emission spectroskopy ¢alismalar1 Ag-chitosan katmanindan Ag' birakilma hizi
HA-chitosan katmani kullanilarak katmanlanmis tabakada indirgenmistir. EIS ve
potansiyodinamik polarizasyon caligmalar1 ¢oklu katmanlarin daha iyi korozyon

korumas1 sagladigini gostermistir (Ringer ¢ozeltisinde).

Qi vd. (2008); Ti6Al4V substrat lizerine magnezyum apatit kaplamalar sol-jel
dip-coating metoduyla sentezlenmistir. Magnezyum (Ca;oxMgy)(PO4)s(OH),
formiiliine gore kaplama ile isbirligi yapmustir. Yaklasik 2um kalmlikta apatit
kaplamalar 5 defa daldirma-¢ikarma-kurutma-firm prosesinden sonra elde
edilmistir. Yapistirma testleri, substrat ve apatit arasindaki yapisma kuvvetinin
kaplama i¢inde magnezyumun birlesmesiyle arttigmi gostermistir. Birlesmis
magnezyumun miktart kaplamalarin yapisma kuvveti ile katkilanmis gecis

bolgelerinde olusan Mg-Ti-O kimyasal bagina karsilik geldigi ortaya ¢ikmistir.

Chai vd. (2009); Mg, dogal kemikte bir iz elementtir ve varligi hiicre
yapigsmasinda ve kemik olusumunda 6nemli bir rol oynar. Biyolojik 6zellikleri
gelistirmek i¢in Mg ve F sol-jel prosesi araciligiyla Ti alasim iizerine Mg,FHA
kaplamalar olusturarak hidroksiapatit (HA) kaplama ile birlesmeleri saglanmstir.
Kaplamanin in vitro biyoaktivitesi SBF i¢ine daldirma esnasinda kaplamalarin
ylizeyi lizerine apatit ¢okelmesinin incelenmesiyle degerlendirilmistir. Kaplama
icinde Mg ve F’un kimyasal durumu XPS ile incelenmistir. Styirma orant XRD ve
SEM faz tamimlamasi ve ylizey morfolojisi 7 giin ve 28 giinliik SBF ¢6zeltisine

daldirmadan sonra incelenmistir. Sonuclar Mg ve F iyonlarmimn HA kristal yapi

46



icinde gercekten birlestigini gostermistir. F varligt Mg’un HA kristal yapisi ile
isbirligini arttrmaktadir. Mg’un varligr kemik olusumunu destekleyen daha ¢ok
biyoaktif kaplamalar yapmaktadir. Ancak, yiksek Mg derisimlerinde B-TCMP

olusur.

Yang vd. (2009); biyoseramik HA laser gaz-nitriirlenmis saf titanyum ve grit
blasted saf titanyum subsratlar {izeri plasma sprey teknigi kullanilarak
kaplanmistir. XRD analizleri kaplamanin baslica HA amorf kalsiyum fostat (ACP)
ve birkag cok kiicik trikalsiyum fosfat (TCP, o-TCP, B-TCP) fazlar1 ,
tetrakalsiyum fosfat (TTCP) ve kalsiyum oksitden (CaO) olusan mikroyapilar
seklinde oldugunu gdstermistir. Deneysel sonuglar laser gaz nitriding teknigiyle
kullanilarak saf titanyum iizerinde tretilen 3-D TiN dendritik iskelet yapisinin
oldugunu gostermistir. Grit blasted yiizeyler ile karsilastirildiginda HA ile

araylizey arasinda yapiskanlik gelistigini gostermistir.

Zhang vd. (2009); 1iy1 biyouyumlulugu ile TiO,, SiO,, hidroksiapatit (HA),
TiO,-HA ve SiO,-HA ince filmler Ti6Al4V iizerinde olusturulmustur. Ozel
formiile edilmis solden dip daldirma ve sol-jel prosesi ile bu kaplamalar
yapilmustir. Substratlar daldirma ve sol kaplamadan sonra 500°C’de tavlanmistir.
Hedef filmlerde bazi tipik elementlerin kimyasal hali XPS kullanilarak
belirlenmistir. Yiiksek c¢oziiniirli SEM, elde edilen filmlerin ylizey ve yan kesit
morfolojilerini karakterize etmek i¢in uygulanmistir. Filmlerin degisik fazlari
XRD ile karakterize edilmistir. Kayan AISIS2100 ¢elik topa karsi ince filmlerin
tribolojik Ozellikleri vargel (reciproting) kesri ve asmma testi ile incelenmistir.
Ti6Al4V ile karsilastirildiginda tiim sol-jel seramik filmler asinmaya kars1 oldukca
direnglidir. Biitiin kaplamalar icinde HA filmi en iyi direnci gdstermistir. TiO,

diisiik yiik altinda iy1 bir aginma direnci gostermektedir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Kullanilan Elektrotlar

Bu calismada, calisma elektrotu olarak 316L paslanmaz ¢elik, saf titanyum ve
Ti6Al4V alasimi, karsilastirma elektrotu olarak doygun kalomel elektrot (DKE) ve
karsit elektrot olarak da platin tel kullanilmistir. Deneylerde elde edilen akim
yogunlugu-potansiyel egrilerindeki tiim potansiyeller DKE’a karsi Olciilmiis ve
sonuclarda bu elektroda gore verilmistir. Ti6Al4V alasimmin kompozisyonu Cizelge
3.1°de, fiziksel ozellikleri Cizelge 3.2° de, mekanik o6zellikleri Cizelge 3.3 te
verilmistir. 316L paslanmaz ¢eligin kompozisyonu, fiziksel ve mekanik 6zellikleri ise

sirasiyla Cizelge 3.4, 3.5 ve 3.6’ da verilmistir (ASTM,F-67-89, ASTM,F-136-184)

Cizelge 3.1 Ti6Al4V alasimmin kompozisyonu

%C %Fe %N> %0, | %Al %V %H, %Ti1

<0,08 |<025 |<005 [<02 |55-6,76 |3,54 |< 0,015 |DENGE

Cizelge 3.2 Ti6Al4V alasimmin mekanik 6zellikleri

Ozellik Minimum Maksimum
Cekme Dayanimi1 MPa 897 1000

%0,2 Gerilimi MPa 828 910

Uzama 10 18

Elastik Modiil GPa - 114
Rockwell C Sertligi - 36

% Alanda Azalma 20 -

48



Cizelge 3.3 Ti6Al4V alasimmin fiziksel 6zellikleri

Yogunluk Ozgiil Is1J.kg".°K™") | Termal Iletkenlik | Erime Araligi | Termal Genlesmenin

(g.cm™) (W.m™' K™ (0°C£15°C) Ortalama Katsayisi
(0-100 °C)

4,42 560 7,2 1649 8,6x10°

Cizelge 3.4 316L paslanmaz celigin kompozisyonu

% C %Mn | %S1 | %P % S %Cr | %Mo |%Ni | %N

0,03 2 0,75 0,045 0,03 16-18 | 2-3 10-14 | 0,10

Cizelge 3.5 316L paslanmaz ¢eligin fiziksel 6zellikleri

Yogunluk(g.cm™) Ozgiil Is1 (J.kg".°K™") Termal Iletkenlik
(W.m™' K™
7,87 500 16,3

Cizelge 3.6 316L paslanmaz celigin mekanik 6zellikleri

Ozellik Minimum

Cekme Dayanimi MPa(min) | 485

%0,2 Gerilimi MPa (%0,2) | 170

%Uzama (min) 40
Sertlik

Rockwell B (max) 95
Brinell (max) 217
Elastik Modiil GPa 193

Bu i¢i dolu silindir ¢ubuk seklindeki implant metaller boyu 150 mm olacak sekilde
kesilmistir ve her birinden 20 adet ¢alisma elektrotu hazirlanmistir. Hazirlanan bu
calisma elektrotlaria asagida sekilde verildigi gibi cap1 5 mm olacak sekilde vida

acilmistr.

Sekil 3.1. Deney elektrodu
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Calisma elektrotlar1 120, 400, 600, 800, 1000, 1200’lLik zimpara kagitlar1 ile
zimparalandiktan sonra deterjanli su ile yikanmis, sira ile aseton, alkol ve ¢ift distile
suda 30°C 15 dakika ultrasonik banyoda ylizeyleri temizlenmistir. Daha sonra

40°C’de etiivde 1 saat kurutulmustur.

3.2. Elektrotlarin on yiizey islemleri

Elektrotlara ti¢ farkl yilizey islemi uygulanmistir. Bunlar asagida 6zetlenmistir:

a) Yiizeyi kurutulan galisma elektrotlar1 5 N NaOH ¢ozeltisinde 60 °C’de 12 saat ve
sonra 25 °C’de a 12 saat bekletilmistir. Daha sonra iki defa ¢ift distile su ile 15 dakika
ultrasonik banyoda yikanmistir. Yiizeyi temizlenen elektrotlar etiivde 40 °C’de 1 saat
kurutulduktan sonra 1 N HCI’de 12 saat 60 °C’de 12 saat oda sicakliginda
bekletilmistir. Daha sonra iki defa ¢ift distile su ile 15 dakika ultrasonik banyoda
yikanmistir.  Elektrotlarin ylizeyr HAP kaplama icin gbézenekli hale getirilmistir.
Yiizeyi temizlenen elektrotlar etiivde 40 °C’de 1 saat kurutulmustur. Elektrotlarin
ylizeyi HAP kaplama i¢in gozenekli hale getirilmistir. Yiizeyi hazirlanan elektrotlar

kilitli torbalara konup desikatorde saklanmaistir.
b) Implant malzemeler {izerine 1 N HCI ortaminda anodik polarizasyon yapilarak
malzemenin HAP kaplama 6ncesi gozenekli bir yapida olmas1 saglanmistir

Anodik polarizasyon 1 N HCI i¢inde degisik sartlar uygulanarak optimum yiizey

gozenekliligi elde edilmistir. Bunlar;

1 V’da 1 dak, 3 dak, 5 dak
5V’da 1 dak, 3 dak, 5 dak
3V’da 1 dak, 3 dak, 5 dak

olarak denenmis optimum siire 300 sn ve gerilim degeri 5 V olarak tespit edilmistir.

c) Diger bir 6n yiizey islemi metaller 180, 240, 400, 600 numarali zimpara ile

parlatildiktan sonra 30°C’de 15’er dk. karistirilmak sureti ile sira ile teknik nitrik asit,
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aseton, etanol ve son olarak distile edilmis su ile yikanip 90-110°C de 1 saat

kurutulmustur. Boylece kaplama i¢in hazir hale getirilmistir.

3.3. Kullanilan Elektrolitlerin Hazirlanmasi

Elekrolit olarak kullanilan ¢ozeltilerin tiimii KMnOy lizerinden ikinci kez distillenen
su ile hazirlanmistir. 316L paslanmaz ¢elik, saf titanyum ve Ti6Al4V alasiminin
elektrokimyasal davraniglar1 Ringer ¢ozeltisinde ve % 0,9 NaCl ortamlarinda
incelenmistir. Ringer ¢ozeltisi; 8,6 gr.L”" NaCI, 0,66 gr.L" CaCL,.2H,0, 0,6 gr.L"
KCI igeren fizyolojik bir stvidir.

3.4. HAP Tozu Hazirlama

HAP tozlar1 da farkli iki yontemle hazirlanmistir.

3.4.1 Ca kayna@ olarak Ca(OH), ve P kaynag olarak H3;PO4 kullanilarak sol

hazirlama

Ca kaynagi olarak Ca(OH), ve P kaynagi olarak H3;PO, kullanilarak HAP tozu

hazirlama asagida maddeler halinde verilmistir;

a) HAP tozu hazirlamak i¢in Ca kaynagi olarak Ca(OH), ve P kaynag1 olarak H;PO4

alimustir.

50 ml 0,6 M HiPO4 sulu ¢ozeltisti ve 50 ml 1 M Ca(OH), etanol ¢ozeltisi
hazirlanmustir. Bu ¢ozeltiler 4 saat 60 °C’de magnetik karigtirici ve 1sitict kullanilarak
kuvvetli bir sekilde karistirilmistir. Karistrma isleminden sonra 1 giin bekletilmis
fosfor ¢ozeltisi Ca/P oran1 1,67 olacak sekilde Ca(OH), ¢Ozeltisine eklenerek 60 °C’de
4 saat daha karistirilmistir. Daha sonra olusan bu sol 950 °C’de 2 saat sinterlenerek

HAP tozu elde edilmistir. HAP tozu tiretimi akim semas1 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Ca(OH); stanol H:PO, zulu zolisyvonu
zolisyonu (24 =t {24 ==zt zgping)

ZEENE)

———— CaF = L.67 4I

1

EKanzuim 5elisyonu

L 3
EKanam S oldometalc
molar omm

L
Euvvetl kanstrma
60°C 4 zaat

!

Sinterleme
G50 o 2 saat

Sekil 3.2. HAP tozu iiretimi akim semas1

c¢) FTIR kullanilarak bu hap tozunun kimyasal yapis1 belirlenmistir.

d) Elde edilen bu hap tozu porselen havanda ¢giitiilmiistiir.

e) Hap tozu % 2,5 olacak sekilde isopropanol icinde ¢oziilerek sol hazirlanmistir. Bu
sol 8 saat kuvvetli bir sekilde karistirilarak solun olgunlasmasi saglanmigstir.
Hazirlanan sol-jel 4 gilin boyunca giinde 8 saat stirekli karistirilmstir.

f) Hazirlanan bu soliisyona 6n yiizey islemi gérmiis saf Ti, 316L paslanmaz ¢elik ve
Ti6Al4V alasimi ornekleri dikey daldirilarak 1 dakika sol i¢inde tutulmustur. HAP
kapl yiizeyler etiivde 130 °C’de kurutulmustur. Diizgiin bir HAP elde edilene kadar
bu islem ii¢ kere tekrarlanmistir.

g) HAP kapli ornekler 4 saat, 130°C’de kiil firininda bekletilmistir. Bu islemden sonra
400°C’den 900°C’ye kadar her 100°C’de 10 dakika bekletilerek sinterleme islemi
yapilmistir.
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h) Sinterlenmis ve yiizeyi HAP kapl elektrotlarda % 0,9 NaCl ve Ringer
cozeltilerinde elektrokimyasal deneyler (Tafel ekstrapolasyonu, lineer polarizasyon ve
EIS odl¢timleri ) yapilmustur.

1) Elektrokimyasal deneyler sonucu % inhibisyon ve esdeger devre modeli lizerinde
calisimastir.

1) % 2,5’1ik sol-gel ile elde edilen HAP kaplamalar ¢ok ince olmustur. Bu nedenle %5
‘lik hap isopraponal ¢ozeltisi 50 ml 1,2 M H3;PO4 sulu ¢ozeltisi ve 50 ml 2 M
Ca(OH); etanol ¢ozeltisi hazirlanmis e ve 1 siklar1 arasindaki basamaklar yeniden

tekrarlanmustir.

3.4.2 Fosfat kaynag olarak NH H,PO4 ve Kkalsiyum kaynad olarak da
Ca(NO3)2.4H,0 ahnarak sol hazirlama

% 2,5 ve % 5 olarak hazirlanan sol-gel yontemleri ile elde edilen HAP kaplamalar
ince ve HAP kristallerinin yeterince olusmamistir. Bu nedenle HAP kaynaklar1
degistirilip farkli bir sol-jel prosesi denenmistir. Olusturulan bu solde kalsiyum
kaynag1 olarak Ca(NO;),.4H,O ve fosfor kaynagi olarak NH4H,PO, almmustir.
Ca(NO;),.4H,0 etanol ¢ozeltisi ve NH4H,PO4 sulu ¢ozeltisi 70°C de 4 saat magnetik
karigtirict da karigtirilmistir Ayri ayri elde edilen bu soliisyonlar 24 saat ageing
yapilarak hidrolize olmasi saglanmig, daha sonra NHsH,PO4 sulu ¢ozeltisi Sml.dk™
hizla Ca(NOs),.4H,O etanol ¢ozeltisine ilave edilerek karisim c¢ozeltisi ile jel
olusturulmaya ¢alisilmistir. Karisim ¢ozeltisi 3,5 saat 70°C de siirekli karistirilarak
hazirlanmistir. Karigim ¢ozeltisine rediiksiyon ve pH ayarini saglamak amaciyla 4 ml.
% 25°lik amonyum hidroksit ¢ozeltisinden eklenmistir. Karigim soliisyonu 24 saat
kaplama 6ncesi bekletilmistir. Ti, Ti6Al4V alasimi ve 316 L paslanmaz celik altliklar
daldirma (dip-coating ile) 1 dk. sol gel’e daldirilmis ve HAP kaplama yapilmistir.

Ikinci solun hazirlanis akim semasi Sekil 3.3’de verilmistir.
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Ca(NO;),.4H,0 ile
etanol  soliisyonu

NH4H,PO4 ve saf su

soliisyonu
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Kuvvetli Karigtirma
(70°C 4 saat 1sitarak)
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Homojen ve Saydam

Sol-gel

I
A\
24 saat olgunlagtirma

v

Daldirmali Kaplama

v

ince Film

v

Sinterleme

Sekil 3.3. Ikinci sol hazirlama akim semasi

3.5. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Gamry referance 600 potansiyostat / galvanostat, ve echem analyst soft program
deneysel calismalarda kullanilmistir. Sekil 3.4

elektrokimyasal impedans egrilerinin elde edilmesinde kullanilan deney diizenegini

gostermektedir.
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Sekil 3.4 Deney diizenegi

3.6. Elektrokimyasal Deneyler

Potansiyodinamik yontem kullanilarak s6z konusu alagimlarin sulu ortamdaki akim
yogunlugu-potansiyel egrileri elde edilmistir. Bu calismada belirlenen korozyon
karakteristikleri korozyon hizi (ix.), polarizasyon direnci (Rp) korozyon potansiyeli
(Ecor), anodik ve katodik Tafel egimleri (Ba ve Bc) ve % inhibisyon degerleridir.
Korozyon hizlari, akim-potansiyel egrilerinin anodik ve katodik Tafel bdlgelerinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu, % inhibisyon degerleri ise icor ve Rp

degerleri kullanilarak asagidaki formiillerden hesaplanmistir.

% inhibisyon=| 1. _-orkaplamal) £ 100
Ikor(kaplamasiz)
(3.1)
% inhibisyon= | 1. P (EP1ak) 100
Eplkaplamalr)
(3.2)
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Doygun kalomel elektrot ve c¢alisma elektrotu arasindaki potansiyel diisiistinii
onlemek icin, DKE bir Lugin-Haber kapileri yardimiyla calisma elektrotuna
yaklastirilmistir. Kaplamasiz ve HAP kapli elektrotlar deney ¢ozeltisine daldirilmis
(Sekil 4.4) ve yaklasik 60 dakika bekletildikten sonra akim yogunlugu-potansiyel
egrileri elde edilmistir. Potansiyodinamik yontemle akim-potansiyel egrileri 1

mV.sn"’lik tarama hizinda elde edilmistir.

Kaplamasiz ve HAP kapli orneklerin EIS oOl¢timleri Ringer ve % 0,9 NaCl’de
gerceklestirilmis ve bu Ol¢glim sonucglart Nyquist ve Bode diyagramlar1 seklinde
verilmistir. Olgiimler 1x10* ile 2x10" Hz araligimda 10 mV genlik kullamilarak,
Olciilen agik devre potansiyelinde gerceklestirilmistir. Deneysel c¢aligmalarda

kullanilan deney hiicresi Sekil 4.5°te verilmistir.

Sekil 3.5 Deney hiicresi

3.7. Yiizey ve Yapi Analizleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflar1 Afyon Kocatepe Universitesi
Elektron Laboratuarinda bulunan LEO 1430 VP marka SEM mikroskobunda
cekilmistir (Sekil 2.5). EDX analizleri incelemeleri (SEM mikroskobuna bagli Rontec
EDX cihazit ve Quantax soft program) de bu Ornekler lizerinde gerceklestirilmistir.

SEM yiizey analizinde kullanilan cihaz Sekil 3.6° da verilmistir.
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Sekil 3.6 SEM cihazi

Elde edilen HAP tozlarinin yapisal 6zellikleri Shimadzu marka XRD—6000 model
cihaz ve Perkin Elmer BX-II FTIR cihazi kullanilarak analiz edilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. SEM Analizleri

Olusturulan ikinci solde kalsiyum kaynagi olarak Ca(NOs),.4H,0 etanol ¢ozeltisi ve
fosfor kaynagi olarak (NH4),H,POs sulu c¢ozeltisi almmustir. Titanyum ve
alagimlarinda 880-960°C sicaklik araliginda o-f doniisiin sirasinda 6nemli hacim
degisikliginden dolay1 sinterleme sicakliklar1 900°C ve altinda yapilmalidir (Sridhar
.2003). Isil islem sonrast SEM goriintiilerinden (Sekil 4.1-4.3) de belli oldugu gibi
kaplamada agik gozenekler, gozenekler arasi baglantilar goriilmektedir. HAP in
yapisinin morfolojik olarak ¢ok piiriizlii ve gézenekli olmasi kemik iireten hiicrelerin
tercihli olarak buralar1 kullanmasi agisindan oldukca onemlidir. Sinterleme yiizeyinin
bu sekilde morfoloji sunmasi kemik tiireten hiicrelerin olugsmasinda niikleasyonlarin
birikmesini olumlu yonde saglayacaktir. 316 L ¢elik i¢in farkli 6n ylizey islemleri ve

HAP kapli goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir.
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E Mag = 10.00KX
123pA EHT =20.00kV AKU-TUAM

AKU-TUAM

AKU-TUAM HAP kapli-316L (NaOH-HCI)

Sekil 4.1 316 L ¢elik i¢in farkli 6n yiizey islemleri ve HAP kapli goriintiileri x10000
( a) ¢iplak, b) %5 HAP(BA) , ¢c) HNO; 6n yiizey islemli d) HAP (HNOs) e) anodik
on ylizey islemli f) HAP(anodik), g) BA 6n yiizey islemli, h) HAP(BA)
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Sekil 4.1 incelendiginde % 5 HAP kapli ¢elikte haplar kiimelenmis ve altlik daha
belirgin goriinmektedir.

Anodik polarizasyon ile On ylizey islemine tabii tutulan ¢elikte anodik on yiizey
isleminde olduk¢a homojen bir HAP elde edilmis. Topaklanmalar fazla olmamakla
birlikte c¢elik altlik neredeyse hi¢ goriinmemektedir. 316 LSS Ringer ¢ozeltisi
incelendiginde HAP kapl anodik 6n yiizey islemlide % 99,24’liikk bir inhibisyon
gozlendigi Tafel yorumlarinda belirtilmistir. Burada 1N HCI’de anodik polarizasyon
ile gelik yiizeyinde Fe;Os, FeO ve Cr,Os; oksitler olusturarak bir bariyer tabaka
olusturmaktadir. HAP kaplamalar ise dis gozenekli bariyer bir tabaka olusturmaktadir.
Saldirgan ortamda HAP hidratize olarak iyonlarla birleserek oksit filminde bozulan
veya kirilan yerleri tamir etmektedir. Saf Ti i¢in farkli 6n yiizey islemleri ve HAP

kapl goriintiileri Sekil 4.2°de verilmistir.

1239
MAG: 100 x HV:20.0kV WD:18.0 mm
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Detector=SE1  Mag= 10.00KX
IProbe= 85pA  EHT=20.00kV AKU-TUAM

g
Sekil 4.2 Saf Ti i¢in farkli 6n yiizey islemleri ve HAP kapli goriintiileri x10000

( a) ¢iplak, b) %5 HAP(BA) , ¢) HNO; 6n yiizey islemli d) HAP (HNOs) e) anodik
on ylizey islemli f) HAP(anodik), g) BA 6n yiizey islemli, h) HAP(BA)

TiNaOH-HCI — e ; AKLTUAM HAP kapli saf Ti NaOH-HCI

Sekil 4.2b goriintiisii incelendiginde % 5 HAP (BA) kaplamalarda HAP’larin kiimeler
olusturdugu  goriilmektedir. Tam homojen degildir. Bdlgesel farkliliklar
gozlenmektedir. Yiizeyin homojen olmamasi kemik ile osteointegrasyonu
kolaylastirmaktadir. Gozenekler i¢inde Ti altlik goriilmektedir. Bu da saldirgan
iyonlarm gozeneklerden gegerek oksit katmanmin bozmasina neden olmaktadir. %
inhibisyon degerleri oldukga yiiksektir. Bu da HA’ nin hidratize olarak iyonlarla kolay
reaksiyona girmesi ve kirilan film bolgelerini onarabilmesi ile agiklanabilir. HA nin

cubuklar seklinde ve homojen olmamasi osteointegrasyonu kolaylastirmaktadir.
HAP kapli ii¢ 6n ylizey islemli saf Ti 6rneklerde ylizey homojen oldukea iyi kapanmis

altlik gériinmemektedir. Ti6Al4V alagimi i¢in farkli 6n yiizey islemleri ve HAP kapl

gortintiileri Sekil 4.3’te verilmistir.
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Detector = SE1 X 05 AP TIRAY
AKU-TUAM Tialloy i IProbe= 82pA AKU-TUAM %5 HAP Ti6AIV

saf Ti-HNO3

Detector = SE1 Mag X Detector = SE1 Ma A
\Probe= B9pA EHT =2000KkY AKU-TUAM Ti alasim anodik — \Probe- §2pA EH \ Ti alloy HAP anodik

Detector = SE1 Mag c Detector = SE1 Ma
IProbe= 93pA  EHT=2000KV AKU-TUAM Ti alloy NaOH-HCI H IProbe= S2pA EH

Sekil 4.3 Ti6AI4V alasimi i¢in farkli 6n ylizey islemleri ve HAP kapli goriintiileri
x10000

( a) ¢iplak, b) %5 HAP(BA) , ¢c) HNO; 6n yiizey islemli d) HAP (HNOs) e) anodik
on ylizey islemli f) HAP(anodik), g) BA 6n yiizey islemli, h) HAP(BA)
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% 5 HAP saf Ti i¢in belirtilenler Ti6Al4V alagimi i¢in de gegerlidir. Burada Ti6Al4V

alasim altlik daha net goriinmektedir.

HNO; 06n ylizey islemli Orneklerde yiizeyin belirgin sekilde tahrip oldugu
goriilmektedir. Bunun sonucu olarak HAP kaplamalar ylizeye daha iyi tutunur ve
homojen bir yap1 s6z konusu olur. HNO; 6n yiizey islemli HAP kapli 6rnekler
incelendiginde yilizeyin tamamen HAP ile kaplandig1 neredeyse gozenek olmadigi ve
HAP’larin y1g8in seklinde kaplandigi sOylenebilir. BA 6n yiizey islemli orneklerde
ylizeyin oldukca piiriizli bir yapida oldugu gozlenmektedir. Bu da HAP’in
kaplanmasini kolaylastirmaktadir. Kaplama sadece korozyon direncini arttirmamakta

ayrica metal yiizeyindeki elektriksel tasinmay1 da azaltmaktadir.

4.2. EDX Analizleri

% 5 HAP kapli ve % 2,5 HAP kapl saf Ti, %5 HAP kapli Ti6Al4V alasimi ve % 5
HAP kapli 316L ¢elik i¢cin EDX alan, EDX haritalama ve EDX ¢izgi analizleri Sekil
4.4-4.5’ te verilmistir.
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a) EDX alan analizi
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c) EDX ¢izgi analizi

1152
MAG: 100 x HV:20.0 kV WD:17.0 mm

Sekil 4.4. % 5 HAP kapli saf Ti i¢gin EDX analizleri
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1152
MAG: 100 x HV:20.0 kv WD: 19.0 mm

1153

MAG: 100 x  HV:20.0 kv WD: 19.0 mm

b) EDX haritalama

Sekil 4.5. % 2,5 HAP kapli saf Ti i¢cin EDX goriintiileri
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cps/ey

Ti

1154 g ! 1 2 3 Ry s 0 7
MAG: 100 x  HV:20.0 kV WD:205 mm

MAG: 100 x  HV:20.0 k¥ WD: 20.5 mm

b) EDX haritalama

Sekil 4.6 % 5 HAP kapli Ti6Al4V alasimi i¢in EDX goriintiileri
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1158
MAG: 100 x__ HV: 20.0 kV __ WD: 19.3 mm

1169
MAG: 100 x__ HV: 20.0 kV__ WD: 18.3 mm

Sekil 4.7. % 5 HAP kapli 316 L paslanmaz celik i¢cin EDX goriintiileri

Sekil 4.7 incelendiginde Ylzeyde olusan HAP kaplamanm yeni sol kadar iyi
olmadig1 goriilmektedir. EDX analizlerinde HAP’in kimyasal igeriginden dolay1
yiizeyde Ca, O, Ti ve P oldugu goriilmektedir. HAP kapli ve BA yiizey islemli
orneklerin (Saf Ti, Ti6Al4V alasimi  ve 316 L ) EDX kantitatif element analizleri
Sekil 4.8’ de verilmistir.
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Sekil 4.8 HAP kapli ve BA yiizey islemli 6rneklerin EDX kantitatif element analizleri
a)Saf Ti b )Ti6AI4V alasimi ¢ )316 L SS
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EDX kantitatif element analizleri (% Atom) olarak ¢izelge 4.1°de verilmistir.

izelge 4.1 EDX kantitatif element analizleri (% Atom

g

ATOM o) P Ca |Ti Na CI |Cr |Fe |Ni |Ca/P
%2,5HAP(BA)

SofTi 6593 [527 |7.17 [21.63 | — | — — 1236
%SHAP (BA)

Saf Ti 69.50 6.07 9.23 15.20 — — — — —— ]’52
%S HAP (BA)

Ti6Al4V 65,98 4.94 7.46 21.62 —_— —_— — — _— 1’5 1
alagimi

POHAT(BA) 1 4783 | 1031 | 1429 | - [448 |287 |570 |[13.14 | 136 [139
HAP (BA)

Ti6AI4Y 66,25 | 11,66 | 22,9 | —mmmmmm | mmmmmmm | mmmemem | e | omeem | e 1,96
alagimi

HAP (BA)

316LSS 66,33 | 11,87 | 21,80 | -=--= | =mmmmmm | s | e | e | e 1,84
HAP (BA)

S, 4599 (17,90 36,15 | -on | s | oo | e | e | e 2,00

Cizelge 4.1 incelendiginde Ca kaynagi olarak Ca(OH), ve P kaynagi olarak H;PO4
kullanilarak elde edilen % 2,5 HAP ve % 5 HAP kapli 6rneklerin EDX analizlerinde
Ca/P orant Fosfat kaynagi olarak NHsH,PO, ve kalsiyum kaynagi olarak da
Ca(NOs3),.4H,0 almarak elde edilen HAP kaplamalardan daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Buda olusan HAP iceriginin daha diisiik oldugunu gostermektedir.
Normalde Ca/P oran1 1,67 civarinda olmalidir.(Zhang 2006 , Gan ve Pilliar 2003). Bu
nedenle HAP kaplamalarda daha iyi yiizeyler elde edilmis ve korozyon direngleri

yiiksek bulunmustur.

4.3. XRD Analizleri

Fosfat kaynagi olarak NH4H,PO4 ve kalsiyum kaynagi olarak da Ca(NO3),.4H,0O
almarak elde edilen HAP kapli saf Ti 6rnekleri 100°C de kurutularak 750°C-850°C de
hava atmosferinde sinterlenmesi saglanmistir. Olusan numunelerin XRD goriintiisii

Sekil 4.9°da verilmistir.
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E - W= Rusil TiO:
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Sekil 4.9 850°C de 1 saat sinterlenmis kaplama yiizeyindeki XRD pikleri

Sekil 4.9’ da Ti yiizeyinde olusturulan HAP kaplamanin rutil, HA ve B kalsiyum
fosfattan olustugu goriilmektedir. Rutil saf Ti’un yiizeyinin oksitlenmesiyle

olugmaktadir. B kalsiyum fosfat ise sinterleme islemiyle ilgilidir.

HA olusumunda sinterleme sicakliginin etkisi HA kristallerinin olusumunda 6nemli
bir rol oynar.HA tozlarinin pik genisliginin daha dar olmasit HA toz kristalize
derecesinin arttigmi gostermektedir.HA kristalize faza ilave kristalize faz (B-TCP-
Ca0) goriilmektedir. HA’ nin sinterleme sicakliginin artmasiyla dekompoze olarak [3-

TCP CaO doniismiis oldugu ortaya ¢cikmustir.
Cajg (PO4)s(OH);, ——»3Ca 3 (PO4), +CaO +HO
Amonyum hidrojen orto fosfat (NH4H,PO4) ve kalsiyum nitrat [Ca(NO;),4H,0]

soliisyonundan elde edilen 850°C de HA tozlarmnin pik goriintiileri Sekil 4.10°da da

verilmistir.
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Sekil 4.10. 850°C de 1 saat sinterlenmis HA tozlarmin XRD pikleri

Sekil 4.10°da HA tozunun sadece hidroksiapatitden olustugu goriilmektedir.
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b) % 5 HA tozunun piki
Sekil 4.11. Standart HA piki ve projede elde edilen % 5 HA tozunun piki

Sekil 4.11, %5 HAP tozunun XRD pik analizleri incelendiginde yapinin ¢cogunlukla
HA tozundan olustugu ve ¢ok az bir kismmim CaP oldugu goriilmektedir (Gan ve

Pilliar 2002).
4.4. FTIR Analizleri
Biyomedikal uygulamalar i¢in kalsiyum fosfat {iretimi c¢esitli amaglar igeren

kaplamanm sinterlenmesini de igerir. HAP 1n termal davranis1 hakkinda bilgi yiiksek

sicakliklarda modifiye edilebilen HAP yapisinda dolay1r dnemlidir. Havada HAP’
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sinterlenmesi secilen sicakliklarda baslica iki proses HAP’in dehidrosilasyon

(dehydroxylation) ve decomposition olduke¢a karisiktir.

Hidroksil iyonu eksik olarak elde edilen {iriin oxyhydroxyapatite (OHA) olarak bilinir.
Havada OHA 900°C’de olusur ve serbest su 850°C’de civarinda olusur.

Tersinir dehydroxylation yaklasik 800°C’de civarinda % 75-80 hidroksil grubunun

tersinmez kaybiyla olusur.

Sinterlenmis HAP kaplamalar bagil olarak daha yogun ve yiizeyi daha iyi yapismistir.
Sinterlenmemis HAP’lar yiizeyden kolaylikla kalkar (Sridhar 2003).

Sinterleme esnasinda yogunlasma, shrinkage (biiziilme ya da ¢ekme) ve kaplamalarin
craking (¢atlamasi ya da miikellesmesi) olusur. Termal gerilim metal ve seramik
film arasindaki sinterleme ve sogutmanin neden oldugu catlaklar1 arasindaki farklar

azalir. Bu 20pum’den daha kalin filmlerde oldukga keskin olarak gdzlenmistir.

Diisiik sinterleme sicakliklar1 diisiik yogunluklu zayif bagl kaplamalara neden olur.
Yiiksek sinterleme sicakliklar1 anhidr kalsiyum fosfatlar i¢in metal subsratin

katalizorligii ile HAP 1in decompositionu ile sonuglanmaktadir.

Ti, 1050°C tizerinde HAP’mn decompositionuna 316L SS ise 950°C iizerinde HAP’in
decompositununa sebep olur. Bunun i¢in sinterleme sicakligi mevcut ¢alismada 300

ile 900°C arasinda degismeli ve 100°C’de 1 saat beklenerek degistirilmelidir.

HAP kapli 316L ¢eligin iizerine sinterleme sicakliginin etkisi 300°C’den 900°C’ye her
100°C’de 1 saat bekleyerek hava atmosferinde incelenmistir. 600°C’den diisiik
sicakliklardan kaplamanin yapiskanligi olduk¢a zayiftir ve sinterleme zamani ile
artmaktadir

Sinterleme esnasinda asagidaki reaksiyon gergeklesir:

Ca;o(PO4)s(OH), —* 3Ca3(POy), + CaO + H,0
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Bozulma sonrasi CaO zirkonya matrix i¢inde ¢Oziinmiistiir. CaO ek miktar
(additional) tetragonalden kiibik yapiya bir faz degisimi olur. HAP bozunumunun
ciddi oldugu durumlarda trikalsiyum fosfat bozunma {iriinii olarak bulunmustur. CaO

kaybetmesinin sonucu olarak trikalsiyum fosfat olusur.

Artan sicaklik ile HAP’tan su kaybi 600°C’de bazlar ve oxyhydroxyapatita olusur.
1000°C sicaklik araliginda oxyhydroxyapatitten yeterince OH- kesri ayrilir. Rxn apatit

fazin bozunmasiyla devam eder (Balamurugan 2007b).

Standart HA, %5 HA isoprapanol ve HA tozlarinin FT-IR pikleri Sekil 4.14°de

verilmistir.
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Sekil 4.12. Ticari HA nin spektrumu
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o |

Sekil 4.13. Elde edilen % 5 HAP tozunun FT-IR analizi

em-l

Sekil 4.14 800°C’de sinterlenmis HA tozunun FT-IR piki
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Karekteristik HA absorbsiyon bantlari tiim sinterlenmis tozlarda gdzlenmektedir.
Sekil 5.24’te HA yapisinda hidroksil yapi grup bantlar1 3750, 630, 335 cm’
goriilmektedir. Fosfat bilesiklerinin karekteristik bantlart 900-1200, 563-601 cm’

bolgesinde olusmaktadir.

Ca-PO4 275, 295 cm” ve Ca-OH 335 ¢cm™! bantlarda karakterize edilmektedir. Bazi
karbonat gruplarin varhigi 1420-1455 cm™ belirlenmis olabilir. 3571,8-632,212"de
goriilen pikler OH™ iyonunu isaret etmektedir. 1090, 14-962, 18-601, 41-473, 82-569,

21°de goriilen uclarin PO, iyonuna kars1 geldigi anlasilmaktadir.
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4.5. Elektrokimyasal Calismalar

Projede calisma elektrotlar1 olarak saf Ti, Ti6Al4V alasimi ve 316L paslanmaz
celik kullanilmistir. Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot, karsit
elektrot olarak da platin elektrot kullanilmistir. Elektrotlara {i¢ farkli on ylizey
islemi uygulanmistir. Bunlar 5 N NaOH ve 1 N HCl 6n yiizey islemi(BA), teknik
nitrik asit ile 6n ylizey islemi(HNOs) ve anodik polarizasyon (anodik) 6n yiizey
islemidir. Deneyler 37°C olan viicut sicakliginda ve her biri ili¢ defa
tekrarlanmistir. Deney sonuglari her ii¢ deneyin ortalamasi alinarak hesaplanmigtir

ve cizelgelerde bu sekilde verilmistir.

Isopraponal ¢ozeltisinde hazirlanmis % 2,5 ve % 5 HAP kaph elektrotlarin ve
HNO:s; ile 6n yiizey islemi géormiis HAP kapli elektrotlarin Tafel Egrileri Sekil
4.15-4.16‘da verilmistir.

Tafel Scan

400,0 mv

200,0 mv'

0,000V

ViYW vs, Ref)

-200,0 mv

—400,0 mv

-800,0 mv
10,00 pA 100,0 pA 1,000 nA 10,00 nA 100,0 nA 1,000 uh 10,00 ud

Im (&)

Sekil 4.15. Ti6Al4V alasiminin Ringer ¢6zeltisinde elde edilen Tafel egrileri
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tafel

0,000V
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w
w
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=
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- (181108saf ttanyum®0 SMaCl
- (HAP)
-500,0 m\v
1000 pA 1,000 nA 10,00 nA 100,0 nA 1,000 uA
Im (A}

Sekil 4.16. Saf T1’un NaCl ¢6zeltisinde elde edilen Tafel egrileri

tafel

200,0 my
—&- (blank) e (%25 HAP)
& (% S HAP)

0,000V

-200,0 m\

WiV vs. Ref)

-400,0 m\

-600,0 mv

-800,0 mv
1,000 nA 10,00 nA 100,0 nA 1,000 us 10,00 uA 100,0 uA 1,000 mA 10,00 mA

Im (4)

Sekil 4.17. 316 LSS ¢eligin Ringer ¢ozeltisinde elde edilen Tafel egrileri

Elde edilen korozyon karakteristikleri Exor, ixor, Ba V€ B¢, polarizasyon direnci ve
% inhibisyon degerleridir. Biitiin deney sonuclar1 her {i¢ deneyin ortalamasi
almarak basit aritmetik ortalama alinarak verilmistir. Saf Ti i¢in Ringer

cozeltisindeki korozyon karakteristikleri Cizelge 4.2‘de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Saf Ti icin Ringer ¢ozeltisindeki korozyon karakteristikleri

Saf 'EOCp -Ekor BaX103 BC X103 Ikor T(korXIO; Rp % % inhibisyon
Titanyum A.cm’ mpy inhibi (Rp
(mV) (mV) (V/decade) (V/decade) ? em (kQ) z?kcl)rlsyon kullanilarak)
kullanilarak)
Ciplak
473,3 120,2 258 0,2164 143 41,66 114,25
HAP
672,5 161,6 1045,2 148,5 9,25 2,893 3260 93,53 96,49
(HNO;)
HAP
. 32,52 43,76 1554,9 207,35 17,38 5,901 2232 87,85 94,88
(anodik)
HAP
64,840 | 129 1016 150,8 12,206 | 4,145 2015 91,46 94,33
(BA)
% 2,5
19,79 118 224 106 4,543 1,543 1969 96,82 94,20
HAP(BA)
% 5
354 91,90 210,53 115,4 4,494 1,568 2551,5 | 96,86 95,52
HAP(BA)

Saf Ti i¢in Ringer c¢ozeltisindeki korozyon karakteristikleri incelendiginde HAP
(Rp kullanilarak) kapli 6rneklerde % 94 ve iizerinde inhibisyon saglandigi
gozlenmektedir. Bu da kaplamalarm ylizeyi hemen hemen tamamii kapatarak
T1’un korozyonunu 6nledigini géstermektedir. i, ve Rp degerlerinden hesaplanan
inhibisyonlar birbiri ile uyumlu aralarinda ¢ok az fark vardir. Lineer polarizasyon
yontemiyle bulunan polarizasyon direnci (Rp) degerlerinden hesaplanan %
inhibisyonlar incelendiginde en yiiksek inhibisyon HNO; ile 6n yiizey islem

gormiis 6rnekte ve % 96,49’ dur.

5N NaOH ve 1N HCI (BA) ile 6n yiizey islem gormiis ornekler kiyaslandiginda
en ylksek inhibisyon (Rp kullanilarak) % 5 HAP-isopropanol kaplamasinda
gozlenmektedir. HAP’lar kendi i¢inde ©n yiizey islemleri olarak
karsilastirildiginda (% 2,5 HAP ve % 5 HAP hari¢) en yiiksek inhibisyon (Rp
kullanilarak) HNOs ile yapilan on yilizey islemli 6rnekte oldugu goriilmiistiir.
Bunu anodik polarizasyon ve BA islemi takip etmektedir. BA ile anodik

polarizasyon On ylizey islemleri arasinda ¢ok az fark vardir.
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Saf Ti icin Ringer ¢ozeltisinde en iyi 6n yiizey islemi, HNOs ile yapilan islemdir.
Exor degerlerine bakildiginda daha pozitif potansiyellere gittigi gézlenmektedir.

Bu da kaplamalarm anodik inhibitor gibi davrandigimi gostermektedir.

Anodik Tafel egimi (Ba) degerler1 HAP kapli 3 6n yiizey isleminde de artmistir.
Bu degerlerin artmasi egimin arttigini ve ik, degerinin azaldigmi gostermektedir.
Katodik Tafel egimi (Bc) degerleri azalmis, bu da katodik Tafel egiminin daha dik
oldugunu gostermektedir. Korozyon hizi (ikor: mpy) degerleri de ixor ve Rp ile
uyumludur. Saf Ti i¢in % 0,9 NaCl ¢ozeltisindeki korozyon karakteristikleri
Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Saf Tiicin % 0,9 NaCl ¢6zeltisindeki korozyon karakteristikleri

Saf -Eoep | ~Ekor [33X103 Be x10° | Ixor T(k‘""m; R, %0 inhibisyon | %0 inhibisyon
Titanyum Acm? mpy (ik R
(mV) | (mV) | (V/decade) | (V/decade) | nAcm (kQ) klul(l);mlarak) kuﬁamlarak)
1059, 190,8 | 295,7 160,2 211 65,68 2950 | - | e
Ciplak 5
HAP
346 160 1021 206,9 11,8 3,689 2698,6 | 94,40 89,06
(HNO3)
HAP
. 38,97 | 90,36 1123,7 12433 6,717 3,833 1726,1 | 96,81 82,90
(Anodik)
HAP
1852 | 234 261 335 4,767 1,619 6453 97,54 95,43
(BA) 86
% 2,5
102,5 188 135 40,7 2,015 2,433 3058 99,04 90,35
HAP (BA)
%5
570,5 176 233,75 84,75 3,221 1,149 3504 98,47 91,58
HAP(BA)

Saf Ti % 0,9 NaCl’ de incelendiginde HAP kapli d6rneklerde % inhibisyon
degerleri oldukg¢a yiiksektir. % inhibisyon (Rp kullanilarak bulunan) HNO; ve
anodik polarizasyonlu 6n yiizey islemlerinde BA’ya gore daha diistiktiir. Anodik
on ylizey islemi HCI ortaminda yapilmaktadir. Yiizeyde temizleme islemleri
sonucu CI artiklar1 kaldiysa bu da inhibisyonun azalmasina neden olur. Ug¢ BA 6n

islemi (HAP, % 2,5 ve % 5) karsilastirildiginda en ytiksek inhibisyon HAP kaph
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da goriilmektedir (Rp kullanilarak bulunan). Bunu % 5 HAP ve % 2,5 HAP takip
etmektedir. SEM goriintiilerinde de goriilecegi gibi HAP kaplama % 2,5, % 5
HAP-isopropanol ¢ozeltilerinden daha homojen bir yap1 gostermektedir. Eyor
degerleri karsilastirildiginda HAP(BA) haric daha pozitif potansiyellere
gitmektedir. Burada da HAP kaplamalar anodik inhibitor gibi davranmaktadir.

Saf Ti i¢in NaCI ve Ringer ¢ozeltileri karsilastirildiginda NaCl ortaminda ¢iplak
ve HAP kapli HNOs’te akim yogunlugu degerleri Ringer ¢ozeltisindekinden daha
yiiksek diger kaplama ve On yiizey islemlerinde akim yogunlugu degerleri daha
diistiktiir. Bu da Ti’un NaCl ortaminda daha iyi korundugunu gdstermektedir.
Ti6Al4V alasimi i¢in Ringer ¢ozeltisindeki korozyon karakteristikleri Cizelge

4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Ti6Al4V alasimi icin Ringer ¢ozeltisindeki korozyon karakteristikleri

- . g -
Apamum | -Eogp | ~Eior Bx10’ | Bex10° | lkor Ek‘""‘o) R, %0 inhibisyon | %0 inhibisyon

m m V/decade V/decade) | nAcm’ mpy (ikor (Rp

( V) ( V) ( )| ¢ ) 2 (kQ) kullanilarak) kullanilarak)
Ciplak

160,78 | 299 890,7 105,3 117 82,58 121,08
HAP

113,19 | 134 774,8 164,2 11,5 3,590 2239 90,17 94,59
(HNO3)
HAP
(Anodik) | 37,3915 | 33 1685,5 196,5 14,82 | 5,171 25615 87,33 95,27
HAP
(BA) 47,531 115 1114,75 144,5 14,33 | 4,997 1652 93,95 92,67
%2,5
HAP(BA) | 353,6 112,95 | 236,83 86,56 2,821 1,388 3544 97,59 96,58
%35

384 128 508,725 164,25 9,9495 | 1,7095 | 452725 | 91,49 97,32
HAP(BA)

Ringer ¢ozeltisinde Ti6Al4V alagiminin korozyon karakteristikleri incelendiginde
% inhibisyon degerleri yine oldukca yiiksek % inhibisyon (Rp kullanilarak
hesaplanan) incelenirse en yiiksek inhibisyon % 5 HAP isopropanol

gozlenmektedir. En diisiik inhibisyon HAP(BA)’ da goriilmektedir. Biitiin
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inhibisyon degerleri % 90’ iizerindedir. Bu da alasim yiizeyinin iyi kapandigini
ve korozyona kars1 korundugunu gosterir. Ey,r degerleri tiim kaplamalarla pozitif
potansiyellere  gitmistir. Kaplamalar burada da anodik inhibitor gibi

davranmaktadir.

Ayni durum Ringer ¢6zeltisinde de gecerlidir. Ringer ¢ozeltisinde HAP kaplilarda
on yiizey islemleri kiyaslandiginda en yiiksek inhibisyon anodik 6n yiizey
isleminde bunu HNO; ve BA takip etmektedir. Ti6Al4V alasimi i¢in % 0,9 NaCl

cozeltisindeki korozyon karakteristikleri Cizelge 4.5°te verilmistir.

Cizelge 4.5. Ti6Al4V alasimi icin % 0,9 NaCl ¢ozeltisindeki korozyon

karakteristikleri
. - - <
Titanyum | _F | -Eror | Bax10® | Be X107 | Tior hox 107 R %o inhibisyon | %0 inhibisyon
Alasims (mV) | (mV) | (V/decade) | (V/decade) | nAcem® (mpy) kO | Gker (Rp
( ) kullanilarak) kullanilarak)

Ciplak

207,21 231,3 3933 164,86 280,4 189,7 98,064
HAP

55,22 235 1327 261,2 28,86 9,001 1795,5 89,70 94,54
(HNO;)
HAP

12

(Anodik) 83,766 164 1.10 150,2 12,98 4,533 2200 90,69 95,54
HAP
(BA) 67,693 121,5 1093,95 273,15 33,24 11,602 1,319 93,89 92,57

5
%2,5

153,9 179 73,3 80,3 4,637 1,617 933,5 98,35 89,49
HAP(B
A)
%5

655,5 168,3 306,06 208,66 3,61 1,254 4764 98,71 97,94
HAP(B
A)

NaClI ortaminda ise HAP kaplilarda 6n ylizey islemleri kiyaslandiginda anodik 6n
ylizey islemi daha yiiksek inhibisyon gostermektedir. 316L paslanmaz ¢elik i¢in

Ringer ¢ozeltisindeki korozyon karakteristikleri Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6.. 316L paslanmaz celik i¢in Ringer ¢ozeltisindeki korozyon

karakteristikleri
- - T

316L SS -EOCD 'Ekor BaXI 03 BC Xl 03 Ikor 2“"“ 0) Rp % % inhibisyon

m m V/decade V/decade) | nA.cm” mpy. inhibisyon (Rp

( V) ( V) ( )| ¢ ) (kQ) (ikor kullanilarak)

kullanilarak)

Ciplak

152,94 188,5 376,65 138,75 325,54 146,65 133,24
HAP

294,56 306 134,7 151 607,64 165,7 56,87 -86,66 -134
(HNO3)
HAP

454,701 438.,5 95,55 293,75 2,443 2,815 4,682 9924 96,50
(Anodik) ,
HAP
(BA) 387,607 3933 81,70 162,5 1715,92 772,9 12,47 -427,1 -96,84
%2,5

292 296 105,3 185,1 4382,16 | 412,97 | 50,915 -1246 -162
HAP(BA)
%5
447 4353 49,13 73,53 199,34 85,83 39,94 38,77 -25,25

HAP(BA)

316 LSS Ringer ¢ozeltisi incelendiginde HAP kapli anodik 6n yiizey islemlide %
99,24 ve % 5 HAP-isopropanolda % inhibisyon (ixor kullanilan) % 38,77’dir.
HAP kapli anodik o6n yiizey isleminin SEM goriintiileride bu sonucu
dogrulamaktadir (Sekil 4.1(f)). Diger inhibisyonlarin hepsi negatiftir. Bu da ¢elik
ylizeyinde oksitler olustugunu gostermektedir. Sinterleme isleminin vakum
ortaminda yapilmamasi da bunu desteklemektedir. 316L paslanmaz celik i¢in %

0,9 NaCl ¢ozeltisindeki korozyon karakteristikleri Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7. 316L paslanmaz celik i¢in % 0,9 NaCl ¢ozeltisindeki korozyon

karakteristikleri

E E 3 3 I Torx10° R /4 inhibi /4 inhibi
316L SS ~Locp ~Lkor BaXIO BC x10 kor , (f?lpy) p 0 inhibisyon 0 inhibisyon

m m V/decade V/decade nAcm’ (ikor (Rp

( V) ( V) ( ) ( ) (kQ) kullanilarak) kullanilarak)
Ciplak

133,30 165 250,5 140,5 343,51 170,7 18,14
HAP

294,56 387 139,5 158,3 1229,29 | 335 56,24 -258 67,74
(HNO;)
HAP

455,321 456 96 176,25 1059,9 1,220 10,19 -208,5 =78
(Anodik)
HAP
(BA) 342,86 371,3 152,73 169,8 2959,2 1,330 13,69 -762,2 -32,51
%2,5

462,8 461 66,4 73,5 472,61 212,6 18,33 -37,58 1,04
HAP(BA)
%5

442,66 4373 45,10 59,13 67,34 30,297 82,93 80,40 78,13
HAP(BA)

NaCl ortaminda yine % 5 HAP —isopropanolde inhibisyon var. Bu da celik i¢in
BA 06n ylizey isleminin kaplamanin yiizeye tutunmasim kolaylastirdigi seklinde
yorumlanabilir. Celik iizerinde koruyuculugu arttirmak i¢in bir baska on yiizey
islemi de yapilabilir. Yani iki 6n yiizey islemi birlikte yapilirsa HAP daha iyi
ylizeyde tutunabilir.

Tafel egrileri incelendiginde % 2,5, % 5 ve HAP kapli 6rneklerin korozyon
davranislarinin % 90 ve {izerinde inhibisyon gosterdigi goriilmektedir. Cizelge 4.2
ve 4.3’te saf T1 i¢in Ey, degerleri pozitif yone kaymistir. Buda kaplamalarin saf T1
icin anodik inhibitér olarak etki ettigini gostermektedir. i, kaplamalarda
azalmaktadir ve polarizasyon direnci (Rp) degerleri artmaktadir. Buda %
inhibisyon degerleriyle uyumludur. Rp ve ik, kullanilarak bulunan % inhibisyon
degerleri de birbiriyle uyumludur. Ayni ifadeler cizelge 4.3 ve 4.4’te Ti6Al4V
alasimi i¢inde sOylenebilir. NaOH-HCI ve HNOj kullanilarak yapilan 6n yiizey
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islemleri HAP kaplamalarin yiizeyde tutunmasinda etkili olmustur. Cizelge 4.3 ve
5.4’te 316L paslanmaz ¢elikte HAP kaplamalarda % inhibisyon olmamaktadir.
Sadece HAP kapli ve %5 HAP kapli NaCl ¢ozeltilerinde inhibisyon olmustur.

5 N NaOH ve 1 N HCI 6n yiizey islemi sonras1 % 2,5 ve % 5 HAP ile kaph
elektrotlarin ve HNO; ile 0n yiizey islemi gormiis HAP kapli elektrotlarin
elektrokimyasal impedans Olgtimleri yapilmis olup Nyquistik ve Bode
diyagramlar1 elde edilmistir. Elde edilen egrilerden bazilar1 Sekil 4.18 - 4.24°te

verilmistir.

400,0 kohm
-o (blank)
- (%25 HAP)

-@ (%5 HAP) °
-@- (HAP)

300,0 kohm

200,0 kehm

-Zimag {ahm)
L]
.

100,0 kohm -

L)
s g%
0,000 ohm }"

-100,0 kohm 0,000 ohm 100,0 kohm 200,00 kahm

Zreal (ohm)

Sekil 4.18 Ti6Al4V alasimi Ringer ¢ozeltisi iginde Nyquist egrileri
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-Zimag (ahm}

Zmod (ohm)

& (HAP) o
.
.
.
500,0 kohm N
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
°a
-..'.
L] ..
0,000 ohm /
0,000 ohm 500,0 kohm 1,000 Wohm
Zreal (ohm)
. . . c e . . o - .
Sekil 4.19 Ti6Al4V alasimi NaCl ¢ozeltisi iginde Nyquist egrileri
Potantiostatic FIS
10,00 Mohm 0,000
H
1,000 Mohm: & 8
ohm. B gg f N
Bag
B g 8 "
cwooa o
. g - geon® a "9, -50.00
e L B R A R R - T g
100,0 kohm ., "8 By o g
‘e, "BBEgeoaggggguE i
. T . - M ° e
e Te gy
. . e -
., -
10,00 kahm ., ° 3 00,0
., LI
., °e
e, e, o
[ e ™
* .
1,000 kehm e,
* .
. .
., -150,0°
) *
- -
100,0 chm L
o (blank) (% 5 HAP) *.,
o (HAP) - (blank) $ 08 e, .,
-0+ (%5 HAP) - (HAP) -
10,00 ohm -200,0¢
10,00 mHz 100,0 mHz 1,000 Hz 10,00 Hz 100,0 Hz 1,000 kiiz
Freg (Hz)

- (blank)
& (%5 HAP)

Sekil 4.20 Ti6Al4V alasimi NaCl ¢ozeltisi iginde Bode
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1,500 Mohm

& (blank)
e H25HAP
.
-o- (HAP)
1,000 Mohm °
.
.
.
.
-~ .
£ o
S 500,0 kohm ®
= .
E .
M o ®
0,000 ohm
-500,0 kohm
-500,0 kohm 0,000 chm 500,0 kohm 1,000 Mohm
Zreal (chm}
. . . . e e . . o . .
Sekil 4.21 Saf Ti Ringer ¢ozeltisi icinde Nyquist egrileri
Potentiostatic EIS
10,00 Mchm
L o @ -
1,000 Mohm e,
°e,
e,
.,
., °.,
. °
100,0 kohm o, . e
. -
. o - LY e -
- - ® o L]
. .. -
- - °
- s,
—_ - L] -
= ., FR-ar e
S 10,00 kohm te. "2
3 -, LEI™
2 - 04
E " "y,
@080 0oang, LI Dnnuugsunn
EEmmEmEEg o070 soBooooccoogoooe®s ®ho
- o
L= e = BEEdEEfccabcoonnoopomaopoBe @Rl
- (blank) -
- (%25 HAP) -
100,0 chm - | - (1911081 APkaplisaf titan
- (blank}
o (%2,5 HAP)
T 191108HAPKaplisaf titan
10,00 ohm
10,00 mHz 100,0 mHz 1,000 Hz 10,00 Hz 100,0 Hz

Freq (Hz)

Sekil 4.22 Saf Ti Ringer ¢ozeltisi icinde Bode diyagramlari
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1,500 Mohm
200,0°
100,0°*

]
0000 .,
5
2
&
o
a

o

-

g -100,0°

5
-200,0 ¢
,000 kHz



600,00 kohm .
-
L]
L]
L]
—~. 400,0 kehm ®
E
% [
= ®
(o]
E -
N ®
L]
200,0 kohm e
L]
-
..S
o -o-(%2,5 HAP) -&- (blank)
o ® - (HAP)
0,000 ochm /
0,000 ohm 500,0 kehm 1,000 Mohm
Zreal (ohm})
Sekil 4.23 Saf Ti NaCl ¢ozeltisi icinde Nyquist egrileri
Potentiostatic EIS
10,00 Mohm 0,000

1,000 Mohml ® ® 8 4 o

v e,
o g a ® LI
. .
5. .,
8 g L °
a a L] L] a L]
M . .
1000 kohm® 9 B8 Cale ., feggummmmEE " faw, 50,00
. a o . " .
*e,"a, sae BB, ) I
® o o * . . a s "
® . L} g * . ® . Ll m "
= * e LI L I I I T s B
£ 1000 kohm T, fRong g Dunﬁﬂnuigﬂﬂu
£ 10, . a
T te. "tas,
g . HIER.
E . - -
= f e, fe gt
.
1,000 kahm _100,0°
.
(%25 HAF) —o-(blank) ..
-@- (HAP) B (%25 HAP) <
100,0 ohm \ y
- (blank) o HAPZ)
10,00 ohm _150,0°
10,00 mHz 100,0 mHz 1,000 Hz 10,00 Hz 100,0 Hz 1,000 kHz
Freq (Hz)

Sekil 4.24 Saf T1 NaCl ¢ozeltisi icinde Bode diyagramlari

Sekil 4.18-4.24 incelendiginde HAP kaplamalarda impedans degerlerinin arttigi
goriilmektedir. HAP kaplamalar metallerin direncini artmigstir. Literatiir taramasi
yapilarak saf Ti Ve Ti6Al4V alasimi Onerilen devre modeli Sekil 4.25°te

verilmistir.
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i

rod
a3

My
‘ —

R2 W3

Sekil 4.25 Saf Ti Ve Ti6Al4V alasimi devre modeli

Echem analyst programi iizerinde 316 L paslanmaz ¢elik i¢inde devre modelleri
incelenmis Randless devre modeline benzer bir devre modeli ¢izilmistir. Bu devre

modeli de Sekil 4.26’da verilmistir.

2+

T'ob
ab
R = VILE.
Il
||
Cf

Sekil 4.26 316 L celik i¢in elde edilen devre modeli

Ti6Al4V alasimi i¢in elde edilen impedans degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8 Ti6Al4V alasimi i¢in impedans degerleri

R1 R2 W3 Yo& a9
12
Q) Q) (Sxs™) (Sxs%)
Ciplak X . .
20,19 5,568.10 3,963.10 13,60.10° 41,39
% 2,5 HAP \ s s
% 0.9 19,65 107,4.10 -3,198.10 -15,02.10° 43,43
b
% 5 HAP
NaCl 71,42 568,3.10° -30,91.10" -272,1.107"2 42,78
Cozeltisi
HAP(HNO3) 1,75.10° | 540.10° 447,4.10° -1,893.10°° 43,10
HAP ] . .
(anodik) 70,54 -2,418.10 -62,91.10 268,8.10° 8,579
HAP 12 3 9
39,74 1,0006.10 -4,635.10 19,685.10° 24,51
(BA)
Ciplak X X .
20,86 6,2.10 2,0735.10 12,72.10° 41,37
% 2,5 HAP s s
Ringer 612,4 128,2.103 -2,392.10 -12,99.10° 43,55
- fad % 5 HAP 3 12 12
Cozeltisi 11,63 119,8.10 -3,630.10 -308,13.10° 43,75
HAP(HNO3) 5,37.10° | 545,15.10° 345,35.10° -1,84.10°° 43,20
3
HAP \ . ,
(anodik) 16,64 -4,746.107 2,143.10° 633,6.10° 1,010
HAP . ,
(BA) 45,505 -1,9545.10 1,633 208,85.10° 12,54

NaClI ortaminda T1 alagimi yiizeyinde hem gozenekli hem de bariyer tabaka vardir
(Warburg impedansdan dolay1). Oksidasyon esnasinda gbézenekli tabaka direng
gosterir. En diisiik R1 degerleri %2,5 HAP(BA)’da goriilmiistiir. En yliksek HNO3
on ylizey isleminde gozlenmektedir. Saf Ti ile benzer sonug géstermesi On ylizey
islemlerinde HNOs’lin daha etkili koruyucu bir oksit tabakasi olustugunu
gostermektedir. HAP kapli 6rnek ¢ozeltiyle temas ettiginde, gézenekler olusan bu

oksit tiriinleriyle kapatilarak korozyona karsi direng artmaktadir.
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Ringer ¢ozeltisinde de en yiiksek R1 degeri HNO; 6n yiizey isleminde
gozlenmektedir. NaCI’de en yiiksek R2 degeri HAP kapli BA 6n yiizey islemlide
gozlenirken, Ringerde BA 6n yiizey islemli HAP kaplamada g6zlenmektedir. Bu
durumda NaCl ortaminda HNO; 0n ylizey isleminin etkili oldugu, Ringer

cozeltisinde ise BA On yiizey isleminin etkili oldugu sdylenebilir.

Warburg impedansin en yiiksek degerleri de NaCI ve Ringer ¢ozeltilerinde HAP
kapli HNO; on yiizey islemli orneklerde goriilmektedir. Bu da gozenekli
tabakanin direncinin arttigini gostermektedir. NaCl ortaminda sabit faz elementi
degerleri(Yo8) anodik 6n ylizey islemi hari¢ azalmistir. Bu da yiizeyde cift tabaka
kapasitesinin direncinin arttigini gostermektedir (Krupa vd. 2003).

HNO:s; ile 6n yiizey islemi gormiis saf Ti ve Ti6Al4V alasimi yiiksek direng ve
toplam impedans degerine sahiptir. HNOs islemi esnasinda olusan oksit film
pasifligin saglanmasi ve yliksek direng i¢in yeterlidir. Olusan pasif tabaka metalin
coziinmesini azaltir ve metali korur (Cheng vd. 2005).Saf Ti i¢in impedans

degerleri Cizelge 4.9’da verilmistir.
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Cizelge 4.9

Saf T1 icin impedans degerleri

R1 R2 W3 Yo& a9
Saf Ti Q) Q) (Sxs"?) | (Sxs?)
Ciplak ; 6 9
590,75 8,951.10 770,2.10 7,834.10 41,57
% 2,5 HAP \ \ s
14,91 78,02.10 -377.10 -21,87.10° 43,61
% 0,9 % 5 HAP s \ P
8,076 -1,62.10 -289,9.10 368,3.10 40,625
NaCl
Cozeltisi HAP 12224 | 59895.10° | 873,85.10° | -1,846 43,17
(HNO3) i) s . ) . B B
HAP . . \
. -126,2 3,648 107,8.10 -102,15.10° | 513,45.10°
(anodik)
42,57 -9458.10° | 8753 43,32.10” 20,46
HAP (BA) ) ) > ) )
6,347 9,762.10° -288,3.10° -61,99.107 42,76
Ciplak
% 2,5 HAP \ \ s
15,25 37,56.10 199,3.10 -41,66.10° 4385
Ringer | % 5 HAP . 1 )
12,99 151,7.10 -15,65.10° | -11,59.10° 43,49
Cozeltisi
HAP 52,16 615,3.10° 32,69.10° 37,5.107 42,57
(HNO3) s 50. - s . - s s
HAP . . \
) 246,26 | -20,28 52,30.10° -49,70.10° 510,6.10°
(anodik)
HAP (BA) ] \ ,
58,9 276,1.10 626,6.10° 307,1.10° 12,66

Saf Ti i¢in impedans degerleri incelendiginde R1 degeri NaCl ortaminda

kaplamalarla birlikte azalmistir. Anodik 6n yiizey isleminde eksi deger almistir.

(HAP kapli HNO; 6n yiizey islemli harig). Iyonlarin taginimi engellenmistir.

Warburg impedans (W) Yo faz elementi ile birlikte korozyon prosesi nedeniyle

artan iyonik iletkenligi modellemek icin kullanilir. Ornegin arasmnir yiizey filmi
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elektrolit ¢ozeltisi icin metal iyonlarinin transferi ve gozenekler i¢cinde artan
difiizyon R1 arttikca Yo da degiskenlik gdostermektedir. Yiizey islem sartlarina
bagli olarak a(iistel katsay1) 0,2 ile 0,5 arasinda degerler almaktadir. Saf Ti1 i¢in en
yiiksek R1 degeri, HNO; 0n yiizey islemi HAP kaplamada goériinmiistiir. Bu da
NaCl ortaminda yiiksek korozyona kars1 kararli ve koruyucu o6zellikler
gostermesiyle agiklanabilir. SEM goriintiilerinde ylizeyde olusan HAP’in
gozenekli yapida oldugu goriilmektedir (sekil 4.2). Warburg impedans dis
gozenekli tabaka i¢inde difiizyon prosesi ile ilgilidir. Ti {izerinde impedans modeli
incelendiginde iki tabaka modeline uydugu gozlenmektedir. (Hukovic 2003) ¢
bariyer tabaka yliksek frekans bolgesi, dis gozenekli tabaka diisiik frekans
bolgesidir. NaCl ortaminda en yliksek R2 degeri de HNOs 6n ylizey islemli HAP
kaplamada gozlenmistir. Devre modeli yiizeyde kaplanan HAP’1n hem go6zenekli

hem de bariyer tabaka oldugunu géstermektedir (Krupa vd. 2003)

Ringer fizyolojik sivisinda ise en yliksek R1 ve R2 degerleri BA 6n yiizey
isleminde gbézlenmektedir. Ringer ¢ozeltisinde BA 6n yiizey islemi digerlerine

gore daha etkin ve koruyucudur.

Saf Ti yiizeyi parlatildiktan sonra havada ¢ok kalirsa yilizeyinde ii¢ oksit katmani
olusur. ilk tabaka metale yapisik olan TiO, bunun iistiinde Ti,O3 ve en dista TiO,
vardir. Cozelti ile TiO, oksit katmani temas etmektedir. Ti c¢Ozeltiye
daldirildiginda film hemen biiyiimeye baslar. Korozyon direncinin artmasi Ti’un
anodik ¢oziinmesini azaltir (Cheng vd. 2005). 316L paslanmaz c¢elik igin

impedans degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10 316L paslanmaz celik i¢in impedans degerleri

Rp Ru Cf YosS*s™a | ag
Ohms ohms | F
Ciplak
6,774x10’ 21,185 | 138,3x10° | -134,35x10° | 5,2115x10”
% 2,5
HAP 85,51x10° 26,69 | 4742x10° | 663,9x10° | -52,09x107
%09 |03 6 12 6 ’
0¥, HAP 234,535x10° | 24,955 | 41,04x10° 136,65x10° | 774,3x10°
NaCl
HAP
¢ozeltisi | (HNO;) 230,535x10° | 23,955 | 43,04x10"* | 130,65x10° | 764,3x10”
HAP
(anodik) | 12183 30,26 | 7,73x10-4 | -1,430x10-3 | -3,667
HAP
(BA) 8,957x103 24,27 | 3259x10-12 | 224,7x10-6 | 627x10-3
Ciplak | 5-9083x10’ 22,806 | 62,323x10° | -156,03x10° | -13,823x10”
% 2,5
HAP 46,63x10° 27,73 | 88,38x10° | 269,4x10° | 388,4x10”
Ri %5 12 6 3
MEEr | AP 234,535x10° | 24,955 | 41,04x10° 136,65x10° | 774,3x10°
¢Ozeltisi | HAP
28,328x10° 25,546 | 153,8x10° | 178,22x10° | -212,9x107
(HNO3)
HAP
(anodik) | 1-081x103 2523 | 506,9x10-6 | -62,5x10-3 | -2,940
HAP
(BA) 878,6 33,82 | 113,15x10-6 | 1,545x10-3 | -2,226

316 L incelendiginde 316 L celik icinde bulunan soy metaller yiizeyin

pasiflesmesini kolaylastirir. NaCl ve Ringer ¢ozeltisindeki mevcut CI' iyonlar1

HAP kaplamanin gbézenekli yapisit nedeniyle yiizeye saldirirlar ve olusan pasif

filmi bozarlar.(Kannan 2004). Sonu¢ olarak film daha az koruyucu ve diisiik

korozyon direnci gosterir (Balamurugan 2007(b)). HAP ile kaplandiginda

korozyon direnci artmaktadir. HAP kaplama hidratize olmaktadir ve iyonlarla

kolaylikla birleserek gozenekleri kapatmaktadir. Kaplama optimum paramatreleri

cift tabaka kapasitesinin (Cf) azalmasi ve direncin artmasiyla gézlenmistir.

94




R1 degerleri NaCl ortaminda ¢iplak yiizeye gore artmistir. Ringer ¢ozeltisinde ise
% 5 HAP kapl hari¢ artmistir. Hatta HAP kapli anodik polarizasyon 6n yiizey

islemli de en yliksek degeri almistir.

Kaplama sadece korozyon direncini arttrmamakta ayrica metal yiizeyindeki
elektriksel tasinmay1 da azaltmaktadir. HAP kaplama elektrot yiizeyindeki
elektrokimyasal reaksiyonlar1 inhibe etmektedir. Elektrot ylizeyinde reaksiyon
iirtinleri oksijenin kiitle tasinimimni engeller ve elektrot yiizeyini kapatarak Rp’yi
arttirrr. Sabit faz elementi (Yo) celik yiizeyindeki oksit filminin de cift tabaka
kapasitansina(Cf) katkida bulunur. Yo, pasif ve gozenekli tabakalarin kaba ve
homojen olmamasii saglar. Ayrica oksit faz ve oksit elektrolit araylizeyi altinda
mikroskobik diizeyde mevcut homojen olmayan safsizliklarin bir sonucu olarak

gevseme zamanlarinin dagilimi nedeniyle gereklidir.
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6. SONUCLAR

1-) Sonu¢ olarak HAP kaplamalar korozyonu saf Ti’da %82,9 ve {lizerinde,
Ti6Al4V alasiminda ise % 89,49 ve lizerinde inhibisyon saglamistir. 316 L
paslanmaz celik icin Ringer ¢ozeltisinde HAP kapli anodik 6n yiizey islemli
ornekte %96,5 inhibisyon saglanmistirsa, NaCl ortaminda HAP kapli HNO; 6n
yiizey islemlide % 67,74 ve %5 HAP kapli BA 0n yiizey islemide %78,13

inhibisyon saglanmustir.

2) Biitlin 6n yiizey islemleri korozyonu onlemede ve HAP kaplamanin ylizeye
tutunmasinda etkili olmustur. 316 L ¢elikte ise Ringer ortaminda anodik 6n yiizey

islemi, NaCl ortaminda ise HNOs ve BA 0n ylizey islemi etkili olmustur.

3) HAP kaplamalarda (Ti ve Ti6Al4V) impedans degerlerinin arttigi

goriilmektedir. HAP kaplamalar Tive Ti6Al4V’nin direncini artirmistir.

4) Ti ve Ti6Al4V alasimi i¢in Narayanan 2006 devre modeline benzer model
uygun bulunmustur. 316 L i¢in ise randless devre modeline benzer model uygun

olmustur.

5) Ti ve Ti6Al4V alasimi i¢in devre modelinde Warburg impedans dis gdzenekli
tabaka icinde diflizyon prosesi ile ilgilidir. Buda HAP kapli Ti ve Ti6Al4V
ylizeylerinde i¢ barier tabaka ve dig gozenekli tabaka olmak {izere iki kisimdan

olustugunu gostermektedir.

6) 316L celik i¢in %0,9 NaCl ve Ringer ¢ozeltilerinde HAP kapli 6rneklerde

polarizasyon direnci degerleri artmustir.

7) SEM goriintiilerinden de belli oldugu gibi kaplamada agik porlar, porlar arasi
baglantilar goriilmektedir. HAP 1in yapismnin morfolojik olarak ¢ok piiriizlii ve
porlu olmasi kemik {ireten hiicrelerin tercihli olarak buralar1 kullanmasi1 agisindan

oldukga 6nemlidir.
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8) On yiizey islemleri metallerin yiizeyini agindirarak HAP kaplamalarin yiizeye

daha 1y1 tutunmasini saglamistir.

9) HAP kapli 6rneklerin yiizeylerinin EDX analizlerinde ylizeyde sadece Ca, O ve
P oldugu gozlenmistir. Ca/P orani 1,36 ile 2,00 arasinda degismektedir. Ca/P

orani arttik¢a inhibisyonda artmustir.

10) HAP tozunun XRD goriintiisiinde rutil, HA ve B kalsiyum fosfat yapilarmin
oldugu goriilmektedir. %5 HAP isoprapanol ¢ozeltisinden elde edilen tozun XRD
pikinde HAP kristali ve kalsiyum fosfat oldugu goriilmektedir.

11) FTIR analizinde karekteristik HA absorbsiyon bantlar1 tiim sinterlenmis

tozlarda gozlenmektedir.
12) Korozyon potansiyelleri, saf Ti ve Ti6Al4V da ise hem katodik hem de
anodik potansiyellere gittigi icin HAP kaplamalar karma inhibitor etkisi

gostermistir.

13) HAP kaplamalar % 2,5 ve % 5 HAP kaplamalara gore daha iyi sonug

vermistir. Yiizeyler tamamen kapanmistir. Bolgesel farkliliklar olmamistir.
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