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Glinumiuzde 6nemi ve uygulama alani gittik¢e artan biyouyumlu, giivenilir ve etkin
olan biyomalzemeler, insan viicudundaki organ ya da canli dokularin islevlerini
yerine getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan malzemeler olup, siirekli
olarak veya belli araliklarla viicut sivilari ile temas halindedirler. En 6nemli 6zellik
biyouyumluluk olup, yapisal ve yiizey uyumlulugu olmak iizere iki sekilde
incelenebilirler. Yizey uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise, malzemenin
viicut dokularinin mekanik davranisina sagladigi optimum uyumdur. Titanyum ve
alasimlar ytksek mekanik 6zellikleri, diisiik elastiklik modiild, yiiksek korozyon
direnci ve mitkemmel viicut uyumlulugundan dolay1 biomedikal ortopetik implant
uygulamalart icin en iyi malzemelerden biridir. Sert doku implantlar1 olarak
kullanilan diger bir malzeme grubuda kalsiyum fosfat malzemeler kemik, dis ve dis
minesi dokusunun inorganik yapisini olusturan bir seramik olup, biyouyumlulugu
nedeniyle yapay kemik olarak cesitli protezlerin yapiminda, catlak ve kirik
kemiklerin  onariminda ve metalik biyomalzemelerin = kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, kalsiyum kaynag olarak, kalsiyum klorid dihidrat
(CaClz H20), fosfat kaynag olarak tri sodyum fosfat (Na3POs4 12H20) kullanilarak
SILAR(Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) teknigi ile kalsiyum fosfat
titanyum yiizey Uzerine biyltilmiistiir. Kaplama oncesi saf titanyum ytizeyine
asindirict zimpara uygulanmis ve nitrik asit ve distile su ile pasivizasyon islemi
yapilmistir. Titanyum altlik {izerine daldirma yontemi ile tiniform kalinlikta tabaka
kaplanmistir. Titanyum iizerinde biriktirilen kalsiyum fosfat, taramali elektron
mikroskobu(SEM), X-Isim1 Kirimi(XRD), tribolojik ve elekrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir.
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In these days, a branch of science occuring in the great developments is biomaterial science.
Biomaterials, which are used for supporting or performing the functions of live tissues in
human bodies, are natural or synthetic materials. Biomaterials are touched on the fluids in
the body for a definite period or continually. The most important feature is biocompatibility,
including compatibility of structural and surface can be studied in two ways. Compatibility of
a biomaterial surface to body tissues is to be suitable as physical, chemical and biological.
Structural compatibility of the material body tissues thanks to its mechanical behaviour is the
optimal fit. Titanium and its alloys are the best metallic materials for biomedical orthopedic
implants applications. This is due mechanical resistance, low modulus of elasticity, high
corrosion resistance and excellent general biocompatibility. Another materials used as hard
tissue(bone) implants consist of calcium phosphate materials is ceramics that bone, tooth and
enamel tissues are form the inorganic structure. Due to the biocompatibility of calcium
phosphate is used for artificial bone materials in the construction of various prostheses,
repairs of broken and cracks bones and coating metallic biomaterials. In this study, Ca3(P04)2
coating was synthesized on implant titanium substrate via SILAR technique by using calcium
chloride dihydrate(CaClz H20) and trisodium phosphate(NasPOs4+ 12H20) as a Ca and P
precursors, respectively. Before deposition, titanium substrates were grinding and
passivated in nitric acide then washed in distilled water. Deposition process on pure titanium
was carried out by dipping technique uniformly. The HA deposits were investigated by means
of scanning electron microscopy (SEM), X-Ray diffraction (XRD), tribological and
electrochemical characteristic.
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1. Giris

Kemik hastaliklari insanin yasam kalitesini dogrudan
etkilemektedir. Ozellikle yash insanlar arasinda ciddi
saglik sorunlar1 olusturmaktadir. Biitiin biyoaktif
malzemeler kalsiyum fosfat esash olarak 1990’larda
gelistirilmistir. Ti ve alasimlar1 bircok dental ve
ortopedik uygulamalar i¢in se¢ilen malzemelerdir. Bu
malzemeler biyouyumluluk, iyi korozyon direnci ve
miitkemmel mekanik 6zellikler gibi bir¢ok avantajlara
sahiptirler. Ancak, titanyum ve alasimlari dogrudan
kemikle bag yapamazlar, bunun yerine bu
malzemelerden yapilmis implantlar ile dogal kemigin
arasinda fibréz yapida bir doku olusur. Oysaki
ameliyat sonrasi iyilesme siirecindeki riskleri en aza
indirmek ve implantin basarili bir sekilde kemige
sabitlenmesini saglamak icin implant yiizeyinin
biyoaktif olmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Bununla
birlikte kemik cevabi ve implant basarisi yiizeyin
fiziksel ve kimyasal o6zelliklerine baghdir. Kemik
dokusu ile integrasyon metal yiizeyi iizerine kalsiyum
fosfat esash kaplamalar yapilarak gelistirilebilir. Ca-P
esasli malzemeler biyoaktiftir ve kemik ile direkt
baglantiy1 destekler.

Hidroksiapatit (HA), insan iskelet sisteminde dogal
olarak var olan apatit ile benzer kimyasal bilesime ve
kristal yapiya sahiptir. HA bu benzerligi ile her ne
kadar miitkemmel denebilecek diizeyde
biyouyumluluga sahip olsa da, =zayif mekanik
ozellikleri acisindan, yiike dayamim gerektiren
bolgelerde tek basina bir biyomalzeme olarak
kullanima uygun degildir. Bu sebeple, HA genellikle

titanyum ve alasimlari gibi metalik implant
yuzeylerine kaplanarak kullanilmaktadir.
Biyomalzeme alaninda yapilan calismalar

incelendiginde her gecen giin biyouyumlu ve
ekonomik implanta olan gereksinim artmakta oldugu
goriilmektedir. Bu amagla, optimum sartlar1 elde
etmek icin metalik biyomalzemelerin kaplanmasi
yoluna gidilmekte ve farkli kaplama metotlarn
kullanilmaktadir. Implant malzemeler iizerine HAP
kaplamada elektroporetik, plazma sprey, magnetron

CaCl> 30sn Saf Su 40sn

sputter, kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD) sol-Jel gibi
metodlar kullanilmaktadir. Bu c¢alismada Ti althk
taban tlizerine SILAR(sirali iyon tabaka adsorbsiyonu
ve reaksiyonu) metodu kullanilarak HAP kaplama
yapilmistir. SILAR metoduyla ilk defa Ti malzeme
iizerine HAP kaplanmasi i¢in ¢alisma yapilmistir. Bu
metodun tercih edilmesinin nedeni proses kolayligi,
ucuz, parametrelerin rahatlikla kontrol edilebirliligi,
istenilen kalinlikta ve homojen malzeme elde
edilmesidir. SILAR metodu bu avantajlarindan dolay:
secilmistir.

Bu ¢alismanin amaci Ti yiizey iizerine SILAR metodu
ile hidroksiapatit kaplama yapmaktir. Yiizeyde olusan
yapl SEM ile Kkarakterize edilmis, hidroksiapatit
olusumu XRD y6ntemiyle incelenmistir. HAP kaplanan
Ti altlik malzemelerin tribolojik ve elektrokimyasal
ozellikleri de incelenmistir.

2. Materyal ve Yontem

Ca kaynagi olarak kullanilan saf CaCl: tuzu suda kolay
¢oziinebilen ve formiil agirhigi 110.98g/mol olan
bilesiktir. Cozelti 0.1M konsantrasyonunda ve 50 ml
saf su icerisinde 0.55g CaClz c¢oziilecek sekilde
hazirlanmistir. P kaynagi olarak kullanilan Na3POs
12H20 tuzu suda kolay ¢dziinebilen ve formiil agirlig
380.18g/mol olan bilesiktir. Cozelti 0.05M
konsantrasyonunda ve 50 ml saf su icerisinde 0.95g
Na3P0s 12H:0 ¢oziilecek sekilde hazirlanmistir. Taban
malzeme once kalsiyum klorid dihidrat ¢ozeltisine
daldirilip 30 sn bekletilmistir. Saf su igerisinde 40 sn
calkalama islemi uygulandiktan sonra tri sodyum
fosfat c¢ozeltisine daldirihip 30 sn bekletilerek
reaksiyona girme islemi tamamlanip tekrar taban
malzeme saf su igerisinde 40 sn ¢alkalama islemine
tabi tutulur. Yapmis oldugumuz bu islemle SILAR
metodunun bir dongilisiinii tamamlamis olup bu
isleme taban malzemenin yiizeyi homojen bir sekilde
kaplanana kadar devam edilmistir. Taban malzeme 50
tur sonunda homojen bir kaplamaya sahip olmustur.
SILAR metodunun sematik gosterimi Sekil 1. de
verilmistir.

NasPO4 30sn

_

Saf Su 40sn

Sekil 1. HAP kaplama i¢in kullanilan SILAR metodunun sematik gosterimi

Bu islem tamamlandiktan sonra numunenin analizleri
yapilmistir. Yiizeyde biriken tabakanin HAP kaplama
olup olmadigina, mekanik a¢idan asinma ve korozyon
direncine karsi etkisi incelenmistir. Bu islemler
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sonucu elde edilen malzemenin  yapisal
karakterizasyonu i¢in X-1s1m1 difraksiyonu Rigaku
2200D/Max X-Ray Diffractometer cihazi, morfolojik
ozellikleri icin Zeiss Supra 50 VP model taramali
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elektron mikroskobu(SEM), korozyon islemi icin
Gamry Series G750™ Potansiyostat/Gavanostat/ZRA
cihazi kullanilmistir.

3. Arastirma Bulgulan

Yiizey degisimlerini ve 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak
amaciyla HAP kapli Ti numunenin korozyon o6ncesi

det | tilt WD E 5 pm

karakterizasyonu Taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) analizleri
gerceklestirilmistir. Korozyon dncesi yiizey yapilari
incelenen HAP kapli Ti numunenin yapisinin poroz,
homojen olmayan kaplama kalinlig1 ve mikro ¢atlaklar
icerdigi gorilmustir (Sekil 2).

ETD|-0°/10.1 mm UNAM

Sekil 2.Korozyon 6ncesi HAP kaplanmis Ti numunenin SEM goériintiisii

Numune yiizeylerinde olusan yapilarin incelenmesi
amaciyla yapilan XRD analizlerinde; Ti taban malzeme
izerine SILAR metoduyla kaplanan hidroksiapatitin
korozyon deneyleri 6ncesi taban malzeme {izerinde
meydana getirdigi yapilar incelenmis olup islemsiz ve
HAP  kaplanan numunenin XRD  paternleri
karsilastirilmistir. 200 ile 800 arasinda alinan 6lgtimler

L=rSTRAY £

sonucunda Ti taban malzeme iizerine kaplanan HAP
31.722 (211), 40.550 (310), 53.316 (402), 63.573
(510) alnan pik siddetlerine karsi bu yonelimlere
sahip oldugu ve Kkristal yapisinin hegzagonal yapi
oldugu goriilmiistiir. Yiizeyde olusan yapilarin ana
bileseni simge olarak pikler ilizerinde belirtilmistir.
Analiz sonuclar Sekil 3 ve 4’de sunulmustur.
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Sekil 3. islemsiz Ti numunenin XRD paterni
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Sekil 4. Korozyon dncesi HAP kaplanmis Ti numunenin XRD paterni.
Islemsiz ve hidroksiapatit kaplanmis Ti malzemesinin olmasi sebebiyle korozyona karsi direnci yiiksektir.
korozyon test sonuglar1 Tablo 1'de, akim yogunlugu- Ciinkli malzeme yiizeyinde dogal bir pasif film vardir
gerilim egrileri ise Sekil 5’te gosterilmistir. Elde edilen ve disik iyon Kkonsantrasyonlu bir ortamda
korozyon test sonuglarindan SILAR yodnteminin Ti korozyona  direnglidir. =~ Fakat yiiksek iyon
malzemesinin korozyon direncini olumlu yo6nde konsantrasyonlu bir ortamda bu malzeme korozyona
etkiledigi tespit edilmistir. XRD grafiginden gorildigi kars1 direnci diisiiktiir. Bundan dolay1 HAP kaplamaiile
lizere islemsiz Ti taban malzemesi «o-Ti yapidadir. bu malzemenin korozyon direnci artirilabilir.
Islemsiz Ti malzemesinin faz yapisinin a-Ti yapida
2 50E+00
2.00E+00
1.50E+00
?,, 1.00E+00
5
e_; 5.00E-01
E —— islemsiz-(Ti)
-
— m— HAP kaplama
hs 0.00E+00
= T~ .
-5.00E-01
-1.00E+00
-1.50E+00
1.00E-0% 1.00E-08 1.00E-07 1.00E-06 1.00E-05 100E-04 1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01 1.00E+00
i (A/cm?)

SeKil 5. slemsiz Ti 'un ve HAP kaplanmis numunelerin akim yogunlugu-gerilim egrileri

Tablo 1. Korozyon sonuglari

Numuneler Ecorr (mV) icorr (A/cm?) Korozyon hiz1 (mpy)
HAP 26.2 1.2x107 0.169
Islemsiz-Ti -35.9 369.8x106 0.421
Tablo 1 ve Sekil 5 birlikte incelendiginde HAP kaplama yogunlugu-gerilim egrilerine gére HAP kaplanmis
korozif ortamda taban malzeme i¢in bariyer tabakasi numunenin korozyon akim yogunlugu (Icorr) diistik
olusturarak korozyona karsi direng saglamistir. Akim ve potansiyeli (Ecorr) taban malzemeye gore
156
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yluksektir. Buda kaplamanin Kkorozyon direncini
artirdigin1 - gostermektedir. Bunun yaninda HAP
kaplanmis Ti malzemesinin korozyon hizi islemsiz
taban malzemeye gore diistiktiir.

4.Tartisma ve Sonug¢

HAP Kkaplanan Ti numune iki farkli agidan
degerlendirilmistir. Birincisi ~ SILAR  metodu
kullanilarak ilk defa Ti altlik lizerine HAP kaplanmis,
kaplanan ytlizeyde HAP olup olmadigini anlamak i¢in
SEM ve XRD analizleri yapilmustir. ikinci olarak HAP
kaplanan Ti taban malzemenin biyomekanik
ozellikleri incelenmistir. Yapilan SEM analizinde
yuzeyde olusan HAP kaplama tam homojen degildir.
Bolgesel farkliliklar gdzlenmektedir. Yiizeyin homojen
olmamasi kemik ile osteointegrasyonu
kolaylastirmaktadir. XRD analizinde Ti taban
malzeme tUzerinde HAP kaplamanin gergeklestigi
verilen pikler sonucu goriilmektedir. Elde edilen
korozyon test sonug¢larindan SILAR metodunun Ti
malzemesinin korozyon direncini olumlu y6nde
etkiledigi de tespit edilmistir.
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