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ZIRKONYA TAKVIYELI HIDROKSIAPATIT (HA) BAZLI BIYOAKTIF HiBRiD
KAPLAMALARIN KOROZYON DUYARLILIKLARI

oz

Titanyum (Ti) ve alasimlari sahip olduklari distk elastik modil,
yiuksek dayanim, iyi biyouyumluluk ve korozyona karsi gelismis
direngleri nedeniyle implant uygulamalarinda en sik kullanilan metalik
biyomalzemelerdir. Bu c¢alismada; ticari safliktaki titanyum (CP Ti)
altliklar tUzerine sol-jel teknigi kullanilarak hidroksiapatit (HA:
Cas (PO4)3(0OH)) bazli zirkonya (Zr0O,) katkili biyoaktif hibrid kaplamalar
ile kaplanmasi ve bu kaplamalarain in-vitro ortamlardaki
elektrokimyasal korozyon duyarliliklari arastirilmistir. Kaplamalarin
korozyon duyarliliklari potansiyodinamik polarizasyon (PDS) testleri
ile belirlenmistir. Karakterizasyon c¢alismalarinda XRD, SEM ve EDS
cihazlari kullanilmistir. Elde edilen bulgular HA icerisine katilan
Zr0O, partikiillerinin implantin yik tasima kapasitelerini artirmakla
birlikte kaplanmamis numunelere oranla yuzey pasivizasyon
6zelliklerini iyilestirdigi gorilmistir.

Anahtar Kelimeler: CP Ti, Hidroksiapatit, In-vitro Test,

Korozyon, Ringer Cozeltisi

CORROSION SUSCEPTIBILITIES OF HYDROXYAPATITE (HA) BASED ZIRCONIA
REINFORCED BIOACTIVE HYBRID COATINGS

ABSTRACT

Titanium (Ti) and Ti alloys most frequently used metallic
biomaterials in implant due to low elastic modulus, high strength,
good biocompatibility and higher corrosion resistance. In this study;
hydroxyapatite (HA:Cas (POy) 5 (OH) ) based biocactive hybrid coatings
reinforced with =zirconia (Zr0O,) has Dbeen successfully synthesized by
sol-gel technique on commercially pure titanium (CP  Ti). The
electrochemical behaviour of the coatings has been investigated under
in-vitro conditions. Corrosion sensitivity of the <coatings was
determined by polarization (PDS) testing. XRD, SEM and EDS equipment
are used to characterization. It was found that adding Zr0O, particles
in HA structure increase load carrying capacity of the coating and
progress the surface passivation properties of the coatings.

Keywords: CP Ti, Hydroxyapatite, In-vitro Test, Corrosion,

Ringer Solution
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1. GirRis (INTRODUCTION)

Metal esasli implant malzemeler kalca protezi, kalp
kapakg¢iklara, anevrizma klipsleri, dis implantlara, omurilik
fiksatdrleri gibi uygulamalar basta olmak lizere ortopedik ve
rekonstriuktif cerrahide siklikla kullanilmaktadirlar [1]. Gunumizde en

yaygin kullanilan metalik implant malzemeler paslanmaz ¢elik (316L
gibi), kobalt-krom (Co-Cr), titanyum (Ti) ve alasimlaridir. Ti ve
alasimlari sahip olduklari diistk elastik modiil, vylksek dayanim, iyi
biyouyumluluk ve korozyona karsi gelismis direncleri nedeniyle implant
uygulamalarinda en sik kullanilan metalik biyomalzemelerdir [2 ve 4].
Mikroyapisal olarak titanyum alasimlarina o, o+ vya da f formunda

rastlamak mimkiindir. Bu alasimlarin mekanik oOzellikleri kiitlesel
mikroyapilari ile ilgili iken, canli sistemlerle uyumlari, asinma ve
korozyon gibi ylizey 6zellikleriyle ilgilidir. Insan viicuduna

yerlestirilen bir implantin kisa bir silire icerisinde yetersiz dayanim
ve/veya vyluzey Dbozulmasi nedeniyle hasara udramasi hasta sadlig:
acisindan pek c¢ok olumsuzluklari da beraberinde getirmektedir. Bununla
birlikte biyomalzeme vyiizeyi viicut icerisinde canli dokularla dogrudan
temastadir ve dokunun implanta cevabi yilizey 6zelliklerine baglidir. Bu
nedenle titanyum alasimli implantlarda vyiizey kaplama uygulamalari
biyouyumluluk ve korozyon 0Ozelliklerinin diyilestirilebilmesi ig¢in
ginlimiizde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Hidroksiapatit (HA: Cas (PQy) 30H) , insan iskelet sistemine
benzerligi ve implant ile c¢evre doku arasinda kemik olusumunu
hizlandiran 6zellidi nedeniyle implant kaplama bileseni olarak yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir [5 ve 7] . Kemik iyilesmesindeki
osteokondiktif etkilerinden dolayi HA hem kiitle biyomalzeme halinde
hem de biyomalzemelere ylizey kaplamasi olarak kullanilmaktadir.
Kalsiyum fosfatin tim bilesikleri dokularla c¢ok uyumludur ve graniiler
formda veya kati blok halinde kemik yerine kullanilmaktadir. Kalsiyum
fosfatin apatite bilesigi kemik ve disin mineral faziyla neredeyse

aynidir [871. Bununla birlikte, hidroksiapatitin kemige benzer
yapisinin uygulamada kemik olusumunu arttirdigi tespit edilmistir [9
ve 10]. Ancak, HA’'nin dayanim Ozelliklerinin diisiik olmasi nedeniyle

metal oksit vyapilar ile giiglendirilmesi bu kaplamalarin mekanik
O0zelliklerinin iyilestirilmesi acgisindan oldukgca O&nemlidir [11]. ZrO,
genellikle vk altindaki ortopedik implant wuygulamalarinda HA’nin
kirilma tokludunun gelistirilmesi ic¢in kullanilabilmektedir [12 ve
157.

Ozellikle, Zr0O, olaganiistii termal, mekanik, optik ve elektriksel
0zelliklerinden dolayi dikkat c¢ekmektedir. Zirkonyum abutmentler;
periodonsiyum ve etrafini gevreleyen oral dokularla iyi uyum
gdsterirler. Bu durum dis etinin ince ve yari saydam oldugu durumlarda
oldukga ©Onemlidir [16]. Shojaee ve Afshar [17], vyaptiklari calismada,
316L paslanmaz c¢elik Uzerine HA ve HA+Zr0O, kompozit kaplamalarda
zirkonya oraninin kaplamalarain korozyon 6zelliklerine etkisini
potansiyodinamik polarizasyon (PDS) testleri ile arastirmislar HA-
%$10Zr0, kompozit kaplamalarin HA kaplamalara oranla yaklasik 30 kat
daha diisiik korozyon akim yodgunluduna sahip oldugunu ve bu durumun
genellikle zZr0, katkisinin kaplama tabakasindaki kristallesmeyi
arttirma kabiliyetine baglamislardir. Benzer bir calismada Balamurugan
ve arkadaslarza [18] tarafindan vapilmis ve zirkonya ile
kuvvetlendirilmis HA kaplamalarin in-vitro ortamlardaki
biyouyumluluklarinin yalniz HA kaplamalara oranla daha iyi oldudunu ve
artan biyoaktivite nedeni ile kemik onariminda kullanilabileceklerini
ifade etmislerdir. Biyomedikal implant kaplamalarda sol-jel teknigi [4
ve 14] 0Ozellikle disitik islem sicakliklarinda sentezlenebilmesi, olusan
ylizeyin yliksek oranda homojen karakteristik sergilemesi, kaplama film
kalinliginin daldirma siresi ile rahat bir sekilde kontrol
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edilebilmesi ve ayni zamanda basit uygulama adimlari igermesi ve ucuz

olmasi nedeniyle diger kaplama yontemlerine oranla pratik
uygulamalarda siklikla tercih edilmektedir [2]. Bu calismada, medikal
alanda kullanilmak izere, sol-jel yontemi kullanilarak ticari

safliktaki titanyum (CP Ti) altliklar ‘Uzerine HA+ZrO, kompozit
kaplamalarin sentezlenmesi, karakterizasyonu ve in-vitro korozyon
0zelliklerinin belirlenmesi amac¢lanmistir.

2. CALISMANIN ONEMI (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Biyomalzeme olarak metal ve alasimlari, biyomedikal alanlarda
sikca kullanilmaktadirlar. Ginumuzde en cok kullanilan metalik
biyomalzemeler, titanyum ve alasimlari (CP Ti, Ti64 gibi), paslanmaz
celikler (316L gibi), kobalt-krom (Co-Cr gibi) alasimlaridir. Metalik

biyomalzemeler viicut icerisinde kalca protezleri, ortopedik
uygulamalar, kalp kapakc¢iklari, stent uygulamalari ve dis implantlari
gibi yerlerde kullanilmaktadirlar. Vicut icerisinde kullanimi

dislinllen metalik Dbiyomalzemelerden beklenen en O&nemli &6zellik hig
sliphesiz c¢evresindeki dokular ile ilk temas anindaki godstermis oldugu
tepkidir. Viicudumuza yerlestirilen metalik biyomalzeme yabanci olarak
algilanmakta ve vicut tarafindan yok edilmeye =zorlandigindan dolayi
metalik biyomalzemenin biyoaktif bir katman ile kaplanmasi
gerekmektedir. Bu kapsamda yapilan c¢alismalar halen devam etmektedir.
Bu durum kaplanmis metalik dimplantlarin biyomedikal uygulamalarda
kullanimini sinirlayan en bliylk engellerdendir.

Hidroksiapatit (HA), kalsiyum-fosfat bilesiminden dolayi kemik
dokunun yapisina benzemekte ve kemik doku ile hizli bir sekilde bag
olusturabilmektedir. Yapilan klinik c¢alismalar neticesinde istenen
biyouyumluluga ve kemik doku bag olusumunu saglamasindan dolayi HA
implantlarin yiizey kaplamalarinda siklikla kullanilmaktadir, fakat bu
yapinin diisiik yik tasima kapasitesinden dolayi vicut tarafindan
yabanci sayilmayacak cesitli bilesenler ile kuvvetlendirilmesi
gerekmektedir. Zr0O, gerek inert bir vyapiya sahip olmasindan gerekse
yiksek mekanik 0Ozelliklerinden dolayi HA’nin takviye edilmesinde
kullanilabilmektedir. Biyomalzeme bilimi malzeme bilimi, doku
mthendisligi ve Dbiyomedikal alanlar arasinda vyapilan es =zamanli
calismalar ile devamli etkilesim halindedir. Yayinlanan raporlarda
biyomalzemelerin tibbi sarf malzemelerden (%22) sonra %15 gibi biyik
bir rakamla ikinci sirada oldudunu gdstermektedir. Bu ydntyle konu
izerine vyapilan c¢alismalar hem akademik hem de endiistriyel anlamda
biuytk ilgi c¢ekmektedir.

3. DENEYSEL CALISMA (EXPERIMENTAL STUDY)

3.1. Materyal (Material)

Bu calismada taban malzeme olarak kullanilan CP Ti‘un kimyasal
kompozisyonu ve Dbazi mekanik ©&6zellikleri sirasiyla Tablo 1 ve 2’de
sunulmustur.

Tablo 1. CP Ti materyaline ait kimyasal bilesim
(Table 1. The chemical composition of CP Ti material)
Element C N ©) H Fe Ti
Agirlik (%) 0.01 0.01 0.09 0.03 0.055 Kalan

Tablo 2. CP Ti altliklarin bazi Snemli mekanik Ozellikleri
(Table 2. Some important mechanical properties of CP Ti substrates)
Materyal Ocekme (MPa) Opk—o02 (MPa) £ (%) Atomik yapi

CP Ti 345 275 20 o
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Ticari safliktaki Ti 1levhalardan 10x10 mm yizey alani olacak
sekilde hassas kesme vyontemi 1ile c¢ikarilmistir. Numune ylizeyleri
kaplama esnasinda adhezyon direncini arttirmak amaciyla 4 Dbarlik
basin¢ altinda Al,0; partikiilleri kullanilarak kumlanmistir. Daha sonra
numune ylizeyleri sirasiyla 15 dk slireyle saf su, etil alkol wve aseton
icerisinde ultrasonik olarak temizlenmislerdir. Son olarak ©&n yizey
isleminin yizey kaplama verimliligini arttirmak amaciyla 2M nitrik
asit (HNO3) icerisinde temizleme islemi uygulanmistir. Bu islem sonrasi
numune yizeyleri kaplamaya hazir hale gelmistir.

3.2. Sol-gel Kaplama Prosesi (Sol-gel Coating Process)

HA+ZrO, solisyonlarinin eldesinde baslangic¢ elementleri
(prekiirsor) olarak saf su, kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NOj3),-4H,0),
diamonyum fosfat (NH4) - HPOq, ve zirkonil klorir ZrOCl,-8H,0

kullanilmistir. HA sollsyonunun eldesinde farkli beherlerdeki 130 ml
saf su karistirilirken, 17.2685 gr kalsiyum nitrat tetrahidrat ve
5.9422 gr diamonyum fosfat saf su igerisine vyavas bir bicgimde
eklenmistir. Her iki karisim 1 saat karistiktan sonra kalsiyum
bileseni ig¢in 70 ml amonyak, fosfat bileseni ig¢in ise 100 ml amonyak
karisimlara eklenmistir. Kalsiyum karisimi fosfat karisimina yavascga
eklenerek HA solisyonu elde edilmistir. ZrO, soliisyonunun eldesinde, 60
ml saf suda 0.6042 gr zirkonil klorir ¢ozindiirilerek elde edilmistir.
Her iki solisyonda 24 saat boyunca manyetik olarak karistirildiktan
sonra birbirine karistirilmis ve kaplama soliisyonu elde edilmistir.
Soltisyon daha sonra 5 dk siire ile ultrasonik homojenizatdr (MSK-USP-
3N) vyardimiyla homojenize edilmistir. Numuneler hazirlanan bu Jjel
igcerisine daldirma (dip-coating) yontemi ile kaplanmistir. Daha sonra
60°C’de 24 saat boyunca 6n kurutma islemine tabi tutulmus ardindan

600°C’de 10 dk siire ile sinterlenmislerdir. Sinterleme sonrasi
numuneler 1°Cc-dk™* 11k sogutma hizinda oda sicakligina
soJutulmuslardir.

3.3. iIn-vitro Korozyon Testleri (In-vitro Corrosion Tests)

Kaplamalarin simiile edilen viicut ortamindaki korozyon
direnglerini belirlemek ig¢in in-vitro testler yapilmistir. Bu testler
potansiyostat/galvanostat (Gamry PCI14/750) cihazi kullanilarak

potansiyodinamik polarizasyon (PDS) teknigi ile vyapilmistir. Testler
ic elektrot teknigine goére referans elektrot (RE) olarak Ag/AgCI,
karsit elektrot olarak (CE) platinyum (Pt) tel ve c¢alisma elektrotu
(WE) olarak da hazirlanan numuneler kullanilarak gerceklestirilmistir.
Numuneler test Oncesi kapli vyilizeyleri disindaki tim kisimlari soduk
bakalit ile kaplanarak vyalitilmistir. Elektrolit olarak kompozisyonu
Tablo 3’de sunulan 37°C’deki Ringer ¢ozeltisi kullanilmistair.

Tablo 3. Ringer c¢ozeltisinin kimyasal kompozisyonu

(Table 3. The chemical composition of the Ringer solution)

Bilesenler NaCl KC1 CaCl,-2H,0
Miktar (g.L™h) 8.6 0.30 0.33

Deney Oncesi numuneler acik devre potansiyeline (OCP) wulasana
kadar 2 saat sltre ile elektrolit icerisinde bekletilmistir.
Elektrolitik dengenin saglanmasindan sonra -0.4 voltluk katodik
potansiyelden baslamak {izere ImV-sn™'’/1lik tarama hizi ile 3 volta kadar
polarize edilmistir.

3.4. Karakterizasyon (Characterization)

Korozyon oncesi ve sonrasi kaplamalarain mikroyapisal
karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM, Jeol JSM-6335F) ve
enerji dagilimla spektroskopi (EDS, Oxford Inca) kullanilarak
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yapilmistir. Kaplamalar seramik bazli oldugundan SEM ve EDS
incelemeleri ic¢in gorinti kalitesini iyilestirmek amaci ile inceleme
6ncesi Au-Pd alasimi ile kaplanmistir. Tozlarin ve kaplamalarin

bilesen yapisini ac¢ida cikartmak icin X-Isini kirinim (XRD, Bruker D8)
analizleri vyapilmistir. Bu analizler 1.5406 (A) dalga Dboyutunda
maksimum 80°’ye kadar 0.02° adim hiziyla, Cu Ko radyasyon kaynagdi
kullanilarak yapilmistar. HA+ZrO, kompozit jelinin termal
karakterizasyonu termogravitik (TGA, Setaram Labsys Evo) analizi ile
10°C-dk™*’ 11k 1sitma orani kullanilarak yapilmistir.

4. BULGULAR VE TARTISMALAR (FINDINGS AND DISCUSSIONS)

Kaplamalarda kullanilan ve prekirsorlardan hazirlanan HA+ZrO,
kompozit tozlarin SEM goriintiisii ve bu tozlarin EDS analizi Sekil 1’de
sunulmustur.

Ca

SEl  15kV
TUBITAK keV

Sekil 1. HA+ZrO, tozlarinin SEM gOrintisii ve EDS analizi
(Figure 1. SEM image and EDS analysis result of HA+ZrO, powders)

Yapilan incelemelerde tozlarin kendi aralarinda topaklastig:i
(aglomere oldugu), hemen hemen kiiresel ancak keskin k&seli bir forma
sahip oldugu goérilmistir. Imaged programi kullanilarak vyapilan
istatistiksel 0Olc¢iimlerde bu partikiillerin boyutlarinin yaklasik 12-120
um araliginda dedistigi belirlenmistir. HA+ZrO, kompozit tozunun XRD
analizi ise Sekil 2’de verilmistir.

m Hidroksiapatit (HA)
4 Zirkonya (Zro,)

10 20 30 40 50 60 70 80
2Teta (°)
Sekil 2. HA+ZrO, kompozit tozunun XRD analizi
(Figure 2. XRD analysis of HA+ZrO, composite powders)

Tozun yapisinda hem HA hem de ZrO, piklerine rastlanmistir. XRD

piklerinde gdzlemlenen hidroksiapatit yapisi (26, 32-34°) standart XRD
kartindan alinmistir (ICDD 01-074-9780). HA piklerinin vyaninda 26
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s

acisi 30°’de karakteristik ZrO, pikine karsi gelmektedir. Bdylece sol
hazirlanmasinda kullanilan kompozit tozu doJrulanmistir. Kaplama
jelinden ayrilan artik solventlerin hangi aralikta kalsinasyona
ugradigini ve kaplama icindeki organik bilesenlerin hangi sicaklik
araliginda ekzotermik reaksiyonlar ile vyandigini Dbelirlemek icin
sentezlenen bu tozlar {Uzerinde diferansiyel termogram (dTG) analizi
yvapilmistir. Sekil 3’de HA+ZrO, tozunun dTG edrisi sunulmustur.

|
o
[
N
1

4

dTG (mgxdk™?)
&
[y
®

[}
o
N
»

I

r

1
o
w
o

1

237°C

14

-0,36 T T T T T T 1
50 200 350 500 650 800 950

Sicaklik (°C)
Sekil 3. HA+ZrO, tozlarina ait dTG edrisi
(Figure 3. dTG curve of HA+ZrO, powders)

Egri incelendiginde kompozit tozun 237°C’de 0.33 mg’lik kiitle
kaybina yol acan bir ekzotermik pik olustudu ve bu pik araliginin 150-
350°C arasinda genisledigi goérilmektedir. Bu nedenle sunulan calismada
kalsinasyonun sebep olacagi kaplama c¢atlamalarinin online gecmek igin
dn  kurutma sicakligi 150°C’nin altinda, sinterleme sicaklidi ise
350°C’'nin lizerinde secilmistir. Ekonomiklik ilkesinden hareket ederek
disiik sicakliklarda uzun siire sinterlemek yerine sinterleme siiresini
azaltmak icin 600°C civarinda sinterleme islemi yapilmistir. Benzer
calismada sec¢ilen sicaklik degerleri konu Uzerine c¢alisan baska
arastiricilarin [19 wve 22] kullandiklari calisma araliklariyla uyum
icerisindedir. CP Ti {lizerine sentezlenen HA matriksli ZrO, takviyeli
biyoaktif hibrid kaplamanin elektron mikroskop goriintiisi Sekil 4’de
verilmistir.

SElI  15kV

TUBITAK
Sekil 4. Sol-jel HA+ZrO, kaplanmis numunenin SEM yilizey gdrintisi
(Figure 4. Surface SEM image of sol-gel HA+ZrO, coated specimen)
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Kaplamanin daha ylksek biliylitmelerdeki morfolojik yapisi ve bu
bdélgenin EDS analizi ise $ekil 5’de gorilebilir. Bu analizde HA’nin
temel bilesenleri olan Ca ve P pikleri ile kuvvetlendirici olarak
kullanilan =zirkonyaya ait Zr piki kaplama {izerinde sentezlenen
biyoaktif hibrid kaplamayi do§rulamistir.

Ti

o P Ca

SEI 15kvV
TUBITAK kev

Sekil 5. HA+ZrO, kaplanmis numunenin ylksek bliylitmedeki SEM gorintisi
ve lizerindeki beyaz kare ile isaretlenen bdlgenin EDS analizi
(Figure 5. SEM image of HA+ZrO, coated specimen at higher magnification
and EDS analysis of the white square idenficated region on the figure)

Kaplamanin daha detayli karakterize edilebilmesi i¢in vyapilan
XRD analizleri taban altlik olarak kullanilan CPp Ti ile
karsilastirmali olarak Sekil 6’da verilmistir.

O

O Titanyum (Ti)
m Hidroksiapatit (HA)

4 Zirkonya (Zro0,)

a.u.

¥
HA+ZrO, Kaplama l¢ -

CP Ti

r T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta (°)

Sekil 6. Taban malzeme ve HA+ZrO, kapli numunelerin XRD analiz
sonug¢lari

(Figure 6. XRD analysis results of substrate material and HA+ZrO,
coated samples)

XRD sonuc¢larinda, kaplanmamis kontrol numunesinde sadece Ti
piklerine rastlanirken, kaplama yapilan numunelerde bu faza ilaveten
HA ve Zr0O, yapilari da gbzlemlenmistir. Ayrica kaplamanin sinterleme
sonrasi kristalin yapiya sahip oldudu goriilmektedir. Kaplanmamis ve HA
matriksli zirkonyum takviyeli hibrid kaplanmis numunelerinin Ringer
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¢cbzeltisi icerisindeki potansiyel-zaman efrileri Sekil 7" de
sunulmustur. Yaklasik 1.5 saat sonunda her iki numunenin de ic¢inde
bulunduklari cozelti ile kararli hale geldigi yapilan hibrid
kaplamanin kaplanmamis numuneye oranla daha soy bir OCP degerine sahip
oldugu kaplanmamis numunenin daha kisa slirede stabil hale gelmesine
ragmen toplam daldirma silresince glUriiltd genliklerinin kaplanmis
numuneye oranla daha fazla oldudu dikkat c¢ekmektedir. Bu durum kabaca
kaplanmis numune iizerinde olusan koruyucu oksit filminin daha koruyucu
ve oksitlenme direncinin daha disik oldudunu gdstermektedir.

-50 -
HA+ZrO, Kapli
S -100 -
%
B _150
—~
(1] Taban Malzeme
2200 | (CP Ti)
"
§ |
0 -250 -
A
-300 T T T T T T T T T 1
0 900 1800 2700 3600 4500 5400

Zaman (t, s)
Sekil 7. Altlik ve HA+ZrO, kapli numunelerin OCP de§isimleri
(Figure 7. OCP curves of uncoated and HA+ZrO, coated samples)

Sekil 8’de Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin Ringer c¢ozeltisi
icerisindeki potansiyodinamik  polarizasyon edrileri sunulmustur.
Kaplamalar PDS yontemi ile anodik yodnde asiri polarize edilmistir. Bu
islemi yapmaktaki amag¢, bir siire serbest korozyona udrayan numuneler
izerindeki potansiyeli artirarak, korozyon farklilasmalarini ortaya
cikarabilmektir. Potansiyodinamik polarizasyon yontemi, metal
yluzeyindeki kaplama ve =zayiflayan bolgelerinden baslayarak meydana
gelen korozyonunun elektrokimyasal tekniklerle incelenmesi, kaplamanin
kalitesinin ve stabilitesinin belirlenmesinde oldukga faydali bir
yontemdir. Bu edrilerden hesaplanan O6nemli korozyon parametreleri ise
Tablo 4’'de toplanmistir.

Sekil 8 ve Tablo 4 incelendiginde zirkonya katkili HA kaplamanin
Ringer ¢6zeltisi igerisindeki polarizasyon davranisinin kaplanmamis CP
Ti ile benzer rejime sahip oldudu, fakat kaplanmis numunenin hem E,
hem de E.,r dederinin daha soy dederlere sahip oldudu gorilmektedir.
Bununla birlikte, Galvele’ye [23] gdre bir malzemenin korozyon akim
yogunlugu direkt olarak elektrot potansiyeli ile iliskilidir wve bu
deger malzemenin elektrokimyasal davranisi ile ilgili c¢ok daha fazla
bilgi sunabilir. Bu nedenle implant olarak kullanilacak bir malzeme
icin E.orr Ve Igorr dederlerin karsilastirilmasi ¢ok daha gercgekei
sonuc¢lar sunabilir. Tablo 4’ten gdriilecegi {zere, HA+ZrO, hibrid
kaplamanin korozyon akim yodunlugu (I..,y) dederi kaplanmamis CP Ti
taban malzemeye oranla vyaklasik vyarisi kadardir. Bu durum kaplanmis
numuneden elektrolit icgerisine iyon salinimin daha az oldudunu

gostermektedir. Implant olarak viicut ortaminda kullanilacak bir
malzeme i¢in bu durum hi¢ silphesiz oldukg¢a ©Onemlidir ve implantin
biyouygunlugu ve osteointegrasyonunu iyilestirmektedir. Ayrica,

kalsiyum-fosfat yapisinin yiksek sicakliklarda sinterlenmesi nedeniyle
sahip oldugu yiksek kristaliniteden dolayi daha az c¢ozlinme 06zelligi
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sergiledidi de bilinmektedir [17]. Tablo 4’e gbre, kaplanmis numunenin
pasiflesme potansiyeli (E,) dederi daha soy ve kritik akim yodunlugu
(I..) degerleri de kaplanmamis numuneye oranla c¢ok daha dustktliir. Bu
durum CP Ti’ye oranla kaplanmis numune yizeyinde olusan daha az
gbzenekli ve daha kararli oksit tabakasindan dolayil meydana gelmis
olabilir. Diger bir ifade 1ile biyoaktif kaplamalarin oksitlenme
direnci daha disik denilebilir. Korozyon oncesi yapilan SEM
incelemelerinde, kaplamalarda poroziteler (gdzenekler) ve poroziteler
arasi baglantilar gorilmektedir (Sekil 4).

1500 -

HA+ZrO, Kapli
1200 -

Ag/AgCl)

900

600

300 -

0 - Taban Malzeme
(CP Ti)

-300

Potansiyel (E, mV, vs.

-600 T T T
10°¢ 10°5 10 1073 1072 107 10°
Akim yodunlugu (I, mA-cm?)
Sekil 8. CP Ti ve HA+Zr0O, kapli numunelerin PDS edrileri
(Figure 8. PDS curves of CP Ti and HA+ZrO, coated specimens)

Tablo 4. PDS edrilerinden hesaplanan bazi korozyon parametreleri
(Table 4. Some corrosion parameters calculated from PDS curves)

E, E, I I E;
M 1 ocp corr corr_ CE] ~ PP
aterya (mV) (mv) (pA-cm™@) | (A cm™?) (mv)

Taban malzeme (CP Ti) -118 -196 1.12 25.78 51
HA+ZrO, Kaplama -66 -190 0.77 1.98 37

Hi¢ slphesiz kaplama ylizeyinde gbzlenen bu porlar c¢atlaklara
neden olmakta ve kaplamanin adhezyon dayanimini olumsuz yonde
etkilemektedir. Ancak, yapilan incelemelerde kaplamalarin disiik catlak
yogunluguna sahip bir yapida oldugu (Sekil 5) korozyon sonrasi alinan
SEM gOruntiilerinde ise bu porlar ve catlaklarin vylzeyde 1lokal
girisimlerde neden oldugu ve bazi c¢ukurcuklarin olustudu gorilmektedir
(Sekil 9a). Sekil O9b incelendiginde, bu 1lokalize dagiliminin yizey
boyunca homojen olmadidi da gdrilmektedir. Bu durum yiizeyde sltrekli
degisen mikro lokal piller olustugunu gdstermektedir, Dbuna bagdla
olarak da korozyon izleri yiizeyin farkli yerlerinde farkli hizlarda ve
buytukliklerde seyretmektedir. Butin bu dinamik degisimler,
elektrokimyasal verilerdeki de§isim hizinin biiyimesi ve pasif alandaki
veri sacilmalari ile kendini gbsterir (Sekil 7, 8 wve Tablo 4).
Muhtemelen, kaplama icgerisindeki bosluk oraninin azalmasi 1ile bu
saglilma orani da gittikge azalacaktir.
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i

SEl  15kV = —————— SElI  15kv

TUBITAK TUBITAK
Sekil 9. Farkli biyitmelerde kaplamalarin korozyon testi sonrasi SEM
gorintileri
(Figure 9. SEM images of coating after corrosion test at different
magnifications)
Bununla Dbirlikte, bazi c¢alismalarda [24] kaplama ic¢indeki
gbzeneklerin ve bdlgesel farkliliklarin biyoseramik kapli implantlarda
osteointegrasyonu kolaylastirdiga ve kaplama-doku etkilesiminde

dokunun kaplamayla osteointegre olmasini sagladigi ve dokunun
gelisiminin tercihli olarak gbdzeneklerin ig¢ine dodru ydnlenmesini
sagladigl dile getirilmektedir. Cinki bu gbdzenekler, elektrolitin
(Ringer Co6zeltisinin) durgun kaldidi bdélgelerdir ve =zaman igerisinde
bu porozitelerin i¢ kisimlari oksit vyapili korozyon irilinleri 1ile
kapanabilmektedir. Bu bdlgedeki Cl™ iyonlari yilizeyin dider bdélgelerine
gbre artarsa, bu bdlgeler oksit filminin ¢OztUnirlidinin ve vyizey
iletkenliginin arttigi lokalize bdlgeler haline gelebilmektedir.

5. SONUGC VE ONERILER (CONCLUSION AND RECOMMENDATIONS)

Bu c¢alismada; ticari safliktaki titanyum (CP Ti) altliklar
izerine hidroksiapatit esasli zirkonya katkili Dbiyoaktif hibrid
kaplamalar sol-jel teknigi kullanilarak basarila bir sekilde
kaplanmistir. Kaplamalarin in-vitro ortamlardaki korozyon direngleri
kaplanmamis numuneler ile karsilastirilmis, HA icerisine katilan ZrO,
partikiillerinin implantin yuzey pasivizasyon 6zelliklerini
iyilestirdigi, implantin korozyon akim yodunludu dederini kaplanmamis
CP Ti taban malzemeye oranla vyaklasik vyari vyariya azalttig:
bulunmustur. Calisma gbstermistir ki; implantlarin biyoaktif
seramiklerle kaplanmasi 1ile doku-metal etkilesimi yerine daha az
riskli doku-seramik etkilesimi saglanabilir, bu durumda hem korozyon
agisindan implanti daha koruyucu hale getirebilir hem de biyouyumluluk
acasindan implanti gelistirebilir.
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