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Biyouyumluluk

Oz

Kalsiyum fosfat bazli seramik grubunda yer alan Hidroksiapatit (HAP) dogal
biyouyumlulugu nedeniyle biyomedikal uygulamalarda kemik ikamesi olarak
ilgi ¢ceken bir malzemedir ancak zayif mekanik 6zelligi sebebiyle yiik tasiyan
iskelet sisteminde tek basina kullanilamamaktadir. Bu sebeple metalik implant
malzemelerin {izerinde biyouyumlulugu arttirmaya yonelik kaplama malzemesi
olarak tercih edilmektedir. Literatiirde yaygin olarak titanyum bazli implant
malzemeler iizerinde gergeklestirilen HAP kaplamalara ait caligmalar yer
almaktadir. Nispeten diisiik maliyetli, mekanik ve korozyon direnci yiiksek,
iretimi yaygin olan 316L paslanmaz ¢elik malzeme yiizeylerinin
elektrokimyasal yontemle HAP kaplanmasina iliskin yayinlarin sinirli olmasi
bu calismay1 baglatan motivasyon olmustur. Bu ¢alismada, literatiirde ilk kez
farkli  parametrelerde 316L iizerine sentezlenen HAP kaplamalarin
karakterizasyonu ile korozyon ve aginma davraniglarinin detaylar1 okuyucular
ile paylagilmistir. Elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi ile 25, 37, 50, 60 ve 70
°C sicakliklardaki elektrolitlerde 316L paslanmaz gelik yilizeyleri HAP ile
kaplanmistir. HAP kaplamalarin karakterizasyonunda; enerji dagilimlhi X-1g1n1
mikroanalizi (EDS), X-isin1 kirimimi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve goriintii analizorlii optik mikroskop kullanilmustir. Korozyon
deneyleri 37 °C’de Laktatli Ringer Soliisyonu’nda potansiyostat /galvanostat
ile gerceklestirilmistir. Asinma ve siirtiinme testleri ¢ok istasyonlu test
makinesinde 10 mN yiikk ve 0,5 Hz frekansta yapilmistir. Gergeklestirilen
caligmalar neticesinde 50 °C’de sentezlenen kaplamalarin en iyi HAP yapisina
sahip olmasinin yaninda en iyi korozyon ve kabul edilebilir seviyede aginma
degerine sahip oldugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT

Hydroxyapatite (HAP), which is in the calcium phosphate-based ceramic
group, is an attractive material as a bone substitute in biomedical applications
due to its natural biocompatibility, but due to its weak mechanical properties, it
cannot be used alone in the load-bearing skeletal system. For this reason, it is
preferred as a coating material to increase the biocompatibility on metallic
implant materials. There are studies in the literature on HAP coatings, which
are commonly performed on titanium-based implant materials. The limited
number of publications on HAP coating of 316L stainless steel surfaces, which
are widely produced, with relatively low cost, high mechanical and corrosion
resistance, and electrochemical method has been the motivation that started this
article. In this study, for the first time in the literature, the characterization of
HAP coatings synthesized on 316L with different parameters and the details of
their corrosion and wear behaviour were shared with the readers. 316L
stainless steel surfaces were coated with HAP in electrolytes at 25, 37, 50, 60
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and 70 °C by using electrochemical deposition method. In the characterization
of HAP coatings, energy dispersive X-ray microanalysis (EDS), X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), and optical
microscope with image analyser were used. Corrosion tests were carried out
with potentiostat/galvanostat in Lactated Ringer's Solution at 37 °C. Wear and
friction tests were performed on a multi-station testing machine with a load of
10 mN and a frequency of 0.5 Hz. As a result of the studies carried out, it was
determined that the coatings synthesized at 50 °C had the best HAP structure as
well as the best corrosion and acceptable level of wear values.

To Cite: Ozkan E. Hidroksiapatit Biyoseramiklerin Elektrokimyasal Céktiirme Yéntemi ile Uretimi. Osmaniye Korkut Ata

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2023; 6(Ek Say1): 245-262.

(B;il;(l)smalzemeler; insan viicudunda yer alan canli dokularin gorevlerini birebir yerine getirebilmek
veya bu canli dokulara islevlerinde destek olabilmek igin gelistirilen malzemelere verilen genel bir
tanimlama olmasinin yaninda son yillarda biiyiik ilerlemelerin kaydedildigi bilim dallarindan birisi
haline gelmistir (Navarro ve Aleixandre, 2021). Bu malzemeler viicut akiskanlar ile periyodik ya da
siirekli olarak temas halindedirler ancak bu tanimlama cerrahi ve discilik alanlarinda kullanilan
implantlar1 icermemesi nedeniyle sinirli kalmistir (Caroline ve arkadaslari, 2021). Cerrahi ve disgilik
alanlarinda kullanilan implantlar ise viicut sivisi ile temas halinde olmasina ragmen, viicut dokusunun
yerini almamakta ya da dokunun islevini gelistirememektedir (Ozkan, 2006).

Implantlarda kullanilan sentetik biyomalzemelerin biiyiik bir cogunlugu miihendislerin ya da bilim
insanlarinin kullandiklar1 malzemeler ile birebir iligkilidir (Lu ve arkadaslari, 2020). Genel olarak bu
malzemeler: metaller, polimerler, seramikler ve kompozitler olarak siniflandirilir. Tablo 1’de implant

malzemelerin uygulama alanlar verilmektedir (Brokesh ve Akhilesh 2020; Julien ve ark., 2021).

Tablo 1. implant malzemelerin kullamim alanlarina 6rnekler

Uygulama Alam Malzeme Tiirii
Eklemler Titanyum ve alagimlari
Kemik ve eklem protezleri Paslanmaz gelik, Cr-Co alagimlari
Kemik dolgu maddesi Polimetal metakrilat (PMMA)
Kemik tedavisinde Hidroksiapatit
Sentetik tendon Teflon (Tetra flor etilen)
Dis implantlart Titanyum, aliimina, kalsiyum fosfat
Dis onariminda Altin alagimlari
Yapay kalp Poliiiretan
Kalp kapakeiklart Karbon
Damar protezleri Teflon, poliiiretan
Kontakt lens Hidrojeller
I¢ kulak kanallar Platin elektrotlar

Biyomalzemelere iliskin en dikkat ¢eken o6zellik biyouyumluluktur (Su ve arkadaglari, 2021).
Biyomalzemeler kendi ¢evresinde bulunan dokulardaki normal degisimlere engel olmamakla birlikte

dokuda pihti, iltihaplanma gibi istenmeyen tepkiler de olusturmayan o6zellikteki malzemelerdir.
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Biyoseramikler yiiksek biyouyumlulugu ile bu amaca hizmet edecek sekilde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Davis, 2003).

Biyoseramiklerden birisi olan ve klinik ¢alismalarda ¢ok sik kullanilan Hidroksiapatit [HAP; kimyasal
formiilii Ca;o(PO4)s(OH),] kalsiyum fosfat esasli bir seramiktir ve kemik dokusunun inorganik yapisini
olusturmaktadir (Fiume ve ark., 2021). Hidroksiapatit sahip oldugu biyouyumluluk sayesinde kirik ve
catlak kemiklere ait onarimlarda, c¢esitli protezlerin yapiminda yapay kemik olarak ve metalik
biyomalzeme kaplama ¢alismalarinda kullanilmaktadir (Hench ve Wilson, 1993 ile Pasinli, 2004).
HAP zayif mekanik Ozellikleri nedeni ile implant imalatinda dogrudan kullanilamaz ancak
biyouyumu, biyoaktifligi ve lizerinde kemik dokusu olusumuna uyarict etkisi (oseintegrasyon)
nedeniyle kaplama filmi olarak ilgi noktas1 olmayi siirdiirmektedir.

Implantlarmn HAP ile kaplanmasinda; plazma piiskiirtme, yiiksek hiz oksijen yakit prosesi, lazer
coktlirme, iyon 1511 sagilimi, sol-jel, elektroforetik, elektrokimyasal ¢oktiirme, biyomimetik ¢oktiirme
vs. gibi yontemler kullanilmaktadir (LeGeros, 1991).

Plazma piiskiirtme (farkli kaynaklarda plazma sprey olarak da anilmaktadir) ile 6zellikle Ti implant
yiizeylerinin HAP ile kaplanmasi uzun zamandir ticari olarak uygulanmaktadir ancak plazma
plskiirtme teknigine bagli olarak, kararl ve kristalli HAP tabakasinin gézenekli ve amorf yapili diger
CaP yapilari ile birlikte bulunmasi ve yiizeye kuvvetli yapismamasi uygulamada karsilasilan en 6nemli
sorun olmaya devam etmektedir (Sridhar, 2001). Sekil 1°de plazma piiskiirtme yonteminin ¢alisma

prensibi verilmistir.

PLAZMA SPREY PROSESI Toz

Substrat

Ark —
Ergimis Toz Yapismis Toz
Anot

- +

Katot
Su ArH; Su

Sekil 1. Plazma piiskiirtme (sprey) islemi (Bozkurt ve arkadaslari, 2017)
Yiiksek hiz oksijen yakit prosesi (HVOF); yiiksek kaliteli metal, karbiir ve cesitli spesifik kaplamalari
iretmede gelistirilmistir. HVOF temel olarak alevle toz piiskiirtme prosesine benzemektedir fakat bu

teknikte tozlar asir1 derecede yiiksek hizlarda piskiirtiilmektedir. Yiiksek sicaklik uygulamasi bu

prosesin biiyiik dezavantajidir. Sekil 2’de bu yontem sematik olarak verilmistir.
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Yakit 7 A’t s i Sogutma Garpmasi Kaplama
Oksijen Suyu

Sekil 2. Yiiksek hiz oksijen yakit prosesi (Sakarya Universitesi, Teslab, Plazma Sprey, 2023)

Lazer ¢oktlirme, pahali ancak oda sicakliinda ¢ok cesitli malzemeler {izerinde ¢oktiirmede etkili bir
tekniktir (Sekil 3).

lazer demeti vakum geyc

ayna

substrat déner hedef

_'c n

substrat tutuc hedef tutucu

gaz girisi

Sekil 3. Lazer ¢oktiirme islemi (Besergil, 2023)

Iyon 1511 sagilimi tekniginde, yiiksek enerjili iyon kaynagi metal ya da dielektrik oksit hedef
malzemesini yliksek hizli iyonlarla bombardiman etmek amaciyla kullanilmaktadir. Hedef metalden
fiziksel olarak koparilan ya da sagilan elektronlar kaplama altlik malzemesinin {izerine ¢okerek ince
film tabakasi elde edilir (Sekil 4).
Ekstroktor 1zgoralar

Anot

':/': _Triger elektrat
A Pvrax vekum odasi

N Katot

BN
. Kuvars kihf

\.‘Manyrﬁk alan
baobini

Sekil 4. Iyon 151 sacilimi islemi (Akkurt, 2023)
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Sol-jel, seramik ve cam malzeme tretiminde kullanilan ¢ok yonlii bir soliisyon prosesidir. Genel
olarak sol-jel prosesi “sol” sivi sisteminden (¢cogunlukla heterojen) jel fazina gegisi igermektedir.

Cesitli formlardaki seramik veya cam malzemeleri sol-jel prosesi ile iiretmek miimkiindiir (Sekil 5).

Hero-jel Yogun film
kaplama [ o%BeBiBe 19 EI:’

Hero-jel  yogum seramik
kaplama bubarlasma g, 151 ( N
Hidroliz ‘ / PP o s —
Polimerizasyon RS e oo AN Aero- jel
esme E % cozucumim

jell
/ unifort
cokelme &

£
[c

® o
0] \ \G
o)

Sol

donme \"'V"yfu'm
\ Seranik fiberler
— S

Sekil 5. Sol-jel iiretim semas1 (Nanoteknoloji, 2023)

Yeterli miktarda elektrik akimimin elektrolitten gegmesi sonucunda, katyonlar kati halde kaplama
olustururlar. Bu proses elektrokimyasal c¢oktiirme olarak adlandirilir. Elektrokimyasal ¢oktlirme
baslangicta elektrik akimi iletebilen bir altlik iizerine yine elektrik akimini iletebilen metal ya da
alagimlarin yogun ve althga siki tutunmus bir sekilde kaplanabildigi ekonomik ve etkili bir yiizey
modifikasyon teknigi olarak ele alinmis ancak teknolojinin gelismesi ile metal veya alagimlarin
performansi bazi uygulamalarda yeterli olamamistir. Bu durumu gelistirmek adina metal veya
alagimlarin dayanimini daha st seviyelere ulastirmak icin seramik parcaciklarla takviye edilmesi ile
elektrokimyasal ¢oOktiirme teknigi kompozit kaplamalarin {iretilebilmesinde yaygin olarak
kullanilmaya baslanmistir. Sistem, basit bir elektroliz devresinde yer alan; anot, katot, elektrolit ve gii¢
linitesi (lrete¢) mantiginda caligmaktadir (Sekil 6). Giinimiizde bu yontem geleneksel olarak
kaplamalarin ¢oktiiriilmesinin yaninda metalik ve yar1 iletken nano tellerin iiretiminde de yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir
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Uretec

.
| [ll

Anot Katot

Elektrolit

Sekil 6. Elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi (Besergil, 2023)

Mevcut iiretim yontemleri ve bu yoOntemlerin dezavantajlar1 Tablo 2’de karsilagtirmali olarak
gosterilmistir. Bu verilere gore yiiksek sicaklik prosesleri dezavantajli goriinlirken zayif mekanik
ozellikleri de bertaraf etmektedir. Oda sicakliginda gerceklestirilen elektrokimyasal kaplamalarin zayif
mekanik 6zelliklerinin artan elektrolit sicakligina bagl olarak artis gosterdigi literatiir arastirmalarinda

tespit edilmistir (Ozkan, 2006).

Tablo 2. Mevcut kaplama ydntemleri ve bu yontemlerin dezavantajlar1 (Ozkan, 2006)

Mevcut Kaplama Yontemleri Dezavantajlan
Heterojen yap1
Zayif adezyon
Mikroyap1 kontroliiniin zorlugu
Yiiksek sicaklik uygulamasi
Catlak olusumu
Birlesik karbonat yapisi
Lazer Coktiirme OH yetersizligi
Arayiizey gerilmesi
Yiiksek sicaklik uygulamasi
OH yetersizligi
Zayif adezyon
Delaminasyon
Yiiksek sicaklik uygulamasi
Degisken kompozisyon
Kirilma hasari

Plazma Piiskiirtme

Yiiksek Hiz Oksijen Yakit (HVOF)

Sol-Jel .
Delaminasyon
Bakteriyel enfeksiyon
Diisiik adezyon
HAP empiiriteleri
Elektrokimyasal Coktiirme Zay1f mekanik 6zellikler

Kinetigi hakkinda yetersiz bilgi
Parametre cesitliligi

Titanyum ve alasimlari, korozyona karsi direngli ve viicut dokular1 tarafindan kolaylikla kabul
edilebilen malzemeler smifindadir. Ustiin biyouyumluluk ve yiiksek korozyon direnci gostermeleri
sebebiyle tip ve discilik gibi cesitli alanlarda yaygin olarak kullanilmustir. Bu yaygin kullanim

sebebiyle literatiirde elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi ile HAP kaplamalarin neredeyse tamami
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Ti6Al4V malzeme sinifinda gergeklestirilmistir. Bu malzemelerin korozyon direngleri ne kadar yiiksek
olursa olsun insan viicudunun 1lik tuzlu ortaminda korozyona ugrarlar (Davis, 2003).

Altin disindaki tiim elementler, Gibbs serbest enerjilerini azaltmak i¢in ¢ozeltiler igerisinde, basit ve
karmasik iyonlar seklinde ¢oziiniirler ve korozyon iiriinleri olarak ayrisirlar. Kendilerine 6zgii iistiin
dayanimlari, tokluklari, islenebilirlikleri ve diisiik korozyon hizlarindan dolay:1 cerrahi alagimlar,
ortopedik ve dis protezlerinin yapiminda kullanilirlar (Ozkan, 2006). Metalik protezler korozyona
ugrarken protezlerin yapildigi 6zel cerrahi alasimlardan bazi elementler ve bunlarin bilesikleri yerel
dokulara gecerler ve biiyiik bir olasilikla viicudun diger kisimlarina dolagim yolu ile tagmirlar. Bunlar;
demir, krom, nikel, kobalt, molibden, titanyum, aliiminyum ve vanadyumdur. Bu elementlerin ¢ogu
cerrahi 3161 paslanmaz ¢elik malzemenin ana alagim elemanlaridir. Giiniimiizde halen kullanilmakta
olan klasik implantlarin ¢ogu tipik 316L paslanmaz celik malzemeden yapilmaktadir. Protezlerin
imalinde kullanilan paslanmaz celiklerden; ortopedik vida, ortopedik plaka ve ameliyat arag
gereclerinde yararlanilmaktadir. Ancak Ti6Al4V’ye gore daha diisiik olan biyouyumluluklar
sebebiyle HAP kaplamalar {izerinde gerceklestirilen calismalarda 316L malzemeler cok tercih
edilmemektedir. Ti6Al4V’ye alternatif olarak sunulan 316L malzemelerle gergeklestirilen
calismalarda ise ¢ogunlukla sol-jel gibi ucuz ancak uzun ve zahmetli, HVOF gibi yatirnm maliyeti
yiiksek ve yapi kontrolii zor yontemler tercih edilmistir (Chen, 2022). Elektrokimyasal ¢Oktiirme
yonteminin genellikle diisiik sicakliklarda yetersiz oldugu kanisi sebebiyle bu yontemle
gerceklestirilen HAP kaplama calismalart sinirli sayida kalmistir. Li (2020), gerceklestirdigi calismada
elektrokimyasal ¢Oktiirme yontemi ile HAP sentezlenmesinin diger yontemler ile karsilagtirmasini
yapmis ancak bu yontemin avantajlarini net bir sekilde 316L paslanmaz gelikler i¢in sunamamistir. Bu
sebeple 70’11 yillarin ortalarindan itibaren HAP ile ilgili ¢alismalar sadece dogrudan kullanim tizerine
gergeklestirilmistir.

70°1i yillarin ortalarinda ii¢ grup: Jacho ve arkadaslari ABD’de, deGroot, Denissen ve arkadaslari
Avrupa’da, Aoki ve arkadaslar1 Japonya’da eszamanli ancak birbirlerinden bagimsiz olarak HAP’in
kemik tedavisinde, kemikte bilyiimesinde ve kemik hiicresi ile yer degisiminde bir biyomalzeme
olarak kullaniminin gelismesi ve ticarilesmesi amaciyla c¢alismalar yapmisglar ve bu ¢aligmalardan
HAP’1n zayif mekanik 6zellikleri nedeni ile implant uygulamalarinda dogrudan kullanimin simirl
oldugu sonucunu g¢ikartarak genel olarak metalik implantlar1 kaplama malzemesi olarak
kullanilabilecegi sonucuna varmiglardir ancak viicudun mekanik etkilere maruz kalmayan bolgelerinde
HAP implantlar kullanilabilir. Sekil 7’de farh tiirde yapay HAP gozler gosterilmektedir (Jordan ve
ark., 1998; Daculsi ve ark., 1991; Réssler ve ark., 2002., Chen ve ark., 2022).
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Sekil 7. Cesitli HAP g6z implantlari1 (Chen ve ark., 2022)

Bu calismada yiiksek biyouyumluluk ve farkli yontemlerle iiretilebilme avantajina sahip olan HAP
kaplamalarin; disiik yatirnm maliyeti, hizli tiretim ve parametrelere gore ozelliklerinin kontrol
edilebilecegi bir yontem olan elektrokimyasal ¢oktliirme yOntemi ile sentezi, karakterizasyonu,
korozyon ve aginma davranislart hakkinda detayli bir ¢alisma okuyucular ile paylagilmistir. HAP
kristal yapili ve 1100 °C gibi yiiksek erime sicakligina sahip olmanin yami sira diigilk asinma ve
korozyon direnci sebebiyle yaygin bir kullanim alaninda kendisine yer edinememistir. Bu ¢alismay1
baglatan motivasyon; elektrokimyasal ¢oktiirme islem parametreleri ile {iretilen HAP kaplamalarin
yiizeyindeki korozyon ve aginma direncini arttirmak ve homojen bir kaplama elde etmektir. Bu amagla
yaygin olarak kullanilan implant malzeme olan 316L paslanmaz celik yiizeylerinde sirasiyla; 25 °C
oda sicakligi, 37 °C ideal viicut sicakligi ile 50, 60 ve 70 °C sicakliklardaki elektrolitlerde elde edilen
kaplamalarin karakterizasyonlar1 gerceklestirilmis olup asinma ve korozyon davranislari hakkinda
detayl bilgiler okuyuculara sunulmustur. Tiim sonuglarin detayli olarak irdelenmesi neticesinde 50 °C
sicaklik seviyesinin optimum HAP iiretimi i¢in kritik bir sicaklik oldugu tespit edilmis ve bu sicaklikta
sentezlenen kaplamalarin korozyon ve asinma degerlerinin de diger kaplamalara esdeger 6zellikler

sergiledigi gdzlenmistir.

Materyal ve Metot
HAP kaplamalar, elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilarak @ 20 mm 316 L paslanmaz celik

althk  malzeme ylizeyinde sentezlenmistir.  Kaplama islemleri Gamry PC  750-4
Potansiyaostat/Galvanostat ile gergeklestirilmistir. Altlik malzemeler; yiizeylerindeki kir, pas, yag gibi
sentezlenmeyi olumsuz etkileyecek tabakalarin temizlenmesi amaciyla kalindan inceye dogru 220,
400, 600, 800, 1000, 1200 SiC zimpara kagitlar1 ile zimparalanmis daha sonra 1 p elmas pasta
kullanarak ayna yiizeyinde ¢iziksiz olacak sekilde parlatilmis daha sonra ultrasonik ortamda aseton ile
15 dakika temizlendikten sonra distile su ile yikanmustir. Sekil 8’de kaplamalarin {iretildigi

elektrokimyasal hiicre verilmistir.
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Sekil 8. Kaplamalarin iiretildigi elektrokimyasal hiicre

Altlik malzemeler, sadece kaplama yapilacak yiizey agikta kalacak sekilde soguk kalip akrilik regineye
almarak elektrokimyasal ¢oktiirme hiicresi igerisine yerlestirilmistir. 3 elektrot sistemi kaplama hiicresi
olarak kullanilmigtir. Doymus kalomel elektrot (SCE) referans elektrot, grafit cubuk yardimeci elektrot
ve 316 L paslanmaz c¢elik numuneler ise c¢alisma elektrodu olarak devreye almmustir. Kaplama
asamasinda agik devre potansiyelinden baglayarak -3,0 V'a kadar Kkatodik polarizasyon
gergeklestirilmistir. SCE elektroduna kars1 25, 37, 50, 60 ve 70 °C olacak sekilde farkl sicakliklarda -
0,5 mV/s hizinda kaplamalar potansiyodinamik olarak tiiretilmistir. Bu agsamada filmin kimyasal
bilesimini olusturacak stokiyometrisine karsilik gelen Ca/P molar orani 1.67 olan test sollisyonu
hazirlanmustir.

Elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen kaplamalarin kristal yapi karakterizasyonu ve
icerdigi fazlarin tespiti Rigaku D/Max-2200/PC model X-iginlar1 difraktometresi, Cu-Ko (dalga boyu,
A=0.15418 nm, 40 kV voltaj ve 20 mA akimda) radyasyonu ile gerceklestirilmistir.

HAP oldugu tespit edilen kaplamalarin; yiizey morfolojileri, partikiillerin yapist ve dagilimi, yiiksek
bliylitmelerdeki homojenlikleri JEOL JIM 6060 model taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gbzlemlenmistir.

Kaplama yiizeylerinin X-1ginlari ile noktasal ve bdlgesel elementel analizleri 500D Digital Processing
IXRF EDS Spektrometresi ile gerceklestirilmistir.

Kaplama kalinliklar1 Nikon ECLIPSE ME600D mikroskobu ile tespit edilmis, Olgtimlerinde ise
yazilimla desteklenen goriintii analiz programi Lucia kullanilmustir.

Sentezlenen HAP kaplamalarin korozyon deneyleri GAMRY PC4/750 potansiyostat/galvanostat ile

gerceklestirilmisti. HAP kapli 316 L paslanmaz ¢elik numuneler testten 6nce saf su igerisinde

253



ultrasonik olarak 15 dakika temizlenmistir. 3 elektrot sistemi korozyon hiicresi olarak kullanilmistir.
Doymus kalomel elektrot referans elektrot, grafit ¢ubuk yardimci elektrot ve HAP kapli 316 L
paslanmaz ¢elik ise ¢alisma elektrodu olarak se¢ilmistir. Tiim deneyler viicut ortamini simiile etmesi
amaciyla Laktathi Ringer Sollisyonu’nda ve 37 °C sicaklikta yapilmistir.

HAP kaplamalarin asinma ve siirtiinme 6zellikleri PLINT&PARTNERS Model TE 88 Cok Istasyonlu
Siirtiinme-Asinma Test Makinesi’nde 10 mN yik ve 0,5 Hz frekansinda pin on plate modunda
gergeklestirilmistir.

Kaplamalarin poroziteleri elektrokimyasal olarak dl¢iilmiistiir. Denklem 1°de bu 6l¢tim formiilasyonu
yer almaktadir (Oberlaender, 1992). Bu denklemde F kaplama yiizeyindeki porozite yilizdesini, Rym
althk malzemesinin polarizasyon direncini, R, kaplamanin polarizasyon direncini, AE, altlik
malzemesi ve kaplama arasindaki korozyon potansiyeli farkini, S, altlik malzemesi anodik Tafel

egimini ifade etmektedir.

F

Rp, m - ‘AEcor
= log

Rp [))a
1)

Bulgular ve Tartisma

Oda sicakligindan baglayarak artan sicakliklarda elektrokimyasal ¢oktlirme yontemi ile paslanmaz
celik yiizeyinde beyaz ve homojen bir ¢okiintii tabakast meydana gelmistir. Sekil 9°da kaplamadan
onceki paslanmaz celigin yiizeyi (a) ve elektrokimyasal ¢oktiirme prosesinden sonra altlik malzeme

ylizeyinde sentezlenmis kaplamalar (b) yer almaktadir.

@) (b)

Sekil 9. (a) 316L paslanmaz ¢eligi (b) Yiizeyi kaplanmis paslanmaz gelik

Paslanmaz celik yiizeyine ¢oktiiriilen kaplamalarin HAP yapisina sahip olup olmadigini tanimlamak
icin gergeklestirilen XRD analizi neticesinde patern elde edilmis ve piklerin tanimlanmasi
gergeklestirilmigtir. XRD sonuglaria 25 °C ve 37 °C’de iiretilen kaplamalarda HAP pikleri elde

edilememis, 50 °C’den itibaren HAP pikleri gbzlenmis, en temiz ve piiriizsiiz piklerin 50 °C’de
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gergeklestirilen sentezlere ait oldugu tespit edilmistir. XRD analizi sonucunda iiretimi yapilan HAP’1n
faz safsizligr %99,05 (= 0,5), a = 9,4263 (+0,04) (9,4420 nm (Puajindanetr 1993)) ve c= 6,8944
(+0,04) nm (6,8800 nm (Puajindanetr 1993)) oOrgii parametreleri belirlenmistir. Kaydedilen orgii
parametre degerleri ile elde edilen XRD modelleri literatiirde bulunan tipik HAP karakterizasyonlar1
ile birebir uygun oldugu goriilmiistiir (Kweh ve ark.,1999., Turkoz ve ark., 2013) (Puajindanetr 1993,
Smiciklas ve ark., 2005). Sekil 10, 50 °C’de elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi ile paslanmaz celik

tizerinde sentezlenmis HAP kaplamanin XRD paternini gostermektedir.
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Sekil 10. Uretilen HAP kaplamanin XRD paterni (50 °C)

Sekil 11°deki SEM goriintiilerinden de belli oldugu gibi kaplamada agik gdzenekler ve gozenekler
arasi baglantilar goriilmektedir. HAP’1n yapisinin morfolojik olarak ¢ok piiriizlii ve gézenekli olmasi
kemik iireten hiicrelerin tercihli olarak buralar1 kullanmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir.
Elektrokimyasal ¢okelti ylizeyinin bu sekilde morfoloji sunmasi kemik iireten hiicrelerin olusmasinda
niikleasyonlarin birikmesini olumlu yonde etkileyecektir. Mikroyap1 tam olarak homojen bir yapi
sergilememektedir. Kaplama mikroyapisinin homojen olmamasi kemik ile osteointegrasyonu

kolaylastirmanin yaninda 316L’nin biyouyumunu arttirici bir etki olusturacaktir (Li, 2020).

Sekil 11. HAP kaplamanin SEM goriintiisii (50 °C)
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Sekil 12°de kaplama yiizeyinin EDS analizi yer almaktadir. Elektrokimyasal ¢oktiirme igin ¢ozelti
hazirlanirken sistemin %5 kayiplara gore ¢alisacagi on goriilmiis ve HAP’1n stokiyometrik analizini
saglayacak 1,57 oranina %S5 fire oran1 eklenerek Ca/P orani 1,67 olacak sekilde ¢ozelti hazirlanmistir.
EDS analizi neticesinde Ca/P 1,67 oraninin 1,57 mertebelerine distiigii gézlenmis ve bu stokiyometrik
oran ile HAP sentezinin basariyla gergeklestigi ve XRD sonuglartyla bire bir ortlstiigi tespit
edilmistir. Sridhar, 2001 yilinda gergeklestirdigi ¢alismada HAP kimyasal formiiliindeki Ca ve P
oraninin %1,5 olmasi durumunda istenilen kimyasala sahip iiriiniin elde edilmesinin saglanacagini

belirtmistir. EDS sonucunda elde edilen bulgular Sridhar’in ¢aligma verilerini dogrulamaktadir.

Component  Conc
Fe 0172 wt%
5 0034 wt% Ca
0 47.069 wi% l
P 20484 wt%
Cr 0.053 wi% |
I3t 0157 wt%
Ca 32,030 wt.%
Total 100,000 wt.%
1}
Ca Hi
l:‘-:l‘f Fe
2 4

Sekil 12. HAP kaplamanin EDS analiz goriintiisii (50 °C)

Elektrokimyasal ¢oktiirme yonteminin en énemli avantajlarindan bir tanesi de kaplama kalinliklarinin
homojen ve parametreler ile kontrol edilebilir olmasidir. Parcaciklarin ¢okelmesi igin belirlenen siire
ne kadar az olursa kaplama kalinlig1 ¢ozelti ve altlik malzemesinin tam yapismamasindan kaynakli
olarak daha ince olacaktir (Giulietti ve ark., 2001). Esit siirelerde fakat farkli sicakliklarda
gerceklestirilen sentezler neticesinde, Kaplama kalinliklarinin sicakliktan bagimsiz bir sekilde
bliylidiigli gozlenmis olup gerceklesen HAP kaplamalarin 28,7-31,4 pm aralifinda kalinliga sahip
oldugu tespit edilmistir. Sekil 13’te kaplama kalinlik 6l¢timiiniin yapildig1 gériintii yer almaktadir.
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Sekil 13. HAP kaplamanin optik mikroskop kaplama kalinlig1 6l¢iimii (50 °C)

Laktath Ringer Soliisyonu yiiksek miktarda klor iyonlar1 igermesi sebebiyle oyukc¢uk korozyonu
olusturmaya miisait bir ortamdir. Klor iyonlar1 paslanmaz ¢eliklerdeki pasif film tabakasinin kirilmasi
ile ylizeyde yuvarlak sekilde ¢éziinmeler meydana getirmektedir. Oyuk¢uk korozyonunun bir ileri
asamasi pasif film tabakasinmn kirilip yiizeyin tamamen korozyon hasarma ugramasidir (Ozkan, 2006).
Bu sebeple elde edilen HAP kaplamalarin Laktatli Ringer Sollisyonu igerisinde paslanmaz c¢elik
altliklar1 ne kadar koruyabildigi, oyuk¢uk ve homojen korozyon egilimlerinin analizi, korozyon testi
sonras1 yapida meydana gelen degisimin gézlenmesi dnem arz etmektedir. Gergeklestirilen korozyon
testi neticesinde 25 ve 37 °C’de sentezlenen kaplamalarda Ringer Soliisyonu’ndaki klor iyonlarmdan
kaynaklanan oyukguk korozyonu net bir sekilde gdzlenmis, HAP yapisindaki kalsiyum ve fosforun
yuvarlak sekillerde oyuldugu tespit edilmistir. 50 °C’de sentezlenen kaplama en iyi korozyon
dayanimi gostermistir. 60 °C’de ise yine oyukc¢uk korozyonu etkin bir sekilde ortaya ¢ikmustir. 70
°C’deki kaplamalarda ise oyukcuk korozyonu yerine tiim ylizeyin esit bir sekilde yenime ugradigi
homojen korozyon tespit edilmistir. Sekil 14’te tiim kaplamalarin korozyon testi sonrasinda elde
edilen yiizeylerin SEM goriintiileri ve EDS dagilimi gosterilmektedir. 50 °C’deki kaplamalarin

avantaji ve diger kaplamalarda meydana gelen korozyon degisimi net bir sekilde goriilmektedir.
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70°

Sekil 14. HAP kaplamanin 37 °C Ringer Soliisyonu’nda korozyon testi sonrasindaki yilizey goriiniimleri ve
elementel EDS dagilimi

Korozyon testi bir tarafta ilerlerken kaplamalarin mekanik 6zelliklerinin tanimlanmasi i¢in korozyon

testinden bagimsiz bir sekilde iriinler aginma testine tabi tutulmustur. Sekil 15’te yiik ve bu yiike

karsilik gelen kaplama asinma derinligi gosterilmistir.
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Sekil 15. HAP kaplamanin aginma testi sonuglari

HAP ¢okeltilerinin kaplanacak yiizeyde kaliteli ve temiz yapida olmasi i¢in sicakligin arttirilmast ile

parcalardaki porozite orani diiserek yiizeye tutunmada sorunlarla karsilasildig1 ve ylizeyden kolaylikla

258



aginabilecegini belirtilmistir (Rossler ve ark., 2002). Bu durum Sekil 15 ve Tablo 3’te net bir sekilde
gdzlenmistir. Asinma testleri neticesinde artan sentezleme sicakligina bagl mekanik 6zelliklerin ters
orantili bir gekilde distiigli, 70 °C’de gergeklestirilen kaplamalarin diisiik agimma direncine sahip
oldugu tespit edilmistir. En iyi asinma direnci ve homojen yapiya sahip olan 50 C’de gergeklestirilen
kaplamanin aginma testi sonrasinda meydana gelen deformasyonun gézlenmesi igin siirtiinme testi
yiizeyleri optik mikroskopta gozlenmistir. Sekil 16’da verilen optik mikroskop gorsellerinde aginma

sonrasinda kaplama yiizeyinde meydana gelen deformasyon net bir sekilde gosterilmistir.
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Sekil 16. HAP kaplamanin aginma testi 6ncesi (a) ve sonrasi (b) yiizeylerinin optik mikroskop goriintiileri (50
OC)

Elektrokimyasal yontemlerle tespit edilen porozite miktarlar1 artan sicakliga gore diisiis gostermistir.
Artan sicaklik ile ¢ozeltilerin buharlagsmasi sebebiyle elektrolit pH’min artmasi basit bir yaklagimla bu
sonuglar1 dogrulamaktadir. Artan sicaklik ile porozitenin azalmasi ise sistemin akim yogunlugunun ve
diftizyonunun artmasi ile ilgilidir (Davis, 2003). Elektrokimyasal verilerden hesaplanan HAP
kaplamalarin % porozite oranlan ile elektrolit pH’lar1 Tablo 3’te verilmistir. Numuneler artan

sicakliga gore siralanmustir.

Tablo 3. Farkli kaplamalara ait bazi fiziksel 6zellikler

Numune Sicaklik (°C) Elektrolit pH”1 Porozite (%)
1 25 3,99 2,60
2 37 3,63 2,53
3 50 3,47 1,15
4 60 3,33 0,96
5 70 3,23 0,55

Bu calisma igerisinde elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen HAP kaplamalarda; faz,
mikro yapi, korozyon ve mekanik 6zelliklerin artan sicakliga bagl degisimi agiklanmaya ¢alisilmustir.
Artan elektrolit sicaklik degerleri sonucunda yiikselen korozyon dayanimi biyolojik uygulamalar igin
kabul edilebilir bir sonu¢ olsa da azalan mekanik o6zelliklerle malzemenin bozunma olasiliginin
artmasi istenen bir durum degildir. Bu nedenle optimum bir korozyon ve mekanik degeri segilmelidir.

Sicaklik degerlerindeki degisimler malzemelerin porozite ve morfolojisi tizerinde etkili oldugundan
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HAP i¢in ayirt edici temel Ozellikler olan mekanik egilme mukavemeti, gerilme mukavemeti ve
kirllma dayaniklilign gibi degerler iizerinde de degisimlere sebep olacaktir (Turkoz ve ark., 2013).
Ozellikle ortopedi uygulamalarinda mekanik 6zelliklerdeki degisimler dikkatle incelendiginden bu

degisimlerin bu tarz uygulamalar i¢in degerlendirilmesi gerektigi diisiiniilmektedir.

Sonug¢

Yiiksek biyouyumluluga sahip HAP biyoseramikler 316 L paslanmaz c¢elik yiizeylerinde
elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi sirasiyla; 25, 37, 50, 60 ve 70 °C’de basariyla sentezlenmistir.
XRD sonuglaria gore 25 ve 37 °C’de iiretilen kaplamalarda HAP pikleri elde edilememis, 50 °C’den
itibaren HAP pikleri gozlenmis, en temiz ve piiriizsiiz piklerin 50 °C’de gergeklestirilen sentezlere ait
oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen kaplamalarin yiizey morfolojileri ve mikro yapilan
aragtirildiginda en iyi yiizeye sahip olan kaplamanin yine XRD sonuglarinda oldugu gibi 50 °C’de
sentezlenen kaplamaya ait oldugu goézlenmistir ayrica bu kaplamanin; az deformasyona ugramis,
diizgiin dagilimli, kiiresel ve diizenli sekilli parcaciklara sahip oldugu goriilmiistir. Korozyon
testlerinde 25 ve 37 °C’de sentezlenen kaplamalarda yogun oyukcuk (pitting) korozyonu gozlenmis
olup, 60 °C’de sentezlenen kaplamalarda kismi oyuk¢uk korozyonu gozlenirken, 70 °C’de sentezlenen
kaplamada ise homojen korozyon gézlenmistir. 50 °C’de sentezlenen kaplama ise iyi bir oyukguk ve
homojen korozyon direnci gostermistir. Gergeklestirilen asinma testleri neticesinde en iyi asinma
direncinin 25 °C’de gerceklestirilen kaplamaya ait oldugu tespit edilmistir. Bunu, 37 ve 50 °C’de
sentezlenen kapmalar takip etmistir. Kaplamalarda artan sicakliga bagli olarak elektrolit pH’1
diismektedir bu durum HAP’1n asidik ortamlardaki dayanim etkisi anlaminda 70 °C’de sentezlenen
kaplamalarin en iyi sonucu verdigini gostermektedir. Elektrokimyasal yontemlerle tespit edilen
porozite miktarlar artan sicakliga gore diisiis gostermistir. Bu durum korozyon direncinin artmasina
sebep olurken aginma yiizeylerinin daha kolay ayrilmasina neden oldugu tespit edilmistir.

Elde edilen tiim sonuglar irdelendiginde 50 °C seviyesinin elektrokimyasal yontemler ile HAP iiretimi
icin kritik bir sicaklik oldugu goézlenmistir. 25 ve 37 °C’de iretilen kaplamalarda HAP yapisi
olusmazken bu yapilarin HAP’a doniismesi i¢in yiiksek sicaklikta (minimum 500 °C) 1sil islem
uygulanmasi gerekmektedir. 50 °C’nin iizerindeki sicakliklarda HAP olusumunun bagladigi tespit
edilmistir. 50 °C’nin tizerinde gergeklestirilen sicakliklarda elektrolit pH’inin diismesi nedeniyle
heterojen kaplamalar elde edilmistir. Elde edilen bu kaplamalarin ¢ok iyi korozyon direnci verdigi
ancak kotii bir aginma direncine sahip oldugu gozlenmistir.

Sonug olarak iilkemizde artan bir dneme sahip olan biyomalzemeler ve bu malzemelerden yaygin
olarak kullanilan 316 L paslanmaz ¢eliklerin tizerinde HAP sentezlenmesi ile implant malzemelerin
korozyon ve aginma 6zelliklerinin diisiik bir elektrokimyasal hiicre yatirim maliyeti ile hizli bir sekilde

iyilestirilebildigi tespit edilmistir.
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Cikar Catismasi Beyani

Makale yazar1 herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan eder.

Aragtirmacilarin Katki Oram Beyan Ozeti

Yazar makaleye %100 oraninda katki saglamis oldugunu beyan eder.

Kaynakca

Bozkurt Y., Kaya OA., Cakir K. Plazma piiskiirtme ydntemiyle celik levha {izerine farkli alagimlarin
kaplanmasi. Uluslararas1 Mithendislik Aragtirma ve Gelistirme Dergisi 2017; 9(3): 36-42.

Brokesh M., Akhilesh K. Inorganic biomaterials for regenerative medicine. ACS Applied Materials &
Interfaces 2020; 12(5): 5319-5344.

Chen Y., Xue Y., Xing-Li F. The evolution of orbital implants and current breakthroughs in material
design, selection, characterization, and clinical use. Frontiers in Bioengineering and
Biotechnology 2022; 9: 1528.

Daculsi G., Le Geros RZ., Le Geros JP., Mitre D. Lattice defects in calcium phosphate ceramics; high
resolution TEM ultrastructural study. J. Appl. Biomat. 1991; 2: 147-152.

Davis JR. Handbook of materials for medical devices. ASM International; 2003.

Engin NO., Tas AC. Manufacture of macroporous calcium hydroxyapatite bioceramics. Journal of the
European Ceramic Society 1999; 19: 2569-2572

Fiume E., Magnaterra G., Rahdar A., Verné E., Baino F. Hydroxyapatite for biomedical applications.
A short overview. Ceramics 2021; 4(4): 542-563.

Giulietti M., Seckler M., Derenzo S., Ré 1., Cekinski E. Industrial crystallization and precipitation
from solutions: State of the Technique. Brazilian Journal of Chemical Engineering 2001; 18:
423-440.

Hench LL., Wilson J. An Introduction to bioceramics, World Scientific; 1993.

https://teslab.sakarya.edu.tr/tr/icerik/10716/42049/hvof (Alinma tarihi: 09.04.2023)

http://bilsenbesergil.blogspot.com/p/pulslu-lazer-depozisyon-pulsed-laser.html (Alinma tarihi:

09.04.2023)

https://docplayer.biz.tr/105293779-lyon-isini-ile-isleme-derleyen-prof-dr-adnan-akkurt.html  (Alinma

tarihi: 09.04.2023)

https://nanoteknoloji.org/sol-jel/ (Alinma tarihi: 09.04.2023)

Jordan R., Munro M., Brownstein S., Gilberg M., Grahovac SZ. A synthetic hydroxyapatite implant:
the so-called counterfeit implant. Ophthalmic Plastic & Reconstructive Surgery 1998; 14(4):
244-249.

LeGeros RZ. Calcium phosphates in oral biology and medicine. Monographs in Oral Sciences. ed. H.
Myers (S. Karger, Basel); 1991(15).

261



Li T., Ting L., Lin MC., Peng, HK., Ren HT., Lou CW., Lin JH. Recent advances in multifunctional
hydroxyapatite coating by electrochemical deposition. Journal of Materials Science 2020;
55(15): 6352-6374.

Kweh SWK., Khor K., Cheang P. The production and characterization of hydroxyapatite (HA)
powders. Journal of Materials Processing Technology 1999; 89: 373-377.

Montoya C., Du Y., Gianforcaro AL., Orrego S., Yang M., Lelkes Pl. On the road to smart
biomaterials for bone research: Definitions, concepts, advances, and outlook. Bone Research
2021; 9(1): 12.

Oberlaender BC., Lugschneider E. Mater. Sci. Technol. 1992; 8: 657-665.

Ozkan E. Wear and corrosion behaviour of electrochemically deposited bioactive hydroxyapatite
coatings on mplant materials (Y.Lisans Tezi). Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisi; 2006.

Rodrigo A., Aleixandre A., Sankaran S., Dalby MJ., del Campo A., Salmeron-Sanchez M. Engineered
living biomaterials. Nature Reviews Materials 2021; 6(12): 1175-1190.

Roth Julien G., Huang MS,, Li TL., Feig VR., Jiang Y., Cui B., Heilshorn SC. Advancing models of
neural development with biomaterials. Nature Reviews Neuroscience 2021; 22(10): 593-615.

Pasinli A. Hidroksiapatit biyoseramiklerin biyomedikal uygulamalar1 (Doktora Tezi). Celal Bayar
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii; 2004.

Puajindanetr S. Characterisation and sintering of precipitated hydroxyapatite. Queen Mary and
Westfield College London 1993.

Rossler S., Sewing A., Stolzel M., Born R., Scharnweber D., Dard M., Worch, H. Electrochemically
assisted deposition of thin calcium phosphate coatings at near-physiological pH and
temperature. Institute of Materials Science, Dresden University of Technology 2002; 13.

Smiciklas I., Antonije O., Slavica R. Experimental design approach in the synthesis of hydroxyapatite
by neutralization method. Separation and Purification Technology. 2005.

Sridhar TM. Synthesis, electrophoretic deposition and characterization of hydroxyapatite coatings on
type 316L SS for orthopaedic applications. (PhD thesis), University of Madras, Chennai; 2001.

Su L., Feng Y., Wei K., Xu X., Liu R., Chen G., Carbohydrate-based macromolecular biomaterials.
Chemical Reviews 2021; 121(18): 10950-11029.

Turkoz M., Aykan OA., Zafer E. Silver and fluoride doped hydroxyapatites: Investigation by
Microstructure, Mechanical and Antibacterial Properties. Ceramics International 2013; 39(8):
8925-31.

Wang L., Wang C., Wu S., Fan Y., Li X. Influence of the mechanical properties of biomaterials on
degradability, cell behaviors and signaling pathways: current progress and challenges.
Biomaterials Science 2020; 8(10): 2714-2733.

262



