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316L/HA Kompozitlerinin Farkh Fizyolojik Sivilardaki Korozyon
ve Biyoaktivite Davramisinin Arastirilmasi

Investigation of Corrosion and Bioactivity Behavior of 316L/HA
Composites in Different Physiological Fluids

Onemli noktalar (Highlights)

% 316L/% HA kompozitlerinin toz metaliirjisi yontemiyle iiretilmesi | Production of 316L/% HA composites by
powder metallurgy method

% Komporzitlerin yogunluk, mikroyap, faz analizinin ve sertliginin arastirimasi | Investigation of density,
microstructure, phase analyse and hardness of composites ‘

% Ringer ve Hanks soliisyonlarmda korozyon testlerinin yapilmas: | Conducting corrosion tests on Ringer and
Hanks solutions

% Yapay viicut sivist i¢inde 7 ve 14 giin bekletilmesi / Soaking in simulated body fluid for 7 and 14 days

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Toz metaliirjisi yontemiyle iiretilen 316L/% HA kompozitlerinin 14 giin SBF iginde bekletilmesinin ardindan yiizeyde
olusan apatit tabakasi / Apatite layer formed on the surface after 316L/% HA composites produced by powder
metallurgy method were immersed in SBF for 14 days.

Sekil. 14 giin sonundaki 316L/% HA yiizeyinde olusan apatit tabakas1 / Figure. Apatite layer formed on
316L/% HA surface after 14 days
Amag (Aim)
316L/% HA kompozitleri biyouyumlulugu arttirmak amaciyla iiretilmistir. | 316L/% HA composites were produced
to increase biocompatibility.

Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)
Kompozitler toz metaliirjisi yontemiyle iiretilmistir. | Composites were produced by powder metallurgy method.
Ozgiinliik (Originality)

Farkh fizyolojik sivilarda korozyon ve biyoaktivite ozelliklerinin belirlenmistir. / Corrosion and bioactivity properties
in different physiological fluids were determined.

Bulgular (Findings)

HA oraninin artig ile birlikte yogunluk ve sertlik azalmis, apatit yogunlugu artmustir. / With the increase of HA ratio,
the density and hardness decreased, and the apatite density increased.

Sonuc¢ (Conclusion)

HA takviyesi ile 316L’nin biyouyumlulugu artturidmistir. [The biocompatibility of 316L is enhanced by HA
reinforcement.
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mikroyapisi, sertligi, korozyon direnci ve biyoaktivite 6zellikleri incelenmistir. 316L matrisif® agir
hidroksiapatit (HA) takviye edilmistir. HA oraninin artis1 ile birlikte yogunluk ve sertlik

numune ylizeylerinde kiiresel kristalitlerden olusan apatit tabakasi gézlenmistigy
Anahtar Kelimeler: 316L, hidroksiapatit, toz metalurijisi, biyomalzeme..

Investigation of Corrosion an
316L/HA Composites in Qif

AB

microstructure, hardness, corrosion resistance and
hydroxyapatite (HA) were added to the 316L matrix.
increased. In XRD analysis, in addition to 3161 and
carried out in Ringer and Hank's physiologi
among composites. Bioactivity tests we

stinekligi, phirligi ve diisiik maliyeti
nedeniyl pistir. Ozellikle medikal alanda
yaygin Mlanimi  bulunan  316L  ‘nin
biyouyumlul0@uny/arttirmak, korozyon dayanimini ve

mekanik Ozellifferini iyilestirmek igin bir¢ok calisma
yapilmigtir. Bu c¢alismalar seramik ya da polimer
takviyesiyle kompozit {retme[l-4], yiizeyi cesitli
seramiklerle kaplama [5-12], fonksiyonel
derecelendirilmis malzeme gelistirme [13-16], farkli
iiretim yontemlerinden faydalanma [17] ve nikelsiz 316L
[18-21] basliklar1 altinda incelenebilir.

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : ozlemcanpolat@ktu.edu.tr

e %7 oraninda
artmistir. XRD

1 en disik ¢ikmustir.

PeTties were investigated. 3%, 5% and 7% by weight of
ase of HA ratio, density and hardness decreased, while porosity
aCr204 phase peaks were also observed. Corrosion tests were

orrosion rate of the sample with 5% reinforcement was the lowest
ut in simulated body fluid (SBF) for 7 and 14 days, and at the end of both
was observed on the sample surfaces.

Tiwari vd. sol-gel yontemiyle 316L {izerine aliimina
kaplayarak ¢elik yiizeyini iyilestirmek istemistir. Ringer
¢ozeltisinde yapilan korozyon testleri sonucunda aliimina
kapli numunelerin uzun siire kararli kalarak
bozulmadigin1 ve ayrica metal salinimi yapmadigini,
kaplanmamis c¢elik numunelerde ise biiyilk miktarda
metal salimminin gergeklestigini rapor etmislerdir [5].
Balamurugan vd. 316L’nin iizerini sol-jel islemi ile
hazirladiklart  TiO2HA ile kaplayarak yapisal,
elektrokimyasal ve biyolojik davranislarini incelediler.
Kaplanmus ¢elik yiizeylerin Hanks viicut sivisi igindeki
elektrokimyasal deneylerinde iyi korozyon direnci
gosterdigini ve minimum metal iyon sizintisini oldugunu
tespit  etmiglerdir.  Hiicre  kiiltiirii  sitotoksisite
caligmalarinda ise kaplamalarin fare fibroblast hiicre hatti
i¢in sitotoksik olmadigini rapor etmislerdir [6]. Mishina
vd. ortopedik implantlarda kullanilmasi amaciyla spark
plazma sinterleme (SPS) yontemi ile fonksiyonel
derecelendirilmis ZrO,/AISI316L sentezleyerek,
mekanik ve tribolojik  Ozelliklerini  incelediler.
Tabakalarin kalinligi 2 mm'den fazla oldugunda kirilma



toklugunun ve asinma direncinin arttigini tespit ettiler
[15]. Akmal vd. mikro ve nano boyutta iki farkl
hidroksiapatit (HA) takviye edilmis 316L matrisli
fonksiyonel derecelendirilmis malzemeler (FDM)
iireterek toz boyutun nihai iriin tzerindeki etkisini
incelemislerdir. Basingsiz sinterleme teknigi ile FDM’ler
dretilmistir. Nano boyutlu hidroksiapatit takviyeli
FDM'ler, mikro boyuttaki FDM'lere nazaran daha iyi
korozyon direnci, yogunlagsma ve sertlik gostermistir
[22]. Hussain vd. biyomedikal uygulamalar icin toz
metalurjisi yOntemiyle paslanmaz c¢elik (316L),
mikrometre ve nanometre boyutlarindaki hidroksiapatit
(HA) ve karbon nanotiiplerden (KNT) meydana gelen

hibrit bir fonksiyonel derecelendirilmis malzeme
geligtirmistir. Karbon nanotiip ve nanometre
boyutundaki HA takviyesiyle birlikte yogunlagma

kolaylagmig, KNT ekli her iki FDM'nin sertlik ve kirilma
toklugu artmis, ancak nanometre boyutlu hidroksiapatitli
numunelerdeki artis diger gruba kiyasla daha fazla
olmugtur [23]. Lodhi vd. dévme ve eklemeli imalat
yontemlerinin karsilagtirmasint yaptigt bir c¢aligmada
korozyon davranislar ii¢ farkli fizyolojik sivi (serum,
fosfat tampon ¢dzeltisi ve 0.9M NaCl) icinde incelenmis
ve eklemeli imalat yoluyla tiretilmis 316L numunelerinin
Ecor degerlerinin ve korozyon direncinin daha yiiksek
oldugu gorilmiistiir [17]. Sumita vd. tibbi uygulamalarda
kullanilan 316L paslanmaz ¢eliklerindeki nikaj
salimini 6nlemek igin azot ilave edilmis “Nikelsiz- a®
igeren paslanmaz ¢elik" tiretmislerdir [18].

Literatiirdeki bu calismalardan anlasilacag {izer
paslanmaz ¢eliginin mekanik, biyolojik, elektrolimya;
Ozelliklerini  gelistirmek  i¢cin  farkli vy
uygulanmistir. Seramik partikiil takviyel
iiretimi bu 6zelliklerin gelistirilmesinde &
sahiptir. Ayrica, HA gibi biyoak
316L kompozitlerinin sentezj

arttirtlmasina katki saglaya

uzere 316L

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL AND
METHOD)

316L paslanmaz celik tozu Cin-Anhui Fitech Materials’
den, takviye tozu hidroksiapatit ise Almanya-Sigma
Aldrich’den  temin edilerek ortalama tane boyutlari
sirayla 15.8 ve 7.75 mikrometredir. 316L tozunun
kimyasal bilesenleri Cizelge 1’de verilmistir. Agirlikca
%3, %S5 ve %7 HA igeren 316L kompozit toz
karigimlarini elde etmek igin Fritsch Pulverisette 7 marka
bilyeli ogiitiicii kullanilmistir. Bilye- toz agirlik orani
10:1, islem kontrol katkist olarak %2 oraninda metanol
secilmigtir. Tozlar 5 saat siireyle 200 dev/dk hizda
ogiitiilmiistiir.  Ogiitiilen tozlar 60 MPa basingta

preslendikten sonra argon atmos de 1200 °C
sicaklikta 10 °C/dk 1sitma hizin erlenmigtir
Numunelerin teorik yogurgukgdar 95%/cm?® -HA
3,16 g/em®) karnisim® , deneysel

yogunluklari ise agirly

ogunluk bulunmustur.
]+ [(%W):x 6] (1)

bagli)) oranindan asagidaki formiil kullanilarak tespit
Sawinistir.

. D L yogunluk
% Porozite = (]__ Deneyse’ yoguniui

) x 100 @)

Teorik yogunluk

Brinell sertlik testi Innovatest Nemesis 9000 marka
sertlik cihazinda yapilmistir. Kompozitlerin mikro

yapilarini incelemek icin taramali elektron mikroskobu
(SEM, Zeiss Evo LS10) kullanilmistir. 316L/HA'nin

paslanmaz ¢elik matrifli atit takviyeli  korozyon davranisi Gamry
kompozitler toz me i edilerek, takviye  potansiyostat/galvanostat/ZRA (Referans 3000) cihazi
miktarmin  kompgzi 1k, elektrokimyasal, ile analiz edilerek, potansiyodinamik polarizasyon
fiziksel ve liklerine olan etkisi  Olglimleri, Ringer's ve Hank's soliisyonunda 37 °C'de
incelenmisti gerceklestirilmigtir. Numuneler Kokubo prosediiriine
[24] uygun olarak hazirlanan simiile edilmis viicut s1visi
(SBF) igerisinde 36.5 °C'de 7 ve 14 giin bekletilerek in
vitro biyoaktivite davranislari aragtiritlmistir.
Cizelge 1. 316L tozunun kimyasal analizi ( Chemical analysis of 316L powder)
Element C S P Si Mn Mo Ni Cr Fe
Bilesim 0.005 0.001 0.010 0.950 0.743 2.595 11.742 17.667 Kalan




3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Porozite ve
Microstructure)

Sekil 1’de HA oranlarina bagli olarak fretilen
kompozitlerin yogunluk ve porozite degerlerinin
grafikleri verilmistir.
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Sekil 1. 316L/HA kompozitlerinin a

Sekil 21. a) 316L b) 316L/%3HA c) 316L/%5HA d)
316L/%7HA SEM i¢ yap1 goriintiileri (SEM
micrographs of a) 316L b) 316L/%3HA c)
316L/%5HA d) 316L/%7HA)

Kompozitlerin teorik yogunluklari karigimlar kuralina
gore hesaplanmistir ve HA oranina bagl olarak hem
teorik hem de deneysel yogunluklar1 azalmistir.Porozite
degerleri %21 ve % 24 arasinda degismektedir. Takviye
tiirti, miktar1 ve sinterleme sicakliginin yani sira tozlarin
mekanik  alasimlama, presleme ve sinterleme
asamalarinin da nihai yogunlugu ve poroziteyi etkiledigi
gozlenmistir.  Ogiitme  islemi  boyunca  tozlar
deformasyon  sertlesmesine maruz  kalirlar  ve
sikistirilmalari zorlasir. Takviye oraninin % 3’ten % 7’ye
cikarilmasiyla yapidaki gevrek parcacik sayisi da artmus,
tozlarmm sikistirllmasini  engelleyen diger bir faktor
olmustur [25,26]. Bu nedenle artagn HA oraniyla
yogunluk azalmis porozite artmistir.

Sekil 2°de 316L ve hidroksiapatit takvi

mpozitlerin

Porozitenin
lumsuz etkileri

Insan viicudundaki tra%gkil
%70, kortikal iktei

ikte porozite orani
2-4 civarindadir. Bu sebeple
it biyomalzeme ile kemigin
gosterir. Porozite, kemik

Sekil 3. %5 HA takviyeli kompozitin elementel analizi
(Elemental analysis of 5% HA reinforced
composite)



Sekil 3’te 316L/%5 HA kompozitinin SEM haritalamasi
verilmistir. Siwrasiyla kirmizi ve mavi renk ile temsil
edilen demir ve kromun yapida yogun bir sekilde
dagildig1 goriiliirken hidroksiapatiti olugturan Ca ve P
elementlerinin demir ve kroma kiyasla daha az
yogunlukta ve homojen olarak dagildig: goriilmiistiir

3.2. Sertlik (Hardness)

Sekil 4’te kompozitlerin Brinel sertlik degerleri
bulunmaktadir. Takviye miktarinin %3’ten %7’ye
yiikselmesi sertligin 93 HB den 108 HB ye artmasina
neden olmus fakat 316L’ye gore diisiik kalmustir.
Kompozitlerin sertligi; takviye malzemelerinin matris
icindeki dagilimina, poroziteye, matris ve takviye
arasinda olusan bilesiklere ve partikiil boyutuna bagldir.
Genellikle matrise gore daha sert takviye igeren bir
kompozitin sertliginin karigimlar kuralina gére artmasi
beklenir [28]. Fakat porozite degerleri artarsa bu degerler
diisebilir. %3 HA takviyeli kompozitin porozite orani
316L nin iki kat1 kadardir. Dolayisiyla porozitenin artisi
sertlikte diisiise neden olmustur. Porozitedeki artis %3 ve
%7 takviyeli kompozitler arasinda daha azdir, bu sebeple
porozitenin etkisi bu noktada azalmis ve sertlik artmustir.

160

Sertlik (BSD)

_,_-—-—"'""ﬁ-.

T
%0 % 3 %5 %7
HA miktar (% ag.)

sertlik W@gerlgfinin HA oranina
ardness values of

50.9° ve 74.8° agllarinda pikler tespit edilmistir, bu pikler
sirastyla Ostenit (y) fazina ait (111), (200) ve (220)
diizlemlerinden kaynaklanmaktadir[17,29]. Asagidaki
tepkimenin gerceklesmesi sonucu kalsiyum kromat
(CaCr204) olusmustur ve 316L ve HA piklerin yan1 sira
yapida  goriilmiistiir.  CaCr204, 316L ve HA
arayiizeyinde ¢eligin yapisindaki kromun HA’ya dogru

yayimmast ile olusur ve 1022 °C' nin {izerinde kararli bir
yapiya sahipken, bu sicakliktan daha diisiik degerlerde
Cr,03 ve CaCrOg4'e doniisiir [22,30].

Calo(PO4)6(OH)2 +2Cr + 3/2 02—>3C33(PO4)2 +
CaCr,04 + H,O

316L ve kalsiyum kromatin yani sira hidroksiapatite ait
pikler 316L/%7HA kompozitinde belirgin hale gelmeye
baglamistir. Bunun sebebi diger kompozitlerde
hidroksiapatit miktarmin nispeten az olmasi ve 1200
°C’de gerceklesebilecek HA ve 316L arasindaki
muhtemel reaksiyonlar olabilir [16].

W316L
® HA

* CaCry0y
316L/%7HA -

316L/%5HA

Siddet (a.u.)

316L/%3H

20 (Derece)

ekil 5. 316L/HA ve 316L’nin XRD spektrumu (XRD
spectrum of 316L/HA and 316L)

3.4. Korozyon (Corrosion)

316L ve 316L/HA kompozitlerinin Ringer ve Hank’s
sivilarindaki potansiyodinamik polarizasyon grafikleri
Sekil 6°‘da, korozyon parametreleri ise Cizelge 2’de
verilmigtir.

Cizelge ve egriler incelendiginde her iki elektrolit
igerisinde 316L/%5HA kompozitinin 316L’den daha
pozitif korozyon potansiyeline sahip oldugu goriiliir.
Hank's soliisyonundaki korozyon hizi 316L°ye kiyasla
daha distiktlir. Genel olarak korozyon hizlar1 Hank’s
stvisinda  Ringer soliisyonuna gore daha yiiksek
c¢ikmigtir. Bu durum Hank's soliisyonundaki metal
alagimlariin  bozulmasinda ciddi etkisi olan g¢esitli
inorganik ve organik bilesenlerin varligi ile alakal
olabilir [31]. Solusyon i¢inde bulunan K*, Na*, PO4*" ve
Cl- gibi iyonlarin malzeme yiizeyi ile tepkimesi sonucu
celik ylizeyindeki pasif tabaka zarar gorerek zamanla
bozulmaya sebep olur ve metal salinimi gergeklesir [32].
Porozite degerleri 316L’ye gore yiiksek olan bu
numunelerdeki korozyon hizinin artmasinin bir nedeni de
porozitelerin elektrolitlerin  gecisine izin vererek
korozyonu hizlandirmasidir.
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Sekil 6. Kompozitlerin potansiyodinamik polarizasyon egrisi a) Ringer b) Hank’s sivis1 (Rgteptio i Nolapfzation curve of
composites a) Ringer b) Hank's quid)Q

Cizelge 2. 316L ve 316L/HA kompozitleri ve literatiirdeki ¢alismalarin Ecor, lcor veliogdzyo

1Z r, lcor and corrosion rates of 316L,
316L/HA composites and studigs in Litsgatu

Numune Korozyon Hiz1 Elektrolit
mm/y1l
316L 0,207
316L/% 3 HA 1,912
316L/%5 HA 0,618
316L/%7 HA - 18,4 1,089
\y Hank’s Cozeltisi
316L -405 12,5 0,334
316L/% 3 HA -603 150,0 4,196
-379 1,20 0,060
-608 55,4 3,611
. Literatiirdeki Calismalar
316 PCS[2] -334 2,29 - NaCl
316L/%50 HA[33] -488 3,10 - Ringer
316L/%7.5YAG[34] -382 1060 15,99 H2SO4
Mg4zn [35] -1690 32,7 - Hank’s
Ti—10Zr-36Ni-4Nb [36] -236 797 2,20x10* SBF

TisoNizsNbys [37] -316 596 0,272x10* SBF




Cizelge 2’de literatiirdeki bazi ¢aligmalardan 6rnekler
verilmis ve korozyon parametreleri karsilastirilmistir.
Korozyon davramisini etkileyen parametreler arasinda
malzemenin cinsi, kompozit ise takviye miktarlar1 ve
dagilimlari, iretim ydntemi, pasif film olusturma
yetenekleri, elektrolitlerin cinsi, pH degerleri, sicakligi,
iyon konsantrasyonu gibi etmenler yer alir [38]. Bu
nedenle Ecor, Icor ve korozyon hizlarmin buna gore
degerlendirilmesi  gerekir.  Cizelgedeki ¢aligmalar
incelendiginde kompozit ornekleri ve diger alagimlara
kiyasla 316L/%5 HA kompozitinin daha diisiik Icor
degerine sahip oldugu goriiliiyor. Dolayistyla bu
numunenin biyouyumlu olma potansiyeli yiiksektir.

3.5. Biyoaktivite Davramgi (Bioactivity Behavior)
Yapay viicut suvist iginde 7 ve 14 giinliik bekletilmenin
ardindan yiizeylerde olusan apatit tabakasi Sekil 7 ve
8’de gosterilmektedir. Numunelerin bu siirelerin 6ncesi
ve sonrasindaki agirliklar1 Cizelge 3’de verilmistir.

1ty experiments a) 316L
5%HA d) 316L/7%HA (7

benzer (biyo u), bulundugu bolgelerde kemik
biiylimesini tegvik eder (osteokondiiktif) ve kemik
dokusu ile biyolojik olarak bag kurarlar. Osteoblastlar
tarafindan yeni kemik dokusunun olusumuna ve diger
kemik hiicrelerinin ¢ogalmasina katkida bulunurlar. Bu
nedenle implant ile canli kemik dokusu arasindaki
entegrasyon implant yiizeyinde kemik benzeri bir
hidroksiapatit tabakasinin olugmasin1 gerektirir[39].
Daldirma igleminin baglangicinda ¢ozeltideki Ca ve P
iyonlar1 az sayida ¢ekirdek olusturmaya baslar ve iyon

konsantrasyonunun  yiiksek  oldugu
etraflarindaki iyonlar1 emerek biiyiirler.

bolgelerde
Tercihli

yonlenme nedeniyle biiylime siirecinin baglangicinda
yaprak benzeri apatit olugur ve siirecin sonunda kiiresel
sekle doniisiirler [14].

leri sonrasi yiizeyler a) 316L b)
A c) 316L/%5HA d) 316L/%7HA (14

giin) es after bioactivity experiments a) 316L
316 /3%HA c) 316L/5%HA d) 316L/7%HA (14

days))

7 hem de 14 giniin sonunda 316L ve tim
ozitlerin ylizeyinde apatit tabakasi olugmustur, bu
tabakayr olusturan kristalitler kiiresel sekilde ve
aglomere haldedir. % 5 ve %7 takviyeli numunelerin
yiizeyindeki ¢atlaklar kalin apatit tabakasinin ylizey
geriliminden kaynaklanmig olabilir. Numunelerdeki
agirlik artist 7 glinliik siireye kiyasla 14 giinde daha
fazladir. Sekil 9°da 316L/%5HA’nin SEM haritalamasi
gosterilmistir. Kompozitin yiizeyinde hidroksiapatit
varligimi gosteren Ca ve P elementleri olusmustur.

Sekil 9. 316L /% 5 HA’nin 14 giinliik siire sonundaki
elementel analizi (Elemental analysis of 316L / 5%
HA after 14 days)



Cizelge 3. Numunelerin 7-14 giin 6ncesi ve sonrasi agirlik degisimleri (Weight changes of samples before and after 7-14 days)

7 Giinliik 14 Giinliik
.. % .. %
Numune Once (gr) Sonra (gr) Once (gr) Sonra (gr)
Degisim Degisim
316L 1,9603 1,9862 13 2,3642 2,3956 1,32

316L/% 3HA 1,8045 1,8131 0,47 1,9529 1,9680 0,77

316L/%5 HA 1,6823 1,7174 2,08 1,8081 1,8485 2,23

316L/%7 HA 1,2472 1,2760 2,3 1,3746 1,4103 2,59
6. SONUC (CONCLUSION)
Bu ¢aligmada toz metalurjisi yontemiyle 316L paslanmaz ~ YAZARLARIN (AUTHORS’
gelik matrisli agirlikga %3, %5 ve %7 hidroksiapatit CONTRIBUTI
(HA) takviyeli .kompozitle.r tiretilerek tgkviy.c-j: miktar.lmn OZLEM. @ eyleri yapmus, sonuglarini
fiziksel, mekanik, elektrokimyasal ve biyolojik 6zellikler 45411 akalenin  yazim  islemini

iizerindeki etkisi incelenmistir.

1.Takviye miktar1 arttikga yogunluk azalmis, porozite
artmustir. %7 HA takviyeli kompozitte %24 oraninda

olusmustur. Bu degerler kemigin porozite degerleri il®

uyumludur. SEM ile yapilan incelemelerde de bu a

belirgindir. EDS analiz sonuglarinda Ca ve
elementlerinin yapida homojen bir sekilde dggfig
gorilmiistiir.

2.316Lye kiyasla sertlik degerleri diigiik a da
kompozitlerin sertligi artan takviye mi
olarak artig gostermistir.

3.XRD analizlerine gore yapida 3
ve HA piklerinin yam
etkilesiminden kaynaklanan
pikleri belirmistir.

4. Korozyon deneylerj
yiiksektir. 316L /%
gore daha diigiiktiir.

sonucunda  316L ve
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