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Ocak 2022, 62 sayfa

316L paslanmaz c¢eligin son yillarda en ¢ok kullanilan alan1 biyomedikaldir. Bunun
sebebi hem mekanik dayanikliligi hem de Ti6Al4V alagima gore daha ucuz olmasidir.
Ama zayif korozyon direnci, biyomedikal uygulamalar i¢in implant malzemeleri
olarak 316L paslanmaz celigin ana dezavantajidir. Bu nedenle, 316L paslanmaz
celiginin korozyon direncini, biyouyumlulugunu ve biyoaktivitesini ayni anda
tyilestirebilecek cesitli kaplama teknikleri ile ylizey modifikasyonu gereklidir. Bu
calismada incelenecek numuneler dnce 316L paslanmaz ¢elik levhadan 10x10x0.5
mm lazer kuponlarda kesilmistir. Kaplama 6ncesi 6n ylizey hazirlama islemlerinden
sonra numuneler, dip coating ile farkli 165, 244 ve 400 mm/dk hizlarda PCL ve
PCL+CaSiO3 ile kaplanmistir.

Incelenen numunelerin, kaplamadan 6nce ve sonra agirhg dlgiimii, disk-iizeri-bilye

tipi aginma testi, EDS baglantili SEM cihazinda yapisal analiz, FTIR, TGA ve XRD



analizleri gergeklestirildi. Hem PCL hem de PCL+ CsSiO ile kaplanan 316L
paslanmaz ¢eligin SBF iginde in vitrotro biyoaktivitesi 3,5,7 giin bekleterek arastirildi.
Ayrica 316L paslanmaz c¢eligin  kaplandiktan sonra korozyon direnci
potansiyodinamik polarizasyon korozyon test cihazi ile degerlendirildi. Son olarak
SBF ortamina daldirilmis numunelerin yiizey goriiniimleri SEM ve EDS testleri ile
incelenmistir. 400 mm/dk hizda PCL+CaSiO3 kaplanmis 316L paslanmaz celigin

korozyon direnci iyilesmis ve biyoaktivite 6zellik kazanmustir.

Anahtar Kelimeler : 316L paslanmaz celik, Dip-coating, SBF, potansiyodinamik
polirizasyon, biyoaktivite.
Bilim Kodu 191501
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In recent years, 316L stainless steel has been widely used in biomedical applications
due to its mechanical strength and cost-effectiveness compared to Ti6AI4V alloy.
However, the poor corrosion resistance of 316L stainless steel is the main drawback
that limits its use in implants for biomedical applications. To overcome this weak
point, it is necessary to modify the surface using various coating techniques, which
can simultaneously improve the corrosion resistance, biocompatibility and bioactivity
of 316L stainless steel. In this study, the samples to be examined were first cut from
316L stainless steel plate in 10x10x0.5 mm laser coupons. After the preliminary
surface preparation, the samples were coated with PCL and PCL+CaSiOs at different
speeds of 165, 244 and 400 mm/min with dip coating. Weight measurement of the
examined samples before and after coating, disc-on-ball type wear test, structural
analysis by EDS combined with SEM, FTIR, TGA and XRD analyzes were performed.
In vitro bioactivity of 316L stainless steel coated with both PCL and PCL+ Calcium
Silicate immersed in SBF for 3.5,7 days was investigated. In addition, the corrosion

Vi



resistance of 316L stainless steel after coating was evaluated with a potentiodynamic
polarization corrosion test device. Finally, the surface appearances of the samples
immersed in the SBF medium were examined by SEM and EDS analysis. The
corrosion resistance of 316L stainless steel coated with PCL+CaSiOs at a speed of 400

mm/min improved and gained bioactivity.

Key Words : 316L stainless steel, Dip-coating, SBF, potentiodynamic polarization,
bioactivity.
Science Code : 91501
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BOLUM 1

GIRIS

Son yillarda tibbi saglik hizmetlerinin iyilestirilmesi, implant kullaniminin artmasina
neden olmustur. Artan tibbi ilerleme ve biyolojik talepler, implantlarin
gereksinimlerini belirlemektedir. Metalik biyomalzemeler, yliksek gerilim yiikli
implantlarda kullanilan en ¢ok malzeme grubudur. Biyolojik dokulara i¢ destek
saglamak icin gelistirilmis miihendislik sistemleridir. Bunlar biiyiik olgiide eklem
yerinde kullanilabilen malzemeler (6rnegin kalca eklemi gibi yapay eklemler), omurga
sabitleme cihazlarinda, civilerde, kemik plakalar1 ve vidalarda, dis implantlarinda,
stentlerde ve ortopedik fiksasyonlarda kullanilir. Ek olarak, Kalbe ve kan damarlarina
ait olan, her ikisini de ilgilendiren cihazlarin (yapay kalp kapakgiklari, kan kanallari
ve kalp destek cihazlarinin diger bilesenleri, vaskiiler stentler) ve sinir ve damarlara
ait implantlarin (anevrizma klipsleri) olusturulmasinda kullanimlar1 biyiik ilgi
gormiistiir. Metallerin 1yi1 elektriksel iletkenligi, bunlarin en yaygin 6rnegi kalp pilleri

olan néromiiskiiler stimiilasyon cihazlari i¢in kullanimlarini desteklemektedir.

Metalik biyomalzemeler, sadece basarisiz sert dokularin yerini almak i¢in degil, ayni
zamanda kan damarlar1 gibi yumusak dokularin yeniden yapilanmada da kullanilabilir.
Biyofonksiyonel metalik biyomalzemelerin gelisimi, biyolojik doku ve organlarin
ozelliklerinin anlasilmasina baghdir. Insan viicudunda kullanimi giivenli olan metalik
biyomalzemelerin daha da gelistirilmesi i¢in biyomateryallerin viicutla reaksiyona
girme yollar1 da 1yi anlagilmalidir. Bu nedenle, gerekli biyolojik 6zellikleri elde etmek
icin metalik biyomalzemeler iizerinde biyoaktif veya biyofonksiyonel yiizey

modifikasyonlar1 yapilmaliydi [1].


https://www.seslisozluk.net/kalbe-ve-kan-damarlar%C4%B1na-ait-olan%2C-her-ikisini-de-ilgilendiren-nedir-ne-demek/
https://www.seslisozluk.net/kalbe-ve-kan-damarlar%C4%B1na-ait-olan%2C-her-ikisini-de-ilgilendiren-nedir-ne-demek/
https://www.seslisozluk.net/sinir-ve-damarlara-ait-nedir-ne-demek/
https://www.seslisozluk.net/sinir-ve-damarlara-ait-nedir-ne-demek/
https://www.seslisozluk.net/yeniden-yap%C4%B1lanma-nedir-ne-demek/

1.1. MALZEME SECIiMi

Metalik malzemeler, tibbi uygulamalarda, kaybedilen islevleri geri kazandirmak veya
kabul edilebilir seviyelerin altindaki organ islevlerini yerine getirmek i¢in implantlar
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir [2]. Implantasyon uygulamalar1 énemli dlgiide
artmistir; Amerika Birlesik Devletleri'nde her yil 270.000'den fazla kalga replasmani
yapilmaktadir [3]. Ayrica, 2030 yilina kadar, primer total kalca artroplastilerine olan
talebin %174 artarak 572.000'e ¢ikacagi tahmin edilmektedir. Kal¢a revizyon
prosediirlerine olan talebin 6nlimiizdeki on yillarda belirgin bir biiylime gosterecegi
tahmin edilmektedir [3,4]. Kal¢a ve diz eklemi implantlar1 gibi cerrahi implantlar
genellikle yaklagik 10-15 yillik bir kullanim siiresi i¢inde basarisiz olur ve bu da
sistemin islevselligini geri kazanmak i¢in revizyon cerrahisine yol agar [5].

Basarisizliklarinin nedenleri arasinda bozulma, tasarim ve cerrahi sorunlar yer alir [6].

Klinik pratikte ortopedik uygulamalar icin yaygin olarak uygulanan metalik
biyomalzemeler paslanmaz gelikler, kobalt-krom ve titanyum bazli alagimlardir [7,8].
Bu malzemeler, esas olarak kombine yliksek mekanik mukavemet ve kirilma toklugu
nedeniyle, seramik veya polimerik malzemelere kiyasla yiik tasima uygulamalari i¢in
daha uygundur [9]. Halk sagligi hizmetlerinde maliyetlerin diisiiriilmesi gerekliligi,
ortopedik cerrahide kullanilan metaller arasinda paslanmaz celigi en ekonomik
secenek haline getirmektedir [10,11]. Gelismekte olan iilkelerde kalici implantlar
olarak da kullanilmasina ragmen, yaygmn olarak gecici implantasyon igin
uygulanmaktadir [12]. Paslanmaz ¢elik hem yapay diz hem de kalca eklemlerinde,
kemik plakasinda veya vidada kullanilir [13,14].

1.2. 316L PASLANMAZ CELIiGIiN iIMPLANT OZELLIiKLERI

Gliniimiizde c¢ok kullanilan 316L paslanmaz ¢elik, mekanik mukavemeti ve
ameliyathanede 6zel bir uyum olusturmak i¢in implanti biikme ve sekillendirme
kabiliyeti nedeniyle dahili fiksasyon i¢in yaygin olarak kullanilan bir ortopedik
implant malzemesidir [15]. Diisiik karbonlu yiiksek kromlu ve nikelli olan 316L
paslanmaz ¢eliktir. Bu ¢elik diisiik karbonlu olmasi korozyona dayanakligi ve mekanik

ozelliklerini iyilestirdi. Bu yiizden sert kosullarda kullamlir. Ornegin asinmalarina



sebep olan siv1 tanklarda, kimya ve petrokimya tiretim alanlarinda, rutubeti yiiksek
ortamlarda, biyomedikal alanlarda kullanilmaktadir [16]. 316 L paslanmaz ¢elik
malzemesinin ana avantaji, titanyum veya kobalt alagimlar1 gibi diger metalik implant
malzemelerine kiyasla diisilk maliyetidir. Bununla birlikte, insan dokusu ile uzun
stireli temas (37°C, pH 5.4-7.4) iizerine 316L paslanmaz ¢elik ylizeyinde korozyon
olayr meydana gelir ve bu da krom, demir ve nikel gibi istenmeyen gecis metal
iyonlarmin salinimina neden olur [17],_[5]. Bu korozyon ve iyon salinimi sadece
implantin mekanik olarak bozulmasina degil, ayn1 zamanda implanta yakin bolgede
lokal agr1 ve sismeye de yol acabilir. Ayrica organizmada metal iyonlarinin varlig
detoksikasyon organlarinda (karaciger, bobrek, dalak) histopatolojik degisikliklere ve
hatta tiimérlerin indiikklenmesine neden olur [6] . Bu nedenle, olumsuz etkileri en aza
indirgemek i¢in implantlarin 6zel ylizey bitirmeye ihtiyact vardir. Son yillarda, farkl
laboratuvar merkezleri, insan viicudunda metal iyon salinimina karsi korumalar
gelistirmektedir. Farkli kaplamalarla kaplanmis metal implantlar iizerinde yapilan
aragtirmalara iliskin bir¢ok Ornek agiklanmaktadir [7]. 316L paslanmaz celigin
yiizeyini modifiye etmek i¢in kimyasal modifikasyon, iyon implantasyonu, anodik
oksidasyon, fiziksel buhar biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, plazma sprey
biriktirme, sol-jel, termal oksidasyon ve kompozit kaplama uygulama gibi ¢esitli
teknikler kullanilmistir. Bunlar arasinda kompozit kaplama uygulamak, 316L SS
substratlarin korozyon direncini ve biyoaktivitesini gelistirmek igin basit, ekonomik
ve etkili bir yontemdi. Biyomedikal kompozitlerde kullanilan baslhica takviye
malzemeleri karbon lifleri, polimer lifler, seramik partikiiller ve partikiillii cam
liflerdir. Uygulamaya bagli olarak, takviyeler ya inert ya da emilebilir olmustur. Son
birkag yilda karbon nanotiipler, nanokiller, silika ve HA nanoparc¢aciklari i¢eren birkag

nanokompozit tizerinde de ¢aligilmistir [18].

Bu caligmada PCL polimer + CaSiOs ve PCL dip coating kullanilarak 316L paslanmaz

celigin kaplanmasi.
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BOLUM 2

METAL IMPLANTLAR

Diinya capinda gelismis tibbi imkanlarla, gliniimiiz diinyasinda giderek daha fazla
insan ileri yaslara kadar yasiyor. Sonug olarak, viicut boliimlerinin (6zellikle kemikler
ve eklemler gibi diizenli olarak strese ve basinca maruz kalanlarin) yipranma ve
islevini durdurma olasilig1, bu uzun siire boyunca ¢ok daha fazladir. Bu nedenle,
glinlimiiz diinyasinda kemiklerin ve eklemlerin isleyisini degistirmek i¢in implantlar
giderek daha fazla kullanilmaktadir. Bu kisimlar ¢esitli streslere maruz kaldiklarindan,
implantlarin viicudun kendilerine verecegi tiim stresi absorbe edebilecek kadar giiglii
olmasi gerekir. implantlar iyi mekanik 6zelliklere sahip olmali, yiiksek korozyon
direncine sahip olmali, ucuza temin edilebilmeli, yorulma 6mrii iyi olmali ve ¢alisirken

asinma ve yipranma olmamalidir [19].

Metaller, milkemmel mekanik o6zellikleri (yiiksek mukavemet-tokluk ve yorulma
direnci) ve inertlikleri nedeniyle bir asirdir gesitli biyomedikal uygulamalarda
kullanilmaktadir [20]. Metaller ayrica inceleme sirasinda ¢ok onemli olan yiiksek X-
ray goriintiileme goriiniirligli saglar. Asinma ve korozyon direnci gibi tribolojik
ozellikler de eklem degistirmede ¢cok dnemli bir rol oynar. Metalik implantlardaki en
bliylik dezavantaj, insan viicudundaki metalik ylizeylerde elektrokimyasal
reaksiyonlarin gerceklesmesidir. Metallerin viicut sivisi ortamlariyla temas halinde
korozyona ugradigi bilinmektedir. Cogu hiicre, asinmis parcaciklart metabolize
edemez, bu nedenle viicuda zararli enfeksiyonlara yol agar. Gelistirilmis tribolojik
ozellikler, toksik iyonlarimn in vivo iginde salinmasini azaltir. Eklem degistirmelerinden
salinan iyonlarin kontaminasyonu, metalik biyomalzemeler i¢in ¢ozlilmesi gereken
onemli bir sorundur. Femoral bilesenler ig¢in kullanilan en 6nemli alasim gruplari
Ostenitik paslanmaz celikler, kobalt-krom alagimlar1 ve titanyum alagimlaridir Sekil

2.2.'de gosterilmistir [21].



Cizelge 2.1. Metal implantlar.

Biyomalzemeler

Uygulamalar

Mekanik Ozellikler

Young
Modiilii

(Gpa)

Gerilme

Direnci

Sertlik (Hy)

Paslanmaz ¢elik

Eklem degistirmeleri (kalga ve
diz), kirik sabitlemeleri i¢in

kemik plakasi, dis implantlari,
kalp kapak¢ig1, omurga, kalca

tirnagi, omuz protezi.

200

586-1351

190

itanyum ve

alagimlari

Koklear replasmanlari, kemik
ve eklem replasmanlari, dis
implantlari, ortodontik implant
icin siitiir, yapay kalp
kapakgiklar ve kalp pilleri.

110

760

Kobalt krom

Kemik plagi, vidalar, dental
implant ve siitiir, ortopedik
implantlar, total kemik ve eklem
replasmanlar (kalga ve diz)

mini plaklar.

220-230

655-1896

450

Aliimina

Yapay toplam eklem
replasmani, asetabula, femoral
bilesenler, vertebra aralayici ve
akstansa, ortodontik ankorlar ve

dis implantlari

380

350

2000-3000

Zirkonya

Kalga, diz, dis tendonlari,
baglarin degistirilmesi,
periodontal hastalik onarimlari,

kemik dolgu maddeleri.

150-200

200-500

1000-3000

Kalsiyum fosfat

Cilt tedavileri, dis dolgulari,
cene kemigi
rekonstriiksiyonlari, ortopedide
implant kaplamalart, yiiz
cerrahisi ve bogaz onarimi dis

implantlari.

40-117

69-193

350




Asagidaki  Sekil 2.1.'de insan viiciit i¢inde kullanilan implant tiirleri ve onun igin

kullanilan malzemeler.

Oktller Mercekler: Akrihik,

s ) |

Kranal Kafatast: 316LSS, T1, Akalk ‘

Kulak: HA. AL203, Th, Silikon HA, TCP

Maksillofasiyal Yeniden Yapilanma: Al .
HA, TCP, HA'PLA, Biyocam, Ti, Ti-Al-V,

Dis: Aknlik, altin, 3161 SS, Co-Cr-Mo
| Ti. Ti-Al-V, A203, HA, Biocam

Kalp:Ti-Al-V, Co-Cr-Mo,Pirolitik C,
ePTFE, PET, PUR

{Kalp Pili: 316LSS, Pt, PUR, Silikon,
|PET

Pargalanabilir Dikisler: PLA,
PGA. PCL, PTMC, PDO

Bel Kemigi: Co-Cr-Mo, Ti, HAT
UHMWPE

Ontopedik yoklit yataklarda
ADRO3 Zirkonyum, 3161LSS. Th,
I-AlV, Co-Cr-Mo, UHMWPL

Protez Eklemler: 3161 SS, Ti, | Ran Damailari: ¢PTFE,
Ii-Al-V, Co-Cr-Mo,UHMWPE,
Silikon. Aknlik

| Kas-Kemik Bagi: PLA/C. fiber.
¢PTFE, PET, UHMWPE

PLA: Polilaktt

PGA: Poliglikolid
PTMC:Politrimetilkamonat
PDO: p-dioxanone

PUR: Politiretan

ePTFE: Expanded
UHMWPE: Yksek yogunlukiu
polietilen

PET: Polietilen tereftalat
HA:Hidroksiapatit

SS: Paslanmaz Cehk

: Kemik Tespitleri: 316LSS, PGA,
Co-Cr-Mo, Ti, Ti-Al-V, PLAHA,

Sekil 2.1. Protez tiirleri ve onun i¢in kullanilan malzemeler [22].

2.1. Cr-Co ALASIMLARI

1930'larin basinda, altin alagimlarina alternatif olarak Vitallium adli bir kobalt-krom
alasim1 dis hekimligine tanmitildi. Kobalt-krom alasimi kisa siire sonra ortopedik
cerrahide kalca protezleri ve i¢ sabitleme plakalarinin liretimi i¢in uygulama buldu ve

ii¢ ana biyomedikal metalik malzemeden biri haline geldi [23].

Temel olarak iki tip kobalt-krom alagimi vardir:

e Dokiilebilir CoCrMo alasimi

o Genellikle (sicak) dovme ile doviilen CoNiCrMo alasimi.



Dokiilebilir CoCrMo alagimi uzun yillardir dis hekimliginde ve nispeten yakin
zamanda yapay eklem yapiminda kullanilmaktadir. Dovme CoNiCrMo alasimi
nispeten yenidir ve artik diz ve kalga gibi agir yiiklii eklemler i¢in protez gévdelerinin
yapiminda kullanilmaktadir. CoCr alagimlarinin iki temel elementi, %65'e kadar Co'lu
kat1 bir ¢ozelti olusturur. Molibden, dokiim veya dévme sonrasinda daha yiiksek
mukavemet ile sonuclanan daha ince taneler liretmek i¢in eklenir. Krom, alasimin kat1
¢ozelti gliclendirmesinin yani sira korozyon direncini de artirir. Orijinal olarak MP35N
olarak adlandirilan CoNiCrMo alagimu, her biri yaklasik %35 Co ve Ni igerir. Alagim,
stres altinda deniz suyuna (kloriir iyonlar1 igeren) karsi yliksek derecede korozyona
dayaniklidir. Soguk isleme, alasimin gliciinii onemli 6l¢iide artirabilir, ancak bu alagim
tizerinde, Ozellikle kalga eklemi govdeleri gibi biiyiik cihazlar yapilirken, soguk

islemenin énemli bir zorlugu vardir.

Alasim ile biiyiik bir implant {iretmek i¢in sadece sicak dovme kullanilabilir. Dovme
CoNiCrMo alagiminin iistliin yorulma ve nihai ¢gekme mukavemeti, kirilma veya stres
yorgunlugu olmaksizin uzun hizmet 6mrii gerektiren uygulamalar i¢in uygun olmasini

saglar. Kalga eklemi protezlerinin gévdelerinde de durum boyledir [24].

2.2. TiVE Ti ALASIMALRI

Implant i{iretimi icin titanyum kullanma girisimleri 1930'larm sonlarina
dayanmaktadir. Paslanmaz ¢elik ve Vitallium (CoCrMo alagimi) gibi titanyumun da
kedi femurlarinda tolere edildigi bulundu. Titanyumun hafifligi ve iyi
mekanokimyasal 6zellikleri, implant uygulamasi i¢in goze ¢arpan ozelliklerdir [24].
Titanyum ve bazi titanyum bazli alasimlar, yapay dis kokleri veya eklem
endoprotezleri gibi agir yiik tasiyan iskelet implantlar1 i¢in iyi kurulmus gibi
goriiniiyor. Implantlar igin paslanmaz celik veya kobalt bazli alasimlar, déngiisel
yiiklemeye maruz kaldiklarinda korozyon oyuklar1 sergiler ve bu nedenle yetersiz
korozyon yorulma o&zellikleridir. Korozyon iirlinleri biyouyumluluk problemleriyle

iliskilidir.

Titanyum, inert bir oksit yiizey tabakasmnin aninda olusumu nedeniyle yiiksek

korozyon direnci ile bilinir. Bu titanyuma biyouyumlu bir implant materyali olarak



kazandirilmistir. Bununla birlikte, titanyum ve alagimlarinin diisiik asinma direnci ve
zayif tribolojik 6zellikleri, dnemli miktarlarda metalin bitisik dokulara salinmasina
neden olmustur. Bu, immiinolojik tepkileri indiikleyebilir ve titanyum implantlarin

uzun vadeli biyouyumlulugunu olumsuz yonde etkileyebilir [25].

2.3. 316L PASLANMAZ CELIK

Implant imalat1 igin kullanilan ilk paslanmaz celik, vanadyum ¢eliginden daha giiglii
ve korozyona karst daha direncli olan 18-8 (tip 302, AISI siniflandirmasi) idi.
Vanadyum ¢eligi, in vivo korozyon direnci yetersiz oldugundan implantlarda artik
kullanilmamaktadir. Daha sonra, kloriir ¢ozeltisinde (tuzlu su) korozyon direncini
artirmak icin kii¢lik bir ylizde molibden igeren 18-8 Mo paslanmaz ¢elik piyasaya
stiriildii. Bu alasim, 316 tipi paslanmaz celik olarak bilinir hale geldi. 1950'lerde, 316
paslanmaz ¢eligin karbon igerigi, kloriir ¢ozeltisine karsi daha iyi korozyon direnci ve
duyarlilig1 en aza indirmek i¢in 0.08'den maksimum %0.03'e (belirtilmedik¢e tiimii
agirlik yilizdesidir) diistiriildii ve bu nedenle 316L paslanmaz tipi olarak bilinir hale
geldi. Celik. Paslanmaz celiklerde korozyon direnci saglamak i¢in minimum etkili
krom konsantrasyonu %]11'dir. Krom reaktif bir elementtir, ancak krom ve alasimlari

miitkemmel korozyon direnci saglamak ic¢in %30 nitrik asit ile pasiflestirilebilir.

Ostenitik paslanmaz celikler, 6zellikle 316 ve 316L tipleri, implant imalat: igin en
yaygin sekilde kullanilir. Bunlar 1s1l islemle sertlestirilemezler, ancak soguk islemle
sertlestirilebilirler. Bu paslanmaz ¢elik grubu manyetik degildir ve digerlerinden daha
Iyi korozyon direncine sahiptir. Molibdenin eklenmesi, tuzlu suda cukurlagma

korozyonuna kars1 direnci arttirir.

Amerikan Test ve Malzeme Dernegi (ASTM), implant iiretimi i¢in 316 yerine 316L
tipini Onerir. 316L ve 316 paslanmaz celik arasindaki bilesimdeki tek fark, daha 6nce
belirtildigi gibi maksimum karbon igerigi, yani sirasiyla %0.03 ve %0.08'dir. Nikel,
Ostenitik fazi [yiizey merkezli kiibik kristal (fcc) yapi] oda sicakliginda stabilize eder
ve korozyon direncini arttirir. Glinlimiizde paslanmaz ¢elik, diger metalik implantlara

kiyasla mekanik oOzelliklerin Cizelge 2.2'de, korozyon direncinin ve maliyet



etkinliginin uygun bir kombinasyonu nedeniyle dahili sabitleme cihazlar1 i¢in en sik

kullanilan biyomalzemelerden biridir [27].

Cizelge 2.2. 316L paslanmaz ¢eligin mekanik 6zellikleri.

Akma Nihai Cekme _
Dayanimi Dayanimi Young Maksimum
wepen .
(MPa) (MPa) Modiilii (GPa) | uzama (%)
316.L Paslanmaz 190 490 103 0
Celik

Ostenitik paslanmaz ¢elikler 316L, en ¢ok kullanilan metalik biyomalzemelerdir

(kalga eklemleri, yapay diz, vb. i¢in) bunun sebebi:

e 930 °C'ye kadar siirekli hizmette deniz ve endiistriyel atmosferlerde yiiksek
korozyon direnci;

e Iyi mekanik 6zellikler i¢in (¢ekme mukavemeti 8601100 MPa ve %0,2 uzama
glerilimi 690 MPa, soguk islenmis durumda);

e Islenmesi kolaydir. AISI 316L tipi biyouyumlu gelikler 1s1l islemle
sertlestirilemez, ancak soguk islemle mukavemet ve sertlik onemli Olcilide

artirilabilir ve ardindan stineklik azaltilabilir [20].

Mekanik isleme, soguk isleme vb. ile farkli i¢ gerilmeler ve ikinci dereceden artik
gerilmeler ortaya ¢ikar ancak bu malzemelerde c¢atlak baslatmamalar1 ve
ilerletmemeleri ¢ok dnemlidir. AIST 316L biyouyumlu numunelerde ikinci dereceden
artik gerilmelerin ortaya c¢ikmasi, kullanima sunulmadan 6nce numuneler iizerinde
gerceklestirilen teknolojik isleme operasyonlarina biiyiik 6lgiide baglidir. Bu nedenle,
bu tiir metalik malzemeleri islemek icin en iyi teknigi se¢meye oOzellikle dikkat

etmeliyiz [28].

Bununla birlikte, paslanmaz ¢eligin viicut sivilarinda korozyona karsi hassasiyeti,
biyouyumlu olmamasi, zayif asinma direnci ve diisiik yiizey sertligi kullanim azaltt1.
Bu nedenle, implanti belirli bir kullanima sokmak i¢in malzemenin uygun bir yiizey
modifikasyonu gereklidir. 316L paslanmaz ¢eligin yiizeyini modifiye etmek igin

kimyasal modifikasyon, iyon implantasyonu, anodik oksidasyon, fiziksel buhar



biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, plazma sprey biriktirme, sol-jel, termal

oksidasyon ve kompozit kaplama uygulama gibi ¢esitli teknikler kullanilmustir [29].
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BOLUM 3

316L PASLANMAZ CELIK KAPLAMA MALZEMELERI

Metalik biyomalzemelerle ilgili en biiyiik problem, biyoinertlikleri (Ti ve paslanmaz
celik esaslh implantlar icin) ve asindiric1 6zellikleridir (Mg ve Zn esashi implantlar
icin). Son yillarda, biyoaktif seramikler ve polimerler eklenerek yiizeyi biyoaktif ve

korozyona dayanikli hale getirmek i¢in ¢esitli teknikler gelistirilmistir [31].

Biyouyumlu bilesenlerin tam kimyasal bilesimlerini ve ince yapisim1 bilmek, viicut
implantinin davranigini tahmin etmek i¢in ana gereksinimlerden biri olarak kabul
edilir. Biyomedikal uygulamalar i¢in kompozitte yer alan her bir bilesen igin elde

edilmesi istenen kimyasal, fiziksel, yapisal ve mekanik 6zellikler sunlardir:

¢ Kimyasal bilesim,

e Faz bilesimi,

e Polimorfik fazin ince yapisi,

e Tanelerin dagilimi ve tercih edilen yonelimi (doku),

e Mekanik ve elektriksel 6zellikler tizerindeki sinerjik etkiler [31].

Bununla birlikte, belirli kosullar altinda (6rnegin, oldukca stresli ve oksijeni tiikenmis
bir bolgede) govde i¢inde 316L paslanmaz ¢eligin potansiyel korozyonu nedeniyle,
anotlama, pasivasyon ve kizdirma-desarj nitrojen implantasyonu gibi yiizey
modifikasyon yontemleri, 316L paslanmaz c¢eligin korozyon direncini, asinma
direncini ve yorulma mukavemetini gelistirmek icin yaygin olarak kullanilir.
Paslanmaz ¢eligin biyouyumlulugu, on yillardir basarili insan implantasyonu ile
kanitlanmistir. Paslanmaz c¢elik implantlarda yeterli korozyon direnci, manyetik
olmayan tepki ve tatmin edici mekanik 6zellikler saglamak icin bazi kat1 metaliirjik

gereksinimler ortaya konmustur [33].
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Ortopodik cerrahide, paslanmaz ¢elik esas olarak sertlik ana gereksinim oldugunda

kullanilir. Paslanmaz ¢eligin stinekligi Ti'den daha yiiksektir (altigen kristal ile yap1).

Bu, titanyum plakalara kiyasla paslanmaz ¢elik plakalarin sekillendirilmesini
kolaylastirir. Kirik kemiklerin i¢ fiksasyonu i¢in paslanmaz celik kemik plakalarinin
uygulanmasiyla ilgili temel endise, bu plakalarin kemigin asir1 stres korumasina neden
olan yiiksek sertligidir. Paslanmaz ¢elik implantlarin deforme olduktan sonra orijinal
sekline donme egiliminin diisiik olmasi1 (diisiik elastikiyet), kallus olusumunun
gecikmesine ve kemik iyilesmesine neden olabilir. Paslanmaz ¢elik implantlarin
yiiksek nikel iceriginin (%10-,14) alerjik doku reaksiyonlarina ve dermatite neden
olabilecegi de bildirilmistir. Bu da yeni Ni igermeyen Ostenitik paslanmaz g¢eliklerin
gelistirilmesini tesvik etmistir. Milkemmel mekanik ve teknolojik 6zellikler, ayrica,
316L'nin uygun mekanik 6zelliklerine ragmen, kemik baglanmasini engelleyen ve

dolayisiyla implantin dmriinii sinirlayan biyoaktiviteden yoksundur [20].

Bahsedilen sorunu ¢6zmek i¢in, son zamanlarda kompozit kaplama olusturmak igin
iki tiir malzemeyi daha birlestiren yiizey modifikasyonu kullanilmaktadir. Aralarinda
polimerik kaplama, simiile edilmis viicut sivisinda 316L paslanmaz ¢eligin implantina
kars1 etkili koruma rolii nedeniyle implant kaplamasi i¢in ¢ekicidir. Diisiik basarisizlik
oranlarina ragmen, bunlar arastirmacilarin anodizasyon, elektro-parlatma ve iyon
implantasyonu gibi ylizey modifikasyon teknikleriyle azaltmaya c¢alistiklart 6nemli
sayida cerrahi revizyonu temsil etmektedir. Korozyonu hedefleyen teknikler, daha iyi
biyouyumluluk elde etmek ve olumsuz ortamlara dayanmak ve bodylece implant
performansini diizenlemek i¢in bu tiir implantlarin kaplanmasina artan ilgiyi tetikleyen

mikrobiyal ve biyouyumluluk sorunlariyla basa ¢ikmakta basarisiz olmustur [34].

Nano 06l¢ekte, daha dokulu bir yiizey topografisi yiizey enerjisini arttirir, bu da ylizeyin
kana 1slanabilirligini ve hiicrelerin yilizeye yapismasini arttirir. Nanotopografi, yara
iyilesmesini hizlandirarak hiicre farklilasmasi, go¢ii ve ¢ogalmasi siirecini
destekleyebilir ve boylece implant yerlestirmeyi takiben osseointegrasyonun artmasini
saglayabilir. Nanometre oOl¢eginde topografya olusturmak igin ¢esitli yontemler
vardir; en yaygin olarak kullanilanlar1 kum piiskiirtme, iyonizasyon ve asitle

asindirmadir. Calismalar, bifazik kalsiyum fosfat kum piiskiirtmeli yiizeylerin,
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plriizsiiz yiizeylere kiyasla daha hizli bir osseointegrasyon saglayabildigini

gostermistir [35].

Ayrica seramik ve polimerlerden yapilan biyokompozitler, biyoaktiviteye yonelik
daha iyi performanslarina ragmen hicbir zaman metalik implantlarin saglamlig1 ve
stabilitesi ile boy Ol¢iisemezler. Son yillarda metalik implantlar1 kaplamak igin
biyoseramik ve diger apatit bazli kaplamalarin uygulanmasina y6nelik arastirmalarda
hizli bir artig goriilmiistiir. Literatiir aragtirmasi, istenen sonuglarla metalik implantlar
lizerine seramik bazli kaplamalarin basarili bir sekilde uygulanmasini da
desteklemektedir. Bu tiir kaplamalar, kaplamanin bilesenlerine ve fizyokimyasal
ozelliklerine bagli olarak kaplama prosediirii ile seramik/seramik ve ayrica
seramik/polimer kompozitleri de kullanabilir. Bu kaplama yapmak igin ¢esitli
teknikleri kullanilmistir. Elektroforetik kaplama, plazma spreyi, lazer biriktirme,
biyomimetik biriktirme gibi mekanik yontemler ve sol-jel bazli dondiirme ve daldirma
veya sprey kaplama biriktirme gibi 1slak yontemler, implantlar1 kaplamak icin en stk

kullanilmustir [36].

Biyoseramik kaplamalarin 6zel konusuna ve bunlarin in vitro ve in vivo
performanslarina gegmeden 6nce, giiniimiizde klinik kullanimda olan ana biyoseramik
tirleri hakkinda genel bir bakis sunulmaktadir. Bir yandan, aliimina ve stabilize
zirkonya gibi biyoinert seramikler, femur baslar1 ve kalga endoprotez cihazlarinin
asetabular kaplar1 i¢in tasarlanmis miikemmel tribolojik Ozelliklere ve yiiksek
giivenilirlige sahip mekanik olarak giiclii, asmmaya ve korozyona dayanikli
malzemeler olarak agirlikli olarak kullanilir, ancak ayni zamanda ara pargalar olarak
da kullanilir. Revizyon cerrahisinde, diz artroplastisinde ve dis implantlari gibi dental
uygulamalarda polikristal ve tek kristal formlarda. Ote yandan, HA, emilebilir tri- ve
tetrakalsiyum fosfatlar gibi biyoaktif seramikler ve ayrica yiizey aktif biyocamlar,
kemik iletkenlikleri i¢in ve kemik morfogenetik proteinler gibi sitokinlerle ve kolajen

olmayan proteinlerle kombinasyon halinde kullanilir [31].
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3.1. BIYOINERT SERAMIKLER

Nispeten biyoinert seramikler, viicut i¢indeyken fiziksel ve mekanik o6zelliklerini
korurlar. Korozyona ve asmnmaya karsi dayaniklidirlar ve yukarida agiklanan
biyoseramikler i¢in listelenen tiim oOzelliklere sahiptirler. Nispeten biyoinert
seramiklerin ornekleri, yogun ve gozenekli aliiminyum oksitler, zirkonya seramikler
ve tek fazli kalsiyum aliiminatlardir. Nispeten biyoinert seramikler tipik olarak yapisal
destek implantlar1 olarak kullanilir. Bunlardan bazilar1 kemik plakalari, kemik vidalar
ve femur baglaridir. Yapisal olmayan destek kullanimlarina 6rnek olarak havalandirma
tiipleri, sterilizasyon cihazlar1 ve ilag verme cihazlari verilebilir [34]. Ticari biyoinert
biyoseramikler, hem dental hem de ortopedik uygulamalar i¢in kullanilan aliimina
(Al203) ve zirkonyay1 (Zr203) igerir [37].

3.1.1. Aliimina Biyoseramik

Yaklasik 40 yildir, kalga endoprotezlerinin femur baglarini sekillendirmek igin
kimyasal olarak ¢ok saf, son derece ince taneli polikristalin aliimina seramikler
kullanilmigtir. Biyomedikal uygulamalarda kullanilan aliiminanin &zellikleri ve
gerekli saflifi ¢ok daha diisiikk bir ortalama tane boyutunun, ayni anda egilme
mukavemetinde 450 MPa iizerine ¢ikan bir artigla belirtilmesi bakimindan 6ncekinden
farklidir. Bu, yiiksek sinterleme sicakliklarinda tane biiylimesinin baskilanmasinin,
yiizde birka¢ onda bir araliginda kiigiik miktarlarda magnezyum oksit ilavesiyle elde
edildigi tane sinir1 mithendisligi ile basarilabilir. Aliiminanin tane sinirlar1 boyunca
magnezyum oksit birikmesi, yeniden kristallesme siireciyle baglantili tane siniri
hareketine kars1 bir bariyer gorevi goéren ince bir spinel tabakast (MgAl204) ile
sonuglanacaktir. Bu nedenle, yeniden kristallestirme ile biiyiik tanelerin olusumu etkili
bir sekilde bastirilacak ve Mg katkili aliiminanin mekanik giicii artirtlacaktir. Kalca
endoprotezlerinin femur baslari i¢in aliimina bazli malzeme ailesinin birkag {lirliniiniin

temel mekanik 6zelliklerini gosterir.

Mathys Orthopidie GmbH (Bettlach, Isvigre) tarafindan iiretilenler, Seramik &ncii
tozlarin tane boyutunun kiigiiltiilmesinin, malzemenin hem egilme mukavemetini hem

de kirilma toklugunu 6nemli Olgiide arttirdigi agiktir. Gegmiste, uzun siireli aliimina
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tasiyan implantlarin viicutta yiiksek aliiminyum konsantrasyonuna yol agabilecegine
dair baz1 endiseler dile getirildi. Bu tir artmis aliiminyum seviyeleri, diyaliz
osteomalazisi, ensefalopati ve bazi anemi formlarinda etiyolojik bir ajan olarak kabul
edilir. Bununla birlikte, bugiine kadar insan kemigindeki aliminyumun {ist giivenlik
seviyeleri hakkinda higbir klinik rapor bulunmadigindan, aliimina femur baglarindan
salinan ¢ok kii¢lik miktarlardaki aliiminyumun etkisinin bile daha fazla arastirilmasi
gerekmektedir. Aliiminadan yapilan femur baslarinin ve asetabular kaplarin mekanik
performansi, endoprotez kalga implantinin 6mrii i¢in ¢ok 6nemli oldugu i¢in yogun
arastirma ve gelistirme cabalarinin konusu olmustur. Bu nedenle, bu seramik yapi

pargalarinin ariza olasilig1 arastirilmis [38].

316L paslanmaz ¢elik Aliimina ile kaplanip nanoyapili alimina ince filmler, Sol-Gel
daldirma kaplama yOntemi ile paslanmaz ¢elik tizerine kaplanmistir. Al2O 3 filmleri,
catlama olusumunu Onlemek i¢in kaplamadan hemen sonra bir solvent banyosunda
tutularak kuruma hizi disiiriilmistiir. Kalsinasyon sicakliginin ve ¢ekme hizinin
yapisal oOzellikler {izerindeki etkileri XRD ve SEM kullanilarak analiz
edildi. Topografya ve kaplama kalinliklart AFM ile analiz edilmistir. Yukaridaki
parametrelerin  kaplamalarin korozyon oOnleyici performansi iizerindeki etkileri,
elektrokimyasal polarizasyon teknigi ile degerlendirilmistir. Sonuglar, en iyi korozyon
korumasini elde etmek icin optimum kalsinasyon sicakligmin 400°C oldugunu
gostermistir. Imm/sn ¢ekme hizina sahip tek seferlik kaplamanin kalinlig1 yaklasik
146 nm idi [39]. Fakat bu ¢alismada gordiigiimiiz gibi yiiksek sicakliktan dolay1 daha

fazla maliyetli olur. Ayrica biyoaktifligi testi yapilmamuistir.

3.1.2. Stabilize Zirkonya

Daha onceki stiphelere ragmen, (Willmann, 1993) zirkonya malzemeleri, 6zellikle
yttria (Y-PSZ), magnezya (Mg-PSZ) ve kalsinya (Ca-PSZ) ile kismen stabilize edilmis
tetragonal zirkonya, biyomedikal cihazlarda cesitli uygulamalar bulmustur. En
onemlisi kalca endoprotezlerinde femoral toplar i¢in sert ve sert yapisal seramik
malzeme ve dogal dislere renk uyumlu dis kaplamalar1 dahil olmak iizere restoratif dis
hekimligi malzemesi olarak. Yakin zamanda, gesitli zirkonya seramiklerinin modern

kemik degistirme ve onarim uygulamalarinda ortopedik implantlar, ince filmler ve

15



diger metalik implantlar {izerindeki kaplamalar, gézenekli kemik iskeleleri ve kemik
as1 malzemeleri ve kemik ¢imentolar1 ve spinal stabilizasyon olarak ¢esitli zirkonya

seramiklerinin kullanim1 hakkinda kapsamli bir inceleme yayinlandi [40].

3.2. BIYOAKTIiF SERAMIKLER

Biyoinert seramiklerin aksine osseoiletken seramikler, biyomalzeme yiizeyinde kemik
biiyiimesine aracilik eden proteinlerin adsorpsiyonu tarafindan tetiklendigi diistiniilen
ara yliz boyunca kemige kimyasal baglanma dahil olmak {izere canli doku ile pozitif
bir etkilesim gosterir. Bu nedenle, biyokimyasal olarak aracilik edilen giiclii bir
baglanma osteogenezi olacaktir. Sikistirma kuvvetlerine ek olarak, bir dereceye kadar
cekme ve kesme kuvvetleri de ara yiiz yoluyla iletilebilir ('kemik biiyiimesi'). Tipik
biyoaktif malzemeler, kalsiyum fosfatlar ve biyo-camlar zayif mekanik giigleri
nedeniyle bu biyoaktif seramikler agirlikli olarak kemik boslugu dolgu maddeleri ve
aksi takdirde giiclii metalik endoprotez govdelerinin kemik biiylimesini uyarici
kaplamalar1 ve ayrica orbital implantlar olarak ve kemik rejeneratif dis
uygulamalarinda kullanilir. Kalsiyum fosfat seramiklerinin 6zellikleri ve uygulamalari
¢ok ayrmtili olarak ele alinacak olsa da, asagida biyocamlarin bilesimi ve islevselligi

hakkinda sadece kisa bir agiklama verilecektir [41].

3.2.1. HA Biyoseramik

HA en 6nemli ve dolayisiyla en ¢ok arastirilan biyoseramik malzemelerden biridir.
Kemigin inorganik yapi iskelelerini olusturan biyolojik apatit, kimyasal ve yapisal
olarak dogal olarak olusan jeolojik HA'e ¢ok yakindir. Bununla birlikte, biyoapatit,
istisnai olarak kii¢iik tane boyutu, yiiksek derecede karbonat ikamesi, belirgin OH
eksikligi, Ca iyonlarinin metabolik olarak onemli diger elementlerle degistirilmesi,
kafes bosluklarinin varligi ve kemigin yeniden sekillenmesinden sorumlu olan artan
¢Oziinlirliik dahil olmak tizere birgcok Onemli agidan inorganik HA ten farklidir.
Bununla birlikte, sentetik bir seramik malzeme olarak HA mekanik olarak zayiftir ve
bu nedenle orta derecede ¢cekme, kesme veya sikistirma kuvvetlerini bile kaldiramaz
[31]. Cesitli malzemeler arasinda, yaygin seramik tirtinler, HA [Ca10(PO4)s(OH)2] ve
trikalsiyum fosfat [Cas(POa4)2] dahil olmak iizere kalsiyum fosfatlara dayanmaktadir.
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Ciinkii bunlar dis hekimliginde ve ortopedikte halen basariyla kullanilmakta
uygulamalar. Ideal kemik ikamelerinin temel dnermesi, mekanik 6zelliklerin insan
kemigine adapte edilmesi gerektigi ve viicudun kendi biyolojik dokularinin emilim
yoluyla zamanla yenilenebilecegidir. Rezorpsiyon prosediirii hem materyalin
¢oziinmesi hem de osteoklastik hiicreler tarafindan baslatilir. Bununla birlikte,
sinterlenmis kalsiyum fosfatlar genellikle diisiik kirilma tokluguna ve basing
dayanimina sahiptir. Ayrica, kalsiyum fosfat seramiklerinin diisiik ¢oziinme hizi
normal olarak diisilk emilim kinetigine isaret eder [42]. 316L paslanmaz ¢elik dip
coating kullanarak HAP ile kaplandi. Kaplama yaptiktan sonra korozyon o6zelligi
iyilestirdi ve ince kalinlik bir elde edilmistir. Ayrica porozite yiiksek oranda tespit
edilmistir ve bdyle hiicre biiyiimesini iyilestirdigi [10]. Kaplamada dikkat edilmesi
gereken seylerden bir tanesi kaplamanin kalinligt bu yiizden dip coating kullanildigi
zaman hiz oranina gore kaplama kalinlig1 degigsmektedir. HAP kaplamasinda farklh
kaplama kalinlig1 elde edip implant ile yapisma kuvveti 6l¢iildii ve daha ince kaplama

kalinlig1 daha fazla yapigsma kuvveti elde edilmistir [44].

3.2.2. CaSiO3 Biyoseramikler

CsSiOs bazli seramikler su anda yukarida agiklanan kalsiyum fosfat seramiklerine bir
alternatif olarak arastirilmaktadir. Sekil 3.1, CsSiOsbazli seramiklerin iyonik
¢Oziinme iirlinlerine verilen biyolojik tepkinin sematik bir genel goriiniimiini
gostermektedir. Literatiir incelemeleri, CsSiOs bazli seramiklerin 6nemli bir
ozelliginin, osteoblast proliferasyonunu ve farklilagmasim1 destekleyen bir
konsantrasyonda iyon salma egilimleri oldugunu gostermistir. Ek olarak, kimyasal
bilesimlerdeki nispeten genis CsSiOs bazli malzemeler, mekanik mukavemeti
diizenlemede biiyiik etkiye sahip olabilir, bu da onlar1 stres ve yiik tasima uygulamalar1

yapabilir hale getirir.
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Sekil 3.1. CaSiOs bazli seramiklerin iyonik ¢6ziinme iriinlerine biyolojik tepkiye
genel bakis.

Ca-P ikili sistemle karsilastirildiginda, biyomedikal uygulamalar igin Ca-Si ikili
sistemi hakkinda az sayida ¢alisma rapor edilirken, Ca-Si sisteminin bilesikleri insaat,
tarom  ve metaliirjik icin  kapsamli  bir  sekilde

diger uygulamalar

incelenmistir. Biyoaktif malzeme hazirlamanin  geleneksel yontemi, eriyik
sondiirmedir; Ca-Si ikili sisteminin yalnizca sinirlt bir bilesim aralig eritilebilir. Ca—
Si sistem faz diyagrami, sivi-sivi karisabilirlik araliginin 1871°C {ist kritik ¢ozelti
sicakliginda ve 1705 £ 10°C solvus sicakliginda, asimetrik oldugunu gosterir.
1700°C'nin lizerindeki camlar sondiiriiliirken beyaz opak Ca agisindan zengin faza ve
berrak silisli faza sahiptir, bu da geleneksel eriyik sondiirme yontemiyle bu alanda
bilesime sahip camlarin sentezlenmesini imkansiz hale getirir. Bu, biyomedikal alan
icin daha az olgun olan Ca-Si ikili sistem arastirmalarinin gelistirilmesinin nedeni
olabilir. Bununla birlikte, 1980'de sol-jel prosediirii ile Ca-Si ikili sistemi {iretme
yetersizligini ilk kez bildiren Hayashi T ve Saito H, etanol ile reaksiyona giren yiiksek
saflikta Ca metali kullandi. Alkoksitlerin hidrolizi ile arastirdilar, bu da hidrolize
edilmis triiniin ¢okelmesine neden oldu. Hayashi T ve Saito H ayrica kalsiyum
kaynagi olarak kalsiyum nitrat kullandiklarinda, daha yiiksek sicakliklarda tamamen
beyaz tozlar igeren kristalli Ca(NO 3 ) 2 .nH 2 O'ya yol agan yar1 saydam veya opak bir

jel elde edildigini bildirdi . 1992 yilinda Bansal NP, kalsiyum nitrat tetra hidratin
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alkollii soliisyonunun tetraetil ortosilikat (TEOS) ile karistirildigr kalsiyum nitrat
tetrahidrati kalsiyum Onciisii olarak kullanarak seffaf bir jel elde etmeyi
basardi. Catauro M ve diger tetrametil ortosilikat (TMOS) ve Ca benzer sonuglar 1997
(NO3)2.4H202 Ca0.3SiO cam bilesimi i¢in 6n madde olarak. Daha sonra Vallet-
Regi CaO2SiO biyolojik 6zellikleri iizerinde bir yayin arka arkaya rapor 2 ikili sistem.
Trikalsiyum silikat (Ca s SiO s ), dikalsiyum silikat (Ca 2 SiO 4) ve monokalsiyum
silikat (CaSiO 3) gibi Ca/Si oraninda degisiklik gosteren ii¢ 6nemli Ca-Si bilesigi
gozlenmistir [8].

3.2.2.1. CaSiO3; Hazirlamasi

Mevcut calismalar i¢in CaSiOs tozlari, Ca (NO3)24H20'nun NazSiOz 9H20 ile
reaksiyonu ile sentezlenmistir. Kisaca, pH 11.4 olan 1000 ml 0.4 mol Ca (NOs)2 4H20
¢Ozeltisi oda sicakliginda kuvvetlice karistirildi ve beyaz bir ¢okelti tiretmek i¢in 1000
ml 0.4 mol Na2Si03.9H20 40 ila 60 dakika boyunca damla damla ilave edildi. Beyaz
cokelti daha sonra 12 saat karistirildi, ardindan Na+ ve NO3 iyonlarini uzaklastirmak
i¢cin dort kez damitilmis su ile yikandi ve daha sonra dagilim 6zelliklerini iyilestirmek
icin iki kez %100 etanol ile yikandi. Yikandiktan sonra kalan sivi, vakumla siiziilerek
¢ikarild1 ve ¢okelti, 80C'de 24 saat kurutuldu. h-CaSiO3, tozlarin 800<C'de kalsine
edilmesiyle elde edildi [45].

Paslanmaz c¢elik (316L)/ (HA) ve SS-316L/ CaSiOs yapilmis kompozitlerin ve
fonksiyonel derecelendirilmis malzemelerin yapisal, fiziksel ve mekanik
davraniglarin1 aragtirmayir amaglamigtir. Sinterleme. X-1sin1 kirinimi  kullanilarak
yapilan yapisal analiz, yiiksek sicaklikta sinterlemenin 316L paslanmaz ¢elik ve HA
bilesikleri arasinda reaksiyona yol agtigini, 316L paslanmaz ¢eligin ve CaSiOzs'nin ise
316L paslanmaz celigin /CaSiOs kompozitlerinde sinterleme islemi sirasinda
bozulmadan  kaldigin1  gosterdi. Agirlikca % 40  ve % 50 HA'dan olusan
kompozitlerde boyutsal bir genisleme bulundu. Minimum biiziilme ortaya
cikt1 agirlik¢a %50'de CaSiOs kompozit, maksimum biiziilme ise saf paslanmaz gelik-
316L, HA ve CaSiOs i¢eren numunelerde ortaya ¢ikti. 316L Paslanmaz ¢elik /HA'nin
basing mekanik 6zellikleri, HA igeriginin agirlik¢a %20'ye kadar artmasiyla keskin bir
sekilde ve CaSiOs igeriginin 50'ye kadar artmasiyla kademeli olarak azaldi. 316L
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paslanmaz ¢elik/CaSiOs kompozitleri i¢in agirlik¢a %316L paslanmaz ¢elik/HA'nin
FGM'sinin  mekanik ozellikleri sicakliktaki artisla diiserken, sicaklik artis1 ile 316L
paslanmaz ¢elik/ Kalsiyum Silikatin FGM'si igin 1iyilestirildi. FGM'lerin her iki
kompozit sisteme gore daha iyi sikistirma mekanik 6zellikleri ortaya ¢ikardigi tespit
edilmistir. Bu nedenle, 316L/CaSiOs kompozitleri ve bunlarin FGM'leri, SS-316L/HA
kompozitlerine ve bunlarin FGM'lerine ve ayrica fiziksel ve yapisal olarak gelistirilmis
mekanik ve gelistirilmis derecelendirmeye sahip yeni gelistirilmis SS-316L/CS
FGM'lerine gore iistiin sikistirma mekanik 6zelliklerine sahiptir. 6zellikler, yiik tagima

uygulamasi olan bilesenlerde potansiyel olarak kullanilabilir [46].

3.3. POLIMERLER

Polimerler, doku miihendisligi uygulamalarinda yapi iskelesi imalati i¢in birincil
malzemelerdir ve bu alanda bir¢ok biyolojik olarak pargalanabilen polimerik malzeme

zaten kullanilmaktadir. Bunlar su sekilde siniflandirilabilir:

3.3.1. Dogal Polimerler

Polisakaritler: Nisasta, aljinat, kitin/kitosan, hyaluronik asit tiirevleri veya proteinler

(soya, kolajen, fibrin jelleri, ipek) dahil olmak tizere dogal bazli malzemeler;

3.3.2. Sentetik Polimerler

Poli (laktik asit) (PLA), poli (glikolik asit) (PGA), poli (e-kaprolakton) (PCL), poli
(hidroksil butirat) (PHB) gibi sentetik polimer Bir¢ok avantaj ve dezavantaj, bu iki
farkli biyomateryal sinifin1 karakterize eder. Sentetik polimerler nispeten iyi mekanik
mukavemete sahiptir ve sekilleri ve bozulma hizlar1 kolaylikla degistirilebilir, ancak
yiizeyleri hidrofobiktir ve hiicre tanima sinyallerinden yoksundur. Dogal olarak
tiiretilen polimerler, hiicre yapismasini ve islevini pozitif olarak destekleyebilen
biyolojik tanimanin potansiyel avantajina sahiptir, ancak zayif mekanik 6zelliklere
sahiptirler. Birgogunun arzi da simirlidir ve bu nedenle maliyetli olabilir. Bu gézden

gecirme, kontrolli kosullar altinda ve Ongoriilebilir ve tekrarlanabilir mekanik
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ozelliklere, bozulma hizina ve mikro yapiya sahip biiyiik 6lgekte tiretilebilen sentetik

biyobozunur polimerlere odaklanacaktir.

PGA, PLA ve bunlarin kopolimerleri, poli (laktik asit-ko-glikolik asit) (PLGA), doku
miihendisliginde en stk kullanilan  lineer alifatik  polyesterlerin  bir
ailesidir. Biyouyumlu olduklar1 ve in vivo olarak kontrol edilebilir bir bozulma orani
ile toksik olmayan bilesenlere bozulduklar1 ve klinik kullanim i¢in FDA (ABD Gida
ve Ila¢ Dairesi) onay1 kazanmus, bozulabilir cerrahi siittiirler olarak uzun bir kullanim
gecmisine sahip olduklar1 gosterilmistir. Bu polimerler, ester baglarinin hidrolizi
yoluyla bozunur sonunda viicuttan karbondioksit ve su seklinde atilan bozunma
tirtinleri ile; bozunma hizlari, kimyasal bilesimi, kristalligi, molekiiler agirlik degerini
ve dagilimi degistirerek birka¢ haftadan birkag yila kadar gereksinimleri karsilayacak

sekilde uyarlanabilir.

3.3.2.1. PGA

Iskele igin polimer olarak yaygin olarak kullanilmaktadir, nispeten hidrofilik
dogasindan dolay1, sulu ¢ozeltilerde veya in vivo olarak hizla bozunur ve iki ila dort
hafta arasinda mekanik biitiinligiinii kaybeder. PGA, doku miihendisliginde en yaygin

kullanilan yap1 iskelelerinden biri olarak dokunmamusg lifli kumaglara islenmistir.

3.3.2.2. PLA

PLA tekrarlama iinitesindeki (PGA ile karsilastirildiginda) ekstra metil grubu, onu
daha hidrofobik yapar, suya molekiiler afiniteyi azaltir ve daha yavas bir hidroliz
hizina yol acar. PLA, hidrolitik deesterifikasyon ile laktik aside indirgenir. Morfoloji
ve kristallik, PLA biyolojik bozunma oranini ve mekanik 6zellikleri giiclii bir sekilde
etkiler bu nedenle PLA iskelesi in vitro ve in vivo olarak yavas yavas bozulur ve

mekanik biitiinliigii birkag aya kadar korur.

PGA ve PLA arasinda ara bozunma hizlari elde etmek i¢in, PLGA'y1 sentezlemek igin
cesitli laktik ve glikolik asit oranlari kullanilir. Farkli PGA/PLA oranlarina sahip
(50:50, 65:35, 75:25, 85:15, 90:10) PLGA kopolimerleri su anda cilt dokusu

21



rejenerasyonunda ve genellikle dikis uygulamalarinda kullanilmaktadir . Bu
polimerler (PLA, PGA ve PLGA), belirli insan klinik uygulamalar1 i¢in FDA

tarafindan onaylanan birkag sentetik polimer arasindadir.
3.3.2.3. PCL

Doku miihendisligi arastirmalarinda da kullanilan poli(e-kaprolakton) (PCL) ve poli
(hidroksil biitirat) (PHB) gibi baska lineer alifatik polyesterler de vardir. PCL, PLA,
PGA ve PLGA'dan 6nemli 6l¢iide daha yavas bir oranda bozunur [47].

Mikro organizmalar tarafindan parcalanabilecek sentetik polimerleri tanimlama
¢abalariin ardindan ticari olarak temin edilebilir hale geldi. Genel olarak PCL, cesitli
anyonik, katyonik ve koordinasyon katalizorleri kullanilarak & kaprolaktonun halka

acilmasi polimerizasyonuyla hazirlanabilir (Sekil 3.2) [48].

(o]
0
—_— o
_—
n

g-caprolactone Polycaprolactone (PCL)

Sekil 3.2. Poly (e-caprolactone).

PCL, yan kristal bir polyesterdir; kristalinitesi artan molekiiler agirlikla azalma
egilimindedir. 55 — 60 °C erime sicakligi ve -54 °C cam gegis sicakligi ile hidrofobiktir
ve 1yl bir organik ¢Oziliclii ¢oziiniirliigline sahiptir. PCL'min ¢ekme mukavemeti
diisiiktiir (~23 MPa), ancak kirilmada ¢ok yiiksek uzama (%4700) onu ¢ok iyi bir
elastik biyomateryal yapar. Sonu¢ olarak, PCL mikrokiireler, lifler ve gozenekli
malzemeler gibi ¢esitli malzeme sekilleri elde etmek i¢in islenebilir ve bu nedenle yara
kapatma zimbalari, yap1 iskeleleri veya bir yillik implant edilebilir kontraseptif gibi
uzun vadeli ilag dagitim sistemleri olarak kullanilir. Ozellikle, in vitro olarak, uzun
vadeli bir implant uygulama cihazi olarak tercih edilmesi, ¢ok diisitk bozunma hizi ve
yiiksek ilag gecirgenliginden kaynaklanmaktadir. Mevcut arastirmalarda, PCL, mikro
ve nano boyutlu ilag dagitim araglarimin gelistirilmesi i¢in kullanilmaktadir, ancak

bozulma orani (2-3 yil), bu kullamm igin Gida ve ilag Dairesi (FDA) tarafindan
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onaylanmast gereken Onemli bir konudur. PCL, genel polimer erozyonunu
hizlandirmak i¢in genellikle diger polimerlerle karistirilir veya kopolimerlestirilir. Ote
yandan, PCL'nin doku miihendisligi etkileri ¢oktur. PCL ve PCL kompozitleri kemik,
bag, kikirdak, deri, sinir ve damar dokularinin rejenerasyonu i¢in doku miihendisligi
iskeleleri olarak kullanilmigtir. PCL'nin islenebilirligi, yapistirilmis mikro kiirelerden,
elektrospun liflerden veya porojen li¢i ile iiretilen gozenekli aglardan olusan yapi
iskelelerinin olusumuna izin verir. Bununla birlikte, PCL'in kullanimi, olumsuz hiicre
yapigmasina, yayilmasina ve ¢cogalmasina yol acan yiiksek hidrofobikligi ile sinirlidir.

Bu nedenle, PCL'nin fonksiyonel modifikasyonu gereklidir [46].

PCL ile harmanlanmigs yeni CaSiOs tabanli malzemenin biyolojik davranis
siirlamasint agsmak ic¢in solventsiz isleme ile gelistirildigini ve kemik dokusu
miithendisligi i¢in yeterli gézenek morfolojisi ve goézenek boyutuna sahip ideal
gozenekli 3D yapi iskelesini tiretilmistir. Aragtirmalara gore, 3D CS yapi iskelesinin
yalnizca mekanik 6zelliklerde artis sagladi. CaSiOs PCL daha saglam veya daha fazla
biyolojik davranis araligina yol agan artan biyoseramik ile 3D yapi iskelelerinin

tiretilmesine yardimcidir [50].
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BOLUM 4

316L PASLANMAZ CELIGIiN KAPLAMA TEKNiKLERi

316L paslanmaz celigin cesitli kaplama teknikleri var.

4.1. DARBELI LAZER BiRIKTIiRME

Bir vakum odasindaki bir hedef, bir lazerle (tercihen ultraviyole (UV) rejiminde) nano
saniye darbeleri ile materyal hedeften uzaklastirilacak sekilde 1sinlanir. Yiiksek
yogunluklu lazer 1g1masi sirasinda malzemenin bu "patlayici sekilde ¢ikarilmasi”, yani
ablasyon, yiizeye dik bir akista genisleyen ve bir tutucu sistemde uygun bir alt tabaka
lizerinde toplanan bir plazmanin olusumuna yol agar. Cok sayida darbeden
malzemelerin birikmesi, nanometre alt1 aralifinda mikrometre kalinliginda filmlerin
biiylimesine yol acar. Filmler yiiksek vakumda iiretilebilir, ancak tipik olarak filmler
oksijen (oksit filmlerin iiretimi i¢in kullanilir) veya nitrojen (nitriir filmler igin
kullanilir) gibi reaktif bir arka plan gazinda {iretilir. Ayrica argon gibi aktif olmayan

bir arka plan gazi da siklikla kullanilir [51].

Ince ZrC tabakasi, sicaklik 800°C olan numune darbeli lazer birikimi kullanilarak
ostenitik 316L paslanmaz celikte kismen biriktirilmistir. ince filmin kalinlig1, 49.6nm
ylizey piirtizliiliigii ile 4.93-8.10 um civarindadir. Filmlerin yilizeyi ¢ok piirtizsiizdii. Zr
ve C'nin varligt SEM ve EDS sonuglarinda tespit edildi, ancak muhtemelen alt
tabakalar iizerindeki ince filmlerin geriliminin azalmasi nedeniyle XRD modelinde
goriinmedi. ZrC'nin numunenin ylizeyinde kismen kaplanmis oldugu tespit edilebilir.
ZrO2'nin kii¢tlik bir kismi, film oksijen akis1 enjeksiyonunda biriktirildigi icin numune
tizerinde bulunmustur. Bu nedenle, ince filmin kalitesini iyilestirmek i¢in arka plan

gaz1 oksijen icermeyen gazla degistirilmelidir [52].
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Sekil 4.1. Sayiyla gosterilen PLD asamalarina genel bakis. asama 1) kat1 hedefte 151k
emilimi. asama 2) lazer darbesi sirasinda tek boyutlu genisleme. asama 3)
serbest ii¢ boyutlu genisleme. arka plan gazinda asama 4) genislemesi. asama
5) numune iizerinde film biiylimesi [51].

4.2. PLAZMA PUSKURTME

Plazma piiskiirtme isleminin ana bdliimleri, plazma jetinin iiretilmesi, plazma jeti
icindeki partikiillerin enjeksiyonu ve islenmesi ve son olarak kaplamanin

olusturulmasidir [53].
4.3. ELEKTROFORETIK BIRIKTIRME

Elektroforetik biriktirme (EPD), biyomalzemelerin, 6zellikle biyoaktif kaplamalarin
ve biyomedikal nanoyapilarin islenmesi i¢in etkili bir teknik olarak artan bir ilgi
gormektedir. EPD'nin ¢ok ¢esitli mikro yapilarin ve nano yapilarin yani sira benzersiz
ve karmasik malzeme kombinasyonlarinin iiretimi i¢in iyi bilinen avantajlarindan,
partikiil formundaki iyi dagilmig biyomateryal siispansiyonlarindan (mikro boyutlu ve
nano olgekli parcgaciklar, nanotiipler, nanoplateletler) baslayarak
yararlanilmaktadir. Sekil 4.2.'de sematik olarak gosterildigi gibi genellikle iki
elektrotlu bir hiicrede gerceklestirilir. Bir sivi i¢inde dagilmis yiiklii parcaciklarin
calisma elektroduna dogru hareketi elektroforez ile saglanir ve elektrot iizerinde kat1
tortu olusumu ve biiylimesi esas olarak partikiil pithtilagsmasi yoluyla gergeklesir. EPD,
ince tozlar (genellikle yaklagik 30 um'den kiigiik partikiil boyutu) veya koloidal
slispansiyonlar seklinde mevcut olan ¢ok ¢esitli malzemelere uygulanabilir. Metaller,

polimerler, seramikler, camlar ve bunlarin kompozitleri EPD ile biriktirilebilir [54].
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Sekil 4.2. Siispansiyonda negatif elektrota dogru go¢ eden pozitif yiiklii parcaciklari
gosteren elektroforetik biriktirme (EPD) hiicresi.

316L paslanmaz ¢elik HA elektroforetik biriktirme yontemiyle kaplandi ve farkli
voltaj kullanarak kaplama kalinlig dl¢iildii. Ayrica kaplamanin piiriizliiligii 6l¢iildi
purtizliillik artinca biyoaktivetisi artiyor bu da implant yiizeyinde kemik artmasina
neden olmaktadir. 60v da ¢atlaksiz bir kaplama elde edildi [55]. Bu ¢alisma yetersiz
olabilir onun sebebi kaplamanin biyoaktifliginden bahsedilmemistir, ayrica korozyon

testleri yapilmamustir.

4.4. SOL-JEL

Daldirma yoluyla sol-jel ince film olusumu sirasinda, polimerik veya partikiilli
inorganik Onciiler, eszamanli kurutma ve devam eden yogusma reaksiyonlari ile
yergekimi drenajin1 igeren karmasik bir islemle numune yilizeyinde konsantre
edilir. Polimerik onciilerden biriken filmlerin yapisi, 6nciilerin boyutu ve yapisi, nispi
yogunlasma ve buharlagsma oranlari, kilcal basing ve numne ¢ekme hizi gibi faktorlere
baglidir [56].

Cesitli teknikleri avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 4.1'de listelenmistir.
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Cizelge 4.1. Kaplamalarin avantajlar1 ve deazvantajlari.

Kaplama tiirleri | Kahnhk Avantajlar Dezavantajlar

Darbeli lazer | 0,05 ila 5 | Kristal ve amorf fazlar ile kaplama. Yogun | Masrafli.

biriktirme um ve gozenekli kaplama. Yiiksek sicaklik, biyolojik
ajanlarin ayni anda dahil
edilmesini 6nler.

Sol-jel teknigi <lpm Yiiksek yapisma giicii. Ucuz. Diisiik isleme
sicakliklari.
Ince kaplamalar.
Gerekli kontrollii atmosfer.
Onciilerin yiiksek maliyeti.

Elektroforetik 0,1 ila 2,0 | Tek tip kaplama kalinlhigi. | Catlaksiz kaplamalar

biriktirme (EPD) mm Hizli biriktirme. | iiretmek zordur.

Karmagik numuneleri kaplayn.
Plazma piiskiirtme | <20 pm Hizli biriktirme; yeterince diisiik maliyet ve | Koti  yapisma; kaplama
daha az kaplama bozulmasi islemi  nedeniyle HAp

yapisinin
degismesi kaplama
yogunlugunda tekdiize
olmama; yiiksek  sicaklik
prosediirii nedeniyle

maddenin faz doniistimii ve

tane biiylimesi

Biyomedikal uygulamalarda biyomimetik ve sol-jel olmak iizere iki tiir 1slak kimyasal

yontem kullanilmastir.

4.4.1. Biyomimetik Kaplama

Biyomimetik kaplama teknigi, implant yiizeyleri iizerinde kemik benzeri bir apatit

(kalsiyum fosfat) biriktirmek i¢in kullanilir, béylece implantlar daha biyoaktif hale

gelir ve osseointegrasyon ile sonuglanir. Simiile edilmis viicut sivilart (SBF'ler) bu

yontemde kritik bir rol oynamaktadir. Bu kisa inceleme, bu alanda kaydedilen

ilerlemeleri su noktalara odaklanarak agiklamakta ve elestirmektedir: Ilk olarak, esitli

SBF'lerin kompozisyon yonleri; ikinci olarak, kaplama kinetigini gelistirmek i¢in

stratejiler; ve son olarak, polimerler ve metallerden imal edilen cesitli implant

yiizeylerinin kaplanmasina iligkin 6rnekler [57].
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4.4.2. Sol-Jel Teknigi

Sol-jel teknigi yiiksek pH degeri ve yiiksek sinterleme sicakliklar1 gerektirmeyen,
biyomateryal sentezine giden basit-islak bir kimyasal yoldur. Sol-jel kaplama, siv1
bir ¢ozelti veya "sol" igindeki kati pargaciklarin (1-500 nm) koloidal bir
stispansiyonudur. Sol, Sekil 2'de gosterildigi gibi bir piiskiirtme, daldirmali
kaplama, dondiirmeli kaplama veya siyirma teknigi ile bir numune iizerine
birakilabilir [58].

Solution Nozzle

Implant

1 Deposition
2 Spin.up

3 Spin-off

4 Evaporation

—

Spinaret Spinaret
(3) $pin Coating (b) Dip Coating

e
==

Laser pluses

{¢) Doctoring Blade Technique

Sekil 4.3. Sol-gel kaplama teknikleri.

Daldirma kaplama basit, diisiik maliyetli, giivenilir ve tekrarlanabilir bir yontemdir,
1slak bir s1vi filmin, numunenin hidrolize edilebilir, metal bilesikleri (veya kolayca
olusturulmus partikiiller) i¢eren bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla biriktirilmesini ve sabit
hizda bir atmosfere c¢ekilmesini igeren bir yontemdir. Metalin ¢6zeltiden
c¢ikarilmasindan sonra yiizeyinde homojen bir siv1 film olusur. Oda sicakliginda
kurutulduktan sonra, ugucu c¢oziiciiler elimine edilecek ve olast kimyasal
reaksiyonlar meydana gelecek, bu da ince bir kaplama filmi ile sonuglanacaktir.
Genellikle, bir su atmosferinde kuruduktan sonra, film 1s1l islemle
sertlestirme/kimyasal doniisiime ihtiya¢ duyar. Kaplama kalinlig1 da degistirilebilir
ve etki eden parametreler soliisyonun viskozitesi, solvent buharlasma hizi ve

numunenin ¢ikarildig1 agidir. Buharlagsma, ¢oziiciiniin dogasina baglhidir. Bu
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yontem, hangi ¢oziiciilerin kullanildigina bagh olarak, biriktirmenin birkag¢ saniye
icinde daha hizli gerceklestirilmesi disinda, diger 1slak kimyasal tekniklere benzer.
Daldirma kaplama hem endiistri hem de laboratuvar uygulamalarinda yogun olarak
kullanilmaktadir, ¢iinkii bu, kolay adimlarin ardindan ucuz hammadde ve ekipman
anlamina gelir ve sonuglar niteliksel olarak iyidir [59]. Daldirma kaplama, metalik,
seramik, polimer filmler ve lifli malzemeler vb. dahil olmak iizere herhangi bir alt
tabaka lizerine kaplamak icin bir¢ok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilan

kolay ve ekonomik bir tekniktir [60].

316L paslanmaz ¢elik farkli oranlar PCL ile kaplandiginda korozyon orani azalmis
goriiniir ve protein absorma orani arastirilmistir ve daha fazla PCL orani olan kaplama
daha fazla protein absorb etti. Ama burada in vitro biyoaktivite testi arastirilmamigtir
[61].

An improvement in corrosion resistance of 316L AISI coated using PCL-gelatin
composite by dip-coating method arastirmasinda 316L paslanmaz ¢elik PCL -jelatin
ile kaplanmigtir. Burada farkli oranlarda PCL-Jelatin kullanilmistir ve ona gore FTIR
SEM korozyon dayanimi arastirilmistir. Testlerin sonuglarina gore kaplama yaptiktan
sonra korozyon orani azalmistir ve kaplama diizgiin ve tek bicimli bir kaplama
oldugunu gostermektedir. Fakat, bu aragtirma yeterli olmayabilir ¢iinkii kaplama

kemik olusumunu test edilmemistir [62].

316L paslanmaz ¢elik F-HAp/PCL ¢ift katmanli kaplama, PCL'nin 316L SS {izerine
daldirilarak kaplanmasi ve ardindan gelismis korozyon direnci ve biyoaktivite i¢in F-
HAp'in elektrodepozisyonu ile elde edilmistir. XRD, FT-IR ve XPS analizleri, florin
apatit yapisina dahil edildigini dogrular. F-HAp/PCL'nin tek tip gézenekli morfolojisi,
hiicrelerin yapismasini ve c¢ogalmasini biiylik Olclide destekler. Elektrokimyasal
caligmalar, gelismis korozyon korumasmna sahip FHAp/PCL ¢ift katmanh
kaplamalarin yararli roliinii ortaya koymaktadir. Metal iyonlarindan sizmadaki 6nemli
azalma ve gelistirilmis biyoaktivite ve hidrofiliklik, F-HAp/PCL'nin in vitro osteo-
uyumlu ve osteojenik oldugunu ortaya koymaktadir. Bu nedenle, 316L SS iizerinde
hazirlanan F-HAp/PCL ¢ift katmanlh kaplama, kalga, diz ve omuz eklemleri gibi
yiiksek yiik tasiyan ortopedik implantlar igin umut verici bir aday olabilir. Ama bu
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kaplamanin hem ugrastirict hem de vakit alic1 ayrica F-HAP biyosermigin CaSiO3
daha az stres dayanma giicii vardir. Burada kaplama iki asamadan olustugu i¢in dip-
coating ve elektrodepozisyon yontemi kullanilarak ikinci katman olarak F-HAp

kaplama yapild1 ondan ¢ok ugrastirict hem de maliyetli olur.[63].

316L SS substratlar tizerindeki PVDF/HA nanokompozit kaplama, spin kaplama
teknigi ile hazirlanmigtir. Bir PVDF matrisinde HA nanoparcacik varligt SEM ve
AFM analizleri ile saglanmistir. Elektrokimyasal ¢alisma, bir PVDF matrisinde HA
nanoparcacik varliginin, Hank'in ¢6ziimiindeki kaplanmig 316L SS alt tabakalarinin
korozyon korumasinin performansim iyilestirdigini kesfetti. Agirlikga %3 HA'nin
varligi, Hank'in soliisyonunda paslanmaz c¢elik korozyonuna karst PVDFnin
inhibisyon etkinligini %92.99'dan %99,99'a yiikseltir. Onceki bulgulara gére,
PVDF/HA nanokompozit kaplama (316L SS biyoimplantlari i¢in olas1 aday kaplama
malzemesi olarak kabul edildi) daha iyi biyouyumluluga ve gelismis korozyon
direncine sahiptir[64]. PVDF'nin zayif biyolojik bozunmasi, siklikla ikinci bir cerrahi

prosediiriin vazge¢ilmez oldugu anlamina gelir [65].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Implantlarin insan viicudundaki basarisi, implantlarin yerlestirildigi ortamdaki
biyouyumluluk ve biyofonksiyonellik gibi bir¢ok faktore baghidir. Bu nedenle, bu
calisma biyomedikal implant olarak kullanilan malzemelerin performansini
lyilestirmeyi amaglamaktadir. Asagidaki noktalar bu calismanin hedeflerini temsil

etmektedir:

e 316L paslanmaz ¢eligin mekanik 6zellikleri koruyup ve korozyon direncini

arttirarak kaplama vasitasiyla gelistirmek.

e 316L paslanmaz celigin dip coating kaplamasinda farkli hizlarla kaplayip en

iyi sonug veren kaplama hizi tespit etmektedir.

e 316L paslanmaz celik numuneleri korozyon direncini ve biyoaktivligi

arttirmak i¢in CaSiOs ve polimer kompozit kaplama (HA) uygulanmistir.

e Bilyeli doviilmiis numunelerin CaSiO3/PCL kaplamali ve PCL kaplamali

Kemik olusumunu arastirildi.
Bu boliim, bu aragtirmada kullanilan materyalleri ve yontemleri kapsar. Daha once
belirtildigi gibi bu ¢alismanin hedefi 316L paslanmaz c¢eligin CaSiOs/PCL kaplayip
korozyon direncini gelistirmek ve biyouyumlulugu arttirmak.

5.1. 316L PASLAMAZ CELIK SACI YUZEY MODIFIKASYONU

Bu ¢alismada 316L alagimi kullanilmistir. 316L paslanmaz ¢eligi sa¢ seklinde 1 x 1

x0,5 mm boyutlarla numuneler kesildi. Lazer Kesimi 316L parcalarda kayma izleri
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olusmasina neden olur. Bu kayma izlerini ortadan kaldirmak ve piiriizlii bir ylizeye
sahip olmak i¢in zimpara yontemi kullanilmaktadir. 400 P zimpara SiC kagidi esas
olarak piiriizliiliik konusunda biiyilik ¢ukurlar ve heterojen ylizey olusturmamak i¢in
kullanilmaktadir. Ornek vermek gerekirse, 800 P SiC zimpara kagidi ile altlik

ylizeyine zimpara yapildiginda hemen hemen higbir etki gézlenmemistir.

Zimparalama iglemi yatay 1slak génderme makinesi ile yiizeyler seri olarak 220, 400,
600, 800 ve SiC kagidi ile asindirildi. 360 devir/dakika altinda yapilir. Zimparalama
isleminden sonra 316L paslanmaz ¢eligin altlik pargalari, zzimparalama ile olusan tiim
partikiiller temizlenene kadar saf su ile yitkanmistir. Daha iyi saflik elde etmek igin
“Etanol-su karigimi (hacimce yiizde 70 etanol ve hacimce yiizde 30 su) ile ultrasonik
banyoda 15 dakika ultrasonik temizleme ve ardindan 15 dakika aseton uygulandi.
Ondan sonra asetonla temizlendi, daha sonra 1 dakika boyunca asit soliisyonunda (50
ml su 20 ml ve 15 ml nitrik asit) daldirdi. Ondan sonra saf su i¢inde ultrasonik cihaziyla

temizlendi.

Cizelge 5.1. 316L Paslanmaz geligi kimyasal kompozisyonu.

Kalite C Mn P S Si Cr Ni Mo
316L 0.030 |20 0.045 |0.03 1.0 16.5- | 10-14 |2-3
(1.4404) 17.5 arasi arast

5.2. KAPLAMA SOLUSYONLARI HAZIRLAMA

5.2.1. CsSiO3z Bu Cahsma I¢in Hazirlanmasi

Mevcut ¢alisma i¢in CaSiOs tozlari, Ca(NO3)2 4H20 Merck KGaA 64271 darmedadt.
Germany'min Na2SiOs 9H20 Merck KGaA 64271 darmedadt. Germany'nin ile
reaksiyonu ile sentezlenmistir. Kisaca 100ml saf su 0.05 mol Ca (NOs)2 4H20
cozeltisi oda sicakliginda kuvvetlice karistirild1 ve beyaz bir ¢okelti tiretmek i¢in 100
ml 0.05 mol Na2Si0O3.9H20 40 ila 60 dakika boyunca damla damla ilave edildi. Beyaz
¢okelti daha sonra 24 saat karistirildi, ardindan Na* ve NO3 iyonlarini uzaklastirmak

i¢in birkag kez saf su ile yikandi. 80<C'de 12 saat kurutuldu. Ondan sonra elde ettigimiz
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tozu ezip daha kiiciik taneler elde edildi va sonra elendi 0,08 mikro toz elde edildi.
CaSi03, tozlarin 900<C'de kalsine edilmesiyle elde edildi.

5.2.2. PCL-PCL/ CsSiO3 Bulamacinin Hazirlanmasi

PCL peletleri [Sigma Aldrich, UK, Mw = 80 000] ve kloroform [CH3CI, emsure] daha
fazla kullanildi. PCL (agirlik¢a %10)/ CsSiOs (agarikc¢a %5) 100ml kloroform iginde
stispansiyonu 24 saat karistirildi. Ayrica PCL %10 100ml kloroform iginde 24 saat
karistirildi.

5.3. IMPLANT KAPLAMA TEKNIiGi

Hazirlanmig 316L paslanmaz c¢eligin farkli hizlarla daldirma kaplama yontemiyle
kaplandi. Lap iiretim cihaziyla kaplandi. Numuneleri, PCL/CsSiOs- PCL siiliisyonuna
daldirildi, 30 sn soliisyonun iginde bekletti ve 165 /244 / 400 mm/dk hizda ¢ekildi, oda
sicakliginda havada 1 dakika bekletti ve tekrar siispansiyona daldirildi. Bu islem 4 defa
tekrarlandi. Son olarak, kaplanmis numuneyi ¢éziiciiyii buharlastirmak i¢in firin iginde
50<C'de 5 DK kurutuldu. Burada farkli numuneyi soliisyondan ¢ekme hizi kaplamanin

kalitesi ve kalinliga etkisi arastirmak i¢in farkli hiz se¢ildi.

5.4, SEM ILE YUZEY ANALIiZi

Kaplanmis sa¢ numune yiizeylerinin morfolojisi, alan emisyon taramali elektron
mikroskobu Zeiss Ultraplus SEM makinesi (Zeiss, Almanya) yardimiyla gézlemlendi.
CaSios+PCL ve PCL kaplama tabakasi iletken degildir ve bu nedenle numuneler
tizerinde Au/Pd piiskiirtme birikimine ihtiyag duyulmustur. Her iki daldirarak
kaplanmis 316L paslanmaz g¢elik numunesinde 3nm kalinliginda Au/Pd kaplama
olusturulmustur. Kaplamasiz 316L paslanmaz c¢elik kontrol grubu numuneleri i¢in
puskiirtiicii biriktirme gerekli degildi. Gézlem 500x, 5000x, 100000x, 20000x gibi

farkli biiytitmeler kullanilmistir.
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5.5. SPEKTROSKOPi YONTEMLERI iLE YAPI ANALIZi EDS-XRD

SEM analizi i¢in kullanilan aymi cihaz yardimiyla, enerji dagilimli X-1sin1
spektroskopisi (EDS) kullanilarak elementlerin bilesimi analiz edildi. Kaplamalarin
CaSiOs+PCL ve PCL bilesimini belirlemek i¢in Zeiss Ultraplus (Zeiss, Almanya) EDS
cihazi kullanildi. Kaplamalarin yapisal deseni XRD ile analiz edildi. 40kV ve 30mA'da
Cu-K o radyasyonu ile X-1s11 kirmim (XRD) analizi i¢in bir X-1s11 kirmnim 6lgeri
(Rigaku Ultima IV, Japonya) kullanildi. Kaplanmis 316L paslanmaz ¢elik numuneleri
ince film analiz protokolii ve otlatma i¢in kullanilan XRD 260 ag1 araligi, 0,02 adim
boyutunda ve 1s/adim siiresinde 10 ila 90 arasindaydi. Bos ve kontrol numunesi olarak,
On isleme tabi tutulmus kaplanmamig bir 316L paslanmaz ¢elik sag1 yerlestirildi ve

veri modeli, kaplanmis numune XRD verilerinden ¢ikarildi.

5.6. FOURIER DONUSUMLU KIZIL OTESI SPEKTROMETRESI FTIR

Fourier Dontisiimii Kizil6tesi (FTIR veya IR) spektroskopisi, ilgilenilen organik veya
inorganik malzemelerin ¢esitli kizilotesi 151k dalga boylarinin absorpsiyonunu 6lgmek
icin kullanilan, genellikle tahribatsiz bir tekniktir. Kizilotesi absorpsiyon bantlari,
belirli molekiiler bilesenleri veya yapilar tanimlar ve kizilétesi rejimde frekanslar
gosteren kimyasal bagin titresimli hareketlerinden dolayr malzemelerin kimyasal
baglanma bilgilerini saglar. Kizil6tesi spektrum, 15181n dalga boyuna (dalga numarasi)
kars1 kizilotesi yogunlugunu (iletim yiizdesi veya absorpsiyon) kaydeder. IR
spektrumu genellikle ii¢ frekans (veya dalga sayisi/dalga boyu) bdlgesine ayrilabilir:
uzak IR (10~400 cm-1), orta IR (400~4,000 cm-1) ve yakin IR (4.000~14.000 cm) -
1), orta IR bolgesi ¢ogu IR spektroskopi incelemede kullanilmaktadir. Temel kizilotesi
deney, numune ile etkilesime girdikten sonra kizilotesi 151tk yogunlugundaki
degisiklikleri 6lgmektir [66]. Yogunluk, yiizde gegirgenlik (%T) veya absorbans (A)
olarak ifade edilebilir [67]. lo1sinda 6rnek olmadan kizilotesi detektore ulasan enerji

veya radyan gii¢ ise ve I bir 6rnek mevcutken algilanan enerji ise, gegirgenlik,

T=L (5.1)
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Ve ylizde gecirgenlik:

%T=— X 100 (5.2)
Io
Absorbans:
1 1
A=Log2) = Log () 53)

FTIR spektrumlari, kimyasal bag tiirlerini (fonksiyonel gruplar) tanimlamak icin
kullanilir. Kizil6tesi absorpsiyon bandi konumu, tepe sayisi ve yogunlugu, bilinen
bilesiklerden olusan bir kitaplikla karsilastirildiginda bilinmeyen materyalleri
tanimlamak i¢in kullanilan molekiiler yapilarin veya molekiiler parmak izleri gibi
fonksiyonel gruplarin 6zelliklerini temsil eder [68]. FTIR spektrumlari, ince film eki
olan bir Perkin Elmer Spectrum BX FTIR spektrometresi kullanilarak elde edildi ve

spektrumlar, ortalama 25 taramada 4 cm™ ¢oziiniirliikte elde edildi.

5.7. TERMAL ANALIiZ TEKNIiKLERi TGA

Termal Analiz (TA), maddenin fiziksel bir 6zelliginin ve reaksiyon iirlinlerinin, madde
kontrollii bir sicaklik programia tabi tutulurken sicakligin bir fonksiyonu olarak

olgiildiigi bir teknikler grubu olarak tanimlanir [69].

Termogravimetri, numunenin sicakligi programlanirken numunenin kiitlesinin
zamana veya sicakliga karsi izlendigi bir tekniktir. Sicaklik veya zamana kars: kiitle
kayb1 veya kayip yiizdesi grafigi elde edilebilir. Reaksiyon, her biri bir kiitle
degisimini temsil eden bir veya daha fazla adim olarak gdosterilir. DTA, numune ile
referans malzeme arasindaki enerji farkinin zamana veya sicakliga kars1 l¢iildiigii bir
tekniktir. DTA egrisi genellikle, apsis olarak T sicakligina karsi ordinat olarak
enerjideki farkin bir grafigidir. Geleneksel olarak, DTA'da endotermik tepe noktalari

asag1 dogru ¢ekilir ve
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Yukar1 dogru ekzotermik. Numunelerdeki sicaklik degisimi, numunede kimyasal (faz
gecisi, indirgeme ve oksidasyon, bozunma) ve fiziksel (kaynama, erime ve
stiblimlesme) degisiklikleri meydana getirir ve bunlar endotermik veya ekzotermik
olabilir. DTA, 1sinin emildigi veya gelistigi herhangi bir siireci incelemek ig¢in
kullanilabilir. DTA egrisindeki c¢esitli endotermik ve ekzotermik tepe noktalarinin
sayis1, sekli ve konumu, maddenin niteliksel olarak tanimlanmasi i¢in kullanilabilir.
Eszamanli teknikler, iki veya daha fazla teknigin bir numuneye ayni anda
uygulanmasini ifade eder. Bu ¢alismada, TG-DTA eszamanli teknikleri kullanilmistir.
Eszamanli tekniklerin kullanilmasi zaman ve numune tasarrufu saglamasi ve aym
kosullarda deney kurma imkani vermesi nedeniyle avantajlidir. Bu ¢alismada, bir
Shimadzu DTG-60H/TA-60WS es zamanli termal analiz cihazi kullanilarak TG/DTA
analizi yapilmustir. Isitma rejimi 10°C/dk ila 500°C olarak secilmis, daha sonra bu
sicaklikta 15 dakika tutulmus ve daha diisiik bir hizda (3.3°C/dk) 1000°C'ye kadar

1sitmaya tabi tutulmustur.

5.8. TAFEL

Korozyon testi icin numunelere baka kalite alindi ondan sonra (SiC) 200,400,600,800
mis zimparalandi ve temizlendi ve (50 ml su 20 ml ve 15 ml nitrik asit ) daldirdu.
Daha sonra numuneleri 400mm/dk hiziyla CaSiO3+PCL ve PCL ve kaplamasiz
numuneleri %35 NaCl saf su soliisyonunda polarizasyon testi yapildi

Elektrokimyasal caligmalar, geleneksel {i¢ elektrotlu bir hiicrede (¢alisma elektrotu
olarak 316L SS destegi, referans elektrot (SCE) ve karsi elektrot olarak ¢elik 1zgara)
gerceklestirilmistir. Kaplanmisg ve kaplanmamis numuneler, her deneyden 6nce 30
dakika boyunca SBF'ye daldirildi. Elektrolitin pH'1 7.4'te tutuldu. Potansiyodinamik
polarizasyon calismalari, -1 ila 0,5 V potansiyel araliginda 5SmV/s'lik bir tarama

hizinda gerceklestirildi.

5.9. ASINMA

316L paslanmaz ¢elik numunelerinin asinma testleri, Sekil 6.1’ de sematik olarak
gosterilen (ileri-geri) asinma test cihazinda sabit yiik altinda, sabit hizda ve sabit

mesafede Ol¢ililmiistiir. Asinma testi dncesi numuneler cihazdaki numune yatagina
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uygun gelecek sekilde cam kesilip bir cam {istiine yapistirildi yiizeyleri CaSiOz+PCL
ve PCL farkli hiz 165, 244,400mm/dk ¢ekme hiziyla kaplanma yapildi. Asinma testleri
41N yiik altinda, 0,1 m/s kayma hizinda ve toplamda 100 m kayma mesafesinde
gergeklestirilmistir. Asinma sirasinda siirtiinme kuvveti, tribometre koluna bagli olan
yuk hiicresi ile olgiiliip anlik olarak bilgisayara kaydedilmistir. Batic1 u¢ malzemesi

olarak AISI 52100 kalite yiiksek sertlikte ¢elik bilya kullanilmistir.

Agirhik

A : Ayarlanabilir
Asinma lzi Tribometre Kolu
3

A
|

P el

Nl

Numune Bilya Tutucu

Bl
3 Lineer lleri Geri Hareket

Sekil 5.1. Ileri-geri asinma testi cihazinin sematik gosterimi.

5.10. BIOAKTIVITY

Kaplanmig kaplamalarin in vitro biyoaktivitesi, kaplanmis numunelerin pH = 7.25 olan
ve bilesimi insan kan plazmasininkine benzeyen bir simiile edilmis viicut sivisina
(SBF) batirilmasiyla incelenmistir. Testler 37 °C'de 3, 5, 7 giinliik siirelerle statik
kosullar altinda (s1v1 ikmali yok ve test sirasinda ¢alkalama yok) yapildi. Programlanan
daldirma siiresi sona erdiginde, numuneler SBF'den ¢ikartildi, kurutuldu ve bir
desikatorde saklandi. Malzemeler, kizilotesi spektroskopisi (FTIR), X-1sin1 kirmimi
XRD, taramali elektron mikroskobu (SEM/EDS) ve transmisyon elektron mikroskobu

ile karakterize edildi.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

316L paslanmaz celigin CaSiOs+PCL ve PCL ile daldirma yontemiyle kapland.
Kaplama farkli gekme hiziyla yapildi. CaSiOs alagimi laboratuvarda hazirlandi ve ona
FTIR, SEM, EDS, XRD analizi yapildi. Numuneleri kaplamadan 6nce ve kapladiktan
sonra agirliklar olgiildii. Kaplanan numuneler TGA SEM EDS FTIR testi yapildi.
Ayrica aginma testi yapildi ve SEM da yapildi. Bu testler yapildiktan sonra en 1yi hiz
sart1 se¢ip ona potansiyodimik korozyon testi yapildi. Ayrica aynmi sartta kaplanan
numuneleri SBF i¢inde daldird1 ve biyoaktivetisi test eldi. Daldirdiktan 6nce ve sonra
agirlik ol¢iildii ve SEM, EDX testleri yapildi.

6.1. AGIRLIK FARKI

316L paslanmaz ¢elik implant numuneleri Sekil 6.1°de gosterildigi gibi olusan
kaplamada ¢ekme hizi arttik¢a agirlik artisinin azaldigi goriilmektedir. Buradan
kaplamanin daha az kalinlikta oldugunun anlami ¢ikarilmaktadir. Bu da implantin

viicut icinde daha iyi korozyon dayanakligi ve implanta yapisma kuvveti gosterdi [70].
Ayrica 400mm/dk kaplanan numuneler 3,5,7 giin SBF i¢inde daldirdi ve giin

arttirlldiginda agirhiginda artis gostermektedir bu da daha fazla SEM'de gordiiglimiiz

kemige benzer apatitler olustugunun anlama gelmektedir.
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Sekil 6.1. Kapladiktan sonra agirlik artisi, SBF daldirdiktan sonra agirlik artisi.

6.2. KALINLIK OLCUMU

Burada asagidaki Cizelgeya gore ¢ekme hiz1 arttik¢a kaplama kalinlig1 azalmaktadir.
400 mm/dk ¢ekme hiz1 altinda en ince film elde edilmistir. CsSiO3 PCL'e eklendiginde
kaplama kalinligi artt1 burada CaSiOs taneleri piiriizlii bir sekilde kaplamanin

goriiniimiine yol agmis ve bu da PCL'den daha kalin kaplama elde edilmistir.

a0
L
80
W
70
0 Km W 400mm/dk PCL
pm m 255mmj/dk PCL
50
® 165mmmjdk PCL
4p HM .
400mm/dk PCL+Ca5i03"
30 HmM m 255mm/dk PCL+Casi03
20 pm m 165mm/dk PCL+Ca5i03
10 pm
0

Sekil 6.2. Farkli hizlarla kaplanmig 316L paslanmaz ¢elik iizerinde kaplama kalinlig:
degisimi.
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6.3. ASINMA TESTI

Asagida Sekil 6.3'de asinma grafigi gostermektedir. Buarada 400mm/dk en yiiksek
stirtiinme katsayisi elde edildigini ve bunun sebebi 316L paslanaz ¢eligin yiizeyin asit
ile islenmesi ve piiriizlii bir ylizeyin elde edildilmistir. Ayrica kaplamanin ¢ekme hiz1
arttikce kalinlig1 azalmaktadir ve bu da implantin ylizyey tomografisina daha yakin bir
kaplama tomografis1 elde edilir. Bir implant iizerinde asit agindirma yoluyla kemigin
ice biliylimesine izin veren bir nanotopografinin piiriizliligi iyilestirebilecegini

bildirdi [71].

—— 400PCL
: —— 400PC+CS
1.4 —— 244PCL
: ——— 244PCL+Cs
1.2 165PCL
- : 165PCL+CS
= 1.0
M
& .
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=
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=]
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0.2 -
0.0-
0 | 50 ' 100
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Sekil 6.3. Zamanla siirtlinme katsayis1 degisimi olarak asinma grafigi.

6.4. TGA SONUCLARI

Sekil 6.4'teki CaSiOs/PCL ve PCL kompozitlerinin igerigini dogrulamak igin ayrica
TGA'dan termal agirlik kayb1 egrilerini sunar. Numuneler 10 °C/dk'da 800 °C'ye kadar
isittlmigtir. CaSiOs/PCL kompozit yapr , ve PCL iki farkli agirlik kaybi asamasini
ortaya ¢ikardi. Bu, 100 °C'nin CaSiOs/PCL iken PCL 'in 200 °C baslangicindan

itibaren ilk agirlik kaybinin biiyiik olasilikla kompozitlerde depolanan su molekiilii
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oldugu gozlemlenebilir. 350 ila 420 °C arasindaki ikincisi, zincir boliinmelerini
tetikleyen PCL'nin pirolizi nedeniyle olmustur . CaSiOs'min yiiksek sicaklikta
izolasyonu nedeniyle, sonucumuz CaSiOs'nin kalan agirliginin PCL ile harmanlamak

icin kullanilan agirlik yiizdesi ile tutarli oldugunu gosterdi [72].

100 4 _ _ Kalsiyum Silikate+PCL
PCL
80 +
£ 60-
=)
L
=
£ 40- \
20 4
0 -
T T T T T T T T T
0 200 400 600 800
| Tempretuare °C

Sekil 6.4. TGA analizi.
6.5. SEM SONUCLARI
6.6. 316L PASLANMAZ CELiGI KAPLAMASIZ SEM GORUNTUSU.
316L Paslanmaz ¢elik kaplamasiz SEM goriintiisii asagida Sekil 6.5'de gostermektedir.
Burada asagida goriildiigii gibi numuneleri temizlemeden Once taneler arasi biiyiik

bosluklar var, ama temizledikten sonra taneler daha diizenli taneler arasi ve yiizeyin

taneleri ayn1 seviyede olmamasi goriilmektedir.
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Sekil 6.5. a) 316L paslanmaz ¢eligin fabrikadan geligi gibi 10000x SEM goriintiisii.
b) 316L paslanmaz geligin asit i¢ginde daldirtan sonra SEM goriintiisii.

6.7. CaSiO3 TOZU SEM GORUNSU
Burada CsSiOs sentezlenen toz iiriinlerinin morfolojisine iliskin bir SEM ¢aligsmasi,

900°C'de yeniden kristallesmenin pargaciklarin yapisinda bir degisiklige yol agtigini

gosterdi. Taneler biiyiiylip birbirine bagli oldugunu gostermektedir.

2 pm

Sekil 6.6. CsSiOztozu SEM.
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6.8. 316L PASLANMAZ CELIiGi CASiOs+PCL VE PCL KAPLAMA iLE SEM
GORUNTUSU

Burada SEM goriintiileri farkli ¢ekme hizlarin kaplamanin {istiine etkisi
gostermektedir. Gortintiilerde gorildiigii gibi ¢cekme hizi 165mm/dk iken kaplama
metal dstiinde basladigi sinir iyi sekilde genlesmemesi goriilmektedir. Bu da
kaplamanin daha zayif oldugunu gdstermektedir. Ama 244mm/dk ve 400mm/dk
¢ekme hizlarinda kaplamanin bagladigi sinir daha iyi sekilde genlesmesi ve bu da daha

1y1 bir yapisan bir kaplamani elde edildigini gostermektedir.

Burada CaSiOs+PCL kaplamada catlaksiz iken PCL kaplamalar daha fazla catlak
gbzlendi, alt tabakayi korozyona ugramaktan ve ardindan viicut sivilarina metalik
iyonlar salmaktan korumak i¢in gatlaksiz olmasi gerekmektedir. Ancak kaplamalarda
yuksek PCL miktar1 bulundugunda kaplanmamis alanlar gézlenmistir. Olusumlari,
polimer pargaciklarinin uzaklastirilmasindan kaynaklanabilir. PCL'nin CaSios
kaplamasina eklenmesi, osteointegrasyon ve besinlerin diflizyonunu tesvik etmek i¢in

faydali oldugu diisiiniilen yiizey seviyesinde gézeneklerin olusumuna neden olmustur
[73].

Genel olarak, slispansiyonun viskozitesi, kompozit karisgtmdaki PCL konsantrasyonu
ile orantil1 olarak artt1, bu da artan ¢okelme miktari ve kaplama kalinlig1 ile sonuglandi.
Kaplama kalinligindaki artis, daha yiiksek viskozitede daha biiyiik miktarda
siriiklenen ¢oziiciiye baglanabilir [74]. Ayrica, kaplama kalinhigi (h) ile

slispansiyonun viskozitesi (1) arasinda benzer bir egilim daha 6nce bildirilmistir [75].
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Sekil 6.7. CaSiOs+PCL ve PCL ile farkli ¢cekme hilzrlarla kaplanan 316L paslanmaz
celik SEM goriintiisii.
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6.9. 316L PASLANMAZ CELiGi CASiO3+PCL VE PCL KAPLAMANMIS VE
SBF DE DALDIRDIKTAN SONRA ILE SEM GORUNTUSU

316L paslanmaz ¢elik CaSiOs+PCL ve PCL 400mm/dk ¢ekme hiziyla kaplanan
numuneleri SBF i¢inde daldirdi. Burada kaplama ylizeyinde beyaz apatit olustugunu
goriilmektedir. Burada iskele tizerinde SBF'de 3 giin beklettikten sonra (Sekil7.6)
apatit ¢okeltmesinin sonucglart morfoloji ile degerlendirildi. 3 giin siireyle SBF'ye
daldirildiktan sonra, CaSiO3 numunelerinde apatit ¢okelmesi goriildii. Agik¢a, artan
stire, SEM sonuglariyla iyi bir uyum iginde olan CaSiO3s/PCL iskelelerinin yilizeyinde
daha fazla apatit ¢okelmesine neden oldu. SBF'de kemige benzer apatit olusumunun,
materyalin in vitro kemige baglanma kabiliyetini tahmin etmede faydali oldugu
kanitlanmistir. Tahminen, malzemelerin apatit olusturma yetenegi, numunelerin Ca-Si
oranina baglhdir. CsSiOs bazli malzemelerin yiizeyindeki Si-OH fonksiyonel
gruplarinin, apatit ¢okelmesi i¢in ¢ekirdeklenme merkezi olarak hareket ettigi
gosterilmistir [76]. Burada goriintillerde goriildigi gibi CaSiOs+PCL kaplanan
numunelerde apatitler daha fazla ¢ekirdeklenmis ve diiz olmayan apatit elde edilmistir.
Ayrica bu kaplamada catlaklar olustugunu goriilmektir. Ama sadece PCL kaplanan
numunelerde apatit diize yakin seklindeydi ve catlaklar daha az olustugu
gortilmektedir. Bunun sebebi 1 giinliik daldirmadan sonra kiigiik goriinen ve 7 giinliik
daldirmadan sonra dis yiizeyin bozulmasi ve CaSiOs yiiksek reaktif nedeniyle artan
catlaklar goriilmektedir [77]. Ama PCL kaplama daha az reaktife oldugunu ve bunu
icin daha az catlak olustugunu goriilmektedir. Ayrica goriintiilerde goriildigii gibi

daldirma siiresi arttik¢a apatit CaSiOzs igeren kaplama daha biiyiik olusmustur.
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Sekil 6.8. CaSiO3+PCL ve PCL 400mm/dk ¢ekme hiziyla kaplanan 316L paslanmaz
celik 3 giin SBF de daldirdiktan sonra 5000x biiylitme SEM goriintiisti.
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6.10. EDS TEST SONUCLARI

6.10.1. Kaplama EDS Sonuglar

Burada Sekil 7.7'de goriildiigii gibi farkli ¢ekme hiziyla yapilan kaplama. Burada
a)165mm/dk, d)244mm/dk ve £)400mm/dk ¢ekme hizlariyla PCL ile kaplanan 316L
paslanmaz ¢elik EDS sonuglarina gére Oksijen ve karbon orani yiiksek olmast PCL

tespit etmektedir. Ayrica CaSiO3+PCL kaplanan numuneler Ca ve Si ihtiva edildigini

gostermektedir.

Konsantrasyon
Eelement (WT%)
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Sekil 6.9. EDS a) 165mm/dk PCL, b) 165mm/dk PCL+ CsSiOs, ¢)244mm/dk PCL+
CaSiOsz, d) 244mm/dk PCL, e) 400mm/dk PCL+ CsSiOs, f) 400mm/dk PCL.

6.10.2. SBF EDS Sonuglari

Sekil 6.10'da 400mm/dk ¢ekme hiziyla PCL ve CsSiO3 ile kaplanan SBF iginde 3,5,7

giin daldirdiktan EDS analiz sonuglar1 gostermektedir. Sonuglarina gére PCL

kaplanmis numuneler
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Sekil 6.10. EDS SBF a) 3giin SBF i¢inde daldiran PCL+ CsSiOg3, b) 3giin SBF i¢inde daldiran
PCL, c¢) 5giin SBF icinde daldiran PCL, d) 5giin SBF i¢inde daldiran PCL+
CsSiOg, ¢) 7giin SBF iginde daldiran PCL+ CsSiOs, f) 7giin SBF iginde daldiran
PCL.

6.11. XRD TEST SONUCU

Saf CaSi03'tin XRD modelleri Sekil 6.11.'de gosterilmektedir, burada baska herhangi
bir ikincil faz olmaksizin tek fazli CaSiO3 olusumunun gézlemlendigi ve neredeyse
standart CaSiOs modeliyle (JCPDS #01-075-1396) ortiistiigii goriilmektedir. Numune
900<C'de 2 saat kalsine edildiginde, larnit faz1 tamamen volastonit fazina doniisiir ve

bunun sonucunda XRD paterni (Sekil 6.11) tek fazli volastonit gosterir.
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Sekil 6.11. CaSiOs XRD.

6.12. FTIR

900 °C/2 saatte sinterlenmis saf CaSiO3 tozlarinda karakteristik fonksiyonel gruplarin
varligmi temsil eder. Sekil 14. A de gosterildi. Si—O-Si'nin biikiilme modlari,
Sreekanth ve meslektaslar1 ve Saravanan ve digerleri tarafindan bildirilen ¢alismaya
uyan 682, 883 ve 932 cm-1'de yer aldi [78,79]. Si—O bandinin biikiilme modu, silikat
tetrahedradaki Si-O baglarinin titresimi nedeniyle atanan 420 cm-1 ve 644 cm-1'de
tespit edildi. Sogurma bantlari, Si—O titresimi nedeniyle 1010 ve 1060 cm-1'de
meydana gelir ve Adams, Lugman A ve Ismail, Hamisah ve digerleri tarafindan
aciklananlara benzerdir [80]. Ayrica, yaklasik 1072 ve 500 cm-1'deki titresim bantlari,
sirastyla Si-O-Si asimetrik gerilmeye ve Si-O-Si biikiilmesine atfedilir [78]. Bag
olusturmayan oksijen igeren Si—O—Ca baglar1 ve Si—O-Si grubunun asimetrik germe
modu sirasiyla [75]. Bununla birlikte, bu spektrumlar, baska higbir bandin olmadigini

ortaya koymaktadir.
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PCL kaplamalari i¢in temsili spektrum zirveleri 2944 cm-1(asimetrik CH2 uzama),
2860 cm-1(simetrik CH2uzatma), 1720 cm-1(C=0 Germe), 1290 cm-1(C-O ve C-C
germe) ve 1240 cm™'de gozlendi. (asimetrik C-O-C germe) [80].

CaSiO3-10PCL iskelelerinin FTIR spektrumu, 2942 ve 2872 cm™'de CH2'nin gerilme
titresim tepelerini ve 1159 cm™¥'de C-O'nun karakteristik tepelerini gdstermektedir.
1059 ve 1245 cm-1, C-O—C'nin germe titresim tepe noktalaridir ve C = O grubu tepe
noktast 1725 cm—1'de goriiniir , bu da PCL kaplamanin gozenekli ylizey iizerinde

basarili bir sekilde kaplanabilecegini gosterir [82].

X
[1}]
Q
&
= 1""rcsz
S C=0
Q
c
o
MH? —— PCL+CS
c=0 — PCL
——CS
1 v 1 v 1
2000 3000 4000

Wavenumber (cm-1)

Sekil 6.12. CaSiO3+PCL, PCL ve CaSiO3 FTIR spektro sonucu.

6.13. KOROZYON TESTI

Numunelerin potansiyodinamik polarizasyon egrilerini gosterir ve karsilik gelen
kinematik parametreler. Sekil 8-10'te Gzetlenmistir. Sekil 8-10'deki sonuca gore,
kaplanmis numunelerin egrileri daha yiiksek bir potansiyele ve daha diisiik bir akima
kaymistir. Korozyon potansiyeli (Ecorr) ve korozyon akimi yogunlugu (Icorr),
sirastyla metalik malzemenin kimyasal kararliligini ve korozyon hizini temsil eder.
Ecorr degeri pozitif potansiyele tasindi, burada 316L icin Ecorr 78.0 mV, %5
CsSiO3+%10 PCL kaplama 47.20 mV, %10 PCL 51,30 mV, Bu ayn1 zamanda, Icorr
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degerinin%35 CsSiOsz+ %10 PCL ile kaplanmasi iizerine 316L paslanmaz ¢elik igin
Icorr'un 34,50 x 10°® A/cm?den 5,94 x 1077 A/lcm?ye diistiigii, ancak kaplamaya %10
PCL eklenmesiyle Icorr 8,850x10° de dogrulandi. Ayrica, kaplanms tim 316L
paslanmaz celigin alt tabakalari, kaplanmamis alt tabakaya kiyasla daha diistik bir
korozyon akimi yogunlugu (Icorr) nedeniyle 6nemli Olgiide daha yiiksek bir
polarizasyon direnci (Rp) gostermistir. Kaplama tabakasi, elektron ve iyon
difiizyonuna kars1 bir bariyer gorevi gorerek metalik numunelere korozyon korumasi
saglar, boylece 316L paslanmaz ¢eligin ve elektrolit ara yiizeyindeki elektrokimyasal
reaksiyonlart azaltir. PCL kullanimi, 316L paslanmaz ¢eligin 'nin korozyon direncini
onemli 6l¢iide artiran, yogun bir sekilde paketlenmis ve catlaksiz kaplama olusumu ile

HA tabakasinin mikro yapisini degistirdi.

% kalsiyum silikate+PCL kaplanmis
» % pCL kaplanmis
410 % kaplamasiz
3107 1
210% 1
-
& 11021
- ]
=
= 01
-1-10%
2102 ~
'3'102 L | L | L | AL | AL | L | o
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4  0.001 0.01 0.1
I(A/lcm2)

Sekil 6.13. Korozyon grafigi.
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BOLUM 7

GENEL SONUCLAR

Bu ¢alismada 316L paslanmaz ¢eligin CaSiO3+PCL ve PCL ile kaplandi. Kaplama
dip-coating teknigiyle yapildi. Kaplama hem CaSiOs+PCL hem de PCL 3 farkli (165,
244, 400 mm/dk) soliisyondan g¢ekme hiziyla yapildi. Bu {i¢ sartla kaplanan
CaSiO3+PCL ve PCL numuneleri kaplamadan 6nce ve kapladiktan sonra agirlik farki
Olctildii, asinma testi ve SEM, EDS testleri yapildi. Yapilan testlere gore en iyi sonug
veren kaplamada ¢ekme hizi 400mm/dk olarak sec¢ip onun TGA, FTIR, biyoaktivity
ve korozyon potansiyodinamik polarizasyon testleri yapildi. 315L paslanmaz
celiklerin CaSiOs+PCL dip-coating yontemi ile kaplamanin numuneler biyoaktivity

ve korozyon Ozelliklere etkisinin arastirildigi bu ¢alisma sonucunda;

o Dip Coating'de 316L paslanmaz ¢eligin CaSiO3+PCL ve PCL soliisyonlarindan
en yliksek ¢ekme hizi en iyi kaplama kalitesi vermektedir.

e Dip Coating'de 316L paslanmaz geligin en yiiksek ¢ekme hizi CaSiO3+PCL ve
PCL soliisyonlarindan en iyi ylizey plriizliigii ve en ince kaplama kalinligi
vermektedir.

o CaSiOs+PCL ile kaplanan numuneler biyoaktivetisi PCL ile kaplanan
numunelerden SBF iginde daldirdiktan sonra ve SEM, XRD sonuglarina gore
daha ytiksek.

o PCL ve CaSiOsile kaplanan316L paslanmaz ¢eligin catlaksiz bir kaplama elde
edilmistir.

e CaSiOs+PCL kaplanan 316L paslanmaz c¢eligin PCL ile kaplanandan ve

kaplamasiz 316L paslanmaz ¢eligin korozyon direnci daha yiiksektir.
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OZGECMIS

Rahma SHAABAN ilkokulu 2006 yilinda Cadde ilkégretim Okulu’nda tamamlad. Lise
egitimini 2013 yilinda Hatay Al-iman Lisesi’nde tamamladi. Lisans egitimine 2015
yilinda Karabiik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi ~ Metaliirji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii'nde bagladi ve 2018 yilinda Onur o6grencisi olarak
tamamlad1. Yiiksek Lisans egitimini Karabiik Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali’nda “316L Paslanmaz Celigin

Biyoseramik ile Kaplanmasi > adli tezini savunarak tamamladi
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