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OZET

METALIK BiYOMALZEMELERIN ELEKTROKAPLAMA YONTEMI iLE
HIiDROKSIAPATIT KAPLANMASI, KARAKTERIZASYONU, MODELLEME
VE YAPAY ZEKA UYGULAMALARI

Bu tez c¢alismasinda CoCrMo metalik biyomalzemelerin biyouyumluluk
Ozelliklerini ve Kkorozyon direncini arttirmak icin elektrokaplama metodu ile
hidroksiapatit ile kaplanmistir. Elektrodepozisyon deneylerinde elektrolit sicakligi,
elektrolit pH degeri, elektrolit konsantrasyonlari, uygulanan potansiyel ve kaplama
stiresi gibi kaplama ozelliklerini etkileyen farkli deneysel parametreler uygulanmistir.
Sentetik viicut sivisinda (SBF) yapilan korozyon analizleri ile iiretilen kaplamalarin
biyolojik performansi 6lgiilmiistiir. FTIR ve Elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
iiretilen kaplamalarin kimyasal ve morfolojik yapisi incelenmisti. COMSOL
Multiphysics, Yanit Yiizey Analizi (RSM) ve Yapay Sinir Aglart (ANN) gibi
modelleme ve optimizasyon yontemleri kullanilarak liretim parametreleri ve korozyon
analizlerinden elde edilen veriler islenmis ve modellenmistir. Her bir elektrodepozisyon
parametresinin hidroksiapatit kaplamanin O6zelliklerine olan etkisi ortaya konulmus,
daha iyi korozyon direncine sahip biyomalzeme {iiretimi i¢in uygulanmasi gereken
sartlar belirlenmistir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan yapay zeka (Al) uygulamalarinin
ve benzerlerinin  biyomalzeme alanina kullanilmasi istenen &zelliklere sahip
biyomalzemelerin {iretilmesine olanak vererek medikal sektore Onemli bir katki
yapacaktir.

2016, 189 sayfa

Anahtar Kelimler: Hidroksiapatit, CoCrMo, korozyon, modelleme, optimizasyon



ABSTRACT

COATING OF METALLIC BIOMATERIALS WITH HYDROXYAPATITE,
CHARACTERIZATION, MODELLING AND ARTIFITICIAL INTELLIGENCE
APPLICATIONS

In this thesis, CoCrMo metallic biomaterials were coated with a hydroxyapatite
layer to improve biocompatibility and corrosion resistance properties. During
electrodeposition experiments, various experimental parameters such as: electrolyte
temperature, electrolyte pH, electrolyte concentrations, applied potential and deposition
time were investigated. Biologic performance of the fabricated coatings was
investigated by corrosion analysis performed in a simulated body fluid (SBF).
Morphologic and chemical structure of the fabricated coatings was analyzed using FTIR
and electron microscope (SEM). Modelling and optimization methods such as
COMSOL Multiphysics, Response Surface Methodology (RSM) and Artificial Neural
Networks (ANN) were used to model and classify data gained from analysis. Effect of
each electrodeposition parameter on the properties of hydroxyapatite coatings was
introduced and conditions to fabricate a better biologic material were determined. It is
suggested that using artificial intelligence (Al) applications to fabricate biomaterials
with desired properties as in this thesis, will make a great contribution to medical
market.

2016, 189 pages

Key Words: Hydroxyapatite, CoCrMo, corrosion, modelling, optimization
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1. GIRIS

Dogas1 gere§i sert ve asmmmaya dayanikli yapisindan dolayr metalik
biyomalzemeler diz, kalga gibi yiik tasiyan eklem pargalarinda ve dis implantlarinda
basartyla uygulanmaktadir (Park ve Kim, 2003). Ancak viicut igerisinde farkli pH,
sicaklik, gerilim gibi oldukga degisken sartlara maruz kalan metalik biyomalzemelerin
diisiik biyouyumlulugu bu malzemelerin en zayif noktasidir (Park ve Kim, 2003).
Yetersiz biyouyumluluk kemik-implant kaynagsmasinin istenen 6l¢iide gergeklesmesini
engellemektedir. Bu durum ise metalik biyomalzemelerin doku ile biitiinlesmesini ve
viicut tarafindan kabul edilmesini zorlastirmaktadir. Ayrica viicut sivilarinin yipratici
etkisine maruz kalan metalik biyomalzemelerden toksik metal iyonu saliniminin implant
etrafindaki canli doku hiicrelerini tahrip ederek bireyde o6liimciil sonuglara yol
acabilmektedir (Long, 2008). Bu nedenle metalik biyomalzemeler {izerine yapilan
calismalar ¢ogunlukla bu malzemelerin biyouyumlulugunun gelistirilmesine

yogunlagmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda metalik biyomalzemelerden son yillarda kullanimi oldukga
yayginlasmis olan CoCrMo alasim biyomalzemeler segilmistir. Bu biyomalzemeler
biyouyumluluk 6zelliklerinin arttirilmasi igin elektrokaplama metodu ile hidroksiapatit
kaplanacaktir. Bir tiir kalsiyum fosfat (CaP) molekiilii olan hidroksiapatit’ in metalik

biyomalzeme ylizeyine kaplanmasi ile ilgili son yillarda birgok ¢alisma yapilmaktadir.

Metalik biyomalzemeler igerisinden CoCrMo alagiminin segilmis olmasinin
nedeni, hidroksiapatit kaplama ¢aligsmalarinin titanyum, paslanmaz ¢elik ve magnezyum
alasimlar1 gibi metalik alagimlar {izerine yogunlasmis olmasi bunun yanisira CoCrMo
ile ilgili ¢ok az ¢alisma bulunmasidir (Fujino ve ark., 2005). Son yillarda medikal
sektorde metalik implant kullaniminda paslanmaz ¢elik kullanimi azalmakta ve
CoCrMo ve titanyum kullanimi1 artmaktadir (Grandfield ve ark., 2011). Ayrica
titanyumdan daha yiiksek olan sertlik ve dayanim 6zellikleri ile viicudun yiik tasiyan
bolgelerinde CoCrMo alternatifi olmayan bir biyomalzeme olarak son yillarda 6ne
cikmaktadir (Long, 2008). Bu nedenle CoCrMo ile ilgili yapilacak ¢aligmalarin metalik
biyomalzemeler alaninda etkili bir katki yapacagi aciktir. Elektrokaplama ile
gerceklestirilen Onceki hidroksiapatit kaplama c¢alismalarinda kaplamanin yapisal

ozelliklerinin yeterince incelenmedigi, daha iyi bir biyolojik performans i¢in iiretim



stirecinde ¢esitli iyilestirmelerin yapilmasi gerektigi ortaya konulmustur (Wang ve ark.,
2011). Hidroksiapatit kaplama ile ilgili yapilan ¢aligmalar kaplama 6zelliklerinin iiretim
parametrelerine giiclii bir sekilde bagli oldugunu gdstermektedir (Gopi ve ark., 2012;
Djosic ve ark., 2012). Dolayisiyla hidroksiapatit kaplanmasi igin segilen iiretim
yonteminin farkl iiretim parametrelerinin ayr1 ayri ve birlikte kullanimina izin vermesi
istenen Ozellikle kaplamalarin yapilabilmesi i¢in 6nemli bir avantajdir. Bu nedenle bu
tez ¢alismasinda metalik biyomalzemelerden CoCrMo seg¢ilmis, hidroksiapatit kaplama

yontemi olarak elektrokimyasal depolama yontemi uygulanmustir.

Elektrokimyasal depolama veya kisaca elektrodepolama yontemi fiziksel
yontemlerle liretim metotlarina kars1 kullanigh bir alternatif olmustur (Lopez-Heredia ve
ark, 2007). Bu yontem, digerlerine nazaran ucuz, istenilen kalinlikta malzeme iiretimine
izin veren (birka¢ nanometreden milimetreye kadar), ¢cevre dostu ve yiliksek maliyetli
vakum sistemlerine ihtiya¢ duymayan pratik bir yontemdir. Nispeten ucuzlugu, kaplama
kompozisyonunun depozisyon kosullarina bagli olarak kontrol altinda tutulabilmesi,
alasim tabakalarinin olusturulabilmesi ve metaliirjik yontemlerle elde edilen
alasimlardan  farkli  Ozellikler — gosterebilmesi  elektrokimyasal — depolamanin

avantajlarindan bazilaridir.

Bu tez caligmasinin amaci elektrokaplama yontemiyle elektrolit sicakligi,
elektrolit pH’1, elektrolit iyon derisimleri, uygulanan potansiyel, kaplama siiresi ve katki
maddesi miktart gibi kaplama O6zelliklerini etkileyen bir¢ok iiretim parametresinin
arastirtlmasidir. Boylece deneysel siire¢te uygulanan parametrelerin CoCrMo alagim
biyomalzemeler iizerine kaplanan hidroksiapatit’ in o6zelliklerine etkisi ortaya
konulacaktir. Modelleme ve yapay zeka uygulamalarinin destegiyle hangi iiretim
parametresinin hidroksiapatit kaplamanin hangi 6zelligi tizerinde etkisinin oldugu, bu
etkinin derecesi ve istenen Ozelliklere sahip bir kaplama iretimi icin hangi

parametrelerin kullanilmas1 gerektigi gibi dnemli verilere ulasilmasi amaglanmaktadir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Son yillarda elektrodepolama yontemi kullanilarak metalik biyomalzemelerin
hidroksiapatit ile kaplanmasi iizerine birgok yapilmis calisma bulunmaktadir. Bu
calismalar ozellikle medikal titanyum (Ti6Al4V) ve medikal celik (316L) {izerine
yogunlagmistir. Bunun yani sira aday bir biyomalzeme olan magnezyum ve az da olsa
CoCrMo iizerine yapilmis c¢alismalar bulunmaktadir. Bu caligmalarda farkli akim
yogunlugu, potansiyel, sicaklik, elektrolit pH degeri, depozisyon siiresi, katki maddeleri
vb. gibi bircok farkli elektrodepolama parametresinin hidroksiapatit kaplama
Ozelliklerine etkisi incelenmigstir. Ayrica modelleme ve yapay zeka uygulamalar
kullanilarak cesitli fiziksel ve kimyasal problemlerin ¢6ziimlenmesi {lizerine de son

yillarda yapilmis birgok calisma bulunmaktadir.

Manso ve ark. (2000), elektrodepozisyon yontemi ile hidroksiapatit tiretimini
incelemislerdir. Artan pH degerlerinin hidroksiapatit ¢ekirdeklenme siirecini
tetiklendigini tespit etmislerdir. Calismalarinda kullandiklart metot ile basit ve direk

hidroksiapatit depozisyonunun saglanabildigini gérmiislerdir.

Kuo ve Yen (2002), hidroksiapatit kaplamada elektrodepozisyon yonteminin
genellikle yiiksek sicakliklarda uygulandigimi belirtip oda sicakliginda diizgiin yapili
hidroksiapatit kaplama iizerine ¢alisma yapmislardir. Yaptiklar1 analizlerin sonucunda
oda sicakliginda trettikleri hidroksiapatit kaplamanin yiiksek sicakliklarda tiretilenlere

gore daha gii¢lii tutunmaya sahip oldugunu gérmiislerdir.

Zhang ve ark. (2005), hidroksiapatit kaplamada biyomimetik depozisyon ve
elektrokimyasal depozisyon teknigini karsilagtirmiglardir. Biyomimetik kaplamanin
daha kalin ve diizglin oldugunu, bunun yaninda elektrokimyasal depolamanin titanyum
yiizeyindeki farkli sartlardan etkilenmedigi ve daha hizli kaplamaya olanak verdigini

tespit etmislerdir.

Kar ve ark. (2006), titanyum alagimi biyomalzemelerin hidroksiapatit kaplanmasi
izerine bir ¢aligma yapmislardir. Anodizasyon islemi ile yiizeyi nano-tiip yapili hale
getirilen titanyumunu elektrodepozisyon yontemi kullanarak hidroksiapatit ile
kaplamiglardir. Nano-tiiplerin igerisinin hidroksiapatit ile doldurulmasi ile dikey

depolanmis ve daha giiclii baglanmis hidroksiapatit kaplama elde etmislerdir.

Lopez ve ark. (2007), titanyum alasim diskler {izerine kalsiyum fosfat



kaplamiglardir. Bu kalsiyum fosfat kaplamalarin kemik-doku uyumunu ve titanyum
etrafindaki iyilesmeyi arttiracagi beklenmistir. 10-120 dakika arasinda farkli iiretim
siireleri, 25-80 °C arasinda farkli ¢zelti sicakliklar1 ve 8-120 mA/cm? arasinda farkli
akim yogunluklarinin kaplamaya olan etkisini incelemislerdir. Bu ¢aligmada
elektrokaplama metodunun titanyumun kalsiyum fosfat ile kaplanmasinda etkili bir
yontem oldugu gosterilmistir.

Shih  ve ark. (2007), Ti-6Al-4V biyomalzeme {izerine hidroksiapatit
elektrodepozisyonunda farkli siirelerin faz gegislerine olan etkisini incelemiglerdir.
Hidroksiapatit kristallerinin 30 dakikalik siire sonunda olusmaya basladigini1 ve artan

stire ile kristallenmenin arttigin1 gézlemislerdir.

Chen ve ark. (2007), titanyum tizerine H20- katkili elektrolit kullanarak puls akim
ile hidroksiapatit elektrodepozisyonu gerceklestirmislerdir. Puls akim kullanimindaki
durulma zamanmin hidroksiapatit kristal biiylimesine olumlu etki yaptigini
belirtmislerdir. H2O> katkisinin H> gazinin olumsuz etkisini azaltabildigini ve kaplama

kalitesini arttirdigin1 gézlemislerdir.

Song ver ark. (2008), zayif korozyon direncine sahip magnezyum alasimlarin
elektrokimyasal depolama yontemiyle hidroksiapatit ile kaplayarak korozyon direncini
arttirmiglardir. Hidroksiapatit kaplanmis magnezyum alasimlar sentetik viicut sivisi
igerisinde daha iyi bir biyouyumluluk 6zelligi sergilemistir.

Narayanan ve ark. (2008), titanyum iizerine nano-Kristal yapili hidroksiapatit
kaplama caligmasi yapmiglardir. Ultrasonik yaslandirmaya maruz birakilan elektrolit ile
daha gligli tutunmaya sahip nano-kristal yapili  hidroksiapatit iretimini
gerceklestirmislerdir.

Abdel-Aal ve ark. (2008), yaptiklari caligmada farkli akim yogunluklarinda
uretilen hidroksiapatit kapli titanyumun yapisal ve kimyasal Ozelliklerini
incelemislerdir. Kaplama yaparken iiretim parametrelerinden siire, sicaklik ve pH gibi
parametreleri sabit tutup sadece akim yogunlugunu degistirmislerdir. Cozeltide katki
maddesinin kullanilmadigi ¢alismada, 1 V’ dan daha diisiik potansiyel degerlerinin

uygulandigi belirtilmistir.

Huang ve ark. (2008), titanyum implant iizerine elektrokaplama ile hidroksiapatit

kaplamiglardir. Daha 6nce bir¢ok arastirmacinin hidroksiapatit kaplama yaptig1r ancak



doku ile implant yiizeyinin etkilesimleri {izerine fazla ¢aligma yapilmadigr ve klinik
etkilerin halen tam olarak anlasilmadigina deginilmistir. Daha derin bir analiz igin
elektrodepolama ile hidrotermal ve sinterleme siirecleri kullanilmistir. Kaplama
sirasinda farkli {iretim parametreleri denenmemis ve sabit potansiyelde iiretim
yapmislardir. Yapilan kaplamanm sertlik, por biiyiikligi, yiizey morfolojisini
incelenmislerdir. Uretilen malzemeler domuzlara yerlestirilerek analiz edilmistir.
Aragtirmanin sonunda ideal kalinlik 50 um olarak tespit edilmistir. Kaplamanin daha
ince veya kalin olmasiin olumsuz yanlar1 bildirilmistir. Sonu¢ olarak hidroksiapatit

kaplanmig titanyumun oldukga iyi biyouyumluluk sergiledigi agiklanmuistir.

Yuan ve Golden, (2009), paslanmaz celik iizerine elektrokaplama ile yapilan
hidroksiapatit kaplamasmin gesitli tiretim parametrelerine bagliligini incelemislerdir.
Uretim siirecinde 20-65 °C arahginda farkli sicakliklar uygulayip, 0-2 saat araliginda
farkl sinterleme siireleri gibi farkli kosullart incelemislerdir. Ayrica tek ve ¢ift kaplama

yaparak elde edilen analiz sonuclarini karsilastirmislardir.

Blackwood ve Seah (2009), titanyum alagimlarinin biyolojik performansini
tyilestirmek icin hidroksiapatit kaplama yapmuslardir. Yaptiklart calismada
elektrodepozisyonunu takip eden NaOH uygulamasi, 600 °C sicaklikta tavlama ve H20-
ekleme isleminden sonra hidroksiapatit kaplamanin tutunma o6zelliginde ve Kristal

yapisinda 6nemli oranda iyilesmeler oldugunu gormiislerdir.

Rakngarm ve Mutoh (2009), saf titanyum ve biyomedikal titanyum (Ti6Al4V)
tizerine farkli elektrolitler kullanarak elektrodepozisyon yontemi ile CaP kaplama
gerceklestirmislerdir. 3 mA/cm?” den diisiik akim yogunlugunu ve 45 dakika depolama

stiresi ile basarili bir sekilde hidroksiapatit kaplamanin tiretildigini gormiislerdir.

Wang ve ark. (2009), elektrokimyasal depozisyon yontemi ile floriir katkili
hidroksiapatit tliretimi gergeklestirmislerdir. Titanyum iizerine yapilan hidroksiapatit
kaplamalarda farkli miktarlarda floriir katkis1 kullanmislardir. Floriir katkili
hidroksiapatitin normal hidroksiapatit kaplamaya gore daha ytliksek baglanma kapasitesi

sergiledigi ve daha diislik ¢6zlinme hizina sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Karahan ve Bakkaloglu (2009), CuCoNi alasim filmleri iizerine sezgisel
yontemler kullanarak alasimin manyeto direnci ve elektriksel 6zdirenci lizerine yeni bir
formiilasyon olusturmus ve %99.9 dogruluk ile gelistirdikleri formiiliin ¢alistigin1 test

etmislerdir.



Kutlu ve arkadaslart (2009), beyin dalgalar1 (elektroenselogram) verilerinden
epileptik diirtiileri tanimlayan ANN tabanli bir sistem gelistirmislerdir. Farkli MLP
aglarin farkli gizli noéron sayilar1 kullanilarak incelendigi calismada gelistirilen
sistemlerin yiiksek siniflandirma yetenegi sergiledigi ve klinik uygulamalarda hastalik

tespitinde kullanilabilecegini gostermislerdir.

Ko ve arkadaslar1 (2009), ZnO ince filmin biiyiitiilme oranin1 ANN ve Genetik
Algoritma programlar1 kullanilarak belirlemeye c¢alisilmis, ANN modelinin Genetik
Algoritma modeline gore sonuglari daha iyi dngérdiigii ve istenen sonuca ¢ok yakin
degerler tiretildigini gdormiislerdir.

Kanca ve Eskil (2009), sezgisel yontemlerin istatistiksel sonuglar1 iizerine bir
calisma yapmislardir. Yaptiklari ¢alismanin sonunda ANN ve GEP modellemeleri ile
tretilen formiillerin deneysel sonuglart %99.9 dogruluk ile tahmin edebildigini
gormiislerdir. Elde ettikleri bu sonug, bu yapay zeka uygulamalarinin kullanarak yeni

formiilasyonlar gelistiren diger arastirmacilarin sonuglari ile uyum igerisindedir.

Karahan ve Ozdemir (2010), ZnFe alasimlarmin deneysel iiretim sartlarinin
elektrik ozdireng {izerine etkisini ANN ve Genetik Programlama kullanarak
incelemislerdir. Gelistirdikleri 6zdiren¢ formiiliiniin %99.9 dogrulukla ¢alistigini test

etmislerdir.

Santos ve ark. (2010), titanyum iizerindeki hidroksiapatit kaplamanin
gerceklestirme siirecini incelemeyi amaglamislardir. Bu nedenle 15 dakikadan 120
dakikaya kadar degisen iiretim siirelerinde analizler yaparak hidroksiapatit kristallerinin
olusumu ve biiylimesini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada siire haricindeki iiretim

parametrelerini sabit tutmuslardir.

Lin ve Wang (2010), CoNiCrMo {izerine elektrokaplama ile hidroksiapatit
depolamiglardir. Calismada CoNiCrMo alasimin elektrokaplama ile hidroksiapatit
kaplamas1 lizerine fazla bir calisma olmadigina deginip, amag¢ olarak CoNiCrMo
alasima elektrokaplama ile hidroksiapatit kaplamanin yapilabilirligini gostermek ve
iretim siirecindeki degisen pH degerinin kaplamanin yapisina etkisini arastirma
oldugunu belirtmislerdir. Uretim siirecinde -1.4 V ile -2.2 V arasinda farkl1 potansiyel
degerleri uygulamiglardir. Yapilan analizler sonucunda voltaj degerlerinin ve liretim
stirecindeki pH degisiminin tiretilen hidroksiapatit kaplamanin kristal yapisina etkisini

incelemislerdir. Analizler sonucunda pH degisiminin hidroksiapatit kaplamanin



ozelliklerini modifiye etmede daha etkin oldugu ortaya konulmustur.

Tian ve ark. (2010), titanyumun hidroksiapatit ile kaplanmasinda sabit bir
manyetik alan uygulanmasmin etkisini arastirmislardir. Uretim siirecinde farkli
manyetik alan siddetleri ve farkli akim yogunluklarini denemislerdir. Yapilan analizler
sonucunda gii¢lii bir dis manyetik alanin hidroksiapatit kaplamanin kristal yapisinda

etkili oldugunu gérmiislerdir.

Rashidi ve arkadaglar1 (2011), nanokristal yapili nikel kaplamanin yapi1 doku
katsayisin1 tahmin etmede ANN metodunu kullanarak basarili olmuslar ve nikel
kaplamalarin doku katsayisim1  kisa siirede belirleyerek zamandan tasarruf

saglamiglardir.

Lin ve Wang (2011), implant ylizeyine hidroksiapatit elektrodepozisyonunda yeni
bir yontem gelistirdiklerini agiklamislardir. Numunelere 6nce -1.8 V potansiyel ile
elektrodepozisyon uyguladiktan sonra 30 dakika boyunca 1 M NaOH c¢ozeltisinde
bekletme yapmislardir. Elde edilen kaplamalarin klasik yontemle iiretilenlere gore

implant yiizeyine daha siki bagli oldugunu belirtmislerdir.

Wang ve Luo (2011), CoCrMo implant {izerini elektrokaplama ile hidroksiapatit
kaplamiglardir. Calismanin baslica amaci olarak kemikle uyumu zayif olan CoCrMo
alasimin  bu ozelligini  iyilestirmek olarak belirtmislerdir. Ayrica daha Once
hidroksiapatit kaplanmasi ile ilgili caligmalarin titanyuma yogunlastigi, CoCrMo
alagimlar tizerine yetersiz calisma oldugunu belirtmiglerdir. Daha iyi bir kaplama
yapabilmek i¢in CoCrMo alagimin kaplama oncesinde dn-isleme tabi tutmanin olumlu
etkisi olacagindan bahsedilmistir. Uretim asamas1 6nce kisa bir siire elektrokaplama ile
hidroksiapatit kaplanan yiizeyin sonrasinda baska bir hidroksiapatit ¢ozeltisinde
bekletme seklinde gergeklestirilmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda yabanci katki
kullanmadan ve yiiksek sicaklik gerektirmeyen bir kaplama siireci gergeklestirilmistir.

Ayrica tiim yiizeyin hidroksiapatit kaplanmas1 saglanmistir.

Meng ve ark. (2011), magnezyumun elektrodepozisyon yontemi ile hidroksiapatit
kaplanmasi iizerine ¢alisma yapmislardir. Sabit akim ve puls akim y&ntemlerinin
etkisini inceleyerek puls akimin daha basarili sonug verdigi ortaya koymuslardir. Floriir
katkilt hidroksiapatit kaplamanin magnezyumun korozyon direncinin arttirilmasina

etkili oldugunu gérmiislerdir.



Qui ve ark. (2011), nikel-titanyum (NiTi) alasimlara elektrodepozisyon yontemi
ile  hidroksiapatit kaplama  gerceklestirmislerdir. ~ Hidroksiapatit —kaplamanin
alasimlardaki zararli Ni salimminin azaltarak alasimlarin  biyomalzeme olarak
kullanilabilecek duruma getirmeyi amaglamislardir. Arastirmanin  sonucunda
hidroksiapatit kapli NiTi alasimin sentetik viicut sivisi i¢erisinde korozyon direncinin

50 kat artt1ig1 goriilmiistiir.

Guan ve ark. (2012), MgZnCaZr alagimlarinin biyolojik 6zellikleri iizerine bir
calisma yapmiglardir. Elde edilen alasimlari 1s1l 6n islemli elektrodepozisyon
yontemiyle hidroksiapatit ile kaplandiginda biyolojik performansinda 6nemli oranda

tyilesmeler oldugunu tespit etmislerdir.

Isa ve ark. (2012), elektrodepozisyon teknigi ile titanyum biyomalzemelerin
hidroksiapatit kaplanmasi tlizerine ¢aligma yapmuslardir. Sentetik viicut sivisi igerisinde
birkag¢ giin bekletme ile hidroksiapatit kaplamanin yiizey morfolojisinin dikkate deger
bir sekilde etkilendigini gormiislerdir. SBF igerisinde bekletme ile yeni apatit

kristallerinin olustugunu belirtmislerdir.

Djosic ve ark. (2012), titanyum alasimlar iizerine elektrodepozisyon yontemi ile
hidroksiapatit kaplama lizerine ¢aligmalar yapmislardir. Galvonostatik iiretimde farkl
akim degerlerinin ve iiretim siirelerinin etkisini incelmislerdir. 9 mA/cm? akim
yogunlugunda {retilen kaplamalarin en iyl kristal yapisina sahip oldugunu

belirlemislerdir.

Jamesh ve ark. (2012), 6nemli bir biyomalzeme adayr olan magnezyum
alagimlarinin  elektrodepozisyon yontemiyle hidroksiapatit kaplanmasi calismasi
yapmiglardir. Hidroksiapatit kaplanan magnezyum yiizeyinin biyo-¢oziiniirliigliniin
onemli 6l¢iide azalarak daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugunu anlasilmistir.

Gopi ve ark. (2012), 316L paslanmaz c¢elik ameliyat bigaginin iizerini
elektrokaplama yontemi ile hidroksiapatit kaplamislardir. Kaplama yaparken dogru
akim ve puls akim kullanip her iki metodu karsilastirmislardir. Kaplama sirasinda Hz
gazi c¢ikisinin diizgiin kaplamaya olumsuz etkisini Onlemek igin ¢ozeltiye H20:
eklemislerdir. Ideal iiretim ortamiin elde edilmesi adina 0.5-3 mA/cm? araliginda farkli
akim yogunluklar1 ve farklt H2O, oranlar1 denemislerdir. Calismanin sonunda en ideal
H20: eklentisinin miktarin1 2000 ppm olarak bulmuslardir. Ayrica puls akim metodu ile

daha i1yi kaplama elde edildigini ortaya koymuslardir.



Bir ve ark. (2012), 316L paslanmaz celik iizerine floriir katkili hidroksiapatit
kaplamislardir. Ayrica kaplamaya anti bakteriyel iyonlardan olan Zn?*, Cu®* ve Ag"
eklemislerdir. Uretim asamasinda 20-60 °C araliginda farkli sicakliklar denemislerdir.
Calisma sonucunda iyon eklentili floriirlii hidroksiapatit kaplama i¢in elektrokaplama
metodunun basarili bir sekilde uygulanabildigi gosterilmistir. Yapilan analizler iyon
eklentilerinin kaplamanin yiizey yapisini ve malzemenin biyolojik ortamdaki
davranigini gelistirdigini géstermistir.

Drevet ve ark. (2012), biyomedikal titanyum alasimi olan Ti6Al4V iizerine
elektrokaplama ile kalsiyum fosfat kaplamislardir. Uretim siirecinde puls akimi
yontemini farkli puls ¢evrimleri kullanmiglardir. Kaplama sirasindaki Hz gazi ¢ikisinin
diizgiin kaplamaya olumsuz etkisini Onlemek i¢in H»>O eklentisinin etkisini
incelemiglerdir. Kaplamanin korozyon davranisini incelemek icin kalsiyum fosfat
kaplamis olan Ti6Al4V ile kaplanmamis Ti6Al4V karsilastirmislardir. Uretilen farkli
numuneleri 3 farkli sivida korozyon testine tabi tutmuslardir. Yapilan karsilastirmanin
sonucunda kalsiyum fosfat kaplamanin koruyucu bir katman olarak davrandigini

gormiglerdir.

Thanh ve ark. (2013), 316L paslanmaz c¢elik iizerine elektrokaplama ile
hidroksiapatit kaplama {izerine bir ¢alisma yapmislardir. Bu calismada c¢ozelti
konsantrasyonu, sicaklik, H20. eklentisi miktar1 gibi parametrelerin kaplamanin
kompozisyonuna, morfolojisine ve yapisina olan etkisini incelemislerdir. Yapilan
calisma sonucunda 316L iizerine hidroksiapatit kaplamanin basit elektrokaplama ile
basaril1 bir sekilde gerceklestirilebilecegi gosterilmistir.

Drevet ve ark. (2013), biyomedikal titanyum alasimi olan Ti6Al4V iizerine
elektrokaplama 1ile kalsiyum fosfat kaplanmasi islemine amino asit etkisini
incelemislerdir. Bu ¢alismada biyolojik amino asit eklenmis ortamda hidroksiapatit
kristallerinin olusumunun daha iyi olacag: disiiniilmiistiir. Ayrica kaplama sirasindaki
H2 gaz1 cikisinin diizgiin kaplamaya olumsuz etkisini Onlemek i¢in ¢ozeltiye H202
eklemislerdir. Uretim asamasinda sicaklik ve akim yogunlugu gibi iiretim
parametrelerini sabit tutmuslardir. Puls akimin kullanildigi bu ¢alismada amino asit

eklentisinin iiretilen hidroksiapatit kaplamanin yapisini etkiledigi goriilmistiir.

Huang ve ark. (2013), yaptiklar1 ¢alismada titanyum fzerine floriir katkili
Hidroksiapatit/ZrO, kaplama yapmislardir. Bu calismada hidroksiapatit kaplamanin



diisiik tutunma giicli ve hizli ¢ézlinme gibi zayif yonlerini floriir katkist ve ZrO: ile ¢ift
katman Treterek asilabileceginden bahsedilmistir. Kaplama yapilmamis titanyum,
hidroksiapatit/ZrO, kaplanmis titanyum kiyaslanarak korozyon o&zellikleri ve ZrO>

katmaninin olumlu katkis1 ortaya konulmustur.

Karahan ve arkadaslar1 (2013), Zn-Fe alasimlarin elektriksel direncinin
formiilasyonunda Genetik algoritma ve ANN ile elde edilen sonuglar
karsilastirmiglardir. Caligma sonucunda kiigiik farkliliklarla birlikte her iki yonteminde

deney sonuglarinin formiile edilmesinde oldukca basarili oldugunu gérmiislerdir.

Kutlu ve arkadaslar1 (2015), 6zellikle askeri alanda kullanilabilecek ANN tabanli
renkli resim tanimlama sistemi gelistirmislerdir. Yapilan performans analizleri

gelistirilen sistemin kararl ve giivenli oldugunu gdstermistir.

Ozdemir ve Karahan (2015), yapay zeka uygulamalarindan genetik
programlamay1 kullanarak Cu-Zn alasimlarin tanecik boyutunu hesaplayan formiil
gelistirmislerdir.

Karahan ve Ozdemir (2015), Cu-Zn alasimlarin tanecik boyutunun yapay zeka
uygulamalari ile hesaplanmasinda genetik programlama ve ANN yontemlerini inceleyip
kiyaslamiglardir. Calisma sonucunda her iki yontemin de basarili olmakla birlikte ANN’

nin genetik programlamaya gore daha yiiksek performans sergiledigi goriilmiistiir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu boliimde biyomedikal malzemeler, metalik biyomalzemeler, hidroksiapatit,
elektrokaplama metodu, CoCrMo biyomalzemelerin elektrokimyasal depolama sistemi
ile hidroksiapatit kaplanmasi, iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin sentetik viicut sivisi
(SBF) igerisindeki korozyon performansi analizleri, kimyasal analizleri, morfolojik
analizleri ve deneysel parametrelerin hidroksiapatit iizerindeki etkisini incelemede

kullanilan modelleme yontemleri anlatilmistir.

Boliim igerisinde hidroksiapatit kaplama iiretiminde kullanilan elektrokimyasal
depolama sistemleri ve {iretim asamalar1 aciklanmistir. Uretilen hidroksiapatit
kaplamalarin hazirlanan SBF igerisindeki elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon (TAFEL) teknikleri ile yapilan korozyon
analizleri, ZView esdeger devre modellemeleri ve analizlerde kullanilan
galvanostat/potansiyostat sistemleri anlatilmistir. Kimyasal ve morfolojik analizler ve
bu analizlerde kullanilan FTIR, SEM cihazlar1 tanitilmistir. Son olarak iiretim
parametrelerinin  retilen  hidroksiapatit  kaplamalarin  6zelliklerine  etkisinin

incelenmesinde kullanilan modelleme ve yapay zeka uygulamalari anlatilmisgtir.

3.1. Biyomedikal Malzemeler

Biyomalzeme kisaca insan viicudundaki yapilarin islevlerini yerine getirmek veya
desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da yapay malzemelerdir (Park ve Kim, 2003).
Biyomedikal malzeme veya kisaca biyomalzeme bilimi giinlimiizde olduk¢a 6nemli ve
yogun arastirmalarin  yapildigi  bilim dallarindan  biridir. Biyomalzemelerin
gelistirilmesinde, Fen ve miihendislik, biyoloji, psikoloji ve klinik bilimler rol
almaktadir (Park ve Kim, 2003). Bilimsel anlamda yeni sayilabilen bir bilim dal
olmasina ragmen, uygulama agisindan tarihin ¢ok eski zamanlarma uzanmaktadir.
Ornegin altinin dis hekimliginde kullanimi 2000 y1l éncesine dayanmaktadir (Park ve
Kim, 2003). Insan viicudundaki kalic1 veya gegici hasarlarin iyilestirilmesi ve hastanin
hastalik siiresince yasam kalitesinin arttirilmasi i¢in daha {istiin 6zelliklere sahip
biyomalzemelerin gelistirilmesi bu bilim dali ¢aligmalarinin temelini olusturmaktadir.

Biyomalzemeler farkli kullanim alanlar1 ve gereksinimlerine gore:
e Polimerler

e Metaller
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e Seramikler
e Kompozit malzemeler

olarak siniflandirilabilir. Bu tez caligmasinda metalik biyomalzemeler iizerine

calisma yapilmistir.

3.1.1. Metalik Biyomalzemeler

Baslica metalik biyomalzemeler: titanyum (Ti-6Al-4V), Co-Cr alasimlar
(CoCrMo) ve paslanmaz celik (316L) olarak sayilabilir (Park ve Kim, 2003). Dogasi
geregi sert ve aginmaya dayanikli yapisindan dolayr metalik biyomalzemeler 6zellikle
diz, kalga gibi yiik tasiyan eklem pargalarinda ve dis implantlarinda kullanilmaktadir.
Sekiller 3.1.-3.4. de c¢esitli implant resimleri ve kullanilan Co-Cr alagimlarin

gosterilmektedir.

Sekil 3.1. Kalca ekleminde kullanilan implantin sematik ve rontgen goriintiisii
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Sekil 3.2. Kal¢a eklemi implantinin kisimlari

Viicut icerisinde pH, sicaklik, gerilim gibi olduk¢a degisken sartlara maruz kalan
metalik biyomalzemelerin zayif yoni ise diisikk biyouyumlulugudur (Layrolle ve
Daculsi, 2009). Biyouyumluluk viicudun biyomedikal malzemeyi kabul edebilirligi
olarak da sOylenebilir. Metalik biyomalzemenin temas i¢inde oldugu viicut sivisi; su,
¢ozlinmiis oksijen, proteinler, klorit ve hidroksit gibi iyonlar icermektedir (Park ve Kim,
2003). Dolayistyla metalik biyomalzemelerin yilizeyi biyoumlulugu olumsuz etkileyen
oldukca agresif bir viicut sivisina maruz kalmaktadir. Diisiik biyouyumlulugun bazi

sonugclar1 olarak sunlar sdylenebilir (Long, 2008):

e Kemik-implant kaynasmasi saglanmadigindan aslinda kemigin tasimasi
gereken yiikiin tamamen metalik implant tarafindan taginmasi. Dolayisiyla

implant etrafindaki istenen kemik biiylimesinin ger¢eklesmemesi.

e Zararli metal iyonu saliniminin implant etrafindaki canli doku hiicrelerini

oldurmesi

e Temas ettigi viicut sivisina toksik metal iyonlar1 salarak bireyde oliimciil bir

hasara yol agabilmesi

Bu zararli etkiler aslinda metalik biyomalzemelerin istenmeyen korozyon
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triinleridir (Park ve Kim, 2003). Bu =zararli etkilerden dolayr bazen metalik
biyomalzemelerin belli bir silire sonra ikinci bir operasyonla viicut icerisinden
cikarilmasi veya degistirilmesi gerekebilmektedir. Bu durum o6zellikle geng bireylerde
yasam kalitesini olumsuz etkilemekte, metalik implantlarin yagsam boyu kullanimini
sinirlandirmaktadir. Bu nedenle metalik biyomalzemeler iizerine yapilan ¢alismalar bu
malzemelerin biyouyumlulugunun gelistirilmesine yogunlasmistir (Layrolle ve Daculsi,
2009). Bu caligmalardan metalik biyomalzemenin ylizeyinin hidroksiapatit ile

kaplanmasi son yillarda ilgi uyandirmaktadir.

Sekil 3.3. Dis implantlarinda kullanilan metalik biyomalzeme

Uyluk kemigi
s baglantisi

- Polietilen
yuzey

- Sapli tibial
plaka

Sekil 3.4. CoCrMo alasim diz eklemi implanti
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3.1.2. Hidroksiapatit

Hidroksiapatit Cai0(PO4)s(OH)2 seklinde bir molekiil yapist olan kemigin ve dis
yapisinda fazlaca bulunan bir kalsiyum fosfat molekiiliidiir (Grecu ve ark., 2011).
Hidroksiapatit dogal bir biyomalzeme oldugundan viicut tarafindan kabul edilebilirligi
oldukga fazladir (Escobedo ve ark., 2006; Minouei ve ark., 2011). Gerilim dayaniminin
yetersiz olusu ve kirillgan yapis1 hidroksiapatitin sadece kendisinin bir implant malzeme
olarak kullanimin1 smirlasa da hidroksiapatit, metalik implantlarin kaplanmasinda
kullanilabilecek iyi bir malzeme 6zelligi tasimaktadir (Wang ve ark., 2011). Yapilan
calismalarda hidroksiapatit kaplanmis metalik implantlarin daha iyi bir biyouyumluluk
sergiledigi goriilmiistiir (Scharnweber ve Bierbaum, 2009; Miyazaki ve Kawashita,
2013). Hidroksiapatit gibi dogal biyolojik molekiillerle metalik implantlarin
kaplanmasinda ekonomik ve hizli yontemlerin gelistirilmesi metalik implantlarin
kullanimi ile ilgili sinirlandirmalart azaltarak biyomedikal malzeme alana onemli bir

katki yapacaktir. Sekil 3.5 ve 3.6° da hidroksiapatit kaplanmis implantlar

gosterilmektedir.
R
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Sekil 3.5. Hidroksiapatit kaplanmis kal¢a eklemi implantlari
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Sekil 3.6. Hidroksiapatit kaplanmis ¢esitli implantlar

3.1.3. Hidroksiapatit Uretim Yontemleri

Metalik implantlarin hidroksiapatit ile kaplanmasinda kullanilabilecek birgok
farkli yontem bulunmaktadir (Yuan ve Golden, 2009; Miyazaki ve Kawashita, 2013):

e Plazma sprey

e Sol-gel

e Sactirma (Sputtering)

e Puls lazer

¢ Elektrokaplama

Bu yontemlerden halihazirda klinik uygulamalarda plazma sprey kaplama

yontemi kabullenilmis olmakla birlikte, bu yontemin:

e Yiikksek  uygulama  sicaklign ~ gerektirmesinden  dolayr  kaplama

kompozisyonunun kontroliiniin zorlugu
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e Tutunma giicli diisiik, homojen olmayan bir kaplama tiretimi
e Implant kaplamay1 oldukga zorlastiran acik goriis acis1 gerektirmesi

e Nispeten pahali bir yontem olusu

gibi sinirlamalariin olmasi aragtirmacilar son yillarda farkli yontemleri denemeye

itmektedir (Kar ve ark., 2006).

3.2. Elektrokimyasal Depolama Y ontemi

Elektrokimyasal depolama uzun yillardir mikro ve makro elektronik, optik,
optoelektronik ve otomotiv gibi bir¢ok 6nemli sektorde kullanilan bir kaplama tiretim
yontemidir. Gelisen yeni teknolojilerle birlikte elektronik entegre devre, manyetik kayit
cihazlar (kafalar, diskler) ve ¢ok katmanli yapilarin {iretiminde de elektrodepozisyon

teknigi tercih edilmektedir (Paunovic ve Schlesinger, 2006).

Elektrokimyasal depolama yonteminin bir¢cok avantaji bulunmaktadir. Bunlar
kisaca:

¢ Diisiik kaplama sicakligina imkan tanimasi,

e Karmasik geometrileri kaplayabilmesi,

Basit kurulumu,

Nispeten ucuz bir yontem olusu,

Kaplama kompozisyonunun kolaylikla kontrol edilebilmesi,

olarak sOylenebilir (Yuan ve Golden, 2009; Drevet ve ark., 2013). Bu avantajlarindan
dolayr hem metalik ince film kaplama iiretimi i¢in hem de biyo-seramik hidroksiapatit

kaplama yapilmasinda elektrokaplama metodu basariyla uygulanabilmektedir.

Elektrokimyasal depolama metal tuzlarimi igeren iletken elektrolit sivisinda
gerceklesen elektrokimyasal indirgenme tepkimesiyle alt malzeme iizerine metal
tabakanin kaplanmasi seklinde agiklanabilir. Birgok durumda depolanan metal kristal
yapida oldugundan bu siirece elektrokristallenme denilebilir. Elektrolit sivisi metal
tuzlart gibi kimyasal maddelerin ¢6ziindiigii iyonik bir iletkendir. Coziicii gogunlukla su
olmakla birlikte bazen ¢esitli organik ¢oziicii ve iyonik sivilar kullanilabilir (Gamburg
ve Zangari, 2011). Elektrokimyasal depolama, kaplanacak madde ve karsit elektrot
olmak tizere iki veya daha fazla elektrotun elektrolit sivisi igerisine yerlestirildigi ve

elektrotlara harici giic kaynagi ile elektrik akimmin uygulandigi elektrokimyasal
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hiicrede gergeklestirilir (Sahin, 2006).

Ince film olarak kaplanan malzemeler ayn1 maddenin hacimli haline gore daha
farkli optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve mekanik o&zelliklere sahip
olabilmektedir. Bu nedenle tasarlanan malzemelerin istenen 6zelliklere sahip olmasi igin
ince film seklinde kaplama son zamanlarda siklikla kullanilan bir yontemdir (Ozdemir,
2013).

Elektrokimyasal depolama bir elektrolitik sivisi igerisindeki metal tuzlarinin
¢oziinmesiyle olusan iyonlarin Katot iizerine indirgenerek depolanmasidir. Cozeltideki
iyon halindeki metal tuzunun elektrik akimi ile indirgenerek metal olusumu esitlik (3.1)

ile gosterilmektedir (Gamburg ve Zangari, 2011):

(MyLy)* + nxe - xM° + yL (3.1)

Esitlikte L metal iyonu olan M’ ye bagli iyon haldeki bir molekiil veya radikaldir
(6rnek: H20 ve CN"). Formiilde elektrik yiikii elektron biriminde z ile gosterilmektedir.
Bu z degeri pozitif, negatif ve hatta sifir olabilir. Metal atom basina transfer edilen
elektron sayisi n ile gosterilmektedir (Gamburg ve Zangari, 2011).

Elektroliz igin Faraday’ m 1833-1834 yillarinda ortaya koydugu iki yasa halen

gecerliligini korumaktadir. Bunlar:

1) Elektrodepolama boyunca elektrot {izerinde biriken maddenin kiitlesi elektroda

transfer edilen elektrik yiikii ile dogru orantilidir.

2) Verilen bir elektrik yiikii i¢in elektrot iizerinde depolanan madde miktart

maddenin elektrokimyasal esdeger agirligi ile dogru orantilidir.

Her iki Faraday yasasi asagidaki esitlik (3.2) ile 6zetlenebilir (Gamburg ve
Zangari, 2011):

m = QA/nF (3.2)

Esitlikte m gram cinsinden depolanan metal kiitlesini, Q devreden gecen net
elektrik yiikiinli, A metalin atom agirhigini, n metal atomu basina transfer edilen

elektron sayisini, F ise Faraday sabitini temsil etmektedir.

Iki elektrotlu elektrokimyasal depolama sisteminin sematik gdsterimi Sekil 3.7. ile
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verilmistir. ~ Sistem bir potansiyostat, voltmetre, c¢alisma elektrodu, ve Kkarsit
elektrotdan olusmaktadir.

Sekil 3.7. 1ki elektrotlu elektrokimyasal depolama sistemi (Ozdemir, 2013)

Uc elektrotlu elektrokaplama sistemi ise Sekil 3.8." de goriildiigii gibi bir

potansiyostat, voltmetre, ¢alisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrotdan

olusmaktadir.

Potansiyostat
/]

.—@ -l

Sekil 3.8. Ug elektrotlu elektrokaplama diizenegi (Ozdemir, 2013)

Referans elektrot elektrolit sivisina uygulanan potansiyelin kesin ve dogru bir
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sekilde ayarlanmasinda kullanilir. Cesitli referans elektrotlar bulunmakla birlikte baslica
doymus kalomel ve giimiig/giimis kloriir (Ag/AQCIl) referans elektrotlar
kullanilmaktadir. Sekil 3.9.” da gorildiigii gibi doymus kalomel elektrot KCI ¢ozeltisi
icerisinde civa kloriir ile kaplanmis civadan olusmaktadir (Paunovic ve Schlesinger,
2006). Ag/AgClI elektrot glimiis kloriir ile doyurulmus KCI ¢6zeltisi icindeki saf glimiis
telden olusmaktadir (Paunovic ve Schlesinger, 2006). Doymus kalomel elektrodun
potansiyeli 0.242 V, Ag/AgClI elektrodun potansiyeli 0.197 V’ dur. Bu tez ¢alismasinda
tic elektrotlu sistemlerde referans elektrot olarak Ag/AgCI kullanilmistir. Calisma
elektrodu yiizeyinde ¢ozeltideki maddelerin indirgendigi veya yiikseltgendigi
elektrottur. Karsit elektrot, hiicre igerisinde akimmn g¢evriminde devrenin
tamamlanmasini saglar. Elektrolit sivis1 ve metal iyonlar ile tepkimeye girmemesi i¢in

genellikle karsit elektrot olarak levha veya igne seklinde platin kullanilir.

——— Teflon yalitkan

— Doygun KCl ¢ozeltisi

-
|

> Ag tel

Kat1 KCI
~n
Gozenekli disk
Sekil 3.9. Referans elektrot ve sematik gosterimi (Alanyalioglu, 2006).

Elektrodepozisyonla kaplama iiretiminde potansiyostatik ve galvonostatik olmak
tizere genel olarak iki yontem uygulanmaktadir. Belirlenen sabit bir potansiyel
degerinin ¢alisma ve karsit elektrot arasinda uygulandigi depolama potansiyostatik,
sabit bir akim degerinin uygulandigi depolama ise galvonostatik depolama olarak

adlandirilir  (Karpuz, 2011). Giiniimiizde teknolojinin gelismesiyle birlikte
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elektrokimyasal depolama sistemi depolama iizerinde daha fazla kontroliin saglandigi

bilgisayar destekli galvonostat/potansiyostat cihazlari ile yapilmaktadir.

Bu sistemlerde deneysel siiregler tamamen bilgisayar kontrolii ile yapilmakta ve
deneysel veriler ayrintili bir sekilde kaydedilmektedir. Bilgisayarda bulunan g¢esitli
paket programlar yardimiyla birgok parametreler 6lgiilebilmekte ve ayni sistemde farkli
deneyler gergeklestirilebilmektedir. Bunlar; korozyon deneyleri, agik devre

polarizasyon deneyleri, polarizasyon deneyleri vb. deneylerdir.

Elektrokimyasal depolama ile Tretilen kaplamalarin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri depolama sirasinda uygulanan elektrolit kompozisyonu, pH, akim yogunlugu,
potansiyel, sicaklik, siire gibi deneysel parametrelerle degismektedir (Yuan ve Golden,
2009). Bu nedenle istenen 6zelliklerde kaplama iiretimi i¢in bu deneysel parametreler
optimize edilmelidir.

Hidroksiapatit kaplama iiretiminde elektrokimyasal depolama yonteminin

kullanilmasinin bir¢ok avantaji vardir. Bu avantajlar su sekilde sayilabilir (Scharnweber
ve Bierbaum, 2009):

e Ince, monolitik olmayan ve kemik minerallerine benzer kristal ve kimyasal yapida
kaplama iiretimine olanak saglamaktadir.

e Kaplama kalinlig1 ve kimyasal kompozisyon mikrometreden diigiik seviyelerde
kontrol edilebilmektedir.

e Kaplamalar diizensiz olusmus yapilardan olusmakla birlikte miikemmel
homojenlikte ve porlu yapida elde edilebilmektedir.

e Biiyiik ve cesitli geometriye sahip yiizeylerin kaplanmas1 miimkiindiir.

e SBF igerisinde bekletme ile uygulanan biyomimetik metoda gore daha kisa siirede
kaplamaya imkan vermektedir.

e Deney stirecindeki fiziksel parametrelere (pH, sicaklik, elektrolit) bagl olarak
kaplama {retimine proteinler gibi ¢esitli organik bilesenlerin katkilanmasi
miimkiin olabilir.

e Yiiksek sicaklik degerlerinin malzeme {izerinde olumsuz bir etkisi olmamaktadir.

e Diisiik enerjide uygulanan diisitk maliyetli ekonomik bir siiregtir.

Elektrokimyasal depolama ile hidroksiapatit iiretiminin 6nemli avantajlarinin

yaninda bazi dezavantajlarida vardir. Bunlardan bazilar1 su sekilde siralanabilir
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(Scharnweber ve Bierbaum, 2009):

e Kaplamalar diisiik tutunma giiciinde olabilmektedir. Bu durum anodik islemle
bliyiitiilen oksit tabaka ile iyilestirilebilmektedir.

o Elektriksel iletkenligi olan bir altik veya altlik yiizeyi bulunmak zorundadir.

e Zorlu elektrodepozisyon parametreleri icin (yilksek akim yogunlugu, uzun
polarizasyon siiresi, vb.) metalik yiizeyde hidrojen kaynakli c¢atlama olusma

ihtimali bulunmaktadir.

3.3. Elektroforez Yontemi

Elektroforez yontemi elektrokimyasal depolama yontemine benzer bir yontem
olup, elektrolit sivis1 igerisindeki yiiklii parcaciklara bir dis elektrik alan uygulanarak
gerceklestirilen bir yontemdir. Elektroforez, elektrokimyasal kaplamaya gore daha kalin
kaplamalarin ~ liretiminde  kullanilmaktadir.  Elektrokimyasal —depolamada ile
hidroksiapatit iiretiminde sivi igerisinde c¢oziinmils iyon haldeki metal tuzlarn
kullanilirken elektroforez yonteminde nispeten daha biiyiik molekiiller, yiiklii seramik

pargaciklar kullanilmaktadir yontemdir (Miyazaki ve Kawashita, 2013).

[k asamada dis giic kaynag: kullanilarak siv1 igerisinde olusturulan elektrik alan
yardimiyla sivi igerisinde yiiklii pargaciklar elektroda dogru hareketi saglanir (Albayrak,
2008). ikinci asamada bu parcaciklar yiiklerini kaybederek altlik {izerine depolanir ve
elektrot tizerinde bagdasik bir kaplama olustururlar. Bu yontemde iiretilen kaplamanin
sekli elektrodun geometrisine bagli olarak sekillenir (Albayrak, 2008). Sekil 3.10.” da

elektrokimyasal depolama ve elektroforez yonteminin sematik gosterimi verilmektedir.

Elektroforez ile kaplama iiretiminin yliksek tlretkenligi, diisiik maliyeti ve kisa
stirede gerceklestirilebilmesi gibi avantajlar1 vardir. Bunun yaninda -elektroforez
yontemi ile iretilen kaplamanin metal ylizeye tutunma giicii diisiik olabilmekte,
yiizeyde y1gilma seklinde hidroksiapatit olusumu gozlenebilmektedir (Albayrak, 2008).
Elektroforez sonrasi yiiksek sicaklikta tavlama islemi bu durumun Oniine

gecebilmektedir.
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Sekil 3.10. Elektroforez ve elektrokimyasal depolama yontemleri (Sekil: Miyazaki ve
Kawashita, 2013).

Elektrokimyasal depolamaya benzer sekilde elektroforez yontemi de iiretim
parametrelerine Onemli Ol¢lide baglhdir. Elektroforez yonetimini etkileyen bazi
parametreler su sekilde siralanabilir (Albayrak, 2008):

¢ Elektrolit konsantrasyonu
e Elektriksel iletkenlik

e Elektrolit pH degeri

e Sicaklik

e Elektrolit viskozitesi

¢ Uygulanan potansiyel

¢ Uygulanan siire

¢ Elektrot yiizey alan1

e Elektrotlar aras1 mesafe.

3.4. Elektrokimyasal Depolamay1 Etkileyen Faktorler

Elektrokimyasal depolama yontemi ile iiretilen kaplamanin kalitesini yani
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ozelliklerini etkileyen bircok deneysel parametre vardir. Bu parametreleri degistirerek
istenen oOzelliklere sahip kaplama tiiretmek miimkiindiir. Elektrokimyasal depolama
siirecinde {retilen kaplamanin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini etkileyen

parametrelerden bazilar1 sunlardir (Yuan ve Golden, 2009):

e Elektrolite katilan maddelerin cinsi ve miktari

Elektrolit pH' 1

Akim yogunlugu ve potansiyel

Depolama siiresi

Elektrolit sicakligi

3.4.1. Elektrolite Katilan Maddelerin Cinsi ve Miktari

Elektrolit icerisine depolanmasi istenen maddelerin haricinde depolamay1 olumlu
etkileyen ¢esitli katki maddeleri eklenebilmektedir. Bu maddeler iletkenligi arttirarak
daha etkin bir depolama saglamasi, depolama sirasinda ¢gikan gazlarin (Hz gibi) olumsuz
etkisinin giderici, metal ya da alasim olusumunu hizlandirici katalizor benzeri katki
maddeler olabilir. Bu maddelerin cinsi ve miktar1 elektrodepolama reaksiyonunu ve
dolayisiyla olusan maddenin Ozelliklerini etkilemektedir. Son yillarda yapilan
hidroksiapatit kaplama deneylerinde ¢esitli katki maddeleri kullanilmistir (Meng ve
ark., 2011; Bir ve ark., 2012; Drevet ve ark., 2013; Huang ve ark., 2013). Ozellikle
hidroksiapatit reaksiyonlar1 sirasinda ¢ikan, kaplamanin homojenligini ve diizgiinliigiinii
olumsuz etkileyen H> gazinin etkisinin giderilmesi amaciyla hidrojen peroksit (H202)
bir katki1 maddesi olarak kullanilmaktadir (Gopi ve ark., 2012; Drevet ve ark., 2013). Bu
tez calismasinda da elektrokaplama deneylerinde katki maddesi olarak H20>

kullanilmastir.

3.4.2. Elektrolit pH Degeri

Elektrolitin pH degeri ¢ozelti igerisindeki hidrojen (H) ve hidroksit (OH") iyon
konsantrasyonlarinin bir 6l¢iistidiir. Elektrolit sivisinin pH degerini elektrodepolama ile
tiretilen hidroksiapatit kaplamanin 6zelliklerini oldukga etkilemektedir (Miyazaki ve
Kawashita, 2013). Bunun nedeni hidroksiapatit olusumunda asit-baz reaksiyonlariin
bulunmasi ve hidroksit (OH") iyonlarinin reaksiyonlarda onemli rol oynamasidir.
Elektrolit i¢in farkli pH degerlerinin metalik biyomalzeme {izerine depolanan

hidroksiapatit kaplamaya etkisinin incelendigi ¢alismalar yapilmistir. (Shirkhanzadeh,

24



1998). Bu tez calismasinda da farkli elektrolit pH degerleri kullanilmis ve hidroksiapatit

kaplamanin 6zelliklerine etkisi agiklanmaistir.

3.4.3. Akim Yogunlugu ve Potansiyel

Elektrodepolama siirecinde meydana gelen reaksiyonlar dogrudan elektrik
akimma baglh olarak gergeklestiginden dolayr akim yogunlugu veya uygulanan
potansiyel degeri reaksiyon hizin1 ve oranimi dolayisiyla da {iretilen kaplamalarin
Ozelligini dogrudan etkilemektedir.  Belli bir potansiyelin altindaki degerlerde
hidroksiapatit olusumu gdzlenmezken asiri potansiyel degerlerinde de diizensiz ve
yigilma seklinde tutunma giicii diisiik kaplamalar olusabilmektedir. Ayrica potansiyel
ve akim degerlerinin pH, elektrolit konsantrasyonu gibi diger deney parametrelerine
bagli olarak kaplama 6zelliklerine etkisi degisebilmektedir. Farkli potansiyel veya akim
degerlerinin hidroksiapatit kaplamanin o6zelliklerine olan etkisinin incelendigi cesitli
caligmalar bulunmaktadir (Narayanan ve ark., 2008; Guan ve ark., 2012; Dsojic ve ark.,
2012). Bu tez calismasinda da farkli potansiyel degerlerinin diger deneysel

parametrelere bagli olarak kaplama 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir.

3.4.4. Depolama Siiresi

Hidroksiapatit kaplama iiretiminde deneylerin siiresi hidroksiapatit kaplamanin
yapisini ve biyolojik performansini etkileyen faktorlerden biridir (Kuo ve Yen, 2002;
Santos ve ark., 2010). Belirli bir siirenin altindaki kaplama tiretimlerinde hidroksiapatit
kaplama yeterli kalinliga sahip olmadigindan ve yiizeyi tam kaplamadigindan istenen
bariyer Ozelliklerini sergileyememektedir. Asir1 depolama siirelerinin uygulandigi
durumlarda ise y181lma seklinde ve diizensiz kaplama olusumu gézlenmekte dolayisiyla
diisiik biyolojik performansa sahip kaplamalar ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica deneylerde
uygulanacak ideal depolama siiresi reaksiyon hizina dolayisiyla uygulanan akim-
potansiyel degerleri gibi ¢esitli deney parametrelerine bagli olarak degismektedir. Bu
nedenle depolama siiresi igin dogru degerin belirlenmesinde diger parametrelerde
dikkate alinmalidir. Yapilan bu tez ¢alismasinda farkli depolama siireleri arastirilmis ve

kaplama 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

3.4.5. Elektrolit Sicakhig1
Deneysel uygulamalarin bir¢ogunu etkileyen bir parametre olan sicaklik

elektrodepolama deneylerinde de iiretilen kaplamanin 6zelliklerini etkilemektedir.
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Farkli elektrolit sicaklik degerlerinin arastirildigi gesitli ¢aligmalar yapilmistir (Yuan ve
Golden, 2009; Blackwood ve Seah, 2009; Bir ve ark., 2012). Ayrica sicaklik
parametresi elektrolit konsantrasyonu ve akim-potansiyel degerleri gibi diger iliretim
parametrelerine bagli olarak kaplama {izerindeki etkisi degisebilmektedir. Bu tez
caligmasinda da farkli elektrolit sicakligi degerlerinin etkisi diger deney parametrelerine

bagli olarak incelenmistir.

3.5. Elektrokimyasal Depolama Deney Diizenegi

Hidroksiapatit kaplamalarin elektrokimyasal depolama ile iretilmesinde iki
elektrotlu ve ii¢ elektrotlu sistemler kullanilmustir. Iki elektrodlu sistemde calisma
elektrodu olarak CoCrMo metalik biyomalzemeler, karsit elektrot olarak da platin levha
kullanilmigtir. Potansiyel kaynagi olarak elektronik voltaj kontrolli TT-T-ECHNI-C
MCH-305-11 model DC gii¢ kaynagi kullanilmistir. Sisteme baglanan elektronik
multimetre ile elektrodepolama boyunca akim degerleri takip edilmistir. Depolama
sisteminde li¢ bogazli 100 ml cam balon kullanilmistir. Cam balonda elektrotlarin
egimli yerlesimi depolama siiresince olusan H2 gazinin elektrot yiizeyinden ayrilmasini

kolaylastirarak daha diizgiin kaplama tiretimine olanak saglamaktadir.

Sekil 3.11. iki elektrotlu elektrodepolama sistemi
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Sekil 3.12. 273A model galvonostat/potansiyostat cihazi

Depolama hiicresi manyetik karistirict lizerine yerlestirilerek deney boyunca
elektrolit sivisinin karistirilmasi saglanmistir. ki elektrotlu bu sistem Sekil 3.11. de
gosterilmektedir. Ug elektrotlu elektrodepolama sisteminde Sekil 3.12.” de gosterilen
EG&G Princeton Applied Research 273A model potansiyostat/galvonostat cihazi
kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak CoCrMo metalik biyomalzemeler, karsit
elektrot olarak ise platin levha kullanilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCI elektrot

kullanilmistir.

3.6. Elektrodepolama Deneylerinde Kullanilan EKipmanlar

Sekiller 3.11. ve 3.12. de gosterilen iki ve ¢ elektrodlu elektrodepolama
sistemleri ile birlikte ¢calisma elektrodu yani CoCrMo metalik biyomalzemeler, karsit
elektrot, referans elektrot, elektrodepolama hiicresi, kimyasallar, 1s1 kontrollii manyetik
karistiric, hassas terazi, saf su kaynagi, pH metre gibi yardimci ekipmanlar
kullanilmistir. Sekil 3.13.’de elektrolit ve SBF hazirlanmasinda kullanilan North Texas
Universitesi (UNT) kimya boliimii biinyesindeki ultra saf su kaynagi goriilmektedir.
Sekil 3.14.” de BAP projesi destegi ile temin edilen kimyasallar gosterilmektedir. Sekil
3.15.° de pH metre, hassas ve terazi st kontrollii manyetik karistirict goriilmektedir.
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Hassas terazi 0.0001 g hassasiyetinde olup, elektrolit ve SBF hazirlanmasinda
kimyasallarin hassas bir sekilde Ol¢iilmesinde kullanilir. Ist kontrolli manyetik
karistirici ile deneyler boyunca elektrolit sivisini karistirilarak sivinin homojen kalmasi
saglanir. Ayrica farkli sicaklik degerlerinde yapilan deneylerde 1s1 kontrolii istenen
sicaklik degerinin deney boyunca ayni kalmasini saglar. Bazi 6nemli deney ekipmanlari

asagida acgiklanmistir.

Sekil 3.14. Deneylerde kullanilan kimyasallar
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Sekil 3.15. Cesitli deney ekipmanlari: pH metre, hassas terazi ve manyetik karigtirict

3.6.1. Calisma Elektrodu

Hidroksiapatit kaplama deneylerinde Sekil 3.16.” da gosterilen BAP projesi
destegi ile satin alman CoCrMo metalik biyomalzemeler kullanilmistir. Stvi igerisinde
gerceklestirilen deneylerin ve analizlerin ayni standartlarda yapilmasini saglamak icin
biyomalzemeler Sekil 3.17.” de gosterilen sekilde sadece bir yiizeyi agikta kalacak
sekilde epoksi ile kaplanmaistir.

Sekil 3.16. CoCrMo metalik implant malzemeler
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Sekil 3.17. Epoksi ile kaplanarak ¢alisma elektrodu haline getirilen CoCrMo
biyomalzemeler

3.6.2. Yardimal (Karsit) Elektrot

Hem iki hem de ii¢ elektrotlu sistemlerle yapilan elektrokimya deneylerinde
(depolama ve korozyon) calisma elektrodu ile birlikte karsit elektrot kullanilmasi
gerekmektedir. Karsit elektrot akim kaynagi, ¢calisma elektrotu ve elektrolit sivisindan
olusan devreyi tamamlayarak akim ¢evrimini devam ettirir. Elektrodepolama
deneylerinde ve PARSTAT cihaz1 ile yapilan elektrokimyasal korozyon analizlerinde
karsit elektrot olarak platin levha kullanilmigtir. CH Instruments cihazi ile yapilan
korozyon analizlerinde karsit elektrot olarak cihazla birlikte sunulan platin tel

kullanilmistir.

Sekil 3.18. Karsit elektrot olarak kullanilan platin levha ve platin tel
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Deneylerde kullanilan platin levha epoksi igerisine yerlestirilerek tiim
elektrodepolama deneyleri boyunca esit yiizey alanmin kullanilmasi ve platinin
baglantisinda kullanilan farkli metalden iletken kisimlarin elektrolit sivisina temas
etmemesi saglanmigtir. Deneylerde kullanilan platin levha ve platin tel Sekil 3.18.” de

gosterilmektedir.

3.6.3. Referans Elektrot

Referans elektrot 3 elektrotlu sistemlerde potansiyel degerinin dogru ve net bir
sekilde Olclilmesinde kullanilir.  Elektrolit sivisinin  iyonitesinin  dolayisiyla
iletkenliginin zamanla degismesinden dolay1 ¢alisma elektrodunun potansiyeli net bir
sekilde belirlenemez ve bir referans noktasina ihtiyag duyulur. Referans elektrot sabit
bir potansiyele degerine sahiptir ve ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyelin deney
boyunca istenen degerde sabit tutulmasini ve dlgiilen potansiyel degerlerin dogru ve
giivenilir olmasint saglar (Paunovic ve Schlesinger, 2006). Referans elektrottan
deneyler boyunca kararli kalmasi ve potansiyelinin degismemesi beklenir. Ug elektrodlu
elektrodepolama ve elektrokimyasal korozyon analizlerinde kullanilan referans elektrot

Sekil 3.19.” da gosterilmistir.

Sekil 3.19. Deneylerde kullanilan referans elektrot
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3.6.4. Elektrodepozisyon Hiicresi

Elektrodepolama deneylerinde ii¢ bogazli cam balon kullanilmstir. Sekil 3.20.” de
hiicre ve elektrotlarin deneylerde kullanildigi sekilde 6rnek bir yerlesimi
gosterilmektedir. Bu hiicrenin kullanilmast ¢alisma elektrodu ve karsit elektrot
arasindaki mesafenin deneyler boyunca sabit kalmasini saglamaktadir. Elektrodlarin
hiicre igerisinde dikey yerlesimi deneyler sirasinda iiretilen gazlarin elektrot yiizeyinde
birikmesine yol acarak kaplama kalitesini olumsuz etkilemektedir. Bu tez ¢aligmasinda
kullanilan hiicrede elektrot yerlesimi yatay ile ag1 yapacak sekilde oldugundan olusan

gazlarin elektrot yiizeyinden ayrilmasini kolaylastirmaktadir.

Sekil 3.20. Elektrodepolamada kullanilan hiicre

3.7. Korozyon Analizi

Korozyon genel olarak malzemelerin dis ortam ile kimyasal reaksiyonlari sonucu
bozunuma ugramasi seklinde tarif edilebilir (Stansbury ve Buchanan, 2000).
Bahsedilen malzemeler genel olarak metaller, polimerler ve seramiklerdir. Giivenlik ve
ekonomik kaygilardan dolay1 korozyonun kontrol altina alinmas1 gerekmektedir. Ornek
olarak bu tez c¢alismasinda ele alinan metalik biyomalzemelerin viicut igerisinde

korozyona ugramalar1 toksik madde salinimina yol agarak birey i¢in dliimciil sonuglar
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olabilmektedir. Malzemelerin korozyondan korunmast adma yapilan cesitli
yontemlerden biri olan koruyucu kaplama ile yiizey modifikasyonu yontemi siklikla

tercih edilen bir yontemdir (Miyazaki ve Kawashita, 2013).

Bu tez calismasinda da CoCrMo metalik biyomalzemelerin yiizeyi hidroksiapatit
ile kaplanarak metalin viicut igerisindeki zararli korozyonu engellenmeye ¢aligilmistir.
Uretilen hidroksiapatit kaplamalarin SBF igerisindeki korozyonu elektrokimyasal
yontemler olan potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) ve EIS teknikleri ile

incelenmistir.

Sekil 3.22. PARSTAT 4000 elektrokimyasal analiz cihaz1
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Hem Tafel hem EIS analizleri 3 elektrotlu elektrokimyasal analiz istasyonlari
kullanilarak yapilmistir. Korozyon analizlerinde kullanilan Kilis 7 Aralik Universitesi
(KYU) biinyesindeki CH Instruments elektrokimyasal ¢alisma istasyonu ve UNT kimya
boliimiindeki PARSTAT 4000 galvonostat/potansiyostat cihazlar1 Sekiller 3.21. ve
3.22.° de gosterilmektedir.

3.7.1. Potansiyodinamik Polarizasyon (Tafel) Analizi

Korozyon direnci ve hiz1 gibi parametrelerin hesaplanmasinda hizli ve kolay bir
yontem olan polarizasyon yaygin olarak tercih edilen analizlerden biridir. Polarizasyon
yontemi ile denge potansiyeli yani agik devre potansiyeli noktasindan anodik ve katodik

yonde incelenen akim-potansiyel egrisi polarizasyon egrisi olarak bilinir (Tozar, 2012).

Ekstrapol edilen
katodik akim gizgisi

Ekstrapol edilen .

anodik akim cizgisi by
Lo
log (Akim yogunlugu)

Katodik (-) <— Potansiyel (V) —» Anodik (+)

Sekil 3.23. Tafel egrisi ve ekstrapol yontemi

Anodik ve katodik yondeki egrilerin kesistikleri nokta korozyon potansiyeli (Ecorr)
ve bu noktada Tafel ekstrapolii ile elde edilen akim degeri korozyon akimi (icorr)
degerlerini tiretir. Her iki degerde incelenen malzemenin korozyon performansi ile ilgili
onemli bilgiler icermektedir. Ecorr degeri malzemenin korozyon agisindan aktiflesmeye

basladig1 potansiyel noktasini temsil eder. Ecorr degerinin anodik (pozitif) yonde artmasi
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malzemenin korozyon ortaminda daha pasif ve kararli oldugunu, nispeten daha yiiksek

korozyon direncine sahip olduguna isaret eder (Qui ve ark., 2011; Gopi ve ark., 2014).

Korozyon akimi icorr degerleri ise korozyon hizini temsil etmektedir. Bu degerinin
biiyiikliigli daha yiliksek korozyon akimina ve yiiksek korozyon hizina isaret eder.
Polarizasyon analizinden elde edilen anodik ve katodik yondeki akim egrilerinin
ektrapol edilerek elde edilen g¢izgilerin egimleri olan Ba (anodik) ve B¢ (katodik)
degerleri kullanilarak polarizasyon yani korozyon direnci Rp hesaplanabilir. Tafel
yontemi olarak da bilinen bu analiz Sekil 3.23. de gosterilmektedir. Tafel egrisinde

Ecorr, icor noktalar1 anodik ve katodik Tafel sabitleri (egimleri) goriilmektedir.

Ekstrapolasyon ile icor degeri bulunduktan sonra tafel sabitleri olan Ba ve P

kullanilarak Stern-Geary esitligi ile polarizasyon direnci hesaplanabilir (Gerengi, 2008):

; N BaBc
lCOTT - 2-3Rp(ﬁa+ﬁc) (3'3)

3.7.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi Analizi (EIS)

Polarizasyon yontemi ile yapilan korozyon analizlerinde malzeme iizerine
polarize edici asir1 gerilim uygulandigindan dolayr korozyon hasari olusabilmekte,
malzeme Tafel analizi Oncesindeki Ozelliklerini yitirebilmektedir. EIS analizi ise
malzemeye herhangi bir hasar vermeyen kii¢iik bir potansiyel degerinin uygulandigi bir
yontemdir. Kigtik genlikli (10 mV gibi) bir potansiyel mHz seviyelerinden kHz
seviyelerine kadar farkli frekanslarda siniizoidal dalga uygulanarak malzemenin
alternatif gerilime gosterdigi tepki kaydedilir.

EIS ile korozyon analizinin 6ziinde metal/cozelti ara ylizeyinde olusan ve
kapasitor gibi davranan ¢ift tabakanin uygulanan alternatif akima bagh olarak empedans
degerinin Ol¢iilmesidir. SBF igerisindeki kaplama yiizeyinde olusan cift tabaka ve
kaplamanin direng &zelligi bir RC devresi gibi davranir. Ideal bir RC devresinin
empedans1 degisen frekanslarda farkli degerler alarak malzemenin 6zelliklerinin
anlasilmasina yardimci olur. Mesela yiiksek frekans bolgesinde oOlciilen empedans
cozelti direnci Rs” yi temsil ederken diisiik frekans bolgesindeki empedans toplam
direnci temsil eder. Genelde Rs degeri Rp degerine gore ihmal edilebilir boyutlarda
oldugundan dolay1 toplam direng polarizasyon direnci R, veya korozyon direncine

isaret eder.
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EIS analizi sonucunda Sekil 3.24. ile verilen Nyquist grafigi ile ger¢ek (ReZ) ve
sanal empedans (ImZ) degerlerinin frekansa bagli olarak degisimi gosterilir. Nyquist
grafiginde empedansin biiyiikligi (|Z]) vektor ile gosterilir. Bu vektor ile X-ekseni
arasindaki a¢1 “faz a¢is1” olarak tamimlanir. Grafikte her bir nokta belli bir frekans
degerine aittir. Grafigin sag tarafi diisiik frekans degerlerini temsil ederken sag tarafi
yiiksek frekans degerlerini temsil etmektedir. ideal bir Nyquist egrisi sekildeki gibi
yarim daire seklindeyken gergek EIS analizlerinde ¢cogunlukla yarim dairenin sadece bir

kismi goriiniir.

-ImZ

A

v

i

e
I
8
e
I
]

arg Z

> ReZ

Sekil 3.24. Empedans vektorii ile Nyquist grafigi

Nyquist grafiklerinde ReZ degerinin yani yarim daire ¢apimn biyukligi
korozyon direncini ile baglantilidir. Genelde daha biiyiik Nyquist yarim daire ¢ap1 daha
iyi korozyon direncine isaret etmektedir (Song ve ark., 2008; Siirme, 2011). Analiz
sonuclarindan elde edilen veriler belirlenen bir esdeger devre {izerinden modellenerek
korozyon direnci (Rp), yiik transfer direnci (Ret) ve ¢ozelti direnci (Rs) gibi degerler
hesaplanabilmektedir. Esdeger devre belirlenirken hidroksiapatit kaplamanin SBF
icerisindeki davranigini en iyi temsil eden devrenin secilmesi Onemlidir. Literatiirde
hidroksiapatit kaplamalar i¢in kullanilan birkag¢ farkli esdeger devre olmakla birlikte bu
devreler arasinda ¢ok biiyiik bir fark bulunmamaktadir. Bu tez ¢alismasinda Sekil 3.25’

de gosterilen esdeger devre kullanilmigtir.
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Sekil 3.25. Deneylerde kullanilan esdeger devre

Esdeger devrede Rs c¢ozelti yani elektrolit sivisi direncini, Ret yiik transfer
direncini, Rp polarizasyon yani kaplamanin korozyon direncini, QPE1 ve QPE: ise
kaplamanin kapasitif etkisini temsil etmektedir. Elektrot yiizeyi ile korozyon sivisinin
etkilesimi sonucunda elektrot yiizeyinde bir ¢ift tabaka olusur. Elektrot yiizeyine yapisik
olan bu ¢ift tabaka elektrot yiizeyindeki porlar, bozukluklar nedeniyle tam olarak ideal
bir kapasitor gibi davranmaz (Jamesh ve ark., 2012). Bu nedenle esdeger devrede
kapasitor yerine idealden sapmay1 da temsil eden sabit faz elemanlart QPE veya CPE
kullanilir. Esdeger devre hesaplamalarinda gesitli bilgisayar yazilimlar1 yardimiyla EIS
sonuglar1 modellenerek esdeger devre elemanlarmin degerleri hesaplanir. Hesaplanan
degerlerden ozellikle Rp degeri hidroksiapatit kaplamanin SBF igerisindeki korozyon
direncini gosterir (Drevet ve ark.,, 2012). Bu tez c¢alismasinda esdeger devre

hesaplamalarinda ZView yazilimi kullanilmistir.

3.8. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

SEM malzemelerin nanometre seviyesindeki goriintiilerini elde ederek yiizeyin
detayli incelenmesini saglayan kuantum mekanigi ilkeleri ile ¢alisan bir mikroskoptur.
Elektron mikroskobunda yiiksek enerjilere ¢ikarilmis elektronlarin malzeme yiizeyi ile
etkilesimi sonucunda ylizeyden yansiyan elektronlara ait verilerin toplanarak SEM
cihazi ile islenmesi sonucu mikroskop goriintiileri elde edilir. Gilinlimiizde bir¢ok
malzemenin on binlere kat biiyiitiilmiis yiizey goriintiileri SEM analizi ile rahatlikla elde
edilebilmektedir (Karpuz, 2011).

Sekil 3.26. da SEM cihazinin ¢alisma prensibi sematik olarak gosterilmistir.
Elektron kaynagindan ¢ikan elektron demeti anottan ve manyetik lensten gecerek

dogrusal ve yogun bir hale gelir. Yonlendirici bobinlerle numune iizerine odaklanan
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elektron demetinden geri yansiyan isinlar dedektorlerce yakalanir ve islenerek goriintii

haline getirilir.

Elektron
Demeti

Elektron tabancasi

| ‘ m Manyetik
gL ][ ][[[L8 |—— T ens

il

{wl,ﬂ:!!m.tr,g;
\'- 4

Inceleme ekram

IR ]
\'id 3“5 4
Geri sacilan \'|'|”|m

elektron
dedektori -~
—_— Ikincil
Nlektron
dedektorii
Lemm Numune

Sekil 3.26. SEM cihazinin ¢alisma semasi (Sema: Iowa State University)

SEM analizi sayesinde iretilen hidroksiapatit kaplamalarin homojenligi,
diizgiinltigii, kristal yerlesimi, porlu yapisi gibi yiizey morfolojisine ait detayl bilgiler
elde edilebilmektedir. Bu tez ¢alismasinda analiz bedelleri 10640 nolu MKU BAP
projesi tarafindan finanse edilen Mustafa Kemal Universitesi (MKU) Merkezi
Arastirma Laboratuvari biinyesindeki JEOL JSM -5500LV model SEM cihaz1 (Sekil
3.27.) ve UNT ileri arastirma ve teknoloji merkezindeki (CART) FEI Quanta 200
ESEM model SEM cihazi (Sekil 3.28.) kullanilmistir.
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Sekil 3.28. UNT-CART biinyesindeki SEM cihazi
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3.9. FTIR Analizi

Acilimi1  Fourier Doniisimli  Kizil6tesi
Infrared Spectroscopy) olan FTIR siklikla tercih edilen bir kizil6tesi spektrometre
analizidir. Numuneye gonderilen Kizilotesi (IR) 1sinin bir kismi numune tarafindan
emilirken kalan kismi ise farkli (donilismiis) bir 1s1n olarak iletilir. Boylece Sekil 3.29.°

da goriildiigi gibi kaynaktan ¢ikan IR 151n emilen ve iletilen olmak tizere ikiye ayrilmis

olur.

)

Enernji

N
= Dedektor

Spektrometre Numune
.
Kaynak

[ 1l

Dalgaboyu

Dalgaboyu

Sekil 3.29. Iletilen IR 151n11n numuneye bagl olarak doniisiimii (Sema: Thermo

Scientific)

Isinin emilen kism1 numunenin atomik baglarinin titresim frekansina, dolayisiyla
kimyasal yapisina bagli olarak farklilik gosterir. Boylece iletilen 151nda numuneye has

bir sekilde farklilasmis olur ve numunenin molekiiler ve kimyasal yapist hakkinda bilgi

verir. Sekil 3.30.°

gosterilmektedir.
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da FTIR c¢alisma prensibi ayrintili sekilde sematik olarak
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Sekil 3.30. FTIR cihazinin ¢alisma prensibi (Sema: Thermo Scientific)

Uretilen hidroksiapatit kaplamalarin FTIR analizleri UNT biinyesindeki
PerkinElmer Spectrum One model FTIR cihazinin ATR (Attenuated total reflectance)
modili kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 3.31. de kullanilan FTIR cihazinin
goriintiisii  verilmektedir. FTIR analizi i¢cin CoCrMo fizerindeki hidroksiapatit
kaplamalar toz halinde kazinarak ATR tinitesindeki kristal iizerine yerlestirmistir.
Analizler 450 — 5000 cm™ dalgaboyu araliginda numune basma 16 tarama yapilarak
gerceklestirilmistir. FTIR analizlerinde hidroksiapatit yapisindaki fosfat ve hidroksit
gruplarina ait O-P-O ve O-H baglariin asimetrik ve simetrik titresim sinyalleri elde

edilerek tiretilen kaplamanin kimyasal yapisi incelenmis olur.
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Sekil 3.31. Analizlerde kullanilan PerkinElmer Spectrum One FTIR cihazi

3.10. Bilgisayar Destekli Modelleme, Optimizasyon ve Yapay Zeka Yontemleri

Bu tez galismasinda gesitli modelleme, optimizasyon, simiilasyon ve yapay zeka
uygulamalar1 kullanilmigtir. Optimizasyon bir siire¢ igerisinde belirlenen ¢iktilar
(tepkiler) icin bagimsiz parametrelerin (degiskenlerin) birbirleriyle etkilesimleri ve
ciktilara etkilerinin degerlendirilerek (modelleyerek) en uygun degisken degerlerinin
uygulanmasi olarak agiklanabilir (Maral, 2012). Optimizasyon siireci genelde belirlenen

bir ¢ikt1 degerinin maksimize veya minimize edilmesi yoniinde gerg¢eklesmektedir.

Elde edilen c¢ikti verilerinin bircok degiskene bagli olarak elde edildigi
durumlarda veri degerlendirme metodlarinin kullanilmasi degiskenlerin ¢ikt1 izerindeki
etkilerinin arastirilmasi agisindan zorunludur. Bu metodlardan biri olan kemometrik
yontemler kimya alaninda uzun yillardir yaygin olarak kullanilan bir ydntemdir.
Kimyasal verilerin bilgisayar, istatistik ve matematiksel tekniklerle incelenmesi

kemometri olarak tanimlanabilir (Yiicel, 2008).

Istenen o&zelliklere sahip malzeme iiretimi igin deneysel parametrelerin
optimizasyonunda klasik yontemler ¢ogu zaman yetersiz olmaktadir. Klasik yontemlerle
yapilan optimizasyonda deney parametrelerinin biri degistirilirken diger parametreler
sabit tutulmaktadir. Bu sekilde uygulanan bir optimizasyon c¢alismasinda bir

parametrenin diger parametrelerle olan iliskisi goz ardi edilmekte ve bu etkilesimin
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sonucu hesaplanamamaktadir (Brereton, 2003).

Degiskenlerin yani parametrelerin birbirinden bagimsiz olmasi durumunda gegerli
olan klasik yontem ayni zamanda fazla deney sayisina ihtiya¢ duyarak zaman ve sarf
malzeme agisindan maliyetli olmaktadir. Birgok kimyasal uygulama gibi
elektrodepozisyon yonteminde de parametreler bagimsiz olmayip karsilikli olarak
etkilenmektedir. Mesela deneysel olarak uygunlugu belirlenen bir sicaklik degeri farkl
bir pH degeri ile uygulandiginda olumsuz sonug¢ verebilmektedir. Bunun nedeni pH ve
sicaklik parametrelerinin bagimsiz olmayip karsilikli etkilesmesindendir (Brereton,
2003). Yanit Yiizey Analizi (RSM) gibi kemometrik yontemlerde ayni anda birden fazla
deney parametresi incelenebilmekte ve bu parametrelerin karsilikli etkilesimi
hesaplanabilmektedir. Kemometri kullanilarak yapilan optimizasyon ¢aligmalarinda
farkli parametrelerin ayni anda planli bir sekilde incelenebilmesi icin deneysel
tasarimlar olusturulur. Deneylerdeki hata oranlari, modelden istenen basari derecesi ve
deneysel smirlamalar gibi faktorlere bagli olarak bu deneysel tasarimlardaki deney

sayist1 farklilik gosterir (Brereton, 2003).

Modelleme ve yapay zeka uygulamalar1 bilgisayara insana has diisiinme, fikir
yiiriitme, gegmis sonuclardan ¢ikarim yapma, tahminde bulunma, algilama gibi st
diizey fonksiyonlar1 gerceklestirebilme yetenegi kazandiran uygulamalardir (Dreyfus,
2005).

Bu tez calismasinda yukarda bahsedilen uygulamalardan deneysel dizayn ve
modelleme yontemi olarak COMSOL Multiphysics, Yanit Yiizey Analizi (Response
Surface Methodologhy) teknigi, CCD, yapay zeka uygulamasi olarak da Yapay Sinir
Aglar1 (ANN) uygulamalar1 kullanmistir. Bu uygulamalarin secilmis olmasinin nedeni
metalik implantlara hidroksiapatit kaplanmasi sirasinda uygulanan birgok farkli {iretim
parametreleri ve liretim sonucunda ortaya ¢ikan hidroksiapatit kaplamaya ait verilerin

islenerek anlamli bir sonug ¢ikarilmasinda kullanilabilecek uygulamalar olmalaridir.

3.10.1. COMSOL Multiphysics

COMSOL Multiphysics ¢esitli  fiziksel ve kimyasal siireclerin igerisine
yerlestirildigi bir paket programdir. COMSOL yazilimi bircok miihendislik
uygulamasinin modellenmesi ve simiilasyonunda basarili bir sekilde kullanilmaktadir.

COMSOL programi ile gerekli fiziksel veya kimyasal ortamlarin deney sartlari ile
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dogru bir kere olusturduktan sonra deneysel ortamin simiilasyonu miimkiin
olabilmektedir. Sonrasinda hazirlanan simiilasyon ile farkli kosullar i¢in 6ngdrme ve
tahmin yapilabilmektedir. Bu c¢alismada COMSOL Multphysics 5.0 yaziliminin
elektrokimyasal analizlerle ilgili modiilleri kullanilarak korozyon analizi ortaminin

simiilasyonu yapilmistir.

3.10.2. Yamt Yiizey Analizi (RSM) Yontemi

RSM yontemi son yillarda deneysel parametrelerin optimizasyonunda yayin
olarak kullanilan bir yontemdir. Klasik optimizasyon yontemlerinde bir degiskenin
incelenmesi sirasinda diger degiskenler sabit tutulur. Ayn1 anda tepki degerlerine etki
eden tiim parametrelerin farkli seviyelerden etkisinin arastirilmasi ve tespit edilmesi
klasik optimizasyon teknigi ile miimkiin degildir (Sabuncu, 2014). Ozellikle kimya
olmak {iizere birgok alanda deneysel siirecler kompleks, deneysel degiskenler bagimsiz
degil kemometrik deyimle birbiri ile etkilesmektedir (Brereton, 2003). ilk olarak 1951
yilinda Box ve Wilson tarafindan gelistirilen RSM yontemi genellikle X1, Xo,... Xk
seklinde gosterilen cok sayida degisken ile y ile gosterilen tepki (¢ikt1) degerleri
arasindaki 1liskiyi fonksiyonel olarak ifade etmek i¢in matematiksel ve istatiksel
tekniklerin kullanildigr bir yontemdir (Sabuncu, 2014). RSM modellemesinde
uygulanacak deney plani ¢esitli dizaynlar kullanilarak olusturulabilir. Deney planin kag
deneyi icerecegi deney sartlarina bagli olarak degisir. Deney sayisini arttirmanin
modelin tahmin yetenegini arttiracagi kesindir ancak artan deney sayisinin artan
maliyet, daha fazla zaman ve ¢aba gerektirmesi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle
olusturulacak deney dizayninin tiirii ve sayist belirlenitken yukarda sayilan

parametrelerin arasinda bir denge olusturulmalidir (Brereton, 2003).

Deneysel dizaynin tasarlanmasinda incelenecek parametre sayisi ve inceleme
derecesi onemlidir. Deney parametrelerini (faktorlerini) farkli derecelerde inceleyen
cesitli dizaynlar vardir. Merkezi kompozit dizaynlar (CCD) fraksiyonal faktoriyel
dizayn, tam (full) faktoriyel dizayn, yildiz (star) dizayn ve merkezi tekrar dizaynlarinin
bilesiminden olusmaktadir (Yiicel, 2008). Sekil 3.32. de deneysel dizaynlar

gosterilmektedir.
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Fraksiyonel Tam (Full) Merkezi
Faktoriyel Faktoriyel Yildiz (Star) Tekrar Kompozit

Sekil 3.32. Merkezi kompozit dizayn noktalarinin (her eksen ayr1 bir deney
parametresini temsil etmektedir) sematik gosterimi (Yiicel, 2008).
Bu tez caligmasinda matematiksel RSM modeli olarak 2. dereceden polinomiyal
esitlik kullanilmigtir. Esitligin katsayilarimin hesaplanmasiyla model denklemi elde
edilmis olmaktadir. Esitligin tiirevinin alinmasiyla incelenen parametrelerin optimum

kosullar1 belirlenmis olur.

Y = by + by X; + byX, + b3 X3 + by X2 + byyX2 + b3 X2 + by X1 X, + b3 X, X5 +
by3X2X3 (3.4)

Denklemde Y ¢ikt1 (tepki) degerini, X1, X2 Ve X3 ise faktorleri yani 3 farkli deney
parametresini temsil etmektedir. Denklemdeki sabitlerden bo denge sabiti; bi, bz ve bs
lineer etki sabitleri; bi1, b22 ve bss karesel etki sabitleri; bi2, b1z ve bzs etkilesim
sabitleridir.

Bu tezde CCD ve RSM ile yapilan deneysel optimizasyon ¢alismasini asagidaki

adimlarla 6zetlemek mumkiindur;:

e Problemin ve ¢ikt1 deger(ler)inin tespiti

e Test deneyleri ve literatiir taramasi ile deneysel parametrelerin (degiskenlerin)
uygulanabilir aralik degerleri ile belirlenmesi

e Deneysel planin CCD ile dizayni1

e Plandaki deneylerin gerceklestirilmesi

e Analizlerle ¢ikt1 degerlerine ait verilerin toplanmasi

e Cikt1 verilerinin islenerek RSM modelinin olusturulmasi

e Dogrulama deney(ler)i ile RSM modelinin kontrolii

e Optimizasyonun sonuglandirilmasi ve yorum
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3.10.3. Yapay Sinir Aglar1 (ANN)

Fen bilimleri ve sosyal bilimlerin bir ¢ok uygulama alanlarinda karsilasilan ¢ogu
problem, dogrusal veya dogrusal olmayan optimizasyon problemi olarak
modellenebilmektedir. Uygulamadaki problemlerin biiytik bir boliimii dogrusal olmayan
bir yapiya sahiptir. Dogrusal olmayan problemlerin ¢oziimiine yonelik olarak
gelistirilmis bircok teknik bulunmaktadir. Ozellikle degisken sayisina ve veri tiplerine
bagli olarak problemlerin zorluk dereceleri de farklilik gostermektedir. Bu tip
problemlerin klasik yontemlerle ¢oziimii ¢ogunlukla yetersiz kalmaktadir. Yapay Sinir
Aglart (ANN) gibi yapay zeka uygulamalar1 sayesinde, bu tip problemler hizli bir
sekilde ¢oziimlenebilmektedir (Kesintiirk, 2006).

Yapay sinir aglarmin en 6nemli 6zelliklerinden biri karmasik ve ¢oklu giris ve
cikislar1 olan sistemleri modelleyebilmesidir. Yapay sinir aglar1 yapist beyin
icerisindeki dogal néronlarin arasindaki etkilesmeyi taklit eden bir yapida oldugundan
insan beyni davranislarina benzer davranislar sergilemesi beklenmektedir (Karatas,

2011).

ANN insan beyninin 6zelliklerinden olan 6grenme ve 0grenilen bilgiler arasinda
anlaml bir iliski kurularak yeni bilgiler tiiretebilme yetenegini sergilemektedir. Coziimii
oldukca karmasik ¢ok sayida sayisal veri igeren problemleri ¢ozebilen ANN bircok
bilim ve miihendislik alaninda uygulanmaktadir (Yilmaz, 2012). Malzemenin
ozelliklerinin {iretim sartlarina bagl olarak farklilik gosterdigi ince film gibi
malzemelerin karakterizasyonunda yapay zeka uygulamalarimin kullanildigr bir¢ok
calisma yapilmistir (Cui ve ark., 2006; Karakoca, 2009; Yilmaz, 2012; Karahan ve
Ozdemir, 2015). Bu calismalarda malzemenin &zellikleri ile iiretim parametreleri
arasindaki etkilesim incelenerek malzeme Ozelliklerini ifade eden bilinen bagintilarin

disinda yeni bagintilar ortaya konulmustur.

Uzun yillardir yaygin olarak kullanilan yapay zeka uygulamalarindan olan ANN,
beyindeki noronlarin ¢alisma prensibini taklit eden bir algoritmaya sahiptir. ANN ile
veri islerken her bir néron girdi verilerinin toplaminin bir fonksiyonu olarak ¢ikti degeri

tiretir (Kutlu, 2010). Bu fonksiyon su sekilde gosterilebilir:

yi = fCLxw;) (3.5)

Denklemde w; agirliklari, X; girdi degerlerini, f(.) aktivasyon fonksiyonunu ve vy; i.
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birimin ¢ikt1 degerini gostermektedir. Birgok farkli aktivasyon fonksiyonu bulunmakla
birlikte ¢ogunlukla sigmoid veya hiperbolik tanjant fonksiyonlari kullanilmaktadir
(Kutlu, 2010). Bu c¢alismada incelenen cesitli aktivasyon fonksiyonlar1 igerisinden en
uygun olarak hiperbolik tanjant fonksiyonu secilmistir. Sekil 3.33° de ANN’ de

kullanilan yapay néronun sematik gosterimi verilmistir.

[ x;, O———>Ww;

hyperbolic tangent Tunction
)

e
Girdi < x; O- W, Z — w L |—— ¥

&x,,O—>w,,

Agirhiklar

Sekil 3.33. ANN’ de kullanilan yapay néronun ¢alisma semast

Bu tez c¢alismasinda verilerin  ANN modellemesi i¢in NeuroSolutions 5.03
yazilimi kullanilmistir. Bu yazilimda kullanilan farkli ANN topolojilerinden bazilar

sunlardir:

e Multilayer Perpecptron (MLP)

e Generalized Feed Forward

e Modular Neural Network

e Jordan/Elman Network

¢ Principal Compenen Analysis (PCA)
e RBF/GRNN/PNN Network

MLP modeli NN modellemesinde kullanilan en genel modellerden biridir (Kutlu,
2010). Geribeslemeli algoritmayla ¢alisan ¢ok katmanli ileri beslemeli yapay sinir agi
modelidir. Danismanli 6grenme yapisindaki bu modelde girdi ve ¢ikt1 katmaninin
arasinda bir ya da birden fazla gizli katman bulunabilir (Ozdemir, 2010). Kolay
kullanimi, girdi/giktt degerlerini haritalamadaki basaris1 baglica avantajlarindandir.

Sonraki ii¢ model: Generalized Feed Forward, Modular Neural Network ve
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Jordan/Elman Network prensip olarak MLP ile ayni ancak bazi farkliliklara sahip
modellerdir. Generalized Feed Forward modelinde MLP modelindeki baglantilarin bir
ya da daha fazla katmanlar iizerinden sigrayabildigi bir modeldir. Modular Neural
Network ise MLP’ nin 6zel bir tiirii olup, bu modelde birbirine paralel birkag MLP
kullanilir ve sonuglar birlestirilir. Jordan/Elman Network islemci elemanlarinin gegmis

olaylar1 hatirlayabildigi birimlerin kullanildigit MLP modelidir.

PCA modeli danismanli ve damismansiz Ogrenme stratejilerinin  birlikte
kullanildig1 bir modeldir. Lineer bir damigmansiz 6grenme stratejisi girdi degerleri
arasindaki dogrulanmamais iliskileri inceleyip, sonrasinda bu veriler MLP kullanilarak

lineer olmayan smiflandirmasi yapilir.

RBF (Radial Basis Function) Radyal tabanli fonksiyonlarin uygulandigi lineer
olmayan hibrit bir modeldir. RBF’ de hem danismanli hem danismansiz 6grenme
stratejileri uygulanmaktadir. Bu modeldeki gizli katmanda MLP’ de kullanilan standart

sigmoid fonksiyonu yerine gaussian transfer fonksiyonlar1 kullanilir.
NeuroSolutions yaziliminda model istatistiginde kullanilan bazi terimler sunlardir:

e MSE (Mean squared error): Karesel ortalama hata olup model verileri ile
istenen ¢ikt1 degerleri arasindaki farki gosterir.

e NMSE (Normalized squared error): Normalize edilmis karesel ortalama hata
yani normalize MSE degeridir.

e 1. MSE degerleri model verilerinin istenen verilere ne kadar uydugunu
gostermekle birlikte model ve istenen verilerin ayni dogrultuda deger alip
almadigin1  gdstermez. Korelasyon katsayisi (r) bu durumu ¢dzmektedir.
Korelasyon katsayisi r, [-1, +1] arasinda deger alir. Mesela r = +1 miikemmel
pozitif lineer uyumu gostermektedir. Model igin r? degerinin 1’ ¢ yakin olmasi
model verilerinin gergek verilere uyumunu gosterir.

e 9% error (hata): Model ve gergek veriler arasindaki farkin yiizdelik gésterimi
olsada bu terim kolaylikla yanlis anlasilacak degerler alabilir. Mesela istenen
ciktr degeri 0.1 ve model verisi 0.2 oldugu durumu ele alalim. Aslinda burada
modelin tirettigi deger istenen degere oldukca yakin iken % hata terimi %100

olur.
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e AIC (Akaike’s information criterion): Ogrenme performansi ile network
blytikligli arasindaki iligskiyi 6l¢en bir veridir. Daha iyi bir network i¢in bu
terimin olabildigince kii¢iik olmas1 hedeflenmektedir.

MDL (Rissanen’s minimum description length): AIC’ ye benzer bir 6l¢iittii. MDL
genellemenin seviyesini 6l¢mek i¢in modelin hatalar ile serbestlik derecesi arasindaki

iliskiyi bir araya getirir. Bu terimin de kii¢iik olmasi beklenir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez calismasinda CoCrMo (DIN EN ISO 22674) metalik biyomalzemelere
elektrodepolama yontemiyle hidroksiapatit kaplama iiretimleri gergeklestirilmistir.
Kullanilan CoCrMo alasimlarin element orani Cizelge 4.1." de verilmistir. Uretim
parametrelerinin hidroksiapatit kaplamalarin korozyon performansina, kimyasal ve
morfolojik 6zelliklerine etkisi ¢esitli yazilimlar ile modellenerek incelenmis ve istenen

Ozelliklere sahip kaplamalarin iiretilmesi i¢in gerekli sartlar arastirilmistir.

Calismalar siiresince farkli elektrodepolama parametreleri altinda {iretilen
hidroksiapatit kaplamalarin  korozyon performansi elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve potansiyometrik polarizasyon (TAFEL) yontemleri ile;
morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskopu (SEM) ile; kimyasal yapisi Fourier
Transform (FTIR) teknigi ile incelenmistir. Kaplamalarin korozyon performansina ait
veriler COMSOL, RSM ve ANN modelleme ¢alismalarinda kullanilmustir.

Cizelge 4.1. CoCrMo alagimlarin element oranlart (%) (Dentaurum, Germany)

Co Cr Mo W Si
58.3 32 65 15 1

4.1. Farklh pH Degerlerinde Uretilen Hidroksiapatit Kaplamalarm COMSOL
Multiphysics Yazilim ile Korozyon Analizlerinin Modellenmesi
Bu ¢alismada elektrokaplamay1 etkileyen onemli faktorlerden biri olan elektrolit
pH’ indaki degisimin kaplama 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Farkli pH degerlerinde
8 ayr1 hidroksiapatit kaplama retilmis ve SBF igerisinde EIS ve TAFEL analizleri ile
korozyon &zellikleri incelenmistir. Uretilen hidroksiapatitin kimyasal 6zellikleri FTIR,
yiizey morfolojisi SEM ile incelenmistir. EIS analizlerinden elde edilen sonuglar

COMSOL Multiphysics 5.0 yazilimi ile modellenmistir (Coskun ve ark., 2015).

4.1.1. Farkh pH Degerlerinde Hidroksiapatit Kaplamalarin Uretilmesi
Bu ¢alismada pH degerleri 4.5 ile 6.3 arasinda degisen 8 farkli elektrolit sivisi
kullanilarak hidroksiapatit kaplamalar retildi. Secilen bu pH aralig1 6nceki ¢aligmalar

ve gerceklestirilen test deneylerinden elde edildi. CoCrMo biyomalzemeler yiizeyinde
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0.5 cm? alan agikta kalacak sekilde epoksi igerisine yerlestirildi. Epoksi kullanimi
kaplanan yiizeylerin tiim numuneler i¢in ayni olmasini ve dolayisiyla kaplama
deneylerinin ayni sartlarda gerceklesmesini saglamaktadir. Kaplanacak ylizeyler farkl
numaralarda SiC zimpara kagidi ile parlak bir yilizey elde edilene kadar zimparalandi.
Sonrasinda sirasiyla aseton ve etanol ile temizlendi. Yiizeydeki oksit tabaka 1 M HCI ve
%10 HF c¢ozeltileri ile temizlendi. En son olarak saf su ile yikandi1 ve kurumaya

birakilarak kaplamaya hazir hale getirildi.

Elektrolit igerigi ve kaplama deneylerinin detaylar1 Cizelge 4.2.” de gosterilmistir.
Her bir kaplama deneyi i¢in kalsiyum kaynagi olarak 0.042 M Ca(NO3)2.4H20 ve fosfat
kaynagi olarak 0.025 M NH4H2POs igeren 50 ml elektrolit hazirlandi. Hidrojen gazi
(H2) ¢ikisinin kaplama iiretimine olumsuz etkisinin 6nlenmesi i¢in her bir elektrolite
0.15 g/l %30 luk H20, ¢ozeltisi eklendi Elektrolitler saf su kullanilarak hazirlandi.
Kaplama deneyleri oda sicakliginda (20 °C) ve 30 dk siirede tamamlandi. Deneyler {i¢
elektrotlu sistemde potansiyostatik olarak -2.4 V sabit potansiyel uygulanarak
gergeklestirildi. CoCrMo alasimlar ¢alisma elektrotu, platin levha ise karsit elektrot
olarak kullanildi. Elektrolitlerin pH degerlerinin ayarlanmasinda nitrik asit (HNOz3) ve
amonyum hidroksit (NH4OH) kullanildi. Elektrolit sivisinin homojen kalmasi igin
elektrolitler kaplama deneyleri boyunca manyetik karistirici ile karistirildi. Deneylerin
sonunda CoCrMo ylizeyindeki kalint1 sivilar saf su ile yikanarak temizlendi ve tiretilen

kaplamalar agik havada kurumaya birakildi.

Cizelge 4.2. Farkli pH degerlerindeki kaplama deneylerine ait parametreler

Elektrolit icerigi . .
Sicakhik Siire Potansiyel
Ca(NO03)2.4H20  NH4H:POs  H202 Q) (dk) V) pH
(M) (M) (9/1)
0.042 0.025 0.15 20 30 -2.4 45-6.3

Elektrokimyasal yOontemle hidroksiapatit kaplamalarin asagida  verilen

reaksiyonlarla ger¢eklesmektedir: (Zhang ve ark., 2006; Drevet ve ark., 2013)

2H,0 + 2e = - H, + 20H" (4.1)

H,0, + 2e~ — 20H - (4.2)
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Ca?* + HPO3™ + 2H,0 — CaHPO, - 2H,0 (4.4)
10CaHPO, + 20H™ — Ca;q(P0,)¢(OH), + 4P0O3~ + 10H™* (4.5)

(4.1) ve (4.2) reaksiyonlarinda hidrojen peroksit ve suyun indirgenmesi
gerceklesmektedir. (4.1) ve (4.2) reaksiyonlarindan ortaya ¢ikan OH iyonlar1 katot
civarinda elektrolit pH’ 1nin artmasina yol agar. Bu pH artis1 reaksiyon (4.3) deki asit
baz tepkimesini meydana getirir. Son olarak (4.4) ve (4.5) reaksiyonlarinda elektrot
(implant) yiizeyinde Ca?* ve HPOZ~ iyonlarindan kalsiyum fosfat ve hidroksiapatit

olusumu gerceklesir.

4.1.2. Farkh pH Degerlerinde Uretilen Hidroksiapatit Kaplamalarin EIS
Analizleri
Uretilen hidroksiapatit kaplamalarin SBF igerisindeki korozyon direnci (EIS
teknigi ile incelenmistir. Analizler potansiyostat cihazi (CH Instruments
Electrochemical analyzer) kullanilarak 3 elektrotlu sistemle gerceklestirilmistir. Calisma
elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot olarak sirasiyla hidroksiapatit kapl
CoCrMo alasimlar, platin tel ve Ag/AgCI elektrot kullanilmistir. Laboratuvarda

hazirlanan SBF’ nin igerigi Cizelge 4.3.” de verilmistir.

Cizelge 4.3. Sentetik viicut sivisi (SBF) igerigi

. Konsantrasyon
Icerik

¢ ()
NaCl 6.5
KCI 0.42
CaCl> 0.25

NaHCO3 Gerektigi kadar

SBF’ nin pH degeri viicut sivist ile aynmi olacak sekilde NaHCOg3 kullanilarak 7.4
degerine ayarlanmistir. Tiim korozyon deneyleri boyunca SBF’ nin sicakligi viicut
sicakligi olan 37 °C + 2 degerinde sabit tutulmustur.

EIS analizleri 102-10° Hz frekans araliklarinda gerceklestirilmistir. Sinyal
gerilimi olarak AE=10 mV uygulanmistir. EIS analizleri sonucunda Nyquist ve Bode

grafikleri elde edilmistir. Nyquist egrilerine bakildiginda kaplama/¢ozelti ara yiizeyine

52



karsilik gelen yarim dairesel kismin olustugu goriilmektedir. Bu yarim dairenin ¢apinin
artmasi korozyon direncinin artmis olmasina isaret etmektedir (Song ve ark., 2008).
Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.” de gorildiigli gibi elektrolit pH degeri 4.5 den 6.3 degerine
dogru arttikga yarim daire c¢apinca artis gozlenmis, artan pH degeri ile birlikte
hidroksiapatit kaplamalarin korozyon direnci artmistir. Bode egrilerinde ise yiiksek
frekans bolgesindeki empedans degeri ¢ozelti direnci Rs’ ye isaret ederken, diisiik
frekans bolgesindeki empedans degeri ise hidroksiapatit kaplamalarin korozyon direnci
Rp’ ye isaret etmektedir. Sekil 4.3. ve 4.4.” de goriildiigii gibi artan pH degerlerinde
diisiik frekans bolgesindeki empedans degerinde artis olmasi elektrolit pH degerinin

artmasiyla kaplamalarin korozyon direncinin arttigin1 géstermektedir.

10.07.\..\..\..\\\\\\\\\\\I\.\I\..I...
] —pH45

903 S0 ——pH47 _

1 - - —pH51 r
8031 - L. ... —pHSS
70° | | | :
60’ I
50 - :
a0l — U

-Z" / kohm

30 ' ' ' -
201 ' ' ' -
101 f f f :

0:-"\"'\"'\"‘\‘“\“‘\“‘|"‘|"'|"'7
0 20 40 6.0 80 100 120 140 160 180 200

Z' / kohm
Sekil 4.1. Farkli pH degerlerinde (4.5-5.5) iiretilen kaplamalarin Nyquist grafikleri
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Sekil 4.2. Farkli pH degerlerinde (5.7-6.3) tiretilen kaplamalara ait Nyquist grafikleri
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Sekil 4.3. Farkli pH degerlerinde (4.5-5.5) iiretilen kaplamalarin Bode grafikleri
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Sekil 4.4. Farkli pH degerlerinde (5.7-6.3) iiretilen kaplamalarin Bode grafikleri

EIS analizlerinin daha detayli incelenmesi amaciyla ZView programi yardimiyla
esdeger devre modellemesi yapilmistir. ZView modellemesi deneysel degerlerle
olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. ZView modellemesinde kullanilan devre Sekil

4.5. de gosterilmistir.

R=

Sekil 4.5. ZView modellemesinde kullanilan esdeger devre

Esdeger devredeki Rs ¢ozelti direncini, Ret yiik transfer direncini, Rp ise
polarizasyon yani hidroksiapatit kaplamanin direncini temsil etmektedir (Drevet ve ark.,
2012). QPE sabit faz eleman1 olup, malzemeye ait ideal olmayan kapasitif etkiyi temsil
eden devre elemanmidir. QPE: yiizeydeki porlu yapmin QPE: ise hidroksiapatit
kaplamaya ait kapasitif 6zellikleri temsil etmektedir (Qui ve ark., 2011). Yiizeydeki

porlar, kaplamanin sizdirmasi gibi nedenlerden dolay1 kaplamalarin kapasitif 6zellikleri
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idealden sapma gostermektedir (Jamesh ve ark., 2012). Esdeger devre elemanlarinin

ZView modellemesi ile hesaplanan degerleri Cizelge 4.4.” de verilmistir.

Cizelge 4.4. ZView esdeger devre degerleri

pH Rs (Q) QPE: QPEi-n R« (Q) QPE; QPE2n  Re(Q)
45 9.2907E-07 1.1912E-07 0.89678 72.22 7.2094 E-07 0.72781 14555
4.7 47219E-07 8.4299E-09 0.82174 66.64 1.2998 E-06 0.78173 15811
51 1.9905E-05 8.0215E-09 0.8664 67.83 7.6324 E-07 0.73674 13880
55 7.0932E-05 4.2878E-09 0.7469% 52.74 6.6458 E-07 0.74185 17021
5.7 9.859 46761 E-09 0.66209 131.8 7.8973 E-07 0.75873 234440
59 14.75 1.3337 E-08 0.76653 34.5 2.2907 E-06  0.85607 452560
6.1 22298E-06 4.3654 E-10 0.50642 42.69 3.8700 E-06 0.9333 1064100
6.3 6.066 E-06 8.5827 E-10 0.56335 47.35 3.2063 E-06 0.83734 1073800

ZView hesaplamalarindan da gorildiigii gibi kullanilan elektrolitin pH
degerlerindeki artis ile kaplamalarin polarizasyon direncinde artis gozlenmistir.
Ozellikle pH=6 degerlerinde kaplamalarin korozyon direnci degerinde belirgin bir artis
goriilmektedir. Bu durum Nyquist ve Bode grafikleri ile de dogrulanmistir. Elektrolit
stvisinin pH=6 degerlerine kadar arttirilmasinin hidroksiapatit kaplamalarin korozyon
direncini arttirdig1 onceki ¢aligmalarda da goriilmiistiir (Shirkhanzadeh, 1998). Cozelti
direnci i¢in diisik Rs degerleri ve aymi seviyedeki Ret degerleri ZView analiz

sonuglarinin giivenilir oldugunu gostermektedir.

4.1.3. Farkh pH Degerlerinde Uretilen Hidroksiapatit Kaplamalarin

Potansiyodinamik Polarizasyon (TAFEL) Analizleri

8 farkli pH degerinde iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin polarizasyon analizleri
EIS analizlerinin sonrasinda ayni1 3 elektrotlu sistem ile gerceklestirilmistir. Analizler 2
saniye beklemeli 2 mV/s hizda, yani 1 mV/s tarama hizi ile gergeklestirilmistir. TAFEL
analizlerinden elde edilen korozyon potansiyeli (Ecorr) degerleri malzemenin korozyon
ortamindaki aktif-pasif davranisi ve kararliligi hakkinda bilgi vermektedir (Gopi ve ark.,
2013). Sekiller 4.6. ve Sekil 4.7.” de verilen TAFEL sonuglarinda goriildiigii gibi
elektrolit pH’ indaki artis hidroksiapatit kaplamalarin Ecorr degerinde pozitif yonde bir
artis olusturmustur. Ecorr degerlerinde bu degisim yliksek pH degerlerinde iiretilen
hidroksiapatit kaplamalarin SBF icerisinde daha kararli ve daha pasif bir davranig

sergiledigini géstermektedir.
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Sekil 4.6. Farkli pH degerlerinde (4.5-5.5) iiretilen kaplamalarin TAFEL egrileri
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Sekil 4.7. Farkli pH degerlerinde (5.7-6.3) iiretilen kaplamalarin TAFEL egrileri

4.1.4. EIS Analizlerinin COMSOL Multiphysics Yazilim ile Modellenmesi
EIS analiz sonuglarinin ZView programi ile modellenerek incelenmesinin yani
sira bu ¢alismada EIS analizlerinin modellenmesinde COMSOL Multiphysics yazilimi

da kullanilmistir. EIS analiz sonuglarmin modellenmesinde ZView yaygin olarak
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kullanilan bir program olmakta birlikte cesitli sinirlamalar1 vardir. ZView programi
modelleme i¢in deney analiz sonuglarina ihtiya¢ duymaktadir. EIS analizi yapilmamis
bir malzeme igin herhangi bir 6ngoriidde bulunamamakta ve EIS analizi yapilan bir
malzeme igin farkli kosullarda (sicaklik, mesafe, test sivisi igerigi gibi) analiz
sonucundaki degismeyi ongérememektedir. Buna karsin COMSOL Multiphysics ise
ZView ile arasinda onemli farklar bulunan, 6zellikle miihendislik, fizik ve kimya
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan bir modelleme programdir. COMSOL
programi analiz sonuglarina ihtiya¢ duymamakta, deney sartlart bir kere olusturduktan
sonra farkli kosullar i¢in 6ngérme ve tahmin yapilabilmektedir.
4.1.4.1. Elektrokimyasal COMSOL Modeli

Bu c¢alismada elektrokimyasal korozyon analizlerinin modellenmesi igin
COMSOL yaziliminda 1D Elektroanalysis modiilii kullanildi. Modiil korozyon hiicresi
ve korozyon testi i¢in elektrolit igermektedir. Icerisindeki tuzlarin varligiyla siv1 direnci
oldukc¢a diisiik oldugundan dolay1 elektrolit icerisindeki elektrik alan ihmal edilebilir
seviyedidedir. Tepkimedeki tepkiyen ve irlnlerin kimyasal transferi Transport

Properties boliimiinde asagidaki reaksiyonla (4.6) ifade edilmistir:

2= V. (DY) (4.6)

Elektrokimyasal oksidasyon i¢in akim yogunlugu da Butler-Volmer tepkimesiyle
(4.7) ifade edilmistir:

. (n— c)F —acF
itoc = nFko(cs exp (") — cp exp (Ta)) (“.7)

Burada ko tepkime icin heterojen oran sabiti, oc katodik transfer sabiti, n calisma
elektrodundaki asir1 potansiyeli temsil etmektedir. Bu potansiyel uygulanan potansiyel
Vapp ile tiirlerin (tepkiyen ve iriinler) denge potansiyeli arasindaki farki (4.8)

gostermektedir:

n= (ps,cxt - Eeq (4.8)

COMSOL’ un Electrode Surface-boundary conditions modiiliinde tiirlerin akisini

ifade etmek i¢in Faraday’ in elektroliz kanunu (4.9) kullanilmaktadir:
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- - Ni — Villoc (49)

nr

Model redoks ciftinin denge potansiyeline bagli olan elektrot potansiyeline

harmonik bir pertiirbasyon (4.10) uygulamaktadir:

¢s,cxt = Eeq + Ad)ejwt (4-10)

Pertlirbasyonun biiytikliigii A®, RT/F oranina gore kiiciik olup, lineer bir Butler-
Volmer esitligini (4.7) saglamaktadir. Sistem pertiirbasyona lineer olarak cevap
vermekte ve ayni frekans degerinde aki ve akim yogunluklari siniisodial pertiirbasyona

maruz kalmaktadir.

COMSOL’ da kullanilan AC Impedance Staionary modili iki kisimdan
olusmaktadir. Birinci kisim olan Staionary kisminda pertiirbasyonun orta

potansiyelindeki sartlarin (4.11) uygulanmasini ifade etmektedir:

V- (D;Veip) =0 (4.11)

Cio 1 mM sabit konsantrasyona esit olacak sekilde ayarlanmis ve elektrot

ylizeyinde orta potansiyele uygulanacak sekilde (4.12) ayarlanmusgtir:

¢s,cxt = Eeq (4.12)

Ikinci kisimda, frequency domain modiilii pertiirbasyon igin uygulanan frekans
arah@ginda (102 Hz- 10° Hz) ¢bziiliir. Her bir durumda smir esitligi frekans alanindaki

Fick’ in 2.kanunu (4.13) ile ifade edilir:

jWCi,l =V-: (DiVCi,l) (413)

Esitlik yilizeydeki Ci1=0 ve ¢g ¢ = A igin ¢oziiliir. EIS analizinin COMSOL
yazilimi1 tarafindan modellenmesi yukarida aciklanan teorik temel kullanilarak
gerceklestirilmistir.
4.1.4.2. COMSOL Model Parametreleri

EIS analizlerinde uygulanan bir¢ok deney parametresi ger¢ek¢i bir modelleme
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icin COMSOL modelinde kullanilmistir. EIS deneyleri 37 °C sicaklikta, 102 - 10° Hz
frekans  araliginda, AE=10 mV  pertiitbasyon potansiyeli  uygulanarak
gergeklestirilmistir. Korozyon testi uygulanan hidroksiapatit kapli elektrot ylizeyi 0.5
cm? alanmna sahip ve korozyon hiicresindeki elektrotlar arast mesafe 1 cm’ dir. Bu deney
parametreleri COMSOL modelinde ilgili kisimlarda girdi degeri olarak kullanilmistir.
COMSOL modeline ait parametreler Cizelge 4.5.” de verilmistir.

Cizelge 4.5. COMSOL modeli i¢in girdi degerleri

Parametre  Deger Birim Tanim

D 1.8 E-6 m?/s Difiizyon katsayisi
Vapp 0.1 \/ Uygulanan Potansiyel
A el S5E-5 m? Elektrot yiizey alani
L_el 0.01 m Elektrolit genisligi
freq_max 1E5S Hz Maksimum frekans
freg_min 1E-2 Hz Minimum frekans

T 310.15 (37) K (°C) Sicaklik

Yapilan modelleme sonunda EIS analiz sonuglarina olduk¢a benzer sonuglar elde
edilmistir. COMSOL modeli ile farkli pH degerlerinde iiretilen hidroksiapatit
kaplamalarin EIS davraniglarinin ongérebildigi goriilmistiir. Sekiller 4.8. - 4.15. de
pH=4.7 ve pH=5.7 degerlerinde iiretilen hidroksiapatit kaplamalara ait EIS, ZView ve
COMSOL modelleme sonuglart birlikte verilmistir.

pH 4.7
Deneysel
—a— Zview

-9000

-6000 |

Z"(Ohm)

-3000 |

0 6000 12000 18000
Z'(Ohm)

Sekil 4.8. pH=4.7 ile iiretilen kaplamanin deneysel ve ZView Nyquist grafigi
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Sekil 4.9. pH=4.7 ile iiretilen kaplamanin deneysel ve ZView Bode grafigi
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Sekil 4.10. pH=5.7 ile iiretilen kaplamanin deneysel ve ZView Nyquist grafigi
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Sekil 4.11. pH=5.7 ile iiretilen kaplamanin deneysel ve ZView Bode grafigi
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Sekil 4.12. pH=4.7 ile iiretilen kaplamanin COMSOL modeli Nyquist grafigi
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Sekil 4.13. pH=4.7 ile iiretilen kaplamanin COMSOL modeli Bode grafigi
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Sekil 4.14. pH=5.7 ile iiretilen kaplamanin COMSOL modeli Nyquist grafigi
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Sekil 4.15. pH=5.7 ile iiretilen kaplamanin COMSOL modeli Bode grafigi

Sekillerde de goriildiigii gibi COMSOL modeline ile olusturulan EIS grafikleri ile
EIS deneylerinden elde edilen sonuglarla oldukg¢a benzerdir. Daha detayli bir inceleme
icin deneysel ve COMSOL sonuclarina ait cesitli veriler Cizelge 4.6." da
karsilastirilmistir. Genel olarak pH degerinin artisiyla malzemelerin EIS davranigindaki
degisimlerin COMSOL modeline de benzer sekilde oldugu goriilmektedir. Elde edilen
sonuglar COMSOL yazilimi1 kullanilarak pH degerindeki degisimin {iretilen
malzemenin korozyon davranisinda meydana getirdigi degisimin tahmin edilebilecegini

gostermistir.

Cizelge 4.6. Deneysel ve COMSOL model verilerinin karsilastirilmasi

pH logZ Faz acis1
(Diisiik frekans) (Diisiik frekans)
Deneysel COMSOL Deneysel COMSOL

45 4.17 412 5.4 15

4.7 4.17 4.18 1.9 1.3

5.1 412 4.1 2.3 1.8

5.5 4.23 4.13 4.8 4

5.7 5.2 5 26.3 15.7
5.9 5.3 5.2 41 26.2
6.1 5.31 5.18 41.6 14.5
6.3 5.37 5.32 56 56.5
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4.1.5. Farkh pH Degerlerinde Uretilen Kaplamalarin FTIR Analizleri

Farkli pH degerlerinde iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin kimyasal yapis1 FTIR
ile analiz edilmistir. Analizlerde PerkinElmer Spektrum One marka FTIR cihazi
kullanilmustir. Sekiller 4.16 - 4.21.” de FTIR analiz sonuglari verilmistir. Hidroksiapatit
kaplamalarin 900-1200 cm™ spektral aralikta P-O baglarma ait simetrik ve asimetrik
gerilme pikleri gozlenmistir (Shirkhanzadeh, 1998). 1016 cm™ de hidroksiapatit igin
karakteristik PO4% piki tiim numunelerde goriilmiistiir (Gopi ve ark., 2013). Ayrica 520-
605 cm™ de PO.* asimetrik biikiilme pikleri gdzlenmistir (Shirkhanzadeh, 1998). 558
cm™ de goriilen pikler hidroksiapatit icerisindeki fosfat gruplarma aittir (Gopi ve ark.,
2013). Biitiin kaplamalarda dalga boyunda kiiciik farkliliklarla birlikte 520 cm™ ve 560
cm? pikleri bulunmaktadir. Kaplamada kullanilan elektrolitin pH degeri arttikga 525
cm? piki daha siddetli olmakta ve 560 cm™ piki azalmaktadir. Bu durum pH 4.5 ve pH
6.3 degerlerinde iiretilen kaplamalar icin daha belirgin hale gelmektedir. 525 cm™
pikindeki artigla kaplamalarin korozyon direncinde bir artis gerceklesmektedir.
Ozellikle pH 6.3 degerinde iiretilen hidroksiapatit kaplamaya ait spektrum daha iyi bir

kristallenme oranina isaret etmektedir.

150

Absorbans
S

50 F

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Dalga sayisi (cm )

Sekil 4.16. pH=4.5 degerinde liretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4.17. pH=4.7 degerinde liretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4.18. pH=5.1 degerinde {liretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4.19. pH=5.5 degerinde iiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4.20. pH=5.7 degerinde {liretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4.21. pH=6.3 degerinde {iiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi

4.1.6. Farkh pH Degerlerinde Uretilen Kaplamalarin SEM Analizleri

CoCrMo biyomalzemeler iizerine yapilan hidroksiapatit kaplamalarin ylizey
morfolojisi elektron mikroskobu SEM ile incelenmistir. Farkli pH degerlerinde iretilen
kaplamalara ait SEM goriintiileri Sekiller 4.22. - 4.24.” de verilmektedir. Sekil 4.22. de
gorildigi gibi diistik pH degerlerinde iiretilen numunelerin kristal yapisinin nispeten
bliylik boyutlu oldugu ve kaplamanin ¢ok siki diizende olmadig1 goriilmektedir. Ayrica
muhtemelen yogun hidrojen gazi ¢ikisina bagli olarak nano tiip seklinde yapilar
olusmustur. Bu nano tiip yapilar 6zellikle diisiik pH degerlerinde iiretilen kaplamalarda
goriilmiistiir. Daha Onceki caligmalarda gozlendigi gibi elektrolit pH degeri arttikca
hidroksiapatit kristal boyutu kii¢iilmiis, daha dayanikli siki paketli bir yap1 olusmustur
(Shirkhanzadeh, 1998).

Sekil 4.24. ile verilen pH=6.3 degerinde iiretilen hidroksiapatit kaplamanin kristal
yapist en siki paketli yap1 olarak dikkat ¢cekmektedir. SEM goriintiileri ile gézlenen bu
durum artan pH degeri ile korozyon direncindeki artis1 agiklamaktadir. Siki yapida
yerlesmis hidroksiapatit kaplamalar korozyon sivisinin metalik implant yiizeyine
niifuzunu engellemekte ve sivi igerisinde daha kararli bir davranis sergilemesine Yol

agmaktadir.
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Sekil 4.24. pH=6.3 degerinde iiretilen kaplamanin SEM goriintiileri

4.2. Hidroksiapatit Kaplamasinda Kullamlan Elektrolit iceriginin Optimizasyonu

Bu kisimda elektrodepolama sisteminde kullanilan elektrolit sivisinin
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optimizasyonu yapilmistir. Optimizasyon sonucunda CoCrMo implant {izerine
hidroksiapatit kaplamada kullanilacak ideal elektrolit icerigi tespit edilmistir.
Elektrokaplamada kullanilan elektrolit sivilarinin igerigi kaplama yapilacak malzeme,
kaplanan malzeme, kaplamada kullanilan sistem gibi parametrelere bagli olarak
degismektedir. Bu tez c¢alismasinda kullanilan CoCrMo alagim implantlara
hidroksiapatit kaplamada kullanilacak elektrolit igeriginin optimize edilerek ideal
elektrolitin tespit edilmesinin sonraki ¢alismalar agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu
boliimde optimize edilen elektrolit igerigi daha sonra yapilacak farkli optimizasyon
calismalarinda kullanilarak bu c¢aligmalarin basarili olmasina yardimcr olacaktir

(Coskun ve ark., 2014).

Literatiir incelendiginde hidroksiapatit elektrokaplama g¢aligmalarinda elektrolit
igerisinde ¢ogunlukla kalsiyum kaynagi olarak Ca(NO3)2.4H,0, fosfat kaynagi olarak
NHsH2PO4 ve katki maddesi olarak H>O> kullanildigi goriillmektedir (Qui ve ark., 2011;
Jamesh ve ark., 2012; Gopi ve ark., 2012). Bu ¢alismada bu ti¢ malzemenin elektrolit
icerisindeki ideal konsantrasyonlar1 arastirilmistir. Optimizasyon c¢alismasinda Yanit

Yiizey Analizi (RSM) ile modelleme teknigi kullanilmistir.

4.2.1. Elektrolit Optimizasyonu icin CCD ile Olusturulan Deneysel Tasarim
Elektrolit igerisindeki 3 maddenin farkli konsantrasyonlarinin etkisini arastirmak
icin 3 faktorlii 5 seviyeli merkezi kompozit dizayn kullanilarak, 20 deneyli bir deneysel
tasarim olusturulmustur. Deneysel dizaynda %95 giivenirlik derecesine sahip model
olusturacak sekilde uygun derecelerde parametre seviyeleri belirlenmistir. Deneysel
dizaynda kullanilan elektrolit degiskenlerinin (parametrelerinin) uygulama araligi ve

dereceleri Cizelge 4.7.” de gosterilmistir.

Cizelge 4.7. Elektrolit optimizasyonu i¢in bagimsiz degiskenler

Bagimsiz degiskenler Sembol Seviye

-1.682 -1 0 1 1.682
Ca konsantrasyonu X1 0.016 0.05 0.1 0.15 0.184
PO4 konsantrasyonu X2 0.005 0.015 0.03 0.045 0.055
H20- konsantrasyonu X3 2.4 7.5 15.0 22.5 27.6
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Cizelge 4.8. Elektrolit optimizasyonu i¢in uygulanan deneysel dizayn

Deney Bagimsiz degisken seviyesi Uygulanan Degisken Degerleri
Ca PO, H>0,
X1 Xs X3 konsantrasyonu konsantrasyonu konsantrasyonu
(M) (M) (min)
1 -1 -1 -1 0.05 0.015 7.5
2 1 -1 -1 0.15 0.015 7.5
3 -1 1 -1 0.05 0.045 7.5
4 1 1 -1 0.15 0.045 7.5
5 -1 -1 1 0.05 0.015 22.5
6 1 -1 1 0.15 0.015 22.5
7 -1 1 1 0.05 0.045 22.5
8 1 1 1 0.15 0.045 22.5
9 -1.682 0 0 0.016 0.03 15
10 1.682 0 0 0.184 0.03 15
11 0 -1.682 0 0.1 0.005 15
12 0 1.682 0 0.1 0.055 15
13 0 0 -1.682 0.1 0.03 2.4
14 0 0 1.682 0.1 0.03 27.6
15 0 0 0 0.1 0.03 15
16 0 0 0 0.1 0.03 15
17 0 0 0 0.1 0.03 15
18 0 0 0 0.1 0.03 15
19 0 0 0 0.1 0.03 15
20 0 0 0 0.1 0.03 15

Uygulanan 20 deneyli CCD (deneysel dizayn) degisken kodlari ile Cizelge 4.8.
de verilmistir. Deneysel {iretim plani rastgele uygulanmigtir. Plandaki Ca, PO4 ve H20>
konsantrasyon araliklari literatiirdeki son caligmalar ve gerceklestirilen test deneyleri ile

belirlenmistir.

Bu calismada RSM modellemesinde ¢ikt1 olarak korozyon analizlerinden elde
edilen faz agis1 degerleri kullanilmigtir. Deneylerde EIS analizlerinden elde edilen faz
acist degerlerinin 90°” ye yaklastikca numune kalitesinin ve korozyon direnci
degerlerinin arttig1 goriilmustiir. 0-90° araligindan deger alan faz agisinin 90°
degerlerine yaklasmasi numunedeki ¢ift tabaka kapasitif etkisinin artmasina ve
dolayisiyla daha iyi bir korozyon korumasina isaret etmektedir (Tamilselvi ve ark.,

2006).

4.2.2. Elektrolit optimizasyonu icin hidroksiapatit kaplamalarin iiretilmesi

Bu calismada farkli elektrolit degerlerinde 20 farkli hidroksiapatit kaplama
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iiretimi gergeklestirildi. CoCrMo biyomalzemeler 0.5 cm? alani agikta kalacak sekilde
epoksi igerisine yerlestirildi. Epoksi islemi kaplanacak ylizeylerin tiim numuneler i¢in
ayni boyutlarda olmasini ve kaplama deneylerinin ayni sartlarda gerceklesmesini
saglamaktadir. Kaplanacak ylizeyler farkli numaralarda SiC zimpara kagidi ile parlak
bir yiizey elde edilene kadar zimparalandi. Sonrasinda sirasiyla aseton ve etanol ile
temizlendi. Yiizeydeki oksit tabaka 1M HCI ve %10 HF ¢ozeltileri ile temizlendi. Son
olarak saf su ile yikanarak kurumaya birakilan numuneler kaplamaya hazir hale
getirildi.

Her bir kaplama deneyi i¢in kalsiyum kaynagi olarak Ca(NO3)..4H>O ve fosfat
kaynag1 olarak NH4H2PO4 kullanildi. Hidrojen gazi (H2) cikisinin olumsuz etkisinin
onlenmesi i¢in elektrolite degisen miktarlarda %30 luk H2O> eklendi. Her bir kaplama
deneyinde deneysel plana gore farkli konsantrasyonlarda hazirlanan 50 ml elektrolit
kullanildi. Deneylerde Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen kimyasallar ve saf su
cihazi ile tretilmis su kullanildi. Deneyler oda sicakliginda (20 °C) ve 30 dk siirede
tamamlandi. Deneyler iki elektrotlu sistemde 3 mA/cm? sabit akim yogunlugu
uygulanarak gerceklestirildi. Kaplama deneylerinin detaylar1 Cizelge 4.9.° da
gosterilmistir. CoCrMo alasimlar c¢alisma elektrotu, platin levha ise karsit elektrot
olarak kullanildi. Elektrolit pH degerlerinin ayarlanmasinda HCI ¢ozeltisi kullanild.
Kaplama deneyi boyunca elektrolit sivisinin homojen kalmasi i¢in manyetik karigtirict
kullanild1. Deneylerin sonunda CoCrMo elektrot yiizeyindeki kalan elektrolit saf su ile
yikanarak temizlendi. Hidroksiapatit olusumunun tamamlanmasi i¢in numuneler 1 saat
boyunca 1 M NaOH ¢ozeltisinde daldirilarak alkali islem uygulandi. Sonrasinda tekrar

saf su ile yikanan kaplamalar agik havada kurutuldu.

Cizelge 4.9. Elektrolit optimizasyonunda icin deney parametreleri

Elektrolit icerigi (Degisken) Sicaklk  Siire Alom

Ca(NOs)2.4H20  NH4H2PO4 H20: pH
o k 2
M) M (mifl) (°C) (dk) (mA/cm?)
0.016-0.0184 0.005-0.055 2.4-27.6 20 30 3 4.0

4.2.3. Elektrolit Optimizasyonu icin RSM Modelinin Formiilasyonu
Deneylerden elde edilen verilerin regresyon analizleri Design Expert 7.0.0 (Stat-
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Ease, Inc., Minneapolis, USA) yazilimi ile yapilmistir. Yazilim ile degiskenlerin
bagimsiz ve etkilesimli etkileri incelenmistir. Uretilen hidroksiapatit kaplamalara ait
cikt1 (Y) degerleri modelde olusturulan 2. dereceden esitlikte kullanilmistir. Deneysel
faz agilar1 (Y) ile bagimsiz degiskenler (X1, X2, X3; Ca, POs, H207) arasindaki iliski ve

etkilesim bu esitlik ile incelenmistir.
Y = by + Yoy biX; + Xioq buX? + XX by XiX; (4.14)

Esitlikteki Y modelde kullanilan ¢ikt1 yani faz agis1 degeri, bo denge sabiti, bj
lineer etki sabiti, bii karesel etki sabiti, bjj etkilesim terimi sabiti, Xj i. bagimsiz degisken
ve Xjj. bagimsiz degiskendir.

Model varyans analizi (ANOVA) ile test edilmistir. ANOVA sonuglarina gore
model %95 giivenilirlik degeri sergilemistir. Modelin istatiksel performans: F-deger
testi ile incelenmistir. Yiizey grafikleri kaplama parametrelerinin etkisini ve optimum

degerini hesaplamada kullanilmistir.

4.2.4. Elektrolit Optimizasyonu i¢cin RSM Modelinin Istatistiksel Analizi

Ideal elektrolit konsantrasyonlarini tespit edilmesi ve elektrolit iceriginin
malzemenin korozyon ozelliklerine etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan RSM ¢alismasi
basarili olarak deneysel ¢ikt1 degerlerini yiiksek uyumluluk ile modellemistir. Bagimsiz
degiskenler, model tarafindan {iretilen ve deneysel ¢ikti (faz acis1) degerleri Cizelge

4.10.” da gosterilmektedir.

Cizelge 4.10." da goriildiigli gibi deneysel sonuclar ile model verileri arasinda
oldukca yiiksek bir uyum vardir. Deneysel verilerle model tarafindan Ongoriilen
degerler Sekil 4.25.” de birlikte gosterilmektedir. Model esitligi (4.15) Design Expert

yazilimi ile ¢6ziimlenerek asagidaki sekilde ifade edilir:

Y = 64,21 — 4,40X + 2,10X, + 0,32X5 — 5,28X, X, — 3,25X, X5 — 0,43X, X5 +
3,68X2 + 3,22X2 — 0,42X2 (4.15)
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Cizelge 4.10. Deneysel veriler ve RSM model sonuglari

Deney Elektrolit Parametreleri (Bagimsiz Degiskenler) Faz acis1 (°)
Ca PO4 H20:2 Deneysel RSM
konsantrasyonu konsantrasyonu konsantrasyonu Modeli

(M) (M) (mi/)
1 0.05 0.015 7.5 64.8 63.7
2 0.15 0.015 7.5 74.0 72.0
3 0.05 0.045 7.5 81.2 79.3
4 0.15 0.045 7.5 68.1 66.5
5 0.05 0.015 22.5 715 71.7
6 0.15 0.015 22.5 66.5 67.0
7 0.05 0.045 22.5 81.4 85.6
8 0.15 0.045 22.5 60.1 59.8
9 0.016 0.03 15 81.4 82.0
10 0.184 0.03 15 65.8 67.2
11 0.1 0.005 15 69.0 69.8
12 0.1 0.055 15 75.6 76.8
13 0.1 0.03 2.4 59.2 62.5
14 0.1 0.03 27.6 64.8 63.6
15 0.1 0.03 15 65.0 64.2
16 0.1 0.03 15 64.5 64.2
17 0.1 0.03 15 64.6 64.2
18 0.1 0.03 15 63.6 64.2
19 0.1 0.03 15 65.6 64.2
20 0.1 0.03 15 62.3 64.2

Modelin istatiksel olarak gegerliligi varyans analizi ANOVA ile incelenmistir.
Model terimlerinin anlamli olup olmadig: olasilik, (P)>F degerleri ile agiklanir. Eger
(P)>F degeri 0.05 degerinden kiigiikse terim anlamli (etkin) olarak kabul edilir. Eger
(P)>F degeri 0.05 degerinden biiyiikse terim anlamli olarak kabul edilemez (Yiicel,
2008). ANOVA analizi sonuglar1 Cizelge 4.11.” de verilmistir.

Modelin hesaplanan F-degeri, 29.81 modelin gegerli oldugunu gostermektedir.
Ayrica 1.36 olan hata (Pure Error) degerinin diisiik olmast modelin veri 6ngdrme
basarisinin yiiksek olduguna isaret etmektedir. 0.9641 olan korelasyon katsayisi (R2)
degeri de modelin gecerliligini ve basarisin1  gostermektedir. Model elektrolit
parametreleri arasinda onemli baglantilarin bulundugunu gostermistir. Esitlik (4.16)’
nin 4.29 olan uyumsuzluk (Lack of fit) degeri anlamli bir deger degildir. Anlamh

olmayan uyumsuzluk degeri modelin basarili oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.11. ANOVA analiz sonuglari

Kaynak Kareler  Serbestlik Kuadratik F-deger P-deger Durum
Toplamn  Derecesi  Ortalama (Prob > F)

Model 963.79 9 107.09 29.81 <0.0001 Anlaml

X1 263.92 1 263.92 73.46 <0.0001 Anlamli

X 60.31 1 60.31 16.79 0.0022 Anlaml

X3 1.43 1 1.43 0.40 0.5424 Anlamli degil

XXz 222.60 1 222.60 61.96 <0.0001 Anlaml

X1X3 84.50 1 84.50 23.52 0.0007 Anlaml

XoX3 1.44 1 1.44 0.40 0.5402 Anlamli degil

X42 195.01 1 195.01 54.28 < 0.0001 Anlaml

X2 149.32 1 149.32 41.56 <0.0001*  Anlamh

X3? 2.57 1 2.57 0.72 0.4171° Anlamli degil

Residual 35.93 10 3.59

Lack of Fit ~ 29.13 5 5.83 4.29 0.0680° Anlamli degil

Pure Error 6.79 5 1.36

Cor Total 999.72 19

R?=0.9641

Bir terimin modelde ne kadar etkin (anlamli) olup olmadigi P-degerine gore
belirlenebilir.  ANOVA  sonuglarindaki ~ P-degerlerine  bakildiginda X; (Ca
konsantrasyonu), X2 (POs konsantrasyonu), Xiz, Xis, X12 ve X2? terimlerinin etkin
terimler oldugu goriilmiistiir. Ancak Xs (H202 konsantrasyonu), Xs? ve Xps terimleri
etkin terimler degildir. Hidroksiapatit iiretiminde baslica maddelerin Ca ve PO4 olmasi,
H202’ nin kaplama kalitesini arttirici yan malzeme olmasi nedeniyle X3 teriminin X ve
X terimleri kadar etkin olmayisi agiklanabilir. Benzer sekilde X3 ile baglantil olan X3
ve etkilesim terimi olan X23’ {in etkin terim olmayis1 anlagilabilir. X13 terimi ise etkin
bir terimdir. Bu terimin etkin olmasi H2O. katkisinin tek basmna degil, elektrolit

igcerisindeki Ca konsantrasyonu ile birlikte anlam kazandig1 seklinde anlagilabilir.
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Sekil 4.25. Deneysel ve RSM modeli tarafindan 6ngoriilen faz agis1 degerleri

4.2.5. Elektrolit Parametrelerinin  Optimizasyonunda Yiizey Grafiklerinin

Incelenmesi

RSM yonteminin en Onemli avantajlarindan birisi yiizey grafikleri ile
parametrelerin incelenmesidir. RSM i¢in olusturulan yiizey grafiklerinde iki bagimsiz
degiskenin birlikte degisiminin bagimli degisken yani ¢ikti degeri lizerindeki etkisi
goriiliir. Yiizey grafiklerinin incelenmesiyle iki deney parametresi arasindaki iliski yani
etkilesim anlasilir. Grafikler sayesinde iki parametrenin deneysel araliklar i¢inde olmak
tizere birgok farkli eslesim senaryolari incelenebilir. Bu kisimda Ca, POs ve H>O»
konsantrasyonlar1 olmak {izere 3 parametre oldugundan 3 ayn yiizey grafigi ile bu
parametrelerin karsilikli etkilesimi incelenir.

Bu calismada incelenen elektrolit parametrelerinin karsilikli  etkilesimleri
olusturulan RSM modeli ve yanit yiizey grafikleri ile incelenmistir. Yiizey grafikleri
Design Expert yazilimi ile esitlik (4.15) kullanilarak olusturulmustur. Sekiller 4.26. -
4.28.” de Ca, PO4 ve H202 konsantrasyonlarinin karsilikli etkilesimlerini gosteren yilizey

grafikleri verilmektedir.
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Sekil 4.26.” da Ca ile POs konsantrasyonunlarinin karsilikli etkilesimleri
gosterilmistir. Ozellikle diisiik Ca konsantrasyonlarmnda POs konsantrasyonun

artmasiyla faz agisinda artis gériilmektedir.
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Sekil 4.26. Ca ile POy arasindaki etkilesimi gosteren yiizey grafigi

Diisiik POs4 konsantrasyonlarinda Ca artist faz agis1 tizerinde ciddi bir etki
olusturmamistir. Ideal hidroksiapatit icerisinde Ca/P oram1 1.6> dir. Ideal bir
hidroksiapatit iiretiminde Ca iyonuna PO4’ den daha fazla ihtiya¢ oldugundan elektrolit
icerisindeki Ca varhigimin etkisinin POs’ fazla olacagi agiktir. Yine benzer olarak
elektrolitteki Ca eksikligi PO4 eksikligine gore daha 6nemli bir eksikliktir. Sekil 4.26.
da verilen etkilesim yiizey grafiginde bu durum goriilmiistiir. Ayrica bu iki elektrolit
parametresinin birbirine ne kadar bagli oldugu ve yiiksek kalitede hidroksiapatit

tiretiminde dogru oranlarin kullanilmasi gerektigi gortilmiistiir.

Sekil 4.27.” de Ca ile H202 konsantrasyonlar1 arasindaki etkilesim gosterilmistir.
Ozellikle diisiik Ca degerlerinde H2O, konsantrasyonundaki artisin kaplama kalitesini
arttirdig1r gozlenmistir. Ancak bu durum asir1 Ca konsantrasyonlarinda gézlenmemistir.
Fazla Ca iyonlarinin H2O: ile etkilesime girerek H202’ nin olumlu etkisini engellemesi
ile agiklanabilir. Beklendigi gibi normal Ca degerlerinde H20: varligi kaplama

kalitesinde olumlu etki olusturmustur.
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Sekil 4.27. Ca ile H20> arasindaki etkilesimi gosteren yiizey grafigi
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Sekil 4.28. POy ile H20: arasindaki etkilesimi gosteren yiizey grafigi

Sekil 4.28.” de POs ile H202 konsantrasyonlar1 arasindaki etkilesim gosterilmistir.
Genel olarak H202 miktarinin POs miktarina bagl olarak faz agis1 iizerinde etkili
olmadig1 goriilmistiir. Bu durum bir 6nceki boliimde bahsedilen X23 model teriminin
etkili bir terim olmadigi sonucuyla uyumludur. POs konsantrasyonunun 0.04 M

degerine dogru arttik¢a faz agisinda artis gozlenmistir.
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4.2.6. Elektrolit Optimizasyonu ve RSM Modelinin Dogrulanmasi

Model denklemi (4.15)’ in tiirevi alinip sifira esitlenerek yapilan hesaplamalarla
ideal (optimize) elektrolit parametrelerine ulasilir. Elektrodepozisyon ile hidroksiapatit
kaplanmasinda ideal elektrot parametreleri Ca konsantrasyonu igin 0.05 M, POg4
konsantrasyonu 0.04 M ve H>0: konsantrasyonu igin 22.11 ml/l olarak hesaplanmustir.
Bu girdi degerlerine karsilik model tarafindan ¢ikt1 yani faz agis1 degeri 85.4° olarak
Ongoriilmistiir. Modelin dogrulanmasi i¢in bu parametrelerde belirtilen elektrolit
kullanilarak {iretilen hidroksiapatit kaplamanin deneysel faz agis1 81.5° olarak teorik
sonuca kabul edilebilir bir yakinlikta 6l¢iilmiistiir. Ayrica optimize edilen elektrolit ile
iretilen hidroksiapatit kaplamanin gorsel kalitesi, kaplamanin diizgiinliigii ve korozyon

direnci de modelin basarisini dogrulamistir.

4.2.7. Elektrolit Optimizasyonu i¢in Uretilen Kaplamalarin EIS Analizleri

Uretilen hidroksiapatit kaplamalarin viicut igerisindeki korozyon direnci
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknigi incelenmistir. Analizler
potansiyostat cihazi (CH Instruments Electrochemical analyzer) kullanilarak 3 elektrotlu
sistemle gergeklestirilmistir. Calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot olarak
sirastyla hidroksiapatit kapli CoCrMo alasimlar, platin tel ve Ag/AgCI kullanilmistir.
Korozyon analizlerinde laboratuvarda hazirlanan sentetik viicut sivisi (SBF)
kullanilmistir. SBF’ nin pH degeri viicut sivist ile ayni olacak sekilde NaHCO3
kullanilarak 7.4+ 0.2 degerine ayarlanmistir. Tiim korozyon deneyleri boyunca SBF’
nin sicaklig1 viicut sicakligi olan 37 + 2 °C degerinde sabit tutulmustur. SBF igerigi bir

onceki ¢alisma ile ayn1 olup Cizelge 4.3.” de verilmistir.

EIS analizleri 102 - 10° Hz frekans araliklarinda gergeklestirilmistir. Sinyal
gerilimi olarak AE=10 mV uygulanmistir. EIS analizleri sonucunda Nyquist ve Bode
grafikleri elde edilmistir. Sekiller 4.29. - 4.34.” de baz1 kaplama deneylerinin EIS
grafikleri ZView modellemesi ile birlikte gosterilmektedir. Nyquist egrilerindeki yarim
daire ¢apmin artmasi korozyon direncinin artmis olmasina isaret etmektedir (Song ve
ark., 2008). Sekil 4.29. ve 4.30.” daki 4. ve 5. deneylere ait EIS sonuglarina bakildiginda
her iki numunenin de nispeten zayif korozyon direncine sahip oldugu goriilmektedir.
Deney 4 i¢in PO4 konsantrasyonu optimum degere ¢ok yakin iken Ca konsantrasyonu
optimum degerden 3 kat fazladir. Benzer sekilde deney 5 i¢in Ca Konsantrasyonu

optimum degere ¢ok yakin iken PO4 konsantrasyonu optimum degerden 3 kat azdir.
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Diisiik korozyon direncine yol acgan yetersiz hidroksiapatit olusumunun nedeni bu
numunelerin ¢ok yiiksek Ca konsantrasyonu ve ¢ok diisiik PO4 konsantrasyonudur.
Deney 7’ nin elektrolit igerigi optimum degerlere olduk¢a benzerdir. Beklendigi sekilde
Sekil 4.31.” de verilen EIS egrileri ve Cizelge 4.10.” daki faz agis1 degerleri optimum
sartlarda iretilen 21. numune ile oldukca benzerlik gostermektedir. 15-20. deneyler
modelin kontrol deneyleri olup, bu deneyler ayni elektrolit parametrelerine sahiptir. 15-
20. deneylerden benzer ¢ikt1 yani faz agis1 degerleri beklenmektedir. Cizelge 4.10.” da
goriildiigii gibi bu numunelere ait faz agis1 degerleri olduk¢a benzerdir. Yine Sekil 4.32.
ve 4.33. de ornek olarak 17. ve 18. numunelerin EIS sonuglarindaki benzerlik
gosterilmistir. Sonraki boliimde gosterilecegi gibi bu numunelerin Tafel sonuglar1 da

beklenen sekilde oldukca benzerdir.
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Sekil 4.29. Deney 4 i¢in deneysel (noktali ¢izgi) ve ZView modeli (diiz ¢izgi) EIS
analiz sonuglar1
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Sekil 4.30. Deney 5 i¢in deneysel (noktali ¢izgi) ve ZView modeli (diiz ¢izgi) EIS
analiz sonuglari
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Sekil 4.31. Deney 7 i¢in deneysel (noktali ¢izgi) ve ZView modeli (diiz ¢izgi) EIS
analiz sonuglar1
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Sekil 4.32. Deney 17 icin deneysel (noktali ¢izgi) ve ZView modeli (diiz ¢izgi) EIS
analiz sonuglari

-15000 10° &
~~~~~ Deney 18 E -~ Deney 18
— ZView 104 £ N‘N\ ZView
r N 10° L )
102
E r—
-10000 - 10" C vl v vl v vl v vl vl 3wl 1
102 10" 10° 10! 102 10° 10* 10°
_ Frekans (Hz)
& .
-75
-5000 —
0 f""'—%‘\'\
-50 | d N
o] /
y 3 o L /
- \ N\
;/ \ = v | / N e
N % 3 g
XN L
0 | | i | i Fo YR e NI R TP M WU T IR RV RS TTIN MR ARTTITT MATRRTIT
0 5000 10000 15000 102 10" 10° 10° 102 10° 10° 10°
Z Frekans (Hz)

Sekil 4.33. Deney 18 icin deneysel (noktali ¢izgi) ve ZView modeli (diiz ¢izgi) EIS
analiz sonuglari
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Sekil 4.34. Deney 21 i¢in (Optimize sartlarda {iretilen numune) deneysel (noktali ¢izgi)
ve ZView modeli (diiz ¢izgi) EIS analiz sonuglari

Cizelge 4.12.° de deneysel plana (Cizelge 4.8.) gore iretilen 20 numune ve
optimize edilen parametrelerde {iretilen 21. numuneye (Deney 21) ait sonuglar vardir.
Tiim numunelerde Rs degeri 10 Q seviyesinde dl¢iilmiistiir. Ozellikle yiiksek faz agist
oOlgiilen numunelerde QPE, degerlerinin 1’ e daha yakin oldugu goriilmektedir. Artan
QPE> degeri ideale daha yakin, daha iyi bir kapasitif etkiye isaret etmektedir (Drevet ve
ark., 2012). ideal sartlarda iiretilen 21. numune yiiksek faz acis1 degeri ile birlikte
yiksek QPE2 ve Rp degeri ile korozyon ortamindaki yiiksek performansi ile One
cikmaktadir.

4.2.8. Elektrolit Optimizasyonu icin Uretilen Kaplamalarin Potansiyodinamik
Polarizasyon (TAFEL) Analizleri
Farkli elektrolitler kullanilarak iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin EIS
analizlerinin sonrasinda polarizasyon analizleri gergeklestirilmistir. Analizler 2 saniye
beklemeli 2 mV/s tarama hizinda yani 1 mV/s hizda gerceklestirilmistir. TAFEL
analizlerinden elde edilen korozyon potansiyelinin (Ecorr) daha pozitif degerlere kaymasi
malzemenin korozyon sivisindaki daha pasif davranisina ve kararliligina isaret

etmektedir (Gopi ve ark., 2013).
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Cizelge 4.12. ZView devre hesaplamalari

Deney Rs(QQ) QPE: QPEi1n Rt (Q) QPE2 QPE2n  Rp(QQ)

1 11.05 6.75E-08 0.98 26.24 3.74E-06 0.82 5503

2 9.24 3.37E-08 0.9 5551 3.85E-06 0.80 77292

3 14.6 7.08E-08 0.9 2548 376 E-08 0.9 4.42 EO5
4 12.3 9.21E-08 0.98 2523 256 E-06 0.83 9302

5 12.2 7.37 E-08 0.95 29.38 2.37E-06 0.87 12124

6 4.09 1.07 E-07 0.97 4759 2.62E-06 0.81 11032

7 411 1.17 E-07 0.98 20.43 5.66 E-06  0.88 94227

8 6.57 1.04 E-07 0.98 26.7 271 E-06 0.86 1.2 EO5
9 6.67 6.30 E-08 0.98 2723 458E-06 0.9 1.44 E06
10 22.38 3.72E-08 0.98 41.71 248E-06 0.82 10572
11 2.64 6.43 E-08 0.98 34.4 6.75 E-07 0.74 4.14 EO5
12 1579 535E-08 0.9 25.12 3.36 E-06 0.87 82669
13 16.03 4.36E-08 0.9 43.83 190E-07 0.66 47540
14 10.83 3.97E-08 0.9 28.17 3.17E-06 0.80 6984

15 1884 521E-08 0.9 17.4 7.90 E-07 0.76 38707
16 1896 525E-08 0.9 51.34 8.10E-07 0.76 31771
17 1941 6.30E-08 0.9 4086 156E-06 0.78 14392
18 1558 492E-08 0.9 37.05 128E-06 0.76 13767
19 19.21 6.05E-08 0.9 76.41 9.64 E-07 0.77 30897
20 1417 5.93E-08 0.9 23.16 2.04E-06 0.77 6662

21 3.336 6.18E-08 0.98 33.79 3656 E-06 0.89 2.84 E05

Sekil 4.35. ve 4.36.” da baz1 numunelerin TAFEL sonuglar1 verilmistir. Grafikte
de goriildigi gibi optimize parametrelerdeki elektrolit kullanilarak firetilen
hidroksiapatit kaplamaya en pozitif Ecor degeri sergilemistir. EIS analizinde korozyon
direnci zayif olarak belirlenen 5. numune Tafel analizinde de benzer bir sekilde negatif
bir Ecorr degeri sergilemistir. Optimize edilen elektrolit parametrelerine yakin degerlere
sahip olan 7.ve 8. numuneler RSM modelini dogrular sekilde nispeten daha pozitif Ecorr

degerlerine sahiptirler.

Ayni elektrolit degerlerinde tiretilen 17. ve 18. kaplamalar EIS analizindeki gibi
oldukca benzer Tafel egrilerine sahiptir. Bu numunelerin optimize elektrolit ile iiretilen
21. numuneye gore daha negatif Ecor degerine sahip olmasi elektrolit parametrelerinin
optimize degerlerden oldukga farkli olmasindandir. EIS ve Tafel egrilerinden ¢ikan

sonuglar elektrolit degerlerinin optimize degerlere yaklastik¢a iiretilen kaplama
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kalitesinin arttigin1 gostermistir. Bu sonuclar RSM optimizasyonun basarili oldugunu

gostermektedir.
36 TR TS A S R R TN (S TR OO TR IS S S (S TR S R -

40 :
44 :
o 1 [
< 48] _ L
~ 4 L
| § = y
= 5.2 E “ _
< ] [
~ 561 , L
o0 ] [
= ] [
=~ 60 [ L
641 — DEnEYS -
— DENEY 7 -
1 — DENEY S o
638 { — DENEY 21 L

7.2 e L * = & & [ ¥ & & & J & & a | ¢ & a1 & J & & 7

-0.60 -0.70 -0.80 -0.90 -1.00 -1.10 -1.20

Potansiyel /V
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4.2.9. Elektrolit Optimizasyonu icin Uretilen Kaplamalarin SEM Analizleri

Sekiller 4.37. — 4.39. da 7, 8 ve 21. numunelere ait farkli biiylitmelerde SEM
goriintiileri verilmektedir. SEM goriintiileri CoCrMo metal yiizeyi iizerinde ignesel ve
levhasal hidroksiapatit kristal olusumlarini géstermektedir. 7. ve 21. numunelerde siki
paketlenmis bir hidroksiapatit yapisi gorilmektedir. Bu siki yerlesmis hidroksiapatit
kristalleri kaplamanin korozyon direncini arttirirken kristaller arasindaki bosluklarda
malzemenin biyo-uyumunu arttirmaktadir. Viicut dokular1 bu bosluklar igerisine dogru
biiyiiyerek biyomalzemenin viicut ile biitiinlesmesini arttirmakta ve biyomalzemenin

viicut tarafindan kabul edilmesini saglamaktadir.

%

Sekil 4.38. Deney 8 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM goriintiileri
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Sekil 4.39. Optimize sartlarda iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM goriintiileri

4.3. Hidroksiapatit Uretiminde pH, Siire ve Potansiyel Parametrelerinin

Optimizasyonu

Elektrodepolama yontemi ile kaplama tiretiminde elektrodepozisyon parametreleri
iiretilen kaplamanin Ozelliklerini 6nemli &lgiide etkiledigi bilinmektedir. Uretim
parametrelerinin  degistirilmesiyle farkli Ozelliklerde kaplamalar elde edilebilir.
Uygulanan potansiyel, kullanilan elektrolit, pH, sicaklik, depolama siiresi gibi bir¢ok
parametre elektrodepozisyonla iiretilen malzemenin yapisint etkileyerek malzeme
ozelliklerinin degismesine yol acar. Istenen ozelliklere sahip kaplama iiretimi igin
elektrodepozisyon parametreleri optimum degerlere ayarlanmalidir. Mesela elektrolit
stvisinin pH degeri ortamin asit-bazlik dengesini degistirerek depozisyon siirecindeki
tim kimyasal tepkimeleri etkileyen ve dolayisiyla kaplama 6zelliklerini etkileyen bir
faktordiir.

Yapilan calismalar sadece tek basina pH faktoriiniin kaplama o6zelliklerine ve
kalitesine ¢ok fazla etkisi oldugunu gostermistir (Shirkhanzadeh, 1998). Bunun yaninda
uygulanan potansiyel ve depolama siiresi gibi parametrelerde kaplama olusumuna
olumlu ya da olumsuz etki eden baslica faktorlerdendir.

Bu galismada elektrolit pH degeri, uygulanan potansiyel ve depolama siiresi gibi
birbiriyle baglantili elektrodepozisyon parametrelerinin hidroksiapatit kaplama
tizerindeki ayr1 ayr1 ve karsilikli etkilesimleri incelenmistir. Parametrelerin
hidroksiapatitin SBF igerisindeki korozyon direncine etkisi CCD ve RSM ile

modellenerek optimum degerleri hesaplanmistir. Uretim parametrelerinin bu sekilde
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bilgisayar yazilimlar1 destegi ile modellenmesi ve optimizasyonu istenen Ozelliklere
sahip biyomalzemelerin gelistirilmesi i¢in biiyiilk 6nem tagimaktadir (Coskun ve ark.,

2016)

4.3.1. Potansiyel, pH ve Siire Parametrelerinin Optimizasyonu i¢cin Hazirlanan

Deneysel Tasarim

Uc farkli parametrenin CCD ile deneysel planinin hazirlanmasi 6ncesinde
secilecek uygun parametre araliklar1 onceki ¢alismalarin incelenmesi ve test ¢alismalari
ile tespit edildi. Parametre araliklar1 elektrolit pH degeri i¢in 4 ile 5, potansiyel degeri
icin -1.3 V ile -1.8 V, depolama siiresi i¢in 20 ile 60 dakika olarak belirlendi. Ug
faktorliic 5 seviyeli merkezi kompozit dizayn kullanilarak bir deneysel iiretim plani
olusturuldu. Deneysel dizaynda %95 giivenirlik derecesine sahip model olusturacak
sekilde uygun derecelerde parametre seviyeleri belirlendi. Parametreler ve CCD ile
belirlenen deneysel sinir degerleri Cizelge 4.13.’de gosterilmektedir. 3 faktorli 20
deneyli deneysel dizayn parametrelerin uygulama degerleri ile Cizelge 4.14. de

verilmistir.

Cizelge 4.13. Bagimsiz degiskenler ve 5 seviyeli CCD igin sinir degerleri

Bagimsiz Degiskenler Kodlar Seviye

-1.682 -1 0 1 1.682
pH A 3.66 4.00 4.50 5.00 5.34
Potansiyel (V) B -1.13 -1.30 -1.55 -1.80 -1.97
Siire (dK) C 6.36 20.00 40.00 60.00 73.64

Elektrolit pH' 1, uygulanan potansiyel ve depolama siiresi parametrelerinin RSM
ile optimizasyonu ve modellenmesinde ¢ikt1 degeri (Y) olarak korozyon potansiyeli Ecorr
degerleri kullanilmistir. Ecorr polarizasyon analizi ile elde edilen Tafel egrisinden elde
edilen bir deger olup malzemenin anti korozyon performansini ve korozyon ortamindaki
pasifligini temsil eden bir degerdir (Qui ve ark., 2011). Ecorr degerinin anodik (pozitif)
yonde ilerlemesi malzemenin daha iyi bir korozyon direncine sahip olduguna isaret

etmektedir (Gopi ve ark., 2013).

Ayrica basarilt bir modelleme igin segilen ¢ikti degerinin degisim seviyesi ile

bagimsiz degiskenlerin degisim seviyelerinin benzer olmasi tercih edilen bir durumdur.
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Korozyon analizleri sonucunda elde edilen verilerden Ecor degeri de bu verilerden
biridir.

Cizelge 4.14. 20 deneyli deneysel dizayn ve uygulama degerleri

Kodlanms bagimsiz

Deney degisken seviyeleri Uygulanacak Degisken Degerleri
A B C pH Potansiyel (V)  Siire (dk)

1 -1 -1 -1 4.00 -1.30 20.00
2 1 -1 -1 5.00 -1.30 20.00
3 -1 1 -1 4.00 -1.80 20.00
4 1 1 -1 5.00 -1.80 20.00
5 -1 -1 1 4.00 -1.30 60.00
6 1 -1 1 5.00 -1.30 60.00
7 -1 1 1 4.00 -1.80 60.00
8 1 1 1 5.00 -1.80 60.00
9 -1.682 0 0 3.66 -1.55 40.00
10 1.682 0 0 5.34 -1.55 40.00
11 0 -1.682 0 4.50 -1.13 40.00
12 0 1.682 0 4.50 -1.97 40.00
13 0 0 -1.682 450 -1.55 6.36
14 0 0 1.682 4.50 -1.55 73.64
15 0 0 0 4.50 -1.55 40.00
16 0 0 0 4.50 -1.55 40.00
17 0 0 0 4.50 -1.55 40.00
18 0 0 0 4.50 -1.55 40.00
19 0 0 0 4.50 -1.55 40.00
20 0 0 0 4.50 -1.55 40.00

4.3.2. Potansiyel, pH ve Siire Parametrelerinin Optimizasyonu i¢cin Hidroksiapatit
Kaplamalarin Uretilmesi
Deneyler dncesinde elektrodepozisyonda kullanilacak CoCrMo biyomalzemeler
epoksi igerisine yerlestirildi. Deneylerin ayni sartlarda gergeklesmesini saglamak adina
epoksi kaplanarak numunelerin acikta kalan yiizeylerinin tiim numuneler i¢in 0.5 cm?
boyutlarinda olmasi saglandi. Kaplanacak yiizeyler farkli numaralarda SiC zimpara
kagidi ile parlak bir ylizey elde edilene kadar zzimparalandi. Sonrasinda aseton ve etanol

karigimu ile ultrasonik olarak temizlendi. Yiizeydeki oksit tabaka 1M HCI ve %10 HF
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cozeltileri ile temizlendi. Son olarak saf su ile yikanip kurumaya birakilarak kaplama
islemine hazir hale getirildi. Bu ¢alismada parametrelerin optimizasyonu i¢in 20 deneyli

bir deneysel iiretim plan1 uygulandi. Uretim planindaki deneyler rastgele uygulandi.

Deneylerde kalsiyum kaynagi olarak Ca(NOz)2.4H20 ve fosfat kaynagi olarak
NHsH2PO4 kullanildi. Hidrojen gazi (H2) ¢ikisinin olumsuz etkisinin Onlenmesi igin
elektrolite H.O2 eklendi. Elektrolit hazirlanirken Ca ve POs gibi malzemelerin
konsantrasyonlar: igin bir onceki elektrolit optimizasyonu galismasindan elde edilen
degerler olan 0.05 M Ca(NO3)2.4H>0 ve 0.04 M NH4H2PO4 kullanildi. Her bir kaplama
deneyi i¢in 50 ml yeni elektrolit hazirlandi. Deneylerde Sigma-Aldrich’ den temin
edilen kimyasal malzemeler kullanildi. Elektrolit 18 MQ ultra saf su (Aqua Solutions)
kullanilarak hazirlandi. Deneyler 20 °C sicaklikta 3 elektrotlu sistem kullanilarak
gerceklestirildi. Elektrodepozisyonlar EG&G Princeton Applied Research (PAR) model
273A potansiyostat/galvanostat cihazi ile gergeklestirildi. Referans elektrot olarak
Ag/AgCI elektrot, karsit elektrot olarak platin levha ve calisma elektrotu olarak
CoCrMo biyomalzemeler kullanildu.

Hidroksiapatit elektrodepozisyonlari potansiyostatik olarak Cizelge 4.14.” de
gosterilen sekilde farkli elektrolit pH degerlerinde, farkli potansiyellerde ve farkl
depolama siirelerinde gerceklestirildi. Elektrolit pH degerleri nitrik asit (HNOs) ve
amonyum hidroksit (NH4OH) kullanilarak ayarlandi. Elektrolitler homojenligin
depozisyon boyunca korunmasi igin manyetik karistirict ile karigtirildi. Kaplama
deneylerinin detaylar1 Cizelge 4.15.” de gosterilmistir. Deneylerin sonunda CoCrMo
elektrot ylizeyindeki kalan elektrolit saf su ile yikanarak temizlendi. Hidroksiapatit
olusumunun tamamlanmasi i¢in numuneler 1 saat boyunca 1 M NaOH c¢ozeltisinde
daldirilarak alkali islem uygulandi. Sonrasinda tekrar saf su ile yikanan kaplamalar agik

havada kurutuldu.

Cizelge 4.15. Elektrodepozisyon Deney Parametreleri

Elektrolit icerigi . .
Sicaklik  Siire Potansiyel
Ca(NO3)2.4H20 NHsH2POs4 H20:2 pH
(°C)  (dak) (-V)
(M) (M) (mi/n)
0.05M 0.04 M 20 20 6.36- 1.13-197V 3.66-
73.64 5.34
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4.3.3. Potansiyel, pH ve Siire Parametrelerinin Optimizasyonu i¢cin RSM

Modelinin Formiilasyonu

Deneylerden elde edilen verilerin regresyon analizleri Design Expert 7.0.0 (Stat-
Ease, Inc. Minneapolis, USA) yazilimi ile yapilmistir. Cikti degerlerine en uygun
modelin secilmesi amaciyla muhtemel modeller (lineer, kuadratik ve kiibik) denenmis
ve kuadratik model secilmistir. Degiskenlerin bagimsiz etkileri ve karsilikli etkilesim
durumlar incelenmistir. Uretilen hidroksiapatit kaplamalara ait c¢ikt1 (Y) degerleri
modelde olusturulan 2. dereceden esitlikte kullanilmistir. Deneysel Ecorr degerleri (Y) ile
bagimsiz degiskenler (A, B, C; pH, Potansiyel, Siire) arasindaki iligski ve etkilesim
model denklemi (4.16) ile incelenmistir.

Y = bo+ Xio, biX; + X buXP + X X biXiX; (4.16)

Esitlikte Y modelde kullanilan ¢ikt1 yani Ecorr degeri, bo denge sabiti, b lineer etki
sabiti, bii karesel etki sabiti, bj etkilesim terimi sabiti, Xj i. bagimsiz degisken ve Xj j.
bagimsiz degiskendir.

Modelin istatistiksel testi varyans analizi (ANOVA) ile yapilmistir. ANOVA
sonuglarmma gore model %95 gilivenilirlik degeri sergilemistir. Modelin istatiksel
performans1 F-deger testi ile incelenmistir. Secilen elektrodepozisyon parametrelerinin

ayr1 ayr1 ve biitiinlesik etkisi yiizey grafikleri ile incelenmistir.

4.3.4. Potansiyel, pH ve Siire Parametrelerinin Optimizasyonu i¢cin RSM

Modelinin Analizi

Ideal potansiyel, pH ve siire degerlerinin tespit edilmesi ve depozisyon
parametrelerinin korozyon ozelliklerine etkisi RSM kullanilarak basarili bir sekilde
modellenmistir. Bagimsiz degiskenler ile beklenen ve deneysel ¢iktt (Ecorr) degerleri
Cizelge 4.16." da gosterilmektedir. Model denklemi (4.16) Design Expert yazilimi ile
cOziimlenerek Ecorr degerlerini lireten esitlik (4.17) elde edilmistir. Esitlik (4.17) su
sekilde ifade edilir:

Y =0.6914 — 0.0157A + 0.0466B — 0.0098C + 0.04614B — 0.0469AC —
0.0794BC + 0.03254% + 0.0210B2 + 0.0180C? (4.17)

Esitlikte A elektrolit pH degeri, B uygulanan potansiyel, C depolama siiresi ve Y
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degerleri Ecorr degerlerini temsil etmektedir.

Cizelge 4.16. Deneysel degerler ve RSM model sonuglari

Deney Uygulanan Parametre Degerleri Ecorr (V)
RSM

pH Potansiyel (V)  Siire (dk)  Deneysel Modeli
1 4.00 -1.30 20.00 -0.711 -0.721
2 5.00 -1.30 20.00 -0.727 -0.751
3 4.00 -1.80 20.00 -0.511 -0.561
4 5.00 -1.80 20.00 -0.404 -0.407
5 4.00 -1.30 60.00 -0.470 -0.488
6 5.00 -1.30 60.00 -0.735 -0.706
7 4.00 -1.80 60.00 -0.649 -0.646
8 5.00 -1.80 60.00 -0.668 -0.679
9 3.66 -1.55 40.00 -0.608 -0.573
10 5.34 -1.55 40.00 -0.621 -0.626
11 4.50 -1.13 40.00 -0.714 -0.710
12 4.50 -1.97 40.00 -0.580 -0.554
13 4.50 -1.55 6.36 -0.666 -0.624
14 4.50 -1.55 73.64 -0.645 -0.657
15 4.50 -1.55 40.00 -0.632 -0.691
16 4.50 -1.55 40.00 -0.678 -0.691
17 4.50 -1.55 40.00 -0.699 -0.691
18 4.50 -1.55 40.00 -0.724 -0.691
19 4.50 -1.55 40.00 -0.722 -0.691
20 4.50 -1.55 40.00 -0.688 -0.691

Cizelge 4.16.” da goriildiigii gibi deneysel sonuclar ile model verileri arasinda
oldukga yiiksek bir uyum vardir. Deneysel ve model tarafindan 6ngoriilen degerler Sekil

4.13.” de grafiksel olarak gosterilmektedir.
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Deneysel ve RSM modeli sonuglari

-0.40 —

-0.49 —
S
]
o
=]
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=
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-0.67 —

o
0.7 R =0.9090
| I I | |
-0.75 -0.66 -0.58 -0.49 -0.40
Deneysel Ecorr (V)

Sekil 4.40. Ecorr igin Deneysel (kareler) ve RSM model (dogru) degerleri

Belirlenen modelin istatiksel olarak gecerliligi ANOVA ile incelenmistir. Model
terimlerinin gecerliligi olasiik (P)>F degerleri ile aciklanir. Eger (P)>F degeri 0.05
degerinden kiiciikse terim gegerli olarak tanimlanir. Eger (P)>F degeri 0.05 degerinden
bliyiikse terim gegerli olarak kabul edilemez (Yiicel, 2008). ANOVA analizi sonuglar
Cizelge 4.17.” de verilmistir.

Model i¢in hesaplanan F-degeri olan 11.09 modelin istatistiksel olarak basarili
oldugunu gostermektedir. Ayrica 0.001154 olan hata degeri yine modelin gecerliligini
ve deney verileri ile uyumunu gosteren bir baska dlgiittiir. Determinasyon katsayis1 R?

degeri 0.9090 olarak hesaplanmustir.

Bu R? degeri modelin deneysel degerleri iiretmede oldukca basarili oldugunu
gostermektedir. Modelleme ¢alismasi secilen deney parametrelerinin birbirleri arasinda
onemli bir baglantinin oldugunu ortaya cikarmistir. Modelin 1.46 olan uyumsuzluk
(Lack of Fit) degeri gecerli olmayan (anlamli degil) bir degerdir. Gegersiz bir

uyumsuzluk terimi modelin gegerliligini gdsteren bir baska faktordiir.
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Cizelge 4.17. ANOVA analiz sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kuadratik F- P-deger = Durum
Toplam derecesi  QOrtalama  deger  (Prob>F)

Model 0.14 9 0.016 11.09  0.00042 Anlamli

pH (A) 3.380E-003 1 3.380E-003 2.38 0.1537" Anlamli degil

Potansiyel (B) 0.030 1 0.030 20.90 0.00102 Anlamli

Stire (C) 1.309E-003 1 1.309E-003 0.92 0.3595P Anlamli degil

AB 0.017 1 0.017 12.00  0.00612 Anlamli

AC 0.018 1 0.018 12.39  0.0055? Anlamli

BC 0.050 1 0.050 35.52  0.0001? Anlaml

A? 0.015 1 0.015 10.70  0.00842 Anlamli

B? 6.338E-003 1 6.338E-003 4.47 0.0607" Anlamli degil

C? 4.652E-003 1 4.652E-003 3.28 0.1003° Anlamli degil

Residual 0.014 10 1.419E-003

Lack of Fit 4.17E-003 5 1.683E-003 1.46 0.3445P Anlamli degil

Pure Error 5.772E-003 5 1.154E-003

Cor Total 0.16 19

R?=0.9090

Model terimlerinin etkinligi (anlamliligi) P-degerine gore belirlenebilir. Cizelge
4.17. ile verilen ANOVA sonuglarima bakildiginda B, uygulanan potansiyel, AB, AC,
BC ve A? terimleri nispeten daha etkin terimlerdir. Degisken A (elektrolit pH degeri), C
(depolama siiresi), B> ve C? terimleri nispeten daha az etkin terimlerdir. Buradan
elektrolit pH teriminin karesinin hidroksiapatit kaplamalar iizerinde etkin oldugu,
uygulanan potansiyelin degerinin de 6nemli bir faktor oldugu goriilmiistiir. Ayrica
karsilikl terimlerinin (AB, AC, BC) etkinligi

etki parametrelerin  karsilikli

etkilesimlerinin dikkate deger oldugunu gostermektedir.

4.3.5. Potansiyel, pH ve Siire Parametrelerinin Yiizey Grafiklerinin Incelenmesi
Seg¢ilen elektrodepozisyon parametrelerinin karsilikli etkilesimleri yiizey grafikleri
yardimiyla incelenmistir. Design Expert yazilimi kullanilarak Uygulanan potansiyel -
pH, pH - depolama siiresi ve uygulanan potansiyel - depolama siiresi i¢in yanit yiizey
analiz grafikleri olusturulmustur. Etkilesim grafikleri Sekiller 4.41. - 4.43.” de

verilmistir.

RSM modeli analizlerine gore elektrolit pH degerindeki artis hidroksiapatit

kaplamalarin korozyon direncini yani kaplama Kkalitesini arttirmaktadir. Onceki
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hidroksiapatit caligmalarinda da benzer sekilde pH degerindeki artisin kaplamalarin
korozyon direncine olumlu etki yaptig1 goézlenmistir (Shirkhanzadeh, 1998). Bununla
birlikte parametrelerin ¢apraz etkilesim grafiklerine bakildiginda pH degerinin diger
parametrelerin dogru degerleri ile uygulandiginda daha etkili oldugu anlasilmaktadir.
Sekil 4.41. de gosterilen uygulanan potansiyel ile elektrolit pH' 1 etkilesimi
incelendiginde elektrolit pH degeri 5.00 iken artan potansiyel degerlerinin kaplamalarin
Ecor degerini pozitif yonde arttirdigi gbzlenmistir. Artan pH degerlerinde korozyona
daha dayanikli hidroksiapatit tiretiminin gerceklestirilebildigi gortilmektedir. Fakat bu
pH degeri -1.8 V gibi yiiksek bir potansiyel degeri ile uygulandiginda etkili olmaktadir.
Uygulanan potansiyel -1.3 V iken pH degerindeki artis Ecorr degerleri tizerinde pek etkili
olmamistir. Sekil 4.41.” deki grafige gore yliksek pH degeri yiiksek potansiyel degeri ile
birlikte etkili olmaktadir.

Sekil 4.42.° de verilen depolama siiresi ve pH degeri arasindaki etkilesimi
gOsteren yanit yiizey grafigi incelendiginde diisiik depolama siirelerinde pH degerindeki
artisin Ecorr degerlerini ve kaplama kalitesini olumlu etkiledigi goriilmiistiir. Yiksek
depolama siirelerinde ise pH artis1 ayn1 olumlu etkiyi gostermemistir. Sekil 4.42.” deki
etkilesime gore yiiksek elektrolit pH degeri diisik depolama siiresi ile birlikte
uygulanmalidir. Bu durumun nedeni muhtemelen yiiksek pH degerinin elektrolit
igerisindeki Ca iyonlarin1 yliksek OH yogunlugu ile Ca(OH): olarak ¢okelmesine neden
olmasindan dolayidir. Diisiik pH degerlerinde ise kaplama kalitesi depolama siiresinin
artmast ile birlikte artmaktadir. Yiiksek pH degerindeki elektrolitin alkali dogasi
hidroksiapatit olusumunu desteklerken, yiiksek depolama siirelerinde Ca iyonlarinin
cokelmesi kaplama kalitesinde olumsuz etki yapmaktadir. Ca yetersizligi CaP
kaplamalarin gevsek ve kirtlgan olmasina yol agarak diisiik korozyon direncini netice
vermektedir. Sekil 4.42.” de verilen etkilesim grafigi pH 5.00 degerinin 20 dakikalik bir
tiretim siiresi ile uygulanmas1 gerektigini gostermektedir.

Sekil 4.43.” deki yanit yiizey grafiginde goriildiigii gibi uygulanan potansiyel ile
depolama siiresi arasinda onemi bir etkilesim bulunmaktadir. Faraday kanununa gore
elektrotlara verilen elektrik yiikii yiiksek potansiyel-diisiikk depolama siiresi ile diigiik
potansiyel-yiiksek depolama siiresi durumlarinda ayni1 olmaktadir. Yani verilen
elektrodlara ayni yiikiin verilmesi i¢in uygulanan potansiyel arttikga depolama siiresi

azaltilmalidir. Bu durum potansiyel-siire etkilesimini gosteren yiizey grafiginde
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goriilmektedir. Benzer davranig Onceki ¢alismalarda da gozlenmistir (Blackwood ve

ark., 2009). Sekil 4.43.” e gore en pozitif Ecor degeri -1.8 V ile 20 dakika depolama

stiresinde gozlenmistir.
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Sekil 4.41. Potansiyel ve pH parametreleri arasindaki etkilesimi gdsteren ylizey grafigi
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Sekil 4.42. Siire ve pH parametreleri arasindaki etkilesimi gosteren yiizey grafigi
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Sekil 4.43. Potansiyel ve pH parametreleri arasindaki etkilesimi gdsteren ylizey grafigi

4.3.6. Potansiyel, pH ve Siire Parametrelerinin Optimizasyonu ve Modelin

Dogrulanmasi

Model denklemi (4.17)’ in tiirevinin sifira esitlenerek ¢oziimlenmesiyle optimize
edilmis depolama parametreleri elde edilir. Hesaplamalar sonucunda uygulanan
potansiyelin ideal degeri -1.8 V, elektrolit pH’ 1 5.00 ve depolama siiresi 20 dakika
olarak bulunmustur. Optimize edilen parametreler 4. deneyin parametreleri ile aynidir.
Ideal deney kosullarmin deneysel dizayn igerisinde bulunmus olmas1 deney araliklarmin
dogru secilmis oldugunu gostermektedir. Bu degerler onceki boliimde incelenen yanit
yiizey grafikleri ile de dogrulanmaktadir. Modelin dogrulanmasi i¢in optimize
kosullarda yapilan tekrar deneyinde deneysel Ecorr degeri -0.413 V olarak bulunmustur.
Bu deger RSM modeli tarafindan ongoriilen -0.407 V degerine oldukca yakin olup,

model ¢aligmasinin basarili oldugunu gostermektedir.

4.3.7. Farkli Potansiyel, pH ve Siire Parametrelerinde Uretilen Hidroksiapatit
Kaplamalarin EIS Analizleri
Farkli potansiyel, pH ve siire degerlerinde iiretilen 20 farkli hidroksiapatit
kaplamalarin SBF igerisindeki korozyon direnci EIS teknigi ile incelenmistir. Analizler
galvonostat/potansiyostat cihazt (PARSTAT 4000) kullanilarak 3 elektrotlu sistemle

gergeklestirilmisti. Calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot olarak sirasiyla
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hidroksiapatit kapli CoCrMo alasimlar, platin levha ve Ag/AgCIl kullanilmistir.
Korozyon analizlerinde laboratuvarda hazirlanan sentetik viicut sivist (SBF)
kullanilmistir. SBF igerigi Cizelge 4.18.’de verildigi gibi Ringer tipi (Cold Spring
Harbor Protocols) hazirlanmistir. SBF’ nin pH degeri viicut sivisi ile ayni olacak sekilde
TRIS (hidroksimetil) aminometan kullanilarak 7.4+ 0.2’ e ayarlanmis ve tiim korozyon

deneyleri boyunca sicakligi viicut sicakligi olan 37+ 2 °C degerinde sabit tutulmustur.

Cizelge 4.18 SBF Igerigi

. . Konsantrasyon
Icerik /) y
NaCl 7.2

KCI 0.37
CaClz 0.17
TRIS Gerektigi kadar

Uretilen hidroksiapatit kaplamalar EIS analizleri 0.02 Hz - 10 KHz araliklarinda
gerceklestirilmistir. Sinyal gerilimi olarak AE=10 mV uygulanmistir. EIS analizleri
sonucunda Nyquist ve Bode grafikleri elde edilmistir. EIS sonuglar1 Sekiller 4.44. -
4.49’ da gosterilmektedir. Nyquist egrilerine bakildiginda numunelerde kaplama/cozelti
ara yiizeyine karsilik gelen yarim dairesel kismin olustugu goriilmektedir. Korozyon
direnci arttikga Nyquist grafigindeki yarim dairenin ¢ap1 artmaktadir (Song ve ark.,
2008). Bode grafigi ile gosterilen diisiikk frekanstaki empedans degeri de malzemenin
korozyon direncini gdsteren faktorlerden biridir. Ozellikle diisiik frekans bdlgesindeki
yiiksek empedans daha yiiksek korozyon direncine isaret etmektedir (Zhang ve ark.,
2012). 4 nolu deney kosullart RSM modeli ile belirlenen ideal kosullar oldugundan
dolay1 bu deney ile iiretilen kaplamanin yiiksek bir korozyon direncine sahip olmasi
beklenir. Sekil 4.44. ve 4.46. da goriildigi gibi deney 4 ile iiretilen kaplamanin
Nyquistik yaricap1 digerlerine gore oldukca fazladir. Sekil 4.45.” de gorildigi gibi 4.
nolu numunenin diisiik frekans bolgesinde empedans degeri 10° Q cm? seviyelerinde

olup beklenildigi gibi diger numunelere kiyasla ytiksektir.

Sekil 4.46.’da goriildigi gibi 7, 11 ve 14 nolu deneylerde iiretilen numunelerin
korozyon direnci nispeten diisiiktiir. Deney 11 ile iiretilen kaplamanin potansiyel degeri

deneysel plan igerisinde en diisiik deger olan -1.13 V’ dur. Bu numune CCD ile dizayn
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edilen deneysel plandaki en diisiik potansiyel degerini test etmektedir. Muhtemelen bu
diisiik potansiyel degeri iyi kalitede bir hidroksiapatit kaplama olusumuna engel
olmaktadir. 14 nolu deney deneysel plandaki en yiiksek depolama siiresini test eden
deneydir. Deneysel plandaki en yiiksek siire olan 73.6 dakikalik depolama siiresi
muhtemelen ilerleyen siirelerde Ca(OH). ¢okelmesine neden olarak Ca eksik elektrolit
stvisinda zayif ve kirtllgan yapida bir hidroksiapatit olusumu meydana getirmistir. 15-
20. deneyler kontrol deneyleri olup ayni liretim parametrelerine sahiptir. Bu deneylerle
iiretilen kaplamalardan benzer korozyon direnci davranislar1 beklenmektedir. Sekil 4.47.
ve 4.48." de 17. ve 18. deneylere ait Nyquist grafikleri ZView modelleriyle verilmistir.
Her iki numunenin Nyquist davranislart beklendigi gibi oldukca benzerdir. Ayrica Sekil
4.49.” de 18-20. deneylere ait Bode grafigi de bu numunelerin benzer korozyon direnci

davranigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.44. Deneyler 1, 4 ve 5 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin Nyquist grafikleri
ve esdeger devre
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Sekil 4.45. Deneyler 1, 4 ve 5 ile tiretilen kaplamalarin Bode grafikleri
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Sekil 4.46. Deneyler 7, 11 ve 14 ile iiretilen kaplamalarin Nyquist grafikleri
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Sekil 4.47. Deney 17 ile iiretilen kaplamanin deneysel ve ZView Nyquist grafigi
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Sekil 4.48. Deney 18 ile iiretilen kaplamanin deneysel ve ZView Nyquist grafigi
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Sekil 4.49. Deneyler 18, 19 ve 20 ile iiretilen kaplamalarin Bode grafikleri

EIS analizleri ZView yazilimi ile modellenmis ve esdeger devre elemanlari
hesaplanmistir. ZView modellemesinde kullanilan esdeger devre Sekil 4.44. de (i¢
kisim) verilmistir. EIS sonuglarina uygulanan ZView modellemesine ait esdeger devre
verileri Cizelge 4.19.” de gosterilmektedir. Devredeki Rs ¢6zelti direncini, Ret yiizeydeki
porlu yapiy: temsil eden yiik transfer direncini, Rp ise polarizasyon yani porlu yapinin
altindaki asil hidroksiapatit kaplamanin direncini temsil etmektedir (Drevet ve ark.,
2012). CPE sabit faz eleman1 olup, malzemeye ait ideal olmayan kapasitif etkiyi temsil
etmektedir. CPE; yiizeydeki porlu yapmin CPE: ise hidroksiapatit kaplamaya ait
kapasitif ozellikleri temsil etmektedir (Qui ve ark., 2011). Yiizeydeki porlar,
kaplamanin sizdirmasi gibi ¢esitli nedenlerden dolayr kaplamalarin kapasitif 6zellikleri
idealden sapma gostermektedir (Jamesh ve ark., 2012). ZView modellemesinin
deneysel sonuglarla uyumu Sekil 4.47. ve 4.48." de goriildiigii gibi oldukga yiiksektir.
Rp degerlerine bakildiginda bazi numunelerin 10® Q cm? seviyelerinde yiiksek korozyon
direncine sahip oldugu gorilmektedir. Nyquist ve Bode grafiklerinde oldugu gibi
optimize sartlarda {iretilen 4 nolu numune ZView sonuclarinda da yiiksek bir korozyon
direnci 6zelligi sergilemistir.

Arayiiz direnci olan Re’ nin genel olarak 10'-10° Q cm? seviyesindedir. Rs
degerleri tiim numunelerde 10' Q seviyelerindedir. Korozyon sivisi igin beklenen

sekilde kiigiik bir direng degeri olan bu deger ve R¢t degerleri ZView modellemesinin
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tiim numuneler i¢in kararli bir model oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.19 ZView esdeger devre verileri

Deney Rs(Q) CPE: CPEin Rt (Qem?) CPE: CPE2n Rp (Q cm?)
1 33.60 3.3309E-6 009347 26.82 1.8292E-6 0.9012 8.71E4
2 3245 5.1172E-6 0.9360 44.44 1.0984E-6 0.9199 9.82E5
3 3345 2.6335E-6 0.8509 8.31 1.2048E-6 0.8614 8.25E3
4 2931 4.5393E-6 0.8945 1704 1.1503E-6 0.9538 1.68E6
5 39.92 19324E-6 0.8776 30.84 2.2769E-6 0.8616 8.84E4
6 27.62 16296E-6 0.8347 578 3.0809E-6 0.9671 2.33E5
7 28.87 3.4514E-6 009902 7.81 1.1948E-6 0.8311 5.04E4
8 28.35 4.6092E-6 0.9261 34.23 1.2853E-6  0.9097 5.06E5
9 34.09 3.9174E-6 0.9461 99.70 6.4218E-7 0.9303 3.33E6
10 32.87 3.9381E-6 0.9366 47.90 7.1834E-7 0.9233 1.08E6
11 31.09 1887E-6 0.8141 42.10 2.0037E-6 0.9535 7.41E4
12 91.77 1.2975E-6 0.8957 7.49 1.3224E-6  0.8948 2.55E5
13 30.37 4.8816E-6 0.9474 2374 9.8499E-7 0.9974 1.65E6
14 33.3  3.8579E-6 0.8929 30402 5.3400E-6 0.8591 7.84E4
15 36.19 3.1104E-6 0.9953 15.17 1.4982E-7 0.8669 1.38E5
16 31.83 4.0363E-6 09321 18.84 1.8940E-6 0.9174 3.63E5
17 8547 3.1762E-7 0.8223 1425 1.0554E-6 0.8768 6.77E4
18 35.14 2655E-6 09019 16.42 1.3504E-6 0.9401 1.09E5
19 23.04 4.4233E-6 09399 34.87 9.7247E-7 09242 3.11E5
20 39.02 2.0214E-6 09028 15.86 1.1170E-6 0.8935 6.65E5

4.3.8. Farkli Potansiyel, pH ve Siire Parametrelerinde Uretilen Hidroksiapatit
Kaplamalarin Potansiyodinamik Polarizasyon (TAFEL) Analizleri

Numunelerin EIS analizlerinin ardindan PARSTAT 4000
galvonostat/pontasiyostat cihazi ile potansiyodinamik polarizasyon analizi yapilmistir.
Analizler 1 mV/s tarama hiz1 ile gerceklestirilmistir. TAFEL analizlerinden elde edilen
korozyon potansiyeli (Ecorr) degeri malzemenin korozyon ortamindaki aktif-pasif
davranigt ve kararliligi durumunu temsil eden bir parametredir (Gopi ve ark., 2013).
Daha anodik Ecorr degerleri korozyon ortaminda daha pasif bir davranigi gostermekte ve
numunenin bariyer 6zelliginin iyi olduguna isaret etmektedir (Qui ve ark., 2011).
Polarizasyon analizlerinden elde edilen Ecor degerleri RSM modelinde sonug

parametresi olarak kullanilmistir. Cesitli numunelere ait Tafel grafikleri Sekiller 4.50.-
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4.52. ile verilmistir. Tiim numunelere ait Ecorr degerleri Cizelge 4.16.” da gosterilmistir.

Sekil 4.50.” de gorildiigi gibi optimize sartlarda tiretilen 4. deney -0.4 V ile en
pozitif Ecor degerine sahiptir. Bu deger RSM modeli ile yapilan optimizasyon
calismasinin basarili oldugunu gostermektedir. Deney 5 ile {iretilen hidroksiapatit
kaplama oldukg¢a pozitif bir Ecor degeri sergileyerek iyi bir numune olarak One
cikmaktadir. EIS sonuglari ile benzer olarak da deney 7, 11 ve 14 ile iiretilen kaplamalar
daha katodik Ecorr degerleri sergileyerek (Sekil 4.51.) zayif korozyon direncine sahip
numuneler olarak 6ne ¢ikmaktadirlar. Sekil 4.52.° de aymi sartlarda yapilan kontrol
deneyleri olan 16-20. deneylere ait sonuglar verilmektedir. Bu deneylere ait Ecorr
verilerinin olduk¢a benzer olup Ortlismesi olusturulan modelin ve segilen sonug

parametresinin dogrulugunu gostermektedir.

0,0
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b = = = Deney 3
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Sekil 4.50. Deneyler 1, 3, 4 ve 5 ile iiretilen kaplamalarin Tafel egrileri
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Sekil 4.51. Deneyler 7, 11 ve 14 ile iiretilen kaplamalarin Tafel egrileri
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Sekil 4.52. Deneyler 16-20 ile iiretilen kaplamalarin Tafel egrileri

4.3.9. Farkli Potansiyel, pH ve Siire Parametrelerinde Uretilen Hidroksiapatit
Kaplamalarin SEM ve EDX Analizleri

Farkli parametrelerde iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin yiizey morfolojilerinin
ve hidroksiapatit kristal yapisinin incelenmesi amaciyla bazi numunelere taramali

elektron mikroskobu ile (FEI Quanta 200 ESEM) ile yiizey gorintileri alinmigtir.
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Sekiller 4.53 - 4.60.” da ¢esitli numunelere ait SEM goriintiileri verilmektedir.

Sekil 4.54. Deney 2 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM gériintiileri

1. ve 6. deneye ait diigiilk biiyiitmeli goriintiilerde hidroksiapatit kristallerinin
yiizeyi siki paketli bir sekilde doldurmadigi goriilmektedir. Bu durum bu numunelerin
diisiik korozyon direncini agiklamaktadir. Ayrica yiiksek biiyiitmeli goriintiide goriilen
kiiresel tanecikler OH™ eksikliginden kaynaklanan ikinci bir kristallenmeden dolayi
oldugu diistintilmektedir. 2. ve 3. deneylerde iiretilen numunelerde de istenen olciide

sik1 yerlesmis diizenli bir hidroksiapatit olusumu gézlenmemistir.
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Sekil 4.56. Deney 4 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM goriintiileri

Optimize sartlarda {iretilen 4. deneye ait SEM goriintiileri oldukga diizgiin yapida
hidroksiapatit yapiy1 gdstermektedir. Ozellikle bu numuneye ait yiiksek biiyiitmeli
goriintli gliclii ve siki yapili bir hidroksiapatit olusumuna igaret etmektedir. Bu durum 4.

numunenin polarizasyon ve asagida a¢iklanan EDX analizi ile dogrulanmstir.
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Sekil 4.57. Deney 5 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM goériintiileri

Polarizasyon analizi ve RSM model 6ngoriilerine gore korozyon direnci yiiksek
bir numune olarak ©6ne c¢ikan 5. deneye ait SEM gorintileri bu durumu
dogrulamaktadir. Bu numunenin olduk¢a diizgiin ve siki paketlenmis levhasal

hidroksiapatit kristalleri yiiksek bir korozyon direnci saglamaktadir.

Sekil 4.58. Deney 6 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM gériintiileri
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Sekil 4.59. Deney 8§ ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM goériintiileri

Deney 6 ve 8 ile iretilen numunelere ait goriintiiler bu deneylerde istenen
yogunlukta ve saglamlikta hidroksiapatit kaplamalarin olusmadigini gostermistir. Bu
durum korozyon analizi sonuglarina ile de dogrulanmaktadir. Ayn1 kosullarda iiretilen
ve benzer yapida olmasi beklenen 15. ve 20. numunelere ait Sekil 4.60.” da verilen
goriintiller bu numunelerin olduk¢a benzer bir morfolojiye sahip oldugunu

gostermektedir.

Sekil 4.60. Deney 15 ve 20 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin SEM goriintiileri

Farkli parametrelerde {iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin kalsiyum ve fosfat

oranlarini incelemek i¢cin SEM analizlerinin sonrasinda numunelere enerji dagilimli X-
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1511 spektroskopisi (EDS) analizi uygulandi. EDS analizi SEM cihazina bagli EDS
tinitesi (NOVA 200 135-5) ile gergeklestirildi. Cizelge 4.20.” de bazi numunelerin EDS
sonuglar1 gosterilmektedir. Hidroksiapatit i¢in ideal Ca/P oran1 1.67 olmasina ragmen
bu oran kristallesmemis Ca veya PO4 molekiillerinin varligindan dolay: deneysel olarak
tiretilen hidroksiapatitlerde degisebilmektedir. Optimize sartlar olan 4. deney ile iiretilen
numunenin Ca/P oraninin ideal hidroksiapatit kaplamaya en yakin olmasi bu numunenin
yiiksek korozyon dayanimini dogrulamaktadir. Ozellikle zayif korozyon direncine sahip
numunelerin  Ca/P  oranlarinin idealden uzak olmalart bu numunelerde istenen

hidroksiapatit olusumunun gerceklesmedigini gostermektedir.

Cizelge 4.20. EDS analiz sonuglari

Numune P% Ca% Ca/P
Hidroksiapatit 37.54 62.46 1.67
Deney 2 34.23 65.77 1.92
Deney 3 35.04 64.96 1.85
Deney 4 38.32 61.68 1.61
Deney 5 42.19 57.81 1.37
Deney 6 41.13 58.87 1.43
Deney 8 31.23 68.77 2.20
Deney 15 42.30 57.70 1.36

4.3.10. Farkli Potansiyel, pH ve Siire Parametrelerinde Uretilen Hidroksiapatit
Kaplamalarin FTIR Analizleri

Farkli depolama parametrelerde iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin kimyasal
yapist FTIR ile analiz edilmistir. Analizlerde PerkinElmer Spektrum One marka FTIR
cihaz1 kullamilmistir. Sekiller 4.61. — 4.65. de bazi numunelerin FTIR grafikleri
verilmistir. Hidroksiapatit kaplamalarin 900-1200 cm™ spektral aralikta P-O baglarina
ait simetrik ve asimetrik gerilme pikleri gdzlenmistir (Shirkhanzadeh, 1998). 1016 cm™
de hidroksiapatit i¢in karakteristik PO4% piki tiim numunelerde goriilmektedir (Gopi ve
ark., 2013). Ayrica 520-605 cm™ de POs* asimetrik biikiilme pikleri gozlenmistir
(Shirkhanzadeh, 1998). 558 cm™ de goriilen pikler ise hidroksiapatit icerisindeki fosfat
gruplarina aittir (Gopi ve ark., 2013). Ozellikle optimize sartlar olan 4. deney ile

tiretilen hidroksiapatit kaplamanin keskin pikleri bu numunedeki iyi kristallenmeye
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isaret etmektedir. Kaplama morfolojisi iist diizeyde olan deney 5’in FTIR grafigi acik
bir sekilde hidroksiapatit piklerini gostermektedir. Korozyon analizlerinde zayif bir
numune oldugu goriilen deney 8’ e ait FTIR grafigindeki pik blyiikligi zayif bir
kristallenmeyi dogrulamaktadir. Sekil 4.64. ve 4.65.” deki kontrol grubunda yer alan ve
ayni sartlarda {iretilen 15. ve 20. deneylere ait FTIR grafikleri beklenildigi sekilde

oldukga benzerdir.
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Sekil 4.61. Deney 4 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4.62. Deney 5 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4.63. Deney 8 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4.64. Deney 15 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4.65. Deney 20 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi

4.4, Hidroksiapatit Uretiminde Sicakhk ve Potansiyel Parametrelerinin
Optimizasyonu
Elektrodepolama yontemi ile kaplama iiretiminde elektrodepozisyon parametreleri
iiretilen kaplamanin &zelliklerini onemli &lgiide etkiledigi bilinmektedir. Uretim

parametrelerinin degistirilmesiyle farkli 6zelliklerde kaplamalar elde edilebilir.

Uygulanan potansiyel, kullanilan elektrolit, pH, sicaklik, depolama siiresi gibi
bircok parametre elektrodepozisyonla iiretilen malzemenin yapisim1 etkileyerek
malzeme 6zelliklerinin degismesine yol acar. Istenen 6zelliklere sahip kaplama iiretimi
icin elektrodepozisyon parametreleri optimum degerlere ayarlanmalidir. Hidroksiapatit
elektrodepozisyonunda sicaklik faktorii olukga Onemli bir faktér olup firetilen
kaplamalarin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini, dolayisiyla biyolojik performansini
dogrudan etkileyen bir parametredir. Bu nedenle son yillarda sicaklik faktoriiniin
hidroksiapatit kaplama iizerindeki etkisini arastiran bir¢ok ¢alisma yapilmistir (Yuan ve
Golden, 2009; Blackwood ve Seah, 2009; Bir ve ark., 2012).

Ancak dogru bir sicaklik degerinin uygulanmasinda dogru bir potansiyel degerini
de uygulamak onemlidir. Elektrolit sicaklig1 elektrolit i¢erisindeki iyonlarin aktivitesini
etkilediginden dolay1 hidroksiapatit olusum siirecindeki reaksiyonlar: etkilemektedir.
Sicaklik parametresini optimize ederken yani uygun bir sicaklik noktasi ararken dogru

bir potansiyel noktasinin da tespit edilmesi onemlidir. Bu calismada oda sicakligi ve

113



iistii elektrolit sicakliklari incelenmistir.

Yapilan test calismalart ile yiiksek elektrolit sicakliginin kaplamalarin daha hizh
fabrikasyonuna izin verdigi goriilmistir. Daha hizli depolama biyolmalzeme
modifikasyonu c¢alismalarinda zamandan ve maliyetten avantaj saglayarak daha
ekonomik olabilmektedir. Bu kisimda sicaklik ve potansiyel parametrelerinin
hidroksiapatit kaplamanin korozyon, ylizey morfolojisi ve kimyasal 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. CCD ile deneysel tasarim yapilarak incelenen parametrelerin
kaplamalarin SBF igerisindeki korozyon ozellikleri {iizerindeki etkisi RSM ile
modellenmistir. Incelenen RSM modeli optimum sicaklik ve potansiyel degerleri

bulunmustur.

4.4.1. Sicaklik ve Potansiyel Parametrelerinin Optimizasyonu icin Hazirlanan

Deneysel Tasarim

2 farkli parametrenin denendigi 2 faktorlii 5 seviyeli 2 parametreli deneysel
calisma plan1 CCD ile hazirlandi. Deneysel dizaynda %95 giivenirlik derecesine sahip
model olusturacak sekilde uygun derecelerde parametre seviyeleri kullanildi. Gegmis
caligmalar incelenerek ve yapilan test caligmalari ile deneysel plan i¢in uygun parametre
sinirlart belirlendi. Belirlenen parametre araliklari sicaklik i¢in 20 ile 60 °C, potansiyel
icin -1.3 ile -1.8 V arasinda olacak sekilde belirlendi. Parametreler ve CCD ile

belirlenen deneysel sinir degerleri ve seviyeler Cizelge 4.21. ile verilmistir.

Cizelge 4.21. 2 faktorlii 5 seviyeli CCD igin siir degerleri

Bagimsiz Degiskenler Kod Seviye

-1414 -1 0 1 1.414
Sicaklik (°C) A 10.68 20.00 42.50 65.00 74.32
Potansiyel (V) B -1.20 -1.30 -1.55 -1.80 -1.90

Belirlenen bu seviyelere ve parametre araliklarina gore hazirlanan 2 parametreli
13 deneyli deneysel tasarim uygulama degerleri ve kodlariyla Cizelge 4.22. de
gosterilmektedir. Sicaklik ve potansiyel parametrelerinin RSM ile modellenerek
optimize edilmesinde ¢ikti degeri (Y) olarak korozyon potansiyeli Ecor degeri
kullanilmistir. Ecorr degeri korozyon analizlerinden polarizasyon (Tafel) analizi ile elde

edilen bir deger olup, numunenin korozyon performansini ve korozyon ortamindaki
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aktif/pasifligini gosteren bir degerdir (Gopi ve ark., 2013). Ecorr degerinin pozitif yonde
degismesi malzemenin korozyon ortaminda daha pasif bir davranig sergilemesine isaret

etmektedir.

Cizelge 4.22. 13 deneyli deneysel tasarim ve uygulama degerleri

Kodlanmis bagimsiz

Deney degisken seviyeleri Uygulanacak Degisken Degerleri
A B Sicaklik (°C) Potansiyel (V)

1 -1 -1 20.00 -1.30

2 1 -1 65.00 -1.30

3 -1 1 20.00 -1.80

4 1 1 65.00 -1.80

5 -1414 0 10.68 -1.55

6 1414 O 74.32 -1.55

7 0 -1.414 42.50 -1.20

8 0 1.414 42.50 -1.90

9 0 0 42.50 -1.55

10 0 0 42.50 -1.55

11 0 0 42.50 -1.55

12 0 0 42.50 -1.55

13 0 0 42.50 -1.55

4.4.2. Sicaklik ve Potansiyel Parametrelerinin Optimizasyonu i¢in Hidroksiapatit

Kaplamalarin Uretilmesi

Deneyler 6ncesinde elektrodepozisyonda kullanilacak CoCrMo biyomalzemeler
epoksi igerisine yerlestirildi. Kaplama deneylerinin ayni sartlarda gerceklesmesini
saglamak adina epoksi kaplanacak numunelerin agikta kalan yiizeylerinin tiim
numuneler i¢in 0.5 cm? boyutlarinda olmasi saglandi. Kaplanacak yiizeyler farkl
numaralarda SiC zimpara kagidi ile parlak bir yiizey elde edilene kadar zimparalandi.
Sonrasinda aseton ve etanol karisimi ile ultrasonik olarak temizlendi. En son olarak
numuneler saf su ile yikandi ve kurumaya birakilarak kaplamaya hazir hale getirildi.
Kaplama deneylerinin hemen Oncesinde yiizeydeki oksit tabaka 1M HCI ve %10 HF
cozeltileri ile temizlendi. Bu g¢alismada parametrelerin optimizasyonu icin Cizelge

4.22.° de verilen 13 deneyli bir deneysel iiretim plam uygulandi. Uretim planindaki
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deneyler sirayla degil rastgele uygulandi.

Deneylerde kalsiyum kaynagi olarak Ca(NO3)2.4H2O ve fosfat kaynagi olarak
NH4H2PO4 kullanildi. Hidrojen gazi (H2) ¢ikisinin olumsuz etkisinin 6nlenmesi igin
H2O2 katkisi kullanildi. Elektrolit igerisindeki Ca ve POs gibi malzemelerin
konsantrasyonlari i¢in dnceki elektrolit optimizsyonu calismasindan elde edilen degerler
olan 0.05 M Ca(NO3)2.4H20 ve 0.04 M NHsH2PO4 kullanildi. Her bir kaplama deneyi
icin 50 ml yeni elektrolit hazirlandi. Deneylerde Sigma-Aldrich’ den temin edilen
kimyasal malzemeler kullanildi. Elektrolit hazirlanirken 18 MQ ultra saf su (Aqua

Solutions) kullanildi. Deneylerde 3 elektrotlu sistem uygulandi.

Elektrodepozisyonlar EG&G Princeton Applied Research (PAR) model 273A
galvanostat/potansiyostat cihazi ile gergeklestirildi. Referans elektrot olarak Ag/AgCI
elektrot, karsit elektrot olarak platin levha ve calisma elektrotu olarak CoCrMo
alasimlar kullanildi. Hidroksiapatit elektrodepozisyonlar1 Cizelge 4.22. de gosterilen
sekilde farkli sicaklik ve farkli potansiyel degerlerinde potansiyostatik olarak
gerceklestirildi.

Elektrolit sicakliklar1 elektrolit icerisine yerlestirilen sensor ile sicaklik kontrollii
manyetik karistirici kullanilarak deney boyunca istenen sicaklikta sabit tutuldu.
Elektrolit pH degeri amonyum hidroksit (NH4OH) kullanilarak 4.7+ 0.2 olarak
ayarlandi.  Elektrodepozisyon siiresi 5 dakika olarak uygulandi. Elektrolit
homojenliginin depozisyon boyunca korunmasi i¢in elektrolitler deney siiresince
manyetik karistirict ile karistirildi. Deneylerin sonunda CoCrMo elektrot yiizeyindeki
kalint1 elektrolit saf su ile yikanarak temizlendi ve acgik havada kurutuldu. Kaplama

deneylerinin detaylar1 Cizelge 4.23.” de gosterilmistir.

Cizelge 4.23. Elektrodepozisyon Deney Parametreleri

Elektrolit icerigi

Sicakhk Siire Potansiyel

Ca(N03)2.4H20 NH4H2POs  H202 pH
°C dk -V
" oy O @ W)
0.05 M 0.04 M 20 10.68 - 5 1.20-190 4.7
74.32
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4.4.3. Sicaklik ve Potansiyel Parametrelerinin Optimizasyonunda RSM Modelinin

Formiilasyonu

Deneylerden elde edilen verilerin regresyon analizleri Design Expert 7.0.0 (Stat-
Ease, Inc., Minneapolis, USA) yazilimi ile yapilmistir. Cikti degerlerine en uygun
modelin secilmesi i¢cin muhtemel modeller (lineer, kuadratik ve kiibik) denenmis ve
kuadratik model en uygun model olarak belirlenmistir. RSM ile parametrelerin ayri ayri
ve biitiinlesik etkileri incelenmistir. Uretilen hidroksiapatit kaplamalara ait c¢ikt1 (Y)
degerleri modelde olusturulan 2. dereceden esitlikte kullanilmistir. Deneysel Ecorr
degerleri (Y) ile bagimsiz degiskenler (Sicaklik, potansiyel) arasindaki iliski ve
etkilesim esitlik (4.18) ile incelenmistir.

Y = by + Yoy biX; + X by XP + XY by XX, (4.18)

Esitlikte Y modelde kullanilan ¢ikt1 yani Ecorr degeri, bo denge sabiti, b lineer etki
sabiti, bii karesel etki sabiti, bj etkilesim terimi sabiti, Xj i. bagimsiz degisken ve Xj j.
bagimsiz degiskendir. Model denklemi (4.19) deneysel veriler kullanilarak Design

Expert yazilimi ile ¢ozlimlenerek asagidaki sekilde ifade edilmistir:

Y =-0.29—0.011A + 0.011B + 0.021AB — 0.012A% — 0.012B? (4.19)

Modelin istatistiksel testi varyans analizi (ANOVA) ile yapilmistir. ANOVA
sonuglarina goére model %95 giivenilirlik degerine sahiptir. Modelin performansi F-
deger testi ile incelenmistir. Secilen elektrodepozisyon parametrelerinin ayri ayri ve

biitiinlesik etkisi yanit yiizey grafikleri ile incelenmistir.

4.4.4. Sicakhik ve Potansiyel Parametrelerinin Optimizasyonunda RSM Modelinin
Istatistiksel Analizi
Ideal sicaklik ve potansiyel degerlerinin tespit edilmesi i¢in bu parametrelerin
malzemenin korozyon 6zelliklerine etkisi RSM kullanilarak modellenmistir. Bagimsiz
degiskenler ile beklenen ve deneysel c¢ikti (Ecorr) degerleri Cizelge 4.24.° de
gosterilmektedir. Cizelge 4.24.” de goriildiigii gibi deneysel Ecor Verileri ile RSM
modeli ile iiretilen Ecor degerleri arasinda oldukga iyi bir uyum vardir. Deneysel ve

RSM model verileri grafiksel olarak Sekil 4.66.” da gosterilmektedir.
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Cizelge 4.24. Deneysel degerler ve RSM modeli sonuglari

Deney  Uygulanan Parametre Degerleri Ecorr (V)

Sicaklik (°C)  Potansiyel (V) Deneysel ~ RSM modeli

1 20.00 -1.30 -0.350 -0.406
2 65.00 -1.30 -0.689 -0.671
3 20.00 -1.80 -0.380 -0.426
4 65.00 -1.80 -0.635 -0.607
5 10.68 -1.55 -0.440 -0.374
6 74.32 -1.55 -0.650 -0.689
7 42.50 -1.20 -0.560 -0.539
8 42.50 -1.90 -0.515 -0.508
9 42.50 -1.55 -0.263 -0.287
10 42.50 -1.55 -0.253 -0.287
11 42.50 -1.55 -0.310 -0.287
12 42.50 -1.55 -0.304 -0.287
13 42.50 -1.55 -0.305 -0.287

Deneysel ve RSM model verileri

-025 —

-0.36 —|

-047 —

RSM modeli Ecorr (V)

-058 —

By

-069 — -] R‘ = 09471

I I I I [
069 058 047 036 025

Deneysel Ecorr (V)

Sekil 4.66. Ecorr i¢in deneysel (kare) ve RSM modeli (dogru) degerleri
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Esitlik (4.20) ile ifade edilen RSM modelinin gegerliligi istatistiksel olarak
ANOVA ile incelenmistir. Model terimlerinin gegerliligi olasilik (P)>F degerleri ile
aciklanir. Eger (P)>F degeri 0.05 degerinden kiiciikse terim gegerli olarak tanimlanir.
Eger (P)>F degeri 0.05 degerinden biiylikse terim gegerli olarak kabul edilemez (Yiicel,
2008). ANOVA analizi sonuglar1 Cizelge 4.25.” de verilmistir.

Model igin hesaplanan F-degeri olan 25.05 modelin basarisim1 gostermektedir.
Ayrica 0.0002 olan P-degeri yine modelin gegerliligini ve deney verileri ile uyumunu
gdsteren bir baska parametredir. Determinasyon katsayis1 R? degeri 0.9471 olarak
hesaplanmustir. Bu R? degeri modelin deneysel degerleri éngérme yeteneginin oldukca
iyi diizeyde oldugunu gostermektedir. Model segilen deney parametrelerinin arasinda
onemli bir baglantinin oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Modelin uyumsuzluk (Lack of Fit)
degeri (5.92) anlamli olmayan (gecerli olmayan) bir degerdir. Gegersiz bir uyumsuzluk

terimi modelin gegerliligini gosteren bir bagka faktordiir.

Model terimlerinin etkinligi (anlamliligi1) P-degerine gore belirlenebilir. Cizelge
4.25. ANOVA sonuglarina gore A (elektrolit sicakligl), A? ve B2 terimleri etkin terim

olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.25 ANOVA analiz sonuglari

Kaynak Kareler  Serbestlik Kuadratik F-deger P-deger Durum
Toplamn  derecesi  QOrtalama (Prob > F)

Model 0.28 5 0.056 25.05 0.00028  Anlamh

Sicaklik (A) 0.099 1 0.099 44.42 0.0003*  Anlamli

Potansiyel (B) 9.601E-04 1 9.601E-004 0.43 0.5330°  Anlaml degil

AB 1.764E-03 1 1.764E-003 0.79 0.4037°  Anlaml degil

A2 0.10 1 0.10 46.40 0.0003*  Anlaml

B? 0.097 1 0.097 43,59 0.0003*  Anlaml

Residual 0.016 7 2.234E-003

Lack of Fit 0.013 3 4.255E-003 5.92 0.0593°  Anlamli degil

Pure Error 2.874E-03 4 7.185E-004

Cor Total 0.30 12

R?2=0.9471

Degisken B (uygulanan potansiyel) ve AB terimleri nispeten daha az etkin
terimlerdir. Buradan elektrolit sicakliginin yapilan kaplamalarin ozellikleri iizerinde

oldukea etkili oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Daha 6nce yapilan bir¢ok ¢alisma da
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elektrolit sicakliginin elektrodepolama igin ne kadar etkili oldugunu ortaya koymustur.

4.4.5. Sicaklik ve Potansiyel Parametrelerinin Yiizey Grafiklerinin Incelenmesi
Secilen elektrodepozisyon parametrelerinin karsilikli etkilesimi yanit yiizey
grafikleri yardimiyla incelenmistir. Design Expert yazilimi kullanilarak Sekil 4.67." de
verilen sicaklik-potansiyel etkilesimini gdsteren yanit yiizey grafigi olusturulmustur.
Ecor degerinin cevap deger olarak degerlendirildigi Sekil 4.67. grafigine ek olarak EIS
analizlerinden elde edilen empedans ve Ry degerleri lizerinden de yanit yiizey grafikleri
olusturulmustur. Bu grafikler Sekil 4.68. ve 4.69.’da gosterilmektedir. Empedans
degerleri korozyon analizi olan EIS analizinden elde edilen bir deger olup diisiik frekans
bolgesindeki empedans degerlerinin yiiksekligi kaplamanin yiiksek korozyon direncine
sahip olduguna isaret etmektedir. Polarizasyon direnci Rp degerleri EIS analizlerinin
ZView ile modellenmesinden elde edilen bir deger olup malzemenin korozyon direnci
ile dogru orantili bir degerdir. Ecorr, empedans ve Ry farkli analizlerden elde edilse de
malzemenin korozyon ozelligine bagli degerler oldugundan dolayr bu 3 degere ait

grafiklerin benzer olmasi beklenir.

Sekil 4.67. de goriilen sicaklik-potansiyel etkilesimi incelendiginde orta
potansiyel degerlerinde sicakligin 20 °C’ den 40 °C’ ye kadar artis1 Ecorr degerlerinin
pozitif ydnde artisina neden olmustur. Ozellikle 60 °C” den yiiksek sicaklik degerlerinin
kaplamanin korozyon 6zelligini olumsuz yonde etkiledigi goriilmektedir. Potansiyel
degerlerine bakildiginda Ecor degerlerinin -1.6 V degerine dogru pozitif yonde artis
gosterdigi ancak -1.6 V’ dan -1.8 V degerine dogru katodik yone hareket ettigi
goriilmektedir. Yiizey grafiginden kaplama i¢in en uygun elektrolit sicakliginin 30-35

°C araliginda potansiyel igin -1.5 ile -1.6 V araliginda oldugu sonucu ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.68. ile verilen sicaklik-potansiyel etkilesim grafigi empedans degerlerine
gore olusturulmustur. Ecorr grafigine benzer olarak en yiiksek empedans degerlerine -
1.55 V potansiyel degerlerinde ulagilmistir. Sicakligin 20 °C’ den 35 °C’ ye kadar artis1
Ecorr degerlerinin pozitif yonde artisina neden olmustur. Yine Ecorr modeli ile benzer
olarak en diisiik empedans degerleri yliksek sicaklik-diisiik potansiyel ve yiiksek

sicaklik-yiiksek potansiyel eslesmelerinde goriilmiistiir.

Sekil 4.69. ile verilen Rp grafigi beklendigi sekilde onceki grafikler ile benzerdir.
Yiiksek Rp degerleri -1.5 V potansiyel ve 30 °C sicaklik dolaylarinda goriilmiistiir. Rp
degerlerinin diisiik sicaklik-yiiksek potansiyel degerlerinden Ecor Ve empedans

verilerine kiyasla daha olumsuz etkilendigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.69. Ry icin sicaklik-potansiyel etkilesim grafigi

Kaplama deneylerinin 5 dakikalik bir slirede tamamlandigi géz oniine alinirsa
uygulanan potansiyel degerinin -1.3 V gibi yaygin uygulanan bir potansiyel degerinden
daha yiiksek olmas1 beklenir. Ancak 6zellikle oda sicakliginin tizerindeki sicakliklarda
uygulanan -1.6 V’ dan yiiksek potansiyel degerleri ile artan iyon aktivitesi ve hidrojen
gazi ¢ikisi iyon transferi ve hidroksiapatit olusumu arasindaki dengeyi bozarak kaplama
kalitesini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle RSM modelinin bu bdliimdeki kaplama

deneyleri i¢in Onerdigi -1.5 V dolaylarinda bir potansiyel degeri 30 °C’ den yiiksek
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sicakliklarda iyi sonu¢ vermektedir.

Parametre etkilesimlerini goOsteren yanit ylizey grafikleri Ozellikle sicaklik
parametresinin potansiyele gore iiretilen kaplamanin korozyon 6zellikleri iizerinde daha
etkili oldugunu gostermistir. Bu durum oOnceki bolimde incelenen RSM modelinin
istatistiksel analizinde de goriilmiistiir. Bu kisimda uygulanan deney sartlar1 igin
Ozellikle yiiksek elektrolit sicakliklarinin kaplama kalitesini olumsuz etkiledigi

anlagilmistir.

4.4.6. Sicakhk ve Potansiyel Parametrelerinin Optimizasyonu ve Modelin
Dogrulanmasi
Model denklemi (4.20)’ nin tiirevinin sifira esitlenerek ¢éziimlenmesiyle optimize
edilmis depolama parametreleri hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda elektrolit
sicakligi icin ideal degerin 32.23 °C, uygulanan potansiyel degeri i¢in ise -1.55 V
oldugu goriilmiistiir. Bu degerler 6nceki boliimde incelenen ylizey grafikleri ile de

dogrulanmaktadir.

Bu ¢aligmada iiretilen malzemenin biyomalzeme olmasi ve ideal iiretim sicakligi
degerinin oda sicakligindan ziyade viicut sicakligi olan 37 °C’ ye yakin bir deger olmasi
dikkat ¢ekici bir durumdur. Ayrica benzer deney kosullarinda (pH=4.6 ve H20:
kullanim1 gibi) yapilan 6nceki ¢aligmalarda ideal depolama sicakligi 27 °C olarak RSM
modeli ile belirlenen degere yakin bir degerdir (Bir ve ark., 2011). RSM modelinin
dogrulanmasi i¢in optimize kosullarda yapilan kontrol deneyinde deneysel Ecorr degeri -
0.263 V olarak olgiilmistiir. Bu deger RSM modeli tarafindan 6ngoériilen -0.262 V

degerine oldukga benzer olup RSM modelinin basarisini gostermistir.

4.4.7. Farkh Sicakhk ve Potansiyel Parametrelerinde Uretilen Hidroksiapatit

Kaplamalarin EIS Analizleri

Farkl1 sicaklik ve potansiyel degerlerinde iiretilen 13 hidroksiapatit kaplamalanin
sentetik viicut sivist (SBF) igerisindeki korozyon direnci oncelikle EIS yontemi ile
incelenmistir. Analizler PARSTAT 4000 galvonostat/potansiyostat cihazi kullanilarak 3
elektrotlu sistemle gergeklestirilmistir. Calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans
elektrot olarak sirasiyla hidroksiapatit kapli CoCrMo alagimlar, platin levha ve
Ag/AgCl kullamilmistir. Korozyon analizlerinde laboratuvarda hazirlanan SBF
kullanilmistir. SBF icerigi bir dnceki boliimde Cizelge 4.18.’de verilen Ringer tipi
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(Cold Spring Harbor Protocols) olarak hazirlanmistir. SBF* nin pH degeri viicut sivisi
ile aym1 olacak sekilde TRIS (hidroksimetil) aminometan kullanilarak 7.4+ 0.2° ye
ayarlanmis ve tiim korozyon deneyleri boyunca sicakligi viicut sicakligi olan 37+ 2 °C

degerinde sabit tutulmustur.

Uretilen hidroksiapatit kaplamalarin EIS analizleri 102 - 10° Hz araliklarinda
gergeklestirilmistir. Pertiirbasyon Sinyal gerilimi olarak AE=10 mV uygulanmistir. EIS
analizleri sonucunda Nyquist ve Bode grafikleri olusturulmustur. EIS sonuglar1 Sekiller
4.70. - 4.73. de gosterilmektedir.

Nyquist egrilerine bakildiginda genel olarak numunelerde kaplama/gozelti ara
yiiziinii temsil eden yarim dairesel kismin olustugu goriilmektedir. Bu yarim daire
capinin biyiikliigii korozyon direncinin biyiikligiini gostermektedir (Song ve ark.,
2008). Bode grafiginden elde edilen diisiik frekans empedans degeri de malzemenin
korozyon direncini gosteren faktdrlerden biridir. Yiiksek empedans degerleri daha iyi

bir korozyon direncini temsil etmektedir (Zhang ve ark., 2012).
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Sekil 4.70. Deneyler 1, 3, 5, 10 ve 13 ile tiretilen hidroksiapatit kaplamalarin Nyquist
grafikleri
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Sekil 4.71. Deneyler 2, 4, 7 ve 8 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin Nyquist
grafikleri

Sekil 4.70. ve Sekil 4.71. incelendiginde 1, 3, 5 ve 10-13. deneylerle iiretilen
numunelerin nispeten daha yiiksek Nyquistik yaricapa dolayisiyla daha yiiksek
korozyon direncine sahip oldugu goriilmektedir. 2, 4, 7 ve 8. deneylerle iiretilen
numunelerin Nyquistik yarigaplari nispeten daha kii¢iiktiir. Bu numuneler deneysel plan
icerisindeki korozyon direnci diisiik olarak belirlenen numunelerdir. Sekil 4.72. ve Sekil
4.73. ile verilen Bode grafikleri de bu durumu dogrulamaktadir. 1, 3, 5 ve 10-13.
numunelerin diisiik frekans bolgesindeki empedans degerleri 10° Q seviyelerinde iken 2,
4, 7 ve 8. numunelerin ayn1 bolgedeki empedans degerleri 10* Q seviyelerindedir.
Parametrelerin ¢apraz etkilesim incelemesinde agiklandigi gibi RSM modeline gore bu
calismada ozellikle 40 °C’ den yiiksek sicakliklarin kaplamanin korozyon direnci

tizerinde olumsuz etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.73. Deneyler 2, 4, 7 ve 8 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin Bode grafikleri

2. ve 4. numuneler 65 °C elektrolit sicakliginda iiretilmislerdir. Bu sicaklik degeri
ideal deger olarak belirlenen 32.23 °C’ den oldukca yiiksektir. Bu numunelerin zayif
korozyon direncinin yiiksek elektrolit sicakligindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. 7.
ve 8. deneyler nispeten ideal sicaklik degerine yakin olan 42.5 °C elektrolit sicakliginda
tretilmislerdir. Ancak bu numunelerin potansiyel degerlerinde tiim deneysel plan

icindeki u¢ degerler olan -1.2 V ve -1.9 V degerleri uygulanmistir. Bu numuneler i¢in
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diisiik korozyon direncinin asir1 diisik ve yiliksek olan potansiyel degerlerinden
kaynaklandig: diistiniilmektedir. Deney 1, 3 ve 5. deneylerde yliksek sicaklik degerleri
uygulanmamis ve bu numunelerin korozyon direnglerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir.
10-13. deneylerin iiretim parametreleri sicaklik degerindeki kiigiik bir farkin haricinde
RSM modeli ile belirlenen ideal parametrelere olduk¢a benzerdir. Beklendigi sekilde
EIS analizleri bu numunelerin korozyon yiiksek oldugunu gdstermektedir. Bu durum
deney parametrelerinin numunenin korozyon direncine etkisinin incelenmesinde RSM

modelinin basarili oldugunu gostermektedir.

EIS analizleri ZView yazilimi ile modellenmis ve esdeger devre elemanlarina ait
degerler hesaplanmistir. ZView modellemesinde kullanilan esdeger devre Sekil 4.70.
de (i¢ kisim) verilmistir. EIS sonuglarina uygulanan ZView modellemesine ait esdeger
devre verileri Cizelge 4.26." da verilmektedir. Devredeki Rs ¢Ozelti direncini, Rt
yiizeydeki porlu yapiyr temsil eden yiik transfer direncini, R, ise polarizasyon yani
porlu yapmin altindaki asil hidroksiapatit kaplamanin direncini gostermektedir (Drevet
ve ark., 2012). CPE sabit faz elemani olup, malzemeye ait ideal olmayan kapasitif etkiyi
gostermektedir. CPE;1 yiizeydeki porlu yapmin CPE; ise hidroksiapatit kaplamaya ait
kapasitif ozellikleri temsil etmektedir (Qui ve ark.,, 2011). Yiizeydeki porlar,
kaplamanin sizdirmasi gibi ¢esitli nedenlerden dolayr kaplamalarin kapasitif 6zellikleri

genellikle idealden sapmaktadir (Jamesh ve ark., 2012).

Rp degerlerine bakildiginda Nyquist ve Bode grafiklerinden korozyon direnci iyi

olarak belirlenen numunelerin 10° Q cm?

seviyelerinde yiiksek korozyon direncine
sahip oldugu gorilmektedir. Zayif korozyon direnci sergileyen 2, 4, 7 ve 8. numunelerin
Rp degerleri de 10* Q cm? seviyelerinde olgiilerek Nyquist ve Bode grafiklerini
dogrulamaktadir. Deneysel plan icerisindeki en yiiksek sicaklik degerinde (74.32 °C)
tiretilen 6. numunenin kaplama saglamligr EIS analizine izin vermeyecek kadar kot
oldugundan bu numuneye EIS ve ZView hesaplamalar1 yapilmamistir. RSM modeli ile
optimize edilen parametreler kullanilarak iiretilen 14. nolu numune 10° Q cm?
seviyelerinde en yliksek korozyon direnci sergilemistir. Rs degerleri tiim numunelerde
10! Q seviyelerindedir. Korozyon sivisi i¢in beklenen sekilde kiiciik bir direng degeri

olan bu deger ZView modellemesinin tiim numuneler boyunca kararliligini1 gosteren

faktorlerden biridir.
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Cizelge 4.26 ZView esdeger devre degerleri

Deney Rs(Q) CPEi.1 CPEip Rct(Qcem?) CPE2.1  CPE2p Rp(Qcm?)

1 33.87 1.319E-5 0.7997 0.1623 1.133E-5 0.8844 1.039E6
2 43.54 2.033E-5 0.8743 79.75 1.915E-5 0.7531 4.364E3
3 46.27 3.402E-6 0.9946 14.6 2.065E-5 0.7296 3.837E5
4 49.03 1.602E-5 0.8917 48.415 1.787E-5 0.7674 2.238E3
5 32.44 2.019E-5 0.8554 754.5 8.377E-6 0.9375 3.248E5
6 Uygulanmadi

7 38.06 2.953E-5 0.7807 0.8 9.633E-7 1.02 1.693E4
8 35.90 2.021E-5 0.8731 902.5 2.792E-6 0.8456 2.376E4
9 35.01 1.396E-5 0.9065 46.4 4543E-6 0.8849 4.652E4
10 30.75 8.639E-8 0.8979 2.39 2.063E-5 0.8844 6.028E5
11 51.27 2.463E-6 1.00 18.675 1.807E-5 0.7803 5.251E5
12 38.97 3.909E-5 0.6209 5.765 8.803E-6 0.8764 8.405E5
13 58.72 4.849E-6 0.8335 9.34 1.819E-5 0.8321 3.406E5
14* 48.97 3.584E-6 1.00 9.77 3.399E-5 0.7363 1.442E6

* Optimize parametrelerde liretilen numune

4.4.8. Farkhh Sicaklik ve Potansiyel Parametrelerinde Uretilen Kaplamalarin

Potansiyodinamik Polarizasyon (TAFEL) Analizleri

Numunelerin EIS analizlerinin ardindan PARSTAT 4000
galvonostat/pontasiyostat cihazt ile potansiyodinamik polarizasyon analizleri
yapilmistir. Analizler 0.5 mV/s tarama hizi ile agik devre potansiyelinin +250 mV ile -
250 mV araliginda gerceklestirilmistir. TAFEL analizlerinden elde edilen korozyon
potansiyeli (Ecorr) degeri malzemenin korozyon ortamindaki aktif-pasif davranisi ve
kararliligi hakkinda bilgi veren bir parametredir (Gopi ve ark., 2013). Daha pozitif Ecorr
degerleri korozyon ortaminda daha pasif bir davranisi gostermekte ve numunenin
bariyer 6zelliginin iyi olduguna isaret etmektedir (Qui ve ark., 2011). Polarizasyon
analizlerinden elde edilen Ecor degerleri RSM modelinde yanit parametresi olarak
kullanilmistir. Cesitli numunelere ait Tafel egrileri Sekil 4.74. ve 4.75.” de verilmistir.

Tiim numunelere ait Ecorr degerleri Cizelge 4.24. de gosterilmektedir.

EIS ve ZView hesaplamalarindan 2, 4, 7 ve 8 nolu deneyler ozellikle zayif
korozyon direncine sahip numuneler olarak 6ne ¢ikmistir. Benzer sekilde Sekil 4.74. ve

4.75.” de goruldigii gibi 2, 4, 7 ve 8 nolu numuneler nispeten daha negatif Ecor degeri
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sergileyerek 6nceki analiz sonuglarini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.74. Deneyler 2, 3, 4, 6 ve 7 ile iiretilen kaplamalarin Tafel egrileri
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Sekil 4.75. Deneyler 2, 3, 4, 6 ve 7 ile tiretilen kaplamalarin Tafel egrileri

Ayni deney parametrelerine sahip 9-13. nolu kontrol deneylerinde {iretilen
kaplamalar beklenildigi gibi birbirine yakin Ecor degerlerine sahiptir. Bu numunelerin
iretim parametreleri optimize edilen parametrelere olduk¢a yakin degerler oldugundan
daha anodik Ecorr degerlerinin dlgiilmesi beklenmektedir. Sekil 4.75.” de gortildigii gibi
bu numunelerin Ecor degeri diger numunelere kiyasla daha pozitiftir. Onceki analizlerde

iyi korozyon direnci sergileyen 3 nolu kaplamanin nispeten pozitif bir Ecor degerine
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sahip oldugu goriilmektedir. Genel olarak Tafel analizi ile incelenen korozyon
Ozelliklerinin EIS analizi ile elde edilen sonuglart dogrular nitelikte oldugu

gorilmektedir.

4.4.9. Farkh Sicaklik ve Potansiyel Parametrelerinde Uretilen Hidroksiapatit

Kaplamalarin SEM Analizleri

Uretilen hidroksiapatit kaplamalarin gergek veya sentetik viicut sivis1 ortamindaki
performansi kaplamanin yilizey morfolojisinden yani implantin sivi ile temas eden
kisminin  ozelliklerine dogrudan baghdir. Diizgiin yerlesmis ve siki paketli
hidroksiapatit kristallerinden olusan bir kaplamanin daha yiiksek korozyon direnci
sergilemesi beklenir. Sik1 paketlenmis hidroksiapatit kristalleri implant yilizeyinin viicut
sivisinin zararl etkilerine direk maruz kalmasini onler. Sekiller 4.76. — 4.80.” de ¢esitli

numunelerin SEM analiz goriintiileri verilmektedir.

Sekil 4.76. Deney 3 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM gériintiileri

Onceki analizlerde iyi korozyon direncine sahip oldugu goriilen 3, 5, 9 ve
optimize numunenin bosluklu (porlu) ve siki yerlesmis levhasal hidroksiapatit
kristallerinden olustugu goriilmektedir. Bu porlu yap1 i¢ bolgelere dogru hasarli kemik
biiyiimesine izin vererek kemik-implant biitiinlesmesini saglamakta ve metalik

implantin viicut tarafindan kabul edilebilirligini arttirmaktadir.
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Sekil 4.78. Deney 8 ile tiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM gériintiileri

Sekil 4.79. ve 4.80.” de goriildiigli gibi optimize parametrelere oldukca yakin
degerlerde {iretilen 9. numune ile optimize parametrelerde liretilen numunenin yiiksek
bliylitmeli goriintiilerinde istenen sekilde diizglin yerlesmis hidroksiapatit kristalleri
goriilmektedir. EIS ve Tafel analizleri 8. numunenin korozyon direncinin nispeten
diisik oldugunu gostermistir. Sekil 4.78.” de goriildiigii gibi bu numunedeki
hidroksiapatit olusumu beklenen diizeyde olmayip zayif korozyon direncini dogrular

niteliktedir.
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Sekil 4.80. Optimize parametrelerde iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM
goriintiileri

4.4.10. Farkli Sicakhk ve Potansiyel Parametrelerinde Uretilen Kaplamalarin
FTIR Analizleri

Farkli elektrolit sicaklifi ve uygulanan potansiyel degerlerinin hidroksiapatit
kaplamalarin kimyasal yapisina etkisi FTIR ile incelenmistir. Sekiller 4.81. — 4.86.” da
3, 5, 6, 8, 9 ve optimize numunelere ait FTIR sonuglar1 verilmektedir. Hidroksiapatit
kaplamalarda 900-1200 cm™ spektral aralikta P-O baglarma ait simetrik ve asimetrik
gerilme pikleri gozlenmistir (Shirkhanzadeh, 1998). 1016 cm™ de hidroksiapatit igin
karakteristik olan PO4* piki tiim numunelerde goriilmektedir (Gopi ve ark., 2013). 520-
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605 cm* de goriilen pikler POs* asimetrik biikiilme titresimlerine aittir (Shirkhanzadeh,
1998). 558 cm™ de goriilen pikler ise hidroksiapatit icerisindeki fosfat gruplarina aittir
(Gopi ve ark., 2013). Deney 3, 5, 9 ve optimize sartlarda iiretilen hidroksiapatit
kaplamalarin yiiksek korozyon direncine sahip istenen 6zelliklerde kaplamalar oldugu
onceki analizlerden anlagilmistir. Bu numunelere ait FTIR grafikleri korozyon direnci
zayif olan numunelere gore farklilik gdstermistir. Iyi korozyon direncine sahip bu
kaplamalarin daha keskin ve belirgin olan pikleri SEM analizlerinde de goriildigi gibi
daha iyi kristallenmeye isaret etmektedir. Korozyon direncinin zayif olarak belirlendigi
deney 6 ve 8’ e ait FTIR grafikleri zayif kristal yapisina isaret etmektedir. 8. numunenin

SEM grafiginde de bu durum goriilmiistiir.

[T\

Absorbans

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Dalga sayisi (cm ™)

Sekil 4.81. Deney 3 ile iiretilen hidroksiapatit kaplanin FTIR grafigi
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Sekil 4.82. Deney 5 ile iiretilen hidroksiapatit kaplanin FTIR grafigi

Absorbans
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Sekil 4.83. Deney 6 ile iiretilen hidroksiapatit kaplanin FTIR grafigi
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Absorbans
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Sekil 4.84. Deney 8 ile iiretilen hidroksiapatit kaplanin FTIR grafigi

Absorbans
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Sekil 4.85. Deney 9 ile iiretilen hidroksiapatit kaplanin FTIR grafigi
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Absorbans
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-1
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Sekil 4.86. Optimize parametrelerde iiretilen hidroksiapatit kaplanin FTIR grafigi

4.5. Hidroksiapatit Uretiminde Déniisiimlii Voltametri Tekniginin Optimizasyonu
Elektrodepolama yontemi ile kaplama iiretiminde elektrodepozisyon parametreleri
iiretilen kaplamanin &zelliklerini onemli dlgiide etkiledigi bilinmektedir. Uretim
parametrelerinin degistirilmesiyle farkli ozelliklerde kaplamalar elde edilmektedir.
Bundan 6nceki ¢aligmalarda birgok iiretim parametresinin hidroksiapatit kaplamalarin
yapisal, kimyasal ve korozyon 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Bu ¢alismada nispeten

farkli bir tiretim yontemi olan doniisiimlii voltametri teknigi incelenmistir.

Doniistimlii voltametri yontemi elektrodepozisyonda yayin olarak kullanilan
potansiyostatik ve galvonostatik yontemlerin disinda puls depolama yontemine benzer
yontemlerden biridir. Puls depolama genelde kare dalga seklinde bir potansiyel sinyalini
takip eden bir duraklama evresi ile birlikte uygulanir. Doniisiimlii voltametri
yonteminde ise potansiyel bir E1 noktasindan E> noktasina dogru arttirilir ve sonrasinda
tekrar bir E3 noktasina azaltilir. Potansiyelin artma ve azalma hizina tarama hizi denilir.
E: ve Es noktasi genelde ayni olmakla birlikte farkli da olabilir. Potansiyostatik
depolama yonteminde depolama siiresince sabit bir sekilde uygulanan potansiyel yerine
artan ve azalan sekilde uygulanan potansiyel sinyali daha kaliteli ve diizgiin kaplama
olusumuna izin verebilmektedir (Chen ve ark., 2007; Gopi ve. ark., 2012; Kannan,
2012; Coskun ve ark., 2015).
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Bu calismada uygulanan doniisiimlii voltametri teknigine ait potansiyel sinyali
Sekil 4.87.” de gosterilmektedir. Sekilde tek bir potansiyel sinyali dongiisii gosterilirken
elektrodepolama boyunca bu sinyal art arda periyodik olarak uygulanmistir. Doniistimlii
voltametri yonteminde uygulanan parametrelerin hidroksiapatit kaplamanin korozyon
Ozelliklerine etkisinin incelenmesi ve ideal parametrelerin belirlenmesi amaciyla RSM
ile modelleme ve optimizasyon caligmast yapilmistir. Optimizasyon calismasinda
malzemenin korozyon Ozelliklerinden agik devre potansiyeli OCP, diisiik frekans
empedans degeri ve korozyon potansiyeli Ecor degerleri yanmit (¢ikt1) deger olarak
kullanilarak 3 ayrt RSM modeli olusturulmustur. RSM modeliyle baslangi¢ potansiyeli
(E1), tepe potansiyel (E2) ve tarama hizi parametrelerinin optimize edilmis degerleri
belirlenerek ideal donlisimli voltametri parametreleri  belirlenmistir.  Farkli
parametrelerin  hidroksiapatit kaplamaya etkisini belirlemek amaciyla iretilen
hidroksiapatit kaplamalara acik devre potansiyeli, EIS, polarizasyon, SEM ve FTIR

analizleri yapilmstir.

Ez
1,5-
>
[J)
)
2}
g
= 1,0-
o
E1 E1
0,5 T T T T T
0 10 20 30 40
Stre (s)

Sekil 4.87. Doniisiimlii voltametri yonteminde uygulanan bir potansiyelin zamana bagl
degisimi
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4.5.1. Doniisiimlii Voltametri Tekniginin Optimizasyonu icin Hazirlanan Deneysel

Tasarim

Doniisiimlii voltametri parametrelerinden Ei, E> ve tarama hizi parametreleri 3
faktorli 5 seviyeli merkezi kompozit dizayn ile tasarlanan deneysel tiretim plani
uygulandi. Deneysel dizaynda %95 giivenirlik derecesine sahip model olusturacak
sekilde uygun derecelerde parametre seviyeleri belirlend.  Deneysel tasarimda
kullanilan parametrelerin minimum ve maksimum degerleri yapilan test ¢alismalar ile
tespit edildi. Sinir degerleri E; i¢in -0.20 ile -1.00 V, E i¢in -1.2 V ile -1.8 V, tarama
hizi1 i¢in 20 ile 100 mV/s olarak tespit edilmistir. Parametreler ve 5. seviyeden CCD ile

belirlenen deneysel sinir degerleri Cizelge 4.27.” de verilmistir.

Cizelge 4.27. 3 faktorli 5 seviyeli CCD igin sinir degerleri

Bagimsiz Degiskenler Kodlar Seviye

-1.414 -1 0 1 1.414
E1 (V) A -0.03 -0.20 -0.60 -1.00 -1.17
E2 (V) B -1.08 -1.20 -1.50 -1.80 -1.92
Tarama hiz1 (mV/s) C 3.43 20 60 100 116.57

Belirlenen bu seviyelere ve parametre araliklarina gore hazirlanan 3 parametreli
15 deneyli deneysel tasarim uygulama degerleri ve kodlariyla Cizelge 4.28. de

gosterilmektedir.

Ideal doniisiimlii voltametri parametrelerinin belirlenmesi amaciyla her biri farkli
korozyon analizlerinden elde edilen 3 ayri yanit degeri i¢in 3 ayri RSM modeli
olusturulmus ve incelenmistir. Bu ¢ikt1 (Y) degerleri daldirma testinden acik devre
potansiyeli (OCP), EIS analizinden empedans degeri ve polarizasyon analizinden Ecorr

degerleridir.

Her 3 ¢ikti degeri de iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin korozyon direnci
ozellikleri hakkinda bilgi veren degerlerdir. SBF igerisinde 1 saate yakin bekletilen
kaplamanin Olg¢iilen OCP degerlerinin daha anodik yani pozitif olmasi korozyon
ortamindaki pasifligine yani daha iyi bir bariyer 6zelligine isaret etmektedir. Benzer

sekilde polarizasyon analizi ile Olgiilen Ecor degerlerinin de pozitif yonde artmasi
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korozyon direncindeki artis1 gostermektedir. EIS analizinde diisiik frekans bolgesindeki
empedans degerleri numunenin korozyon direnci ile dogru orantili 6nemli bir

parametredir.

Cizelge 4.28. CCD ile hazirlanan 15 deneyli deneysel tasarim

Kodlanmis bagimsiz degisken

Deney seviyeleri Uygulanacak Degisken Degerleri
E1 (V) E2 (V) Tarama hmz A B C
(mVFs) Ei(V) E2(V) Taramahz
(mV/s)
1 1 1 -1 -1.0 -1.8 20
2 -1 1 -1.0 -1.2 100
3 -1 1 1 -0.2 -1.8 100
4 -1 -1 -1 -0.2 -1.2 20
5 -1.414 0 0 -0.03 -1.5 60
6 1.414 0 0 -1.17 -1.5 60
7 0 -1.414 0 -0.6 -1.08 60
8 0 1.414 0 -0.6 -1.92 60
9 0 0 -1.414 -0.6 -1.5 3.43
10 0 0 1.414 -0.6 -1.5 116.57
11 0 0 0 -0.6 -1.5 60
12 0 0 0 -0.6 -1.5 60
13 0 0 0 -0.6 -1.5 60
14 0 0 0 -0.6 -1.5 60
15 0 0 0 -0.6 -1.5 60

4.5.2. Doniisiimlii  Voltametri Tekniginin Optimizasyonu icin Hidroksiapatit

Kaplamalarin Uretilmesi

Deneyler oncesinde elektrodepozisyonda kullanilacak CoCrMo biyomalzemeler
epoksi igerisine yerlestirildi. Kaplama deneylerinin ayni sartlarda gerceklesmesini
saglamak adina epoksi kaplanacak numunelerin acgikta kalan yiizeylerinin tiim
numuneler i¢in 0.5 cm? boyutlarinda olmasi saglandi. Kaplanacak yiizeyler farkli
numaralarda SiC zimpara kagidi ile parlak bir yiizey elde edilene kadar zimparalandi.
Sonrasinda aseton ve etanol karisimi ile ultrasonik olarak temizlendi. Son olarak

numuneler saf su ile yikandi ve kurumaya birakilarak kaplama islemine hazir hale
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getirildi. Kaplama deneylerinin hemen dncesinde ylizeydeki oksit tabaka 1M HCI ve
%10 HF ¢ozeltileri ile temizlendi. Bu calismada doniistimlii voltametri teknigine ait
parametrelerin optimizasyonu i¢in Cizelge 4.28.” de verilen 15 deneyli bir deneysel

{iretim plan1 uygulandi. Uretim planindaki deneyler sirayla degil rastgele uygulandi.

Deneylerde kalsiyum kaynagi olarak Ca(NO3)2.4H2O ve fosfat kaynagi olarak
NH4H2PO4 kullanildi. Hidrojen gazi (H2) ¢ikisinin olumsuz etkisinin onlenmesi i¢in
elektrolite H2O> eklendi. Elektrolit igerisindeki Ca ve PO4 konsantrasyonlari igin dnceki
elektrolit optimizsyonu ¢alismasindan elde edilen degerler olan 0.05 M Ca(NO3)2.4H20
ve 0.04 M NH4H2PO4 kullanildi. Her bir kaplama deneyi i¢in 50 ml yeni elektrolit s1visi
hazirlandi. Deneylerde Sigma-Aldrich’ den temin edilen kimyasal malzemeler
kullanildi. Elektrolit 18 MQ ultra saf su (Aqua Solutions) ile hazirlandi. Deneylerde 3
elektrotlu sistem uygulandi. Elektrodepozisyon deneyleri EG&G Princeton Applied
Research (PAR) model 273A potentiostat/galvanostat cihazi ile gergeklestirildi.
Referans elektrot olarak Ag/AgClI elektrot, karsit elektrot olarak platin levha ve ¢alisma
elektrotu olarak CoCrMo alasimlar kullanildi.

Tim elektrokaplama deneyleri oda sicakliginda (20 °C) yapildi. Elektrolit pH
degeri amonyum hidroksit (NH4OH) kullanilarak 4.7+ 0.2 olarak ayarlandi.
Elektrodepozisyon siiresi 90 dakika olarak uygulandi. Elektrolit homojenliginin
depozisyon boyunca korunmasi i¢in elektrolitler deney siiresince manyetik karistirici ile
karistirildi. Kaplama deneylerinin detaylar1 Cizelge 4.29.” da gosterilmistir. Deneylerin
sonunda CoCrMo elektrot ylizeyindeki kalint1 elektrolit saf su ile yikanarak temizlendi

ve a¢ik havada kurutuldu.

Cizelge 4.29. Doniisltimlii voltametri yonteminde uygulanan deney parametreleri

Elektrolit icerigi .
Sicakhk Siire
Ca(NO3)2.4H20 NH4H2PO4 H202 pH
Y (°C) (dk)
(M) (M) (mi/)
0.05M 0.04 M 20 20 90 4.7

4.5.3. Doniisiimlii Voltametri Optimizasyonu icin RSM Modelinin Formiilasyonu
Deneysel plana gore {iretilen hidroksiapatit kaplamalarin analizlerinden elde

edilen verilerin regresyon analizleri Design Expert 7.0.0 (Stat-Ease, Inc., Minneapolis,
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USA) yazilimi ile yapilmistir. Cikti degerlerine en uygun modelin secilmesi i¢in
muhtemel modeller (lineer, kuadratik ve kiibik) denenmis ve kuadratik model
kullanilmistir. RSM ile degiskenlerin hidroksiapatit iizerindeki bagimsiz ve etkilesimli
etkileri incelenmistir. Uretilen hidroksiapatit kaplamalara ait 3 ayr1 ¢ikt1 (Y) degeri
olusturulan 2. dereceden model esitliklerinde kullanilmistir. Deneysel Ecorr, OCP ve
empedans degerleri (Y) ile bagimsiz degiskenler (A, B, C; Ei, E», tarama hizi)

arasindaki iliski ve etkilesim bu esitlikler ile incelenmistir.
Y = by + Yoy biX; + Xioq buX? + XX b XiX; (4.20)

Y model esitliklerinde kullanilan ¢ikti degerleri, bo denge sabiti, bi lineer etki
sabiti, bii karesel etki sabiti, bj etkilesim terimi sabiti, X; i. bagimsiz degisken ve Xj j.

bagimsiz degiskendir.

Cizelge 4.30. 3 farkli ¢ikt1 degerine gore ¢oziimlenen RSM model denklemleri

RSM modeli 2. dereceden model denklemleri

Ecorr (V) Y =-0.24 - 0.021A + 0.076B + 0.031C + 0.13AB + 0.15AC —
0,090BC + 0.005A2 - 0.099B2 — 0.034C?

OCP (V) Y =-0.25+ 0.011A + 0.045B + 0.0042C + 0.093AB + 0.11AC —
0.045BC + 0.00037A? — 0.030B2 — 0.025C?

Empedans (kQ) Y =+ 105.62 + 1.10A + 23.33B + 27.22C + 63.42AB + 40.53AC
—29.60BC + 5.64A% — 2.58B2% — 15.83C2

Deneysel veriler kullanilarak Design Expert yazilimi ile ¢oziimlenerek RSM
modeli denklemleri Cizelge 4.30.” da gosterilmektedir. Modellerin giivenilirlik testi
ANOVA ile yapilmistir. ANOVA sonuglarina goére modeller %95 giivenilirlik degerine
sahiptir. Modellerin istatiksel performansi F-deger testleri ile incelenmistir. incelenen
dontisiimlii voltametri parametrelerinin ayr1 ayri1 ve biitiinlesik etkisi yanit yiizey

grafikleri ile incelenmistir.

4.5.4. Doniisiimlii Voltametri Optimizasyonunda RSM Modellerinin Istatistiksel
Analizi

Ideal déniisiimlii voltametri parametrelerinin tespit edilmesi igin hidroksiapatit

141



kaplamalarin korozyon &zelliklerine bagli olarak 3 ayr1 RSM modeli olusturulmustur.
Bagimsiz parametreler ile deneysel ve RSM model degerleri Cizelge 4.31. de

gosterilmektedir.

Cizelge 4.31. Doniisiimlii voltametri optimizasyonunda deneysel ve RSM model verileri

Empedans
(k€2)

Deneysel RSM Deneysel RSM Deneysel RSM

Deney Ecorr (V) OCP (V)

1 -0.250 -0.263 -0.232 -0.232 148 143
2 -0.313 -0.326 -0.276 -0.276 110 105
3 -0.595 -0.608 -0.521 -0.521 14 9

4 -0.246 -0.259 -0.211 -0.211 121 116
5 -0.210 -0.197 -0.270 -0.270 110 115
6 -0.268 -0.255 -0.239 -0.239 113 118
7 -0.554 -0.541 -0.380 -0.380 62 67
8 -0.340 -0.327 -0.252 -0.252 128 133
9 -0.360 -0.347 -0.312 -0.312 30 35
10 -0.273 -0.260 -0.300 -0.300 107 112
11 -0.233 -0.236 -0.275 -0.255 96 106
12 -0.218 -0.236 -0.224 -0.255 120 106
13 -0.212 -0.236 -0.273 -0.255 111 106
14 -0.243 -0.236 -0.283 -0.255 115 106
15 -0.249 -0.236 -0.219 -0.255 97 106

Cizelge 4.31.° de goriildiigli gibi deneysel yanit (¢ikt1) degerleri olan Ecorr, OCP ve
empedans verileri ile RSM modellerinin 6ngoérdiigii degerleri arasinda oldukga iyi bir
uyum vardir. Ecorr, OCP ve empedans i¢in deneysel ve model verileri grafiksel olarak

sirastyla Sekiller 4.88. - 4.90. ile gosterilmektedir.
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Deneysel ve RSM modeli verileri
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RSM modeli (V)
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-061 -051 -0.40 -0.30 020

Deneysel Ecorr (V)

Sekil 4.88. Ecorr modeli i¢in deneysel (kareler) ve RSM model (dogru) degerleri

Deneysel ve RSM modeli verileri
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Sekil 4.89. OCP modeli i¢in deneysel (kareler) ve RSM model (dogru) degerleri
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Deneysel ve RSM modeli verileri
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Sekil 4.90. Empedans modeli i¢in deneysel (kareler) ve RSM model (dogru) degerleri

Cizelge 4.30.” da verilen RSM modellerinin istatistiksel gegerliligi ANOVA ile
incelenmistir. Model terimlerinin gegerliligi olasilik (P)>F degerleri ile aciklanir. Eger
(P)>F degeri 0.05 degerinden kiiciikkse terim gecerli olarak tanmimlanir. Eger (P)>F
degeri 0.05 degerinden biiyiikse terim gegerli olarak kabul edilemez (Yiicel, 2008). Ecorr,
OCP ve empedans modellerinin ANOVA analizi sonuglar1 sirasiyla Cizelgeler 4.32. -
4.34. de verilmistir.

Ecor, OCP ve empedans modelleri i¢in hesaplanan F-degerleri sirasiyla 38.60,
12.10 ve 12.42 modellerin istatistiksel olarak basarili oldugunu gostermektedir. Ayrica
0.0004, 0.0067 ve 0.0063 olan diisiik P-degerleri yine modellerin gecerliligini ve deney
verileri ile uyumunu gosteren bir baska parametredir. Korelasyon katsayisi R2
degerlerleri Ecorr, OCP ve empedans modelleri i¢in sirasiyla 0.9858, 0.9561 ve 0.9472
olarak hesaplanmustir. Ozellikle Ecorr modelinde 0.98 dolaylarinda, diger iki modelde
0.95 dolaylarinda olan R? degerleri modellerin deneysel degerleri 6ngérme diizeyinin
oldukca 1yi diizeyde oldugunu gostermektedir. Modellerin uyumsuzluk (Lack of Fit)
degerleri (7.14, 0.00114 and 2.75) gecerli olmayan degerlerdir. Anlamli olmayan

uyumsuzluk terimleri modellerin gegerliligini gdsteren bir baska faktordiir.
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Cizelge 4.32. Ecor modeli i¢in ANOVA analiz sonuglari

Kaynak Kareler  Serbestlik Kuadratik F- P-deger Durum
Toplami  derecesi  QOrtalama deger (Prob>F)

Model 0.19 9 0.022 38.60 0.00042 Anlamli

A (Ey) 1.682E-03 1 1.682E-03 3.01 0.1431° Anlamli degil

B (E2) 0.023 1 0.023 41.02 0.00142 Anlamli

C (Tara. hiz1)  3.785E-03 1 3.785E-03 6.78 0.0480* Anlamli

AB 0.036 1 0.036 64.10  0.0005? Anlamli

AC 0.043 1 0.043 77.59  0.0003% Anlamli

BC 0.016 1 0.016 29.03  0.0030? Anlamli

A2 1.936E-04 1 1.936E-04 0.35 0.5815P Anlamli degil

B2 0.076 1 0.076 13542 <0.0001* Anlamli

c2 8.782E-03 1 8.782E-03 15.73  0.0107% Anlamli

Residual 2.791E-03 5 5.582E-04

Lack of Fit 1.789E-03 1 1.789E-03 7.14 0.0557° Anlamli degil

Pure Error 1.002E-03 4 2.505E-04

Cor Total 0.20 14

R?=0.9858

Cizelge 4.33. OCP modeli icin ANOVA analiz sonuglari

Kaynak Kareler Serbestlik Kuadratik F-deger  P-deger Durum
Toplamm  derecesi Ortalama (Prob > F)

Model 0.082 9 9.114E-03  12.10 0.0067¢  Anlaml

A (Ey) 4.805E-04 1 4.805E-04 0.64 0.4607°  Anlamli degil
B (E2) 8.192E-03 1 8.192E-03  10.88 0.0215*  Anlaml

C (Tara. hiz1) 7.200E-05 1 7.200E-05 0.096 0.7696°  Anlamli degil
AB 0.017 1 0.017 22.84 0.0050*  Anlaml

AC 0.025 1 0.025 33.16 0.00222  Anlaml

BC 4.057E-03 1 4.057E-03  5.39 0.0680°  Anlamli degil
A2 1.058E-06 1 1.058E-06  1.405E-03 0.9716°  Anlamli degil
B2 7.120E-03 1 7.120E-03  9.45 0.0276  Anlamh

c2 4969E-3 1 4.969E-03  6.60 0.0501°  Anlamh degil
Residual 3.766E-03 5 7.532E-04

Lack of Fit 1.070E-06 1 1.070E-06  1.137E-03 0.9747° Anlamli degil
Pure Error 3.765E-03 4 9.412E-04

Cor Total 0.086
R?=0.9561

H
o

Istatistiksel analizlerin sonrasinda tiim modeller basarili olmakla birlikte dzellikle
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R? degerine bakildiginda en iyi modelin Ecorr modeli oldugu goriilmektedir. Model
terimlerinin etkinligi (anlamlilig1) P-degerine gore belirlenebilir. Cizelge 4.32.” de Ecorr
modelinin ANOVA sonuglarina goére B (Ez, tepe potansiyel), B?, AB, AC, BC, C
(tarama hiz1) ve C? terimleri modelde etkin terimlerdir. A (baslangig potansiyeli) ve A2
modelde nispeten daha az etkin terimlerdir. Baslangic potansiyeli ile ilgili terim

haricinde genelde tiim terimlerin modelde etkin oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.34. Empedans modeli i¢in ANOVA analiz sonuglar1

Kaynak Kareler  Serbestlik Kuadratik F- P-deger Durum
Toplam  derecesi Ortalama deger (Prob >F)

Model 17612.27 9 1956.92 12.42 0.00632 Anlamli

A (Ey) 4.81 1 4.81 0.030 0.8682° Anlamli degil

B (E2) 2178.00 1 2178.00 13.82 0.01372 Anlaml

C (Tara. hiz) 296450 1 2964.50 18.81 0.00742 Anlamli

AB 8045.11 1 8045.11 51.05 0.00082 Anlamli

AC 3286.10 1 3286.10 20.85 0.00602 Anlamli

BC 175279 1 1752.79 11.12 0.02072 Anlamli

A2 245.61 1 245.61 1.56 0.2672° Anlamli degil

B2 51.45 1 51.45 0.33 0.5925° Anlamli degil

c2 1933.70 1 1933.70 12.27 0.01722 Anlamli

Residual 788.02 5 157.60

Lack of Fit 321.22 1 321.22 2.75 0.1724° Anlamli degil

Pure Error 466.80 4 116.70

Cor Total 18400.29 14

R?=0.9572

Modelde incelenen terimlerden 6zellikle etkilesim terimlerinin tamaminin etkin
olmast doniisiimlii voltametri parametrelerinin birbiri ile 6nemli bir sekilde baglantili
oldugunu gostermektedir. Hidroksiapatit olusumunun baslangi¢ potansiyelinden ziyade
tepe potansiyel degerlerine dogru meydana geldigi diisiiniiliirse baslangi¢c potansiyel

teriminin daha az etkin bir terim olmasi anlasilabilir.

4.5.5. Doniisiimlii Voltametri Parametrelerinin Yiizey Grafiklerinin Incelenmesi
Dontisiimlii voltametri parametrelerinin karsilikli etkilesimleri yilizey grafikleri
araciligiyla incelenmistir. Olusturulan her 3 RSM modeli i¢inde Design Expert yazilim1

kullanilarak etkilesimleri gosteren yanit yilizey grafikleri olusturulmustur. Ecorr modeli
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icin olusturulan yiizey grafikleri Sekiller 4.91. — 4.93. ile gosterilmistir. Sekil 4.91. ile
verilen Ei-E> etkilesim grafigine bakildiginda her iki terimin birbirinden etkilendigi
goriilmiistiir. Genel olarak terimlerin Ecorr tizerindeki etkisi ters orantili olmustur. Bir
terim azalirken diger terimin artisi korozyon o6zelligini olumlu etkilemistir. |E1-Ej
farkinin 0.8 — 1 V araliginda oldugunda Ecor degerlerinin daha pozitif oldugu tespit
edilmistir. Bu farkin 0.2 V oldugu E:’ in -1.00 V, E>’ nin -1.20 V oldugu noktada Ecorr
degeri en negatif degerdedir. Fark yiikseldik¢e hidroksiapatit kaplamanin korozyon
direnci artmis Ei1’ in -1.00, E2” nin -1.8 V oldugu noktada Ecorr en yiiksek degerini
almistir. |E1-E2| farkinin yeterince yiiksek olmasinin gerekliligi her bir potansiyel
dongiisiinde hidroksiapatit olusumu i¢in gerekli depolama evresinin yeterince uzun
olmasi1 gerektigi ile agiklanabilir. Bu fark ¢ok kiiclik oldugunda depolama ve gevseme
evrelerinin arasinda yeterince siire bulunmamakta bu evreler istenen hidroksiapatit

olusumuna izin vermeyecek kadar hizli ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.91. Ecorr modeli i¢in E1-E; etkilesim grafigi

Sekil 4.92. ile verilen Ei-tarama hizi etkilesim grafigi incelendiginde yine her
terimin birbirinden oluk¢a etkilendigi goriilmistiir. Disliik tarama hizinda E;
degerlerinin -0.20 V degerlerine dogru azalmasi hidroksiapatit kaplamanin korozyon
ozelligini olumlu etkilemistir. Yiiksek tarama hizinda ise Ei1 degerlerinin -1.00 V

degerine dogru artis1 Ecorr degerlerini arttirmistir. Bu durum Ecorr degerlerinin depolama
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evresinin uzunlugundan etkilendigini géstermistir. Artan E; degerleri depolama evresini
kisaltirken azalan tarama hizi degerleri depolama evresinin tekrar artmasina yol
acmaktadir. Ej-tarama hizi etkilesim grafigi doniistimlii voltametri ile hidroksiapatit
olusumunda ne ¢ok uzun ne c¢ok kisa yeterince uzun bir depolama evresinin gerekliligini
ortaya koymustur. En yiiksek Ecorr degerleri E1 i¢in -0.6 V civarlarinda E; i¢in -1.6 V

seviyelerinde goriilmiistiir.
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Sekil 4.93. Ecorr modeli i¢in Ez-tarama hiz1 etkilesim grafigi
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Sekil 4.93. ile gosterilen tarama hizi-E2 etkilesim grafigine bakildiginda 6zellikle
40 - 60 mV/s tarama hiz1 degerleri ile birlikte -1.7 V dolaylarinda bir E2 degerinin Ecorr

degerlerinin yiikselmesine neden oldugu goriilmektedir.

OCP modeline gore olusturulan etkilesimleri gosteren ylizey grafikleri Sekiller
4,94, — 4.96. ile verilmistir. OCP modelinin etkilesim grafikleri beklendigi sekilde Ecorr
modeli ile olusturulan yiizey grafiklere benzerdir. E1-E> etkilesimi incelendiginde Ei
degerlerinin -1.00 V degerlerine dogru artarken E> degerlerinin de -1.80 V degerlerine
dogru artis1t OCP degerlerini arttirarak kaplamalarin korozyon direnci 6zelligini olumlu
etkilemistir. -0.2 V gibi disik E1 ve -1.2 V gibi diisiik E> degerlerinin korozyon

ozelligini olumsuz etkiledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.94. OCP modeli igin E1-E> etkilesim grafigi

Sekil 4.95. ile verilen Ei-tarama hizi etkilesimi incelendiginde Ecor modeline
benzer olarak diisiik tarama hiz1 ve -0.2 V civarlarindaki diisiik E1 degerlerinde ytiksek
OCP degerleri gozlenmistir. Ayrica 60-100 mV/s dolaylarindaki yiiksek tarama hiz1 ile
birlikte uygulanan E1 degerlerinin -1.00 V degerlerine dogru artis1 daha pozitif OCP
degerlerini netice vermistir. En pozitif OCP degerleri E; i¢in -0.8 V ve tarama hizi igin

60-80 mV/s araliginda gozlenmistir.
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Sekil 4.95. OCP modeli i¢gin Ei-tarama hiz1 etkilesim grafigi

Sekil 4.96. ile verilen E;-tarama hizi etkilesimi incelendiginde nispeten diisiik
tarama hizlarinda Ez degerlerinin artisit OCP degerlerinin artmasina yol agmistir. En

diisiik tarama hiz1 degerlerinde daha negatif OCP degerleri gozlenirken tarama hizinin
60-80 mV/s degerlerine artist OCP degerlerini arttirmistir.
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Sekil 4.96. OCP modeli igin Ez-tarama hiz1 etkilesim grafigi
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Empedans modeline gore olusturulan parametre etkilesimlerini gosteren yiizey
grafikleri Sekiller 4.97 — 4.99. ile verilmistir. Sekil 4.97. ile verilen Ei-E; etkilesimi
incelendiginde daha onceki grafiklerde de oldugu gibi |Ei1-E2| farkinin 1 civarlarinda

oldugu durumlarda ytliksek empedans degerleri gozlenmistir.
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Sekil 4.97. Empedans modeli i¢in E1-E> etkilesim grafigi

Tarama hiz1 ile E1 etkilesimi incelendiginde E1’ in -1.00 V degerine dogru artisi
ile birlikte tarama hizindaki artis empedans degerini arttirmistir. Benzer sekilde yiiksek
tarama hiz ile birlikte diisiik E1 degerinde (-0.2 V) empedans degerleri azalmistir. Sekil
4.99.” da verilen Ex-tarama hiz1 etkilesimine bakildiginda her iki degerinde empedans
degeri iizerinde etkili oldugu goriilmektedir. Ozellikle E2” nin -1.2 V gibi diisiik
degerleri empedans degerlerinin azalmasina yol acmustir. Istenen o6zelliklerde
hidroksiapatit olusumu i¢in tepe potansiyel degerinin 6nemli bir faktoér oldugu ve en az -
1.6 V degerlerinden yiiksek olmasi gerektigi anlasilmaktadir. Artan E> degerleri ile
birlikte tarama hizinin da artis1 empedans degerlerini olumlu etkilemistir. Ancak ¢ok
yiiksek Ez degerleri ile yiiksek tarama hizi degerlerinde empedans degerleri azalma
egilimi gostermistir. Ideal Eo-tarama hizi degerlerinin sirasiyla -1.7 V ve 70 mV/s

dolaylarinda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.99. Empedans modeli i¢in Ex-tarama hizi etkilesim grafigi

4.5.6. Doniisiimlii Voltametri Tekniginin Optimizasyonu ve Modelin Dogrulanmasi

Cizelge 4.30. da gosterilen model denklemlerinin tiirevleri alinip sifira

esitlenmesiyle optimize parametrelere ulasilir. Cizelge 4.30. ile verilen model

denklemleri i¢in bu hesaplamalar yapilarak doniisiimlii voltametri i¢in optimize
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parametreler elde edilmistir. Cizelge 4.35.” de verilen optimize parametre degerleri her
tic model i¢in de birbirine yakin degerlerdir. Baslangi¢ potansiyeli E1 i¢in modeller
tarafindan belirlenen degerler -0.8 V civarlarindadir. Tepe potansiyeli E2 terimi igin
hesaplanan optimize degerler neredeyse ayni olup -1.67 V’ dur. Tarama hizi i¢in
hesaplanan degerler yaklagik 60 mV/s’ dir. Bu degerler bir dnceki boliimde incelenen
etkilesim grafikleri yani yanit yiizey grafikleri ile de dogrulanmistir. Yiizey grafikleri
|E1-E2| farkinin 1 civarlarinda olmasi gerektigini géstermistir. Optimize degerlerde |E1-
Eo| farkli yaklasik 0.9’ dur. Her li¢ modelin numunelerin korozyon 6zelliklerine bagh
olarak olusturuldugundan dolayr modellerin benzer optimize degerler Gngdrmesi

beklenen bir durumdur.

Optimize parametrelerin ~ benzerligi  korozyon analizlerinin ve RSM
optimizasyonunun basarili oldugunu gostermektedir. Daha onceki boliimde Ecorr, OCP
ve empedans modellerinin istatistiksel analizinde &zellikle R? degerlerine gore Ecorr
modelinin diger iki modele gore nispeten daha basarili oldugu goriilmistiir. Ecorr modeli
ile optimize edilmis doniistimlii voltametri parametreleri kullanilarak tretilen
numunenin deneysel Ecorr degeri -0.22 V olarak model tarafindan 6ngériilen -0.20 V
degerine olduk¢a yakin bir degerde ¢ikmistir. Ayrica optimize parametrelerde iiretilen
numunenin gorsel kalitesi ve kaplamanin diizgiinliigii optimizasyonun basarili oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.35 Ecorr, OCP ve empedans modeli i¢in optimize edilmis parametreler

Ecorr modeli OCP modeli Empedans modeli

Ex E2 Tarama Ei1(V) E2(V) Tarama Ei1(V) E2(V) Tarama
V) (V) iz (mV/s) hiz1 (mV/s) hiz1 (mV/s)

-0.76 -1.67 59.33 -0.83 -1.66 60.41 -0.85 -1.67 66.21

4.5.7. Doniisiimlii Voltametri Teknigi ile Uretilen Hidroksiapatit Kaplamalarin
OCP Analizleri
CCD ile tasarlanan deneysel plana gore iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin SBF

icerisindeki acik devre potansiyelleri (OCP) kaydedilmistir. OCP degerleri
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galvonostat/potansiyostat cihazi (PARSTAT 4000) kullanilarak 3 elektrotlu sistemle
Olciilmiistiir. Calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot olarak sirasiyla
hidroksiapatit kapli CoCrMo alasimlar, platin levha ve Ag/AgCI elektrot kullanilmustir.
Korozyon analizlerinde laboratuvarda hazirlanan SBF kullanilmistir. SBF igerigi
Cizelge 4.18.’de verilen Ringer tipi olarak (Cold Spring Harbor Protocols)
hazirlanmistir. SBF’ nin pH degeri viicut sivist ile ayni olacak sekilde TRIS
(hidroksimetil) aminometan kullanilarak 7.4+ 0.2° e ayarlanmis ve tiim korozyon

deneyleri boyunca sicakligi viicut sicakligi olan 37 °C+ 2 degerinde sabit tutulmustur.

OCP degerleri yaklasik 1 saat boyunca izlenmis ve numunelerin SBF icerisindeki
kararli halini temsil eden son degerler kaydedilmistir. Hidroksiapatit kaplamalarin OCP
degerleri olusturulan ii¢ RSM modelinin birinde ¢iktt (yanit) degeri olarak
kullanilmistir. Tim numunelere ait OCP degerleri Cizelge 4.31. ile verilmistir. Bazi
numunelerin son 600 saniyedeki kaydedilen OCP verileri Sekil 4.100.” de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.100. Deneyler 1, 3, 8, 9 ve 12 ile iiretilen kaplamalarin OCP grafikleri

Sekilde goriildiigii gibi numunelerin OCP verileri olduk¢a kararlidir. Bu durum
hidroksiapatit kaplamalarin SBF icerisindeki dayanikliligini gostermektedir. Bununla

birlikte 3. deney ile iiretilen numunenin daha katodik OCP degeri SBF igerisindeki daha
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aktif bir davranisi ve dolayisiyla daha zayif korozyon dayanimini gostermektedir.
Deney 1, 8 ve 12 ile iiretilen kaplamalarin sifira yakin OCP degerleri bu numunelerin
SBF igerisindeki pasif davranisa ve yiliksek korozyon direncine sahip oldugunu
gostermektedir. Cizelge 4.31.” deki OCP degerlerine gore 1, 4, 6, 8 ve 11-15.

deneylerde iiretilen numuneler nispeten daha pozitif OCP degerlerine sahiptir.

4.5.8. Déniisiimlii Voltametri Teknigi ile Uretilen Hidroksiapatit Kaplamalarin

EIS Analizleri

Hidroksiapatit kaplamalarin OCP analizlerinin sonrasinda korozyon direncinin
incelenmesi amactyla 3 elektrotlu ayni sistem kullanilarak EIS analizleri yapilmistir.
EIS analizleri 102 - 10° Hz frekans araliginda gerceklestirilmistir. Sinyal gerilimi olarak
AE=10 mV uygulanmistir. EIS analizleri sonucunda Sekiller 4.101. — 4.105." de
gosterilen Nyquist ve Bode grafikleri elde edilmistir. Nyquist egrilerinde goézlenen
yarim daire ¢apimnin biiyiikliigii korozyon direnci ile dogru orantili olarak degismektedir
(Song ve ark., 2008). Bode grafiginden elde edilen diisiik frekansdaki empedans degeri
de malzemenin korozyon direnci ile dogru orantili faktorlerden biridir. Yiiksek
empedans degerleri daha iyi bir korozyon direncini temsil etmektedir (Zhang ve ark.,
2012). Hidroksiapatit kaplamalarin empedans degerleri olusturulan RSM modellerinden

birinde ¢ikti degeri olarak kullanilmustir.

Nyquist grafiklerine bakildiginda Deney 1, 6, 10 ve 11-15. numunelerin daha
bliylik yarim daire ¢apina ve dolayisiyla daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.104. ve 4.105.” e bakildiginda 1. ve 11-14. numunelerin 10° kQ
seviyelerindeki empedans degeri ile yiiksek korozyon oOzelliklerini dogruladigi
anlagilmaktadir. 11-15. numuneler deneysel dizaynin kontrol grubunda olup aym
deneysel parametrelerde tiretilmislerdir. Bu numunelerin benzer korozyon o6zellikleri
sergilemesi beklenir. Sekil 4.103. ve 4.105. ile verilen 11-14. numunelerin Nyquist ve

Bode grafiklerine bakildiginda beklendigi gibi olduk¢a benzer sonuclar elde edilmistir.
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Sekil 4.101. Deneyler 2, 7 ve 9 ile iiretilen kaplamalarin Nyquist grafikleri
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Sekil 4.102. Deneyler 1, 6 ve 10 ile iiretilen kaplamalarin Nyquist grafikleri
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Sekil 4.103. Deneyler 11-14 ile iiretilen kaplamalarin Nyquist grafikleri
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Sekil 4.104. Deneyler 1, 2, 7 ve 9 ile iiretilen kaplamalarin Bode grafikleri
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Sekil 4.105. Deneyler 11-14 ile iiretilen kaplamalarin Bode grafikleri

EIS analizleri ZView yazilimi ile modellenmis ve esdeger devre elemanlari
hesaplanmistir. ZView modellemesinde kullanilan esdeger devre Sekil 4.101.” de (i¢
kisim) verilmistir. EIS sonuglarina uygulanan ZView modellemesi ile hesaplanan
esdeger devre degerleri Cizelge 4.36.” da verilmistir. Devredeki Rs ¢ozelti direncini, Ret
yiizeydeki porlu yapiyr temsil eden yiik transfer direncini, Rp ise polarizasyon yani
porlu yapinin altindaki koruyucu hidroksiapatit kaplamanin direncini temsil etmektedir
(Drevet ve ark., 2012). CPE sabit faz elemani olup, kaplamanin ideal olmayan kapasitif
etkisini temsil etmektedir (Qui ve ark., 2011). CPE: kaplamanin porlu yiizeyinin CPE>
ise porlu yapmimn altindaki hidroksiapatit kaplamanin kapasitif 6zelliklerini temsil
etmektedir. Yiizeydeki porlar, kaplamanin sizdirmasi gibi ¢esitli nedenlerden dolay1
kaplamalarin kapasitif ozellikleri idealden sapma gostermektedir (Jamesh ve ark.,
2012). Rp degerlerine bakildiginda Nyquist ve Bode grafiklerinden korozyon direnci iyi
olarak belirlenen numunelerin 10® Q cm? seviyelerinde yiiksek korozyon direncine

sahip oldugu goriilmektedir.

Nyquist ve Bode grafiklerine gore zayif korozyon direnci sergileyen 2 ve 9.
numunelerin Ry degerleri de 10*-10° Q cm? seviyelerindedir. RSM modeli ile optimize
edilen doniisiimlii voltametri parametrelerinde iiretilen 16. numune 7.5 10® Q cm?

direng degeri ile diger numunelere gore en yiiksek korozyon direnci sergileyerek RSM
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model calismasint dogrulamistir. Rs degerleri tiim numunelerde korozyon sivisi i¢in
beklenen sekilde kiigiik bir direng degeri olan 10' Q cm? seviyelerindedir. Hesaplanan
esdeger devre elemanlarinin degerleri ZView modellemesinin basarili oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.36. ZView esdeger devre parametreleri

Deney Rs Rct CPE: CPEin CPE; CPE2n  Rp
Qem?)  (Qcem?) (Q em?)
1 22.01 18.58 8.6803E-6 0.9334 1.2162E-5 0.9216  3.5781E6
2 16.4 23.27 1.2111E-5 0.9163 15782E-5 0.9044  1.749E6
3 94.14 4701 2.8391E-5 0.4491 1.0447E-4 0.5376  2.845E4
4 17.32 95.07 1.8344E-5 09116 7.7342E-6 0.8955  2.1706E6
5 15.58 85.28 1.7308E-5 0.9029 9.6398E-6 0.8860  1.2941E6
6 17.61 31.72 1.2425E-5 0.9304 1.4923E-5 0.9197  1.7184E6
7 15.25 49.88 3.2786E-5 0.8617 1.5288E-5 0.8413  1.4129E6
8 22.32 30.1 9.636E-6 09191 14314E-5 0.9126  4.844E6
9 47.68 8.86 4.2987E-5 0.5395 4.4454E-5 0.8243  2.74E5
10 18.08 172.2 1.9546E-5 0.8884 8.9189E-6 0.8852  1.2081E6
11 20.07 81.0 1.3791E-5 0.8690 1.854E-5 0.8890 1.3247E6
12 18.06 50.26 1.5657E-5 0.9180 9.8586E-6 0.9003  1.4478E6
13 18.39 56.79 1.7969E-5 0.9170 9.4609E-6 0.8996 1.707E6
14 18.99 67.91 1.433E-5 0.8979 1.238E-5 0.8890 1.8689E6
15 18.71 604.1 2.8925E-5 0.9287 3.7648E-6 0.9514  1.2889E6

16* 19.55 66.07 2.0367E-5 0.8769 2.0867E-5 0.8768  7.5343E6

4.5.9. Déniisiimlii Voltametri Teknigi ile Uretilen Kaplamalarin Potansiyodinamik

Polarizasyon (TAFEL) Analizleri

Numunelerin  OCP ve EIS analizlerinin ardindan PARSTAT 4000
galvanostat/potansiyostat  cihazi ile potansiyodinamik polarizasyon analizleri
yapilmistir. Analizler 0.5 mV/s tarama hiz1 ile agik devre potansiyelinin +250 mV ile -
250 mV araliginda gergeklestirilmistir. TAFEL analizlerinden elde edilen korozyon
potansiyeli (Ecor) degeri malzemenin korozyon ortamindaki aktif-pasif davranisi ve
kararliligi hakkinda bilgi veren bir parametredir (Qui ve ark., 2011). Daha pozitif Ecorr
degerleri korozyon ortaminda daha pasif bir davranisi gostermekte ve numunenin

bariyer 6zelliginin iyi olduguna isaret etmektedir (Gopi ve ark., 2013). Polarizasyon
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analizlerinden elde edilen Ecorr degerleri olusturulan ti¢ RSM modelinden birinde ¢ikti
parametresi olarak kullanilmistir. Cesitli numunelere ait Tafel egrileri Sekil 4.106. ve
4.107. de verilmistir. Tim numunelere ait Ecor degerleri Cizelge 4.31.° de
gosterilmektedir. Deney 2, 4 ve 10 - 15 ile iiretilen numunelerin nispeten daha pozitif

Ecorr degerleri daha iistiin bir korozyon dayanimina isaret etmektedir.
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Sekil 4.106. Deneyler 2, 4, 10 ve 12 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin Tafel
egrileri

11-15. deneylerle iiretilen numuneler deneysel dizaynin kontrol kisminda olup
ayni donilisiimlii voltametri parametrelerine sahiptir. Ayrica bu numunelerin {iretim
parametreleri RSM modeli ile optimize edilen parametrelere oldukca yakin
degerlerdedir. Tarama hiz1 optimize degerle neredeyse ayni olup, E1 ve E2 degerlerinde
optimize degerlerden oldukg¢a kiiciik farklar vardir. Bu nedenle bu kaplamalardan
digerlerine kiyasla daha pozitif ve birbirine yakin Ecor degerlerinin goriilmesi
beklenmektedir. Cizelge 4.31. ve Sekillerde goriildiigli gibi bu numunelerin Ecorr
degerleri beklenen sekilde oldukga pozitif olup -0.2 V civarindadir. EIS analizlerinden
ve OCP degerlerinden korozyon direnci zayif olarak belirlenen 3 nolu numunenin Ecorr
degeri Sekil 4.107.” de goriildiigii gibi oldukca negatiftir. Genel olarak Tafel analizi ile
incelenen korozyon ozelliklerinin EIS analizi ile elde edilen sonuglart dogrular nitelikte

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.107. Deneyler 3, 9 ve 15 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin Tafel egrileri

4.5.10. Déniisiimlii Voltametri Teknigi ile Uretilen Hidroksiapatit Kaplamalarin
SEM Analizleri

Farkli dontisiimlii voltametri parametreleri ile iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin

fiziksel yapisi SEM analizi ile incelenmistir. Kaplamalarin korozyon dayanikliligi

yiizey morfolojisi yani malzemenin siv1 ile temas eden kisminin 6zelliklerine dogrudan

baglidir.

Sekil 4.108. Deney 3 ile tiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM goriintiileri
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Diizgiin yerlesmis siki paketli hidroksiapatit kristalleri metalik biyomalzemenin

korozyon direncini arttirmaktadir. Sekiller 4.108. - 4.112.” de 3, 6, 8, 12 ve optimize

sartlarda tiretilen numunelerin SEM analiz goriintiileri verilmektedir.

Sekil 4.109. Deney 6 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM goriintiileri

Onceki analizlerde iyi korozyon direncine sahip oldugu goriilen 6, 8, 12 ve
optimize sartlarda iiretilen numunenin yiizeyinde siki yerlesmis levhasal hidroksiapatit
kristalleri goriilmektedir. EIS ve Tafel analiz sonuglart 3. numunenin nispeten zayif bir

korozyon direncine sahip oldugunu gostermistir.

Sekil 4.110. Deney 8 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM goriintiileri
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Sekil 4.108." de goriildiigli gibi bu numunenin yiizeyindeki hidroksiapatit

olusumu oldukga zayiftir. 6. ve 8. numunelerin de beklenen sekilde yiizey morfolojileri

oldukea diizgiindiir.

Sekil 4.111. Deney 12 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM goriintiileri

Sekil 4.111.” de goriildiigii gibi optimize parametrelere oldukca yakin degerlerde
tiretilen 12. numunenin kristal yapist olduk¢a diizgiindiir. Sekil 4.112. de optimize
sartlarda tretilen kaplamanin goriintiisii verilmektedir. Sekilde implant yilizeyinde
birbirine paralel levhasal siki paketli hidroksiapatit kristal yapist RSM modeli

optimizasyonunun basarili oldugunu gdstermektedir.

Sekil 4.112. Optimize sartlarda iiretilen hidroksiapatit kaplamanin SEM goriintiileri
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4.5.11. Doniisiimlii Voltametri Teknigi ile Uretilen Hidroksiapatit Kaplamalarin
FTIR Analizleri

Farkli doniistimlii voltametri parametrelerinde tiretilen hidroksiapatit kaplamalarin
kimyasal yapis1 FTIR ile incelenmistir. Sekiller 4.113. - 4.118.” de deney 1, 6, 10, 15 ve
optimize sartlarda iretilen numuneye ait FTIR sonuglart gosterilmektedir.
Hidroksiapatit kaplamalarda 900-1200 cm™ spektral aralikta P-O baglarina ait simetrik
ve asimetrik gerilme pikleri gozlenmistir (Shirkhanzadeh, 1998). 1016 cm™ de
hidroksiapatit igin karakteristik POs> piki tim numunelerde goriilmektedir (Gopi ve
ark., 2013). Ayrica 520-605 cm™ de POs* asimetrik biikiilme pikleri gdzlenmistir
(Shirkhanzadeh, 1998). 558 cm™ de gériilen pikler hidroksiapatit icerisindeki fosfat
gruplarina aittir. 1 ve 15 nolu numunelerin korozyon direnci 6zellikleri 6 ve 10 nolu
numunelere gore kismen daha yiiksektir. Bu numunelerin FTIR grafiklerindeki pikler de
nispeten daha keskindir. Optimize edilmis dontisiimlii voltametri teknigi ile iiretilen
numunenin diger kaplamalara kiyasla daha keskin FTIR pikleri SEM analizinde de

goriildigii gibi daha iyi kristallenmeye isaret etmektedir.

u
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Sekil 4.113. Deney 1 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4 114. Deney 6 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi

I

—

Absorbans

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5(I)0
-1
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.115. Deney 10 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4.116. Deney 15 ile iiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi
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Sekil 4.117. Optimize sartlarda tiretilen hidroksiapatit kaplamanin FTIR grafigi

4.6. Farkh pH, Potansiyel ve Siire Parametrelerinin Yapay Sinir Aglar1 (ANN) ile

Modellenmesi
Farkli deney parametrelerinde {iretilen hidroksiapatit kaplamalarin korozyon

ozellikleri RSM yonteminin yani sira yapay zeka uygulamalarindan biri olan ANN ile

modellenerek incelenmistir. Modellemeler NeuroSolutions 5.03 yazilimi kullanilarak
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yapilmistir. ANN caligsmasi sirasinda farkli sinir ag1 modelleri, farkli 6grenme kurallari
farkli islemci sayilar1 ile denenmis, deneysel sonuclara en yakin degerleri tireten ANN

modelleri arastirilmistir.

4.6.1. ANN Modeli icin Girdi ve Cikt1 Verilerinin Olusturulmasi

Bu kisimda Bolim 4.3.° de incelenen farkli elektrolit pH degeri, uygulanan
potansiyel ve siire degerlerinin denendigi deneysel ¢alismaya ait verilerin ANN ile
modellenmesi yapilmistir. Deneysel calismada farkli pH, potansiyel ve siire
parametrelerinde 21 hidroksiapatit kaplama iiretilmis ve SBF igerisinde korozyon
testleri ile kaplamalarin Ecorr degerleri 6l¢tilmistiir. Cizelge 4.37.” de gosterildigi sekilde
ANN modelinde ti¢ farkli deney parametresi girdi degeri olarak, Ecorr degerleri ise ¢ikt

degeri olarak alinmustir.

Cizelge 4.37. ANN modelinde kullanilan deneysel girdi ve ¢ikt1 verileri

pH Potansiyel Siire
DeNeY  (Girdi1)  (Girdi2)  (Girdig) Cor (G0
1 4.00 -1.30 20.00 0711
2 5.00 -1.30 20.00 0.727
3 4.00 -1.80 20.00 0511
4 5.00 -1.80 20.00 -0.404
5 4.00 -1.30 60.00 -0.470
6 5.00 -1.30 60.00 0.735
7 4.00 -1.80 60.00 10.649
8 5.00 -1.80 60.00 10.668
9 3.66 155 40.00 -0.608
10 5.34 1155 40.00 0.621
11 4.50 113 40.00 0.714
12 4.50 -1.97 40.00 10.580
13 4.50 155 6.36 -0.666
14 4.50 155 73.64 -0.645
15 4.50 155 40.00 0.632
16 4.50 155 40.00 0.678
17 4.50 155 40.00 -0.699
18 4.50 155 40.00 0.724
19 4.50 155 40.00 0.722
20 4.50 155 40.00 10.688
21 5.00 -1.80 20.00 0.414

4.6.2. ANN Modeli Parametreleri

NeuroSolutions yazilimda kullanilan Boliim 3.9.2.” de agiklanan farkli yapay sinir
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topolojilerinden MLP, Generalized Feed Forward, Modular Neural Network, PCA, RBF
modelleri ayn1 sartlarda (gizli katman sayisi: 1, islemci terim sayisi: 4, 6grenme kurali:
Levenberg-Marquart, aktivasyon fonskiyonu: Tanh, vb.) denenerek deneysel verilere en
uygun model aranmustir. Incelenen modeller igerisinden en kararli modelin MLP oldugu

goriilmiis ve ¢calismalar bu model {izerine gergeklestirilmistir.

Gizli katman ve ¢ikis katmaninda transfer fonksiyonu olarak TanhAxon,
SigmoidAxon, Lineer TanhAxon ve Lineer SigmoidAxon denenmis, en uygun

fonksiyonun TanhAxon (hiperbolik tanjant) oldugu tespit edilmistir.

Incelenen MLP modelinde farkli islemci terim sayisi, farkli 6grenme kurallari,
farkli aktivasyon fonksiyonlar1 denenmistir. Islemci terim sayisinmn arttirilmasiyla
modelin deneysel verileri tahmin yeteneginin artti§1 goriilmiistiir. Ancak daha fazla
islemci sayis1 daha fazla model terimi igerdiginden model boyutu artmaktadir. Islemci
sayist 4 iken ANN modelinin deneysel verileri tahmin yetenegi oldukca yiiksek iken
islemci sayis1 2 oldugunda tahmin yetenegi kabul edilebilir seviyelere diismektedir.

Sekil 4.118.” de ANN modeli sematik olarak gdsterilmektedir.

Giris katmam

Gizli katman

Sekil 4.118. ANN yaziliminda kullanilan modelin sematik gosterimi

Veri paketinin boyutu ve olusturulacak modelin boyutu dikkate alindiginda bir
gizli katman yeterli goriilmiistir. Ogrenme kurali olarak Momentum, Levenberg-

Marquart, Conjugate Gradient, Quickprop, DeltaBarDelta segenekleri denenmistir. En
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basarili sonu¢ veren 6grenme kurallarindan Levenberg-Marquart ve Conjugate Gradient
kullanilan modeller farkli islemci sayilar1 ile tekrar incelenmistir. Deneme
caligmalarinin sonuglarina gore islemci terim sayist 4 ve O8renme kurali olarak
Levenberg-Marquart kullanilan model en basarili modeldir. Bu sonug elektrodepozisyon
deneyleri icin yapilan 6nceki ANN calismalariyla uyumludur (Ozdemir, 2010). Ideal
ANN model parametreleri Cizelge 4.38’ de verilmistir.

Cizelge 4.38. ANN model parametreleri

. Islemeci Ogrenme Transfer Gizli
Topoloji Terim S. kurah Fonksiyonu Katman S.
MLP 4 Levenberg M. Tanh 1

Veri paketinin kii¢iik boyutlu olmasindan dolayi, ANN modelinin egitim (train)
ve test ¢alismalarinda birini disarda birakma (leave one out) stratejisi uygulanmstir.
Veri setindeki 20 6rnek modelin egitimi i¢in kullanilirken 1 6rnek test i¢in ayrilmistir.
Biitiin 6rneklerin test i¢in kullanildig1 21 ayr1 egitim-test paketi olusturulmustur. Her bir
veri paketi i¢in ayr1 bir ANN modeli olusturulmus ve test sonuglarina gore istatiksel
olarak en basarili model kullanilarak deneysel parametrelerin hidroksiapatit kaplamanin
korozyon ozellikleri iizerindeki etkisi incelenmigtir. ANN modellerinin 6grenme siireci
(training) 10000 iiretmeden sonra modelde artik daha fazla gelismenin olmadiginda

durdurulmustur.

4.6.3. ANN Modellerine Ait Sonuclar

Birini digsarda birakma yontemiyle 21 farkli egitim-test seti ile ANN modelleri
olusturulmustur. ANN modellerinin egitim ve test seti i¢in istatistiksel basaris1 Cizelge
4.39’ da gosterilmektedir. Ayrica ANN modellerinin test verilerinin deneysel sonuglarla

karsilastirilmasida Cizelge 4. 39’ da gdsterilmistir.

Bolim 3.11.3.° de detayli agiklanan ANN istatistiklerinden olan MSE karesel
ortalama hata olup model verileri ile istenen ¢ikti degerleri arasindaki farki gosterir.
NMSE ise normalize edilmis karesel ortalama hata yani normalize MSE degeridir.
Korelasyon katasyisi r, [-1, +1] arasinda deger alir ve model verilerinin gergek verilere
pozitif veya negatif yondeki lineer uyumunu gosterir. % hata, model ve gercek veriler

arasindaki farkin ytizdelik gosterimidir. 21 ayr1 6grenme-test dongiisiiniin ortalamasina
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gore 0.98497 r degeri ve 0.00861 NMSE degeri ile deneysel siirecin ANN ile
modellenebilecegi goriilmistiir. Cizelgedeki sonuglara gore test verisinin tahmininde
14.model en basarili model olarak 6ne g¢ikmaktadir. Bu model ile deneysel olarak
oOlgiilen -0.668 V olan Ecor degeri -0.667 olarak hesaplanmistir. Hata degerleri olan
MSE ve NMSE degerleri olduk¢a diisiiktiir. Korelasyon katsayist 0.98564 modelin

deneysel sonuglari iiretmedeki basarisini gostermektedir.

Cizelge 4.39. Egitim ve test paketleri icin ANN modellerinin istatistiksel sonuglari

_ Egitim Test Test verisi

[<5)

g NMSE  MSE r % NMSE % Degcefe' MAO'\("'(;'“
1 000853 003703 008131 108347 000296 241546 -0.414  -0.404
2 000860 002874 098552 1.18471 0.00027 043604 -0.688  -0.691
3 000685 002350 0.98818 098931 0.04225 523546 -0.722  -0.684
4 000662 002275 098856 0.97864 004779 555249  -0.724  -0.684
5 000898 003025 098476 140116 0.00308 145923 -0.699  -0.689
6 000833 002770 0.98605 1.09904 0.00665 221239 -0.678  -0.693
7 000254 000834 099582 071449 014573 111076 -0.632  -0.702
8 000861 002834 098573 120573 0.16942 11.7350 -0.645  -0.721
9 000861 002848 098565 1.20573 1.05559 28.3680 -0.666  -0.477
10 0.00860 0.02871 0098554 121362 0.08476 9.23061  -0.580  -0.527
11  0.00861 0.02933 098523 120573 000249 1.28399 -0.714  -0.723
12 000861 0.02833 0098573 120573 0.16289 11.9513  -0.621  -0.547
13 0.00860 0.02839 098570 120573 0.88529 284575  -0.608  -0.435
14 000861 0.02850 098564 120573 0.00007 0.22644 -0.668  -0.667
15  0.01493 0.04920 097510 187970 0.16745 11.5945  -0.649  -0.574
16 0.00904 0.02995 0098491 120573 0.02360 3.75086  -0.735  -0.707
17 0.00880 0.03343 098314 135224 147188 47.4673 -0.470  -0.693
18  0.00907 0.03818 0.98072 108347 000314 247525  -0.404  -0.414
19 0.00861 0.30590 0.98459 120573 141087 42.7443 -0511  -0.729
20 0.01069 0.03687 098140 175900 0.00411 1.62123 -0.727  -0.739
21 0.00861 0.02925 098526 120573 000042 052832 -0.711  -0.715

Ort 0.00859 0.04291 0.98497 1.21859  0.27099 10.94539

En basarili model olan Model 14 ile iiretilen veriler deneysel verilerle birlikte
Sekil 4.119.” da grafiksel olarak gosterilmistir. Grafikte ANN modelinin deneysel

sonuglara miikkemmel derecede uyumlu oldugu goriilmektedir. Girdi verilerinin
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tamamen ayni oldugu 15-20 deneyleri igin beklendigi sekilde model verileri esit
degerler aldigindan dolay1 bu deneylerde model ve deneysel sonuglar arasinda farklilik
gorilmektedir. Bu farklilik modeldeki hatadan degil deneysel verilerdeki hafif

sapmadan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.119. Deneysel ve ANN modeline gore Ecorr degerleri

4.6.4. ANN Modellerinin Formiilasyonu

En iyi test performansina sahip ANN modeli i¢in NeuroSolutions programinin
caligmast durdurulduktan sonra Formula Generator yazilimi kullanilarak Excel
formatinda modelin formiilasyonu yapilmistir. ANN modeli ile Ecor degerlerinin girdi

parametreleri cinsinden formiil gosterimi su sekildedir:

F, = (pH) * (0.8628) + (E) * (—0,2084) + (t) * (—0.0456) + (—3.2154) (4.21)
F, = (pH) * (0.8201) + (E) * (0.6617) + (t) * (—0.0066) ) + (—2.4785) (4.22)
Fy = (pH) * (0.1394) + (E) * (4.7512) + (t) * (—0.0390) + (7.6635) (4.23)
F, = (pH) * (—=1.0233) + (E) * (4.2924) + (t) * (0.0090) + (9,3930) (4.24)
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F1, F2, F3 ve Fs4 denklemleri matris seklinde de ifade edilebilir:

0.86284 —0,20844 —0.04559 H —3.21535 Fi
0.82007 0.6617 —0.00658 . PE n —2.47852 _ F, (4.25)
0.13936 4.75117 —0.03896 ; 7.66352 F; '
—1.02334 4.29238 0.00896 9,39299 F,
1 1 1 1
F = =3.5738 () + 0.7472 () + 3.3572 () — 3.8893 () +
2.9035 (4.26)

Sonug olarak Model 1 ile Ecorr degeri su formiille hesaplanr:
2
Ecorr = —0.18389 (—2) — 0.38561 (4.27)

Formiillerdeki pH elektrolit pH degerini, E uygulanan potansiyel degerini, t
depozisyon siiresini ve Ecor Korozyon potansiyelini gostermektedir. Deneysel
parametrelere bagli olarak Ecorr degerlerinin ANN modeli ile basarili bir sekilde formiile
edildiginden, sonraki kisimlarda deneysel parametrelerin hidroksiapatit kaplama

tizerindeki etkisi bu modele bagli olarak incelenmistir.

4.6.5. ANN Modeline gore Elektrolit pH Degerinin Hidroksiapatit Kaplamanin

Korozyon Ozelliklerine Etkisi

Deneysel parametrelere bagli olarak Ecorr degerlerini yiiksek uyumluluk ile iireten
ANN modeli kullanilarak bagimsiz parametrelerin hidroksiapatit kaplamanin korozyon
0zelligi yani Ecorr lizerindeki etkisi incelenebilir. Deneysel calismalarda uygulanandan
aralikta elektrolit pH degerinin farkli kaplama siireleri igcin ANN modeli ile incelenmesi
sonucunda Sekil 4.120. ile gosterilen grafik olusturulmustur. Grafik olusturulurken girdi
degerleri olan elektrolit pH degeri 3.8 — 5.0 araliginda, depolama siiresi 20-60 dk.
araliginda degistirilmistir. Uygulanan potansiyel en iyi Ecorr degerinin elde edildigi -1.8

V degerinde sabit tutulmustur.
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Sekil 4.120. ANN modeline gore pH degeri ve Ecorr arasindaki iligki

Grafik incelendiginde 20-50 dk. depozisyon siirelerinde pH degerinin 3° den 5’¢
dogru artisinin  Ecorr degerlerini arttirarak korozyon direncinde artis olusturdugu
goriilmektedir. Bu sonuglar elektrolit pH degerinin artmasiyla daha siki paketli ve
yiiksek korozyon direncine sahip hidroksiapatit kaplamalarin iretildigi daha 6nceki
calismalarla uyumludur (Shirkhanzadeh, 1998). En pozitif Ecor degerleri 20 dk.
depolama siiresinde elde edilmektedir. Modele gore depolama siiresinin 20 dk’ dan 60
dk’ ya dogru artist hidroksiapatit kaplamanin korozyon 6zelligini olumsuz

etkilemektedir.

ANN modeli 6zellikle pH=5 civarlarinda Ecorr degerlerinin en yiiksek, daha diistik
pH degerlerinin ise kaplama kalitesini olumsuz etkiledigini 6ngérmektedir. Bu durum
hidroksiapatit 6zelliklerine ve deneysel sonuglarla olduk¢a uyum igerisindedir. Yiiksek
potansiyel degeri ile uygulanan 5’ den yiliksek pH degerlerinde elektrolit sivisinda
Ca(OH). ¢okelmesi olarak elektrolit dengesini bozdugu ve kaplama kalitesini olumsuz
etkiledigi bilinmektedir. Grafikten elde edilen sonu¢ ANN modelinin elektrolit pH
degeri acisindan deneysel sartlara bagl olarak hidroksiapatit 6zelliginin 6ngdriilmesinin

oldukg¢a basarili oldugu sdylenebilir.
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4.6.6. ANN Modeline gore Uygulanan Potansiyel Degerinin Hidroksiapatit

Kaplamanin Korozyon Ozelliklerine Etkisi

Olusturulan ANN modeli kullanilarak potansiyel degerleri ile hidroksiapatit
kaplamanin korozyon 6zellikleri arasindaki iligki incelenmistir. Deneysel calismalarda
uygulanan aralikta incelenen potansiyel degerlerine ve depozisyon siirelerine bagl
olarak Ecor degerlerindeki degisim Sekil 4.121. ile gosterilmektedir. Grafik
olusturulurken girdi degerleri olan uygulanan potansiyel degeri -1.3 V ile -1.8 V
araliginda, depozisyon siiresi 20 dk. ile 60 dk. araliginda degistirilmistir. Elektrolit pH
degeri deneysel olarak en iyi Ecor degerinin elde edildigi 5.00 degerinde sabit
tutulmustur. Onceki ¢aligmalar elektrodepozisyonda uygulanan potansiyel degerinin
hidroksiapatit kaplama tizerinde oldukea etkili oldugunu géstermektedir (Zhang ve ark.,
2006).
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Sekil 4.121. ANN modeline gore potansiyel degeri ve Ecorr arasindaki iliski

Elektrodepozisyonda uygulanan potansiyelin Ecor degerleri ilizerindeki etkisini
gosteren Sekil 4.120.” deki grafik incelendiginde potansiyelin belli bir degerine kadar
Ecorr degerlerinin oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Ecorr degerleri potansiyelin kritik
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bir degerinden sonra hizli bir sekilde anodik yone kaymaktadir. Bu durum onceki
calismalarda gozlenen uygulanan potansiyelin belli bir aralikta artisina bagh kaplama

kalitesindeki artis ile uyumludur (Zhang ve ark., 2006).

Bu tez ¢alismasinda ve diger deneysel ¢alismalardan elektrodepozisyon siirecinde
belli bir kritik potansiyel degerinin altinda hidroksiapatit olusumunun gerceklesmedigi
bilinmektedir. Bu c¢alismalarda kritik potansiyel degeri -1.3 V degerinde oldugu
soylenebilir (Yuan ve Golden, 2009). ANN modelinde de potansiyelin -1.3 V
degerinden sonraki artiglarinin malzemenin korozyon direncini arttirdig1 goriilmektedir.
Bu durum ANN modelinin potansiyel parametresini modellemedeki basarisini
gostermektedir. Ecor degerlerinde artis potansiyelin belli bir degerinden sonra
durmaktadir. Deneysel calismada da -1.8 V degerinin en iyi Ecor degerleri igin
uygulanmasi gereken potansiyel oldugu goriilmiistiir. Depozisyon siiresinin artmasiyla
ulagilabilen en pozitif Ecor degerinde azalma olmaktadir. En pozitif korozyon
potansiyeli 20 dk. olan depolama siiresinde goriilmektedir. Bu durum ideal siire olan 20
dk. degerini dogrulamaktadir. Elektrolit igerisindeki iyon miktarina bagli olarak
potansiyelin sonraki artiglar1 kaplama kalitesinde bir artis olusturmayacaktir. Bu

durumda ANN modelinde goriilmektedir.

4.6.7. ANN  Modeline gore Elektrodepozisyon Siiresinin  Hidroksiapatit
Kaplamanin Korozyon Ozelliklerine Etkisi

ANN  modeli kullanilarak  olusturulan farkli potansiyel degerlerinde
elektrodepozisyon siiresi ile hidroksiapatit kaplamanin korozyon 6zellikleri arasindaki
iligki Sekil 4.122. de grafiksel olarak gosterilmektedir. Grafik olusturulurken girdi
degerleri olan depozisyon siiresi deneysel olarak uygulanan 20-60 dk. araliginda,
potansiyel degeri -1.4 ile -1.8 V araliginda incelenmistir. Elektrolit pH degeri deneysel

olarak en iyi Ecorr degerinin elde edildigi 5.00 degerinde sabit tutulmustur.

Uygulanan farkli potansiyel degerlerinin farkli depozisyon siirelerine bagli olarak
Ecorr degerlerindeki degisimi incelendiginde uygulanan potansiyel degerlerinin -1.8 V’
dan -1.4 V degerine dogru azalmasiyla Ecor degerlerinin negatif yonde kaydigi
gbzlenmistir. Bu durum -1.8 V potansiyel degerinin daha i1yi korozyon direncine sahip

kaplama {iiretimi i¢in ideal deger oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.122. ANN modeline gére depozisyon siiresi ve Ecorr arasindaki iligki

Hem RSM hem deneysel sonuglarda belirlenen 20 dk.” ik ideal siire degerinin
ANN modeli ile de dogrulandig1 goriilmektedir. 20-30 dakikalik siire araliginda Ecorr
degerleri oldukga pozitif olup iyi bir korozyon dayanimina isaret etmektedir. Modelin
Oongordiigii bu ideal depolama siireleri dnceki ¢alismalarla uyumludur (Lopez ve ark.,
2007). 30 dk.” dan sonra artan siire Ecorr degerlerinin azalmasina yol agmaktadir. Boliim
4.3.” de incelenen deneysel calismanin sonuglarina gore 6zellikle ytliksek potansiyel ile
birlikte uzun depolama siireleri y1gilma seklinde kaplama olusumuna yol acarak zayif
korozyon direncini netice vermektedir. Sonug olarak ANN modelinin elektrodepozisyon

stiresi parametresini deneysel sonuglarla uyumlu bir sekilde modelledigi goriilmektedir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez calismasinda elektrodepozisyon yontemi ile hidroksiapatit kaplanan
CoCrMo metalik biyomalzemeler incelenmistir. Farkli depozisyon parametrelerinin
hidroksiapatit kaplanmis biyomalzemelerin fiziksel ve kimyasal yapisina etkisi
aragtirtlmis, korozyon performansi ile deneysel parametreler arasindaki iligki bilgisayar
yazilimi destekli cesitli modelleme ve yapay zeka uygulamalari ile incelenmistir.
Yapilan basarili modellemelerin neticesinde deneysel parametreler ile biyomalzeme
ozellikleri arasindaki baglantilar tespit edilmis, daha yiiksek korozyon dayanimina sahip
biyomalzeme {iretimi i¢in deneysel kosullar belirlenerek yiiksek performansl
hidroksiapatit kaplamalar iiretilmistir. Asagida bu tez calismasinda gergeklestirilen

farkli caligmalara ait sonug ve oneriler degerlendirilmistir.

5.1. Farklh pH Degerlerinde Hidroksiapatit Uretimini ve COMSOL ile Modelleme

Calismasinin Degerlendirmesi

Bu bolimde farkli elektrolit pH degerleri kullanilarak 8 ayri hidroksiapatit
kaplama iiretilmis ve tretilen kaplamalar korozyon analizleri, morfolojik analizler ve
FTIR analizleri ile incelenmistir. CoCrMo metalik biyomalzemelerin hidroksiapatit ile
kaplanmasinda elektrolit pH degerinin etkisi incelenmis ve COMSOL Multiphysics
yazilimi ile korozyon analizinin modellenmesi yapilmistir. Elektrolit pH degerinin 6
degerine dogru arttik¢a kaplamalarin daha yogun kristallendigi, yapisal kalitenin ve
korozyon direncinin arttigi goriilmiistiir. Bu c¢aligmada elektrodepozisyon ile
hidroksiapatit kaplanmis biyomalzemeler igin ilk kez korozyon analizi olan deneysel
EIS sonuglar1 COMSOL Multiphysics 5.0 yazilimi ile modellenmistir. Modelleme

sonucunda gercek deneysel verilere olduk¢a yakin sonuglar elde edilmistir.

COMSOL yazihmi EIS analizlerinin modellemesinde kullanilan ZView
yazilimina farkli bir alternatif olabilir. Korozyon analizleri ortam sartlarinin dogru bir
sekilde hazirlanmasi ve uygulanmasi agisindan zorluklart olan bir analizdir. Korozyon
analizinde ortam sicakligi, malzeme boyutu gibi korozyon sivisinin tiirii gibi ortam
sartlarina bagl olarak ¢ok farkli sonuglar elde edilebilmektedir. Bu agidan, korozyon
analizlerinin modellenmesi yapilmas: zor olan farkli ortam sartlar1 i¢in sonuglarin
ongoriilebilmesini saglayarak zaman ve malzeme acisindan oOnemli ekonomik

kazanimlar saglayabilir. Bu c¢alisma ile COMSOL Multiphysics yaziliminin
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hidroksiapatit kaplamalarin korozyon &zelliklerinin modellenmesinde kullanilabilecegi

gosterilmistir.

5.2. Elektrolit Iceriginin RSM ile Optimizasyonu Calismasinin Degerlendirilmesi
Bu kisimda elektrodepolama sisteminde kullanilan elektrolit  sivisinin
optimizasyonu yapilmigtir. Optimizasyon caligmasinda Yanit Yiizey Analizi (RSM)
kullanilmustir. Elektrolit i¢erisindeki kalsiyum iyonu, fosfat iyonu ve katki maddesi olan
hidrojen peroksit i¢in ideal konsantrasyon degerleri arastirilmistir. CCD ile 20 deneyli
bir deneysel plan olusturulmustur. RSM modelinde hidroksiapatit kaplamalarin
korozyon parametrelerinden biri olan faz agisi degerleri yamit (¢ikt1) deger olarak
kullanilmistir. Modelin istatistiksel olarak gegerliliginin belirlenmesi icin ANOVA
analizi yapilmistir. ANOVA analizi ile hesaplanan Korelasyon katsayisi 0.9641 ile
modelin 6ngérme basarisinin oldukga iyi oldugunu gostermistir. RSM modeli incelenen
parametrelerden Ca ve POs konsantrasyonunun elektrolit i¢in Onemli parametreleri
oldugunu, H>0> konsantrasyonunun nispeten etkisi az bir parametre oldugunu
gostermistir.  Modelleme ¢alismasinin  sonucunda CoCrMo implant {izerine
hidroksiapatit kaplamada kullanilacak elektrolit igeriginin optimize parametreleri tespit
edilmistir. Bu parametreler, Ca konsantrasyonu i¢in 0.05 M, PO4 konsantrasyonu 0.04
M ve H20: konsantrasyonu i¢in 22.11 ml/L olarak hesaplanmistir. Elde edilen ideal
elektrolit igerigi sonraki hidroksiapatit kaplama c¢alismalarinda elektrolit sivisi

hazirlanmasinda uygulanmistir.

5.3. Potansiyel, pH ve Siire Parametrelerinin RSM ile Optimizasyonu Calismasinin
Degerlendirilmesi

Elektrodepozisyon tekniginde iiretim parametrelerinin degistirilmesiyle ¢ok farkli
ozelliklerde kaplamalar elde edilebilir. Uygulanan potansiyel, kullanilan elektrolit, pH,
sicaklik, uygulama siiresi gibi bircok parametre elektrodepozisyonla iiretilen
malzemenin yapisim etkileyerek malzeme Ozelliklerinin degismesine yol acar. Bu
calismada elektrolit pH degeri, uygulanan potansiyel ve depolama siiresi
parametrelerinin hidroksiapatit kaplama iizerindeki ayr1 ayr1 ve karsilikli etkilesimleri
incelenmistir. Parametrelerin hidroksiapatitin SBF igerisindeki korozyon direncine olan
etkisi RSM ile modellenerek optimum degerleri hesaplanmigtir. CCD ile dizayn edilen

20 deneyli bir deneysel plan uygulanmistir. Modelleme icin korozyon analizlerinden
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elde edilen Ecor degerleri kullanilmistir. Modelleme sonucunda parametrelerin
hidroksiapatit kaplamanin Ecor degerleri iizerindeki etkileri belirlenmistir. ANOVA
analizi ile hesaplanan korelasyon katsayisi degeri olan 0.9090 modelin basarili
oldugunu gostermektedir. RSM modeli artan pH degerlerinin hidroksiapatitin korozyon
direncini arttirdigini, ancak yiiksek pH degerlerinin yiiksek potansiyel ve diisiik siire ile
birlikte uygulanmasinin gerektigini gostermistir. Optimizasyon sonucunda iyi korozyon
direncine sahip hidroksiapatit kaplamalarin tiretilmesi igin optimum potansiyel
degerinin -1.8 V, elektrolit pH degerinin 5.00 ve depolama siiresinin 20 dK. olmasi

gerektigi belirlenmistir.

5.4. Potansiyel ve Sicaklik Parametrelerinin RSM ile Optimizasyonu Calismasinin

Degerlendirilmesi

Bir¢ok malzeme tiretiminde oldugu gibi hidroksiapatit elektrodepozisyonunda da
sicaklik faktorii olukga dnemli bir faktor olup iiretilen kaplamalarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini, dolayisiyla biyolojik performansini dogrudan etkileyen bir parametredir.
Bu c¢alismada sicaklik ve potansiyel parametrelerinin hidroksiapatit kaplamanin
korozyon, ylizey morfolojisi ve kimyasal Ozelliklerine etkisi incelenmistir. CCD
kullanilarak 13 deneyli bir deneysel plan olusturulmustur. Malzemenin korozyon
ozelliklerinden Ecorr degerleri ¢ikti deger olarak kullanilarak modelleme yapilmustir.
RSM modelinin korelasyon katsayis1 0.9471 olarak hesaplanmistir. Bu R? degeri ve
ANOVA ile hesaplanan F-deger, P-deger gibi ¢esitli istatistik veriler modelin Ecorr
degerlerini 6ngdrme yeteneginin oldukca iyi oldugunu gostermektedir. RSM modeli
elektrolit sicakliginin 6nemli bir parametre oldugunu gostermistir. Bu ¢alismada daha
onceki calismada optimize edilen elektrolit igerigi kullanilmistir. Nispeten yiiksek
konsantrasyona sahip bu elektrolit igeriginin ¢ok yiiksek sicakliklarda kullanilmasinin
iyi sonu¢ vermedigi belirlenmistir. Optimize degerler elektrolit sicakligr i¢in 32.23 °C,
uygulanan potansiyel degeri i¢in ise -1.55 V olarak hesaplanmistir. Ayrica bu ¢alisma
ile oda sicakligindan daha yiiksek sicakliklar uygulanarak daha hizli kaplama

tiretimlerinin miimkiin oldugu belirlenmistir.

5.5. Doniisiimlii ~ Voltametri Parametrelerinin RSM ile Optimizasyonu
Calismasinin Degerlendirilmesi

Elektrodepolama yontemi ile kaplama iiretiminde elektrodepozisyon parametreleri
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iiretilen kaplamanin 6zelliklerini &nemli 6lgiide etkiledigi bilinmektedir. Onceki
caligmalarda pH, sicaklik, potansiyel, elektrolit konsantrasyonlari ve depolama siiresi
gibi bir¢ok farkli deney parametresi incelenmis ve RSM ile modellenerek optimize
edilmistir.

Bu ¢alismada ise nispeten farkli bir tiretim yontemi olan doniistimlii voltametri
yontemi ele alinmistir. Dontlisimlii voltametri tekniginin farkli parametrelerinin
hidroksiapatit kaplamalarin yiizey morfolojisi, kimyasal ve korozyon ozelliklerine etkisi
incelenmistir. Doniisiimlii voltametri tekniginde kullanilan baslangi¢ potansiyeli (E1),
tepe potansiyel (Ez2) ve tarama hizi parametrelerinin RSM modeliyle optimize edilmis
degerleri belirlenerek ideal doniisiimlii voltametri parametreleri belirlenmistir. CCD ile
dizayn edilen 15 deneyli bir dretim plam1 uygulanmistir. Korozyon analizlerinden
daldirma testinden agik devre potansiyeli (OCP) degeri, EIS analizinden empedans
degeri ve polarizasyon analizinden Ecor degerleri kullanilarak ti¢ ayrt RSM modeli

olusturulmustur.

Modellerin korelasyon katsayilart Ecorr, OCP ve empedans modelleri igin sirasiyla
0.9858, 0.9561 ve 0.9472 olarak hesaplanmistir. Bu degerler ve ANOVA analizlerinde
elde edilen diger istatistik veriler her ii¢ modelin de istatistiksel olarak basarili oldugunu
gostermistir. Her {i¢ model de farkli korozyon analizlerinin ve modellerin tutarliliginm
gosterir sekilde birbirine yakin sonuclar ortaya koymustur. En yiiksek korelasyon
katsayisina sahip model olan Ecor modelinde ideal doniisiimlii voltametri parametreleri

E1i¢in -0.76 V, E2 i¢in -1.67 V, tarama hiz1 i¢in 59.33 mV/s olarak hesaplanmustir.

5.6. Farkh pH, Potansiyel ve Siire Parametrelerinin Yapay Sinir Aglar1 (ANN) ile

Modellenmesi Calismasinin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada, elektrodepozisyon ile iiretilen hidroksiapatit kaplamalarin korozyon
ozelliklerinin deneysel parametrelere bagli olarak formiile edilmesinde ANN gibi yapay
zeka uygulamalarinin basarili bir sekilde kullanilabilecegi gosterilmistir. ANN ile
olusturulan model elektrolit pH degeri, uygulanan potansiyel ve elektrodepozisyon
stiresi gibi farkli deneysel parametrelerin malzemenin korozyon ozelligi lizerindeki
etkisini tutarlt ve Onceki ¢alismalarla uyumlu olarak belirlemistir. Elektrodepozisyon
gibi ¢ok sayida deney parametresinin bulundugu ¢alismalarda ANN gibi yapay zeka

uygulamalarinin farkli parametrelerin iiretilen kaplama tizerindeki etkisinin tahmin
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edilmesinde kullanilabilecegi gorilmistir. ANN gibi uygulamalarin  deneysel
calismalarda kullanilmasi pahali ve zahmetli olan deneysel arastirma siirelerini

kisaltarak yeni malzeme arastirmalarinda Onemli bir avantaj saglayacaktir.
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