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OZET

TITANYUM PLAKALARIN AEROSOL KAPLAMA YONTEMI iLE
HIDROKSIAPATIT KAPLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Enes Ibrahim DUDEN

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali

Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Temmuz 2018

Danisman: Prof. Dr. Aydin DOGAN

Saglik alaninda yapilan gelismelerle birlikte bir¢ok alanda oldugu gibi ortopedik
cerrahide de ihtiyaclar ve beklentiler artmistir. Ortopedi alaninda kullanilan implantlarin
biliylik ¢ogunlugu metalik malzemelerden olusmaktadir. Metalik malzemeler yiiksek
mekanik 6zelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir. Fakat metalik malzemeler nispeten
diisiik biyouyumluluk sergilerler ve biyoaktif olmadiklar1 i¢in kemik dokularina iyi
yapisma, Dbiitlinlesme Ozelligi gosteremezler. Kemikle mekanik biitiinlesmenin,
sabitlenmenin saglanmasi i¢in, metaller yiiksek biyouyumluluga sahip biyoaktif
seramiklerle kaplanmalidir. Tez kapsaminda bu problemin ¢oziimii i¢in metalik
malzemeler igerisinde mekanik anlamda kemige yakin Titanyum’dan iiretilmis plakalara,
kemik yapisina yakin biyouyumlu ve biyoaktif HAP tozunun kaplanma calismasi
yapilmigtir. Giiniimiizde en Onemli parametrelerden ikisine, zaman ve maliyetin
azaltilmasina yonelik Jun Akedo tarafindan Aerosol Kaplama ydntemi ortaya konmustur.
Bu tez calismasinda yeni bir kaplama yontemi olan Aerosol Kaplama yonteminin
parametreleri belirlenmis ve bu degiskenlerin kaplama kalitesine etkisi arastirilmistir.
HAP tozlarin ve kaplamalarin yiizey 6zellikleri optik mikroskop ve SEM ile elementel
analizleri EDX ve faz yapilar1 XRD cihazlariyla incelenmistir. Kaplamalarin mekanik

ozellikleri piiriizliiliik ve ¢izik testleriyle belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Titanyum, Hidroksiapatit, Aerosol Kaplama Y 6ntemi.



ABSTRACT

HYDROXYAPATITE COATING AND CHARACTERIZATION OF TITANIUM
PLATES WITH AEROSOL DEPOSITION METHOD

Enes Ibrahim DUDEN

Department of Material Science and Engineering

Anadolu University, Graduate School of Sciences, July 2018

Supervisor: Prof. Dr. Aydin DOGAN

Improvements in the field of health increased the needs and expectations of
orthopedic surgeons as it is in many areas. The majority of implants used in the field of
orthopedics consist of metallic materials. Metallic materials are preferred due to their high
mechanical properties. However, metallic materials exhibit relatively low
biocompatibility and cannot demonstrate good adhesion to bone tissue, as they are not
bioactive. To ensure mechanical integration of the bone with the fixation, the metals
should be coated with bioactive ceramics with high biocompatibility. Within the scope of
the thesis, for the solution of this problem, biocompatible and bioactive HAP powder
close to the bone structure was coated on plates made of Titanium close to the bone in
mechanical meaning in metallic materials. Today, two of the most important parameters,
the time and cost to reduce the aerosol coating method by Jun Akedo has been revealed.
In this thesis study, parameters of Aerosol Coating method which is a new coating method
are determined and the effect of these variables on coating quality is investigated. The
surface properties of HAP powders and coatings were examined by optical microscope
and SEM. EDX technique was used for elemental analysis of HAP powders and coatings
and phase structures were investigated by XRD. The mechanical properties of the

coatings were determined by roughness and scratch tests.

Keywords: Titanium, Hydroxyapatite, Aerosol Deposition Method.
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1. GIRIS

Teknolojinin bir¢ok alanda ilerlemesi toplumun yasam standardini arttirmistir.
Ozellikle tip alanindaki gelismeler yasam siiresinin ve yasam kalitesinin artmasina sebep
olmustur. Biyomedikal alandaki gelismeler bunda biiyiik rol oynamaktadir. Biyomedikal
alaninda kullanilan biyomalzemeler bir canli doku ile etkilesime girdiginde uyumlu
olmali ve viicutta istenmeyen bir tepki olusturmamalidir. Yani bir bagka deyisle
biyomedikal iiriinlerin biyouyumlu malzemeden imal edilmis olmasi gerekir [1].
Biyomedikal malzemeler viicut igerisine dogrudan yerlestirilenler ve dogrudan
yerlestirilmeyenler olmak iizere ikiye ayrilir. Viicuda yerlestirilen biyomedikal

malzemeler senttik ya da dogal biyomalzemelerden olusabilir [2].

Biyomalzemeler metaller, polimerler, seramikler, kompozitler olmak tizere 4 ana
gruptan olusur. Tibbi anlamda biyomalzemelere bakacak olursak; biyomalzemeler
yumusak ve sert dokuya uygun olmak iizere iki grup olarak ayrilmistir [3]. Tez
kapsaminda sert dokuda kullanilan implant (viicut igerisine yerlestirilen anlamina
gelmektedir) malzemesi {izerine galigilmistir. Sert dokuya uygun malzeme olarak

mekanik 6zelliklerinden dolayr metalik biyomalzemeler kullanilmaktadir.

Biyomalzeme olarak metaller yapilar1 dolayisiyla iistiin mekanik 6zellik sergilerler.
Bu, metallerin viicut icerisinde kullanilmasina avantaj teskil etmektedir. Fakat metallerin
biyouyumluluklarinin diisiik olmasi bu avantaji biraz da olsa golgelemektedir. Metallerin
biyouyumluluklarinin diisiik olmasinin sebebi korozyona ugramalari ve metal iyonu
salarak alerji olusumuna sebebiyet vermeleri gibi 6rneklerle agiklanabilir [3]. Metalik
malzemeler paslanmaz gelik, kobalt ve alagimlari, titanyum ve alagimlari ve diger metal

ve alagimlart olmak tizere dort ana gruba ayrilmaktadir [2].

Biyomalzeme olarak metaller grubundan titanyum ve alagimlari yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tez kapsaminda metalik malzemelerin implant amagh kullanilan
grubundan titanyum ile calisilmistir. Titanyum ve alasimlar1 diisiik yogunluga, yiiksek
dayanima, yiiksek yorulma dayanima ve ylizeyde olusan kararli ve koruyucu oksit
tabakas: sayesinde yiiksek korozyon dayanimina sahiptir. Yorulma dayaniminin yiiksek
olmasi1 ozellikle kalga protezleri gibi siirekli basma ve ¢ekme kuvvetine maruz kalan

bolgelerde kullanilan malzeme olarak tercih edilmesine sebep olmustur [4].



Biyomalzemeler grubundan biyoseramiklerin kirilgan olmasi yiiksek ¢ekme
mukavemetlerinin olmamasi gibi sebepler dolayisiyla biyoseramikler mekanik 6zellikler
bakimindan zayif olarak nitelendirilmektedir. Ayn1 zamanda biyoseramiklerin asinmaya
dayanimi, ara yiizeyde koruyucu yaglayici tabakanin olmasi sebebiyle korozyona direngli
olmasi gibi sebepler biyoseramikleri biyouyumluluk anlaminda bir adim 6ne ¢ikartir.
Biyoseramikler aliimina, zirkonya, TKF, HAP, biyocam, cam-seramik ve kalsiyum
aliminat olarak smiflandirilabilir [1,5]. Bu smiflandirma igerisinde endiistride ve
akademik c¢alismalarda en ¢ok kullanilan malzemeler kalsiyum fosfat tabanli (HAP,

TKEF...) malzemelerdir.

HAP dogal kemik ve dis yapisinin ana mineral bilesenidir. Dolayisiyla
biyomalzeme implant olarak sentetik HAP kullanildiginda HAP’in kemikle biitiinlesmesi
diger biyomalzemelere gore daha hizli ve giiglii sonug¢ vermektedir. Bunun sonucu olarak
HAP daha uzun 6miirlii biyomalzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ayni1 zamanda doku

ile malzeme arasinda olusan etkilesim iyilesme siirecini hizlandirir [6].

Metaller ve alagimlarindan olusan implantlar 6zellikle mekanik anlamda istenilen
birgok 6zelligi karsilamakta fakat metal ylizeyi ile doku arasi ara yiizeyde bir bag s6z
konusu olmadigindan istenilen o0sseointegrasyon saglanamamaktadir. Ortopedik
biyomalzemelerin uzun siireli basaris1 genel olarak implant ile doku arasindaki
osseointegrasyon siirecine baglidir. Osseointegrasyon siireci implantin yerlestirildigi
bolgedeki hiicre ve doku tiirlerinin ortaklasa uyumunu ve doku kaybi olan bodlgede
lyilesmeyi gerektirir. Burada yasanan ara yiizeyde bag olusmamasi dolayisiyla yasanan

sikint1 biyoaktif 6zellikleri tagiyan 6rnegin HAP ile metal yiizeyi kaplanarak ¢oziilebilir
[7].

Hem mekanik anlamda hem de biyouyumluluk anlaminda istenilen 6zelliklere
sahip biyomalzeme iiretmek i¢in yapilan kaplama operasyonlarinin bir ¢ok cesidi vardir;
biyomimetik, sol-jel, elektrosprey, Rf magnetron piiskiirtme, plazma sprey, iyon demeti
dinamik karistirma, darbeli lazer, iyon demeti destekli biriktirme gibi 50’den fazla
kaplama c¢esidine literatiirde rastlanmaktadir [8]. Bu kadar ¢ok teknigin olmasi yaninda
hala tam olarak en wuygun kaplama teknigi bulunamamis ve bir standart
olusturulamamistir. Hali hazirda kullanilan kaplama tekniklerine modifiye yapilmakta ve
ithtiyaca binaen yeni kaplama teknikleri tiretilmektedir. Jun Akedo tarafindan 2008’de

ortaya ¢ikarilan aerosol kaplama teknigi de yeni tekniklerdendir. Tez kapsaminda
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kullanilacak olan aerosol kaplama yontemi hizli, maliyet azaltici, sinterleme
gerekmeksizin kaplama yapilabilmesi ve her tiirlii kati altliga kaplama yapilabilmesi gibi
bircok avantajindan dolay: ilgi ¢eken ve son zamanlarda bir¢gok makaleye konu olan

yontemdir [9].

Bu tezde amagc; yeni bir kaplama yontemi olan Aerosol Kaplama yontemiyle
Titanyum plakalar1 {izerine biyouyumlulugu arttirmak i¢in HAP ile kaplanmasini
saglamaktir. Bu amagla tez kapsaminda Aerosol Kaplama yontemine uygun kaplama
degiskenlerinin (toz tane boyutu ve kaplama parametreleri) belirlenmis ve bu

degiskenlerin kaplama 6zelliklerine etkisi incelenmistir.



2. BIYOMALZEMELER

Biyomalzemeler yaralanma sonrasi iyilesmeye yardimct ve kaybedilen
fonksiyonun onarilmasinda biiyiik rol oynarlar. Bu nedenle biyomalzemeler giinlimiizde
tip alaninda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir ve gelecekte tipta biiyiik gelismelere sebebiyet
verecegi siiphesizdir. Amerikan ulusal saglik Orgiitii biyomalzemeyi “bireyin yasam
kalitesini arttirmak ya da korumak i¢in ila¢ disinda sentetik ya da dogal kdkenli herhangi
bir madde kombinasyonundan olusan bir siire i¢in kullanilabilen herhangi bir doku ve
organin islevini koruyan, arttiran veya degistiren” olarak tanimlamaktadir. Biyomalzeme
terimi hayatimiza giren yeni kavramlardan biri olmasina ragmen biyomalzemelerin
kullanimi eski zamanlara dayanmaktadir. Ik biyomalzeme 6rnegi Romalilar ve Misirlilar
tarafindan kafatasi yaralanmasinda altin ve fildisi kullanilmasidir. O zamanlardan bu
zamanlara siirekli gelisme kaydeden biyomalzemeler 6zellikle 1960°lardan beri biiyiik bir
yiikselise sahip olmustur. Biyomalzeme olarak 19. yiizyilin ortalarina kadar bakir ve
bronz kullanilmig fakat bakirin viicutta kullaniminin zehirli etkiye sebep oldugu
anlasilmasi tizerine yeni biyomalzeme arayislari olmus ve buna yonelik ¢aligmalar devam
etmistir. 19. yiizyilin ortalarindan sonra viicutta yabanci malzemelerin kullanimina
yonelik ciddi 6l¢iide gelismeler yasanmustir. ilk metal protez 1960 da iiretilmis korozyona
ugramasi sonucu yerine 1972°de aliimina ve zirkonya kullanilmistir. Fakat aliimina ve
zirkonya doku ile yeterli bag saglayamadigindan istenilen sonug yine saglanamamistir.
Bu tarihlere yakin yillarda Hench tarafindan sentezi yapilan biyocam ile sorun biiyiik
oranda ¢oziilmiistiir. ilk sentetik polimerler 1937°de dis hekimlerinin kullanmaya
basladigit PMMA ve kalca protezinde kullanilan HMWPE olmustur. Sonrasinda
1970’lerde ilk sentetik ¢oziinilir ameliyat ipligi gelistirilmistir. Giinlimiize kadar bir¢ok
malzeme ve malzeme kombinasyonundan bir¢ok biyomalzeme gelistirilmistir ve hala

ihtiyaca binaen gelistirilmeye devam etmektedir [5, 10, 11].

Biyomalzemeler giiniimiizde neredeyse her tiirlii malzemeden yapilmaktadir. Fakat
bir malzemenin biyomalzeme anlaminda viicut icerisinde kullanilmasi icin belli sartlari
saglamas1 gerekmektedir. Ayni sekilde bu sartlari saglayan malzemelere biyouyumlu
malzeme denir. Biyouyumlu malzeme doku yapisina fiziksel, kimyasal ve biyolojik
uyumun yani sira  vicudun mekanik davramisina da uygundur. Biyouyumlu
malzemelerden korozyona dayanim, osseointegrasyon yiiksek asinma dayanimi,
stirtiinme dayanimi ve yeterli mekanik 6zellikler beklenmektedir [12]. Biyomalzemeler

viicudun hemen hemen her noktasinda kullanilmaktadir. Ornegin, yiiz, ¢ene, dis, eklem,
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kalca, kemik yenilenmesi, kalp parcalarinda, viicuda yerlestirilebilir cihazlarda gibi

birgok cerrahi ve tibbi uygulamada biyomalzeme kullanilmaktadir [13].

Modern biyomalzeme alani ilag, biyoloji, malzeme, fizik ve doku miihendisligi gibi
birgok alanla disiplinler-aras1 ¢aligmaktadir. Tipta biyomalzemelerin kullanildig: alanlar
implantlar, dokularin etkili ve/veya hizli iyilesmesini saglayan malzemeler, dokularin
yenilenmesini saglayan malzemeler, biyosensorler, kontrollii ilag salinim sistemleri gibi

daha da nice ¢oklar1 seklinde siralanabilir [13].

Biyomalzeme kullaniminin ana amaci viicutta yasayan organ ve dokularin daha
hizli iyilesmesini saglayarak yasam standardini arttirmaktir. Dolayisiyla biyomalzemeler
alani literatiirde biyolojik malzemeler, implant malzemeleri ve bu malzemelerin viicut

yapisindaki etkilesimleri gibi ii¢ ana baglikta toplanmistir [14].

Biyomalzemeler metaller, seramikler, polimer ve kompozitler olmak iizere dort ana
grupta incelenmektedir. Tibbi uygulama anlaminda da sert ve yumusak dokuda kullanilan
biyomalzemeler olarak ikiye ayrilmaktadir. Sert dokular i¢in kullanilan biyomalzemeler,
genelde ortopedik protezleri i¢in metal ve seramikleri olustururken yumusak dokular i¢in
kullanilan biyomalzemeler, genelde kalp-damar sistemi ve plastik cerrahi malzemeleri
gibi alanlarda genelde polimer malzemeleri tercih edilmektedir [3]. Giinlimiizde malzeme
bilimin gelismesiyle birlikte bu sekilde bir gruplandirma artik keskin gizgilerle ayrilmis
degildir. Ciinkii yumusak doku olarak nitelendirilen kalp kapak¢igi arastirmalar sonucu

polimer, metal ya da baska malzemelerden yapilabilmektedir.

Tablo 2.1°de implant amagli kullanilan dort malzeme grubunun avantajlarindan,

dezavantajlarindan ve uygulamalarindan bazilar1 gosterilmektedir.



Tablo 2.1. Implant amagh kullanilan malzemeler [14]

Malzeme Avantajlari Dezavantajlar: Kullanim Alanlar1 ‘
Metaller Dayanikly, Korozyona Eklem protezleri, Kemik plaklari, vida, Dis
(Paslanmaz ve saglam, ugrayabilir, implantlar
Alasimlari, Paslanmaz Sekillendirilebilir | Yogunlugu yiiksek
Celik, Co-Cr
Alasimi...)

Polimerler Elastik, Uretimi Giiglii degil, Kan damarlari, Kulak, burun ve diger
(Naylon, Silikon, kolay Zamanla yumusak dokular, G6z igi lensler, kontak
Teflon, Dakron...) deformasyona lensler, kornea bandaji

ugramast

Seramikler Yiiksek Kirilgan, elastik Dis, kalca protezi kafas1, Implant
(Aliimina, Karbon, biyouyumluluk, degil, iiretimi zor kaplamasi
HAP..) Inert, Basma

direnci ytiksek
Kompozitler Dayanikli, Ozel Uretimi zor Eklem implantlar1, Kalp kapakgiklari
tasarim

2.1. Biyomalzeme Olarak Metaller

Metaller yiiksek ¢ekme ve basma mukavemeti, asinmaya dayanikliligi ve kolay
sekillendirilebilmeleri gibi yiiksek mekanik 6zellikleri sebebiyle biyomalzeme olarak
tercih edilmektedir. Viicudun mekanik 6zelliklerine yakin oldugundan viicutta kullanimi
tercih sebebi olsa da metallerin biyouyumluluklar1 diisiik olmasi bir dezavantajdir.
Biyouyumluluklarinin diisiik olmasinin sebepleri viicut sivisi ile etkilesime girip
korozyona ugramalari, Kimi zaman iyon salinimi yaparak alerjik kimi zamanda zehir
(6rn.: bakir) etkisine sahip olmalaridir. Metallerin viicuda yerlestirilmesi durumunda
korozyon anlaminda dikkat edilmesi gereken korozyon tiirlerinden 6nemlisi galvanik
korozyonudur. Bu kisaca viicuda takilan farkli metal implantlar viicut sivisi temas halinde
oldugunda galvanik pil meydana gelmekte ve korozyonun olusmasi seklinde agiklanabilir
[12].

Metaller iskelet sisteminin mekanik kosullar1 anlaminda en uygun malzeme
tirtidiir.  Metaller icerisinde yiik tasiyict anlaminda yaygin olarak kobalt alagimlart,
titanyum alagimlar1 ve paslanmaz ¢elikleri kullanilir. Buna ek olarak dis tedavisinde

kullanilan amalgam, altin, nikel-titanyum alagimlari, tantal ve platin olarak siralanabilir.



Tarihte insan viicudu i¢in 6zel olarak iiretilen ilk metal Sherman-Vanadyum Celigi’dir.

Kiriklarin tedavisi amaciyla plaka ve vida olarak kullanilmistir [14].

2.1.1. Paslanmaz celikler

Paslanmaz gelik bilindigi tizere yiizde 1’den az karbon ve minimum yiizde 11 krom
icerigine sahip, eser miktarda da fosfor, silisyum ve mangandan olusan c¢elik tiiriidiir.
Krom eklentisi, ¢eligin korozyona ve 1s1l etkilere karsi direncini arttirir. Biyomalzeme
olarak metallerin en biiyilk dezavantaji korozyona ugramalaridir. Paslanmaz celik
uygulamasi ile bu nispeten agilmistir. Biyomalzeme olarak ilk paslanmaz ¢elik 18/8 Cr/Ni
igerikli implanttir. 18/8 Cr/Ni ¢eligine bir miktar Mo eklenince korozyona direnci bir
miktar daha artmistir. Bu ¢elige ASTM 316 ¢eligi denilmektedir. 1950°1lerde 316 ¢eliginin
igerisindeki karbon orani 008’den 003’e diisiirtilmiistiir. Bu diislis korozyon direncini
daha da arttirmistir ve bu ¢elige de ASTM 316L paslanmaz ¢eligi denilmistir. Asagidaki
Tablo 2.2°de 316L ¢eliginin kompozisyonu verilmistir [14].

Tablo 2.2. Implant yapiminda kullanilan 316L Paslanmaz Celiginin Kompozisyon Dagiluimi (ASTM 2000)

[14]

“Karbon  maks.003
Magnezyum maks. 2,00
Fosfor maks. 0,025
Siilfiir maks. 0,01
Silikon maks. 0,75
Krom 17,00 - 19,00
Mikel 13,00 15,00
Molibden 2,25 - 3,00
Azot maks. 0,10
Bakir maks. 0,50
Demir Geriye kalan

2.1.2. Kobalt alasimlari
Kobalt biyomalzeme olarak iki farkli alasim tiiriinde kullanilir: CoCrMo ve
CoNiCrMo. Krom ve molibden eklentisi alasimin korozyona kars1 direncini
arttirmaktadir. Nikel eklentisi ise alasimin asinma dayanimini yilda 0.14 mm olacak kadar
arttirmistir. Alasimin bu 6zelliklerinden dolayr CoCrMo alagimi disgilik ya da yapay
eklemlerde kullanilir. CoNiCrMo alasimi CoCrMo alasimina gore daha agir yiikler
7



tastyabildigi, nikel sayesinde yorulma omriiniin uzun ve aginma dayanmminin yiiksek

oldugu i¢in kalga ve diz protezlerinde kullanilir [14].

2.1.3. Titanyum ve titanyum alasimlari

Titanyumu implant yapiminda kullanilmasi 1930’lara dayanmaktadir. Titanyum ve
alagimlar1 glinimiizde biyomalzeme olarak en yaygin kullanilan biyomalzemeler
denilebilir. Mekanik 6zellikleri genellikle iskelet ve kas yapisina gore istenilenden daha
sert olsa da bircok mekanik 6zelligi karsilamaktadir. Titanyum {izerinde olusan oksit
tabakasi sayesinde korozyon direnci yiiksek bir malzemedir. Titanyum ve alagimlarinin
giiniimiizde yogun sekilde kullanilmasinin sebepleri kisaca; yogunlugunun diger
metallerden daha diisiik olmasi, MR’a girebilmesi, korozyona karsi direngli olmasi,
biyouyumlulugunun yiiksek olmasi, alerjik durumunun az ya da hi¢ olmamasi, kimyasal

reaksiyon direnci, elastiklik modiiliiniin kemige yakin olmasi seklinde 6zetlenebilir [14].

Titanyum ve alagimlar ylizeyinde normal sartlar altinda kisa siirede oksit tabakasi
meydana gelmektedir. Yaklagik 10 nm kalinligindaki olusan bu oksit tabakasi, elektron
akist ve iyon gegisine izin vermedigi i¢in korozyon direnci kazandirir. Milkkemmel
korozyon direngleri sayesinde yillar boyunca degismeden kalabilirler [12]. Titanyum ve
alagimlar1 {lizerinde olusan oksit tabakanin inert etkisi viicut dokusunun ve sivisinin
implant yiizeyini kavramasini saglayarak osteointegrasyonunu arttirir. Osseointegrasyon
baska bir deyisle canli doku ile viicuda yerlestirilen implantin statik ve fonksiyonel
birlesme islemine denir. Sanki viicudun bir pargasiymis haline gelen implant boylece

yiiksek dayanim saglayacak, iyilesmeyi hizlandiracak ve tedaviye sonug verecektir.

Biyomalzeme olarak titanyumun yaygin olarak kullanilan iki alagimi: Ti6AI4V ve
TiNi’dir. Ti6AI4V alasiminda alagim elementlerinin ilavesi titanyumun bir¢ok 6zelligini
gelistirmistir. Titanyum igerisine minimum yiizde 3,5 vanadyum ve minimum yiizde 5,5
aliminyum eklendiginde TisAlsV elde edilir. Aliminyum ve vanadyum elementleri
titanyumun beta fazinda kararliligini saglar. Titanyumun beta fazi toksikligi az olmasi
sebebiyle malzemenin biyouyumlulugu arttirilmis olacaktir. Titanyumunun biyomalzeme
olarak kullanildig: bir diger alasimi TiNi’dir. TiNi’nin en 6dnemli 6zelligi sekil hafizal
olmasidir. Yani seklini ytik ile birlikte degistirildigi takdirde 1s1 ile birlikte tiretildigi ilk
haline donmektedir. Bu 0zelligi biyomalzeme uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Ornegin; yapay kalp kasi, ortopedik protez ve damar baglantilarinda gibi. TiNi alagimlari



NiTiNOL seklinde de bilinir bunun sebebi bu alasimin ABD’nin deniz savas araglarinda
(Naval Ordance Laboratuary) gelistirilmesidir [15].

Titanyum ve alasimlarinin Tablo 2.3’te goriildiigii gibi kemik yogunluguna ve
mekanik 06zelliginin diger biyometal malzemelere gore yakin olmasi, titanyumun

biyouyumlulugunun yiiksek oldugunu gostermektedir.

Tablo 2.3. Biyomalzemelerin ve kortikal kemigin yogunluklari, elastik degerleri karsilastirmasi [16]

Malzeme Yogunluk Elastik Modiilii
Kortikal Kemik ~ 2 g/lcm? 7 - 30 GPa
Co-Cr Alasin ~ 8,5 g/lcm® 230 GPa
316L Paslanmaz Celik ~ 8 g/cm?® 200 GPa
TisAlsV ~ 4,4 glcm® 106 GPa
Saf Titanyum ~ 451 glcm?® 110 GPa

Titanyum ve alagim {riinlerinin liretim maliyeti yiiksek olsa da diger metallere gore
tistlin biyouyum 6zellikleri gosterdiginden en ¢ok tercih edilen biyometaldir. Titanyum
ve alagimlarindan iiretilen implant trtinler genel olarak kalga ve diz protezleri, ¢esitli

plaka ve ¢ivi ve sabitleyicilerden olusmaktadir [6].

Titanyumun kemige baglanabilme Ozelligi vardir. Ancak yiizeyi modifiye
edilmemis Titanyum metali, biyolojik olarak pasif olmasi sebebiyle osseointegrasyonu
ve kemik iyilesmesini gerceklestirmek i¢in yetersizdir. Bu kisitlamalari1 agabilmek igin

ylizeyin ¢esitli yontemlerle modifiye edilmesi ya da kaplanmasi gerekmektedir. [17]

Sekil 2.1 Titanyum ve alasumlarindan imal edilmis kal¢a ve diz protezi [16]

Metallerin biyouyumluluk anlaminda en biiyiik problemlerinden biri olan kemik
ile doku arasi fibroz bir dokunun olusmasidir. Titanyum ve alasimlar1 bu konuda diger

metallere gore bir adim 6ndedir. Titanyum ve alasim implantlar1 kemik implanti ara
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yiiziinde fibroz doku olmadan osseointegrasyona ulasabilir (Sekil 2.2). In vitro deneyinde
osteoblastlar titanyum ve titanyum alasimi {izerinde kobalt-krom alasim1 veya paslanmaz
celikten daha hizli biiyiir sonucu ortaya ¢ikmistir. In vivo, gesitli caligmalar, kemik ve
implant arasindaki baglanma mukavemetinin titanyum-alasimli  implantlar1

destekledigini gostermistir [18].

Fibroz Doku

: |

’ Kemige entegre olmus ‘ Kemige entegre olmamus l

Sekil 2.2. Kemige entegre olmus ve fibroz dokulu kemige entegre olmamus implant sekli [19]

2.2. Biyomalzeme Olarak Seramikler

Seramikler diisiik mekanik oOzelliklere sahip, kirilgan ve zor sekillendirilen
malzemelerdir. Seramik biyomalzemeler arasinda en iyi mekanik 6zelliklere sahip olan
aliminanimn bile ¢gekme dayanimi metalik biyomalzemelerden daha diigiiktiir. Mekanik
ozelliklerinin diigiik olmasina karsin yiiksek korozyon direnci ve viicut sivisiyla herhangi
bir sekilde etkilesime girmiyor olmasi gibi sebepler seramikleri biyouyumlu hale
getirmektedir. Seramiklerin biyouyumlulugu yiiksek olmasi biyomalzeme olarak yaygin

bir sekilde kullanilmasina sebep olmaktadir [12].

Biyomalzeme 6zelligi tasiyan biyouyumlu seramik malzemelere biyoseramik
malzeme denir. Biyoseramik malzemelerin biyomalzeme olarak tip alaninda yaygin bir
sekilde kullanilmasmin birgok sebebi vardir. Kisaca biyouyumlulugu yiiksek, toksik
olmamasi, alerjik ya da kanserojen olmamalari, hafif olmalari, asinmaya dayanikl,
korozyona ya da kimyasal tepkimeye karsi direngli olmalar1 seklinde siralanabilir.
Literatiirde seramik implantlar diger avantajlar icerisinde en avantajli durumun

korozyona ugramamalart ve doku i¢in toksik higbir etkisinin olmamasi seklinde yer
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almaktadir. Biyoseramik malzemelere 6rnek olarak aliimina, hidroksiapatit, biyoaktif
cam, biyoaktif cam-seramikler ornek verilebilir. Bu biyoseramiklerin uygulamalarina
ornek olarak endoskopide kullanilan fiber optikler, doku kiiltiir kaplari, termometreler,

dis dolgu malzemelerinde, protez kaplamalar1 seklinde verilebilir [3].

Biyoseramiklerin mekanik anlamda dezavantajlarindan en énemlileri ani ilerleyen
catlak, yorulma, darbe ve basinglara dayanimlarinin tam olarak bilinememesidir. Bu
olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak i¢in iki alternatif yol vardir. Biri biyoaktif
kompozitlerin iretimi digeri ise biyoaktif seramikleri istenen mekanik 6zellige sahip

metaller {izerine yapilan kaplama uygulamalaridir [14].

Biyoseramik implant malzemelerinin dokuyla temasi sirasinda dort tip sonug ortaya
¢ikar: malzeme toksikse ¢evresindeki doku 6liir, malzeme toksik degil ve biyoinertse
degisik kalinliklarda fibroz doku olusumu gergeklesir, malzeme toksik degil ve
biyoaktifse doku implant ara yiizeyinde baglanma gerceklesir, malzeme toksik degil fakat
¢ozliniir yapidaysa cevresindeki doku implantin yerini alir [11]. Bu kapsamda
biyoseramikler dokuya cevap vermelerine gore ii¢ sinifa ayrilmistir: biyoinert (implantin
dokuyu degistirmeden doku ile bir arada bulunmasi anlamina gelir) (aliimina, zirkonya),
biyoaktif (implant ile doku arasinda kimyasal bag olusturmasi anlamina gelir) (HAP ve
biyocam) ve biyogoziiniir (implantin doku, viicut sivisi i¢inde ¢6ziinmesi anlamina gelir)
(tri-kalsiyum fosfat (TKF)) [19]. Metallerde oldugu gibi biyoseramikler de iskeletteki sert

bag dokusunun tamiri veya yenilenmesinde kullanilir [11].

2.2.1. Aliiminyum Oksit

Aliiminyum oksit aliimina olarak da bilinmektedir. Aliimina ilk olarak 1970’de
klinik olarak kullanilmigtir. Aliimina; yiiksek yogunluk, yiiksek dayanim, iyi bir
korozyon dayanimi ve yiiksek biyouyumluluk 6zelliginden dolay1 kalga protezlerinde, dis
implantlarinda ve ortopedik uygulamalarda genis bir kullanima sahiptir [11]. Aliimina
ozellikle kalca protezi uygulamalarinda sik¢a kullanilan bir malzemedir. Bunun sebebi
kalca protezi uygulamasinda asinma mukavemetinin belirleyici unsur olmasidir. Aliimina
yiiksek biyouyumluluga ve yenim direncine sahip olmasinin yaninda ¢ok diisiik yiizey
puriizligine ve yiiksek yiizey enerjisine sahip olmasindan dolayr biyomalzeme
uygulamalarinda kullanilir. Aliiminanin diger seramiklere gore avantaji yiiksek kirilma

toklugu ve biikiilme mukavemetine sahip olmasidir [20].
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2.2.2. Zirkonyum OKksit

Zirkonyum oksit zirkonya olarak da bilinmektedir. Zirkonya 1985’ten beri hem saf
hem de yitriya ile kararli hale getirilmis zirkonya olarak ortopedik uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Zirkonya termodinamik kararliligindan dolayr g¢evresindekilerle
herhangi bir kimyasal ya da biyolojik etkilesime girmez yani biyoinert 6zelligine sahip
bir biyomalzemedir. Zirkonyanin darbelere karsi direnmede kendine has bir 6zelligi
vardir. Zirkonyada herhangi bir catlak bir kuvvet ile karsilastiginda faz doniisiimii
gerceklesir ve yeni olusan faz yapist bir onceki faz yapisina gore daha fazla hacim
kapladigi i¢in catlak bir nebze de olsa kapanir bdylece darbeye kars1 daha tok bir yapi
haline gelir. Hem zirkonyanin yapist hem de bu 6zelliginden dolay1 zirkonya yiiksek
catlama ve biikiilme direncine sahiptir. Zirkonya bu yoniiyle aliiminyum oksitten daha
yiiksek kirilma dayanimina sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 zirkonya uyluk kemigi
protezlerinde ve ozellikle discilikte basariyla kullanilmaktadir. Zirkonyanin sivilar
sebebiyle gerilme direncinin azalmasi, kaplama 6zelliklerinin zayif olmasi ve zirkonyum
icerisinde yarilanma omrii ¢ok uzun olan radyoaktif elementleri igerebilmesi gibi
dezavantajlar1 vardir. Ayrica zirkonya igerisinde bulunan radyoaktif elementleri ayirmak

pahali ve zahmetli bir istir [11].

2.2.3. Biyocam

Biyocam Larry Hench tarafindan 1969°da kesfedildi. Bu kesif saglik alaninda bir
devrime neden olmustur. Ciinkii biyocam biyoaktif seramik alanini bagslatan kemige
baglanan ilk materyal olmustur. Biyocam biyolojik olarak pargalanabilir bir
biyomalzemedir. Biyoaktif camlar, diger biyoaktif seramiklerden daha fazla kemik
rejenerasyonunu uyarir. Orijinal adiyla 45S5 Bioglass, yakin zamanda 1,5 milyondan
fazla hastanin kemiklerini rejenere ederek ortopedide ¢ok yaygin bir kullanim alam
bulmustur. Oyle ki biyocamlar giiniimiizde hala kullanildig1 gibi gelecekte de varligin
stirdiirecegi diistiniilmektedir. Biyocamlar klinik uygulamalarda ¢ok sik kullaniminin
yaninda dis macunu gibi tiiketici tirtinlerinden kozmetik iiriinlere kadar bir¢ok alanda da
kullanilmaktadir. Biyoaktif cam, giiniimiiz malzeme ¢agi olarak adlandirilan Cam Cagi'na
katkilar1 6nemli boyutlardadir. Biyocam bugiine dek milyonlarca hasta i¢in yasam
kalitesini iyilestirdi, kemigi daha hizli yeniden olusturdu ve bazi durumlarda baska
yollarla iyilesmeyen kusurlart iyilestirdi. Yakin gelecekte, yara bakimi, o6zellikle

diyabetik iilserlerden kaynaklanan ampiitasyonlar ve ¢apraz bag dokusu hasarlar1 ve
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kikirdak yirtiklar1 dahil olmak iizere spor yaralanmalar1 azaltma gibi saglik alaninda

biiyiik gelismelere katki saglayacagi diisiiniilmektedir [21].

Biyoaktif camlarin bir¢cok ¢esidi mevcuttur. Bunlardan bazilar1 ve kompozisyonlari
Tablo 2.4’te verilmistir. Biyocamlar konak dokular ile hizli, gii¢lii ve stabil bir bag
olusturur. Simdiye kadar, konvansiyonel eriyik sondiirme, sol-jel, alev sentezi ve
mikrodalga 1s1mas1 dahil olmak {izere, biyocamin ve kompozitlerinin sentezi i¢in ¢esitli
yontemler gelistirilmistir. Biyocam ¢ok yonlii formda oldugu igin ¢ok yonlii bir dolgu
malzemesidir ve kullanicinin ihtiyacina gore istenen formlarda kaliplanabilir. Ozellikle
son yillarda trend haline gelen doku yerine kullanilabilecek malzemelerin

gelistirilmesinde sik¢a kullanilan bir malzemedir [22].

Tablo 2.4. Biyoaktif cam ¢esitlerinin kompozisyonlari [22]

Kompozisyon 4555 13-93 | 6P53B 58S 70S30C  13-39B1 13-93B3 PsoC3sN15

245 6 10,3 0 0 5.8 55 93
K20 0 12 2.8 0 0 1,7 11,1 0
MgO 0 5 10 0 0 49 46 0
Ca0 245 20 18 326 | 286 195 185 19,7
Si0» 45 56 52,7 582 714 34,4 0 0
P20s 6 4 6 9,2 0 38 3,7 71
B20s 0 0 0 0 0 19,9 56,6 0

2.2.4. Hidroksiapatit (HAP)

Hidroksiapatit dogal dis ve kemik kimyasal kompozisyonuna benzerligi ve yiiksek
biyouyumlulugu nedeniyle biyomalzeme uygulamalarinda sikg¢a kullanilir. Duruma
kemik a¢isindan bakarsak; kemik, inorganik, organik ve su olmak iizere ii¢ ana bilesenden
olusur. Inorganik faz tiimiiyle, giiniimiizde sentetik olarak da iiretilebilen hidroksiapatit
[Ca10(PO4)s(OH)2] olup kemik agirliginin %70 ’ini ve hacimce %50 ’sini hidroksiapatit
olusturmaktadir. Kemik ve HAP'in kompozisyon ve yapisal degerlerine Tablo 2.5’ten
bakildiginda kemik ve sentetik HAP’in benzer ozellikleri agik¢a goriilmektedir [23].
Hidroksiapatit yapisi genel olarak hekzagonal ve monoklinik yapidadirlar. En sik

rastlanan ve kemik olusumunda da rol alan yap1 hekzagonaldir.
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Sekil 2.3. 37°C-yapay viicut swvisinda sentezlenmis HAP'in hekzagonal kristal yapis [23]

Sentetik HAP ilk kez Hayek tarafindan 1963 yilinda kimyasal ¢oktiirme yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. Simdilerde sentetik olarak hidroksiapatit tozlar1 sulu
¢ozeltilerden yas kimyasal metotla, sol-jel metoduyla, hidrotermal yontemle termal

cokeltme, siirekli ¢okeltme ve kati hal reaksiyonlar yardimiyla tiretilmektedir [19, 23].

Tablo 2.5. Kemik ve HAP'in kompozisyon ve yapisal degerleri [24]

Ozellik Kemik HAP
Kalsiyum %34,8 %39,6
Fosfat %15,2 %18,5
Sodyum %0,9 -
Magnezyum %0,72 -
Potasyum %0,03 =
Karbonat %7,4 -
Flor %0,03 -
Klor %0,13 -
Su %10 -
Ca/P oram 1,71 1,67
a-ekseni (kafes parametresi) (A) 9,41 9,43
c-ekseni (kafes parametresi) (1) 6,89 6,891
Uriin B-TKF+HAP HAP
Elastik Modiil (GPa) 0,3-16,8 10
Gerilme Direnci (MPa) 150 100

Hidroksiapatit yaklasik yarim asirdir biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. HAP
biyoaktifligi sayesinde implant doku arasinda kuvvetli bir bag olusmasina sebep olur.

Hidroksiapatit, kalsiyum ve fosfat atomlarinin oksitleri seklindeki olusmus bir yapidadir.
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Kalsiyum fosfat tabanli malzemelere Hidroksiapatit (Caio(POa)s(OH)2), Trikalsiyum
fosfat (Cas(PO4)2) ve oktakalsiyum fosfat (CaH(PO4)3.20H) olarak 6rnek verilebilir.
TKF yapisinin biyog¢oziniirliilliigli Hidroksiapatitin biyog¢dziiniirliigiinden ytiksektir.
Fakat TKF faz yapisinin hidroksiapatit yapisina gore mekanik oOzellikleri zayiftir
(kirilganlik, disiik sertlik). HAP dogada elmastan sonra bilinen en sert molekiillerden
biridir. Kalsiyum fosfat tabanli fazlarin biyog¢oziiniir olmasi yeni kemik dokunun
biiyiimesine ve yaranin daha hizli tedavisi igin bir avantajdir [8].

Kalsiyum fosfat tabanli biyoseramiklerde biyolojik 6zellik kimyasal bilesimleri,
Ca/P oran, kristalografik yapilar1 ve ¢oziintirliigi ile ilgilidir. Yani kalsiyum fosfat yapisi
biyomalzemenin verecegi biyolojik tepkiyi tamamiyla degistirmektedir [8].
Biyomalzeme uygulamalarinda en popiiler olan HAP’1n yapis1 pH 7,2 ve 7,6 arasinda ve
Ca/P molar orani 1,67 oldugunda firetilir. Eger oran 1,67 nin altinda olursa TKF olusur.
Sicakliga gére CaO ve P2Os molar oranmnin faz diyagrami Sekil 2.4’te verilmistir. Faz
diyagramindan yararlanilarak olusturulan sentetik HAP’1n fizikokimyasal, mekanik ve

biyolojik 6zelikleri Tablo 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.4. Ca0 - P,0s Sicakliga gore faz diyagrami [25]
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Tablo 2.6. HAP ' fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zelikleri [26]

Ozellik Deger

Ca/P oram 1,67
Young Modiilii (GPa) 80-110
Elastiklik Modiilii (GPa) 114
Baski Dayanimi (MPa) 400 - 900
Gerilme Dayanim (MPa) 115 - 200
Kirilma Dayanim (MPa) 0,7-1,2
Sertlik (HV) 600
Bozunma Sicakhig (°C) >1000
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Biyouygunluk Yiiksek
Kemik fletkenligi Yiiksek

Ramesh ve arkadaslar1 Ca/P oranmin ve sinterleme sicakliginin malzemenin
mekanik 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. Buradaki grafiklerden de anlasiliyor ki iyi
bir mekanik 6zellik isteniyorsa Ca/P oraninin 1,67 olmasi gerekmektedir. Sekil 2.5°te yer
alan grafiklerden s6yle bir sonugta ¢ikarilabilir; Ca/P ve sinterleme sicakligi degistirilerek
uygulamanin gerekliliklerine goére {iretilen malzemenin mekaniksel o6zellikleri
ayarlanabilmektedir. Mekanik o6zelliklerin uygulamaya gore ayarlanabilmesi kalsiyum

fosfat tabanli malzemelerin uygulama alanini arttirmaktadir [27].
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Sekil 2.5. Sinterleme sicakligina ve Ca/P oranina gére kirilma toklugu, sertlik, young modiilii ve

yogunlugun degisimi [27]
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Hidroksiapatit malzemeler yiik tasiyan sistemlerde kullanilacaginda diisiik mekanik
ozelliklerini gelistirmek igin kaplama uygulamalari ya da kompozit uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Kompozit uygulamalarinda HAP igerisine birgok katki elemani
yerlestirilir. Pargaciklar, gubuksu yapilar (whiskers), trombositler, uzun lifler, kismen
stabilize zirkonya ve nanopartikiil vb. ile HAP katkilandirilarak HAP’in tokluk ve
mukavemeti arttirilir. HAP kompozit yapilirken Kosullar dikkatli incelenmelidir. Ciinkii
safligt bozulan HAP’in biyouyumlulugu azalabilir ya da HAP’in ¢o6ziiniip TKF
olusumunu tetiklenebilir. Katki malzemeleri olarak genelde katki malzemeler aliimina,
zirkonya ve silisyum karbiir kullanilir. Bu konu hakkinda bir uygulama &rnegi verilirse
buna biyoaktif camlar verilebilir. Biyoaktif camlar HAP ile biyoseramigin
(biyouyumluluk ve/veya biyoaktivitenin bozulmadan gelistirilmis mekanik 6zelliklere
sahip) kombinasyonu sonucu gergeklesir. Biyoaktif camlar yiiksek biyouyumluluk ve
miikemmel kemik-doku baglanma &zelliklerine sahiptir [8].

Hidroksiapatitin piyasada en ¢ok kullanildigi uygulama kaplama teknigi ile
olanlardir. Bu amagla genelde metal yiizeyine HAP kaplamasi yapilmaktadir. Bu konsept,
metal alagimlarin sundugu mekanik avantajlar1 ve HAP malzemesinin miikemmel
biyouyumlulugunu ve biyoaktivitesini birlestirir. HAP kaplamalar1 gerekli birgok islevi
yerine getirir ve hepsinden 6nemlisi, implantin kemige diizgiin bir sekilde sabitlenmesini
saglar ve biyolojik olarak uyumlu bir faz saglayarak olumsuz sonuglar1 en aza indirir.
Ayrica, HAP kaplamalari, metal iyonlarinin metal altliktan salinmasini 6nler ve metal
ylizeyi ¢evresel saldirilardan korur [8]. Biyouyumluluk anlaminda 6nemli olan bir diger
parametre HAP yapisinin biyomalzeme olarak kullanilan metaller gibi implant ile doku
arasinda lifli doku olusturmadigidir. Hidroksiapatitin biyokativiteye kattigi bir diger
nokta ise gozenekli yapiya sahip olmasidir. Bu biiyiik yiizey alanina sahip olmasi
demektir ve bu da kemik yenilenmesini arttiran bir faktor olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Bunun sonucunda biyoaktivite artacak ve birbirine bagli gdzeneklerden implantin
igerisine kemik biiylimesi gerceklesecektir. Hidroksiapatit ortopedik kaplamalar ve dis
implantlarinda, yiiz kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kal¢a ve diz protezleri gibi

uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir [11,28].

HAP’1n birgok 6nemli 6zelliginden dolay1 giiniimiizde ¢ok degisik uygulamalarda
kullanilmaktadir. HAP, bazi dis macunu markalarinda kalsiyum karbonat yerine parlatma
ajan1 olarak kullanilmaktadir. HAP'm biyomedikal olmayan uygulamalari arasinda,

elastomerler icin ¢evre dostu bir dolgu maddesi, zehirli kimyasal elementlerin diisiik
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sicaklikta emici, karbondioksit icin yiiksek sicaklikta emici, hem bir katalizér hem de
diger katalizorler i¢in tasiyici, ultraviyole i¢in koruma ve giines filtresi, ¢esitli sensorlerin
bir bileseninin yani sira oldukg¢a esnek ve yanici olmayan HAP tan yapilmis organik kagit

gibi ¢ok ¢esitli uygulamalar1 da mevcuttur [24].

2.3. Biyomalzeme Olarak Polimerler

Polimerler icerisinde karbon bulunan birgok monomerin bir araya gelmesiyle
olusan uzun zincirli biiyiik molekiillii bilesiklere polimer denilir. Polimerler biyomalzeme
olarak genis kullanim alanina sahiptir. Polimerlerin dogallari oldugu gibi sentetik
polimerler de mevcuttur. Polimerler farkli bigimlerde kullanilabilir: 1if, film, jel, boncuk
nanopartikiil gibi [12]. Polimerlerin ¢ogu kristal yapida degildir. Kristal yapida olanlarin
Ozgil kiitleleri daha fazla oldugu gibi mukavemetleri yiiksektir. Polimerlerin
biyomalzeme olarak kullanildiginda dezavantajlarindan bazilari sunlardir; ortopedik
anlamda kullanilmak istense yeterli mukavemeti saglayamamalari, sivi ile temasinda
sisme egilimi gostermeleri, zehirli iirlinler salgilayabilmeleri, sterilizasyon islemleri

sirasinda polimer ozellikleri degisebilmesi olarak siralanabilir [3].

Dogal polimerler biyolojik olarak iiretilen polimerlerdir. Dogal polimerlerin baglica
ornekleri kollajen, jelatin, elastin, aktin gibi proteinler; seliiloz, nisasta, dekstran, kitin
gibi polisakkaritler ve DNA ve RNA gibi poliniikleotidlerdir. Dogal polimerler karmasik
yapilarindan dolay1 biiyiik olgiilerde tiretilememektedir. Ayni zamanda {iretim maliyetleri
yiiksektir. Dogal polimerler biyolojik ortamda {iretildigi icin biyomalzeme olarak
kullaniminda herhangi bir toksik etki yaratmamaktadir. Bunun yaninda immiinojenik ve

biyobozunur olmasi 6nemli dezavantajdir [11].

Sentetik polimerler ikinci diinya savasinin bitmesinin ardindan iretilmeye ve
kullanilmaya baslanmistir. W. H. Carothers polimerlerin katilma ve kondenezasyon
polimerizasyonu olmak {izere iki sekilde sentezlendigini belirtmistir. Boylece uygun
girdiler, tepkime ve sartlar saglandig: takdirde polimerler sentezlenebilmistir. Polimerler
yumusak dokulara benzer fiziksel Ozelliklere sahip olduklarindan genelde yumusak
dokularin tedavisinde biyomalzeme olarak kullanilir. Biyomalzeme olarak kullanilan

polimerlere ve uygulamalarina 6rnekler Tablo 2.7’de verilmistir [19].
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Tablo 2.7. Bazi biyopolimer ve uygulamalari [11]

Polimer Uygulama
Goz i¢i lens ve sert kontakt lensleri
Yiiksek Yogunluklu Polietilen Tiip formundaki uygulamalarda ve kateterlerde
Cok yiiksek molekiil agirlikh Polietilen Yapay kalca protezlerinde
PTFE (Politetra floretilen) Gore-Tex formuyla damar protezlerinde
PVC (Polivinil Kloriir) Tiip formunda kan nakli diyaliz ve beslenme amagli
PDMS (Polidimetil siloksan) Bazi damar protezlerinde ve yiiksek oksijen gecirgenligi

nedeniyle membran oksijenatorlerde (solunum cihazlari), parmak
eklemleri, kan damarlari, kalp kapakeiklari, gogiis implantlari,

dis kulak, ¢ene ve burun implantlarinda
Naylon Ameliyat ipligi

Poliiiretanlar Kalp damar uygulamalar:

2.4. Biyomalzeme Olarak Kompozitler

Kompozit terimi farkli fazlarin atomdan daha biiyiik bir 6l¢ekte ayrildigr ve elastik
modiil gibi o6zelliklerin homojen bir malzemeyle karsilastirildiginda 6nemli Olcilide
degistirildigi malzemeler igin kullanilmaktadir. Metaller, seramikler ve polimerlerin
biyomalzeme o6zellik tasiyan, tek baslarma kullanilmalart durumunda birden fazla
istenmeyen durum s6z konusu olabildiginden bu etkenleri azaltmak amaciyla kompozit
biyomalzeme olusturulur [14]. Dolayisiyla kompozit malzeme, kendisini olusturan
bilesenlerden birinin tek basina sahip olamadigi 6zelliklere sahip olur. Kompozit
malzeme, “matris” olarak adlandirilan bir malzeme igerisine cesitli gii¢lendirici

malzemelerin katilmasiyla hazirlanir [29].

Kompozitler, ortopedi ve dis hekimligi uygulamalar1 disinda, yumusak doku
implantt olarak da kullanilmaktadir. Polimer kompozitler manyetik 6zellik
tasimadiklarindan, manyetik rezonans (MRI) ve tomografi ¢ekimlerine olumsuz bir
etkileri yoktur. Kompozit malzemelerin saglayabilecegi diger istiinliikler; korozyona
direng, metal yorulmasinin ve metal iyonlar1 salinimimnin goriilmemesi ve kirilganlik
ozelliginin azalmasi seklinde 6zetlenebilir. Biyomalzeme anlaminda kompozit malzeme
kullanimina, kemigin sertligi ile metalin ya da seramigin sertliginin yakin olmamasi
dolayisiyla ortopedik cerrahide kompozit malzemelerin kullanim1 &rnek olarak
verilebilir. Kemik sertligine yakin olacak sekilde uygun malzemelerle kompozit malzeme

iiretilebilir. Sonug¢ olarak ortaya ¢ikan {riiniin kullanilmasi ameliyat sonrasi kemik
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tizerinde olusabilecek deformasyonu diger biyomalzeme uygulamalarina gére daha ¢ok

engeller [12].

Seramik yapisindan meydana gelmis kemik hidroksiapatite, kollojen ve yumusak
polimerik protein bir dokudan olusan organik bir kompozisyondur. Kemik kompoizitini
olusturan bu malzemeler kemige kazandirdig: iistiin 6zellikler sayesinde kemik doku,

mekanik ve biyolojik bakimdan miikemmel bir yapiya sahiptir [29].
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3.  KAPLAMA TEKNIKLERI

Gilintimiizde ortopedi cerrahisinde her yil artan hasta sayis1 beklentileri ve talepleri
arttirmakta bu da siirekli ortopedi ile ilgili teknolojinin gelismesine sebep olmaktadir.
Ortopedik uygulamalar sonrasi hasta sikayetleri en ¢ok implant {izerinde stabilite kaybi,

enfeksiyon, asinma, periprostetik kirtlma, doku uyusmazligr gibi durumlar ile ilgi
olmaktadir [6].

Ortopedi cerrahinde yiik tasiyici bolgelerde implantasyon tedavisinde yliksek
mekanik ozellik gereksiniminden dolayr metal ve alagimlari kullanilir. Metal ve
alasimlar1 asinma, korozyon, alerjen olabilmeleri, yeterli biyouyumlulukta olmamalari
gibi istenmeyen durumlar dolayisiyla belirtildigi gibi hasta sikayetleri olusmaktadir.
Sayilan bu problemlerin ¢oziimii i¢in en ¢ok kullanilan yontem metal malzemenin {izeri
ileri teknoloji seramikleriyle kaplanmasidir (CVD, PVD, Termal sprey yontemleri vb.)
[30].

Titanyum ve alasimlar1 birgok agidan yiikk tasiyict implantlara uygun bir
malzemedir. Biyouyumluluk anlaminda diger metal ve alasimlarindan iyi olsa da
kaplamasiz olarak kullanildiginda her zaman garanti sonuglar vermemektedir. Yiizeyi
modifiye edilmemis ya da kaplamasiz titanyum alagimlart doku ara yiizeyinde enfeksiyon
riski her zaman tagimaktadir. Bu durum osseointegrasyonu azaltmakta ve Implant dmriinii
kisaltmaktadir [6]. Bir diger istenmeyen durum ise doku ile implant arasinda olusan zayif
bag, lifli doku tabakasi olugsmasina sebep olmaktadir. Olusan bu lifli yap1 kiiciik bosluklar
icerdiginden implantin dokudan bagimsiz hareket etmesine sebep olmaktadir. Ne yazik
ki bunun sonucunda implantin daha ¢abuk deforme olmasina, hasta sikayetlerine ve

tekrardan operasyon ile yeni implant takilmasina sebep olmaktadir [31].

Ortopedi uygulamalarinda sik¢a kullanilan hidroksiapatit ise kimyasal bakimdan
kemikle benzerligi ile dikkat ¢cekmektedir. Buna ek olarak biyouyumlu ve biyoaktif bir
malzeme olmast HAP’in biyomalzeme olarak kullanilmasindaki en 6nemli sebeplerdir.
Yeniden {retilebilirligi, giivenirliligi, herhangi bir virlisli ve bakteriyel bir risk
tasimamasi ve osteofilik dogasi nedeniyle klinik kullanim i¢in ilgi gekici bir malzemedir
[32]. Biyomalzeme olarak uygulanabilirligi yiiksek bir malzeme olmasina karsin yiiksek
gozenekli yapisi nedeniyle diisiik mekanik mukavemeti yiik tasiyic1 sistemlerde

kullanilmasini engellemektedir.
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Yiik tagiyan implant malzeme olarak kullanilan metalik implantlara biyoaktifligi ve
biyouyumu yiiksek HAP ile kaplanmasiyla hem mekanik anlamda giicli hem
biyouyumlulugu yiiksek Implant iiretilmesi ile ilgili uygulamalar literatiirde gokca
karsilasilmaktadir. Implant yiizey kaplamalar1 olarak kullanilan kalsiyum fosfat
seramikleri (6zellikle HAP, TKF), implant yiizeyinde kemik dokusu ile etkilesime uygun
fiziksel bir matriks saglar. Kalsiyum fosfat seramigi, apatit ¢ekirdeklenmesini uyararak
implant yiizeyinden iyonlarin salinmasi yoluyla kemik dokusuna baglanir ve bunu
biyomalzeme yiizey tizerinde karbonatli apatit tabakasinin olusmasi izler. Yiizeydeki bu
apatit tabakasi kimyasal ve kristalografik olarak kemik dokusu mineral fazina esdegerdir.
Dolayisiyla HAP kaplama implant ile doku arasinda etkilesimi arttirmakta yani
osseointegrasyonu arttirmaktadir. Sonu¢ olarak HAP ile kaplamanmis implantlar
ameliyat sonrasi hasta sikayetlerinin azalmasina sebep olmaktadir. Standartlara uygun bir
kaplama i¢in yiiksek yapisma mukavemetine sahip diisiik poroziteli, kristal diizenin uzun
oldugu ve olabildigince saflig1 yiiksek bir kaplama olmalidir. Kalsiyum fosfat tabanl
kaplama ilk olarak buhar fazi biriktirme yontemi ile yapilmistir. Su anda HAP kaplamalar
endiistriyel anlamda en ¢ok plazma sprey yontemi ile yapilmaktadir. Buna ek olarak
Sigratma yontemi, daldirma yontemi, sol-jel yontemi, elektroforetik ¢oktiirme yontemi,
darbeli lazer ¢oktiirme yontemleri sik kullanilan yontemlerdir. Inorganik ve organik
kaplamalar i¢in en yaygin olarak kullanilan kaplama teknikleri fiziksel kaplama
biriktirme yontemleri olsa da son zamanlarda islak-kimyasal biriktirme tekniklerinin
(6rnegin biyomimetik ve sol-jel biriktirme teknikleri) kullanilmasinda bir egilim

goriilmektedir [6, 7, 8, 23, 31, 33].

Sergey V. Dorozhkin kalsiyum fosfat tabanli malzemelerin kaplama tekniklerini
termal piiskiirtme, buhar biriktirme, yas ve diger kaplama teknikleri olmak tizere 4 ana
baslikta toplamis Tablo 3.1°’deki gibi siralamistir. Biriktirme tekniklerinin g¢ogunun
potansiyel dezavantaji biiyiikk Olgekli tiretimlerde nispeten yiiksek maliyete Sebep
olmasidir. Bu nedenle, islem siiresini azaltmak ve bunlarin imalatin1 ticari agidan uygun
kilmak i¢in, biyolojik cevabi onemli 6l¢lide gelistirebilen en ince CaPO4 kaplamalarin
yapilmasi arzu edilir [34]. Tablo 3.2°de HAP kaplamalar igin en sik kullanilan tekniklerin

avantajlar1 ve dezavantajlar1 yer almaktadir.
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Tablo 3.1. Kalsiyum fosfat tabanl malzemelerin kaplanmasmnda kullanilan teknikler [34]

- Plazma Sprey - Sicak Izostatik Presleme (HIP)
. Yiiksek Hizli Oksijen Yakitli Piiskiirtme (HVOF) - Aerosol-jel Kaplama

- Aerosol Kaplama

- Iyon Demet Destekli Biriktirme (IBAD) - Soguk Sprey (CS)

- Darbeli lazer biriktirme (PLD) - Lazer Eritme

- RF Magnetron Biriktirme - Siv1 Faz Lazer Biriktirme
- ECR Plazma Biriktirme - Elektrosprey Kaplama

-Metal-Organik Kimyasal Buhar Biriktirme (MOCVD) | - Oto-katalitik Kaplama
- Molekiiler Oncii Ve Termal Ayrisma - Cift Katmanl Kapsiil Hidrotermal Sicak Presleme

- Patlatma Tabancasi Piiskiirtme

- Elektroforetik Kaplama - Patlatarak Kaplama

- Elektrokimyasal Kaplama - Tletim Lazer Kaplama

- Sol-jel Kaplama - Lazer Kaplama

- Biyomimetik Kaplama - Lazer ile Net Sekillendirme (LENS)

- Daldirmali Kaplama - Matris Destekli Lazer Darbeli Buharlastirma (MAPLE)
- Savurmali Kaplama - Se¢imli mikro-dagitim

- Hidrotermal Kaplama - Toz Katkili Elektro Erozyon (PMEDM)

- Termal Tabaka Biriktirme - Mekanokimyasal Sentez Veya Bilyali Carpma Teknigi
- Mikro Ark Oksidasyon (MAO) - Dongiisel Elektrodezi

- Alternatif Islatma - Dongiisel Spin Kaplama

- Bio-Aracili Biriktirme (Biyosentez)
- Emiilsiyon Yolu

- Camur Isleme

- Kayma Kaplamast

- Coziicti Buharlasmasi ile Cokelme
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Tablo 3.2. En sik kullamilan kaplama tekniklerinin karakteristik ozellikleri [8,34,35]

Kaplama

Yontemi

Kaplama

Kalinhgy

Kaplanan
Malzemeler

Avantajlar Dezavantajlar:

e Osteokalsin e  Karmasik sekilli e  Sirekli pH kontrolil
e Fibronektin malzemeler yapmak
e Poli(L-lizin) kaplanabilir e  Kaplama hiz1 diisiik
o & e  Escoktiirme dolayistyla zaman alir
yapabilme
e Disiik sicaklikta
yapilabilme
o  Kemiksi apatit
yapisina ulagilabilir
Sol-Jel e Aliiminosilikat = <1 pm e  Karmagik sekilli e  Kontrollii atmosferde
e Fluoride malzemeler kaplama yapilir
hidroksiapatit kaplanabilir e Ham madde pahali
. (S'?'::lnmi$ e Disiik ?1?ak11kta e  Poroziteyi kontrol
HAP yapilabilir etmek zor
. Biyocam e Ince kaplama e Diisiik asinma direnci
yapilabilir e  Yiiksek gecirgenlige
e  Ucuz teknik sahip
e  Biyolojik
molekiilleri igerebilir
Elektrosprey e HAP 0,1-5um e Kaplama e  Diisiik mukavemet
e Nano HAP kompozisyonunuve | e  Uzun ve genis alanlart
e ALP morfolojisi kontrol kaplamas1 zordur
*  Biyomolckiiler edilebilir e  Kaplama islemi
HAP . e  Escoktiirme sonrasi yiiksek
kompozit
il yapabilir sicaklikla sinterleme
e Diisiik maliyet gerektirmesi
e Kolay kurulum
e  Ortam kosullarinda
yapabilme
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Tablo 3.2. (Devam) En sik kullanilan kaplama tekniklerinin karakteristik ozellikleri [8,34,35]

RF Magnetron
Piiskiirtme

Yontemi

Plazma Sprey

Elektroforetik
Kaplama

HAP
Si-HAP

0,5-5um

Karbonatl
HAP

Zn, Mg ve Al
katkili
kalsiyum

fosfatlar

HAP
Si-HAP
Antibakteriyel
Ag-HAP
kompozit

50 - 250 pum

kaplamalar

0,1-20
fosfat tabanl mm

Kalsiyum

malzemeler
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Diizgiin ve porsuz .
yogun kaplama .
Giiclii yapigma .
Yiiksek saflik .
Sicakliga duyarli
malzemelerin
kaplanabilmesi .

o
Yiiksek kaplama .
orant

Kolay ve esnek bir
teknik

Tekdiize kaplama
Diisiik maliyet

Homojen kaplama o
kalinlhig1

Yiizey kaplama oran1 = e
Karmasik yiizeyler
kaplanabilir

Hizl kaplama

Kolay kurulum

Diisiik maliyet

Biyolojik ajanlar
kaplamaya dahil
edilebilir

Zaman alir

Diisiik kaplama orant
Amorf kaplama saglar
Karmagik sekilli
malzemeler
kaplanamaz

Pahali

Yiiksek sicaklik
dolayisiyla kaplama
aninda biyolojik
ajanlar kaplamaya
dahil edilemezler
Kaplama esnasinda
yiiksek sicaklik
kullanildigindan
homojen olmayan
kristal diizeni ve ayn
sebep dolayisiyla
biyolojik ajanlarin
dahil edilememesi
Kaplama sonrasi hizli
soguma c¢atlaklara
sebep olmaktadir
Catlak iceren
kaplamalar

Yiiksek sinterleme

sicakliklar1 gerektirir



3.1. Plazma Sprey Kaplama

Plazma sprey yontemiyle gerceklestirilen seramik kaplamalar bir¢ok metalden daha
iyi asinma ve erozyon direncine sahiptir. Bu sebeple dizel motorlar1 gibi asinma direnci
gereken uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica Plazma sprey kaplama
yontemi ticari anlamda HAP kaplamalarda en ¢ok kullanilan yontemdir. Plazma sprey
yonteminde altlik ile kaplama arasindaki mekanik yapisma mukavemeti kaplama prosesi
sartlarina baghdir. Proses sartlarina ek olarak hedef althigin yiizey 6zellikleri de kaplama
kalitesini onemli derece etkilemektedir. Plazma sprey kaplama ydntemi kaplama igin
gerekli enerji plazmadan saglanmaktadir. Oyle ki plazma kaplama da plazma enerjisi
5000°C’den 20000°C’ye kadar gikabilmektedir [23].

Sekil 3.1°de plazma sprey kaplama yonteminin sematik gosterimi verilmistir. Buna
gore plazma kaplama uygulanacak yiizeye ergitilmis partikiiller hizla piiskiirtiiliir ve
yiizeye carpan partikiiller hizla soguyarak katilagir. Sonu¢ olarak soguma esnasinda
amorf yap1 biyouyumlulugu diisiirdiigii i¢in amorf yapinin olusumu istenmez. Bu siireci
kontrol edebilmek i¢in Ca/P oranina ve proses parametrelerine dikkat edilmelidir. Dikkat
edilmesi gereken noktalarinda biri de kaplanacak her parcanin temiz olmasidir. Bu
nedenle, yiizeyden yabanci maddeler kaldirilmali ve yaglar elimine edilmelidir. Plazma
sprey yontemiyle yapilan HAP kaplamalarin biyouyumluluk 6zellikleri proses
parametreleri (sprey mesafesi, plazma gaz akis hizlari, plazma giicii, yoz boyutu vb.) ile
kristal yap1 iliskisine bagli olarak degismektedir. Diger kaplama yontemleri ile
karsilagtirildiginda plazma sprey yontemi ile iiretilen HAP kaplamalarin metalik esaslh

implant ylizeyine yapigsma dayanimi daha yiiksektir [6, 30].

Plazma ile seramik kaplamalar iki 6nemli dezavantaja sahiptir. Birincisi kaplama
sonrasi altlik ve kaplama malzemesinin soguma katsayisi farki sebebiyle ¢atlak olusum
digeri ise yliksek sicaklik ile kaplama yapildigindan kaplama esnasinda faz doniisiimii ile

istenmeyen fazlarin olusma olasiligidir [23].
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Toz B

Kaplama

Plazma Gaz——»
Katod
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Sekil 3.1. Plazma sprey kaplamanin sematik gésterimi [36]

3.2. Sol-Jel Kaplama Y ontemi

Sol-jel kaplama yontemi, bir altligin jel benzeri bir yapi ile konsantre bir ¢ozeltiye
daldirilmasimi ve sonrasinda 1sil islemle birlikte son fiiriiniin olusmasini igeren bir
tekniktir. Sol, bir siv1 igerisindeki kati partikiillerin kolloidal siispansiyon halinde
bulunmasi1 anlaminda kullanilir. Bu kolloidal siispansiyonun bulundugu c¢d6zeltide
genisleyerek makroskobik boyutlara ulastigindaki olusan yapiya “jel” denilmektedir. Bu
teknik ile inorganik polimer ve organik-inorganik hibrit materyaller sentezlenebilir. Sekil
3.2’de Sol-jel prosesinin sematik gosterimi goriilmektedir. Sol-jel teknigi tek adimh
tiretim stireci, molekiiler diizeyde malzeme homojenligi ve altlik ile kaplama arasindaki

kimyasal baglanma gibi avantajlara sahiptir [8].

Sol-jel uygulamasinin bir¢ok avantaji vardir. Molekiiler 6l¢ekte karistirilarak
stokiyometrik, homojen ve saf bir kaplamaya neden olur, yiiksek yiizey alanlarina sahip
kiigiik partikiil boyutlarindan dolayi diisiik atesleme sicakliklarina neden olur ve homojen
bir sekilde kaplama yapilabilir. Sol-jel yontemiyle kaplama daldirma, dondiirme ve
puskiirtme teknikleri kullanilarak yapilabilir. Plazma spreyle HAP kaplamalarda
karsilagilan faz degisimi problemi sol-jel yontemiyle kaplamada diisiik islem sicakliginda

kaplama yapilabildigi herhangi bir faz gegisi goriilmez [37].
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Sekil 3.2. Sol-jel prosesi sematik gosterimi [38]

3.3. Magnetron Sicratma Yontemi

Magnetron sigratma ile kaplamada hedef malzemenin atomlar1 negatif voltaj ile
Iyon bombardimani yardimiyla koparilip, altlik malzemesi iizerine aktarilmasi temeline
dayanan bir yontemdir. Sekil 3.3’te magnetron si¢ratma yonteminin sematik gdsterimi
basitce goriilmektedir. Uygulamaya gore degismekle birlikte genel olarak 10 ile 1 Torr
ve 100V ile 1 kV arasinda belirlenen degerlerde malzeme kaplama islemine tabi tutulur.
Iyon bombardimani igin herhangi bir kirlilik olusmamast igin reaktif olmayan ve yiiksek
atom numarasina sahip argon gazi kullanilmaktadir. Sigratma yontemi maliyetli ve diisiik

uygulama hizi nedeniyle biiyiik 6lgekli bir tiretim i¢in uygun bir yontem degildir [20].

Anot
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Kaplama Tabakas1
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Manyetik Sistem

Sogutma Sistemi

Sekil 3.3. Magnetron sigratma yontemi sematik gosterimi [39]
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3.4. Biyomimetik Kaplama Yontemi

Biyomimetik kaplama doganin biyomineralizasyon siire¢lerini taklit ederek ortaya
¢ikmistir. Biyomimetik kaplama islemleri geleneksel buhar fazli kaplama tekniklerinin
eksikliklerinin bir¢ogunun {iistesinden gelmistir. Arastirmacilar dogal mineralizasyon
yontemini arastirip doganin mineralizasyonunu taklit eden bir yontem gelistirmisler.
Kaplama islemi kontrollii kristal ¢ekirdeklenmesini ve biiyiimeyi igerdiginden, biriken
mineralin fazi1 kontrol edilebilir. Biyomimetik kaplama yontemi sayesinde sulu bir
¢ozeltiye erisimi olan herhangi bir yiizeye homojen kaplamalar elde edilebilir. Gozenekli
bir implant igerisindeki tim yiizeyler, implant gozeneklerini tikamak veya
doldurmaksizin muntazam bir sekilde kaplanabilir. Biyomimetik kaplamada suda

gerceklestirilir ve cogu implant malzemesine kolayca uyarlanabilir.

Biyomimetik yontemle HAP kaplama ilk olarak 1990 yilinda Kokubo ve ¢aligma
arkadaslar1 tarafindan yapilmis ve yayinlanmistir. HAP kaplama igin yapay benzetilmis
viicut stvist (SBF) kullanilir. Calismada apatitin, birkag haftaya kadar SBF ¢ozeltisine
yerlestirilen metal oksit ylizeylerin hidroksilasyonu ile indiiklenebilir oldugu
vurgulanmigtir. XRD ve FTIR sonuglarina gore yiizeyde hidroksiapatitin olustugu

gorilmiustir.

Titanyuma HAP kaplanmasi igin 6ncelikle Ti alasimi NaOH ortamina tabi tutulur
ardindan termal siire¢ devam eder. Bunun sonucunda amorf bir sodyum titanattan olusan
jel tabakasi olusur. Bu yap1 SBF'ye maruz kaldiginda, Na* iyonlar1 SBF igerisinde HzO"
ile iyon degisimi yoluyla sodyum titanat katmanindan salinir. Iyon degistirme reaksiyonu,
metalde yiizeyinde Ti-OH gruplarini olusturur ve soliisyon pH'indaki artis nedeniyle
SBF'de apatit siipersatiirasyonunu arttirir. Ti-OH gruplar1 apatit ¢cekirdeklenmeyi tetikler
ve metal iizerinde ¢ok sayida apatit ¢cekirdegi olusur, bu ¢ekirdekler kendiliginden yogun

ve homojen bir ylizeye dontisiir [31].

3.5. Elektroforetik Kaplama Yontemi

Diisiik maliyetli bir kaplamadir. Karmasik sekilleri ve yiizeyleri kaplayabilme
ozelligine sahiptir. Elektroforetik kaplama yiiklii parcaciklara zit yonde elektrik yiik
uygulandiginda yiiklii pargaciklarin hizla implanta ¢arpmasi ve kaplanmasi prensibine
dayanir (Sekil 3.4). Kaplama kalinligi 1 um’den 2 mm’ye kadar degisir. Kaplama islemi
dakikalar i¢inde biter. Elektroforetik yontemle HAP kaplama islemi i¢in: hedef altlik,
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HAP c¢oziindiiriilmiis sivi igerisine katot olacak sekilde daldirilir. Elektriksel akim
uygulanir ve kaplama tamamlandiginda altlik 700-800°C derecede tavlanir. Bu yontemle
HAP kaplama yapildiginda genelde diger yontemlere gore daha kiigiik hap kristallerine
sahip kaplamalar elde edilmektedir [31].

Sekil 3.4. Elektroforetik kaplama yontemi sematik gésterimi [40]

3.6. Elektrosprey Kaplama Yontemi

Elektrosprey yontemi ile kaplama ilk olarak 1990’larda Delft Universitesi’nde
lityum piller i¢in porozlu, kalin bir seramik kaplama yapilarak gergeklestirilmistir.
Elektrosprey kaplama yontemi, inorganik ve organik kaplamalar i¢in gelecek vadeden
uygulanabilirlige sahip bir kaplama yontemidir. Elektrosprey yontemi, kaplama
esnasinda 1slak kimyasal yontemlerin (biyomimetik veya sol-jel gibi) 6nemli bir avantaji
olan biyomolekiillerin korunmasini esasini kapsar. Ayrica kaplama parametrelerinin de
kuru kaplama yontemlerininki gibi kontrol edilebilen bir yontemdir. Elektrosprey
kaplama, yiiksek elektrik alanin etkisi altinda yiiklenebilen mikrometre boyutlu
damlaciklar iceren ¢ozeltilerle veya siispansiyonlarla yapilmaktadir. Elektrosprey
kaplama ortam sicakliginda ve basincinda gergeklestirilir. Kaplamanin uygun bir sekilde
yapilabilmesi i¢in iki sart vardir. Bunlardan biri elektrik yiikii tagiyan veya elektrolitik
cozeltiler i¢inde dagitilabilen pargaciklar veya molekiiller olmasidir. Digeri yiiklenmig
taneciklerin hedef altliga kaplanabilmesi i¢in altligin iletken yapida olmas1 gerektigidir.

Sekil 3.5’te elektrosprey kaplama yonteminin sematize gosterimi verilmistir.

Elektrosprey kaplama yontemi ile HAP kaplama prensibi sdyle agiklanabilir:
Buharlasabilen sivi (metanol, etanol vb.) ve kaplamasi yapilacak malzemenin
karistirtlmasiyla hazirlanan ¢ozelti iletken kilcal boru (metal igne gibi) iginden gecerken

kilcal boruya ve kaplamasi yapilacak olan altliga yiiksek elektriksel potansiyel fark
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uygulanir. Elde edilen yiiklii damlaciklarin zit yiiklenmis hedef malzemeye hizla
carpmasi ve ¢Oziiciiniin buharlagmasiyla kaplama islemi gerceklesmektedir. Sonrasinda

kaplamasi yapilan malzeme sinterleme islemine tabi tutulur ve islem sonlandirilir.

Elektrosprey parametreleri basitge soyledir: kilcal boru agizliginin (nozzle) dizayni,
kaplama (altlik) sicakligi, uygulanan potansiyel (voltaj) fark, siispansiyonun ya da soliin
akis hizi, ¢Oziliciinlin kompozisyonu, seramik malzemenin elektriksel ve mekanik
Ozellikleri, tane boyutu ve dagilimi ve seramik kaplamalarda sinterleme ihtiyaci

dogacagindan sinterleme parametreleri (sicaklik, zaman gibi) [34].

Elektrosprey yontemi, kolay deney diizenegi kurulumu, diisiik maliyet, hizli film
iiretimi atmosfer kosullarinda c¢alisabilme, kaplama yapilan tabakanin yiizey 6zelliginin
ve kompozisyonunun kolay kontrol edilmesi, ekonomik olmasi, toz sentezi i¢in uygun bir
teknik olmasi gibi avantajlara sahiptir. Ayrica 1s1l islem gerektiginden faz yapisinin
degismesi ihtimali ve genis alanlarin kaplanamamasi gibi dezavantajlara sahiptir.
Karmagik sekilleri kaplamada sikintilar yasansa da uygun tasarim ile kaplanabilir.
Daldirma kaplama, sol-gel ve biyomimetik kaplamalar karmasik bir sekli (6rnegin
gozenekli, 3D, vb.) kaplamak i¢in uygun olsa da tiim bu teknikler elektrosprey yontemine

gore zayif yapisma mukavemetine sahiptir [8].
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Sekil 3.5. Elektrosprey kaplama sematik gosterimi [41]

Goriildigi gibi literatiirde kalsiyum fosfat tabanli kaplamalar (HAP, TKF...) i¢in
bir¢cok yontem vardir. Bu yontemler tizerine siirekli olarak iyilestirilmesi adina ¢aligsmalar
devam ettigi gibi gereksinimlere gére yeni yontemlerde gelistirilmeye galisilmaktadir.
Her kaplama tekniginin kendine 6zgii avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Dolayisiyla

kalsiyum fosfat veya HAP kaplamalari i¢in standartlagsmis bir kaplama teknigi
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bulunmamaktadir. Ne yazik ki, kaplama tekniklerinin hicbiri miikemmel bir kaplama
saglayamamaktadir. Kaplama teknikleri genelde ¢atlaklar, gozenekler, ikinci fazlar, artik
gerilmeler ve/veya zayif yapisma gibi kusurlara sahiptir. Bu nedenle giiniimiizde en

uygun HAP kaplama teknigi arastirmalar1 hala devam etmektedir [34].

HAP kaplamalarin dezavantajlarindan siyrilip kemikle daha hizli biitiinlesmesiyle
birlikte uzun 6miirlii yeni implantlar tiretmek i¢in 2008 yilinda Jun Akedo ve ¢alisma
arkadaglar1 tarafindan yeni bir kaplama metodu gelistirilmistir. Bu kaplama yontemine

Aerosol Kaplama Y o6ntemi adi verilmistir.

3.7. Aerosol Kaplama Y ontemi

3.7.1. Aerosol Kaplama yonteminin tarihsel siireci

Gagz ile birlikte kaplama ¢alismalarinin ilk denemeleri 1984 yilinda yapilmistir. Bu
teknolojiyi Akedo ve arkadaslart 1990’larin sonunda modifiye etmistir. Vakum ortaminda
calisan Jet kaliplama sistemi, bircok malzemeyi diizlemsel bir sekilde kaplayabildigi ve
3 boyutlu yapilar yapabildigi i¢in bu teknik Akedo ve arkadaslarina aerosol kaplama
sistemini gelistirmek i¢in ilham kaynagi olmustur. Sonrasinda vakum ortaminda kaplama
sistemi gelistirilmis iyilestirmelerle birlikte bu sisteme “Aerosol Kaplama Sistemi” adi

verilmistir.

Akedo ve caligma arkadaslar1 bu yontemi gelistirmek i¢in birgok calisma yapmustir.
Oda kosullarinda ¢arpisma etkisiyle malzeme kaplama prosesini aydinlatma amagl
caligmalar yaparak ve proses parametrelerini kesfederek bu yontemin adinin duyulmasina
sebep olmugslardir. Akedo tarafindan 2008’de yayinlanan derleme makalesi ile paralel bir
sekilde Aerosol Kaplama yontemine ilgi artmistir. Sonrasinda seramik kaplama ile ilgili
birgok aygit ve uygulamaya 6zel makale ortaya ¢ikmistir. 2010 yilinda Akedo bir
roportajda, Aerosol Kaplama yontemiyle ilgili her yil Japon sirketlerinin 40'tan fazla
patent aldigini belirtmistir [42]. Web of Science’den alinan istatistik bilgilerine gore
22.05.2018 tarihi itibariyle Sekil 3.6’de goriildiigii gibi en ¢ok malzeme bilimi
disiplininde olmak iizere toplamda 268 adet makale yayimlanmistir. Aerosol Kaplama
teknigine en ¢ok katkiyr Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’te goriildiigii gibi bu konuda ilk makaleyi
yazan Jun Akedo’dir ve iilkesi Japonya yapmistir. Atif anlaminda da 1.sirada Jun
Akedo’nun “Microstructure and electrical properties of lead zirconate titanate (Pb(Zr-
52/Ti-48)0-3) thick films deposited by aerosol deposition method” adli makalesidir [43].
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Sekil 3.8. Aerosol Kaplama yontemine katki veren iilkelere gore yayimlanan makale sayisi [43]

33



Neden yeni bir kaplama yontemine ihtiyac¢ duyuldu?

Zaman ilerleyip teknoloji gelistikge ihtiyaglara binaen malzemelerden beklenen
performans degismekte ve artmaktadir. Gliniimiizde kaplama yontemlerinden beklenen
Ozellikler: zaman kazanci i¢in hizli kaplama, maliyet diisiisii i¢in olabildigince az 1s1l

islem ve islevini yerine getirebilecek kadar ince kaplama.

Siralanan bu sartlar1 distindiigiimiizde konvansiyonel ve ince film kaplama
yontemlerine gore Aerosol Kaplama yénteminin birgok avantaji vardir. Ornegin diger
yontemlerle yapilan kaplamalar sonrasi seramik kaplamaya 1sil islem uygulanmasi
gerekmektedir. Bu faz yapisini degistirebildigi gibi kaplama malzemesinde ¢atlaklar veya
kavlamalar olusmasina sebep olur. Ayrica, kaplama sonrasi gereken 1sil islem diisiik
ergime noktasina sahip malzemeler lizerine (cam, plastik vb.) kaplama yapilmasini
zorlastirir. Bunlara ek olarak Aerosol Kaplama yontemi disindaki kaplama yontemleri ile
uygun bir kaplama yapmak Aerosol Kaplama yontemine gore daha ¢ok zaman alan ve
pahali silireg igcermektedir. Bu problemlere ¢6ziim bulmak igin bircok c¢alisma

yapilmaktadir ve bir ¢6ziim diisiincesiyle Aerosol Kaplama yontemi gelistirilmistir [44].

Aerosol Kaplama yéntemi kisaca nedir?

Aerosol Kaplama yontemi kisaca, ultra ince seramik pargaciklarinin vakum
ortaminda yiiksek hiz ile birlikte oda sartlarinda altlik {izerine ve birbirine ¢arparak
birikmesi olarak tanimlanabilir. Aerosol Kaplama yonteminde iki ana mekanizma

islemektedir:

» Yogun pargaciklarin g¢arpma enerjisi ile birbirleriyle ve althik ile
kaynagmasi.
» Yiksek hizda c¢arpan pargaciklarin yerel 1s1 artisiyla pargaciklarin

birbirlerine ve ylizeye baglandiklari (bu tam olarak agiklanamamustir) [9]

3.7.2. Aerosol Kaplama sisteminin ¢calisma prensibi

Aerosol kaplama yonteminde kaplama siireci {ic adimda dzetlenebilir. Ilk adim, ¢ok
kiigiik seramik pargaciklarin aerosol 6zelligi kazandirmak icin gaz ile karistirilmasiyla
baglar. Aerosol karisim uygun filtrelerden (belirli tane boyutundan fazla tanelerin
gecisine engel olmak ve kirliliklerin gegisini engellemek i¢in) gegirildikten sonra aerosol

tiretim odasindan ¢ok diisiik basing igeren kaplama odasinda yer alan noziile gitmesi
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ikinci adimi olusturur. Aerosol haznesi ile kaplama odasi arasindaki basing farki
sayesinde aerosol karisim noziilden hedef altliga iletilir. Bu basing farki pargaciklarin
hizin1 birkag yliz m/s’ye ulastirir. Noziilden ¢ikan aerosol karisim hedef malzemeye
yiiksek kinetik enerjisiyle ¢arpmasi sonucu kaplama gergeklesir. Bu da iiglincii adimi
olusturur. Kaplama islemi basladiginda ilk olarak partikiiller yiiksek hiziyla birlikte
althigin yiizeyini siipiiriir béylece hedef altligin yiizeyinde bulunan kirlilikler temizlenmis
olur sonrasinda partikiiller altlik yiizeyinde ankraj tabakasi olusturur. Bunun sonucunda

partikiillerin bu tabakanin tizerine birikmesiyle kaplama islemi gerceklestirilir [9].

Aerosol kaplama cihazinda uygun bir kaplama yapabilmek i¢in kaplama esnasinda
pargaciklarin hizi 150-500 m/s arasinda olmasi gereklidir. Bu konuda yapilan
simiilasyonlara gore ¢ok kiigiik seramik pargaciklarinin yiiksek hizda altliga carpmalari
esnasinda seramik parcaciklarinin kinetik enerjisi 1s1 enerjisine doniismektedir. Is1 enerjisi
parcaciklarin birbirleriyle ve hedef altlik {izerine yapismasini, baglanmasini saglar.
Carpisma esnasinda bolgesel sicaklik artarken bu herhangi bir seramik parcacigin
sinterlenmesi kadar yiiksek sicakliga ulasmamaktadir. Aerosol Kaplama yonteminde
baglanma mekanizmasi daha g¢ok yiiksek hizda ani ¢arpisma ile olusan enerji ile
olmaktadir. Olusan 1s1 daha yogun yani daha gézeneksiz bir yapinin olugmasina sebebiyet
vermektedir. Bu ¢arpigmalar sonucunda numuneler pargalanmaktadir (Sekil 3.9) bunun
sonucunda pargaciklarin kristal uzunlugunun degistigi TEM analizlerinde gérilmiistiir.

Bu da simiilasyonlar sonucu ¢ikarimlart destekler niteliktedir [9].

C
!

Partikiiliin yiizey ile garpismast

Sekil 3.9. Parcaciklarin yiizeye ¢arpmalar: sonucu parcalanmalart ve yogunlasmalar: [9]
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Burada bir nokta es gecilmemelidir, biitiin bu ¢ikarimlar simiilasyon ve bazi
deneysel sonuglara dayanilarak iretilen datalardir, bu da tam olarak gergegi
yansitmayabilir. Aerosol Kaplama yonteminin ¢alisma prensibi ile ilgili caligmalar hala
devam etmektedir. Oyle ki Aerosol kaplama ydnteminde parcaciklarmn baglanma

mekanizmasi hala tam olarak agiklanamamuistir [9].

Aerosol kaplama iinitesi iki odadan olusmaktadir. Ilk oda da seramik parcaciklar
gaz ile karistirilarak aerosol karisim meydana getirilen aerosol iiretim odasidir. Diger oda
ise ¢ok diigiik basinglara inilerek kaplamanin yapildigi kaplama odasidir. Aerosol iiretim
odasinda, odaya verilen tasiyici gaz ile titresim sayesinde seramik pargaciklarin gazla
karistirilmas1 sonucu aerosol olusur. Kaplama odasinda noziil ve hedef altlig1 tutmaya ve
hareket ettirmeye yarayan diizenek yer alirken, ihtiyaca binaen althigi 1sitma ve
maskeleme diizenekleri yer alabilir. Bu iki oda arasinda basing farki olusturmaya yarayan

vakum ise iki pompa sayesinde saglanir: mekanik ve turbo molekiiler pompa [9].

Sekil 3.10. Aerosol Kaplama Sistemi [9]

Sekil 3.10°da temsilen gosterilen bir aerosol kaplama {initesi goriilmektedir. Tablo
5.2 ’de ise yapilan bir Aerosol kaplamada kullanilan parametreler ve deger araliklari

verilmistir [9].

Kaplama asamasinda ne yazik ki biitlin seramik pargaciklar ylizeye yapisip
kaplamaya katilmamaktadir. Kaplamaya Kkatilan seramik pargaciklarinin orani
parcaciklarin, sekli, boyutu ve aglomerasyon yapma egilimleri ile ilgili olmaktadir.

Seramik parcaciklarin yogun bir kaplama saglayabilmeleri igin yuvarlak ve 0.008-2 um
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arasinda olmas1 gerekir. Kaliteli kaplama sartlarin1 yakalayabilmek icin aglomerasyonu
Onleyici kosullar olusturulmali ve aglomerasyon olusmasi durumunda en uygun
taneciklerin kaplamaya katilmasini saglamak i¢in filtre sistemi aerosol kaplama iinitesine
dahil edilmelidir. Kaplama etkinliginin arttirtlabilmesi i¢in baslangig toz 6zelliklerine ek
olarak hedef altligin mekanik ve yiizey 6zelliklerinin de etkisi dikkate alinmalidir [9].
Yapilan bir ¢caligsmada sinterlenmis ve sinterlenmemis seramik tozlarin kaplama davranisi
incelendiginde sinterlenmis tozlarin daha kolay ve daha fazla parcalandiklar1 dolayisiyla
ylizeye ve birbirlerinin iizerine daha kolay sivandigi onermesini destekler sonuglara

ulagmislardir [33].

3.7.3. Aerosol Kaplama sisteminin avantajlari

e Herhangi bir baglayiciya ihtiyag duymadan kaplama yapilabilir [9].

e Herhangi bir 1s1l isleme ya da sinterlemeye ihtiyag duymaz. Yiizeyde yogun bir
kaplama elde edilir [9].

e Oksit (Al2O3, PZT vb.) ve oksit olmayan (AIN, MgB: vb.) seramik malzemelerin
kaplanmasinda kullanilan bir yontemdir [9].

e Toz malzeme ile kaplama yapildigindan biriktirme hiz1 yiiksektir. Konvansiyonel
ince film biriktirme hiz1 30 kat daha yiiksektir. Bu yoniiyle Aerosol Kaplama Yontemi
ticarilesme konusundan bir avantaj kazanmaktadir [9].

e Kati haldeki herhangi bir malzemeden {retilen althigi kaplayabilecek
kabiliyettedir [9]. Polimer kaplama konvansiyonel ve ozellikle de termal kaplama
yontemlerinde kaplama zor hatta imkansiz bir durumken Aerosol Kaplama yontemiyle
sorunsuz kaplandig: belirtilmistir [45].

e Diger ince film kaplama tekniklerinde oldugu gibi On-temizleme islemi
gerektirmez. Ciinkii kaplama iglemi ilk basladig1 anda pargaciklar altliga carparak yiizeyi
pisliklerden, yagdan siipiiriir, temizler [9].

e Kaplama hizlidir ve tiim yiizeyleri kaplamada etkili bir yontemdir. Ornegin; dis
implant1 kaplamalar1 [46].

e Hidroksiapatit kaplamalar i¢in siirecin ve parametrelerin kontrol edilebildigi,
diisiik maliyetli, basit ve nano-kristal HAP kaplamalarin yapilabilir [47].

e Kaplama sirasinda termal kaplamalarda oldugu gibi faz ge¢isi ve degisikligi

gerceklesmez. Tez ile ilgili HAP kaplamalar icin 6rnek vermek gerekirse diger kaplama
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yontemlerinde faz yapisini korumak zor iken herhangi bir ek islem (1s1l islem gibi)
yapilmadigindan faz yapisi degismeden kaplanabilir [47].

e Aerosol Kaplama yontemi 1s1 kullanmadan mikron altindan yiizlerce mikrometre
kaplama yapabilecek kapasitededir. Buna ek olarak biriktirme hiz1 5 pm/dak gibi yiiksek
bir degerdedir [33] [48].

e Literatiirde Aerosol Kaplama yontemi en ¢ok Al>Os, PZT, BaTiOsz ve TiO:
seramik tozlarinin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Bu malzemelerle elde edilen
kaplamalarin bir¢ok uygulama alani vardir: biyokomponentler, koruma kaplamalari,
manyetik malzemeler, sensér uygulamalari, yakit hiicresi, batarya gibi enerji
uygulamalari [42].

e Aerosol Kaplama yontemi hem vakum ortaminda olmasi hem de herhangi bir 1s1l
islem gerektirmediginden ¢evresel etkilerden etkilenmez. Kisa zamanda kiigiik aygitlari
daha ucuza iiretebilmek uygundur. Ornegin altlik iizerine desen yapilacagi zaman

kaplama-daglama islem siralamasi gerektirmeden maskeleme islemi ile yapilabilmektedir
[42].

3.7.4. Aerosol Kaplama sisteminin dezavantajlar:

e Aerosol kaplama yonteminin kaplama verimliligi disiiktir. Ortalama en iyi
rakamin %0,1 oldugu bilgisi literatiirde verilmistir. Bu negatif durumun ¢oziilebilmesi
icin daha fazla c¢alisilma yapilmasi gerektigi de belirtilmistir. Kaplama verimliligini
arttirmaya yonelik bir ¢calismada kaplama isleminde sinterlenmis tozlar kullanildiginda
kaplama verimliliginin arttig1 belirtilmistir [33].

o PZT piezoelektrik uygulamalarinda yeterli verimi alabilmek i¢in kaplama sonrasi
kaplama kalitesini arttirmak i¢in sicaklig1 diisiikte olsa 1s1l islem gerekliliginden (tavlama
gibi) bahsedilmistir [42].

3.7.5. Aerosol Kaplama yonteminin sorunlari
e Aerosol Kaplama yonteminde seramik parcaciklarinin kaplama sirasinda
birbirlerine ve altliga baglanma mekanizmasi tam olarak agiklanamamistir. Kaplama
esnasinda bir kimyasal bir reaksiyonun gergeklesip ger¢eklesmedigi bilinmemektedir [9].
e Aerosol Kaplama yonteminde parcaciklarin baglanma mekanizmasi tam olarak

anlasildiginda Aerosol Kaplama yonteminin en biiyiik dezavantajlarindan olan diisiik
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kaplama verimliligi arttirilabilir. Ve boylece kaplama icin en uygun toz ozellikleri
belirlenebilir [33].

e Aerosol Kaplama yonteminin kaplama verimliliginin diisiik olmasi cihazin
ticarilestirilmesini zorlastirmaktadir. Eger kaplama mekanizmasi agiklanirsa kaplama
etkinligini diisiiren sebepler bulunabilir ve bdylece kaplama etkinligi arttirilabilir.
Kaplama mekanizmasi agiklanamadigi takdirde bir 6neri olarak kaplama sistemine devir
daim veya geri doniisiim gibi bir diizenegin yerlestirilmesiyle kaplama etkinliginin
arttirilabilecegi belirtilmistir [42].

3.7.6. Aerosol Kaplama yoénteminin diger kaplama yontemlerinden ayiran
ozellikleri

e HAP ile kaplama bircok yontemle yapilabilmektedir. Bununla ilgili bir¢ok
calisma yapilmis ve yapilmaya da devam edilmektedir. HAP ile kaplama yapilan birgok
yontemde kaplama sonrasi 1s1l islem gerekliligi zaman ve maliyet gotiiriisiiyle birlikte faz
doniistimii olasilig1 biiyiikk dezavantajdir. Buna ek olarak kaplama kalitesinin, yapisma
mukavemetinin diisiik olmasi ve bunun sonucunda metal yapinin oksidasyona ugramasi
bir firsat teskil etmesi kaplamalarin negatif taraflardir [46].

e Son zamanlarda ilgi ¢eken biyomimetik kaplama yonteminde kaplama islemi
oncesi 1s1l islem gerektirmesi (bu maliyet ve zaman demektir) ve yapisma mukavemetinin
diisiik olmas1 biyomimetik kaplamayi bir adim geriye gotiirdiigii i¢in Aerosol Kaplama
yontemini bir adim 6ne tasimaktadir [46].

e HAP kaplamalar iginde en ¢ok kullanilan termal sprey kaplama yontemi olan
Plazma Sprey yontemiyle olusturulan kaplamalar gézenekli, yani diisiik yogunluklu
olabilmektedir. Ayrica sicak iglem ile kaplama ger¢eklestiginden metalde oksidasyon ya

da faz doniistimii gergeklesmis olabilir [49, 48].

3.7.7. Aerosol kaplama yonteminde hap kaplama yapilirken dikkat edilecek kritik
parametreler

e Uygun bir kaplama i¢in Aerosol Kaplama ydntemi parametreler tasiyici gaz,
noziil altlik aras1 mesafe, gaz ¢ikis basinci, noziiliin alth§ tarama hizi, noziiliin althig
tarama sayisi (turu), kaplama oraninin belirlenmesi, birim zamana diisen kaplama

kalinlig1 (um/dak) ve noziil tipi olarak soylenebilir [42].
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e Mikron alt1 seramik pargaciklarinin ylizeyinde elektrostatik yiik oldugundan ve
Van-der-Waals etkilesiminden dolayr aglomerasyon olmaktadir. Aglomerasyonu
engellemek i¢in filtrelerden ve ayristiricilardan yararlanilmalidir [42].

e Kaplama kalitesini baslangi¢ tozunun tane boyutu, tane sekli, tane dagilimi,
kristallik derecesi en 6nemli adim1 olusturur [42].

e Yeterli sertlige ve kaplama kalitesine ulasabilmek icin seramik tozlarinin
biiytikligi 80 nm’den biiyiik olmalidir [9].

e Gozenek sayisi fazla olan ve yeterli kalinlikta olan HAP kaplamalarda viicut
stvist gozenekler sayesinde iceriye kolaylikla niifus edebilmekte bu durum temas alanini
arttirmaktadir. Bu da doku gelisimini hizlandirmaktadir. Bu durum implantin
biyouyumluluk 6zelliginin artmasina sebep olmaktadir. Ayni zamanda kaplama
yogunlugu diisiik oldugundan implant tizerine ek bir yilik ve gerilime neden olmamasi da

hastanin konforu agisindan olduk¢a dnem tagimaktadir [6].

3.7.8. Aerosol kaplama sisteminin parcalari ve islevleri

Nimerik
Kontrollii
Tabla

Kiitle Akis Olger

Vakumda Kaplama
Cemberi

Alttas Tutucusuy, Isiticisi ve Manipiilatorii

Pargacik

Demeti .
Mekanik

Vakum
Pompasi

Seperatorli
Filtre

Cikis Toz
Tutma Unitesi

Ham Toz

_Titre;im Unitesi

Gaz Tiip Ajitasyonlu Aerosol Haznesi

Root Pompasi, Turbo Molekiiler Pompa

Sekil 3.11. Aerosol Kaplama znitesinin par¢alariyla birlikte aciklamali gosterimi [9]
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Aerosol Kaplama diizenegi genel anlamda Sekil 3.11°deki gibi sematize
edilmektedir. Aerosol Kaplama diizenegini daha anlasilir kilmak adina 3 ana bolim
halinde incelenebilir. Bu boliimler; toz besleme, kaplama ve tahliye boliimii seklinde
isimlendirilir.

1. Boliim: Toz Besleme Béliimii: Toz besleme boliimii kaplanacak seramik tozun
hazneye yerlestirilmesi ve aerosol olusturulmasiyla baslayip kaplamaya kadarki siireci
icerir. Aerosol Kaplama diizeneginin toz besleme boliimii; ajitasyonlu aerosol haznesi,
titresim Unitesi, ¢ikis toz tutma tnitesi, seperatorli filtre ve dijital kiitle akis 6lgerden

olusmaktadir.

2. Boliim: Kaplama Béliimii: Kaplama Boliimii kaplamanin igleminin gergeklestigi
boliimii igerir. Aerosol Kaplama diizeneginin kaplama boliimii; noziil, alt-tas 1siticist ve
manipiilatorii (gerekirse), niimerik kontrollii tabla, vakumda kaplama c¢emberinden

olusmaktadir.

3. Boliim: Tahliye Boliimii: Tahliye bolimii vakumda kaplama ¢emberinin diisiik
basinglara inmesini saglayan bolimii kapsar. Aerosol Kaplama diizeneginin tahliye
boliimii; ince ve kaba olmak tizere mekanik vakum pompalari, turbo molekiiler pompa,

kombinasyonlu basing gostergesi Ve pirani basing gostergesinden olugmaktadir.

Tablo 3.3. derosol Kaplama diizeneginde kullanilan cihazlarin adi ve islevieri

No Cihaz Adx Kullammm Gerekgesi

1 Dijital Kiitle Akis Gaz debisi dl¢limii ve kontrolii.
Olger
2 Ajitasyonlu Aerosol Aerosol olusturma haznesi olarak kullanilacak, yiiksek basingta gazin ve
Haznesi seramik tozlarin karigtirilmasi ve olusan aerosoliin aktarilmasi islemini
gorecektir.
3 Titresim Unitesi Seramik tozlarin ve yiiksek basingli gazin titresim ile birbirine

karigmasini saglamak, yani aeorsol olusturmak i¢in kullanilacaktir.

4 Vakumda Kaplama Kaplamanin gergeklestirildigi oda olacaktir. Kaplamanin

Cemberi gergeklesebilmesi igin ortamdaki hava vakum pompalart ile
bosaltilacaktir. Diisiik basinglara dayanikli olacaktir.

5 Root Pompasi, Kaplama haznesindeki havanin bosaltilarak vakum ortami saglanmasi.
Mekanik Vakum
Pompasi, Turbo

Molekiiler Pompa
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Tablo 3.3. (Devam) Aerosol Kaplama diizeneginde kullanilan cihazlarin adi ve islevieri

6 Cikis Toz Tutma Kaplamay1 gerceklestirmek tizere olusturulan aerosolda bulunan
Unitesi seramik tozun uygun tane boyutuna sahip tanelerini belirlemek ve
ayirmak uygun olmayanlari elemek.
7 Basing Pirani Kaba vakum degerini 6l¢mek.
Gostergesi,
Kombinasyonlu
Basin¢ Gostergesi
8 Seperatorlii Filtre Tozun kiimelesmesinin 6nlenmesi.
9 Noziil Toz-gaz karisimidan olusan aerosolii basing farkiyla altlik ylizeyine
puskiirtmek.
10 | Niimerik Kontrollii Althig1 3 eksende hareket ettirerek noziilden piiskiirtiilen partikiillerin
Tabla altliga kaplanmasini saglamak. Altligin formuna ve sekline gore
kaplamanin ger¢eklesmesini saglamak.
11 Gaz Regiilatorii Gaz tiiplerinin akislarini ayarlamak i¢in kullanilacaktir.

3.7.9. Aerosol Kaplama yontemiyle yapilan ¢alismalara literatiirden 6rnekler

e HAP’a Silisyum eklenmis ve Aerosol Kaplama yontemiyle kaplama yapildiginda
malzemenin biyoaktivitesinin arttigir goriilmiistiir [48].

e HAP’a Florin eklenmis ve Aerosol Kaplama yontemiyle kaplama yapildiginda
malzemenin biyolojik ¢evrede uzun siire ¢oziinmeden kalabilmesi saglanmistir [42].

e Aerosol kaplama ydntemiyle hidroksiapatit kaplanan titanyum altliklar 400°C ve
500°C derecede 1s1l isleme tabi tutulmus. Yapilan testler sonucunda biyouyumlulugun en
yiiksek oldugu plakalarin 400°C’de 1s1l islem gérmiis plakalarin oldugu gériilmiistiir [46].

e Acrosol kaplama yonteminde baslangi¢ toz ozelliklerinin kaplama kalitesini
dogrudan etkileyecegi belirtilmistir. Bunda en 6nemli iki parametrenin partikiil boyutu ve
aglomerasyon orani oldugu belirtilmistir [9].

e Aerosol Kaplama yapilmstir ile Al2O3 kaplamasi yapilmistir. Al2O3’lin tane
boyutu 1 pm’nin altinda oldugunda kaplamanin ger¢eklesmedigi gibi altlig1 asindirdigi
belirtilmistir. Ayrica sinterleme islemine tabi tutulmus ve tutulmamis tozlarin kaplama
etkinliklerine bakildiginda sinterlenmis parcaciklarla daha kaliteli kaplamalar elde
edildigi belirtilmistir. Bunun sebebi olarak sinterlenmis parcaciklarin daha kolay

deformasyona ugrayip baglandigi seklinde agiklanmistir [50].
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e Magnezyum alagimu tizerine hidroksiapatit-kitosan kompozit kaplama yapilmis.
Sonug olarak sadece hidroksiapatit ile kaplanmis numunelere gére kimyasal direncin,
biyouyumlulugun ve baglanma mukavemetinin arttigi sonucuna vartlmistir [51].

e Kaplama aract olarak kullanilacak olan hidroksiapatiti farkli sicakliklarda
(1000°C, 1050°C, 1100°C, 1150°C, 1200°C) sinterledikten sonra farkli kalinliklarda (1,
3, 5, 10 um) kaplama yapilmis sonug¢ olarak biyouyumlulugu en yiiksek olan1 1050°C
derecede ve 5 um kalinliginda yapilan kaplamali numune oldugu belirtilmistir [52].

e Acrosol kaplama yontemiyle polimer {izerine hidroksiapatit kaplama
yapilabildigi belirtilmistir [45].

e Titanyum alasimi tizerine hidroksiapatit ve 4-heksilrezorsinol aerosol kaplama
yontemi ile kaplanmistir. Sonug olarak HAP kapli dis implant: ile karsilagtirildiginda
kemik olusumu i¢in hidroksiapatit ve 4-heksilrezorsinol ile kaplanmis tirtinlerin istiin bir
yetenegi oldugu belirtilmistir. Bu nedenle kalitesi diisiik kemiklere sahip hastalar igin
diistiniilebilecegi belirtilmistir [53].

¢ Hidroksiapatit-karbon nanotiip kompozit malzemesi aerosol kaplama yontemiyle
titanyum altlik iizerine kaplanmistir. Sonug olarak mekanik ve biyolojik 6zelliklerin
artt1g1, daha yogun ve daha yiiksek baglanma mukavemetine sahip sonuclar elde edildigi
belirtilmistir [54].

o Slit-cell yontemi kullanildiginda pargaciklarin akis simiilasyonu yapilmistir.
Aerosol biriktirme yonteminin (ADM) gaz akisi, akiskan dinamigi (CFD) yontemi ve gaz
akiginda akan pargaciklarin Newton'un ikinci hareket yasasina taklit edilip sayisal olarak

entegre edip hesaplanmistir [55].
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4.  AMAC VE DENEY PROGRAMI

Amag: Cihazin sartlarina uygun olarak Aerosol Kaplama yontemi ile HAP in
Titanyum plakalar {izerine kaplanmasi igin optimum parametreler arayisi ve belirlenen
degiskenler ile kaplama davranisinin incelenmesidir. Boylece yeni bir kaplama yontemi
olan Aerosol Kaplama yontemiyle Titanyum plakalari {izerine biyouyumlulugu arttirmak

icin HAP ile kaplanmasini saglamaktir.

Belirtilen amag c¢ercevesinde deneysel ¢alismada takip edilen program Sekil 4.1°de

verilmisgtir.
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Aerosol Kaplama Unitesinin Kurulumu

HAP Toz Sentezleri ve
Temini

Toz
Karakterizasyonu

|
Kaplama
Numunelerinin
Hazirlanmasi ve
Kaplama

Parametrelerinin
. . XRD, SEM,
Belirlenmesi E e
Boyutu
lecmx1xml,5mm Ti
plakalar hazirlanmistir

Ug farkl1 tane boyutuna sahip
HAP tozu

Bes farkli gaz ¢ikis hizi, iki
farkli ytizey morfolojisi, ii¢
farkli noziil altlik arasi
mesafesi

Aerosol Kaplama
Islemi

Kaplanan

Numunelerin
Karakterizasyonu

Mikroyapi ve kimyasal
Mekanik
Karakterizasyon:

karakterizasyon: Optik,
XRD, SEM, EDX

Piiriizliiliik ve Cizik
Testi

Sekil 4.1. Tez kapsaminda takip edilen program
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Aerosol Kaplama icin Hidroksiapatit Toz Uretimi

Titanyum iizerine kaplamasi yapilacak hidroksiapatit tozlar, yas kimyasal
yontemlerden kimyasal ¢oktiirme yontemi ile iiretilmistir. Yas kimyasal yontem ile toz
iretimi nano-kristal ve partikiillerin tiretimi i¢in kullanilan {i¢ yontemden (yas kimyasal
yontem, buhar yontemleri ve 6glitme mekanik alagimlama) biridir. Yas kimyasal yontem
kendi igerisinde iige ayrilir: Sol-jel prosesi, kimyasal ¢oktiirme yontemi ve mekano

kimyasal yontem [56].

Kimyasal ¢ozeltilerden toz elde etme teknigi yliksek saflikta ve ince toz liretimi i¢in

uygun bir yéntemdir. Iki asamadan gerceklesir;

1- Coktiirme

2- Coziiciiniin buharlagtirilmasi veya ekstraksiyonu ile uzaklastirilmasi [57]

Kimyasal ¢oktiirme teknigi ile elde edilen hidroksiapatit tozlarin iiretimi sirasinda

izlenen yol, akim semas1 olarak Sekil 5.1°de verilmistir.

AgNO, Ekleme

OFA Ekleme

Ogiitme

Sekil 5.1. HAP iiretim akim semasi
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Baslangi¢ malzemesi olarak kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) kullanilmistir. Belli bir
miktar su konulan kabin i¢ine hassas olarak tartilan kalsiyum hidroksit eklenmistir.
Kalsiyum hidroksitin suda dagilmasi i¢in karistirma islemi uygulanmistir. Karistiric

olarak ultrasonik homojenezatdr kullanilmigtir.

Tarif edilen sekilde yaklasik 45 dakika su ile Ca(OH)2 karigtirilmistir. Karigtirma
islemi sona erdiginde iiretilen Ca10(PO4)s(OH)2 fazinin %5°i kadar AgNOs sisteme
eklenmis ve karistirllmaya devam edilmistir. Kalsiyum fosfat fazinin olusmasit igin
soliisyona ortofosforik asit stokiyometrik oranda ilave edilmistir. Stokiyometrik oran
hidroksiapatit tozunun olusmasi i¢in Ca/P orani 1,67 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu
orana gore ortofosforik asit eklendiginde soliisyonun pH degeri 7,5-8,5 civarinda

olmaktadir.

10Ca(OH); + 6H3P0O4 — Cai9(P0O4)s(OH), + 18H,0 Denklem 1

Soliisyon jellesmeye baglamasi reaksiyonun gerceklestigi anlamina gelir. Jellesme
islemi sona erdiginde karistirma prosesi sonlandirtlmistir. “Filter pres” yardimiyla yiiksek
basingla soliisyonun igerisinde barindirdigi su uzaklagtirilmistir. Geriye pasta kivaminda
kalan HAP tozu etiivde 80°C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutulan toz ¢eneli kiric1 ve agat
havan ile birlikte ogiitilip 75 pm’lik elekten gecirilmistir. Sekil 5.2°de suyu

uzaklastirilmig pasta kivamina getirilmis tozun goriintiisii verilmistir.

Sekil 5.2. Pasta haline getirilmis soliisyon
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Aerosol kaplama ile yapilacak olan kaplama parametrelerinin belirlenmesi
sirasinda toz karaktrestiginin kaplama ozelliklerine etkisini incelemek icin ii¢ farkli

Ozellikte (liretim asamalarinda bir farklilik s6z konusu degildir) HAP tozu kullanilmistir.

1- Yukarida bahsedilen standart basamaklarla olusturulmus HAP tozu, bu
toz kisaca HAP-s olarak adlandirilmistir.

2- Yukarida bahsedilen standart basamaklarla olusturulmus HAP tozu
1000°C’de 1s1l islem uygulanmis hali, bu toz kisaca HAP-k olarak adlandirilmistir.

3- Tane boyutu diisiiriilmiis bor katkili HAP tozu, bu toz kisaca HAP-b
olarak adlandirilmstir.

HAP-s ve HAP-k tozlar1 sentez sonras1 havanda 6giitiildiikten sonra 100 pm’lik
elekten gecirilerek iiretilmistir. HAP-b tozu ise bu islem gergeklestirildikten sonra tane

boyutunu diisiirmek i¢in planet bilyali degirmende ethanol ile 1 saat 6gilitiilmiistiir.

5.2. Uretilen Tozun Karakterizasyonu

Aerosol Kaplama yontemiyle seramik parcaciklarin yogun bir kaplama
saglayabilmeleri i¢in toz tane boyutunun 0.008-2 um arasinda olmasi gerektigi literatiirde
belirtilmistir [33]. Belirledigimiz parametre kosullarinda tane boyutuna goére HAP

tozunun kaplama davranigi incelenmek tizere ¢ farkli toz hazirlanmistir.

Uretilen tozlarin morfolojik analizi SEM cihaziyla ve kimyasal analizi SEM
cihazinda EDX detektoriiyle yapilmistir. Faz analizi de tiniversitemiz laboratuvarlarinda

yer alan XRD cihazinda yapilmustir.

Tane boyutunun herhangi bir malzeme hazirlama, iiretme siirecinde Onemi
blytiktiir. Clinkii tane boyutu tozun mukavemet, reaktiflik, akiskanlik, opaklik gibi
ozelliklerini etkilemektedir. Tane boyutu 6l¢iimiinde lazer kirnim teknigi son yillarda
oldukga popiilerdir. Bunun sebepleri yas veya kuru analiz yapabilme, analiz siiresinin
kisalig1, operatore bagimli olmamasi, tekrarlanabilirlik, kullanim basitligi, hemen hemen
her c¢esit numuneye uygulanabilir olmasi olarak siralanabilir. Tez kapsaminda {iretilen
HAP tozlarinin tane boyut dagilimi lazer difraksiyon metodu (Malvern Zetasizer Nano
ZS) ile ol¢iilmiistiir. Bu yontem Mie Teorisi’ne gore olusturulmustur. Mie Teorisi 15181n
ortam igerisinde tane boyu etrafindaki hem kirilmasini hem de gegirgenligini dikkate alir.

Mie modelini kullanabilmek igin hem &rnegin hem de ortamin kirilma Indislerinin
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bilinmesi gerekmektedir. Ayrica bu yontem mm’den nm’ye kadar genis bir aralikta tane
boyutu 6lgebilmektedir [58].

Tane boyutu analizi i¢in 6ncelikle HAP tozlarina cihazin belirledigi parametrelere
uygun olarak etanol eklenip soliisyon haline getirildi. Sonrasinda tozu homojen bir
sekilde dagitmak, tozu agmak igin Sekil 5.3’te gdsterilen ultrasonik homojenizatére 1
dakika tabi tutuldu. Cihaza HAP ve etanoliin kirilma indisleri girildi ve analiz baslatildi

ardindan tane boyutu analiz sonuclarina cihazdan ulasildi.

Sekil 5.3. Ultrasonik homojenizatér

5.3. Titanyum Plakalarim Kaplanma Numunesi Olarak Hazirlanmasi

Kaplama ¢aligsmalari i¢in ortopedi alaninda kullanilan metaller igerisinde mekanik
ve biyouyumluluk anlaminda digerlerine gore bir adim 6nde olan titanyum kullanilmistir.
Titanyum alasimi bir firmadan temin edilip Anadolu Universitesi biinyesinde bulunan
metal atdlyesinde Sekil 5.4’te de goriildiigii gibi lcmxlcmxl,5mm ebatlarinda
kestirilmistir. Titanyum plakalarin elementel analizi Anadolu Universitesi metal
laboratuvari biinyesinde bulunan optik emisyon metal analiz spektrometresi cihazi ile

yapilmustir. Analizi sonuglar1 Tablo 5.1°deki gibidir.
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Sekil 5.4. Kesilmis Titanyum plakalar

Tablo 5.1. Titanyum plakanin optik emisyon metal analiz spektrometresi sonuglar

Element % (Yiizde) Element % (Yiizde) Element % (Yiizde)
Al 0,0025 C 0,0102 Fe 0,0308
Sn 0,0042 Si 0,0069 Cu 0,0047
Zr 0,001 Mn 0,005 Nb 0,004
Mo 0,004 Cr 0,001 Pd 0,007
\% 0,003 Ni 0,001 Ti 99,9
Ru 0,0132 Y 0,0018

Kaplama kalitesine yiizey morfolojisinin etkisi incelenmek istemistir. Bu sebeple
altliklarin bir kismina kumlama islemi gergeklestirilmistir. Kumlama iglemi ile hedef
althiga aliimina toz parcaciklari piiskiirtillerek yilizey asindirilmis ve piiriizliiliik degeri
arttirilmistir. Kumlama islemi igin Sekil 5.5.’teki cihaz kullanilmistir. Kumlama islemi
100-200 mikrometre tane biiyiikliigiinde aliimina toz pargaciklarinin 1,5-2 bar basingla
15-20 saniye kadar kumlanmasi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 5.5. Kumlama cihaz

Kaplama yapilacak numunenin yiizeyinde bulunacak herhangi bir kirlilik yag vs.

kaplama kalitesini dogrudan etkileyecegi i¢in kumlama islemi yapilan ve yapilmayan
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numuneler etanol ve aseton igerisinde sirasiyla yaklasik beser dakika ultrasonik banyoda

temizlenmisgtir.

5.4. Titanyum Plakalarin Aerosol Kaplama Yontemi ile Kaplanmasi

Aerosol Kaplama yonteminde yiiksek basing farki olusturulmasi amaciyla diisiik
basinglara inilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in mekanik ve turbo molekiiler pompa
kullanilmistir. Calisma kosullarinin diisiik basingta olmasi ve herhangi bir hatanin
pahaliya mal olmasi gibi sebepler dolayisiyla kaplama siirecinde dikkatli olunmasi biiyiik

Onem arz etmektedir.

Sekil 5.6. Kaplama calismasinin yapildigr Aerosol Kaplama haznesi ve vakum pompalar:

Titanyum tlizerine HAP kaplamasinin gerceklestirilmesi i¢in parametre
denemeleri yapilmistir. Parametre degisiklerinin kaplama davranisina etkisi incelenmek
istenmistir. Arastirilacak kaplama parametreleri literatiirden yararlanilarak belirlenmistir.
Literatiirde yapilan kaplama galismalarina ait parametreler incelenmistir. Incelenen
kaplama parametreleri icerisinde ¢alismamiza uygun ve kapsamli bilgi Jun Akedo’nun
“Aerosol Deposition of Ceramic Thick Films at Room Temperature: Densification
Mechanism of Ceramic Layers” adli makalesinde oldugu belirlenmistir. Makalede

belirtilen Aerosol Kaplama yonteminin parametre tablosu Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.2. Aerosol Kaplama yonteminde kullanilan parametre tablosu [44]

PARAMETRE DEGER ARALIGI

Baslangi¢c Toz Tane Boyutu: 0,005-2 pm

Aerosol Tane Boyutu: 0,8 -7 um

Aerosol Hizi: 150 — 500 m/s
Kaplama Haznesi Basinci: 0,05 - 2 kPa

Aerosol Haznesi Basinci: 10 - 80 kPa

Noziil A¢ikhigi: 5x0,3mm?-10 x 0,4 mm?
Hizlandiric1 Gaz: He, N, Ar
Hizlandiricr Gaz Tiiketim Miktari: 1-10 L/dak
Kaplama Anindaki Ortam ve Althk Sicakhg: 300 K

Kaplama Alani: 40x40 mm?Z, 400x400 mm?
Kaplama Hiz: 1 —3 pum/dak
Kaplama Kalinhg:: 1-100 pm

Noziil Tarama Hizi: 0,125 - 10 mm/s
Noziil Althk Aras1 Mesafe: 1-40 mm

Bu bilgiler dogrultusunda yapilan ilk deneme yapilmis ve numunelerin optik
mikroskop goriintiileri alinmistir. Aerosol Kaplama denemesi i¢cin numune tutucuya bakir
ve aliminyum folyo yerlestirilmis ve kaplama yapilmistir (Sekil 5.7). Sekil 5.8’de
noziiliin 3 defa bir bolgeyi taramasiyla ortaya ¢ikan desen gdsterilmistir. Ayrica noziiliin
bir noktada 2 dakika boyunca bekletildiginde olusan goriintii verilmistir (Sekil 5.9). Sekil
5.10’da bekletilen bu noktalarin optik mikroskop goriintiisii ve Sekil 5.11°de bu
noktalarin mekanik zorlama sonucu yilizeyden koparilmasiyla olusan desenin optik

mikroskop goriintiisii verilmistir.

Sekil 5.7. Bakwr ve aliiminyum folyo iistiine kaplama ¢alismasi
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(@) (b)

Sekil 5.9. (a) Noziiliin 2 dakika boyunca bekletildigi noktalarin goriintiileri (b) Kaplanan noktanin
yakindan goriintiisii

Sekil 5.10. Noziiliin 2 dakika boyunca bekledigi bir noktanin optik mikroskop goriintiileri
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Sekil 5.11. Mekanik zorlama ile birlikte kaplamanin yiizeyden koparilmast

Yukarida verilen optik mikroskop goriintiileri degerlendirildiginde nispeten
yiiksek bir vakum degerinde olmasina ragmen kaplamanin gergeklestigi ve tozlarin birbiri
lizerine carparak sok etkisi yaratarak kaplandigi goriilmistiir. En 6nemli nokta ise
herhangi bir 1s1l islem gerektirmeden tozlarin yogunlastigi goriilmektedir. Nispeten
basarili bir sonu¢ elde edilmesi {izerine kaplama calismalarinin HAP-b ile devam

edilebilir olduguna karar verilmistir.

Yapilan ilk deneme neticesinde kaplama parametrelerinin kaplama kalitesine
etkisi incelenmek iizere ii¢ farkli 6zellikte HAP tozunun, bes farkli gaz ¢ikis hizinin, iki
farkli ylizey morfolojisinin, ti¢ farkli noziil altlik aras1 mesafesinin kaplamaya etkisinin
incelenmesine karar verilmistir. Bu diisiinceyle yapilan ¢alismanin degiskenler listesi
Tablo 5.3’te verilmistir.

Tablo 5.3. Incelenen degiskenler listesi

Kaplama Sistemi Parametre Analizi

Tur Sayisi 5 tur, 10 tur
Noziil Althk Aras1 Mesafe 3mm, 7 mm, 10 mm
Gaz Akis Hiz 1000, 2000, 5000, 10000, 15000 cm®/dak

Toz Tane Boyutu Farki ‘
HAP-b 255,3nm
HAP-s 862,6 nm
HAP-k 1255 nm

Yiizey islemi Farki

Titanyum Plaka Kumlanmig, Kumlanmamis




Aerosol kaplama yonteminin ¢aligsma prensibi kiiclik boyuttaki toz pargaciklarinin
mekanik ¢arpisma sonucu yiizeye ve birbirlerine tutunmasi esasina dayandigindan dnceki
boliimlerde bahsedilmisti. Bu esas g6z oniinde bulunduruldugunda toz 6zelliklerinin
kaplama kalitesi anlaminda ne kadar 6nemli oldugu anlagilmaktadir. Nemli toz
parcaciklarinin kaplamaya olusturacagi sorunu engellemek amaciyla seramik tozlarin
kuru halde olmasi gerektigi anlagilmaktadir. Bu sebeple kaplama tozlar “hot plate”
tizerinde beser dakika 200°C de bekletilmistir. Sonrasinda kaplama yapilirken sirasiyla

asagidaki adimlar izlenmistir.

1. Kaplama yapilacak tozlarin neminin giderilmesi i¢in “hot plate” lizerinde beser
dakika 200°C’de bekletilmistir.
2. Nemi giderilen tozlar aerosol haznesine Sekil 5.12 ve Sekil 5.13°deki gibi

aerosol haznenin geyregini gegcmeyecek sekilde koyulmustur.

@ (b)

Sekil 5.13. (a) Aerosol haznesinin dortte birinin HAP ile doldurulmasi (b) Aerosol karisimin olusumu
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3. Yiizeyleri temizlenen Titanyum plakalar numune tutucusuna yerlestirilmistir.

@ b

Sekil 5.14. (a) Numunelerin numune tutucuya ve (b) cihaza yerlestirilmesi

4. Noziiliin durdugu yer ve noziil ile altlik aras1t mesafe ayarlanmistir.

Plazma
Jeneratori

L {
O

Sekil 5.15. (a) Noziil ve (b) aerosol kaplama haznesi

5. Kaplama haznesi kapatilmistir.

6. Cihaza ait tim haznelerin kapali olup olmadig1 kontrol edilmistir.

7. Mekanik pompa acilmistir kaplama haznesinin basing degeri 6,6x10* MPa
degerinde sabitlendiginde turbo molekiiler pompa acilmistir ve kaplama

haznesinin igindeki basing 1,3x10° MPa degerinde sabitlenmistir.

56



8. Aerosol haznesine belirlenen hizlarda (1000, 2000, 5000, 10000, 15000 cm®/dak)
argon gazi verilmistir.

9. Aerosol haznesine titresim verilmistir. Boylece aerosol haznesinde aerosol
karigim olusmustur.

10. Noxziil ile aerosol hazne arasi vana agilmis ve kaplama islemi baglamistir.

11. Numune tutucuyu ve noziilii hareket ettirerek kaplama islemi gergeklestirilmistir.

12. Kaplama islemi sonra erdiginde islemler tersine sirayla uygulanarak cihaz

kapatilmastir.

Sekil 5.16. Kaplama sonrasi numune tutucu ve kaplanan numunelerin gériiniimii

Sekil 5.16°te degiskenlerin denendigi kaplanmig Titanyum plakalar goriilmektedir.
Kaplama islemi sonucunda elde edilen kaplama kosullar1 tablo halinde Tablo 5.4’te

gosterilmistir.
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Tablo 5.4. Tez kapsaminda yapilan Aerosol Kaplama parametreleri

TEZ KAPSAMINDA YAPILAN KAPLAMANIN KOSULARI ‘

HAP-b (255,3 nm), HAP-s (862,6 nm),

Kaplanan Toz ve Tane Biiyiikliigii
HAP-k (1255 nm)

Noziil ilerleme Hiz1 5 mm/s

Noziil Tipi, Acikhig Yuvarlak, 2 mm

Gaz Hizi 1000, 2000, 5000, 10000, 15000 cm*/dak
Kullanilan Gaz Ar

Noziill Numune Arasi1 Mesafe 3 mm, 7 mm, 10 mm

Numune Tutucu Donme Hizi 0,125 tur/sn

Kaplama Oncesi Kaplama Cemberi Basinc 1,3x10-5 bar

Kaplama Sirasinda Kaplama Cemberi Basinci 0,29 - 0,35 bar

5.5. Kaplanms Titanyum Plakalara Uygulanan Mekaniksel Testler
5.5.1. Piiriizliiliik testi

Aerosol kaplama tekniginde kaplamasi yapilacak iriiniin altlik malzemesine
kaplanmasi1 fiziksel olarak gerceklesmektedir. Yani kaplama aninda herhangi bir

kimyasal birlesme olmamaktadir.

Farklt HAP toz 6zelliklerinin ve kaplama parametrelerinin ylizey piiriizliiliigiine
etkisi incelenmek istenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda Titanyum plakalar1 kaplama dncesi

ve kaplama sonrasi yiizey piiriizliiliigi degerleri kaydedilmistir.

Yiizey kalitesini ile ilgili birgok parametre olmasina ragmen yiizey kalitesi genel
olarak yiizey piirtizliliigii ile tayin edilir. Yiizey piiriizlilliigii degerleri Ra, Rz, ve Rmax
ile simgelenmektedir. Piiriiz tayini belirli bir mesafe boyunca girinti ve ¢ikinti degerlerine

gore belirlenir.

Ra: Piiriiz ytiikseklik ve derinlik degerlerinin profil ortalama c¢izgisinden dikey

sapmasinin aritmetik ortalama degeridir. Diger bir deyisle ortalama sapma denilebilir.
Rz: Ortalama piiriiz yiiksekliginin profil ortalama ¢izgisine olan uzakligidir.
Rmax: En derin ve en yiiksek piiriiz aras1 mesafe degeridir.

Yiizey piiriizliiliigii degerlendirmek amaciyla pek ¢ok cihaz ve teknik kullanilir.

Miihendislik anlaminda en 6nemlileri elektriksel sivri uglu cihazlar, dokunarak yiizey
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degerlendirme ve mekanik calisan cihazlar, 1s1k etkilesim mikroskoplari ile 6l¢iim teknigi

ve yiizey kopyalama ile 6l¢iim teknigi seklinde siralanabilir.

Tez kapsaminda yiizey piirlizliliigiiniin 6l¢limii i¢in mekanik olarak ol¢iim

TESKON-TR200 marka-marka cihazla yapilmistir. Olgiim asagidaki gibi yapilmustir.

e Numune diiz bir yiizey iizerine diiz bir sekilde konulmustur.

¢ Cihaz iizerinde yer alan 6l¢iim ucu numune {izerine paralel olacak sekilde serbest
bir sekilde konulmustur.

¢ Cihaza verilecek dl¢lime basla komutuyla 6l¢iim ucu numune iizerinde yatay bir
sekilde ilerlemistir.

e Olgiim ucu ilerlerken dlgiim ucu ucundaki elmas ug dikey olarak asag1 ve yukari

hareketlenmesi piiriizliiliik bilgisini ortaya ¢ikarmistir.

Sekil 5.17. TESKON-TR200 Pririizliiliik 6l¢iim cihazi

5.5.2. Cizik testi

Cizik testi kaplama numunesinin althiga yapisma mukavemetini 6l¢gmek icin yapilir.
Yapigma tanim1 ASTM’ye gore (D907-70), iki yiizeyin ara yilizey kuvvetleri tarafindan
bir arada tutuldugu durumdur. Iki yiizey arasindaki baglanma kuvvetleri Van der Waals
kuvvetleri veya elektrostatik kuvvetler olabilir. Kaplama yapigmasinin 6lgiilmesi igin
mevcut olan tiim testlerden, ¢izilme testi yapisma mukavemetini degerlendirmede en
yaygin kullanima ulagmistir. Cizik testi hizli, kolay ve tekrar edilebilir veriler sundugu

icin, pratik adezyon degerlendirmeleri igin en sik tercih edilen test sistemidir.
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Bu test kaplama ve taban malzeme arasindaki ara yilizeyde gerilmeler olusturmaktan
ibarettir. Cizik testi, elmas bir ¢izici ucun, belirlenen bir mesafe boyunca, 6rnek ylizeyine
sabit bir kuvvet ile bastirilmasiyla gerceklestirilir. Test Orneginin sabit hizda yer
degistirmesiyle, taban malzeme-kaplama ara yiizeyinde meydana gelen makaslama
gerilmeleri kaplamanin deformasyonuna, tabaka halinde veya parcalanarak ayrilmasina
sebep olur. Kisaca test, numune sabit bir hizda yer degistirirken iizerine birakilan bir
Vickers veya bir Rockwell C ile kaplama yiizeyinde artan veya siirekli artan ya da sabit
bir yiikiin tatbik edilmesinden ibarettir. Cizik testi uygulamalarinda belirgin bir hasarin
meydana geldigi en kiigiik yiik, kritik yiik (Load critical, L¢) olarak isimlendirilir.
Kaplamanin taban malzemesine yapisma kuvveti, kritik yiikle karakterize edilir ve bu
deger ne kadar yiiksek ise, yapisma kuvvetinin de o kadar yiiksek oldugu soylenebilir [59]
[60].

Cizik testi i¢in kendi tasarimimiz olan ¢izik testi cihazi kullanilmistir. Test diizenegi
literatiirde benzer ¢alismalar ve standartlar referans alinarak ¢izik testi deney diizenegi
Sekil 5.18”daki gibi olusturulmustur. Cihaz 3 ana elemandan olusmaktadir: elmas ug ve
iizerine konulan yiiklikk boliimii, numunelerin hareket ettirildigi tabla ve tablanin hizini

ve hareket mesafesinin ayarlandigi kontroller bolimii.

=

Sekil 5.18. Cizik testi i¢in olusturulan deney diizenegi
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Cizik testinde ASTM (American Society of Testing Materials) C1624-05
standardina gore Sekil 5.19°deki gosterildigi gibi 120 derecelik u¢ agisina ve 0,2 mm ug

yarigapina sahip Rockwell-C profilinde olan konik sekilli elmas ¢izici u¢ kullanilmustir.
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Sekil 5.19. Cizik testi i¢in kullanilan standart elmas u¢

Cizik testi i¢in belirlenen deneysel parametreler;

* Hiz: 4 mm/sn
* Uygulanan yiikler: 130gr, 500 gr, 800 gr, 1200 gr

* Cizilen bolge uzunlugu: 8 mm

Kaplanmis Titanyum Plaka

Sekil 5.20. Cizik testi yapilisi
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Kaplanmis numunelerin yilizey ¢izilme dayanimlarinin incelenmesi igin
10mmx10mmx1,5mm boyutlarinda Titanyum plakalarin Aerosol Kaplama yontemi
kaplanmis numunelerin yiizey ¢izilme davraniglarini karsilastirmak amaci ile toz (HAP,
1000°C’de kalsine edilmis HAP ve katkilandirma ile tane boyutu diisiiriilmiis HAP) ve
cihaz parametreleri (Noziil mesafesi (3 mm, 7 mm, 10 mm), Argon gazi (1000, 2000,
5000, 10000, 15000 cm?®/dak) ¢izik testine tabi tutulmustur. Karsilastirilmak iizere optik

mikroskop goriintiileri gekilip literatiir verilerinden yararlanilarak yorumlanmustir.

5.6. Kaplanmis Titanyum Plakalarin Karakterizasyonu

5.6.1. Optik mikroskop goriintiileri

Optik mikroskoplar goriiniir 15181 kullanir. Dolayisiyla goriiniir 15181n dalga boyu
ile biiylitme belli bir sinira kadar olmaktadir. Optik mikroskop 3000 (uygulama ve
teknolojinin gelismesiyle bu rakam degiskenlik gosterebilir) defa biiyiitiilebilen
kompleks mercekler sistemidir. Giines 15181 veya elektrik lambasi 15181 ile ¢aligabilirler.
Optik mikroskoplarda kullanilan optik merceklerin islevleri fiziksel temelli 1$181in
kirilmasina dayanir. Biiyiitmeyi 15181n kirilmasiyla saglarken, 15181n yansimasina gore de
numune yiizeyinin analizine (bosluk, catlak, farkli fazlar, kristal yonelim, elementlerin

atomsal agirlik farki gibi) firsat verir [61].

Aerosol kaplama yontemiyle HAP kaplanmig Titanyum plakalarin optik mikroskop
goriintiileri  Sekil 5.21’da  goriildiigti gibi  Zeiss marka Discovery.V20 model
mikroskobuyla yapilmistir. Goriintiiler 11x ve 30x olmak iizere iki biiylitme degerinde

alinmustir.

Sekil 5.21. Optik mikroskop goriintiiler i¢in kullanilan cihaz
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5.6.2. XRD analizi

XRD her bir kristalin fazin kendine 6zgili atomik dizilimlerine baglh olarak, X-
1sinlarin1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir. Bragg yasasina gore
hesaplanan bu kirmnimlar bir kirinim profili olusturur. Her kristal faz i¢in kirinim profili
kendine 6zgiidiir. Bu sayede numunenin faz yapisi, kristal yapisi tanimlanabilir. XRD
metodunun gergeklestirilebilmesi igin az miktarda numune yeterlidir. XRD metoduyla
yapilan analiz sonucunda herhangi bir numune tahribi gerceklesmez. X-Isimni Kirinim
cihaziyla malzemenin amorf yapida olup olmadigi gibi bir bilgi edilenebilir. XRD teknigi
ile kayaclarin, kristalin malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel
incelemeleri yapilabilir. XRD tekniginin elverisli yapida olmasi bir¢ok alanda
kullanilmasina sebep olmustur: arkeoloji, jeoloji, seramik, polimer, metal ve alagimlari,

uzay arastirmalari, ince film teknolojileri, ilag endiistrisi gibi [62].

Tez kapsaminda kaplanan tozlarin kaplama 6ncesi faz yapisi ile kaplama sonrasi
faz yapisini karsilastirarak herhangi bir degisiklik olup olmadig: arastirilmak istenmistir.
Bu sebeple XRD analizine ihtiyag duyulmustur. X-isin1 difraksiyon analizi igin
tiniversitemiz bilinyesinde bulunan Rigaku marka Miniflex 600 modelli cihaz
kullanilmigtir. CuKo (A = 1,5418 A) radyasyonu kullanilarak XRD &l¢iimler 2°/dak, 20-
70 agilar1 arasinda, 40 A ve 40 V 6lgiim kosullarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen
diyagramlar lizerinde yapilan 6l¢iim ve hesaplamalardan bulunan diizlemler aras1 mesafe
(d) degerleri ASTM Kkartlar1 ile karsilastirilarak numunelerin mineralojik analizleri

kalitatif olarak tespit edilmistir.

5.6.3. SEM ve EDX analizi

SEM numunenin yiizey morfolojisini goriintiilemek i¢in kullanilan bir yontemdir.
SEM mikroskobu vakum ortaminda ¢aligir. SEM mikroskoplarinda goriintii olusumu bir
elektron kaynagindan gonderilen elektronlarin numune ylizeyi ile etkilesime girip
algilayicilar tarafindan bu etkilesim sonucu enerji farki analizi sonucunda ortaya ¢ikar.
Elektron kaynag i¢in genelde volfram flaman kullanilir. Elektron koparmak i¢in volfram
flamana yiiksek sicaklik verilir. Elektronlarin etrafa sagilmasi ya da geri donmesini
onlemek ve numune yiizeyine odaklamak i¢in sirasiyla anot plaka, kondansér mercek ve
objektif mercek kullanilir. Son olarak objektif lensin odakladigi elektronlar numune

yiizeyi ile etkilestikten sonra algilayicilar tarafindan toplanir ve bdylece yiizey morfolojisi
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ya da elementel analiz hakkinda bilgi ¢ikartilir. SEM sirasinda numuneye herhangi bir

zarar gelmez.

EDX herhangi bir numunenin elementel kompozisyonunu tanimlamak ig¢in
kullanilir. Noktasal ya da bolgesel elementel analiz yapilabilir. Numune yiizeyine
carptirilan yiiksek enerjili elektronlar numunedeki elektronlara c¢arpar ve atomdan
elektronlarin kopmasina sebep olur. Kopan elektronun yerine ayni atom iginde yer alan
elektron yoriingesinden daha yiiksek enerjili bir elektron kopan elektronun yerine geger
ve artan enerjiyi karakteristik X-1s1n1 olarak yayar. Iste bu karakteristik X-151n1 sayesinde

malzemenin elementel analizi yapilabilmektedir.

Farkli tozlar ve farkli degiskenlerle yapilan kaplamalar sonucunda kaplanmis
yiizeylerin morfolojik ve elementel analizi yapilmistir. Bu sebeple SEM mikroskobu
kullanimina ihtiya¢ duyulmustur. SEM ve EDX analizi i¢in FEI Quanta FEG 250 marka-
model cihaz kullanilmistir. Tozlarin ylizey morfolojisi bilgisi i¢in SE analizi yliksek
vakum teknigi ile 30 kV’da 11 mm ¢alisma araliginda ve elementel analiz i¢in EDX alan
analizi seklinde yapilmistir. Kaplamasi yapilmis numunelerin yiizey morfolojisi bilgisi
igin ikincil elektron (SE) analizi diisiik vakum teknigi ile 20 kV’da 11,5 mm c¢alisma

araliginda ve elementel analiz i¢in EDX alan analizi seklinde yapilmustir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Kaplama Tozlarimin Karakterizasyonu
Tozlarin sentezlendikten sonra tozlarin faz yapisi, ylizey morfolojileri ve

elementel analizleri yapilmistir.

6.1.1. XRD analizi

1 —— HAP-s
3000 - . ——HAP-k
1 * TKF
2500 - +HAP
%
2000 - .
1500 -
Yogunluk 1
1000 -\UMA\J
500 -
O—M
-500 T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70

20

Sekil 6.1. HAP-s ve HAP-k ’nin XRD érgiisti

Sekil 6.1°de sentezlenen HAP tozunun (HAP-s) faz yapisina bakildiginda HAP
oldugu goriilmiistiir. Fakat HAP-k tozun yani HAP-s’nin 1000°C derecede 1 saat kalsine
edildikten sonra yapida hem TKF hem de HAP fazlarinin olustugu gézlemlenmistir. Tane
boyutu diislirilmiis bor katkilit HAP-b tozunun faz yapisina Sekil 6.2°de bakildiginda
yiiksek oranda HAP fazi ve diislik oranda TKF faz1 goriilmektedir.
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Sekil 6.2. HAP-b'nin XRD orgiisii
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6.1.2. SEM ve EDX analizleri

* e -~

sfp | 4/20/2017 HV mode vac mode ) et nag (] @ — 500 nm —
® | 6:38:41 PM 30.00 kv Sk High vacuum | 10.7 mm | ETD | 100 000 x SDU_HITEM

— 500 nm —

SDU_HITEM

(b)

Sekil 6.3. (a) HAP-s ve (b) HAP-k tozlarina ait mikroyapr analizleri

Sentezlenen tozlarin 1s1l isleme girmesiyle birlikte tane boyutunun artmasi kalsine
edilmemis tozlarin 1s1l islem ile birlikte tanelerin birbirine yakinlastigi ve boylece
biiyiidiigii SEM goriintiilerinden (100.000x biiylitmede) anlagilmistir. Sekil 6.4, Sekil 6.5
ve Sekil 6.6’da ise sirasiyla HAP-s, HAP-k ve HAP-b’nin kimyasal analizler sonuglari

verilmistir. Aralarinda kayda deger bir fark goriilmemektedir.
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Sekil 6.5. HAP-k’nin EDX analizi
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17 34 51 68

Element Weight % Atomic % Net Int. Error %
oK 38.94 60.27 45.86 12.02

AgL 335 077 36.71 11.07

Sekil 6.6. HAP-b tozunun EDX analizi

6.1.3. Tane boyutu

Yapilan tane boyutu analizine gore tane boyutu diisiiriilmiis bor katkili HAP
tozunun ortalama tane boyutu 255,3 nm sonucuna ulasilmistir. Sentezleme sonras1t HAP
tozunun ortalama tane boyutu 862,6 nm iken 1000°C’de 1s1l isleme girdikten sonra
ortalama tane boyutunun 1255 nm’ye kadar arttig1 goriilmiistiir. Bu sonuca gére HAP-b
tozunun tane boyutunu diislirme amaciyla yapilan planet bilyali degirmen prosesinin

basarili sekilde yapildig1 goriilmiistiir.

Size Distribution by Intensity

—- -
o N
F

Intensity (Percent)
(o]

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Sekil 6.7. HAP-b tozunun tane boyut dagilumi
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Sekil 6.8. HAP-s tozunun tane boyut dagilimi

Size Distribution by Intensity
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Sekil 6.9. HAP-K tozunun tane boyut dagilimi
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6.2. Kaplamanin Mikroyapi ve Kimyasal Karakterizasyonlari

6.2.1. Optik mikroskop goriintiileri

X/

s HAP-b ile kumlanmamis Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan

kaplama sonrasi 11x biiylitmede ¢ekilen optik mikroskop goriintiileri

(@) (b)

(© (d)

Sekil 6.10. (a) 1000 cm®/dak, (b) 2000 cm®/dak, (c) 5000 cm®/dak, (d) 10000 cm®/dak, (e) 15000 cm3/dak
gaz akis hizi ile kaplanmis numunelerin 1 1x biiyiitmede optik mikroskop goriintiileri
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s HAP-Db ile kumlanmis Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama

sonrast 11x biiyiitmede ¢ekilen optik mikroskop goriintiileri

(a) (b)

(©) (d)

Sekil 6.11. (a) 1000 cm?/dak, (b) 2000 cm®/dak, (c) 5000 cm?/dak, (d) 10000 cm?®/dak, (e) 15000 cm?/dak
gaz akis hizt ile kaplanmis numunelerin 11x biiyiitmede optik mikroskop goriintiileri
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Sekil 6.12. HAP-b ile kumlanmamugs Titanyum plaka tizerine 7 mm mesafeden yapisan kaplama sonrasi
cekilen 11x biiyiitmede cekilen optik mikroskop gériintiisii (15000 cm®/dak gaz akis hizi)

Sekil 6.13. HAP-b ile kumlanmis Titanyum plaka iizerine 7 mm mesafeden yapisan kaplama sonrast
cekilen 11x biiyiitmede optik mikroskop goriintiisii (15000 cm®/dak gaz akis hizi)

Sekil 6.14. HAP-b ile kumlanmamig Titanyum plaka iizerine 10 mm mesafeden yapisan kaplama sonrasi
cekilen 11x biiyiitmede optik mikroskop goriintiisii (15000 cm®/dak gaz akis hizi)
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Sekil 6.15. HAP-b HAP ile kumlanmus Titanyum plaka iizerine 10 mm mesafeden yapilan kaplama
sonrast 11x biiyiitmede ¢ekilen optik mikroskop goriintiisii

Sekil 6.16. HAP-s ile kumlanmamug Titanyum plaka tizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrasi
11Ix biiyiitmede ¢ekilen optik mikroskop goriintiisii (15000 cm3/dak gaz akis hizi)

Sekil 6.17. HAP-s ile kumlanmig Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrasi 11X
biiyiitmede ¢ekilen optik mikroskop goriintiisii (15000 cm3/dak gaz akis hizi)
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Sekil 6.18. HAP-K ile kumlanmus Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrast

¢ekilen 11x biiyiitmede optik mikroskop goriintiisii (15000 cm3/dak gaz akis hizi)

Sekil 6.19. HAP-k HAP ile kumlanmug Titanyum plaka tizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrasi

11x biiyiitmede ¢ekilen optik mikroskop gériintiisii (15000 cm3/dak gaz akis hizi)

Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde;

Gaz akis hiz1 arttikca daha homojen ve daha genis kaplamalarin elde edildigi
gorilmiistiir.

Kumlanmis ve kumlanmamus altliklara 1000 cm®/dak 2000 cm®/dak 5000 cm®/dak
ile kaplanmais tozlarin i¢ kisimlarinin dis kisimlarina gére daha yogun bir kaplama
oldugu goriilmiistiir.

Optik mikroskop goriintiilere gére kumlanmis ve kumlanmamis altliklara yapilan
kaplamalarda pek bir fark goriilmemektedir.

Gortintiilere gore noziil mesafesinin artis1 kaplama genisliginin artisina sebep

olmustur.
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e HAP-s altliga kaplanamamis ve ancak yiizeyde birbiri lizerine birikmisleridir.
Kaplamanin yapilamamas: tanelerin kaplama yapabilecek yeterli yogunlukta
olmamalar1 sebebiyle oldugu diisiiniilmektedir. HAP-b ve HAP-k tozlar1 1s1l
stiregten gecmistir dolayisiyla HAP-s’ye gore daha yogun yapida olduklarindan
bu tozlarin kaplamasi yapilabilmistir. Ciinkii tozun yogunlugu ne kadar yiiksek
olursa kinetik enerjiyi ¢arpisma sonrasi par¢alanma ve yogunlagsmaya o kadar ¢cok
aktarabilecektir.

e HAP-k tozunun Titanyum {izerine kaplanabildigi goriilmektedir. Fakat kaplama
¢ok azdir. Buna iki agiklama yapilabilir; biri tane boyutunun biiyiik olmasi
sebebiyle tanelerin bir top gibi yiizeye carpip sekmeleri dolayisiyla ancak toz
icerisinde ortalamanin altinda kalan tane boyutlu HAP-b’lerin kaplanabildigi

digeri az miktarda biiyiik toz tanesinin pargalanmasiyla yiizeye kaplandigi.

6.2.2. XRD analizi

XRD analizi kaplama sonrasi faz yapisinin degisip degismedigini incelemek
amactyla yapilmaktadir. XRD analizi ayn1 anda ayn1 parametrelerle kaplanmis celik ve
titanyum altliklara kaplanmig olan HAP-b, HAP-s ve HAP-k olmak iizere 3 numuneye
yapilmistir. Kaplama sartlar1 her numunede ayni gaz akis1 15000 cm®/dak, noziil ile altlik

aras1 mesafe ise 3 mm’dir. XRD orgiiler asagidaki gibidir.

4004
200
Yogunhik

2007

100

Apafit=—{CaOH), syn, Ca5 | F 043 (D H ), 00-008-0422

T y T T f
10 20 30 40 50 80 70
26

Sekil 6.20. 15000 cm®/dak gaz akis hiziyla ve HAP-b ile kaplanmus celik numunesinin XRD orgiisii
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Sekil 6.21. 15000 cm®/dak gaz akis hiziyla ve HAP-s ile kaplanmus celik numunesinin XRD 6rgiisii
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Sekil 6.22. 15000 cm¥/dak gaz akis hiziyla ve HAP-k ile kaplanmis titanyum numunesinin XRD Orgiisii

XRD orgiileri incelendiginde cihazin yapabildigi maksimum gaz akis hiziyla
yapildiginda bile faz farki olugmadigi gozlemlenmistir. Jun Akedo’nun dedigi gibi
partikiillerin altlik ile carpigmalar1 sonucu 1s1 olugsa bile bunun faz yapisini etkileyecek

derecede olmadigin1 gostermektedir. Kaplama esnasinda ya da sonrasinda faz farkinin
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olusmamast da Aerosol Kaplama yonteminin en biiylik avantajlarindan biri olarak

gosterilmektedir.

6.2.3. SEM ve EDX analizleri

Aerosol Kaplama yontemiyle kaplamasi yapilan tiim numunelerin SEM cihazinda
goriintiileri alinmistir. Kaplama parametrelerin SEM goriintiilerine bakildiginda yiizey
morfolojisi anlaminda birbirinden bir farki goriilmemistir. Ancak kaplamada kullanilan
toz degistiginde yiizeyde farkliliklar goriilmektedir. Sekil 6.23’den 6.30’ya kadar ilk
goriintli 1.000x ve ikinci goriintii 30.000x biiyilitmelerde, Sekil 6.31 ve Sekil 6.32°de ilk
goriintli 1.000x ve ikinci goriintii 20.000x biiylitmelerde goriintii alinmistir. Kiiglik tane
boyutlu HAP tozlarmin kumlanmamis ve kumlanmig plakalarin 3 mm noziil althik
mesafesi ile 1000 cm®/dak ve 15000 cm®/dak gaz akisiyla yapilan kaplamalarin goriintiisii
verilmigtir. Ayrica kumlanmig althga 7 mm, 10 mm nozil mesafesi ile yapilan

kaplamalarin goriintiisii ve kumlanmis altliga kalsine olmus ve olmamis HAP ile yapilan

kaplamanin goriintiisii de verilmistir.
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mag [] vac mode
Low vacuum | 11.2 mm

N —— 100 i ————

11.2 mm SDU_Y

(b)
Sekil 6.23. HAP-b ile kumlanmamugs Titanyum plaka tizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrast alinan

(a) 30.000x ve (b) 1.000x biiyiitmede alinan SEM gériintiileri (1000 cm®¥/dak gaz akistyla) (5 tur)
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ode

LFD 20 30 000 > ow vacuum | 11.3 mm YETEM

100 pm =——————

7:16:17 PM LFD 20, ( 000 x \ 5 SDU_YETEM

(b)

Sekil 6.24. HAP-b ile kumlanmamus Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrasi
aliman (a) 30.000x ve (b) 1.000x biiyiitmede alinan SEM gériintileri (15000 cm®dak gaz
akiswyla) (5 tur)
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10.4 mm SDU_YETEM

ST —

SDU_YETEM

(b)

Sekil 6.25. HAP-b ile kumlanmamus Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrasi
aliman (a) 30.000x ve (b) 1.000x biiyiitmede alinan SEM gériintileri (15000 cm®dak gaz
akisryla) (10 tur)
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vac mode WD
LFD  20.00 k¥ 0 ow vacuum | 10.6 mm

LFD  20.00 kY

(b)

Sekil 6.26. HAP-b ile kumlanmus Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrast alinan
(a) 30.000x ve (b) 1.000x biiyiitmede alinan SEM gériintiileri (1000 cm®/dak gaz akisiyla) (5 tur)
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WD e B 11 R

10.4 mm SDU_YETEM

EN f"v 5

det ade WD [E— 100 pm =—————

6:12:46 PM LFD 20.00 K 3 000 X = Low vacuum = 10.4 mm SDU_YETEM

(b)

Sekil 6.27. HAP-b ile kumlanmus Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrast alinan
(a) 30.000x ve (b) 1.000x biiyiitmede alinan SEM gériintiileri (15000 cm®/dak gaz akisiyla) (5
tur)
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3pm
11.3 mm SDU_YETEM

100 pm

LFD  20.00 kY 000 x W u SDU_YETEM

(b)

Sekil 6.28. HAP-b ile kumlanmamus Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrasi
aliman (a) 30.000x ve (b) 1.000x biiyiitmede alinan SEM gériintiileri (15000 cm®dak gaz
akisiyla) (10 tur)
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11.4 mm SDU_YETEM

3:11:38PM  LFD  15.00 K 000 X Low vacuum  11.4 mm SDU_YETEM

(b)

Sekil 6.29. HAP-b ile kumlanmus Titanyum plaka iizerine 7 mm mesafeden yapilan kaplama sonrast alinan
(a) 30.000x ve (b) 1.000x biiyiitmede alinan SEM gériintiileri SEM gériintiisii (15000 cm®/dak
gaz akisiyla) (10 tur)
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PM  LFD 20.00 kV

(b)

Sekil 6.30. HAP-b Titanyum plaka iizerine 10 mm mesafeden yapilan kaplama sonrasi alinan (a) 30.000x
ve (b) 1.000x biiyiitmede alinan SEM gériintiileri (15000 cm®/dak gaz akistyla) (10 tur)
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18 Hy

3:07PM LFD 20.00kY | 3.5 | 20000 x C 11.5 mm

g vac mode )
1000x Low vacuum 11.5 mm

(b)

Sekil 6.31. HAP-s Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrast alinan (2) 20.000x ve
(b) 1.000x biiyiitmede alinan SEM goriintiileri (15000 cm®/dak gaz akisiyla) (10 tur)
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ode

3PM  LFD 2000 kY | 3.5 | 20000 x | Low vacuum

[} i 100 pm

mm SDU_YETEM

det (] vac mode W
3PM  LFD 20.00 kV 1000x Lowvacuum @ 11.5

(b)

Sekil 6.32. HAP-k HAP ile kumlanmus Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrasi
alman (@) 20.000x ve (b) 1.000x biiyiitmede alman SEM gériintileri (15000 cm®/dak gaz
akiswyla) (10 tur)

EDX analizi i¢in diger numunelerle ayni sartlarda ayni ortamda ayni anda
kaplanan ¢elik plakalar kullanilmistir. EDX sonuglarina bakildiginda her toz ve parametre

icin yaklasik ayni element ve oran gorilmiistiir. 3 farkli tozun EDX analiz sonuglari
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asagidaki gibidir. EDX analiz sonuglarina gore kaplama Oncesi ve sonrast malzemenin

durumunda herhangi bir degisiklik olmadigi sdylenebilir.

Ag

A N

Ll L [
17 34 51 68 85 102 119 136 153 17
Element Weight% Atomic %  NetInt. Error % Kratio z R A F
OK 47.08 67.80 218.95 10.33 0.0804 1.0801 0.9513 0.1580 1.0000
PK 20.72 15.42 668.80 3.29 0.1667 0.9475 1.0089 0.8377 1.0131
AgL 4.56 0.97 66.65 8.65 0.0373 0.7403 1.2201 1.0543 1.0474
Cak 27.13 15.60 590.34 2.56 0.2387 0.9330 1.0381 0.9317 1.0119
FeK 0.51 0.21 5.49 58.49 0.0044 0.8334 1.0615 0.9714 1.0609

Sekil 6.33. HAP-b ile kumlanmamus Titanyum plaka iizerine 7 mm mesafeden yapilan kaplama sonrasi
alinan EDX analizi (15000 cm®/dak gaz akistyla) (10 tur)

™

Ag Ca
Lm; i Fe fe
17 32 51 (2] 85 102 us 136 153 7
Element Weight % Atomic %  NetInt. Error % Kratio z R A F

oK 4678 67.58 445.35 10.03 0.0794 1.0808 0.9509 0.1571 1.0000
PK 20.84 15.55 1384.70 3.09 0.1676 0.9482 1.0086 0.8373 1.0130
AgL 472 1.01 142.02 5.92 0.0386 0.7409 1.2197 1.0537 1.0469
CaK 2717 15.66 1216.56 232 0.2389 0.9337 1.0378 0.9305 1.0119
FeK 0.49 0.20 10.93 27.20 0.0042 0.8340 1.0612 0.9710 1.0608

Sekil 6.34. HAP-K ile kumlanmamus Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrasi
alinan EDX analizi (15000 cm®/dak gaz akisiyla) (10 tur)
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Element Weight% Atomic%  Net Int. Error % Kratio Z R A F
oK 3049 54.29 45,50 11.69 0.0629 1.1301 0.9246 0.1825 1.0000

AIK 0.16 0.16 1.05 76.48 0.0008 1.0114 0.9708 0.5012 1.0087

PK 12.99 11.95 103.81 547 0.0976 0.9944 0.9860 0.7448 1.0140

CaK 24.50 17.42 152.44 3.33 0.2326 0.9807 1.0181 0.9388 1.0308

FeK 21.36 10.90 62.66 4.57 0.1887 0.8777 1.0454 0.9649 1.0426

Sekil 6.35. HAP-s ile kumlanmamis Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama sonrasi
alinan EDX analizi (15000 cm®/dak gaz akisiyla) (10 tur)

6.3. Kaplamalarin Mekanik Karakterizasyonlari
6.3.1. Piiriizliiliik testi

Her numune iizerinden piiriizliiliik testi sonucu alinin 3 degerin ortalamasinin

yazildigi Ra(um) biriminden sonuglar Tablo 6.1’te verilmistir.
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Tablo 6.1. Degiskenlere gore piiriizliiliik deger sonuglar

Kumlanmamis Titanyum Plaka (Ra) Kumlanmis Titanyum Plaka (Ra)

0,807 1,075

Gaz Akis Tur Kumlanmamis Titanyum Plaka Kumlanmis Titanyum Plaka
Hizi Sayis1 (Ra) (Ra)
1000 cm®dak 5 Tur 0,687 1,118
10 Tur 1,087 1,235
2000 cm®/dak 5 Tur 0,798 1,03
10 Tur 1,141 1,143
5000 cm®*/dak 5 Tur 0,845 1,193
10 Tur 0,958 1,171
10000 5 Tur 1,043 1,061
cm?/dak 10 Tur 0,87 1.032
15000 5 Tur 1,016 1,339
cm?/dak 10 Tur 1,071 1,32
Noziil Althk Aras1 Mesafe Kumlanmamis Titanyum Plaka Kumlanmis Titanyum Plaka
(Ra) (Ra)
3mm 1,071 1,32
7 mm 1,311 1,136
10 mm 1,334 1,137
Toz Tane Boyutu Kumlanmamis Titanyum Plaka Kumlanmis Titanyum Plaka
(Ra) (Ra)
HAP-b 1,071 1,32
HAP-s 0,69 1,284
HAP-k 0,906 1,262

Yiizey piiriizliilik degerleri incelendiginde;

Tur sayist arttikca ¢ok kiiciik degerlerde piiriizliiliigiin arttig1 goriilmektedir.

Gaz akis hizinin degismesinin piiriizliiliik tizerine belirgin bir etkisinin olmadigi
sOylenebilir.

Kumlanmis ve kumlanmamis Titanyum plakalarin kaplama sonrasi
ptriizliiliikklerinin kaplama 6ncesine gore arttig1 goriilmiistiir.

Kumlanmamig Titanyum plakada noziil mesafesi artis1 piiriizliiliigi arttirirken
kumlanmis Titanyum plakada yiizey piiriizliiliigiinde 7 mm ve 10 mm de azaldig1

goriilmiistiir. Bu mesafe artisiyla yapismanin tam olarak saglanamadigi
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dolayisiyla kumlanmig titanyum yilizeyine yakin bir piiriizliiliik elde edildigi
seklinde yorumlanabilir.

HAP-s’nin HAP-b’ye gore piiriizliiliigiin az ¢ikmasi homojen tane sekline sahip
olmayan ve carpismayla tanelerin yeterli par¢alanmasinin/sivanmasinin
ger¢eklesmemesi olarak agiklanabilir.

HAP-k’nin HAP-b’ye gore piiriizliiliigiin az ¢ikmasi tanelerin optimumdan biiyiik
olmasi ve/veya tanelerin sertliginden dolay1 yalnizca kiigiik boyutlu tanelerin
kaplanmas1 ya da az sayida biiylik toz tanesinin pargalanmasiyla yiizeye
kaplandig1 seklinde yorumlanmastir.

Hap-s’nin piiriizliligiiniin az ¢ikmast HAP-s tozlarmin sertligi nispeten diisiik
oldugu i¢in ¢arpisma esnasinda tozlarin parcalanmadan ziyade sivanma yaparak
yiizeye yayilmasi olarak aciklanabilir.

Aragtirmalara gore implant yiizey Ozelliklerinin kemigin iyilesmesinde rol
oynamaktadir. Piiriizli yiizeyin kemik iyilesmesinde pozitif bir etkisi vardir. Bir
yiizeyi kemik iyilesmesinde basarili olarak nitelendirebilmek icin 1-2 pm
(mikrometre) arasinda olmasi gerektigi belirtilmistir [63]. Sevindirici haber ¢ogu
sonug istenen bu degerler arasinda ¢ikmistir. Hem kumlanmis hem de
kumlanmamis plakalarin kaplanmasi sonucunda piiriizliliik degerleri artmistir.
Bu da olumlu bir geligmedir.

Tablodaki degerlere bakildiginda piiriizliilik anlaminda kumlanmis plakalara
1500 cm®/dak gaz akistyla 5 tur ve 3 mm noziil mesafesi ya da kumlanmus plakaya
1500 cm®/dak ile 10 tur ve 10 mm noziil mesafesinde HAP-b ile kaplama

yapildiginda piiriizliiliik agisindan en uygun sonuca ulasilabilir.

6.3.2. Cizik testi

Cizik testi sonucunda kritik yiikii tayin etmenin mikroskobik goriintii, siirtiinme

kuvveti grafigi ve akustik emisyon grafigi incelemesi olmak tizere 3 teknigi vardir. Tez

kapsaminda yapilan ¢izik testi sonucunda cihazdan bir grafik ¢iktis1 alinamadigi igin

mikroskobik goriintii iizerinden kritik yiikk degeri bulunmustur. Dolayisiyla literatiirden

faydalanilarak kaplamanin hangi agirlikta deforme oldugu anlasilmigtir. Tablo 6.2

incelendiginde tez kapsaminda altlik olarak kullanilan Titanyum plakalar siinek 6zellik

gosterirken kaplamasi yapilan HAP kirilgan 6zellige sahiptir. Sonug olarak cizik testi
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neticesinde yonga veya pargalanma hatasi goriilecegi anlasilmaktadir. Beklenildigi gibi
yapilan ¢izik testi sonucu humuneler mikroskop altinda bakildiginda numunelerin Sekil
6.36’da yer alan 6 numarali parcalanma hatasina benzer sekilde deformasyona ugradigi
goriilmistiir. Yapilan ¢izik testi sonucu kaplamalarm gr biriminden deformasyona
ugradigi degerler Tablo 6.3’de yer almaktadir. Cizik testi sonucu deformasyona ugrayan
deger ve noktalarinin optik mikroskop goriintiileri ise Sekil 6.37 ile Sekil 6.54 arasinda

verilmistir.

Tablo 6.2. Kaplama altltk kombinasyonlarina gore ¢izik testi hatalarinin olusumu [59]

Kaplama = Althk Mikroskobik Goriintii

W Stinek Yonga veya parcalanma hatasi goriiliir
Stinek Stinek Kaplama ve altlik birlikte deforme olur. Burkulma hatas1 goriiliir
Siinek Kirilgan Kaplama sik sik gerilir ve yirtilir, konformal hata gézlenir
Kirilgan Kirilgan Cekme ¢atlagi ardindan yonga veya par¢alanma hatasi goriiliir

1 2

! =" 1= it

D))

-— =
Hertz Catlak Cekme Catlagi ~ Yonga Hatas
Konformal Catlak Cekme Catlag

N\
s

—
N — e —
—

/|
Parcalanma Hatasi C'Q B arcal Hatasi
Burkulma Hatasi Parcalanma Hatasi Parcalanma

Hatasi

Sekil 6.36. Cizik Testi Hatalar: Sematik Gosterimi [64]
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Tablo 6.3. Degiskenlere gore ¢izik testi analizi sonuglar

Kumlanmis Titanyum Plakanin
Kumlanmamis Titanyum Plakanin
Deformasyona Ugradig1 Deger

Deformasyona Ugradig: Deger (gr)

(9r)

1000 5 Tur 1000 1000
cm¥dak 10 Tur 1000 600
2000 5 Tur 1000 130
cm¥dak 10 Tur 600 130
5000 5 Tur 1000 130
cm¥dak 10 Tur 600 130
10000 5 Tur 1000 130
cm¥dak 10 Tur 130 130
15000 5 Tur 1000 130
cm¥dak 10 Tur 1000 130

Kumlanmis Titanyum Plakanin

Kumlanmamis Titanyum Plakanin
Toz Tane Boyutu Deformasyona Ugradigi Deger

Deformasyona Ugradig1 Deger (gr)

(gr)

HAP-b 1000 130

HAP-s 130 130

HAP-k 300 130
Kumlanmis Titanyum Plakanin

Noziil Althk Arasi Kumlanmams Titanyum Plakanin

Deformasyona Ugradigi Deger

Mesafe Deformasyona Ugradigi Deger (gr) @

gr

3 mm 1000 130

7 mm 300 130

10 mm 130 130
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% HAP-b ile kumlanmamis Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan

kaplama sonrasi yapilan ¢izik testi goriintiileri

akist)

Sekil 6.38. (a) Genel gériiniim, (b) 10 tur 600 gr ve (c) 5 tur 1000 gr deformasyonlar: (2000 cm3/dak gaz
akist)
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Sekil 6. 38. (Devam) (a) Genel goriiniim, (b) 10 tur 600 gr ve (C) 5 tur 1000 gr deformasyonlar: (2000
cm®/dak gaz akisi)

Sekil 6.39. (a) Genel gériiniim, (b) 5 tur ve () 10 tur deformasyonlar: (5000 cm®/dak gaz akis:)

96



Sekil 6.40. (a) Genel gériiniim, (b) 5 tur ve (c) 10 tur 1000 gr deformasyonlar: (10000 cm3/dak gaz akisiyla)

Sekil 6.41. (a) Genel goriiniim, (b) 5 tur 1000 gr ve (c) 10 tur 1000 gr deformasyonlar: (15000 cm®dak
gaz akisiyla)
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Sekil 6.41. (Devam) (a) Genel goriiniim, (b) 5 tur 1000 gr ve (c) 10 tur 1000 gr deformasyonlar: (15000
cm’/dak gaz akisiyla)

¢ HAP-Db ile kumlanmamis Titanyum plaka {izerine 7 mm mesafeden yapisan

kaplama sonrasi yapilan ¢izik testi goriintiileri

(a) (b)
Sekil 6.42. (a) Genel gériiniim ve (b) deformasyon noktas: (15000 cm®/dak gaz akisiyla)
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s HAP-Db ile kumlanmamig Titanyum plaka {izerine 10 mm mesafeden yapisan

kaplama sonrasi1 yapilan ¢izik testi goriintiileri

R e T

1
#
N
i
i
!
§ 8
5
: 3
| A
3

(@) (b)
Sekil 6.43. (a) Genel gériiniim ve (b) deformasyon noktas: (15000 cm®/dak gaz akisiyla)

% HAP-s ile kumlanmamis Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapisan

kaplama sonrasi1 yapilan ¢izik testi goriintiileri

600 o: S 1000 |

; o - ¢

(@) (b)
Sekil 6.44. (a) Genel gériiniim ve (b) deformasyon noktas: (15000 cm®/dak gaz akisiyla)
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¢ HAP-k ile kumlanmamis Titanyum plaka iizerine 10 mm mesafeden yapisan

kaplama sonrasi yapilan ¢izik testi goriintiileri

(@) (b)
Sekil 6.45. (a) Genel goriiniim ve (b) deformasyon noktas: (15000 cm®/dak gaz akisiyla)

% HAP-b ile kumlanmis Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapilan

kaplama sonrasi1 yapilan ¢izik testi goriintiileri

@ (b)

Sekil 6.46. (a) Genel goriiniim, (b) 10 tur ve (C) 5 tur deformasyonlar: (1000 cm®/dak gaz akisiyla)
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Sekil 6.47. () Genel gériiniim, (b) 5 tur 130 gr ve () 10 tur 130 gr deformasyonlar: (2000 cm®/dak gaz
akasiyla)

@ (b)

Sekil 6.48. (a) Genel goriiniim, (b) 5 tur 130 gr ve (c) 10 tur 130 gr deformasyonlar: (5000 cm3/dak)
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(©
Sekil 6.48. (Devam) (a) Genel goriiniim, (b) 5 tur 130 gr ve (c) 10 tur 130 gr deformasyonlar: (5000
cm3/dak)

@ | (b)

(©)
Sekil 6.49. (a) Genel gériiniim, (b) 5 tur 130 gr ve (c) 10 tur 130 gr deformasyonlari (10000 cm3/dak)
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i
’
f

Sekil 6.50. (a) Genel gériiniim, (b) 5 tur 130 gr ve () 10 tur 130 gr deformasyonlar: (15000 cm®/dak)

¢ HAP-Db ile kumlanmis Titanyum plaka iizerine 7 mm mesafeden yapilan

kaplama sonrasi yapilan ¢izik testi goriintiileri

() (b)
Sekil 6.51. (a) Genel goriiniim ve (b) deformasyon noktasi (15000 cm3/dak gaz akisiyla)
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% HAP-b ile kumlanmis Titanyum plaka iizerine 10 mm mesafeden yapilan

kaplama sonras1 yapilan ¢izik testi goriintiileri

(a) (b)
Sekil 6.52. (a) Genel gériiniim ve (b) deformasyon noktas: (15000 cm®/dak gaz akisiyla)

** HAP-s ile kumlanmis Titanyum plaka {izerine 3 mm mesafeden yapilan kaplama

sonrast yapilan ¢izik testi goriintiileri

(@) (b)
Sekil 6.53. (a) Genel gériiniim ve (b) deformasyon noktasi (15000 cm3/dak gaz akiswyla)
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¢ HAP-k ile kumlanmis Titanyum plaka iizerine 3 mm mesafeden yapisan

kaplama sonrasi yapilan ¢izik testi goriintiileri

) T (b)

Sekil 6.54. (a) Genel goriiniim ve (b) deformasyon noktas: (15000 cm®/dak gaz akisiyla)

Cizik testi sonuglarina bakildiginda;

e HAP kaplamanin kumlanmamis titanyuma kumlanmis titanyuma gére daha iyi
tutundugu goriilmektedir.

e QGaz akis hizmmin kaplama tutunmasina kayda deger bir degisim yaratmadig:
goriilmiistiir. Noziill ile althk arast mesafe arttikca kaplama tutunma
mukavemetinin azaldigr goriilmistiir. Tur sayis1 ile kaplama kalinligi arttig
goriilmiis ve dolayisiyla kaplama tutunma mukavemetinin tur sayisi artisiyla
diistiigii goriilmiistir.

e HAP-s’nin  kaplama tutunma  mukavemetinin  HAP-k’nin  tutunma
mukavemetinden diisiik olmasinin sebebi tane sekillerinin daha yuvarlak olmasi
olarak diisiiniilmiistiir. Ulagilan ¢iktilara gore literatiirde de goriildiigii gibi sadece
tane boyutunun degil ayni zamanda tanelerin seklinin de Onemli oldugu
gorilmistiir [33].

e En iyi tutunma mukavemetinin en diigiilk ortalama tane degerine sahip HAP-b
tozunun oldugu goriilmiistiir.

e Sonuglar incelendiginde kaplama mukavemeti agisindan en ideal kaplama
kumlanmamis plakaya parametreleri 1500 cm®dak gaz akisi, HAP-b tozuyla 3

mm noziil altlik aras1 olan bir kaplamadir.
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7. TARTISMA

Saglik alaninda yapilan gelismelere paralel olarak yasam kalitesi giin gectikce
artmaktadir. Birgok alanda oldugu gibi ortopedik cerrahide de ihtiyaglar ve beklentiler
artmistir. Bunun bir sonucu olarak giiniimiizde ortopedik cerrahide implant kullanimi ¢ok
yiiksek sayilara ulagmistir. Ortopedi alaninda kullanilan implantlarin biiylik cogunlugu
metalik malzemelerden olugmaktadir. Metalik malzemeler yiiksek mekanik
ozelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir. Fakat metalik malzemeler nispeten diisiik
biyouyumluluk sergilerler. Ayrica metalik malzemeler biyoaktif olmadiklari igin kemik
dokularina iyi yapisma, biitlinlesme oOzelligi gosteremezler. Kemikle mekanik
biitinlesmenin, sabitlenmenin saglanmasi i¢in, metaller yiikksek biyouyumluluga sahip
biyoaktif seramiklerle kaplanmalidirlar. Seramiklerin dogrudan implant olarak
kullanilamamasinin sebebi seramiklerin sekillendirme zorlugu ve diisiik mekanik
Ozelliklere sahip olmalaridir. Bu sebeple metaller gibi viicutta yilik tasiyan bolgelerde
kullanilamazlar. Bu problemin ¢6ziimii i¢in metalik malzemeler igerisinde en biyouyumlu
ve mekanik anlamda kemik yapisina en yakin Titanyum’dan iretilmis plakalara, kemik
yapisina yakin biyouyumlu ve biyoaktif seramik HAP malzemenin kaplanma galigmasi
yapilmistir. Bu kapsamda tez iceriginde biyomalzemelerden ve kaplama tekniklerinden

kisaca bahsedilip yeni bir teknik olan Aerosol Kaplama teknigi agiklanmistir.

Bu c¢aligmada 1s1] islem gerektirmeden oda sartlarinda metal yiizeyine seramik
kaplama yapilmaya ¢alisilmistir. Tez kapsaminda her ne kadar tam ve yeterli bir kaplama
edilemese de yapilan calismalar sonucunda Aerosol Kaplama ydntemiyle sinterleme
prosesine ihtiya¢ duyulmadan uygun parametrelerle oda sartlarinda seramik kaplamanin
yapilabildigi/yapilabilecegi goriilmiistiir. Ayrica Aerosol Kaplama yonteminin kaplama
kalitesini belirleyecek parametreleri literatiirden yararlanilarak se¢ilmis ve denenmistir.
Boylece optimum bir kaplama eldesi i¢in hangi parametrelerin goz Oniinde

bulundurulacag: ortaya konmustur.

Ulkemizde Aerosol Kaplama ile ilgli heniiz herhangi bir calisma yapilmamistir. Bu
caligma ayn1 zamanda Aerosol Kaplama yontemini tiirkge literatiire fayda saglayacagi
diistilmektedir. Tez kapsaminda Aerosol Kaplama sistemi ayrintili sekilde tanitilmis ve
caligma prensibi anlatilmistir. Ayrica Aerosol Kaplama yonteminin tarihsel siirecinden,
avantajlarindan, dezavantajlarindan, diger kaplama yontemlerinden farklarindan,

aciklanamamig yonlerinden ve literatiirdeki 6rneklerinden bahsedilmistir.
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Aerosol Kaplama yontemiyle yapilan ilk denemelerle birlikte literatiir gdzden

gecirildiginde tez kapsaminda parametreler belirlenmistir. Bu baglamda parametrelerin

kaplama kalitesine etkisi incelenmek tizere tii¢ farkli 6zellikte HAP tozunun, bes farkli

gaz ¢ikis hizinin, iki farkli ylizey morfolojisinin, ii¢ farkli noziil altlik aras1 mesafesinin

kaplamaya etkisinin incelenmesine karar verilmistir.

Yapilan deneylerin sonuglar1 genel olarak 6zetlenirse;

a)

b)

d)

Uretilen tozlarin ¢ogunlukla apatit fazinda oldugu gériilmiistiir. En diisiik
tane boyutlu tozun bor katkili hazirlanan HAP tozunun, en yiliksek tane
boyutuna da kalsine edilmis HAP tozunun sahip oldugu gériilmiistiir. Sentez
sonrast HAP ise iki tozun arasinda bir tane boyutu degerine sahiptir.
Tozlarin XRD orgiileri ile kaplama sonrasi yiizeydeki kaplamanin XRD
orgiisii karsilastirildiginda faz farkinin olusmadigi goriilmektedir.

Kaplama sonucunda elde edilen numunelerin optik mikroskop goriintiileri
incelendiginde;

I.  Gaz akis hizimin artmasiyla daha homojen ve daha genis bir
kaplamanin elde edildigi goriilmiistiir. Oyle ki ancak 5000 cm®/dak
gaz akis hiz1 sonrasinda homojen kaplama elde edilmistir.

ii.  Optik mikroskop goriintiilere goére kumlanmis ve kumlanmamis
altliklara yapilan kaplamalarda pek bir fark goriilmemektedir.

iii.  Noziil mesafesi artig1 kaplama genisliginin artisina sebep olmustur.
iv.  HAP-b tozu mikroskopta incelendiginde giizel bir goriintii verirken
HAP-s tozunun yiizeye ttutunmadig1 gibi birbiri iizerine biriktigi ve
HAP-k ile ¢ok silik bir kaplama elde edildigi goriilmiistiir.
Kaplama parametrelerin SEM goriintiilerine bakildiginda yiizey morfolojisi
anlaminda birbirinden bir farki gériilmemistir. Ancak kaplamada kullanilan
toz degistiginde yiizeyde farkliliklar goriilmektedir. EDX sonuglarina
bakildiginda her toz ve parametre i¢cin yaklasik ayni element ve oran
gorilmiistiir.
Kaplama sonucunda elde edilen numunelerin piiriizliliik sonuglart
incelendiginde;
i.  Tur sayisi1 iki katina ¢ikmig ve piriizliliikte kii¢iik degerlerde artis

gorilmiistiir.
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Vi.

Vili.

viii.

Gaz akis hizinin piiriizliiliik degerine pek bir etkisinin olmadigi
gorilmiuistir.

Titanyum plakalarin kaplama sonras1 piiriizlillik degerlerinin
diistiigii gorilmiistiir.

Kumlanmamig Titanyum plakada noziil mesafesi artig1 plirtizliligii
arttirirken kumlanmis Titanyum plakada yiizey piiriizliiliiglinde 7
mm ve 10 mm de azaldigi gorilmistir. Bu mesafe artisiyla
yapismanin tam olarak saglanamadigr dolayisiyla kumlanmis
titanyum ylizeyine yakin bir piiriizlilik elde edildigi seklinde
yorumlanabilir.

Kumlanmamis titanyumun piiriizliiliigiinde pek bir degisiklige sebep
olmamistir. Kumlanmamis tizerine de kaplama topaklanma
egiliminde oldugundan piiriizliiligi yiiksek ¢ikmustir.

HAP-s ve HAP-k’nin HAP-b’ye gore piiriizliiliikk degerleri diisiik
cikmustir.

HAP-s’nin HAP-b’ye gore piirlizliiliigiin az ¢ikmast homojen tane
sekline sahip olmayan ve c¢arpigmayla tanelerin yeterli
parcalanmasinin/sivanmasinin ger¢eklesmemesi olarak
agiklanabilir.

HAP-k’nin HAP-b’ye gore piriizliliigiin az ¢ikmasi tanelerin
optimumdan biiylik olmas1 ve/veya tanelerin sertliginden dolay1
yalnizca kiigiik boyutlu tanelerin kaplanmasi ya da az sayida biiyiik
toz tanesinin parcalanmasiyla yiizeye kaplandigi seklinde
yorumlanmustir.

Hap-s’nin piiriizliliigiiniin az ¢ikmasi HAP-s tozlarinin sertligi
nispeten disiik oldugu i¢in carpigma esnasinda tozlarin
par¢alanmadan ziyade sivanma yaparak ylizeye yayilmasi olarak
agiklanabilir.

Bir ylizeyi kemik iyilesmesinde basarili olarak nitelendirebilmek
igin 1-2 um (mikrometre) arasinda olmasi gerekiyor. Cogu sonug
istenen bu degerler arasinda ¢ikmistir. Hem kumlanmis hem de
kumlanmamis plakalarin  kaplanmasi sonucunda piiriizliilik

degerleri artmistir. Bu da olumlu bir geligsmedir.
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Xi.

Tablodaki degerlere bakildiginda piiriizliiliik anlaminda kumlanmis
plakalara 1500 cm®/dak gaz akisiyla 5 tur ve 3 mm noziil mesafesi
ya da kumlanmus plakaya 1500 cm®/dak ile 10 tur ve 10 mm noziil
mesafesinde HAP-b ile kaplama yapildiginda piiriizliiliik agisindan

en uygun sonuca ulasilabilir.

f) Kaplama sonucunda elde edilen numunelerin ¢izik testi sonuglari

incelendiginde;

Vi.

Vii.

HAP kaplamanin kumlanmamis titanyuma Kumlanmis titanyuma
gore daha iyi tutundugu goriilmektedir.

Gaz akig hizinin kaplama tutunmasina kayda deger bir degisim
yaratmadig1 goriilmiistiir.

Tur sayisi ile kaplama kalinligr arttig1 goriilmiis ve kaplama tutunma
mukavemetinin tur sayisi artisiyla diistiigii goriilmiistiir.

HAP-s’nin kaplama tutunma mukavemetinin HAP-k’nin tutunma
mukavemetinden diisiik olmasmin sebebi tane sekillerinin daha
yuvarlak olmasi olarak diistiniilmiistiir.

Noziil ile althk arast mesafe arttikga kaplama tutunma
mukavemetinin azaldig1 goriilmiistiir.

Optik ve ¢izik test sonuglart géz oniinde bulunduruldugunda en iyi
tutunma mukavemetinin en diisiik ortalama tane degerine sahip
HAP-b tozunun oldugu ve en kétii tutunma mukavemetinin HAP-s
tozunun oldugu gorilmiistiir.

Sonuglar incelendiginde kaplama mukavemeti agisindan en ideal
kaplama kumlanmamis plakaya parametreleri 1500 cm®/dak gaz

akisi, HAP-b tozuyla 3 mm noziil altlik aras1 olan bir kaplamadir.

Aerosol Kaplama yonteminde seramik parcaciklarinin kaplama sirasinda

birbirlerine ve althiga baglanma mekanizmasi tam olarak agiklanamamistir. Aerosol
Kaplama Cihazi ile yapilacak caligmalarla bu soruna yonelik caligmalar yapilip literatiire
katkida bulunabilinir. Yine ayn1 sekilde bu alanda fazla ¢alisma yapilmadigindan bir¢ok
parametre denenip literatiire katkida bulunabilinir. Ornegin; noziil tipinin kaplama
kalitesine etkisi, toz parcaciklarinin hiz analizi, her bir tasiyict gazin kaplamaya etkisi,
tozlarin ¢arpisma anindaki tepkileri, kaplanacak ylizey 6zellikleri, optimum kaplama

kalinlig1 belirlenmesi, kaplanacak ve kaplamasi yapilacak malzeme (polimer, kompozit
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vb.) gibi bir¢ok ¢alisma yapilabilir. Ayrica Aerosol Kaplama sisteminin bir dezavantaji
olan kaplama verimliligin arttirillmas1 yoniinde calismalarin yapilmast 6nem teskil
etmektedir. Sonug olarak edindigimiz bu bilgiler 1s18inda daha fazla ¢alismalarla birlikte
metal iizerine seramik kaplama oda sartlarinda yapilabilecegi ve intramediiller ¢iviler,
kalga protezleri, dis protezleri gibi bir ¢ok uygulamada basariyla kullanilabilecegi
diisiiniilmektedir. Yapilacak olan kaplamalara in vivo ve in vitro testlerinin olumlu
cikmasiyla birlikte bu implantlar ve Aerosol Kaplama sistemi reel anlamda yerel piyasada

kullanilabilir.
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