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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TERMAL PUSKURTME TEKNIKLERI ILE MAGNEZYUM UZERINE TiSZ
TAKVIYELI HA KAPLAMALARIN URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Ayse AKCAY
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Yusuf KAYALI
ikinci Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Muhammet KARABAS

Magnezyum ve alagimlari biyolojik ve kemik dokusu ile uyumlu mekanik 6zellikleri ile
implant malzemesi olarak kullanimi miimkiin olan malzemelerden birisidir. Fakat, bu
malzemelerin zayif korozyon direnci implant uygulamalarinda kolay bozulmasina sebep
olmaktadir. Implant malzemelerinin korozyon direncini ve biyouyumlulugunu arttirmak
amaciyla ylizeyleri HA ile kaplanmakta ve bu kaplama implant ¢evresinden biyolojik
doku geligimini hizlandirmaktadir. Bu ¢alismada, HA ve agirlik¢a %10, 20, 30 TiSZ ile
desteklemis kompozit kaplamalar termal piiskiirtme teknikleri ile tek ve ¢ift katman
olarak magnezyum altlik {izerine Uretilmistir. Biyoseramik HA ve HA+TiSZ kaplamalar
plazma piiskiirtme ile iiretilmis olup, Ti ara katman yiiksek hizli oksi-yakit teknigi ile

tretilmistir.

Kaplanan numuneler XRD ve SEM-ED mikroyapi incelemeleri yardimi ile yapilmistir.
Kaplamalarin korozyon davranislari viicut sivist igerisinde elektrokimyasal korozyon
testleri ile belirlenmistir. Kaplamalarin yapisma ve kohezyon o6zelliklerini belirlemek
icin Rockwell-C yapisma ve c¢izik testleri uygulanmistir. Mikroyapisal incelemeler
sonucu yogun siirekli bir Ti ve HA, HA+TiSZ tabakasi1 basarili sekilde {iretildigini
gostermistir.  HA ve HA+TiSZ biyoseramik kaplamalar plazma sprey ile iiretilen
kaplamalarin geleneksel mikroyapisal 6zelliklerinden olan mikroporoziteli ve lameller
bir yap1 sergilemistir. Ayrica, kaplama katmanlar1 arasinda siirekli bir yapigsmanin

saglandig1 goriilmistiir. Kaplamalarin XRD analizleri incelendiginde ise HA kaplamalar



i¢cin sadece HA yapisina ait pikler elde edilmis olup, TiSZ ile desteklenmis
kaplamalarda tetragonal ZrO; piklerinin de varlig1 belirlenmistir.

Korozyon test sonuclart degerlendirildiginde ise HA kaplamalarin TiSZ ile
desteklenmis kaplamalara gore korozyon direncinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
Buna ek olarak, ¢ift katman HA-Ti kaplamanin tek katman kaplamaya gore korozyona
daha direncli oldugu tespit edilmistir. Korozyon testleri sonucu yapilan karakterizasyon
calismalarinda kaplamalarda herhangi bir faz donilisiimii ve mikroyapisal degisime

rastlanmamuistir.

Rockwell-C testleri sonucu yapilan SEM analizlerinde ise TiSZ ilavesi ve Ti ara katman
uygulamasi ile kaplamalarin yapisma mukavemetlerinin artti§i anlasilmistir. Cizik test
sonuclar1 ise TiSZ ilavesinin kaplamalarin ¢izik davranisim  gelistirmedigini

gostermistir.

2018, xiv + 120 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERISTICS OF TISSUE-REINFORCED HA COATS
ON MAGNESIUM WITH THERMAL SPRAYING TECHNIQUES
Ayse AKCAY
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgical and Materials Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Yusuf KAYALI
Co-Supervisor: Asst. Prof. Muhammet KARABAS

Magnesium and its alloys are potential biodegradable implant materials due to their
attractive biological and mechanical properties. But their poor corrosion resistance may
result in sudden failure of the implants. In order to increase corrosion resistance and
bone bioactivity of magnesium implant materials, hydroxyapatite (HA:
Cay0(P0O4)2(OH)) is often coated on their surface so that real bond with surrounding
bone tissue can be formed. In present study, HA and HA+ 10, 20, 30 % wt. TiSZ
reinforced coatings were deposited on magnesium substrate as a single and double layer
using thermal spray processes. Bioceramic HA and HA+TiSZ coatings were fabricated
by plasma spray. Ti buffer layer was produce by high velocity oxy-fuel technique for

double layer coatings

The coated specimens were characterized by X-ray diffraction (XRD) analysis, field
emission scanning electron microscopy (SEM, EDS). The corrosion behaviors in
simulated body fluid (SBF) of coatings were investigated by electrochemical corrosion
test. Rockwell-C adhesion and scratch test were performed in order to determine
adhesion and cohesion properties of the coatings. Microscopic observation show that,
dense, continious Ti buffer layer and bioceramic HA, HA+TiSZ coatings were produced
successfully. Bioceramic top layer have been traditional plasma sprayed HA
microstructure with the micro porous and lamellar structure. In addition, the continuous

adhesion between the coating layers and the substrate is obtained. XRD analysis reveal



that phase structure of HA coatings is pure HA. Also, TiSZ tetragonal ZrO, peaks are
observed for HA+TiSZ composite coatings.

According to corrosion test results, pure hydroxyapatite coating provides excellent
corrosion resistance compared to HA+TiSZ composite coatings. In addition, the double
layer HA-Ti coating on magnesium substrate is more resistant to corrosion than single
layer HA coating. There is no observed phase transformation and microstructural

deformation after corrosion tests.

Rockwell-C adhesion tests show that adhesion of coatings improve with the addition of
TiSZ and Ti buffer layer application. Also, Scratch test results indicate that TiSZ
addition is not improved scratch behavior of the coatings.

2018, xiv + 120 pages

Keywords: Magnesium, TiSZ, Hydroxyapatite + TiSZ, Bioceramic Material,
Corrosion, Plasma Spray, HVOF.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi
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1. GIRIS

Diinya genelinde, hidroksiapatit (HA, Caio(PO4)s(OH)2) tabanli biyoseramik
malzemelerin gelistirilmesi ve 6zelliklerinin iyilestirilmesi birg¢ok tilkede saglik ile ilgili
yapilan arastirmalar igerisinde biiyiik bir paya sahiptir. Biyomalzemeler ile ilgili yapilan
calismalar elektronik seramikler ile ilgili yapilan calismalardan sonra ikinci sirada
gelmektedir. Bu durumun sebebi gelismis iilkelerde yasl insan niifusunun artmasi ile
iskelet sistemini olusturan kemiklerin degisimi ve tamirine veya kaybedilen iskelet
sistemi fonksiyonlarinin restorasyonuna olan ihtiyacin artmasidir. Bu fonksiyonlar dis,
kalca kemikleri, omurilige bagli kal¢a eklemleri ve diz protezleri gibi uygulamalardir.
Giinlimiizde hastalara uygulanan ve giderek artan kalca ve diz gibi biiyik eklem
implantlar1 eklemlerin hareket kabiliyetini sinirlandirmayacak sekilde kolayca
uygulanabilmektedir. Buna ilaveten kiigiik dis ve omur implantlar1 da biyomedikal
implantolojinin hedefleri arasindadir. Diinya genelinde yilda 10 milyon civarinda
hastaya metalik, seramik ve polimer malzemelerden iiretilmis farkli tip implantlar tedavi
icin uygulanmaktadir. Bu nedenle, implant uygulamalari i¢in cerrahi operasyon sayisi
her y1l %10-12 artis gostermektedir. Giiniimiizde sadece kalga ve diz eklem ve kemik
implantlar1 i¢in diinya genelinde 16.7 milyon ABD dolar1 gibi bir biitge harcanmuistir.
2022 yilinda implant teknolojisi i¢in pazar paymin 33 milyon ABD dolarimi gegecegi
tahmin edilmektedir ( Heimann 2016).

Kalsiyum fosfat bilesikleri hayatin siirdiirebilirligi acisinda biiyiik 6nem tagimaktadir ve
kemik dokusunu olusturan hidroksiapatitin en 6énemli inorganik bilesenidir (Surmenev
et al. 2014).

Bununla birlikte, kemik minerali, mineralojik ii¢ tiyeli hidroksiapatitte bulunan hidroksil
tyonlarinin % 15'ini1 icermektedir. Buna ilaveten kemik dokusu, kiitlece yaklasik %6
karbonat anyonlar1 ve %3 su icermektedir (Pasteris 2016).

Bu tiir hidroksil ve kalsiyumca eksik Hidroksiapatit (HA) iskelet sistemini olusturan
kemiklerin ve dislerin mekanik 6zelliklerini belirleyen ve onlara gerilmelere karsi
mukavemet, yercekimine karsi ise hafiflik gibi 6zellikler kazandiran doganin saglamis
oldugu en 6nemli inorganik bilesiklerden biridir. Ayrica dogal biyolojik Hidroksiapatit

kolajen kompozit yapist mekanik dayanim yaninda kemik dokusuna esneklikte



kazandirmaktadir. Buna ek olarak, poroziteli yapida olusu, dokular arasinda besin
gecisine de imkan saglamaktadir. Kemik dokusu olusumu kemik hiicrelerinin uygun
fiziksel ve kimyasal sartlarda biyolojik olarak uyumlu emilme ve ¢okelme davranisi ile
bliylimesi ve olusan kemik dokusunu yiyen osteoklast hiicrelerinin kemik icerisindeki
bosluklar1 olusturmasi seklinde agiklanabilir. Dolayisiyla, kemik dokusuna benzeyen ve
kalsiyum eksikligi bulunan hidroksiapatit, ihtiya¢ duyuldugunda viicuda iletilebilen bir
fosfor deposudur ( Pasteris 2008).

Insan hayati igin ©nemli bir bilesik olan kalsiyum fosfatlarin biyolmalzeme
arastirmalarina konu olmasi uzun bir kdkene sahiptir. Yaklasik olarak yiiz yil once,
Albee & Morrison (Albee 1920) kemigin yenilenmesi i¢in segilen malzemeyi kemigin

ve disin kimyasal yapisini taklit ederek kalsiyum fosfat olarak diisiinmiislerdir.

Fakat daha sonra kalsiyum fosfat yerine daha az kalsiyum iceren ve kemik dokusunu

olusturan proteinlere daha yakin hidroksiapatiti 6nermislerdir.

Yaklasik kirk yil once, arastirmacilar malzemelerin insan viicuduna dahil edilmesi i¢in
yiiksek saflikta alumina (Drummond et al. 1981) ve zirkonya (Jarcho 1981, Jarcho et al.
1976, LeGeros 1982) gibi diger biyoinert seramiklerle birlikte tamamen biyouyumlu

kristalin sentetik hidroksiapatiti kullanmiglardir.

Bu gelismeler birinci nesil  biyomalzemelerin  ortaya ¢ikmasi  olarak
degerlendirilmektedir. Bir sonraki agsamada kemik gibi biyoaktif hidroksiapatit, diger bir
deyisle kemik biiyiimesini destekleyen (osteokonduktif) malzeme olarak ortaya
cikmistir ve bdylece ikinci nesil biyomalzemeleri olusturmustur. ik uygulamalarmin
arasinda dis implantlar1 i¢in plazma piiskiirtmeli kaplamalar ve bu kaplamalarin
cevresindeki kemik ile implant entegrasyonunu iyilestirmek i¢in kalga endoprotezinin

govdesi kaplanmistir (Ducheyne et al.1980) .

Endoprotezler baslangigta CoCrMo alasimi ve Ostenitik paslanmaz c¢elikler gibi
biyoinert metallerden iretilmistir ( AISI 316L, AISI 304), daha sonra korozyona
direnci arttirilmis cp-Ti’den sonra Ti6AI4V gibi a+-tipi ¢ift fazli Ti esasli alasimlar



takip etmistir. Fakat vanadyumun viicutta toksik etkisinden dolayr Ti6AI7Nb ve
Ti5AI2.5Fe gibi Ti alasimlar1 gelistirildi. Bu alasimlarin mekanik 6zelliklerini kemige
yaklastirmak i¢in daha sonralar1 ise Zr igeren B-tipi Til3Nb13Zr gibi alasimlar
biyomalzeme arastirmalarina konu olmustur.

Arastirmacilar ikinci nesil biyomalzemelerin ortaya ¢ikist ile malzeme temelli bir
yaklagimin belirli bir sinira ulagtigini fark ettiler. Bu sebeple biyomalzeme arastirmalari
dogal biyolojik siire¢lerden ilham alan ti¢iincii nesil biyomalzemeler ile devam ettirildi

(Hench et al.2002).

Bu malzemelerin fonksiyonlar1 hasar gormiis yada kaybedilmis dokularin molekiiler
dlgekte onarilmas ve yenilenmesi iizerine yogunlastirildi. Ornegin, biyoseramikler yada
biyopolimerlerin ylizeyleri kemik dokusunu olusturan proteinler ve diger kemigin
yapitagini olusturan kollajenler ile kullanima uygun hale getirildi ve bu proteinlerin
olusturdugu biyokimyasal sinyaller ile implantlar tizerinde dogal kemik dokusunun

olusumu ve bu islemin hizlandirilmasi saglanmaya calisildi (Hildebrand et al. 2006).

Glinimiizde doku miihendisligi alaninda asagidaki yenilikler kismen sunulmaktadir
(Service 2000):
e Genetik onarim mekanizmalarini harekete gecirip siirdiiriilebilir {iglincli nesil
biyomalzemelerin gelistirilmesi,
e Doku miihendisliginde molekiiler kafeslerin kullanilmasi,
e Kemik kok hiicresini de i¢eren kok hiicre miihendisligi ve,
e Biyomalzeme-hiicre etkilesimini degerlendirmek i¢in hizli ve giivenilir in-vitro

test teknikleri

Sonu¢ olarak, biyomalzeme arastirmalari kavramsal olarak {i¢ farkli nesille
siiflandirilabilir. Bunlar, mekanik ve bosluk doldurma fonksiyonlarma sahip ilk nesil
biyoinert malzemeleri igeren osteokondaktif fonksiyon saglamak igin ikinci nesil
biyoaktif ve biyolojik olarak parcalanabilir malzeme ve T{giincli nesil malzemeler
molekiiler seviyede spesifik hiicre ve doku olusumunu uyarmak ve hizlandirmak

tizerine tasarlanmigtir (Navarro et al. 2008).



Ayrica, hesaplamali modelleme de biyomalzemeler ve doku miihendisligi
caligmalarinda yaygin olarak kullanilan bir diger yardime tekniklerdendir (Groen et al.
2016).

Yakin zamanda Nigh ve ark. (Ning et al. 2016) temel arastirma ve kilinik kullanim igin
giiclii tanisal ve tedaviyle ilgili veriler toplamak amaciyla elektronik sistemlerin insan

viicuduna entegre edilmesine dayanan dordiincii nesil biyomalzemeler fikrini 6nerdi.

Bu gibi biyomalzeme sisteminin islevlerinin doku yenilemesi i¢in hiicresel biyoelektrik
tepkilerin manipiile edilmesinin yanisira biyoelektrik sinyaller vasitasiyla ev sahibi
dokuyla iletisim kurmak i¢in hiicresel tepkilerin izlenmesi diisiiniilmektedir. Dordiincii
nesil biyoseramik malzemeleri gelistirmek ve klinik olarak test etmek igin plazma
puskiirtmeli kalsiyum fosfatlarin komuta edici bir rol oynayacagi Ongoriilmektedir.
Ozellikle de zay1f elektriksel olarak iletken gegis metali (Heimann 2012) Ti, Zr yerine
gecen kalsiyum fosfatlar, 4x107'2 Slm‘den (Silva et al. 2006) daha fazla kat1 hal iyonik
iletkenligi gostermekte ve NASICON (Na siiperiyonik iletken) bu gorevleri

ustlenebilmektedir.

Bu calisma kapsaminda mekanik ozellikleri ile implant teknolojisinde kullanilmasi
muhtemel malzemelerden olan magnezyum ve magnezyum iizerine HVOF ile iiretilmis
Ti esash kaplamalar iizerine plazma piiskiirtme ile HA ve TiSZ takviyeli HA+TiSZ
biyoseramik kaplamalarin tiretimi gergeklestirilmis ve ¢esitli karakterizasyon ve testlere
tabii tutulmustur. Giiniimiize kadar HA biyoseramik kaplamalarin yapisma mukavemeti,
sertlik, tokluk gibi 6zelliklerini gelistirmek ig¢in YSZ, TiO,, Al,O3 gibi seramik takviye
malzemesi olarak denenmistir ve basarili sonuglar alinmistir. Fakat bu mazemelerin HA
esaslt biyoseramik kaplamalarin korozyon direncine olumsuz etki ettigi belirlenmistir.
TiSZ ise gliniimiize kadar HA biyoseramik kaplamalar i¢in takviye malzemesi olarak
hic bir caligmaya konu olmamis olup, HA kaplamalar iizerindeki etkisi
bilinmemektedir. Magnezyum esash altlik {izerine {iretilen HA esasli kaplamalarda en
onemli problem ise daha Onceki ¢aligmalarda belirtildigi gibi poroziteli kaplamadan
althiga dogru ¢ozelti sizmasi sonucu hizli korozyon meydana gelmesi ve olusan

bosluklar sonucu kaplamalarin altliktan ayrilmasi olarak bildirilmistir. Ti ara katman



uygulamasi da bu probleme bir ¢6ziim getirmek i¢in denenmistir. Ayrica Ti ara katman
uygulamasi kaplamalarin yapisma mukavemetini arttirdigi da daha 6nceki ¢aligmalarda

bildirilmigtir.



2. BIYOMALZEMELER ve BiYOUYUMLULUK

Biyomalzemeler, insan viicudunda dnemli 6l¢iide degisken kosullara sahip ortamlarinda
kullanilirlar. Ornegin viicut sivilarinin pH degeri farkli dokulara gére 1 ile 9 arasinda
degisim gostermektedir. Giinliik hayatimizda kemiklerimiz yaklasik 4 MPa, tendonlar
ise 40-80 MPa degerlerinde gerilme kuvvetine maruz kalirlar. Bir kalga ekleminde
bulunan ortalama yiik, viicut agirliginin yaklasik 3 katina kadar ¢ikabilir, ziplama gibi
ekstrem faaliyetler sirasinda ise bu deger viicut agirlhiginin 10 kati kadar olabilir.
Viicudumuzdaki gerilimler ayakta durma, oturma ve kosma gibi faaliyetler sirasinda
siirekli tekrarlanmaktadir. Biyomalzemeler tiim bu zor kosullara ragmen dayanikli
olmas1 gerekir. Gegmiste gerek tahta, kaucuk gibi dogal malzemelerin gerekse altin,
cam gibi yapay malzemelerin deneme yanilma yoluyla biyomalzeme olarak kullanimina
karar verilmekteydi. Viicudun bu malzemelere verdigi tepkiler son derece farkliydi.
Belirli kosullar altinda, bazi malzemeler viicut tarafindan kabul edilirtken, ayni
malzemeler kosullar degistiginde viicut tarafindan reddedilebilmekteydi. Gegtigimiz 30
yil igerisinde biyomalzeme\doku etkilesimlerinin ¢oziimlenmesi konusunda Onemli
bilgilere ulasilmistir. Ozellikle de canli ve cansiz malzemeler arasinda cok biiyiik
farkliliklar ~ kesfedilmis  durumdadir.  Arastirmacilar,  “biyomalzeme”  ve
“biyouyumluluk™ kelimelerini, malzemelerin biyolojik performanslarini belirtmek icin
kullanmiglar. Biyouyumlu olan malzemeler, biyomalzeme olarak adlandirilmistir ve
biyouyumluluk; kullanim sirasinda malzemenin viicut sistemine uygun tepki verebilme
yetenegi olarak tanimlanmistir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en Onemli
ozelligidir. Biyouyumlu, yani “’viicutla uyumlu’’ bir biyomalzeme, kendisini ¢evreleyen
dokularin standart degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen sonuglar
(iltihaplanma , pitht1 olusumu, vb) meydana getirmeyen malzemelerdir. Wintermantel ve
Mayer bu terimi biraz genisleterek biyomalzemenin yapisal ve yiizeysel uyumlulugunu
ayr sekilde tanimlamislardir ve bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel, kimyasal
ve biyolojik olarak uygun olmasimi ’yiizey uyumlulugunu’’, malzemenin viicut
dokularmmin mekanik davranisgindaki optimum uyumu da yapisal uyumluluk olarak
tanimlamiglardir. Biyouyumlulugu yiiksek olan malzemeler, viicuda yerlestirilebilir
cthazlarin  hazirlanmasinda da kullanilmaktadir. Ancak halihazirda kusursuz
biyouyumluluga sahip bir malzeme sentezi gergeklestirilebilmis degildir (Agrawal
1998, Sonmez 2011, Wintermantel et al. 1996).



Biyomalzemeler  herhangi bir fonksiyonu yerine getirebilir, gelistirebilir veya
degistirebilir ki, bu sunulan fonksiyon herhangi bir hastalik veya sakatlikla kaybedilmis
bir fonksiyondur. Biliniyor ki hi¢cbir zaman bu fonksiyon orijinal olarak yerine

konamayacaktir ( Wintermantel et al. 1996).

Cizelge 2.1°de implant cihazlarda kullanilan cesitli dogal ve yapay malzemelere
ornekler verilmistir.
Biyouyumlulugu vyiiksek olan malzemeler, kisacast biyomalzemeler metaller,

seramikler, polimerler ve kompozit malzemeler olarak dort ana gruba ayrilmaktadir.



Cizelge 2.1 Implant cihazlarda kullanilan dogal ve sentetik malzemeler (Sénmez 2011).

Uygulama Alani Malzeme Tiirii

Iskelet Sistemi
Eklemler Titanyum, Titanyum-Aliiminyum-Vanadyum

Kirik kemik uglarini tespitte  alagimlari

kullanilan ince metal  Paslanmaz ¢elik, kobalt-krom alasimlari
levhalar Poli(metil metakrilat) (PMMA)
Kemik dolgu maddesi Hidroksiapatit

Kemikte olusan sekil
bozukluklarinin tedavisinde ~ Teflon, poli(etilen tetraftalat)
Yapay tendon ve baglar Titanyum, aliimina, kalsiyum fosfat

Dis implantlar1

Kalp-damar Sistemi

Kan damar1 protezleri Poli(etilen tetraftalat), teflon, poliiliretan
Kalp kapakeilar Paslanmaz ¢elik, karbon

Kataterler Silikon kauguk, teflon, poliiiretan
Organlar

Yapay kalp Poliiiretan

Duyu organlari

I¢ kulak kanalinda Platin elektrotlar

GO0z i¢i lensler PMMA, silikon kauguk, hidrojeller
Kontakt lensler Silikon-akrilat, hidrojeller

Kornea bandaji Kolajen, hidrojeller

Aliminyum oksit, biyoaktif cam, karbon ve hidroksiapatit (HA) biyouyumlu seramik
grubu malzemelere verilebilecek oOrneklerden bazilaridir. Biyomalzeme olarak
kullanilan bazi metal ve alasimlari ise, altin, tantal, paslanmaz celik ve titanyum
alagimlaridir. Polietilen (PE), poliiiretan (PU), politetrafloroetilen (PTFE), poliasetal
(PA), polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon kaucuk (SR),
polisiilfon (PS), polilaktik asit (PLA) ve poliglikolik asit (PGA) gibi ¢ok sayida

polimer, cerrahi uygulamalarda kullanilmaktadir. Her malzemenin kendine o6zgii



kullanim alani mevcuttur. Polimerler, ¢ok degisik bilesimlerde ve sekillerde (lif, film,
jel, boncuk, nano partikiil) iiretilebilmeleri nedeniyle biyomalzeme olarak ¢ok genis bir
kullanim alanina sahiptirler. Ancak, bazi uygulamalar i¢in Ornegin, ortopedik alanda
mekanik dayanimlar zayiftir. Ayrica, sivilar yapisina alarak tepkimeye girebilir ya da
istenmeyen zehirli tirtinler (monomerler, antioksidanlar gibi) salgilayabilirler. Metaller,
mukavemetleri, sekillendirilebilir olmalari ve aginmaya kars1 direngli olmalar1 nedeniyle
biyomalzeme olarak bazi uygulamalarda tercih edilmektedirler. Metallerin olumsuz
Ozellikleriyse, biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara
gore ¢ok fazla sert olmalari, yiiksek yogunluklar ve alerjik doku reaksiyonlarina neden
olabilecek metal iyonu salinimlaridir.

Seramikler; biyouyumluluklar1 son derece yiiksek olan ve korozyona olduk¢a dayanikli
malzemelerdir. Fakat bu avantajlarinin yani sira, kirilgan, islenmesi zor, diisiikk mekanik
dayanima sahip, esnek olmayan ve yliksek yogunluga sahip olma gibi dezavantajlarida
vardir. Homojen 6zellik gosteren ve kullanim agisindan dezavantajlara sahip olan biitiin
bu malzemelere alternatif olarak da kompozit malzemeler gelistirilmistir. Tibbi
uygulamalarda  kullanilan  biyomalzemeler; sert doku yerine kullanilacak
biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler olarak iki ana
grupta da toplanabilir. Ortopedik ve dis implantlari, genelde birinci grup kapsamina
giren metal ve seramiklerden hazirlanirken, kalp-damar sistemi ve genel plastik cerrahi
malzemeleri polimerlerden iiretilen ikinci grup kapsamina girmektedir. Ancak, boyle bir

gruplandirma her kosulda gegerli degildir (Sonmez 2011).

Ornegin, bir kalp kapakc¢i81 polimer, metal ve karbondan hazirlanabilir; bir kalca protezi
de metal ve polimerlerin kompozitlerinden iiretilebilir. implantlar i¢in kullanilan pek
¢ok yapay biyomalzeme, malzeme mihendisligi ve biliminde basta gelen

malzemelerdir.

2.1 Metalik Biyomalzemeler

Kristal yapilar1 ve sahip olduklar1 gli¢lii metalik baglar nedeniyle yiiksek mekanik
ozellikler tasiyan metal ve alagimlarinin biyomalzeme alanindaki pay: biytktiir. Bir
yandan ortopedik tibbi uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme malzemesi

olarak kullanilirken, diger yandan yiiz ve ¢ene cerrahisinde, drnegin dis-¢ene implanti



gibi, ya da kalp damar cerrahisinde yapay kalp parcalari, katater, vana ve kalp kapak¢igi
olarak da kullanilmaktadirlar (Gokgek 2006, Ozkan 2006, Sonmez 2011, Wintermantel
et al. 1996).

Bu baglamda metalik biyomalzemeler hasar gormiis veya islevini yitirmis dokularin
tamirinde veya gorevini almada Onemli bir rol oynamayr siirdiirmektedirler. Bu
metaller; yliksek asinma, mekanik dayanimlar1 ve kirilma tokluklarindan dolayr seramik
ve polimerik malzemelere kiyasla, ozellikle yiiklemelere maruz kalan hareketli
eklemlerde aginmaya dayanikli yatak gorevi gérmeleri i¢in ¢ok daha elverislidir (Staiger
et al. 2006).

Insan viicudunda kullanilmak {izere iiretilen ve gelistirilen ilk metal ‘““Sherman-
Vanadyum Celigi“dir. Biyomalzeme iiretiminde kullanilan Demir, Bakir, Krom, Kobalt,
Nikel, Titanyum, Tantal, Molibden ve Vanadyum gibi ¢ok sayidaki metal, az miktarda
kullanilmak sartiyla canli viicuduna biyouyumluluk gosterirler. Viicut igerisinde fazla
miktarda bulunmasiyla zararli olan bu metaller metabolizma etkisindeki faaliyetler
sirasinda da olusabilirler. Ornegin, kobaltin B12 vitamininden sentezlenmesi veya
demirin hiicre fonksiyonu olarak meydana gelmesi gibi. Toksik metalik iyonlariin
salinim1 olasiligt ile korozyon ya da asimnma (Jacobs et al. 1998, Jacobs et al. 1998,
Lhotka et al. 2003) islemi yoluyla olusan partikiiller mevcut metalik biyomalzemelerin
biyouyumlulugunu azaltan ve doku kaybina sebep olan iltthaplanmay1 artiran,

siirhiliklardir (Granchi et al. 1999, Niki et al. 2003, Wang et al. 2002).

Biyomalzemelerin viicut igerisinde bulunduklari ortam, ¢ok ¢esitli anyon (CI,PO,>3,
HCOs™ vs.), katyon (Nat, K+, Cat+? ve Mg+? vs.), organik bilesikler ve ¢oziinmiis
oksijen igerirler. Viicut igerisinin pH*‘1 7,4 ortam sicakligi ise 37 °C*dir. Her zaman i¢in
bu biyolojik ortamin degismeyen bir degerde kalmasi beklenemez. Viicut ortaminda
meydana gelebilecek degisiklikler korozyonu tetikleyebilir. Bagka bir deyisle, korozyon
ilk baglarda pasif bir durumda iken ortaya ¢ikan degismeler (hiicre aktiviteleri, oksijen
miktarindaki degisiklik, pH‘n degisimi) sonucunda aktif hale gecen bir reaksiyon
haline gelebilir. Biyolojik ortamda uzun zaman kalmasi gereken metallerin igerisinde
bulunduklar1 ortamin korozif etkisine karsi dayanikli olmasi1 gerekmektedir (Korkusuz
2003, Yilmaz 2006).
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Staiger ve arkadaslarinin yaptigi "Ortopedik biyomalzeme olarak Mg ve Mg
alasgimlarimin  derlenmesi"” ¢aligmasinda  yaygin  olarak  kullanilan  metalik
biyomalzemeler ile kemik dokunun elastisite modiilii istenildigi gibi eslesmediginden
olusan bu durumun, yeni kemik olusumu i¢in uyarilmanin azalmasina neden oldugunu

soylemislerdir (Staiger et al. 2006).

Gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan metalik biyomalzemeler, 6zellikle de siirekli
olarak kalic1 bir sekilde sabitlenen ve ileri diizeydeki kiriklarin tedavisinde kullanilan
kompresyon plakalar, intramedular ¢iviler, pedikiil ve kortikal vidalar doku iyilestikten

sonra ¢ikarilmalidir. Tekrar eden ameliyatlar hastanin iyilesme siirecini uzatmakla

kalmaz ayni zamanda saglik hizmetleri sistemine olan maliyeti de ¢ok fazla artirir

(Aksakal vd. 2004).

Resim 2.1 Mg ve alasimlarindan iretilmis implant pargalar, a) kemik vidalama plakasi, b)
vidalar, c) kemik i¢ine yerlestirilen gdzenekli iskelet (Yang 2013).

1,74 glem® yogunluguyla Magnezyum cok hafif bir metaldir. Magnezyum, aliiminyum

ve celikten sirasiyla 1,6 ve 4,5 kat daha az yogundur (Cizelge 2.2). Magnezyum‘un

kirilma toklugu HA gibi biyoseramik malzemelerden daha biiyiiktiir. Magnezyumun

elastisite modiilii ve akma mukavemeti dogal kemik verilerine yakin olmasina ragmen,

yaygin olarak kullanilan metalik implantlar; paslanmaz ¢elik, titanyum ve krom-“kobalt

alasimlaridir (Lhotka et al. 2003, Saris et al.2003).

Yaklasik olarak yarisinin kemik dokusunda depolandigi magnezyum, 70 kg ‘lik yetiskin
bir insanda tahminen 1 mol civarindadir ve insan viicudundaki dordiincii en fazla olan
mineralidir. Mg; DNA ve RNA yapilarin1 diizenler ve bir ¢ok enzime ko-faktor likk
yapar. Kas felci, diisiik tansiyon, solunum sikintisi ve 6-7 mol/L gibi yliksek serum

seviyelerinde meydana gelen kalp rahatsizligina yol agan 1,05 mol/L ‘yi asan
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seviyedeki serum magnezyuma karsin idrarla elementlerin verimli bir sekilde
bosaltimimdan dolay1 asir1 magnezyum goriilme olasiligi ¢ok azdir (Saris et al. 2000,
Vormann 2003, Zreigat et al. 2002).

Cogu miihendislik uygulamalarinda magnezyumun en biiyiik dezavantaji; onun
elektrolitik ve sulu ortamlardaki diisiik korozyon dayanimudir. Idrar ile zararsiz bir
sekilde digar1 atilan toksik olmayan bir ¢oziiciiniin olusumu olan magnezyum bazli
implantlarin viicut igerisindeki korozyonu biyomalzeme uygulamalar i¢in ¢ok 6nemli
bir 0Ozellik durumundadir. Dahasi fonksiyonel rolleri ve kemik dokusunda
bulunuslarindan dolay1; aslinda magnezyum yeni kemik dokunun gelismesi iizerine

uyarici bir etkiye sahip olabilir (Yamasaki et al. 2002, Zreigat et al. 2002).

Boylece Mg ve Mg alasimlari hafif, bozunabilir, ylik tasiyict olarak kemik doku iyilesip
sonu¢ olarak dogal doku ile yer degistiriyorken 12-18 haftadan daha fazla bir siire
mekanik giivenilirligini koruyan ve viicutta uzun siire kalabilen ortopedik implantlar

olarak uygulanabilirler (Wen et al. 2001, Witte et al. 2005).

Implanta ev sahipli§i yapan doku ile hizli bir sekilde etkilesim icerisine girilen
korozyon siirecinde hidrojen gazi ¢ikisi, doku iyilesmeden once saf Mg‘ un mekanik
biitiinligiinlin diismesi, fizyolojik ¢evrenin yiiksek mineral ve fizyolojik pH‘1 (7,4-7,6),
cok ¢abuk oksitlenebilmesi en biiyiik dezavantajidir (Witte et al. 2005). Mevcut metalik
biyomalzemeler (titanyum alasimlar1 vb.) viicutta kalma siiresi bakimindan Mg* a gore
daha uyumluyken , muhtemelen Mg bazli implantlar baslangigta ¢ok az basarili
olunmasina ragmen viicut icerisindeki korozyon siireci boyunca gaz {iretiminden dolay1
kullanilamaz hale gelir. Alasim elementi kullanilarak ve koruyucu kaplamalar yapmak
suretiyle toksik olmayan ve biyouyumlu olan malzemelerle, magnezyumun korozyona
ugrama oraninin en az hale getirilme olasiligi vardir (Lhotka et al. 2003, Witte et al.
2005).
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Cizelge 2.2 Farkli implant malzemelerin mekanik ve fiziksel dzellikleri (Sonmez 2011).

a L Dogal Sentetik Ti Co-Cr Paslanmaz

Ozellikler Kemik HA Mg Alasimi  Alasim Celik Ta Al
Yogunluk g, 31 17420 4445 8392 7981 1665 27
(g/em®)

Elastisite

Modiilii 3-20 73-117 41-45 110-117 230 189-205 186,15 70-80
(GPa)

Akma

Dayaninm  130-180 600 65-100 758-1117 450-1000 170-310 241 145
(MPa)

Kirilma

Toklugu 3-6 0.7 15-40 55-115 N/A 50-200 - -
(MPaYs)

Al alagimlarinin biyouyumluluk seviyesi Ti ve 316L gibi iyi olmadigindan sadece
implant ve protez malzemesi olarak kullanimlar1 bulunmamaktadir. Onceden yapilan
caligmalarda "Al" implant malzemesi olarak kullanilan Ti alasimi, (Ti6AI4V)
malzemesinde alasim elementi olarak kullanilmistir (Drnovsek et al. 2009; Khor et al.
2000, Zhao et al. 2006).

2.2 Seramik Biyomalzemeler

Milyonlarca y1l 6nce atesin kesfiyle, kilin seramik ¢anak ¢omlege doniistiiriilmesi; insan
topluluklarinin gocebe avciliktan yerlesik tarimsal yasama gecisinde en biiyiik etken
olmustur. Seramiklerin insan yasaminda neden oldugu bir diger biiyiik devrimse,
gectigimiz 40 yilda viicudun hasar goren veya islevini yitiren pargalarinin tamiri,
yeniden yapilandirilmast ya da yerini almasi i¢in 0zel gelistirilmis seramiklerin
tasarlanmas1 ve kullanimiyla gerceklesmistir. Bu nedenle kullanilan seramikler,
‘biyoseramikler’ olarak adlandirilmaktadirlar. Biyoseramikler, polikristalin yapili
seramik (aliimina ve hidroksiapatit), biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya
biyoaktif kompozitler (polietilen—hidroksiapatit) seklinde kullanilabilirler. Inorganik
malzemelerin ¢ok 6nemli bir grubunu olusturan bu malzemeler, saglik sektoriinde ¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Ornegin, gdzliik camlari, tibbi teshis cihazlari,
termometreler, doku Kkiiltiir kaplari, endoskopide kullanilan fiber optikler, bunlar
arasindadir. Coziinemez gozenekli camlar, enzim, antikor ve antijen islevinin disinda

tasiyict olarak da kullanilmaktadirlar. Mikroorganizmalara, sicakliga, ¢oziiciilere, pH
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degisimlerine ve yiliksek basinglara olan dayanimlari, bu tiir uygulamalar agisindan
biiyiikk avantaj saglamaktadir. Seramikler, disgilikte dolgu malzemesi, altin-porselen
kaplama ve protez pargalari olarak yaygin bir bi¢imde kullanilmakta ve ‘dis seramikleri’
olarak adlandirilmaktadirlar. Biyoseramikler, dis tedavisi haricinde sert doku implanti
olarak kullanilmaktadirlar. Biyoseramiklerin baska malzemelere kiyasla ¢ok fazla
avantaji vardir. Bunlar; diger malzeme tiirlerinden daha sert olmalari, metal ve
polimerlerden daha fazla 1s1 ve korozyon dayanimina sahip olmalari, metal ve metal
alagimlarindan daha az yogunluga sahip olmalari, ham maddelerinin ¢ok daha bol ve
ucuz olmalaridir. Pek ¢ok biyomalzeme bilesiminin agir metal zehirlenmelerine ve ayni
zamanda insan viicudunda istenmeyen sonuglara sebep oldugu goriilmektedir. Bu
durumlarin bir sonucu olarak yliksek ozelliklerinden dolay1 biyoseramikler cerrahi

alaninda 6nemli bir yere sahiptirler (Sonmez 2011).

Cizelge 2.3 Biyoseramikler ve biyouyumluluk davraniglari.

Biyouyumluluk Doku ile etkilesim Ornekler

Biyoinert Mekanik bag Al, Zr, Ti oksitleri
Biyoaktif Kimyasal bag HA, baz1 cam seramikler
Biyobozunur Yer degistirme TCP (Trikalsiyum Fosfat)

Biyoseramikler; biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur olmak iizere ii¢ gruba ayrilabilir.
Biyoinert seramikler takildiklar1 yerde herhangi bir tepkimeye sebep olmazlar. En
onemli ve kullanilan biyoinert seramikler aliimina ve zirkonyadir. Biyoinert seramikler;
yiiksek yogunluga, yiiksek safliga, uygun deger basing dayanimina, yiiksek korozyon
dayanimina, yliksek asinma dayanimina, diisiik poroziteye, yliksek biyouyumluluga,
yiiksek egilme mukavemetine ve basit iliretilme oOzeliklerine sahip malzemelerdir.
Biyobozunur seramikler viicut dokusunun yenilenmesiyle onun yerini alirken viicutta
bozunan malzemeler olarak adlandirilirlar. Biyoaktif seramikler; sadece yiizeyinde
olmak sartiyla viicutta kimyasal reaksiyona ugrarlar. Boylece biyoaktif malzemelerde,
doku ve malzeme arasinda bir bagin olusumuyla sonuclanan kendine 6zgii biyolojik bir
durum meydana ¢ikar. En 6nemli ve kullanilan biyoaktif seramikler, hidroksiapatit ve
cam seramiklerdir. Biyoaktif seramikler; diisiik elastisite modiiliine, diisiik siineklige,
yiiksek biyobozunma dayanimina, diisiik siirtinme faktoriine ve pH degisimlerinde

yiiksek dayanimina sahip olup, yapisal islevlerine gore bu seramikleri oksit seramikler
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ve kalsiyum-fosfat seramikler olarak gruplandirmak miimkiindiir (Kamitakahara et al.
2008).

2.2.1 Oksit Seramikler

Inert yapida olan ve oksijen iyonlarmin olusturdugu diizlemde metal iyonlarmin
dagilmasiyla olusan polikristalin seramikleri olup, aliimina (Al,O3) ve zirkonya (ZrO,),

bunlara verilebilecek en ¢ok kullanilan 6érneklerdir.

Aliimina : Yiiksek yogunluk ve yiiksek safliga (>%99.5) sahip aliimina, iyi korozyon
dayanimi, yiiksek mekanik dayanimi ve iyi biyouyumlulugu 6zelliginden dolay1 kalca
protezlerinde ve dis implantlarinda yaygin kullanima sahiptir. Bu uygulamalarda
kullanilan aliiminanin ¢ogu, ¢ok iyi tane yapisina sahip, polikristalin a-Al,O3lin 1600-
1700 °C*de preslenmesi ve sinterlenmesi sonucu elde edilir. Aliimina, 20 yili askin
zamandir ortopedik uygulamalarda kullanilmaktadir (Saenz et al. 1999, Wu et al. 2006,
Xu et al. 2009).

Zirkonya : Aliimina gibi bulundugu fiziksel ortam fiizerinde inert tepki gosterir.
Zirkonya‘nin diger seramiklere gore avantaji, ¢cok daha yiiksek catlama ve biikiilme
dayanimina sahip olmasidir. Zirkonya, uyluk kemigi protezlerinde basariyla
kullanilmaktadir. Ancak uygulamalarinda ii¢ 6nemli sorunla karsilagilmaktadir. Bunlar;
fizyolojik sivilar nedeniyle belirli zaman aralifinda gerilme direncinin azalmasi,
kaplama o6zelliklerinin zayif olmasi ve potansiyel radyoaktif malzemeler icermesidir.
Zirkonya igerisinde yarilanma omrii oldukc¢a uzun olan radyoaktif elementler bulunur
(uranyum, toryum, vb). Bu elementleri yapidan ayirmak olduk¢a zor ve pahali islemler
gerektirir. Zirkonya bazli seramiklerde 0,5 ppm U35 tespit edilmistir. Alfa ve gama
etkilesimi olarak ortaya c¢ikan radyoaktivitede, alfa-radyasyonu daha fazladir ve alfa-
parcaciklar1 yliksek iyonlagtirma kapasitesine sahip olduklarindan yumusak ve sert doku
hiicrelerine hasar verebilirler. Radyoaktivite diizeyi kii¢iik oldugunda da bu etkinin
uzun zaman dagilimindaki sonuglarmin incelenmesi gerekir (Li et al. 2008, Wen et al.

2007, Yen et al. 2006).
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2.2.2 Kalsiyum-fosfat seramikler

Kalsiyum ve fosfat atomlarmin ¢oklu oksitleri seklindeki yapilardir. Hidroksiapatit,
Cas(PO4)30H, trikalsiyum fosfat Caz(PO4), (emilebilir) ve oktakalsiyum fosfat
CaH(PO,)3.20H bu yapilara 6rnek gosterilebilir. Kalsiyum fosfat bazli biyoseramikler
tipta ve dis cerrahisinde 20 yildan beri kullanilmaktadir. Bu malzemeler, ortopedik
kaplamalar ve dis cerrahisinde, yiiz kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kalga ve diz
protezlerinde "kemik tozu" olarak kullanilmaktadirlar. HA, yetersiz mekanik
ozelliklerinden dolay:1 direkt olarak implant tiretiminde kullanilamaz. Ancak metalik
malzemelerin yiizeylerinde kaplama malzemesi olarak kullanilmasi durumunda
malzemelerin biyouyumlulugunu yiikseltmede 6nemli bir rol oynar (Ducheyne et al.
1984, Saenz et al. 1999).

Kalsiyum fosfat seramiklerin sinterlenmesi genellikle 1000-1500 °C‘de gergeklesir ve
bunu istenilen sekli almast izler. Tiim kalsiyum fosfat seramikler degisken hizlarda
biyolojik olarak bozunurlar. Kalsiyum fosfat seramikler, gézenekli yapida da olabilirler.
Gozenekli seramik implantlarin en 6nemli avantaji; " kemik ", seramik malzemenin
gozenekleri igerisinde biiylidiigiinde, olusan ara yilizeyin mekanik acidan yiiksek
kararliliga sahip olmasidir. Gozenekli implantlar kemik olusumunda yap1 iskelesi olarak
kullanilirlar. Gézenekli malzemeler, her zaman i¢in y18in formlarinda daha zayiftirlar
ve artan gozeneklilikle birlikte, malzemenin dayanimi daha da azalir. Kemik kiriklarimi
doldurmak i¢in gozenekli sentetik kalsiyum fosfat seramikler kullanilirken, dis
implantlarinda kaplama olarak gozenekli hidroksiapatit seramik malzemesi

kullanilmaktadir (Sonmez 2011).

2.3 Polimer Biyomalzemeler

Polimerik biyomalzemeler prostetik, optik, dental ve ila¢ salinimi gibi uygulamalarda
genel olarak kullanilmaktadirlar. En 6nemli yararlar1 metal ve seramiklere gore hafif
olmalar1 ve kompleks yapilarda firetilebilmeleridir. Polimerik biyomalzemelerden
beklenen hususlar bagka biyomalzemeler gibi biyouyumluluk, uygun mekanik ve
kimyasal 6zellikler, steril edilebilme ve islenebilmedir. Biyomalzemelerin 6nemli bir

simifin1 ortaya ¢ikaran polimerler 6rgii ve ozellik olarak genis bir dagilima sahiptirler.
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Esas olarak kovalent bagli molekiillerden olusan bu orgiiler ikincil baglar1 da
yapilarinda bulundururlar. Bu uzun zincir Orgiiler bir c¢ok kolay biikiilebilirler.
Polimerlerin fiziksel oOzellikleri, kimyasal bilesimleri ve =zincirlerin dizilimlerine
baglidir. Bu da beklenen 6zellikte kolayca tiretilebilmeleri anlamina gelmektedir.

Saf polimerler biyolojik olarak iiretilirler. Proteinler, polisakkaritler ve poliniikleotidler
(DNA ve RNA) en 6nemli dogal polimerlerdir. Cozelti/jel, siinger, kiire/mikrokiire, tiip,
membran ve toz formda iiretilebilen dogal polimerler ilag salinim sistemleri, ortopedik
protezlerin kaplanmasi, kemik dolgu ve onarimi gibi teknik alanlarda biyomalzeme
olarak kullanilirlar. Sentetik polimerler ise kimyasal stabilite, korozyon dayanimi,
yiilksek mukavemet, diisiik alerjik reaksiyonlara sebep olma ve uygun ilag salinimi
profili ile dolgu malzemesi, damar protezleri, kalp kapakciklari, eklem, ¢ene, burun ve

dis kulak protezleri ve kalp pili gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar (Yilmaz 2016).

Polimerler sentetik veya dogal yollarla iretilebilirken, sentetik polimerler mekanik
acidan daha uygun olsa da dogal polimerler biyouyumlu ve biyog¢oziiniirdiir. Ancak
tretim simirlamalart  mevcuttur.  Sentetik ve dogal biyomalzemelerin  olumlu
eklemeleriyle birlikte faydalanilmasi igin bu malzemelerin karistirilmasiyla yeni
malzemeler gelistirilmistir. Boylelikle hem termal ve mekanik ozellikler agisindan
istiinliik hem de biyouyumluluk bir malzemede bir araya getirilmistir. Saf olarak
hayvanlardan elde edilen polimerler ¢itosan, kolajen, ¢itin, keratin, elastin ve ipektir.
Metal ve seramik biyomalzemelere gore daha kolay islenmeleri, az masrafli olmalari,
genis yelpazede farkl kimyasal ve fiziksel 6zelliklerde tiretilebilmeleri gibi yararlarinin
yaninda zayif mekanik 6zellikleri, zor steril edilmeleri ve kullanimlar1 sirasinda saghiga
zararlhh bazi kimyasallar agiga ¢ikarmalar1 polimerlerin  biyomalzeme olarak
kullanilmalarini siirlar. Cok fazla kullanilan polimer biyomalzemeler; polivinilkloriir
(PVC), polistiren (PS), polietilen (PE), poliamid ve polipropilen (PP)’dir (Yilmaz
2016).
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3. BIYOSERAMIiK HA KAPLAMALAR VE OZELLIiKLERIi

Osteokondiiktif ve hidroksiapatite dayali osteoindiiktif kaplama hala modern
implantolojinin temel dayanak noktalaridir. Hastalikli veya kemik eksikliginin onarimi
ve yenilenmesi i¢in kemik bilesimine yakinlig1 nedeniyle kalsiyum fosfat kullanimryla
etkileyici ilerlemeler elde edildi. Ancak Habraken ve arkadaslari tarafindan yakin
zamanda yapilan bir arastirmada (Habraken et al. 2016), bu alanda ¢ok 6nemli sonuglar
elde edildi.

Implantolojide kalsiyum fosfatlarin belirleyici roliinii tanimaya yonelik arastirmalarda
thmal edilen, ancak hala cam olarak kullanilmayan potansiyel kalsiyum fosfatlar,
biomedikal implantlar i¢in kaplamada dahil olmak {izere biomineralizasyon alaninda

bulunur (Dorozhkin et al. 2012; Heimann et al. 2015).

Yeni kapsamli bir incelemede, nova kemik olusumu i¢in kalsiyum fosfat kaplamalarin

onemini vurgulamaktadir (Surmenev et al.2014).

HA esasli kaplamalar ¢esitli biriktirme teknikleri ile elde edilebilmektedir. Fakat bunlar
arasinda plazma piiskiirtme yontemi en ¢ok kullanilan yontemdir. Diinyadaki bir¢ok
aragtirma grubu tarafindan HA biyoseramik kaplamalarin plazma piiskiirtme ile tiretimi

ile ilgili birgok ¢alisma yapilmistir ( Heimann 2016).

Bununla birlikte, diisiik basingli plazma piiskiirtme (LPPS/VPS) (Gruner 1986;
Heimann et al. 1997), siispansiyon plazma piiskiirtme (SPS) (Bouyer et al. 1997, Gross
et al. 2009), soliisyon plazma piskiirtme (SPPS)(Huang et al. 2010) ayrica
mikroplazma (MIPS) (Borisov et al. 2006) diisiikk enerjili plazma piiskiirtme (LEPS)
(Demnati et al. 2012) gibi alternatif teknikler plazma tabanli tekniklerde HA

kaplamalarin tiretiminde denenmistir.
Tim bu plazma tabanli kaplama teknikleri hizli, kontrol edilebilir, ekonomik agidan

avantajl kaplama teknikleri olup uygun ergime noktasina sahip her tiirlii altlik malzeme

tizerine kaplama yapilmasina olanak saglamaktadir. Plazma ortaminda ergitilen ve altlik
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malzemeye piiskiirtiilen tozlar altlik malzeme yiizeyinde hizlica katilagir. Bu 1sinma ve
soguma rejimine goére HA parcalanmaya ugrayarak (Caz(PO,)2, a+B-TCP) ve
tetrakalsiyum (CazO(PO,)2, TTCP) fosfatlara hatta kalsiyum oksit CaO fazlarina
ayrisabilir (Combes et al. 2010, Heughebaert et al. 1982).

Bu nedenle, termal piiskiirtme teknikleri ile tiretilen biyoseramik kaplamalar, kimyasal
ve faz kompozisyonunda kristalliniteleri, kristalin boyutunda ve dogal kemik benzeri
apatitten farkli 6zelliklere sahip olabilir. Ayrica geleneksel plazma piiskiirtme 20 pm
kalinliktan daha fazla kaplamalarin {iretimine imkan saglamaktadir. Daha ince kaplama
tabakalar1 elde etmek i¢in son zamanlarda siispansiyon (SPS) ve c¢ozelti plazma
puskiirtme (SPPS) teknikleri gelistirilmistir. Plazma piiskiirtme ile karmasik geometrili
parcalarin kaplanmasit da olduk¢a zordur ve kaplama iiretimi esnasinda althik
malzemenin 1sinmasi da mikroyapt ve mekanik Ozelliklerin degisimine sebebiyet
verebilir. Ornegin titanyum ve alasimlari igin o/ faz gecisini tetikleyebilir. Bunlara ek
olarak, iiretilen kaplama da islem parametreleri ve toz morfolojisine bagli olarak
gozeneklilik kontrolii olduk¢a zordur ve poroziteli kaplama yapisi yerine daha yogun
kaplamalar iiretilebilir. Bu durum kemik hiicrelerinin olusumunu ve biiyiimesini tesvik
etmek icin gerekli olan 75 um’yi asan gdzenek boyutlarmi gerektiren biyomedikal
ihtiyaclar1 karsilayamamaktadir (Cizelge 3.1). Genelde yogun, stokiyometrik ve iyi
kristalize hidroksiapatit kaplamalar implant uygulamalari i¢in olduk¢a etkisiz
kalmaktadir. Bunun nedeni kaplama tabakasimnin ¢oziintirliigiine dayali osteokondiiktif
ozelligini kaybetmesi sebebiyle kaplamalarin biyoinert olma egiliminde olmasidir

(Heimann 2016).

HA kaplamalarda yiiksek biyoaktivite ve osteokondiiktivite elde etmek i¢in HA
yapisinda bulunan Ca iyonlart ile viicut sivisinda bulunan Mg, Sr, Na, K gibi
elementlerin yer degistirmesi ve ortofosfat (tip-B yer degistirme) ve hidroksil (tip-A
kusur) anyonlar1 i¢in karbonat iyonlarinin yerine ge¢mesi ile olusan stokiometrik

olmayan baz1 tiirevlerine sahip olmalidir (Pasteris et al. 2014; Peroos et al. 2006).

Ozellikle, diisiik sicakliklarda apatitlerde karbonat iyonlari kanal yerlerindeki
iyonlardan ziyade fosfat ile yer degistirmeyi tercih ettigi tespit edilmistir (Goldenberg et
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al. 2015).

Bu stokiometrik olmayan yapilarin yerine gecen, bozulmus ve az ¢dzlinen nanokristal
CHA bilesimleri, yaklasik olarak Ca, x(HPO3)x(POs)o~(OH,0,CLF,CO3),—x nH,0 ;
O<x<1l ; 0<n<2.5 formiiliine sahiptir ve kemik benzeri biyolojik apatit olarak
adlandirilir.  Kimyasal degiskenlik ile genis alanda fonksiyonel davranig

gosterebilmektedir (Liu et al. 2001).
Son zamanlarda, Pasteris, biyomalzeme olarak sentezlenen tipik olarak biyolojik apatit

ile kalsiyum fosfat fazlar1 arasindaki benzerlikleri ve farkliliklar1 belirtmistir (Pasteris
2016).

20



Cizelge 3.1 Plazma piiskiirtme ile iiretilmis HA kaplamalarin performans profili.

(Callahan,

(Erich i
Ozelllik Gantenberg, Wintermantel & IS0 13779 Fonksiyon
& Sands, Ha, 1998) 2
1994) ’ _
Kalinlik (um) <50 Kolay ¢oziinme, lyi
yapisma
50 < x <200 Uzun stabilite, kotl
yapisma
Porozite boyutu Optimum hiicre
>75 e
(um) biiylimesi
HA igerigi (%) >95 >95 >50 Kimyasal kararlilik
CaP igerigi (%) <5 Hizli ¢6ziinme
Kristalinite (%) >62 >90 >45 Coziinme direnci
Kalint1 element Biyouyumluluk,
icerigi (ppm) <30 <45 Diisiik toksik etki
Yapisma Implant-kaplama
pIs >35 >15 biitiinliigii, kaplama
mukavemeti (Mpa) .
atmasina direng
Cekme Mukavemeti >51 Catlak direnci,
(Mpa) Kaplama biitiinliigi
Kesme Mukavemeti 522 In vivo yapisma
(Mpa) Y
Ca/P orant 167176  azsafh@, Disik

¢Oziintirlik

Plazma piiskiirtme ile tretilmis HA kaplamalarin dezavantajlarint g6zoniine alarak
arastirmacilar bu kaplamalar1 daha diisiik sicakliklarda tiretmek ve implantolojide

kullanimi {izerine aragtirmalar yapmaktadir (Heimann 2016).

Ancak kaplama mekanik dayaniminin ve yapismanin arttirilmasi i¢in 1sil islem
elzemdir ve uygulanmalidir. Kaplamalarin yapisma ve kohezyon mukavemetlerini
arttrmak i¢in uygun bag katman ve kaplama yapisina takviye edici polimerik
malzemelerin eklenmesi bu sorunu bir miktar ¢ozmektedir (Heimann 1999, Heimann
2007, Martinez-Vazquez, et al. 2013). Apatit dist hidrath, oktakalsiyum fosfat
(Caz(HPO,4)*(PO,4)-5H,0,0CP), dikalsiyum fosfat dihidrat (CaHPO,.2H,0O, DCPD,
brusit) gibi fazlarin doniistiiriilmesi ve sol-gel, elektroforetik biriktirme vb. kaplama
tiretim islemlerinde kullanilan organik baglayicilarin ugurulmasi ic¢in 1sil islem

gereklidir.

Plazma piiskiirtme ile tretilen HA kaplamalarda 1s1 etkisi ile bozunum ve faz

dontigiimleri meydana gelmesine ragmen bu teknik uluslararast kuruluslar (FDA gibi)
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tarafindan da implant malzemelerinin yiizeylerinin kaplanmasi i¢in en uygun teknik

olarak onerilmektedir (Heimann 2016).

Gilinlimiizde hala optimum mekanik, kimyasal, mikroyapisal ve biyomedikal 6zelliklere

sahip hidroksiapatit kaplamalarin {iretilmesi i¢in arastirmalar devam etmektedir.

3.1 Hidroksiapatit Esash Kaplamalarin Avantajlar:

Plazma piiskiirtme yontemiyle kalca endoprotez implantlarinin metalik gévdesi lizerine
yapilan hidroksiapatit kaplamalar, kimyasal bag i¢in gereken zamani belirgin sekilde
azaltir ve doku olusumu saglar, yani implant ile kemik dokusu arasinda bir bag dokusu
olmaksizin biyokimyasal bir koprii olusturarak doku olusumunu ve biiylimesini
destekler. Viicut dokusuna uygulanan implantlar iizerinde seramik biyolojik olarak iyi
iletken bir kaplama olmadiginda implant c¢evresinde biiyiime ve c¢ogalma egilimi

olmayan bir doku olusur ve implantin viicuda uyumu, kimyasal bag olduk¢a zorlasir ve

uzun zamanlar alir (Sekil 3.1 a).

Sekil 3.1 HA kaplamalarin in-vivo fonksiyonu, a) kaplanmamis Ti6Al4V, b) HA kaplanmig
Ti6AI4V (Heimann et al. 2004, Itiravivong, et al. 2003).

Bu durumun aksine Sekil 3.1b’de HA kaplamalarin fonksiyonu olan bag dokusu
tabakasinin olusmasint 6nlemesi ve implant ile kemik arasinda giiclii ve siirekli bir
baglantiya yol agmasi net olarak goriilmektedir. Dolayisiyla, kalca implantlarinin
hidroksiapatit kaplanmasi, insan viicudunda uzun stireli varligimmi sitirdiirmiis, uygun
tasarim se¢imi de dahil olmak tizere belirli sartlarin saglanmasi kosuluyla; hastanin

omrii boyunca saglam kalarak hastanin yeterli kemik kalitesine ulastirilmasini
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saglamaktadir. Bu durum cerrahi operasyonlar ve aragtirmalarda net olarak saptanmistir.

HA kaplanmis kalca protezleri ile gozenekli titanyum kaplamalar karsilastirildiginda,

HA kaplanmis protezlerin kemik dokusuna daha hizli uyum saglayarak uyluk agrilarini

ve kemik erimesini azalttig1 bildirilmistir (Chen et al. 2015; Heimann 2016).

Sekil 3.2 a) Plazma piiskiirtme yontemi ile HA ile kaplanmig bir kalga implanti ve protezi, b)

Yiizey SEM goriintiisi, ¢) Kesit SEM goriintiisii (Heimann 2016).

Hidroksiapatit bazli kaplamalarin avantajlart arasinda (Heimann et al. 2015):

Yiiksek biyouyumluluk,

Yiiksek biyoaktivite,

Daha hizli ve gelismis osseointegrasyon,

Implanti gevreleyen elyaf benzeri bag dokusunun olmamast,
Osseeintegrasyonun hastanin neden oldugu implantla kemik arasidaki mikro
hareket durumunda bile miimkiinliigii,

Kaplamanin kalinligina bagli olarak 35 ila 100 MPa arasinda olusan yapisma
mukavemetli implant ve kemik arasinda kuvvetli bir bag olusumu,

Ameliyat sonras1 agr1 azalmast,

Iyilesme safhasindan sonraki erken implant yiiklemesinin tesvik edilmesi,

Cp-titanyum, Titanyum alagimi (Ti6Al4V, Ti6AI7Nb, Ti24Nb4Zr8Sn), CoCrMo
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alasimlar1 ve Ostenitik paslanmaz gelikleri (AISI 316L, AISI 304) dahil olmak
tizere cesitli metalik implantlar {izerine tiretim mimkiinliga,

e Degisken piiriizlii ve gdzenekli yiizey yapilarinin elde edilebilmesi,

e APS kaplamalarin kalinligi, uygulamaya bagli olarak 50 ila 250 um arasinda
secilebilir. Bununla birlikte, silispansiyon (SPS) veya c¢ozelti plazma sprey
(SPPS) gibi yeni kaplama teknikleri, 20 pm’nin altindaki kaplamalarin
birikiminin miimkiin olmasi,

e Kaplamanin tabakalar halinde dizilmesi ve in vivo olarak kaplama kalkmasi ile
ilgili nadir sorunlar,

e Potansiyel olarak sitotoksik metalik iyonlarin kaplanmis implant yiizeyinden
cevresindeki canli dokuya saliniminin azaltilmasi veya ortadan kaldirilmasi,

e Uygun ¢oziinme/ viicut s1visi ile temas halinde emilim direnci,

o Kalite kontrol ve standart aletler ASTM F 1185-03 ve ISO 13485 tanimlarina

gore temin edilebilir.

Sekil 3.2 de HA ile kaplanmis bir kalga implant govdesi ve aluminadan iiretilmis femur
bast ve asetabulum eklemleri goriilmektedir. Bu kalca protezlerinin femur basi ve
asetabulum kisimlarinda kullanilan alumina seramikler birbirleri arasinda ¢ok diisiik
stirtinme katsayisi sergiler ve eklem sivisinin yoklugunda siirtiinmeyi en aza indirecek
sekilde tasarlanir. Sekil 3.2 (a) da ise Ti6AI4V alasimindan iiretilmis olan kalga protezi
govdesinin plazma piiskiirtme ile HA kaplanmis bdliimlerine ait yilizey (b) ve kesit (c)
mikroyap1 resimleri goriilmektedir. Bu kaplama i¢in kaplama kalinligt 160£10 pm,
yizey purizliligi 9+0.5 pm, %8 porozite igerigi, 10-20 um araliginda porozite
bliytikligl ve 38+9 MPa yapisma mukavemeti gibi degerler rapor edilmistir (GraBmann
(GraBmann et al. 2000).

Kaplama yilizey SEM goriintiisiinde, plazma igerisinden gecip eriyerek altlik malzemeye
carparak yassi halde lstiiste birikmis ve yar1 ergiyik halde altliga ulasarak kiiresel
sekilde kaplama iizerinde yapigsmis partikiiller icermektedir. Bu yassi halde birikmemis
ve kaplamaya zayif tutunan partikiiller in-vivo testler sirasinda kaplama ylizeyinden
ayrilabilmekte ve viicutta bu durum meydana geldiginde iltihap gibi zararli bazi

semptomlarin ortaya ¢ikmasina sebep olabilir (Gallo et al. 2013).
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Sonug olarak, boyle istenmeyen kaplama 6zelliklerinin bulunmamasi i¢in biiyiikk 6zen

gosterilmelidir.

3.2 Hidroksiapatit Kaplamalarin Kimyasal Bag Prensipleri

Hidroksiapatit kaplamalarin kemik gelisimini uyarici fonksiyonu en iyi sekilde
osteokondiiktivite ve osteoindiiktivite seklinde adlandirilan iki ifade ile agiklanabilir.
Osteokondiiktivite bir doku ile temas eden bir malzemenin kemik hiicrelerini kilcal
damarlarin ve bu damarlar etrafindaki perivaskiiler dokularin biiytimesini destekleme
kabiliyeti olarak tanimlanabilir. 100 ile 300 um boyutlarinda birbiri ile baglantili
gozenekli yapilar kemik dokusu olusumunu ve dokuya osseointegrasyonu kolaylastirir
ve destekler. Bu nedenle, kaplamalarda gozenek boyutu ve yapisinin kontrolii biiyiik
onem tagimaktadir. Clinkii gozeneksiz yogun kaplamalar biyoakitivitelerini
kaybetmekte ve biyoinert malzemeler gibi davranmaktadir. Osteoindiiktivite ise
farklilasmamis Onciil kok hiicrelerin kemik doku olusurken farklilagmasiyla ortaya
¢ikan Oncii kemik hiicrelerine doniisme yetenegini ifade eder. Bu islem kolajen olmayan

proteinlerin osteoindiiktif etkisine dayanir (Heimann 2016).

Genellikle kalsiyum fosfat esasli biyoseramik malzemelerin biyouyumlulugu,
osteokondiiktivite ve Osteoindiiktivite karakteristikleri kimyasal bilesimleri, ylizey
ozellikleri, gézeneklilik yapisi, biyoadhezyon davranisi ve optimum ¢dziinme kinetigi
gibi parametrelere baghdir. Kalsiyum fosfat kemik hiicresi ile ilgili giincel ¢calismalara
gore, HA kaplamanin bozulmasi ile viicut stvisna Ca?* ve [PO4]* iyonlarmim salinimi
kemik olusumu sirasinda olgunlagsmamis kemik hiicresi gogiinii, ¢ogalmasini ve
farklilasmasin1 derinden etkiler. Fakat, kemik yapisinin ilk basta sekillenmesini
saglayan kesin mekanizmalar halen tartisilmaya devam etmektedir. Molekiiler 6lcekte
apatit niikleasyonunun, hidroksiapatite gore daha doymus olan hiicre dis1 viicut
stvisindan (ECF) kalsiyum fosfat proto-cekirdeklerinin (embriyo) niikleasyonu ile
bagladig1 diisiiniilmektedir. ABD invitro kuantum hesaplamalari, ilk c¢okeltme
tiriinlerinin, enerjik olarak en ¢ok tercih edilen ve dolayisiyla en kararli konfigilirasyona
sahip Posner kiimesi [Caz(PO4),]s"l igerdigini gostermektedir. Ancak, bu kiimelerden

Ca ile gecisin nasil gerceklestigi, HA i¢in Ca/P = 1,5, Ca/P = 1,67 oranlarinin ve
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organik tiirlerin varligimin bu doniisiim mekanizmasini nasil etkileyecegi halen net

degildir (Heimann 2016).

Dogal ortamda yapilan elektron hizlandirict kiigiik acili x-151mm1 sag¢ilimi (SAXS)
karakterizasyonlar1 sonucu elde edilen veriler sitar ve oksalat gibi korboksilat
ligandlarinin HA c¢ekirdeklenmesinin baslangicini gostermektedir. Oysa osteokalsin,
osteonektin ve proteoglikanlar gibi kollajen olmayan proteinler daha gelismis ileri

niikleasyona yol agmaktadir (Schofield et al. 2005).

Ozellikle, osteokalsin HA icin yiiksek afinite gosterir ve kemik olusumu igin hiicre

uyarilmasinda 6nemli bir rol oynar (Hoang et al. 2003).

Ayrica, hidroksiapatit niikleasyonu basamaklarindan birisi olan oktakalsiyum fosfat
(Cag(HPQO4)2(PO4)4-5H,0, OCP) bilesiklerinin varligi, 6nemli Olglide ilerlemis olan
kemik olusumunu desteklemektedir (Shiwaku et al. 2012).

Hiicresel diizeyde, kemik mineralizasyonunda, hiicrelerde kalsiyum ve fosfat
iyonlarinin toplu hareketi ile matriks vesikiilleri adi verilen hiicre kaynakh

mikroyapilari olusturdugu diistiniilmektedir (Anderson 1969).

Vesikiillerin plazma membrani iginde, integrinler ve hidrolaz enzimi alkalin fosfataz
gibi proteinler tarafindan aracilik edilen fosfatidilserin-kalsiyum fosfat kompleksleri
uretilmektedir. Bu enzimler fosfatidilserini fosfat gruplarindan ayirir ve bdylece
kalsiyum fosfat depozisyonu olarak hareket ederler. Bu nedenle, her iki Ca®* katyonu
fosfolipidlere ve PO,* ¢oziinen kalsiyum fosfat biyomateryalinden salinan anyonlar,
vesikiil membraninda nano-kristalin hidroksilapatite (n-HA) dondstiiriilen niikleat
ACP'ye birlesir (Luo et al. 2015).

Sonug olarak, matriks vesikiilleri plazma membranindan ekstraseliiler matriks (ECM)
ile etkilesime giren bolgelerde tomurcuklanir ve bu sekilde apatitin ¢ekirdeklenmesini
kalsiyum ve fosfat iyonlari, lipidler ve proteinler saglar. Bu islem fosfat tasiyicisinin

cesitlenmesi ile kontrol ediliyor gibi gériinmektedir. Pyro [P.O;]* ve polifosfat
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[PnO3n + 1] ™2 jyonlarimin bulundugu yerde minerilazyon islemi durmustur. Oysaki
hidrojen fosfat [HPO,]* iyonlar direkt olarak iiglii spiral kolajenin biikiildiigii yeri ve
catlak boslugundaki kalip keselerinin disinda (ECM) c¢ekirdeklenmeyi saglar.
Hidroksiapatit esasli biyoaktif seramik kaplamalar gelistirilmek istenen dokular i¢in
uygun ortam saglayarak bakteriyel etkileri azaltir, biyouyumluluk saglayarak hiicreler
icin tutunma alani olusturur ve bu dokularin donilisiimiinii ve gelisimini destekler

(Hynes 1992, Mandracci et al.2016).

Hiicre seklini ve gogiinii kontrol eden hiicre disi adezyon molekiilleri 6zel hiicre
membran proteinleri ile birlestirilecektir. Bir ara ylizey hidroksiapatit tabakasi bu
yapisma molekiillerini uygun bir yapida absorbe edecek ve lokal yapisma merkezlerinin
olusumunu tesvik edecektir. Belirli biiyiime faktorleri (sitokinler) ayrica spesifik
hidroksilapatit ylizeylerinde adsorbe edilebilir, bdylece kimyasal bag olusmasi daha da
tesvik edebilir (Heimann 2016).

Diisiik pH

l

Coziinme

Ca»

£ PO’

i  Apatit benzer

® Lemik gikelmest

+ Osteoindiiktif

.@3 proteinlerin |
* dahil edilmesi

AraYiizey

Sekil 3.3 Hiicre-implant-kaplama etkilesiminin sematik gosterimi (Heimann 2009).

(Sekil 3.3 a)’da ¢oOziinen kalsiyum fosfat kaplamanin istiinde birikmis kemiksi
hidroksiapatit tabakanin i¢indeki hiicre zar1 proteinlerinin birlesme ve emilmesiyle
indiiklenmis osteoindiiksiyon sematik olarak verilmistir. Ca** ve PO, ¥ tyonlarmin artan

konsantrasyonunun, kemokinlerin kortikal kemik yatagindan salinmasini uyardigi
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goriilmektedir (Rahbek et al. 2001).

Sekil 3.3, implant (a) ve kemik (b) arasindaki arayiiziin dinamik davraniginin sematik

bir goriintiistidiir.

Arayiiz alaninin yeniden olusumu molekiiler seviyeden hiicre ve doku seviyesine kadar
biitlin boyutsal seviyelerde ilk birka¢ saniyeden asilama yapildiktan birka¢ yil

sonrasindaki zaman sikalasinda ger¢eklesmistir (Kasemo 1991).

Implant isleminden sonra takip eden zamanda, bosluk hidroksiapatit kaplanmis implant
yiizeyine (solda) bitisik var olan biyo sivi ile doldurulmustur. Zamanla, kemik
biliylimesini destekleyici proteinler osteointegrasyonun artmasiyla kok hiicrelerin
¢ogalmast ve kemik hiicrelerine doniismesi, revaskiilarizasyon ve sonugta bosluklar
kapayacak ve kaplama yiizeyinde emilecektir. Kapanma yonii iki yonli bir konudur:
yeni kemik maddesi kortikal kemikten hem de implant (as1) yiizeyinden bosluga dogru
biiylir. Biiyiime yeni kemik maddesi, implant yiizeyinden oldugu kadar Kortikal

kemikten de bosluga dogru olmak iizere iki yonde meydana gelmektedir.

3.3 Plazma Piiskiirtme ile Uretilmis HA Kaplamalarin Kritik Ozellikleri ve

Anahtar Parametreleri

Plazma piiskiirtme teknigi ile tretilen HA esasli biyoseramik kaplamalar kimyasal
bilesimi, faz yapisi, kristallinitesi, yogunlugu gibi fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile
apatit esasli dogal kemik dokusuna miimkiin oldugu kadar benzer olmas1 istenmektedir.
Bir yandan bu kaplamalar, osteokondiiktivite veya hatta osteoindiiktivite gibi viicut
icerisinde performanslarini olumlu yonde etkileyen biyomedikal o6zelliklere sahip
olmas1 istenirken, bu kaplamalar i¢in biyouyumlulugu olumsuz etkileyen bazi
ozelliklerden kaginilmasi gerekmektedir. Gerekli anahtar kaplama o6zellikleri arasinda
uygun kaplama kalinlig1, kararli faz bilesimi ve faz safligi, toksik elemanlarin yoklugu,
yeterince yliksek fakat sinirlt kristallesme, yeterli gozeneklilik ve piiriizliiliik, optimum
ylizey mikrotopografisi ve yiiksek adhesiv ve kohesiv yapisma mukavemetleri yer

almaktadir. Ayrica in vivo kosullarinda kaplamalarin zarar gorerek altlik malzemeden
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ayrilmasina sebep olmasi1 muhtemel kaplama igerisindeki kalint1 gerilmelerde bir diger
dikkat edilmesi gereken parametrelerden birisidir. Son yillarda, bu tiir avantajl
Ozelliklere sahip klinisyen kaplamalarima ulagsma arayisi, literatiirde ¢i1g gibi bir
arastirma katkisini tetiklemistir. Artik, hem termal hem de termal olmayan ¢ok sayida
kaplama teknigi ile liretilmis HA biyoseramikler hakkinda, ilgili dergilerde ¢ok sayida
makale bulunabilmektedir. Bu calismalardan bazilar1 da implant uygulamalari igin

biyoseramik kaplamalar ile ilgili kitaplarda yaymlanmistir (Heimann 2016).

Insan viicudu ve sahip oldugu dokular basit gibi goriinse de aslinda ¢ok karmasik
sistemlerdir. Bir biyomalzemenin insan viicudunu igerisindeki davranisini gérmek igin
tasarlanan in vivo testleri cogu zaman kararsiz sonucglar vermekte ve hala giiniimiizde
bir biyomalzemenin insan viicudundaki davranisini tam olarak belirlemek imkansizdir.
Callahan ve ark. tarafindan yapilan calismalarda elde edilen veriler A.B.D Gida ve Ilag
idaresi tarafindan yayinlanan kilavuzlarda kullanilmaktadir (Callahan et al. 1994).

Ayrica Sun ve Ark. tarafindan Plazma piiskiirtme ile tretilmis HA kaplamalar ile ilgili
kalite standartlarin1 igeren ISO 13485 ve ASTM F1185-03 kodlu standartlar

yayinlanmistir.

3.3.1 Kaplama Kalinhg

Plazma piiskiirtme ile tretilmis HA biyoseramik kaplamalarda ince bir kaplama
tabakas1 (<50 pm) daha kalin kaplamalara gore implant ilizerine daha iyi yapisma
sergilemektedir. Bu durumun sebebi ince kaplamalarin daha az kalinti gerilme

icermesidir (Heimann et al. 2000).

Kaplama tiretimi esnasinda partikiiller altlik malzemeye yapisip sogumakta ve altlik
malzemeyi 1sitmaktadir. Ayrica kaplama iiretimi esnasinda plazma 1sis1 da althik
malzemenin 1sinmasi lizerinde etkilidir. Altlik malzemenin 1sinmasi kaplama ile altlik
malzeme arasinda termal genlesme farkliliklarindan dolay1 bir gerilme ortaya ¢ikmasina
sebep olmaktadir. Bu termal stres ¢gekme veya basma yoniinde olabilmektedir. Bununla
birlikte, viicut digindaki testlerle de teyit edildigi gibi, kalint1 gerilim viicut igerisindeki

testlerde kemik entegrasyonu sirasinda hizli bir sekilde azalacaktir (Topi¢ et al. 2006).
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Kalin kaplamalar (+150 pm), 6nemli 6l¢lide zayif yapisma mukavemeti gostermelerine
ragmen, bazi durumlarda kalic1 bir biyolojik etki ile implantin stabilitesini siirdiirmesi
ve doku ile implant arasinda kalic1 bir bag saglamak i¢in gerekli olabilir (Heimann et al.
2004, Heimann et al. 2004).

Bu durum 6zellikle hasar gormiis implantin  degisim operasyonlarinda bazi
problemlerin ortaya ¢ikmasina sebep olabilmektedir. Ince bir kaplama tabakas1 hizli bir
sekilde viicut sivisinda eriyerek kaybolacak ve implant {izerinde kemik dokusu olusumu

igin yeterli siirede gereken sartlari olusturamayacaktir (Heimann et al. 2004).

Bu sebeple daha kalin kaplamalara ihtiya¢c olacaktir. Fakat kaplama yapisma
mukavemeti ile kemik olusumunu destekleyen biyolojik etkiyi olusturma arasinda bir
denge saglanmasi gerekmektedir. Burada optimum ortamin elde edilebilmesi igin
plazma piiskiirtme isleminin detayl tasarlanmasi ve kalite yonetimine dikkat edilmesi

gerekmektedir.

3.3.2 Faz Yapisi ve Kristalinite

Kaplamalarin faz bilesimi ve kristallinite ozellikleri viicut igerisinde ¢6ziinme
davranigin1 kontrol ettigi icin, servis sartlarinda kaplama stabilitesi i¢in hayati 6nem

tasimaktadir (de Bruijn et al. 1994, Ducheyne et al. 1993).

Sekil 3.4'te gosterilen CaO-P,Os ikili faz diyagraminda, osteokondiiktif kaplamalar

baglaminda biyolojik olarak uygun oldugu bir¢ok bilesim mevcuttur.
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Sekil 3.4 Susuz ortamda CaO-P,0s ikili faz diyagramu (a), 65.5 kPa su kismi basincinda CaO-
P,0s- (H,0) faz diyagramu (b) ( Heimann 2016).

Bunlar hidroksiapatit (Ca/P = 1,67), trikalsiyum fosfat (Ca/P = 1,5) ve tetrakalsiyum
fosfattir (Ca/P = 2). Ayrica CaO-P,05-H,0 Tiglii faz diyagraminda HA’e ek olarak,
viicut sivisinda HA olusumuna onciilik eden oktakalsiyum fosfat (Ca/P = 1,33) ve
brusit (Ca/P = 1) gibi kalsiyum fosfat hidrat fazlarini igermektedir. Ancak, hidrotermal
kosullar altinda stabil denge fazlar1 (300 °C, 2 kbar), kalsiyum dihidrojen fosfat
monohidrat, Ca (H,PO,;) 2H,0; monetit, CaHPO,; hidroksiapatit; ve portlandit,
Ca(OH), (Sekil 3.5, b) fazlaridir (Skinner 1974).
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Sekil 3.5 a) CaO-P,0s-H,0 ii¢lii faz diyagraminda 0.5<Ca/P<2 i¢in fazlarin teorik bilesimi, b)
Hidrotermal kosullar altinda (300 ° C, 2 kbar su basinc1) CaO-P,0s-H,0 faz diyagrami
(Heimann 2016).

3.3.2.1 Hidroksiatpatitin Dehidroksilasyon ve Termal Ayrismasi

Plazma jetinde 15.000 °C'nin iizerindeki asir1 yiiksek sicakliga maruz kalan
hidroksiapatit toz partikiilleri, plazma jetinin sicak bolgelerinde ¢ok kisa siirelerde
kalmasma ragmen dehidroksilasyon ve termal ayrigma gibi istenmeyen durumlara
maruz kalabilir. Bu termal ayrisma dizisi birbirini izleyen bes adimda gerceklesmektedir

(Cizelge 3.2).

Bu dekompozisyon dizisine bagli olarak partikiillerin plazma jetinden ¢ikisi ve altlik
malzemeye kadar ugusu igin birkag model gelistirilmistir (Antolotti et al. 1998;
GraBmann et al. 2000, Gross et al. 1998).

Sekil 3.6a’da fourier yasasina gore bir parabolik sicaklik gradyanina maruz kalan,
kiiresel bir hidroksiapatit parcacigi i¢in meydana gelen faz donilisiim modellerini
gostermektedir. Partikiiliin plazma jetindeki ¢ok kisa kalis siiresi boyunca
hidroksiapatitin diisiik termal difiizivitesinin sonucu en igteki ¢ekirdek hala 1550°C'nin
altinda bir sicakliktadir (Kijima et al. 1979).
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Sonug olarak, hidroksiapatit (HA) ve oksihidroksi / oksiapatit (OHA / OA) mevcut olan
tek fazdir (Cizelge 3.2, reaksiyon 1 ve 2).

Cizelge 3.2 Hidroksiapatitin termal bozunma basamaklar1 (Heimann 2016).

1. asama Ca1p(PO4)s(OH), (Hidroksiapatit) — Cayg(PO4)s(OH)2.2xOxx  +
xH,0 (oksihidroksiapatit)

2. asama Ca10(PO4)s(OH),2-2xOx0x (oksihidroksiapatit) — Cajo(PO4)sOx0x +
(1-x)H20 (oksiapatit)

3. asama Ca10(PO4)sOx0x (oksiapatit) — 2Caz(PO,), (Trikalsiyum fosfat) +
CasO(PO,), (Teterakalsiyum Fosfat)

4. asama Caz(PO4); — 3CaO + P,0s

5. asama Cad40(P0O4)2 — 4Ca0O + P,0s5

Yiiksek su kismi basincinda, hidroksiapatit (1570 °C) erime noktasinin iizerindeki bir
sicakliga 1sitildiginda, ikinci kabuk, eritilmis tri- ve tetrakalsiyum fosfat karisimindan
olusur (Cizelge 3.2, reaksiyon 3). Partikiilin en dis kiiresel kabugu, P,Os'in
buharlagmasindan dolayr katt CaO" eriyigi icerir veya daha biiyiik bir olasilikla Hy~
zengin plazma jetinde P,Os'in indirgenmesiyle meydana gelen P kaybi bilesimi sivi faz
boyunca CaO~ zengin fazlara dogru kaydirir. (Cizelge 3.2, reaksiyon 4). Sicaklik
1800 °C'nin ¢ok {istiine ¢ikar ise erimemis tek kompozisyon CaO’tir (Heimann 2016).
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Sekil 3.6 Kiiresel bir HA partikiiliiniin plazma jetinde termal bozunmasinin sematik gosterimi
(Heimann 2009).

Hidroksiapatitin kismi dehidroksilasyon iriinleri olarak OHA'nin varligi 6nceden
bildirilmis olmasma ragmen, OA’nin varligi synchrotron x-ray ve kati hal niikleer
manyetik rezonans spektroskopi gibi modern analitik karakterizasyon tekniklerinin

kullanilmasi ile bilimsel ¢alismalarda tartismalara konu olmustur (Heimann 2015).

OA'min yapisini stabilize etmek ic¢in kiiciik miktarlarda OH iyonlarmin her zaman
gerekli oldugunu ve kimyasal olarak bagli hidroksil iyonlarinin %75'i kadar yiiksek bir
kaybin apatit kanal yapisini korudugunu bildirmistir. Sinirlayic1 bilesim daha sonra
kiitle olarak %1.34'lik bir su kaybma karsilik gelen Ca;¢(PO4)s(OH)=0,5 0=0,75
h=0,75'dir. Bu nedenle, kismen dehidroksile hidroksilapatit (oksi hidroksilapatit, OHA
olarak adlandirilir) ya stoikiometrik olmayan bir kusurlu c¢arpik yapili hidroksilapatit
(Hartmann et al. 2003) veya 50:50 stoikiometrik HA ve oksipatitin kat1 ¢ozeltisi olarak
tanimlanabilir (Kijima et al. 1979).

Dyshlovenko ve digerleri (Dyshlovenko et al.2004) Sekil 3.6 a'nin sag tarafinda
gosterilen 1360 ve 1570 °C arasinda hidroksiapatitin TCP ve TTCP ye kati hal

dehidrasyon doniistimiinii gosteren gelistirilmis modeli sunmuslardir (Sekil. 3.4a).

Bu fazlar ¢ok diisiik su kismi basincinda deneysel olarak (Liao et al. 1999) tespit
edilmistir (Sekil 3.6a). Bu nedenle, ikinci kabuk HA'nin uyumsuz erime noktasinin
hemen altinda bulunan 1360 <T <1570 °C'lik bir sicakliga kadar 1sitildiginda, kat1 hal
dagilimiyla @’ —TCP ve TTCP karisimindan meydana gelmistir. Ca/P oram 1,67 olan
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ticiincii kabuk, 1570 °C'nin {izerindeki bir sicakliga kadar 1sitildi (Cizelge 2, tepkime 3)
(Carayon et al.2003).

Bazi kat1 CaO'lardan ve ¢esitli kompozisyonlarin erime asamalarindan olusan en distaki
dordiincii kabuk, Ca/P orani, ikili faz diyagraminin CaO-P,0s s1vis1 boyunca siirekli
olarak P,Os kaybi ile CaO’ce zengin fazlara dogru, yani TTCP'ye kaymaktadir (Cizelge
3.2, tepkime 4). Altlik malzemeye hizla ¢arpan HA partikiilleri ¢esitli Ca/P oranlari ile
ACP iiretmek igin hizla katilasir (Carayon et al. 2003, Gross et al.1998, Heimann et
al.2006).

Stipersonik hiza hizlanan yar1 erimis partikiillerin ¢arpma kuvveti, ortaya c¢ikan
kaplamanin bilesimini ve morfolojisini 6nemli derecede etkileyen bir dizi olay: tetikler.
Sekil 3.6a'da gosterilen diizgiin bir sekilde siralanan kiiresel kabuklarin ardi ardina
carpisma sonucu deformasyona ugrayacak ve birbirine karismis fazlarin, yani
hidroksiapatit ve oksihidroksilapatit karisimlarina yakin ACP faz bdlgelerini
olusturacaktir (Sekil. 3.6b). Buna ek olarak, siipersonik hiza hizlanan pargaciklarin
etkisiyle altlik malzeme i¢ine dogru hareket eden bir sok dalgasi olusabilir. Bu sok
dalgas1 onceden katilagmis kaplama bilesenlerinin bir kisminin yeniden eriyebilmesini
saglayan, izentropik genlesme ile lokal 1sinmaya neden olur (Danouni et al. 2016,
Heimann et al.1988).

Yanal yayilma dagiliminin neden oldugu heterojen yapiya ek olarak, kaplamanin faz
bilesimi derinlikle 6nemli Ol¢lide degisir. Kaplama kesitinden yapilan karakterizasyon
caligmalarinda HA igeriginin, artan kaplama kalinhigi1 ile lineer olarak azaldig
goriilmiistiir (Sekil 3.7). Kaplama yiizeyinde, kristalin fazlarin geri kalani kiitlece %15
TTCP, % 4 B-TCP ve %1,5 CaO olarak bulunmustur.
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Sekil 3.7 Kaplama kesiti boyunca HA faz igerigi (Ntsoane et al. 2016).

o
T

Bu degerler, altlik-kaplama arayiiziinde kiitlece %3 TTCP'ye ve B-TCP ve CaO'nun her
biri i¢in %0,5 degerlerine diismektedir. Dengenin, altlik-kaplama arayiiziinde yaklasik
%80'e ulasmis olan erimis partikiillerin hizli sogumasi ile ACP’nin olustugu
diistiniilmektedir (Ntsoane, T. P., et al. 2016). Metalik altligin hemen bitisiginde olusan
bu ACP katmani, Sekil 3.8’deki taramali-gegirimli elektron mikroskobu (STEM)
goriintiisiinde gosterilmistir. Sekil 3.8’de Ti6Al4V altlik (solda, durum 1 ve 3) iizerinde
bir plazma piiskiirtme ile iiretilmis kalsiyum fosfat (sagda, durum 4 ve 7) kaplamanin

kesitine ait FIB (odaklanmis iyon demeti) gérintiisii verilmistir.

Yiizeyi alumina ile kumlanmis ve piiriizlendirilmis Ti6A4V (durum 3) altlikta yiizeyde
kalint1 alumina partikiilleri kalmaktadir (durum 2). ACP katmam yaklasik Ca/P=1.38
oldugu yerde Spm kalinhigindadir (durum 4: Ca/P = 1,38; Durum 6: Ca/P = 1,43; durum
7: Ca/P = 1,32). Bu amorf tabakanin 6tesinde, Ca/P=~ 1,67 ile stoikiometrik HA'ya

yakin tam kristalin bir bolge vardir.
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TiBAI4V alt tabaka Amorf kalsiyum fosfat

2000 nm

Sekil 3.8 Plazma piiskiirtme ile tiretilmis HA kaplamanin FIB ile ¢ekilmis implant-kaplama
arayiizeyi STEM goriintiisti (Heimann 2016).

5. pozisyonda ise CaO ile atmosferdeki nemin reaksiyonu sonucu Sekil.4 a ve b
tepkimelerine gore olusan Ca(OH), portlanditi gostermektedir (Cizelge 3.2). Tercihen
ACP'in HA'ya doniistimii, kaplamadaki catlaklar boyunca gergeklesir, bu da ortaya
¢ikan catlak enerjisinin, kati-hal donilisiim reaksiyonu igin bir itici gii¢ olabilecegini
gostermektedir. ACP'nin Ca/P oranmi baglangigta Ca/P = 1,67 1 ve 2 dehidrasyon
tepkimeleri (Cizelge 3.2) ile sabitlenirken, eriyikte ne kadar TCP ¢oziildiigiine bagh
olarak <1,67 degerlerine dogru kayma gosterebilir. Bu durumda sogutma sirasinda,
ACP Ca/P oran1 degismeden TCP ve TTCP'ye doniisiir. Olusan TCP, TTCP ve
CaO'nun miktarlart HA'nin ayrisma oranina baglidir. Yiiksek plazma entalpilerinde elde
edilen yiiksek ayrigma orani, biiyiik miktarlarda TCP + TTCP + ACP'ye ve daha sonra
TTCP'nin CaO + P,0Os'e ayrigsmasina yol agar (Cizelge 3.2, tepkime 4b). TCP tamamen
erimeden ¢oziilecek ve Ca/P orami 1,5'e yaklasacaktir. Sogutmada, sadece TCP'nin
kristallesmesi meydana gelir. Tersine, daha diisiik plazma entalpisinde diisiik ayrigma
orani, oldukca azaltilmis bir miktarda TCP + TTCP + ACP olusumuna yol agar.
Eriyigin Ca / P oran1 1,67'ye yaklasir ve HA'nin sogumastyla bazi TTCP ve TCP fazlar
kristallesecektir. Bu, deneysel olarak, Ca / P = 1,67 ile OH tasiyan ACP'nin, 510 °C
kadar diisik bir sicaklia 1sitililinca stokiyometrik HA'y1t olusturmak iizere
kristallestigini gosteren Gross ve arkadaslart (Gross et al. 1998) tarafindan

dogrulanmistir.
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Ancak genelikle ACP icerisinde OH™ tespit edilememistir ve kristalize olma O, +H,0O
— 20H denklemi ile iliskili olarak OH™ olusur.

3.3.2.2 Kaplama Kristalinitesi

Kaplama kristalinitesini belirlemek i¢in analitik yontemler, geleneksel ve synchrotron
X-1s1n1  kirinimi, Raman mikrospektroskopisi hem de uzaysal olarak ¢6ziinmiis
katodoliiminesans mikroskopisi gibi karakterizasyon teknikleri kullanilabilir (Heimann

2016).
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Sekil 3.9 24 kW'lik bir plazma giiciine pskiirtiilmiis bir HA kaplama plazmanin ACP igerigini
belirlemek igin dogrusal olmayan en kiigiik kare baglant1 elemam (Keller et al. 2000).

Keller & Dollase yontemi (Keller, L., & Dollase, W. 2000), kristal pikleri alanina uyan
lineer olmayan son kareler ve degeri 25° ile 35° arasinda 20'lik bir centroid degeri 31,5°

20 olan genis bicimsiz (amorf) "kambur" alanlardan olusur.

Bilinmeyen oranlarin bir karigimindaki ACP miktari, 6l¢iilen "kambur" bdliimiinden,
sadece tek bir kalibrasyon sabiti gerektiren bir dogrusal ifade ile elde edilir. Sekil 3.9,
yaklasik %40 ACP'ye sahip bir plazma piiskiirtmeli HA kaplamasinin bir synchrotron x-

1s1n1 kirinim modelini géstermektedir (Heimann 2009).
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Kaplama, ortalama partikiil boyutu 120 um olan hidroksiapatit tozundan elde edilmistir.
Plazma piiskiirtme parametreleri ise, 24 kW'da plazma giicii, 50 slpm'de toplam plazma
gaz1 akis hizi, 18 g / dak'da toz besleme hizi, 100 mm'de sprey mesafesi ve 0,5 m/s'de
donel tabla hiz1 olarak bilinmektedir. Goriilebilen tek kristal fazlar, oksatpatit (ICDD
kart no: 89-649) ve B-trikalsiyum fosfat (ICDD kart no: 9-016978) idi.
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Sekil 3.10 Kaplama kesiti boyunca kristalinitenin iistel bir fonksiyon olarak diistisii (Ntsoane et
al. 2016).

Kristallik dagilimi plazma piiskiirtme ile iiretilmis HA kaplamalarin (Sekil 3.10) kesiti
boyunca yapilmis analizlerde yiizeye yakin bolgede %93, kaplama-altlik ara yiizeyine
yakin bolgede ise %53'liik bir kristalinite oran1 hesaplanmistir. Diisiis, d = 35 um'de
goriinen aykiri deger goz ardi ederek, a =-14.3, b = 128.3 ve r* = 0.97 olan d = e /2

denklemiyle devam eder (Ntsoane et al. 2016).

Her bir miiteakip birikmis tabaka, daha once biriktirilen sogutma tabakasini tekrar
sittigindan, sicaklik farki ile birlikte sogutma orani iissel olarak azalirken artan kaplama
kalinlig1 Fourier yasasi tarafindan kontrol edilir. Bir yandan, artan sicaklik, daha sonra
gelen damlaciklarin daha az sogumasi anlamimna gelir ve bu durum kaplama

kalinlastikga amorf faz miktarinda ve termal bozunma irlinlerinde azalma ile
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sonuglanir. Diger yandan, sicakligin yeterince yliksek olmasi durumunda, kaplamaya
sonradan carpip splat olarak dagilan ergimis partikiiller 6nceden hizli sogumus fazlar
sertlestirecektir. Boyle bir durumda, termal bozunma iiriinleri HA'y1 olusturmak iizere

yeniden yapilandirilabilir.

Sekil 3.11 Plazma piiskiirtme HA kaplamalarin a) gerisacilim, b) katodoluminesans modunda
SEM gorintileri (Gotze et al. 2001).

Geleneksel kirmim (konvansiyonel difraksiyon) tekniklerine ek olarak, durumsal olarak
¢oziilmils katodoliiminesans (CL) mikroskopi, implant yiizeylerinde biriken HA
kaplamalarinin gercek yapisini incelemek icin hassas bir analitik ara¢ olarak
kullanilabilir. Ozellikle, bu teknik, bu tiir kaplamalar iginde kristal ve amorf fazlar1 ayirt
etmek i¢in essiz bir yontemdir (Gotze et al. 2001, Gross et al. 1998).

Sekil 3.11b, kristalin kalsiyum fosfat fazlar1 boyunca dagilmis ACP yapilarini
gostermektedir. ACP'nin bu diizensiz dagilimi, altlik yiizeyinde ¢arpma ile plazma
jetinde eritilmis veya yar1 erimis hidroksiapatit partikiillerinin sogumasi sonucudur, bu
sekilde ACP kristalin bilesenler arasinda dagilir (Sekil. 3.6b). Gross ve Phillips (Gross
et al. 1998) tarafindan tarama katodoliiminesans mikroskobu ile yapilan kaplama
mikroanalizleri, parlatilmis enine kesitlerdeki koyu bolgelerin Sekil 3.11 b'de

gosterildigi gibi amorf faz1 temsil ettigini dogrulamistir.
Daha az oldugu goriinen kristalin faza kiyasla, elektron isinlamasi sirasinda amorf

fazdan daha yogun olan katodoliiminesans emisyonu, ayni 6rnek i¢indeki yapisal olarak

siralanan (kristalin) ve diizensiz (amorf) alanlar1 ayirt etmek i¢in kullanilabilir. 450

40



nm'de esas elektron emisyonunun en yiiksek seviyesini segerek, yiizeyi elektron 1sini ile
taramak ve parlatilmis bolimlerde bir ACP dagilimi haritas1 tiretmek miimkiindiir. Ek
olarak, bu haritalar mikro-Raman spektroskopisi ile elde edilmistir (Demnati et al.
2014).

Amorf faz ve hidroksiapatitten farkli 151k emisyonlarina dayanan katodoliiminesans
mikroskobu, plazma piiskiirtme HA kaplamalarda ACP bilesenini tanimlamak ve
haritalamak icin yararli bir ara¢ olmasina ragmen, karbonatli hidroksiapatitlerde farkl

karbonlagma dereceleri arasinda ayrim yapmak i¢in de kullanilabilir (Gross et al. 2000).

3.3.2.3 Kalsiyum Fosfat Fazlarinin Coziiniirliigii ve Faz Doniisiimii

Faz diyagramlarinda gosterilen kalsiyum fosfat fazlari, Ca/P oranlan ile ifade edilen
farkli kimyasal bilesimlere sahiptir, fakat ayn1 zamanda Sekil 3.12'de gosterildigi gibi
genis capta ¢Oziinebilirlige de sahiptirler. Yiiksek kristalin HA, 4,5 tlizerindeki PH
degerlerinde ¢ok kararlidir, biyoinert davranis gostererek alkalin fosfat enzimlerinin

aktivitesini diisiiriir ve osteokalsin peptit hormonu salgilanmasini azaltir (DeSantis et al.

1996, Tranquilli et al. 1994).

Bu proteinler yeniden kemik dokusu olusumunu tesvik ettiginden, bir biyomalzemenin
osteokondiiktif aktivitesinin etkinligini belirlemek i¢in hassas araglardir. Bunun tersine,
ACP, trikalsiyum fosfat (TCP), tetrakalsiyum fosfat (TTCP) ve kalsiyum oksit (CaO)
gibi termal dekompozisyon iriinlerinin yani sira dehidroksilasyon iriinleri
oksihidroksilatatit (OHA) ve / veya oksatpatit (OA) insan hiicre dis1 sivi (hECF) ve
simiile viicut sivisinda yliksek ¢oziiniirliige sahiptir (CaO >> TCP > ACP > TTCP >
OHAJ/OA >> HA) (De Bruijn et al. 1994).
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Sekil 3.12 PH degerine bagli olarak Kalsiyum Fosfat fazlarinin ¢oziiniirliigi ( Heimann 2016).
Yiiksek saflikta ve iyi kristalize olmus hidroksilapatit, sulu ¢ozeltilerde oldukca
kararlidir ve , Kijp= [Ca®T[POS T [OH] =2,27 * 10 bir ¢oziiniirliik iiriiniinii
olusturmaktadir  (LeGeros, 1991a). Bir tarafta, implant-doku arayiizeyinde biyo-
akiskanli boslukta kismen artmig Ca,” ve H,PO, iyonlarinin kemik yeniden

sekillenmesine yardimci olmasi istenir (Courteney-Harris et al.1995).

Diger yandan, HA'in kolayca ¢oziinen bilesiklerden serbest kalan asir1 miktardaki
iyonlar bolgesel pH degeriyle birlikte eszamanli olarak canli kemik hiicrelerindeki

sitotoksik etkiyi arttirir (Chou et al. 1999, LeGeros et al. 1991).

Sonu¢ olarak, kalsiyum fosfat fazlarimin ¢oziilmesinden kaynaklanan yiiksek
konsantrasyonlu iyonlarin kisa siireli salinmasi, piiskiirtiilen kaplamada iyi Kristalize
edilmis HA miktarinin optimize edilmesiyle ayr1 tutulmalidir. Bu, plazma entalpisini
onemli ol¢iide etkileyen ve daha sonra HA'nin termal degisimini kontrol eden plazma
sprey parametrelerinin optimize eden birka¢ kriterle saglanabilir (GraBlmann et al.

2000).

Ek olarak, bir biyoinert bag katmaninin mevcudiyeti, HA kaplama ve metal yiizey alani
(Heimann 1999, Ng et al.2005) arasindaki yapismayi iyilestirir ve ACP'nin yok
olmasinda HA'nin gelismis kristalizasyonuna yardimci olabilecek bir termal bariyer
gorevi goriir.

Nispeten soguk olan altlik yiizeyine ¢arpan ergimis kalsiyum fosfat partikiillerinin hizli
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sogumasi ile olusan ACP, baz1 6nemli etkilere sahiptir. Kaplama tabakasinda ACP'nin
diizensiz dagilimina ek olarak (Bakiniz Sekil 3.11b), altlik-kaplama arayiiziine bitisik
olarak olusturulmus ince bir ACP katmani, canli yasam siiresi boyunca in vivo
sartlarinda kesme gerilmelerine maruz kaldiginda catlak ilerlemesini kolaylastirarak

kaplamanin tabakalar halinde ayrilmasina sebep olur (Park et al.2002).

Ara yiizeyine kadar uzanan c¢atlak agi1 tarafindan kanalize edilen viicut sivisi ile temas
halinde olan ACP kolay ¢6ziiniirliigii sayesinde tercihen ¢oziilecektir (Ducheyne et al.
1993).

Sonug olarak, kaplamanin yapisma mukavemeti daha da azalacaktir. ACPnin viicut
stvist ile temast sonucu, ACP'yi Ca eksikligi olan kemik benzeri hidroksiapatit dahil
olmak tizere daha Ca bakimindan zengin bilesimlere doniistiiren bir dizi ¢éziinme-

cokelme reaksiyonu olusturacaktir (Sekil 3.13) (Gotze et al. 2001).

b1 Gozenekli HA

A

nHAp

200 nm

(a) (b)

Sekil 3.13 Viicut sivisinda bir hafta bekletilen kaplamada ACP fazlarinin kritsalin fazlara
doniistimiinin STEM goriintiisti (Heimann 2016).

ACP'den HA'ya giden bu tepkime dizisi deneysel olarak plazma-piiskiirtme ile tiretilmis
hidroksihepatit kaplamalarinin insan hiicre digt sivisinin bilesimine benzer viicut sivist
(hECF) i¢ine daldirilmasiyla arastirilmistir. Kaplamalarin viicut sivisinda bekletilmesi
ile (inkiibasyon), potansiyel biyouyumlulugu ve osteokondiiktivitesini belirlemek i¢in

uygulanan tekniklerden birisidir. ACP muhtemelen PO,> gruplarinin ilerlemis hidrolizi
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vasitasiyla viicut sivisinda kristalin fazlarla temasa gegmesiyle doniisiir. Bu doniisiim
cogunlukla kaplamalardaki catlaklar ve catlaklar boyunca meydana gelir. Gegirimli
elektron mikroskobu goriintiileri (STEM, Sekil 3.13 a), ACP faz1 boyunca doniisen
kaplama yiizeyine yakin bdlgelerin, elektron kirmmim paterni ile gosterildigi gibi,
gozenekli kristalin hidroksiapatit kaplamanin i¢ kisimlarina dogru nasil uyardigini

gosterir (Sekil 3.13 a'nin sag iist eki) (Heimann 2016).

Dontistim bolgesinin 6n kisminda, B-TCP ve TTCP olarak secilen alan elektron kirinimi
(SAED) ile belirlenebilen kristalin bolgeler meydana gelir. Baz1 fazlar muhtemelen
kaplama fiiretimi esansinda da olusmaktadir (Cizelge 2.3, tepkime 3). Elektron kirmnim
modelinde, sirasiyla, (211) ve (301) diizlemlerine karsilik gelen, d = 0,282 nm ve d =
0,251 nm ile iki dagmik halkayr olusturan bir nano-kristalin malzeme bdolgesi
gozlemlenebilir. Donilisim bolgesinin oniinde hala bozulmamig ACP'min elektron
kirinim deseninde, minimum 6zgiil serbest yiizey enerjisine sahip bir kafes diizlem, olan
hidroksiapatitin (100) 'e tekabiil eden kisa aralikli diizen (SRO) konfiglirasyonunu
diisindiiren d ~ 0.809 nm'lik daginik bir tek halka ile karakterize edilir (Tung et al.
2001).

Sekil 3.13 a'min gozenekli bolgesinde HA'nin yiiksek ¢oziiniirliklii elektron kirinim
goriintlisiinde diizlemleraras1 bosluklar, 0,344 nm (002), 0,306 nm (210) ve 0,277 nm
olarak goziikmektedir. (Sekil 3.13 a, sag iist eki). Ek olarak, zayif yansima (difraksiyon)
halkalari, muhtemelen <110> TTCP bdlgesinin yansima noktalarinin yan1 sira, 3-TCP
(Sekil 3.13 a, sol iist eki) ile iligkili goriinmektedir (Sekil 3.13 a, sol orta (merkez) eki).
HA'nin daha biiyiik tek kristalleri HRTEM mikrograflarinda gosterilen (Sekil 3.13 b), d
= 0,389 nm'de (111) HA'ya karsilik gelen yayilma (difraksiyon) sagaklari ise 0,39 nm
araliktadir.

Bu sonuclara ragmen, ACP'nin Ca/P oran1 <1,5 den Ca /P oram 1,67 olan HA 'e hiicre
(in vivo) donligimiiniin ne kadar ayrintili olarak gerceklestigi hala tamamen net
degildir. Luo ve digerleri, fosforlanmis bakteriyel seliilloz (BC) nanolifleri iizerinde
ACP > B-TCP > OCP > HA doniisiim dizisini dogrulamak igin yakin-kenar
spektroskopisi (XANES) ile kaplamalar iizerinde bazi karakterizasyonlar gergeklestirdi

ve biyomineralizasyonun temel mekanizmasina yeni bir bakis a¢is1 kazandirdi. OCP'nin
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HA'ya iyi bilinen doniisiimii, hidroksiapatit ve oktakalsiyum fosfatin epitaksiyal bir
arayliz olusturabildigi i¢in kristalografik olarak kontrol edilebildigi gosterildi
(Fernandez et al. 2003).

Yazarlar, en az arayiiz serbest enerji optimizasyonunu kullanarak, bu yeni OCP-HA
arayiiz modelini Brown (Brown 1962) tarafindan 6nerilen daha 6nceki bir yapilandirma

arayiiz modeline dayandirdi.

Bu sekilde, HA nin bir birim hiicresinin yarisindan ve OCP nin ise bir birim hiicresinin
bilesiminden olusan bir kafes yapisi meydana gelir. Bu birim kafes yapisinda HA'nin
[001]1, OCP'in [001]'ine paralel ve HA'nin [12.0]'si, OCP'nin [010] ‘a paraleldir. Bu
modeldeki atomlarin, HA ve OCP birim hiicrelerindekine benzer ortamlara sahip oldugu
ve HA ve OCP birim hiicre parametreleri arasindaki uyumsuzluk nedeniyle, bu

arabirimin dislokasyon benzeri 6zellikler sergiledigi gosterilmistir.

Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi-diffiiz yansima kizilotesi yansimasi (FTIR-
DRIFT) teknigi ile elde edilen ACP spektrumlarinda, ACP'nin kemikte nano-kristalin
HA (n-HA)'ya gecis mekanizmasina daha derin bir bakis acis1 kazandirmak igin ayri

ayr1 gozlemlenebilmesine izin verir (Brangule et al. 2015).

3.3.3 Gozeneklilik ve Yiizey Piiriizliiligii
3.3.3.1 Gozeneklilik

Plazma piiskiirtme ile iiretilmis hidroksiapatit kaplamalarin porozite orani %3 ile %20
arasinda degismektedir. Kemik hiicrelerinin biyoseramik kaplamalar {izerinde
bliylimesini arttirmak i¢in yiiksek gozeneklilik orani avantajli olsa da, kaplamalarin
stirtlinme ve asinma direnci gibi tribolojik davranislar tizerinde olumsuz etkisi vardir.
Boylece, kaplama performansini optimize etmek icin gdzeneklilik oraninin siki bir
sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir. Plazma piiskiirtme ile {tretilmis seramik

kaplamalarda gozenek olusumunun yaygin nedenleri arasinda (Heimann 2008)
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e Plazma jetinden gecip altlik malzemeye ulasmadan once katilasan veya biiyiik
boyutlarindan dolay1 tamamen erimemis pargaciklarin etrafindaki biiyiik, kiiresel
gozenekler olusturmasi,

e Daha sonra gelen bir parcacik daha once gelenler {izerine si¢radiginda golge
etkisi. Bu lamellar katman i¢inde bir bosluk birakabilir,

e Splat lamelleri arasinda dar diizlemsel gézenekler ve / veya gaz bosluklari,

e Hizh 1sitma, asir1 partikiil hizlar1 ve dolayisiyla da bozucu sok dalgalarinin
meydana gelmesi nedeniyle dagilan parcaciklar,

e Kisith termal biiziilme kaynakli stres saliniminin bir sonucu olarak sogutma
sirasinda olusan sabit diizlemsel, ¢atlak benzeri gézenekler,

¢ Erimis malzemede gazin ¢oziinmesinden kaynaklanan gaz dolu bosluklar,

e Kismen buharlastirilmis parcaciklarin yogunlagmasindan kaynaklanan mikro
gozenekler,

e Katilasma, soguma, harici yiikleme vb. ile mikro catlaklar ve bosluklarin

olusumu saglanir.

Hidroksiapatit bazli kaplamalarin goézenekliligi ve yiizey piriizliligi, endoprotez
implantlarin biyomedikal performansini artirilmasinda 6nemli rol oynar. Optimum
kaplama gozenekliligi ve pirtizlilik(Wintermantel et al. 1998), kemik hiicrelerinin ig¢
bliyiimesi i¢in zorunlu gereklilikler iken, altlik / kaplama arayliziinde makro
gozeneklerin  birikmesi, kohezyon kuvvetleriyle birlikte kaplama yapisma

mukavemetinin 6nemli derecede zayiflamasina yol acar.

Biyoseramik kaplamanin mikro yapis1 yogunlastik¢a, agresif viicut sivilar ile hiicre
temast sirasindaki ¢atlama ve delaminasyon ile bozulma riski daha disiiktiir (Yang et al.
1995).

Altlik-kaplama arayiiziiniin biitliinligii ve stirekliligi implantlar i¢in biiylik 6nem
tasidigindan, kolay kemik hiicresi biiylimesi i¢in gozeneklilik ihtiyacinin iki ¢eliskili
gereksinimi ve {istiin yapisma i¢in yiiksek kaplama yogunluguna olan ihtiya¢ dikkate

alinmalidir (GraBmann et al. 2000).
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Bu, insan viicudu boyunca lenfatik sistem tarafindan dagitilacak ve istenmeyen dev
hiicrelerin ve fagositlerin (bakteri yiyen lokosit-yutar hiicre) olusumuyla iltihaplh
tepkilere yol agtig1 bilinen canli organizmadaki kaplama partikiillerinin salinim riski

diisiiniildiigiinde 5zellikle Snemlidir (Lemons 1994).

Bu nedenle, celisen iki gozeneklilik gereksiniminin dengelenmesi, uygun plazma
puskiirtme parametrelerinin belirlenmesi ve kontrol edilmesi agisindan 6nemli bir

zorluktur.

Cizelge 3.1'de gosterildigi gibi, gézeneklerin boyutu, kemik hiicrelerinin, kaplama
tabakas1 icine kolayca ve engelsiz bir sekilde biiylimesine ve bdylece implantin
cevredeki kortikal kemik yatagina kati1 bir sekilde tutunmasina izin vermek igin, en az

75 um veya daha fazla kalinlikta olmalidir (Karageorgiou et al. 2005, Lew et al. 2012).

Atmosferik plazma piiskiirtme islemi hidroksiapatit kaplamalarda genellikle diisiik
gozeneklilik ve kiigiik gézenek boyutlari ile olduk¢a yogun kaplamalara yol actigi igin,
bu olduk¢a zor bir istir (Sekil. 14a). Bu dezavantaji gidermek i¢in, Kanada,
Que'bec’deki Sherbrooke Universitesi’nde calisan, Bouyer ve arkadaslari plazma
puskiirtme isleminde HA kati tozlar1 yerine sulu bir soliisyon kullanimim
aragtirmiglardir. SPS (Soliisyon Plazma Piskiirtme) yontemi, kaplama hazirlamada
potansiyel olarak kirletici bircok etmeni ortadan kaldirir ve 150 um/dk kalinligindan
fazla yiiksek birikme oranlarina sahip kaplamalarin {iretilmesine izin verir (Jaworski et
al. 2010).

Ek olarak, HA'nin ayrismasi, suyun varligi (Huang et al. 2010) ile 6nlenebilir veya en
azindan asgariye indirilebilir ve uygun plazma gazlari, yani orta entalpi ve oksijen gibi
yiiksek oksitleyici potansiyele sahip bir plazma-atmosfer gaz karisimi kullanilarak

yapilabilir.
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(b)

Sekil 3.14 a) Geleneksek plazma piiskiirtme, b)Siispansiyon plazma piiskiirtme ile tretilmis
HA kaplamalarin kesit mikroyapis1 (Gross et al. 2009).
Elde edilen kaplamalar, hacimsel olarak %30 civarinda gozeneklilik orani ve 20 um'den

fazla gézenek boyutlarin1 gosterebilmektedir (Gross et al. 2009).

Suyun varligina ragmen, SPS'nin gerektirdigi yiiksek 1sitma seviyesi hidroksiapatit
besleme stokundan hidroksit iyonlarmi uzaklastirmak i¢in yeterlidir, bu da
dehidroksilasyona neden olur dolayisiyla oksihidroksi / oksiapatit agisindan zengin olan
yiiksek derecede duyarli kaplamalara yol acar. Bu SPS kaplamalari, Sekil 3.14 b'de
gosterilen gibi APS kaplamalarindan ¢ok daha gozeneklidir. Artan gézeneklilik, biriken
kaplamanin sertligi ve elastisite modiilinde bir azalmaya neden olurken, kemik
hiicrelerinin biiylimesi i¢in avantajli olacaktir ve sonug olarak implant ylizeyine yeterli
kaplama yapigmasi tasarlanip muhafaza edilebiliyorsa, gelismis bir biyouyumluluk

saglayabilir.
3.3.3.2 HA Kaplamalarin Mikro ve Nano Yiizey Topografyasi

Plazma piskiirtme ile tretilmis olan HA kaplamalar, diger yontemler ile tretilmis
kaplamalara gore yiizey Ozellikleri agisindan Onemli farkliliklara sahiptir. Diger
yontemler ile liretilen kaplamalarda dalgali ve ¢izikli, ¢atlakli bir yiizey topografyasina
sahip iken, plazma piskiirtme ile {iretilmis kaplamalarda gozenekli, gatlakli ve ice disa
dogru yiiksek piiriizli bir ylizey yapist goriilmektedir. Biyoseramik kaplamalar s6z
konusu oldugunda, hiicre baglanma ve ¢ogalma derecesi, yiizey piiriizliliigiinlin tipine

ve sayisal degerine baghh olarak degisiklik gostermektedir. Uygun ylizey
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nanotopografyas1 optimum hiicre yapismasi ve ¢ogalmasi i¢in dnemli bir 6n kosuldur.
Mikro ve nano-piiriizlii ylizeylerin genel yapisimi tanimlamak igin Oriintiiler (oransal

kirilma) kavrami ortaya atilmistir (Heimann 2011, Reisel et al. 2004).

Fraktal bir yaklasim kullanarak Gentile ve ark. (Gentile et al. 2010), degisen
puriizliillikle benzer yiizey enerjileriyle elektrokimyasal olarak kazinmis silikon proksi

yiizeyleri lizerinde hiicre biiylimesini incelemek i¢in deneyler gerceklestirdi.

Yiizey profilleri kendinden afinli fraktaller olarak bulunmustur, ortalama piirtizliliigi
Ra, ~ 2 nm'den 100 nm'ye kadar olan asindirma siiresi ile artmistir ve F = 2'den
(nominal diiz yiizey) D=2,6'ya kadar degisen fraktal boyuttadir. Ra ile 10 ila 45 nm
arasinda orta derecede piiriizlii ylizeyler, D ~ 2,5 ile Brownian yiizey topografisine
yakindir. Yazarlar gozlemlenen hiicre davranisini, kaba katilara adhezyon teorisi ile
rastlantisal olarak dontistlirdiiler. Ayrica, biiyiik fraktal boyutlara sahip orta derecede
pliriizli bir yiizeyin hiicre ¢ogalmasinda elverisli oldugu sonucuna varmislardir. Daha
uygulamali bir baglamda, Gittens ve arkadaglart (Gittens et al. 2014), omur
implantlarinin osseointegrasyonu iizerindeki mikropiiriizliilik ve nanoyapilar1 iceren

yiizey topografyasinin etkisini elestirel bir sekilde incelemis ve yorumlamisglardir.

Benzer sekilde, implantlar icin biyoaktif kaplamalar {izerine yakin zamanda yapilan bir
incelemede Zhang ve arkadaslar1 (Zhang et al. 2014), yiizeydeki mikropiiriizliiliigiin
hem kemik ana hiicresinin yapismasi (osteoblast adezyonu) hem de farklilagmasi

tizerindeki etkisini tartismiglardir.

Orta derecede piiriizlii titanyum yiizeyler (4 < Ra <7 pum) iizerinde biiyliyen osteoblast
benzeri hiicreler, hiicre ¢ogalmasinin diisiik oldugunu gostermis, ancak ALP ve kemik
yapict (osteojenik) farklilagsmanin artmasiyla osteokalsin diizeylerinin arttigi ifade

edilmistir (Lincks et al. 2006).

Ayrica, mikro-piiriizlii ylizeyler osteoblastlar {izerinde RANKL (niikleer faktor kappa-B
ligand:1 alic1 etkinlestirici) ve bozucu alic1 (reseptor) osteoprotegerinin (OPG) yukari
regiile edilmesiyle osteoklast faaliyetini engeller. Giiniimiizde klinik uygulamada

kullanilan implantlar, kumla temizleme, asitle asindirma, plazma piiskiirtme veya lazer
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yiizey modifikasyonu dahil olmak {izere cesitli tekniklerle iiretilen mikro cukurlu

yiizeylere sahiptir (Oyane et al. 2016).

Bu mikro dokulu implant vyiizeyleri, piirlizsiiz implantlara kiyasla gelismis

osseointegrasyon gosterir (Schwartz et al.2011).

Yukarida bildirilen baz1 bulgularin aksine, piriizliliigii <100 nm olan nano Olgekli
yiizey topografyasinin hem kemik hiicresi yapigsmasi (osteoblast adesyonu) hem de
hiicre c¢ogalmasi iizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir, hiicreler
yayilma egilimini ve gelismis filipodiyal uzantilar1 gostermektedir. Bu, muhtemelen, 50
ila 300 nm arasinda degisen uzunluklarda ve 0,5-5 nm genisliginde, nano-olgekli
kaplama ¢ukurlarina, kolajen lif¢ikleri (I fibrilleri) ve nano-kristalli fiber hidroksiapatit
kristallerinin kolay bir sekilde baglanmasindan kaynaklanir. Gelistirilmis hiicre
yapismasinin altta yatan mekanizmasi, muhtemelen nano boyutlu yiizeyler tizerinde

artan protein yiizeye tutunmasi ile iligkilidir (Zhang et al. 2014).

3.3.4 Kaplamalarin Adezyon ve Kohezyon Dayanimi

Gozeneklilik ve yiizey pirizliligine ek olarak, termal olarak puskiirtiilmiis
hidroksiapatit kaplamalarin mekanik performans: biiyiik Olciide metalik implant
yiizeyine yapismalarinin kalitesi ile belirlenir. Kaplama ile kemik arasindaki adhezyon
(yapisma) derecesi, elde edilen ortopedik implantlardan belirlenebilir. Bu ¢aligmalardan,
HA-kapli implantlarin klinik basarisinin sadece kaplamanin althik implant malzemesine
1yl yapismasina bagli olmadigi, cerrahin implanti diizglin bir sekilde yerlestirme
becerisi, kortikal kemik yataginin sagligi ve miktari ile hastanin yas1 ve fiziksel durumu
da dahil olmak {izere bir¢ok baska faktére bagli oldugu anlasilmaktadir (Heimann
2016).

Gecmiste, genellikle, yapisma mekanizmasi, katilagmis parcacik ¢italarinin,
piirlizlendirilmis alt tabaka yiizeyinin bosluklar: (piiriizleri) ile mekanik olarak birbirine
kenetlenmesi oldugu varsayilirken, gilinlimiizde kimyasal tutunma (kemisorpsiyon) ve
epitaksiyal / topotaksiyal proseslerin de kaplama yapismasina katkida bulunan 6nemli

mekanizmalar oldugu kabul edilmektedir (Lacombe 2005).

Sonug olarak, kaplamalarin yapismasi ii¢ mekanizma ile kontrol edilebilmektedir:
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Yiizey piirtizliliigliniin 6nemli bir rol oynadigi mekanik baglanma; Altligin
ylizeyine ¢arpan erimis damlaciklar yeterli plastisiteye, yliksek darbe hizina,
diistik viskoziteye ve iyi 1slatilabilirlige sahip olmalidir. Bir seramik kaplamanin
yapisma mukavemeti, ¢ogu durumda, kumlama veya lazerle uygulanan mikro-
puriizlendirme ile kasitli olarak iiretilen ortalama yiizey piiriizliiliigiiniin (Ra)
dogrusal bir fonksiyonudur. Bazi arastirma sonuglari, gercek etki parametresinin
yiizey plrizliliginin fraktal boyutunun degisimi oldugunu gostermektedir
(Reisel et al. 2004).

Yayilma ile kontrol edilen fiziksel yapisma; Fourier yasasina gore termal
yayilma artan temas sicakligi ile artar. Bu yapisma tiirii, alt tabaka 6n 1sitmasi ile
en st diizeye cikarilabilir. Kiigiikk diflizyon derinliginden (hizli katilagmayla
iretilen) dolay1, yayilma (difiizif) yapismasi genellikle bir yapisma mekanizmasi
olarak diger mekanizmalar kadar baskin degildir (Heimann 2008).

Temas yayilmalarini kontrol ederek tasarlanabilen kimyasal yapigsma; Gergek bir
metalurjik bag olusturarak molekiiler bir dlgekte yapismayr gelistiren ince
reaksiyon tabakalar1 olusabilir. Ayrica Filiaggi ve arkadaslar1 (Filiaggi et al.
1991) ve Webster ve arkadaslari (Webster et al. 2003) tarafindan Onerilen
epitaksial / topotaxically koordine edilmis katmanlar bir rol oynayabilir. Daha
ayrintili olarak, yapigsma mekanizmalari 'mikro-baglama’ ve 'makro-baglama’
olarak siniflandirilabilir. Mikro-baglama, ¢ok kiiciik ylizey alanlar1 boyunca, tek
tek pargacik uyarisinin biiyiikliigii boyunca etkili olan birlestirme anlamina gelir.
Makro baglama, 10 ila 100 kat daha biiyiik alanlari ifade eder. Makro-baglama,
dis cekme ve kanal agma yontemleriyle {iretilen makroskopik piiriizliiliikk veya

son derece kaba taneli kumlama ile ilgilidir (Heimann 2008).

HA kaplamalarinin yapisma ve / veya kohezyon kuvvetlerini tahmin etmeye yonelik
yontemler arasinda, ASTM C633-13'e gore c¢ekme testi, ASTM D3167-10'a gore
degistirilmis soyma testi ve ASTM C1624-05 tanimlarina gore elmas ug ile ¢izik testi
gibi standart testler bulunmaktadir. Ayrica, ultrasonik C-tarama ve lazer sok yapigma

testlerini (LASAT) igeren bir¢ok 6zel tasarlanmigs test bulunmaktadir (Heimann 2016).

Genel olarak, plazma piskiirtmeli hidroksiapatit kaplamalarin implant yiizeyine

yapismasi zayiftir (Porter et al. 2004, Yang et al. 1996).
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Genelde yapisma mukavemeti degerleri, 35 MPa lizeri olmasi istenen degerin altindadir

(Cizelge 3.1) (Wintermantel et al. 1998) .

Bu durumun ortaya ¢ikardig1 probleme ¢oziim olarak, ISO s6z konusu standartalarda bu
degeri 15 MPa'ya disiirdii (Cizelge 3.1) ("ISO 13779-2, Implants for Surgery-
Hydroxyapatite. Part 2: Coatings of Hydroxyapatite," 2008).

Adezyon mekanizmasi, kaplamanin piiriizlendirilmis implant yiizeyine mekanik olarak
kenetlenmesi olarak kabul edilirken, adezyona yardim eden kalsiyum dititanat
(CaTi,0s) veya kalsiyum titanatin (Perovskite, CaTiO3) ince reaksiyon katmanlarinin

mevcut olabilecegi iddia edilmektedir (Filiaggi et al. 1991, Webster et al. 2003).

Ayrica, reaksiyon katmanlarinin yiiksek biiyiitmede bile (Heimann et al. 2006) gegirimli
elektron mikroskobu ile gorsellestirilmesi, herhangi bir potansiyel reaksiyon bolgesini
son derece ince hale getiren, sirasiyla Ca®* ve Ti*' iyonlarinin ¢ok kisa difiizyon yolu

uzunluklarina bagli olarak incelikleri ile engellenir.

Arastirmacilar hala adezyona yardim eden reaksiyon katmanlarinin etkinligi iizerinde
durmaktadir. Bununla birlikte, bir titanyum alagimu altlik tizerinde 900 °C'nin iizerinde
biriken plazma piiskiirtilmiis HA kaplamalarinin uzun siire tavlanmasi, birkag
mikrometre kalinhiginda ara yiizeyli bir Ca-Ti oksit tabakasinin olusumu ile

sonuglanmistir (De Groot et al.1987, Gross et al. 1998).

Daha ytiksek bir yapisma elde etmek icin, plazma jetindeki HA parcaciklarinin sirasiyla,

erime ve asirt 1Isinma derecesi, plazma entalpisi arttirilabilir (McPherson et al. 1995).

Ancak burada bariz bir ¢atisma vardir. Yiiksek plazma entalpisi kaginilmaz olarak
hidroksiapatitin termal ayrismasinin artmasina ve dolayisiyla emilme direncinin
azalmasina, yani kaplamalarin viicutta (in vivo) dmriinlin uzunluguna yol agar. Sonug
olarak, plazma piiskiirtme parametreleri ve ortaya ¢ikan kaplamalarin mikro-yapisi,
plazma jetinin sicak g¢ekirdekten toz pargaciklarinin merkezine dogru 1s1 transferinin
kontrol edilmesiyle optimize edilebilir . Alternatif olarak, asindirma veya lazerle
modifikasyon ile altlik yiizeyinin uygun yapigsma topografyast ve mikroyapisal

modellerin eklenmesini igeren baska ¢Ozlimler de arastirilmalidir. Ayrica, HA

52



kaplamalara ZrO, gibi pargacik takviyesinin yani sira, ¢cok fazla azaltilmis kalinti
gerilme durumu olan fonksiyonel derecelendirilmis kaplamalar sayesinde gelismis
yapisma (kohezyon) gosteren HA-TiO, kompozit kaplamalar ile de kaplama kohezyonu
gelistirilebilir (Heimann 2016).

3.3.5 HA Kaplamalarda Kalinti Gerilmeler

Kalint1 gerilmeler, hem mekanik Ozellikleri, Ornegin, kaplama adezyon ve
kohezyonunu, hem de kaplamalarin ¢6ziinme kinetigi gibi kimyasal 6zelliklerini etkiler.
Yiiksek kalint1 gerilme seviyeleri, kristalin HA pargaciklarinin ylizey serbest enerjisini
degistirir ve boylece kaplama ¢oziiniirliigli artmaya egilimli olur (Sherwood et al.
2001).

Kaplamalarda kalint1 gerilme miktar1 geleneksel X-Ray, yliksek enerjili synchrotron X-
ray, egme testi, delik delme gerinim Olger yontemi, Raman fotoluminans
piezospektroskopisi gibi yontemler ile belirlenebilir (Heimann 2008, Heimann et al.
2015).

Bununla birlikte, farkli tekniklerle 6l¢iilen gerilme seviyeleri geometrik faktorler ile de
iliskilidir ve elde edilen sonuglar arasinda dogrudan karsilastirma yapilirken dikkatli

olunmalidir (Withers et al. 2001).

Plazma piskiirtme ile dretilmis HA kaplamalarda toplam kalinti gerilme, faz
dontisiimleri ile iligkili hacim degisikliginden kaynaklanan gerilmenin yani sira soguma
esanasinda termal genlesme (ayn: zamanda termal gerilme olarak da bilinir)
katsayisindaki farktan kaynaklanan gerilmelerin toplamidir. Hizli soguma esnasina
olusan gerilme biiziilme nedeniyle her zaman ¢ekme yoniindedir (Matejicek et al. 2001,
Matejicek et al. 2003).

Bununla birlikte, seramik kaplama malzemelerinde tavlama gerilmelerinin kii¢iik olmasi
beklenir (Kuroda et al.1991) ve dolayisiyla toplam gerilmeye sadece ihmal edilebilir
derecede bir katki saglar. Bunun aksine, asirt 1sitilmis erimis hidroksiapatit
partikiillerinin sogutulmasi sirasinda ortaya c¢ikan biliylik sicaklik farki ve seramik
kaplama malzemesi ile metalik altlik arasindaki termal genlesme katsayilar1 arasindaki

farklar, termal uyumsuzluk gerilmelerinin ¢ok 6nemli oldugunu gostermektedir.
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Plazma piiskiirtme ile {iretilmis ve herhangi bir mekanik hasara ugramamigs HA
kaplamalarda azami termal gerilme degeri Dietzel denklemi ile ifade edilir (Salmang et
al.2013):

oc = {Ec(ac — as)AT/(1 —vc)} + {[(1 — vs)/Es]dc/ds} (3.2)

Bu denklem «a termal genlesme katsayisini, v Poisson oranini , E Young modiiliinii, AT
sicaklik farkini ve d kalinlik degerini ifade eder. "c" ve "s" alt simgeleri ise sirasiyla
kaplama ve altlik malzeme 6zelliklerini temsil eder. Gerilmenin isareti Aa = (ac — as)
denkleminin isaretine baghdir: ac > as i¢in ¢ekme gerilmeleri, ara yilizeye bitisik
kaplamada basma gerilmeleri halindedir. Cekme gerilmeleri igin dc/ds orani
maksimuma getirilerek, minimum deger elde edilebilir. Boylece, v ve E degerleri
verildiginde, gerilme miktar1 kaplama kalinliginin azalmasiyla azalir. Ortalama termal
genlesme katsayilar1 hidroksiapatit i¢in (11-12) ppm / C ve Ti6Al4V ig¢in 8.6 ppm / C
oldugu i¢in, teorik a termal kaplama kalint1 gerilimi her zaman var olup, bu da siklikla
kaplama yiizeyine dik ¢atlaklara neden olur. Bu termal gerilmeleri engellemek igin

plazma piiskiirtme tiretim islemi esnasinda altlik malzemelere 6n 1sitma uygulanabilir.

Boylece catlak olusumu kontrol altina alinmis olur.

Plazma piiskiirtmeli HA kaplamalarin gerilme durumunu belirlemek i¢in uzaysal ve
derinlik ¢oziimlemeli kirmmim yontemler kullanilarak bazi c¢alismalar yapilmistir
(Ntsoane et al. 2016). Piiskiirtiilen kaplamalarin kalinti gerilme durumu, hem geleneksel
X-1s11 (8 keV) hem de elektron hizlandiric1 (synchrotron) radyasyonu (11 ve 100 keV)
kirmnimi, sin®¥ teknigi kullanilarak belirlenmistir. Sonuglarin birka¢1 Sekil 3.15°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.15 Plazma piiskiirtme ile iretilmis bir HA kaplamada kalinliga bagli olarak Cauchy
gerilme tensorii 611 (a) ve o33 (b) bilesenleri ve kesme gerilmesi tensorii 613 (€), (d)
kalint1 gerilme genligi (011~ 633) (Ntsoane et al. 2016).

Aa'min pozitif isaretli oldugu durumlarda beklendigi gibi, Cauchy gerilme tensor
bilesenleri 011 Ve o33 'lin her ikisi de kaplama-altlik ara yliziine bitisiktir, ancak
kaplamanin ilk 80 um'si i¢inde sifira kadar diiser (Sekil 3.15’a ve b). Ardindan, bilesen
011, serbest kaplama yiizeyinde + 20 MPa ile tekrar ¢ekme gerilmesi olusturur ve
biriken kaplama kalinlig1 ile biraz artar. Tersine, kaplama-altlik arayiiziindeki gerilme
bileseni o33, serbest kaplama yiizeyinde yaklasik olarak -30 MPa'lik bir basingla yavas
bir sekilde diiser. Sekil 3.15 c'de gosterilen kesme gerilmesi tensorii bileseni 013, ayni
sekilde +20 MPa ile kaplama-altlik arayiiziine yakin gerilmeye sahiptir ve ilk 80 pm
icinde sifira kadar diiser. Bundan sonra, kaplama kalinliginin kalan kismi i¢in serbest

kaplama arayliziine kadar notr kalir. Ek olarak, Sekil 3.15 d'de gosterildigi gibi, gerilim
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genligi (o33 _011), kaplama-altlik ara yiiziine bitisik sifirdan artma ve serbest kaplama
yiizeyine kadar gerilme olan +60 MPa'lik maksimum ¢ekme gerilmesi ile, tam olarak

dogrusal bir trendi takip eder.

Sonu¢ olarak, kaplamadaki kalinti gerilme olusumunu etkileyen ana stres bileseni
o33'tiir. Ampirik Dietzel denkleminden (3.1) beklendigi gibi, biriken kaplamanin ilk 80
um'si i¢inde, kalan gerilmenin ¢ekme yoniinde oldugu bulunmustur. Daha fazla artan
kaplama kalinlig: ile, gerilme yonii basmaya doniisiir. Bu, basma gerilmesinin ¢atlak
olusumunu engelledigi i¢in kaplama biitiinliigii icin faydalidir. Bu bulgular Tsui ve
arkadaglar1 (Tsui et al. 1997, Tsui et al. 1998) ve Cofino ve arkadaslarinin (Cofino et al.
2004) daha 6nceki ¢alismalari ile de uyumludur.
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4. TERMAL PUSKURTME TEKNIKLERI

Termal piiskiirtme yontemi, metalik veya metalik olmayan kaplama uygulamalar1 grubu
i¢in yaygin bir tanimdir. Bu kaplama yontemleri {i¢ gruptan olusur. Bu yontemler alev
piskiirtme, elektrik ark piiskiirtme ve plazma piskiirtmedir. Kullanilan kaplama
malzemesi (toz, tel, cubuk) ergimis veya yar1 ergimis hale enerji kaynaklar: kullanilarak
getirilir ve hammaddeler {iiretilmek istenen kaplama tiirline gére seg¢ilir. Olusturulan
enerji kaynagina beslenen toz veya tel yar1 ergiyik hale geger daha sonra altlik malzeme

tizerine dogru belirli bir hiz ve sicaklikta piiskirtiilir (Herman et al. 1996).

Ergimis veya yar1 ergimis partikiillerin yiizeye ¢arpmasiyla birlikte altik malzeme ile
araylizeyde mekanik bir baglanma olusur. Altlik malzemeye piiskiirtiilen parcaciklarin
iist liste carpmasi ve birbirine baglanmasi ile altlik malzeme tizerinde hizli bir sekilde
soguyarak kaplamayi olusturur. Kaplama malzemesi, kaplama teknigi ve uygun
parametreler, malzeme yapilarma gére ayarlanir. Ornegin bir seramik kaplama prosesi
gerceklestirilecek ise sicaklik ve piiskiirtme hizlar1 metallere gore ¢ok daha yiiksek
secilmelidir. Bu tarz bir uygulama i¢in ise plazma veya yiiksek hizli oksijen yakitl
piiskiirtme prosesi (HVOF) tercih edilmelidir. Ergime noktasi diisiik ve oksit olmayan
metalik kaplamalar ise partikiil sicakliginin daha diisiik oldugu ark piiskiirtme ya da
alev piiskiirtme yontemi kullanilarak kaplanabilir (Easter 2008, Pierre et al. 2014).

4.1 Alev Piiskiirtme Teknigi

Alev piskiirtme yontemi kronolojik olarak ilk gelistirilen termal piiskiirtme
tekniklerinden olup, ilk baglarda disiik ergime sicakligina sahip metallerin
kaplanmasinda (kalay, kursun gibi) kullanilmistir. Daha teknolojik gelismelerle birlikte
ergime noktasi yiiksek refrakter metaller ve hatta seramik kaplamalarin iiretiminde de
tercih edilmeye baslanmistir. Piiskiirtmede kullanilan malzemeler tel ya da toz halinde
olabilir. Toz ve tel formunda kullanilabilen piiskiirtme malzemeleri piiskiirtme
tabancasinin i¢inden gegirilir ve organik yakitin yanmasi sonucu meydana gelen yliksek

sicaklik ile ergitilirler (Easter 2008).
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Sekil 4.1 Alev piiskiirtme yontemi (Int.Kyn.1).

Asetilen, metil-asetilen, propadien, propan, propilen ve dogal gaz gibi yakitlar oksijen
ile birlikte bu teknikte kullanilan yakitlardir. Ergimis pargaciklar altlik malzemeye
carpacak sekilde hiz kazandirabilen basingli hava ile althk malzeme yiizeyine
gonderilirler. 2480 °C’nin altinda ergime derecesine sahip olan tiim malzemeler bu
sistem ile kaplanabilmektedir. Piiskiirtme teknigi oranlar1 genellikle 0,5-9 kg/saat
araliginda degismektedir, fakat bu oran diisiik ergime noktasina sahip metallerde daha
yiiksektir. Althik malzemedeki sicaklik degerleri kullanilan alev piiskiirtme teknigindeki
alevden dolay1 100-160 °C araliginda degismektedir (Easter 2008, Herman 1988).

Bu teknikde 1-3 mm arasinda degisen kaplama kalinliklari elde edilebilmektedir.
Ozellikle silindir ve genis yiizeylerin kaplanmasinda yaygm olarak kullanilir. Diger
tekniklerle karsilastirildiginda diisiik proses sicaklifina ve diisiik piliskiirtme hizlarina
sahiptir. Bu teknik ile yiiksek poroziteli ve diisik yapisma mukavemetlerine sahip
kaplamalar elde edilmektedir. Diger yontemlere nazaran alev sprey (pliskiirtme)

tabancalar1 hafif, kompakt ve ucuzdur (Easter 2008).

4.2 Atmosferik Plazma Piiskiirtme (APS)

Kat1 haldeki bir malzemede atomlar arasindaki bag enerjisi atomlarin sahip oldugu
enerjiden c¢ok yliksektir ve dolayisiyla atomlarin hareketleri ¢ok azdir. Atomlara cesitli

yontemlerle enerji aktarildiginda atomlarin enerjisi bag enerjisinin {istline yiikselir ve
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hareket artar. Bu durum sonucunda malzeme faz degistirerek once sivi daha sonra da
gaz haline gecis yapar. Gaz halindeki atomlarin enerjisi yiikselmeye devam ettiginde
elektronlar ¢ekirdekten kurtularak serbest kalabilir. Bunun sonucunda malzeme pozitif
yiiklii iyonlar ve negatif yiiklii elektronlar igeren bir hale gelir. Ortaya ¢ikan bu yeni faz
plazma olarak isimlendirilir. Sonugta plazma, en yaygin tanimiyla iyonize gazlara
verilmig isimdir ve genellikle maddenin dordiincii hali olarak adlandirilir. Plazma
puskiirtme tekniginin ¢alisma prensibi biriktirilecek malzemelerin olusturulan plazma

igerisinde ergitilmesine dayanir (Herman 1988, Ohmori 1996, Pierre et al. 2014).

Bir plazma piiskiirtme tnitesi giic kaynagi, gaz kontrol birimi, sogutma sistemi, toz
besleme sistemi ve bir plazma tabancasi gibi ekipmanlardan olugsmaktadir. Sistemin en
onemli parcast Sekil 4.1°de sergilenen plazma tabancasidir. Plazma alevi bir dogru
akim aksinin tungsten katod ile plazma tabancasi i¢inde bulunan bir bakir noziil
arasinda hareket etmesi ile iretilir. Olusan elektrik arki argon, hidrojen, helyum,
nitrojen gazlar1 veya bir gaz karisimi ile noziil icerisinde dengede tutulur. Gaz akisi
vasitastyla plazma jeti sicakligr artirilir, hizlandirilir ve bu gazlarin bir kismi1 plazma

jetini olusturmak i¢in ark icerisinde iyonize olur (Pawlowski 2008).

lﬁoz beslemq
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Plazma Jeti
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= +
Katot

Sekil 4.2 Plazma piiskiirtme yonteminin sematik gosterimi (Pawlowski 2008).

Plazma terimi yiiksek sicaklikta atomlarin iyonizasyonu i¢in serbestge esit yogunlagma
bulunan pozitif ve negatif sarjlarin tasindig1 bir toparlanma durumunu ifade eder.

12000 K veya daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda plazma ¢ekirdek bolgesi meydana
gelir, fakat noziile olan uzakligin bir fonksiyonu olarak bu bélge aniden azalma gosterir.

Toz pargaciklar: bir tasiyici gaz vasitasiyla plazma jeti igerisine beslenir, plazma jeti
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icerisinden gecen toz parcgaciklari ergir veya yari ergir ve kaplanacak yiizeye dogru
hizlica hareket eder ve carparak yiizeyde kat1 duruma gelir. Toz parcaciklarinin hizi toz
besleme hizina bagli olarak 600 m/s degerine kadar ulasabilmektedir. Fiziksel olarak
proses bir¢ok operasyon parametresi ile kontrol edilebilir. Yiizey piiriizliliigli, porozite
orani, yapisma mukavemeti, kalinlik gibi birgok kaplama karakteristigi bu
parametrelerin tercihi ile degisebilir (Pierre et al. 2014).

Plazma piiskiirtme metalik ve metalik olmayan toz malzemelerini kapsayan ¢ok genis
bir plazma piiskiirtme malzeme ¢esitliliginde kullanilabilmektedir. Ni, Co esasl yiiksek
ergime noktasina sahip oksidasyona ve korozyona direncli metalik kaplamalar, WC-Co-
Cr vb. asinmaya direncli kaplamalar ve Alumina, YSZ gibi seramik kaplamalar plazma

piiskiirtme yontemi ile basarili sekilde tiretilebilmektedir.

4.3 Elektrik Ark Piiskiirtme Yontemi (EAS)

Bu kaplama tekniginin temel esasi iki zit kutuplu olan tellerin birlikte beslenirken iki
farkli elektriksel kutup yardimiyla (anot ve katot) ark olusturulmas: ve kaplama
malzemesinin ortaya ¢ikan enerji ile ergimesi esasina dayanmaktadir. Tellerin birbirini
kesmesiyle kontrollii bir ark meydana gelir. Bu proses i¢in islem sicakligi 4000 — 5000
°C ve partikiil hiz1 40- 50m/s arasinda degismektedir (Easter 2008).

Elektrik ark piiskiirtme, kaplama malzemesi olarak sadece elektrik iletkenligi olan ve tel
formunda tiretilebilen malzemelerin kullanildigi bir kaplama islemidir. Uygulamalarda
kullanilan teller genellikle saf veya alasimli metalik malzemeler veya seramik esasl
parcaciklar iceren oOzli tellerdir. Elektrik ark piiskiirtme, diger termal piiskiirtme
tekniklerine gore bir¢ok avantaja sahiptir. Bu avantajlar; yiiksek piiskiirtme orani ve
yiiksek verimlilik, kontrol parametrelerinin az sayida olmasina bagli olarak kolay
kullanim, diisiik yatinm ve isletim maliyeti, uygulamada altligin bi¢ciminin
bozulmamasi, elektrotlar i¢cin su sogutmaya ihtiya¢ duyulmamasi, boyutsal kullanim
kolaylig1 saglamasi ve yiiksek kalitede kaplama iiretimine imkan saglamasidir. Elektrik
ark piskiirtme, malzeme yiizeyine asinmaya ve korozyona direngli, metalik esasli
kaplama tretmek icin kullanilan bir prosestir. Yiiksek hizda ve kalitede kaplama

iiretmesi, kolay ve mobil uygulanabilmesinden dolay1 bircok endiistriyel alanda
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kullanimi artan bir termal sprey yontemidir (Easter 2008, Pierre et al. 2014).

Elektrik ark piiskiirtme yontemi, yatirim maliyetinin diisiik olmasi, genis bir yelpazede
kaplama iiretebilmeye imkan tanimas1 agisindan elverislidir. Uretilen kaplamalar, klasik
cinko kaplamaya secenek olarak korozyon amacli uygulamalardan, asinmaya maruz
kalan malzemelerin tekrar kullanilabilir hale getirilmesine kadar bir¢cok degisik

uygulamalarda kullanilmaktadir.

Tel besleme

\ Pozitif elektrot Kaplama

:~:»- hlektrlk arki tell G ﬁ(; Kaynagl

_A—- et -
Bﬂ\lﬂcll hava | E Negatif elektrot ’
Kaplama teli ’
Ark sprey
Tabancasi
Kablolar

Resim 4.3 Elektrik Ark Piiskiirtme Araglari ve Ark Olusumu (Int.Kyn.2).

4.4 Yiiksek Hizhh Oksi Yakit Piiskiirtme (HVOF)

HVOF termal piiskiirtme methodu toz halindeki malzeme, yakit gérevi goren bir gazin
oksijenle yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan 1siyla ergitilir ve basingl hava yardimiyla ¢ok
yiiksek hizlarda kaplanacak yiizeye piiskiirtiiliir. Tozlar yanma odasinda aleve maruz
kalarak, ergime noktalarina ve toz ekleme hizina bagli olarak ergimis veya yari ergimis
hale gelirler. HVOF isleminde piiskiirtiilen partikiillerin sicakligi 2300 °C ile 3000 °C

arasindadir. Ergimis veya yar1 ergimis parcaciklar daha sonra 1350 m/s’ye varan
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stipersonik hizlarda tabanca noziiliinden kaplanacak malzemeye dogru puskirtiiliirler

(Stokes 2003, Thorpe et al. 2000).

HVOF isleminde yiiksek hacimli yanic1 gazlar (oksijen ve yakit) yanma odasina
eklenmektedir. Yanan gazlar 8 ile 30 cm uzunlugundaki noziilden gegerek torkun
ucundan ¢ikar. Gaz akisi ve yiiksek sicakliktaki yanma ile birlikte olusan gaz akis hizi
1525 ile 1825 m/sn arasinda degismektedir. Alevin iiretilebilmesi i¢in gaz haldeki
oksijenin yaninda etilen, propilen, propan ve dogal gaz gibi hidrokarbonlar
kullanilmaktadir. Ote yandan kerosen gibi siv1 haldeki hidrokarbonlarin da kullanildig
teknikler mevcuttur (Stokes 2003, Thorpe et al. 2000).

HVOF sistemleri yanma odasindaki basinca gore iki ana gruba ayrilir. Birinci tip
teknikde yanma odasi basinci 35 psi olmakla birlikte 1s1, 527 MJ’e kadar ¢ikmaktadir.
Hiper hizli olarak adlandirilan ikinci tip teknikde ise yanma odasi1 basinci 90 ile 120 psi
arasinda degismektedir. Ulasilan 1s1 degeri ise yaklasik 1GJ’diir. Bu teknikte yakit
olarak kerosen, yardimc1 gazlar ise hava veya oksijendir. HVOF tabancalarinda, basing
altinda yakilan yakit/oksijen kompozisyonlarini hizlandiran yanma odalar1 ve yiiksek
hizli gaz akisinin gegtigi noziil hava ya da su ile HVOF tabanca tasariminin temel
Ozelliklerini gosteren sematik gosterimi Sekil 4.3“de verilmistir. Su sogutma, toz
besleyici, yanan gazlarin siipersonik hizlara ¢ikmasini saglayan nozil teknigin temel

parcalaridir.

Toz besleyici

Nozil gikist

W/ Stipersonik akig
7 A

]

Yanma odasi Sugirig

[
Su cikist \
l

Oksijen \ Yakit (C3Hg, H2, vs.)

Sekil 4.4 HVOF tabanca teknigi (Pawlowski 2008).
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HVOF ile elde edilen gaz hizi, alev ya da plazma piiskiirtmeye gore daha yiiksektir. Gaz
hizinin yiiksek olmasi partikiil hizinin da artmasina neden olmaktadir. Boylece
kaplamanin yogunlugu ve yapismasi diger termal piiskiirtme tekniklerine gore daha
tyidir. Ayrica parcacik sicakligimmin diger tekniklere kiyasla daha diisiik olmasi
partikiillerin ergime ve oksidasyon derecesini de diisiirmektedir. Parcaciklarda ergime
olmamasi sonucunda HVOF ile elde edilen kaplamalarda yiiksek yogunluklu yap1 elde
edilemeyecegi diisiiniilmektedir. Ancak yiiksek gaz hizindan dolay1 ergimemis
partikiiller kaplanacak yilizeye hizla carptiklarindan dolayr hasarli olarak yiiksek
yogunluklu kaplamalar iiretilmektedir (Stokes 2003, Thorpe et al. 2000).
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5. MATERYAL ve METOT

Bu ¢alismada HVOF ve plazma sprey yontemi kullanilarak biyouyumlu HA ve kiitlece
%10, 20, 30 TiSZ katkili HA+TiSZ kompozit kaplamalar Mg altlik lizerine tek katman
olarak ve HVOF ile iiretilmis Titanyum kaplamalar {izerine ¢ift katman olmak {izere
tiretilmistir. Kaplama tiretiminde kullanilan tozlar ve tiretilen kaplamalar XRD ve SEM
ile karakterize edilmistir. Ayrica iretilen kaplamalarin SBF igerisinde elektrokimyasal
korozyon deneyleri yapilmis ve korozyon davraniglart belirlenmistir. Korozyon
deneyleri sonrasi kaplamalardaki degisimler yine XRD ve SEM kullanilarak
incelenmistir. Kaplamalarin adezyon ve kohezyon mukavemetlerini incelemek icin

Rockwell-C adezyon ve ¢izik testleri uygulanmustir.

5.1 Althk Malzeme ve Kaplama Tozlar

Bu ¢alismada kaplama iiretimi i¢in 1 cm? boyutunda, 3 mm kalinliginda Mg altliklar
kullanilmistir. Kullanilan Mg altliklardan iki farkli noktadan alman EDS analizi

sonuclar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Mg altlik malzeme kimyasal bilesimi (%oag).
C @) Mg Mn  Total

Mg- 14.02 3.42 81.78 0.78 100.00
altlik
1448 5.40 79.40 0.72 100.00

Altlik malzeme yaklasik agirlikca %80 oraninda Mg, %14 C, az miktarda O ve Mn
icermektedir. C ilavesi Mg ve alasimlarinda tane inceltici olarak ilave edilmekte ve

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kaplamalarin iiretiminde pliskiirtmeli kurutma yontemi ile iiretilmis yapay HA, Ticari
olarak turetilen Metco 143 ZrO,18TiO,10Y,03 ve Metco 4010 %99.5 Ti tozlan
kullanilmistir. Sekil 5.1°de kaplama tiretiminde kullanilan tozlara ait SEM resimleri

gorilmektedir.
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Sekil 5.1 Kaplama iiretiminde kullanilan tozlara ait SEM resimleri, a)HA, b)Ti, ¢)TiSZ.

HA tozlan kiiresel ve karmasik sekilli, Ti tozlar1 keskin kenar ve koseli, TiSZ tozlari da

karmasik sekildedir. Temin edilen tiim tozlar termal piiskiirtme iglemi igin gerekli olan

akicilia sahiptir.

Sekil 5.2’de ise kaplama Oncesi tozlardan elde edilen XRD analiz sonuglari

O(Z1, o, Y5 04T )0, - 01-089-5362

: 205501301 91 - 00-037-1307
Z1052Y00301 05 - 00-048 0224
OTiO, 01-0741940

goriilmektedir.
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Sekil 5.2 Tozlara ait XRD kirinim desenleri, a)HA, b)TiSZ, ¢) Ti.
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XRD analizi sonuglari incelendiginde HA tozunun Cas(PO.)3(OH) fazin ihtiva ettigi,
TiSZ tozunun ise TiO,-Y,03 ve ZrO,’un olusturmus oldugu 4 farkli bilesenden

meydana geldigi, titanyum tozunun farkli bir faz ihtiva etmedigi anlagilmistir.

5.2 Kaplamalarin Uretimi

Kaplama iiretimi Oncesinde Mg esasli altlilk malzemeler, kaplamalarin yapisma
mukavemetini arttirmak ve temiz bir yiizey elde etmek amaciyla kumlama islemine tabii
tutulmustur. 1 cm? boyutunda kesilen altlik malzemeler ¢ift tarafli bant yardimi ile bir
plakaya yapistirtlmis ve 200 mesh alumina kumu kullanilarak 5 dk siire ile kumlama
islemine tabii tutulmustur. Kumlama sonrasinda temiz bir ylizey elde etmek amaciyla
althk malzemeler ultrasonik banyoda teknik ethanol igerisinde 30 dk siire ile
temizlenmistir. Kumlanan ve temizlenen altliklar HVOF ile titanyum kaplamalarin
tiretimi amaciyla doner tablaya yerlestirilmis ve HVOF tabancasi da ti¢ eksende hareket
edebilen bir CNC tablaya baglanmistir. Resim 5.1’de DJ2600 HVOF tabancasi ve

kaplama iiretim diizenegi goriilmektedir.

Resim 5.1 HVOF kaplama iiretim diizenegi.

Titanyum ara katman kaplamalar propan, hava ve oksijen yanmali Metco DJ2600
HVOF tabancasi kullanilarak basarili sekilde iiretilmistir. Titanyum tozlarinin HVOF
alevine beslenmesinde Metco 9MPE toz besleme iinitesi kullanilmistir. HVOF iiretim

parametreleri Cizelge 5.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 5.2 Titanyum ara katman kaplamalarin iiretim parametreleri.

HVOF parametreleri Titanyum

Toz besleme Hizi(gr/dk) 10
Sprey Mesafesi(mm) 250
Propan akis orani(Scth) 40
Oksijen akis orani(Scth) 24
Hava akis orani(Scfth) 50
Tabla Doniis Hizi(Hz) 50
Sprey agis1(°) 90

Biyoseramik iist katman kaplamalarin tiretiminde kulanilmak {izere HA ile kiitlece %10,
20 ve 30 TiSZ ihtiva eden tozlar 4 saat kuru olarak karistirilmistir. Homojen olarak
karigmasi saglanan tozlar doner tablaya yerlestirilmis titanyum kaplamali ve kaplamasiz
Mg altlik malzemeler iizerine Metco 9MB plazma tabancasi kullanilarak plazma
puskiirtme islemi ile piskiirtilmiis ve biyoseramik kaplamalar basarili sekilde

tiretilmistir. Resim 5.2°de Metco 9MB plazma tabancasi goriilmektedir.

Toz Besleme

Resim 5.2 Metco 9MB plazma piiskiirtme tabancasi.

Cizelge 5.3’de plazma piiskiirtme islem parametreleri verilmistir. Plazma olusturmak

icin Argon ve Hidrojen gaz karisimi, toz besleme i¢in ise Argon tasiyict gazi
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kullanilmistir. HA ve HA+TiSZ tozlarinin plazma jetine beslenmesinde ise Metco

SMPE toz besleme tinitesi kullanilmistir.

Cizelge 5.3. Seramik kaplamalarin tiretiminde kullanilan plazma piiskiirtme parametreleri.

Plazma Sprey Parametreleri

Akim (A) 400
Birincil Gaz,Ar (scfh) 90
Ikincil Gaz, H, (scfh) 15
Tastyici gaz akisi, Ar (scth) 13,5
Sprey mesafesi (mm) 75
Tabanca hiz1 (mm/min) 200
Tabla doniis hiz1 (Hz) 40

Resim 5.3’de iiretim asamalarinda altlik malzemenin gériiniimii verilmistir.

Mg altlik Kumlanmig Ti Kaplanmis

HA+%I10TiSZ  HA+%20TiSZ  HA+%30TiSZ

Resim 5.3 Uretim asamalarinda numune yiizeylerinin goriiniimii.TiSZ katkis1 ile numune
yiizeyleri koyulasti.
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5.3 Kaplamalarin Karakterizasyonu
5.3.1 Mikroyapi ve Faz Analizi

Kulanilan tozlarm, iiretilen kaplamalarin korozyon testleri oncesi ve sonrasi faz
yapilarin1 ve degisimleri belirlemek amaciya XRD analizleri numune yiizeylerinden
yapilmistir. Kaplamalarin mikroyapisal ve elemental analizi i¢cin EDS ekipmanl
Elektron mikroskoplar1 kullanilarak kaplama kesitlerinden ve yiizeylerinden goriintiiler
alimmistir. Kaplamalar elektron mikroskobunda incelenmeden Once metalografik
numune hazirlama islemlerine tabii tutulmustur. Oncelikle kaplama numuneleri dik
olarak kaliba yerlestirilerek soguk bakalite alinmistir. Daha sonra kurutulan numuneler
320, 500, 800, 1200, 2500 mesh zimparalar ile parlatma islemi yapilmistir. 1 mikronluk
elmas sollisyon ile parlatma kegesinde son zimparalama islemi uygulanmis ve
numuneler mikroyapi incelemesi i¢in hazir hale getirilmistir. Elektron mikroskobunda
incelenmeden Once ise numunelerin yiizeylerinde iletkenlik saglamak amaciyla platin

kaplama islemi yapilmastir.
5.3.2 Elektrokimyasal Korozyon Testleri

Kaplamalarin korozyon testlerini yapmak amaciyla Mg altliklarin arkasina lehim ile
civata tutturulmus ve korozyon testleri icin gerekli iletkenlik saglanmistir. Civata
lehimlenen altlik malzemelerin kaplamali yiizeyleri ¢ift tarafli bant ile kapatilarak
kaplama ylizeyine bakalit sizmas1 dnlenmistir. Bu islemler sonrasinda numunler soguk
bakalite alinarak korozyon testleri i¢in numune hazirlama islemi tamamlanmistir. Resim

5.4’de korozyon deneyleri i¢in hazirlanan bakalite alinmis numune goriilmektedir.

-, A

Resim 5.4 Bakalite alinmis korozyon deneyi numunesi.
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Elektrokimyasal korozyon deneyleri Gamry referance 600 potansiyostat/galvanostat
ZRA ve Echem Analyst Soft yazilimi ile karekterize edilmistir. Korozyon deneylerine
baslamadan once kaplanan numuneler 35 °C’de 15 dk aseton, 15 dk etanol ve 15 dk cift
distile edilmis su ile ultrasonik olarak temizlendikten sonra 50 °C’de etiiv de 1 saat
bekletilerek kurutulmustur.

Temizlenen numuneler SBF c¢ozeltisinde 1 saat bekletilerek kararli hale gelmesi
saglanmig ve arkasindan ayni ¢ozeltide 37 °C de potansiyodinamik korozyon deneyleri
baslatilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak ise 1 cm?’lik Pt
levha kullamilmistir SBF sivist NaHCO3;, MgCI,6H,0, CaCl,2H,0, K,HPO,43H,0,
Na,SO,4, KCI, NaCl, NaN3 den olusmaktadir. Elde edilen akim yogunlugu-potansiyel
egrilerinden korozyon akimi (Icorr), korozyon hizi, Polarizasyon direnci (Rp) ve
korozyon potansiyeli (Ecorr) degerleri tesbit edilmistir. Daha sonra korozyon akiminin
yiizey alanma boéliinmesiyle korozyon akim yogunlugu (icorr) bulunmustur. Herbir

islem icin 3 deney yapilarak aritmetik ortalama alinmistir.

5.3.3 Rockwell-C Yapisma Testleri

Tek ve ¢ift katman olarak iiretilen HA, HA+TiSZ kompozit biyoseramik kaplamalarin
magnezyum althga yapigsma davranigini karakterize etmek amaciyla Daimler-Benz
Rockwell-C indentasyon testi (VDI 3198) kullanilmistir. Testler 980 N yiik uygulanarak
gerceklestirilmistir. Indentasyon sonrast SEM ile numune yiizeyleri incelenmis ve VDI
3198 standardina gore kaplamalarin yapisma mukavemetlerinin kabul edilebilir olup
olmadig1 degerlendirilmistir. Sekil 5.3’de bu standarda gore kabul edilebilir olan ve

olmayan hatalarin goriintiisii verilmistir.
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Kabul Edilebilir Hatalar Kabul Edilemez | ypj 3198 test
Hatalar

Uygulanan Yiik
.

Hasar lizleri

Mikro catlaklar

Delaminasyon

</

Sekil 5.3 VDI 3198 standardina gore hatalarin goriiniimleri (Vidakis et al. 2003)

5.3.4 Cizik Testleri

Tek ve titanyum ara katman ile ¢ift katman olarak magnezyum altlik iizerine iiretilen
biyoseramik kaplamalarin kohezyon mukavemetinin incelenmesi amaciyla ¢izik testleri
yapilmustir. Cizik testleri standart 100 um’lik Rockwell-C elmas konik ug kullanilarak
CSM g¢izik testi cihazi ile 0,05-30 N artan yiik araliginda 8 mm’lik ¢izik izleri
olusturulacak sekilde yapilmistir. Cizik testleri esnasinda, her bir kaplama numunesine
8 mm/dak ¢izme hizi ve 30 N/dak yikleme hizi1 kullanilmis ve iki ¢izik
olusturulmustur(Sekil 5.4).

Siirtiinme

. Numune
Kuvveti

Hareket Yonii

1

Sekil 5.4 Cizik testinin sematik gdsterimi (Int.Kyn.3).
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1 cm®lik kaplama numunelerinin test cihazina dogrusal olarak takilabilmesi igin
numuneler 25,4 mm capinda ve 3 mm kalinligindaki dairesel altliklar tizerine kuvvetli
yapistirici kullanilarak yapistirilmis ve ¢izik test cihazina baglanmistir. Resim 5.5°de

cizik test cihaz1 ve numunelerin cihaza baglanma sekli goriilmektedir.

Cizik testleri sonrasina elde edilen izler optik mikroskop ile incelenmis ve kaplamalarda

herhangi bir adesiv veya kohesiv hasarin meydana gelip gelmedigi belirlenmistir.

Resim 5.5 Cizik testilerinin yapilis.
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6. BULGULAR

6.1 Kaplamalarin Kesit ve Yiizey Mikroyapisi

Uretilen kaplamalarin mikroyapisal ozelliklerini incelemek amaciyla kesitten ve
yiizeylerden SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 6.1°de tek katman ve ¢ift katman olarak

iretilen HA kaplamaya ait SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.1 a,b) Tek katman HA, c,d)cift katman HA-Ti Kaplamalarin kesit mikroyapist

Elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde her iki tip kaplamanin da basarili sekilde
iretildigi goriilmektedir. Kaplamalar ile altlik malzeme arasinda siirekli bir yapismanin
meydana geldigi ve tek-¢ift katman her iki kaplamada da plazma piskiirtme ile
iretilmis HA kaplamalarin geleneksel Ozelliklerinden olan poroziteli ve lamellar
yapinin mevcut oldugu goriilmektedir. Kaplama kalinliklar1 degerlendirildiginde ise tek

katman HA icin 75-110 um araliginda bir kaplama kalinlig1 elde edildigi, ¢ift katman
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HA-Ti kaplamada ise 10-20 pum araliginda bir Ti tabakasi ilizerine 120-150 pm
araliginda bir biyoseramik HA tabakasinin elde edildigi tespit edilmistir.

Sekil 6.2°de agirlikca %10 TiSZ ile desteklenmis tek ve cift katman HA kaplamalarin
kesit SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.2 a,b) Tek katman HA+%10TiSZ, c,d)¢ift katman HA+%10TiSZ-Ti kaplamalarin kesit
mikroyapisi.

Tek ve ¢ift katman HA+%10TiSZ kaplamalar i¢in SEM resimlerinde koyu gri olarak
goriilen bolgeler HA, daha acik gri olarak goriilen bolgeler ise TiSZ partikiillerinin
oldugu bolgeleri temsil etmektedir. Magnezyum althik {izerine Ti tozlarmin
puskiirtiilmesi ile siirekli ve altlik malzemeye iyi yapismis, gozeneksiz ve yaklasik 10-
20 um kalnhginda bir Ti kaplama tabakasi elde edilmistir. Tek ve cift katman
kaplamalardaki biyoseramik tabakasinda ise gézenekli ve lamellar bir mikroyapi elde

edildigi goriilmektedir. Plazma piiskiirtme sonucu TiSZ partikiilleri biyoseramik HA
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tabakas1 igerisinde diizensiz bir sekilde dagilmigtir. Bazi bolgelerde iyi ergimis ve
dagilmig TiSZ bolgeleri goriiliirken bazi bolgelerde iyi ergimeden birikmis TiSZ

partikiilleri Sekil 6.2 b) ve d) resimlerinde net olarak goriilmektedir.

Sekil 6.3’te ise agirlikca %20 TiSZ karistirllmig kaplamalara ait kesit SEM resimleri

goriilmektedir.

Sekil 6.3 a,b) Tek katman HA+%20TiSZ, c,d)¢ift katman HA+%20TiSZ-Ti kaplamalarin kesit
mikroyapisi.

Yukarida, Sekil 6.3’de verilen mikroyapr goriintiilerinde yine koyu gri bolgeler HA,
actk gri goriinen bolgeler ise HA igerisinde dagilmis TiSZ partikiillerini temsil
etmektedir. Tek ve ¢ift katman her iki kaplama i¢in de altlik malzemeye siirekli ve iyi
yapigsmis kaplama tabakalari elde edilmistir. Kaplama tabakalar1 ile altlik arasinda
herhangi bir bosluga rastlanmamistir. Gozenekli ve lamellar mikroyap1 her iki kaplama

i¢cin mikroyapisal karakteristik olarak géze ¢arpmaktadir (Heimann 2016).
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Tek katman biyoseramik kaplama i¢in 90-110 pm araliginda bir kaplama elde edilmis
olup, ¢ift katman kaplama i¢in ise 20-40 pm kalinliginda yogun bir Ti tabakasi ve
tizerine 120-150 um araliginda HA+TiSZ tabakasi elde edilmistir. TiSZ partikiilleri HA
icerisinde rastgele dagilmis olup, bazi bolgelerde plazma jetinde iyi ergiyerek splat
olarak dagilmig, bazi1 bolgelerde ise ergimeden altlik tizerinde birikmis TiSZ

partikiillerinin varlig1 géze carpmaktadir.

Sekil 6.4’de termal piiskiirtme teknikleri ile magnezyum althik iiretilmis tek katman
HA+%30TiSZ ve ¢ift katman Ti- HA+%30TiSZ kaplamalara ait kesit SEM goriintiileri

verilmigtir.

Sekil 6.4 a,b) Tek katman HA+%30TiSZ, c,d)cift katman HA+%30TiSZ-Ti kaplamalarin kesit
mikroyapisi.

HA+%30TiSZ kaplamalarda da diger kompozit kaplamalarda oldugu gibi koyu gri
bolgeler HA, acgik gri, beyazimsi bolgeler ise TiSZ partikiillerinin oldugu bolgeleri
temsil etmektedir. TiSZ partikiilleri HA kaplama igerisinde rastgele dagilmistir. Bazi
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bolgelerde splat olarak, bazi bolgelerde ise ergimemis partikiil olarak kaplama yapisinda
yer aldigt goriilmektedir. Kaplama kalinliklar1 irdelendiginde ise tek katman
kaplamanin 60-100 um, ¢ift katman kaplamada ise 20-40 um’lik bir Ti katmani iizerine
120-150 pm araliginda bir HA+%30TiSZ kaplama tabakasinin iiretildigi goriilmiistiir.
Diger kaplamalarda oldugu gibi HA+%30TiSZ kaplamalarda da altlik malzeme, Ti bag
katman ve biyoseramik iist katman arasinda siirekli yapisma saglanmis, geleneksel

poroziteli ve lamellar yap1 elde edilmistir.

Genel olarak tek ve ¢ift katman olmak tizere 8 tip kaplama incelendiginde, tiim
kaplamalarin magnezyum altliga siirekli bir yapisma davranist gosterdigi goriilmiistiir.
Ayrica HVOF yontemi ile yogun porozitesiz bir Ti ara katmani basarili sekilde tiretilmis
olup, plazma piiskiirtme ile iiretilen biyoseramik iist katman kaplamalarin da geleneksel
poroziteli ve lameller mikroyapida oldugu anlagilmistir. Partikiil kompozit TiSZ
destekli HA kaplamalarda ise TiSZ partikiilleri plazma piskiirtme isleminin dogasi
geregi plazma jetinde ergime rejimlerine gore splat formunda ve kiiresel formda rastgele

dagilim gostermislerdir.

Sekil 6.5°te tek katman olarak iiretilen HA ve TiSZ ile partikiil kompozit olarak tretilen
kaplamalara ait ylizey SEM goriintiileri verilmistir. Tiim kaplamalar i¢in gézenekli bir
yiizey yapisi dikkat ¢cekmektedir. Fakat HA kaplamaya TiSZ katkisinin artmasi ile
ylizey yapisindaki gozeneklilik oraninda azalma goriilmektedir. Bu durum HA ve TiSZ
partiikiillerinin plazma jetinde farkli 1sinma rejimleri ve altlik malzemeye ulastiklarinda
da farkli soguma hizlarindan kaynaklanmaktadir. TiSZ partikiilleri plazma jetinde HA
partikiillerine gore daha iyi 1sinmakta ve althik malzemeye ¢arptiginda splat formunda
daha genis alana yayilmaktadir. Yayilan bu partikiiller de yilizeyde bulunan porozitelerin
kapanmasina sebep olmaktadir. TiSZ katkili HA kaplamalarin yiizey SEM
gorlintiilerinde koyu gri bolgeler HA boélgeleri olup, acik geri bolgeler ise TiSZ
partikiillerinin oldugu bdlgelerdir. Daha yiiksek biiyiitme ile elde edilmis yiizey SEM
resimlerinde yiizeye splat formunda yapisip kaplama birikimini saglayan partikiillerin
hizli soguma sonucu diiz ve kilcal gatlakli bolgeler olusturdugu goriilmektedir (Sekil 6.5
b ,h). Ayrica plazma jetinden gecip altlifa ulasan partikiillerin sogumas1 esnasinda da

dairesel gaz ¢ikis bosluklarinin yilizey yapisinda var oldugu anlagilmaktadir (Sekil 6.59).
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Sekil 6.5 Tek katman biyoseramik kaplamalarin yiizey SEM goriintiileri, a, b)HA, c,
d)HA+%10TiSZ, e,f) HA+%20TiSZ, g,h) HA+%30TiSZ.
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Sekil 6.6 Cift Katman Biyoseramik kaplamalarin yiizey SEM goriintiileri,
d)HA+%10TiSZ, e,f) HA+%20TiSZ, g,h) HA+%30TiSZ.

79



Sekil 6.6 da ise cift katman olarak iiretilen kaplamalarin yiizey SEM resimleri
goriilmektedir.

Sekil 6.6’da verilen SEM resimlerinden anlasilacag iizere ¢ift katman kaplamalarda da
tek katman kaplamalara benzer, poroziteli bir yiizey yapisi elde edilmis olup, TiSZ
oraninin artmasit ile ylizeyde porozite oraninin azaldigr anlasilmaktadir. Bu
kaplamalarda da koyu gri bolgeler HA bolgeleri olup agik gri, beyazimsi bolgeler ise
TiSZ partikiillerini temsil etmektedir. TiSZ katkili kaplamalarin yiizey SEM
resimlerinden anlasilacag1 iizere TiSZ partikiillerinin splat olusturma ve yayilma

yetenegi HA partikiillerine gore daha iyidir. Bu durumun sebebi yukarida agiklanmustir.

Cizelge 6.1’de HA+%30 TiSZ kaplama yiizeylerinde koyu gri bdlgelerden ve acik gri

bolgelerden alinan EDS analizleri goriilmektedir.

Cizelge 6.1 HA+TiSZ kaplamalardan elde edilen EDS analiz sonuglari.

Koyu Gri Bolge Acik Gri Bolge
Element Atomik Kiitle Oksit Stokio. Element Atomik Kiitle Oksit Stokio.
Kons. Kons. Sem. Kons. Kons. Kons. Sem. Kons.
0] 75.60 56.78 0] 59.93 27.28

Ca 1422 26.74 Ca 58.26 Zr 1489 38.64 Zr 37.15

P 854 1242 P 35.01 Ca 9.50 10.84 Ca 23.72

K 1.15 2.10 K 4.69 Ti 9.21 12.55 Ti 22.99

K 4.00 4.45 K 9.98

® Y 2.47 6.25 Y 6.16

0 1
165,853 counts in 60 seconds ] 1 2
27,316 counts in 60 seconds

Koyu gri bolgelerden elde edilen EDS analiz sonuclari bu bolgelerin HA bolgeleri
oldugunu acik¢a gostermektedir. Ca, P, O, K gibi elementler EDS analizinde
belirlenmistir. K varlig1 irdelendiginde ise sentetik HA iiretiminde potasyum siilfat ve

potasyum fosfat gibi ¢ozeltilerin kullanildig1 ve bir miktar artik K’un yapida kaldig
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belirlenmistir (Fuentes et al. 2006). HA bolgelerinin Ca/P orani incelendiginde ise bu
degerin standartlarda belirtilen ve istenen deger olan 1,67 de oldugu goriilmiistiir

(Heimann 2016).

Acik gri bolgelerin EDS sonuglarinda ise TiSZ tozunda bulunan, Zr, Y, Ti gibi
elementler net bir sekilde tespit edilmis olup, analizin ince bir splat bolgesinden
alinmasindan dolayr az miktarda da HA’i olusturan Ca, P, K gibi elementlere de

rastlanmistir.

6.2 Kaplamalarin Faz Analizi

Kaplama iretimi sonrasinda Ti katmani ve biyoseramik iist katman kaplama
yiizeylerinde XRD analizleri yapilmis ve kaplamalarin faz yapisi belirlenmeye
calistlmistir. Sekil 6.7°de {tretimde kullanilan Ti tozundan HVOF ile iiretilen Ti

katmanindan elde edilen XRD kirinim grafikleri verilmistir.

- O <
B Titanium

@TiO,

__bwm- . o g

Siddet (Keyfi Birim)

ié

20 —°
Sekil 6.7 a) Ti tozuna, b)Ti kaplamaya ait XRD kirinim grafikleri.
Ti toz ve kaplamaya ait XRD kirmim grafikleri incelendiginde Ti tozunun HVOF ile
puskiirtme sonucu elde edilen kaplamasinin az miktarda TixOy fazlari igerdigi sonucuna
vartlmistir. HVOF kaplama tekniginde alev jetine beslenen partikiiller, milisaniye

mertebesinde alev jetinde kalmasia ragmen cikista 2500 °C gibi yiiksek sicakliklara
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kadar c¢ikmaktadir. Titanyumun oksijene olan yliksek afinitesi diislintildiigiinde
partikiillerin alev jetini terkedip altlik malzemeye havada hareketi esnasinda
atmosferden oksijen kaparak oksitlenmesi yiiksek olasiliktir. Bu sebeple tamamen saf
titanyum fazlarinin ihtivasinin istendigi kaplamalar vakum destekli termal piiskiirtme
teknikleri ile iretilmelidir. Ayrica titanyum i¢cin HVOF islem parametrelerinin
optimizasyonu da oksit fazlarindan kaginmada veya azaltilmasinda yardimci olabilir

(Ann Gan et al. 2015, Kawakita et al. 2006).

Sekil 6.8’de tek ve ¢ift katman kaplamalarin seramik iist katman kaplamalarina ait XRD

kirinim grafikleri goriilmektedir.

@HA- Cas( PO4 )3(0OH)
@ 7r).92Y0.8801.96
(<]
(©)
®
gD
=
O
=
o &)
N
e
~
[P}
=
=
® ®
a
0— T . )l - T o T b T o T ¥ T ¥ T - T " T » T - T g T
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4
20 =*
Sekil 6.8 a)HA, b)HA+%10TiSZ, c)HA+%20TiSZ, d)HA+%30TiSZ kaplamalara ait XRD
grafikleri.

Plazma piiskiirtme ile tretilmis HA kaplama yiizeyinden elde edilen XRD kirinim
grafigi incelendiginde, HA tozunda oldugu mevcut fazin HA-Cas(PO4)3(OH) oldugu
belirlenmistir ve kart numarast X-Pert yazilimi araciligiyla 01-89-4405 olarak tespit
edilmistir. Genelde HA kimyasal olarak Cajo(PO4)s(OH), formiilii ile ifade
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edilmektedir. Fakat literatiirdeki bir¢ok kaynak Cas(PO,)3(OH) kimyasal formiilii ile de
gosterimi mevcuttur (Dorozhkin 2016).

Belirlenen HA formu monoklinik kristal sisteme sahip olup, P21/b uzay grubuna aittir
(Elliott et al. 1973). TiSZ ile desteklenmis HA kaplamalarin XRD grafikleri
incelendiginde ise faz yapisinin HA dan ve tetragonal zirkonya dan olustugu
goriilmiistiir. Fakat 26=30-32 araliginda bulunan HA piki ile tetragonal zirkonya piki
cakistigr i¢in TiSZ oraninin artmasi ile bu pozisyonda bulunan piklerin siddetlerinde

artis meydana gelmistir.

6.3 Kaplamalarin Korozyon Testleri

Oncelikle kaplamalarin althlk malzeme korozyon davranisina etkisini incelemek
amactyla kaplamasiz bir Mg esash altlik SBF ¢ozeltisinde elektrokimyasal korozyon
deneylerine tabii tutulmustur. Daha sonra ise kaplamali numuneler korozyon
deneylerine tabii tutulmus ve alinan Olglimlerden hesaplanan korozyon degiskenleri
Cizelge 6.2°de verilmistir. Kaplamasiz Mg esasli altlik i¢in korozyon degiskenleri
incelendiginde korozyon potansiyeli Ecorr degerinin diisik ve korozyon akim
yogunlugu Icorr ve korozyon hizinin oldukga yiiksek degerlerde oldugu goriilmektedir.
Mg esasli alagimlarin biyomalzeme olarak kullanimu ile ilgili yapilan ¢alismalarda Mg
esaslt malzemeleri viicut sivisi igerisinde ¢ok hizli korozyona ugradig belirtilmektedir.
Tek katman kaplamalar ile altlik malzeme karsilastirildiginda ise kaplama sonrast Mg
altlik i¢in korozyon hizinin siddetli sekilde azalma davranisi sergiledigi goriilmektedir.
Kaplamasiz Mg i¢in korozyon hiz1 11,61 mpy iken tek katman kaplamalar i¢in bu
degerler 1,4 ile 4,9 arasinda degisim goOstermistir. Ayrica icorr korozyon akim
yogunlugu da tek katman kaplamalarda kaplamasiz altlik malzemeye gore Onemli
derecede diisiis sergilemistir. Polarizasyon direnci Rp degeri ise Mg altlik icin
kaplamalara gore oldukca diisiik degerlerdedir. Tek katman kaplamalarda TiSZ katkis1
ise biyoseramik HA esasli kaplamalarin korozyon davranigini olumsuz yonde
etkilemistir. En diisiik korozyon hizi TiSZ katkisi olmayan HA kaplamada elde
edilirken, 6zellikle %10 dan sonra TiSZ oraninin artmasi ile korozyon hizinda artislar

tespit edilmistir.
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Cizelge 6.2 Kaplamalarin Korozyon Parametreleri.

Korozyon Rp

e Deney Icorr. Ecorr. - .
Cozelti Hiza Degeri
Metodu A \Y

@D M mpy) a0
Mg Althk  Islemsiz 21,90 -1,46 11,61 0,901
HA 1,46 -1,32 1,311 17,21

HA-10TiSZ 1,80 -1,31 1620 11,93

KaI;§n11 HA-20TiSz 442 -131 4422 8844
HA-30TiSZ 544 -1,35 4893 8572

HA 1,21 -101 1098 2592

cig _MAMOTISZ 338 125 3404 2481
Katmanlh HA-20TiSZ 455  -132 4,097 4,927
HA-30TiSZ 9,18 -1,29 8263 3,160

SBF

Ince bir titanyum tabakasi iizerine iiretilmis biyoseramik kaplamalarin korozyon
degiskenleri degerlendirildiginde ise yine en diisiik korozyon hizi TiSZ katkis1 olmayan
HA kaplamada elde edilmistir. TiSZ katkisi ile tek katman kaplamalarda oldugu gibi
korozyon hizinda bir yiikselme oldugu belirlenmistir. Tek katmanli kaplamalar ile ¢ift
katmanli kaplamalarin korozyon davranislar1 karsilastirildiginda ise katkisiz HA igin
Titanyum bir ara katmanin varlifi korozyon hizin1 diistirmiistiir. Fakat TiSZ katkili
kaplamalar i¢in ¢ift katman kaplamalarin {iretimi korozyon hizinda bir artisa sebebiyet

vermis ve kaplamalarin korozyon davranisini olumsuz etkilemistir.

Sekil 6.9’da ise Olgiilen korozyon degiskenlerinden elde edilen Tafel egirleri
goriilmektedir. Egrilerde Icorr korozyon akim yogunlugu degisimi incelendiginde ¢ift
katman kaplamalarda tek katmanlara gére daha az degisim Olcildiigii goriilmektedir.
Ayrica kaplamasiz Mg alasimi i¢in icorr korozyon akim yogunlugu degeri siddetli
bicimde negatif yonde hareket gOstermistir. Althik malzeme iizerinde kaplama
tretilmesiyle bu hareketin siddeti 6nemli derecede azaltilmistir. Korozyon potansiyeli
Ecorr degisimi incelendiginde ise anodik bdlgede ¢ift katmanli kaplamalar igin icorr

korozyon akim yogunlugu degisimi daha az iken, katodik bolgede daha fazladir.
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Sekil 6.9 Kaplamalarin Tafel egrileri, a)Tek katman, b) Cift katman.

Altlik malzeme iizerinde kaplama iiretilmesiyle bu hareketin siddeti dnemli derecede
azaltilmistir. Korozyon potansiyeli Ecorr degisimi incelendiginde ise anodik bolgede
c¢ift katmanli kaplamalar i¢in Icorr korozyon akim yogunlugu degisimi daha az iken,
katodik bolgede daha fazladir. Tek katman kaplamalarda ise Icorr korozyon akim
yogunlugu degisimi anodik ve katodik bolge i¢in birbirine yakin ve dengeli olarak

degisim gostermistir.

6.3.1 Korozyon Testleri Sonrasi Kaplamalarin Karakterizasyonu

Elektrokimyasal korozyon deneyleri sonrasi tek ¢ift katman olarak tiretilen kaplama
yiizeylerinden SEM goériintiileri ve XRD analizleri aliarak kaplama yiizey
mikroyapilarinda herhangi bir degisim ve faz donilisiimii meydana gelip gelmedigi
anlagilmaya calistlmistir. Sekil 6.10°da korozyon deneyleri sonrasinda kaplama
yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri verilmistir. Elde edilen SEM resimleri
incelendiginde kaplamalarin korozyon testleri sonrasi baslangictaki gozenekli ve
pliriizlii ylizey yapilarint koruduklart anlagilmaktadir. Korozyon testleri sonrasinda
kaplama ylizeylerinde ¢ok biiyiik bir hasar meydana gelmemistir. Ayrica alansal olarak
kaplama yiizeylerinden alinan EDS analizlerinde agirlik olarak 1 ile 2,5 arasinda
degisen oranlarda sodyum varligt haricinde herhangi bir farkli elemente
rastlanmamistir. Sodyum’un elektrokimyasal korozyon testleri esnasinda SBF

cozeltisinden kaplama Ca ile yer degistirerek gectigi bilinmektedir (Pasteris et al. 2014,
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Peroos et al. 2006) .

Sekil 6.10 Korozyon sonrasi yiizey mikroyapilari, a) HA, b)HA+%10TiSZ, ¢) HA+%20TiSZ,
d)HA+%30TiSZ, e)HA-Ti, fHA+%10TiSZ-Ti, gHA+ HA+%20TiSZ-Ti,
h)HA+%30TiSZ-Ti.

86



Sekil 6.11°de ise korozyon deneyleri sonrasi kaplama ylizeylerinden alinan XRD

grafikleri goriilmektedir.

@HAp
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Sekil 6.11 Korozyon testleri sonras1 biyoseramik kaplamalarin XRD analiz sonuglari, a)HA,
b)HA+%10TiSZ, c) HA+%20TiSZ, d) HA+%30TiSZ.
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Elde edilen XRD grafikleri kaplamalarin korozyon oncesi XRD grafikleri ile
karsilastirildiginda, korozyon testleri sonrasi kaplamalarda herhangi bir faz
donilistimiiniin meydana gelmedigi anlasilmaktadir. Biyoseramik kaplamalar i¢in faz
yapist yine HA ve TiSZ ile desteklenmis seramik kaplamalar i¢in ise HA ve tetragonal

ZrO; olarak belirlenmistir.
6.4 Rockwell-C Yapisma Testleri

Kaplamalarin magnezyum altlik malzemeye yapisma davranigin1 ve HVOF ile iiretilmis
Titanyum ara katmaninin biyoseramik kaplamalarin yapisma dayanimina etkisini
anlamak icin kaplamalara Rockwell-C yapisma testleri yapilmistir. Sekil 6.12°de
Rockwell-C yapisma testleri sonrasi indentasyon bolgelerinin SEM resimleri verilmistir.
Elde edilen SEM resimleri Sekil 6.12°de VDI 3198 standardina verilen gosterime gore
degerlendirilmistir. Sekil 6.12 a ve b) resimlerinde tek ve cift katman HA kaplamalara
ait indenstasyon bolgesi SEM resimleri degerlendirildiginde, indentasyon sonucu
meydana gelen hasarin HF5 ve HF6 kabul edilemez sinifinda oldugu goriilmektedir.
Indentasyon bolgesi gevresinde her iki tip kaplamada da kalkmalar meydana geldigi
goriilmektedir. TiSZ ile desteklenmemis HA i¢in Ti bag katmaninin yapisma
davraniginda O6nemli bir etkisinin olmadigi anlasilmaktadir. Sekil 6.12 ¢ ve d)
resimlerinde ise tek ve c¢ift katman olarak {retilen HA+%I10TiSZ kaplamalarin
indentasyon bolgesi SEM resimleri verilmistir. HA+%10TiSZ ic¢in Rockwell-C
indentasyon sonucu olusan hasarlar degerlendirildiginde bu hasarlarin tek katman i¢in
HEF3, ¢ift katman i¢in ise HF4 kabul edilebilir sinifta oldugu anlasilmaktadir. Her iki
kaplamada indentasyon bdlgesi c¢evresinde c¢ok az hasarlar meydana geldigi
goriilmektedir. Indentasyon bolgesi gevresindeki kaplama tamamen kalkmamis olup,
olusan gerilmelerin etkisi ile kaplama igerisinde catlaklar meydana gelmis ve ¢ok az da
olsa kaplama igerisinden pargalar kopmasina neden olmustur. Sekil 6.12 e ve f)
resimlerinde tek ve c¢ift katman HA+%20TiSZ kaplamalarin indentasyon bdlgelerinin
SEM resimleri goriilmektedir. Tek katman kaplamanin HF3, ¢ift katman kaplamanin ise
HF1 kabul edilebilir standartta oldugu goriilmektedir. Tek katman kaplamada
indentasyon boélgesinde cok az bir kaplama ayrilmasi gozlemlenirken, ¢ift katman

kaplamada catlak olusumu haricinde herhangi bir kaplama kalkmasina rastlanmamastir.
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Sekil 6.12 g ve h) resimlerinde goriilen, tek ve ¢ift katman HA+%30TiSZ kaplamalarin
indenatasyon bolgelerine ait SEM resimleri incelendiginde ise tek katman %30 TiSZ ile
desteklenmis HA kaplamanin HF3, cift katman kaplamanin ise HF1 kabul edilebilir
sinifta oldugu anlasilmaktadir. Tek katman kaplamada indentasyon sonucu ¢ok az bir
hasar meydana gelirken, ¢ift katman kaplamada sadece c¢atlak olusumunun meydana

geldigi goriilmektedir.
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Sekil 6.12 Rockwell-C indentasyon bélgelerinin SEM goriintiileri, a)HA, b)HA-TI,
C)HA+%10TiSZ, d)HA+%10TiSZ-Ti, e)HA+%20TiSZ, f)HA+%20TiSZ-Ti, Q)
HA+%30TiSZ, h) HA+%30TiSZ-Ti.
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Genel olarak Rockwell-C yapisma test sonuglari degerlendirildiginde tek ve ¢ift katman
HA haricinde TiSZ ile %10, 20, 30 oraninda desteklenmis tiim kaplamalarin kabul
edilebilir smifta oldugu anlasilmistir. Ayrica TiSZ destekli kaplamalarda Ti ara

katmaninin varlig1 kaplamalarin yapisma davranisina olumlu katkida bulunmustur.
6.5 Cizik Testi Sonuclar

Sekil 6.13a ve b’de her numune i¢in iki kere tekrarlanan ¢izik testlerinde elde edilen
ciziklerin optik mikroskop resimleri goriilmektedir. Sekil 6.13 a ve b) resimlerinde tek
ve ¢ift katman HA kaplamalar {izerinde {iretilen ¢izik resimleri goriilmektedir. Cizik
testleri esnasinda yiikiin 0’dan 30 N’a kadar artmasiyla tim ¢iziklerde oluk genisligi
artmistir. Ayrica bu kaplamalar i¢in yiikiin artmasi ile herhangi bir adhesif ve kohesif
hasar meydana gelmemistir. Sekil 6.13 ¢ ve d) resimlerinde ise %10 TiSZ destekli tek
ve ¢ift katman kaplamalara ait ¢izik testi resimleri verilmistir. Resimler incelendiginde
¢ift katman kaplamada her iki ¢izik i¢inde herhangi bir hasar meydana gelmemisken,
tek katman kaplama i¢in yapilan ikinci ¢izikte yiikiin 20-25 N degerlerine ulagsmasi ile
kaplamanin ¢izik etrafindaki bolgelerden altlik malzemeden ayrilmasiyla olan adhesif
hasarlar meydana gelmistir. Sekil 6.13 e ve f) de tek ve Ti katman iizerine ¢ift katman
olarak tretilen HA+%?20TiSZ kaplamalara ait ciziklerin resimleri verilmistir. Bu
kaplamalar i¢inde ¢ift katman i¢in iiretilen her iki ¢izikte de herhangi bir hasar meydana
gelmemigtir. Fakat tek katman kaplamada her iki ¢izik iginde yiikiin 25 N’lara
yaklasmasi ile kaplama igerisinden kopmalar meydana gelmistir. 2. Cizikte ise ¢izik
olugu kenarlarindan kaplama parcalarinin kopmus oldugu anlasilmaktadir. Sekil 6.13 g
ve h) resimlerinde ise tek ve ¢ift katman HA+%30TiSZ kaplamalara ait ¢izik resimleri
goriilmektedir. Diger TiSZ destekli kaplamalarda oldugu gibi Ti lizerine ¢ift katman
olarak {iretilen biyoseramik kaplamanin ¢izik testleri esnasinda herhangi bir belirgin

hasar meydana gelmemistir.
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Sekil 6.13 Ciziklerin optik mikroskop resimleri, a)HA, b)HA-Ti, c)HA+%10TiSZ,
d)HA+%10TiSZ-Ti, e)HA+%20TiSZ, f)HA+%20TiSZ-Ti, g) HA+%30TiSZ, h)
HA+%30TiSZ-Ti.
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Fakat tek katman olarak {iretilen kaplamada her iki ¢izikte de yiikiin artmasiyla birlikte
cizik olugu etrafinda kaplama pargalarinin koptugu belirlenmistir.

Sekil 6.14’te cizik testleri esnasinda tiim kaplamalarin 1. giziklerinden elde edilen
akustik emisyon-kuvvet grafikleri goriilmektedir. Kaplamalarin gézenekli mikroyapisi
ve oldukca piiriizlii ylizey yapist sebebiyle fazlaca akustik emsiyon dalgasi ortaya
ciktig1 grafiklerden goriilmektedir. Genel olarak kuvvetin artmasi ile ortaya cikan
akustik emisyon dalgalarinin siddeti de artmistir. Seramik esasli kaplamalarin kirilgan
ve gevrek dogasi geregi, diisiik kuvvetlerde de yiiksek kuvvetlerde de c¢izik testleri
esnasinda aksutik emisyon dalgalarini olusturan deformasyonlarin meydana geldigi
goriilmektedir. Biyoseramik kaplamalarin akustik emisyon-kuvvet grafikleri tek tek
incelendigince ise tek ve ¢ift katman HA icin yilikiin artmasi ile akustik emisyon
dalgalarinin siddetinin arttigi anlasilmaktadir. TiSZ ile desteklenmis HA kaplamalar
icin sozkonusu grafikler incelendiginde ise bu rejimin HA igerisinde TiSZ
partikiillerinin rastgele dagilimi ile degisim gosterdigi diistiiniilmektedir. HA igerisinde
dagilmig TiSZ partikiiller ve splatlar homojen yapiyr bozan bir siireksizlik olarak
diistintilebilir. Bu sebeple HA bolgeleri ve farkli sekilde TiSZ dagilmis bolgelerde
kuvvet sonucu meydana gelen deformasyon ve akustik emisyon dalgalar1 farkli sekilde
olacaktir. Cizik ucunun sadece seramik iist katmanda ilerledigi, altlik malzeme ve ¢ift
katman kaplamalar igin Ti katmanina ulasmadigi diistiniildiigiinde HA igerisinde
dagilmig TiSZ partikiillerinin kaplamalarin ¢izik performansi agisindan pozitif etki
yaptig1 sdylenemez. Cizik izlerinin mikroskop goriintiilerinde de testler esnasinda HA
kaplamalarda adhesif veya kohesif herhangi bir hasar meydana gelmemisken, TiSZ ile

desteklenmis HA kaplamalarda hasarlar meydana geldigi goriilmiistiir.
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7. SONUC

Bu caligmada asagida belirtilen genel sonuglar elde edilmistir ;

e Bu calisma kapsaminda biyoseramik HA kaplamalar ve agirlikca %10, 20 ve 30
TiSZ ile desteklenmis kaplamalar1 magnezyum altlik iizerine tek katman ve HVOF
ile tiretilmis Ti bag katman {izerine ¢ift katman olarak plazma piiskiirtme islemi ile

basarili sekilde tiretilmistir.

e Kaplama kesitinden ve yiizeyinden yapilan mikroyapisal karakterizasyonlar
neticesinde, tek ve cift katman iiretilen kaplamalarda magnezyum altliga siirekli ve
1yi bir yapigma saglandigi, porozitesiz siirekli bir titanyum tabakasinin elde edildigi,
biyoseramik iist katman kaplamalarin ise geleneksel plazma piiskiirtme ile iretilmis
poroziteli, lamellar mikroyapiya sahip oldugu ve TiSZ partikiillerinin HA kaplama

icerisinde rastgele dagilim gdsterdigi goriilmiistiir.

e Kaplama yiizeylerinden alinan XRD analizlerinde ise, Ti bag katmanin HVOF ile
puskiirtiilmesi sonucu az miktarda oksitlenerek farkli titanyum oksit bilesikleri
olusturdugu, biyoseramik kaplamalarda ise biyouyumlu Ca/P orani 1,67 olan HA

fazina sahip oldugu belirlenmistir.

e Uretilen kaplamalarm SBF igerisinde potansiyodinamik korozyon deney sonuglarmna
gore tek ve ¢ift katman kaplamalar i¢in TiSZ oraninin artmasi ile korozyon hizinin
arttigl anlagilmistir. Tek katman ve ¢ift katman kaplamalarda TiSZ katkisiz HA
biyoseramik kaplamalar en diisiik korozyon hizina sahiptir ve Ti bag katmaninin

varligi bu kaplama i¢in korozyon hizinda az da olsa iyilesme saglamistir.

e Korozyon deneyleri sonrasi yapilan mikroyapisal karakterizasyonlarda ise

kaplamalarin mikroyapi ve faz 6zelliklerini koruduklar1 anlasilmigtir.
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Rockwell-C adhezyon testlerine gore TiSZ katkisi kaplamalarin yapisma
davranigia olumlu etki yapmustir. Ozellikle Ti bag katman iizerine iiretilmis %20
ve %30 TiSZ ile desteklenmis kaplamalar en az hasar gostererek kabul edilebilir

smifta davranig gostermislerdir.

Cizik testleri sonucunda ise TiSZ katkis1 ile HA kaplamalarin ¢izik direncinin

artmadig1 goriilmiistiir.
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