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OZET

Bu yiiksek lisans tezinde biyolojik uygulamalara yonelik olarak Co-Cr implant
yiizeyinde soguk dinamik gaz piiskiirtme yontemi ile titanyum esash kaplamalar
biriktirilmis ve 600°C’de 60 saat normal atmosferde termal oksidasyona tabi
tutulmustur. Uretilen kaplamalar {izerinde yapisal karakterizasyon calismalari,
piiriizliilik ve sertlik 6l¢iimlerinin yani sira biyolojik performanslarinin incelenmesi
amaci ile biyo-aktivite ve anti-bakteriyellik testleri gergeklestirilmistir.

Uygulanan termal oksidasyon islemi soguk dinamik gaz piiskiirtme yontemi ile
biriktirilen titanyum esash kaplamalarda iki katmanli yap1 (2-2,5um kalinliginda
agirlikli rutil formunda titanyum dioksit tabakasi ve altinda difiizyon tabakasi)
olugsmasma yol acmistir. Oksit tabakasmin sertligi soguk dinamik gaz piiskiirtme
yontemi ile biriktirilmis titanyum esasli kaplamalarin igerigine bagli olarak 955 HV
araliginda degismektedir. Difiizyon tabakasinda genel olarak titanyum matris oksijen
ve alliminyumca zenginlesmis olup, kaplamaya katilmis olan ¢inko (sirasiyla agirlikga
%?2,5, %5 ve %10 oraninda) cesitli metalurjik reaksiyonlara sebep olmustur. Bu
nedenle diflizyon tabakasinin sertligi kaplama igerigine bagh olarak 392 ile 462 HV
araliginda Sl¢iilmiistiir. Uretilen kaplamalarm biyolojik testleri in-vitro biyoaktivite
testi ve antibakteriyellik testi ile yapilmistir. Numuneler, in-vitro biyoaktivite testinde
36.5°C sicaklikta yapay viicut sivisinda dort hafta boyunca bekletilmistir. Her haftanin
sonunda numune yiizeyleri Taramali Elektron Mikroskobu ile incelenmis, yiizeyde
biriken yapilarin elementel analizleri Taramali Elektron Mikroskobunun EDX
eklentisi ile yapilmistir. Sonuglar incelendiginde ¢inko eklentili miktarina bagl olarak
kaplamalarin farkli biyoaktif karakter sergiledigi gortilmiistiir. Termal oksidasyona
tabi tutulmus farkli eklentili titanyum esash kaplamalara uygulanan antibakteryellik
testlerinde, %2,5 ve %5 ¢inko igeren kaplamalarda antibakteriyel etki

gozlemlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Biyomalzeme, Titanyum. Soguk Dinamik Gaz Piiskiirtme,

Termal Oksidasyon.



SUMMARY

For biological applications, titanium-based coatings were deposited on the Co-
Cr implant surface by cold dynamic gas spray method and subjected to thermal
oxidation at 600°C for 60 hours in normal atmosphere conditions. In addition to
structural characterization studies, roughness and hardness measurements on produced
coatings, in order to examining these coatings biological performance, bio-activity and
anti-bacterial tests were performed.

Thermal oxidation process resulted in formation of a two-layer structure (2-2,5
um thick predominantly rutile titanium dioxide layer and diffusion zone under the
oxide layer) in titanium based coatings deposited by the cold dynamic gas spray
method. The hardness of the oxide layer varies in the 955 HV range depending on the
content of titanium-based coatings deposited by the cold dynamic gas spray method.
Generally, the titanium matrix in the diffusion layer was enriched with oxygen and
aluminum, and zinc (2,5%, 5% and 10% by weight, respectively) added to the coating
caused various metallurgical reactions. Therefore, the hardness of the diffusion layer
was measured in the 392 to 462 HV range depending on the coating content. Biological
tests were performed by in-vitro bioactivity test and antibacteriality test on produced
coatings. Coated samples were soaked in simulated body fluid at 36.5° C for four
weeks in invitro bioactivity test. At the end of each week, sample surfaces were
examined with Scanning Electron Microscope, and elemental analysis of the structures
deposited on the surface was performed with EDX attachment of Scanning Electron
Microscope. When the results were examined, it was seen that the coatings exhibited
different bioactive character depending on the amount of zinc addition. The
antibacterial tests applied to thermally oxidized titanium based coatings with different
composition have revealed that titanium based coatings with %2,5 and %5 zinc have

exhibited antibacterial property.

Key Words: Biomaterial, Titanium, Cold Dynamic Gas Spray, Thermal

Oxidation.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

ASTM : American Society for Testing and Materials
EDX . Enerji Dagilimhi X Isinlar1 Spektrometrisi
SDGP : Soguk Dinamik Gaz Piiskiirtme

SEM . Taramali Elektron Mikroskobu

XRD X Isinlar1 Difraksiyonu



SEKILLER DIiZINI

Sekil No:

2.1 Biyomalzemelerden beklenen 6zellikler.

2.2 Metalik implant uygulamalari; (a) Paslanmaz gelik kalga implanti
govdesi (b) kobalt-krom alasimi1 kalga implant1 kafast (c)
kobaltkrom alagimi diz implant1 (d) paslanmaz ¢elik kemik plakas1
(e) titanyum dis vidasi.

3.1 Soguk dinamik gaz piiskiirtme yontemi ekipmanlarmin sematik
gosterimi.

3.2 SDGP yontemiyle kaplama olusumu agamalar:.

3.3 Laval tipi noziiliin sematik gosterimi.

3.4 Toz boyutu ile carpma hizinin kaplama malzemesinin altlik
iizerinde carpmasi sirasinda gerceklesecek olan mekanizmaya
etkisi.

4.1 Titanyum-Oksijen Faz Diyagrami.

4.2: Oksijen diflizyon alaninin sertliginin ve oksijen konsantrasyonunun
kaplama derinligi boyunca degisimi.

5.1 Soguk dinamik gaz pliskiirtme cihazi.

5.2: In-vitro yapay viicut s1vis1 testi sematik goériniimii.

6.1 Ti+%5Al bilesimli kaplamanin termal oksidasyon a) dncesi ve b)
sonras1 X-1simlar1 difraksiyon paternleri.

6.2 Ti+%5A1+%2,5Zn Dbilesimli kaplamanmn termal oksidasyon a)
oncesi ve b) sonras1 X-1ginlar1 difraksiyon paternleri.

6.3: Ti+%5AI1+%5Zn bilesimli kaplamanin termal oksidasyon a) dncesi
ve b) sonras1 X-1ginlar1 difraksiyon paternleri.

6.4 Ti+%5A1+%10Zn bilesimli kaplamanin termal oksidasyon a)
Oncesi ve b) sonrast X-1ginlar difraksiyon paternleri.

6.5: Farkli toz bilesimleri piiskiirtiilerek elde edilen titanyum esash

kaplamalarin termal oksidasyon dncesi ve sonrasi kesit mikroyap1

SEM fotograflar1.
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Farkli toz bilesimleri piiskiirtiilerek elde edilen ve 600°C’ de 60 saat
stireyle termal oksidasyon islemine tabi tutulan titanyum esasli
kaplamalarin kesit SEM fotograflar1.

Ti+%5Al toz bilesimi piiskiirtiilerek elde edilen kaplamanin termal
oksidasyon Oncesi enine kesitinde; a) SEM fotograflar1 ve farkl
bolgelerden alinan EDX elementel analiz sonuglari, b) ¢izgisel EDX
elementel analiz sonuglari.

Ti+%5Al toz bilesimi piiskiirtiilerek elde edilen kaplamanin termal
oksidasyon sonrasi enine kesitinde; a) SEM fotograflar1 ve farkl
bolgelerden alinan EDX elementel analiz sonuglari, b) ¢izgisel EDX
elementel analiz sonuglari.

Ti+%5A14%2,5Zn toz Dbilesimi piskiirtillerek elde edilen
kaplamanm termal oksidasyon Oncesi enine kesitinde; a) SEM
fotograflar1 ve farkli bolgelerden alinan EDX elementel analiz
sonuglari, b) ¢izgisel EDX elementel analiz sonuglari.
Ti+%5A1+%2,5Zn toz bilesimi piskiirtiilerek elde edilen
kaplamanm termal oksidasyon sonrasi enine kesitinde; a) SEM
fotograflar1 ve farkli bolgelerden alinan EDX elementel analiz
sonuglari, b) ¢izgisel EDX elementel analiz sonuglari.
Ti+%5Al+%57Zn toz bilesimi piiskiirtiilerek elde edilen kaplamanin
termal oksidasyon Oncesi enine kesitinde; a) SEM fotograflar1 ve
farkl1 bolgelerden alinan EDX elementel analiz sonuglari, b)
cizgisel EDX elementel analiz sonuglari.

Ti+%5A1+%5Zn kaplamanin termal oksidasyon sonrasi enine
kesitinde; a) SEM fotograflar1 ve farkli bolgelerden alinan EDX
elementel analiz sonuclari, b) cizgisel EDX elementel analiz
sonuglart.

Ti+%5A1+%10Zn toz bilesimi piskiirtillerek elde edilen
kaplamanin termal oksidasyon Oncesi enine kesitinde; a) SEM
fotograflar1 ve farkli bolgelerden alman EDX elementel analiz
sonuglari, b) ¢izgisel EDX elementel analiz sonuglar.
Ti+%5A1+%10Zn kaplamanin termal oksidasyon sonrasi enine

kesitinde; a) SEM fotograflar1 ve farkli bolgelerden alinan EDX
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fotograflar1 ve EDX elementel analiz sonuglari.

Farkli toz bilesimleri piskiirtiilerek elde edilmis titanyum esash
kaplamalarin termal oksidasyon sonrast AFM goriintiileri.

Baz kaplama bilesimli ve %5 c¢inko eklentili toz karigimlari
puskiirtiilerek elde edilmis kaplamalarin termal oksidasyon sonrasi
yiizeylerinde gerceklestirilen derinlik hassasiyetli sertlik dl¢timleri
sonucunda elde edilen yiik-batma derinligi grafikleri.

Cinko iceren toz karisimlariyla elde edilen kaplamalarin termal
oksidasyon sonrasi yiizeylerinde yapilan i1slatma acis1 Slgiim
sonuglar1.

Ti+%5Al bilesimli toz karigimi pliskiirtiilerek elde edilen ve termal
oksidasyona tabi tutulan kaplama yiizeyinde haftalara gére biriken
yapilarin SEM goriintiileri ve 4. haftaya ait EDX paterni (e).
Ti+%5A1+%2,5Zn bilesimli toz karisimi piiskiirtiilerek elde edilen
ve termal oksidasyona tabi tutulan kaplama yiizeyinde haftalara
gore biriken yapilarmm SEM goriintiileri ve 4. haftaya ait EDX
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1. GIRIS

Biyomalzemeler, siirekli ya da belli araliklara viicut sivilariyla temas halinde
bulunan, insan viicudundaki fonksiyonlarini yerine getiremeyen organ ya da canli
dokularmn yerini almak veya bu doku ya da organlar1 desteklemek amaciyla kullanilan
malzemelerdir [1]. Implant malzemelerden biyouyumlulugun yanmi swra iskelet
yapilarinin olusturacagi kuvvetlere karsi yiiksek bir dirence sahip olacak sekilde
yiiksek mekanik kararlilik ve aginma performansi gostermeleri beklenmektedir [2].

Bir biyomalzemenin korozyonu, malzemenin yapisal olarak zayiflayarak,
faaliyetinin azalmasma neden olacagindan ve korozyon kaynakli {iriinlerden dolay1
istenmemektedir. Clinkii implant malzemesinden dokuya birakilan iyonlar implant
gevsemesini igeren kemik hiicrelerinin potansiyellerinin degismesine, dokuda renk
kaybina ve alerjik reaksiyonlar gibi ¢ok ciddi problemlere neden olmaktadir [3].

Bir malzemeye ait sertlik, ¢cekme mukavemeti, elastisite modiilii ve sekil
degistirme kabiliyeti gibi mekanik o6zellikler, 6zel uygulamalar i¢in kullanilacak
implant malzemelerin se¢iminde ¢ok biiyilk 6neme Ssahiptir. Kalga protezi gibi
cevrimsel yiiklemeye maruz implant malzemelerin uzun siireli kullanim basarisini
belirleyen 6nemli bir parametre yorulma mukavemetidir ve bir malzemenin tekrarli
yiiklere ve sekil degistirmelere verdigi tepki olarak tanimlanir. Bir implant, yetersiz
mukavemet veya kemik ile arasindaki mekanik 6zelliklerin uyumsuzlugu nedeni ile
kirilirsa bu durum biyomekanik uyumsuzluk olarak isimlendirilir, bu biyomekanik
uyumsuzlugu engelleyebilmek adina, kemik yerine kullanilacak implant malzemenin
kemigin elastisite modiiliine esdeger bir elastisite modiiliine ve yiiksek mukavemet
kombinasyonuna sahip olmasi beklenir [4].

Kobalt-krom alasimlar1 yiiksek mekanik o6zellikleri, iyi korozyon direngleri,
goreceli olarak basit ve diisiik maliyetli iiretilebilirlikleri gibi 6nemli avantajlarina
ragmen Osteointegrasyon bakimindan diisiik bir seviyede olmalarindan dolay1
biyoinert olarak anilirlar [5]. Bu nedenle literatiirde yiizey modifikasyonu, kimyasal
kompozisyonda degisiklik vs gibi bu alagimlar1 biyoaktif hale getirmek amaciyla
calismalar yapilmustir.

Calisma kapsaminda ortopedik implant malzemesi olarak kullanilmakta olan
kobalt-krom alasimi (ASTM F75) yiizeylerinin soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi
kullanilarak dort farkli kompozisyonda (agirlikca %95Ti+%5Al,
%92,5Ti+%5A1+%2,5Zn, %90Ti+%5AI1+%5Zn, %85Ti+%5Al1+%10Zn) titanyum



matrisli toz bilesimi ile kaplanmistir. Ardindan 600°C° de 60 saat boyunca
gerceklestirilen termal oksidasyon islemi ile kaplamalarin yiizeylerinde kararli, kalin,
iyl tutunmus, biyoaktif ve anti bakteriyel bir oksit tabakasinin olusturulmasi
hedeflenmistir. Caligmanin genel amaci altik malzemenin (ASTM F75) uygun
mekanik ve tribolojik 6zelliklerinden taviz vermeden yiizeyini biyoaktivite yoniinden
gelistirmek ve antibakteriyel etki kazandirmaktir. Kobalt-krom altliklarin
kaplanmasinda titanyum ve/veya titanyum matrisli kompozit kullanilmasinin nedeni
titanyumun biyouyumlulugu yiiksek bir metal olmasidir. Bu 6zelliklerinden dolay1
titanyum esasli kaplamalar, CoCr implantlarin osseointegrasyonunu gelistirmede
dikkat ¢eken bir ¢6ziim olarak degerlendirilmektedirler.

Biyolojik avantajlarina ragmen asinma direnglerinin zayif olmasi titanyum ve
alasimlarinin  yiik tasiyan (kalga ve diz implantlar1) implantlarin iiretiminde
kullanilmasini siirlandirmaktadir [6]. Agir asinma kalintilarinin olugmasi, viicut
icerisinde alerjik reaksiyonlara neden olmaktadir, bu durum erken implant kayiplarini
tetiklemektedir. Aci seviyesi yiiksek ve basar1 orani daha diisiik olan bu tibbi
operasyon, hastanin bu siirecten mutsuz ve yipranmis olarak ayrilmasi gibi
olumsuzluklara yol agmaktadr [7]. Titanyum ve alasimlar1 yiizeylerinde oda
kosullarinda kendiliginden olusan yaklasik 10 nm kalinliginda, korozyona direngli ve
biyouyumlu bir oksit filme sahiptir. Oda sartlarinda kendiliginden olusan bu oksit
filmin en bliyiik dezavantaji herhangi bir mekanik etkiye maruz kalinca yiizeyden
kolayca ayrilabilmesidir[8]. Literatiirde titanyum ve alasimlarinin yiizeylerine
mekanik ve kimyasal agidan daha karali bir titanyum oksit tabakasi elde etmek
amaciyla PVD, CVD, iyon implantasyon, plazma spreyleme, mikroark oksidasyon ve
termal oksidasyon gibi yiizey modifikasyon teknikleri uygulanmistir [9], [10]. Tiim bu
yontemlerle yiizeyde kimyasal ve fiziksel acidan daha karali bir oksit tabakasi
Olusturulabilmektedir ve bu kararli oksit tabakasi yapmin asmma direncini
arttirmasinin yani sira metalden viicuda iyon gecisini de engelleyebilmektedir. Ayrica
yiizeyde gorece pliriizlii bir oksit tabakasmin bulunmasi implant malzemenin kemik
doku dsteointegrasyonuna olumlu etki yaparak biyoaktiviteyi gelistirmektedir.

Termal oksidasyon yontemi, diisiik maliyeti ve kolay uygulanilabilirligi
acisindan titanyum ve alasimlarmin yilizey modifikasyonunda kullanilan en etkili
yontemlerden biridir [5]. Termal oksidasyon islemi sonucunda titanyum ve

alasimlarinin yiizeyleri sert, kimyasal ve mekanik olarak kararli ve kompakt TiO-



tabakasi ile modifiye edilirken, oksit tabakasi altinda bulunan diflizyon bdlgesi
kaplamaya ekstra bir destek saglamaktadir.

Tez kapsaminda kobalt-krom alagimlarinin soguk dinamik gaz piiskiirtme
yontemi ve termal oksidasyon yontemlerinin sirali uygulanmasi sonucu elde edilen
titanyum matrisli kompozit kaplamalarin karakterizasyonu; X-isinlar1 analizleri, kesit
ve yilizey mikroyap1 incelemeleri, yiizey piiriizliiliikk 6l¢timleri, yiizey sertlik 6lgtimleri,
kesit mikrosertlik olgtimleri, 1slatma agist Ol¢iimleri ile yapilmistir. Kaplamalarin
biyolojik performaslarmi incelemek amaciyla in-vitro biyoaktivite ve anti-

bakteriyellik testleri ger¢eklestirilmistir.



2. BIYOMALZEMELER

2.1. Biyomalzemelerin Tamm ve Biyomalzemelerden
Beklenen Temel Ozellikler

Biyomalzeme canli dokularm fonksiyonlarini yerine getirmek veya desteklemek
amaciyla kullanilan siirekli veya belli araliklarla viicut sivilariyla temas halindeki
sentetik malzemeler olarak tanimlanmaktadir[1]. Bagska bir biyomalzeme tanim ise,
biyolojik ortamda islev gormeyen ve/veya hasar gormiis dokular1 ve organlar1 tedavi
etmek ya da onlara destek vermek amaciyla viicutta kullanilan malzemeler seklindedir[
11]. Sekil 2.1°de implant malzemelerden beklenen 6zellikler verilmistir [12].

Viicut ve viicut sivisi ile temas halinde olmalarindan dolay1 biyomalzemelerin
baz1 oOzelliklere sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu 0Ozelliklerin en Onemlisi
biyouyumluluktur. Biyouyumluluk; uygulama esnasinda biyomalzemenin viicuda
uygun cevap verebilme yetenegi olarak tanimlanmustir, biyouyumlu bir
biyomalzemeden kendisini ¢evreleyen dokularn normal degisimlerine engel
olmamasi, dokuda iltihap, piht1 olusumu, alerjik reaksiyon gibi istenmeyen tepkiler
meydana getirmemesi beklenmektedir. Implant uygulamalarinda ortaya ¢ikabilecek
olumsuzluklar, implantasyon isleminin tekrarlanmasmi gerektirebileceginden bu
malzemelerin uzun siireli glivenilirligi ¢ok yiiksek onem teskil etmektedir. Kullanilan
biyomalzemeler biyouyumluluk, yeterli ve uygun gerilme ve akma dayanimlari,
sekillendirilebilirlik, elastik modiilii, milyonlarca ¢evrime maruz kalabileceklerinden
dolay1 yeterli yorulma dayanimi gibi iyi mekanik 6zellikler, korozyon direnci, iistiin
stirlinme ve aginma karakteristikleri sergilemelidir [7].

Biyomalzemelerin biyouyumluluklar1 bazi arastirmacilar tarafindan yapisal ve
yizey uyumlulugu olarak iki ayr1 Kkategoriye ayrilmistir. Arastirmacilar
biyomalzemelerin yiizey uyumlulugunu, ev sahibi doku ile fiziksel, kimyasal ve
biyolojik uygunlugu; yapisal uyumlulugunu ise, kullanilan biyomalzemenin ev sahibi
dokunun mekanik davranisina sagladigi uygunluk olarak belirtmislerdir [13]. implant
malzemelerinden beklenen elastik modiil, akma gerilmesi, siineklik ve tokluk gibi
mekanik 6zellik degerleri implantin kullanilacagi bolgeye ve implantin amacma goére
degisiklik gostermektedir. Ornegin kemik fonksiyonu yerine getiren bir
biyomalzemenin mekanik 6zelliklerinin (elastisite modiilii, mukavemet, tokluk gibi.)

kemik dokusuyla benzer olmasi1 gerekmektedir. Elastisite modiilii kemigin elastisite



modiiliinden fazla olan bir biyomalzeme, kemige gelen yiik miktarini azaltarak, kemik
dokusunun zaman iginde zayiflamasina sebep olacaktir. Kemigin elastiste modiiliiniin
biyomalzemenin elastisite modiiliinden ¢ok yiiksek olmasi durumu ise implantin
zamanla kirilmasina neden olacaktir. Dogal olarak, koroner stent iretiminde
kullanilacak olan malzemenin sahip olmasi gereken elastik modiil, akma gerilmesi,
stineklik ve tokluk gibi mekanik oOzellikler kemik islevi goren bir implantin
malzemesinden veya yine bir stent uygulamasi olan karotid stentin malzemesinden
ayr1 olacaktir. Devamli degisken yiiklere maruz kalan bir implant malzemesinin
yorulma direncinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Ayrica yerine kullanilacak organ ya
da dokunun fizyolojisine uygun sekillerde retilmeleri  gerektiginden

biyomalzemelerin sekillendirilebilirlik 6zellikleri 6nem arz etmektedir [12], [14]-[16].

Bivomalzemelerden Beklenen Ozellikler

| |

Bivouvumluluk Mekanik Ozellikler Uretim
-Elastisite Tretim Yontemi
- Doku ile etkilesim -Akma gerilmesi —Tr:\ lnllk u.n lfmt:l ksimim]
- Ozelliklerdeki degisim _Siineklik o ‘:{ ve hilfiin gereksmumere
- Mekanik ~Tokluk fygunu R
.. . -Hammaddenin kalitesi
- Fiziksel -Zamana bagh deformasyon L. .
. . : -Gelismis tekniklerle miikemmel
- Kimyasal -Siiriinme e N
) . viizey ve tekstiir elde edebilme
- Bozulma -Cekme mukavemeti v v . . K
. .. . . -Malzemenin giivenli ve etkin
- Bilgesel zararh degisimler -Yornlma mukavemeti . o
e . sterilizasyon kabiliyeti
- Biitiin viicuda zarar veren -Sertlik

Uretim maliveti

-Asmma direnci

Sekil 2.1: Biyomalzemelerden beklenen 6zellikler.

Biyomalzemelerin temas halinde bulunduklari1 doku, organ, viicut sivisi gibi
ortamlar biinyelerinde bulundurduklari ¢6ziinmiis gazlar, elektrolitler, hiicreler ve
proteinlerle birlikte korozif bir ortam olusturmaktadir. Biyomalzemelerin korozyona
ugramalar1 durumunda, korozyonun elektrokimyasal reaksiyonlar1 nedeniyle metalik
biyomalzemelerden serbest hale gelen iyonlar viicutta alerjik reaksiyonlara sebep
olarak  biyomalzemelerin  biyouyumlulugunu azaltmaktadir. Bu  nedenle
biyomalzemelerin korozif ortamlara karsi direngli olmas1 gerekmektedir [17].

Asinma direnci basta eklem replasmanlar1 olmak {izere bir¢ok uygulamada 6nem
tagimaktadir. Asmma direncinin en ¢ok Onem tasidig1r uygulamalara kalca ve diz

implantlar1 6rnek gosterilebilir.



2.2. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomedikal uygulamalarda kullanilan malzemeler genel olarak, seramikler,
polimerler, kompozitler ve metal ve alasimlari olarak siniflandirilmaktadir [12], [14],
[15].

Genel plastik cerrahi ve kalp damar sistemi malzemeleri polimerik
biyomalzerden, ortopedik ve dis implantlari, metalik ve seramik biyomalzemelerden
tretilmektedir. Farkli tibbi uygulamalarda metal-polimer veya polimer-metal gibi
kompozit biyomalzemeler kullanilmaktadir. Bir kalp kapak¢igi, polimer-metal
kompozit malzemeden, bir kalga protezi metal-polimer kompozit biyomalzemelerden
olusabilmektedir [18].

2.2.1. Seramik Biyomalzemeler

Seramikler, biyouyumlu ve biyolojik olarak aktif malzemeler olarak
tanimlanmiglardir ve toksik degildirler. Dogal iskelet sistemini olusturan kemik
dokusuna en yakin malzemelerdir. Seramikler kendisini ¢evreleyen dokuda hiicre
Oliimiine neden olmazlar. Seramiklerin en belirgin 6zellikleri sert, kirilgan, gozenekli,
yiiksek basma mukavemetine sahip, korozyona direngli olmalaridir. Sert ve kirilgan
olmalar1 yapilarinda bulunan giiclii iyonik ve kovalent baglara ve az sayida kayma
sistemine sahip olmalarmmdan kaynaklanmaktadir. Kirilganliklari, ¢entik ve mikro
catlaklara olan hassasiyetleri, diisik ¢ekme ve darbe dayanimlari seramiklerin
biyomalzeme olarak kullanimini sinirlamaktadir. Yeni gelistirilen iiretim teknikleri
sayesinde, seramik malzemelerin Gzelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi miimkiin hale
gelmistir ve seramiklerin veya bunlarin kompozitlerinin, insan viicudunun belli
boliimlerinin yerine kullanilabilineceginin (6zellikle kemiklerin) farkina varilmistir
[15]. Sekillendirilebilirliklerinin  zor olmasi, kirilganliklary, diisik mekanik
dayanimlar1 ve yavas ilerleyen catlaklar biyoseramiklerin kullanimini sinirlayan
nedenlerin en basinda gelmektedir[1].

Klinikte en ¢ok kullanilan biyoseramik malzeme olan, kemik, dis ve dis minesi
dokusunun inorganik yapisini olusturan Hidroksiapatit [HA:Cas(PO4)3(OH)],
biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemik olarak ¢esitli protezlerin yapiminda, ¢atlak ve

kirikk  kemiklerin onariminda ve metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda



kullanilmaktadir ve en 6nemli 6zelligi kemige en yakin 6zelliklere sahip biyomalzeme

olmasidir [19].

2.2.2. Polimerik Biyomalzemeler

Polimerik malzemeler implantlarda, doku miithendisligi uygulamalarinda, dental
malzemelerde, ilag dagitim sistemlerinde, yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimerik
biyomalzemelerin, degisik sekillerde (lateks, film, yaprak, fiber vb.) kolaylikla
tretilebilmeleri, ekonomiklikleri metal ve seramik biyomalzemelere gore
avantajlaridir [15]. Metal ve seramiklerle kiyaslandiklarinda ¢ok diisiik mekanik
dayanima sahip olan polimerlerin kirilmadan deformasyona ugrama kabiliyetleri ¢ok
yiiksektir. Bu nedenle, tasiyici yiizey olarak, kalca ve diz implantlarinda kullanilan
ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen hari¢ polimerik biyomalzemeler genelde
yiik tasiyacak biyomedikal uygulamalarda kullanilmazlar. Polimerler birgok
biyomedikal uygulama i¢in yeterli mekanik 6zelliklere sahiptir [17].

Polimerler genellikle yumusak dokularin desteklenmesi ya da bu dokularin
desteklenmesi, kalp damar sisteminde kullanilan cihaz, yap1 malzemesi olarak doku
miihendisligi uygulamalarinda kullanilmaktadir. Suni kalp gogiis implantlari, kalp
kapakcigi, kontakt lensler, diyaliz tiniteleri, ilag kapsiillerinin kaplamalari polimerlerin
son zamanlarda biyomedikal alanlardaki kullanimlarmma Ornektir. Cok degisik
bilesimlerde ve sekillerde (lif, film, jel, boncuk veya nanopartikiiller) iiretilebilen
biyopolimerlere 6rnek olarak polietilen (PE), poliliretan (PU), polimetilmetakrilat
(PMMA), politetrafloroetilen (PTFE), polivinilkloriir (PVC), polikarbonat (PC) ve
polipropilen (PP) sayilabikmektedir [18].

2.2.3. Kompozit Biyomalzemeler

Yiiksek dayanima ve diisiik elastik modiiliine sahip olan kompozitler 6zellikle
ortopedik uygulamalarda kullanilmak i¢in uygun bulunmaktadirlar. Ayrica, bilesimleri
degistirilerek, implantin viicuttaki kullanim alanlarina gére mekanik ve fizyolojik
sartlara uyum saglamasi kolaylastirilabilindiginden, kompozit malzemeler genellikle,
homojen malzemelere oranla, yapisal uyumlulugun saglanmasi agisindan daha
avantajli malzemelerdir [18]. Anizotropi kompozitleri geleneksel malzemelerden

ayrran Onemli Ozelliklerden biridir. Birgok kompozit yapidaki viicut dokusu



anizotropik ozelliklidir ve fiber takviyeli kompozitler bu dokular yerine kullanilacagi
zaman bu uyum O6nem teskil etmektedir. Biyomedikal kompozitlerde kullanilan ana
takviye sistemler karbon fiberleri, polimer fiberleri, seramik parcaciklari, cam fiberleri
ve cam fiber pargaciklaridir. Uygulamaya gore takviyeler inert veya emilebilir

olmaktadir [14].

2.2.4. Metalik Biyomalzemeler

Biyouyumluluklarinin ¢ok yiiksek olmamasi, korozyona ugramalarmin sonucu
olarak alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu salinimi, dokulara
kiyasla daha sert olmalari, yliksek yogunluklar1 gibi dezavantajlarina ragmen, kristal
yapilar1 ve giiclii metalik baglar1 sayesinde sahip olduklar1 iistiin mekanik 6zellikler,
metal ve alagimlarmin biyomalzeme alaninda yogun olarak kullanilmalarinin
nedenidir [18]. Metalik biyomalzemeler kas-iskelet sisteminin mekanik kosullarina en
iyi uyum gosteren malzemelerin basinda gelmektedir ve belirli sinirlarda, agir, uzun
stireli, degisken ve ani yiiklemelere kars1 6zelliklerini kaybetmeden dayanabilmeleri
nedeniyle tercih edilmektedirler [20]. Ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve
kemik yenileme malzemesi olarak, ¢ene cerrahisinde, dis implantlarinda, kalp damar
cerrahisinde kullanilmaktadirlar [18].

Kirik kemiklerin tedavisinde vida ve plaka olarak kullanilan vanadyum ¢eligi
insan viicudunda kullanilmak tizere gelistirilen ilk metal alasimidir. Ayrica, demir
(Fe), krom (Cr), kobalt (Co), nikel (Ni), titanyum (Ti), tantalyum (Ta), niyobyum (Nb),
molibden (Mo) ve tungsten (W)’ den imal edilmis olan alagimlarinin viicut igerisinde
belli bir siire kullanimlari uygun goriilmiistiir[18]. 20. ylizy1l baslarinda paslanmaz
celigin kullanim1 ile baslayan siireg, biyouyumsuzluk nedeniyle nikel kaplanmis
plakalarm kullanimi, diisik Cr’lu paslanmaz ¢elik malzemelerin ortaya ¢ikmasi
(316L), korozyon asmimini 6nlemek i¢in kullanilan direngli kobalt alagimlar1 ve son
olarak gilinlimiizde yaygmn olarak kullanilan titanyum (Ti) ve alagimlari gibi
malzemelerin gelistirilmesiyle devam etmistir. Sekil 2.2°de metalik implant
uygulamalarindan Ornekler gosterilmistir [21]. Tablo 2.1°de bazi metalik

biyomalzemelerin temel uygulama alanlar1 verilmistir [12].
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Sekil 2.2: Metalik implant uygulamalari; (a) Paslanmaz ¢elik kalga implant1 govdesi
(b) kobalt-krom alagimi kalga implanti kafas1 (¢) kobaltkrom alasimi diz implant1 (d)
paslanmaz celik kemik plakasi (e) titanyum dis vidasi.

Metalik biyomalzemeler; ¢evrimsel baskilarin oldugu; kaldirma, kosma, biikkme
ve ¢igneme gibi aktiviteler igeren alanlarda kullanilmaktadir. Implant malzemelerde,
cevresel gerilme catlaklar1 ve yorulma-asinma korozyonu olduk¢a yaygindir. Yorulma
asinma kriterinin kontrol edilememesi durumunda, uzun siireli kullanimlarda,
implantin gevsemesi, implanttan kemige yiik transferinin yetersiz olmasi ile implantta
bozulmalar meydana gelebilmekte ve doku kaybina yol agabilmektedir. Dolayisiyla,
dogal kemikle implant malzemesi arasinda elastisite modiiliine bagli olarak, esneklik
veya sertlik farki olduk¢a 6nemlidir [22].

Ortopedik ve dental implant uygulamalarinda yiiksek mekanik dayanim
gerekmektedir ve bu tiir uygulamalar icin 800 MPa dan yiiksek akma dayanimi
istenmektedir [17].



Tablo 2.1: Biyomalzeme tiirleri ve temel uygulama alanlari.

Malzeme ‘ Temel uygulama alanlan
Metal ve alasimlan
316L paslanmaz ¢elik Kirik sabitlemesi, stentler, cerrahi aletler

CP-Ti, Ti-Al-V, Ti-Al-Nb, Ti-13Nb-
13Zr, Ti-Mo-Zr-Fe

Kemik ve baglanti elemanlari, kirik
sabitlemesi, dis implantlari, kalp cihazi

Co-Cr-Mo, Cr-Ni-Cr-Mo

Kemik ve baglanti elemanlari, dis
implantlari, dis onarimi, kalp kapak¢igi

Ni-Ti

Stentler, dis telleri

Altin alagimlar1

Dis onarimlari

Giimiis triinleri

Antibakteriyel ajanlar

Platin ve Pt-Ir

Elektrotlar

Hg-Ag-Sn amalgami

Dis onarimlari

Seramik ve Camlar

Alimina

Baglanti pargalari, dis implantlar1

Zirkonya

Baglanti pargalar1

Kalsiyum fosfat

Kemik onarimi ve biiylimesi, metallerde
yiizey kaplamalar1

Biyoaktif camlar

Kemik uygulamalarinda

Porselen Dis onarimlari

Karbon Kalp kapakeiklari, deri icine
yerlestirilen cihazlar, dis implantlar1

Polimerler

Polietilen Baglant1 pargalar1

Polipropilen Dikisler

PET Dikisler, damar protezleri

Poliamid Dikisler

PTFE Yumusak doku biiylimesi, damar
protezleri

Poliester Damar protezleri, ilag saliim sistemleri

Poliiiretan Kanla temas eden cihazlar

PVC Tiiplerde

PMMA Dis  onarimlari, lensler, baglanti
parcalar1 (kemik ¢imentosu)

Silikon Yumusak doku, goz hekimligi

Hidrojeller Goz hekimligi, ilag salinim sistemleri

Kompozitler

BIS-GMA-kuartz/silika dolgu

Dis onarimlar1

PMMA/cam dolgu

Dis onarimlari (dis ¢imentolar1)

Kisaltmalar: CP-Ti, ticari saflikta titanyum; PET, polietilen tereftalat; PVC, polivinil
kloriir; PMMA, polimetil metakrilat; BIS-GMA, bisphenol A-glycidyl

Metal implantlarin biyouyumlulugu, viicut igerisinde (in-vivo environment)

korozyona ugramalariyla ilgilidir. Insan viicudundaki akiskan; su, ¢dziinmiis oksijen,
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protein, kloriir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar igerdiginden, insan viicudu
biyomalzeme olarak kullanilan metaller i¢in oldukg¢a korozif bir ortamdir. Korozyonun
elektrokimyasal  silirecinde,  metalik  biyomalzemelerden iyon  salmimi
gerceklesebilmekte ve bu iyonlar malzemenin biyouyumlulugunu diistiriirek implant
malzemesinin gelecegini tehlikeye atmaktadir [12].

Cok yaygin kullanilan implant metalleri genellikle biyouyumlu olduklar1 halde
bulunduklar1 ortamlara iyon yayabilmektedirler. Ornegin paslanmaz celikler viicut
icinde uzun siire kaldiklarmda Ni*2, Cr*®> ve Cr*® iyonlarmi serbest birakma
potansiyelindedirler. Bu nedenle kullanimlar1 belirli pargalarla sinirlandirilmigtir] 23].
Implant {iretimi i¢in kullanilan bircok metalin (Fe, Cr, Co, Ni, Ti, Ta, Mo ve W) ¢ok
az1 viicut tarafindan kabul edilebilmektedir[24]. Giiniimiizde biyomalzemelerin bu
olumsuzlugunu ortadan kaldirmak, optimum korozyon direnci ve biyouyumlulugu

saglamak i¢in ylizey islemleri gerekli hale gelmistir [23].

2.2.4.1. Paslanmaz Celikler

Biyomalzeme olarak kullanilan paslanmaz celikler, igerdikleri yiiksek oranda
krom ve nikel sayesinde atmosferik kosullara, suya, asitlere ve yiiksek sicakliktaki
ortamlara dayanikl ¢eliklerdir. Tiim paslanmaz celiklerin korozyon direnci, yiizeyde
pasif, ¢ok yogun, koruyucu ince krom oksit tabakasmnin olusmasina dayanmaktadir.
Paslanmaz ¢eliklerde en 6nemli alasim elementi krom’dur. Kromun oksijene karsi olan
egilimi demirden fazla oldugundan mevcut oksijenle birleserek ¢ok ince bir oksit
tabakas1 olusturmakta ve celik icersindeki demir atomlarinin oksijen ile temasa
girmesini engellemektedir. Paslanmaz geliklerde korozyon dayanimini arttig1 bilinen
minimum etkili krom % 11’ dir.

Biyomalzeme yapiminda kullanilan ilk paslanmaz c¢elik 302 kalite celiktir ve
vanadyum ¢eliginden tstiin mekanik 6zelliklere ve korozyon direncine sahiptir. Daha
sonra tuz iceren sulu ortamlarda korozyon direncini artirmak amaciyla molibden
ilaveli 316 paslanmaz ¢elik kullanilmistir. 1950’lerde 316 paslanmaz ¢eliginin karbon
orani daha {istiin korozyon direnci saglamak amaciyla %0,08 den %0,03" e
digtiriilerek  ‘316L  paslanmaz ¢elik® elde edilmistir. Karbon oraninin
diistiriilmesindeki  sebepler korozyon dayanimmi artirmak ve krom-karbiir
hassasiyetini azaltmaktir [25]. Korozyonu 6nlemek igin %60 demir ve (%17-19) krom,

(%12-14) nikel, az miktarda nitrojen, mangan, molibden, fosfor, silikon ve siilfiirden
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olugsmaktadir. Krom oraninin %28’den fazla olmasi durumunda krom Kkarbiirler
olusmakta bu durum ¢eligin korozyon direncini diisiirmektedir. Nikel oda sicakliginda,
Ostenitik fazi stabillestirir (minimum nikel miktar1 yaklasik %10 olmalidir) ve
korozyon direncini arttirir [1], [12], [14].

Bu celikler manyetik degildirler ve Ostenitik igyapilart  doniisim
gostermediginden normallestirme veya sertlestirme 1sil islemleri uygulanamaz,
mekanik dayanimlari ancak soguk sekillendirme ile artirilabilmektedir. Implant olarak
kullanilan 316L statik ve dinamik mukavemeti arttirmak i¢in genellikle % 30 soguk
islenmis olarak kullanilmaktadir [26].

316 ve 316L paslanmaz celikler islemesi kolay, akma ve ¢ekme mukavemeti
basta stent olmak iizere bircok implantin liretimine uygun, biyouyumlulugu yiiksek,
manyetik rezonans goriintiilemeye uyumlu metallerdir. Ostenitik paslanmaz geliklerin
korozyon direngleri ve mukavemet-siineklik kombinasyonu yiiksektir ancak 6zellikle
yiik tastyict implant uygulamalarinda ylizey mukavemeti ve dolayisiyla asinma direnci
zaman zaman yetersiz kalabilmektedir [26]. Korozyona dayanikli olmalarina karsin bu
celikler yiiksek gerilme altinda ya da oksijence fakirlesmis bolgelerde korozyona
ugrayabilmektedirler [20].

Bu malzeme grubunun iyi mekanik 6zellikler, kolay plastik sekillendirebilme,
diistik maliyet gibi avatajlar1 oldugu gibi, nikel varhiginin bazi hastalarda alerjik
reaksiyona sebep olmasi, diisik molibden ve azot icerikli olanlar1 kullanildiginda
ozellikle catlak korozyonunun goriilmesi, asinma direncinin diisiik olmasi1 gibi
dezavantajlar1 mevcuttur [27].

Bu celikleri gecici olarak kirik plakasi, vida ve kalga ¢ivisi olarak kullanmak
uygundur. Anotlama, pasivasyon, azot implantasyon gibi yilizey modifikasyon
metotlar1 ile 316L paslanmaz ¢eligin korozyon dayanimi, aginma direnci ve yorulma

dayanimi artirilabilmektedir [28].

2.2.4.2. Kobalt Krom Alasimlari

Bu tiir alagimlarin kimyasal kompozisyonlari, temel olarak agirlik¢a %65 kobalt
ve geri kalan1 kromdan olugmaktadir. CoCr alagimlarma Mo ilavesiyle, ince taneli i¢
yap1 elde edilerek, malzemenin mekanik o6zelliklerinin gelismesi saglanmistir. Cr
miktarmin arttirilmasi alagimin kati eriyik olusturarak mukavemetinin artmasini ve

korozyon direncinin artmasini saglamaktadir [18].
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Kobalt-krom alagimlar1 temel de iki tiptir: Birincisi genellikle dokiim Girlinii olan
CoCrMo alasimi, diger tiirii ise sicak dovme ile sekillendirilen CoNiCrMo alasimmidir.
ASTM, cerrahideki uygulamalarina gore CoCr alasimlarini 4 cesit gruba

ayirmistir. Bunlar;

¢ ASTM F75, Co0-28Cr-6Mo dokiim alasimi,

¢ ASTM F90, Co0-20Cr-15W-10Ni dovme alagimi,

¢ ASTM F799, Co-28Cr-6Mo F75 ile benzer bilesime sahip olan termomekanik
yontem ile iiretilen dokiim alasimu,

¢ ASTM F562, Co0-35Ni-20Cr-10Mo dovme alasimu.

ASTM F75; Vitallium ve Haynes 21 olarak da bilinen ve biyomedikal alanda
uzun zamandir kullanilan dokiim Co-Cr-Mo alagimidir. Bu alagimin en 6nemli 6zelligi
yapisindaki yiiksek krom orani sayesinde yiizeyinde kendiliginden olusan koruyucu
Cr03 tabakasmin klorlu ortamlarda gosterdigi yliksek korozyon direncidir. Yap1
olarak kobaltca zengin martix icerisinde dentritler arasi ve tane sinirlarinda M23Ce
(buradaki M kobalt, krom ve ya molibden olabilmektedir) yapisinda metal karbiirler
bulundurmaktadir. ASTM F75 alasimi 1350-1450 derecelerde seramik kaliplara
dokiilerek femur basi tiretiminde kullanilmaktadir [14].

ASTM F90; Haynes 25 ve L-605 olarak bilinen ve Co-Cr alasimimin yapisina
tungsten ve nikel katilarak daha iyi islenilebilirlik kazandirilmis dovme Co-Cr-W-Ni
alasimidir. Tavlamadan sonra ASTM F75 alasimiyla benzer mekanik o6zellikler
gosteren bu alasimin mekanik 6zellikleri; %44 oraninda soguk islem gormesinin
ardindan ASTM F75 alasiminin mekanik 6zelliklerinin iki katina ¢ikmaktadir.

ASTM F799 alagimi, termomekanik islem gormiis dokiim Co-Cr-Mo alagimidir
ve kimyasal bilesimi ASTM F75 alasimi ile benzer bilesime sahiptir. Dokiim islemi
ardindan yaklagik 800°C’ de sicak dovme uygulanarak yorulma dayanimi, akma ve
¢ekme mukavemeti ASTM F75’in iki katina ¢ikarilabilmektedir [30].

ASTM F562 dovme Co-Ni-Cr-Mo alasimi ilk olarak havacilik sektoriinde
kullanilmak iizere gelistirilmistir. MP35N olarak bilinmektedir ve bu ismi almasinin
sebebi malzemenin %35 kobalt ve %35 nikel igermesidir. Yiiksek mukavemet, yiiksek
stineklik ve yliksek korozyon direnci gostermesi i¢in bu alagimin kobalt matriksin

kristal yapisinin bazi bolgeleri soguk islem ile degistirilir. Boylece sistemin iki fakl
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kristal yap1 icermesi dislokasyon hareketini engelleyerek mukavemet artigi
saglamaktadir [15].

Bu dort Co-Cr temelli alasimdan dokiim CoCrMo alasimi ve dovme CoNiCrMo
alagimi giiniimiizde implant malzemesi olarak en yaygin kullanilanlaridir. CoCrMo
alagimi uzun siiredir dis¢ilikte kullanilmaktadir ve son yillarda yapay eklem
iiretiminde de kullanilmaya baglanmigtir. CoNiCrMo alagimi CoCrMo alagimina gore
daha yeni bir malzemedir. Ozellikle diz ve kalga eklemleri gibi agir yiik altinda ¢alisan
protezlerde kullanilmaktadir [14]. Bu iki alasim kadar yogun olarak kullanilmasa da
CoCrWNi alasimi da kardiyoloji alaninda koroner stent iiretiminde kullanilmaktadir.

Tablo 2.2°de Co esash alagimlarin mekanik 6zellikleri verilmistir[14] Diger
alasimlarda oldugu gibi artan dayanim ile siineklik diismektedir. Dokiim ve dovme

alagimlar1 miitkemmel korozyon direncine sahiptirler. Co bazli alasimlarin elastisite

modiilii 200 GPa’dan 234 GPa araliginda degismektedir [14].

Tablo 2.2: Biyomedikal alanda kullanilan CoCr alasimlarinin mekanik 6zellikleri.

Yorulma
ASTM Elastisite| Akma Cekme Dayanim
Gésterimi Kosul Modiilii [ Dayanimi|Dayanimi| Sinir1 (107
(GPa) (MPa) (MPa) gevrimde)
(MPa)
Dokiim/tavlanmis 210 448-517 | 655-889 207-310
E75 Sicak izostatik
preslenmis toz 253 841 1277 725-950
metalurjisi tirliinli
g 1399-
F799 Sicak doviilmiis 210 |[896-1200 1586 600-896
Tavlanms 210 | 448-648 |951-1220 | Kullantlabilir
F90 _ _ degil
/044 Soguk 210 | 1606 | 1896 586
islenmis
Sicak doviilmiis 232 | 965-1000| 1206 500
689-793
F562 Soguk islenmis, 932 1500 1795 (e_ksenel_
yaslandirilmig gerilme R=
0.05, 30 Hz)

Kobal-krom alagimlarmin yiiksek mekanik 6zellikleri, iyi korozyon direnci -
ozellikle aginma korozyonuna karsi- gibi avantajlarinin yaninda, dokiim alagimlar1 i¢in
dokiimden kaynakli mikrogatlak ve bosluklardan, metalurjik heterojeniklerden ve

karbiirlerin kontrol edilememesinden kaynakli diisiik yorulma dayanimi, plastik

14



sekillendirmedeki zorluklar, yiiksek maliyet ve dovme alagimlarinda alerjenik bir
madde olan Nikel’in varligi baslica dezavantajlarindandir [12]. Ayrica kobalt-krom
alagimlar1 Gsteointegrasyon bakimindan diisiik bir seviyededir ve biyoinert olarak
degerlendirilmektedirler [5]. Biyomalzeme olarak kullanilacak bir iirliniin
Osteointegrasyon bakimindan diisiik seviyede olmasi kisitlayict bir etkendir. Bu
nedenle, bu alasimi biyoaktif hale getirmek i¢in cesitli yiizey modifikasyonlar1

yapilmistir.

2.2.4.3. Titanyum ve Alasimlari

Iyi mekanik ve kimyasal 6zellikleri, korozyon direnci ve hafifligi titanyum ve
alasgimlarinin biyomalzeme olarak kullanilmalarini avantajli hale getirmektedir[20].
Titanyumun korozyon direnci, oksijen varliginda yilizeyinde kendiliginden olusan
yaklagik 10 nm kalinligindaki oksit tabakasindan kaynaklanmaktadir. Bu oksit
tabakasi kiymetli metallerde oldugu gibi korozyon direnci ve yiiksek biyouyumlu bir
yizey saglamaktadir. Titanyum ve alagimlarinin korozyon direncinin  ve
biyouyumlulugunun yiiksek olmasi diger metalik malzemelere goére en Onemli
avantajlaridir. Titanyum’un elastisite modiilii yaklagik 110 GPa'dir ve bu deger
paslanmaz celik ve Co-Cr alasimimin elastisite modiilii ile karsilastirildiginda kemige
en yakin olanidir [12].

En yaygin kullanilan titanyum implant malzemeleri; ticari safliktaki titanyum
(ASTM F67) ve Ti-6Al-4V alasimi (ASTM F136)dir. Implant uygulamalar1 igin
alasimsiz saf titanyumun dort farkli (Grade 1-4) tiiri mevcuttur. Oksijen, demir ve
nitrojen miktarlarina gére bu tiirler degisim gostermektedir. Ozellikle oksijen,
titanyumun siinekligine ve dayanimina en biiyiik etkiyi yapan faktordiir[20]. Kalga ve
dis implantlarinda kullanilan ticari safliktaki titanyumun yiiksek safsizlik icerigi,
mukavemetini ylikselterek stinekligini diistirtir [11].

En ¢ok kullanilan titanyum alasimi Ti6Al4V’dir. Bu alasimin ana elementleri
aliminyum (%5.5~6,5) ve vanadyum (%3,5~4,5)’dur. Endiistriyel uygulamalardaki
yaklasik %60°lik kullanim alaniyla, en biiyiik payr Ti-6Al-4V alagimi almaktadir.
Kemige en yakin yogunluga ve elastik 6zelliklere sahip Ti-6Al-4V titanyum alagima;
yiiksek mukavemeti ve kemikle uyumlu karakteri nedeniyle 6zellikle dis ve kalca
implanti, kalga implant1 bas kismi uygulamalar1 i¢in olduk¢a cazip bir

biyomalzemedir. 1970’li y1llarda kalga implant1 uygulamalarinda kisa bir siire oldukg¢a
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populer olarak kullanilmasina ragmen kalga implant1 bas kismi olarak viicut i¢erisinde
uzun siire dayanikliligi konusunda bazi kaygilar nedeniyle 1980’lerin sonunda
popularitesini kaybetmistir. TIGAI4V alasimi, 6zellikle doku ya da kemik ile dogrudan
temasta gerekli olan, yiiksek biyouyumluluga sahiptir. Ti6Al4V'un zayif kayma
dayanimi kemik vidalar1 ve plakalar1 i¢in bu alasimi elverissiz hale getirmektedir. Bu
alasimin ayni1 zamanda asmma dayanimi da diisiiktiir. Nitriirleme ve oksitleme gibi
yiizey islemleri ile Ti6 A4V 'un yiizey asinma 6zellikleri gelistirebilmektedir.

Titanyum ve alasimlarinin ylizeylerinde olusan dogal oksit tabakasmin viicut
stvist igerisinde kalkmasi igin tek basina bir etki yeterli degildir ancak yiik tasiyici
implantlarda yliksek oranda asmmma hasar1 meydana gelerek implanti gevreleyen
dokunun zarar gérmesine neden olmaktadir. Ozellikle asinma metal yiizeyinde kemik
¢imentosu-implant ve kemik ¢imentosu-kemik arasindaki mikrohareketler sonucu
meydana gelmekte ve titanyum oksit ve titanyum alasim partikulleri salinmaktadir.
Titanyum ve alasimlarinda olusan bu asinma hasarlar1 kobalt-krom veya ostenitik
paslanmaz ¢elik yiik tasiyici baglant1 implantina gore oldukca fazladir. Bu nedenle Ti-
6AIl-4V alasiminin yiik tasinyici ylizey olarak kullanilmasi 6nerilmemektedir [23].

Titanyum, inert Ozellikte olmasi, uzun siireli implantasyonda en iyi
biyouyumluluga sahip olmasi, toksit olmamasi, antimagnetik Ozelliginden dolay1
Magnetik Rezonans (MR) i¢in uyumlu olmasi, hafif olmasi, mekanik 6zelliklerinin
cok 1y1 olusu, rahatlikla kii¢iik boyutlu numunelerden iiretilebilmesi, korozyona kars1
olduk¢a direngli olmasi, hidroksiapatit ile kaplandigi zaman elastiklik modiiliiniin
kemiginkine ¢ok yakin olmasi nedeniyle, ortopedik uygulamalarda implant malzeme
olarak kullanilmaktadir [20], [29]. Bununla beraber, bu malzemelerin en biiyiik
dezavantaji diisik asinma direnci ve zayif tribolojik Ozellikler sergilemeleridir.
Titanyum ve alagimlar1 en fazla kalga ve diz protezlerinin yapiminda, dental
uygulamalarda, vida ve baglant1 elemanlarinda kullanilmaktadirlar.

Titanyum ve alasimlar: {izerinde olusan oksit filmin daha kalin ve mekanik
acidan daha dayanikli iiretilmesi PVD, CVD, iyon implantasyon, plazma spreyleme,
mikroark oksidasyon ve termal oksidasyon gibi ylizey modifikasyon teknikleri
uygulanmaktadir. Bu yontemler ile yiizeyde olusturulan oksit tabakas1 yapmin agmma
direncini arttirirken, metalden viicuda iyon gegisini de engellemektedir [9], [10].
Ayrica olusan bu oksit tabakasunin goérece piiriizlii yapisi implant malzemenin

kemikle osseointergrasyonuna olumlu etki yaparak biyouyumlulugu gelistirmektedir.
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2.2.4.4. Diger Metalik Biyomalzemeler ve Biyolojik Amach Eklentiler

Paslanmaz celikler, kobalt-krom alagimlar1 ve titanyum ve alasimlari disinda
biyomalzeme olarak kullanilan metaller tantalyum, altin, platin grubu metaller (Pt, Pd,
Rh, Ir, Ru ve Os) ve giimiisdiir. Glimiis iyonlar1 ve glimiis bilesikleri, kursun ve civa
agir metallerin de ayn1 sekilde etki ettigi gibi bazi bakterilere, viriislere, alglere ve
mantarlara zehir etkisi gostermektedirler. Ancak civa ve kursun gibi agir metallerin
insan viicuduna toksik etkisi bulunmasina karsilik, giimiisiin insan viicuduna karsi
zehir etkisi yoktur. Altin ve alasimlar1 korozyon direnci ve uzun 6miirlii oluslarindan
dolay1 dis tedavisindekullanilabilmektedir. Tantal, yiiksek yogunluga ve diisiik
mekanik 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle plastik cerrahisinde ameliyat ipligi olarak
kullanimi haricinde biyomalzeme olarak yaygin kullanilamamaktdir. Platin ve
grubundaki soy metaller kalp pillerinde iletken kutup ve diger pargalarda
kullanilmaktadir, yiiksek korozyon direncine sahiptirler ancak mekanik o6zellikleri
zayiftir. Bakir, glimiis, kalay ve ¢inko’dan olusan alasimin civa ile karistirilmasi
sonucu hazirlanan sert ve dayanikli bir malzeme olan amalgam dis dolgu malzemesi
olarak kullanilmaktadir ancak civa i¢cermesi baslica olumsuz 6zelligidir [18]. Cinko,
300’den fazla proteinin islevi ve yapisi i¢in 6nemli bir element olarak kabul edilir,
kemik olusumunu tesvik edebilecegi disiiniilmektedir. Cinko iyonlar1 bir¢ok
bakteriyel aktiviteyi inhibite ettigini gostermistir [31]. Cinko antibakteriyel etkiye,
renk kararliligina, diisiik maliyete sahip oldugundan ve toksik olmamasindan dolay1

biyolojik uygulamalarda kullanilir [32].

2.24.5. Metalik Biyomalzemelerin Biyolojik Amach Yiizey
Modifikasyonu

Diger malzemeler ile kiyaslandiklarinda metaller, ortopedik ve dental
uygulamalar i¢in gerekli mekanik ve kimyasal ozellikleri karsilarlar. Kolay
sekillendirilebilirlikleri, yiiksek verim ve diisik maaliyetlerle karmasik sekilli
yapilarin iretilebilmesi, metalleri impalt malzemeleri i¢in uzun donemli standart
haline getirmektedir. Mekanik 6zellikleri metal ve alagimlarinin implant malzemesi
olarak ragbet gormesine sebep olurken, yiizey Ozellikleri metallerin  implant
malzemesi olarak kullanilmalarinda korozyon, biyoinertlik, ev sahibi doku ile implant

malzeme arasindaki mekanik uyumsuzluklar gibi problemlere yol agabilmektedir.
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Yiizey modifikasyonu ile metalik malzemenin mekanik ve kimyasal 6zelliklerinden
odiin verilmeden, korozyon dayanimi, biyouyumluluk ve osseointegrasyon gibi
ozellikleri gelistirilebilmektedir [33].

Metalik biyomateryaller arasinda CoCr bazli alagimlar, yiiksek statik ve dinamik
mukavemetleri, iyi korozyon direnci ve nispeten diisiik iiretim maliyetleri nedeniyle
yilk tastyan implantlarin dretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Herhangi bir
oksitleyici ortamda bu alagimlar iizerinde kolaylikla olusma egilimi gosteren dogal
oksit (Cr203) filmi, bu alasimlarin korozyona karsi direncinden sorumlu olmasina
ragmen, metal iyonlarmin (yani Cr ve Co) viicuda salinmasini dnlemekte ve implant /
kemik araylizlerinde iyi entegrasyon saglama konusunda yetersizdir. Bu
dezavantajlarin insan viicudunda CoCr implantlarin uzun vadeli basarisina ¢ok ciddi
etki etmektedir. Bu olumsuzluklarin iistesinden gelebilmek i¢cin Co-Cr alagimlarina
cesitli yiizey islemleri uygulanmstir [6], [34]-[43].

Uygulanan yiizey islemlerinden ilki CoCr malzemelerin yapisinda mevcut olan
kendiliginden olusmus oksit tabakasmin kalinligin1 ve kararliligini arttirmaktir.
Pasifizasyona ugramis metal ylizeyinde olusturulan kararli bir oksit tabakasi, metal
iyonlarmin salinmasi yoluyla yiizeydeki oksidin degisimleri de dahil olmak {izere
korozyon direncini ortaya koymada 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu pasiflik, termal
olarak, elektrokimyasal olarak, nitrik asit igerisinde pasifizasyon gibi farkli yollarla
oksit tabakasmim kalnlhigini, morfolojisini veya kimyasal bilesimini degistirerek
gelistirilebilmektedir [35].

Pham ve arkadaslar1 CoCr altlik malzemenin biyouyumlulugunu gelistirmek
icin, dogru akim piiskiirtme yontemi kullanilarak CoCr malzeme ylizeyine, iistiin
korozyon direncine sahip, in vivo ve in vitro olarak biyoaktif olan tantalyum
kaplamislardir. Yaklasik 2pm kalinliginda yogun B Ta tanelerinden olusan kaplamaya
yapilan ¢izik testi ile kaplamanin althiga ¢ok iyi bir sekilde tutundugu bu sayede de
implantin uzun siire kararl bir sekilde kullanilmasimin miimkiin oldugunu ortaya
koymuslardir. Tantal kaplanmis CoCr numune ve kaplanmamis CoCr numunelere
yapilan ¢izik testlerinde, kapli numunelerin yiizey sertliginin digerine oranla 2-3 kat
daha yiiksek oldugunu tespit etmisler, boylece tantal kaplayarak CoCr malzemenin
yiizeyinin sertlestirilebildigi sonucuna varmiglardir. 2 haftalik korozyon testinde tantal
kapli ve kaplamasiz CoCr numunelerin korozyon direnglerinde kayda deger bir
farkliliga rastlanmamistir. 4 hafta yapay viicut sivisi icerisinde bekletilen tantal

kaplamali ve kaplamasiz numuneler karsilastirildiginda kaplamasiz numunede
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herhangi bir apatit birikimi elde edilemezken, tantal kapli CoCr numunede gii¢lii bir
sekilde olusmus apatit kristallerini tespit etmiglerdir. Bu durum tantal kaplamanin
CoCr malzemenin biyoaktivitesine olumlu bir katki yaptigmin kanitlamaktadir [36].

Wang ve arkadaslari CoCrMo alasimlarinin  biyolojik uygulamalarda
kullaniminda meydana gelen aginma kalmtilar1 ve iyon salinimlari gibi olumsuzluklar1
onlemek ya da insan saglig1 agisindan zararsiz bir seviyeye indirmek amaciyla plazma
nitriirleme yontemi kullanarak asmma direnci yliksek, koruyucu bir tabakaya sahip
yizey elde etmek istemislerdir. Biri islemsiz CoCrMo numune ve {icli plazma
nitriirleme parametrelerinden sicaklik ve voltaj degerleri degistirilerek olusturulmus
plazma nitriirlenmis numune olmak {izere toplamda dort numune karsilastirilmistir.
Islemsiz numunenin yiizey sertligi ile karsilastirildiginda plazma nitriirlenmis
numunelerin sertligin ¢ok fazla oldugu, plazma nitriirleme sicaklig1 arttikga numune
ylizey sertliklerinin de arttig1 goriilmiistiir, bunun da aginmay1 azaltacak sekilde etki
edecegi sonucu rapor edilmistir. Numunelerin aginma oranlar1 degerlendirildiginde
nitriirlenmis numunelerin islemsiz CoCrMo numuneye oranla ¢ok diisiik asmma
oranlarina sahip olduklar1 agik¢a goriilmiistiir [37]. Buna benzer bir ¢alisma da Lin ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmis ve Wangin ¢alismasina paralel sonuglar elde edilmistir
[38].

Oztiirk ve arkadaslar1 azot iyon implantasyonuyla CoCrMo alasimin {izerinde
olusturulan koruyucu tabakanin metal iyon salmimlarim1 6nlemedeki etkinligini
arastirmislardir. Calismalarinda biri islemsiz, digerleri sirasiyla 100°C, 200°C ve
400°C implantasyon sicakliklarinda azot implante edilmis dort adet numuneyi,
37°C’deki yapay viicut sivist igerisine daldirmis, 1, 3, 7, 15, 30 ve test siiresi olan 150
giin boyunca her ay iyon salinimlar1 analiz etmislerdir. Yaptiklar1 analizler sonucunda
nitriirlenmis numunelerin, islemsiz numuneye gore iyon salinimini engellemede daha
basarisiz olduklarini tespit etmiglerdir. Farkli sicakliklarda nitriirlenmis numunelerin
iyon salmimlarmi kendi aralarinda degerlendirdiklerinde 400°C’de nitriirlenmis
ornegin 100°C ve 200°C’de nitriirlenen orneklere gore cok daha etkisiz oldugunu,
100°C’de nitriirlenen 6rnegin daha az iyon saliimiyla nitriirlenmis 6rnekler arasinda
en iyi sonucu verdigini rapor etmiglerdir. Arastirmacilar nitriirlenen 6rneklerdeki bu
farkliligin iki farkli sebepten kaynaklanabilecegini diisiinmektedirlerdir. Bunlardan
ilki 100°C ve 200°C’de nitriirlenmis numunlerin yiizey piiriizliiliikleri (sirastyla 6nm,
12nm) arasindaki fark, ve ikincisi 400°C’de nitriirlenmis 6rnekte nitriirlenmis tabaka

da olusan yn fazinin, 100°C ve 200°C’de nitriirlenen 6rneklerde olusan (CoCrMo)2+xN
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fazindan farkli olmasidir. yn’de azot arayer atomu olarak krom ile daha kuvvetli bag
yaptigindan kobalt iyonlarinin serbest hale gegmesinin ¢ok daha kolay hale geldigi bu
durumunda iyon salmimmi arttirdigni degerlendirmislerdir. Islemsiz 6rnegin, iyon
salmimi konusunda nitriirlenmis numunelere oranla ¢ok daha iyi sonu¢ vermesini
CoCr alasimlarmin yiizeyindeki dogal oksit tabakasinin koruyucu etkisinden
kaynaklandigini diistinmektedirler [39].

Tirkan ve arkadaslar1 da yukaridaki ¢alismaya benzer bir ¢alisma yapmislar ve
PVD yontemi kullanarak CoCrMo alasimi yiizeyinde olusturduklar: TiN tabakasinim,
CoCrMo alasimlarinda karsilagilan zararli iyon salmimini onlemedeki efektifligini
arastirmislardir. 37°C’deki SBF ye daldirdiklar1 TiN kaplanmis ve kaplanmamis
ornekleri 150 giin boyunca daldirma testine tabi tutmus ve 1, 3, 7, 15, 30 ve sonra
deney siiresince her ay olmak {iizere sonuclari analiz etmislerdir. Caligmalar1
sonucunda TiN tabakasmin o6zellikle kobalt iyonunun salinimini 6nlemekte cok
basarili oldugu ancak molibden ve titanyum iyonlarinin salimiminda bu etkiyi
gosteremedikleri sonucuna varmuslardir. Ozellikle molibden iyonu salmmindaki bu
yetersizligin TiN kaplamasmin igerdigi porozitelerin korozyona ortam saglayarak
althktan metal iyonlarmin salinmasini kolaylastirmasindan  kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ayrica TiN kapli numunede apatit birikimine rastlayamazken
islemsiz 6rnekte apatit birikimine rastlamislardir. Arastirmacilar TiN lizerinde apatit
birikimin elde edilememesinin nedenini literatiirde yaptiklar1 arastirmalara dayanarak,
TiN kaplamanin tizerinde bir oksit tabakas1 bulunmamasina baglamislardir [40].

Hsu ve Yen, dental CoCr alasimmna elektrolitik biriktirme ile Zr.O kaplama
yapmis, kaplamasiz dental CoCr alasimai ile Zr,0 kaplanmig CoCr alasimini metal iyon
salinimi ve korozyon direngleri agisindan kiyaslamiglardir. Salinan kobalt miktarinin
kromdan daha fazla oldugu ve Zr20 kapli numunedeki metal saliniminin ¢ok daha az
oldugu sonucuna varmuslardir [41].

Shirdar ve arkadaslar1 CoCr alagimlarinin yiizey biyoaktivitesini ve korozyon
direnglerini gelistirmek i¢in, CoCr altlik yiizeyine titanyum oksit nanotiip takviyeli
hidroksiapatit kompozit kaplama yapmislardir. Hidroksiapatitin sertlik ve baglanma
kuvveti gibi yetersiz mekanik 6zellikleri nedeniyle titanyum oksit nanotiip takviyeler
eklenmis ve CoCr althiga bu kompozit kaplama kaplanmustir. Farkli sinterleme
sicakliklar1 ve farkli TNT (titanyum oksit nanotiip) miktarlarmin sertlik, yapigsma
kuvveti, korozyon potansiyeli gibi 6zelliklere etkisini arastrmiglardir. Calismalarinin

sonunda, ilgili 6zellikler izerinde, TNT miktarinin sinterleme sicakligmna goére daha
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etkili bir parametre oldugu sonucuna varmiglardir. TNT miktarinin artmasiyla
kompozit kaplama (HA-TNT) yapisindaki porozitenin azaldigi goriilmiistiir [42].

Lindhal ve arkadaglar1t CoCr alasimlarinin osseointegrasyonunu arttirmak igin,
kobalt krom altlik {izerine biyomimetik metod kullanarak hidroksiapatit
kaplamiglardir. Biyomimetik metod ile goreceli olarak kisa silirede, kompleks
geometrilerdeki CoCr althk malzeme iizerinde hidroksiapatit birikimi elde
edilebilmistir [43].

Cetiner ve arkadaslar1 CoCr esasli implantlarin metal salinimlarint 6nlemek ve
kemik/implant arayiizeyinde 1yi bir etkilesim elde edebilmek i¢in CoCr altlik tizerinde
titanyum esasli kompozit kaplama iiretmisler ve kaplanmis numuneyi islemsiz CoCr
ile kiyaslamiglardir. Yapilan dort haftalik SBF testi sonunda, titanyum esasl kompozit
kaplama ylizeyinde apatit birikiminin islemsiz CoCr malzemeden daha iyi oldugu
dolayisiyla yapilan kaplamanin CoCr malzemenin biyoaktivitesine olumlu etki ettigi
sonucuna varmiglardir. Kaplamali numunenin asmnma direncinin, islemsiz CoCr
malzemeden ¢ok daha iyi oldugunu belirtmislerdir [6].

Implant olarak kullanilan dztenitik paslanmaz celiklerde (6zellikle 316L) yiizey
ozellikleri 6steointegrasyon bakimindan kobalt-krom alagimi ile benzer seviyededir ve
biyoinert olarak kabul edilir. 316L paslanmaz c¢eliginin ylizeyinin biyoaktivite
yoniinden gelistirilmesi amagli galismalar literatiirde mevcuttur [44]-[47].

Gopi ve arkadaglar1 6n islem wuyguladiklar1 316L paslanmaz c¢eligine
electrodeposition yontemi ile hidroksil apatit kaplamis, kaplanmanin metalden iyon
salmmmiin Oniine gegerek korozyon direnci sagladigmi belirtmiglerdir. Yiizeydeki
poroz hidroksil apatit yapisinin kemigin biyolojik olarak sabitlenmesini saglayarak
malzemenin biyoaktivite 6zelligini gelistirecegini ongdérmiislerdir [44].

Pauline ve arkadaslar1 316L paslanmaz ¢eligi tizerine sol gel metodu ile
stronsium katkili nanoporoz titanyum dioksit kaplamis, elde edilen kaplamanin
biyoaktivite ve korozyon direncine yaptig1 katkiyr incelemislerdir. Sr katkili titanyum
dioksit kaplama, titanyum dioksit kaplamayla kiyaslandiginda Sr iyonlarinimn korozyon
direnci ve biyoaktivitenin gelistirilmesinde etkili oldugunu gézlemlemislerdir [45].

Sutha ve arkadagslar1 ise 316L paslanmaz ¢eligi lizerinde spin coating methodu
ile ¢inko-hidroksilapatit-chitosan bilesimli kaplama iiretmis, iretilen kaplamanin
biyoaktiviteye katki sagladigi, kaplamadaki ¢inko miktarmin korozyon direncini ve

antibakteriyelligi olumlu yonde etkiledigi sonucuna varmislardir [46].
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Liu ve arkadaglar1 arc ion planting ile 316L paslanmaz ¢eligini ¢oklu tabakali
Ti/TiN kaplamis, iretilen kaplamanm in vitro korozyon testlerinden sonra 316L
paslanmaz ¢eliginin korozyon direncini arttirdigini goézlemlemislerdir [47].

Titanyum ve alagimlari, iyi mekanik 6zellikleri, korozyon dayanimlar1 ve iyi
biyouyumluluklar1 nedeniyle dental ve ortopedik biyomalzemeler olarak basariyla
kullanilmaktadir. Alternatif metalik biyomalzemelere oranla en iyi biyouyumluluga
sahip titanyum ve alasimlarmin bu o6zellikleri yiizeylerinde kendiliginden olusan
birkag nanometre kalinliginda ki oksit tabasindan kaynaklanmaktadir. Kendiliginen
olusan bu oksit tabakasi herhangi bir mekanik etkiye dayanamamaktadir ve agresif
ortamlarda yeterli korozyon direncini saglayamamaktadir. Titanyum ve alagimlarinin
asinma ve biyolojik 0Ozelliklerini gelistirmek adina bircok ylizey modifikasyon
calismasi yapilmistir [48]-[52].

Cui ve arkadaslari, cesitli elektrokimyasal kosullarda, farkli elektrolitler
kullanarak titanyum yiizeyinde olusan anodik filmlerin kristal yapilarin1 ve yilizey
morfolojilerini incelemek ve olusan oksit filmlerin kristal yapilarmnin implant
yiizeyinde apatit birikimine etkisini incelemek adina, titanyum metalini siilfirik asit,
asetik asit, fosforik asit ve sodyum siilfat ¢ozeltisiyle anodik oksidasyona tabi
tutmuslardir. Stilfirik asit ve sodyum siilfat ¢ozeltilerindeki anodik oksidasyon sonucu,
tianyum yiizeyinde yogunlukla rutil ya da rutil/anataz fazinda titanyum oksitin
iiretildigini ve oksit lizerinde yapilan kisa siireli SBF testlerinde apatit birikiminin
gbzlendigi rapor edilmistir. Titanyum oksitin rutil yapisinin apatit birikiminde énemli
rol oynadigimi bildirmislerdir [49].

Teker ve arkadaslari, ticari safliktaki titanyumun biyouyumluluk 6zelliklerini
gelistirirmek ve anti bakteriyellik 6zelligi kazandirmak adma kalsiyum fosfor ve
giimiis iyonlar1 igeren bir elektrolitle mikroark islemi uygulamislardir. Islem
yapilmamis duruma kiyasla, ¢ok katmanli kaplamanimn yapay viicut sivisi igerisinde
malzeme yiizeyinde apatit birikimini hizlandirdigini ve yapida bulunan giimiisiin ¢ok
tabakali kaplamaya antibakteriyellik 6zelligi kazandirdigini rapor etmislerdir [50].

Vurat ve arkadaslari, polikaprolakton, hidroksiapatit ve stronsiyum ranelat
bilesiminin optimizasyonuna ve elektrospin teknigine dayarak, titanyum yilizeyinde
kompozit bir osteojenik nanokaplama gelistirmislerdir. Gelistirilen bu gdzenekli ve
kemige benzer bir bilesim gosteren biyoaktif kaplamanin, hiicereler ve kan i¢in

herhangi bir toksik 6zelliginin olmadigin1 bildirmislerdir [51].
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Tsai ve arkadaglari, katodik ark biriktirme yonyemi kullanarak titanyum
yiizeyinde biyouyumlu ve antibakteriyel kabiliyeti olan ¢inko eklentili titanyum
dioksit tabakasi olusturmayi amaglamislardir. Titanyum yilizeyinde olusturduklari
cinko eklentili titanyum dioksit kaplama ve ¢inko oksit kaplamalarin antibakteriyel
etki gosterirken, ¢inko eklentili titanyum dioksit ve titanyum dioksit kaplamalarin
biyouyumluluklarmin diger numunelere oranla daha fazla oldugunu gézlemlemislerdir
[52].
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3. SOGUK DINAMIK GAZ PUSKURTME
YONTEMI

Soguk dinamik gaz piiskiirtme teknolojisi 1980°li yillarin ortalarinda
Novosibirsk’te Rus Bilimler Akademisi Teorik Ve Uygulamali Mekanik Bilimler
Enstitiisii’nde, Profesor Anatolii Papyrin ve arkadaslari tarafindan, bir hava akimi
icinde ses hizindan daha yiiksek hizlarda iki fazli (gaztkati pargaciklar) akis
calismalarinin modellenmesi sirasinda ortaya ¢ikmistir. Boylece bu yontemle birgok
farkl1 malzeme {izerine metal, metal alagimlar1 ve kompozitten olusan birbirinden
farkli kaplamalar olusturabilmis ve soguk dinamik gaz piiskiirtme tekniginin bir¢ok

alanda uygulanabilirligi ortaya konulmustur [53].
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Sekil 3.1: Soguk dinamik gaz piiskiirtme yontemi ekipmanlarinin sematik gosterimi.

Sekil 3.1° de soguk dinamik gaz piiskiirtme (SDGP) yontemi ekipmanlarmnin
sematik gdsterimi verilmistir. SDGP yontemi, yliksek basin¢h sikistirilmis gaz icinde
depolanan enerjinin, malzemenin cinsine gore degisen kritik hizlarda (500-1500 m/s)
ince taneli toz partikiillerinin (5-100 pm) piskiirtiilmesi i¢in kullaniimasidir.
Sikistirilan gaz, kurutucu tiniteden gegirilerek, soguk dinamik gaz piiskiirtme cihazinin
tabancasina iletilir ve tabancanin ucunda bulunan 6zel tasarlanmis de Laval noziilden
(baslangigta daralan ¢ikis noktasina dogru genisleyen) yiiksek hizlarda disar1 ¢ikar.
Cihazin yliksek basingli toz besleme iinitesinden tabancaya iletilen tozlar, bu yiiksek
hizdaki hava akisi ile birleserek bir kaplama jeti olusturur. Bu akim igerisinde bulunan

toz partikiilleri kaplanacak ylizeye ses iistii hizlarda carparak yiizeyde plastik
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deformasyona ugrar, fiziksel olarak malzemeye baglanirlar[54]. Sekil 3.2.’de soguk
dinamik gaz piskiirtme yontemiyle elde edilen kaplamalarm olusum asamalar1

verilmistir [55].

O Q O 0O
o
OO OOE ooéé

Asama 1 Asama 2 Asama 3 Asama 4
Yapisma (1. Katman)  Partiikiillerin Partiikiillerin baglanmas1 ileri deformasyon
deformasyonu (Sertlesme)

Sekil 3.2: SDGP yontemiyle kaplama olusumu agamalari.

Yontemin soguk dinamik gaz piiskiirtme olarak adlandirimasii nedeni;
islemin oda sicakliginda gergeklestirilmesidir. Sikistirilmis gaz, yiiksek basing
etkisiyle, noziilden ¢ikarken yaklagik 100°C civarinda bir sicakliga ulassa da bu
sicaklik toz partikiillerinin ve kaplanacak malzemenin kimyasal bozunumuna sebep
olacak seviyede degildir, bundan dolay1 da kaplama esnsinda herhangi bir difiizyon
olay1 gergeklesmemektedir. Boylelikle kaplama sirasinda herhangi bir faz degisimi,
kalint1 gerilme olusumu, altlik malzeme ve kaplama malzemelerinin termal genlesme
farkliliklarindan dolay1 6zellikle ara yilizeyde herhangi bir i¢ gerilme olusumu,
oksitlenme, buharlasma, ergime, kristallesme, baglarin kopmasi, istenmeyen gazlarin
aciga c¢ikmasi, soguma hizinm kontrol edilememesinden kaynaklanan biiziilme gibi
sorunlarla karsilagilmamaktadir [56].

SDGP cihazin 6nemli pargalarindan biri tabancanin u¢ kismima monte edilen,
ylizeye gonderilen tozlarin cihazdan ¢iktigi son nokta olan noziildiir. Noziil i¢ ¢eperi
0zel olarak tasarlanmistir ve helezonik girinti ve ¢ikintilardan meydana gelmektedir.
Tozun ilk girdigi yerde daralan ¢ikis noktasina dogru ise genisleyen bir kesite sahiptir
ve boylece yiiksek basmcin etkisiyle gelen toz noziil sayesinde ses tistli hizlara
ulastirilir. Toz besleme {initesi tabancaya toz toz beslemesi yapan kisimdir, tabanca
ise, toz ve gazin birlestigi ve s6z konusu karigimi noziile ileten kisimdir. Sekil 3.3.’de

Laval tipi (daralan-genisleyen) noziiliin sematik gosterimi verilmistir[57].
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Sekil 3.3: Laval tipi noziiliin sematik gosterimi.

SDGP yonteminde, yiiksek hizlarin gerekli oldugu durumlarda, gaz olarak
havanin yaninda helyum gibi molekiil agirliklar1  oldukca disik gazlar
kullanilmaktadir. Azot ve hava ile yapilan ¢aligmalara nazaran helyumun iki kat daha
hizl1 oldugu belirtilmistir. Bu da partikiillerin iki kat daha fazla hizlanmasi anlamina
gelmektedir. Pargacigin kritik hizi SDGP tekniginde ¢ok 6nemlidir, belirli bir kritik

hiza ulagsamayan partikiillerin altlik malzeme yiizeyine baglanmasi beklenemez [57].

3.1. SDGP Kaplama Mekanizmasi Ve Parametreleri

Piskiirtiilen parcaciklarm hizi diisiik oldugunda partikiiller altlik yiizeyine
baglanamamakta ve ¢arpip geri donmektdirler. Bu kritik pargacik hizi altinda yapilan
islem yalnizca altlik malzeme yiizeyinin erozyonudur. Fakat bu deger kritik parg¢acik
hizina ulastig1 ya da bu kritik deger asildig1 zaman yilizeye baglanma baslamakta ve
kaplama olusmaktadir. Kritik parcacik hizi degeri, piskiirtiilen pargaciga ve altlik
malzemenin cinsine, pargacik sicakligi ve boyutuna, altlik malzeme yiizeyinin
durumuna bagli olarak degismektedir.

SDGP yonteminde piiskiirtiilen par¢acigin althiga baglanmasi temas yiizey alani,
partikiillerin altlik yiizeyine ¢arpmasi sonucu altlik malzeme yiizeyinde olusan kraterin
derinlik-genisligi gibi geometrik parametrelerle beraber piskiirtiilen par¢aciklarin ve
altlik malzemenin plastik sekil degistirme kabiliyeti, akma direnci, basing ve sicaklik
gibi termo mekanik degiskenler dahil bircok degisik faktore baglidir. Bu parametreler
partikiil carpma hiz1 ile dogrudan iliskilidir [53].

Parcaciklarin kaplanacak malzeme {iizerindeki deformasyonu detayli sekilde
incelendiginde, soguk dinamik gaz piiskiirtme yontemine dair; partikiillerin altlik

malzeme ylizeyine 90°’lik ag1 ile ¢arptirilmasmin piiskiitiilmesinin ve noziil ile altlik
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malzeme yilizeyi arasindaki mesafenin 15-20 mm gibi bir degerde tutulmasinin
gerektigi gibi onmli sonuglar elde edilmektedir [56].

Genisleme orani; noziil geometrisinde Ki en énemli noktadir ve noziiliin ¢ikis
alaninin (A4) noziiliin minimum kesit alanina (bogaz, A*) orani olarak tanimlanmakta
ve noziilin Mach sayisii belirlemektedir. Mach sayist gazin akis hizinin (V) o

gazdaki ses hizina (c¢) oranidir (Denklem 3.1) [58].

A _K_ |4
- M=0= 5 (3.1)

Bu denklemde y gazin 6z 1silariin oranini (Cp/Cy), R 6z gaz sabitini (universal
gaz sabitinin gazin molekiil agirligina orani) ve T gazin sicakligmi gostermektedir.

Genel olarak piiskiirtiilen tozun boyutu, kullanilan gazin tiird, sicakligi ve
basinct gibi diger proses sabit tutuldugunda teorik olarak gaz akim hizmnin siirekli
artmasma ragmen noziildeki belli bir genisleme oranina kadar piiskiirtiilen tozun
hizinin arttig1 ve maksimum degere ulastigi gériilmistiir, bu genisleme orani1 daha gok
arttirildiginda ise puskiirtiilen tozun yavaslamaya basladigi tespit edilmistir [57].

Soguk dinamik gaz piliskiirtme tekniginde, ses iistii hizlara ulastirilan gazlar,
momentum transferi ile toz partikiillerin hizlandirilmasini saglamaktadirlar. Denklem
3.1’den de goriilebilecegi gibi gazin molekiil agirlig1 diisiiriildiigliinde ve/veya 6z 1s1
orani (y) arttirildiginda daha yiiksek gaz akis hizlar1 elde edilinebilmektedir. Soguk
dinamik gaz plskiirtme yonteminde kullanilan gazin reaktif olmamasi piiskiirtiilecek
tozlarin oksitlenmesi gibi problemlerin 6niine gegeceginden ve bu yontemde kaplama
elde edebilmek i¢in ¢ok fazla gaz tiiketileceginden kullanilan gazin ekonomik olmas1
gaz se¢iminde 6nemli bir parametrelerdir.

Yiiksek noziil giris basinci noziil boyunca yliksek basing degerlerinin elde
edilmesini ve noziil i¢i ile dis1 arasinda yiiksek basing farkinin olusmasmni
saglamaktadir. Bu yiiksek basing farki daha yliksek gaz akis hizinin ve dolayisiyla
yiiksek piiskiirtme hizlarinin elde edilmesine olanak tanimaktadir [59].

Puskiirtiilen tozlarin agiwrligini  belirlediginden, tozlarm boyutunun ve
yogunlugunun partikiillerin hizlanma davranisi iizerinde 6nemli etkileri vardir. Sabit
cekim giicii altinda agir partikiiller diisiik hizlanma ivmesine ve diisiik piiskiirtme
hizina sahiptir bu nedenle kiigiik ve hafif partiikiillerin yiiksek carpma hizina sahip

olmasi beklenmektedir. Tozun hizlanma ivmesi tozun yogunlugu ve ¢apinin karekokii
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ile ters orantilidir. Sekil 3.4’de SDGP yonteminde toz boyutu ile ¢arpma hizinin
kaplama malzemesinin altlik iizerinde carpmasi swrasinda gergeklesecek olan

mekanizmaya etkisi gosterilmistir [60].
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Sekil 3.4: Toz boyutu ile carpma hizinin kaplama malzemesinin altlik {izerinde
carpmasi sirasinda gergeklesecek olan mekanizmaya etkisi.

3.2. SDGP Yontemi, Avantaj ve Dezavantajlari

Diisiik sicaklik ve yiiksek parcacik hiz parametleri soguk dinamik gaz pliskiirtme
yonteminin diger klasik kaplama yontemlerinden en belirgin karakteristik farklaridir.
Bu yontemi termal spreyyonteminden ayiran en 6nemli 6zellik kaplamanin; islem
sirasinda kati hali bozulmayan kiicliik tane boyutlu partikiillerden olusmasi ve
diflizyondan bagimsiz olarak gergeklestirilmesidir. Kaplamanin diisiik sicakliklarda
tiretilebilmesi, kaplama ve altlik malzemelerinin yiiksek sicakligin neden oldugu
zararl etkilerden korunmasini saglamakta ve bircok avantaj elde edilmektedir. Bu
avantajlar, bu yontemin bir¢ok farkli endiistri kollarinda genis Olcekte degisik
pargalarin iiretiminde ve onarmminda kullanilmasini saglamaktadir. Tiirbin kanatlar1,
pistonlar, silindir ve valfler, piston segmanlari, rulman pargalari, pompa ekipmanlari,
baglant1 elemanlari, miller gibi parcalar 6rnek olarak gosterilebilir. Bir¢ok farkl
kaplama; mukavemet arttirmak, sertlik, asinma ve korozyon direnci saglamak, elektro-

manyetik ve 1s1 iletkenligi gibi istenen Ozelliklere gore olusturulabilmektedir. Bu
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faktorlerin en az birini saglayan farkl tozlar karistirilarak veya alagimlandirilarak bu
ozelliklerin istenilen niteliklerde elde edilmesi miimkiindiir [61].

Soguk dinamik gaz piiskiirtme yonteminde yiiksek hizli hava akisi igerisindeki
kati pargaciklar altlik malzeme yiizeyine ilk defa ulasip ylizeyi tamamen kaplandiktan
sonra kendi iginde tiniform bir sekilde birikmeye baslamaktadir. Bu durum da elde
edilen kaplamanm tiniform, az bosluklu bir yapida, yogun ve yiiksek bag
mukavemetine sahip olmasini saglamaktadir [56].

Prosesin diisiik sicaklikta yapilmasmin da bir¢ok avantaji vardir. Bunlar;
kaplama ve althik malzemenin islem sonrast 6zelliklerini korumasi, 1siya duyarh
malzemelerin kaplanabilmesi, istenmeyen faz ve oksidasyon olusumunun olmamasi,
disik kalint1 gerilme degerleridir. Yapigma piiskiirtiillen tozlarin plastik
deformasyonundan kaynaklandigindan, yiiksek sertlikte soguk islem gormiis bir yap1
elde edilir. Kaplanacak malzemelerin yiizey hazirlama islemleri kolaydir. Cok kii¢iik
(<5-10 um) tane boyutlarinda toz partikiiller kaplanabilir, sagilan partikiiller geri
doniis  yapabilmektedir. Yiiksek hizda ve yiikksek verimli kaplamalar
yapilabilmektedir.

Soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi ile kompozit partikiiller
piiskiirtiilebilirken, saf seramikler ve baz1 metal alasimlar1 piiskiirtiilemezler. Iyi bir
yapisma mukavemeti elde edebilmek i¢in altlik malzemesinin siinekligi belirli bir
degerin iistiinde olmamalidir. Soguk dinamik gaz piiskiirtme tekniginde toz piiskiirtme
tabancasmin sadece gordiigii yerleri kaplamasi nedeniyle karmasik sekilli pargalarin
kaplanmasi zordur [59]. Piiskiirtme tabancasi manuel oldugundan, altlik ile tabanca
arasindaki mesafe ve tabancanin yiizeyde gezdirilme hizi operatoriin kontroliindedir.
Bu ise, yapilan kaplamalarin sabit sartlar altinda, biitiin yiizeyde ayni o6zellikte

kaplama olusturulabilmesini gii¢lestirmektedir.
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4. TERMAL OKSIDASYON

Oksijene kars1 kimyasal ilgisi yiiksek olan metallerin yilizeyiyle hava etkilesime
girmektedir. Bu etkilesim belirli bir siiregte gerceklesmekte ve siire¢ sonunda metal
yiizeyinde oksit tabakasi meydana gelmektedir. Saf metal yiizeyi gbz Oniine

alindiginda oksit tabakasinin doniistimii 4 basamaga ayrilir;

e Yiizeye oksijenin adsorbsiyonu,
e Oksijenin ¢ekirdeklenmesi,
e Cekirdegin yanal biiylimesi,

e Kompakt oksijen tabakasinin olusumu.

Cekirdegin yanal biliylimesi tamamlandig1 zaman, metal ylizeyi tamamiyla ince
oksit film ile kaplanmaktadir. Ince oksit tabakas1 metal yiizeyinde olustuktan sonra
daha da biiylimesi oksit tabakasi boyunca kiitle transferiyle kontrol edilmektedir.
Termal oksidasyon isleminde amag¢ oksit tabakasinin kalinliginda artis meydana
getirmek ve hedeflenen oksit fazlarimi olusturmak igin oksidasyon isleminin oda
sicakhigindan daha yiiksek degerlerde gergeklestirilmesidir [16]. Termal oksidasyon,
oksijenin altlik igerisine difiizyonunun bir sonucu olan goreceli olarak sert oksijen
difiizyon zonuyla desteklenmis sert, kimyasal ve mekanik olarak kararli, kalin ve
kompakt en distaki TiO, tabakasi meydana getiren termokimyasal bir ylizey

sertlestirme islemidir [8].

4.1. Titanyumun Termal Oksidasyonu

Titanyumun zayif tribolojik 6zellikleri cogu endiistriyel uygulamalarda yaygin
olarak kullanimmi sinirlamaktadir [55]. Farkli metotlar kullanilarak yiizey
ozelliklerini degistirmeye ve bu sayede zayif olan tribolojik 6zellikleri gelistirmeye
yonelik arastirmalar yapilmaktadir. Ozellikle Titanyumun C, O ve N’a kars: yiiksek
reaktifligini kullanarak diflizyon tabanli iglemler sayesinde yiizey 0Ozelliklerini
degistirmek miimkiindiir [62]. Titanyumun oksijenle afinitesinin yiiksek olmasi
nedeniyle, normal atmosferik sartlarda oda sicakliginda bile yiizeyde ince bir oksit
tabaka olugmaktadir. Genellikle ¢ok diisiik kalinliklara sahip olan bu oksit tabakasi

yiizeyde gelisebilecek reaksiyonlara karsi titanyum metalini korur. Dogal oksit
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filminin yogun ve kararli yapisina ve metali cogu ortama karsi korumasina ragmen,
cok incedir (5-10 nm kalinliginda) ve insan viicudu gibi bazi ortam sartlar1 oksit
filminin kararliligini degistirmektedir [63].

Titanyum ylizeyinde kalin oksit tabakas1 olusumunu saglamak i¢in birgok metot
kullanilmaktadir. Anodik oksidasyon, mikro-ark oksidasyon, iyon implatasyonu,
termal oksidasyon bunlardandir [64]. Titanyumun farkli bilesiklerde oksitleri
mevcuttur. Bunlar; TiO, TiO3, TiO3, Ti3O, TizOs seklindedir. Fakat bu oksitler i¢cinde
en kararli olan1 TiO2’dir. TiO. ti¢ farkli kristalin yapida bulunmaktadir. Bunlar;
tetragonal kristal yapida olan rutil ve anataz, ortorombik kristal yapida olan brokittir.
Bu oksitler icerisinde rutil en kararli oksit olarak bilinmektedir [65]. Sekil 4.1°de

titanyum-oksijen faz diyagrami verilmistir [66].
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Sekil 4.1: Titanyum-Oksijen Faz Diyagramu.

Sicaklik ve zaman, iyi bir asinma ve korozyon diren¢ kombinasyonuna sahip
bagarili bir TiO2 tabakasmin imalatinda termal oksidasyon isleminin ana
parametreleridir. Daha yiiksek sicakliklar (700°C'nin {izerinde) ve daha uzun siireler
oksitin kaplamadan ayrilmasina neden olurken, diisiik sicakliklar (400°C'nin altinda)
ve daha kisa siireler, aginma ve korozyon i¢in yetersiz kalinliga sahip oksit tabakalar1
olustururlar. Bu bakimdan, korozyon ve korozyon asmma direncinin iistiin

kombinasyonu, normal atmosfer kosullarinda 60 saat boyunca 600°C'de termal
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oksidasyondan sonra elde edilmistir. Bu termal oksidasyon parametreleri titanyum ve
alagimlari i¢in iistiin aginma-asinma performansi saglamistir.

200°C ’nin tizerinde bir sicaklik degerine ¢ikildiginda oksit tabakasinin kalinligi
ciddi artis gostermektedir. Oksijen difiizyon bolgesi 400°C’nin tlizerindeki sicaklikta
olusmaktadir. 600°C’nin {izerinde ise artan oksidasyon orani daha kalin fakat kusurlu
oksit tabakasinin olugmasina sebep olmakta ve oksijenin ana metale kolay niifuziyetini
saglamaktadir. Yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen oksidasyon (800°C ve iizerinde)
islemi sirasinda meydana gelen oksit tabaksindan ayrilmalar ve kalin diflizyon
tabakasinin olusmas1 titanyum ve alasimlarinin yiliksek sicaklik performansini
diistirmektedir [67]. Yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a yiizeydeki oksit tabakasinin
kalinhig1 giderek biiyiliyerek ciddi degerlere ulasir ve oksit tabakasi amorf yapidan
kristalin yapiya doniisiir. Yiiksek sicakliklarda, yiizeyde olusan kalin oksit tabakasina
ara ylizey bolgesinde oksijenin ¢oziinmesi eslik eder ve oksijen diflizyon bolgesi

olarak adlandirilir [8].

Oksit Tabakasi

4

Difiizyon 5
Bolgesi

Difiize Olan
Element
Konsantrasyonu

DERINLIK R

Sekil 4.2: Oksijen diflizyon alaninin sertliginin ve oksijen konsantrasyonunun
kaplama derinligi boyunca degisimi.
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Oksijenin malzeme igerisine dogru olan difiizyonu sonucu yiizey altinda
oksijenin ¢ozlinmesi sert ve kirillgan oksijen diflizyon tabakasmin olusumuna sebep
olur [67]. Islem sicakligindaki artis oksidasyonu hizlandirir, boylece daha kalin oksit
tabakasiyla beraber derin bir difiizyon tabakasinin olugmasi saglanir [8]. Saf titanyum
icin metalle etkilesime giren oksijenin ¢ok az kismi digta olusan TiO2’nin olusumuna
katkida bulunmasma ragmen oksijenin yaridan fazlasi difiizyon bolgesini olusturur
[16]. Sekil 4.2°de kaplama derinligi boyunca difiizyona bagli oksijen konsantrasyonu
ve sertlikteki degisim verilmistir [68].

Termal oksidasyon islemi sonunda numunelerin firmn i¢cinde ya da firin diginda
ortam havasinda sogumaya birakilmas: elde edilen oksit tabakasmin yapisini
etkilemektedir. Yiiksek sicakliklarda (800°C ve iizerinde) diretilen rutil oksit
tabakasmin hava ortaminda hizli sogumaya birakilmasi sonucunda tabakada
ayrilmalar meydana gelmektedir. Yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen oksidasyon
islemi sonrasi firin i¢erisinde yavas sogutma islemiyle belirgin bi¢imde termal gerilme
birikimi azaldig1 ve oksit tabakasiyla ana metalin uyumlulugunun diizenlendigi ifade

edilmektedir [64].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada ASTM F75 biyomedikal kobalt-krom alasiminin yilizeyi soguk
dinamik gaz piiskiirtme teknigi ile titanyum esasl farkli oranlarda ¢inko igeren dort
farkli toz bilesimi (ag. %95Ti %5Al i¢eren baz kaplama, baz kaplamaya degisen -ag.
%2,5, %5, ve %10- oranlarda katilan ¢inko) ile kaplanmis daha sonra numuneler
termal oksidasyon islemine tabi tutularak ylizeydeki titanyumun oksidasyonu
gerceklestirilmistir. Kaplama bilesimlerinde kullanilan titanyum yapiya biyoaktif bir
yap1 kazandirmasi, aliminyum soguk dinamik gaz piskiirtme islemiyle titanyum
esaslt kaplamanin althiga tutunmasini saglamak amach kullanilmis iken, agirlikca
degisen miktarlarda katilan (%2,5, %5 ve %10) ¢inko ise kaplamanin biyoaktivitesine
ve antibakteriyelligine yapacagi etki arastirilmak i¢in kaplama bilesimine eklenmistir.
Uretilen numunelerin karakterizasyonu; X-isinlar1 analizleri, kesit ve yiizey mikroyap1
incelemeleri, yiizey piiriizliligi dl¢iimleri, yiizey sertligi 6¢timleri, kesit mikrosertlik
Olgtimleri, 1slatma acgis1 Olg¢iimleri ile yapilmig, biyolojik performansi in-vitro

biyoaktivite testleri ve anti-bakteriyellik testleri yapilarak arastirilmistir.

5.1. Kullanilan Malzemeler

Calismada althk malzemesi olarak kullanilan ASTM F75 kobalt-krom
alasiminin bilesimi Tablo 5.1° de verilmistir. Kullanilan bu alasim 6zellikle kalga
implantlarinda yaygin olarak kullanilan metalik esasli malzemlerden biridir. ASTM
F75 kobalt-krom alasimi altlik malzemeler 8 mm ¢apli ¢ubuktan 3 mm kalinlikta
olacak sekilde kesilerek ¢ikartilmigtir. Numunelerin bir yiizeyi soguk dinamik gaz
puskiirtme teknigi ile titanyum esash farkli oranlarda cinko igeren dort farkli toz
bilesimi ile kaplanmistir. Kaplama esnasinda kullanilan tozlar ve saflik dereceleri

Tablo 5.2’ de verilmistir.

Tablo 5.1: Kullanin ASTM 75 kobalt-krom alagiminin kimyasal analizi.

Element |Cr | Co | Mo | Mn | Si | Diger

% 27 |65 |6 |08 |0,8|kalan
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Tablo 5.2: Soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi sirasinda kullanilan tozlarin saflik
degerleri ve boyutlari.

Titanyum %99,5 saflikta, -325 mesh, Alfa Aesar

Aliminyum | %99,5 saflikta, -325 mesh, Alfa Aesar

Cinko %97,5 saflikta, ortalama 6-9 mikron, Alfa Aesar

5.2 Kaplama Uretim Asamalari

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, ASTM F75 kobalt krom alasimindan altlik
malzemeler, soguk dinamik gaz piiskiirtme yontemi ile titanyum matrisli (farkli
oranlarda ¢inko igeren) toz bilesimleri ile kaplanmistir. Kaplanan numuneler, termal
oksidasyon sonrasi tiniform bir oksit tabakasi elde edebilmek ve oksidasyon dncesi ve
sonras1 yapisal degisimleri daha rahat bir sekilde gozlemleyebilmek amaciyla
metalografik isleme tabi tutulmustur. Metalografik olarak hazirlanan numuneler

600°C’de 60 saat bekletilerek termal oksidasyona maruz birakilmiglardir.

5.2.1. Althk Malzemelerin Hazirlanmasi

ASTM F75 kobalt-krom alasimi 8 mm ¢apli gubuktan 3 mm kalinlikta olacak
sekilde kesildikten sonra 240-400 grit zimparalanarak yiizeyleri soguk dinamik gaz
puskiirtme teknigine uygun hale getirilmistir. Soguk dinamik gaz piiskiirtme
tekniginde yiizeyde bir miktar piiriiz bulunmasi kaplama tutunma davranis1 yoniinden
avantaj saglarken, numune hazirlama asamasinda yiizeye ayrica bir ince zimparalama

ve parlatma iglemi uygulanmasina gerek birakmamaktadir.

5.2.2. Soguk Dinamik Gaz Piiskiirtme

Hazirlanan altlik malzemeler soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi kullanilarak
Tablo 5.3” deki toz bilesimleri ile kaplanmistir. Kaplama yapilan cihaz Sekil 5.1°de
goriilmektedir. Kullanilan soguk dinamik gaz piiskiirtme parametreleri ise Tablo

5.4’de gosterilmistir.
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Tablo 5.3: Soguk dinamik piiskiirtme yonteminde kullanilan gaz toz bilesimleri.

Kaplama Bilesimleri (Agirhikea %)
Kaplama No Ti Al Zn
1 95 5 -
2 92,5 5 2,5
3 90 5 5
4 85 5 10

Tablo 5.4: Titanyum esasli kompozit kaplamalarin tiretilmesinde kullanilan soguk
dinamik gaz piiskiirtme yontemi proses parametreleri.

Kaplama hizi 1 mm/sn
Paso Sayisi 2
Pasolar Aras1 Mesafe 2 mm
Kullanilan Gaz Hava
Gaz Basinci 6 Bar

Sekil 5.1: Soguk dinamik gaz piiskiirtme cihazi.

Soguk dinamik gaz piiskiirtme tekniginde kaplama tiretimi; tozlarin yiiksek hizla
puskiirtiilip belirli bir plastik deformasyon sonucu althk yiizeyine yapismasina
dayanmaktadir. Kullanilan altlik malzeme ASTM F75 kobalt-krom alagimi lizerine saf
titanyum kaplama yapabilmek i¢in yiiksek basinglara ihtiya¢ duyulmaktadir, mevcut
sartlar ile bu yliksek basing elde edilemediginden, kaplamanin yiizeye tutunmasini
saglamak icin, kaplama bilesimine deformasyon kabiliyeti yiiksek bir metal olan
aliminyum kiitlece %35 oraninda eklenmistir. Kaplama iiretiminde kullanilan toz

bilesimleri (Tablo 5.3) hassas terazi yardimi ile hazirlanmis, toz besleme iinitesine
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eklenmeden oOnce karistirilarak toz karigimmin miimkiin oldugunda homojen

dagilmasi saglanmaya calisilmigtir.

5.2.3. Termal Oksidasyon

Soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi ile tretilen kaplamalarm yiizeyleri
standart metalografik numune hazirlama yontemleri ( sirasi ile, 240, 400, 600, 800,
1200, 2500 grit zimpara) kullanilarak hazirlanmis ve nihai olarak 0.05 pm kolloidal
silika yardimi ile parlatilmistir. Termal oksidasyon Oncesi ve sonrasi ylizey
piirtizliliigiindeki degisimlerin daha hassas incelenebilmesi i¢in kaplama yiizeyleri
metalografik olarak hazirlanmistir. Ayrica parlatilan ylizeyde oksit tabakasmin daha
homojen olusacak olmasi goriintiilenmesini Kolaylastirabilmektedir. Biitiin bu 6n
hazirlik igslemlerinden sonra numuneler hava ortamli elektrik direngli Nabertherm
marka firmda, 600°C (firin bu sicakliga dakikada 5°C sicaklik artis1 ile ¢ikarilmistir.)
sicaklikta 60 saat bekletilmistir. 60 saat sonunda firm sicakligi kontrollii bir sekilde
oda sicakligma diisiiriilerek kobalt-krom alagimi ve titanyum esash kaplama malzeme
arasindaki termal genlesme katsayis1 farkindan olusacak termal gerilmeler minimuma
indirilmeye calisilmistir. Firindan ¢ikarilan numuneler alkol yardimi ile temizlenmis

karakterzasyon islemlerine hazir hale getirilmistir.

5.3. Kaplama Karakterizasyonu

Termal oksidasyona tabi tutulan ve tutulmayan numunelere, oksidasyon sonrasi
olugan kararli oksit tabakasmin malzeme 6zelliklerine etkisini gérebilmek admna; X
isinlar1 analizi, kesit ve ylizey mikroyap1 incelemeleri, yiizey piiriizliliik 6l¢timleri,
yiizey ve kesit mikrosertlik dl¢timleri ve 1slatma acis1 dlglimleri gibi karakterizasyon

islemleri uygulanmaistir.

5.3.1. X-Ismnlar1 Analizleri

Termal oksidasyondan dnce ve sonra kaplamalarin X-iginlar1 analizi GBC,
MMAQO27 cihazinda CuKoa tip kullanilarak 20°-80° arasinda 2°/dak. hiz ile
gerceklestirilmistir.
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5.3.2. Kesit Mikroyapi Incelemeri

Titanyum esaslh farkli oranlarda ¢inko eklentli numunelerin termal oksidasyon
oncesi ve sonrasi kesit mikroyapi1 incelemeleri gergeklestirilmistir. Numuneler altlik
malzeme-kaplama arayiiziine ve yiizeyde olusan oksit tabakasma zarar vermemek i¢in
dik bir sekilde soguk kaliba alinmig 240 mesh zimpara ile zimparalanmistir. Kaba
zimpara ile dik bir sekilde zimparalanip yeterli kesit alani elde edilen numuneler
standart metalografik numune hazirlama yontemleri ile hazirlanip kolloidal silika
yardimu ile parlatilmistir. Parlatilan numuneler, altlik malzeme ile kaplama arasindaki
araylizeyin detayli olarak incelenmesi ve kaplamanim morfolojik yapis1 (bosluklar vs.)
hakkinda bilgi edinmek amaci ile ve Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron

mikroskobu altinda incelenmistir.

5.3.3. Yiizey Mikroyap: incelemeri

Termal oksidasyon uygulanmis farkli oranlarda ¢inko eklentili titanyum esasl
numunelere; kaplama bilesimine farkli oranlarda eklenen ¢inkonun termal oksidasyon
sonrasi (600°C 60 saat) numune yiizeyine etkilerini degerlendirmek amaciyla Philips
XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu altinda yilizey mikroyap1

incelemeleri yapilmis ve elementel EDX analizleri gergeklestirilmistir.

5.3.4. Yiizey Piiriizliiliigii Ol¢iimleri

Yiizey piriizlilik olgtimleri Park System XE-70E marka AFM cihaziyla
20pumx20pum tarama alaninda, tarama hizi 0,8Herz olacak sekilde gerceklestirilmistir.
Soguk dinamik gaz piiskiitme yontemiyle elde edilen titanyum esasl kaplamalarin
hepsi termal oksidasyon Oncesi parlatma islemine tabi tutuldugundan yiizey
puriizliliik degerleri aynidir. Bu nedenle oksidasyon Oncesine ait yalnizca bir
numunede 6lgiim yapilmustir. Termal oksidasyon sonrasi dort farkli bilesime sahip

kaplamanin ylizey piiriizliilik 6l¢timleri yapilmustir.

5.3.5. Yiizey Sertlik Ol¢iimleri

Termal oksidasyon sonrasi baz kaplama ve %35 ¢inko igeren kaplamalarin

yiizeylerinde olusan oksit tabakalarmin sertlikleri 100 mN batma yiikii kullanilarak
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Vickers uglu derinlik hassasiyetli mikro-nano sertlik (CSM depth sensing micro-nano

hardness tester) cihazi ile gergeklestirilmistir.

5.3.6. Mikro Sertlik Ol¢iimleri

Farkli eklentili titanyum esasli kaplamalarin oksidasyon dncesi ve sonrasi enine
kesit sertlikleri 200 gr batma yiikii kullanilarak, Vickers uglu (Shimadzu Mikro sertlik
cihazi) mikro-sertlik 6lgtim cihazinda gergeklestirilmistir. Kesitte bes farkli yerden

alinan 6l¢timlerin ortalamasi ve standart sapmalar1 hesaplanmustir.

5.3.7. Islatma Aqis1 Olciimleri

Islatma acilarmin belirlenmesinde KSV  CAM200 optik 6l¢iim cihazi
kullanilmigtir. Kaplamalarin tizerine 3 pl saf su damlatilip, damla ile yiizey arasindaki

ac1 Olglilmis ve su damlasinin kaplama yiizeyini islatma kabiliyeti belirlenmistir.

5.4. In-vitro Biyoaktivite Testleri

Uretilen titanyum esasli farkli oranlarda ¢inko eklentili cok katmanl 6rnekler 1,
2, 3 ve 4 haftalik priyotlarda 36,5°C* de bilesimi Tablo 5.5’de [69] verilen 1.5X
konsantrasyonlu yapay viicut sivist (SBF) icerisinde asili halde biyoaktivite testlerine
tabi tutulmuglar ve bu periyotlar sonrasinda ylizeylerinde biriken yapilar Philips XL
30 SFEG marka taramali elektron mikroskobunda incelenmis ve elementel EDX
analizleri yapilmistir. Sekil 5.2°de in-vitro biyoaktivite testinin sematik goriintiisii

verilmistir.

—+ 4 1.5XYVS (~36.5 °C, latm)
Numune .__.

T

—— Plastik sise (125ml)

Sekil 5.2: In-vitro yapay viicut sivisi testi sematik goriiniimii.
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Tablo 5.5: Tas yapay viicut sivisi bilesimi.

T + + 2+ 2+ 2- - - 2- BUffering
Iyon | Na" | K" | Mg | Ca”" | HPOs~ | HCOs | CI" | SO4 Agent
M 142 |5 |15 |25 |1 27 125 10,5 | Tris

5.5 Anti Bakteriyellik Testleri

Termal oksidasyona ugramis farkli eklentili titanyum esasli kaplamalar
bilesimlerindeki farkli oranlarda ¢inkonun anti bakteriyellik etkisini degerlendirmek
icin disk diflizyon anti bakteriyellik testine tabi tutulmustur. Disk difiizyon testinde,
baglangicta sayist bilinen canli bakteri uygun kati besiyerine (agar petri kaplarina)
yayma yontemiyle ekilip test malzemesi tam ortaya yerlestirilir. 24 saat 37°C’ de
bekletilen bakteri kiiltiirli i¢in daha sonra test malzemesinin etrafinda malzemenin
antibakteriyel ozelligine bagli olarak olusturdugu hare (bakteri biiyiimeyen alan)
gbzlemlenir. Yapilan testlerde gram negatif grubunu temsilen Escherichia coli ATCC-
25822 (E.coli) kullanilmustir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE
DEGERLENDIRME

6.1. X-Isinlar1 Analizleri

Sekil 6.1-4’ de numunelere termal oksidasyon Oncesi ve sonrasi uygulanan X-
isinlar1 analizleri sonucunda elde edilen difraksiyon paternleri goriilmektedir.
Difraksiyon paternleri incelendiginde termal oksidasyon Oncesi tiim kaplamalarda
analiz edilen ortak yapilarin alfa titanyum ve aliiminyum oldugu, ¢inko eklentili
numunelerde de titanyum ve aliiminyumun yaninda ¢inko piklerinin de varligi
goriilmektedir.

Termal oksidasyon sonrasi X-iginlar1 analizleri paternlerinde ise tiim
kaplamalarda goriilen ortak yapilar rutil (TiO3), alfa titanyum ve aliimina (Al2O3)’ dir.
Termal oksidasyon sonrasi X-iginlar1 analiz paternlerinde hala mevcut olan alfa
titanyum pikleri ylizeydeki oksit tabakasinin yanlizca 2-2,5 pm olmasindan kaynakl1
X-1ginlarinin bu tabaka altina penetrasyonu sunucudur. Termal oksidasyon sonucunda
titanyum, TiO2 yapilarinin en kararlisi olan rutile doniismiis, yapida yar1 kararli anataz

formuna rastlanmamustir.

B ¢ Titanyum [ Rutil
¢ Aliiminyum Oksit
. @ Aliiminyum

1
—_
Q
—
B Lt @

Sekil 6.1: Ti+%5Al bilesimli kaplamanin termal oksidasyon a) dncesi ve b) sonrasi
X-1gmlar1 difraksiyon paternleri.
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Sekil 6.2: Ti+%5Al+%2,5Zn bilesimli kaplamanin termal oksidasyon a) dncesi ve b)

sonras1 X-1simnlar1 difraksiyon paternleri.

B o Titanyum %* Aliminyum Oksit

. -
O Rutl * TiZng
4 Cinko + Cinko Oksit
] @ Aliiminyum

O

| |
O %0 Om

Sekil 6.3:

Ti+%5 Al+%5Zn bilesimli kaplamanin termal oksidasyon a) dncesi ve b)

sonras1 X-1sinlar1 difraksiyon paternleri.
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Sekil 6.4: Ti+%5A1+%10Zn bilesimli kaplamanin termal oksidasyon a) dncesi ve b)
sonras1 X-1simnlar1 difraksiyon paternleri.

Sekil 6.2-4’den de goriilebilecegi gibi termal oksidasyon sonrasi ¢inko eklentili
numunelerin X-1sin1 analizlerinde ¢inko oranimna bagli olarak ¢inko oksite ve TiZns
intermetaligine rastlanmaktadir. Titanyum igerisinde ¢oziiniirliigii olmayan ¢inkonun

yapida TiZn3 intermetaligini olusturdugu diistiniilmektedir.

6.2. Kesit Mikroyapi Incelemeleri

Sekil 6.5° de ASTM F75 kobalt-krom alagimi iizerine kaplanan titanyum esasl
farkli oranlarda ¢inko igeren dort kaplamanin termal oksidasyondan 6nce ve sonra
cekilen elektron mikroskobu fotograflar1 goriilmektedir. Kesit fotograflari
kaplamalarin kalinliklarina gére, kaplama-altlik malzeme araylizeylerini ve yiizeyde
olusan oksit yapisini ayn1 anda gorebilmek i¢in 120x ve 250x, biiyiitme oranlarinda
almmustir.

Fotograflar kaplama kalinliklar1 goz oniine alinarak incelendiginde ¢inko orani
arttikca kaplamalarin kalmliklarinin azaldigi, ¢inko orani ile kaplama kalinlig

arasinda ters bir orant1 oldugu goriilmektedir.
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Termal Oksidasyon Oncesi Termal Oksidasyon Sonrasi

Ti+%5Al

Ti+%5A1+%2,5Zn

Ti+%5Al1+%5Zn

Ti+%5A1+%10Zn

Sekil 6.5: Farkli toz bilesimleri piiskiirtiilerek elde edilen titanyum esash
kaplamalarin termal oksidasyon dncesi ve sonrasi kesit mikroyap1t SEM fotograflari.
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Ozellikle yapilan ¢alismalarda %10 ¢inko iceren toz Karisimu piiskiirtiilerek elde
edilen kaplamanin verimliliginde ciddi diisiisler oldugu ve kaplamanin yiizeye yakin
bolgelerinde lokal bosluklarin olustugu gozlenmistir

Kaplama morfolojleri incelendiginde biitiin kaplama tiirlerinin farkli miktarlarda
olsa da porozite igerdigi goriilmektedir. Baz kaplamaya oranla ¢inko iceren
kaplamalarin yogunlugunun daha iyi oldugu goriilmiistiir, bunun nedeninin yapiya
eklenen ¢inkonun, yapidaki bosluklar1 doldurmasi oldugu diisiiniilmektedir. Ancak
belirtildigi gibi ozellikle %10 ¢inko iceren kaplamalarin verimliliginde ciddi
olumsuzluklar mevcuttur. Termal oksidasyon sirasinda g¢ikilan 600°C sicakligin
¢inkonun ergime noktasi iizerinde olmasi, ¢inkonun bir miktar sivi faza gecerek
ylizyeyde lokal olarak birikmesine yol agmustir.

Oksidasyon sonrasi kesit numunelerinin ayrintili taramali elektron mikroskobu
fotograflar1 (Sekil 6.6) incelendiginde ylizeyde yaklasik 2-2,5 um kalinliginda bir oksit
tabakas1 olustugu goriilmektedir. Olusan bu oksit tabakasinin bazi bolgelerde ¢atlamis
ve ylizeyden ayrilmig olmasinin nedeninin bu bolgelerde titanyum ve titanyum dioksit
tabakas1 arasindaki termal genlesme katsayisi farkindan dolayr olusan termal
gerilmelerin oksit tabakasindaki bahsi gegcen ¢atlama ve ayrilmalara yol agmas1 oldugu
diistiniilmektedir. Oksit tabakasinda meydana gelen ¢atlama ve ayrilmalarin diger bir
sebebinin ise kesit incelemeleri i¢in numunenin metalografik olarak hazirlanmasi
esnasinda maruz kaldigi mekanik zorlanma olabilecegi degerlendirilmistir. Sekil 6.6
detayl incelendiginde kaplama bilesimlerindeki degisen ¢inko oraninin olusan oksit
tabakasinin kalmligma herhangi bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Bu da bolim
“6.1. X-Ismlar1 Analizleri” ndeki bulgularla uyusmaktadir. X-1s1n1 analiz grafikleri ve
oksidasyon sonrasi titanyum esasl kompozit kaplamalarin nokta EDX analiz sonuglar1
incelendiginde (Sekil 6.8, Sekil 6.10, Sekil 6.12, Sekil 6.14) incelendiginde olusan
oksit tabakasinin genel olarak rutilden meydana geldigi goriilmektedir. Bu nedenle de
en distaki oksit tabakasmin kalinligi degisen ¢inko miktariyla ciddi bir degisim
gdstermemistir.

Titanyum matrisli kaplamalar ile ASTM F75 alagimi arayiizeyi incelendiginde
kaplamaninda yiizeye siki bir sekilde tutundugu termal oksidasyon sirasindaki olusan
gerilmelerin kaplamada herhangi bir atmaya yol agmadig1 goriilmektedir.

Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’dan da goriilecegi gibi biitiin numunelerde termal

oksidasyon sonras1 oksit tabakasmin hemen altindan, altlik kaplama arayiizeyine kadar
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biitiin kaplamada oksijen difiizyon bolgeleri (agik gri titanyum fazlarini gevreleyen

koyu gri seritler) goriilmektedir.

AoV ‘SpotMagy  Det WX
150KV50 5000« BSEST GIU

Ti+%5A1+%2,5Zn,
Sekil 6.6: Farkli toz bilesimleri piiskiirtiilerek elde edilen ve 600°C” de 60 saat

stireyle termal oksidasyon islemine tabi tutulan titanyum esasl kaplamalarin kesit
SEM fotograflar1.
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Ti+%5A1+%10Zn

Sekil 6.6: Devam

Sekil 6.7°de baz toz karisimi igeren toz karisimi (%95Ti+%5Al) pliskiirtiilerek
althk malzeme yiizeyinde olusturulan kaplamanin termal oksidasyon Oncesi enine
kesitinden farkli bolgelerden alinan taramali elektron mikroskop nokta ve ¢izgi EDX
analiz sonuglar1 verilmistir. Termal oksidasyon Oncesi baz kaplamanin yapisi
incelendiginde titanyum matris icerisine eklenen aliiminyumun, yapi igerisinde bazi
bdlgelerde kismen yogunlastigi goriilirken genel olarak titanyum matris yapisi

icerisinde homojen bir dagilim gosterdigi belirlenmistir.
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Atomik %
Ti | Al
35,9 [64,1
19,9 80,1
98,3 | 1,7
2,4 97,6
77,3 |122,7
86,7 [13,3

p
o

OO WIN|F-

(b)

Sekil 6.7: Ti+%5Al toz bilesimi piiskiirtiilerek elde edilen kaplamanin termal
oksidasyon dncesi enine kesitinde; a) SEM fotograflar1 ve farkli bolgelerden alinan
EDX elementel analiz sonuglari, b) ¢izgisel EDX elementel analiz sonuglar1.

Sekil 6.8’de baz toz karisimi piskiirtillerek altlhik malzeme yiizeyinde
olusturulan kaplamanin termal oksidasyon sonrasi enine kesitinden farkli bolgelerden
alinan taramali elektron mikroskop nokta ve ¢izgi EDX analiz sonuglar1 verilmistir.
Sekil 6.8’de verilen taramali elektron mikroskop kesit mikro yap1 fotograflarina gore
baz kaplamanin i¢ yapisinda gri ve agik gri renk tonlamalarina sahip bolgelerin termal
oksidasyon iglemi sonrasinda yapida olustugu belirlenmistir, termal oksidasyon dncesi
ve sonras1 kaplama bilesenlerinin yapidaki dagilimmin (titanyum, aliiminyum, ¢inko

ve oksijen elementleri agisindan) belirlenmesine yonelik olarak taramali elektron
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mikroskobunda EDX analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 6.8a’da baz kaplamanin
(Ti+%5Al) oksidasyon sonrasi enine kesit taramali elektron miroskop goriintiisii

iizerinde isaretlenen siralamaya uygun olarak EDX nokta analizleri verilmistir.

Atomik %
No| Ti | Al | O
11]393|1,2595
2 139712591
31771 - (229
4 | 46,5 (12,4411
5|553]| 14 |43,3
6 | 452 | - |54,8
748,11 1,2 (50,7
8 |345 1|14 (64,1

(b)

Sekil 6.8: Ti+%5Al toz bilesimi piiskiirtiilerek elde edilen kaplamanin termal
oksidasyon sonrasi enine kesitinde; a) SEM fotograflar1 ve farkli bolgelerden alinan
EDX elementel analiz sonuglari, b) ¢izgisel EDX elementel analiz sonuglar:.

Sekil 6.8a’da 1 numara olarak taramali elektron mikroskop enine kesit mikro
yap1 fotografinda kodlanan ve kaplamanmn en dis yiizeyine ait bolgelerden (oksit
katmani) aliman nokta analiz sonuglarma bakildiginda (1 ve 2); bu bolgenin titanyum
ve oksijence zengin bir bolge oldugu goriilmekle birlikte az miktarda aliiminyumun da

yapida bulundugunu gostermektedir. Bu sonu¢ XRD analizleri (Sekil 6.1) ile yiiksek
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bir uyumluluk gostermekte ve en dis ylizeyde termal oksidasyon islemi esnasinda
titanyum ve aliminyumun hizli bir sekilde oksijen ile reaksiyona girerek oksit
katmaninin olusumunu sagladigini ortaya koymaktadir. Kaplama kesitinde goriilen
koyu ve agik gri tonlu bdlgelerin elementel kompozisyonlarinin belirlenmesi amaci
yapilan nokta EDX analiz sonuglar1 degerlendirildiginde, koyu renkli bdlgelerde (4)
titanyum, oksijen ve aliiminyum tespit edilirken agik renkli bolgelerde (3 ve 6 nolu)
titanyum ve oksijen varligi tespit edilmistir. Bu sonuglar termal oksidasyon islemi
sirasinda  oksijenin diflizyon ile titanyum partikiillerinin i¢ bolgelerine kadar
ilerleyebildigini, aliminyumun ise titanyum partikiil boyutuna bagli olarak dis kisimda
kaldig1 ya da partikiiliin tamamma difiize oldugunu ortaya koymaktadir. Termal
oksidasyon sonrasi yapida meydana gelen degisimlerin (termal okisadyon sonrasi
olusan parlak, gri ve koyu renkli bolgelerin) dana net olarak anlagilabilmesi i¢in detayli
¢izgi analizleri yapilmistir. Bu calismalardan elde edilen sonuglara ait bir 6rnek Sekil
6.8b’ de verilmistir.

Titanyum partikiilii boyunca yapilan ¢izgisel elementel EDX analizinde termal
oksidasyon esnasinda oksijenin ve aliminyumun titanyum igerisine yayimarak oksijen
ve aliiminyumca zengin bolgeler olusturdugu (Sekil 6.8b.) goriilmektedir. Yapilan bu
analizler dogrultusunda koyu gri bélgelerin oksijence zenginlesmis titanyum bolgeleri
(Ti-O kat1 eriyik bolgeleri) oldugu diger bolgelerde ise bu bolgeden farkli olarak
oksijen iceriginin diistiigii ve koyu bolgelerde aliminyum igeriginin arttigi
belirlenmistir.

Sekil 6.9°da agirlik¢a %2,5Zn iceren toz karisimi piiskiirtiilerek altlik malzeme
yiizeyinde olusturulan kaplamanin termal oksidasyon oncesi enine kesitinden; farkli
bdlgelerden alinan taramali elektron mikroskop nokta ve ¢izgi EDX analiz sonuglar1
verilmistir. Sekil 6.9 detayh sekilde incelendiginde titanyum matris igerisine eklenen
aliminyum ve c¢inkonun, yap1 igerisinde bazi bolgelerde kismen yogunlastigi
goriilirken genel olarak titanyum matris yapist igerisinde homojen bir dagilim
gosterdigi goriilmektedir. Yapilan analiz sonucunda tipki baz kaplama da oldugu gibi
yapidaki koyu bolgelerin (4 ve 5) aliiminyumca zengin bolgeler oldugu, titanyum
taneleri arasindaki daha acik bdlgelerin (3) cinko bakimindan zengin oldugu
goriilmiistiir. Bu durum kaplamaya yapilan taramal elektron mikroskop ¢izgi EDX

analiz sonuglariyla da (Sekil 6.9b) ortaya konulmustur.
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Atomik %
No| Ti | Al | Zn
1(986] 08| 0,6
2 1639 1,9 | 34,2
319871071 0,6
4169 (926 0,5
51111985 04

(b)

Sekil 6.9: Ti+%5Al+%2,5Zn toz bilesimi piiskiirtiilerek elde edilen kaplamanin
termal oksidasyon Oncesi enine kesitinde; a) SEM fotograflar1 ve farkli bélgelerden
alinan EDX elementel analiz sonuglari, b) cizgisel EDX elementel analiz sonuglar1.
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Atomik %
No| Ti [ Al | Zn | O
1129,2(05]( 0,4 |69,9
2 128,1]53,7| 3,8 |14,4
3177,3]108] 0,6 (21,3
4 (39,110,3|1,5 (59,1
5139,2| 0,71 0,8 159,3
6 130,2| 1,1 ] 6,6 |62,1
7 130,1|36,4]|14,6]18,9
8 |10,9| 5,7 149,6|33,8

(b)

Sekil 6.10: Ti+%5AI+%2,5Zn toz bilesimi piiskiirtiilerek elde edilen kaplamanin
termal oksidasyon sonrasi enine kesitinde; a) SEM fotograflar1 ve farkli bolgelerden
aliman EDX elementel analiz sonuglari, b) ¢izgisel EDX elementel analiz sonuglar1.

Sekil 6.10° da agirlikca %2,5Zn igeren kaplamanin oksidasyon sonrasi enine
kesit taramali elektron miroskop goriintiisii {izerinde isaretlenen siralamaya uygun

olarak EDX nokta analizleri verilmistir. Sekil 6.10a’da 1 numara olarak taramali
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elektron mikroskop enine kesit mikro yap1 fotografinda kodlanan ve kaplamanin en
dis yiizeyine ait oksit katmanindan alinan nokta analiz sonuglarmma bakildiginda; bu
bdlgenin, baz kaplamada oldugu gibi titanyum ve oksijence zengin bir bolge oldugu
goriilmekle birlikte az miktarda aliminyum ve ¢inkonun da yapida bulundugu
gorilmektedir. Kaplama kesitinde numaralandirilmis biitiin noktalarda goriilen oksijen
varligl, termal oksidasyon islemi sirasinda oksijenin diflizyon ile titanyum
partikiillerinin i¢ bdlgelerine kadar ilerleyebildigini ortaya koymaktadir. Termal
oksidasyon sonrasi yapida parlak, gri ve koyu renkli bolgeler olusmustur. Parlak
bolgelerde (2 ve 7) yogunlukla aliiminyum olmak {izere titanyum, oksijen ve ¢inko
goriilirken, koyu gri bolgelerde (4 ve 5) genellikle titanyum ve oksijen tespit
edilmistir. En yogun ¢inko 7 ve 8 nolu bolgelerde titanyum oksijen ve aliiminyumla
beraber gozlenmistir. Termal oksidasyon sonrasi yapida meydana gelen degisimlerin
(termal oksidasyon sonrasi olusan parlak, gri ve koyu renkli bolgelerin) daha net olarak
anlasilabilmesi i¢in detayl ¢izgi analizi yapilmistir (Sekil 6.10b) Sekil 6.10b’den de
goriilebilecegi gibi titanyum taneleri arasindaki parlak bolgelerde aliiminyum miktar1
yilkselmekte iken daha igerilere gidildiginde ¢inko miktarinda bir artig
gozlenmektedir. Termal oksidasyon sonrasi incelenen 6rneklerin enine kesitlerinde
gergeklestirilen detayli taramali elektron mikroskop ¢alismalar1 ve elementel EDX
nokta ve ¢izgisel elementel EDX analizleri sonuglar1 ve yapida bulunan bilesenlerin
ikili denge diyagramlar1 birlikte degerlendirildiginde termal oksidasyon sirasinda i
yapida metalurjik reaksiyonlarin gelistigi diistiniilmiistiir.

Sekil 6.11°de termal oksidasyon Oncesi %5 ¢inko iceren toz karisimi
puskiirtiilerek olusturulan kaplamanin yapisi incelendiginde, Sekil 6.9’a benzer
sonuclar elde edildigi goriilmiistiir. Titanyum matris icerisine eklenen aliiminyum ve
cinko, yap1 igerisinde bazi bolgelerde kismen yogunlasirken genel olarak titanyum
matris yapisi igerisinde homojen bir dagilim géstermistir. Yapilan analiz sonucunda
tipkt %2,5 c¢inko iceren titanyum esasli kaplamada oldugu gibi, yapidaki koyu
bolgelerin (3, 4, 5 ve 6) aliiminyumca zengin bdlgeler oldugu, titanyum taneleri
arasindaki daha agik bolgelerin (2) cinko bakimindan zengin bolgeler oldugu
goriilmiistiir. %5 Zn igeren toz karigimu ile elde edilen kaplamanin termal oksidasyon
Oncesi yapisina ait ¢izgisel analiz sonuglar1 Sekil 6.11b’de verilmistir, Sekil 6.11b’den
de goriilebilecegi gibi titanyum taneleri ile aliminyumca zengin olan bdlgeler arasinda

¢inko oranin ylikseldigi goriilmektedir.
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Atomik %
No| Ti Al Zn

1(983] 06 | 1,1
2 [216] 11,2 | 67,2
3189([90,8]| 0,3
4113[982]| 05
5 [17,5) 742 | 8,3
6 (11,21 877] 11

(b)

Sekil 6.11: Ti+%5A1+%5Zn toz bilesimi pliskiirtiilerek elde edilen kaplamanin
termal oksidasyon Oncesi enine kesitinde; a) SEM fotograflar1 ve farkli bélgelerden
aliman EDX elementel analiz sonuglari, b) ¢izgisel EDX elementel analiz sonuclari.

Sekil 6.12 ‘de agirlikga %S5 c¢inko iceren toz karigim piiskiirtiilerek elde edilmis
kaplamanin termal oksidasyon sonrasi enine kesitinde farkli bolgelerden alinan
taramali elektron mikroskop nokta ve ¢izgi EDX analiz sonuglar1 verilmistir. Tipki baz
kaplama ve %?2,5 ¢inko igeren toz karisimiyla elde edilen kaplamada oldugu gibi %5
cinko igeren toz karigimiyla olusturulan kaplamanin da yilizeyinde yaklasik 2-2,5um
kalinliginda oksit tabakas1 meydana geldigi goriilmiistiir. Olusan bu oksit tabakasinin
titanyum ve oksijence zengin oldugu ancak bir miktarda olsa aliiminyum ve ¢inko

icerdigi goriilmektedir. Kaplama kesitinde numaralandirilmis biitiin noktalarda
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goriilen oksijen varligi, termal oksidasyon islemi sirasinda oksijenin diflizyon ile

titanyum partikiillerinin i¢ bolgelerine kadar ilerleyebildigini ortaya koymaktadir.

Atomik %
Ti |[Al|Zn | O
30,9/0,6] 0,6 (67,9
47,310,9116,3(35,5
33,6/0,8]10,8(54,8
72,410,8| 1,1 | 25,7
57,1(6,8122,3(13,8
32,2116] 2,6 [63,6
38,511,9| 5,3 [54,3
35,410,8117,3(46,5
56,5(0,8| 6,3 | 36,4
58,3(1,4127,1(13,3

Z
o

O|o|N|oO|O|A~|WIN|F-

(BN
o

(b)

Sekil 6.12: Ti+%5Al+%5Zn kaplamanin termal oksidasyon sonrasi enine kesitinde;
a) SEM fotograflar1 ve farkli bolgelerden alinan EDX elementel analiz sonuglari, b)
cizgisel EDX elementel analiz sonuglari.

Termal oksidasyon sonrasi yapida olusan parlak, gri ve koyu renkli bolgeler
incelendiginde; parlak bolgelerde (5 ve 10) yogunlukla titanyum, ¢inko ve oksijene
rastlanmistir ancak 5 no’lu bdlgede ciddi bir aliminyum varlig: tespit edilmistir. En

yogun ¢inko 5 ve 10 nolu bolgelerde titanyum oksijen ve aliiminyumla beraber
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gozlenmistir. 2 ve 3 nolu bolgelerde de yiiksek oranlarda ¢inko, titanyum ve oksijenle
birlikte bulunmaktadir. Sekil 6.12a” da verilen nokta EDX analizlerinden de
goriilebilecegi gibi kaplama kesitinde farkli fazlar mevcuttur. EDX analizleri, X 1s1n1
analizleriyle birlikte degerlendirildiginde %35 c¢inko iceren kaplamanin termal
oksidasyon sonrasi yapisinda metalurjik reaksiyonlar meydana geldigi ve TiZns
intermetaliginin olustugu dustiniilmektedir. Sekil 6.12b’de verilen ¢izgi analizi
incelendiginde beyaz renkli fazda ¢inko ve aliiminyum yiikselirken, ¢inko degerinin

okundugu koyu bdlgede ¢inko titanyum ve oksijenle birlikte bulunmaktadir.

Atomik %
No| Ti | Al | Zn
1 (39]71,9]24,2
2 197,11 1,3 11,6
3 143(928]| 2,9
4 1955( 19 | 2,6
5106978 1,6
6 [10,8|72,8 16,4
7 |16,7] 22,7 160,6

(b)

Sekil 6.13: Ti+%5A1+%10Zn toz bilesimi piiskiirtiilerek elde edilen kaplamanin
termal oksidasyon Oncesi enine kesitinde; a) SEM fotograflar1 ve farkli bélgelerden
alinan EDX elementel analiz sonuglari, b) cizgisel EDX elementel analiz sonuglari.

Sekil 6.13’de termal oksidasyon oncesi %10 c¢inko iceren toz karigimi
puskiirtiilerek olusturulan kaplamanin yapist incelendiginde, %2,5 ve %5 ¢inko i¢eren
kaplamalarin oksidasyon Oncesi mikroyapisina benzer bir yapi elde edildigi

goriilmektedir. Titanyum matris igerisine eklenen aliiminyum ve ¢inko, yap1 igerisinde
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baz1 bolgelerde kismen yogunlasirken genel olarak titanyum matris yapisi igerisinde
homojen bir dagilim gostermistir. Yapilan analiz sonucunda tipki termal oksidasyon
oncesi diger kaplamalarda oldugu gibi, yapidaki koyu bolgelerin (1, 3, 5 ve 6)
aliminyumca zengin bolgeler oldugu, titanyum taneleri arasindaki daha agik

bolgelerin (7) ¢inko bakimindan zengin bolgeler oldugu goriilmiistiir.

Atomik %
Ti |Al|Zn | O
34,6/0,9| 0,8 |63,7
41,710,8( 0,7 |56,8
52,9(1,1( 7,1 (38,9
34,112,7|48,4114,8
65,6(1,8( 1,5 (31,1
15,1(3,1|44,2(37,6
4,113,2(57,9|34,8
45,210,3| 1,3 |53,2
16,8(1,9152,9(28,4
59,7(1,3(26,6(12,4

Z
o

OO |N|D|OTB[WIN|F-

[ BN
o

(b)

Sekil 6.14: Ti+%5Al+%10Zn kaplamanin termal oksidasyon sonrasi enine kesitinde;
a) SEM fotograflar1 ve farkli bolgelerden alinan EDX elementel analiz sonuglari, b)
cizgisel EDX elementel analiz sonuglari.

Sekil 6.14 ‘de agirlikca %10 cinko igeren toz karisimi piiskiirtiilerek elde edilmis
kaplamanin termal oksidasyon sonrasi enine kesitinde farkli bdlgelerden alinan

taramal1 elektron mikroskop nokta ve ¢izgi EDX analiz sonuglar1 verilmistir. Tipki
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diger bilesimlerdeki kaplamalarda oldugu gibi; %10 ¢inko igeren toz karigimiyla
olusturulan kaplamanmn da yilizeyinde 2-2,5um oksit tabakast mevcuttur. Bu oksit
tabakasinin titanyum ve oksijence zengin oldugu ancak bir miktarda olsa aliiminyum
ve ¢inko igerdigi EDX nokta analizinden agikca goriilmektedir. Bu durum da XRD
analiz sonuglariyla paralellik gostermektedir ve olusan oksit tabakasinin yogunlukla
rutilden olustugunu kanitlamaktadir. Kaplama kesitinde numaralandirilmig biitiin
noktalarda goriilen oksijen varlhigi, termal oksidasyon islemi sirasinda oksijenin
diflizyon ile titanyum partikiillerinin i¢ bolgelerine kadar ilerleyebildigini ortaya
koymaktadir. Termal oksidasyon sonrasi yapida olusan parlak, gri ve koyu renkli
bolgeler incelendiginde; parlak bolgelerde (6, 7 ve 10) ve titanyum taneleri arasindaki
koyu bolgelerde (4 ve 9) c¢ok yiiksek oranlarda ¢inko tespit edilmistir. Termal
oksidasyon sonrasi %10 ¢inko iceren kaplamaya yapilan elementel nokta ve ¢izgisel
EDX analizleri ve X 1smn1 analizleri birlikte degerlendirildiginde titanyum ve ¢inko
arasinda metalurjik bir reaksiyon olustugu ve olusan bu reaksiyonun TiZns

intermetaligini olusturdugu diistiniilmektedir.

6.3. Yiizey Mikroyapi incelemeleri

Sekil 6.15°de sirasiyla baz kaplama ve agirlikga %2,5, %5 ve %10 ¢inko iceren
toz bilesimlerinin piskiirtiilmesi ile olusturulmus kaplamalarin termal oksidasyon
sonrasi yiizeylerine dair SEM fotograflar ve noktasal EDX elementel analiz sonuglari
verilmistir. Sekil 6.15 incelendiginde baz kaplama ylizeyinin yiiksek miktarda
Titanyum dioksitten olustugu ve %2,5 ve %5 ¢inko eklentili toz bilesimi ile kaplanmis
numunelerin ylizey morfolojileri ile benzer oldugu gozlenmektedir. %2,5 ve %5 ¢inko
eklentili toz bilesimi kaplamalarin yiizeyleri genel olarak TiOz’den, az bir miktar
Al>O3’den ve ¢inko oksitten olumaktadir. Ergime sicakligi 419,5°C olan ¢inko termal
oksidasyon kosullarinda (600°C, 60 saat) ergimektedir ve firin ortamimda sogutulma
esnasinda katilagmaktadir. Bu durum kaplama ylizeyinde kiimeler halinde katilagmis
cinko oksit birikintileri olusmasima sebep olmaktadir. Cinko eklentisinin artmasiyla
kaplama yiizeyinde olusan ¢inko oksit olusumu artmis olsa da %2,5 ve %5 ¢inko
ekletileri ile iretilmis kaplamalarin yiizeyleri genel olarak benzer karakteristik
gostermektedir. Ancak %10 ¢inko eklentili toz piiskiirtiilerek iiretilmis kaplamanin

termal oksidasyon sonrasi1 ylizey morfolojisi diger bilesimlerden farkliliklar

58



gostermektedir ve kaplama yiizeyinde c¢inko oksit birikmesi ¢ok fazladir, yiizey

morfolojisi neredeyse tamamen degismistir.

Atomik %
Ti | Al O
40,9| 0,6 | 58,5
40,8| 0,6 | 58,6
36,9| 0,9 | 62,2

Z
o

WIN (-

Ti+%5Al

Atomik %
Ti | Al | Zn | O
419|141 0,8 |559
25,1| 3,7 |23,6|47,6
19,9| 5,5 40,7 /33,9
30,7| 2,8 | 7,8 |58,7

Z
o

AIWOIN(F

Ti+%5A1+%2,5Zn
Sekil 6.15: Farkli bilesimli tozlar piirkiirtiilerek elde edilen titanyum esasl

kaplamalarin termal oksidasyon sonrasi yiizeylerine ait SEM fotograflar1 ve EDX
elementel analiz sonuglari.
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Atomik %

No| Ti | Al |Zn | O
26,6| 3,2 [27,3]142,9
40,51 0,9 1,9 (56,7
19,2| 4,7 115,7(60,4

WIN |-

Atomik %

No | Ti | Al | Zn| O
10,6 1,1 |64,7|23,6
8,7 | 1,6 |46,4|43,3
9,9 | 4,7 (538|316
9,9 | 4,5 |54,8(30,8

A IWIN|F

Ti+%5A1+%610Zn

Sekil 6.15: Devam

6.4. Yiizey Piiriizliiliigii Ol¢iimleri

Termal oksidasyon oOncesine ait parlatilmis numune ve termal oksidasyon
sonras1 dort farkli bilesime sahip titanyum esasli kompozit kaplamalarin
20umx20pm’lik tarama alanma ait ortalama yiizey piiriizliilik degerleri Tablo 6.1°de,
yiizeylere ait AFM goriintiileri ise Sekil 6.16°da verilmistir.

Tablo 6.1°deki ortalama piiriizliilik degerleri incelendiginde ¢inko miktariin
artmastyla yiizey piirtizliiligliniin de artig gosterdigi goriilmektedir. Yiizeyde meydana
gelen bu piiriizlenme titanyum esasli kaplamalara uygulanan oksidasyon isleminin bir

sonucudur ve ylizeyde meydana gelen bu piiriizliiliik artisinin; biyomalzemenin ylizey
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alanmi arttirarak hiicre kiiltiirii ortaminda proteinlerin yiizeye adsorbsiyonunu
kolaylastiracagi ve implant1 g¢evreleyen doku ile implant arasindaki etkilesimi
arttirarak biyoaktiviteye olumlu katki yapmasi beklenmektedir. Piiriizlii ylizeylerin
yiiksek yiizey enerjileri sayesinde kemik hiicrelerinin adhezyonunu kolaylastirmasi ve

biyoaktif 6zellik gostermesi beklenmektedir [7].

Ti+%5Al+ %2,5 Zn

o Hm
15 15
1251

i1
0.75
05 L

Ti+%5AI1+%5Zn Ti+%5Al1+%10Zn

Sekil 6.16: Farkli toz bilesimleri ptiskiirtiilerek elde edilmis titanyum esaslh
kaplamalarin termal oksidasyon sonrasi AFM goriintiileri.

Tablo 6.1: Titanyum esasli kaplamalarin termal oksidasyon sonrasi dlgiilen ortalama
puiriizliilik degerleri.

e Ortalama Yiize
Kaplama Bilesimi | 5o v itk Degerlerz’ (um)
Parlatilmis Numune 0,178
Ti+%5Al 0,410
Ti+%5A1+%2,5Zn 0,420
Ti+%5A1+%5Zn 0,508
Ti+%5A1+%10Zn 0,672
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6.5. Yiizey Sertlik Ol¢iimleri

Baz kaplama ve agirlikca %5 cinko iceren toz piskiirtiilerek elde edilen
kaplamanin termal oksidasyon sonrasi numune yiizeylerinden, 10 gr yiikk altinda
derinlik hassasiyetli sertlik 6l¢iim cihazi yardimiyla alinan sertlik verileri Tablo 6.2’
de goriilmektedir. %10 ¢inko igeren titanyum esasl kaplama ylizey morfolojisinin
%?2,5 ve %5 c¢inko iceren kaplamalardan farkli oldugu ve ylizeye yayilmis ¢inko oksit
kiimelerin varligindan bolim “6.3. Yiizey Mikroyap: Incelemeleri” kisminda
bahsedilmisti, yiizeyde 6l¢iim alinabilecek uygun bir alan bulunamadigindan %10
¢inko bilesimli kaplamada yiizey sertlik 6lgiimii yapilamamistir. Yiizey sertlikleri
ylizeydeki oksit tabakasindan (rutil agirlikli) alindigindan ve %2,5 ve %35 ¢inko igeren
kaplamalarin yiizeyleri benzer karakteristik gosterdiginden %2,5 ¢inko igeren kaplama
yiizeyine sertlik 6l¢limii yapilmamustir.

Sertlik analizleri incelendiginde ylizeyde olusan oksit tabakasinin yaklasik 950
HV oldugu gériilmektedir. Olgiim esnasinda sertlik alinmak iizere segilen noktalarin
genis ve tek parca halinde olmasina dikkat edilmistir. Biitiin kaplama bilesimlerinde
benzer titanyum oksit yapis1 olustugundan, farkl ¢inko oranlar1 igeren (%2,5 ve %5)
kaplamalarin oksidasyon sonrasi sertliklerinde herhangi bir degisime yol agmadigi
soylenebilir. Sekil 6.17’ de baz kaplama ve %5 ¢inko eklenti igeren kaplamalara
yapilan derinlik hassasiyetli sertlik 6l¢iimleri sirasinda olusan grafikler goriilmektedir.
Ayni maksimum yilik ve batma hizi ile ylizeye batirilan ucun yiikleme ve yiikii
bosaltma sirasinda ulastig1 derinlikler kaplamalarda hemen hemen aynidir. Bu durum
elde edilen sertlik degerlerinin benzer olmasi ile paralellik gostermektedir. Olgiilen
yaklasik 950HV sertlik degeri, TiO2 ‘nin literatiirde belirtilen sertligi 1200-1300
HV’den diisiiktiir. Bu durumun nedeninin 10 gr yiikli ucun battigi derinligin (500nm),

oksit tabakasinin kalinliginin %10’undan fazla olmasi oldugu diistiniilmektedir.

Tablo 6.2: Kaplama yiizeylerinden alinan sertlik degerleri.

Kaplama Bilesimi Ortalama Sertlik Degeri (HV)
%95Ti+%5Al 961 (+110)

%90Ti+%5Al+%5Zn 955 (£+75)
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— %90 '1i- %5 Al | %90 li- %5 Al -%5 Zn
120 4 120 4

110 4 110 4

100 100
90 4 90 -
80 4 80
704 70
Z. Z
£ 60 £ 60
= 50 4 = 50
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10 // /[ 104 o
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/
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Derinlik (nm) Derinlik (nm)

Ti+%5Al Ti+%5Al1+%5Zn

Sekil 6.17: Baz kaplama bilesimli ve %5 ¢inko eklentili toz karigimlar1 piiskiirtiilerek
elde edilmis kaplamalarm termal oksidasyon sonrasi yiizeylerinde gerceklestirilen
derinlik hassasiyetli sertlik lgtimleri sonucunda elde edilen yiik-batma derinligi
grafikleri.

6.6. Kesit Mikro Sertlik Ol¢iimleri

Tablo 6.3: Kaplama kesitlerinden alinan ortalama sertlik degerleri.

Oksidasyon Oncesi Oksidasyon Sonrasi
Kaplama Bilesimi Ortalama Sertlik Ortalama Sertlik
Degeri (HVo.2) Degeri (HVo.2)
%95 Ti+%5 Al 96 (+9) 392 (+89)
%92,5 Ti+%5 Al+%2,5 Zn 72 (£7) 418 (£75)
%90 Ti+%5 Al+%5 Zn 102 (+14) 462 (+£50)
%385 Ti+%5 Al+%10 Zn 127 (£17) 436 (+64)

Dort farkli toz bilesimiyle tretilen titanyum esash kaplamalarin oksidasyon
Oncesi ve sonrast numune kesitlerinden, 200 gr yiik altinda mikro sertlik 6l¢iim cihaz1
kullanilarak, her bir numune i¢in yapilan bes farkli 6l¢lim sonucunun aritmetik
ortalamasi alinarak elde edilen sertlik verileri Tablo 6.3’de verilmstir. Tablo 6.3
incelendiginde termal oksidasyon oncesi ve termal oksidasyon sonrasi kesit sertlik
degerlerinde biiyiik bir fark goriilmektedir. Ilgili tablo termal oksidasyon &ncesi sertlik
degerlerinin kaplama bilesimindeki ¢inko konsantrasyonuyla orantili bir sekilde
arttigin1 ancak termal oksidasyon Oncesi sertlik degerlerinin, termal oksidasyon
sonrast sertlik degerlerinden ¢ok diisiik oldugunu gostermektedir. Bu durumun termal
oksidasyon islemi esnasinda kaplama yapisma diflize olan ve kati eriyik sertlesmesine

neden olan oksijenden ve termal oksidasyon sirasinda yapida bulunan bilesenlerin bir
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birleri ile reaksiyona girmesi sonucu olusan intermetaliklerden (TiZns) kaynaklandigi

distiniilmektedir.

6.7. Islatma Acis1 Olgiimleri

Biyolojik amaglara yonelik olarak kullanilan malzemelerin yiizey 1slanabilirlik
ozelliklerinin hiicrelerin tutunma/yapigma, ¢ogalma, farklilagma ve erken sathada
kemikle tiimlesim (yapisal baglant1) davranislar1 lizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu bilinmektedir. Biyomalzemelerin doku ile iliskilerinin malzeme yapigma
davranisinin ve operasyonel ylizey enerjilerinin belirlenmesinde 1slatma agis1 6l¢timii
kullanigh bir yontemdir. Diisiik 1slatma agis1 iyi islanabilirlik demek iken, yiiksek
islatma agis1 zayif islanabilirlik gostergesidir [70]. Diisiik 1slatma agisina sahip

orneklerde yiizeyde apatit birikmesini kolaylastircan hidrofilik 6zellik goriilmektedir.

B2
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ISLATMAACIS] ®

Ti+%5Al Ti+%5A1+%2,52n Ti+%5A1+%52Zn Ti+%5A1+% 10Zn

KAPLAMA BILESIMI

Sekil 6.18: Cinko igeren toz karisimlariyla elde edilen kaplamalarin termal
oksidasyon sonrasi ylizeylerinde yapilan 1slatma agis1 6l¢iim sonuglari.

Titanyum esash kaplamalarin termal oksidasyon sonrasi yiizeylerinde yapilan
1slatma agis1 Ol¢limleri sonuglart Sekil 6.18°de verilmistir. Sekil 6.18 incelendiginde
1islatma acis1 degerlerinin kaplama bilesimindeki ¢inko miktarmin artmasiyla arttigi
belirlenmekle birlikte tiim ¢inko eklentili kaplamalarda Olciilen 1slatma agist
degerlerinin, baz kaplamada Olgiilen 1slatma acis1 degerinden daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Olgiilen en diisiik 1slatma ag1s1 degeri %2,5 ¢inko iceren kaplamaya aittir.

Genel olarak 1slatma agis1 65° dereceden daha diisiik olan yiizeylerin yiiksek hidrofilik
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(suyu seven) davranig gosterdigi belirtilmektedir [71]. Bu bulgulara gore baz
kaplamaya ilave edilen ¢inko miktarinin artmasi goreceli olarak 1slatma agisi
degerlerini arttirmakla birlikte baz kaplamaya gore ¢inko eklentili kaplamalarin daha
yiksek hidrofilik davranig gosterme potansiyeline sahip olabilecegi seklinde

yorumlanmistir.

6.8. In-vitro Biyoaktivite Testleri

Implant malzemesi olarak kullanilan biyomalzemelerin yiizeylerinde apatit
birikimi ve kararlilig1 biyoaktif bir ylizeyin en onemli gostergesi sayilmakla birlikte
ayn1 zamanda sert doku ile implant arasinda etkilesimi hizlandirdig1 ve olumlu yonde
etkiledigi bilinmektedir [54]. Genel olarak metal yiizeyinde olusan metal oksitin,
icinde bulundugu su, su buhari, viicut sivis1 benzeri ortamin pH’ma bagl olarak bu
ortamlardan proteinlerin, katyon (6rnegin Ca®) ve anyonlarm (6rnegin POy yiizeye
tutunmasinda kritik bir rol oynadigi belirtilmektedir. Hidroksiapatitin sulu bir
¢ozeltide bir malzeme yiizeyine birikmesinin yiizey morfolojisi ve Si-OH, Ti-OH, Zr-
OH, Nb-OH, Ta-OH gibi fonksiyonel (hidroksil) gruplarla ilgili oldugu belgelenmistir.
Sulu ¢o6zeltinin pH’mma (proton konsantrasyonu) bagli olarak metal oksitlerin
ylizeyindeki hidroksil gruplarmm yapisina H* katyonu katilir ya da ayrilir. Boylece,
katyonlarin veya anyonlarin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu ile rahatlatilmis iyon
degisimi reaksiyonlar1 i¢in elektrik yiiklii alanlar elde edilir. Katyonlarin (6rnegin
kalsiyum iyonlar1) ve anyonlarin (6rnegin fosfat iyonlar1) adsorpsiyonu, sonug olarak
TiOz'nin rutil formuyla giiglii bir kafes uyumluluguna sahip olan hidroksiapatitin
¢ekirdeklenmesine ve ¢okmesine neden olur. Buna ek olarak termal oksidasyon
esnasinda olusan oksit tabakasinin bityiime dogasi geregi yiizeyinin piiriizlilii sekilde
olusmasi ile apatit ¢ekirdeklenmesi ve tutunmasi i¢in uygun ortam olusumuna katki
yaptigi da literatiirde rapor edilmistir [6].

Yapay viicut sivist igerisinde 36.5°C’de dort hafta boyunca bekletilen dort farkli
kaplamanin yiizeylerinde biriken yapilarm elektron mikroskobu fotograflar1 Sekil

6.19-22°de verilmistir.
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“AceV Spot Magn. Det. WD }————— 20 pm
150kV.60 1000x (BSE7S5 GTU. . 7

(b) 2. Hafta

\ *
S 2

‘AccV. SpotMagn Det WD ———— 20um
150KV 6.0° 1000’ BSE 75 GIU

"Ml SpotMagn . s Det WD et -} 100 iy
150 KV/6.0 1000% - BSE 7.5 GIU

(c) 3. Hafta (d) 4. Hafta

Sekil 6.19: Ti+%5Al bilesimli toz karisimi piiskiirtiilerek elde edilen ve termal
oksidasyona tabi tutulan kaplama yiizeyinde haftalara gore biriken yapilarin SEM
goriintiileri ve 4. haftaya ait EDX paterni (e).

Sekil 6.19°da Ti+%5Al bilesimli toz karisimi piiskiirtlerek elde edilen ve termal
oksidasyona tabi tutulan kaplamanin yiizeyinde dort hafta siire boyunca biriken
yapilarin SEM fotograflarinin yani sira biriken yapilardan alman elementel EDX
analiz sonucu ait bir 6rnek verilmistir. Kaplama yiizeyinde bir haftalik test sonucunda
kisitlt miktarda apatit birikimi oldugu goriilmiistiir. Artan test siiresi ile ylizeyde olusan
apatit birikiminin arttig1 ve dort hafta sonunda yiizeyin tamamen apatit ile kapmanmis

oldugu belirlenmistir. Buna ilave olarak kaplama ylizeyinde olusan apatit tabakasinin
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catlak veya atma tarzinda siireksizlik icermedigi ve yiizeye iyi bir tutunma davranisi

gosterdigi belirlenmistir.

AceV SpotMagn Det WD }————l 20um
150kv50 1500x BSE75 GIU

b 2 Hafta

: SptMagn - Det W I—A—--—;——-d'_zﬁ, :

1500 - BSE 74" BT o

Acc.V -SpotMagn Det WD |—————={ 20 um
. ¥150KkV 50 15005 BSE75¢ GTU

(d) 4. Hafta

Sekil 6.20: Ti+%5A1+%2,5Zn bilesimli toz karigimi piiskiirtiilerek elde edilen ve
termal oksidasyona tabi tutulan kaplama yiizeyinde haftalara gore biriken yapilarin
SEM goriintiileri ve 4. haftaya ait EDX paterni (e).

Sekil 6.20°de Ti+%5Al1+%2,5Zn kaplamanin yiizeyinin birinci, ikinci, tig¢lincii
ve dordiincii hafta sonunda biriken yapilarm SEM fotograflarinin yani sira biriken
yapilardan alinan elementel EDX analiz sonucu goriilmektedir. Birinci ve ikinci
haftalarda ylizeyde {iziim salkimi seklinde birikmeye baglayan apatit, tiglincli haftada

homojen bir sekilde dagilmis olup, dordiincii haftada yiizeyde bir tabaka halini aldig1
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belirlenmistir. Dordiincii haftanin sonunda yiizeyde olusan bazi apatit birikintilerinin

kabalastig1 da dikkati gekmistir.

AceN SpotMagn Det WD pmtsmme——d 20
150 kv 5.0 1500x ~ BSE 60 GTU., *

(a) 1. Hafta

AccV SpotMagn Det WD ————— | 20m
150KV 50 1500x BSE 75 GTU

Ao V. *SpatMagn ® Vet WD f—mect * <5 i iy
TH0RVED 15005 ~ BB 7.5 G :

(c) 3. Hafta

(€)

Sekil 6.21: Ti+%5A1+%5Zn toz karisimu ile elde edilen ve termal oksidasyona tabi
tutulan kaplama ylizeyinde haftalara gore biriken yapilarin SEM goériintiileri ve 4.
haftaya ait EDX paterni (e).

Sekil 6.21° de Ti+%5Al+%5Zn kaplama yiizeyinin birinci, ikinci, tigiincii ve
dordiincii hafta sonunda biriken yapilarin SEM fotograflarinin yani sira biriken
yapilardan alinan elementel EDX analiz sonucu goriilmektedir. Sekil 6.20’ye benzer
olarak birinci ve ikinci haftalarin sonunda tizim salkimi seklinde apatit birikimleri

olurken, tiglincii hafta sonunda daha homejen bir sekilde ¢ekirdeklenen apatitlerin
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kabalagmasin1 dordiincii haftada yiizeyi homojen bir sekilde kaplayan apatit tabakasi
takip etmistir.

- Shce i SpotMadn - Get- WD
50KV 5815008, BS

Sekil 6.22: Ti+%5A1+%10Zn toz karigimi ile elde edilen ve termal oksidasyona tabi
tutulan kaplama ylizeyinde haftalara gore biriken yapilarin SEM goriintiileri ve 4.
haftaya ait EDX paterni (e).

Biyoaktivite testine tabi tutulan ¢inko eklentili numunelerden, en dikkate deger
sonucu %10 ¢inko eklentili numune vermistir. Sekil 6.22° de Ti+%5AI+%10Zn
kaplama yiizeyinin birinci, ikinci, ti¢lincii ve dordiincii hafta sonunda biriken yapilarin

SEM fotograflarinin yani sira biriken yapilardan alinan elementel EDX analiz sonucu
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goriilmektedir. Dort hafta sonunda diger incelelen numunelerin (baz kaplama, %2,5
ve %5 ¢inko iceren kaplamalar) aksine kararli ve tiim yiizeyi homojen bir sekilde
kaplayan apatit tabakasi olusumu gozlenmemistir.

Biyoaktivite test sonuglar1 genel olarak degerlendirildiginde % 2,5 ve % 5 ¢inko
eklenti i¢eren kaplamalarin ylizeyinde apatit birikimi test siiresinin ilk haftalarinda
daha yavas sekilde gelisme gostermekle birlikte dort haftalik biyoaktivite test
sonuglar1 dikkate alindiginda, Ti+%5Al kaplamaya benzer bir biyoaktivite
performanst sergiledikleri belirlenmistir. Bununla birlikte 6zellikle agirlikca %2,5
¢inko ilavesi ile olusturulan kaplamanin “6.7. Islatma Agis1 Olgiimleri” bdliimde
verilen sonuglara gore daha yiliksek hidrofilik davranis gostermesi dort haftalik
biyoaktivite testi sonrasinda yiizeyinde biraz daha yogun ve kabalasmis apatit
tabakasinin olugmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Bu kapsamda %2,5 ve %5
cinko eklentisinin Ti+%5Al kaplamasinin biyoaktivite davranisi lizerinde ¢ok dikkate
deger olumlu bir etki yapmadigi kanaati olusmustur. Diger yandan %10 ¢inko eklentili
kaplamanm ylizeyinde dort haftalik biyoaktivite testi sonrasinda belirgin bir apatit
birikiminin veya tabakasmin olusmamasmin termal oksidasyon islemi sonrasinda
kaplamalanin yiizey morfolojisini diger incelenen numunelere kiyasla, ¢cok daha bozuk
ve diizensiz olmasinin kaynaklandigi ve baz kaplamanin biyoaktivitesini olumsuz

yonde etkiledigi seklinde yorumlanmustir.

6.9. Antibakteriyellik Testleri

Dort farkli bilesime sahip kaplamalar tizerinde E.coli bakterileri kullanilarak
yapilan tekrarli disk difiizyon testleri (24 saat siire ile) sonucunda elde edilen
inhibisyon zonlarna ait fotograflar Sekil 6.23° de verilmistir. E. coli bakteri tiirii
kullanilarak gergeklestirilen disk diflizyon testleri sonrasinda incelenen O6rneklerin
etrafinda olusan inhibisyon zonlar1 incelendiginde %2,5 ve %5 oraninda ¢inko eklenti
iceren numunelerde ¢ok belirgin olmamakla beraber antibakteriyel (bakteri bilylimesi
gerceklesmeyen) etki alani belirlenmis olsa da diger 6rneklerde (baz kaplama ve %10
cinko eklentili) genel bir antibakteriyel etki alan1 belirlenememistir. Bu durumun sz
konusu kaplamanm yiizey morfolojisinin olduk¢a bozuk olmasi nedeni ile ¢inko

iyonlarin yeteri kadar salinmamasi sonucu gerceklesmis olabilecegi diistiniilmektedir.
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Ti+%5Al Ti+%5A1+%2,5Zn

Ti+%5Al1+%5Zn Ti+%5A1+%10Zn

Sekil 6.23: Farkli bilesenli toz karisimlari piiskiirtiilerek elde edilmis ve termal
oksidasyona tabi tutulmus titanyum esasli kaplamalara yapilan tekrarl disk difiizyon
testleri sonucunda elde edilen inhibisyon zonu fotograflari.

Genel olarak biyolojik uygulamalarda kullanilan biyomalzemelere ilave edilen
cinkonun antibakteriyellik etkisi literatiirde rapor edilmesine ragmen bu caligma
kapsaminda {iretilen ¢inko eklentili titanyum esasli kaplamalarda belirgin bir
antibakteriyel etkinin goriilememis olmasi termal oksidasyon islemi esnasinda yapida
bulunan ¢inkonun titanyum matrise diflizyonu neticesinde Ti-Zn intermetalik fazi
olusturmasi nedeniyle kaplama yapisindaki metalik ¢inko miktarinda 6nemli bir
azalmanin meydana geldigi ve bu durumunda antibakteriyellik etkinliginin azalmasina

yol actig1 diislintilmiistiir.
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/. GENEL SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda ASTM F75 kobalt-krom alasimi soguk
dinamik gaz piiskiirtme ve termal oksidasyon proseslerinin ardigik olarak uygulanmasi
ile ylizeylerinde titanyum esasli kaplamalar olusturmustur. Agirlikca %95 Ti ve %5
Al igeren baz toz karisimina agirlikca % 2.5, 5 ve 10 oranlarinda ¢inko eklentisi
yapilarak olusturulan kaplamalarda yapisal karakterizasyon c¢alismalari, sertlik
Olcimleri, biyoaktivite ve antibakteriyellik testleri gergeklestirilmis olup bu

calismalardan elde edilen genel sonuglar asagida maddeler halinde verilmistir;

e Agirlikg¢a % 2,5, 5 ve 10 oranlarinda ¢inko eklentisi igeren %95 Ti ve %5 Al baz
toz karistmi Soguk gaz dinamik piiskiirtme yontemi ile Co-Cr alagim altlik
malzemenin iizerine basarili bir sekilde biriktirilmistir. Biriktirilme esnasinda
bilesenler arasinda her hangi bir metalurjik degisimin (bir birleri ile reaksiyon
ve/veya oksidasyon) olusmadigi da belirlenmistir. Baz toz karisimina ilave edilen
¢inkonun miktarindaki artis toz karisiminin althk malzeme tizerinde biriktirilme
verimliliginde dikkate deger azalmaya neden olmustur.

e Soguk gaz dinamik piiskiirtme yontemi olusturulan titanyum esasli kaplamalarin
normal atmosferik kosullarda 600°C’ de 60 saat siire ile termal oksidasyona tabi
tutulmasi, iki katmanli bir kaplama yapisinin olusumuna yol agmistir. Incelenen
titanyum esasli kaplamalarin en dis yiizeyinde yaklasik olarak 2-2,5 pum
kalmhiginda agirlikli olarak titanyum oksit (rutil) ve bir miktar da aliiminyum ve
cinko oksit igeren bir oksit tabakas1 olusurken oksijenin kaplama kalinlig1 boyunca
yaymmasiyla birlikte kaplama yapisindaki aliiminyumun komsu titanyum
tanelerine dogru difiize olmasi oksit tabakasmin altinda difiizyon tabakasinin
olusumuna yol agmistir.

e Titanyum esash kaplamalarin yiizeyinde olusan oksit tabakasinin kalinligina
kaplama bilesimine farkli oranlarda ilave edilen ¢inkonun dikkate deger bir
etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Cinko eklenti oranindaki artis Kaplamalarin
oksidasyon sonras1 yiizey piiriizliiliik degerlerini arttirmigtr.

e Titanyum oksit tabakasinin altindaki difiizyon tabakasi, genel olarak oksijen ve
aliminyumeca zengin titanyum matristen (kati eriyik) olugsa da agirlik¢a %5 ve %10

oranlarinda ¢inko igeren kaplamalarda TiZns intermetaligi olusumu belirlenmistir.
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e Termal oksidasyon sonrasi kaplamalarda gergeklestirilen yilizey sertlik 6lgiim
sonuglar1 birbirine yakin degerler olup ortalama 950 HV’ dir. Baz kaplama ve %5
cinko iceren kaplama yiizey sertliklerinde ¢ok ciddi bir fark goriilmediginden;
cinko eklenti miktarinin (%2,5 ve %5) kaplama yiizey sertliginde herhangi bir
degisiklige yol agmadig1 sonucuna varilmaistir.

e Termal oksidasyona tabi tutulmus Kaplamalarin ylizeylerinde yapilan 1slatma
acist Ol¢glim sonuglaria gore genel olarak baz kaplama kompozisyonuna eklenen
¢inko 1slatma ag¢isinin diismesine yol agmustir. Cinko eklentisi agisindan en diistik
1slatma acgis1 %2,5 ¢inko eklentili kaplamada olgiiliirken en yiiksek 1slatma %10
cinko eklentili kaplamada 6l¢iilmiistiir

e Biyoaktivite testleri baz, %2,5 ve %5 ¢inko eklenti kaplamalarin yiizeylerinde
homojen, tiim yiizeyi kaplayan ve kararli bir apatit tabakasinin olusumuna yol
acarken %10 ¢inko eklenti kaplamanin yiizeyinde her hangi bir apatit tabakasi
olusumu gozlenmemistir. Kaplamalarin yiizeyinde biriken tabakalarin morfolojik
yapilar1 ve EDX analizleri bu yapilarin kemigin ana bilesenlerinden apatit oldugunu
gostermistir.

e Antibakteriyel testlerin sonuglarina gore agirlikga %2,5 ve %5 ¢inko igeren
kaplamalarin sinirli diizeyde de olsa bir antibakteriyellik etki sergiledigi
belirlenirken baz ve %10 ¢inko iceren kaplamalarda antibakteriyel etki

gdzlenmemistir.
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