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BiYOMEDIKAL UYGULAMALAR iCIN ASTM F75 KOBALT-KROM
ALASIMININ YUZEY MODIFIKASYONU

OZET

Kobalt-krom alasimlar1 yiik tasima kabiliyetleri ile beraber sahip olduklar1 ytliksek
asinma ve korozyon direncleri sayesinde biyomedikal alanda oldukga tercih edilen
malzemelerdir. Ozellikle kalga ve eklem implantlarinda kullanilan bu malzemeler
mekanik agidan ustiin 6zelliklere sahip olmasina ragmen biyolojik olarak implante
edildigi bolge ile yiiksek bir uyumluluk gostermez. Bu noktada karsimiza ¢ikan ve
biyoaktivite adi verilen 6zellik implant malzemenin viicut igerisinde bulundugu
bolge etkilesime gecerek dokunun kendi iizerinde herhangi bir toksit etki yaratmadan
biliylimesine olanak saglamasi olarak tanimlanir. Giiniimiizde kobalt-krom alagim-
larinin yiizeylerinin kendisini ¢evreleyen doku ile biyolojik yonden daha uyumlu
yani biyoaktif hale getirmek icin birgok calisma yapilmaktadir. Kobalt-krom
malzemelerin yiizeyleri biyoaktif camlar ya da biyokaktivite yoniinden daha {istiin
ozelliklere sahip metaller ile kaplanarak modifiye edilmeye calisilmaktadir.

Titanyum ve alasimlar1 metalik malzemeler icerisinde biyoaktivite konusunda en iyi
ozelliklere sahip olanlardir. Titanyum ve alagimlarmin yiizeylerinde olusabilen TiO2
filmi biyoaktif bir yap1 olmakla beraber korozyona kars1 direnglidir. Bununla beraber
titanyum icerisine farkli metaller eklenerek mekanik yonden daha avantajli alagimlar
olusturulmak istense de titanyum ve alasimlar1 heniiz kendi basmna yiik tasiyan
implantlarda tercih edilmemektedir. Ozellikle yorulma ve asinma konusunda yetersiz
kalmalar1 titanyum ve alagimlarinin en biiyiik dezavantajlaridir. Titanyum alasimlar1
ylizeyinde olusan oksit filmi diislik yiiklerde bile olsa asinmaya maruz kaldiginda
yiizeyden kolayca kalkabilmekte ve tiim 6zelligini kaybedebilmektedir. Titanyumun
bu dezavantajin1 gelistirmek amaciyla ylizeyinde mekanik ve kimyasal agindan daha
kararli bir oksit tabakasi olusturmak i¢in ¢alismalar yapilmaktadir. Termal
oksidasyon, mikroark oksidasyon ve anodik oksidasyon bu amagla titanyum ve
alasimlarina uygulanan oksit olusturma yontemleridir. Termal oksidasyon ile
ylizeyde olusturulan oksit tabakasi oksijenin titanyum ig¢ine diflizyonu ile olusan
difiizyon alani ile desteklenir. Yiizeydeki oksit tabakasmin gorece sert oksijen
difiizyon alani ile desteklenmesi asinma konusunda yapiya ekstra bir direng saglar ve
termal oksidasyonu diger oksidasyon yontemlerinden bir adim 6ne tagir.

Calismada ASTM F-75 biyomedikal kobalt-krom alagimi yiizeyi soguk dinamik gaz
puskiirtme yontemi ile titanyum ve titanyum matrisli kompozit kaplamalar ile
kaplanmis, kaplanan numuneler 600°C’ de 60 saat boyunca termal oksidasyona
maruz birakilarak yiizeydeki titanyumun oksidasyonu gergeklestirilmistir. Boylece
iki adimli proses sonucunda kobalt-krom alasimi yiizeylerinde TiO» (rutil) agirlhikl
bir yap1 olusturulmustur.

Calismada kullanilan soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi toz halindeki kaplama
bilesiminin altlhik malzeme ylizeyine ses iistii hizlar ile carptirilarak tozlarin plastik
deformasyonu sonucu kaplama olusmasi temeline dayanir. Calismada ASTM F75
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biyomedikal kobalt-krom alasimi ylizeyi soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi ile
bes farkli toz bilesimi ile kaplanmistir. Bu kaplamalarm bilesimleri kiitlece %95Ti-
%5Al, %90T1-%5A1-%5Zn, %90Ti1-%5A1-%5Zn0, %90Ti- %S5Al-%5ZrO2 ve %90
Ti-%5Al-%5Ag’dir. Kaplamada bulunan yiiksek titanyum orani kobalt-krom alagimi
ylizeylerini biyokativite yoniinden gelistirilmesi amagh iken Zn, ZnO, ZrO; ve Ag
gibi diger katkilar kaplamaya antibakteriyel etki kazandirmak icin yapiya
eklenmistir. Hazirlanan kaplamalar 600 °C’ de 60 saat termal oksidasyona maruz
brrakildiktan sonra kaplama karakterizasyonu kesit incelemeleri, EDS yiizey
haritalama analizleri, X-1ginlar1 analizleri, ylizey piriizliligi ol¢ctimleri ve sertlik
Olciimleri ile yapilmistir. Bununla beraber asinma testleri ile kaplamalarin tribolojik
karakterleri incelenmis, in-vitro biyoaktivite testleri ile kaplamanin kobalt-krom
alasimi yiizeyine kiyasla biyoaktivitesi arastirilmis ve antibakteriyellik testleri ile
eklenen diger ekletilerin (Zn, ZnO. ZrO> ve Ag) yapiya kattig1 antibakteriyel etki
gozlemlenmeye ¢alisiimistir.

Kesit incelemelerinde tretilen tiim kaplamalarin bir miktar porozite icerdigi fakat
ylizeye sik1 bir tutunma karakteri gosterdigi dikkat ¢ekmektedir. Termal oksidasyon
sonrasi yiizeyde yaklasik 3 pm’ lik bir oksit tabakasi olustugu bu oksit tabakasmin
bazi yerlerde kirilmaya ve catlamaya ugradigi kesti incelemelerinde diger goze
carpan noktalardwr. Ylizey haritalama analizlerinde yapiya eklenen {iciinciil
bilesenlerin (Zn, ZnO. ZrO2 ve Ag) glimiis hari¢ titanyum matris i¢erisinde homojen
bir dagilim sergiledigi gorilmiistiir. Yiizey piriizliligi O6lgiimlerinde termal
oksidasyon sonrasi ylizey piriizliliigiinde 5-6 kat bir artis oldugu goriilmiistiir.
Literatiir incelendiginde meydana gelen bu artigin titanyumun termal oksidasyonu
iizerine olan diger ¢alismalar ile paralellik gosterdigi tespit edilmistir. X-1smlar1
analizlerinde yiizeyde olusan oksit yapmin yiiksek miktarda Rutil (Ti0O;) igerdigi,
bunula beraber yapida bir miktar aliimina da (ALO3) olustugu goriilmiistiir. Kaplama
sertligi olctimleri 10 gr yiik ile yiizeyden derinlik hassasiyetli cihaz ile alinmis, tiim
kaplamalarin sertliginin ortalama 950 HV oldugu goriilmiistiir Bu durum kaplama
bilesimine eklenen Zn, ZnO, ZrO; ve Ag gibi eklentilerin sertlikte herhangi bir
degisime yol agmadigi seklinde yorumlanmistir. Asinma testleri kobalt-krom altlik
malzemeye ve tiim kaplamalara ti¢ farkl yiikte (2-3-4N) 25m mesafede yapilmistir.
Kaplamalara yapilan asmma testlerinde olusan asinma izlerinin derinlik-genislik
profilleri yiizeyin ¢ok az asinmasi ve kaplama piiriizliliigli sebebi ile profilometre
yardimi ile almamamistir. Olusan izlerin optik mikroskop ve SEM fotograflari
ylizeydeki aginma miktarinin diisiikliigii konusunda fikir verirken siirtiinme katsayis1
grafikleri oksit yiizeler ile aliimina asmma bilyas: arasinda asinmadan daha ¢ok
oksit-oksit karakterli kayma meydana geldigini gdstermektedir. Kaplamalar asinma
performanst olarak kendi i¢lerinde karsilastirildiginda ¢inko katkili kaplama sahip
oldugu diisiik siirtiinme katsayis1 sayesinde en iyi sonuglar1 vermistir. Uretilen
kaplamalara biyolojik testler in-vitro biyoaktivite testi ve antibakteriyellik testi ile
yapilmustir. In-vitro biyoaktivite testinde islemsiz kobalt-krom ve kaplamali
numuneler {i¢ hafta boyunca 36.5 °C’ de yapay viicut sivisinda bekletilmistir. Ug
hafta sonunda numune yiizeylerinde biriken yapilarin goriintiileri SEM ile alinmis
elementel analizleri EDS modu ile yapilmistir. Sonuclar incelendiginde tiim
kaplamalarin farkli seviyelerde de olsa biyoaktif bir karakter sergiledigi goriilmiistiir.
Antibakteriyellik testlerinde sayis1 bilinen miktarda E.coli bakterisi bulunduran
ortama islemsiz kobalt-krom ve bes farkl kaplamaya sahip numuneler birakilmig bir
siire beklenildikten sonra bakteri sayisindaki degisim incelenmistir. Bu ¢alismada en
1yi sonucu islemsiz kobalt-krom alagimina gore gosterdigi %98 antibakteriyel etki ile
glimiis katkili kaplama gdstermistir.
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SURFACE MODIFICATION OF ASTM F75 COBALT-CHROMIUM ALLOY
FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS

SUMMARY

Among the metallic biomaterials, cobalt-chromium alloys are widely used in
production of load bearing orthopedic implants especially in our country due to good
combination of their high strength and improved corrosion resistance as well as their
machinability. Despite their superior properties, service life of the implants made of
these materials is limited to 10-15 years. Development of localized corrosion, micro-
wear and dissolution of their surfaces in the human body adversely affect their
performance and may lead to early failure of the implants. In addition, surface of this
alloys is not classified as bioactive. Bioactivity is interaction of implant material with
body tissue at good conditions. Material, which helps growing body tissue on itself
with no toxic effect, can be called as bioactive. A biomaterial must be bioactive,
because any toxic reactions on body tissue near the implant causes re-implantation.
Re-implantation operations are very painful and costly. So this reasons make people
life more difficult and uncomfortable. For this reasons improving cobalt- chromium
alloys direction of surface bioactivity is one of the actual topics of the world. They
use surface modification techniques like PVD or flame spraying to coating cobalt-
chrome alloys surface more bioactive systems. In our study, we prefer using cold gas
dynamic spraying and thermal oxidation processes combination to improve
bioactivity of cobalt-chromium surfaces.

Titantum is one of the most biocompatible material in metallic biomaterials. The
oxide film, which occurs titanium and its alloys surface, has good bioactivity and
good corrosion resistance. But this oxide film, which is, occurs at titanium and its
alloys surface natively, have poor mechanical properties and they are easily fractured
under fretting and sliding wear conditions. For this reason lots of study about
developing mechanically and chemically more stable oxide film on the surface of
titanium and its alloys are working. Micro arc oxidation, anodic oxidation and
thermal oxidation are very favorite topics for developing titanium oxide films on
titanium and its alloys. In thermal oxidation, oxidation occurs at temperatures above
200°C, promotes the development of a crystalline oxide film. Increasing temperature
induces the formation of a thicker oxide layer, which is accompaniment with oxygen
diffusion zone. At this zone titanium dissolves oxygen amounts of maximum 30 at.
%. Hardness of this zone increases with oxygen percent dissolving in titanium. So
this oxygen diffusion zone also acts like transition zone between soft titanium and
hard titanium oxide layer.

Cold gas dynamic spraying process is a relatively new technique used for the surface
modification of materials like metals, composites and polymers. This technique
discovered by Professor Papyrin et al. in the mid 1980’s to be alternative way to
thermal spraying process. During thermal spraying process, powders were melted to
form the coating but during cold spray process, coating formation depends on the
plastic deformation of particles. Plastically deformation of particles occurred by the
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factor of kinetic energy obtained from high particle velocity. Particle and process gas
temperature during cold spray process does not reach to the melting point of coating
particles. So that is why this system called cold gas dynamic spraying. Due to low
process temperature, oxide free coating can be obtained by this technique especially
for easily oxidize materials such as copper and titanium. All of the particle strikes to
the substrate surface are not result in deposition as a result of plastic deformation.
During the impact of particles on substrate, lots of different characteristic can be
seen. These characteristics can be categorized as sticking or erosion at low velocities,
ballistic effect at high velocities and cold spray deposition at medium velocities

In this study, cobalt-chromium alloy (ASTM F75) coated with commercially pure
titanium and titanium matrix composite reinforced by Zn, ZnO, ZrO, and Ag by cold
gas dynamic spray process. Subsequently, coated alloys thermally oxidized at 600
°C for 60 hours in order to obtain a thick, stable, well adhered, bioactive and
antibacterial titantum based oxide layer. In the frame of this project, multilayered
coatings comprising an inner titanium (titanium matrix composite) layer and an outer
titanium oxide layer produced. Main purpose of the study is to improve bioactive and
antibacterial properties of cobalt chromium materials without sacrificing their wear
resistance. Characterizations of the titanium and particle reinforced titanium matrix
composite coatings on cobalt-chromium alloys made by microstructural surveys,
surface mapping analyses, hardness measurements, roughness analyses and X-Ray
diffractions. Triboligical behaviors of the coatings investigated by ball on disc wear
tests technique with different forces. Additionally, antibacterial and bioactivity tests
done to determine bioactivity and antibacterial behaviors of the thermally oxidized
coatings.

As a starting ASTM F75 cobalt-chromium alloy coated with cold gas dynamic spray
process with five different coating composition. This coatings consist of (%w) %95
T1-%5Al, %90T1-%5A1-%5Zn, %90T1-%5A1-%5Zn0, %90Ti-%SAl- %5ZrO2, %90
T1-%5A1 -%5Ag. High titanium percent in coatings used for provide bioactivity and
other components (Zn, ZnO, ZrO,, Ag) used to give antibacterial effect to coatings.
After producing coatings with cold gas dynamic spray process, thermal oxidation
treatments were conducted at 600 °C for 60 hour at normal atmospheric condition
Characterization of coatings started with cross-section microstructure analyses.
Cross-sections of samples examined with optical and scanning electron microscope.
This analyses show that all the coatings have some porousity at their structre and
there is an oxide layer on the surface of the coatings. This oxide layer has nearly 3
um thickness. Oxide is cracked at some places; it might be reason of stress occurring
during thermal oxidation process. Surface mapping analyses show that there is a
homogeneous distribution of third components (Zn, ZnO, ZrO., Ag) in titanium
matrix except silver. Silver particles accumulated at some places like a line in
titanium matrix. This might be the reason of particle sizes of silver powders. XRD
analyses pointed out that after thermal oxidation treatment all of the coatings have
alfa titanium, rutile phase of titanium dioxide (TiO;) and aluminum oxide (Al,O3) at
their structure. Roughness measurements carried out for all the coatings with contact
profilometer. Roughness measurements carried out for investigation effect of thermal
oxidation on titanium based coatings roughness. Surface roughness measurements
shows that roughness increased 5-6 times after thermal oxidation process. Average
surface roughness of the coatings after thermal oxidation are approximately 0,5-0,6
micrometer. Having a rough surface like these values is one of the most important
feature a biomaterial must have. Hardness measurements done with deep sense
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Vickers hardness technique with 10 mN force. All the coatings shows 920-970
average HV wvalues. These results can be commented as there is no change in
hardness with adding other components like Zn, ZnO, ZrO, and Ag to coating
composition. Indentation depth graphs shows Vickers indenter gone nearly 600
nanometers depth on the surface. We had 3 micrometers oxidation layer, so indenter
did not pass this layer when measuring harness values.

Wear tests were conducted untreated cobalt-chromium alloy and coatings with 2-3-
4N force at distance of 25m. Depth-width profiles of wear tracks could not take by
contact profilometer. Because wear tracks created on coating surface did not depth
enough to measure on profilometer. Optical microscope and electron microscope
pictures of the wear tracks shows that there is only sliding between abrasive ball and
surface of the coatings. It might be the reason of oxide-oxide interaction alumina
abrasive ball and oxide layer. Comparative friction coefficient graphs also showing
coatings decreases the friction coefficients of cobalt-chromium alloys. If we compare
coatings with each other, the coating with including Zinc additive shows best
performance. Zinc particles in the coating acts like a lubricant so this coating have
very low friction coefficient. Decreasing friction coefficient of the surface results
with decreasing abrasion of the surface.

Biological performance of the coatings against untreated cobalt-chromium alloy
conducted with in-vitro bioactivity tests and antibacterial tests. In-vitro bioactivity
tests were carried out by soaking the untreated cobalt-chromium alloy and coated
samples in the SBF solution for three weeks at 36,5 °C. At the end of three weeks
surfaces of the samples examined by SEM. SEM photographs showed that there is a
flat-like precipitations both untreated cobalt-chromium and coated samples surface.
These precipitates on the samples surface were composed of fine flakes with some
amount of Ca and P as revealed by EDS analysis. Morphology and EDS analyses of
this precipitates can be commented as they are apatite structre. If we compare
untreated cobalt-chromium alloy and coatings bioactivity, they both have some
apatite precipitates on the surface. But after three weeks, apatite forming on the
surface of untreated cobalt-chromium alloy cracked and rised from the surface. So it
can be commanted as there is not enough holding between surface and apatite layer.
If we examine coated samples, apatite layer has good holdig on the coatings surface
after three weeks. This results shows we have improved surface bioactivity of cobalt-
chromium alloy with this coatings.

Antibacterial tests examined by E.Coli bacterias. Antibacterial affects of the coatings
calculated as a referance of untreated cobalt-chromium alloy. Best antibacterial
performance showed by the coating, which is reinforced with silver particles. This
coating showed %98 antibacterial effect against untreated cobalt-chromium alloy.
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1. GIiRiS

Kobalt-krom alagimlar1 yiiksek mukavemetleri, iistiin korozyon direncleri ve kolay
islenebilirlikleri nedeniyle yiik tasiyan ortopedik implantlarin imalatinda yaygin bir
sekilde kullanilmaktadirlar [1,2]. Tiim bu istiin 6zelliklerine ragmen kobalt-krom
alasimlar1 Osteointegrasyon bakimindan diisiik seviyededir ve biyoinert olarak lanse
edilir [3]. Literatiirde kobalt-krom alasimi {izerine biyoaktif ve Osteointegrasyon
bakimindan daha avantajli kaplamalar {iretmek icin yapilan c¢aligsmalar

bulunmaktadir.

Metalik malzemelerden imal edilen implantlarin viicut icerisinde kalma siiresi genel
olarak 10-15 yil ile sinirhidir. Viicut sivisi igerisinde olusabilecek bolgesel korozyon,
asmma ve/veya implant ¢evresinde gelisecek enfeksiyon implantlarin performansini
olumsuz yonde etkilerken erken dénem hasarlarina da sebep olabilmektedir. Ornegin
diger bir metalik biyomalzeme olan paslanmaz celik implantlarin erken donem
hasarinda korozyonunun roli %25, implant/doku etkilesiminin roli %10 ve

asinmanin rolii % 8 mertebelerinde rapor edilmistir[4].

Calisma kapsaminda ortopedik implant malzemesi olarak kullanilmakta olan kobalt-
krom alasimi (ASTM F75) yiizeylerinin soguk dinamik gaz piskiirtme teknigi ile saf
titanyum ve ZnO, ZrO,, Zn ve Ag gibi eklentiler takviye edilmis titanyum matrisli
kompozit malzeme ile kaplamasi1 ve daha sonra bu kaplamalarm 600 °C’ de 60 saat
boyunca termal oksidasyon yontemi ile yilizeylerinde kararli, kalin, iyl tutunmus,
biyoaktif ve anti bakteriyel bir oksit tabakasinin olusturulmasi hedeflenmistir.
Ozetlemek gerekirse ¢alismanin genel amaci altik malzemenin (ASTM F75) asinma
ozelliklerinden taviz vermeden yiizeyini gerek biyoaktivite gerekse de
antibakteriyellik yoniinden modifiye etmektir. Kobalt-krom altliklarin kaplanmasinda
titanyum ve/veya titanyum matrisli kompozit kullanilmasinin nedeni titanyumun

biyouyumlulugu en yiiksek metal olmasindan kaynaklanmaktadir.

Titanyum ve alasimlar1 yiizeylerinde olusturduklar1 oksit film ve sahip olduklar1

diisiik elastik modiilleri sayesinde biyouyumluluklar1 yiiksek olan malzemelerdir.



Korozyona kars1 direncli ve biyolojik olarak viicut ile uyumlu olarak tanimlanan bu
oksit filmin en biiyiikk dezavantaji oda sartlarinda olustugunda (yaklagik 10 nm)
herhangi bir mekanik etkiye maruz kalinca yiizeyden kolayca ayrilabilmesidir [5].
Giliniimiizde titanyum ve alasimlar1 yiizeyinde olusan bu oksit filmin daha kalin ve
mekanik ag¢idan daha dayanikli liretilmesi amacli yapilan ¢aligmalar elektrokimyasal
yontemler (anodik ve ya mikroark oksidasyon) ve termal oksidasyon odakli
ilerlemektedir. Tiim bu yontemlerle yiizeyde kimyasal ve fiziksel acidan daha karali
bir oksit tabakasi olusturulabilmektedir. Bu yontemler ile olusturulan oksit tabaklar1
yapinin asinma direncini arttirmasinin yani sira metalden viicuda iyon gegisini de
engelleyebilmektedir.  Ayrica yilizeyde gorece piirlizlii bir oksit tabakasmin
bulunmas1 implant malzemenin kemik doku Osteointegrasyonuna olumlu etki

yaparak biyoaktiviteyi gelistirmektedir.

Titanyum yiizeyinde kimyasal ve fiziksel acidan daha kararli bir oksit tabakasi
olusturmak icin tercih edilen yontemler arasinda gosterilen termal oksidasyonda
ylizeyde bir titanyum-oksit tabakasi olusur. Bu oksit tabakasinin altinda oksijenin
titanyum igerisine diflizyonu ile olusan oksijen difiizyon alan1 yapiya mekanik ag¢idan
ekstra bir direng saglar. Ozellikle tribolojik yonden yapmin daha iistiin dzellikler
sergilemesini saglayan bu durum termal oksidasyon yontemini diger oksidasyon
yontemlerinden bir adim 6ne ¢ikarir [6,7]. Termal oksidasyon sisteminin diger oksit
olusturma amach kullanilan sistemlere gore daha basit ve daha az maliyetli olmasi1

diger avantajlaridir.

Implant malzemelerinin mekanik &zellikleri, biyo-uyumluluklari, korozyon direngleri
gelistirilirken lizerinde durulmasi gereken bir diger 6nemli bir konu da ylizeyin anti-
bakteriyel Ozellik gostermesidir. Yapilan calismalarda implant ylizeyine glimiis,
bakir, ¢cinko gibi anti-bakteriyel 6zellik gosteren metaller biriktirilmeye calisilmis ve
bu metallerin anti-bakteriyel 6zellikleri yapiya kazandirilmaya calismistir. Bunlar
icinde glimiis ylizyillardir bilinen en Onemli anti-bakteriyel metallerden biridir.
Glinlimiiz ¢aligmalar1 ortaya ¢ikarmustir ki glimiis iyonlar1 bakterilerin yiizey
proteinleri ile reaksiyona girip onlar1 inaktif hale getirmektedir. Ayrica bakteri
hiicresi i¢ine giren glimiis iyonlar1 proteinlerin thiol gruplariyla etkilesime girerek
DNA boliinmesini durdurmaktadir [8]. Bununla beraber giiniimiize kadar ¢ok yaygin
olarak kullanilan giimiisiin maliyetinin fazla olmasi sebebi alternatif iyonlar {izerine

calismalar artmistir. Cinko ve c¢inko oksit bu baglamda en c¢ok tercih edilen



eklentilerdendir ve gosterdikleri antibakteriyel etki caligmalar ile kanitlanmustir.

[9,10,11]

Tez kapsaminda kobalt-krom alagimlarmin ylizeylerinde soguk gaz dinamik
piskiirtme yontemi ile olusturulan titanyum ve titanyum matrisli kompozit
kaplamalarin termal oksidasyonu sonucu elde edilen yapilarin karakterizasyonu
mikroyap1 incelemeleri, ylizey haritalama analizleri, X-1sinlar1 analizleri, yiizey
puriizliiligii analizleri ve sertlik Olgtimleri ile yapilacaktir. Asmma testleri ile
kaplamalarin tribolojik davraniglar1 incelecek, biyoaktivite ve antibakteriyellik
ozelliklerini incelemek lizere in-vitro biyo-uyumluluk ve anti-bakteriyellik testleri

gerceklestirilecektir.






2. BIYOMALZEMELER

2.1 Biyomalzemelerin Temel Ozellikleri

Biyomalzemeler, insan viicudundaki hasta organ, doku veya fonksiyonel kismin
tedavi edilmesi ya da tamamen degistirilmesi amaci ile kullanilan dogal karakterli
olabildigi gibi yapay olarak da iiretilebilen malzemelerdir [12,13]. Biyomalzemelerin
temel kullanim amaci, kirilma, enfeksiyon, dokunun veya organin seklinin bozulmasi
veya fonksiyonunu kaybetmesi gibi bazi patolojik islemler sonucu hastalikli veya
hasar goérmiis hale gelen dokunun c¢ikarilmasi ve yerine sentetik ve ya dogal
karakterli malzemenin yerlestirilmesidir [14]. Bu amagcla kullanilan malzemelere
ornek olarak kemik civileri, kal¢a ve diz implantlary, dis implantlar1 ve yapay kalp

cihazlar1 verilebilir.

Viicut igerisine yerlestirilen ve insan yasam standartlarini arttirmasmin yaninda
hayati rollerde iislenen biyomalzemelerin sahip olmasi gereken Ozellikler bir¢ok
baslik altinda incelenir.(Sekil 2.1) Bu o6zelliklerin arasinda en kritik olan1 biyo-
uyumluluktur. Biyouyumluluk kullanilan biyomalzemenin kendisini ¢evreleyen doku
ile biyolojik yonden uyumlu bir davranis sergilemesi daha kisa tabirle dokuda
herhangi bir olumsuz etki yaratmamas: durumudur. Implante edilen
biyomalzemelerde oOzellikle kalga ve diz implantlarinda, sonradan meydana gelen
dokudaki olumsuz reaksiyonlar implantasyon isleminin tekrarlanmasma yol
acmaktadir. Aci seviyesi yiiksek olan bu tibbi islemler hastanin tiim bu siirecten son
derece yipranmis ve mutsuz olarak ayrilmasina sebep olmaktadir. Bu olumsuz etkiler
g6z Oniinde bulunduruldugunda son yillarda biyomalzemeler alaninda yapilan
calismalarin daha biyouyumlu malzemeler iiretmek ve ya mevcut biyomalzemelerin

yiizey 6zelliklerini gelistirmek {izerine oldugunu sdyleyebiliriz.

Biyomalzemelerde biyouyumlulugun yanisra korozyon direnci ve mekanik
ozelliklerde g6z oniinde bulundurulmasi gereken ana basliklardir. Viicut icerisinde
kullanilacak implantlarin viicut sivisinin korozif etkilerinden etkilenmeyecek yapida

olmasi, implant iizerinde meydana gelecek malzeme kayb1 ve iyon saliniminin 6niine



gecmek i¢in kritik bir noktadir. Mekanik o6zellikler g6z 6niinde bulunduruldugunda
ozellikle yiik tasiyan implantlarda kullanilan malzemelerin gerekli ¢cekme ve ya
basma dayanimina sahip olmasinin yani sira yerlestirildigi doku ile (genellikle kemik

doku) benzer elastisiteye sahip olmasi gerekmektedir.

% implanttan beklenen gereksinim }—

Y Y Y
Biyouyumluluk Mekanik ézellikler Uretim
o Doku ile etkilegim o Elastisite o Uretim yontemi
o Ozelliklerdeki degisim o Akma gerilmesi e Tutarlilik ve biitiin
« Mekanik o Siineklik gereksinimlere uygunluk
o Fiziksel e Tokluk ¢ Hammaddenin kalitesi
o Kimyasal e Zamana bagh deformasyon e Geligmis tekniklerle milkemmel
e Bozulma e Siiriinme ylzey ve tekstiir elde edebilme
o Bélgesel zararh degigimler o Cekme mukavemeti ¢ Malzemenin giivenli ve etkin
o Biitiin viicuda zarar veren e Yorulma mukavemeti sterilizasyon kabiliyeti
o Sertlik o Uretim maliyeti
o Aginma direnci

Sekil 2.1: Implant malzemeden beklenen 6zellikler] 14]

Implant malzemelerinin mekanik 6zellikleri, biyouyumluluklari, korozyon direngleri
gelistirilirken lizerinde durulmasi gereken bir diger 6nemli bir konu da ylizeyin anti-
bakteriyel 6zellik gdstermesidir. Daha 6nce de belirtildigi gibi implantasyon sonrasi
meydana gelen enfeksiyonlar, hastanin 1iyilesme siiresini uzatmakta hatta
implantasyonun basarisiz olmasina sebep olmaktadir. Amerika Birlesik Devletlerinde
(ABD) implantasyon sonras1 meydana gelen enfeksiyonlarin gerceklesme oram %

4.3 seviyesindedir [15, 16].

Yapilan c¢alismalarda implant ylizeyine giimiis, bakir, ¢inko gibi anti-bakteriyel
ozellik gosteren metaller biriktirilmeye ¢alisilmis ve bu metallerin anti-bakteriyel
ozellikleri yapiya kazandirilmaya c¢alismistir. Bunlar i¢inde glimiis yiizyillardir
bilinen en 6nemli anti-bakteriyel metallerden biridir. Giiniimiiz ortaya ¢ikarmistir ki
glimiis iyonlar1 bakterilerin yiizey proteinleri ile reaksiyona girip onlar1 inaktif hale
getirmektedir. Ayrica bakteri hiicresi i¢ine giren giimiis iyonlar1 proteinlerin thiol
gruplariyla etkilesime girerek DNA bdliinmesini durdurmaktadir [8]. Bununla
beraber giinlimiize kadar ¢ok yaygin olarak kullanilan giimiisiin maliyetinin fazla
olmasi1 sebebi alternatif eklentiler lizerine ¢calismalar artmistir. Cinko ve ¢inko oksit
bu baglamda en cok tercih edilen eklentilerdendir ve gosterdikleri antibakteriyel etki

calismalar ile kanitlanmuastir. [8, 9, 10]



2.2 Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler kullanim yerleri ve amaglarma gore;

e Metalik
e Seramik
e Polimer

e Kompozit
esasli olabilmektedir. Kullanilan malzeme tiirleri ve temel uygulama alanlar1 Cizelge

2.1’ de goriilmektedir

2.2.1 Metalik biyomalzemeler

Metalik biyomalzemeler implantasyon islemlerinde en c¢ok tercih edilen
malzemelerdir. Yiiksek statik ve dinamik mukavemetleri ile beraber asmma ve
korozyon yoniinden yeterli seviyede olmalar1 metalik biyomalzemeleri 6zellikle yiik
tastyan implant uygulamalarinda alternatifsiz kilmaktadir. Baz1 metalik malzemelerin
viicut i¢i uygulamalar1 Sekil 2.2° de verilmistir. Viicut i¢ci implantasyonlarda
kullanilan ilk metalik malzeme kirilan kemikleri sabitlemekte kullanilan vanadyum
celigidir. Biyomalzemelerin gelistirilmesi siliresince demir, krom, kobalt, nikel,
titanyum, tantalyum, niyobyum, molibden ve tungsten gibi metallerin cesitli
alasimlar1 {retilerek yeni implant malzemeleri kullanilmaya baslanmistir [17].
Biyomedikal alanda kullanilan metalik malzemelerin mekanik 6zellikleri Cizelge

2.3’ de verilmistir.

Diinya niifusunun yas ortalamasi giin gectikce artmaktadir. Artan yash niifus ile
beraber meydana gelebilecek sert doku yaralanmalarinin sayisinin artacagi
ongoriilebilir bir durumdur. Bu durum sert doku uygulamalarinda kullanilan metalik
biyomalzemelere olan ihtiyacn artacagt anlamma gelmektedir. Metalik
biyomalzemelerin diger kullanim alanlar1 agiz-yiiz cerrahisi (dis telleri, ¢ene
kemigini sabitleyici vida ve telleri) ve kalp cerrahisidir [12,13].(yapay kalp parcalari,
mekanik olarak kalp atiglarmni diizenleyen cihazlar ve yapay kalp kapakgiklari)

Metalik implantlar mekanik 6zelliklerinin yani sira sekillendirilebilme yoniinden iyi
seviyededir. Basit ve ya komplex yapilar ¢esitli fabrikasyon yontemleri ile (dokiim,
dovme, isleme) iretilebilmektedir [18]. Bu durum implant malzemenin

yerlestirilecegi bolge konusunda implantasyon islemine kolaylik saglamaktadir.



Cizelge 2.1: Biyomalzeme tiirleri ve temel uygulama alanlar1[13,14]

Malzeme Temel uygulama alanlan
Metal ve alasimlar
316L paslanmaz gelik Kirik sabitlemesi, stentler, cerrahi aletler

13Zr, Ti-Mo-Zr-Fe

CP-Ti, Ti-Al-V, Ti-Al-Nb, Ti-13Nb-

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

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

Kemik ve baglant1 elemanlar, dis
implantlari, dis onarim, kalp kapakgigi

Ni-Ti

Stentler, dis telleri

Altin alagimlar1

Dis onarimlar1

Giimiis Uriinleri

Antibakteriyel ajanlar

Platin ve Pt-Ir

Elektrotlar

Hg-Ag-Sn amalgami

Dis onarimlari

Seramik ve Camlar

Aliimina Baglant1 parcalari, dis implantlar1

Zirkonya Baglant1 parcalari

Kalsiyum fosfat Kemik onarmmi ve biiylimesi, metallerde
yiizey kaplamalar1

Biyoaktif camlar Kemik uygulamalarinda

Porselen Dis onarimlar1

Karbon Kalp kapakgiklari, deri i¢ine yerlestirilen
cthazlar, dis implantlar1

Polimerler

Polietilen Baglant1 parcalari

Polipropilen Dikisler

PET Dikisler, damar protezleri

Poliamid Dikisler

PTFE Yumusak doku  biiylimesi, damar
protezleri

Poliester Damar protezleri, ila¢g salinim sistemleri

Politiretan Kanla temas eden cihazlar

PVC Tiplerde

PMMA Dis onarimlari, lensler, baglant1 parcalar
(kemik ¢imentosu)

Silikon Yumusak doku, goz hekimligi

Hidrojeller G0z 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 terephthalates (Dacron, E.I. DuPont de
Nemours Co.); PTFE, politetra fluoroetilen (Teflon, E.I. DuPont de Nemours Co.); PVC, polivinil
kloriir; PMMA, polimetil metakrilat; BIS-GMA, bisphenol A-glycidyl
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Sekil 2.2: a)Co-Cr kalga implanti, b)Titanum dis implanti, ¢)Co-Cr eklem iplanti,
d)Paslanamaz ¢elik kemik sabitleme ¢ivisi

Tim bu olumlu 6zelliklerine ragmen metalik implant yiizeylerinde viicutta kullanim
esnasindaki mikro-hareketler sonucu meydana gelen asinma ve/veya asinma olayi
sonrasinda mikro ve/veya makro seviyede olusan ve viicut sivist igerisinde
¢oziinebilir ve/veya ¢Oziinemez karakterli asinma iirtinleri bu implant malzemelerin
erken safhada fonksiyonlarini yitirmelerine ve ayni1 zamanda viicutta ¢esitli olumsuz
reaksiyonlarin veya komplikasyonlarin olugsmasina yol agmaktadir. Metalik implant
malzemelerde meydana gelen asinma sadece asinma iirlinlerinin ortaya ¢ikmasina
neden olmamakta bununla birlikte 6zellikle metalik biyomalzemelerin genellikle
yiizeylerinde olusan ince koruyucu oksit tabakasmin biitlinliglinii bozarak veya
tamamen bu oksit tabakay1 kaldirarak viicut igerisindeki viicut sivilari ile etkilesimini
artirmakta ve bunun sonucunda implant malzemenin hizli bir sekilde korozyona
ugramasina neden olmaktadir. Literatiirde ortopedik implant malzemeler iizerinde
klinik diizeyde ve/veya laboratuvar diizeyinde yapilan ¢alismalarda, asmma olay1
sonrasinda makro veya mikro ¢Oziinebilir veya ¢ozlinemez karakterde olusan aginma
{iriinlerinin biyolojik olarak aktif oldugu rapor edilmektedir. Implant malzemenin
asmmasi esnasinda makro diizeyde olusan ve ¢oziinemez karakterli aginma iiriinleri
kemik/implant arayiizeyinde birikerek implant c¢evresinde ki kemik hiicrelerinin
kendilerini yenileyememeleri nedeniyle kemik hiicresi kayiplarina ve buna bagl
olarak implant ¢evresinde enfeksiyona yol agmaktadir. implant cevresindeki kemik
hiicre kayb1 kemik/implant arayiizeyinin genislemesine ve bu bolgede biriken aginma

tiriinlerinin viicut sivilarinin kolay hareketi sayesinde viicudun diger organ veya
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dokularina taginmasma neden olmaktadir. Bu prosesin ilerlemesi daha oncede
belirtildigi gibi viicuda takilan implantin yenisi ile degistirilmesi yani yeni bir cerrahi
operasyonun uygulanmasi ile sonu¢lanmaktadir. Bu durum ise implantasyon yapilan
hasta i¢in yeni bir agr1 verici periyot yola agmasinin yanisira yeni implant ve cerrahi
operasyon i¢in ekstra maliyet durumu yaratmaktadir. Diger yandan implant malzeme
ylizeyinde olusan asinma sonucu meydana gelen ve viicut sivist igerisinde
¢oziinebilir karakterli (iyon halinde viicut sivisina gegme veya iyon salinimi) aginma
iirlinlerinin viicut sivisi igerisinde ¢éziinmesi viicut sivilarindaki ¢oziinen malzeme
tipine bagl olarak iyon konsantrasyonunun artmasina ve/veya degismesine ve bunun
sonucu olarak ta hastada farkli semptomlarin ve/veya hastaliklarin ortaya ¢ikmasia
neden olmaktadir. Metalik implant malzemelerden asinma sonucunda olusan
¢cOziinebilir karakterli asinma {iriinleri asmr1 duyarlilik, sinir sistemi bozukluklari,
alerjik reaksiyonlar (sisme, kizarma vs.) gibi viicutta olumsuz semptomlara yol
acarken yine bazi ¢oziinebilir karakterli asinma iyonlarinin viicut stvisina gegmesi ve
belirli organlarda birikmesi sonucunda zehirleyici ve hatta bir ileri satha olarak
kanser gibi hastaliklara yol actig1 kliniksel ¢alismalarda rapor edilmistir. Yapilan bu
calismalara gére implant malzemelerin asinmasi sonucu olusan asinma iriinlerinin
viicut sivisinda ¢oziinmesi sonucunda viicut sivisina asirt miktarda salman veya
gecen metal iyonlarinin insan viicudunda potansiyel olarak olusturabilecegi biyolojik

etkileri Cizelge 2.2 'de verilmistir.

Cizelge 2.2: Metalik implant malzemelerin bilesiminde bulunan ana elementlerin
biyolojik etkileri.

Nikel
23, 24]

Allerji, asir1 hassasiyet ve kotii ur gelisimi gibi etkiler [19, 20, 21, 22,

Kobalt Alyuvar tliretim artisi, kotii ur iiretimi gibi etkiler [19, 20, 21, 22, 24]

Ulser, merkezi sinir sistem bozukluklari, asir1 duyarlilik ve kotii ur

gelisimi [19, 20, 21, 22, 23, 24]

Krom
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Cizelge 2.2 (devam): Metalik implant malzemelerin bilesiminde bulunan ana
elementlerin biyolojik etkileri.

Aluminyum | Epilepsi etkileri, anomali, alzheimer [19, 20, 21, 22, 24]

Vanadyum | Kalp ve bobrek yetmezlikleri, depresyon [19, 20, 21, 22, 24]

Molibden | Diistik diizeyde hiicre aktivitesi [22]

Demir Allerjik ve kotii tlimor olusumu [22, 23]

Genel olarak inert kabul edilmekle birlikte asir1 derecede insan
Titanyum | ve/veya hayvan biinyesine ge¢me halinde akciger hastaliklarina

yol actig1 belirtilmekte [20, 22, 24]

Kobalt-krom alagimlari, paslanmaz ¢elikler ve titanyum bazli alagimlar en ¢ok tercih
edilen metalik biyomalzemelerdir. Kobalt-krom alasimlar1 ve paslanmaz celikler
statik ve dinamik yliklemeye uygunluklar1 ve korozyon direngleri ile 6n plana
cikarken titanyum ve alasimlari ise diisiik elastik modiilleri ve biyouyumluluklar1 ile

on plana ¢ikmaktadir.

2.2.1.1 Kobalt-krom alasimlar
Kobalt-Krom alagimlarinin  biyomedikal alanda kullanilmas1 1940’11 yillara
dayanmaktadir. Kullanilan malzemeler genelde kobalt-krom-molibden esasli olmakla
beraber yiiksek statik ve dinamik mukavemetleri sayesinde yilik tasiyan kalca ve
eklem implantlarin tercih edilmektedir. Kobalt ve krom %65 kobalta kadar kati
ergiydik olustururken, eklenen krom yapiyr daha mukavim kilar ve korozyon
direncini arttirir. Molibden ise tane kiiciiltiicii etki gostererek yapinin mukavemetine
ekstra katki saglar [25].
Biyomedikal alanda kullanilan kobalt-krom alagimlar1 bilesim ve iiretim teknikleri
g0z Oniinde bulundurularak dort ana bashik altinda incelenir. Bu alasimlarin
ayrintilar1 bilesimleri Cizelge 2,4 te goriilmektedir.

e ASTM F75, Co-28Cr-6Mo dokiim alagimi

e ASTM F90, Co-20Cr-15W-10Ni dovme alagimi

e ASTM F799, Co-28Cr-6Mo F75 ile benzer bilesime sahip olan

termomekanik yontem ile tliretilen dokiim alagimi

e ASTM F562, Co-35Ni-20Cr-10Mo dovme alagimi
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Cizelge 2.3: Biyomedikal alanda kullanilan metalik malzemelerin mekanik 6zellikleri [14]

Elastisite Akma Cekme da izfumlrginn
Malzeme ASTM gosterimi Kosul Modiilii dayanimi dayanimi (lOy7 cevrimde)
(GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
F745 Tavlanmis 190 221 483 221-280
Paslanmaz celik Tavlanmig 190 331 586 241-276
¢ F55, F56, F138, F139 %30 Soguk islenmis 190 792 930 310-448
Soguk doviilmiis 190 1213 1351 820
Dokiim/tavlanmis 210 448-517 655-889 207-310
F75 Sicak izostatik preslenmis | 5 841 1277 725-950
toz metalurjisi lirlinii
F799 Sicak doviilmiis 210 896-1200 1399-1586 600-896
Kullanilabilir
Co-Cr alagimlarr F90 Tavlanmig 210 448-648 951-1220 degil
%44 Soguk iglenmis 210 1606 1896 586
Sicak doviilmiis 232 965-1000 1206 500
Lo : 689-793
F562 Soguk islenmis, 232 1500 1795 (eksenel gerilme
yaslandirilmis R=0.05, 30 Hz)
F67 %30 Soguk iglenmis 110 485 760 300
. Doviilmiis, tavlanmig 116 896 965 620
Ti alagimlar1 F136 Doviilmi Lisl
ovuimus, 1siigiem 116 1034 1103 620-689

yapilmis
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ASTM F75 dokiim Co-Cr-Mo alasimi genel olarak Vitallium ve Haynes 21 olarak
bilinmektedir ve biyomedikal alanda uzun siiredir kullanilmaktadir. Bu alagimin en
temel oOzelligi yapisindaki yiiksek krom oranit sayesinde sahip oldugu klor
ortamindaki yiiksek korozyon direncidir. Yiizeyde olusan krom oksit tabakasi
(genelde Cr203) bu korozyon direncini saglamaktadir. Yap1 olarak kobaltga zengin
martix icerisinde dentritler arasi ve tane simirlarinda M»3Cs (buradaki M kobalt, krom
ve ya molibden olabilmektedir) yapisinda metal karbiirler bulundurmaktadir. ASTM
F75 alasimi 1350-1450 derecelerde seramik kaliplara ddokiilerek femur basi

iretiminde kullanilmaktadir [26].

ASTM F90 dovme Co-Cr-W-Ni alasimi genel olarak Haynes 25 ve L-605 olarak
bilinmektedir. Yapiya tungsten ve nikel katilarak fabrikasyon siirecinde daha iyi
islenilebilirlik kazandirilmistir [26]. ASTM F90’1n mekanik 6zellikleri tavlamadan
sonra ASTM F75 ile benzer olmasina ragmen %44 oraninda soguk islem gordiikten
sonra mekanik ozellikleri ASTM F75’in iki katina ¢ikmaktadir. Tavlanmig ve soguk
islem gormiis ASTM F90 alasimi arasindaki mekanik 6zellikler agisindan bu farklilik
deformasyon isleminin yapilisi sirasinda biiyiik bir hassasiyet gerektirmektedir [27].
Aksi durumda mekanik 6zelliklerdeki kontrol dis1 degisim beklenmeyen olumsuz

etkilere yol agmaktadir.

ASTM F799 dokiim Co-Cr-Mo alasimi ASTM F75 ile benzer bilesime sahip
olmasmna ragmen dokiim islemi ardindan yaklasik 800 °C’ de sicak dovme
uygulanmast ASTM F75° den farkli yanidir. Bu alagim genel olarak termomekanik
islem goérmiis Co-Cr-Mo olarak bilinmektedir. Yorulma dayanimi, akma ve ¢cekme

mukavemeti ASTM F75’in iki kat1 kadardir [12].

ASTM F562 dovme Co-Ni-Cr-Mo alasimi MP35N olarak bilinmekle beraber ilk
olarak havacilik sektoriinde kullanilmak tizere gelistirilmistir. Yiiksek mukavemet,
yiiksek siineklik ve yiiksek korozyon direnci gosteren bu malzemede
mukavemetlendirme mekanizmasi soguk islem ile yiiksek oranli kobalt matrixin
kristal yapisinin bazi bolgelerde degistirilmesidir. Sistemin iki fakli kristal yapi

icermesi dislokasyon hareketini engellemekte ve mukavemet artigini getirmektedir.

Bu dort Co-Cr temelli alasimdan dokiim CoCrMo alagimi ve dovme CoNiCrMo

alasimi giiniimiizde implant malzemesi olarak en yaygin kullanilanlaridir.
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Co-Cr alasimlar1 paslanmaz c¢elikler ile karsilastirildiklarinda daha yiiksek
mukavemet, sertlik ve yorulma direnci; daha disiik siineklik, tokluk ve talash
sekillendirebilirlik gosterirler. Maliyet acisindan karsilastirildiklarinda ise kobalt-
krom alasimlar1 paslanmaz ¢eliklere nazaran oldukga pahalidir [25,28]. Kobalt-krom
alasimlarinin elastisite modiilii 220-253 GPa araliginda olmakla beraber paslanmaz
celiginkinden yiiksektir. Ozellikle kalca eklemlerinde goriilen metal-metal temasinda
sertlik ve tokluklar1 nedeniyle asinma konusunda gosterdikleri dire¢ bu alasimlarin

onemli avantajlaridir [12].

Yiik tagima kabiliyeti, yliksek asinma direnci ve gorece diisiik iliretim maliyetine
sahip olmasina ragmen kobalt-krom alasimlar1 dsteointegrasyon bakimindan diisiik
bir seviyededir ve biyoinert olarak lanse edilir. [3, 29] Biyomalzeme olarak
kullanilacak bir iirlinlin Osteointegrasyon bakimindan diisiik seviyede olmasi
kisitlayici bir etkendir. Bu sebepten literatiirde basta ylizey modifikasyonlar1 olmak
iizere kobalt kromun alagimi yiizeyini biyoaktif hale getirmek amaci ile yapilan

calismalar bulunmaktadir.

e R. Martinez ve arkadaslar1t ASTM F75 standarth Co-Cr alagimmin yiizeyini
biyoaktif hale getirmek i¢cin farkli bilesenlere sahip cam-seramikler ile 1s1l
islem yolu ile etkilesime sokmus ve biyoaktivite yoniinden en uygun olan

coOzelti bilesimini tespit etmislerdir. [1]

e Vuong-Hung Pham ve arkadaslar1 Co-Cr alagimin yiizeyini DC sputtering
methodu ile tantalyum kaplayarak biyoaktivitesini arttiriken mekanik
ozelliklerinede katki yapacagi dngoriistinden yola ¢ikarak bir ¢alisma yapmis
ve tantalum kaplamanin Co-Cr alagimmin biyoaktivitesini arttirdigini

gormiislerdir. [30]

2.2.1.2 Paslanmaz celikler

Paslanmaz celikler yapilarinda %10.5 den fazla krom barindiran celiklerdir.
Kullanilan paslanmaz celikler arasinda %30 oranindan fazla krom icerenler oldugu
gibi %50 oranindan az demir icerenlerde bulunmaktadir. Yapida bulunan krom
sayesinde yiizeyde olusan krom-oksit tabakasi korozyona kars1 direnci arttirmaktadir.
Bu tabaka yaklasik 2 nm olmakla beraber ortamda oksijen bulundugu stirece kendini
yenileme egilimindedir. Ayrica yapiya kazandirilan paslanmazlik 6zelligi bu oksit

tabaka sayesindedir [12].
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Cizelge 2.4: Biyomedikal alanda kullanilan Co-Cr alagimlarinin kimyasal kompozisyonlari

ASTM Kompozisyon (kiitlece %)
NO
Element Cr Mo Ni Fe C Si Mn W P S Diger Co
0,25N,

F75 27-30 5-7 1 0,75 0,35 1 1 0,2 0,02 0,01 0,30Al, Kalan
F90 19-21 - 9-11 3 %0155' 0,4 1-2 14-16 0,04 0,03 - Kalan
F562 19-21 9-10,5 33-37 1 0,025 0,15 0,15 - 0,015 0,01 1 Ti Kalan
F563 18-22 3-4 15-25 4-6 0,05 0,5 1 3-4 - 0,01 0,5-3,5 Ti Kalan
F799 26-30 5-7 1 0,75 0,35 1 1 - - - 0,25N Kalan
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Paslanmaz c¢eliklerde yapiya katilan farkli elementler ile degisik korozyon
mekanizmalarina kars1 direng saglanirken mekanik 6zelliklerde gelistirilebilmektedir.
Ornegin yapiya eklenen molibden gukurcuk korozyonuna karsi direnci arttirirken,
azot eklenmesi mekanik 6zelikleri gelistirmesinin yaninda ¢ukurcuk olusumuna kars1

direng saglamaktadir [12].

Diinyada iiretilen paslanmaz c¢elik miktarinin yaklasik olarak sadece %1’ 1
biyomedikal amacgh kullanilmaktadir. Cerrahi ve dental uygulamalarda implantasyon
islemleri disinda kullanilan malzemelerde (nesterler vs.) viicutla temasi cok kisa
sireli oldugu i¢in standart kalitede paslanmaz celikler kullanilmaktadir.
Implantasyon islemlerinde kullanilan paslanmaz celiklerde ise viicut igerisindeki
korozif ortama daha direngli ve daha mukavemetli bir yap1 istenir. Bu amagla
implantasyon islemine uygun paslanmaz celik iiretimi i¢in vakum ergitme (VE),
Vakum ark ergitme (VAE) ya da elektro ciiriif saflastirmasi (ESR) gibi 6zel

yontemler kullanilmaktadir.

Paslanmaz celikleri kristal yapisma ve sertlestirme mekanizmasina bagli olarak
ferritik, martensitik, ostenitik, dubleks (ferritik-ostenitik) ve ¢okelme ile sertlesen
paslanmaz celikler olmak iizere bes ana grupta smiflandirabiliriz. Bunlar arasinda
Oztenitik paslanmaz celikler statik ve dinamik mukavemetleri, korozyon direncleri ve
yiiksek islenilebilirlikleri sayesinde viicut icerisinde kirik tedavisinde ve bazi yiik
tastyan bolgelere implantasyonda kullanilmaktadir. Oztenitik paslanmaz ¢eliklerin
diger bir avantaji ise manyetik Ozellik tasimamalaridir. Bu sayede viicut igerisine
yerlestirilen 6ztenitik paslanmaz ¢elikten bir implant manyetik yontemler yardimi ile

goriilebilmektedir.

Ozenistik paslanmaz celiklerin hepsinde bulunan ana iki bilesen krom ve nikeldir.
Krom olusturdugu krom oksit ile yapiya paslanmaz 6zelligi kazandirir iken nikel oda
sicakliginda Oztenitik fazi kararli hale getirir. Glinlimiizde biyomedikal alanda
Oztenitik paslanmaz celikler arasinda en ¢ok tercih edileni 316L standartinda
olanlardir. 316L paslanmaz celikler 316 paslanmaz c¢eliklerinin karbon oranlari
%0,08 den 9%0,03’e indirgenmesi ile gelistirilmistir [31]. Karbon oranmin
disiiriilmesindeki amag tane smirlarinda olusmasi miimkiin krom karbiir bilesiklerini
engellemektir. Bu bilesiklerin tane sinirlarinda ¢okeldigi durumlarda cevresindeki

yapmin krom miktarin1 absorbe ederek yilizeyin pasifliginin ortadan kalkmasina
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sebep olugu goriilmiistir. Bu bdlgelerde pasif filmin ortadan kalkmasi sonucu

baslayan korozyon yapmin dayanimini diisiirmektedir.

Biyomedikal alanda kullanilan Oztenitik paslanmaz ¢eliklerin en biyiik
avantajlarindan biride maliyetleridir. Kobalt-krom alasimlar1 ve titanyuma gore ¢ok
daha ucuz olan Oztenitik paslanmaz celikler islenilebilirlik konusunda makul
seviyededir. Yiiksek ylik tasima kabiliyeti ve korozyon direncine ragmen 0ztenitik
paslanmaz ¢elikler yiizey mukavemeti konusunda zayiftirlar [32,33]. Bazi
uygulamalarda yiizeyde meydana gelen asinma implanta zarar vermekte ve viicuda

iyon salinimina sebep olmaktadir.

Implant olarak kullanilan &ztenitik paslanmaz celiklerde (6zellikle 316L) yiizey
ozellikleri Osteointegrasyon bakimindan kobalt-krom alasimi ile benzer seviyededir
ve biyoinert olarak kabul edilir. 316L paslanmaz celiginin ylizeyinin biyoaktivite

yoniinden gelistirilmesi amacl ¢caligmalar literatiirde mevcuttur.

e D. Gopi ve arkadaslar1 6n islem uyguladiklar1 316L paslanmaz celigine
electrodeposition yOntemi ile hidroksil apatit kaplamis, kaplanmanin
metalden iyon salinimmin Oniine gegtigini gozlemlemis ve yiizeydeki
hidroksil apatit fazmin kemigin ana bilesenlerinden biri oldugu i¢in

biyoaktivite yoniinden katki saglayacagmi ongdrmiislerdir. [29]

e S. Anne Pauline ve arkadaslar1 316L paslanmaz ¢eligi lizerine sol gel metodu
ile stronsium katkili nanoporoz titanyum dioksit kaplamis, elde edilen
kaplamanim biyoaktivite ve korozyon direncine yaptig1 katkiyr incelemistir.

[34]

e S. Sutha ve arkadaslar1 ise 316L paslanmaz ¢eligi ilizerinde spin coating
methodu ile ¢inko-hidroksilapatit-chitosan bilesimli kaplama {iretmis, iiretilen
kaplamanm biyoaktiviteye olan katkisinin yani sira kaplamadaki ¢inko
miktarmin korozyon direncine ve antibakteriyel etkiye yaptig1 katkiy1
incelemistir. [35].

e Chenglong Liu ve arkadaslar1 arc ion planting ile 316L paslanmaz ¢eligini
coklu tabakali T¥/TiN kaplamis, {iiretilen kaplamanm in vitro korozyon
testlerinden sonra 316L paslanmaz celiginin korozyon direncini arttirdigini

gozlemlemislerdir. [36]
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2.2.1.3 Titanyum ve alasimlan

Titanyum ve alagimlar1 hafif olmalari, korozyon direngleri ve biyouyumluluklar1
sebebi ile biyomedikal alanda oldukca tercih edilen metalik malzemelerdendir.
Titanyum ve alagimlarinin yiizeylerinde olusan pasif titanyum oksit tabakasi
korozyona kars1 direnci arttirirken ylizeye biyoaktif bir karakter kazandirir. Yiizeyin
biyoaktif bir yapida olmas1 implantasyon isleminde implant malzeme ile ¢evreleyen
doku arasindaki biyolojik yonden uyumu arttirmaktadir. Yiizey karakteristiginin yani
sira sahip olduklar1 elastik modiil degerleri (100-120 GPa) sayesinde titanyum ve
alasimlar1 kemigin elastik modiiliine (10-30 GPa) en yakin metalik malzemelerdir.
Hem biyolojik acidan hem de mekanik agidan bu 6zelliklere sahip olmasi titanyum
ve alasimlarmi biyouyumluluk yoniinden kobalt-krom alasimlar1 ve paslanmaz

celiklerin Oniine tagimaktadir [13], (Sekil 2.3)

Ticari kalitedeki titanyum (ASTM F67) ve Ti-6Al-4V (ASTM F136) titanyum
alastmi  implant malzeme iiretiminde en c¢ok tercih edilen titanyum esaslh
malzemelerdir. Ticari kalitedeki titanyum (ASTM F67) 9%98,9-99,6 oraninda
titanyum icermektedir. Ticari kalitedeki titanyum icerdigi oksijen miktari ve minimal
seviyede diger alasim elementleri miktarina gore kalite 1 ile 4 arasinda
tanimlanmaktadir. Yapida bulunan oksijen miktar ticari kalitedeki titanyumun akma
ve yorulma mukavemetini etkilemektedir. Ornek vermek gerekirse yapida %0.18
(kalite 1) lik oksijen bulundugu durumda akma mukavemeti yaklasik 170 MPa iken
%0.4 (kalite 4) oksijen bulundugu durumlarda akma mukavemeti 475 MPa
olmaktadir [12].

Ti-6Al-4V alasimimin ise ana bilesenleri aluminyum (%5.5-6.5) ve vanadyum (%3.5-
4.5) “dur [12]. Uretilen titanyum ve alasimlar1 gdz oniinde alindiginda Ti-6Al1-4V
alasiminin toplam tiretimin %45° 1 gibi bir orana sahip oldugu goriilmektedir.
Yiiksek mukavemetleri ve kemikle uyumlu yapilar1 sebebi ile bu alasim 6zellikle dis
implanti, kal¢a implant1 ve kalga implant1 bas kism1 uygulamalar1 i¢in oldukca cazip
bir malzemedir. Ti-6Al-4V alasimi 1970’11 yillarda kalgca implant1 uygulamalarinda
kisa bir siire oldukga popiiler olmasima ragmen kalca implant1 bas kismi olarak viicut
icerisinde uzun siire dayaniklilig1 konusunda bazi kaygilar ortaya ¢ikmasindan dolay1
1980’lerin sonunda popiilaritesini  yitirmistir[28]. Titanyum ve alagimlar1
biyouyumluluk yoniinden sahip oldugu tiim olumlu 6zelliklerin yaninda mekanik

acidan (0zellikle aginma direnci) yetersizdirler.
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Sekil 2.3: Bazi metal ve alasimlarmin biyouyumluluk ve polarizasyon direnglerinin
karsilastirilmasi

Yiizeyde olusan pasif film ¢ok diisiik yiiklerde kolayca yilizeyden siyrilabilmekte ve
pasif filmden gelen korozif direng ve biyoaktivite ortadan kalkmaktadir. Asimnmanin
metal ylizeyinde kemik ¢imentosu-protez ve kemik ¢imentosu-kemik arasindaki
mikro hareketler sonucu meydana geldigi durumlarda titanyum oksit ve titanyum
alasim partikiilleri salinmaktadir [25]. Olusan bu hasarlar kobalt-krom veya ostenitik
paslanmaz ¢elik yiik tasiyicit baglant1 implantina gore oldukca fazladir. Bu nedenle
daha oncede belirtildigi iizere Ti-6Al-4V alagimi uzun yillar yaygin olarak kullanilsa

da bugiin i¢in yiik tastyici olarak uzun siireler kullanilmas1 6nerilmemektedir.

Gilintimiizde titanyum ve alasimlar1 iizerinde bulunan oksit filmin daha kalin ve
mekanik ag¢idan daha dayanikli tiretilmesi amacli yapilan ¢alismalar elektrokimyasal
yontemler (anodik ve ya mikroark oksidasyon) ve termal oksidasyon odakli
ilerlemektedir. Bu iki yontemlede yiizeyde kimyasal ve fiziksel agidan daha karali bir
oksit tabakasi olusturulabilmektedir. Bu yontemler ile yilizeyde {iretilen oksit
tabakalar1 yapmin asmma direncini arttirmasmin yani sira metalden viicuda iyon
gecisini de engellemektedir. Ayrica bu tabakalarin gorece piiriizlii yapida olmasi
implant malzemenin kemikle dsteointegrasyonuna olumlu etki yaparak biyoaktiviteyi

gelistirmektedir.
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2.2.2 Seramik biyomalzemeler

Seramik malzemeler diisiik ¢cekme ve darbe dayanimlari, kirilgan ve gdzenekli
yapilarindan dolayr biyomedikal alanda uzun yillar tercih edilen malzemelerden
olmadi. Fakat son yillarla yapilan caligmalar ile bazi seramik malzemelerin
(hidroksilapatit, zirkonya vb.) viicutta biyoaktif ve ya biyoinert bir etki gosterdigi ve
yiik tasiyan uygulamalar disinda tercih edilebilecegi goriildii. Bu baglamda
kullanilan biyoseramikler kimyasal ve morfolojik yapilarna gore biyoinert
(zirkonya, alumina), biyoaktif (hidroksiapatit, biyo-aktif cam, cam seramikler) ve

¢Oziinebilir (kalsiyum fosfat) olarak olarak siniflandirilabilir.

Biyoseramikler igerisinde icerisinde hidroksiapatit (HA) kemik yapisiyla benzer
kimyasal ve fiziksel 6zellikler gosterdiginden diger seramik biyomalzemelerden bir
adim One cikmaktadir. Hidaroksiapatit ozellikle agwr yiiklere maruz kalan ve
ylizeyleri biyoktivite yoniinde zayif olan metalik implantlarin kaplanmasinda
kullanilmaktadwr. Hidroksiapatit ile kaplanan implantlarin mekanik o6zelliklerini

korudugu gibi ylizeylerinin biyoaktivite yoniinde gelistigi goriilmiistiir [37].

2.2.3 Polimerik biyomalzemeler

Polimer biyomalzemeler medikal, dental ve ortopedik uygulamalarda siklikla tercih
edilen malzemelerdir. Metalik ve seramik biyomalzemelere karst en Onemli
avantajlar1 kolay ve ucuz iiretimleri, sekil alabilme kabiliyetleri, geri doniistimlerinin
kolay olmasi, cok genis farklilikta kimyasal ve fiziksel yapilarda tretilebilmeleri,
yiizey islemlerinin kolayliklaridir. Tiim bu olumlu 6zelliklerine ragmen polimerik
biyomalzemelerin kisitlayic1 yonleri ise; mekanik dayanimlarimin zayif olmasi,
sterilizasyonlarmin zor olmasi ve viicut i¢inde kullanimlar1 sirasinda bazi zararl

kimyasallar1 a¢iga ¢ikarmalaridir [37].

Biyomedikal alanda en ¢ok kullanilan polimer malzemeler; Polivinilklor (PVC),
polietilen (PE), polipropilen (PP), polidimetilsiloksan (PDMS), polistiren (PS) ve
polyamide’dir [25]. Bu malzemeler, lensler, yapay damarlar, diz ve ¢ene iplantlar1 ve

g0giis implantlar1 gibi viicut igerisindeki birgok uygulamada kullanilmaktadir.

2.2.4 Kompozit biyomalzemeler
Kompozit malzemeler, birden fazla malzemenin bir araya getirilerek olumlu
yonlerinin sisteme dahil edilmesi amaci ile iretilen malzemelerdir. Biyomedikal

alanda kullanilan kompozit malzemelerde en yaygin sistem mekanik 6zellikler ile
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biyouyumlulugun bir araya getirilmeye calistigi durumlardir. Mekanik 6zellikleri
yeterli seviyede olan ve daha biyouyumlu hale getirilmeye c¢alisilan metalik
malzemelere seramik takviyeler yapilarak olusturulan kompozitler en yaygin olarak
iiretilenlerdir. Kompozit biyomalzemeleri matris c¢esitlerine gore smiflandirmak

gerekirse:

e Metal matrisli kompozitler (HA/T1, HA/Ti1-6Al-4V vb.)
e Polimer matrisli kompozitler (karbon/PEEK, HA/HDPE vb.)

e Seramik matrisli kompozitler (paslanmaz ¢elik/HA vb.)
Kompozit malzemeleri biyo-aktifliklerini gére siniflandirmak gerkirse:

¢ Biyo-inert kompozitler (karbon/PEEK vb.)
e Biyo-aktif kompozitler (paslanmaz ¢elik/biyocam, HA/Ti-6Al-4V vb.)
e (oOzinebilir kompozitler (kalsiyum fosfat/laktik asit vb.) [37]
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3. SOGUK DINAMIK GAZ PUSKURTME TEKNIiGi

1980’lerin ortalarinda Rusya’da Profesor Anatolii Papyrin ve meslektaslar
tarafindan gelistirilmis olan soguk dinamik gaz piiskiirtme (SDGP) teknigi ile ¢ok
sayida saf metalin, metal alasimlarin, polimerlerin ve kompozitlerin farkli altlik
malzemeleri lizerine kaplanmasini basar1 ile gerceklestirilmistir. [38]. Soguk dinamik

gaz piiskiirtme tekniginin sematik goriiniimii Sekil 3.1 deki gibidir.

Toz Toplayiaa

Hava Tanki

Bilgisayar Kontroll

Yiiksek Basingh
Toz Besleyici

Ug Boyutlu Hareket
Eden Tabaka

) o |

|

Hava Kompresirii

Sekil 3.1: Soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi ekipmanlarmin sematik
g
gosterimi [39]

Kat1 haldeki tozlar1 ergime gergeklesmeden malzeme yiizeyinde biriktirme islemi
olan soguk dinamik gaz piiskiirtme tekniginde Sekil 3.2°de goriildiigi gib1 kiigiik
partikiil boyutundaki (genellikle <50um) tozlar sikistirilmis gaz ile saglanan yiiksek
hiza sahip gaz akimma beslenir ve ses listii hizlara ulastirilir. [39]. Soguk dinamik
gaz piskiirtme tekniginde gazin akis hizi (300-1200 m/s) Sekil 3.2° de gdosterilen
Laval (daralan-genisleyen) tipi noziil icerisinden basingh bir sekilde gegirilmesi ile
saglanir. Baglangicta ayr1 bir gaz akimi ile tasinan tozlar noziile beslenir. Noziile
beslenen tozlar noziildeki ana gaz akimui ile hizlanir ve noziilii terk ettikten sonra
althik yilizeyine carpar. Ses lstii hiza (300-1200 m/s) ulastirilan toz partikiillerin altlik
iizerine carpmast sonucu plastik deformasyona ugrayarak altlik yiizeyine yapigmasi
saglanir [40, 41, 42]. (Sekil 3.2) Kaplama siiresince tozlar altlik yerine ylizeye

yapisan malzeme (kaplama) ile bag olusturarak kendi iizerinde biiyiimeye devam
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eder. Bu mekanizmanin sonunda altlik malzemesine 1yi yapigsan, homojen ve diisiik

poroziteli istenen kalinlikta kaplama elde edilir.

termolupl ~ __
: Basmc Olger Kaplama

Laval Nozl

Toz Girisi

Gaz Girisi . -
On Yanina Althk

COdas1

Sekil 3.2: Laval tipi noziiliin sematik gdsterimi [45].

Kiiciik toz parcaciklarinin tiim c¢arpismalar1 plastik deformasyon sonucu ylizeyde
birikme ve dolayisiyla kaplama olusmasi seklinde gergeklesmez. Kiicik toz
parcacigin kat1 bir ylizeye ¢arpmasi sirasinda pek cok olay gozlemlenebilir. Bu
olaylar diisiik hizlarda yapisma veya erozyon, yliksek hizlarda balistik ve orta
hizlarda soguk piiskiirtme birikmesi olarak siniflandirilabilir. Sekil 3.3 toz boyutu ile
carpma hizindaki degisimin altlik malzeme {izerinde ne tiir bir etki yapacagi
goriilmektedir. Bu tablodan acik¢a gorildiigii tizere yaklasik 300-1200 m/s hiza ve
10-100 pm araliginda partikiil boyutuna sahip tozlar altlik yiizeyine biriktirilebilir.
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Sekil 3.3: Toz boyutu ile carpma hizinin kaplama malzemesinin altlik {izerinde
carpmasi sirasinda gerceklesecek olan mekanizmaya etkisi [43].
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3.1 Soguk Dinamik Gaz Piiskiirtme Prosesinde Kullanilan Parametrelerin
Piiskiirtiilen Tozun Hizlanmasi Uzerindeki Etkileri

Soguk dinamik gaz piiskiirtme tekniginde elde edilebilecek toz hizi kullanilan gazin
tiirtine, sicakligma, basicina ve piiskiirtiilen tozun yogunlugu, boyutu ile morfolojisi

gibi karakteristik 6zelliklerine baglidir.

Noziil geometrisinde en 6nemli nokta genisleme oranidir. Genigleme orani noziiliin
¢ikig alanmin (A) noziilin minimum kesit alanmna (bogaz, A*) orani olarak
tanimlanmakta ve noziilin Mach sayisin1 belirlemektedir. Mach sayis1 gazin akis

hizinin (V) o gazdaki ses hizina (¢) oranidir (Denklem 3.1) [44].

i_IVI_K_ 4 3.1
- T TT Rr (3-1)

Bu denklemde y gazimn 6z 1silarinin oranmi (C,/Cy), R 6z gaz sabitini (universal gaz

sabitinin gazin molekiil agirligina orani) ve T gazin sicakligini gostermektedir.

Genel olarak diger proses parametreleri (kullanilan gazin sicakligi, basinci, tiirii ve
puskiirten tozun boyutu) sabit tutuldugunda teorik olarak ana gaz akim hizinin
siirekli artmasina ragmen belli bir genisleme oranina kadar genisleme orani arttikca
puskiirtiilen tozun hizmnin arttigi ve maksimum degere ulastigi gorilmiistiir. Bu
genisleme oranindan daha ¢ok arttirildiginda ise piiskiirtiilen tozun yavaslamaya

basladigi belirlenmistir [45].

Soguk dinamik gaz piiskiirtme tekniginde kullanilan gazlar proses igerisinde ses tistii
hiza ulastirilarak momentum transferi ile toz partikiillerin hizlandirilmasini saglarlar.
Gaz dinamik kanunlarindan (Denklem 3.1) kullanilan gazm molekiil agirligi
disiiriildiigiinde ve/veya 0z 1s1 orani (y) arttirildiginda daha yiiksek gaz akis hizlari
elde edildigi bilinmektedir. Diger taraftan kullanilan gazin reaktif olmamasi tozlarin
oksitlenmesi gibi problemlerin yasanmamasi agisindan onemlidir. Ayrica kullanilan
gazin ucuz olmasit da diger bir 6nemli husustur bunun nedeni ise islem sirasinda
biiyiik miktarda gazin tiiketilmesidir [38]. Bu teknikte genel olarak kullanilan beg

farkli gaz tiiriiniin 6zellikleri Cizelge 3.1° de verilmistir.

Soguk dinamik gaz piiskiirtme tekniginde en ¢ok tercih edilen iki gaz helyum ve
azottur. Reaktif olmamalar1 bu gazlari en biiyiik avantajlaridir. Hava, tasiyici gaz
amagcl kullanilan diger gaz tiiridiir. Havani maliyeti diisiik olmakla beraber igerdigi

oksijen sebebi ile piiskiirtiilen tozlarin oksitleme riski vardir [38].
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Cizelge 3.1: Tasiyic1 gazlarin 6zellikleri [38]

G| Sl Yok | Sovads
Hava(80% N2 +20%0:) 343 1.225 Reaktif Ucuz
Azot (N2) 349 1.185 Yar1 reaktif Ucuz
Hidrojen (Hz) 1303 0.085 Reaktif Pahali
Argon (Ar) 319 1.69 Soy Pahali
Helyum (He) 989 0.168 Soy Cok pahali

Denklem 3.1° den proses gaz sicakhigi arttirildiginda gazin akis hizinin artacagi
goriilmektedir. Smith ve arkadaslar1 [39] biiyiik toz boyutundaki tozlarmin farkli gaz
giris sicakliklarindaki hizlanma davraniglarini incelemis ve proses gazinin noziil giris
sicaklig1 arttikca piiskiirtiilen tozlarin noziil ¢ikisinda daha yiiksek hiz degerlerine

ulastiklarini tespit etmislerdir.

Yiiksek noziil girig basinci noziil boyunca yiiksek basing degerlerinin elde edilmesine
ve dolayisiyla noziil i¢i ile dis1 arasinda yiiksek basing farkinin olugsmasini saglar. Bu
yiiksek basing farki daha yiliksek gaz akis hizinin ve dolayisiyla yiiksek piiskiirtme

hizlarinin elde edilmesine olanak tanir.

Piiskiirtiilen tozlarin boyutu ve yogunlugu toz agirhigmi belirledigi i¢in hizlanma
davranis1 lizerinde 6nemli etkileri vardir. Sabit ¢cekim giicii altinda agwr partikiiller
disik hizlanma ivmesine ve diisiik piliskiirtme hizina sahiptir. Toz ivmelenmesi
tozun yogunlugu ve capinin karekoki ile ters orantilidir [46,47]. Kiicliik ve hafif

partiikiillerin yliksek ¢carpma hizina sahip olmasi beklenmektedir [43,48].

3.2 Soguk Dinamik Gaz Piiskiirtme Tekniginin Avantaj Ve Dezavantajlan

Soguk gaz dinamik piiskiirtme teknigi ile cogu metal, alasim ve kompozit tiirleri i¢in
cok vyiiksek birikme verimlilik degerleri elde edilmistir. Yapilan c¢aligmalarda
goriilmiistiir ki besleme stogundaki oksijen miktarinin en aza indirilmesi, tozlardaki
gerilmelerin azaltilmasi, toz boyut dagiliminin en uygun duruma getirilmesi ve
puskiirtme kosullarnin en 1yi sekilde ayarlanmasi durumunda ¢ok yiiksek oranda

birikme verimliligin elde edilmesi miimkiindiir [38].
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Kaplama sirasinda herhangi bir ergime olusmadan tozlar kazanilan kinetik enerji
sayesinde altlik lizerine yapistirilmaktadir. Bu nedenle soguk dinamik gaz piiskiirtme
teknigi 1s1ya duyarli ve Ti gibi oksijen afinitesi yiiksek metalleri kaplamak i¢in ¢ok

uygun bir tekniktir.

Kaplama sirasinda tozlarin altlik ylizeyine yapigsmasi sirasinda meydana gelen
yliksek orandaki plastik deformasyon nedeni ile ana malzemeden daha sert

kaplamalar elde edilmektedir [38].

Soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi ile kompozit partikiiller piliskiirtiilebilirken, saf
seramikler ve bazi metal alasimlar1 piiskiirtiilemezler. yi bir yapisma mukavemeti
elde edebilmek i¢in altlik malzemesinin siinekligi belirli bir degerin iistiinde
olmamalidir. Soguk gaz dinamik piiskiirtme tekniginde toz piiskiirtme tabancasimnin
sadece gordiigii yerleri kaplamasi nedeniyle karmasik sekilli pargalarin ve i¢

yiizeylerin kaplanmasi1 zordur [38].
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4. TERMAL OKSIDASYON

Metallerde oksidasyon metal ile oksijen arasinda meydana gelen kimyasal reaksiyon
sonucunda bir metal oksit yapis1 olusmasi olarak tanimlanir. Metallerde oksidasyon
genelde kendiliginden baslar. Bununla beraber reaksiyon termal enerji ya da elektrik
alan yardimi ile baglatilip devam ettirilebilmektedir. Termal oksidasyon igleminde
verilen 1s1 ile difiizyon hizlandirilarak yiizeyde oksit tabakasi olusurken, elektrolitik
oksidasyon yonteminde belirli bir potansiyel yardimi ile anottaki yiikseltgenme ve
katottaki indirgenme reaksiyonlar1 sonucu oksit tabakasi olusur. iki yontemle
olusturulan oksit tabakasi incelendiginde ise farkli karakteristik gosterdikleri

goriilmektedir [50].

4.1 Titanyumun Termal Oksidasyonu

Titanyum oksijene kars1 afinitesi yliksek olan bir metaldir. Oda sartlarinda yiizeyinde
yaklagik 10 nm kalinliginda pasif bir oksit tabakasi olusturur.[14] Fakat oda
sartlarinda olusan bu tabaka herhangi bir mekanik etkiye maruz kaldiginda kolayca
ylizeyden ayrilabilmekte ve metal yiizeyinin ortamla temas etmesine yol agmaktadir.
Ortamla etkilesen metal ylizey oksit filmden gelen biyoaktivite ve korozyon direnci
gibi Ozelliklerini kaybedip titanyum ve alagimlarmin swadanlasmasma yol
acmaktadir. Bu sebeplerden titanyum ylizeyinde daha kalin ve mekanik yonden daha
kuvvetli bir oksit tabakasi olusturmak i¢in ¢esitli teknikler kullanilmaktadir. Bunlar;

termal oksidasyon [5], anodik oksidasyon [51] ve mikroark oksidasyondur.[52]

Titanyum ve alasimlarinin termal oksidasyonu ylizeylerini titanyum oksit tabakasi ile
modifiye etmek i¢in kullanilan termokimyasal bir islemdir. Okisasyon islemi 200 °C
ve lizeri sicakliklarda gergeklestirildiginde yilizeyde olusan oksit tabakasi kalinligi
belirgin sekilde artmaya baslar. Yiizeyde olusan oksit tabakasi T30, TO, T30,
TiO, Ti203, T130s ve TiO; gibi farkli sitokiyometrideki titanyum oksit bilesikleri
icerebilmektedir. Bu titanyum oksit yapilarindan en stabil olan1 TiO;‘ dir. TiO,
bilesigi ti¢ farkl kristalografik yapida olabilmektedir. Bunlar, tetragonal yapidaki
rutil ve anataz ile ortorombik yapidaki brokitedir [53]. Oksidasyon sicakligi
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arttirildiginda yiizeyde olusan oksit tabakasinin altinda oksijen atomlarmin titanyum
icerisine diflizyonu sonucu kat1 ergiyik bolgesi olusur. Bu bolgeye oksijen diflizyon
alan1 adi verilir ve bu bolgede titanyumun %30’ a kadar oksijen ¢6zebildigi
goriilmektedir. [54, 55] (Sekil 4.2). Oksijen diflizyon alinda oksijen atomlarinin siki
paket titanyum yapilar1 igerisine almmasi ile beraber olusan gerilmelerin sertlik
artisgin1 sagladigr goriilmistiir [56]. Oksit tabakasindan asagi dogru inildiginde
titanyum yapilar1 igerisine alman oksijen miktarindaki azalis sertlikte kademeli bir
disiisii saglar. (Sekil 4.1) Oksijen difiizyon alaninda sertlikteki bu kademeli diisiis
yumusak titanyum altilik malzeme ile sert oksit tabakasi arasinda bir gecis alani
olusturur ve yapidaki uyumsuzlugu diisiiriir. Ayrica oksit tabakasi altinda gorece sert
bir oksijen difiizyon alaninin bulunmasi yapimin asmma direncini arttirir ve termal
oksidasyonu diger oksidasyon tekniklerinden bir adim 6ne c¢ikarir. [57,58,59,60]
Termal oksidasyon uygulanan titanyum ve alagimlar1 lizerine biyolojik calismalar

literatiirde genis bir yer almamakla beraber [61,62,63,64]

5 =

==

wn ©

8%

O g

O &=

v =

£ 5 :

‘) )

N M v — A
' Dermhk:

o)

y o

4
2
-bome

o

Yo

|o Io

g
v o

Sekil 4.1: Oksijen diflizyon alaninin sertliginin oksijen konsantrasyonu ile degisimi

Cimenoglu ve arkadaslar1t Ti6Al7Nb alasimin termal oksidasyon isleminden sonra

biyoaktivitesindeki degisimi yapay viicut sivisi testleri ile incelemis ve termal
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oksidasyon sonrasi elde edilen numunelerin islemsiz numunelere nazaran daha iyi bir

biyoaktiviteye sahip oldugunu gérmiistiir.[64]
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Sekil 4.2: Titanyum-Oksijen Faz Diyagrami

Titanyum ve alagimlarina uygulanan termal oksidasyon isleminin amaglarini kisaca
siralayacak olursak;
e Yiizeyde sert bir oksit tabakasi ve hemen altinda oksijen difiizyon alani ile
asinma direncini arttirmak,
e Yiizey topografyasmi optimize ederek implant olarak kullanilan durumlarda
kemik yap1 ile daha iyi integrasyon saglamak

e Dabha kalin bir oksit film ile yapinin korozif etkilere kars1 direncini arttirmak.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada ASTM F75 biyomedikal kobalt-krom alagimimin yiizeyi soguk dinamik
gaz plskiirtme teknigi ile titanyum esasli bes farkli toz bilesimi ile kaplanmis, daha
sonra numuneler termal oksidasyon iglemine tabi tutularak yiizeydeki titanyumun
oksidasyonu gerceklestirilmistir. Kaplama bilesimlerinde kullanilan titanyum yapiya
biyoaktif bir yap1 kazandirmasi amacli iken diger bilesenler (Zn, ZnO, ZrO; ve Ag)
antibakteriyel etki géstermesi amaciyla kaplama bilesimine eklenmistir. Elde edilen
numunelere kesit mikroyap1 incelemeleri, yiizey haritalama analizleri, X-1sinlar1
analizleri, ylizey piiriizliligl analizleri, yilizey sertligi 6¢limleri, asinma testleri, in-

vitro biyoaktivite testleri ve anti-bakteriyellik testleri yapilmistir.

5.1 Kullanilan Malzemeler

Calismada kullanilan ASTM F75 kobalt-krom alagimmim bilesimi Cizelge 5.1° de
verilmistir. Kullanilan bu alasim 6zellikle kalga implantlarinda ¢okca tercih edilen
metalik malzemelerdendir. ASTM F75 kobalt-krom alagimi altlik malzemeler 12 mm
cubuktan 4 mm kalinlikta olacak bicimde kesilerek ¢ikartilmigtir. Numunelerin bir
ylizeyi soguk gaz dinamik piiskiirtme teknigi ile titanyum esasli bes farkli toz
bilesimi ile kaplanmistir. Kaplama esnasinda kullanilan tozlar ve saflik dereceleri

Cizelge 5.2° de verilmistir.

Cizelge 5.1: Kullanin ASTM 75 kobalt-krom alagiminin elementel analizi

Element

Cr

Co

Mo

Mn

Si

Diger

%

27

65

0,8

0,8

kalan
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Cizelge 5.2 : Soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi sirasinda kullanilan tozlarin
saflik degerleri ve boyutlar1

Titanyum %99,5 saflikta, -325 mesh, Alfa Aesar
Aliiminyum %99,5 saflikta, -325 mesh, Alfa Aesar
Cinko %97,5 saflikta, ortalama 6-9 mikron, Alfa Aesar
Cinko oksit %99 saflikta, -325 mesh, Alfa Aesar

Zirkonyum(IV) oksit | %99 saflikta, -325 mesh, Alfa Aesar

Giimiis %99,9 saflikta, ortalama 0,5-1 mikron, Alfa Aesar

5.2 Kaplama Uretim Asamalari

5.2.1 Althk malzemelerin hazirlanmasi
ASTM F75 kobalt-krom alasimi 12 mm c¢ubuktan 4 mm kalinlikta olacak sekilde

kesildikten sonra 240-320-400-600-800-1200 grit zimparalanarak yiizeyleri soguk
dinamik gaz piskiirtme teknigine uygun hale getirilmistir. Soguk dinamik gaz
puskiirtme tekniginde yiizeyde bir miktar piiriiz bulunmasi kapla tutunma davranisi
yoniinden avantaj sagliyor olmasi numune hazirlanirken yiizeye ayrica bir parlatma

islemi uygulanmasina gerek birakmamaktadir.

5.2.2 Soguk dinamik gaz piiskiirtme

Hazirlanan altlik malzemeler soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi kullanilarak
Cizelge 5.3’ deki toz bilesimleri ile kaplanmistir. Kaplama yapilan cihaz Sekil 5.1°de

goriilmektedir. Kullanilan parametreler ise sdyledir:

* Kaplama hizi: 2,5 mm/sn. .
* Pasolar aras1 mesafe: 2 mm 9
* Kullanilan gaz: Hava

e (Gaz basinct: 6 bar

Sekil 5.1: Soguk gaz dinamik piiskiirtme cihaz1
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Soguk dinamik gaz piiskiirtme tekniginde kaplama teorisi tozlarin yiiksek hizla
puskiirtiiliip belirli bir plastik deformasyon sonucu ylizeye yapismasidir. Kullanilan
althik malzeme olan ASTM F75 kobalt-krom alasimi {lizerine saf titanyum kaplama
mevcut sartlar ile yapilamamakla beraber yapiya eklenen %5 aliiminyum siinek bir
faz olmasi sebebi ile kaplanmanin yiizeye tutunmasimi saglamaktadir. Tiim kaplama
bilesimlerinde aliiminyumun kullanilmasinin temel sebebi bu durumdur.
Kaplamalarda kullanilan toz bilesimleri kiitlece yiizdeleri Cizelge 5.3° de olacak
bicimde hasas terazi ile tartilmis, sisteme verilemeden Once karistirilarak mevcut

tozlari miimkiin oldugunca homojen dagilmasi saglanmaya calisilmistir.

Cizelge 5.3: Calismada kullanilan kaplama toz bilesimleri

Kaplama No Kaplama bilesimi (kiitlece %)
1 %95 Ti- %5 Al
2 %90 Ti- %5 Al-%5Zn
3 %90 Ti- %5 Al- %5 ZnO
4 %90 Ti- %5 Al- %5 ZrO»
5 %90 Ti- %5 Al -%5 Ag

5.2.3 Termal oksidasyon

Soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi ile kaplanan numuneler standart metalografik
numune hazirlama yontemleri kullanilarak hazirlanmis ve nihai olarak 0.25 mikron
kolloidal silika yardimu ile parlatilmistir. Burada amag yiizeydeki titanyum tabakasini
her noktada ayn1 seviyeye indirip oksidasyon oOncesi ve sonrasi yiizey
plirtizliiliigiindeki degisimi daha rahat incelemektir. Ayrica parlatilan yiizeyde oksit
tabakasinin daha homojen olusacak olmasi goriintiilenmesini kolaylasacaktir. Tim
bu 6z hazirhik islemlerinden sonra numuneler hava ortamh elektrik direngli
NABERTHERM firma yerlestirilmistir. Firin sicakligi 600 °C sicakliga dakikada 5
°C sicaklik artis1 ile ¢ikarilmis, numuneler bu sicaklikta 60 saat bekletilmistir. 60 saat
sonunda firin sicakligi ¢ok yavas bir sekilde kademeli olarak diistiriilerek kobalt-
krom alasimi ve titanyum arasindaki termal genlesme katsayis1 farkindan olusacak
termal gerilmeler minimuma indirilmeye calisilmistir. Firindan ¢ikarilan numuneler

alkol yardim ile temizlenmis karakterzasyon iglemlerine hazir hale getirilmistir.
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5.3 Kaplamalarin Karakterizasyonu

5.3.1 Kesit mikroyap1 incelemeleri

Bes farkli toz bilesimi ile kaplanip termal oksidasyon uygulanan numunelere ilk
olarak altlik malzeme-kaplama kesit incelemeleri yapilmistir. Numuneler dik bir
sekilde soguk kaliba almmis 240 mesh zimpara ile althk malzeme-kaplama
arayliziine ve ylizeyde olusan oksit tabakasina zarar vermemek icin bu sekilde
zimparalanmistir. Kaba zimpara ile dik bir sekilde zimparalanip yeterli kesit alani
elde edildiginde numuneler standart metalografik numune hazirlama yontemleri ile
hazirlanip kolloidal silika yardimi ile parlatilmistir. Hazirlanan numuneler, altlik
malzeme ile kaplama arasinda herhangi bir bolgesel atmanin olup olmadigini
incelemek ve kaplamanin morfolojik yapis1 (bosluklar vs.) hakkinda bilgi edinmek
amaci ile Leica optik mikroskop ve HITACHI TM-1000 marka elektron mikroskobu
altinda incelenmistir. Bununla beraber kesit incelemelerinde yilizeyde olusan oksit

tabakasmin kalinlig1 ve yiizeye tutunmasi konusunda fikir sahibi olmaya ¢aligilmistir.

5.2.2 Yiizey haritalama analizleri
Termal oksidasyondan once ve sonra kaplamalarin haritalama analizleri Philips XL
30 SFEG marka taramali elektron mikroskobunun EDAX marka elemental analiz

dedektorii ile herbir numune i¢in 64 tarama sonucu ¢ikarilmastir.

5.3.3 X-Isinlar analizleri
Termal oksidasyondan once ve sonra kaplamalarm X-ismlar1 analizi (GBC, MMA

027) 28.5 mA,35 kW gii¢ degerlerinde CuKa tiip kullanilarak 20°-90° arasinda

2°/dak.’lik artiglar ile numune yiizeyinde tarama yapacak sekilde ger¢eklestirilmistir.

5.3.4 Yiizey piiriizliiliigii olciimleri

Kaplamalarin oksidasyondan 6nce ve sonra yiizey piirtizliligl Olgtimleri, Veeco
Dectac 6000M marka profilometrede 3 mg yiik altinda numune yilizeylerinde 2000
um mesafe tarama yapilarak gerceklestirilmistir. Bu tarama islemleri sirsasinda
cthazin 12.5 mikronluk ucu kullanilmistir. Piirtizliiliik 6l¢iimlerinde amag titanyumun
oksidasyonu ile meydana gelen titanyum oksit filmin karakteristik piiriizlii yapisinin

olusup olugsmadig1 konusunda fikir edinmektir.
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5.3.5 Mikro sertlik dl¢iimleri

Kaplamalarin mikro sertlik dlgiimleri CSM marka “nano-hardness tester” sertlik
cthazinda numunelerin yiizeylerine 10 gr yiikle Vickers u¢ batirilarak yapilmastir.
Oksit tabakasi lizerinde 5 farkli yerden alinan Olgiimlerin ortalamasi standart
sapmalar1 ile hesaplanmistir. Sertlik Glgtimlerinde ucun batirilacagi noktalarin

porozitenin minimum oldugu bdlgeler olmasina dikkat edilmistir.

5.4 Asinma testleri

Asinma testleri, karsit hareketli (reciprocating) Tribotech asnma cihazi ile kuru
ortamda gerceklestirilmistir. Asindiric1 malzeme olarak 6 mm ¢apinda aliimina bilya
kullanilmistir. Asinma testleri sirasiyla 2-3-4 N yiik altinda, 10 mm/s kayma hiziyla
toplam kayma mesafesi 25 m olacak sekilde 5 mm’ lik ¢izik olusturularak
yapilmistir. Asinma testlerinin ardindan, asindirict bilyalarin yiizeyleri Leica marka
optik mikroskopta incelenirken, numune yiizeyleri hem optik mikroskopla hem de

taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.

5.5 in-Vitro Biyoaktivite Testleri

Hazirlanan kaplamalarm in-vitro biyoaktivite testleri numunlerin yapay viicut sivisi
icerisinde (1.5X) 36.5 °C sicaklikta ii¢ hafta siiresince bekletilmesi ile yapilmistir.
Kullanilan sistemin sematik goriintiisii sekildeki gibidir. Caligmada kullanilan yapay
viicut sivisinin bilesimi Cizelge 5.4 deki gibidir. Sistemde 1.5X yapay viicut sivisi
kullanilmasinin  amaci testlerin hizlandirilmis yapay viicut sivist testleri

standartlarinda yapilmasidir.

J==N

— 1 L 15X YVS(~36.5°C, latm)

Numune -——.

—— Plastik sise (125ml)

Sekil 5.2: In-Vitro yapay viicut s1visi testi sematik gdriiniimii
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Cizelge 5.4: Tas yapay viicut sivis1 bilesimi

fiyon | Na* | K* | Mg | Ca¥* | HPOZ | HCOy | CI' | SO Buffering
Agent
nM | 142 15 |15 |25 1 27 [125] 05 Tris

Yapay viicut sivisi icerisinde li¢ hafta siiresince bekletilen numuneler ¢ikarildiktan
sonra yiizeylerinde biriken yapilar taramali elektron mikroskobu ile goriintiilenmis

bu noktalardan EDS modu ile elementel analizler yapilmistir.

5.6 Anti Bakteriyellik Testleri

Anti bakteriyellik testleri ITU Molekiiler Biyoloji ve Genetik Bolimii biinyesinde
bulunan laboratuvarlarda, Japon Endiistrisi Standartlarina (JIS Z2801:2000) gore
optimize edilmis olan protokol takip edilerek degerlendirilmistir. Antibakteriyel
testlerde, test organizmasi olarak Gram (-) grubunu temsilen Escherichia coli ATCC-
25822 (E.coli) strainleri kullanilmistir. Antimikrobiyel 6zellik testlerine yonelik
deneyler, islemsiz kobalt-krom ve kaplamali numuneler {izerine sayisi bilinen
miktarda ilgili mikroorganizmanin (E.coli) eklenmesiyle baglatilmis ve malzeme
iizerinde uygun sicaklikta biiylimeye birakilmistir. Belirli bir zaman sonrasinda
malzeme {izerinde kalan mikroorganizma miktar1 sayilmistir.  Bu rakamlar
kullanilarak islemsiz kobalt-krom numuneler ve bes farkli bilesenli kaplama yiizeyi
iizerindeki biliyiime karsilastirilmig kullanilan eklentilerin antibakteriyel etkileri

tartigilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

6.1 Kesit Mikroyapi Incelemeleri

Sekil 6.1 de ASTM F75 kobalt-krom alagimi {izerine kaplanan bes farkli titanyum
esasli kaplamanin termal oksidasyondan 6nce ve sonra ¢ekilen elektron mikroskobu
fotograflar1 goriilmektedir. Kesit fotograflar1 kaplama-altlik malzeme araylizeylerini
ve ylizeyde olusan oksit yapismni ayni anda gorebilmek icin 500x gibi kiigiik bir
biiylitme oraninda almmustir. Termal oksidasyon Oncesi kaplama ylizeylerinde
goriilen piiriizlii tabaka numunelerin soguk dinamik gaz piiskiirtme tekniginden sonra

metalografik inceleme i¢in yeterince hassas hazirlanamamis olmasi kaynaklidir.

Termal Oksidasyon Oncesi Termal Oksidasyon Sonrasi

x300 300um x500 200 um

x500 200 um x500 200 um

Sekil 6.1: Kaplamalarin termal oksidasyondan dnce ve sonra kesit mikroyapt SEM
fotograflar1 a)Ti+%5Al, b)Ti+%5Al+%5Zn, ¢)Ti+%5A1+%5Zn0,
d)Ti+%5Al+%5Z1r0z, e) Ti+%5Al+%5Ag
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x500 200 um %S00 200 um

X300 300um

x500 200 um

Sekil 6.1 (devam): Kaplamalarin termal oksidasyondan 6nce ve sonra kesit
mikroyap1 SEM fotograflar1 a)Ti+%5Al b)Ti+ %5Al +%5Zn,
¢)Tit%5Al+%5Zn0, d) Ti+%5A1+%5Zr03, ¢)Tit %5Al +%5Ag

Fotograflar kaplama kalinliklar1 g6z Oniine almarak incelendiginde Ti+%5Al
bilesenli kaplamanin kalinlik olarak en iist seviyede oldugu goriilmektedir. Bu durum
soguk dinamik gaz piskiirtme tekniginde sadece titanyum ve aliiminyum
puskiirtiildiigli durumlarda kaplama birikme oraninin diger bilesenli kaplamalara
gore daha verimligi oldugu seklinde yorumlanabilir.  Kaplama morfolojleri
incelendiginde biitiin kaplama tiirlerinin farkli miktarlarda olsa da porozite igerdigi

goriilmektedir. Ti+%5Al+%5Zn ve Ti+%5A1+%5Ag bilesenli kaplamalarin bazi

40



noktalarda yogunluk bakimindan yiiksek seviyede olmasi yapiya eklenen ¢inko ve
glimiisiin yapidaki bosluklara yerleserek bu bolgeleri doldurmasinin sonucu oldugu
diisiiniilmektedir. Ozellikle termal oksidasyonda ¢ikilan 600 °C’nin ¢inkonun ergime
noktasi tizerinde olmasi ¢inkonun bir miktar siv1 faza gecerek bosluklarda hareketini

beraberinde getirmis olabilir.

Kesit SEM fotograflar1 termal oksidasyondan once ve sonra karsilastirmali olarak
incelendiginde termal oksidasyondan sonra yapidaki bosluk miktarinin ¢ok az bir
miktar da olsa artti@1 dikkat c¢ekmekte. Kesit incelemelerinde goriildiigii lizere
yapidaki iicticiil eklentilerin (Zn, ZnO, ZrO2, Ag) kaplama igerisinde dagilimi termal
oksidasyondan 6nce ve sonra benzer sekilde olup glimiis dagilimdaki heterojenlik iki

durumdada dikkat ¢ekmektedir.

Oksidasyon sonrasit kesit numunelerinin ayrmtili taramali elektron mikroskobu
fotograflar1 (Sekil 6.2) incelendiginde yiizeyde yaklasik 2-3 um kalinliginda bir oksit
tabakas1 olustugu goriilmektedir. Olusan oksit tabakasinin bazi1 bolgede catlamis ve
ylizeyden ayrilmis oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu bdlgelerde titanyum ve titanyum
dioksit tabakasi arasindaki termal genlesme katsayis1i farkindan olusan termal

gerilmelerin oksit tabakasidaki ¢catlama ve ayrilmalara yol agtig1 sdylenebilir [65].

Oksit tabakasinda meydana gelen catlama ve ayrilmalarin bagka bir sebebi ise kesit
incelemeleri i¢cin numune hazirlanirken zimparalama asamasinda numunelerin maruz
kaldig1 mekanik etki olabilir. Titanyum matrisli kaplamalar ile ASTM F75 alagimi
arayilizeyi incelendiginde kaplamaninda ylizeye siki bir sekilde tutundugu termal
oksidasyon sirasindaki olusan gerilmelerin kaplamada herhangi bir atmaya yol
acmadig1 goriilmektedir. Genellikle siinek faz olan aliiminyumun kaplama ile altlik
arasinda ilk temas bdlgelerini olusturdugunu ve bdylece kaplamanin yiizeye

tutunmasini kolaylastirdigi SEM fotograflarinda dikkat ¢eken diger bir noktadir.

Kesit SEM fotograflarinda kaplama kompozisyonlar1 incelenirken eklenen tiglincii
bilesenlerin (Zn, ZnO,ZrO2,Ag) kaplama igerisinde farkli dagildiklar1 goriilmektedir.
Bu noktada en ¢ok dikkat ¢ceken kaplama giimiis igerendir. Yapidaki giimiis kaplama
icerisine homojen olarak dagilmamamis bazi bdlgelerde birikmeler meydana
getirmistir. Yapiya eklenen giimiis toz boyutunun diger tozlarm boyutlarina gore
diisiik olmas1 ya da glimiis elementinin yogunlugunun diger biitiin tozlardan daha

fazla olmasmin bu durumun ger¢eklemesinde rol oynamis oldugu diisiiniilmektedir.
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20k 30um

x500  200um

x2.0k  30um

X2.0k 30 um

Sekil 6.2 : Kaplamalarin ayrintili kesit SEM fotograflar1 a)Ti+%5Al1 600 °C 60 Saat,
b)Tit+ %5AI+%5Zn 600°C 60 Saat, ¢)Ti+%S5AI+%5Zn0O 600°C 60 Saat,
d) Ti+%S5Al+%5Zr0O; 600°C 60 Saat, e)Ti+%SAl+%5Ag 600°C 60 Saat
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x500 200 um

Sekil 6.2 (devam) : Kaplamalarin ayrintili kesit SEM fotograflar1 a)Ti+%5Al1 600°C
60 Saat,b)Tit+ %5A1+%5Zn 600°C 60 Saat,
¢)Ti+%S5Al+%5Zn0O 600°C 60 Saat, d) Ti+%5Al+%5ZrO>
600°C 60 Saat, e)Ti+%5Al+%5Ag 600°C 60 Saat
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x500 200 um

¥2.0k  30um

e . evam) : Kaplamalarin ayrintili kesit otogratlar1 a) 1 1+%
Sekil 6.2 (d ) : Kaplamal yrintili kesit SEM fotograflar1 a)Ti+%5Al 600°C

60 Saat,b)Ti+ %5A1+%5Zn 600°C 60 Saat,
¢)Ti+%5A1+%5Zn0O 600°C 60 Saat, d) Ti+%5Al+%5ZrO>

600°C 60 Saat, e)Ti+%5Al+%5Ag 600°C 60 Saat
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6.2 Yiizey Haritalama Analizleri

Termal oksidasyondan 6nce ve sonra kaplama bilesenlerinin yapidaki dagilimimi
incelemek amaciyla yapilan ylizey haritalama islemi sonuclar1 Sekil 6.3-4’ te
verilmigstir. Termal oksidasyondan once yapilan haritalam analizleri incelendiginde
tim kaplamalarda mevcut aliiminyumun titanyum matris igerisinde homojen bir
dagilim sergiledigi goriilmektedir. Yapiya eklenen iiglinciil bilesenlerin dagilimi
incelendiginde c¢inko, ¢inko oksit ve zirkonyumun oksitin yapida homojen bir

dagilim segiledigi fakat giimiisiin baz1 noktalarda biriktigi dikkat ¢cekmektedir.

Ti+%S5Al

Ti+%S5Al+ %S Zn

Xk
AN
\
W N
O\ TN
\
)
3

Sekil 6.3 : Termal oksidasyon dncesi kaplama ylizeylerinden elde edilen haritalama
analizi sonuglar1
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Ti+%5A1+%57Zn0

Ti+%5A+%5Zr0;

Ti+%S5A1+%5A

Sekil 6.3 (devam) : Termal

5

oksidasyon oncesi kaplama yiizeylerinden elde edilen
haritalama analizi sonuglar1

46




Termal oksidasyon sonrasi numune Yyiizeylerine yapilan haritalama analizleri
incelendiginde yap1 icerisindeki aliiminyumun dagilimmin homojen oldugu
goriilmekte. Termal oksidasyon Oncesine gore yapidaki oksijen miktarindaki ciddi
artis 600°C’ de 60 saat boyunca gerceklestirilen termal oksidasyon igslemin dogal bir
sonucudur. Yapiya eklenen iigiiciil bilesenlerin dagilimi incelendiginde ise termal
oksidasyonun bu bilesenlerin dagilim karekterine herhangi bir etkide bulunmadigi
sOylenebilir. Cinko, ¢inko oksit ve zirkonyum oksitin yapidaki homojen dagilimi
termal oksidasyon sonrasi devam etmekle beraber giimiis dagilimindaki tutarsizlik
termal oksidasyon oncesi ile benzerlik gostermektedir. Giimiis dagilimindaki bu
homojen olmama durumunun daha 6ncede belirtildigi gibi yapiya eklenen glimiisiin

tane boyutu ile alakali oldugu diistiniilmektedir.

Ti+%5A1 600 °C 60 Saat

Ti+%SAl+ %S Zn 600°C 60 Saat

Sekil 6.4: Termal oksidasyon sonrasi kaplama yiizeylerinden elde edilen
haritalama analizi sonuglari
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Ti+%S5Al+%S5Zn0 600°C 60 Saat

Ti+%5AH%5Zr0; 600°C 60 Saat

‘

Sekil 6.4 (devam): Termal oksidasyon sonrasi kaplama yiizeylerinden elde edilen
haritalama analizi sonuglar1
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6.3 X-Isinlar1 Analizleri

Sekil 6. 5-9° da numunelere termal oksidasyon Oncesi ve sonrasi uygulanan X-
isinlar1  analizleri sonucunda elde edilen difraksiyon paternleri goriilmekte.
Difraksiyon paternleri incelendiginde termal oksidasyon oncesi tiim kaplamalarda
analiz edilen ortak yapilarin alfa titanyum ve aliiminyum oldugu goriilmekte.
Bununla beraber ¢inko ve giimiis iceren kaplamalarda bu elementlerin pikleri de yer
almakta. Cinko oksit ve zirkonyum oksit eklenen kaplamalarda ise bu katkilar X-

1sinlar1 analiz paternlerinde goriilmemektedir.

Termal oksidasyon sonrasi X-isinlar1 analizleri paternlerinde ise tiim kaplamalarda
gortilen ortak yapilar rutil (Ti02), alfa titanyum ve aliimina (Al203)’ dir. Termal
oksidasyon sonrasi1 X-isinlar1 analiz paternlerinde hala mevcut olan alfa titanyum
pikleri ylizeydeki oksit tabakasmin yanlizca 2-3 um olmasindan kaynakl X-
isinlariim bu tabaka altina penetrasyonu sunucudur. Termal oksidasyon sonucunda
titanyum, TiO, yapilarmin en kararlisi olan rutile donlismiis, yapida yar1 kararl

anataz formuna raslanmamistir.

%90 Ti- %5 Al 600°C 60 Saat
%90 Ti- %5 Al

- ® Rutil (TiO))
B « Titanyum
< Alaminyum Oksit (Al, O )

Q Aluminyum (Al)

(o
C

YT T r T r rrrrrrrrrrrrrrr1r~rr-~r1rr-1
20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75 80 85 90

20

Sekil 6.5 : Ti+%5Al bilesimli kaplamanin termal oksidasyon 6ncesi ve sonrasi
X-Isinlar1 Paternleri
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%90 Ti- %5 Al -%35 Zn 600°C 60 Saat
%90 Ti- %5 Al -%35 Zn

® Ruul (hO,)

LN Iil;m,\‘ul'n

< Alaminyum Oksit (AL, _O,)
Q Alominyum (Al)

8 Cinko (Zn)

¢ Aluminyum Cinko (Al , Zn__)

20
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Sekil 6.6 : Ti+%5Al1+%5Zn bilesimli kaplamanin termal oksidasyon dncesi ve

sonras1 X-Isinlar1 Paternl

eri

M J fe A feas

%90 Ti- %5 Al -%5 ZnO 600°C 60 Saat|
%90 Ti- %5 Al %5 ZnO

® Runl (110,)

" lnauyufn

< Aluminyum Oksit (/‘\l_, O
Q Altminyum (Al)

20

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Sekil 6.7 : Ti+%5Al1+%5Zn0 bilesimli kaplamanin termal oksidasyon oncesi ve

sonras1 X-Isinlar1 Paternleri
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%90 Ti- %5 Al -%5 ZrO, 600°C 60 Saat
%90 Ti- %5 Al -%5 ZxO,

® Rutil (T10,)

8 a Titany um

< Alaminyum Oksit (AL, _O)
Q Aluminyum (Al)

'?AJL_J\.J\«.M

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Sekil 6.8 : Ti+%5A1+%5ZrO; bilesimli kaplamanin termal oksidasyon dncesi ve
sonras1 X-Isinlar1 Paternleri

%90 Ti- %5 Al %5 Ag 600°C 60 Saat
%90 Ti- %5 Al %35 Ag

® Rutil (TiO.)

® ¢ litanyum

< Aliminyum Oksit (AL, _O,))

O Alaminyum (Al) .

0 Gamaos (Ag)

¢ Gamas Alaminyum (Ag, Al )

n "y L |
O = g
LI I DN LA L R JRELINN DTN FRELEN NN DEE N LN LN L

20 256 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Sekil 6.9 : Ti+%5Al1+%5Ag bilesimli kaplamanin termal oksidasyon dncesi ve
sonras1 X-Isinlar1 Paternleri
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X-1sinlar1 paterninde termal oksidasyon sonrasi ¢inko katkili kaplamada aliiminyum
ile ¢inko arasinda Al;1Znxo yapisinda bir bilesigin olustugu mevcut piklerden
goriilmektedir. Gilimiis iceren kaplamada yapidaki giimiis termal oksidasyon
sirasinda ¢inko gibi aliiminyum ile reaksiyona girmis AgogAlo2 yapili bir bilesik
olusturmustur. Bu durum kaplama bilesimine eklenen metalik karekterli tozlarin
600°C* de 60 saat termal oksidasyon sonucu tercihen yapidaki aliiminyum ile

reaksiyona girdigini gostermektedir. (Sekil 6.6 ve Sekil 6.9)

6.4 Yiizey Piiriizliiliigii Olciimleri

Titanyum esash bes farkli kaplama i¢in termal oksidasyondan 6nce ve sonra dlgiilen
ylizey pirtizlilikleri Cizelge 6.1 ve Sekli 6.10° da verilmistir. Grafikler
incelendiginde termal oksidasyon sonrasi yiizey piirlizliiliigiiniin biitiin kaplamalarda
5-6 kat arttig1 goriilmektedir. Yilizeyde meydana gelen bu piirlizlenme titanyuma
uygulanan oksidasyon islemlerinde karakteristik bir 6zellik olup literatiirdeki
calismalar ile paralellik gostermektedir [5]. Yiizeyde meydana gelen bu piirtizliiliik
artis1 ¢alismanm amacma katki saglayict bir etki yapmaktadir. implant malzeme
yiizeylerindeki belirli miktardaki piirtizliiliik implantasyon islemi sonrasi implantin
cevreleyen doku (6zellikle sert doku) ile etkilesimini arttirip biyoaktiviteye olumlu

katki yapmaktadir.

Cizelge 6.1: Biitiin kaplama tiirler1 i¢cin oksidasyondan dnce ve sonra elde edilen
yiizey piirtizliilligl degerleri

Ortalama Yiizey Piiriizliiliigii (um)
Kaplama Bilesimi Termal Termal Oksidasyondan
Oksidasyondan Once Sonra

%95 Ti- %5 Al 0,09503 (+-0.01) 0,59831 (+-0,04226)
%90 Ti- %5 Al-%57Zn 0,11427 (+-0,015) 0,91046 (+- 0,0854)
%90 Ti- %5 Al- %5 ZnO 0,13346 (+-0,014) 0,56704 (4- 0,09543)
%90 Ti- %5 Al- %5 ZrO; 0,09880 (+-0,011) 0,64750 (+- 0,06891)
%90 Ti- %5 Al -%5 Ag 0,08843 (+- 0,009) 0,57746 (+-0,05423)
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Termal Oksidasyondan Once

%95 Ti- %5 Al

Termal Oksidasvondan Sonra
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Sekil 6.10 : Kaplamalarin termal oksidasyondan dnce ve sonra yiizey piirtizliiliikkleri
a) Ti+%SA1 600 °C 60 Saat, b) Ti+%SAl+ %5 Zn 600°C 60 Saat, c)
Ti+%5A1+%5Zn0 600°C 60 Saat, d) Ti+%5A1+%5ZrO> 600°C 60 Saat,
e) Tit%SAl+%5Ag 600°C 60 Saat
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Sekil 6.10 (devam) : Kaplamalarin termal oksidasyondan 6nce ve sonra ylizey
purtizlilikleri a)Ti+%S5Al 600 °C 60 Saat, b)Ti+%5Al+ %5
Zn 600°C 60 Saat, ¢)Ti+%5A1+%5ZnO 600°C 60 Saat, d)Ti+
%5A1+%5Zr02 600°C 60Saat, e)Ti+%5Al+%5Ag 600°C 60
Saat

6.5 Sertlik Olgiimleri

Kaplamalardan alian sertlik verileri Cizelge 6.2° de goriilmektedir. Sertlik degerleri
kesit yapilarinin porozite icermesinden dolayr numune yiizeyleriden 10 gr yiik

altinda derinlik hassasiyetli sertlik 6l¢iim cihazi yardimiyla alinmastir.

Cizelge 6.2: Kaplama ylizeylerinden alian sertlik degerleri

Kaplama Bilesimi Ortalama Sertlik Degeri (HV)
%95 Ti- %5 Al 961,434 (+-110)
%90 Ti- %5 Al-%5 Zn 955,482 (+-75)
%90 Ti- %5 Al- %5 ZnO 964,044 (+-121)
%90 Ti- %5 Al- %5 ZrO; 925,422 (+-113)
%90 Ti- %5 Al-%5 Ag 970,856 (+-80)

Sertlik analizleri incelendiginde yiizeyde olusan oksit tabakasmin yaklasik 950 HV
oldugu goriilmekte. Olgiim esnasinda sertlik alinmak iizere secilen noktalarin genis
ve tek parca halinde olmasina dikkat edilmistir. Genis ve tek parga halindeki yapilan
titanyum partikiilleri oldugu g6z Oniinde bulunduruldugunda tiim kaplamalarda
benzer titanyum oksit yapisi olusturuldugu sdylenebilir. Benzer yapilar olusmasi
eklenen farkli bilesenlerin kaplamanim biiyiik ¢ogunlugunu olusturan titanyum ile
herhangi bir reaksiyona girmedigi seklinde yorumlanabilir. Bu yargidan yola ¢ikarak

eklenen bilesenlerin kaplama sertliklerinde herhangi bir degisime yol a¢madigi
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sOylenebilir.Sekil 6.11° de derinlik hassasiyetli sertlik Olgtimleri swrasinda olusan
grafikler goriilmekte. Ayn1 maksimum yiik ve batma hizi ile ylizeye batirilan ucun
yiikleme ve yiikii bosaltma sirasinda ulastigi derinlikler tiim kaplama tiirlerinde
hemen hemen ayni mertebededir. Bu durum elde edilen sertlik degerlerinin benzer
olmas1 ile paralellik gostermektedir. Batma sirasinda elde edilen maksimum
deriniligin 600 nanometre olmasi aliman sertligin 3 mikronluk oksit tabakasi

izerinden oldugunu, oOl¢iim sirasinda oksit tabakasi altina gecilmedigini

gostermektedir.
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120 - 120 4
a) )
110 110 b
100 100
80 4 90
20 4 80
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Sekil 6.11: Kaplama yiizeylerinden derinlik hassasiyetli sertlik l¢iim sirasinda
alman batma derinlik grafikleri a) Ti+%5Al 600 °C 60 Saat, b)
Ti+%S5Al+ %5 Zn 600°C 60 Saat c) Tit+%5AIH+%5ZnO 600°C 60
Saat, d) Tit%5AlH+%5ZrO; 600°C 60 Saat, e) Tit+%5AlH+%5Ag
600°C 60 Saat
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6.6 Asinma Testleri

Islemsiz Co-Cr ve iiretilen kaplamalara 2-3-4 N yiiklerde 25m git-gel mesafesi ile
yapilan aginma testlerinde olusturulan izlerin optik mikroskoptaki goriintiiler1 Sekil
6.12° de verilmistir. Fotograflar incelendiginde tiim kaplamalarda olusan asmma
izlerinin genislik bakimindan altlik malzemede olusturulan izden daha dar oldugu
sOylenebilir. Bu durum iiretilen kaplamalarin mevcut parametreler altinda ASTM
F75 kobalt-krom alasimimdan daha az asindigini gostermektedir. Kaplamalarin altlik
malzemeye gore daha az asmmasi ylizeyde olusan TiO, tabakasmin althik
malzemeden daha sert olmasi ve test sirasinda asindirici aliimina bilya ile oksit-oksit
temasi1 olusturmasi sonucu yiizeyde asinmadan ¢ok kayma gerceklestirmesi durumu
ile agiklanabilir. Kaplama {izerinde olusturulan asinma izlerinde derinlik analizi de
yapilmak istenmis fakat kaplama yiizey piiriizliliigiiniin fazla olmasi ve olusan

izlerin derin olmamasi profilometrede bu izlerin se¢ilememesine sebep olmustur

N 3N

100 um : oy T | | ¢ S B 100 pm

ST

Sekil 6.12 : Asinma izleri optik fotograflar1 a)islemsiz co-cr, b) Ti+%SAl 600 °C 60
Saat, ¢) Ti+%5Al+ %5 Zn 600°C 60 Saat d) Ti+%5Al+%5Zn0O 600°C
60 Saat, e) Ti+%5A1+%5ZrO; 600°C 60 Saat, f) Ti+%5Al+%5Ag
600°C 60 Saat

56



: 190 Hm

100 pm e % i 100 pm

100 um 2o o100 pmiag T 100 pm
B AE bR 2

Sekil 6.12 (devam) : Asinma izleri optik fotograflar1 a)islemsiz co-cr, b) Ti+%5Al
600 °C 60 Saat, ¢) Tit%S5Al+ %5 Zn 600°C 60 Saat d)
Ti+%5Al+%5Zn0 600°C 60 Saat, e) Ti+%S5Al+%5Zr0O;
600°C 60 Saat, f) Ti+%5Al+%5Ag 600°C 60 Saat

4N 25 m parametrelerinde gerceklestirilen asinma testlerinde kullanilan asmdirict
alimina bilyalarin test sonlarinda cekilen optik mikroskop yiizey fotograflar1 Sekil
6.13’ te goriilmektedir. A kodlu fotografi inceleyecek olursak mevcut parametreler
ile kobalt-krom alasimi yiizeyinde gergeklestirilen asinma testi sonucunda aliimina
bilya tizerinde meydana gelen deformasyonun sekli bu numunede abrasif bir aginma
meydana geldigi seklinde yorumlanabilir. Ayni parametreler altinda kaplamalara
yapilan aginma testleri sonucunda aliimina asinma bilyas: iizerinde meydana gelen
deformasyon birbirleriyle benzer karakterdedir. Bu fotograflar incelendiginde
kaplamalara yapilan asinma testlerinde asmmmadan ¢ok yiizeydeki piirtizliiligiin
tiraglanmas1 seklinde bir etki goriildiigii soylenebilir. (b,c,d,e,f kodlu fotograflar)
Bununla birlikte ¢inko takviyeli kaplamaya yapilan asinma testinde aliimina bilya
ylizeyinde deformasyon miktarinin en az oldugu dikkat ¢cekmektedir. Bu durum
kaplama yilizeyinde meydana gelen asinma izindeki kii¢likliik durumu ile paralellik

gostermektedir.
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Sekil 6.13 : 4N 25 m mesafede gerceklestirilen asinma testleri sonucunda asmdirict
bilya iizerinde meydana gelen deformasyonun optik mikroskop
fotograflar1 a)islemsiz co-cr, b)Ti+%5Al1 600 °C 60 Saat, c)Ti+%5Al+
%35 Zn 600°C 60 Saat, d)Ti+%5Al+%5Zn0O 600°C 60 Saat, e)

Ti+%5 Al+%5Zr0, 600°C 60 Saat, f)Ti+%5Al+%5Ag 600°C 60 Saat

2-3-4 N’ da 25 m mesafede kobalt-krom altlik malzeme ve iiretilen bes farkli

bilesimdeki kaplamada yapilan asinma testlerinde elde edilen karsilastirmali

stirtlinme katsayis1 grafikleri Sekil 6.14” deki gibi gibidir. Grafikler incelendiginde 2

ve 3 N’ da yapilan testlerde neredeyse tiim kaplamalarin siirtiinme katsayisi olarak

altlik malzemeden daha diisiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir. 4 N* da yapilan

testlerin grafikleri incelendiginde ise sadece ¢inko ve zirkonyum oksit takviyeli
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Yiik

Karsilastirmah Siirtiinme Katsayis1 Grafikleri
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Sekil 6.14 : 2-3-4 N da 25 m mesafede yapilan asinma testlerinde elde edilen

stirtiinme katsayis1 grafikleri
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Sekil 6.14 (devam): 2-3-4 N da 25 m mesafede yapilan asinma testlerinde elde
edilen siirtiinme katsayis1 grafikleri

kaplamalarin siirtiinme katsayilarin kobalt-krom alagiminin siirtlinme katsayisindan
daha diisiik oldugu goriilmekte. Biitiin test kosullar1 birlikte degerlendirildiginde ise
cinko takviyeli kaplamanmn diger kaplamalar ve kobalt-krom althk malzemeye
kiyasla ¢cok daha diisiik stirtiinme katsayisina sahip olugu dikkat ¢ekmekte. Cinko
takviyeli kaplamada asindirici bilya {lizerinde meydana gelen asinma miktarinin
disiikliigii ve yiizeyde olusan asinma izinin oldulga kiiciik olmas1 siirtiinme katsayist
grafiklerini dogrular niteliktedir. Biitiin bu bulgular kaplama bilesimindeki ¢inkonun
ylizeyde yaglayici bir etki olusturdugu ve asinmayi azalttigi seklinde yorumlanabilir.
Sekil 6.15° de 4N yik ve 25 m mesafe yapilan aginma testleri sonucu numune
yiizeylerinde elde edilen asmnma izlerinin SEM fotograflar1 goriilmekte. Diger
yiiklerde yapilan asinma testleri sonucu elde edilen aginma izlerinin SEM fotograflari
SekilA1 ve A2’ de goriilebilir. Asinma izlerinin SEM fotograflar1 incelendiginde
kaplamali numunelerde asmmanin ylizeyin piriizlii yapismi azaltacak sekilde
gerceklestigi ve oksit tabakasinda yer yer ¢atlamalar olsada herhangi bir kalkmanin

olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.15 : 4N 25 m mesafede gergeklestirilen asinma testleri sonucunda elde edilen
asmma izlerinin SEM fotograflar1 a)islemsiz co-cr, b) Ti+%5Al 600 °C
60 Saat, ¢) Ti+%5Al+ %5 Zn 600°C 60 Saat, d) Ti+%5Al+%5Zn0O
600°C 60 Saat, e) Ti+%5Al1+%5ZrO; 600°C 60 Saat, f) Ti+%5Al

+%5Ag 600°C 60 Saat
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Sekil 6.15 (devam): 4N 25 m mesafede gergeklestirilen aginma testleri sonucunda
elde edilen asinma izlerinin SEM fotograflar1 a)islemsiz co-cr,
b) Ti+%5A1 600 °C 60 Saat, ¢) Ti+%5Al+ %5 Zn 600°C 60
Saat, d) Ti+%5Al+%5Zn 600°C 60 Saat, ¢) Ti+%5Al+%5ZrO,
600°C 60 Saat, f) Ti+%5A1+%5Ag 600°C 60 Saat
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6.7 in-vitro Biyoaktivite Testleri

Yapay viicut sivisi igerisinde 36.5 °C’de ii¢ hafta boyunca bekletilen islemsiz kobalt-
krom alagimi ve bes farkli kaplamanin yilizeylerinde biriken yapilarin elektron
mikroskobu fotograflar1 ve EDS analizleri Sekil 6.16-21°deki gibidir. Biitiin

numuneler ilizerinde biriken yapilarin EDS analizlerinde goze carpan Kasiyum ve

Fosfor elementleri bu yapilarin apatit birikimi oldugunu kanitlar nitelikte.

x500 200 um x1.0k 100 um

x2.0k  30um x3.0k  30um
SpectrumS
e L S A A VA O S
Full Scale 196 cts Cursor: 0.000 keV
Element Kalsiyum Fosfor Kobalt Krom
% Agirhk 62.4 18.6 14,4 4.6

Sekil 6.16 : Islemsiz kobalt-krom alasimi iizerinde ii¢ hafta sonunda biriken
yapilarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri

63



L.
x1.0k 100 um

x20k  30um x3.0k  30um

Spectrum2

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2

Full Scale 102 cts Cursor: 0.000 keV'
Element Kalsiyum Fosfor Titanyum

% Agirhk 36.4 7.9 55.7

Sekil 6.17 : Ti+%5Al 600 °C 60 Saat kaplama iizerinde {i¢ hafta sonunda biriken
yapilarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri

Sekil 6.16° da islemsiz kobalt-krom alagiminin {i¢ hafta yapay viicut sivisi igerisinde
bekletilmesi sonucu yiizeyinde biriken apatit yapisinin elektron mikroskobu
fotograflar1 goriilmekte. Fotograflarda goriildiigii lizere ii¢c hafta sonunda islemsiz
kobalt-krom alagimi yiizeyinde kalin bir apatit tabakasi birikmekte. Fakat bu apatit
tabakasi li¢ hafta sonunda ¢ok¢a bolgeden catlayip ylizeyden kalkmis durumda. Bu

64



x500 200 um x1.0k 100 um

x2.0k  30um x3.0k  30um
_:| Ca Spectrum1

RO
‘ 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 251 cts Cursor: 0.000 keV
Element Kalsiyum Fosfor Titanyum Klor Cinko
% Agirhik 47 18.8 23.4 5 5.8

Sekil 6.18 : Tit+%5A1+%5Zn 600 °C 60 Saat kaplama iizerinde ii¢ hafta sonunda
biriken yapilarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri

noktalardan alinan EDS’ lerde kobalt ve krom elementleri ile karsilasiimasi islemsiz
numune yilizeyinden apatitin tamamen kaltigin1 gostermekte. Bu zayif tutunma
davranis1 mevcut ¢alismanin ASTM F75 kobalt-krom alagimi ig¢in ne kadar gerekli
oldugunu kanitlar nitelikte. Sekil 6.17°de Ti+%S5Al 600 °C 60 Saat kaplamanin
yiizeyinde ii¢ hafta sonunda biriken yapilarin SEM fotograflar1 goriilmekte. Yiizeyde
biriken apatit homojen bir sekilde dagilmis olup yiizeydeki ¢ekirdeklenme heniiz bir
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x500 200 um x1.0k 100 um

x3.0k  30um
Spectrumi

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Full Scale 132 cts Cursor: 0.000 keV
Element Kalsiyum Fosfor Titanyum Klor
% Agirhk 56.2 11.6 24 8.3

Sekil 6.19 : Ti+%5A1+%5Zn0 600 °C 60 Saat kaplama tizerinde ii¢ hafta sonunda
biriken yapilarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri

tabaka halini almamis durumda. Tabaka kalinlig1 kobalt-krom alagimina gore ince
olsada mevcut durumda apatit tabakasinin yiizeyden ayrilmasi s6z konusu degil. Bu
durum {retilen kaplamanin ylizeysel olarak apatit birikimine uygun oldugunu
gostermekte. Sekil 6.18 de Ti+%5A1+%5Zn 600 °C 60 Saat kaplama yiizeyinde ii¢
hafta sonunda biriken apatit yapis1 goriilmekte. Apatit birikimi diger kaplamalarda

oldugu gibi ylizeyde homojen bir sekilde olup birikme miktar1 daha fazladir.
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x500 200 um x1.0k 100 um

x2.0k  30um x3.0k  30um
Spectrumi

Ml 1 T R
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 135 cts Cursor: 0.000 keV
Element Kalsiyum Fosfor Titanyum Klor Aliiminyum
% Agirhk 48.8 13 314 5.1 1.6

Sekil 6.20 : Ti+%5A1+%5ZrO; 600 °C 60 Saat kaplama tizerinde ti¢ hafta sonunda
biriken yapilarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri

Yiizeyde bazi noktalarda apatitlerin {ist liste asir1 biiyiiyerek tiziim salkimi seklinde
olusturdugu yapilar mevcuttur. Sekil 6.19°da Ti+%5Al1+%5ZnO 600 °C 60 Saat
kaplama tizerinde biriken yapilarin SEM fotograflar1 goriilmekte. Yiizeydeki apatit
birikmesi bu kaplama i¢in de homojen bir sekilde ger¢eklesmistir. Cinko igeren
kaplamada ki bazi noktalardaki asir1 biiylime durumu ¢inko oksit i¢eren kaplamada

da goriilmiistiir. Bunula beraber {i¢ hafta sonunda biriken apatit yapsinda yiizeyden
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x500 200 um

x1.0k 100 um

x2.0k  30um x3.0k  30um

Spectrumi

S S A S S R I S

Full Scale 100 cts Cursor: 0.000 keV!
Element Kalsiyum Fosfor Titanyum Glimiis Altin
% Agirhik 32,7 4.5 42,2 9.2 11.4

Sekil 6.21 : Ti+%5A1+%5Ag 600 °C 60 Saat kaplama iizerinde ii¢ hafta sonunda
biriken yapilarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri

herhangi bir ayrilma goriilmemistir. Mevcut sartlarda apatit tabakasmin yiizeydeki
tutunma karakteri bu kaplamada da benzer sekilde devam etmektedir. Biyoaktivite
testlerinde en dikkat ¢ekici kaplama olan Ti+%5A1+%5ZrO; 600 °C 60 Saat’ 1n ii¢
hafta sonunda yiizeyinde biriken yapilarin SEM fotograflar1 Sekil 6.20°de verilmistir.
Birikme homojen bir seklde olup ¢ekirdeklenme evresini ge¢mis gorece kalin bir

apatit tabakas1 halini almistir. Bu tabakanin ti¢ hafta sonunda tutunma olarakta iyi bir
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performans sergilemesi Ti+%5AI+%5ZrO, 600 °C 60 kaplamasini biyokativite

olarak diger kaplamalalarin 6niine ge¢irmistir.

Son kaplama olan Ti+%5A1+%5Ag 600 °C 60 Saat’ m ili¢c hafta yapay viicut sivisi
icerisinde bekletilmesinden sonra yiizeyinde biriken yapilarin SEM fotograflar1 ve
EDS analizleri Sekil 6.21° deki gibidir. Diger kaplamardan farkli olarak bu kaplama
ylizeyinde birikme heterojen bir sekilde gerceklesmistir. Bazi noktalarda apatit
birikmesi hi¢ goézlenmezken, birikmenin gerceklestigi noktalardaki ¢ekirdeklenme
cok kiigiik boyutta olmustur. Bu durum biyoaktivite testleri sonucunda en yetersiz

sonucun bu kaplamada goériilmesine yol agmastir.

6.8 Antibakteriyellik Testleri

Antibakteriyellik testlerinde sayis1 bilinen miktarda E.coli bakterisi bulunduran
ortama islemsiz kobalt-krom ve bes farkl kaplamaya sahip numuneler birakilmis bir
siire beklenildikten sonra bakteri sayisindaki degisim incelenmistir. Kaplamali
numunelerin bakteri sayis1 iizerindeki etkisi islemsiz kobalt-krom alagimin meydana

getirdigi etki referans alinarak yiizdesel olarak Sekil 6.22° de verilmistir.

100

80

60

40

% Antibakteriyel Etki

20 -

ZrO2 Zn ZnO Al Ag

Eklentiler

Sekil 6.22 : Tiim kaplamalarin islemsiz kobalt-krom alagimina oranla gosterdikleri %
antibakteriyel etki
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Antibakteriyellik testlerinde en iyi sonucu islemsiz kobalt-krom numuneye oranla
%98 antibakteriyel etki gosteren glimiis katkili kaplama vermistir. Cinko ve ¢inko
oksit katkili kaplamalar yaklasik %13 gibi bir antibakteriyel etkiye sahipken
zitkonyum oksit katkili kaplama mevcut test diizeneginde ihmal edilebilecek
diizeyde diisiik antibakteriyel etki gostermistir. Antibakteriyellik testinde en sasirtici
sonucu yapisinda sadece titanyum ve aliiminum igeren (Ti+%5Al 600 °C 60 Saat)
kaplama vermistir. Test sonuglarina gore islemsiz kobalt-krom alasimina goére %93
gibi yiiksek bir antibakteriyel etki gosteren bu kaplama glimiis hari¢ diger
eklentilerin antibakteriyel ekiye olmsuz katki yaptig1 seklinde yorumlanabiliyor gibi

goziikmesine yol agsada yapilan testlerin tekrar1 bu durumda en dogru secenektir.
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7. GENEL SONUCLAR

Calismada ASTM F75 kobalt-krom alagimi soguk dinamik gaz piiskiirtme teknigi ile

titanyum esasli bes farkli toz bilesimi ile kaplanmis, kaplamalarin termal

oksidasyonu 600 °C’de 60 saat boyunca hava ortamh firinda gerceklestirilmistir.

Kaplama karakterizasyonu, asinma testleri, biyoaktivite testleri ve antibakteriyellik

testleri sonucunda elde edilen genel sonuclar su sekildedir.

ASTM F75 kobalt-krom alasimi yiizeyleri soguk dinamik gaz piiskiirtme
teknigi ile titanyum ve titanyum matrisli kompozit kaplamalar ile
kaplanabilmektedir. Yapiya eklenen % 5 oraninda aliiminyum kaplamalarin
ylizeye tutunmasi konusunda kritik rol oynamaktadir.

Kaplama kompozisyonuna ayni oranda eklenen farkli bilesenler kaplamanin
yilizeyde birikme verimliligini ciddi oranda etkilemektedir. Yapisinda sadece
titanyum ve aliiminyum igeren kaplamalar verimlilik konusunda en iyi sonug
vermektedir.

Kobalt-krom alasimi yiizeyinde olsturulan titanyum ve titanyum matrisli
kaplamalar termal oksidasyon yontemi ile oksitlenip ylizeyde poroz ve yer
yer ¢atlamalara maruz kalmis ince bir oksit tabakasi olusturulabilmektedir.
Termal oksidasyon sirasinda olusan bdlgesel gerilmelerin seviyesi titanyum
ve titanyum matrisli kaplamalarin kobalt-krom altlik malzemelerden atmasina
yol acacak kadar fazla degildir.

Kaplamalarin yiizey piiriizliliigli termal oksidasyondan sonra 5-6 Kkat
artmistir. Elde edilen 0,5-0,6 mikron piriizliliige sahip yiizey bir
biyomalzemenin sahip olmas1 gereken piiriizliilik degeri i¢in idealdir.

Termal oksidasyondan oOnce X-ismlar1 analizlerinde tiim kaplamalarda
gortilen ortak fazlar alfa titanyum ve aliiminyum iken, termal oksidasyondan
sonra alfa titanyum, Rutil (TiO2), ve Aliimina (ALO;) tiim kaplamalarda
goriilen ortak fazlardir. Bununlar beraber termal oksidasyon sonrasi ¢inko
iceren kaplamada c¢inkonun aliiminyum ile reaksiyonu sonucu Als1Zn2.9
sitokiyometrili bir kati ergiyik olusurken giimiis katkili kaplamada termal

oksidasyon sonucu Agog Alo. yapili bir bilesik olusmustur.
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Kaplama mikrosertlik 6l¢iim sonuglar1 tiim kaplamalar i¢in birbirine yakin
degerler olup ortalama 950 HV’ dir. Tiim kaplamalarda benzer sonuglar elde
edilmesi eklentilerin (Zn, ZnO, ZrO,, Ag) kaplama sertliginde herhangi bir
degisiklige yol agmadigini géstermektedir.

Farkli yiliklerde yapilan asmma testleri ile kobalt-krom alasimi ve
kaplamalarin yiizeylerinde olusturulan asinma izlerinin optik ve elektron
mikroskobu fotograflar1 kaplama yiizeylerinde olusan izlerin daha diisiik bir
genislige sahip oldugunu gostermekte. Bu verilerden, mevcut test
parametrelerinde (2-3-4 N, 25 m) asinma sonucu olusan kaybinin kaplamali
numunelerde kobalt-krom alagimma gore daha az olugunu sdylenebilir.
Asimma testleri sonrasi asindirict aliimina bilya yiizeylerinin optik mikroskop
fotograflar1 ve karsilasgtirmali siirtlinme katsayis1 grafikleri incelendiginde
asinma miktardaki diisiisiin kaplama yiizeylerinde olusan titanyum oksit
yapisinin asindirict aliiminyum oksit bilya ile oksit-oksit temasi sonucu
ylizeyde asmmadan ¢ok kayma karakteri sergilemesi sonucu oldugu
disiiniilmektedir. Kaplamalar kendi iglerinde karsilastirildiginda asinma
konusunda en verimli sonucu ¢inko iceren kaplamalar vermistir.
Kargilagtirmali siirtlinme katsayis1 grafikleri ve asinma izleri fotograflari
incelendiginde yapidaki ¢inkonun ylizeyde yaglayici bir etki yaptigi tahmin
edilmektedir.

Biyoaktivite testleri sonucunda ylizeyde biriken tabakalarin morfolojik
yapilar1 ve EDS analizleri bu yapilarin kemigin ana bilesenlerinden apatit
oldugunu gostermekte. Biriken apatit yapilarmim SEM fotograflar: liretilen
tim kaplamalarin biyoaktif bir karakter sergiledigini kanitlar nitelikte.
Uretilen  kaplamalar  Co-Cr alasimi  ile  biyokativite  ydniinden
karsilastirildiginda kaplama yiizeylerinde apatit birikiminin daha yavas
ilerledigi fakat bu yapilarin kaplama ylizeyine tutunma davranislarinin Co-Cr
alasimi yiizeyine tutunma davranislarindan daha iyi oldugu dikkat ¢ekmekte.
Kaplamalar kendi iglerinde kiyaslandiginda ZrO, katkili kaplamanin
biyoktivite konusunda en iyi sonuclar1 verdigi sdylenebilir.

Antibakteriyel testler sonucunda Ag katkili kaplamanin %98 oraninda

antibakteriyel etki ile en avantajli kaplama oldugu diisiiniilmektedir.
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EKLER

EK A : Asinma Izleri SEM Fotograflar
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EK A

500x 1000x

x500 200 um x1.0k 100 um

x1.0k 100 um

Sekil A.1: 2N 25 m mesafede gergeklestirilen asinma testleri sonucunda elde
edilen aginma izlerinin SEM fotograflar1 a)islemsiz co-cr, b) Ti+%5Al
600 °C 60 Saat, c) Tit%5Al+ %5 Zn 600°C 60 Saat, d)
Tit%5A1+%5Zn0 600°C 60 Saat, e) Ti+%5Al+%5Zr0, 600°C 60
Saat, f) Ti+%5Al+%5Ag 600°C 60 Saat

80



x500 200 um

x500 200 um

x500 200 um x1.0k 100 um

Sekil A.1 (devam) : 2N 25 m mesafede gerceklestirilen asinma testleri sonucunda
elde edilen aginma izlerinin SEM fotograflar1 a)islemsiz co-cr,
b) Tit%S5Al1 600 °C 60 Saat, ¢) Ti+%5Al+ %5 Zn 600°C 60
Saat, d) Ti+%5Al+%5Zn0O 600°C 60 Saat, ¢)

Ti+%5Al+%57r0, 600°C 60 Saat, f) Ti+%5Al+%5Ag 600°C
60 Saat
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500x 1000x

x500 200 um x1.0k 100 um

x500 200 um x1.0k 100 um

x500 200 um x1.0k 100 um

Sekil A.2 : 3N 25 m mesafede gergeklestirilen aginma testleri sonucunda elde
edilen asmma izlerinin SEM fotograflar1 a)islemsiz co-cr, b)
Ti+%5A1 600 °C 60 Saat, c) Ti+%5Al+ %5 Zn 600°C 60 Saat, d)
Tit%5Al+%5Zn0 600°C 60 Saat, ¢) Ti+%5A1+%5Zr0O, 600°C 60
Saat, f) Ti+%5Al+%5Ag 600°C 60 Saat
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x500 200 um

100 ui

x500 x1.0k 100 um

200 um

Sekil A.2 (devam) : 3N 25 m mesafede gerceklestirilen asinma testleri sonucunda
elde edilen asinma izlerinin SEM fotograflar1 a)islemsiz co-cr,
b) Tit%S5Al1 600 °C 60 Saat, ¢) Ti+%5Al+ %5 Zn 600°C 60
Saat, d) Ti+%5Al+%5Zn0O 600°C 60 Saat, ¢)

Ti+%5Al+%57rO, 600°C 60 Saat, f) Ti+%5Al+%5Ag 600°C
60 Saat
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