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OZET

Anahtar kelimeler: Hidroksiapatit kaplama, plazma sprey

Hasar gérmiis organlarin fonksiyonlarini saglamak ya da ikame etmek amaciyla canli
viicudu igerisinde kullanilan malzemelere biyomalzemeler denilmektedir.
Biyomalzemeler viicut i¢i gibi ortamlarda bir¢ok negatif faktorii etkisine dayanikli
olmal1 ve ¢evre dokulara olumsuz etkiler gdstermemelidirler. Kemik i¢i uygulamalar
icin genellikle Ti alagimlar tercih edilmekle birlikte kemik ve metal implantin birbiri
ile tutunmasin gelistirilmesi i¢in ¢imento ad1 verilen akrilik esash baglayicilar ile ya
da kemik yapisinda bulunan hidroksiapatit minerali ile kaplamasi
gergeklestirilmektedir. Kemik ¢cimentosu katilasma sirasinda olusan yiiksek sicaklik
ve hacimsel kiigiilme gibi nedenlerle olumsuz etkiler gostermektedir. Bu nedenle
hidroksiapaitit esasli kaplamalar metal kemik tutunmasinda daha onemli hale
gelmektedir. Cesitli yontemler ile iiretilebilen hidroksiapatit kaplamalar i¢in plazma
sprey teknigi ticari bir 6nem kazanmistir. Plazma ile kaplama siirecinde bir takim
reaksiyonlar ile parcalanma gdsteren hidroksiapatit kaplamalarin par¢alanma
iirlinlerinin kaplama igerisinde oranlar1 plazma sprey proses parametreleri ile 6nemle
kontrol edilmelidir.

Bu c¢alisma kapsaminda yeni nesil plazma sprey sistemi olan {i¢ katot ve bir anot
tasarimina sahip plazma ireteci ile hidroksapatit kaplamalarin parametrelere bagh
olarak saflik dereceleri ve pargalanma 6zellikleri incelenmistir. Ayrica parametrelerin
kaplamalarin morfolojik ve mikroyapisal 6zelliklerine etkileri incelenerek bu tiir
kaplamalar i¢in optimizasyon calismasi gerceklestirilmistir. Piiskiirtme sirasinda
partikiil sicaklik ve hizlar1 da tespit edilerek partikiil plazma etkilesimi aciklanmaya
caligmustir.

XV



PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF
HYDROXYAPATITE COATINGS BY USING THREE CATHODE
PLASMA GENERATOR

SUMMARY

Keywords: Hydroxyapatite coating, plasma spray

Some materials used to provide functionality of an organ or to replace of its
functionality in a living body is called as biomaterials. Biomaterials under in — vivo
conditions are affected by many factors causing from surrounding living tissues and
they have to stand to negative effects of in — vivo conditions as well as not to show
reverse effect to living tissues. Generally Titanium alloys are used for bone implants
and acrylic based so called cement and hydroxyapatite based coatings are used to
improve bone tissue and metallic implants interface coherence. During the application
of cement there are several drawbacks coming from solidification reactions rising the
temperature of the cement up to 80°C and shrinkage of the applied cements
compounds. Therefore hydroxyapatite which is similar biological apatite found in
bone tissue is coated onto metallic implants showing a good integrity and properties
in terms of integration of implant and bone tissue. Several coating techniques are
conducted to coat metallic implants with hydroxyapatite mineral. Only plasma
spraying technique is being used for commercial applications. However during
spraying hydroxyapatite mineral decomposes into several phase which effect
durability of the coating. Those decomposition phases could be controlled by adjusting
the spraying parameters therefore an optimization needs to be conducted to understand
spraying parameters

In this work a new generation plasma generator consisting of three cathode and one
anode was used to produce hydroxyapatite coating with different spraying parameters
and the effect of parameters on the coating purity and crystallinity was determined.
Furthermore the effect spraying parameters on the microstructural and morphological
properties of produced coating was analysed in terms of spraying parameters. Particle
temperature and particle temperatures during spraying were observed as well.
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BOLUM 1. GIRiS

Diinyada ve iilkemizde saglik sektoriine yonelik olarak ¢6ziim arayislari; malzeme ve
ylizey miithendisligi sahalarinda yogun arastirmalara sahne olmaktadir. Genel olarak
biyomalzeme bashig altinda seramikler metaller, plastikler ve kompozitler
gelistirilmeye calisilmaktadir. Bu sahada dikkati ¢eken metalik malzemeleri en
Onemlisi titanyum ve titanyum alasimlaridir. Biyoinert olan titanyumun gerek

dogrudan kullanimi gerekse kaplama olarak uygulamalar: artarak devam etmektedir.

Titanyum kaplama uygulamalarinda dikkati ¢eken teknolojiler: soguk sprey ve plazma
sprey yontemleridir. Bu yontemler ticari olarak kullanilmakta olup FDA (Food and
Drug Administration) tarafindan onaylanmistir. Plazma sprey teknolojileri ile
uygulanan biyomedikal kaplamalar gerek kimyasal gerekse mekanik ozellikleri
acisindan uzun siireli viicut i¢i dayanimlarda en iyi sonucglar1 vermektedir. Ayrica
sentetik kemik tozlar1 (Hidroksiapatit) kaplama uygulamalari uzun yillardir basari ile
sektorde kullanilmaktadir. Titanyum ve hidroksiapatit kaplamalarinin nihai 6zellikleri
uygulama yontemine bagli olarak biiyiik degisiklikler gosterebilir. Uygulamalardaki
trend s6z konusu kaplamalarin plazma sprey yontemi (Atmosferik ve Vakum Plazma

Sprey) ile yapilmasidir.

Atmosferik plazma sprey yontemi acik atmosfer sartlarinda vakum plazma sprey
yontemi ise bir vakum haznesi icerisinde yapilir. Reaktif bir metal olan titanyumun
uygulamalar1 vakum plazma sprey yontemi ile hidroksiapatit kaplamalarin ise her iki
yontem ile de gergeklestirilebilir. Plazma sprey yonteminde en Onemli bilesen

puskiirtme tabancasi ve konfigiirasyonudur.

En yaygin kullanilan plazma sprey tabancasi; tek katot ve tek anottan meydana gelen
ve argon, hidrojen, helyum ve azot gazlarinin dogru akim altinda iyonize ederek

plazma olusturan cihazdir. Giiniimiizde yeni nesil plazma iiretegleri gelistirilmis ve



titanyum ve hidroksiapatit uygulamalarindaki potansiyelleri arastirilmaktadir. Yeni
nesil plazma iireteglerinde anot ve katot sayilar artirilarak daha homojen ve kararl

plazma olusturulmasi hedeflenmistir.

Sunulan tez ¢aligmasinda hidroksiapatit esasli kaplamalarin iiretimde kullanilan tek
katot ve tek anotlu plazma iireteci ile piiskiirtme siirecleri incelenerek piiskiirtme
parametreleri ile partikiil sicaklig1 ve hiz1 literatiir ile karsilastirilmistir. Elde edilen
bilgiler 15181 altinda yeni nesil plazma {iireteci kullanilarak hidroksiapatit kaplamalar

iiretilerek prosesin optimizasyonuna ¢aligilmistir.

Ug katotlu plazma iireteci kullanilarak iiretilen hidroksiapatit kaplamalar piiskiirtme
sirasinda pargalanma gostererek yiiksek kristalin hidrokapatit (minimum amorf ve
diger fazlar) fazina sahip olacak sekilde optimize edilmistir. Optimizasyon genel

olarak asagida verilen parametreler degerlendirilerek gerceklestirilmistir.

a) Plazma gaz karisimlart ve akim degerleri — Piiskiirtme sirasinda partikiil
sicakligi ve hizi

b) Plazma gaz karisimlar1 ve akim degerleri —Kaplama mikroyapisi ve faz yapisi

c) Baslangi¢ toz boyutu — Kaplama mikroyapisi ve faz yapisi

d) Sprey mesafesi, altlik sicaklig1 tabanca konfigiirasyonu - Kaplama morfolojisi

ve faz yapisi,

Arasindaki iligkiler parametrik yaklagimla incelenmistir. Sonug olarak multielektrot
tasarimli tabanca kullanilarak en optimum yapida: yiiksek kristaliniteye sahip

hidroksiapatit kaplamalarin iiretimine dair parametreler ve etkileri degerlendirilmistir.



BOLUM 2. BIYOMALZEMELER

Medikal uygulamalar malzeme bilimi ve miihendisligi alaninda en ¢ok heyecan veren
aragtirma sahalar1 arasindadir. Giinliik hayatta dahi duyulan sutiirler, katerler, kalp
kapakgiklari, goglis implantlar, kirik kemik diizleyici ve tutuculari ve vidalari, dis
dolgu malzemeleri, ortodontik teller ve tam kalca implantlar1 gibi bir¢ok alanda
uygulamalar1 bulunmaktadir. Diinya genelinde yash bireylerin niifusundaki artis ve
yashlik ile birlikte gelen kemik hastaliklar1 nedeni ile tedavide kullanilan implant
malzeme miktar1 da artmaktadir. Ayrica yiiksek riskli spor aktiviteleri, trafik kazalar
gibi nedenler ile nispeten geng yaslarda bir implant ile tedavi edilmek zorunda kalinan
kemik eksenli hastaliklar ve kemik kiriklar1 gibi cerrahi operasyonlarda da artislar
yasanmaktadir. Tiim implant malzemeler viicut tarafindan kabul edilebilen 6zel
malzeme sinifindan iretilmektedirler ve biyomedikal malzemeler ya da
biyomalzemeler olarak adlandirilmaktadirlar. Insan viicuduyla etkilesimde olan
biyomalzemeler temas icerisinde bulundugu organ ya da dokuyla herhangi bir yan etki
gostermeyecek Ozelliklere sahip olmalidir. Biyomalzemeler, insan viicudunun
herhangi bir organ ya da dokusunun bir kismimi veya fonksiyonunu fizyolojik,
gilivenilir, estetik, ekonomik sartlar altinda ikame etmesi i¢in tasarlanmis sentetik

malzemeler olarak tanimlanmaktadirlar [1].

Biyomalzeme terimi i¢in birkag¢ tanim yapilmistir. Biyomalzemeler, canli doku veya
organin degistirilmesi ya da ¢ok yakin temas halinde islev géren sentetik ya da dogal
malzemelerdir seklinde konunun uzmanlar: tarafindan oy birligi ile kabul edilmistir.
Daha sonrasinda Eyliil 2009 da yapilan bir tanimda ise biyomalzeme, insan ya da
veterinerlik tibbinda, tedavi ya da tan1 amagli canli sistemin bileseni ile temasinin
kontrolii ile ya da dogrudan kullanilan karmasik ya da basit halde kullanilacak sekilde
tasarlanmig bir malzemedir [2]. Tanimda yapilan bu degisiklik biyomalzemelerde
zamanla meydana gelen biyolojik performansinin beklentilerinde meydana gelen

degisikligin ifadede yer almasidir. Bu tanima gore biyomalzemeler agag, lif gibi



dogadan ya da canlhidan alinmis kemik, kolajen vs. biyolojik malzemeleri
kapsamamaktadir. Biyomalzeme disiplini, malzeme bilimi-biyoloji-kimya-tip ve
makine bilimleri bilgileri lizerinde kurulmus ve tiim bu bilgilerin yogun bir sekilde
kullanmasi ile implante edilebilen ve canli doku ile birlikte ¢alisabilen bir sistem halini
alabilir. Diger alanlarla birlikte kimya malzeme bilimi ve mihendislik bilimleri
biyomalzemelerin gelistirilmesinde etkin rol oynamaktadir. Iyi klinik uygulamalar
elde etmek icin biyomedikal bilimleri arasgtirmalarin 6nemli bir noktasi haline
gelmigtir. Aragtirmalar hiicre ve molekiiler biyoloji anatomi ve insan ve hayvan
psikolojisini de igermektedir. Klinik uygulamalardan once tiim biyomalzemeler
diizenli kontrollerden ge¢cmelidir. Biyomalzemelerde son beklenti ise canli organin
icerisinde dogru biyolojik eslesme gostermesidir. Malzeme {iretimi, protezin tasarimi
ve lretilmesi ve takip eden bir dizi testler sonrasi bu beklentiler bazi agamalar

neticesinde saglanirlar.

Secilen malzemenin tiirline ya da sekline bakilmaksizin insan viicudu yabanci
herhangi bir malzemeye hassasiyetle reaksiyon verir. Bu reaksiyonlar bagisiklik
sistemi, antijen ataklarmin olusturdugu yangi ve sigmeler ile tetiklenir ve makrofaj
hiicrelerinin asir1 tepkisi ile sonuglanir. Bu nedenle kullanilacak malzemenin uygun
se¢ciminin malzeme — viicut davranislar1 arasindaki etkilesimin iyice anlasilip

degerlendirilmesi sonucunda gerceklestirilmesi gerekmektedir.

Biyomalzemelerin en Onemli oOzelligi diger tir malzemelerden farkli sekilde
davranabilmeleridir. Biyomalzemeler biyolojik ortamda iken c¢evresindeki dokulara
zarar vermemeli ve/veya zarar gormemelidir. Genellikle implantlar (stiturlar, kemik
plakalari, eklem degistiricileri, capraz baglar, yapay damarlar, vb.) seklinde ve
medikal cihazlar (biyosensorler, yapay kalpler) seklinde tasarlanir ve kullanilirlar.
Viicudun degisik bolgelerinde organin yenilenmesi ya da yerini almast bozukluklari
diizeltmesi gibi amaglarla farkli uygulamalarda genis ¢apta kullanilirlar. Sonug olarak
biyomalzemeler saglik alaninda kullanilan ve bir doku ile etkilesim igerisinde olan
malzemelerdir. Isitme cihazlar1 ya da giyilebilir protezler gibi herhangi yapay bir
malzeme cilt ile temas halinde kullanildiginda biyomalzeme sinifinda yer alamazlar

clinkii doku ile temasinda cilt onemli bir bariyer vazifesi gormektedir.



Tiim kat1 malzemeler metaller, polimerler, seramikler ve kompozit malzemeler olmak
iizere dort ana grupta degerlendirilirler. Benzer sekilde tiim biyomalzemeler de benzer
sekilde biyometaller, biyopolimerler, biyoseramikler ve biyokompozitler seklinde
adlandirilirlar. Tiim bu malzemelerde doku degistirme ya da rejeneratif uygulamalarda
onemli rol oynamaktadir. Biyomalzemeler alaninda yapilan bir¢ok ¢alisma olmakla
birlikte bu tez kapsaminda ise sadece biyoseramiklere ve 6zellikle de kalsiyum orto
fosfat esasli biyoseramikler {izerinde durulacaktir. Genelde biyoseramikler gesitli
polikristalin malzemelerden, camlardan, cam-seramiklerden ve seramik dolgulu
biyoaktif kompozitlerden olusmaktadir. Tiim bu malzemeler poroz (gbzenekli) ya da

rijit (yogun yapi), toz, graniil ya da kaplama yapisinda iiretilebilir.

Insanoglunun tarihte viicut tedavisinde ve tamirinde implant malzemeleri kullanimi
Hindularda, Misirlarda ve Yunan medeniyetlerinde ilk yazili tibbi metinlerde
karsilasiimaktadir. En eski basarili implant malzemesi iskelet sisteminde olmustur. ilk
zamanlarda protez malzemelerin yapimi i¢in malzeme sec¢imini etkileyen en dnemli
unsur onun bulunabilirligi izerine olmustur. Miizelerde goriilen arkeolojik bulgularda
biyomalzemelerin ilk 6rnekleri kemikler, disler, ahsaplar ve bazi metallerin (altin ve
giimiis) varligi 6n plana ¢ikmaktadir. Ornegin Etriiskler eksik disler icin okiiz
kemiginin oyulup islenmesi ile elde edilen koprii kanalli yapay disleri kullanirlarken
eski Fenikeliler ise eksik dis bolgesini tamamlamak i¢in komsu disler arasina altin
tellerini kullanarak yapay dis iiretmeye ¢alismiglardir. On yedinci ylizyilda kopek
kafatasindan elde edilen yapay bir biyolojik malzeme Hollanda Diikii’niin hasarh
kafatas1 eklemine basarili bir sekilde implante edilmistir. Eski Cin kaynaklar ilk
amalgam dis dolgusunun g¢iiriikk disin tedavisi i¢gin M.S 659 yilinda kullanildigim
gostermektedir [3]. Ayrica 1970 yilinda Amodeo Bobbio kimisi 4000 yildan daha yash
maya kafatas1 6rneklerinde eksik dislerin bir kisminin inci taglar ile degistirildigini
kesfetmistir [4]. Ancak ne yazik ki birgok toplumda yakma merasimlerinin varligindan
otiirii eski toplumlarda kirik ya da eksik kemiklerin tedavisinde kullanilan ilk donem

implant malzemeler hakkinda bilgiye ulasilamamaktadir.

Alg1 tarihte test edilmis ve en genis capta kullanilan ilk yapay biyoseramiktir.

Gecmiste birgok implant operasyonu enfeksiyon sebebi ile basarisiz olmus ve dahasi



viicudun bagisiklik sistemi nedeni ile kullanilan malzemenin viicut tarafindan kabul

edilmemesi nedeni ile daha da k&tii duruma gelmistir.

Biyomalzemeler biyolojik malzemelerden farklidirlar ¢iinkii malzeme doku tarafindan
kabul edilecek sekilde tasarlanir tiretilir ve kullanilirlar ancak biyolojik malzemeler bir
dizi biyolojik prosediir ile biyolojik sistemler (ahsap, pamuk, kemik, ¢itin vb.)
kullanilarak tiretilirler. Ek olarak ayrica biomimetik malzemeler olarak adlandirilan
bir diger kavram vardir ve canli organ tarafindan yapilmamuis olsa dahi kompozisyon

yapis1 ve Ozellikleri bu biyolojik malzemeler ile aynidir.

Glinlimiizde biyoseramiklerin in — vivo ve in — vitro (klinik ve laboratuvar) testleri ile
olusan gelisme diger malzemeler arasinda en dnde yer almaktadir. Oyle ki seramik
biyomalzemeler lizerine yapilan aragtirmalarin sayisi ancak elektronik seramikleri ile
yapilan aragtirmalar ile karsilastirilabilir [5]. Bu uygulamalar dis koklerinin
tedavisinden damak protezlere veya legen kemiginden yapay ciltler, kalca ve diz

kapag: i¢ protezleri gibi birgok sahaya kadar yer almaktadir.

Belirtmek gerekirse ABD ve AB’nde her yil 1.200.000 den fazla kalga ve diz
artoplasitik ameliyatlar1 gergeklestirilmektedir. Almanya 2011 yili itibari ile tiim
medikal cihazlar i¢in harcamalar1 yillik 28 milyar Avro olarak Avrupa’nin en biiyilik
iilkesi konumuna gelmistir. Bu sektorde 2010 yili verilerine gore implantin orani
210.000 kalca ve 165.000 diz artoplasitisi olarak yer almistir [6]. ABD su anda yillik
500.000°den fazla Tam Kalga Artoplastisi (TKA) ve Tam Diz Artoplastisi (TKA)
olarak gerceklestirilmektedir. 2011 yili igerisinde diz ve kal¢a implantlari igin market
pay1 diinya ¢apinda 14milyar ABD Dolar biiytikliigiindedir. 2016 yil1 itibari ile %4,7
biliyiime beklenildigi 2012 yili tarihli market raporunda sunulmustur [7]. Ne var ki
eklemlerde kullanilan seramikler ABD’li cerrahlar tarafindan ¢ok kabul gérmiis bir
malzeme degildir. Yapilan operasyonlarin %10luk kismi1 seramik eklemleri

icermektedir.

Sekil 2.1.°de TKA uygulamalarinda kullanilan modern bir implatin parcalarini
gostermektedir. Bu yapida biyoinert aliimina, biyoinert metalik Cp Ti ve Ti6Al4V

alagimlarinin sinerjitik olarak bir araya getirilmis hali bulunmaktadir. Aliiminaya kars1



altimina kullanilarak kaygan bir yiizey elde edilmesi ve nihayetinde diisiik siirtiinme
katsayisina sahip bir malzeme olarak kullanilmasi eklem bilesenleri i¢in 6nem arz
etmektedir. Ancak ¢ogu cagdas implant malzemelerde UHMW PE (Ultra Molekiil
Agirlikli Poli Etilen) kullanmaktadir [8—11].

" Femur Basi

Yuva “Femur
{Acetebular Stem
Cup)
ic bdlge
Kalca Femur
Bileseni Bilesenleri

Sekil 2.1. Tam kalca implantinin bilesenleri.

Gilintimiizde bir kalga implant1 i¢in beklenen tiim 6zellikleri saglayacak bir malzeme
heniiz ortaya ¢ikmamustir, bu nedenle birden fazla malzemenin bir arada kullanilmas1
ile her birinin avantaj ve dezavantajlar1 yani sira kisinin yasi, cinsiyeti, genel saglik

durumu degerlendirilerek uygulamaya alinmasi gerekmektedir.

2.1. Biyouyumluluk Derecesi

Biyomalzemeler igin en dnemli 6zelliklerin basinda biyouyumluluk gelmektedir. Oyle
ki bu terim ge¢miste dikkat ¢ekerek tek bagina bir 6zellik olamayacaginin molekiiller,
hiicre ve dokular seklinde hiyerarsik etkilesimlerini dogrudan iligkili olacag1 yoniinde
bir¢ok ihtilaf ortaya ¢ikarmistir. Bu karmasik durumda bir yaklasimin gelistirilmesi
gereklidir [12]. Giliniimiizde bu terim sadece canli doku — malzeme arasinda olan
iligkileri kapsamamakta ayn1 zamanda malzeme karakteristigi, tasarimi, paketlenmesi,

sterilizasyonunu da kapsamaktadir.



Canli doku ile birlikte olan etkilesime bagl olarak biyomalzemeler, uyumsuz, biyo

inert, biyo tolerant (biyouyumlu) ve biyoaktif malzeme olarak siniflandirilmaktadir.

Uyumsuz malzemeler, viicut icerisinde toksik seviyeye ulasabilecek ve bir takim
alerjik reaksiyonlan tetikleyecek ciddi saglik sorunlar1 olusturabilecek bir takim

maddelerin salinimina sebep olmaktadir [2,13].

Biyoinert malzemeler ise ne toksik maddelerin salinimi1 gibi negatif ne de pozitif etki
gosterecek bir etkiyi viicut igerisinde ortaya ¢ikarmayan malzemelerdir. Viicudun bu
tir malzemelere olan tepkisi malzeme etrafinda yapiskan olmayan bag doku
geligtirilmesi ile ortaya c¢ikar. Kemik ile ilgili olan biyomalzemelerde basma
kuvvetlerinin transfer edilmesi beklenmektedir. Biyoinert malzemelere aliimina,

zirkonya, titanya ve zirkoyum ile silisyum nitriir 6rnek olarak verilebilir [9].

Biyotolerant (biyouyumlu) malzemeler kemik ¢imentosu (PMMA) ayrica cerrahi
uygulamalarda kullanilan 6stenitik paslanmaz celik (AISI 316L) ve Mg alasimlarinin
da genis ¢apta maddeler saldigin1 ancak herhangi bir toksik etkiye sebep olmadigi
bilinmektedir. Bu malzemeler viicut tarafindan kabul edilirler ve baglayici bir doku
tarafindan uyumlu bir sekilde kemik ve malzeme arasinda baglanmay1
gergeklestirirler. Son zamanlarda Mg ve alasimlart gibi biyo bozunur malzemeler

iizerine bir¢ok aragtirma faaliyeti gerceklestirilmektedir [9,14,15].

Biyoaktif seramikler kemik olusumunu tetikledigi gibi ayrica kalsifiye olmus kemik
dokuya doniistiiriilmektedirler. Yukarida bahsedilen malzemelerden farkliliklar:
olgunlagsmamis kok hiicrelerinin kemik hiicrelerine baskalagmasini da saglarlar.
Biyoinert malzemelerin aksine bir takim biyo kimyasal reaksiyonlar vasitasi ile kemik
biliylimesini saglayacak proteinlerin ve hiicrelerin ¢ogalmasini saglayarak kemik
olusumunu tetiklemesi ile dogal bir bag olusturmasidir. Kalsiyum fosfatlarin biyo
aktiflik ozelliklerinin ikincil hidroksi karbonat apatit olusumu ile gerceklestigine
inanilmaktadir [16]. Osteoconductivity olarak literatiirde tanimlanan bu terim kemik

olusturucu veya kemiklestirici olarak adlandirilabilir. Kemik olusturucu



(osteoconductive) terimi yeni kemik olusumunu baslatan bir i¢ malzeme 6zelligini

tarif etmektedir [17,18].

Biyo bozunur, biyo ¢Oziinlir malzemeler, esasinda biyouyumlu polimer ve
kopolimerlerdir [15,19]. Esasinda viicut igerisinde yavas bozunan veya ¢oziinen ve
biiyiiyen/gelisen dokuya yerini birakan malzemelerdir. Tri ve tetra kalsiyum fosfat ile

Mg bu sinif malzemelerdendir [5,14].

Bu tiir malzemeler basit mekanik ve triobolojik durumlari karsilayacak sekilde viicut
icerisinde uyumlar1 géz Oniine alinarak tasarlanir ve cerrahi aletler viicut i¢i sistemler
ya da biyoelektronikler olmak iizere kullanimlar1 gergeklestirilmektedir. Son on yil
icerisinde kemik dokuyu hedef alan hidroksiapatit (HA) kaplamalar1 da kapsayan ilag
tastyan sistemler gelistirilmistir. Tablo 2.1.°de en yaygin metalik ve seramik
biyomalzemeler ve onlarin etkilesimde olduklari dokular verilmektedir. Tablodan
anlasilacag1 iizere biyomalzemeler hasar gormiis organ ve dokularin yasamsal

fonksiyonlarimi geri kazandirmak icin kullanilmaktadir.

Sekilde 2.2.°de Ti6Al4V alasiminin canli doku ile etkilesimi gosterilmektedir.
Biyoinert 6zellik gdsteren bu malzeme kemik doku ile arasinda bir protein tabakasi
olan ve mekanik kuvvetler anlaminda iyi sonuglar géstermeyen doku gelisimine sebep
olmustur. Dogal olarak bu sartlar altinda uzun yillar kullanilabilecek mekanik
baglanmay1 gergeklestirecek bir dzellik saglanamaz. Ozellikle bdyle bir arayiizey ile
cekme ya da kayma kuvvetleri bir malzemeden digerine iletemeyeceginden mekanik

yiiklenmelerde olumsuz davranislar sergileyebilmektedir.



Tablo 2.1. Cesitli Biyomalzemeler kullanim alanlari vi biyolojik 6zellikleri [5].

10

Malzeme Grubu Malzeme Ornek Uygulama Biyolojik Davranis
Metal Cp-Titanium Kalga Eklemi Yuvasi Biyoinert
Metal Titanyum Alasimlar1 ~ Femur, Diz, implantlar Biyoinert
Metal Tantalyum Damar i¢i stentler kalp Biyoaktif
stentleri
Metal CoCrMo Alloy Femur baglari, Femur Implant:  Biyoinert
Metal Cerrahi Celik (316L)  Kemik ¢ivisi ve vidalari Biyotolerart /
biyoinert
Metal Mg Alasimlart Biyobozunur implantlar Biyotolerant /
Biyog¢oziiniir
Seramik Alumina Femur basi, yapay kalp Biyoinert
kapake¢1gi, dis kanallari
Seramik Zirkonya Femur basi, dis i¢i dolgular: Biyoinert
Seramik Titanya Antibakteriyel ylizeyler, Biyoaktif
Seramik Titanyum Nitriir, Asinmaya direngli Femur Bag1  Biyoinert
Zirkonyum Nitriir ve diz eklemleri
Seramik Silisyum Nitriir Femur Basi icin Asinmaya Biyoinert
direcli yiizey kaplama
Seramik Hidroksiapatit Tam kalga implantlarnda Biyoaktif
yiizey kaplama, kemik boslugu
dolgu maddesi, kulak igi
implantlar
Seramik Trikalsiyum Fosfat Kemik degisimi Biyoaktif /
Biyogoziiniir
Seramik Tetrakalsiyum Fosfat ~ Dis ¢imentosu Biyog¢oziiniir
Seramik Biyocamlar Kemik  Degisimi, Kulak Biyog¢dziiniir
implatlari
Seramik Karbon Nanotiipler flag Tasiyici Sistemler Biyoinert
Kompozit HidroksiapatitmPCL  Doku  Miihendisligi  kalip Biyog¢oziiniir
malzemesi

Birlestirici Doku

Sekil 2.2. Kaplamasiz yiizeylerin kemik doku ile olan etkilesimi [1].
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2.2. Biyomalzemelerin Dokuya Sabitlenme Uygulamalari

Eklem degisimleri kullanilan sabitleme metotlarina gore kemik c¢imentolu ve
cimentosuz olarak siniflandirilabilir. Cimentolu sabitlemede, medikal ¢imento protezi
uygulanan kemik ile sabitlerken ¢gimentosuz yontemde ise sabitleme implant ve kemik

arayiizeyi etkilesimine bagh olarak gerceklesir.

Cimentolu implantlar PMMA (Poli Metil Metakrilat) ile sabitlenirler. Ancak kemik
cimentosu kullanmanin, araytizeydeki siireksizlikler poroziteler ve mikro catlaklar gibi
bir¢ok dezavantaji bulunmaktadir. Bu siireksizlikler araylizde yorulma ¢atlaklarinin
olusmasina ve neticesinde implatin sabitlendigi yerden gevsemesine sebep olmaktadir.
Ayrica bu yontemde PMMA esasli malzemenin polimerizasyon sirasinda hacimsel
kiiciilme gostermesi ve 80°C’lere varan 1sinmalar gostermesi bahsedilen diger
dezavantajlarindandir. 197011 yillarda yapilan klinik ¢calismalarda radyografik bir¢ok
kusura sebep olan kemik ¢imentosu yerini ¢imentosuz uygulamalarin arastirilmasina

neden olmustur [20,21].

Cimentosuz sabitlemede, mekanik, biyolojik ve biyoaktif olmak iizere iic ana
sabitlenme tipi bulunmaktadir. Mekanik sabitlenme metodu ise aktif ve pasif olmak
iizere iki degisik sinifa ayrilabilir. Aktif sabitleme metodunda cesitli ebatlarda ¢iviler,
somunlar ya da teller kullanilmaktadir. Pasif sabitlemede ise araylizey 6zelliklerinden

faydalanarak implant malzeme viicuda tutturulur.

Biyolojik sabitleme metodu, kemik dokusunun biyouyumlu poroz biyomalzeme
icerisine dogru biiylimesi ile gerceklesir [22]. Bu porozitelerin hiicrelerin biiyiimesine
imkan saglamasi i¢in 100 pum capindan daha biiylik olmasi1 gerekmektedir [23,24].
Biyolojik sabitlemede bosluklara dolan kemik doku gii¢lii baglanma saglar ve mekanik
baglanmaya nispeten daha kompleks mekanik zorlanmalara kars1 dayanikh

olmaktadir. Ancak yinede gergek bir baglanma séz konusu degildir.

Biyoaktif sabitlemede aktif bag malzemenin ylizey aktif 6zelliklerinden ortaya
cikmaktadir. Biyoaktif malzeme tanimi 6zellikli malzeme ve biyolojik tepkilerin

malzeme yiizeyinde doku gelisimini tetikleyen etkileri doguran malzemeler igin
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gelistirilmistir  [23,24]. Yiizeyde olusan kemik doku osteointegrasyon olarak
tanimlanmaktadir. HA kapli protezler 1980’11 yillardan beri basari ile uygulanmaktadir
[25].

Cimentosuz sabitleme teknigi iilkeden iilkeye Onemli bir bicimde degisiklik
gostermektedir. Norve¢ ulusal kayit sisteminin 2010 yili raporuna [26] gore
implantlarin tekrar revizyona girme sebepleri Sekil 2.3.’te verilmektedir. Rapora gore
iilke ¢apinda yapilan operasyonlar kiyaslandiginda kayitlarin tutulmaya baslandigi ilk
yillarda revizyon operasyonlari yiliksek oranlarda iken uygulanan sabitleme ($ekil 2.4.)
sistemine gore degisiklik gosterdigi rapor edilmektedir. Yine de en yliiksek revizyon

sebebi implantin arayiizeyden gevsemesi olarak degerlendirilmektedir.

100 % ., . ! BigiYok

I I 11 Diger

I I m AgrifAc

11 Femur Kemik erimesi
gevseme yok
W Kalcada kemik erimesi
gevseme yok
W Femur ve acet. kemik erimesi
40 % 4 gevseme yok
Il Yerinden ¢ikma

80 % - I I I I

60 % -
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Sekil 2.3. Norveg’te yapilan kalca implant1 operasyonlarinin yillara gore hasar sebepleri [26].
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m Cimentolu (containing antibiotic) m Cimentolu (katkisiz)
11 Gimentosuz 11 Hibrid, ¢imentolu acetabulum
M Hibrid, cimentolu femur 11 Diger/ Bilgi Yok

Sekil 2.4. Norveg'te yapilan kal¢a implantlarinda yillara gore sabitleme metotlari [26].
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Biyomalzemelerin biyolojik malzemeler ile baglanmasi ve sabitlenmesinde en verimli
davranan biyoaktif seramikler olmaktadir ve en yaygin olarak kullanilan malzemeler
arasindadirlar. Ayrica hekimler tarafindan daha az PMMA eassli ¢imento kullanimi
tercih edilmeye baslanmis ve ylizey kaplama yontemleri daha iyi sonugla elde etmek
icin biyoaktif Ozellik gosteren seramikler ile kaplanmis malzemelerin kullanin

arastirilmaktadir.



BOLUM 3. BiYOSERAMIKLER

3.1. Giris

Biyomalzemelerin kullanimi Dr. J. Lister tarafindan 1860 [27] yilinda kesfedilen
aseptik operasyon teknigine kadar pratik olmamistir. Biyoseramiklerin, eklemler ya da
doku degistirmelerinde yapisal elemanlar olarak yapisal fonksiyonlar1 olabilir ayrica
metaller lizerine kaplama formunda iiretilerek biouyumlulugu gelistirici 6zellikler
sergilemektedirler. Ayrica viicudun hasar goéren dokuyu onarana kadar gegen zaman
igerisinde sablon gorevi goren ardindan bozulan/parcalanan ya da ¢oziinme 6zelligi de

gostermektedirler. Bazi tip biyoseramiklerin ilag tasiyici (drug-delivery) 6zellikleri de

bulunmaktadir [28,29].

Biyoseramiklerin en genel karakteristigi yiizey reaktiflikleridir. Bu ozellikleri ile
kemik dokusunun olusup gelismesine ve kemik dokusuna birlesmesini gelistirmesine
katkilar1 olmaktadir. implantasyon siiresince, doku ve implant malzeme arasinda
zamana bagli olarak yiizey karakteristiklerinde degisikliklere neden olan bir dizi
etkliesim olusur. Bu nedenle absorbe edilmeyen bir biyoseramik en azindan 20 yildan
fazla dayanmalidir. Bu talebin gereksinimi ¢ok kati testlerden ge¢cmesi ile
saglanmaktadir. 37°C korozif tuzlara kars1 koyabilme, ¢ok eksenli ve ¢cevrimli yiiklere
kars1 koyabilme gibi gereksinimler bir¢ok arastirma gelistirme ve kalite kontrol
esaslar ile saglanmaktadir. Biyoseramiklerin viicut igerisinde kullanimlarin1 gosteren

sematik goriintii Sekil 3.1.’de verilmektedir.
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Kafatas: Tedavileri

Biyoseramiklerin Chr Lo

Al203

Klinik Uygulamalart s

HA

Biyoaktif Camlar

Biyoaktif Camlar-Seramikler
Biyoaktif Kompozitler

Estetik Yiiz Yenileme
Al203

HA

HA-PLA Kompozitleri
Biyoaktif Camlar

Dis implantlar:
Al203

HA, HA Kaplamalar
Biyoaktif Camlar
Ca(OH)2

Damak il,‘i Protezler
Al203

HA,TCP

HA-PLA Kompozitleri
Biyoaktif Camlar

Cene Tmplantlar
HA, TCP

HA-PLA Kompozitleri
Biyoaktif Camlar

On Kol

Biyoaktif Cam-Seramikler
Biyoaktif Camlar

HA

Pirolotik Karbon Kaplama
Biyoaktif Kompozitler

Yapay Kalp Kapakeklar
Pirolotik Karbon Kaplama

Omurga Cerrahisi
Biyoaktif Cam Seramikler
HA

Kalca Kemigi

Biyoaktif Cam Seramikler
Kemik Boslugu Dolgu
Biyoaktif Cam Grandilleri
TCP

Kalsiyurmn ve Fosfat Tuzlan

Ortopedik Yiik - Yatak Uygulamalar
Al203

Zirkonya

PE-HA Kempozitl eri

Metal Ustii HA kaplamalar

Biyoaktif cam-seramik kaplamalar
Ortopedik Sabitleyiciler

PLA -Karbon fiberler

PLA-KalsiyumFosfat Esash Cam Seramikler

Yapay Tendonlar
Karbon Fiber Kompozitleri

Eklemler
HA

Sekil 3.1. Biyoseramiklerin kullanim alanlari sematik goriintiisii [23].

3.2. Kalsiyum Orto Fosfat Biyoseramikleri

Kalsiyum orto fosfat esasli biyoseramikler ve biyomalzemeler ¢esitli formlarda
uygulamalarda bulunmaktadir. Bu uygulama alanlari; iskeletin tiim alaninda dis
implantlarinda, perkutan cihazlarinda ve dis teli uygulamalarinda, kemik kusurlarin
tyilestirilmesinde, kiriklarin tedavisinde, tam kalca degisim uygulamalarinda, ortopedi

ve yliz ve agiz estetigi plastik cerrahi uygulamalarinda (cranio-maxillofacial), kulak
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ici implantlarda, goz kusurlarinin tedavisinde kullanilan implantlarda ve spinal (bel

omurgasi) ameliyatlarinda kullanilmaktadir [30,31].

Bu c¢ercevede kalsiyum orto fosfatlarin kullanimi kemik minerali ile olan
benzerliginden 6tiirii en mantikli se¢im haline gelmistir [17]. Kalsiyum orto fosfatlar
toksik Ozellik gostermemekte ve c¢evre doku hiicrelerinin Oliimiine sebep
vermemektedir. Literatiir ¢ercevesinde incelendiginde kalsiyum orto fosfatlarin ilk
kullaniminin 1920 yilinda yapay olarak hasar verilmis tavsan kemiginin tedavisi i¢in
kullanildig1 goriilmektedir. Her ne kadar bu c¢alisma ilk bilimsel yaklagim olsa dahi
kullanilan kalsiyum orto fosfatin yi1gin halde mi yoksa toz veya graniil formada mi
oldugu bilinmemektedir. ikinci klinik ¢alisma ise 30 y1l sonra yaymlanmistir. 25 yil
daha sonra ise kalsiyum orto fosfat ameliyat ile olusturulmus bir dental kusurun
tedavisi i¢in yogun Hidroksiapatit (HA) silindirlerinin dis kokii degisimi igin
kullanildig1 rapor edilmistir [32]. Mevcut veri tabani 1s181nda ilk biyoseramik terimi

1971 yilinda yayinlanan ¢alismanin 6zet kisminda kullanilmistir [33].

Kalsiyum orto fosfat seramiklerinin dis hekimligi ve ameliyat uygulamalarinda
ticarilesmesi ABD [34-36], Avrupa ve Japonya’da [32,37-39] bagimsiz ¢alismalar

neticesinde olmustur.

Kalsiyum fosfat bioseramikleri kalsifiye olmus (kemik dis vb. ) dokulara olan
benzerliginden otiirii birgok aragtirmaci tarafindan ilgi ¢ekici bir malzeme olmustur.
Birden fazla kalsiyum fosfat bilesigi bulunmaktadir ve en dnemlileri Tablo 3.1.’de
verilmektedir. Hidroksiapatit (HA) kemik dokudaki kalsiyum fosfat bilesigine en
yakin Ozellige sahip bir malzeme olarak en ilgi g¢ekici fazdir. Kalsiyum fosfat
seramikleri dental implantlar i¢in ortopedik operasyonlar ile dis eti tedavilerinde 30

yildir yaygin olarak kullanilmaktadir [3,5,40-45].

Kalsiyum ortofosfat seramikler arasinda biyolojik kemik dokusunda da go6zlenen
Hidroksiapatit (HA) minerali en ¢ok dikkat ¢ekenlerin arasindadir [46]. Ortopedik
protezlerde kullanilan kaplamalarda genellikle HA minerali kaplamalar halinde

uygulanarak kullanilmaktadir [47]. Bu tiir seramik malzemeler yiik iletimi ve tagimast
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olacak kisimlarda daha ¢ok, tok bir yiizeye kaplama olarak kullanilmaktadir. HA

kaplamalar ise ticari olarak kalca ve diz kapagi implantlarinda kullanilmaktadir.

Tablo 3.1. Kalsiyum Orto Fosfat Biyoseramiklerin kimyasal 6zellikleri [3,43].

Ca/P Bilesik Formiil Coziintirlik Coziintirlik Kararli

molar 25  °C, - 25°C,g/L pH

orant log(Ks) aralig

0,5 Mono kalsiyuam  Ca(H»POs), H,O 1,14 ~18 0,0-2,0
fosfat monohidrid

0,5 Mono kalsiyum Ca(H,POs), 1,14 ~17 c
fosfat anhidroz

1,0 Dikalsiyum  fosfat CaHPO4-2H,O 6,59 ~0,088 2,0-6,0
dihidrat (briisit)

1,0 Dikalsiyum  fosfat CaHPO4 6,90 ~0,048 c
anhidroz (monetit)

1,33 Okta kalsiyum fosfat Cag(HPO4)2(PO4) 96,6 ~0,0081 5,5-7,0
(OCP) 4'5H,0

1,5 Tri Kalsiyum Fosfat a-Ca3(POs), 25,5 ~0,0025 a
(a-TCP)

1,5 Tri Kalsiyum Fosfat B-Ca3(PO4), 28,9 ~0,0005 a
(B-TCP)

1,2-2,2 Amorf kalsiyum CaHy(PO4),;;nH> b b ~5-12d
fosfat (ACP) O,n=3-45;15

—20% H»O

1,5-1,67  Eksik kalsiyum Cajo. ~85 0,0094 6,5-9,5
hidroksiapatit x(HPO4)x(PO4)s.
(CDHA) x(OH)2x (0<x<1)

1,67 Hidroksiapatit (HA, Cajo(PO4)s(OH),  116,8 ~0,0003 9,5-12
HAp)

1,67 Florapatit Cayo(PO4)6F> 120,0 ~0,0002 7-12
(FA, FAp)

1,67 Oksiapatit (OA, Cajo(PO4)sO ~69 ~0,087 a
OAp, OXA)

2,0 Tetra kalsiyum Cas(POs4),0 38-44 ~0,0007 a
fosfat (TTCP,
TetrCP)

a: Sulu ¢ozeltilerden elde edilemez. b: Tam olarak 6l¢iimii gergeklestirilememektedir. ¢: 100°C iistiinde

kararhdir.

3.2.1. Hidroksiapatit

Apatit fosfat minerallerinden bir gruba verilmig bir isimdir ve en genis bulunan

mineraller kristal kafesinde yliksek konsantrasyonda bulunan OH", F-, CI', iyonlarina

gore cesitli ekler alarak minerallerin adlandirilmasi saglanmaktadir. En sik karsilagsan
mineraller Caio(PO4)sOH2 (HA: HidroksiApatit), Caio(PO4)cF2 (FA: FlorApatit), ve
Cai0(PO4)6Cl2 (CA: KlorApatit) olmaktadir. Werner [4,21,44,48] hidroksiapatit

mineralini ilk adlandiran bilim adamidir. Yunanca aldatici/aldatmak anlamina gelen
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apatitlerden almistir. Bazen Hidroksilapatit olarak da adlandirilmaktadir [40].
Hidrokispatit (HA) apatit grup seramiklerden, kalsiyum fosfat mineralinin hidrate
olmus halidir. 1788 yilinda Proust ve Klaprota kalsiyum fosfat biyoseramigi ile
kemigin mineral kisminin benzerligini kesfetmislerdir [21]. Ticari veya ticari olmayan
kalsiyum fosfat esasli malzemelerin iiretimi gelisimi bu benzerlik {izerine olmustur.
1920 yilinda Albee basarili bir sekilde hasarli bir kemigi kalsiyum fosfat iceren bir
sistem ile tedavi etmistir [49]. Dental ve medikal alanlarda kullanilacak seramik
malzemelerin tiretimi Levitt ve Monroe tarafindan 1960 yillarin sonlar ile 1970’11
yillarin baglar1 arasinda gelistirilmistir [23]. Arastirmalar Avrupa, Japonya ve ABD’de
eszamanli ve bagimsiz olarak devam etmis 197011 yillarin ortalarinda HA mineralinin
ticarilesmesini saglamistir [44]. Giiniimiizde HA sentetik olarak iiretilmekte ve cesitli
implant malzemelere kaplama olarak kullanilmaktadir. Tablo 3.2.’de biyolojik ve

sentetik hidroksiapatit mineralinin 6zelliklerinin karsilastirilmasi verilmektedir.

Tablo 3.2 Sentetik Hidroksiapatit mineralinin kimyasal bilesiminin biyolojik hidroksiapatit ile karsilastiriimasi
[11,17].

Kompozisyon Dis Minesi Dis Kemik
Kalsiyum 36,5 35,1 34,10
Fosfor 17,7 16,9 15,2
Sodyum 0,5 0,6 0,9
Magnezyum 0,44 1,23 0,72
Potasyum 0,010 0,05 0,03
Karbonat 3,5 5,6 7,4
Floriir 0,01 0,06 0,03
Kloriir 0,30 0,01 0,13
Pirofosfat P;0,* 0,022 0,10 0,07
Toplam inorganik malzeme 97,0 70,0 65,0
Toplam Organik bilesenler 1,5 20,0 25,0
Aborbe Su 1,5 10,0 10,0

Kristalografik Ozellikleri
Lattis Parametreleri (+0.0003nm)

a-ekseni 0,9441 0,9421 0,941
c-ekseni 0,610100 0,610107 0,6109
Kristalinite endeksi 70-75 33-37 33-37
Kristalin boyu (nm) 0,13x0,03 0,020x0,004 0,025x0,003
Yanma Uriinleri (1000°C)

B-TCMP*+HA  B-TCMP*+HA  HA+CaO

*: Magnezyum dop edilmis Tri Kalsiyum Fosfat
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3.2.1.1. Kaynak, bilesim ve yapi

Apatit mineralleri dogal olarak dogada bulanabilecegi gibi kimyasal yontemler ile de
iiretilmektedir Temelde iki farkli apatit kaynag: vardir, birincisi dogal apatit ve digeri
ise mineral ¢okelmesi ile olusmaktadir [50]. Bozulmus kemik ve bazi deniz mercanlari
implant iiretmek i¢in kullanilmaktadir [51,52]. Sekil 3.2.’de XRD paterni dis, dis
minesi ve kemik i¢in verilmektedir. Sekil 3.2.’den anlasilacag {izere dis minesinin
paterni ¢ok keskin piklere sahipken kemik ve dis yapisi bu denli bir paterne sahip
degildir. Bu durum hem daha biiyiik tane boyuna ve yiiksek kristaliniteye sahip
olmasindan kaynaklamaktadir. Bu durum dis minesinin kristalografik yapisi nedeni
ile daha dayanakli olacagi anlami ¢gikmaktadir. Ayrica Sekil 3.3.’te verilen sentetik HA
ve sigir kemiginin XRD paternleri karsilastirildiginda sigir kemiginin daha kiiciik

tanelerden olustugu ve goriilmektedir.

1
i :l
o
Wl
! Ll 7 I.l_ |
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Sekil 3.2. Dis minesi, 6zii ve kemigin XRD patenlerinin karsilagtirilmasi [11].

—— Sentetik HA
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Sekil 3.3. Sigir Kemigi ve Sentetik HA XRD paternlerinin karsilastirilmasi [53].
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Daha onceki boliimlerde bahsedildigi gibi HA minerali CaO ve P20s bilesiginin
hidrate olmus halidir. Sekil 3.4.’te CaO ve P20s bilesenlerine gore sicakliga bagl ikili
faz diyagrami verilmektedir. 1,67 Ca/P oraninda ortaya ¢ikan {iriiniin 200°C sicaklikta
B-TCP ve TTCP fazlar1 oldugu gozlenmektedir. Buna bagli olarak Sekil 3.5.°te verilen
H20-CaO- P20s iiglii denge diyagrami incelendiginde HA yalnizca belirli bir aralikta
olusan Gtektik bir bilesik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Gross ve Berndt’in 1997 yilinda
yaptiklar1 calismada [54] degisik kismi su buhari basinci altinda 1si1l isleme tabi
tuttuklar1 CaO ve P20s igin bir faz diyagrami yayinlamiglardir. Caligmalarinda elde
ettikleri ikili denge diyagrami Sekil 3.6.’da verilmektedir. Sekilden de anlasilacag:
iizere yiiksek su buhar1 basincinda hidroksiapatit minerali olugsmakta ve 1550°C
sicakliga kadar kararli kalabilmektedir. Ancak su buhar1 olmayan bir ortamda 1200°C
sicaklikta dahi HA olusumu ger¢eklesmemektedir. Ancak su buhari olan ortamda HA
1550 °C sicaklik degerine kadar kararli kalabilmektedir [55,56].

1.67
Ca/P
2200 .
Ca/P=2 2630°C
CalP=1.5
2000 }
a'-C5P + LIQ.
1800 f . CaO +LIQ. |
\ 3
c.P+LIQ.
1600 } 7 ]
,—C.q,P + o"-C3P ]
100 | — @-C-P + LIQ. C.P + a-CoP |
~ Ve
é S ‘rJu-CzP
& 1200 } Ca/P=1.667 =CaP| + 0.-C3P+(-C,P+
110 oGPl L+
B-C.P
1000 | _JtLIQ |
i C,P; + LIQ.
%P
800 } +11Q
P,O,+ LIQ. AV, 1 )
I 1o | % C4P + Cal
ol & 1 5| Q%
600 cr+Ll@ || @ | S 2| 2|9
Q 4 ! + + +
+ |l Ll 2| &%
400 } Sl |orR Qe
P,05+ CP, (3} (&) @_: (&} A | Al
1
200 . . 3 oo . !
0 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 100
PO, Mol % CaO Ca0

Sekil 3.4. Su buhar1 bulunmayan bir ortamda CaO ve P2Os bilesiklerinin ikili faz diyagrami. 2Ca0.3P>Os seklindeki
bilesik C2Ps seklinde gosterilmektedir [43,57].
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H,0 600°C, 2 kbar, H,0 + fluid
1 = Ca(H2P04)2H20 + fluid
AN 7 = Ca(H2PO4)2 H, O

’ by BCazP207 + fluid

‘\ 8= BCagF’zO? + fluid
4 \ 4 = BCa2P207 + HA + fluid

R\ 5 = HA + fluid
1 R\ 6 = HA + Ca(OH), + fluid

/ Ca(OH),

\
Ca(H2PO,4),H, 0 Ca;o(PO4)s(OH),

P20s
ca2 P2 O?

Sekil 3.5. H20-Ca0O-P20s5 600°C sicaklik i¢in liglii denge diyagrami [11].

P(H,0) =0 mm Hg P(H,0) = 500 mm Hg
liquid liquid
1700 |~ 1700 P~
. lig i
— 1 lig. q.
) ‘1 *q liquid 6. + . liquid
2 1600 = GP P g, 1600 [~ <P [ 0, GP)
— lla = x
1570 -C CyP '+ lig.
X~ : X~ TR
— Ca0 +C,P B _ 1550 °C- 1, C,P *
2 1500 |- a ®C3P + P la,C.P = 1500 Cal + G P . L ha | acp
© : (48] G,P
U 1475 ‘C \ 2 . \
HA
v 1400 Y e F aC 4P
N
WCyP + C P *C,P i 1360 ¢ lig.
+ liq.
. oC,P
1300 1300 Ca0 v HA v
HAp ac P
+G,P
1 1 1 1 H
70 65 t 80 55 50 70 65 60 55 50
C,P c,P c,P HA C,P
%Ca0 %Ca0
(@) (b)

Sekil 3.6. Kismi su buhar basincina bagl olarak CaO-P20Os ikili denge diyagrami a) su buhar1 bulunmayan ortam
b) 500mmHg su buhar1 basinci [54].

Apatit yapisindaki mineral gruplart Ai10(BO4)sX2 hegzogonal rombik formunda
kristalize olur. Sekil 3.7.’de sematik goriintiisii verilen HA birim kafesinde a = 0,432
nm ve c¢ ekseninde 0,6101 nm kafes parametrelerinden tesekkiil olmaktadir [23].
HA’nin atomik yapis1 bazal diizlem iizerinde ¢ ekseni boyunca sekillendirilebilir.
Dikkat edilmelidir ki hidroksil iyonlari bazal diizlemin kenarlarinda yerlesmis ve kafes

parametresi degerinin yarisina esit olacak sekilde es uzakliklarda yer almaktadir. Birim
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kafesteki 10 kalsiyum atomundan 6s1, kenarlardaki hidroksil gruplari ile birlikte
dikeyde bir formda etkilesirler. Bu sekilde aralarinda gii¢lii bir etkilesim meydana
getirir. Hidroksiapatitin ideal Ca/P oran1 10/6 dir ve hesaplanmis yogunluk degeri
3.219 g/mldir [11]. Hidroksil iyonlarinin F iyonlar ile birlikte ¢okelmesi, en yakin
Ca atomuna gore daha iyi koordinasyon saglamasindan dolayr daha iyi yapisal
kararlilk  vermektedir. Dis hekimliginde floriir igerikli uygulamalarinda
kullanilmasinda sebep de bundan ileri gelmektedir. Floriir ile yer degistirmis HA
mineralinin kristal yapisi sekilde goriilmektedir ve a ekseni artan F ilavesi ile birlikte
kiigtilmektedir. Hidroksiapatit, apatiti yapisinda olmasindan &tiirii bir takim iyonlari
bilinyesine yer almasina olanak verir. Eger bir kalsiyum ya da karbonat grubunda bir
eksiklik ya da kusur varsa Sodyum (Na"), magnezyum (Mg?") fosfat asitleri (HPOx)
potasyum (K*), karbonat (CO3*) Floride ve kloriir iyonlar1 yapiya dahil olurlar.
Stronsiyum, baryum ve kursun da eser elementler olarak gozlemlenebilirler.
Hidroksiapatit ¢oktiirmek icin birgok metot bulunmaktadir. Ancak yonteme gore
mekanik 6zellikleri degisiklik gostermektedir. Kiigiik tane boyutlu HA daha yiiksek

kirilma toklugu vermektedir.

(@) (b)

Sekil 3.7. HA mineralinin birim kafes sematik goriiniimii a)koyu mavi:0%, agik mavi: OH-, kirmizi Ca?*, yesil: P3*,
siyah: H*, b) dizilimin 63 ekseninde detay goriiniimii [5].

3.2.1.2. Hidroksiapatitin ozellikleri

HA mineralinin biyokimyasal ve mekanik 6zellikleri kemik ve disteki HA ile benzer

ozelliklere sahiptir. Ayrica molekiiler yapilar1 da benzerdir. Yine de mineral ve
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proteinden meydana gelmis bir kompozitte birbirleri ile olan iliskileri tam

anlagilamamaktadir.

3.2.1.2.1. Mekanik ozellikler

HA mekanik o6zellikleri ile ilgilil yaymnlanan calismalar incelendiginde mekanik
ozelliklerin genis bir aralikta degistigi goriiliir. Jarcho vd. [36] tarafindan yayinlanan
bir ¢alismada tamamen kristalin edilmis HA numunesinin basma ve ¢ekme kuvvetleri
sirastyla 917 MPa ve 196 MPa oldugu raporlanmigtir. Kato vd. [58] basma
mukavemetinin 294 MPa egme mukavemetinin 147 MPa ve Vikers Sertliginin 3.43

GPa oldugunu belirtmislerdir.

Park 2008 yilinda [11] yaymmladig1 kitabinda cesitli referanslardan derledigi dis
minesinin, dis Oziinlin, insan kemiginin ve kanis kemiginin elastik modiillerini
degerlendirmistir ve bu elastik modiili degerleri Tablo 3.3.’te verilmektedir.
Sonuglarda genis farkliliklar olmasina ragmen mineralize olmus bir dokuya gére HA
daha yiiksek bir elastik modiile sahip oldugu goriilmektedir. HA mineralinin Poisson’s

orani 0.27 civarindadir ve kemik ile bir sekilde benzer bir 6zellik géstermektedir [59].

Tablo 3.3. HA mineralinin degisik teknikler ile elde edilen elastik modiil degerleri [11].

Test Metodu Malzeme Elastik Modiil (GPa)
Hidroksiapatit(mineral) 144
o e Hidroksiapatit (sentetik) 117
Ultrasonik girigsim teknigi Dis Ozii 71
Dis Minesi 74
Tahribat teknigi Insan Siingerimsi kemigi 24,6-35
oo Hidroksiapatit (sentetik) 39,4-63
Rezonans frekans teknigi Kanis siingerimsi kemigi 12-14,6
3.2.1.2.2. Kimyasal ozellikler

Hidroksiapatitin en 1ilgi c¢ekici 0Ozelligi ise 1istin biyo uyumlulugudur
[1,5,11,12,44,58,60] ve biyoaktif malzeme olarak tanimlanmaktadir. HA, fizyolojik
ortamda olduk¢a kararlidir yine de in vivo sartlarinda iyonizasyona ugramaktadir.
(Cozlinme oran, kristalinizasyon derecesi, tane boyutu, proses sartlari (sicaklik, basing,
kismi su buhar basinci) ve porozite gibi birgok faktorden etkilenmektedir.

Hidroksiapatit asidik c¢ozeltilerde c¢oziinmekteyken alkali ¢ozeltilerde ¢6ziinme
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gostermez. Ayrica ¢cok az olmak iizere distile su igerisinde de ¢ozlinme gostermektedir.
Distile suya ilave edilmis elektrolitler ile HA ¢0zlinme orani artmaktadir. Bu
coziiniirlik oOzellikleri, HA dokudaki protein ve diger bilesikler ile kimyasal
etkilesimleri ile biyouyumlulugunda iligkilidir. Yine de ¢dziinme orani form, porozite,
kristal ebatlar1, kristallinite ve kristalin boyutlar1 ile degiskenlik gostermektedir.
Sinterlenmis HA nin ¢dziinme orami ¢ok diisiiktiir. Deri altinda yapilan testlere gore
coziinme oran1 0,1 mg/y1l kadardir [41]. HA, proteinler lipidler ve diger organik ya da
inorganik yapilar ile aktif bir sekilde reaksiyona girerler ve sert dokular ile dogrudan

kimyasal bap kurduguna dair diigiinceler ortaya ¢ikarmaktadir [58].

3.2.1.2.3. Hidroksiapatitin uygulamalari

Hidroksiapatitlerin implant olarak kullanimlarinin izleri “triple calcium phospate”larin
sulu ¢ozeltilerinin 1920 yilinda kemik iyilesme siiresini hizlandirmak igin
kullanilmasina kadar dayanmaktadir [49]. Diger arastirmacilar bu nedenle kalsiyum
fosfat bilesigini denemisler ancak kemik iyilesme hizinda bir artis gérememislerdir
[61]. HA kaplama teknikleri ilk olarak dis hekimligi uygulamalarinda aliimina
seramiklerine, kirik kemik plaklar1 i¢in metaller (paslanmaz ¢elik, Co-Cr alasimlari,
Ti alasimlar1 Ta alagimlari) iizerine uygulanmistir. Ardindan ortopedik implantlar HA
cozeltisine daldirilarak ve yiiksek sicakliklarda sinterleyerek ya da plazma sprey
yontemi ile kaplanarak kullanilmaya baglanmiglardir. HA’1n implant olarak kullanimi
yani sira ¢ikan problemlerden baslicasi zayif mekanik 6zellikleri nedeni ile kaplama
yontemi ile kullanimu ile ¢6ziilebilmistir. Hidroksiapatitin baslica uygulama yontemi
plazma sprey yontemi ile kaplanmasidir. Altlik ve hidroksiapatit kaplama tabakasinin

baglanmasi en yiiksek 6neme sahip bir etkendir.

3.2.1.3. Hidroksiapatit ve kemik yapisinin Kkarsilastirilmas1 biyouyum

mekanizmasi

Implantlarin HA ile kaplanmasinin temel sebebi metalik implantlarin insan kemigine
olan baglanma 6zelligi nedeniyle kullanildigi i¢in insan kemiginin yapist ve kemigin
olusumu ve tekrar kendini tamir etmesi gibi 6zelliklerinin anlasilmasi gerekmektedir.

Bu sekilde dogal kemige uygun mikroyap1 ve dizayn islemleri gerceklestirilebilir.
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Genelde iki ¢esit kemik ¢esidi olup bunlar yiiksek ve diisiik poroziteli olmak {izere
smiflandirilir ve kompakt ve siingerimsi kemik olarak adlandirilmaktadirlar
(trabecular) [62]. Porozite oran1 %75- 95 arasinda [62], slingerimsi kemik genellikle
kompakt kemiklerin uglarinda yer almaktadir [63]. Yiiksek yogunluklu kemik ise uzun
kemiklerin boyda orta kisimlarinda ve dis ylizeylerinde bulunurlar. Bu kompakt yap1

%5-10 aras1 porozite igermektedir [62,63].

Kemik, kolajen, HA minerali, su ve kolajen olmayan proteinler ve prtoglikantlardan
olugsmaktadir [62,64]. Genelde kemik matrisinin %30’u organik kolajenlerden
olusurken %70 inorganik maddelerden olugmaktadir. Kolajen bir¢ok organda bulunan
bir proteindir. Kolajenin ¢oziinebilirligi ve kemik matrisine dogru siirekli kan akig1
nedeni ile florit ve karbonatlar gibi safsizliklar kemik altyapisinda bulunan HA

yapisina eklenebilirler [62].

Robinson ve Elliot [65] tarafindan yapilan ¢alismada insan kemigine yakin olan kdpek
kemikleri {izerine yapilan deneylerde organik yapinin ¢ogunu kolajenlerin olusturdugu
anlasilmaktadir. Dahas1t HA mineralinin %50’ye yakin bir kisminin kolajen proteinleri
ile bir arada oldugu dolayis: ile kolajen yapisinin kemik mineralizasyonunda énemli

bir etken oldugunu gostermektedir.

3.3.2.3.1. Kemik olusumu ve yenilenmesi

Olusum ve yenilenme kemik yapisinda siirekli bir prosestir. Osteoblast, osteoclast,
osteocid ve kemik g¢evresindeki dort degisik kemik hiicresi bu siirecten sorumludur
[66]. Osteklastlar ¢cok c¢ekirdekli kemik yiizeyinin yiizde birini kapsayan hiicrelerdir
[66]. Bu hiicreler kemik matrisinin yeniden emilimden sorumludurlar. Hiicreler ilk
once kemik ylizeyini demineralize etmek i¢in asit iiretirler ve ardindan kemik
kolajenlerini enzimler ile ¢ozerler [62]. Bu proses sayesinde osteoclastlar kemigi

gilinde on mikrometre civarinda ¢ozebilirler [62].

Osteoblastlar tek c¢ekirdekli ve kemik yapici ylizeylerde yer alan hiicrelerdir [67].

Yaklasik yirmi mikrometre civarinda bir ¢apa sahiptirler [67]. Bu hiicrelerin temel
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gorevleri kemik matrisinin organik bileseni olan kolajenleri ve diger organik
maddelerin {iretimlerini saglamaktir [62,67]. Bu siire¢ ile giinde bir mikrometre
civarinda gerceklesmektedir ve kemik yerlestirme (bone apposition) olarak
adlandirilir. Aragtirmalar gostermektedir ki kemik yikiminda gorev alan osteoclastlar
osteoblastlar tarafindan kontrol edilirler [67,68]. Baz1 osteoblastlar kemik olusumu
sirasinda kemik matrisinde sikigirlar. Hiicrelerin %10luk bir kismi kendilerini
osteocidlere doniistiirerek kemik matrisinin uzun siireli islevsel tutmasini saglarlar

[66]. Sekil 3.8’de kemik olusumu ve yenilenmesinin sematik goriintiisii verilmektedir.

Kemik Yenilenmesi

resting state ) o resting state
Dinlenme evresi ) A mlnerallzatlon Dinlenme Evresi
resorption formation  Mineralizasyon
Coziinme reversal Olusum

il Kemik Cevreleyici hiicreler
Yenilenme emik Gevreleyici hiicrele

bone-lining cell

Kemik Cevreleyici Hiicreler
(7 new bone
osteoclast  osteoblast 74 yeni kemik
osteocyte 7
mononuclear
cell

mineral hatti
cement line

,}’ /

| 7

7
old bone
eski kemik

—— \_{/
-
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Sekil 3.8. Kemik olusumu ve yenilenme evreleri [69].

Iki degisik kemik olusum prosesi vardir ki endokronal ve membranlar arasi olusum
seklinde adlandirilirlar [70]. Ozel hiicreler kemik yapisini tekrar mineralize edebilmek
icin demineralize olmus dokuya ihtiya¢c duymaktadir. Ancak kemik biiyiidiikce ve
gelistikce yumusak dokunun yiikii tasiyabilmesi i¢in mineralize edilerek sertlesmeye
gereksinim artmaktadir. Bu nedenle, basma ve basing kuvvetlerine karsi koyma yetisi
yiksek olan kikirdak doku kemigin mineralizasyonunu saglayacak hiicreler ig¢in
kaynak olarak davranmaktadir [62]. Uzun kemikler boylar ekseninde uzamaktadirlar.
Bu nedenle kikirdak doku kemigin her iki ucunda yer alarak bu goérevi saglamaktadir.
Sonralar1 osteoblastlar ve osteoclastlar kemigin olusumu ve yenilenmesinde gorev
alarak ikincil kemik matrisinin mineralizasyonunda gorev alir ve birincil ve ikincil

kemiklesme olarak adlandirilir.
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Birincil kemik matrisinin olusumundan (modelling) sonra, kalici olusum kademesi
(remodelling) baslar. Bu olusumun asil sebebi iskelette meydana gelen yiiklere karst
koyabilme kabiliyetinin gelistirilmesidir [71,72]. Bu nedenle Wollf’s kuralina gore
meydana gelen diisiik genlemeler kemik yikimini artirirken yiiksek genlemeler kemik
matrisinin liretimini artirmaktadir. Ayrica yeniden olusum kemik matrisinde meydana
gelen kiigiik kusurlarin tedavisine olanak saglamaktadir [71]. Boylelikle herhangi bir
kemigin %20’si yeniden olugsum siirecindedir ve yil icerisinde kemik yapisinin tamami

yenilenmis olur [62,71].

Yeniden olusum siiresi kemik yapisinda gerekli olan degisik bolgelerinde yer
almaktadir. Osteoclastlar ve osteoblastlar bir arada ¢alisarak temel ¢ok hiicreli sistemi
(CHS, basic multicellular unit- BMU) olusturlar. BMUIar {izerinde ¢ok ¢aligilmis bir
sistem olmamasi ile birlikte osteocid tipi hiicreler kemik matrisinde gerilimi

algilayarak kemigin yikimi ve yeniden olusturulmasi i¢in BMU hiicrelerini aktive

ederler [71,72].

3.3.2.3.2. Kemigin mekanik ozellikleri

Kemik her yeri ayn1 6zellikleri gosteren bir malzeme degildir. Bu nedenle kompakt ya
da stingerimsi kemik olarak iki farkli mekanik o6zellik gostermektedir. Kompakt
kemige gore siingerimsi kemigin porozite orani ¢ok yliksektir ve bu nedenle yogunluk
ve Young Modiilii bu dokuda diisiiktiir. Ayrica yiikiin uygulanma y6nii ¢cok 6nemlidir.
Rauber tarafindan hazirlanan bir kitap boliimiinde [62] insan kemigi iizerine yapilmis
bir dizi mekanik testler degerlendirilerek kemigin uzunlugu yoniinde -elastik
modiiliiniin 17.4GPa oldugunu kesit dogrultusunda ise 9,6 GPa oldugunu

vurgulamiglardir.

Berdnt vd. bir kitap boliimiinde [40] verdigi tabloda HA ile kolajen madde arasindaki
mekanik 6zellikler yoniinde ciddi bir fark oldugu gostermistir. Bu nedenle kompozit
yapida olan kemigin mekanik 6zellikleri bu iki malzeme arasinda yer almaktadir ve
kemigin mineralizasyon derecesine gore degisiklik gostermektedir. [62,64,73]. Daha

once de bahsedildigi gibi HA kaplamalar hem dis hekimliginde hem de medikal
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implantlarda klinik olarak kullanilmaktadirlar. Bu nedenle HA — Kemik ile HA —
Implant ara yiizeyleri, uzun Omiir ve iyi bir performans icin kritik bir énem

olusturmaktadir.

3.3.2.3.3. Hidroksiapatit ve kemik doku birlesmesi

Biyomalzemeler ile canli doku arasinda gergeklesecek bag mekanizmasini tanimlamak
icin 3 degisik yaklasimin oldugu cesitli kaynaklarda belirtilmistir. Albrektsson ve
Johansson 2001 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada [74] bu ii¢ terimin literatlirde siklikla
karistirilarak yanlis anlamda kullanildigini belirtmis ve dogru terminoloji i¢in bir
takim tanimlamalar getirmistir. Osteoindiksiyon (Osteindiction: Karsilagilan Tiirkce
terminoloji i¢in bknz: [75]), Osteokondiiksiyon (Osteocondiction: Karsilagilan Tiirkce
terminoloji i¢in bknz: [76]) ve Osseointegrasyon (Osseointegration: [77]) olarak
adlandirilan bu ii¢ durum kemik olusumunun tiirii ve baslangiglar1 olmak iizere farkl
mekanizmalart icerdiginden biyomalzeme-canli doku etkilesiminde baglanma

mekanizmasinin tanimlanmasi i¢in 6nemli olmaktadir.

Osteoindiksiyon: Ik ya da baskalasmamis ve/veya kok hiicrelerin bir sekilde
uyarilarak kemik olusturucu hiicrelere doniigsmesi ile baglayan kemik olusum siireci
icin kullanilan bir terim olmakla beraber genellikle bu mekanizma agik yaralarin
iyilesmesi sirasinda da karsilasilan fizyolojik bir olaydir. Hasar gormiis bir kemik
dokunun kendi iyilestirilmesi sirasinda osteogenesis adi verilen doniisiim siireci ile
mezensim hiicrelerin doniismesi ile siire¢ baglamaktadir. Biyomalzemeler ile dogrudan
iligkisi olmasa dahi kemik olusturucu hiicreler doniigiimiiniin baslamasi ile devam
eden diger siirecler devreye girerek implant — doku arayiizeyinde baglanma

mekanizmasinin ilk adiminda ortaya ¢ikmaktadir [74].

Osteokondiiksiyon: Bu terim genellikle bir yiizey etrafinda kemik biiylimesi i¢in
kullanilmaktadir. Ostekondiiktif bir malzeme, yilizeyinde veya bosluklar arasinda bir

kemik dokunun biiylimesine imkan tanir.

Osseointegrasyon: Branemark [77] tarafindan ilk defa ortaya atilmig olan bu terim

Albrektsson tarafindan detayli olarak tanimlanmig ve 1s1k mikroskobunda
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goriilebilecek bir yakinlikta implant arayiizeyi ve canli kemik arasindaki dogrudan
etkilesim i¢in kullanilmaktadir. Bir bagka tanima gore implant ile canli doku arasinda
herhangi bir fibr6z doku olusmadan kemik benzeri veya kemik hiicreleri ile dogrudan

baglanma olarak tanimlanmaktadir [74].

Alberktson ve Johansson’a gore [74] Osteindiksiyon biyolojik faktorelere bagli iken,
osteokondiiksiyon ve ossseointegrasyon sadece biyolojik faktorlere bagli degil aym
zamanda biyomalzemenin viicut i¢inde tepkilerine de bagli faktdrler olarak

tanimlanmaktadir.

Schwartz ve Boyan tarafindan 1994 yilinda yapilan ¢aligmada [78] biyomalzeme
tizerinde kemik olusumunu etkileyen faktorleri; kompozisyon, yiizey enerjisi, yiizey
plriizliliigii ve yiizey topografyasi olarak tanimlamistir. Kompozisyonun malzemeden
gelen metal iyonlarin kemik hiicreleri olusumunda etkin oldugunu, piiriizlii ylizeylerde
kemik olusumunun hizlica gelisirken daha diizgiin yiizeylerde ise fibréz dokununun
olustugunu vurgulamistir. Ayrica malzemenin yiizey enerjisinin 1slatilabilirlik
ozelliklerini de etkiledigi dolayisi ile hiicre yapismasinin onemli dlgiide etkiledigini
belirtmiglerdir. Aym1 ¢alismada yer alan sematik gosterime gore implantasyonun
yapildig1 ilk anda malzeme yiizeyinde viicut serumunun absorbe olmasi ve 0-3 giin
araliginda mezensim hiicrelerin ¢ogalmasinin gerceklestigi belirtilmigir. Hiicrelerin
olusmasi ile ylizeye yapismalart ayni siire igerisinde gerceklesmekte ve 3-6 giin
icerisinde mezensim hiicrelerinin  osteoblast hiicrelerine (kemik yapicilar)
doniisiimiiniin  ardindan malzeme yiizeyinde kemik olusumunun bagladig

belirtilmistir.

Hidroksiapatit kaplama uygulanmis bir implant malzeme igin in- vivo testlerden elde
edilen sonuglara gore HA ile kemik doku arasinda herhangi bir fibr6z doku olusmadan
dogrudan baglanma oldugu goézlenmistir [58,79—81]. Baska yapilan ¢aligmalar ile
daha kesin bir ifade ile dogrudan biyo kimyasal bir reaksiyon neticesinde olusan baglar
elektron mikroskobu ile dogrulanmustir [1,11,81]. Implantasyondan birkag saat sonra
makrofaj hiicreleri yarali bolgeye akin ederek o6lii hiicre kalintilarini temizlemeye
baglarlar. Ayrica makrofaj hiicreleri HA yiizeyine dogru tepki gostererek ylizeyin

pliriizlenmesine sebep olurlar ve biyolojik apatite gore fark edilmeyecek bir kimyasal
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apatit olusumuna sebep olurlar. Ardindan osteoblast hiicreleri piiriizlenmis HA
ylzeyine osteocidler olarak yayilmaya baslarlar. HA ve osteoid eseksenli
cekirdeklenme bolgeleri olusturarak biyolojik apatit tiretirler. Kemik olusumu aradaki

bosluk kapanincaya kadar devam eder [82].

HA {istiin biyo uyumlugu i¢in 6ne siiriilen tezlerden birisi de osteoblast tipi hiicrelerin
HA yiizeyine Ca*? iyonlarina fibronectin (bir g¢esit protein) ortamlarinda
baglanmasidir. Kisacasi kemik hiicrelerinin malzeme yiizeyine yapismasi Ca*
yapisina protein ile baglanmasi ile gerceklesir. Boylelikle, hiicreler kendilerini,
malzeme ylizeyine sabitleyip baglayarak yayilabilir ve hiicre biliylimesi ile
baskalasmas1 sonrasinda kemik dokunun dogrudan malzeme ylizeyinde biiylimesini
gerceklestirirek birlesme saglanir. HA’nin bu sekilde biyo aktivitesi olmadan hiicreler

ylizeye yapisamayacaklari 6ne siiriilmektedir [83,84].

Park kitabinda [11] verdigi referanslar ile birlikte bir kopegin uyluk kemigine yiizeyi
sadece kumlanmis Ti alagimi ile yaptig1 implantasyonda ¢ekme kuvvetinin maksimum
5.5 MPa oldugu gozlendigini ve HA kaplanmis implantta ise 12 MPa degerine
ulagtigin1 vurgulamistir. Ayni ¢calismada yapilan implanti ¢ekerek ¢ikarma testinde ise
HA kaplanmis bir implantasyon ile birlesmenin tamamlandigi kemige yapilan testte
ortaya ¢ikan test sonucu ise 22- 26 MPa arasinda bulunmustur ki kortikal kemigin
kayma mukavemetine yakin degerlerdedir, ancak kemik implant kompozitinin kayma
mukavemeti degerlerinden c¢ok c¢ok asagidadir. Levingstone [85] 2008 yilinda
hazirladig1 doktora tezinde alintilandig1 bir ¢alismada HA kaplanmis ve kaplanmamis
iki implant malzemenin viicut i¢erisinde kalma siiresi belirtilmemesine ragmen kemik
dokunun titanyum implanta fibr6z doku ile baglandigini, HA kaplanmig implantta ise
fibroz doku olusmadan dogrudan kemik dokusunun baglandigin1 gostermistir. Sekil
3.9°da verilen bu goriintiiye gore kemik doku her iki implant malzemede olusmus
ancak kaplama olmayan implantin arayiizeyinde fibréz doku olustugu goriilmektedir.
Ayrica bu bulgu kemikten malzemeye sabitlenmenin bir fibroz doku olusmas ile
olmast durumda kuvvet iletiminin dolayisi ile sabitlemenin zayifladigin1 da

belirtmistir.
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Fibréz Doku HA kaplama

Sekil 3.9. HA kaplanmis ve kaplanmamis titanyum implanta kemik dokunun birlesmesi [85].

Daugaard vd. [86] 2009 yilinda yaptiklar1 ¢alismada degisik yontemler ile iiretilmis
HA kaplamalar ve kolajen ilaveli HA kaplamalarin klinik performanslarin
degerlendirmislerdir. Raporladiklarina gore kaplanmamig titanyum ylizeyinin yogun
bir fibroz doku ile kemik iligi ile kaplandigini plazma sprey ile HA kaplanmig
implantta fibréz dokunun olusmadig1 kaplamanin hala 50um civarinda 4 hafta sonunda
gozlendigini diger yontemler ile tiretilmis HA kaplamalarda ise kalan HA olmadiginm
belirtmislerdir. Dort hafta sonunda alinan numunenin goriintiileri Sekil 3.10.’da
verilmektedir. HA kapli implantlarda osteoblast tipi hiicrelerin implant yiizeyinde
gozlendigini ve plazma sprey ile iiretilmis HA kaplamada hiicrelerin yiizeye dik bir
sekilde yerlestigini ve elektrokimyasal yontemle iiretilmis HA kaplamalarda ise
noktalar seklinde olustugunu belirtmislerdir. Ayrica plazma sprey ile iretilmis
kaplamada baglanma 0&zelliginin daha ¢ok oldugunu raporlamiglardir. Kolajen
ilavesinin bazi etkilerinin oldugu ancak osteoindiksiyon 0&zelliklerini pek

degistirmedigi de ¢calismada arastirmacilarin elde ettikleri diger bulgular arasindadir.
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HA Kaplama

Kemik Dokusu Metal
Osteoblast implant

Sekil 3.10. Cesitli implantlarin operasyondan 4 hafta sonra alinan goriintiisii: a) Kaplamasiz titanyum b) Plazma
Sprey HA kaplama c) Elektrokimyasal HA biriktirme, d) Kolajen ilaveli HA elektrokimyasal biriktirme
[86].



BOLUM 4. PLAZMA SPREY TEKNIiGi VE HIDROKSIAPATIT
KAPLAMALARIN URETILMESI

4.1. Giris

Bir biyoseramik malzeme olan HA tozlarmin farkli kaynaklardan iiretilerek viicut ici
uygulamalarda kullanildigi daha 6nceki boliimlerde bahsedilmistir. Her ne kadar
termal sprey yontemleri 90 yili askin bir siiredir kullaniliyor olsa dahi klinik amagh
uygulamalar i¢in kullanimi 19801i y1llarda baslamstir. Ilerleyen ¢alismalar neticesinde
ozellikle HA’nin plskiirtiilmesi i¢in yapilan ¢alismalar bu yontemin klinik amagh

kullanilabilecegini gostermistir.

Kaplamalarin iiretim prosesleri kaplamanin 6zelliklerini 6nemli 6lgiide etkilemektedir.
Bu nedenle kaplama ydnteminin iyice anlasilmasi Ar-Ge ve Ur-Ge faaliyetlerinde
biiyiik 6nem arz etmektedir. Onceki béliimlerde HA kaplamalar i¢in kullanilan
yontemlerden bahsedilmis ve biomimetik [87-90], daldirma yontemi (dip coating)
[91-95], sol-gel metodu [96,97], batirma yontemi (immersion coating) [47], plazma
sinterleme [98-102], iyon destekli biriktirme (IBAD) [103-105], elektroforetik
biriktirme [106—109], plazma, alev ve HVOF yontemleri olmak iizere termal sprey

sistemleri [110—-116] genel olarak bu yontemlerin arasindadir.

Bu yontemlerin hepsinin gerekli mekanik 6zellikleri ve klinik beklentileri saglamada
kendine has dezavantajlar1 vardir. Bag mukavemeti, empriiteler ve proses
sicakligindan kaynaklanan altlik malzemesinin yapisin1 degistirmesi bunlar arasinda

sayilmaktadir.

Biitiin bu yontemler arasinda termal sprey dzellikle de plazma sprey yontemi FDA
tarafindan onaylanmistir [117-119]. Plazma sprey metodu kompleks sekilli pargalarda
iyl yapisma mukavemeti saglayabilecek yontemdir [114,116]. Plazma sprey yontemi

biyomedikal alanda biyouyumluluk, baglanma, asinmaya direng gibi faydali olacak
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bircok o6zelligi saglayabilme kabiliyetine sahiptir [1,112,120,121]. Plazma sprey
metodu (1) iyi kimyasal ve mikro yap1 kontrolii, (2) degisik yiizeyler ve sekillere
uygulanabilirligi, (3) degisen kalinlikta kaplama iiretimi (4) ve altlik malzemesinin

yorulma direnci gibi 6zellikleri saglayabilmektedir [116].

Plazma sprey prosesinde elliyi askin parametre dogrudan kontrol edilebilir ve birincil
parametre olarak adlandirilir. Ikincil parametreler ise birincil parametrelerden etkilenir
[112,120,122]. Tercih edilen kaplama ancak kaplama kalitesine etki eden
parametrelerin iyice anlagilmasi ile iiretilebilir. Plazma sprey prosesinin ana
parametreleri, gii¢, plazma olusturucu gazlar, toz besleme orani, tasiyici gaz, sprey

mesafesi ve tabanca ilerleme hizidir.

4.2. Plazma Sprey Sistemi ilkeleri

Termal sprey sistemi yliksek sicaklikta bir alev ya da jet olusturan bir cihaza ihtiyag
duymaktadir. Plazma sprey sisteminde plazma iireteci olarak adlandirilan cihaz i¢inde
akiskan gazlara yiiksek frekans veya ark bosalmasi uygulanarak gazlarin iyonizasyona
ugramalar1 saglanarak yiiksek sicaklikta plazma jeti elde edilir. Plazma {iretecinin
yapilandirilmasina bagli olarak elde edilen plazma jetine dik veya paralel olmak iizere
tozlar enejekte edilerek ergimesi ve hizlanmasi gergeklestirilir. Hizlanmis ve ergmis
toz partikiilleri altliga carpma aninda katilasarak kaplama formu olusturulur. Sekil
4.1.’de plazma sprey sistemlerinin atmosfer sartlarina gore cesitli siniflandirilmasi

verilmektedir.



Hava Atmosferi

Ozel Atmosfer

Sartlari Sartlari
E—
Geleneksel
Atmosferik | | Sualti Plazma
Plazma Sprey Sprey (UPS)
(APS)
— e
— E—

Yuksek Guglu

Plazma Sprey
(HPPS)

— e

)

Shroud Plazma
Sprey (SPS)

—

inert Atmosfer

— Plazma Sprey

(IGPS)
——

)

Vakum Plazma
Sprey (VPS)

—

35

——
Kontrolll

' Atmosfer Plazma
Sprey (CAPS)
-

Sekil 4.1. Atmosfer kosullarina gére plazma sprey sistemleri [123].

Bir plazma sprey sisteminde yiiksek frekansta yiiksek voltaj uygulanarak toryum dop
edilmis tungsten katot ile nozul seklinde tasarlanmis bakir anot arasinda ark olusur. Su
sogutmali her iki anot elektrot ile islem gazlari nozula dogru gaz dagitim memesinden
gecerek elektrotlar arasindan nozul disina ¢ikar. Caligma gazlari elektrotlar arasindaki
yiliksek gerilim farki nedeni ile ateslenen ark gaz atom veya molekiilleri etkileserek
kismi olarak iyonize olarak plazma olusturur. Molekiiler formlu gazlar iyonizasyondan
once pargalanarak tek atomlu hale gelirler. Bu nedenle sicak gaz aslinda oransal olarak
bir kisim iyonize pargaciklar ve atomlardan meydana gelmistir. Bu tiir gaz karigiminda
yikli parcaciklar artik serbest halde hareket edebilmekte ve bu 6zelligi ile calisma
gazlar iletken 6zellik gostermeye baslamaktadir. Dikkat edilmelidir ki bu gaz karigimi
biitiin olarak ele alindiginda toplam yiikii ndtrdiir ve yiikli plazmalar ile

kiyaslandiklarinda soguk plazma olarak adlandirilirlar [124].

Basit bir sekilde 1sitma ile tipik plazma gazlarindan argon, helyum, azot ve hidrojenin,
iyonizasyon, disasyon veya iyonize olma sicakliklari ile sicakliga bagl olarak 1s1

sigalarindaki degisimi Sekil 4.2.’de gostermektedir.
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Sekil 4.2. Plazma gazlarinin sicakliga bagli olarak enerji icerikleri [122].

Artan gaz sicakliga ile birlikte birim hacimdeki enerji miktar1 ¢alisma gazina gore
farklilik gostermektedir. Ayni sicaklikta bulunan gazlar i¢in 6rnegin helyum gazi daha
diisiik enerjiye sahip iken hidrojen gazi daha fazla enerjiye sahip olmaktadir. Helyum
ve argon gibi tek atomlu gazlar dogrudan iyonize olarak plazma formunu olustururlar
ancak hidrojen molekiiler yapidaki gazlar ilk 6nce elementel hale gecis icin enerjiye
ihtiya¢ duyduklarindan daha yiiksek enralpide plazma gazi olustururlar. Bu nedenle
argon gazi yanina helyum ya da hidrojen gazinin ilavesi ile daha sicak veya daha
yiksek entalpiye sahip plazma olusturularak yiiksek sicaklikta ergiyen malzemelerin
ergimeleri kolaylastirilmaktadir. Sekil 4.3.’te plazma gazlarinin sicakliga bagl olarak
1s1 kapasitelerinin degisimi verilmektedir. A¢ik¢a goriildiigii lizere hidrojen gazi belirli
bir kritik seviyeden sonra 1s1 sigasinda onemli bir diislis gostermektedir ki o noktadan
sonra ayni miktar enerji akisinda hidrojen gazinin sicakligi daha hizli aratacaktir.
Biitiin olarak degerlendirildiginde tiim gazlara sabit bir enerji akis1 uygulandiginda 1s1
sigast en diisiik olan gaz daha yiiksek sicakliga yiikselecektir. Bu durum ise yiiksek
sicakliga sahip plazma tiretilmesi ile plazmadan toz partikiillerine 1s1 transferi daha da
kolaylasacagi anlam1 ¢ikmaktadir. Bu nedenle uygulamaya gore uygun plazma gazlari

tercih edilmelidir [123].
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Sekil 4.3. Cesitli plazma gazlarinin sicakliga bagli 1s1 kapasitelerinin degisimi [123].

Plazma fazina gegis i¢in gazlarin temelde yogun enerjiye maruz kalmasi ve takibinde
iyonize olmalar1 gerekmektedir. Sekil 4.4.’te en ¢ok kullanilan plazma gazlarindan
argon gazinin sicakliga bagl olarak iyonizasyon dereceleri gosterilmektedir. Sekilden
anlagilacag1 lizere artan gaz sicakligi ile beraber argon gazi bir {ist iyonizasyon
mertbesine gegmektedir. Kullanilan plazma gazinin 1s1 si1gasi, iyonizasyon dereceleri
gibi Ozellikleri plazma fazina gecis kademesini ve toplam enerji miktarlarini

etkilemektedir.
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Sekil 4.4. Argon gazinin sicakliga bagli olarak iyonizasyon mertebeleri [123].
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Elektrik bosalmasi yontemi ile iiretilen plazmada ilk etapta yaltikan olan gazlarin
yiuksek frekans ve voltaj ile iiretilen elektrik arkinin dogrudan gaz {izerine
gonderilmesi ile plazma fazi olusur. Bu sekilde plazma fazina gecirilmis gazlar artik
iletken 6zellik gostermekte ve uygulanan elektrik enerjisi ile gaz sicakligr siirekli sabit

tutularak plazma tiretimi saglanir.

Termal sprey sistemlerinde elliyi askin parametrelerin en 6nemlileri Sekil 4.5.°te

verilmektedir [123].

Kaplama iiretimi sirasinda dis atmosfer sicakligi, nemi gibi yan etkenlerde bulunmakta
ve kaplama kalitesine plazma jetinin tiirbiilans gostermesinden Otiirii etkileyici

olmaktadir. Baglica parametrelerin kaplama birikme verimine olan etkisi Sekil 4.6.’da

verilmektedir.
3 Asama
1. Termal ve Kinetik Enerjinin Olusumu Sprey Hiizmesi
2. Uretilen Enerjinin Malzemeye Transferi *fﬁcaﬂlk
3. Altlik - Partikdil Etkilesimi *Hiz
*Sprey Mesafesi

*Dis Cevre etkenleri
*Huzmedeki Tlrbdlans

Plazma Ureteci
*Nozul Geometrisi

*Gli¢

*Gaz Akis Miktan

. .

Gaz Tipleri Malzeme Besleme Althk

*Boyut Dagulmi ve Sekli *Yiizey Kirliligi :
*Besleme Miktar *Yiizey Profili
*Besleme acisi ve metodu *Sicaklik
*Besleme debisi ve hizi *Kimyasal ve Fiziksel Ozellikler
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Sekil 4.5. Plazma sprey prosesinde kaplama kalitesine etki eden parametreler [123].
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Sekil 4.6. Baz1 parametrelerin birikme verimine etkisi [123].

Sekil 4.6.’da goriilecegi ilizere plazma gazinin debisi arttik¢a birikme verimi artig
gostermekte ancak kritik bir noktadan sonra azaldig1 anlasilmaktadir. Gazlarin plazma
formuna ge¢mesi i¢in uygulanan enerji miktari artirildiginda birikme verimi lineer bir
sekilde artig gostermekte iken toz besleme miktarinin artirilmasi ile birikme verimi
lineer bir gekilde diisiis gostermektedir. Ayrica sprey mesafesinin artirilmasi ile

birikme verimi kritik bir noktadan sonra hizlica diistiigii dikkati gekmektedir.

4.2.1. Plazma olusumu

Genellikle tabanca olarak adlandirilan plazma iretegleri tiim plazma sprey
sistemlerinin en Onemli pargalar1 olmaktadir. Diger elemanlar olan gii¢ kontrol
sistemleri, 1s1 degistiriciler, gaz kontrol sistemleri plazma sprey sisteminin diger
parcgalarini olusturmaktadir. Plazma tireteci elektrik enerjisini 1s1 enerjisine doniistiiren
sistemler olmakla beraber uygulanan enerjinin sadece bir kism1 gazlari iyonize etmek,
parcalamak veya 1sitmak icin kullanilmaktadir. Diger geri kalan enerji ise tabanca

konfigilirasyonunda sogutma suyuna aktarilarak kaybedilir.

Temel olarak plazma olusumunda molekiile ya da atoma enerji transfer edilir ve enerji

eger yeterli ise iyonizasyon siirecini baglatir. Bu anlamda iki temel mekanizma vardir.
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Is1 enerjisi uygulanarak tiim gaz hacminde gazlarin serbestlik derecesi ve enerji igerigi
artar. Artan enerji icerigi ile birlikte atom veya molekiillerin iyonize olmasi ortaya
cikar ve iyonize olmus partikiillerin carpigsmalar1 baglar. Carpisma etkisi ile
elektromanyetik 1s1manin fotoniyonizasyonu ile plazma agiga cikar. Verimli bir
iyonizasyon siireci i¢in gaz sicakliginda 6nemli dl¢lide artis gdstermeden enerjinin
sicak gazlara sirasiyla elektromanyetik 1s1ma ve elektrik akimi ile transferi
asamalarindan olugsmaktadir. Bu sekilde tiretilen plazmalar dengesiz (nonequilibrium)
bir halde gaz sicakligina gore yiiksek elektron sicakligma sahip plazmalardir

(nonisothermal plasma).

Baslangicta yiiksek voltaj veya yiiksek frekans ile iiretilen ark kivileimlari gazlari
iyonlara doniistiiriir. Uygulanan dogru akim ile birlikte iiretilen ilk kivilcimlar
genigleyerek plazma miktarini artirr. Siirekli akan plazma gazlari ile bu proses sabit
bir sekilde devam eder ve ark anoda ulasir ve denge haline gecer. Dengeli ark elde
edildikten sonra kaplama islemi i¢in uygun parametrelerin ayarlanmasi akim miktari
ve/veya ikincil gazlarin ilavesi ile entalpi, sicaklik ayarlamalar1 yapilir. Plazma jetinin
karakteristigi ayn1 zamanda toz partikiillerinin ergime davranisina etki ederek kaplama

ozeliklerinde belirleyici olmaktadir.

Bu nedenle agagida verilen parametreler plazma iiretecinin performansinda belirleyici

olmaktadir.
1. Kullanilan gazlar
2. Elektrotlar arasindaki elektrik akimi
3. Tabanca Konfigurasyonu
4. Is1 transfer kayiplar

Kullanilan gazlarin 1s1 kapasiteleri ve iyonizasyon derecelerine gore olan etkilerinden
bahsedilmistir. Ancak kullanilan gazlarin plazma sprey tabancasinda goézlenen
diizensizlikler, gazlarin baz1 diger Ozelliklerinin de degerlendirilmesi gerektigi
sonuncu ¢ikarmaktadir. Sekil 4.7.”de bir plazma iiretecinde hidrojen ilavesi ile iiretilen

giic miktarindaki dalgalanmalar goriilmektedir. Dalgalanmalarin asil sebebinin
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elektrotlar arasinda ark kirilmasi sirasinda degisen gerilimden kaynaklandigi

belirtilmektedir [124].

Fit

- | 1= 600 A
0 i i i p = 100 kPa

47 NLPM Argon, 12 MLPM Hidrojen
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Sekil 4.7. Sulzer Metco F4 tabancasi ile Hidrojen ilavesine bagli olarak giigte degisim [124].

Sekil 4.8.’da ise bir plazma iiretecinde tiim plazma sprey degerlerine dalgalanmalarina
sebep olan etkiler ve etkileme frekanslar1 gosterilmektedir. Sekilden anlasilacagi iizere
en sik dalgalanmaya sebep olan etken ark hareketlerine bagli olarak gerceklesen
dalgalanmalarin oldugu anlasilmaktadir. Bu etkileri degistirmek ya da kontrol altina
almak i¢in ark hareketlerini degistirecek tabanca yapilandirmalar iizerine ¢alismalar
yapilmistir. Ark hareketleri anot ve katot arasinda Sekil 4.9.°da verilen kesit
gorlintiisiinde yapilandirilmasi degistirilmis bir plazma iiretecinde iiretilen ark a) ile
gosterilen gorlintiide hem eksenel hem de radyal hareket yaparken bir dizi sirali notr
grup eklenerek bu hareket sadece radyal harekete indirgenerek plazma iiretiminin ve

dalgalanmasini azaltilmasi1 hedeflenmistir.

10° 10°% 10° 102 1077 1 10 102 103

N T T O O B :

Stire (sn)
Ark Enerji Kaynagi | [Plazma Gaz Elektrot
dalgalanmalari Besleme Asinmasi
Partikiilin plazma TozBedevic
icinde kalma siiresi kaynaki

Sekil 4.8. Plazma sprey sisteminde kararsizlikla sebep olan etkenler ve tepki siireleri [125].
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Sekil 4.9. Tabanca yapilandirmasina bagl olarak degisen ark hareketi a) geleneksel plazma tabancasi b) notr
halkalar eklenerek iiretilen tabancada ark hareketi [124].

4.2.2.Degisik yapilandirmal plazma iiretecleri

Ark hareketinin kontrol edilmesi ve iiretilen plazmanin daha kararli olmasi i¢in farkl
plazma tiretec tasarimlari yapilmaktadir. Bu tasarimlarda ilk degerlendirilen parametre
ark hareketi iken ikinci degerlendirme plazma gazinin nozul igerisinden gegerken
tiirbiilans etkilerini azaltmaya yonelik olmaktadir. Cok anotlu veya ¢ok katotlu olmak
tizere degisik tasarimlar ve bunlarin yanmi sira notr katmanl sistemler ve bir dizi
miknatis ile ark yonlendirme sistemine sahip sistemler de bulunmaktadir. Caligmanin
kapsami acisindan TESLAB imkanlar1 dahilinde bulunan tek katotlu ve ii¢ katot ile
notr halka igeren tabancalarin yapilar {izerinde durulacaktir. Sekil 4.10.’de Sulzer
Metco (Oerlikon Metco : 2014 yili itibari ile sirket isim degistirmistir.) tarafindan
F4MB olarak ticarilestirilen bir tek katot ve tek anot sisteminin sematik goriiniitiisii
verilmektedir. Bu sistemde anot ve katot birbirine ¢ok yakin durmaktadir ve iiretilen
ark hem radyal hem de eksenel hareketler yapmaktadir. Bu ark hareketleri genellikle
katot tizerine asir1 termal yiikler biriktirmektedir. Sekil 4.9. a)’da gosterilen AA kesit
goriintiisiinde bu ark hareketinin anotun kuzey giiney yonlerinde hareket ettigi
anlasilmaktadir ve anot malzemesinin belirli bolgelerine siirekli desarj gergeklestigi

anlagilmaktadir. Ayrica Sekil 4.10.’da verilen sematik goriintiide ark desarjlarinin
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eksen yoOniinde hareket ettigi ve ark boyunun da degistigi sonug¢ olarak plazma

bolgelerinin farklilastigi anlasilmaktadir.

Gaz girisi

ark

Sekil 4.10. Oerlikon Metco FAMB plazma iiretecinde ark hareketi.

Trelles vd. [126] tarafindan tek katot ve anot tasarimina sahip bir plazma iireteci
iizerine yapilan similasyon modelleme ¢alismasinda ark hareketi sirasinda olusan
voltaj degisimi ve elektrotlar arasindaki sicaklik dagilimi  analizleri
gerceklestirilmistir. En sicak bolgenin katot tizerinde oldugu ark bosalmalar1 sirasinda
voltaj degisimlerine bagl degerlendirmislerdir. Ilgili kaynaktan alinan goriintii Sekil

4.11.’de verilmektedir.
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Sekil 4.11. 200 ps siiresinde elektrotlarda meydana gelen ark hareketi ve buna bagli sicaklik degisimi [126].

Trelles vd. [126] aym calismada tabanaca nozul ¢ikis sicakliklar1 ve hizlarinin

modellemesini gerceklestirerek bu tip bir konfigiirasyonda plazma sicakliginin ve jet
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hizinin homojen olmadigimi modelleyerek gostermistir. Sekil 4.12.°de verilen
caligmadan alinan goriintiiden anlasilacag tizere anlik olarak tabanca ¢ikis sicaklig
farklilik gostermekte ve ortalama olarak merkezde en yiiksek sicaklik elde edildigi hiz

ve sicaklik degerlerinin ise uyumlu oldugu goriilmektedir.

@@ O

Hiz uz mis] Sicaklik T[kK] Akis Miktar)ou, [kgim'-s)
500 1000 1500 2000 2 4 8 8 10 0 S0 100 150 200

Sekil 4.12. Tek katot ve anotlu sistemde ¢ikis hiz1 ve sicakliklar1 [126].

1990’11 yillarin ortalarinda [127] Sulzer Metco tarafindan standart tek anot ve katotlu
sistemlerde karsilagilan kararli plazma iiretilmesindeki giicliiklere kars1 yeni tasarimlar
gelistirilmistir. Ufak uglar1 yuvarlatismis ti¢ adet katot ile ¢oklu elektrot ve bir notr
grup ile gelistirilen sisteme Triplex ismi vererek ticarilestirmiglerdir. Sekil 4.13.’te
farkli sematik goriintiileri verilen bu ii¢ katotlu sistem ile kismi ark uclari ile anot
tizerine diisiik noktasal termal yiikleri azaltarak anot malzemenin ergime sonucu
asinmasi azaltilmigtir. Kisaltilmis anot ile birlikte ark desarji esnasinda ark hareketi

daraltilarak kararsizliklarin azaltilmasi hedeflenmistir.

e aNOTL {+} A A-A gériiniim
A [

P ! ¥ T ark

\% 2\ TR LS

l”l]

“‘i\\ ‘(\\‘ﬁ.‘i\

..‘_

RO,

elektrod (-) notr grup

Sekil 4.13. 11k gelistirilen ii¢ katotlu plazma iireteci [124].
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Klasik plazma tabancalarinda gbzlenen anot yapinin konik baslangici gazlarin plazma
fazina gecen ile gegcmeyen kismin karismasi ve 1s1 transferini iyilestirici 6zellikler
bulunmaktadir. Ug katot tasarima sahip Triplex tabancasinda bu 6zelligin
kazandirilmasi i¢in gaz besleme memesi ekzantirik agilmis kanallar ile saglanmistir.
Ayrica nozul tasariminda koniklik kaldirilarak gazlarin ¢ikis ve giris hizlarmin
homojenizasyonu saglanmistir. Marques vd [128] yaptiklar1 ¢alismada Bobzin vd.
yaptiklar1 yayindan yaptig1 alintrya gore simiilasyonu gergeklestirilen ve {igiincii nesil
Triplex Pro 200 tabancasinin diger etkenler goz ardi ederek hazirlanan modelde
katottan anota dogru homojen sicaklik dagilimi gozlenmis katottan ¢ikis yapan gaz
sicakligini nozul boyunca homojen karisimla anota dogru ilerledigi raporlanmistir.

(Calismadan alinan goriintii Sekil 4.14’te verilmektedir.

Sekil 4.14. Ugiincii nesil triplex tabancasina uygulanan simiilasyona bagl plazma gazi ¢ikisi [128].

2007 yilinda Muggli vd. [129] yaptiklar1 ¢alismada cesitli ark vektorel kuvvetler géz
online alinarak hazirladiklart modelleme ile gergeklestirilen simiilasyon verilerine
gore ark ilerlemesini ve birbiri ile olan etkileri degerlendirilmistir. Bu calismada elde
edilen veriler Sekil 4.15.’te verilmektedir. Sekil 4.15 a)’da verilen plazmanin sicakligi
nozul boyunca degerlendirilmis ve homojen bir dagilim oldugu degerlendirilmistir.
Ayrica Sekil 4.15 b)’da nozul ¢ikis hizlart degerlendirilerek plazmanin en hizh

c¢ikisinin tabanca nozulunda oldugu degerlendirilmistir.
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Sekil 4.15. Ugiincii nesil Triplex Pro 200 plazma tabancasma uygulanan matematiksel simiilasyon sonuglari a)
Plazma Sicakliklar1 b) Plazma ¢ikis hizlar1 [129].

Maggli aymi caligmada ark olusumunu Lorentz kuvvetini de dahil ederek yaptigi
hesaplamada ark kivileimlarinin tasidigi akim yogunlugunu da hesaplayarak
olusturacagr manyetik akiyr degerlendirmistir. 3 farkli ark kivilcimi olusturularak
iiretilen plazmada aslinda manyetik aki ve kuvvetlerinde etkisinin var oldugunu
boylece Lorentz kuvvetinin etkisi ile ii¢ farkli ark birleserek gaz akismin yapisini

degistirdigini vurgulamistir.

Bobzin vd. 2011 yilinda [130] dgiincii nesil Triplex Pro 200 plazma tabancasina
matematiksel simiilasyon uygulanarak plazma c¢ikis sicakliklarin1 degisen gaz akis
miktaria gore hesaplayarak tomografik yontemler kullanarak ayni tabanca iizerinde
gergek degerlerin Ol¢limii ile kiyaslamasini yapmistir. Calismada elde edien bulgular
Maggli ile benzerlik tagimakta ancak artan gaz akisi ile birlikte sicaklik dagilimini

PR

degistigi hem simiilasyon hem de tomografik 6l¢iimlerden gozlenmistir.

Yeni nesil plazma tabancasi ile istikrarli plazma elde edildigi ayrica gaz ¢ikis
ozelliklerinin de dalgalanmadan ¢iktig1 yapilan bir¢ok ¢aligmada belirtilmistir. Ayrica
coklu elektrot sistemi ile tasarlanan tabanca ile ark dalgalanmalar1 ve katot bolgesinde

ark yogunlugunun azaltilarak anot bolgesinde ark olusturulmasi ile daha verimli
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plazma elde edilerek yiiksek toz besleme miktarinda yiliksek birikme verimligi

saglanacagi vurgulanmistir.

4.3. Plazma Sprey Parametrelerinin HA kaplamalara Etkisi

Kemik dokuda gozlenen mineral yapisina benzer 6zellik gosteren ve osseintegrasyon
ozellik gosteren hidroksiapatit tek basina zayif 6zelliklerinden 6tiirli metal esash (Ti
alagimlari, CoCr alagimlari) iizerine kaplamalar olarak kullanilmakta ve implant kemik
arasinda baglanmay1 artiric1 dzellik gdstermektedir. Onceki béliimlerde belirtildigi
iizere plazma sprey ile iiretilmis HA minerali kemik ile baglanma mekanizmalarini en
iyi tetikleyen malzemelerden biri olmasina ragmen plazma sprey yontemi ile iiretilen
HA kaplamalardaki kristalinite ve pargalanma problemlerinden dolay1 tam olarak
tatmin edici sonuglar vermemektedir. Plazma sprey ile kaplanmis bir metalik implant,
operasyon sonrasinda incelendiginde kaplama ile metal arayiizeyinin bozuldugu
gorlilmiistiir [131]. Ayrica plazma sprey sirasinda ortaya ¢ikan fazlar degisik ¢oziinme
oranlar1 gostermektedir. HA kaplamalarda ortaya ¢ikan fazlar (Ca3(POa)2, a-TCP, -
TCP ve y-TCP), tetra kalsiyum fosfat (CasP209, TTCP), kalsiyum oksit (CaO),
oksihidroksiapatit (OHA), ve oksiapatit (OA) seklinde olmaktadir ve kisaltmalar1 ve

kimyasal formiilleri ile birlikte Tablo 4.1.’de verilmektedir.

HA kaplamanin plazma sprey yonteminin yiiksek sicaklik ve hizli soguma dogasi
nedeniyle amorf faz (ACP) olarak da biriktigi bilinmektedir. . Bu fazlarin fizyolojik
ortam ¢Ozilinlirliik siralamasi ¢esitli kaynaklara [1,11,112,132] gore;

CaO >>TCP > ACP >TTCP> OHA/OA >> HA 4.1.)

Dorozhkin’e gore [3] asagida verildigi gibi olmaktadir

ACP >> a-TCP >> 3-TCP > CDHA >> HA > FA 4.2.)
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Tablo 4.1. Plazma sprey ile iiretilmis kaplamalarda gbzlenen fazlar ve kisaltmalart.

Ca/P Kalsiyum Fosfat Kimyasal Formiil Kisaltma
Orani
1,67 Hidroksiapatit Ca,o(P04)¢(OH), HA [133]
2,0 Tetra kalsiyum fosfat Ca,0(PO,), TTCP [133]

Oksi-Hidroksiapatit Ca, g(PO,)g(OH)5_oy OXHA [112]
1,67 Oksiapatit Ca,0(P04)60 OXA [133]
1,5 B-Tri kalsiyum fosfat Ca;0(PO0,), B-TCP [133]

a- Tri kalsiyum [133]
1,5 fosfat Ca;0(P0,), a-TCP

y- Tri  kalsiyum [133]
1,5 fosfat Ca30(P04_)2 Y- TCP
1,00 Kalsiyum pirofosfat «—B—y— Ca,P,0, CPP [133]

(a-B-y)

Kalsiyum pirofosfat [133]
1,00 dihidrat Ca,P,0,.2H,0 CPPD

Tetra kalsiyum [133]
0,65 dihidrojen fosfat CasHPs0z TDHP

Kalsiyum meta [133]
0,5 fosfat (a-B-y) Ca(PO03), CMP

Kalsiyum Oksit Ca0 CaO

Amorf kalsiyum Caz0(P0,),. 3H,0* ACP [133]

fosfat

In-vitro testlerinde HA ¢6ziinme orani, bilesimdeki kristalinite oranina baglidir. Ca/P

orani, F ve Mg iyonu gibi safsizliklar micro ve makro porozitelerin varligi ile diger

fazlarin mevcudiyetlerinin biyo bozunma {izerine etkileri yliksektir. Ayrica ¢oziinme

davranigina ortam pH’nin da etkisi bulunmaktadir. Klin ve digerlerinin [23]

caligmasina gore sadece iki kalsiyum fosfat malzemesi oda sicakliginda bir sivi ile

temas halinde kararli olmaktadir. Bu iki malzemeden hangisinin kararli olacagina

cozeltinin pH derecesi belirleyici olmaktadir. Bu malzemelerden pH degeri 4.2 den

diistik ortamlarda Dikalsiyum fosfat (DCP) kararl iken daha yiiksek pH degerlerinde

ise HA kararl1 kalmaktadir [23]. Degisik fazlarin ¢6ziinme davranislar Sekil 4.16.’da

verilmektedir.
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log Ca concentration
w

Sekil 4.16. Cesitli Kalsiyum Fosfat bilesiklerinin degisen pH degerlerine bagl olarak ¢6ziinme davraniglari [134].

Fizyolojik ortamin pH derecesi 7,4 tiir. Sekilden anlasilacag {izere kristalin HA bu
aralikta kararliyken B-TCP, Okta kalsiyum fosfat (OCP), Di kalsiyum fosfat anhidroz
ile Dikalsiyum Fosfat Dihidrat daha az kararli olmaktadirlar. Amorf kalsiyum fosfat
ise kristalin HA’ya gore daha az kararlidir [23]. Pargalanma {iriinleri (CaO, TCP,
OHA, OH) in vivo sartlarinda HA’ya gore kararsiz kalmaktadirlar ve fizyolojik
sartlarda ¢6ziinme davraniglar1 bu siralamaya gore olmaktadir [23,112]. Bu fazlarin
arasinda, CaO, silikat bilesikleri olusturdugunda biyouyumlu hale gelmektedir [135].
Ancak CaO- P20Os diyagraminda ki herhangi bir faza gore ¢cok daha fazla ¢oziiniirliik
gosterir [5]. Bu nedenle ortopedik uygulamalarda CaO fazi istenmeyen faz
konumundadir. HA kaplamanin ¢éziinme orani porozite ve yiizey alanm ile birlikte

artmakta iken artan kristalinite ve partikiil boyutlarinda azalmaktadir.

Kalsiyum fosfat sistemin viicut i¢erisinde bozunma siireci tam agik olmamakla beraber
Yamada vd. [136] Nagona vd. [137] ve Groot ’a gore bu durum fizyo- kimyasal bir
siiregtir ve yiizeye yapisan osteoklast benzeri hiicreler tarafindan ¢oziilerek hiicreler
arast yikim gerceklesmektedir. Bu ¢oziinme reaksiyonu tane simirlart ile
dislokasyonlar etrafinda ger¢ceklesmektedir [138]. Uyumlu olmayan tane sinirlari, yari

uyumlu tane sinirlarina gore ¢oziinmeye daha elverislidir [139].
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Kararsiz fazlarin ¢6ziinmesi mekanik 6zellikleri diisiirdiigiinden dolay1 arzu edilen bir
durum degildir. Ancak bu ¢6zlinme siirecleri beraberinde kemik dokunun biiyiimesinin
daha hizli oldugu gozlenmistir [140,141]. Duheyne vd. [142] yaptiklar1 ¢alismada ii¢
degisik kaplamay1 kiyaslamiglardir. Bu kaplamalar poli laktik asit / eksik kalsiyum
HA, eksik kalsiyum HA ve oksihidroksiapatit / a-TCP/B-TCP yani sira kaplanmamis
implantlarin in vivo testleri gerceklestirilmistir. Bu {i¢ kaplama igerisinde en iyi
performansi oksihidroksiapatit / a-TCP/B-TCP gostermistir. Kalsiyum fosfat kaph
implantin kaplanmamis olana gore daha fazla kemik biiylimesine olanak sagladigin

belirtmislerdir.

Porter vd. [141] %70 + 5 kristaliniteye sahip kaplamalar ile 1s1l islem gormiis %93
kristaliniteye sahip kaplamalarin in — vivo davranislarini degerlendirmistir. Calismaya
gore 1s1l iglem gormemis kaplamalarin yiizeyinde ignemsi yapida biyolojik HA’ nin 3
saat sonrasi olustugu gozlemlenmistir. Ancak daha yiiksek kristaliniteye sahip

kaplamada bu olusum 10 giin icerisinde gerceklesmistir.

Plazma sprey ile iiretilmis HA kaplamalar 6nemli olgiide degisik kristal yapi, faz
bilesimi ve morfoloji sergilerler. Bu farklilik, plazma sprey sirasinda partikiillerin yar1
ya da tam eritilmis hale getirilerek piiskiirtiilmesi sirasinda partikiillerin bozulmasi ve
her partikiiliin faz diizeninde bozulmalar meydana getirmesine neden olmaktadir.
Plazma jeti icerisinde partikiillerin davranisinin iyice anlasilmasi kaplamanin gerekli

degerlerde iiretilebilmesi i¢in gereklidir.

4.3.1. Termal davranis

Hidroksiapatitin 1sitilmasi ii¢ degisik prosese neden olmaktadir. Bunlar, yapidaki
suyun buharlagmasi (1), Hidroksil iyonlarinin uzaklagsmasi (dehydroxylation, 2) ve
parcalanma (3) slirecleri olarak aciklanabilir. Hidroksiapatit suyu nem olarak
tutabilecek Ozellige sahiptir ve gozeneklerinde ya da ylizeyine absorbe olmus su
bulunabilir [143]. Absorbe olmus su partikiil 1sitildiginda buharlasmaya baglar ve
1sitma rejimi devam ettikce kristal yapidaki suyun bozulmasiyla devam eder [144].
Dehidroksillesme birgcok arastirmaci tarafindan bildirilmistir [144,145] ve asagida
belirtildigi sekilde ortaya ¢ikar.
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Cay9(P04)6(OH); = Cayg(P04)6(OH) 22, 0,0x + xH,0 4.3.)
Hidroksiapatit — Oksihidroksiapatit (0 bir bosluk x<1) + Su

Ca,9(P04)¢(0OH),_,,0,0, + xH,0 — Ca,,(P0,)s040, + (1 —x)H,0 4.4.)
Oksihidroksiapatit — oksiapatit + Su

[k adimda hidroksil iyonu eksik iiriin olusumudur ve Oksihidroksiapatit (OHA) olarak
isimlendirilmektedir. OHA iki degerlikli oksijen ve tek degerlikli iki OH iyon i¢in
bosluk ile karakterize edilebilir [144]. ikinci adimda ise OHA biinyesinde bulunan OH
iyonlar1 uzaklasir ve oksiapatit (OA) olusur. OA ve OHA su bulunan ortamlarda tekrar
HA yapisina geri donmektedir [112].

HA daha yiiksek sicakliklarda degisik fazlara doniismektedir. Kritik noktaya kadar
kristal diizeni ayn1 kalan HA bu kritik noktanin 6tesinde geri doniisii olmayan diger
fazlara parcalanmaktadir. Kalsiyum tri fosfat ( a- TCP), tetra kalsiyum fosfat (TTCP)
gibi fazlar ilk asamada goriilen par¢alanma iiriinleridir. ilk olarak oksiapatit tetra
kalsiyum fosfat ve B-TCP fazlarina parcgalanir. Ardindan bu fazlarda bulunan P20s
yapidan uzaklagarak CaO fazi ortaya cikar [144,146,147]. Kimyasal denklemler

asagida verilen en genel ii¢ reaksiyon ile tanimlanabilir.

Bu pargalanma reaksiyonlar1 Liao vd. [143] gore biraz farklilik géstermektedir ve CPP
fazinin olusumu da gosterilmektedir. Denklem 4.8. ile Denklem 4.5. benzerlik
gostermekte ancak Denklem 4.9.’da verilen bir kademenin daha olustugu bu kademe
ile CPP fazinin olusumu Liao tarafindan eklenmektedir. Ayrica HA parcalanmasinda
OA/OHA fazlar1 olusmadan dogrudan TCP ve CaO fazlarininin aci8a
cikabileceginden bahsetmektedir. S6z konusu Denklem 4.10.”da verilmektedir. Yalniz
bu reaksiyonda P2Os uzaklagmasi ile ilgili bir bilgi verilmemektedir ve stokimoetrik

bir eksiklik oldugu diigiiniilmektedir.

Ca10(P04)60xOy = 2Caz (P0,)(B) + Ca,(P0,),0 4.5.)
Oksiapatit — tri kalsiyum fosfat + tetra kalsiyum fosfat
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2Caz (PO,); = 3Ca0 + P,0s, (4.6.)

Tri kalsiyum fosfat — kalsiyum oksit + fosfor penta oksit

Cay(PO,),0 — 4Ca0 + P,05 4 @.7)
Ca,;g(P0,)s0 — 2Ca3(P0,), + Ca,P,0q 4.8.)
Ca,;g(P0,)s0 — 2Ca5(P0,), + CayP,0, + Ca,P,0, 4.9.)
Ca,,(P0,)s(0OH), - Ca;(P0O,), + Ca0 + H,0 (4.10.)

HA mineralinin doniisiim reaksiyonlarinin tam basladig1 sicakliklardan bahsetmek
glictiir ¢iinkii genis bir sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Tablo 4.2.’de 6zet hali

verilmektedir. Ancak bu veriler heniiz bir DC plazma sistemi i¢in dogrulanmamustir.

Tablo 4.2. HA pargalanmasinin sicaklik araliklar [112].

Sicaklik Reaksiyonlar
25-600°C Absorbe suyun uzaklagmasi
600-800°C Bagli karbonil kokii varsa uzaklagmasi

Kristal suyun HA yapisindan uzaklasmasi ve kismen dehidroksillesmis OHA

800-900°C olusumu yada tamamen dehidroksillesme ile Oksiapatit Olusumu
1050-1400 °C Hidroksiapatit B ve o TCP fazlarina parcalanir

<1120°C B — TCP bu sicakliga kadar kararlidir.

1120-1470°C B-TCP o-TCP’ye doniisiir.

1550°C Hidroksiapatitin ergime sicaklig1

1630°C TTCP’in ergime sicakligt ve CaO olusumu

1730°C TCP fazlarimi ergimesi

Dyshklovenko vd. 2004 ve 2006 [148,149] yilinda yaptig1 farkli ¢aligmalarinda HA
mineralinin plazma jeti i¢erisinde davranisint modellemistir. Arastirmacinin modeline
gore plazma jetine giren partikiilin pargalanma davranist incelenmistir.
Calismalarinda yaptiklar1 modele gore bir partikiiliin ilk 6nce dis ¢eperi asir1 1sinarak
CaO mineraline kadar pargalanmakta ve dis katmanin altinda ise amorf fazi
olusturacak ergimis HA bolgesinin oldugunu sdylemistir. Ergimis bolgenin altinda
kalan kisimda ise katt halde bulunan HA’nin TCP fazlarina doniistiiglinti belirtmistir.
Bu bolgenin de altinda ise HA, OA ve OHA yapilarin bir arada bulundugu bolge i¢
cekirdek olarak degerlendirmistir. Yapilan bu ¢alismanin sematik hali Sekil 4.17.’de

verilmektedir.
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Tp>1650C
Diizensiz ergime ile
sivi faz olugumu
(Katilagmada amorf
faz olugumu bu

A bolgede olur)

1650 C>Tp>1630 C
HA > a-TCP
Kati hal déniigiimii

Tp = 3200C
P205 buharlagan
bolge ve CaO

olugumu

Sekil 4.17. Plazma jeti igerisinde HA mineralinin bozunma davranigi [148,149].

Dyshlovenko’nun bu yaklagimini Heimann [112] ise partikiil garpma anindaki sagilimi
da g6z Oniine alarak tekrar degerlendirmistir. Heimann’a gore i¢ ¢ekirdekte kati olan
bolge carpma aninda deformasyon gostermeyerek aynen yapisini korumaktadir.

Partikiiliin ¢arpma anindaki davranisi Sekil 4.18.”de verilmektedir.

1
L HAp + OAR/OHApP (kati) 1
MER o-TCP + TetrCP ( kat) 2
Ead ACP (kat) 3
P ACP (sivi ) 4
W TiBAIAY (kat1) S
Buhar 6

Sekil 4.18. HA partikiiliiniin ¢arpma anindaki davranisi [112].
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4.3.2.Kaynak toz ozelliklerinin etkileri

Hidroksiapatit tozu herhangi bir termal sprey prosesi icin en 6nemli baslangic
malzemesi ve parametresidir. ASTM standardi F1609 [150] ya da birbirine benzer olan
diger FDA veya ISO standarlatr1 baslangic tozu igin bir takim simirlamalar
getirmislerdir. Getirilen bu sinirlamalar kristalinite, partikiil sekli ve in vivo ile in vitro
davraniglar tizerine olmaktadir. Bu nedenle bazi ortak etken HA baslangi¢ tozu icin
kabul gormiistiir. Genel olarak tamamen kristalin ve saf HA temel olarak fosfat ve
kalsiyum iyonlar1 iceren bilesiklerin karistirllmasi ve takibinde kalsinasyonu ile

iretilir [116].

ASTM standart sartlarina gore cerrahi implantlari i¢in kullanilacak HA tozunun en az
%95 HA igermesi gerektigi ve [151] diger eser elementlerin oranlarini ise minimum
Arsenik 3ppm, Kadmiyum Sppm, civa Sppm, ve kursun 30 ppm olacak sekilde
belirtilmektedir. BS ISO 13779-2: 2000 standardinda ise [152] kristalinite oranin1 en
az %45 olarak belirlemis ve agir metaller i¢in izin verilen toplam miktar1 SOppm olarak
tanimlamistir. Ayrica Ca/P orani cerrahi araglarda kullanilacak HA i¢in 1.65 ile 1.82

arasinda olmalidir [151].

Plazma sprey ile iiretilecek kaplamanin kalitesi HA tozunun sekline baglidir. Kismen
eritilmis ya da erimis partikiillerin plazma sprey sisteminde piiskiirtiilmesi sirasinda 1s1
transferi Onemli bir parametre halini almaktadir. Is1 transferi, diizensiz sekilli
partikiillerde genis ylizey alani nedeni ile kiiresel sekilli tozlara goére daha fazla

gerceklesir [85,112,153].

Partikiil boyut dagilim aralig1 kiigiik olan tozlar ile daha net sonuglar elde edilmektedir.
Cheang ve Khor [110] yaptiklar1 ¢aligmalarda birbirine zayif baglanmis HA
partikiillerinin plazma sprey sirasinda parcalandigini ve daha kii¢iik boyutlu partikiiller

aciga cikararak kaplamanin yapisinin degistigini gostermislerdir.
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4.3.3. Plazma giiciiniin etkileri

Kaplama iizerine en dnemli parametre plazma giiciidiir. Piiskiirtme prosesi i¢in secilen
giic, partikiillerin dogru bir sekilde eritilebilmesi i¢in uygun olmalidir. HA piiskiirtmek
icin tipik akim degeri 350-1000 A arasindadir ve 15-60kW enerjiye esittir.

Cizek vd. [154] ve Guesseama vd. [155] plazma giiciliniin plazma jetinin sicakligina
ve partikiillerin hizina olan iligkisini incelemislerdir. Bildirdiklerine gore artan plazma
giiclinde partikiil hiz1 ve sicaklig1 artarken Cizek bulgularina gore yiiksek enerji
plazma jetinin sicaklifin1 ve partikiillerin erime derecesini artirmistir. Ayni sekilde

artan enerji degeri plazma jetinin hizini artirmaktadir.

Plazma giiclinde yapilan net 10kW bir artigin partikiil sicakligini {izerinde 80 °C
arttirdig1 gozlenmistir. Aym sekilde partikiil hizlarinda ise 60m/sn bir artisa sebep
olmaktadir. Artan giic HA kaplamanin kristalinitesini diisiirmekte ve saflik derecesini
azaltmakta oldugu Tsui vd. [156] ile Sun vd. [157] tarafindan belirtilmistir. Yang ve
digerlerinin [158] bulgular ile g¢elisen bu sonuglara gore artan akim ile birlikte
kaplamada kristalinite degerinin arttig1 bildirilmistir. Ayrica Tsui’nin [156]
calismasina gore artan enerji ile birlikte porozite ve mikro catlaklarin azaldig
gbzlenmis bunun yani sira Quek [159] tarafindan yapilan ¢alismada ise yogun, diisiik

poroziteli kaplamalar yiiksek akim uygulandiginda tiretilmistir.

Diisiik enerjili plazma sprey parametreleri (27.5kW) ile elde edilen kaplamada
kristalinite degeri yliksek ¢ikarken, daha yiiksek enerji degerine sahip (42kW) plazma
parametresinde elde edilen kristalinite degeri daha diisiik ¢ikmaktadir ve yiiksek amorf
faz sergilemektedir [132]. Kaplamadaki kararsiz fazlarin degisik oranlarda
coziinmeleri kaplamanin mekanik 6zelliklerinde 6nemli bir degisime / diisiise yol
acmaktadir. Ayrica su unutulmamalidir ki ¢ozlinen fazlar kemik iyilesmesini ve

entegrasyonunu Onemli dl¢iide artirmaktadir [141,142].

Dyshlovenko vd 2006 yilinda [160] Pierlot vd. 2007 yilinda [161] yaptiklar1 benzer
calismada degisik giic uygulanarak suya tozlar1 piiskiirtmiisler ve sudan toplanan

partikiilleri goriintiilemislerdir. Degerlendirmeye gore yiiksek giic ile piskiirtiilen
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tozlarin camsi seffaf goriintiide oldugundan amorf yapida olduklar diisiik giicte
olanlarin ise mat goriiniime sahip olduklarindan kristalin olduklarin1 vurgulamiglardir
ve her iki ¢alismada benzer sonuglardan bahsetmislerdir. Dyshlovenko vd. belirledigi

gorlintii [160] Sekil 4.19.’da verilmektedir.

Sekil 4.19. Farkli gii¢ degerlerinde suya piiskiirtiillen HA tozlarmin goriintiisii [160]. a)Diisiik gii¢ b) Yiiksek giic
(amorf yapr).

4.3.4.Plazma gazinin etkileri

Plazma gazlar1 da kaplama 6zellikleri lizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Genel olarak
kullanilan dort degisik plazma gazi vardir ve baslica argon, helyum, hidrojen ve azot
olarak siralanabilir. Plazma gazlarinin se¢iminde tabancanin yapisi, kullanilan anot
malzemesine gore degisiklik gosterebilir. Ancak nispeten ucuzlugundan, kolay iyonize
olmasindan ve inert Ozelliklerinden dolayr ana plazma gazi olarak endiistride
kullanilir. Fauchais vd. [120] tarafindan yapilan ¢alismaya gore hidrojen ilave edilmis
argon kullanilan bir sistemde plazma jeti 600 ila 2200 m/sn hizlara ¢ikabilir. Pahali bir
gaz olan helyum ise yliksek sicaklikli diisiik yogunluklu ve entalpili bir plazma jeti
olusturdugundan sadece 6zel durumlarda tercih edilmektedir [123]. iki atomlu
molekiil olan H2 ve N2 gazlari ise tek atomlu gazlara gore plazma jetinde daha iyi 1s1
transferi Ozellikleri saglamaktadir. Ancak zirkonya, titanyum niobyum gibi
malzemelerin piiskiirtiilmesinde hidrojenin  kullanilmas1  kirilganliklara sebep
olmaktadir [112,120]. Ucuz olan azot gazi ise tabanca diizeneginin elektrotlarinin

asinmasina neden olmaktadir ve karbiir esasli malzemelerde tercih edilmemektedir.
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Plazma gaz akis orani ve uygulanan gii¢ kararli bir plazma jeti elde etmek i¢in uygun
bir sekilde ayarlanmalidir. Gaz akis oraninin partikiil hiz1 {izerine dogrudan etkisi
vardir. Artan gaz orani piskiirtme sirasinda partikiillerin hizin1 artmasina sonug
vermektedir [155]. Ayrica Gueesema [155] gdstermistir ki 30 litreden 50 litreye artan
gaz miktan ile partikiil hizlarinda 189 m/sn den 270 m/sn ‘e bir artis meydana
gelmektedir. Ayrica bu artis ile birlikte partikiil sicakliginda 2,516 £131 °C den 2,526
+ 203 °C ye artirmigtir.

Vardelle vd. [162,163] ¢alismasinda plazma jetinin boyu ve sekli ile tasiyict gazin
momentumunun toz partikiillerine degisik etkileri oldugunu belirlemistir. Tasiyc1 gaz
tozlar1 dogrudan plazma jetinin merkezine beslemektedir. Bu nedenle tastyici gazin
hiz1 tozlarin dogru noktaya gonderilmesi acisindan ciddi bir neme sahiptir. Diisiik bir
tastyict gaz hizinda partikiillerin plazma jetinin ortasina iletilmesi basarisiz olabilir.
Aym sekilde c¢ok yiiksek bir tasiyic1 gaz hizinda ise tozlar plazmanin merkezini
gelecek ancak yiiksek hizdan dolayr bu noktada kalmayip devam edecektir. ideal

tastyici gaz orani plazma jetinin momentumuna esit olacak sekilde secilmelidir.

Tasiyic1 olarak en ¢ok argon gazi kullanilmasmna ragmen Leung vd. [164]
caligmalarinda azot kullanimda tozlarin momentumlarmin argona goére %37 daha

yliksek oldugu helyum kullanildiginda ise %10 daha az oldugu bulunmustur.

Toz bir degisik ifade ile ana malzeme plazma jetine 10m uzunlugundaki hortumlar
vasitasi ile taginirlar. Toz boyut dagiliminin ergime davraniglar1 ve dolayli olarak
kaplama kalitesine etkileri yiliksek olacaktir. Cheang ve Khor [110] 55umdan daha
bliylik partikiillerin ergimedigini ve tamemen kristalin kaldigini. 55 ile 30 um
arasindaki tozlarin ise kismen ergidigi ve kaplamada kristalin ve amorf fazlarin
olduklarindan bahsetmistir. 30um alt1 tozlarda ise kaplamada ¢cogunlukla amorf fazlar

oldugu ve CaO izlerine rastlanildigini raporlamislardir.

Ayrica toz besleme miktar1 kaplama kalinligina dolayl olarak tabanca hizinin dogru
ayarlanmasina etkilidir. Ekonomik etkenler g6z onilinde bulunduruldugunda toz

besleme orani ile dogru tabanca ilerleme hizlar1 ile en ekonomik durum tespit
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edilmelidir. ikinci olarak toz besleme oranmin plazma jetinin sicakhigini etkiledigi

bilinmektedir [85].

4.3.5. Sprey mesafesi

Sprey mesafesi; altlik ile plazma sprey tabancasinin arasindaki mesafeyi belirtmekle
beraber partikiil hizinin ve partikiillerin plazma jeti igerisinde kalma siiresinin
belirlenmesinde 6nemli bir etkiye sahiptir ve partikiillerin ergime davranislari tizerinde
belirleyici bir rol oynamaktadir. Yiiksek bir sprey mesafesinde partikiillerin hizlarinda
bir diisiis ortaya c¢ikacaktir. Kisa bir sprey mesafesinde ise altlik yiiksek 1silara maruz
kalacaktir. Kweh vd. [165] yaptiklar1 calismada sprey mesafesinin kaplama kalitesini
etkiledigini belirtmistir.

Sun ve digerleri [157] sprey mesafesini 80 ile 160 mm arasinda degistirerek uzun sprey
mesafesinde partikiillerin erimesinin arttig1 porozitenin diistiigli ve mikrogatlak
degerlerinde 6nemli artis oldugunu bildirmislerdir. Lu vd. [166] ise 80 ile 200 mm
arasinda sprey mesafesi degerlerini incelemis uzun mesafede partikiillerin sogumaya
basladigin1 ve hatta katilastigim1 dolayisiyla kaplama kristalinitesinin arttigini
raporlamislardir. Cizek vd. [154] ise 50 — 150mm sprey mesafelerinde partikiillerin
hiz1 ve sicakligini degerlendirerek bu iki sprey mesafesi arasinda partikiil sicakliginin

220 °C partikiil hizinin ise 90 m/sn degistigini bulmustur.

4.4. Diger Kaplama Yontemleri

Termal sprey yontemlerinden HVOF tekniginin son zamanlarda HA piiskiirtiilmesinde
kullanim1 i¢in ¢alismalarin oldugu bilinmektedir [111,167,168]. Ayni zamanda D-Gun
[169] bu proseslerin arasindadir. HVOF prosesinde oksijen ile yanmaya maruz
birakilan bir yanici gaz ile artan sicaklik ve basing etkisi ile hizlanan alevin igerisine
partikiiller gonderilir. Bu proseste yanici bilesikler olarak asetilen, kerosen, propan,
propilen ve hidrojen kullanilmaktadir [122]. Piiskiirtme esnasinda alev sicakligi 3000
°C sicakliga kadar ulasabilir ki bu sicaklik diger tekniklerde elde edilebilecek en diisiik
sicakliklardan daha diisiik kalmaktadir [170]. Ancak heniiz ticari bir uygulama

bulamamustir.
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Fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknigi ya da kimyasal buhar biriktirme (CVD)
teknigi gibi buhar fazindan biriktirme teknikleri kalsiyum fosfat esasli seramiklerin
kaplamasinda kullanilmislaridir. Fiziksel buhar biriktirme yontemi ile tiretilmis tipik
bir HA kaplama amorf yap1 gostemistir . Bu yontem ile ileri derecede yapisma 6zelligi
ve diizglin bir ylizey [171-173] ile kaplama iiretilmesine ragmen kaplama
kalinliklarinin ¢ok ince olmasi nedeni ile in — vivo davranmislart bazi endiseleri de
yaninda getirmektedir. Kim vd. [174] tarafindan yapilan ¢alismada 638nm kalinliginda
kaplama tretildigi bildirilmistir. Kulanilan farkli teknik veya metotlarin avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo 4.3.’te 6zetlenmistir.

Tablo 4.3. HA kaplama iiretimindeki metodlarin avantaj ve dezavantajlari [116].

Yéntem Ozellik Diisiinceler
Daldirma (Dip) / Sinterleme Yiiksek sicaklikta sinterleme metalik Ortopedik
altligin 6zelliklerini olumsuz etkileyebilir implantlarda uygun

ve HA ile yapigsma sorunlari dogurabilir. degil.
Elektroforetik biriktirme Yiksek sicaklik gerektiren igslem oldugu
i¢in daldirma ydntemi ile benzer sorunlar
Daldirma (immersion) 1500°C yi asan sicakliklardan dolay1
kaplamada HA olmayan fazlarin olugsmasi
Soliisyon metodu Diisiik sicaklikta hazirlanmis ¢ozeltilerin -~ Avrupa

cokelmesi ile piiriizlendirilmis yiizeye kullanilmakta ancak
¢Okelmesi Maksimum 20pm kalinlik elde  ABD’de
edilebilir. onaylanmamugtir.
Sigratma Kaplama Cok yavas birikme kabiliyeti, RF si¢ratma
kullanildiginda Ca/P orani sentetik HA’ya
gore yiiksek olmaktadir.
Termal sprey kaplama Yiiksek birikme orani, iyi kimyasal ve
mikroyap1 kontrolii, biyokorozyon direnci,
altlik yorulma direnci. Kaplama kalinlig:
istenildigi gibi kontrol edilebilir ve
karmasik sekillerde kullanilabilir.

Cok az arastirmaci ise CVD teknigi ile HA kaplama iiretimini denemislerdir. Cesitli
altlik tizerine CVD yoOntemi ile kaplama ¢alismalar1 denenmis 6zellikle fiber formunda

stokiometrik olmayan HA yapilari elde edilmistir [175-179].

Elektroforetik biriktirme yontemi ile HA kaplama siirecinde bir elektrik akim1 yontemi
ile partikiiller altlik ylizeyine yonlendirilmektedir. Bu yontem ile 500 mikrometreye
kadar kaplama kalinligi elde edilse [180] bile bu kalinliga ulagabilmek i¢in uzun
siireler gerekmektedir. Wang vd. [181] Stoch vd. [85] elekroforetik kaplama teknigi

ile HA kaplanmasinda karsilagilacak sorunlarin c¢oziimleri iizerine arastirmalar
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yapmuslardir. Dilizgiin kaplama kalinlig1 dagilimi eldesi ¢ok zor iken [181] kaplamanin
mekanik 6zellikleri ¢ok zayif olmasinin iizerine ¢alismalar yuriitiilmistiir [182,183].
Bu teknik ile elde edilen kaplama partikiilleri birbirine bagli olmadigindan yiiksek
sicakliklarda sinterleme tekniklerine ihtiya¢ duyulmaktadir [138].

4.5. Hidroksiapatit Kaplamalarin Ozellikleri

Klinik uygulamalardan beklenen bir takim 6zellikler FDA, ASTM ve ISO gibi ¢esitli
standartlar [152,184] ile belirtilmektedir. Bu tiir standartlarda ifade edilen degerler
kaplamanin saflik derecesi ile kristalinite degerleri {izerine olmaktadir. Heimann [1]
klinik olarak kullanilacak HA kaplamalardan beklenen 6zellikleri belirtmis ve bu
ozellikler Tablo 4.4.‘te verilmektedir.

Tablo 4.4. Hidroksiapatit kaplamalardan beklenen ozellikleri.

Ozellik Optimum Deger Islev

Kaplama kalinlig1 <50pm Kolay absorblanma
<200pum Uzun stireli kararlilik

Yiizey Piiriizliliigii/Porozite >T75um Optimum hiicre biiylimesi

HA igerigi >%95 Kimyasal Kararlilik

Kristalinite Derecesi >%90 Coziinme Direnci

Yapigsma Mukavemeti >35 MPa Implant tam yapisma

4.5.1. Kaplama safhgi

Nihai kaplamanin saflik derecesi piiskiirtme operasyonu sirasinda olusan parcalanma
reaksiyonuna baglhidir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi kaplama sirasinda yiiksek
sicakliklara maruz kalan HA partikiilleri parcalanmaktadir ve 1050°C’den yiiksek
sicakliklarda B-TCP ve TTCP fazlarina 1120°C yukarisinda B-TCP a-TCP fazina
doniismektedir [52, 58, 59]. Sprey sirasinda kullanilan paramtrelere bagl elde edilen
plazma jeti sicakligi ve partikiillerin plazma jeti icerisinde kalma siirelerine baglh

olarak 1sinma ve par¢alanma davraniglarinin kaplama kalitesine etkisi ¢ok biiyiiktiir.

ISO 13779-2:2008 standardina gore Hidroksiapatit kaplamalarda izin verilen yabanci
fazlarin toplam orant %5’1 gegcmemelidir. Bu nedenle HA kaplamalarin iiretiminde
olusan fazlarin daha onceki boliimlerde bahsedildigi tizere ¢oziiniirliik 6zelliklerinin

farkliliklar1 nedeni ile yapinin saflik derecesinin kontrolii onem tasimaktadir.
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4.5.2. Kaplama Kkristalinitesi

Plazma sprey sirasinda altliga ulasan partikiiller genellikle kismen ergimis 6zellikte ve
bir miktar ergimemis ¢ekirdekten olugsmaktadirlar. Ergimis bolge ya yeniden kristalize

olmakta yada amorf faza dontismektedirler [157,185].

Gross vd. [186] yaptiklart ¢aligmada altlik yiizeyine yakin olan tabakalarda
kaplamanin kristalinitesinin diisiik oldugu ancak altliktan kaplama yiizeyine dogru
kristalinite degerinin arttigin1 vurgulamiglardir. Bu durum dogal olarak titanyumun
HA’a gore daha yiiksek termal gecirgenlik degerine sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bir diger ¢alismada ise minimum 20 um kalinliginda kaplama

tabakasi agildiktan sonra amorf fazlarin azalmasi ortaya ¢ikmaktadir [185].

Yeniden kristallesme ayrica HA pargalanmasi ile de iliskilidir. Hidroksiapatit
yapisinin zaten kompleks ve karmasik olmasindan dolayr difiizyon ve atom
hareketliligi ¢ok gii¢ olmaktadir [187]. OH  grubunun kaybolmasi ile olusan
dehidroksillesme ise kafeste olusturdugu bosluklar ve distorsiyonlar nedeni ile
atomlarin yeniden dizilimi ve diflizyonunu zorlastirmaktadir [157]. Bu nedenle
yeniden kristallesme ancak OH iyonlarinin yogun bulundugu kisimlarda olmaktadir

[186,187].

Daha o6nce de belirtildigi lizere yiiksek kristaliniteye sahip kaplamalarin in — vivo
ortaminda ¢Oziiniirliik davranis1 diisiik kristaliniteye gére daha azdir ve bu nedenle
viicut igerisinde daha kararli olmaktadir [23,112]. Cok amorf igeren bolgeler daha az
amorfluk iceren bdlgelere gore daha hizli ¢oziinecek ve kaplamanin mekanik ve
biitiinsellik 6zellikleri etkilenecektir. Ancak bir¢ok caligmada belirtildigi tizere ACP
yapisinin kemik olusumunu tetikledigi ve biyouyumu arttigi gozlenmistir [188].
Implant ve doku arasinda yer alan viicut sivis1 icerisinde ¢dziinme ile artan Ca 2* ve
HPO4* iyonlar ile birlikte kemik olusumunu tetiklemektedir. Ancak artan iyon
seviyeleri nedeni ile pH degerinin yilikselmesi buna bagl olarak kemik hiicrelerine

olan sitotoksite etkisi ortaya ¢ikmaktadir [112].
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Beklenen en iyi sonucu veren kaplamanin hem kristalin HA hem de amorf fazlarindan
olustugu kabul edilmis bir olgu olmasinin yani sira bu fazlarin karigiminin viicut
sartlarinda en iyi sonucu veren miktar1 heniiz net degildir. Yine de ISO 13779-2:2000
standardinda [152] belirtildigi lizere HA kaplama igerisinde beklenen mekanik
Ozellikleri saglamasi igin kristalin HA oranmmin %45’ten biiyilk olmasi
beklenmektedir. Literatiirde belirtilen kristalinite orani ise degisiklik gostermektedir.
Tsui ve vd. [189] tarafindan yapilan caligmada ise yaygin olarak kullanilan HA
kaplamalarin  kristalinite  degerlerinin %65 — 70 arasinda oldugundan
bahsedilmektedir. Dalton ve Cook [190] dort degisik ticari implantin kaplamalarini
karsilagtirmiglar ve kristalinite degerlerinin %57 — 61 arasinda degistigini

bulmuslardir.

4.5.3. Yapisma ozellikleri

ISO [152] sartlarina gore kaplamalarin yapigma mukavemeti degerinin 15 MPa
degerinden daha yiiksek olmas1 gerekmektedir. Kohesiv yapisma 6zelligi ise kaplama
icerisinde her bir splat lamelinin birbirine yapismasidir. Yang vd. [191] yapisma
mukavemeti testleri sirasinda kaplamalarin  genellikle kohesiv ayrildigii

vurgulamiglardir. Kohesiv baglanma daha ¢ok porozite, kaplama kusurlar1 ve kalinlik

ile iligkilidir.

Piiskiirtme yontemi ile tretilen tiim kaplamalarda porozite olusumu karakteristik
ozeliklerden birisidir. Termal sprey kaplamalardaki poroziteler acik ve/veya kapali
poroziteler halinde olabilmektedir. Hidroksiapatit kaplama icin porozite miktar1 FDA

tarafindan belirtilmemistir.

Gozenekli bir kaplamada kemik hiicreleri kaplama igerisinde daha iyi nufiiz edebilecek
ve daha iyi baglanma gosterebilecektir [192]. Aymi zamanda yliksek yiizey alani
nedeni ile ¢oziiniirliik derecesini artiracaktir. Fakat artan porozite miktari ile birlikte
kaplamanin mekanik 6zelliklerinin diisecegi bilinmelidir. Ayrica yogun kaplamalarda
diisiik risklerde olsa dahi viicut s1vis1 gibi ortamlarda dokiilme, ayrilma ve ¢atlama gibi

baglanma 6zelliklerinin zayiflamasi da ortaya ¢ikabilir [112].
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Dalton ve Cook [190] ticari olarak bulunan kaplamalar test etmislerdir. Bu implatlari
kanislere implante ederek kaplama kalinhigindaki 3, 6 ve 12 haftalik stireglerde
degisimi incelemislerdir. En yiiksek ve biiylik porlu goézenek iceren kaplamada

bozunmanin daha ¢ok oldugunu vurgulamislardir.

4.5.4. Kalint1 gerilmeler

Kalint1 gerilmeler disardan bir yiik olmasa dahi iiretim sartlarinda malzemede olusan
gerilmelerdir [193]. Kalint1 gerilmeler altik ve kaplama arasindaki farkliliklar nedeni
ile tim termal sprey kaplamlarda ortaya ¢ikmaktadir. Kalint1 gerilmelerin varligi
kaplamanin soyulmasina, pul pul dokiilmesine yada yapisinda catlaklarin olusmasina
sebep verebilir [122,125]. Kalint1 gerilmeyi etkileyen faktorlerden baslicalar1 plazma
jeti sicakligt ile partikiiliin 6zellikleridir. Kaplama kalinligimin da kalint1 gerilmeler
iizerine etkisi onemli derece fazla olmaktadir. Tsui vd. [156] kaplamalarin kalinti
gerilme degerlerin 6lgmiis ve 18- 41 MPa arasinda degistigini tespit etmistir. Yang vd.

[191] ise 44 MPa civarinda oldugunu belirtmistir.

4.5.5. Kaplama kalinh@

Nihai kaplamanin kalinlik degeri piiskiirtme sirasinda tabancanin numune {izerinden
kag kere gectigi ile dogrudan iligkilidir. Ayrica islem sirasinda toz besleme miktari da
diger bir belirleyici etkendir. Paso miktar1 arttik¢a kaplama kalinlig1 artacaktir. Ayni
sekilde toz besleme miktar ile de kaplama kalinlig1 ayn1 paso sayisina gore artacaktir.
Sprey mesafesinin artmast ile birlikte birikme verimi azalacaktir [114,158]. Kaplama
sirasinda yiizeye carpan partikiillerin (splat) yayilmasi ve yassilagsmasi da ayrica

kaplamanin kalinlig1 agisindan 6nemlidir.

Kalin kaplamalar viicut igerisinde uzun siire kalabilirler. Ayrica metalik altliktan
gelecek metal iyonlarina da karsi koruma saglarlar. Ancak artan kaplama kalinliginda
kaplamalarin kirilganhk ozelligi artis gdstermektedir. Ince kaplamalar daha iyi
mekanik 6zellikler gosterirken metal iyon saliniminin 6niine ge¢ilmesinde pek faydali
olamamakta ve ¢ok hizli ¢6ziinme gdstermektedir. Genel olarak HA kaplama 50 ile

200 um aras1 kaplama kalinligina sahiptirler [116].
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4.5.6. Yiizey piiriizliiliigii

Kaplamalarin yiizey piiriizliiliik degeri bir anlamda partikiillerin ergime derecesi ile
iligkilidir. Kaplamanin yiizey puriizliilik degeri kullanilan tozlarin boyut dagilimi ile
dogrudan iliskilidir. Yiizey piiriizliiliigii osteoblast hiicrelerinin ylizeye yapismasi ve
kemik biiyiimesini baglatmasinda etkili bir 6zelliktir. Fibroblast ve epitel hiicrelerin
daha diizgiin ve piirlizsiiz ylizeye yapismalarina kargin osteoblast hiicreleri daha
pliriizlii yilizeylere iyi yapisma gosterirler [78,138]. Yiksek yiizey piirtizliligii ayni
zamanda yiiksek ¢oziinme davranisini doguracaktir. Yiizey piiriizliiliigii icin optimal

bir deger heniiz tanimlanmamustir.

4.5.7. Kaplama sonrasi islemler

Plazma sprey ile iiretilmis HA kaplamalar prosesin yiiksek sicakliklarda ¢aligmasi
nedeni ile yapisinda siirekli yiiksek oranda amorf fazlar bulundurmaktadir. Kaplama
sonrasi iglemler arasinda atmosferik sartlarda [16,111,138,189] yapilan cesitli
caligmalar bulunmaktadir. Kaplamanin kristalinitesini arttirdigr gibi HA disindaki

fazlarin giderilmesine de olanak saglamaktadir [111,194].

Tsui vd. [189] yaptiklar1 ¢alismada 700°C ve 1 saat 1s1l islemin kristalizasyon igin
yeterli oldugunu ve herhangi bir mekanik 6zelligi 6nemli derece etkilemeden
doniistimiin  gergeklestigini sdylemislerdir. Ayni1 ¢alismada 600°C yapilan 1s1l
islemlerde TTCP, CaO ve TCP gibi fazlar varligin1 devam ettirirken 700°C yapilan 1s1l
islemlerde bu fazlarin gozlenilmedigi raporlanmistir. Lu vd. [195] yaptiklar
caligmada 1s1l islem sicaklik ve siiresinin kristalizasyon tizerine etkisini incelemisler

ve sicakligin zamandan daha etkili bir parametre oldugunu bulmuglardir.
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4.6. Yeni Nesil Trendler

4.6.1. Bag tabakalar

Bag tabaka, seramik karakterli iist yiizey kaplama ile metalik altlik arasina uyum,
koruma vs amaglarla uygulanan ikinci bir ara katman kaplamadir. implant ve kaplama
arasina uygulanan bag tabaka kaplama altlik arasindaki mekanik yapisma mukavemeti
artirmasi gibi avantajlar sunmaktadir. Ayrica bu tiir bag tabakalarin uygulanmasi ile
metal altliktan iyon salinimlarini azalmasi ya da oniine gegilmesi ile biyo uyumlulugun

artis1 saglanabilir.

Bag tabaks1 olarak bir¢ok malzeme denenmis ve en iyi bag tabakasinin hem altlik hem
de HA malzeme arasinda en uyumlu olan malzemenin titanya oldugu belirtilmektedir
[112]. Ayrica titanya bag tabaksinin yapisma mukavemetini onemli Olcilide
gelistirdigini vurgulamislardir. Titanya haricinde zirkonya [196,197]ve DiKalsiyum
Siilfat [196] malzemeleri de bag tabaka olarak denenmistir. Kurzwerg vd. [196]
tiyanya bag tabakasi kullanimimin bag tabakasmnin kullanilmadigi yapisma

mukavemeti degerlerininin iki kat1 degere sahip oldugunu vurgulamislardir.

Bag tabaka olarak zirkonya kullaniminda da bag mukavemetinde artis oldugu bazi
arastirmacilar tarafindan bulunmustur [197,198]. Chou ve Chang [198] bag

mukavemeti degerinde 28 MPa degerinden 36 MPa degerine artis oldugunu bulmustur

4.6.2. Kompozit ve katmanh yapilar

Hidroksiapatit 6zelliklerini ve karaketeristigini gelistirmek i¢in yapisi igerisine bir¢ok
malzeme ilave edilmistir. Bu ilavelerin amaglar1 arasinda biyo aktifligi [139], termal

kararliligt ve mekanik 6zellikleri [199] gelistirmek bulunmaktadir.

Silisyumun kemik kalsifikasyonunda 6nemli bir etkiye sahip oldugu diisiiniilmektedir.
Bu nedenle Porter vd. [139] HA kaplama igerisinde silika ekleyerek bu ilavenin
etkilerini incelemislerdir. Ca, P ve Si iyonlarinin seramik taneler arasindan kemik-HA

arayiizeyine dogru konsantrasyon farkindan dogan itici gii¢ ile difiize oldugu ve
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ylizeyde artan iyon konstantrasyonu nedeni ile biyolojik HA ¢okelmesini hizlandirdigi

gozlenmistir.

Tampieri vd [200] HA igerisine Ca(OH:) ilave ederek HA yapisinin termal
kararliligini artirmay1 amaglamislar ve ¢ok yiiksek sinterleme sicakliklarinda ortaya
cikan Ca/P oranindaki sapmay1 kompanse ettigini gozlemlemislerdir. Genel olarak
1450°C’ye kadar herhangi bir parcalanma gozlemlememislerdir. En iyi sonucu toz

hazirlama sirasinda % 4-2 arasinda yapilan katkilarda elde etmislerdir.

Hidroksiapatit igerisine yitriyum stabilize zirkonya (YSZ) ilavesi Fu vd. [201,202]
tarafindan arastirilmistir. Yaptiklari calismada piiskiirtme sonrasi gézlenen CaO, TCP
ve TTCP fazlarinda bir azalma gdézlemlemisler ve ayrica ¢oziinme hizinin yavasladigi

ve bag mukavemetinin ¢ok iyilestigini vurgulamiglardir.

Islevsel kademeli kaplamalar (IKK) islevleri nedeni ile birden fazla malzemenin
degisik oranda karistmindan olusan ¢ok katmanli kaplamalara verilen isimdir.
Hidroksiapatit — Cam [53], HA- Ti[140,141] Florapatit (FA) ve B-TCP [142] seklinde

iiretilen kaplamalar arastirmacilar tarafindan incelenmistir.

Yamada vd. [136] yaptig1 calismada cam igerigi, en icten disa dogru artirmistir. HA —
Ti islevsel kademeli kaplama yapisinda, kalintt gerilme degerinin distiiglini
kaplamanin mekanik 6zelliklerinin arttig1, mikroyapida gelismeler oldugu, porozite,

yogunluk ve sertlikle iyilesmeler oldugu ¢esitli arastirmacilar tarafindan bildirilmistir

[203].

Florapatit ve B-TCP’den olusturulmus islevsel kademeli kaplama Wong vd. [204]
tarafindan tretilmistir. Kaplamadaki HA iceriginin kemik iyilesmesini artiracagi FA

iceriginin ise uzun zamanl fiksasyonu (sabitlemeyi) saglayacagi amaglanmstir.

Hidroksiapatit kaplamalarin gelistirilmesinde bir diger alan ise ilag salim 6zelligine
sahip HA esasli kaplama gelistirmektir. Kaplama yapisinda bazi tabakalar implat

ylizeyinde olusacak enfeksiyonlara karsi direngli olmasi i¢in ilag salimim 6zelligi ile
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birlikte iiretilirler. Martin vd. [205] kolajen — hidroksiapatit karigimi kaplamanin

potansiyel ilag salinimi 6zelligi gosterdigini belirtmistir.

4.7. Hidroksiapatit Kaplamalarin Karakterizasyonu

HA kaplamalarin XRD paternleri birden ¢ok keskin piklerden, difiizyon arka plani
(background)’ndan olugmaktadir. Keller ve Dolase [206]’ye gore ACP faz1 20 — 40 °
arasinda ve maksimum 30,5° olacak sekilde bir tepe paterni verdigini belirtmislerdir.
Ayni ¢alismada %100 amorf faz ile %100 kristalin HA tizerine ¢esitli denklemler
gelistirerek amorf fazin XRD ile tespiti iizerine ¢alismalar yapilmis ve amorf fazin
FWMH degerinin 4-5 ° arasinda oldugunu hesaplamistir. Plazma sprey metodu ile
iiretilmis HA kaplamada olusan amorf fazin nicel olarak belirlenmesi icin ASTM
tarafindan “Standard Practice for X-ray Diffraction Determination of Phase Content
of Plasma-Sprayed Hydroxyapatite Coatings” [207] bir uygulama metodu
belirtilmistir. Bu uygulama metoduna gore kaplama igerisinde yer alan fazlarin oransal
degerlerinin tespiti i¢in piklerin gercek ylikseklik degerlerinin entegrasyon metodu ile
belirlenmesi ve ardindan bir referans ylikseklik degeri (RIR: Reference Intensity
Ratio) ile orantilanmasi ve malzemenin X-Ray sogurma degerleri ile birlikte Denklem
4.11°de verilen formiil yontemi ile hesaplanmasini 6nermektedir. Elde edilen toplam
degerlerin %100’den farkinin ise ACP fazinin miktarin1 verecegini bahsetmislerdir.
2010 yilinda yayinlanan bu standart’in gliniimiiz itibari ile tekrar degerlendirilmeye
alindigt ASTM tarafindan web sitesinde yer almaktadir. Yine standarda gére XRD
paterninde yer alan piklerin entegrasyonunun sadece bilgisayar yazilimlar ile

yapilmasi sartt kosulmustur.

Denklem 4.11.°de I*** incelenen fazin (hkl) diizeleminden gelen pikin integre siddeti

veya tiim piklerin integre siddetler toplami, IRE

incelenen fazin (hkl) diizleminden
gelen goreceli siddeti veya tim piklerin toplam siddeti, X,, karisimin kiitle
abosrbsiyon katsayisi, X, standart numunenin kiitle absorbsiyon katsayisi, I7%"¢ ideal
sartlar altinda Gl¢iilmiis standart malzemenin en siddetli pikin integre siddet degeri,

RIR; standart ve incelenen fazin siddetlerin nisbi orani olarak degerlendirilmelidir.
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w; = (%) ()}((_m) (W) (4.11.)

4

XRD ile analizi yapilacak bir HA kaplamada literatiirde siklikla yer alan kart
numaralart daha onceden J.C.P.D.S olarak bilinen ICDD (Internatinal Crystal
Difraction Database) XRD patern veri tabanina gore fazlarin veri taban1 numaralari ve

en yiiksek siddet pikleri Tablo 4.5.’te yer almaktadir.

Tablo 4.5. Fazlar ve XRD patern bilgileri.

Bilesik Kisaltma Formiil %100 Siddet Kart No: ICSD
Hidroksiapatit HA Ca,o(P0,)¢(0OH), 31,8 00-009-0432
a tri kalsiyum fosfat a-TCP Cas;(P0,), 30,8 00-009-0348
B tri kalsiyum fosfat B-TCP Cas;(P0O,), 31,1 00-009-0169
Tetra Kalsiyum Fosfat TTCP Ca,P,04 29,8 00-025-1137
a-Kalsiyum pirofosfat a-CPP Ca,P,0, 11,987 41-0489
Kalsiyum Oksit CaO CaO 37,346 00-037-1497
Oksiapatit OA Ca;y(P0,)0 31,7 00-089-6495
Okta kalsiyum fosfat OCP CagH,(P0,)45H,0 4,722 00-026-1056
Di-Kalsiyum fosfat DCPA CaHPO, 30,2 9-80
Anhidroz

4.7.1.Kaplama Kkristalinitesi

Temel olarak kaplamanin kristalinitesinin belirlenmesinde kullanilan 3 degisik metod
bulunmaktadir. Rutland Metodu, Karsilastirma Siddet Metodu ve Rietveld Metodu
olarak isimlendirilin bu yontemlerden en yaygin kullanilan1 Rutland metodudur [90,
109, 147]. Bu metoda gore XRD paterni altinda kalan toplam alan ile amorf bolge
altinda kalan bdlgenin toplam alanin oran1 kullanilmaktadir. Yiizde kristalinite degeri
ise Denklem 4.12.’ye gore Ac kristalin piklerin alanlar1 toplami ile Aa amorf bolge
alanina gore hesaplanmaktadir. Bu yontemde kristalin ve amorf bolgelerin iyice
tanimlanmas1 gerekmekte ve analiz cihazi malzemenin X 151n1 absorblama 6zelligi g6z

ard1 edildigi i¢in baz1 dezavantajlar1 bulunmaktadir.

XAc

%Kristalinite = SAy A
c a

x100 4.12.)

Bu tiir hesaplamalarin yapilmasi i¢in XRD 6l¢iimleri 20 — 40 © arasinda yada 20 — 60°

arasinda gergeklestirilerek yapilabilir. Bu metodu kullanilmanin dezavantajlarindan
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birisi ise amorf bolgenin altinda kalan alanin hesaplamanin birbiri igerisine gegen

piklerin verdigi yanilgi nedeni ile gii¢ olmasidir.

Karsilagtirmali siddet degeri metodunda ise kaplamanin en yiiksek piki ile referans HA
malzemesinin en yiiksek pikinin siddet degerlerinin birbiri ile kiyaslanmasi ve
Denklem 4.13.”e gore (A[z21] : HA kaplamanin HA (221) integre pik alani, As[z51):
HA mineralinin pik alan1) hesaplanmasi ile yapilmaktadir. Yine iist iiste gegen piklerin
gergek siddeti vermemesi neden ile bu yontem diger metodlara gére daha dogru
sonuglar vermemektedir. Kweh vd [111] ve Yang vd. [110] gibi arastirmacilar bu

yontemleri ¢calismalarinda kullanmislardir.

Rietveld metodu birgok arastirmaci tarafindan kullanilmistir. Knowles vd. [148] ve
Rogers vd. [149] bu metodu kullanan arastirmacilar arasindadir. Rietvelt metodunda
kiigiik kareler metodu kullanilarak 6l¢tim noktalarina gore bir paternin matematiksel
hesab1 verilen referans paterne benzeyene kadar gergeklestirilmektedir. Bu metod
birden fazla iist iiste gegmis piklerin varligi durumunda gergek siddet degerlerinin
belirlenmesinde etkili olmaktadir. Ancak bu yontem ¢ok karmasiktir ve dogru bir

sekilde calistirmak i¢in 6zel bilgisayar yazilimlar1 kullanilmas1 gereklidir.

%Kristalinite = ~Z2L x100 4.13))

S[221]

Hidroksiapatit kaplamalarin saflik degerinin belirlenmesinde HA harici piklerinin
toplam1 ile gergeklestirilmektedir. Kaplama igerisinde varligi tesbit edilen diger
fazlarin en yiiksek piklerin alanlarini toplama ile kristalin HA fazinin en ytiksek pikinin

alanin farklarini orani ile hesaplanmaktadir.

Rietveld metodu kaplama igerisindeki fazlarin kalitatif olarak hesaplanmasinda
kullanilmaktadir. Egri profillerinin eslestirilmesi ile fazlarin kalitatif degerleri
bulunabilir. Bu metot ¢ok miktarda safsizliklar iceren kaplamalarin kalitatif

degerlendirilmesinde kullanighdir.
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Yine de literatiirde arastirmacilar arasinda kristalinite ve safsizlifin hesaplanmasinda
metodlar arasi bir takim endiseler vardir. Bu sorun ise ISO tarafindan standardize
edilmis ve ISO 13779 — 3, Implants for surgery — Hydroxyapatite- Chemical analysis

and characterization of crystallinity and phase” isminde bir standard belirlenmistir.

4.7.2. Kaplama porozitesi

Hidroksiapatit kaplamalarin porozite Ol¢limleri yaygin olarak kesitten alinan
mikroskop goriintelerinin islenmesi ile ger¢eklestirilmektedir. Imaj analiz yazilimlari
ile kaplama ile porozite oranlar1 hesaplanabilmektedir. Bu metod ise seramik

kaplamalar i¢in DD ENV 1071 — 5: 1995 standardi ile belirlenmistir.

4.7.3. Kaplama mikroyapisi ve ozellikleri

Kaplamalarin mikroyapilar1 optik mikroskop ya da elektron mikroskobu ile
gerceklestirilebilir. En yaygin inceleme metodu ise SEM ve TEM teknikleridir. TEM
teknigi kullanilarak kaplama yapisinda gdzlenen bilesenlerin faz yapilar1 hakkinda
bilgi edilmektedir. Sekil 4.20. a’da in-vitro sartlarinda test edilmis bir ACP
malzemenin TEM analizi verilmektedir ve bu bolgelerde gozlenen yapilarin TTCP, B-
TCP, HA ve ACP bolgeleri kolayca tespit edilmistir. Sekil 4.20. b’de plazma sprey ile
iretilmis bir HA kaplamanin SEM analizi verilmektedir. Sekilde kristalin bolgeler ile

amorf bolgeler renklere gore tecriibbeye dayali ayrimi yapilmistir.

Ayrica kaplama iizerinden alinan ¢esitli Raman analizleri ile kaplama bolgelerinin
hangi fazlara ait oldugu analizleri de yapilmaktadir. Sekil 4.21.’de HA kaplama i¢in
yapilmis bir Raman analizi ve analizde gozlenen piklerin hangi fazlara ait oldugu
goriilmektedir. Raman analizinin XRD yontemine gore bir {istlinliigli ise amorf fazin
dogrudan tespit edilebilmesidir. Sekilde gosterilen bir pik ¢akigmalarin ve bileske
fazlarin ayristiritlmasi sonunda gézlenen gercek degerler 1s18inda degerlendirildiginde
962 cm™ bolgesi dogrudan HA mineralini, 949 cm!' bolgesi ise ACP bélgesini
gostermektedir. 971 cm ise distorsiye olmus HA veya OAP, OA, TCP fazlarim
gostermektedir [112]. Sekil 4.22.’de ise kristalin HA mineralinin 50-1150 cm™' Raman

analizi gosterilmektedir. PO4 kokii i¢in {i¢ degisik titresim bolgesi ile tespit edilen bu
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malzemede ayrica OH kokii igin 3570 cm™ bolgesinde titresim bandinin olustugu

bilinmektedir [208].

Amerphevws
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Sekil 4.20. Kaplamadan alinan TEM analizi [1] ve SEM analizi [55].
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Sekil 4.21. Hidroksiapatit kaplamaya uygulanan Raman analizi [112].

B-TCP faz1 igin gergeklestirilen Raman analizinin goriintisii Sekil 4.23.te
verilmektedir. 4 degisik PO4 band titresimi oldugu belirtilen bu fazda ise HA ile
benzerlik gostermesine ragmen piklerin siddet ve konumlar1 farkli olmaktadir [208].
Sekil 4.24.’te ise TTCP, B-TCP ve HA fazlarinin Raman analizlerinin 900-1000 cm'!
bolgesindeki paternleri goriilmektedir. Bu bolgeden acikga goriilecegi {lizere
malzemenin Ozelligine gore vl bandindaki titresim bolgeleri saga ya da sola

kaymaktadir.
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Sekil 4.22. Hidroksiapatitin Raman analizi paterni [208].
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Sekil 4.23. B-TCP faz1 Raman Analizi Paterni [208].

72



73

9 l_ll 0 9 f:(r 1 I_I‘U{_l

900 950 1000

r T - 1
900 950 1000

)
Raman shift (¢cm )

Sekil 4.24. Cesitli Kalsiyum fosfat fazlarinin Raman analizleri {ist ) TTCP, orta) B-TCP, alt )HA [209].

4.7.4.In — vitro analizler

In- vitro c¢alismalar kaplamalarin in — vivo sartlarinda nasil davranacagim
belirleyebilmek icin kullanigli  bir yontem olarak degerlendirilmektedir.
Biyoseramikler i¢cin uygulanan yontemlerin arasinda tuzlu su ¢ozeltisine daldirma
[74], veya viicut sivist igerisine daldirma [22, 135, 151] ya da hiicrelerin kaplama
yilizeyinde davraniglarini incelenmesi bulunmaktadir [122, 152-155]. Hiicre kiiltiirii
yonteminde belirli bir siire i¢erisinde hiicrelerin sekillerinin degismesi, hiicre sayisinin
degismesi ya da canli ve Oli  hiicrelerin sayilarinin  belirlenmesi ile
gerceklestirilmektedir. Ayrica biyokimyasal degisimler gibi hiicrelerin degisimlerinin

gbzlenmesi ile kemik dokunun olusmasi gibi degerler de incelenmektedir.

Hiicre ¢ogalmasimi 6l¢iimii kaplama iizerinde hiicrelerin biiyiiylip biiyiimeyecegi
sorusu i¢in dnemli sonucglar vermektedir. Deneysel calismalar i¢in birkag¢ degisik tip

hiicre bulunmaktadir. Bu hiicreler genellikle farelerden, si¢anlardan ya da insan
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kemiginden elde edilmektedir. En yaygin kullanilan hiicreler insan kemigi osteoblast
benzeri hiicreleri Saos -2 [122] ve MG- 63 [155] kodlu hiicreler ile sigan kaynakli
osteoblast benzeri hiicrelerde ROS ve RCT -3 kodlu hiicrelerdir. Bu hiicrelerin
davranig sekillerinden elde edilen sonuglar in — vivo testlerinde elde edilen sonuglar

ile benzerlik arz etmektedir [159].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Amag¢ ve Motivasyon

HA kaplamalar, piiskiirtme sirasinda ¢esitli fazlara (CaO, a,3-TCP, TTCP, CPP, ACP)
par¢calanmakta ve plazma spreyin dogasinda olan hizli soguma sonucunda amorf
yapiy1 blinyesinde bulundurmaktadir. Pargalanma sonrasi yapida olusan degisik fazlar
birarada bulunmasi, bu fazlarin viicut igerisinde farkli ¢6ziinme davranislar
gosterdikleri bilinmektedir. Piiskiirtme sirasinda metalik altliga biriken ilk tabakanin
sonra olusacak katmanlara gore amorf faz icerigi daha yiiksek olmaktadir (Sekil 5.1.).
Bu durum Gross vd. [186] belirttigi lizere altlik ve kaplama tabakalarinin termal
iletkenlik  Ozelliklerinin ~ birbirinden farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Kaplamanin birikmeye baslamasiyla olusan ilk katman, ergimis damlaciklarin metal
althiga carpmasiyla cok hizli bir sekilde katilasmakta ve kaplama tabakalar1 meydana
gelmektedir. Birikmenin devaminda olusacak sonraki tabakalar, ilk olusan seramik
karakterli ilk katmanin {izerine birikecektir. Bu durumda metalik yiizeye biriken ilk
katman ile seramik tabaka iizerine biriken sonraki tabakalarin amorf faz miktarlar
birbirine gore farkli olmaktadir. Amorf yapmin diger fazlara gore yiiksek ¢oziinme
hiz1 gosterdigi bilinmekte olup ve bu sekilde iiretilen kaplamalarda ilk tabakanin diger
tabakalara gore viicut igerisinde hizlica ¢oziinmektedir [3]. Hizli ¢dzlinen amorf
yapinin kaplama — altlik arayiizeyinde fazla miktarda bulunmasi nedeni ile viicut ici
uygulamalarda implant — kemik biitiinliiglinli uzun siirelerde bozmasi yoOniinde

problem olusturmaktadir.
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Sekil 5.1. Kaplamanin birikme siirecinde olusan bolgesel farkliliklarin sematik gosterimi.

Kaplama biinyesinde bulunan amorf ve diger kristalin fazlarin ¢6zlinme
davraniglarindaki farkin bir dezavantaj dogurmasi yaninda kemik iyilesmesi ve doku
gelisimi yoniinde avantajlar1 bulunmaktadir. HA kaplamalarin klinik incelemelerinde,
¢oziinebilen fazlarin  kemik  biiylimesini hizlandirdig1 gbzlenmistir
[80,90,140,154,212]. Bu durumda kaplamanin tamamen kristalin yapida olmasindansa
baz1 ¢6ziinebilen yapilar (kristalin ve/veya amorf) icerecek sekilde iiretilmesi kemik

iyilesmesine olumlu katki yapmaktadir.

Bu nedenle HA kaplamalarin faz yapisi ve bilesimi, liretim parametrelerine bagh
olarak kontrol edilmelidir ve faz miktarlar1 dogru ayarlanmalidir. Plazma sprey ile
iiretim siirecinde HA kaplamalarin yapis1 (saflik, kristalinite) lizerine en ¢ok etkiyi,

plazma gazlar1 ve plazma giicii gostermektedir [57,154,210,211].

Yapilan tez ¢aligmasinin amaci, ilk olarak piiskiirtme parametrelerinin kaplamalarin
faz yapilar1 lizerine olan etkisinin istatiksel olarak degerlendirilmesi ve amorf yapinin
ilk katmanda olusumunu en az diizeyde tutan bunun yaninda da en yiiksek HA
miktarmi1 veren piliskiirtme parametrelerinin arastirilmasidir. Literatiirde HA
kaplamalarin iiretiminde kullanimina rastlanilmayan multi elektrot dizaynina sahip bir
plazma iireteci temel alinarak; ayrica sprey mesafesi, altlik sicakligi, toz boyut
dagilimi, plskiirtme tabancasi dizayninin kaplamalarin faz ve mikroyapisi iizerine

olan etkileri ikincil parametreler olarak calisilmistir.
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5.2. Yontem ve Kapsam

Plazma piiskiirtme prosesinde kaplama yapisini kontrol eden yiizli askin parametre
bulunmaktadir. Bu parametreler arasinda en etkin olanlar; plazma gaz tiirii ve debisi
yaninda plazma giiciinii belirleyen akimdir. Bu parametrelerin yani sira sprey
mesafesi, altlik sicakligi, toz morfolojisi ve boyut dagilimi, tabanca yapisi ve tasarimi
gibi degiskenler de kaplamalarin yapisal 6zellikleri {izerine etki eden ikincil derecede

Onemli olan faktorlerdir.

Calismada plazma fiireteglerinden tek anod-tek katot (F4 MB, Sulzer Metco,
Switzerland) ile tek anod-3 katot tasarimli plazma iiretegleri (Triplex Pro 200, Sulzer
Metco, Switzerland) baz alinarak parametrik yaklasimlar gerceklestirilmistir.
Parametrik yaklasimin kapsaminda sadece sadece ii¢ katot yapilandirilmasina sahip

tabancanin kullanilarak kaplama {iretimi ve optimizasyonu gerceklestirilmistir.

Tek katot kullanan plazma ftireteci ile partikiil hiz ve sicaklik degerleri; degisen akim
ve gaz oranlarina bagl olarak 6l¢iilmiistiir. Literatiirde tek katotlu plazma iireteci ile
yapilmis bir¢ok calismada [154,213] kaplamalarin mikroyapi, faz kompozisyonlari
partikiil-plazma etkilesimleri ¢esitli aragtirmacilar tarafindan incelenmistir. [ 148,214—
216]. Ug katot kullanan bir plazma iireteci kullanilarak yapilan ¢aligmalar genellikle
uzay havacilik sahasina yonelik olup [217], HA kaplamalarin iiretimi ile ilgilibir
caligmaya rastlanilmamistir. HA kaplamalarin tiretiminde, kaplamalarin faz ve
mikroyapisina etki eden faktorlerin (gaz tipi ve debisi, akim, sprey mesafesi, toz tipi,

altlik sicaklik, plazma nozulu) belirlenmesi;
a) parametre — partikiil sicaklik ve hiz degerleri,
b) parametre — kaplama faz kompozisyonu,

c) parametre — mikro yap1 6zellikleri,

gibi ikili yaklagimlar1 i¢erek sekilde kapsamlandirilmistir.
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5.3. Parametre Tasarimi

Plazma gazlar1 ve akim degerinin partikiil hiz ve sicakliklari iizerine olan etkileri tek
ve li¢ katotlu plazma tireteclerine bagl olarak degerlendirilmistir. Tek katotlu sistem
ile sadece partikiil hiz ve sicaklik degerleri Slgiilmiistiir. Her iki iiretecte tabanca
yapilandirilmasinin  farkli olmasindan dolay1r farkli akim ve gaz degerleri
kullanilmustir. Ornegin tek katotlu sistemde hidrojen gazi kullantmi miimkiin iken iig

katotlu sistemde miimkiin olmamaktadir.

5.3.1. Tek katotlu plazma iireteci

Plazma gazlarinin partikiil hiz ve sicakliklar1 {izerine olan etkisinin belirlenmesi
amaciyla tek anot ve tek katot tasarimli (F4AMB, Sulzer Metco, Switzerland) plazma
iireteci (Sekil 5.2.) kullanilarak Argon — Hidrojen gaz karisimlarina gore Tablo 5.1.°de
verilen parametreler ile partikiil hiz ve sicakliklar1 dl¢lilmiistiir. S6z konusu degerler

cihazin maksimum ve minimum limitleri gz 6niine alinarak belirlenmistir.

Sekil 5.2. Tek katotlu bir plazma iireteci (F4AMB -Sulzer Metco).

Tablo 5.1. Partikiil hiz ve sicaklik 6l¢iimlerinde kullanilan parametreler.

Parametre Sayisi Argon S Akim
[NLPM] Hidrojen [NLPM] [Amper]

16 Adet 30 3,9,15 300, 400, 500, 540, 600, 700*
16 Adet 50 3,9,15 300, 400, 500, 540, 600, 700*
16 Adet 70 3,9,15 300, 400, 500, 540, 600, 700*
16 Adet 90 3,9,15 300, 400, 500, 540, 600, 700*
16 Adet 110 3,9,15 300, 400, 500, 540, 600, 700*
16 Adet 130 3,9,15 300, 400, 500, 540, 600, 700*

* Maksimum 3 NLPM hdrojen gaz debisinde ¢aligsmaktadir.
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Argon-helyum gaz karisimi ve degisen debilerinde tek katotlu sistem i¢in de partikiil
sicaklik ve hiz oOlglimlerinde kullanilan parametreler Tablo 5.2.’de verilmektedir.
Helyum gazinin etkisinin anlasilmasi i¢in argon gazi debisi sabit tutularak dl¢timler
gerceklestirilmitir. Argon gazi sistemin ¢aligmasi i¢in mimum 30 NLPM degerinde
olmalidir. Dolayistyla helyum gazi primer gaz olarak kullanilmig ve artan helyum
ilavesi ile bu gazin, partikiil hiz ve sicakliklar1 tizerine olan etkileri ile H2 gazinin

partikiil hiz ve sicakligina olan etkileri karsilastirilmistir.

Tablo 5.2. Tek katot kullanan sistemde Helyum - Akim degerleri ile partikiil hiz ve sicaklik dl¢lim parametreleri.

Parametre Sayisi Helyum Argon Akim
[NLPM] [NLPM] [Amper]

5 Adet 30 30 300, 400, 500, 600, 700
5 Adet 50 30 300, 400, 500, 600, 700
5 Adet 70 30 300, 400, 500, 600, 700
5 Adet 90 30 300, 400, 500, 600, 700
5 Adet 110 30 300, 400, 500, 600, 700
5 Adet 130 30 300, 400, 500, 600, 700

5.3.2.Ug katotlu plazma iireteci

Tek katotlu sistemde plazma gazlar ii¢ katotlu sisteme gore birim hacimde daha az
iyonize gaz igerir. Buna karsilik dogrudan plazma jetinin toplam enerji miktarin
etkilemektedir. Sekil 5.3.’te sematik goOriintiisii verilen diger bir tabanca
konfigiirasyonuna sahip olan Triplex Pro 200 ticari isimli {i¢ katot prensibi ile ¢alisan
plazma kaplama tabancasi tek katotlu sisteme gore gelistirilerek {i¢ katot tasarimina ve
bir notr halka grubu ilave edilmistir. Ug katot ile birlikte {i¢c adet ark kivilcimi notr
grupta herhangi bir etkiye maruz kalmadan boyu uzatilarak dogrudan anot halkasina
yonlendirilerek uzun ve 3 adet ark kivileimlar elde edilmesine olanak saglamistir.
Sonug olarak génderilen plazma gazlari hem daha verimli plazma fazina gegebilmekte
hem de anot tasarimin degigmesi ile plazma gazinin akisinda tiirbiilansa yer vermemesi

ile plazma jeti igerisinde daha kolay toz ilave edilmesine olanak saglamistir.
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Notr Halka Grubu @ S

Uclii katot sistemi

32 : Uclii Katot grubu,
Uygulanan enerji ti¢ degisik katot ucuna aktarilir.

8: Notr Halka Grubu, sadece atesleme sirasinda enerji uygulanarak plazma olusturulur. Sprey
sirasinda nétr kalarak ark kivilcimlarimin boyu uzatilir.

4: Anot, sprey sirasinda uygulanan enerjinin pozitif kutubu,plazma ¢ikis noktasidir.

Sekil 5.3. Ug katotlu sistemin sematik goriintiisii.

HA kaplamalar i¢in {i¢ katotlu sistemin plazma parametreleri ile kaplama yapisina olan
iligkisinin anlasilmast i¢in klasik ve istatiksel yontemler yerine her iki yontemi de
kapsayacak bir parametre tasarimi yapilmistir. Bu ¢aligmada, iki asamali parametre
tasarimi ile birlikte en etken birincil parametreler olan gaz akis orani, plazma gaz
karigimi ve akim degerleri iizerine belirlenen 15 adet parametre kullanilarak iki degisik
toz boyutu ile kaplama iiretimleri gerceklestirilmis ve iiretim sirasinda partikiil
sicakligi ve hizlar1 lgiilmiistiir. Uretilen kaplamalarin faz kompozisyonlarina bagl
olarak tercih edilen en yiiksek HA oranini veren iki parametre ise bir sonraki ikincil
parametreler icin optimum ana parametre kabul edilerek ikincil plazma
parametrelerinde {iretilmigtir. Tablo 5.3.’te yer alan faktorlere bagl kalinalarak
degisik toz boyutu ve morfolojisine sahip iki degisik toz tipinde tekrarlanarak birincil
parametrelerde 30 adet ikincil parametrelerde ise 40 adet kaplama tiretimi
gerceklestirilmistir. ikinci asama parametreleri Tablo 5.4.’te yer almakta olup nozul

tipi, atlik sicaklig, sprey mesafesi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.
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Tablo 5.3. Ug katotlu sistem icin kullanilan birincil kaplama parametreleri.

N.K. N.K. Altlik
30um 60um Argon Helyum  Akim Spre Nozul Sicakl <
Boiutlu Boiutlu (NLgPM) (NL}II)uM) (Amper) Mezasti Tipi 181 Deger Gruplart
Toz Toz (°O)
A01 Z01 30 30 300 15cm 9mm 25 -
A2 Z02 30 50 300 15em  9mm 25 DusikPlazma
A03  Z03 60 50 300 15em  9mm 25 gucl‘)" Sabit Akim
A4 704 60 30 300 15cm  9mm 25 ™
Orta nokta
A05 Z05 45 40 300 15cm 9mm 25  kontrol
parametresi
A06 706 30 30 400 15cm 9mm 25
A0T 707 30 50 400  15cm  9mm 25 OrtaPlazma
Giicii Sabit Akim
A08 708 60 50 400 15cm 9mm 25 bu
A09 709 60 30 400 15cm 9mm 25 2
Orta nokta
Al0 Z10 45 40 400 15cm 9mm 25  kontrol
parametresi
All Z11 30 30 500 15cm 9mm 25 Yiiksek Plazma
Al2 Z12 30 50 500 15cm 9mm 25 . .
Giicii Sabit Akim
Al3 Z13 60 50 500 15cm 9mm 25 bu
Al4 714 60 30 500 15em  9mm 25 &M
Orta nokta
AlS Z15 45 40 500 15cm 9mm 25  kontrol
parametresi

*: 15 Adet parametre Iki farkli toz boyutu igin tekrarlanmigtir. N.K. : Numune Kodu

Tablo 5.4. Ikincil kaplama iiretim parametrleri.

N.K.

N.K.

(36um (6.0um Parametreler Sprey . Althik y Nozul Tipi  Ag¢iklama

Toz) Toz) Mesafesi  Sicakligi

BO1 TO1 Ar60,He50,Ak300 13cm 25°C 9mm

B02 T02 Ar60,He30,Ak300 13cm 25°C 9mm Sprey Mesafesi

B03 TO3 Ar60,He50,Ak300 17cm 25°C 9mm

B04 T04 Ar60,He30,Ak300 17cm 25°C 9mm

B05 TO5 Ar60,He50,Ak300 15cm 100° C 9mm

B06 T06 Ar60,He30,Ak300 15cm 100° C 9mm B
Altlik Sicakligi

B07 TO7 Ar60,He50,Ak300 15cm 200° C 9mm

B08 TO8 Ar60,He30,Ak300 15cm 200° C 9mm

B09 T09 Ar60,He50,Ak300 13cm 25°C 6mmuzun  Nozul Tipi-S.M

B10 T10 Ar60,He30,Ak300 13cm 25°C 6mmuzun  Nozul Tipi-S.M

B11 T11 Ar60,He50,Ak300 17cm 25°C 6mm Nozul Tipi-S.M

B12 T12 Ar60,He30,Ak300 17cm 25°C 6mm Nozul Tipi-S.M

B13 T13 Ar60,He50,Ak300 15cm 100° C 6mmuzun  Nozul -Altlik S.

B14 T14 Ar60,He30,Ak300 15cm 100° C 6mmuzun  Nozul —-Altlik S.

B15 T15 Ar60,He50,Ak300 15cm 200° C 6mm Nozul —Altlik S.

Bl16 T16 Ar60,He30,Ak300 15cm 200° C 6mm Nozul —Altlik S.

B17 T17 Ar60,He50,Ak300 15cm 25°C 6mm Nozul —Altlik S.

B18 T18 Ar60,He30,Ak300 15cm 25°C 6mm Nozul —Altlik S.

B19 T19 Ar60,He50,Ak300  15cm 25°C 6mmuzun  Nozul —Althik S.

B20 T20 Ar60,He30,Ak300  15cm 25°C 6mmuzun  Nozul —Althik S.
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Tablo 5.4.’te belirtilen nozul (bu sistemde anotlar ayni zamanda nozul islevi
gormektedir) tiplerinin sematik goriintiileri Sekil 5.4.’te verilmektedir. Herhangi bir
uygulamada genis ¢apli nozul kullanilmasi durumunda plazma jetinin ¢ikis hiz1 azalir
ve buna bagli olarak partikiillerin plazma jeti igerisinde kalma siiresi artacaktir. Bu
durum plazma jetinden ergitilmek istenen toza enerji transfer siiresinde artisa veya
azalmaya neden olarak tozun ergime yada parcalanma davranisi {izerine etki
etmektedir. Bu calismada ise diisiik par¢alanma hedeflenen HA kaplama i¢in dar ¢caph
ve uzun boylu nozul kullanilarak yiiksek plazma jeti hiz ve diisiik partikiil sicaklig
beklentilerini karsilayacag diisiiniilmiis ve deneysel parametrelere nozul tipi faktor

olarak eklenmistir.

9mm ic cap
Kisa Nozul

6mm ig cap
Uzun Nozul

6mmic Cap
Kisa Nozul

Sekil 5.4. Degisik nozul tiplerinin sematik goriintiisii.

5.4. Hidroksiapatit Kaplama Uretimi

5.4.1. Kullanilan malzemeler

Kaplamlarin iiretiminde altlik olarak 2x3cm ebatlarinda Ti6Al4V  alasim
kullanilmigtir. Kaplama tozlar1 olarak Sekil 5.5.’te verilen d50=30um (Captal30,
Biotal Plasma, UK) ve Sekil 5.3.’te verilen d50=60um (Captal60, Biotal Plasma, UK)
boyut dagilimma sahip tozlar kullanilarak 15gr/dk toz besleme miktarinda
kaplamalarin iiretimi gergeklestirilmistir. Uretim sirasinda robot ilerleme hiz1 olarak

300mm/sn olarak sabit tutulmus ve numuneler kaplama siirecinde ekstra sogutmaya
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tabi tutulmamistir. Kaplamalarin kalinliklar1 100pum - 150pum olacak sekilde iiretim

gerceklestirilmistir.

Birinci asamada iiretilen HA kaplamalar1 XRD ve SEM yardimiyla karaktreize
edilmistir. En yiiksek HA oranini veren kaplama parametreleri ise ikinci agamada diger
etkenlere gore incelenmis, XRD ve SEM kullanilarak kaplamalarin birikme verimi ve
parcalanma davranisi incelenmistir. Sonug olarak; plazma gazlari, tiir ve debileri,
akim miktari, altlik sicakligi, nozul tipinin dahil edildigi bir yaklasimla en diisiik
parcalanma ve amorf miktarina sahip HA kaplanmasinin iiretimi i¢in ideal parametre

degerlerinin belirlenmesine ¢alismistir.

% Passing
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Sekil 5.5. Kaplama iiretiminde kullanilan tozun boyut dagilim grafigi ve SEM goriintiisii.
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Sekil 5.6. Kaplama iiretiminde kullanilan tozun boyut dagilim grafigi ve SEM goriintiisii.

5.5. Partikiiz Hiz ve Sicaklik Olgiimleri

Bir CCD dedektor kullanan SprayWatch (Oseir Oy, Finlandiya) sistemi yiiksek hizli

kamera donanimi yardimiyla piiskiirtme sirasinda partikiillerin anlik gdoriintiilerini
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almakta ve yazilim vasitasi ile alinan goriintiilerin islenmesi sonucu partikiil hizlari
anlik olarak hesaplanmaktadir. Sekil 5.7.’de sematik goriintiisii verilen bu sistemde
CCD sensorii ilizerine yerlestirilmis bir optik film partikiil sicakliklarinin ortalama
degerini 6lgmektedir. Tek bir CCD sensorti ile hiz ve sicaklik dl¢iimlerinin yapilabilir
olmasi kullanim ve kurulum kolaylig1 saglamasina ragmen elde edilen partikiil sicaklik
degeri o anda alinan goriintiide yer alan tiim partikiillerin (kaba, ince) ortalama sicaklik

degerini ifade ettiginden bir dezavantaj ortaya ¢ikarmaktadir.

Bu sistem ile yapilan dl¢timler belirli bir mesafeden yapilan odaklanma ile odak
derinligi ve odak agiklig1 degerleri g6z oniine alindiginda sematik goriintiide verildigi
gibi bir 6l¢ciim hacmi olusturulmakta ve bu hacimden gecen partikiillerin anlik
goriintlilerinden sicaklik ve hiz degerleri dl¢iilmektedir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda
elde edilen bir goriintii Sekil 5.8.’de verilmektedir. Sekilde goriilen yesil ¢izgi cihazin
bir partikiiliin ugus sirasinda olusturdugu kuyruklu yildiz benzeri izin uzunlugunun
yazilim tarafindan tespit edilmesi suretiyle (goriintii alma siiresi, odak ag¢ikligi, odak
mesafesi, 151k siddeti gibi etkenler ile kalibre edilmis yazilim ile) partikiil hizini
olgmektedir. Partikiil sicakliklari i¢in ise ayni sensor tizerinde bulunan filme gelen 151k
sensor lizerinde 151k siddetinde meydana gelen degisimine bagli olarak partikiil

sicakliginin ortalama degerini 6lgmektedir.

CCD kamera plazma hiizmesine 25c¢m uzaklikta konumlandirilmistir ve 6lgiimler 30sn
siiresince yapilmistir. Aliman Olglimlerin aritmetik ortalamasi degerlendirilerek

plskiirtme parametrelerine bagli olarak partikiil hiz — sicaklik iliskileri incelenmistir.

Meas

\ | o
= I
= i
2 | L

SRR ~

by
Spray Gun

DoF Depth of focus
FovX  Width of measurement volume
FovY  Height of measurement volume

Sekil 5.7. Partikiil hiz ve sicaklik 6l¢timlerinde kullanilan sistem ve 6l¢iim hacmi.
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Sekil 5.8. Piiskiirtme aninda SprayWatch cihazi ile elde edilen partikiillerin anlik gorlintiisii.

5.6. XRD Analizleri

Uretilen 30 adet kaplamanin faz yapisinin belirlenmesi amaciyla GID (Grazing
Incident Diffraction) metodu tercih edilmistir. Incelemelerde CuKo 15 (40kV,
30mA) kullanan X-Ray cihaz1 (Rigaku) ile XRD paternleri alinmistir. Kademe
ilerleme 0,02° ve Olglim siiresi 1,2 sn olarak 10-90° araliginda tarama

gerceklestirilmistir.Faz belirlemeleri icin ICDD kartlari ile kargilastirma yapilmustir.

5.6.1. XRD paternleri ile kaplama yapisinin kantitatif analizi

XRD metodu ile yapilan analizler daha sonra ASTM F04 Committee, “Practice for X-
ray Diffraction Determination of Phase Content of Plasma-Sprayed Hydroxyapatite
Coatings,” ASTM International, 2010 [207] standardina gore baz1 piklerin
cozlimlenerek kantitatif analizler gergeklestirilmistir. Bu standarda gore piklerin
coziimlemeleri bir yazilim ile yapilmistir. Bu ¢alismada, MDI Jade (Versiyon 6.5)
yazilimi ile profile fitting islemi ile ¢akisan pikler ayristirllmis ve gozlenen siddet
degerleri yerine gergek siddet degerleri elde edilmistir. S6z konusu yazilimda

gerceklestirilen bu islemin ekran goriintiisii Sekil 5.9.’da verilmistir.
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Sekil 5.9. Profile Fitting ve Kantitatif analiz islemi i¢in kullanilan MDI Jade yaziliminin ekran goriintiisii (beyaz
¢izgi deneysel patern, renkli ¢izgiler ¢6ziimlenmis patern ifade etmektedir.)

ASTM F04 metoduna gore [207] kantitatif analiz yapilabilmesi igin {ist liste gecmis
piklerin biribirlerinden ayristirilmast gerekmektedir. Kullanilan yazilimin kantitaf
analiz modiilii bulunmakla beraber ayristirma isleminden sonra standartta belirtilen
herbir faz i¢in herhangi bir ¢akigsma noktasi olmayan piklerin siddetleri RIR metodu
ile degerlendirilip kaplama igerisinde bulunan yiizde oranlar1 elde edilmistir. Pik
integrasyonu i¢in standartta, B-TCP faz1 i¢in 30,5°-31,5° arasindaki (0 2 10) piki
kullanilmas: gerektigi ve bu bolgede cihazdan ve numuneden kaynaklanan giirtiltii
siddeti (background) lineer kabul edilerek Pearson VII metodu ile integrasyon islemi
gergeklestirilmesi ifade edilmektedir. Calismada, B-TCP fazi i¢in (0 2 10) pik siddeti
kullanilmistir. CaO miktarinin belirlenmesi amaciyla 37,0 — 38,5 © arasindaki (200)
piki, B-TCP fazinin (1 2 11) piki ve (3 1 5) pikinden ayristirilarak ¢oziimlenmesi
gerektigi ilgili standartta belirtilmistir ve ¢alismada bu yontem takip edilmistir. HA
fazinin kantitatif degerinin belirlenmesi i¢in ise 38,5 — 59° arasindaki piklerin tiimiiniin
kullanilmas1 belirtilmektedir. Ancak bu standart a-TCP, TTCP ve CPP fazlan igin
herhangi bir bilgi vermemektedir. Ilgili standart bu fazlar ile ilgili bir bilgi
vermediginden fazlarin hesaplamaya katilmasi icin fazlarin kart bilgileri
karsilastirilarak herhangi bir bolgede ¢akisma yapmayan piklerin kullanimi tercih
edilmistir. Amorf miktarin tayini i¢in ise kullanilan metotlarin hi¢ biri dogru sonuglar

vermemis ve sonuglara dahil edilmemistir.
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5.6.2.Elde edilen sonu¢lara uygulanan regresyon analizi

Tablo 5.3.’te verilen parametreler ile iki farkli toz boyutu ile toplamda 30 adet numune
iiretilmistir. Uretilen numuneler arasmndan d50=30um boyutlu tozdan iiretilen
kaplamalarin orta nokta kontrol parametreleri hari¢ tutularak (3 adet) 12 adet
parametre ile kantitatif analiz sonucu ile elde edilen HA faz orani arasinda regresyon
analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen regresyon degerleri ile degerlendirilmeye
katilmayan 3 adet parametre ise kontrol parametreleri olarak kullanilmigtir.
Parametreleri igeren bir matris ve kantitatif sonuglarini igeren bir vektor olusturularak
Matlab yazilimi yardimiyla parametreler arasi etkilesim arastirilmistir. Ayrica
kaplama parametreleri ve sonuglar arasinda OriginLab Origin yazilimi ile Countur Plot
cizimi gerceklestirilerek niimerik olmayan regresyon sonuclart elde edilmis ve

degerlendirilmistir.

5.7. Kaplamalarin SEM Calismalari

5.7.1. Numunelerin hazirlanmasi

Uretilen kaplama numuneleri hassas bir sekilde kesilerek vakum altinda
kaliplanmistir. Hazirlanan numunelerin zzimparalama ve parlatma islemleri otomatik

bir zzmparalama/ parlatma (Tegramin, Struers, Danimarka) cihazi yardimiyla ile Tablo

5.5’te verilen parametreler dogrultusunda yapilmstir.

Tablo 5.5. Zimpara ve parlatma parametreleri.

Kademe Siire / Kuvvet Zimpara / Kege Tipi

Kaba zimpara 5dk / 40N MD 220/ Su

Zimpara 5dk / 40N MD 600/ Su

Ince Zimpara 5 dk /30N MD Allegro / Su

Partlatma 5dk /25N Ml? DAC /1 pm Elmas
soliisyon

5.7.2. SEM cihazi ve goriintii elde etme

Bir altin sigratma iinitesinde (Cregiston Sputter Coater 108, Ingiltere) numune

ylzeyleri 10mA akim degerinde 30 sn boyunca altin kaplanmistir.
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Kaplamalarin SEM incelemeleri hem ylizeyden hem de kesitten BSE yontemi ile Vega
Tescan SBU Il model bir cihaz kullanilarak yapilmistir. Goriintti alimlar1 20kV flaman

gerilimi altinda 45sn tarama siiresinde gerceklestirilmistir.

5.8. Raman Analizleri

Metal altlik iizerine biriken ilk katman yapilarda amorf bolgelerin tespit edilmesi
amaciyla Raman analizi kullanilmistir. Analizde 780nm dalga boylu lazer kullanan
Raman cihaz1 (Kaiser Optical Systems INC Raman RXNI1, USA) 5mv gerilim
degerinde 60 saniye sliresince yilizeyden Ol¢iim alinmak suretiyle analizler

gergeklestirilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR ve IRDELEMELER

Parametrelere bagli olarak partikiil sicaklik ve hizlar1 hem tek katot hem de multi
elektrot tasarimli plazma tiretecleri i¢in dl¢limleri gerceklestirilmis, sonucunda elde
edilen sonuclar, parametre — partikil hiz ve sicakligi arasindaki iliski
degerlendirilmistir. Kaplama tiretiminde sadece ii¢ katotlu sistem kullanilmis ve
iiretilen kaplamalar, parametrelere bagli olarak; kaplama faz igerigi ve mikroyapi

ozellikleri yoniinden degerlendirilmistir.
6.1. Tek Katotlu Plazma Ureteci ile Yapilan Calismalar

HA kaplamalart konu alan ¢alismalarda, tek katotlu plazma iireteci ile kaplamalar
iretilmis ve birgok optimizasyon incelemeleri yani sira kaplama ozelliklerini
gelistirecek katki malzemelerinin incelendigi goriilmektedir. Calismada laboratuvar
sartlarin altinda plazma gaz tipi ve akim degerinin etkileri tek katotlu sistem ile

partikiil sicaklig1 ve hiz1 yoniinden incelenerek literatiir ile karsilagtirmalar yapilmistir.

Kaplama sahasinda son yillarda gelistirilen multi elektrot tasarimli plazma iiretegleri
belirtildigi {izere yiiksek verim performans gostermektedir. Ancak daha yenilik¢i bir
yontem olan ii¢ katotlu bir plazma {ireteci kullanilarak iiretilmis HA kaplamalar
iizerine analiz, karakterizasyon ve optimizasyonuna yonelik herhangi bir ¢aligmaya
rastlanilmamistir. Bu nedenle {i¢ katotlu iirete¢ kullanilarak yapilan optimizasyon
caligmasinda elde edilecek sonuglarin karsilastirilmasi i¢in ilk etapta partikiil hiz ve

sicaklik degerleri tek katotlu sistem ile dlgiilerek literatiire uygunlugu arastirilmastir.
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6.1.1. Plazma parametrelerinin partikiil hizi ve sicakhigina etkileri

Tek katot dizaynina sahip plazma iireteci ile 6l¢iilen partikiil hiz ve sicakliklari, Tablo
5.1’de verilen degisen argon-hidrojen gaz debilerine ve akim degerlerine gore

Olclilmiistiir.

6.1.1.1. Argon — hidrojen — akim degerlerinin partikiil h1z1 ve sicakhigina etkileri

Sekil 6.1.°de Degisen argon ve hidrojen gazlarina bagli olarak 300A degerinde
gerceklestirilen dlgiimlerin sonuglart verilmistir. 3 NLPM Hidrojen gaz debisinde ve
artan argona debisine gore edilen partikiil hiz ve sicaklik egrisi a) grafiginde
goriilmektedir. Grafige gore artan argon gaz debisine bagl olarak partikiil hizlar1 300
m/sn’den 800m/sn degerine kadar bir artig gostermistir. Grafik incelendiginde Argon
gaz1 debisinin 90 NLPM’e kadar hizin artis trendi goreceli olarak yavas iken 110
NLPM degerinden sonra argon gaz debisinin artisina bagli olarak hiz daha yiiksek bir
ivme ile artis gostermistir. Sekil 6.1.b ve ¢ grafikleri plazma gazina ilave edilmis 9
NLPM, 15 NLPM Hidrojen degerinin etkilerini gostermektdir. Ilave edilen hidrojen

miktarinin artmasi sonucu partikiil hiz ve sicaklifinda bir azalma gozlenmistir.

) 300 Amper Akim Degeri Partikil Hizi ve Sicaklik Egrisi b) 300 Amper Akim Degeri Partikiil Hizi ve Sicaklik Egrisi
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3000 4 700
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1600 ] e NP o . . . e
; ; : ; : 200 c) Artan hidrojen ile birlikte partikiil hiz ve
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Sekil 6.1. Degisen argon debisine bagli olarak 300A akimda ve hidrojen ilavesinin partikiil hiz ve sicakligi {izerine
etkisi.



91

Akimin, partikiill hiz ve sicaklik iizerine olan etkisinin belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilen Olclim sonuglar Sekil 6.2.°de verilmistir. Sekil 6.1 ve Sekil 6.2
karsilastirildiginda artan akim degerinin farki anlasilmaktadir ve artan akim ile birlikte
partikiil hizinda artis ancak bunun yaninda partikiil sicakliginda bir azalma meydana

geldigi gorilmistiir.

a) 400 Amper Akim Degeri Partikill Hizi ve Sicaklik Egrisi b) 400 Amper Akim Degeri Partikiil Hizi ve Sicaklik Egrisi
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Sekil 6.2. Degisen argon debisine bagli olarak 400A akimda ve hidrojen ilavesinin partikiil hiz ve sicaklik {izerine
etkisi.

Sekil 6.3’te verilen 500A akim degerine artirllmasi durumunda da benzer etkiler

goriilmiistiir. 600A ve 700A degerinde alinan Slgiimlerin grafikleri benzer iliskiler

gostermekte olup Ek 1.A’da verilmistir.
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Sekil 6.3. Degisen argon debisine bagli olarak 500A akimda ve hidrojen ilavesinin partikiil hiz ve sicaklik {izerine
etkisi.

Akim etkisinin daha iyi anlasilmas1 amaciyla ayn1 verilen kullanilarak akim degerine

baglh cizilen grafik Sekil 6.4.’te verilmektedir. Akim miktar1 bagli olarak partikiil

sicakliginin azaldig1 bunun yaninda artan hidrojen oraninin partikiil sicakligi lizerine

ayn1 sekilde diisiirdiigii gézlenmistir.

Verilen sonuglara gore plazma sprey parametrelerinden gaz tipi ve akis degerleri ile
uygulanan akim degerlerinin partikiill hiz ve sicakligi iizerine etkileri
degerlendirilmistir. Ozetle artan argon gaz debisinin partikiil sicakligini1 ve hizim
artirdigi, artan hidrojen gaz debisinin ve artan akim degerinin partikiil sicakligin
diistirdiigii gézlenmistir. bunun yani sira artan akim degerinin partikiil hizini artirdig
ve hidrojen gaz debisinin ise partikiil hiz1 iizerine belirli bir etkisi olmadig1 sonucuna

varilmstir.
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degerleri.

Sekil 6.4. Akim degerine bagl olarak farkli gaz karisimi ve debilerine bagli olarak 6lgiilen partikiil hiz ve sicaklik
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Semenov ve Cetegen’in 2001 yilinda yapmis olduklar1 bir caligmada [218], gaz tipleri,
debileri ve akim degerinin plazma jeti sicakligina olan etkilerini incelemislerdir.
Artirilan akim degerinin plazma jetin sicakligini artirdigi artan argon gaz debisinin ise
plazma jeti sicakligini yar1 yariya azalttigini gostermislerdir. Argon gazina ilave edilen
hidrojen miktarinin artirilmast sonucu plazma jeti sicakliginin da 6nemli Slgiide
arttigini ifade etmislerdir. Bu ¢alismada sadece plazma jeti sicakligl degerlendirilmis

partikiil hiz ve sicakliklari ile ilgili bir degerlendirme yapilmamastir.

Degisen argon, hidrojen ve akim degerlerine bagli gerceklestirilen partikiil hiz ve
sicaklik ol¢iimlerine gore, argon gaz debisindeki artisla birlikte partikiil sicakliginda
bir artis gozlenmistir. Aslinda beklenti, plazma jetinin sicakliginin argon artist ile

diismesi sonucunda, partikiil sicakliklarinda bir diisiis olmas1 yoniindedir.

7102 + %8 Y203 partikiillerinin sicakligini ve hizini 6lgen bir bagka arastirmaci 1992
yilinda yaptig1 calismada [162] argon gaz debisinin artigina bagl olarak partikiil hiz
ve sicaklik 6l¢limlerini gerceklestirmiglerdir. Tez calismasinda elde edilen sonuglara
benzer sekilde; partikiil hizinin ve sicakliginin argon gaz debisi ile birlikte artis
gosterdigini tespit etmislerdir. Cizek vd. 2007 yilinda [154] yaptiklari bir ¢calismada
HA partikiillerinin sicakligini bir hizli kamera diizenegi (SprayWatch ) ile dlgmiisler
ve artan argon gaz debisine bagli olarak partikiil sicaklifinin ve hizinin arttigini
taguchi yontemi kullanarak ispatlamislardir. Bu arastirmacilar ikincil gaz olarak

kullanilan helyumun partikiil sicaklig1 iizerine bir etkisi olmadigini belirtmislerdir.

Tez ¢aligmasinda elde edilen bulgular ve literatiirde verilen partikiil sicakligi ve hizi
degerleri ile uyumluluk gostermektedir. Artan plazma jeti sicakliginda beklentilerin
aksine ortaya ¢ikan diisiik partikiil sicakliklarin1 Fauchais [162], partikiillerin plazma
jetiicerisinde bulundugu sirada partikiil yiizeylerinde buharlagmanin meydana gelmesi
ve buhar zonunun, plazma jetinden partikiile 1s1 transferini engelledigi yoniinde
aciklamaktadir. Boliim 4.’te agiklandigi gibi plazma jeti icerisinde bulunan HA
partikiilleri 6nce par¢alanma reaksiyonlar1 gostermekte (Denklem 4.5.) ve sonrasinda
HA parcalanma iirlinlerinden olan (Sekil 4.17.) P20s (g uzaklasmasi ile geriye CaO)
partikiil dis c¢eperinde kaldig1r belirtilmistir. Dolayis1 ile yliksek plazma jeti

sicakliginda par¢alanmaya maruz kalan HA partikiilleri etrafinda daha fazla buhar fazi
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zonu agiga c¢ikarak plazmadan partikiile 1s1 transferini azaltmakta ve reaksiyonun
devam etmesi ile daha diisiik sicaklikta bulunan i¢ kabugun agiga ¢ikmasi ile diisiik

sicakligin 6l¢iilmesine neden oldugu diistintilmektedir.

6.1.1.2. Argon — helyum ve akim degerlerinin partikiil hiz ve sicakhigina etkisi

Tek katotlu tasarima sahip olan plazma iireteci ile Tablo 5.2.’de verilen parametrelere
gore partikiil hiz1 ve sicakliklar1 6l¢iilmiistiir. 300A akim degerinde gergeklestirilen
Olgtimlerde partikiilerin hiz ve sicaklik degerleri kullanilan optik sistemin limitleri
disinda kalmistir ve bu nedenle herhangi bir veri alinamamistir. Akim miktarimin
artirtlmasiyla, 400, 500, 600 ve 700A degerlerinde yapilan dl¢iimlerin sonuglar1 artan
helyum gaz debisine bagli olarak 30NLPM sabit argon gaz degerinde Slgiilmiistiir
(Sekil 6.5.).

Olgiim sonuglar1 incelendiginde, artan helyum gaz miktarmin partikiil hiz1 ve
sicakligini artirdig1 gozlenmistir. Benzer etki ana gaz olarak argon kullanildiginda da
goriilmiistiir. Yiiksek 1s1 iletim katsayisina sahip helyum gazinin ana gaz (primer)
olarak kullanilmas1 durumunda da artan gaz miktari ile birlikte partikiil sicakliklar1 ve

hiz1 artig gostermistir.

400A 30NLPM Argon ile Artan Helyuma Bagl Partikiil Hiz ve 1 b 500A 30NLPM Argon ile Artan Helyuma Bagli Partikiil Hiz ve
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Sekil 6.5. Primer plazma gazi olarak helyum gazmm kullanilmasi durumunda partikiil hiz ve sicakligina farkli
akim degerlerinde etkisi a) 400A b) 500A c) 600A d)700A.
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Sekil 6.5. Primer plazma gazi olarak helyum gazinin kullanilmasi durumunda partikiil hiz ve sicakligina farkli akim
degerlerinde etkisi a) 400A b) 500A c) 600A d)700A.(Devami)

Sekil 6.6.°da artan akim degerinin partikiill hizi ve sicakligina olan etkisi
goriilmektedir. 30NLPM helyum degerinde akima bagli olarak ¢izilen grafige gore
artan akim degeri ile birlikte partikiil sicakliklarinda bir azalma goriilmekte partikiil

hizlarinda ise bir artis gézlenmektedir.

Sabit 30NLPM Argon 50NLPM Helyuma ile Akima Gore Partikiil Hiz ve Sicakliklari
T T T T T T T

|- 460

.
/ L a40

2600 - —m—sONLPM Hoyum | 0
—B— 5ONLPM Helyum

2400 -

2700 4

N
o
3
3
I

Sicaklk )
T T
@ w W »
2 8 &8 8
s &3 &8 8

Hz @/sn)

2300 - -
\ I 320
2200 | . 300

T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Akim  (Amper )

Sekil 6.6. Akim degerine bagli olarak gore partikiil sicaklik ve hiz degerleri.

Ar-Hz gaz karisiminin plazma gazi olarak kullanilmasi durumunda, gézlenen hiz ve
sicaklik degerleri ile He-Ar gaz karisiminin plazma gazi olarak se¢ilmesi durumunda
gozlenen hiz ve sicaklik degerleri karsilastirildiginda partikiil sicakliklarinin Ar-Ha
plazmasinda dalgalandig1, Ar-He plazmasinda ise daha belirgin artiglar gézlenmistir.
Kaplama olarak kullanilan HA yapisin1 kaplama kesitinde morfoloji ve faz yapisi

olarak homojenligini olumsuz yonden etkileyecegi agikardir.
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6.1.2. Plazma giiciine etki eden faktorlerin incelenmesi

Piiskiirtme siirecinde plazma iiretecinin giicti, kullanilan plazma gazlar1 ve akima bagh
olarak degismektedir. A¢iga ¢ikan plazma giicii dogrudan plazma jetinin hiz ve
sicakligina etki etmektedir. Ayrica plazma iiretecinde bulunan sogutma sivisi (saf su),
plazmaya transfer olacak net enerji miktari da dogrudan etkilemektedir. Sistemde
iretilen toplam gili¢ uygulanan akim ve voltaj lizerinden hesaplanmaktadir. Sogutma
stvisinin giris ve cikis sicakliklarina bagli olarak hesaplanan net gii¢ degeri ise
plazmaya gegen enerji miktari olup partikiile transfer edilebilecek maksimum enerjiyi

gostermektedir.

6.1.2.1. Argon - hidrojen gaz karisiminin ve akimin plazma giiciine etkisi

PLC kontrollii sprey sisteminde plazma gazlar1 ve ayarlanan akim degeri £%1 olacak
sekilde kontrol edilmektedir. Piiskiirtme operasyonu sirasinda plazma tiretecinin anot
ile katot arasinda olusan gerilim degeri kontrol edilememektedir. Dolayist ile sabit bir
akim degerinde dahi olsa gerilim degeri buna bagli olarak net giic degeri
degismektedir. Yapilan caligmada argon ve hidrojen gaz debisine bagli olarak 300A

sabit akim degerinde degisen gerilim ve net gii¢c degerleri Sekil 6.7.’de verilmektedir.

Sekil 6.7. incelendiginde argon debisi (3NLPM H: i¢in) 30 NLPM’den 130 NLPM’e
cikarildiginda gerilim degerinin 52V’dan 71V’a yiikseldigi goriilmektedir. Bagka bir
ifadeyle argon miktarinda dort kattan fazla bir artis oldugunda gerilim degerinde
%37lik bir artis buna bagl olarak da net giic degerinde ise %81 oraninda bir artig
meydana geldigi sdylenebilir. Ayrica 30NLPM sabit argon gaz debisinde hidrojen
miktart 3 NLPM’den 15NLPM’e artirilmasi durumunda gerilim degerinde %30
oraninda bir artis yani sira net giic degerinde ise %50 oraninda bir artis ortaya

cikmaktadir.



98

95 _ = 3NLPMHVolt @ NetGig o 25
® O9NLPMHVolt © Net Giic o
90+ A 15NLPM H Volt Net Giig .
] ° 420
85 N A °
. 804 A e Sl R
= o g 1715 =
> 754 ° =<
2 o o
£ 70 ° . . =1
E A o " 110 9
0654 g - z
1 [ |
60 - 15
55 - .
T n
50 T T T T T T T O
20 40 60 80 100 120 140

Argon (NLPM)

Sekil 6.7. 300A degerinde degisen argon ve hidrojen debilerine bagl olarak net gii¢ ve gerilim grafigi.

Sekil 6.8. incelendiginde artan akim miktarinin anot-katot arasinda olusan gerilime

belirgin bir etkisi olmadigi elde edilen verilerin rastgele oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.8. Sabit plazma gaz debilerinde akima bagli net gii¢ ve gerilim degerleri.

Plazma gazlarinin net gii¢ ve gerilim iizerine etkisi ve akim degerinin net giice olan

etkisi karsilastirildiginda hidrojen ilavesinin net gii¢ lizerine dnemli bir etkisi oldugu

gorilmiistiir.
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Ancak artan akim miktarmin toplam giicii artirmasi yam sira iiretilen gii¢ degerinin
birgcogunun sogutma sivisina transfer edildigi sonucu ¢ikarilmaktadir. Dolayist ile
katot malzemesinin asir1 1sitildigi anlami ortaya ¢ikmaktadir. Katot malzemesinin
asirisi 1sitilmasi aginma problemlerini dogurmastyla malzeme Omriinii kisaltmasi yani
sira aginma partikiillerinin kaplama biinyesine ge¢mesi riski ortaya ¢ikarmaktadir.
Biyo malzemelerin piiskiirtiilmesi siirecinde bu tiir partikiillerin kaplama biinyesine

gecme riski arzu edilen bir durum degildir.

Elde edilen bulgulara gore plazma gazi olarak kullanilan argon ve hidrojen karisim
miktar1 degistiginde argon miktarinin artisi ile net giiclin arttig1 ve plazma gazlarinin
daha verimli iyonlastirildigi, hidrojen miktarinin artiginin net giice olan etkisi argona

gore daha fazla oldugu diistintilmektedir.

6.1.2.2. Argon - helyum gaz karisiminin ve akimin plazma giiciine etkisi

Plazma iiretecinde plazma olusum siirecinde ve sonrasinda partikiil etkilesimlerini
daha iyi anlamak ic¢in gerilim ve net giic degerleri helyum ana gaz olarak
kullanildiginda elde edilen gerilim degeri ve sogutma suyuna transfer edilen enerji
cikarildiktan sonra elde edilen net gili¢ degeri baz alinarak degerlendirilmistir. Sekil
6.9.’da 30NLPM argon ikincil gaz degerinde degisen helyum ana gaz akis miktar1 ve
akim degerlerinde elde edilen gerilim ve net gili¢ grafigi verilmektedir. Ar-H2 gaz
kombinasyonun aksine He-Ar gaz karisimi kullanilmas1 durumunda akim miktari, net
giicli belirgin bir sekilde artirmaktadir. Helyum gazinin primer plazma gaz olarak
kullanilmasinin partikiil sicakligi ve net gili¢ ilizerine olan etkileri goz Oniine

alindiginda daha homojen kaplama yapisinin elde edilecegi sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 6.9. Helyum debisine bagli olarak farkli akim degerlerinde gerilim ve net gii¢ degigimi.

6.2. U¢ Katotlu Sistem ve Optimizasyon Calismalari

Tek katotlu sistemin aksine ii¢ katot ve bir notr halka kullanarak daha uzun arklar elde
eden bu sistem ile gazlarin daha fazla iyonize edilmesi ve daha az enerji ile yliksek
verimli kaplamalarin elde edilmesi amaglanarak sistem cesitli firmalar tarafindan
(Sulzer Metco) gelistirilmistir. Bu tip bir plazma iireteci ile liretilmis kaplamalarin
karakterizasyonuna literatiirde sadece uzay ve havacilik malzemeleri sahasina yonelik
caligmalar bulunmaktadir. HA kaplamalarinin iiretimine yonelik herhangi bir yayimna

rastlanilmamustir.

6.2.1. Birincil parametrelerin partikiil hiz1 ve sicakhigina olan etkileri

Tablo 5.3.’te verilen birincil parametrelerin kullanilmasiyla 6l¢iilen partikiil hiz ve
sicaklik degerleri regresyon analizine tabi tutulmustur. Kontur grafik ¢izimleri elde
edilen niimerik olmayan analiz sonuglarindan 300A akima gore yapilan degerlendirme
Sekil 6.10.’da verilmektedir. Grafikten anlasilacag: tizere 300A akim degerinde artan
argon gaz debisi, partikiil sicakligimi yiikseltmektedir bunu yan1 sira artan gaz artan

argon gaz debisinde partikiil hizinda artis gézlenmistir. Helyum miktariin artmasi ile
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birlikte partikiil sicaklifinda azalma oldugu gozlenmistir. Plazma gazlariin partikiil
sicakligina olan etkisine benzer sekilde artan plazma gaz debisinde partikiil hizlarinda

artis kaydedilmekte olup bu artisa en biiyiik katkiy1 argon gazi saglamaktadir.

a) 5 300A Akim degerinde degisen Argon ve Helyuma gore partikiil sicaklik degisim grafigi b) " 300A Akim degerinde degisen Argon ve Helyuma gore partikiil hiz degisim grafigi
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ekil 6.10. egerinde Argon ve Helyum gaz debilerine bagli olarak partikiillerin hiz ve sicaklik kontur
Sekil 6.10. 300A degerinde A Hel debilerine bagl olarak ikiillerin h klik k
grafikleri a) Partikiil Sicaklig1 b) Partikiil Hizi.

500A degerinde yapilan Olglim sonuglarina bagli ¢izilen kontur grafikleri Sekil
6.11.’de verilmektedir. G6zlenen sonuglar, 300A akim degerinde elde edilen sonuglara
paralellik arz etmektedir. Akim degerinin artirtlmasi ile helyum gazinin partikiil hiz ve
sicakligina olan etkisini degistirdigi gdzlenmistir. Ornek olarak Sekil 6.10.’da verilen
kontur grafigin 30 Argon ve 30 Helyum noktalarinin partikiil sicakligi degeri 2376 °C
— 2428 °C araliginda olmaktadir. Ayn1 noktalarda 500A akim degerinde ise 1952° C —
1971° C araligina denk gelmektedir. Sonug olarak, tek katotlu sistemde elde edilen
sonuclara benzer sekilde artan akim degerinin partikiil sicakliklarini diistirdiigii ifade

edilebilir.
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a) 50 500A Akim degerinde degisen Argon ve Helyuma gore partikiil sicaklik degisim grafigi
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b) 50 500A Akim degerinde degisen Argon ve Helyuma gore partikiil hiz degisim grafigi
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Sekil 6.11. 500A degerinde Argon ve Helyum gaz debilerine bagli olarak partikiillerin hiz ve sicaklik kontur

grafikleri a) Partikiil Sicaklig1 b) Partikiil Hizi.

Birincil parametreler kullanilarak gergeklestirilen partikiil hiz ve sicaklik 6l¢iim

sonuclarinin istatistiksel olarak degerlendirilmesi ig¢in aritmetik ortalama yontemi

kullanilmistir. Ornegin 30 NLPM Argon degerinde tasarlanmis tiim parametrelerin

sonuglarinin aritmetik ortalamasi alinmistir. 60 NLPM Argon degeri ile baslayan

parametrelerin sonuclarinin arimetik ortalamalari karsilagtirilarak argon gazinin etkisi

ortaya koyulmustur. Diger tiim degiskenler i¢in tekrarlanarak elde edilen sonuglar

Sekil 6.12.’de verilmistir. Partikiil hizin1 tiim faktorler artirmakta iken en fazla etkiyi

argon gazi ve akim degerindeki degisimler saglamaktadir. Ayrica partikiil sicakligi

sadece argon gazinin artisiyla gergeklestigi ve en yliksek diisiisiin artan akim miktari

ile birlikte oldugu ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 6.12. Aritmetik ortalama ile elde edilen parametrelerin partikiil hizina ve sicakligina etki dereceleri.
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Tek katotlu sistemde helyum gaz debisinin kullanilarak partikiil sicakligi 61¢timlerinde
artan helyumun partikiil sicakligini arttirdigi gézlenmisken ii¢ katotlu sistemde ise elde
partikiil sicakliginda azaltic1 etki sekllinde goriilmiistiir. Ug katotlu sistemde gozlenen
partikiil sicakligindaki bu degisim kiigiik olmakla beraber daha once tek katotlu
sistemde elde edilen sonuglara gore, yiliksek partikiil sicakliginin diisiikk plazma
sicakliginda olustugu ve elde edilen diisiik partikiil sicakliklarinin ise nispeten yiiksek
plazma sicakliginda oldugu belirtilmistir. Sonug olarak ii¢ katotlu sistemde helyum
ilavesi ile plazma sicakliginin arttigr buna bagl olarak partikiil sicakligr sonucuna

varilmaktadir.

Tablo 5.3.’te verilen birincil parametrelerden 5, 10 ve 15 numarali parametreler orta
nokta degerleri temsil etmekte ve uygulanan regresyon analizine (%95 dogruluk) dahil
edilmeyerek kontrol noktasi olarak kullanilmistir. Regresyon sonrasi iiretilen deneye

dayali formiil Denklem 6.1.’de verilmektedir.

Partikil Sicakligr = Argon * 6,46 — Helyum * 3,76 — Akuim * 2,76 + 3193,20
6.1.)

Bu formiile gore yapilan hesaplamalar ve kontrol parametreleri ile karsilastirma Tablo
6.1.’de verilmektedir. Yapilan bu karsilastirmaya gore akim degerinin 400A degerinde
yapilan Ol¢lim ve denkleme gore hesaplanan degerlerde yiiksek hata ylizdesi
gdzlenmistir ve akimin partikiil sicakligi tizerine lineer bir etki gostermedigi sonucuna
varilmistir. Ancak diger parametreler lineer bir sekilde partikiil hiz1 ve sicakligini

etkilemektedir.

Tablo 6.1. Olgiilen partikiil sicaklig1 ile hesaplanan partikiil sicakligi degerlerinin karsilastiriimasi.

Deney No  Argon Helyum Akim dGe(;Z:rer(lfg) I(;leeg:rp}ilrclz;n % Hata
5 45 40 300 24178 2505,5 %3.5

10 45 40 400 2263,3 21335 -%6,08
15 45 40 500 1885,0 1953,5 %3,51

Partikiil hizinin belirlenmesi iizerine yapilan regresyon analizi sonrasi {iretilen deneye
dayali formiil Denklem 6.2.”’de verilmektedir ve Tablo 6.2.’de gdzlenen ve hesaplanan

sonuglarin karsilagtirilmas: yapilmaktadir. Tablo incelendiginde hesaplanan ve
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gozlenen degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugu ve parametrelerin partikiil hizina olan

etkilerin lineer bir sekilde oldugu goriilmektedir.

Partikiil Hizt = Argon * 2,75 + Helyum * 1,96 + Akim = 0,45 — 56,882  (6.2.)

Tablo 6.2. Olgiilen ve hesaplanan partikiil hiz1 degerlerinin karsilastirilmasi.
Gozlenen deger  Hesaplanan

Deney No Argon Helyum Akim (m/sn) deger (m/sn) % Hata
5 45 40 300 278,62 279,57 %0,36
10 45 40 400 324,27 324,3996 %0,04
15 45 40 500 362,28 369,1823 %1,91

6.2.2. Birincil parametrelerin HA kaplamalarin faz yapisina etkisi
6.2.2.1. Kaplamalarin XRD analizleri

Ug katotlu sistem ile iiretilen kaplamalardan alinan XRD paternleri degerlendirilmistir.
Optimizasyonda amaglanan en yiiksek kristalin HA ve en diisiik parcalanmay1 verecek
iiretim parametrelerinin  bulunmasi yoniinde kurgulanmis olup Sekil 6.13.°te
d50=30um toz boyut dagilimina sahip HA tozu ile yapilmis 15 adet kaplamanin XRD
paternleri bir arada verilmistir. Sekil 6.14.’te ise d50 =60 um boyut dagiliml toz ile
iiretilmis kaplamalarin XRD paternleri goriilmektedir. Genel olarak yapilan bu
degerlendirmeye gore artan akim miktarina baglh olarak CaO pikleri gézlenmis olup
plskiirtme sirasinda HA tozunun parcalandigi goriilmektedir. XRD verileri ile partikiil
sicakligi Olclimiinde karsilastirildiginda en diisiik partikiil sicakligini  veren
parametrede en yiiksek par¢alanma orani1 gézlenmistir. Cizek ve Khor’un [213] 2012
yilinda yaptiklar1 bir caligmada partikiil sicakligina bagli olarak agiga ¢ikan CaO faz
miktar1 degerlendirilmistir. Elde ettikleri sonuca gore en yiiksek partikiil sicakliginda
en diistik CaO miktar1 tespit edilmistir. Tek katotlu sistemde partikiil sicakliklari
tizerine yapilan degerlendirmede, yiiksek plazma giiciinde elde edilen diistik partikiil
sicakliklarinin  yiiksek parcalanmaya bagli olarak olusan buhar fazi zonunun
varligindan kaynaklanmis olabilecegi 6ne siiriilmiis ve XRD sonuglari ile bu yaklasim

desteklenmistir.
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Sekil 6.13. d50: 30um toz boyut dagilimina sahip HA tozu ile tiretilen kaplamalarin XRD paternleri.
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Sekil 6.14. d50:60um toz boyut dagilimina sahip HA tozu ile iiretilen kaplamalarin XRD paternleri.

Sekil 6.15.’te 30 NLPM Ar ve He gaz debilerinde 300A akim degerinde ve 30um
boyutlu toz ile iiretilen kaplamanin 20-60° arasindaki XRD paterni verilmektedir. Bu

aralik, kaplama biinyesinde bulunmasi olasi tiim fazlarin gézlenebilecegi bir araliktir.
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Sekil 6.15.°te verilen XRD grafigi incelendiginde kaplamanin yogun bir sekilde TTCP
fazindan olustugu bunun yani sira pargalanmayi isaret eden CaO fazlariin yapida yer
aldig1 goriilmektedir. Ayrica B-TCP, a-TCP, CPP ve HA fazlar1 da XRD paterninde
yer aldig1 goriilmektedir. Bu parametreler ile tiretilen kaplamalarin iiretim sirasinda

partikiil sicakliklar1 yaklagik 2400°C olarak Ol¢tilmiistir.

Ca0

HA+a-TCP+BTCP

T RTCP

Ca0
300

. aTCP+HA
. aTCP +TTCP

____TTCP +aTCP

i HA + BTCP + TTCP

I

200

100

Sekil 6.15. 30 NLPM Argon ve helyuin gaz debilerinde ile 300A akim degerinde ve 301,Lm boyutlu toz kullanilarak
tiretilen kaplamanin XRD grafigi.

30 NLPM Argon ve 50 NLPM Helyum, 300A ve d50=30um degerlerinde iiretimi
gerceklestirilen kaplamanin XRD paterni karsilastirilmali olarak Sekil 6.16.’da
verilmektedir. Artan helyum debisi ile kaplama yapisindaki CaO ve TTCP fazlarinin
siddetlerinin azaldig1 ve kaplamanin her ikisinde de amorf olusuma benzer bir egim
gozlenmektedir. Ayrica bu parametre kullanilarak yapilan iiretimlerinde partikiil
sicakligr 2375°C civarinda oldugu gozlenmistir. Helyum gazinin ilavesi ile TTCP
fazinin siddetinin azaldig1 bunun yani sira -TCP fazinin siddetinin artmasina agtigi
bununla beraber amorf yapiy1 isaret eden kavisin varligim1 devam ettirdigi

gozlenmektedir.
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Sekil 6.16. Helyum gaz ilavesine bagli olarak degisen XRD paterni (30 um baslangi¢ tozu).

60 NLPM Argon ve 50 NLPM helyum miktarinda 300A ve d50=30um toz kullanilarak
iiretilen kaplamanin XRD paterni dnceki parametrelerle karsilastiriimali olarak Sekil
6.17.’de verilmektedir. Dikkati ¢eker sekilde artan argon miktar1 ile kaplamada
gozlenen parcalanma fazlarinin pikleri kaybolmus, amorfluk derecesi azalmis ve arzu
edilmeyen CaO faz1 goriilmemistir. Paternlerde sadece o ve B —TCP fazlarinin pikleri
gbzlenmistir. Artan argon gaz oranin helyum gazinin aksine kaplamada faz yapisi
iizerine olan etkisi daha fazla olmaktadir. Bu parametreler ile iiretilen kaplamalarin

partikiil sicakliklar1 ise yaklasik 2560°C civari 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 6.17. Degisen argon ve helyum gaz oranlarina bagl olarak kaplamalarin XRD paternleri.

Tablo 5.3.te A04 numara ile verilen parametreye bagli olarak iiretilen kaplamanin
XRD sonucu karsilastirmali olarak Sekil 6.18.’de verilmektedir. 60 NLPM argon
degerinde degisen helyum miktarlar1 karsilastirildiginda kaplamanin faz yapisinda
onemli bir etkinin olmadig1 ancak 20 — 40° arasinda gozlenen kavisin tepe noktasinin
yiikseldigi anlasilmaktadir. Bu parametre ile iiretilen kaplamalarin ise ortalama

sicakliklart 2800°C olarak dlglilmiistiir.
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Sekil 6.18. Degisen argon ve helyum gaz oranlarina bagli olarak kaplamalarin XRD analizleri.
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300A akim degeri ve d50=30um toz kullanilarak iiretilen kaplamalarin argon ve
helyum debilerine bagh olarak degisen faz yapilarinda en énemli etkiyi argon gazi
gosterdigi bulunmustur.  Helyum gaz oranin artirllmasinin biiyiik bir etkisi
gozlenmemekle birlikte diisiik argon debisinde artan helyum gazi partikiillerin
puskiirtme sirasinda parcalanmadan daha ziyade amorflasmasina neden oldugu
disiintilmektedir. Yiiksek argon debisinde ise artan helyum ilavesi ile birlikte amorf
olusuma isaret 20-40° arasinda ve 30,5°’de tepe noktas1 yapan amorf kavisin siddet
degerinin diistiigii gézlenmistir. Dolayisi ile artan helyum ilavesinde partikiillerde
par¢alanmanin azaldig1 ancak parcalanma agisindan argon gazi kadar etkili olmadigi
goriilmiistiir. Bu davranisg partikiil hizi ve sicakligi Slgiimlerinde teyit edilmistir.
Yiiksek 1s1 iletkenlik katsayisina sahip helyum gazi kullanilmasi durumunda

plazmadan partikiile 1s1 transferini argon gazina gore daha etkili olmaktadir.

Degisen akim degerlerinin kaplamalarin faz yapisina olan etkilerini gosteren XRD
grafikleri Sekil 6.19.’da goriilmektedir. XRD sonuglarina gore uygulanan akim
degerinin artmastyla kaplama biinyesinde par¢alanma iirlinii olan CaO ve TTCP ve
CPP yapilarin piklerinin siddet degeri artmaktadir. Akim degerinin artmasi ile birlikte
gozlenen amorf yapisinin azalmasinin nedeni ise ACP fazini olusturacak yapini geriye

kalmamasi olarak aciklanabilir.
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Sekil 6.19. Artan akim degerine bagl olarak iiretilen kaplamanin XRD grafikleri.
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60um boyutlu toz kullanilarak iiretilen kaplamalarda argon, helyum ve akim
degerlerinde 30pum boyutlu toza benzer etkiler gozlenmistir. 30um boyutlu toz
kullanarak {iretilen kaplamalarda en diisiik parcalanmanin gozlendigi iiretim
parametresi; 60 NLPM Argon, 30 NLPM Helyum, 300A’dir. Bu degerler ile farkli toz
boyutlarinda iiretilen kaplamalarin XRD grafikleri Sekil 6.20.’de verilmektedir.
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Sekil 6.20. Degisik toz boyutlarinda iiretilen kaplamalarin XRD sonuglari.

XRD paternlerinden goriilecegi tizere biiyiik boyutlu toz kullanildiginda amorf fazi

isaret eden kavisin siddeti azalmustir.

Kiiciik boyutlu toz kullanilarak iiretilen (A03 kodlu paremetre) kaplamaya yapilan 1s1l
islem (600°C, lsaat) sonucunun XRD paterni Sekil 6.21.’de verilmistir. Isil islem
oncesi kaplama yapisinda gozlenen kavisin 1s1l islem sonrast gozlenmemistir. Sonug
olarak tiim kaplamalarda gozlenen kavisin amorf yapidan kaynaklandig
anlagilmaktadir. Ayrica 1s1l islem 6ncesi kaplamada 31,2° gozlenen pik 1s1l islem
sonras1 gozlenmemistir. Bu degerde gozlenen pikin o, — TCP fazlarinin ve amorf
fazin yarattig1 arka plan (background) tizerinde  — TCP fazinin (0 2 10) diizleminden
31,02° gelen %100 piki ile a-TCP fazinin 31,25°°de verdigi (5 1 1) diizleminden gelen
%30 pikinin bileskesi olarak gdzlenmektedir. Ayrica dikkat edilmesi gereken bir diger
husus ise o-TCP fazin varligi, HA kaplama yapisinda bir¢ok fazin piklerin bileskeler
olusturmasi nedeniyle, genellikle 22,9°°de (2 4 1) %40 siddetinde ya da 23,8°’de %4
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(3 3 1) piki ile karakterize edilmek zorunda olmasidir. Dolayisi ile 1s1l islem sonrasi
kaplama yapisinda B-TCP fazi ile amorf fazin kayboldugu ancak a-TCP fazinin bu

sicaklik ve silireden sonra hala varligin1 korudugunu gézlenmistir.
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Sekil 6.21. Is1l islem Oncesi ve sonrasi kaplamanin XRD sonuglari.

6.2.2.2. XRD sonuclarimin kantitatif degerlendirilmesi ve regresyonu

Uygulanan kantitatif analizde belirlenen fazlarin karakteristik pikleri ( bileske /
cakigsma yapmayan) kullanilarak ve bileske yapan piklerin bilgisayar yazilimi Pearson
IV fonksiyonuna gore iterasyonu ile integrasyonu gerceklestirilerek RIR metodu ile

kantitatif analizi ger¢eklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar ayrica lineer regresyon metodu ile matematiksel olarak formiile
edilmeye calisilmistir. Daha Once partikiil sicakligi ve hizi iizerine yapilan bir
parametreyi sabit tutarak diger parametrelerdeki degisim goz ardi edilerek degerlenen
ortalama metodu ile her faz i¢in hesaplanan yiizde miktarlarin ortalamasi alinarak
parametrelerin kaplama faz yapisina olan etkisi grafik olarak degerlendirilmistir. HA,
a,B-TCP ve CaO i¢in yapilan bu degerlendirmelerin grafigi Sekil 6.22.°de
verilmektedir. Partikiil sicaklig1 ve kaplama miktarlarin1 gosteren grafikler (60um toz

boyutunda iiretilen kaplamalar, Sekil 6.12.) birlikte incelendiginde artan argon ile
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birlikte artan partikiil sicakligi kaplamada HA miktarinin artmasina ve diger yiiksek

sicaklik pargalanma tiriinlerinin azalmasina neden olmaktadir.

Partikiil sicakligina en ¢ok etki eden plazma gazlarindan argon ayni sekilde kaplama
yapisinin igerigine de etki etmektedir. Benzer sekilde artan akim miktari ile partikiil
sicakliklar1 diismiis ancak kaplamada CaO miktar1 artarken HA miktar1 azalma
gostermistir. Dikkati ¢eken bir diger etken ise pargalanma sonrasi agiga ¢ikan iki tip
iiriinden a-TCP ve B-TCP iiriinlerinin varligina etki etmesidir. Helyum ilavesi ile HA
miktarinda gozlenen artis yaninda B-TCP fazinda gozlenen diisiis miktarlar1 ayni
olmamaktadir. Dogal olarak helyum ilavesi ile azalan HA parg¢alanmasi ayn1 zamanda
hali hazirda par¢alanmis bir miktar B-TCP fazinin ise daha yiiksek sicakliklarda kararl
olan a-TCP fazina doniistiirdiigiinii ortaya ¢ikarmaktadir. Kisacas1 daha yiiksek 1s1
iletim katsayisina sahip He gazi en dis katmanda bulunan par¢alanmis tabakanin
sicakligin1 bir miktar artirdigi dolayisi ile B-a TCP doniistimiine neden oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.22. Ortalama metodu ile parametrelerin kaplama faz yapilaria olan etkisi a) HA, b) B-TCP ¢) a-TCP d)
CaO.
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Toz boyut dagilim1 30um olan HA tozu ile iiretilen kaplamalarin % faz igeriklerine
gore hazirlanan kontur grafikleri Sekil 6.23.’te verilmektedir. Sekilde %HA igerigi igin
en onemli etkiyi argon gazinin gosterdigi anlagilmakta olup helyum gazin ciddi bir etki
gostermektedir. Bunun yani sira helyum gazi -8 TCP fazlarinin doniisiimlerine etkili
oldugu gozlenmektedir. Argon ve helyum gazlarinin artisi ile kaplama biinyesindeki

CaO fazini azaltma yoniinde etki etmektedir.

b) 30 um Toz ile 300A Uretilen Kaplamanin Parametrelere baglh %p-TCP igerigi liskisi

a) 50 .30 Toz le 300A Uretlen Kaplamanin Parametrelere bagh S4HA igergi iskisi
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Sekil 6.23. 30um boyutlu toz ile 300A iiretilen kaplamalarin parametre-faz yapist iligkisi a) HA b) B-TCP ¢) a-TCP
d) CaO.

Ayni toz boyutu (30um) ile 500A akim degerinde iiretilen kaplamalarin parametre-faz
yapisin1  gosteren kontur grafikler Sekil 6.24.°de verilmektedir. Diger tiim
degerlendirmelere gore benzer sonuglar gozlenmekte sadece helyum gaz miktarinin
artist ile 300A degerinde goriilen a-TCP faz miktarindaki artig bu akim degerinde artik

gbzlenmemistir.
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Sekil 6.24. 30um toz kullanilarak 500A degerinde iiretilen kaplamalarin argona ve helyum gazlarma baglh olarak
faz yapisi iliskisi a) HA b) B-TCP c) a-TCP d) CaO.

Tablo 5.3.’te verilen birincil parametrelerden orta nokta kontrol degerleri (45 Argon

ve 40 Helyum) hari¢ diger parametreler ile iretilen kaplama faz yapilarinin

parametreye bagli uygulanan regresyon analizi verileri Tablo 6.3.’te yer almaktadir.

Kontrol noktasi degerleri ve hesaplanan degerler arasinda gozlenen yiiksek fark

parametreler ile faz yapisi arasinda lineer bir iliski olmadigim1 gostermektedir. %95

giivenirlik hattina gore yapilan bu analiz ile elde edilen bu verilerin gilivenirlik hat

cizimleri Sekil 6.25.’te verilmektedir.

Elde edilen degerler ve hesaplamalarin

karsilastirmali sonuglar1 Tablo 6.4.’te verilmektedir.

Tablo 6.3. 30um toz boyutunda {iretilen kaplamalara uygulanan parametre-regresyon analizi 6zet sonuglari.

Standart Diisiik Yiksek  Diisiik Yiiksek
Katsayilar Hata t Stat P-degeri %95 %095 95,0% 95,0%
Kesisim 0 #YOK  #YOK  #YOK  #YOK  #YOK #YOK  #YOK
Argon 0,801711 0,237321 3,378176 0,008151 0,264854 1,338568 0,264854 1,338568
Helyum 0,614867 0,324171 1,896734 0,090359 -0,11846 1,348193 -0,11846 1,348193
Akim  -0,04597 0,034719 -1,32406 0,218124 -0,12451 0,03257 -0,12451 0,03257
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Residual Case Order Plot

Residuals

Case Mumber

Sekil 6.25. Yiizde 95 giivenirlik diizeyine gore sonuglarin karsilagtirilmasi.

Regresyon analizinden elde edilen %HA miktar1 icin edilen parametre etken
katsayilar1 kullanilarak iiretilen esitlik Denklem 6.3.’te verilmis olup orta nokta
kontrol parametreleri ile sonuglarin karsilagtirilmasi ise Tablo 6.5.’te verilmektedir.
Tabloda gozlenen farklar gostermektedir ki %HA miktarinin parametrelere bagh
olarak lineer bir davranig sergilememektedir. HA igerigi i¢in uygulanan bu analiz diger
faz yapilarina, artan HA igerigi ile diger faz yapilarinin azalmasi beklendiginden

uygulanmamustir.

Tablo 6.4. Regresyon analizi ile elde edilen sonug ve gergek sonuglarin karsilastirilmasi.

Parametre  Ongoriilen Standart
Gozlem Kodu HA Farklar Farklar
1 A01 28,70633  0,993667  0,084256
2 A02 41,00367  -10,1037  -0,85672
3 A03 65,055 10,125 0,858527
4 A04 52,75767  23,44233 1,98774
5 A06 24,10933  12,99067 1,101514
6 A07 36,40667  -5,70667  -0,48388
7 A08 60,458 -9,958 -0,84437
8 A09 48,16067  -9,86067  -0,83611
9 All 19,51233  -0,61233  -0,05192
10 Al2 31,80967  16,99033  1,440657
11 Al3 55,861 -12,261 -1,03964
12 Al4 43,56367  -8,76367 -0,7431

%HA = 0,802 * Argon + 0,615 * Helyum — 0,046 x Akim 6.3.)
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Tablo 6.5. Gozlenen ve hesaplanan % HA miktarinin karsilastirilmast.

Parametre Argon Helyum Akim Hesaplanan Deger Kantitatif Analiz %
Kodu % Degeri % Hata
A05 45 40 300 46,88067 59,2 +20,81
Al0 45 40 400 42,28367 27,3 -54,89
AlS 45 40 500 37,68667 48,9 +22,93

6.2.2.3. Birincil parametrelerle iiretilen kaplamalarin mikroyapi incelemeleri

Birincil parametreler ile iiretilen kaplamalarin SEM ile mikro yapi analizleri
gerceklestirilmistir. Mikroyap1 degerlendirmelerinde 300A akim miktar1 ve 30um
boyutlu toz ile iretilen kaplamalarin st ylizeyde goriintiileri Sekil 6.26.’da
gorliilmektedir. Yiiksek argon miktarinda kaplama biinyesinde gozlenen ince
partikiiliimsii yapilar tozlarin diisiik ergime gosterdigine isaret etmektedir. Splatlarin

yapilarinin argon ile birlikte 6nemli olarak degistigi de gozlenmektedir.

" i "k S i

60 Argon 30 Helyum 300A 60 Argon 50 Helyum 300A

Sekil 6.26. 300A Akim degerinde 30 um toz kullanilarak iiretilen kaplamalarin iist yiizey SEM goriintiileri.
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500A akim degerinde iiretilen kaplamalara ait iist yiizey SEM goriintiileri Sekil
6.27.’de verilmektedir. Sekil 6.26. ile karsilastirildiginda akim miktarinin artmasiyla
diisiik plazma gazlar1 debisinde kaplama iist yiizeyinde splat yapisinin tamamen
bozuldugu ve kaplamanin iist yilizeyinin ince kii¢iikk partikiillerden olustugu
goriilmektedir. Yiiksek akim ve diisiik plazma gaz1 debilerinde (argon+helyum) XRD
degerlendirmesinde en yliksek parcalanma bu parametrelerde iiretilen kaplamalarda
gozlenmis olup bu ince partikiillerin piiskiirtme sirasinda parcalanan tozlarin

caplarinin kii¢iilmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

60 Argon 30 Helyum 500A 60 Argon 50 Helyum 500A

Sekil 6.27. Yiiksek akim miktarinda tiretilen 30pum boyutlu toz ile tiretilen kaplamalarin {ist yiizey SEM gériintiileri.

60 um boyut dagilimina sahip toz ile iiretilen kaplamalarin iist yiizey goriintiileri ise
Sekil 6.28.’de verilmektedir. Kullanilan iki degisik toz tipinde de diisiik akim ve diisiik
plazma gaz debilerinde {iretilen kaplamalarin splat yapilar1 net bir sekilde

gozlenmektedir. Ancak diisiikk akim degerinde artan gaz orani ile birlikte biiyiik
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boyutlu toz kullanilarak iiretilen kaplamalarda tozun ergimesinin azaldigi, agglomere
yapilt baglangi¢ tozunun kii¢iik parcaciklarinin kaplama yapisinda gozlenmesi ile
anlasilmaktadir. Sekilde halka igerisinde isaretlenmis bu yapilarin kaplama yapisinda
gbzlenmesi ergimemis diger bir deyisler par¢alanmamis yapinin kaplama yapisinda
bulunmasi bu boyut tozun kullanilmasi ile yiiksek HA miktarinin elde edilmesini

kolaylastirmaktadir. Zaten bu boyutlu tozda daha yiiksek HA oranlari elde edilmistir.

60 Argon 30 Helyum 300A 60 Argon 50 Helyum 300A

Sekil 6.28. 300A akim degerinde 60 pum toz kullanilarak tiretilen kaplamalarin SEM iist yiizey goriintiileri.

Yiiksek akim degerinde (500A) 60um boyutlu toz ile tiretilen kaplamalarin iist yiizey
goriintiileri Sekil 6.29.’da verilmektedir. S00A akim degerinde diisiik toz boyutu ile
iiretilen kaplamalarda gozlenen etkilere benzer sekilde artan akimla splat yapisi
bozulmus ve diisiik akim grubunda sadece biiyiik boyutlu tozlarda gézlenen ergimemis
ancak c¢arpma sonucu parcalanmis partikiillerin yapisi kaplama tist yilizeyinde
gozlenmemistir. Kiigiik boyutlu toz ile iiretilen kaplamalarda oldugu gibi ince kiiresel

yapilar biiyiik boyutlu toz kullanilarak iiretilen kaplama iist ylizeyinde gézlenmistir.
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30 Argon 30 Helyum 500A 30 Argon 50 Helyum 500A

0% : 1o

60 Argon 30 Helyum 500A 60 Argon 50 Helyum 500A

Sekil 6.29. 500A akim degerinde 60um boyutlu toz kullanilarak tiretilen kaplamalarin SEM iist yiizey goriintiileri.

300A degerinde 30um boyutlu toz kullanilarak iiretilen kaplamalarin kesit
incelemelerinden elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.30.’da (degisen helyum
debisine bagl olarak) verilmektedir. Kesit goriintiileri incelendiginde kaplamalarda
porozitesiz oldugu oldugu ancak metalografik islemlerden kaynaklanan ve havada
katilagsmis ya da ergimemis partikiillerin kaplamadan dokiilmesi sonucu kiiresel
formda yapilar goriilmektedir. Artan helyum gaz debisiyle birlikte kaplamada soguma
catlaklarinin arttig1 ayrica kesitten gozlenen kalsiyumca zengin bolgelerin varliginin

arttig1 gozlenmektedir.
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30 Argon 50 Helyum 300A 30 Argon 50 Helyum 300A Yiiksek Biiyiitme
Sekil 6.30. 300A akim ve 30um boyutlu toz kullanilarak tiretilen kaplamalarin kesit mikroyapilari.

300A Akim degerinde 60 NLPM ve 30um boyutlu toz kullanilarak {iretilen
kaplamanin kesit goriintiileri Sekil 6.31.’de verilmektedir. Yiiksek argon debisi ile
birlikte splat yapilarinda kalinlasma oldugu gdzlenmistir. Sekil 6.30. ve Sekil 6.31
kiyaslandiginda Artan Argon ile splatlarin yassilasmasinin azaldig1 ayrica bu etkinin
helyumda gozlendigi ancak argon gazi kadar etkin olmadigi sonucuna varilmaktadir.
XRD verileri ile yapilan degerlendirmede yiiksek argon debisinde 300A akim
degerinde CaO fazi gozlenmemis az miktarlarda a-f TCP fazlari ile amorf yapi
gdzlenmistir. Bu parametrelerde iiretilen kaplamanin kesit goriintiisiinde, yapida irtifa
farklarma sahip boélgeler goézlenmekte olup bu bdlgelerin HA yapisinda oldugu
diistiniilmektedir. Nispeten yiiksek sertlige sahip HA yapisimin bu bdlgelerin
parlatilmas1 sirasinda daha az asinmasi sonucu ortaya ¢iktigi diisliniilmektedir.
Kaplamalarda diisiik irtifada bulunan bolgelerin ise diger pargalanma {iriinlerinden

olustugu varsayilmaktadir. Benzer diisiinceler Khor vd. [168] HVOF ile iirettikleri
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kaplamalarin mikroyapi incelemelerinde ve Sun vd. [157] plazma sprey ile iirettikleri

kaplamalarin splat yapilari tizerine mikroyap1 gozlemlerinde de belirtilmistir.

60 Argon 30 Helyum 300A

60 Argon 50 Helyum 300A 60 Argon 50 Helyum 300A Yiiksek Biiyiitme

Sekil 6.31. Yiiksek argon debisinde 30 pm boyutlu tozdan iiretilen numunelerin (A03 ve A04) kesit SEM
goriintiileri.

XRD analizlerinde yiiksek par¢alanmanin goézlendigi 500A degerinde iiretilen
kaplamalardan All kodlu numunenin SEM kesit goriintiisii Sekil 6.33’te
verilmektedir. Sekilde verilen genel goriintii, 300A degerinde iiretilen kaplamalarin
genel goriintiileri kiyaslandiginda; S00A degerinde iiretilen kaplamanin yapisinda
splatlar1 gevreleyen arayiizeylerin daha belirgin hale geldigi ve daha parlak goriintiiler
olusturdugu anlagilmaktadir. Daha once yapilan XRD analizlerine goére 500A
degerinde tiretilen kaplamada CaO fazlar1 yliksek oranda gozlenmis olup bu yapilarin
splat ¢evrelerine yerlestigi gozlenmektedir. Sekil 6.32’teki yliksek biiylitmeli SEM
goriintiisiinde bir splat igerisinde gecis zonunu andiran yapilar mevcuttur. Bu yapilarin

distan i¢e dogru CaO ve TCP/TTCP fazlarindan olustugu diistiniilmektedir.



122

..' ‘:

Argon 30 Helyum 30 500A

Argon 30 Helyum 30 500A

Argon 30 Helyum 30 500A isaretli bolge yakin goriintii
Sekil 6.32. A11 kodlu numunenin SEM Kesit goriintiileri.

500A akim degerinde ve 30um boyutlu toz kullanilarak iiretilen A12 kodlu
kaplamanin SEM mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.33.’te verilmektedir. A1l kodlu
numunenin gorlintiileriyle karsilagtirma yapildiginda helyum debisindeki artigla

kaplama yapisinda belirgin bir fark gozlenmemistir.
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Argon 30 Helyum 50 Akim 500A Yiiksek Biiyiitme
Sekil 6.33. A12 kodlu kaplamanin kesit SEM goriintiileri.

500A ve 30um boyutlu tozdan iiretilen A14 kodlu kaplamanin kesit SEM goriintiileri
Sekil 6.34.’te verilmektedir.
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Argon 60 Helyum 30 500A Argon 60 Helyum 30 500A

Belirgin gecis zonu

Argon 60 Helyum 30 500A saretli bolge yakin goriintii
Sekil 6.34. A14 kodlu numunenin SEM mikroyapi kesit goriintiileri.

Artan argon gaz debisi ile birlikte 500A degerinde iiretilen kaplamalarin
mikroyapilarinda belirgin degisiklikler; splat ¢evrelerini kusatan parlak bolgelerin
azaldig1 gozlenmistir. Ayrica Sekil 6.34.’te verilen yiiksek biiyiitmeli goriintiide
havada katilagmis olan bir partikiiliin en dis kabugunun daha parlak oldugu partikiiliin
i¢ine dogru ise renk kontrastinin azaldig1 dikkati cekmektedir. Bu olusum artan argon
miktari ile birlikte bu ge¢is zonunu daha belirgin hale getirdigi gézlenmistir. Helyum

gazinin kaplama morfolojisine ¢ok etkisinin olmadigi bunu yani sira akim miktarinin
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ise kaplamanin morfolojisinden ziyade faz yapis1 iizerine etki ettigi SEM

goriintiilerinden anlagilmaktadir.

Tablo 5.3.’te verilen birincil parametrelerle iiretilen numunelerin bir kismi SEM

analizlerinde irdelenmis diger parametrelerde iiretilen kaplamalarda goriilmiistiir.

Toz boyutu degistirilerek tretilen Z grubu kaplamalardan (60pum boyutlu toz
kullanilarak tiretilen kaplamalar) Z03 ve Z14 kodlu numunelerin mikroyapi

goriintiileri Sekil 6.35.°te ve Sekil 6.36.’da sirastyla verilmektedir.

300A akim degerinde iiretilen Z03 kodlu numunenin kesit mikroyapisi dikkate
alindiginda kaplama biinyesinde yogun poroziteler bulundugu kaplamanin genel
olarak sadece yassilagmis kaba splatlardan yapilarindan olustugu gézlenmistir. Artan
toz boyutu ile birlikte tozlarin daha az ergimesi sonucu kaplamanin yogun tabaka
yapisindan uzaklastigi gorilmiistiir. Diislik parcalanma istenilen HA kaplama
uygulamalarinda goriilen bu zayif ergime davranist diisiik parcalanmayi isaret etmesi
olumlu bir sonug¢ olarak ortaya c¢ikmakla birlikte yapisma mukavemetini olumsuz

etkileyecegi diisiiniilmektedir.

Argon 60 Helyum 30 300A 60um toz boyutu Argon 60 Helyum 30 300A
Sekil 6.35. Z03 Kodlu numunenin SEM Kesit mikroyapi goriintiileri.

60um boyutlu toz kullanilarak tiretilen kaplamalarda yiiksek akim degeri (500A) ile
birlikte yiliksek oranda ergimenin daha fazla oldugu splat yapilarindan anlasilmaktadir

(Sekil 6.37.). 30um boyutlu toz kullanilarak tiretilen kaplamalara benzer sekilde splat
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cevrelerinde parlak yapilar gozlenirken benzer yapilar biiyiik boyutlu toz ile iiretilen
kaplama biinyesinde de goriilmiistiir. Sekil 6.36.’da yiiksek biiyiitmeli SEM
goriintiisiinde ise havada katilasmis bir partikiiliin detay goriintiisii verilmis olup
partikiiliin merkezinde baglangi¢ toz yapisindan ergimeden kalmis yapinin varligi

gbzlenmistir.

;‘I..“\

B igBekirdek boigesi

\.,-- %5 ®

Argon 30 Helyum 30 500A detay goriintii
Sekil 6.36. Z14 kodlu numunenin SEM kesit mikroyap1 goriintiileri.

Kesit mikroyapilarinda toz boyutunun ergime davranisina etkili oldugu ve ergime

davranisi ile birlikte kaplamanin porozite oOzelliklerine etki ettigi sonucuna
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varilmaktadir. Ancak artan akim miktar1 ile birlikte daha yiiksek ergimenin

gerceklesmesi ile toz boyutunun etki derecesi azalmistir.

6.2.3.Ikincil piiskiirtme parametrelerinin degerlendirilmesi

Birincil piiskiirtme parametrelerinde goézlenen en yiiksek HA degerini veren iki
parametre (1. Parametre A3-Z3: Argon 60 Helyum 50 Akim 300, 2. Parametre A4-74:
Argon 60 Helyum 30 Akim 300) secilerek diger etkenlerden Tablo 5.4.’te verilen
degerlere gore incelenmislerdir. S6z konusu parametreler altlik sicakligi, sprey
mesafesi, nozul i¢ cap1 gibi etkenlerden olugsmakta ve bu etkenlere bagh iiretilen
kaplamalar her iki toz boyutuna gdre kurgulanmistir. Ayrica ikincil parametrelerde
kaplama iiretimi sadece 3 paso gegisi olacak sekilde gerceklestirilmis ve kaplama

kalinliklarinin kiyaslanmasi ile siire¢ verimi goreceli olarak incelenmistir.

6.2.3.1. ikincil parametrelerin faz yapisi iizerine etkileri

Birincil parametrelerden elde edilen sonuglara gore segilen optimum iki parametre
almarak oda sicakligindaki altlik {izerine 13-17 cm sprey mesafesinde piiskiirtiilen
kaplamalardan alinan XRD paternleri Sekil 6.37.’te verilmektedir. 31,25°°de gbzlenen
pikin artan sprey mesafesi ile siddet degerinde bir azalma oldugu gézlenmektedir. Bu
noktadaki pik B-TCP fazinin 31,02°’de verdigi %100 ( 0 2 10) piki ile a-TCP fazinin
(511) pikinin bileske siddetlerine isaret etmektedir. Sekil 6.38’de 30-36° arasinda
gorlilen bir bileske pik oldugu anlasilmaktadir. Sekilde ayrica 32,10°°de ok ile
isaretlenen bolgedeki derinligin azalmasi a-TCP fazinin (5 3 0) diizleminden gozlenen
pik siddetinden kaynaklanmaktadir. Dolayisi ile artan sprey mesafesinde bu bolgede
gozlenen cukur artmakta ve o-TCP fazinin azaldigima ayrica isaret etmektedir.
Dolayisiyla artan sprey mesafesi daha yiiksek sicaklikta agiga ¢ikan a-TCP fazinin
miktarinda bir azalma artan sprey mesafesine bagli olarak partikiiliin ugus siiresinin
artmasina dolay1 gergeklesen yavas soguma nedeniyle B-TCP fazinin daha

belirginlestigi goriilmektedir.
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Sekil 6.37. Oda sicakliginda altlik iizerine 30 pm toz kullanilarak piiskiirtiilen kaplamlarin sprey mesafesine gore

XRD paternleri.
_ 1:09-0432> Cab(P0O4)3(0OH) - HA
, 2:09-0169> Ca3(P0O4)2 - R-TCP
] 3:09-0348> Ca3(P0O4)2 - alfa-TCP
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Sekil 6.38. Sprey mesafesine bagl olarak ¢izilmig XRD paternlerinin 30-36° arasi detay goriiniimii.

15cm sprey mesafesinde ve titanyum althgin 1sitilarak (100, 200°C) yapilan kaplama
islemlerinde (Argon 60, Helyum 50, 30um boyutlu toz) artan altlik sicakligina bagh
olarak yapilan XRD analizi Sekil 6.39.’da verilmektedir. Altlik sicakliginin artmasi ile
birlikte kaplama biinyesinde bulunan karisik o ve p TCP fazlarindan a-TCP faz1 daha
belirgin hale gelmeye baslamistir. Ayrica kaplama biinyesinde daha 6nce de gozlenen

amorf fazin varligi her ti¢ altlik sicakliginda da birbirine yakin degerlerde gozlenmistir.
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Sekil 6.39. Degisen altlik sicakliklarinda 30 um toz ile iiretilen kaplamalarin XRD analizleri.

Althik sicaklig1 ve sprey mesafesine bagl olarak kaplama tiretimleri, plazma jetinin
hizlanma 6zelligini diger bir ifadeyle partikiillerin plazma jetinde kalma siiresini
degistiren farkli nozul tipleri kullanilarak tekrarlanmistir. Kullanilan nozul plazma
jetini hizlandirmasi ile plazma jeti igerisinde enjekte edilen partikiillerin plazma jeti
icerisinde kalma stiresini (dwell time) 1s1 transferi siiresini azaltarak daha diisiik
sicakliklarda kaplama yapilmasina olanak saglayacaktir. Nozul tipi ve althik
sicakliklarina bagli olarak 15c¢m sprey mesafesinde ve 30pum boyutlu toz kullanilarak
iiretilen kaplamalarin XRD analizleri 25 © C altlik sicakligi i¢in Sekil 6.40.’da ve
200°C altlik sicakligi i¢in ise Sekil 6.41.’de verilmektedir.

Diistik altlik sicakliginda 6mm ¢apinda uzun nozul kullanilarak iiretilen kaplamada
altliktan gelen Ti piki en yiiksek olarak gozlenmektedir. 6mm normal nozul
kullanilarak iiretilen kaplamalarda ise Ti piki hala goriilmekte olup ancak siddet
degerinin azaldig1 goriilmektedir. 9 mm nozul kullanilarak iiretilen kaplamalarda ise
a-f TCP fazlar1 meydana gelmistir. Neredeyse hi¢ pargalanma gdstermemis tamamen
HA yapisina ait piklerden olusan kaplama, 6mm uzun nozul ile elde edilmis olup ancak
ayni paso sayisinda lUretilmelerine ragmen daha diisiik kaplama kalinlig1 vererek
birikme veriminin olumsuz ydnde etkiledigi anlasilmistir. Kiiclik c¢apli nozul
kullanilmast durumunda plazma gazlar1 nozuldan daha yiiksek hizlarda c¢ikarak
tozlarin plazma jeti igerisinde kalma siiresini kisaltmis ve parcalanmayi en aza

indirgemistir. Birikme verimi agisindan her ne kadar dezavantaj olarak goriilse de
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imkan vermesi acisindan avantaj saglayacagi

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.40. 25°C altlik sicakliginda iiretilen kaplamalarin nozul tiplerine gore faz yapilari.

Sekil 6.41°de 200°C altlik sicakliginda iki farkli tip nozul ve 30 pm toz ile tiretilen
kaplamalarin XRD analizleri verilmektedir. Oda sicakliginda iiretilen kaplamalara

benzer etkiler gdzlenmektedir.

9mm ¢apli nozul ve 200°C altlik sicakliginda iiretilen degisik toz boyutlu kaplamalarin
XRD analizleri Sekil 6.41°de verilmektedir. 60pum boyutlu toz ve 9mm ¢apli nozul ile
200°C althk

malzemelerde gozlenen kayma, XRD analizleri incelendiginde tiim pikler icin

sicakliginda iretilen kaplamada, ¢ekme gerilmesi barindiran
gecerlidir. Sekil 6.43.°te 60um boyutlu toz ile 9mm ¢apli nozul kullanilarak degisik

althik sicakliklarinda iiretilen kaplamalarin XRD analizleri verilmektedir.
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Sekil 6.41. 200°C Altlik sicakliginda farkli nozullar ile iiretilen kaplamalarin XRD analizleri.
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Sekil 6.42. 9mm capli nozul ve 200°C altlik sicakliginda degisik toz boyutunda iiretilen kaplamalarin XRD

analizleri.



132

-TCP~. .
BTCP~_  HA Atk Ti
— \\ ! \
I i
a-TCP !
1 "'\-‘_k. ', N
; | i 200°C Althk Sicakhgn
bl — o, ety 1 ~ s / N r
- ‘ R RN A UL WY WA WA PP
LF) :UI 1
$ il
- 1 1) .
o \ il |”{ ! ©100°C Althik Sicakhg
f i " ! fi 1l
I 1] I A it I I
b NN N | NN,V I'W'J A LAAAN
. ! ' e e
; ' 25°C Altlik Sicakhig
L i
N o e o] AR N, . VL PR, S S L W T N W R W o N S
| | 1] 09-07132) Hydlroxylapatlte, syn - Ca5(PO4)3(0H)
T |J| | 1 09-0348> Ca3(PO4)2 - Calcium Phosphate
i . | 44-1294> Ti - Titanium
| | | 09-0169> Whitlockite, syn - Ca3(PO4)2
I| T I| T + T T t T T T T * T T T t ‘l * T T 1 T T T
200 30,0 40,0 50,0 60,0

Two-Theta (deg)

Sekil 6.43. 9mm c¢apli nozul ile 60pm boyutlu toz kullanilarak degisik altlik sicakliginda iiretilmis kaplamalarin
XRD analizleri.

Ikincil parametrelerin; sprey mesafesi, altlik sicakligi ve nozul tipinin kaplamanin faz
yapilarina olan etkileri her iki toz boyutunda (30-60um) degerlendirilmistir. Kaplama
iretiminde farkli altlik sicakliklarinda kaplamada amorf miktarin1 azaltacagi
ongoriilmiis olmakla birlikte amorf yapisinda belirgin bir degisim gdézlenmemistir.
Sadece kaplama faz yapisinda ¢ok etkin olmamakla beraber a-B TCP dontisiimleri
gozlenmistir. Ayrica artan altlik sicaklifinda kaplamalarin piklerinde saga dogru
kaymalar tespit edilmistir. Sprey mesafesinin etkisi de benzer sekilde a-f TCP
fazlarinin doniigiimiine etki ettigi gozlenmistir. Degisik nozul caplarinda iiretilen
kaplamalarda ise 6mm ¢apli uzun tip nozul kullanilmasi1 durumunda kaplama yapisinin

tamamen HA yapisindan olustugu goézlenmistir.

6.2.3.2. ikincil parametrelerin kaplama mikroyapisi iizerine etkisi

6.2.3.2.1. Sprey mesafesinin etkisi

30um boyutlu toz ve 9mm ¢apli nozul ile degisik sprey mesafelerinde tiretilen
kaplamalarin kesitinden alinan mikroyapt goriintiileri Sekil 6.44’de verilmektedir.
Degisik sprey mesafesinde iiretilen kaplamalarin porozite miktarina bagl olarak
yapilan degerlendirme sonucunda porozitenin ciddi bir sekilde etkilenmedigi

gorilmistiir.
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sopntd | = - 50pm

Ar:60, He:50,Akim:300 13cm sprey mesafesi, Ar:60, He:50,Akim:300 17cm sprey mesafesi,
N.K. : Bl Kodlu numune N.K. : B3 Kodlu numune

Ar:60, He:30,Akim:300 13cm sprey mesafesi, Ar:60, He:30,Akim:300 17cm sprey mesafesi,
N.K. : B2 Kodlu numune N.K. : B4 Kodlu numune

Sekil 6.44. 30um boyutlu toz ve 9mm ¢apli nozul ile degisik sprey mesafesinde iiretilen kaplamalarin kesit SEM
mikroyap1 goriintiileri.

Diger taraftan 13cm sprey mesafesinde kaplama kalinli§1 boyunca gézlenen soguma
catlaklar1 artan sprey mesafesi ile birlikte ciddi oranda azalma gdsterdigi diger bir
bulgu olmaktadir. Bu sprey mesafelerinde diger en iyi parametre olan degisen helyum
degerlerinde ise pek ciddi farkliliklar gozlenmemektedir. Ayni paso sayisinda iiretilen
kaplamalarin kaplama kalinliklarinin degisen sprey mesafesi ve degisen He gaz

debisinden etkilenmedigi gézlenmemistir.

Sekil 6.44.°te kesit goriintlisii verilen B1 kodlu numunenin isaretlenmis bolgesinin
yliksek biiylitmeki SEM goriintiisii Sekil 6.45.’te verilmektedir. Daire icerisinde
gosterilen bolgede baslangi¢ tozunun orijinal yapisini kismen korudugu ancak edilmis

ince partikiiller arasinda sinter boyunlar1 verdigi gozlenmistir. Bu etki 30um boyutlu
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toz ile 9mm nozul kullanilarak iiretilen 13cm ve 17cm sprey mesafelerinin tiimiinde

gozlenmistir.

Sekil 6.45. B1 kodlu numunenin yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiisii.

Kaba taneli toz ile tiretilen kaplamalarin kesit mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.46.’da
verilmektedir. Ince taneli tozlarda gozlendigi gibi artan sprey mesafesi ile
kaplamalarin kalinliklarinda herhangi bir degisim gézlenmemis porozite miktarlarinda
bir kisim artis yani sira artan sprey mesafesi ile splatlarin yassilasmasi azalmustir. Ince
taneli toz ile iretilmis kaplamalar ile biliyiik taneli tozlar ile iiretilmis kaplamalar
kiyaslandiklarinda toz boyutunun mikroyapiya etki ettigi goriilmektedir. Biiyilik
boyutlu toz kullanildiginda mikroyapida gozlenen porozite miktarinda artig
gozlenmektedir. Yiiksek helyum debisinde sprey mesafesi kaplama mikroyapisina etki
gostermemekte iken, diisiik helyum gazi debisinde artan sprey mesafesi ile kaplama

daha poroz bir hale gedigi anlasilmaktadir.
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Ar:60, He:50,Akim:300 13cm sprey mesafesi, Ar:60, He:50,Akim:300 17cm sprey mesafesi,
N.K. : T1 Kodlu numune N.K. : T3 Kodlu numune

Ar:60, He:30,Akim:300 13cm sprey mesafesi, Ar:60, He:30,Akim:300 17cm sprey mesafesi,
N.K. : T2 Kodlu numune N.K. : T4 Kodlu numune
Sekil 6.46. 60um boyutlu toz ve 9mm ¢apli nozul ile degisik sprey mesafesinde iiretilen kaplamalarin kesit SEM
mikroyap1 goriintiileri.

6mm uzun nozul tipi ile farkli sprey mesafelerinde iiretilen kaplamalarin kesit SEM
mikroyapi goriintiileri Sekil 6.47°de verilmektedir. Bu nozul tipinde kaplamada 3 paso
sonunda ¢ok az birikme gozlenmis ve birikme verimi kullanish olmayacak sekilde

yetersiz kaldig1 gozlenmektedir.

Kaba taneli toz kullanilarak tekrarlanan bu parametreler ile elde edilen kaplamalarin
kesit gortintiileri Sekil 6.48.”de verilmektedir. Toz boyutu degistirildiginde 6mm uzun
nozul kullanilarak iiretilen kaplamalarda ince taneli tozlar ile elde edilen bulgularin
aynisi gozlenmektedir. Bu tipte bir nozul ile ne ince ne de kaba taneli tozlar birikme
verimi ¢ok diisiik olmasina ragmen XRD analizlerinde gozlenen en diisiik pargalanma
gostermistir. Bu anlamda ilk katman kaplamalarin {iretimi dar ¢apl tip bir nozul ile
iiretimi  gerceklestirilmesi halinde az parcalanma ve diisiik amorf orami elde

edilebilecegi sonucuna varilmaktadir.
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Ar:60, He:50,Akim:300 13cm sprey mesafesi, Ar:60, He:50,Akim:300 15c¢cm sprey mesafesi,
N.K. : B9 Kodlu numune N.K. : B19 Kodlu numune

Ar:60, He:30,Akim:300 13cm sprey mesafesi, Ar:60, He:30,Akim:300 15c¢cm sprey mesafesi,
N.K. : B10 Kodlu numune N.K. : B20 Kodlu numune

Sekil 6.47. 6mm ¢apli uzun nozul ile 30um boyutlu toz kullanilarak iiretilen kaplamalarin degisik sprey mesafesine
bagli olarak kesit SEM goriintiileri.
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Ar:60, He:50,Akim:300 13cm sprey mesafesi, Ar:60, He:50,Akim:300 15cm sprey mesafesi,
N.K. : T9 Kodlu numune N.K.: T19 Kodlu numune

50um

£ G : )
\
1 .

© 3 \r o
S0um ; A 50um
’ - h
Ar:60, He:30,Akim:300 13cm sprey mesafesi, Ar:60, He:30,Akim:300 15cm sprey mesafesi,
N.K. : T10 Kodlu numune N.K. : T20 Kodlu numune

Sekil 6.48. 6mm gapli uzun nozul ile 60pm boyutlu toz ile farkli sprey mesafelerinde iretilen kaplamalarin SEM
kesit goriintiileri.
6mm capli normal nozul ile degisen sprey mesafelerinde 30um boyutlu toz
kullanilarak tiretilen kaplamalarin SEM kesit goriintiileri Sekil 6.49°da verilmektedir.
Nispeten kisa nozul kullanildiginda kaplama veriminde belirgin bir artis oldugu
gozlenmektedir. XRD verilerinde ise neredeyse hi¢ par¢alanma gdzlenmeyen bu nozul
ile iiretilen kaplamalarda porozite goriilmemistir. Viicut icerisinde kullanilan bu tiir
HA kapli malzemelerde beklenen belirli oranda porozite icerigi istenildiginden

olumsuz bir yan olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Ar:60, He:50,Akim:300 15cm sprey mesafesi, Ar:60, He:50,Akim:300 17cm sprey mesafesi,
N.K. : B17 Kodlu numune N.K. : B11 Kodlu numune

S pLEE: S

Ar:60, He:30,Akim:300 15cm sprey mesafesi, Ar:60, He:30,Akim:300 17cm sprey mesafesi,
N.K. : B18 Kodlu numune N.K. : B12 Kodlu numune

Sekil 6.49. 6mm kisa nozul ile 30pm boyutlu toz kullanilarak degisik sprey mesafesinde iiretilen kaplamalarin SEM
Kesit goriintiileri.

60um boyutlu toz ve 6mm kisa nozul ile 15-17cm sprey mesafelerinde iiretilen
kaplamalarin kesit goriintiileri Sekil 6.50.’de verilmektedir. Bu toz boyutunda elde
edilen veriler ince taneli tozdan tiretilen kaplamalara benzerlik gdstermektedir. Sadece

gozlenen porozite miktarlarinda bir azalma oldugu dikkat ¢ekmektedir.
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Ar:60, He:50,Akim:300 15cm sprey mesafesi, Ar:60, He:50,Akim:300 17cm sprey mesafesi,
N.K. : T17 Kodlu numune N.K. : T11 Kodlu numune

50um S0um
Ar:60, He:30,Akim:300 15cm sprey mesafesi, Ar:60, He:30,Akim:300 17cm sprey mesafesi,
N.K. : T18 Kodlu numune N.K. : T12 Kodlu numune
Sekil 6.50. 6mm kisa nozul ile 60um boyutlu toz kullanilarak degisik sprey mesafesinde iiretilen kaplamalarin
SEM Kesit goriintiileri.

6.2.3.2.2. Althik sicakhginin etkisi

Ince taneli toz kullamlarak 9mm nozul iiretilen kaplamalarin kesit goriintiileri Sekil
6.51.’de verilmistir. Birincil parametrelerde iiretilen kaplamalar 25° sicakligindaki
althk iizerine piiskiirtiilmiis ve elde edilen mikroyapilar Sekil 6.31°de verilmistir.
Artan sicakligiin artmasi sonucu kaplamalarda yapisma problemleri ortaya ¢ikmis

bunun yani sira porozite miktarlarinda bir degisim oldugu gozlenmistir.
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Ar:60, He:50,Akim:300 15cm sprey mesafesi, Ar:60, He:30,Akim:300 15cm sprey mesafesi,

9mm nozul N.K. : B05 Kodlu numune, A.S. : 9mm nozul N.K. : B06 Kodlu numune, A.S. :
100°C 100°C

Ar:60, He:50,Akim:300 15cm sprey mesafesi, Ar:60, He:30,Akim:300 15cm sprey mesafesi,

9mm nozul N.K. : B07 Kodlu numune, A.S. : 9mm nozul N.K. : B08 Kodlu numune, A.S. :
200°C 200°C
Sekil 6.51. 9mm nozul ve 15cm sprey mesafesinde artan altlik sicakligina bagl iiretilen kaplamalarin kesit SEM
goriintiileri.

60um boyutlu toz ile 100 ve 200°C altlik sicakliklarinda iiretilen kaplamalarin kesit
goriintiileri Sekil 6.52.’de verilmektedir. Artan altlik sicaklig ile birlikte kaplamalarda
yapisma problemlerinin ortaya ¢iktig1 altlik-kaplama arayiizeyinden anlagilmaktadir.
Sekil 6.52.’de karsilastirmali olarak verilen farkli helyum gaz debilerinin ise kaplama

yapisina etki etmemistir.
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50um » S50pm
Ar:60, He:50,Akim:300 15cm sprey mesafesi, Ar:60, He:30,Akim:300 15cm sprey mesafesi,
9mm nozul N.K. : T05 Kodlu numune, A.S. : 9mm nozul N.K. : T06 Kodlu numune, A.S. :
100°C 100°C

S0um
Ar:60, He:50,Akim:300 15cm sprey mesafesi, Ar:60, He:30,Akim:300 15cm sprey mesafesi,
9mm nozul N.K. : T07 Kodlu numune, A.S. : 9mm nozul N.K. : T0O8 Kodlu numune, A.S. :
200°C 200°C

Sekil 6.52. Artan altlik sicakligina bagli olarak 9mm ¢apli nozul ve 60pm boyutlu toz kullanilarak iiretilen
kaplamalarin SEM goriintiileri.

6mm ¢apli uzun ve kisa nozul ile iiretilen kaplamalarin sadece 100-200°C altlik
sicakligi icin kesit goriintiileri Sekil 6.53.’te verilmektedir. Daha 6nce degerlendirmesi
yapilan ve 25°C altlik sicakliginda 6mm uzun nozul kullanilarak iiretilen kaplamalarda
birikme veriminin diisiik oldugu tespit edilmis ayn1 durum 100 ve 200°C’de iiretilen
kaplamalarda da goriilmiistiir. 30um ve 60um boyutlu tozlar kullanilarak tiretilen
kaplamalar dar c¢apli nozullarda yetersiz kalinlik elde edildiginden dolay1 altlik

sicakliginin etkisinden bahsedilecek somut verilere ulasilamamustir.
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Ar:60, He:30,Akim:300 15cm sprey mesafesi, Ar:60, He:30,Akim:300 15cm sprey mesafesi,
6mm uzun nozul N.K. : T14 Kodlu numune, 6mm kisa nozul N.K. : T16 Kodlu numune,
A.S.:100°C A.S. :200°C

Sekil 6.53. Degisen altlik sicakligi ve nozul tipine gore kaplama SEM goriintiileri.

6.2.4. Kaplama olusum ozellikleri

Birincil ve ikincil deney parametreleriyle iiretilen kaplamalarin kesit goriintiilerinde
irtifa farklar1 olustugu ayrica bu irtifa farklarinin farkl fazlarin sertlik degerlerinin ve
coziinme Ozelliklerinin farkliliklarindan kaynaklandigi daha once ifade edilmistir.
Ayrica kaplamalarda artan altlik sicakligi ile birlikte altlik-kaplama arayiizeyinde
ayrilmalar olustugu goriilmiis ve bu etkilerin temelde kaplama olusumundan
stirecinden kaynaklandig1 sonucuna varilmaktadir. Kaplamalarin ayni metalografik
hazirlama agamalarina tabi tutulmasina ragmen tabaka biinyesinde goriilen yiikseklik
farklar1 SEM ile alinan topografik goriintiilere bagli olarak degerlendirilmistir. Sekil
6.54.’te verilen goriintii Tablo 5.3.’te A3 kodu ile verilen parametreyle tretilen
kaplamanin kesit ve ii¢ boyutlu yapisin1 gostermektedir. Aslinda piiskiirtme sirasinda
tek bir splat tanesinin parcalanma reaksiyonlar1 sonunda birden fazla fazlardan
olusmasindan dolay1 yiikseklik farki olustugu degerlendirilmektedir. Literatiirde genel
olarak HA yapisinin Ca/P oranmi1 1,67 oldugu belirtilmektedir ve TCP fazlari i¢in bu
oranin 1,5 degerine tekabiil etmektedir. TTCP fazi icin ise 2,0 oldugu belirtilmektedir.
Splat yapilarinin EDX analizlerinde bu sonuglara yakin degerler ¢ikmasi
beklenmektedir. Sekil 6.55.’te verilen ¢izgi analizinde splat icinde Ca/P oranin
yikselerek HA ve/veya OAP mineraline denk geldigi splat disinda ise Ca/P oraninin
diiserek TCP fazina denk geldigi anlasilmaktadir.
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Sekil 6.55. Kaplamanin belirli bélgesine uygulanan ¢izgi analizi.

Farkli altik sicakliginda 15c¢m sprey mesafesinde 60NLPM Argon 50 NLPM He ve
9mm nozul kullanilarak 60um boyutlu toz kullanilarak tek splatlarin SEM BSE
goriintiileri degerlendirilmistir. Sekil 6.56.’da {iiretim sirasinda olusan splatlarin
degisik altlik sicakligina gére SEM {ist yiizey goriintiileri verilmektedir. Artan althik
sicaklig ile birlikte splat yapilarinin ignemsi ve uglari toparlanma gostererek dairesel

bir hal almistir. Artan altlik sicakliginda kesitten mikroyapilar {izerine yapilan
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degerlendirmelerde yapisma problemleri gozlenmis bu problemin aslinda splatlarinin

katilasma davraniglarindan oldugu sonucuna varilmistir.

9mm nozul, 15cm S.M., Ar:60, He:50,Akim:300, 9mm nozul, 15¢cm S.M., Ar:60,
Altlik Sicakligr 25°C He:50,Akim:300, Altlik Sicaklig1 100°C
4% i m.*z - , . .l

4 -

9mm nozul, 15¢cm S.M., Ar:60,
He:50,Akim:300, Altlik Sicaklig1 200°C
Sekil 6.56. Altlik sicakligina bagl olarak splatlarin SEM goriintiileri.

Kaplama kesit yapisinda gozlenen irtifa farklarinin aslinda parcalanma iiriinlerinin
splat ¢evrelerinde olugmasinin bir sonucu oldugu ve metalografik hazirlama siirecinde
hizli ¢oziinmeden kaynaklandigi degerlendirilmistir. Tek bir splat iizerine yapilan
Raman analizinde bir splatin ¢evresinden ve merkezinden alinan Raman analizi
60NLPM Argon 50 NLPM Helyum 300A akim ve 9mm nozul ve 15cm sprey
mesafesinde tiretilen tek bir splat tizerine yapilmistir. S6z konusu Raman analizi Sekil
6.57.’de verilmistir ve splat yapisinin merkezi HA yapisindan ve ¢evresinde ise amorf

yapinin daha yogun oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.57. Bir splatin merkez ve kenar bolgesinden aliman Raman analizi.

6.3. Boliim Degerlendirme ve Bakis Acisi

Yapilan ¢alisma ile HA kaplamalarin piiskiirtme sirasinda partikiil hiz ve sicakliklari
tek ve li¢ katotlu sistemler ile degerlendirilmesi gergeklestirilmistir. Calismanin
kapsamint olusturan diisiik parcalanmaya yiiksek HA igerigine sahip kaplama
iiretimine ve buna bagl piliskiirtme parametrelerinin yapisal faz ve mikroyapi
Ozellikleri tizerine olan etkileri XRD, SEM ve Raman teknikleri kullanilarak
gergeklestirilmistir. Sonug olarak ¢aligmanin temel amaci olan ilk katman kaplamanin
yiiksek HA orani ile sadece plazma gazlar1 degistirilerek elde edilecegi sonucuna

varilmgtir.

300A akim degerinde ve 30um boyutlu toz kullanilarak iiretilen kaplamanin igeriginin
HA orani ile parametrelere bagli olarak tahmin edilebilmesi i¢in varolan sonuglar
MATLAB yazilimi ile egri uydurmaya tabi tutularak bir fonksiyon gelistirilmistir.
Uretilen fonksiyon Denklem 6.4.’te verilmektedir. Egri uydurma sonucunda R? degeri
0,9991 olarak gerceklestirmistir ve egri uydurma sonucuna bagli olarak gercek
degerler arasinda ortaya cikan fark grafigi ve egri uydurma grafigi Sekil 6.58.’de

verilmektedir.
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Sekil 6.58. Varolan sonuglar ile ger¢eklestirilen egri uydurma ve farklar grafigi.

% HA = 3,368 x X 4+ 0,02741 Y — 0,02439 = X? — 0,0002653 * X * Y +
6,661E — 5% X3+ 6,241E — 7« X?>xY 6.4.)

X: Argon gaz debisi
Y: Helyum gaz debisi

Uretilen esitligin dogrulanmasi i¢in Tablo 6.6.’da verilen paremetreler ile iiretilen
numuneneden elde edilen XRD grafigi Sekil 6.59.’da verilmektedir. Kaplamada B-
TCP, HA ve althiktan gelen Ti pikine rastlanildigi sekilden anlasilmaktadir. Profil
fitting ve Pearson IV fonksiyonu ile peak integrasyonu yapildiktan sonra elde edilen
XRD paterni Sekil 6.60.’da verilmektedir. Daha once kullanilan yazilim ile
gergeklestirilen  kantitatif analizinin sonu¢ ekran goriintiisii  Sekil 6.61.°de

verilmektedir.

Tablo 6.6. Kontrol iiretim parametresi.
Toz Argon Helyum Akim Altlik Nozul Tipi
Sicakligi

30 um 110 NLPM 0 300 25° 9mm
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Sekil 6.59. Deneme numunesinin XRD paterni.
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Sekil 6.60. Peak ayristirilmasi yapildiktan sonra elde edilen patern.

3 Phase(s) From Ile Wt #L
[l Hydroxylapatite - Ca5(PO4)3(0H) PDFz09-0432 1.27(5%) 964 (7.3) 14
[ Whitlockite - Ca3(P0O4)2 PDF#09-0169 1.14(5%) 07 25
I Calcium Phosphate - Ca3(P04)2 PDF#09-0348  0.85(5%) 3.5(0.8) 38
NOTE: Fitting Halted at lteration 17, Round 4: R=7 08% (E=6.89%, P=28, EPS=5.0)

R=7.1% 96.4(7.3)%
2=7 1%
3=T1%
4=7 1%
PP R=7.06%
E=689%
35(0.8
0.1(27)% 0.2n
Refinement lerations Wik

1

Sekil 6.61. Deneneme numunesine uygulanan kantitatif analizlerinin ekran goriintiisii.
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Uretilen esitlik kullanildiginda elde edilen sonug asagida verilmektedir.

% HA = 3,368 * 110 + 0,02741 * 0 — 0,02439 * 1102 — 0,0002653 = 110 * 0 +
6,661E — 5% 1103 + 6,241E — 7« 110%2 % 0 6.5.)

% HA = 97,98 (6.7.)

Uretilen kaplamaya uygulanan kantitatif analiz ve esitlik sonuglar1 birbirine ¢ok yakin
¢iktign ve iiretilen esitligin kullamsh oldugu sonucuna varilmaktadir. Istenilen %HA
icerigi bu iki gaz bilesimine gore multi katot tasarimli bir sistemde 300A akim degeri

icin tretilebilecegi sonucu elde edilmistir.



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu ¢alismanin amaci titanyum altliklar yiizeyine kaplananan ilk kaplama tabakasinin
miimkiin olan en yliksek kristalinitede diger bir ifade ile diisiik amorf yap1 igeriginde
iiretiminin amaclanmasidir. Bu amaci gergeklestirmek icin tek katotlu ve ii¢ katotlu
plazma tiretcleri ile ¢alismalar yapilmig bunlardan {i¢ katotlu sistem kullanilarak HA
kaplamalar farkli parametrelere bagli deneysel c¢alismalar gergeklestirilmistir.
Kulanilan parametrelerin, piiskiirtme sirasinda partikiil hiz1 ve sicakligi, kaplama faz

yapist ve genel mikroyap1 6zellikleri noktasinda irdelenmistir.
7.1. Tek Katotlu Plazma Ureteci

Tek katotlu plazma iireteci ile yapilan parametre-partikiil hiz ve sicaklik iliskelerinden

elde edilen sonuglar;

1. Argon — Hidrojen gaz karisiminin plazma gazi olarak kullanilmasi durumunda,
artan argon gaz miktarina bagli olarak partikiil sicakliklarinda bir artis
gozlenmistir. Her iki gaz miktarinda da artan gaz oranlar ile birlikte partikiil
hizlar1 6nemli Ol¢lide artis gostermistir. Sabit enerji altinda artan hidrojen
miktart ile partikiil sicakliklarinin diistiigli degerlendirilmistir. Bu diisiis
aslinda partikiillere hidrojen gazinin daha yiiksek 1s1 iletim katsayisina sahip
olmasindan kaynakli HA partikiillerinin parcalanmasini tetikledigi ve
reaksiyonlar sirasinda partikiil sicakliklarinda diisis oldugu seklinde
anlasilmistir. Ayrica elde edilen partikiil hiz1 ve sicakliklart hidrojen gazinin

miktar1 artirlldiginda yiiksek dalgalanmalar gostermistir.

2. Ana gaz olarak helyum gazinin kullanilmasi durumunda argon gazinin
etkilerine benzer sekilde artan helyum gazi miktar1 ile birlikte partikiil

sicakliklarinda ve hizinda dogrusal olarak etki gdsterdigi tespit edilmistir.
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3. Degisen akim miktarlarina gore yapilan degerlendirmede, artan gii¢ degerine
bagli olarak partikiil hizlarinda bir artis gdzlenirken partikiil sicakliklarinda ise

bir azalma gozlenmistir.

4. Sabit akim miktarinda argon gazi artirildiginda piiskiirtme sistemi tarafindan
kayit edilen sogutma suyuna transfer edilen enerji ve toplam enerji degerleri
karsilastirilmistir. Yapilan degerlendirmelerde artan argon gaz miktarlarinda
elde edilen net enerji dogrusal bir sekilde artis gostermistir. Hidrojen gaz
miktar1 artirilldiginda ise daha yiiksek net enerji degerleri elde edilmistir. Sabit

gaz akisinda uygulanan akim miktar1 degistiginde ise net enerjide elde edilen

artis hidrojen gazina nispeten diisiik kalmis ve uygulanan enerjinin birgcogunun

katoda transfer edildigi sonucu elde edilmistir.

5. Sabit miktarda plazma gazina yliksek degerde uygulanan akim ile birlikte
plazma jetinin sicakliginda artis gerceklesmesi yaninda partikiil sicakliklarinda
gbozlenen azalmanin sebebi HA tozunun pargalanma davranisindan

kaynaklandigini ortaya koymaktadir.

7.2. U¢ Katotlu Plazma Ureteci

7.2.1. Partikiil hiz ve sicaklik sonuclari

1. Plazma gazi olarak kullanilan Ar-He karigimlari degistirilerek sabit enerji
miktarlart altinda yapilan ve farkli toz boyutlarinda tekrarlanan verilere gore
her iki toz boyutunda da partikiil sicakliklari, argon ve helyum gaz miktarinin

artistyla artmaktadir.

2. Tek katotlu sisteme benzer sekilde yiiksek akim miktarinda partikiil

sicakliginda diisiis, partikiil hizinda ise artis gozlenmistir.

3. Dogrusal analiz yontemi ile yapilan degerlendirmelerde partikiill hiz ve
sicakliklari, parametrelere (akim ve gaz debileri) bagh olarak dogrusal olarak

arttig1 gozlenmistir.
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7.2.2.Faz yapisi ve ozellikleri

1. En az par¢alanma diisiik akim degerlerinde gozlenmistir ve istenmeyen CaO
fazi, iiretimde kullanilan 15 adet parametreden sadece ikisinde; diisiik akimda
ve yiiksek argon gaz miktarinda elde edilmistir. En diisiik par¢alanmay1 veren
iki parametre Argon: 60, Helyum: 50 - 30, Akim: 300 olarak tespit edilmistir.

Ancak kaplamada amorf yap1 oldugu gozlenmistir.

2. Argon gazinin miktar1 artinlldiginda kaplamada gozlenen pargalanma
iirlinlerinin miktarinda 6nemli 6l¢iide azalma goézlenirken, helyum gaz miktar
artirildiginda kaplamalarda gdzlenen par¢alanma iiriinlerinin azalmasi argona

gore daha diisiik kaldig: tespit edilmistir.

3. Diisiik enerji ve diisiik gaz miktarlarinda kaplama yapisinda miktarlar sirastyla
TTCP, B-TCP, a-TCP, HA, ACP, CaO, CPP fazlar1 olarak gdzlenmis diger
parametreler sabit iken helyum miktari artirildiginda bu siralama B-TCP, TTCP,
a-TCP, ACP, HA, CaO sekline doniistiigii saptanmistir. Artan argon gazi ile
birlikte bu siralama HA, B-TCP, a-TCP, ACP haline gelmistir.

4. Biiyiik boyutlu (60um) toz ile iiretilen kaplamalarda ise amorf miktarinin
kiiciik boyutlu (30um) tozun kullanilmasi durumuna gore azaldiginin
gozlenmesi toz boyutunun parcalanma iizerine etkisi oldugunu gostermistir.
Yiiksek boyutlu toz kullanilarak yapilan c¢alismalarda ise partikiil

parg¢alanmalarinda kismi bir diisiis gdzlenmistir.

5. Yapilan regresyon analizlerinde, gaz karigimlari ve akim parametrelerinin
kaplamanin HA igerigini dogrusal bir sekilde etkilemedigi tespit edilmistir.
Artan gaz debilerinin kaplamanin HA orami artirirken akim degerinin ise

azalttig1 belirlenmistir.
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6. En iyi iki parametre kullanilarak degistirilen diger parametrelerde artan sprey
mesafesinde kaplamada goézlenen HA miktar1 degismemis ancak kaplamada
gozlenen diger pargalanma fazlarinin miktarmin degistigi bu fazlardan daha
diistik sicakliklarda olusan B-TCP fazi1 yliksek sprey mesafesi degerinde daha
fazla oranda yapida bulundugu gézlenmistir. Sprey mesafesinin faz yapisina

onemli bir etki olmadig1 sonucuna varilmastir.

7. Altlik sicaklig1 kaplamada amorf yapinin miktari lizerine bir etki gostermedigi
sadece pargalanma iiriinlerinden TCP fazinin polimorfik donilistimiine etki

ettigi ve a-TCP fazinin olugmasina tesvik ettigi gozlenmistir.

8. Yiiksek hizlarda plazma jeti liretilmesine olanak saglayan degisik nozul
tiplerinin kullanilmasiyla amorf yapinin ve parcalanma firiinlerinin dnemli
ol¢iide azaldig1 gozlenmistir. Uretim siirecinde en yiiksek birikme verimi 9mm
caplt nozul kullanilmasi durumunda ve en az birikme verimi ise 6mm uzun
nozulda gozlenmistir. En yliksek parcalanma ve amorflagma 9mm capli nozul
ile iiretilen kaplamalarda elde edilmistir. XRD verilerinde titanyum piklerine
rastlanildigindan birikme verimi ve diisiik parcalanma o6zellikleri dikkate
alindiginda en uygun sonu¢ 6mm (kisa) capli nozulun kullanilmasi tiretilen

kaplamalarda gozlenmistir.

9. 60um boyutlu toz ve 200°C altlik sicakliginda iiretilen kaplamalarin XRD
analizlerinde tiim piklerin saga kaydiklar1 gozlenmis olup bu durum
kaplamalarin arayiizeyden ayrilmasina sebep olabilecek ¢ekme gerilmelerine

isaret etmektedir.

7.2.3. Mikroyapisal dzellikler

1. Uretilen kaplamalarda argon gazi, splat morfolojisine helyum gazina kiyasla

daha ciddi etki ettigi anlagilmistir.
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Sabit plazma gaz miktarinda akim degerinden elde edilen veriler splat
morfolojisinin iyice yassilagmasina ve havada katilasmis ince kiiciik

partikiillerden olusmasina neden oldugu sonucuna ortaya ¢ikmaistir.

. Kaplamalarin kesit SEM incelemelerinden karakteristik lamelli bir yapiya
sahip oldugu gozlenmistir. Splat iclerinin daha koyu bolgelerden olustugu ve
splat cevrelerinin daha agik bolgelerden olustugu bunun yani sira parlak

bolgelerin artan akim ile birlikte artis gdstermistir.

. Kaplamalarin kesit incelemesinde, havada katilagip kaplama biinyesinde
goriilen kiiresel sekilli toz partikiiliiniin yiliksek biiyiitmeli SEM goriintiistinde
par¢alanma zonlar1 belirgin bir sekilde goriilmiistiir. Artan argon gaz
miktarinin artirilmasina bagli olarak diisen plazma sicakliginda tek bir
partikiilde en dis kabuktan ¢ekirdege dogru parcalanma zonlar1 belirgin bir
sekilde goriilmektedir. Gegis zonu diisiik He debisinde daha belirgin oldugu
yiiksek He debisinde ise i¢ ¢ekirdege dogru gbzlenen parcalanma zonunun

arttig1 anlasilmistir.

60um boyutlu toz kullanilmast durumunda tozlarin ergime davranislar
zayiflamaktadir ve kaplama morfolojisine dnemli etkiler gdstermektedir. Akim
degerinin artmasi ile birlikte tozlarin ergime derecesi artarak kaplama

yapisinda kompaktlasma meydane geldigi anlagilmistir.

Sprey mesafesinin kaplamanin mikroyapisi ilizerine ve birikme verimine bir
etkisi olmamasina ve ragmen nozul tipine bagli olarak kaplama birikme

veriminin azaldig1 gérilmiistiir.

. Altlik sicakligr kaplama morfolojisinde altlik kaplama araylizeyini olumsuz
etkiledigi ve kaplama tabakasinin altliktan ayrilma yoniinde etkiledigi kesit

goriintiilerinden ortaya ¢ikmistir.

. Altlik yilizeyine biriktirilen ilk katmanin amorfluk derecesinin belirlenmesi

amaciyla puskiirtilmiis tek splat yapilarinin degerlendirilmesinde Raman
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analizi kullanilarak bir splatin merkez ve kenar bolgelerinin yapisal analizi
gerceklestirilmistir. Analiz sonucundan merkez bolgesinin kristalin HA
yapisinda kenar bolgelerinin ise ACP ve HA yapilarinin karisimimndan meydana

geldigi tespit edilmistir.

7.3. Regresyon Analizi Degerlendirmeleri

Piiskiirtme islemi sirasinda partikiillerin Olgiilen hiz ve sicaklik degerlerinin
parametreler arasinda korelasyonu regresyon ¢oziimlemesi ile belirlenerek her bir
parametrenin (Argon ve Helyum Debisi, Akim Degeri) etki dereceleri bulunmustur.
Uretilen esitlik, partikiil hiz ve sicakliklarinin hesaplanmasinda dogru sonuglar
vermektedir. Ancak gelistirilen bu yaklasim HA kaplamalarinin faz yapilarinin
onceden belirlenmesi i¢in egri uydurma yontemi ile bir esitlik tiretilmistir ve esitlik ile
dogrulama numunesi arasinda uygun sonuglar elde edilmistir. % HA miktar1 ti¢ katotlu
plazma tireteci 300A degeri i¢in uyumlu sonuglar vermekte ve bilesim kontrolii i¢in

gecerli oldugu anlasilmistir.

7.4. Sonug

Literatiirde HA mineralinin piiskiirtiilmesi i¢in {i¢ katotlu bir sistem ile yapilmis bir
calismaya rastlanilmamis ve bu calisma ile HA piiskiirtme parametrelerinin bir
degerlendirilmesi ve optimizasyonu gergeklestirilmistir. Ayrica kaplama olusumu
sirasinda splat yapilarinin pargalanma bolgeleri ortaya c¢ikartilmigtir. Diisiik
par¢alanma veren parametre kullanilarak ilk katmani olusturacak yiiksek argona akisi
ile iiretimi yapildiktan sonra takip eden paso miktarlarinda nispeten daha diisiik argon

akisi ile istenilen %HA igerigi ayarlanabilir.

7.5. Oneriler

Benzer arastirmalar yapmak isteyen arastirmacilar TEM analizi gerceklestirerek splat
cevrelerinin faz bilesimlerini tam olarak degerlendirilmesini gerceklestirmeleri, ayrica
calisma kapsaminda incelenmemis olan tasiyici gaz debisi, toz besleme miktari, toz

besleme agisi, enjektdr capr ve enjektor yiiksekligi gibi parametrelerin etkilerini
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incelemeleri 6nerilmektedir. Yapisma degerlerinin tespiti bu ¢alismanin kapsaminda
degerlendirilmemis ve HA kaplamalarin altlik-yapisma derecesi parametrelere bagh

olarak incelenmesi tavsiye edilen bir diger arastirma konusudur.
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