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OZET

Anahtar kelimeler: Hidroksiapatit, Biyomalzemeler, Termal sprey kaplama, HVOF
kaplama

Bu ¢alismada, bir biyoseramik malzeme olan hidroksiapatitin [HA:Cas(PO4)3(OH)],
kimyasal yontemle sentezlenmesi ve sinterlenme davranisi incelenmistir. Kemik, dis
gibi sert dokularin inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat esasli bir seramik
malzeme olan HA, biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemik olarak protez yapiminda,
catlak ve kirik kemiklerin onariminda, metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda ve
dental uygulamalarda kullanilmaktadir. HA’nin 6zellikleri ile HA’nin kaplama
yontemleri kapsamli bir sekilde agiklanmistir. Yiiksek mekanik, fiziksel ve biyolojik
performanslarindan dolayi, paslanmaz celikler ve titanyum alagimlar1 biyomedikal
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan metalik malzemelerdir. Viicuda implante
edilecek olan bu alasimlardan imal edilmis protezlerin iizerinde dogal kemik
dokusunun biiyiiyebilmesi i¢in yiizeylerinin hidroksiapatit gibi biyoaktif bir yap1 ile
kaplanmasi gerekmektedir. Kirillgan yapis1 ve diisik dayanimi nedeniyle
hidroksiapatitin yiik altinda galisacak klinik uygulamalarda kullanimi sinirhidir. Metal
esaslt implant malzemelerinin kaplanmasinda baslica; plazma piiskiirtme, HVOF
puskiirtme, laser, elektroforez, daldirma, sol-jel gibi yontemler kullanilmaktadir.
Ticari anlamda kullanilan en yaygin ve ekonomik kaplama yontemi plazma piiskiirtme
kaplamadir. Fakat ¢ok yiiksek sicakliklarda uygulanan bu yontem, hidroksiapatitin
yapisinin bozunmasina ve ikincil fazlarin olusmasma neden olmaktadir. HVOF;
plazma piiskiirtme yonteminde olusan olumsuzluklar: biiyiik oranda giderebildiginden
alternatif kaplama yontemi olarak kullanilabilmektedir. Bu proje ¢alismasi;
biyomedikal uygulamalarda kullanilan 316L paslanmaz ¢eliginin ve titanyum esasl
alagimlarin  yilizeylerine HVOF teknolojisi ile hidroksiapatit kaplanmasini
amaglamaktadir. Yapilan kaplamalarin standartlara bagli olarak analizleri yapilmis ve
sonuglar irdelenmistir.
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HYDROXYAPATITE COATING WITH HIGH VELOCITY OXY-
FUEL TECHNIQUE (HVOF)

SUMMARY

Keywords: Hydroxyapatite, Biomaterials, Thermal spray coating, HVOF spray

In this project, hydroxyapatite synthesized by chemical method and sintering process
of HA which is a bioceramic material inspected. HA which is a calcium phosphate
based ceramic material forms inorganic tissue of bone and tooth as hard tissues is used
in production of prothesis for synthetic bone, fractured and broken bone restoration,
coating of metalic biomaterials and dental applications because of its biocompatiblity.
HA coating method with the features of HA are described in a comprehensive manner.
Stainless steels and titanium alloys are the most common used metallic materials in
biomedical applications due to their high mechanical, physical and biological
performance. To achieve natural bond growing on implanted prosthesis that is
manufactured from metallic biomaterials, their surfaces should be coated with
bioactive material such as hydroxyapatite (HA). The brittle structure and poor strength
of HA restrict its clinical applications under load bearing positions. Different methods
such as plasma spraying, HVOF spraying, laser, electrophoresis, dip coating, sol-gel
methods are used to coat of metal based implant surfaces. Plasma spraying is the most
common and economical method for industrial applications. Because of its high
process temperature, this method causes defects on HA structure and occurrence of
secondary phases. HVOF spray can be used as an alternative method to reduce
problems in plasma spray coating.

The aim of this project is, applying HA coating on 316L stainless steel and Ti-based
implants with to coat HVOF technology used in biomedical applications. The coating
produced was investigated depending on analysis by the standard.



BOLUM 1. GIRIS

Biyomalzemelerin en 6nemli 6zellikleri biyouyumluluklar1 olup, yapisal ve yiizey
uyumlulugu olarak iki sekilde incelenebilir [1]. Yiizey uyumlulugu, bir
biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uygun
olmasidir [2]. Yapisal uyumluluk ise, malzemenin viicut dokularmin mekanik
davranigina sagladigi optimum uyumdur [3]. Seramik malzemelerin biyomedikal
uygulama alanlarinda kullanimi yaygindir. Genelde biyoseramikler eklem ya da doku
protezlerinde, metallerin tizerine kaplama yapilarak veya dolgu malzemesi (grade)
olarak kullanilarak biyouyumluluklarinin arttirilmasinda, viicuttaki zarar gérmiis
dokularin onarilmasina yardimci olmak igin viicut tarafindan emilip bunlarin yerine
doku veya kemik gelismesinde onemli rol oynamaktadir [4]. Ustiin biyo aktiflige,
milkemmel biyouyumluluga ve bunlarin yani sira ¢ok poroz yapiya sahip olmasi
sebebiyle de genis bir kullanim alanina sahiptir. Poroz yapiya sahip olmasi kemik
dokusunun malzemenin igerisine dogru ilerlemesine olanak saglar ve apatit
tabakasinin olusumu sayesinde dogal ve yapay kemik arasinda baglanmay arttirici rol
oynar. Mekanik 6zelliklerinin zayif olmasi, bu malzemeler igin bir dezavantaj teskil

eder ve kullanim alanlarini kisitlar [3].

Insan organizmasiyla miikemmel bir biyouyumluluga sahip olan ve kemigin inorganik
kismini olusturan hidroksiapatit (HA), sert dokularin onarimi ve yapilandirilmasi
amaglarma  yonelik  olarak  biyomalzeme  iiretiminde  kullanilmaktadir.
Ca10(PO4)s(OH), kimyasal formiiliine sahip olan hidroksiapatit fizyolojik sartlar
alunda yiiksek kararlilik gostermektedir. Metal esasli implant malzemelerinin
kaplanmasinda baslica; plazma piiskiirtme, laser, elektroforez, daldirma, sol-jel gibi
yontemler kullanilmaktadir. Ticari anlamda kullanilan en yaygin ve ekonomik
kaplama yontemi plazma piiskiirtme kaplamadir. Fakat ¢ok yiiksek sicakliklarda
uygulanan bu yontem, hidroksiapatit yapisinin bozunmasina ve ikincil fazlar olan

kalsiyum oksit (CaO), alfa-tri kalsitum fosfat (a-Cas(POa)2), beta-tri kalsiyum



fosfat(B-Cas(POa4)2), tetra kalsiyum fosfat (Cas(POs)) ve B-kalsiyum pirofosfat (B-
CaxP207) gibi yapilarin olusmasina neden olmaktadir. HVOF teknolojisi, diigiik
uygulama/calisma (max 2700°C) sicakligi sayesinde, plazma sprey yontemine
alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu teknoloji kullaniminda HA’da pargalanma ve
bozunma seviyesi yiizdesi daha diisiikk olmaktadir. Dolayisiyla HVOF teknolojisinin

HA kaplama uygulamalarinda kullanim potansiyeli arastirilmaktadir [4-5].

Bunun sebebi HVOF yonteminde alev sicakligi 2700 °C yi gegmemekle birlikte
tozlara verilen 1s1 miktar1 yiikksek hizda bir proses oldugundan diisiiktiir. Bunun

yaninda HVOF teknolojisi ile yapilan kaplamalar bulunmaktadir [5-6].



BOLUM 2. HIDROKSIAPATIT

Hidroksiapatit [Cai0(PO4)s(OH)2] bir kalsiyum tuzudur. Viicudumuzda; dislerde mine

ve dentin tabakalar1 ile kemiklerde bulunur. Kemik dokusunun inorganik yapisini

olusturan kalsiyum fosfat esasli HA, tip ve discilikte kullanilan bir biyoseramik

malzeme olup, biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemik olarak gesitli protezlerin

yapiminda, catlak ve kirik kemiklerin onariminda ve metalik biyomalzemelerin

kaplanmasinda kullanilmaktadir. Hidroksiapatitin genel 6zellikleri;

a)

b)

d)

f)

9)
h)

HA’nin en 6nemli 6zellikleri arasinda miikemmel biyolojik uyumlulugu 6nde
gelir.

HA, sert dokularla direk kimyasal bag kurar. HA partikiillerinin ya da
gozenekli bloklarin kemige yerlestirilmesinde; yeni doku, 4-8 haftada
sekillenir.

HA go6zenekli yapisi; hiicrelerin, gozeneklerin i¢ine dogru biiylimesinden
dolay1, dokularin implanta niifuz etmesini saglar. Ayrica HA'nin yapisindaki
gozenekler, bir kanallar sistemi gibi davranip, kemik yapiya kanin ve diger
onemli viicut stvilariin ulagmasini saglar.

HA’nin emilimi yilda % 5-10 hiziyla gerceklesir. Yapilan deneylerde HA
implantlarin, oncelikle fibrovaskiiler doku ile kaplandigi ve zamanla bu
dokudaki olgun lamellerin, kemige doniistiigii tespit edilmistir. HA’nin
osteokondiiktif 6zellikleri de implantlarin kemige siki yapigmasina ortam ve
olanak saglar.

Ayrica HA nin lokal biiylime faktorlerine, 6zellikle kemik proteinlerine karsi
kuvvetli kimyasal baglanma egilimi oldugu saptanmistir.

HA non-toksik (zehir etkisi olmayan) Ozelliklere sahip olmasi sayesinde
meydana gelebilecek viicut reaksiyonlar1 da minimumdur.

Oksijen ile tepkimeye girmediginden yanmaz.

Elmastan sonra dogada bilinen en sert maddedir. Bu nedenle yalnizca elmasla

asindirilabilir. Zimparalamayla agindirilamaz.



1) Esnekligi az ve kirilgandir.

j) Tatsiz ve kokusuzdur.

k) Kimyasal olarak kararlidir. Organik ¢oziiciilerde ve asit haricindeki inorganik
¢oOziciilerde ¢oziinmez.

I) Hidroksil iyonlartyla yapi taslarina ayrilabilir.

m) Mekanik dayanimi diisiiktiir ve plastisitesi yoktur. [1]

Tablo 2.1. HA’in fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik 6zelikleri [1]

Ozellikler Degerler
Molekiil formiilii Caio(PO4)s(OH);
Ca/P oram 1.67
Kristal yap1 Hegzagonal
Elastiklik modiilii (GPa) 114
Basma dayanimi (MPa) 400 -900
Gerilme dayanimi1 (MPa) 115-200
Yogunluk (g/cm?) 3.16
Bagil yogunluk (%) 95-99.5
Kirilma dayanimi (MPa m*?) 07-1.2
Sertlik (HV) 600
Mohs sertligi (Mohs) 5
Bozunma sicakligi (°C) > 1000
Erime noktas1 (°C) 1614
Dielektrik sabiti 7.40
Is1l iletkenlik (W/cmK) 0.013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Kemik iletkenligi Yiiksek




BOLUM 3. MEDIKAL KAPLAMALAR

Insan viicuduna implant olarak yerlestirilen malzemelerden beklenen fonksiyon bio
uyumlu olmasmin yaninda mekanik zorlanmalara karst mukavemet ve asinma

direncidir.

Bu agidan bakildiginda 3 tiir malzeme gurubu karsimiza ¢ikmaktadir. Bunlardan
birincisi metalik esaslit malzemeler (6zelliklede Ti ve Ti alasimlari, CoCr ve CoCrMo
alagimlart), ikincisi seramik esasli malzemeler (HA, CaO, o-TCP, B-TCP ve TTCP),

son olarak polimer esasli malzemeler (PMMA) "dir.

Protez ve implant olarak kullanilan malzemeler yiiksek mekanik 6zellikleri, diisiik
elastiklik modiili, yiiksek korozyon direnci ve miikemmel viicut uyumlulugundan
dolay1r biomedikal ortopetik implant uygulamalar1 icin en iyi iriin Ti ve Ti

alasimlaridir.

Sert doku implantlart olarak kullanilan diger bir malzeme grubuda kalsiyum fosfat
malzemeler ve 6zellikle hidroksiapatit (HA: Ca10(PO4)s (OH)2) dir. HA, dogal kemik
dokusuna yakin olan yiiksek bio-uyumlulugundan ve bio-aktifliginden dolay1 dis ve

medikal uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [7].

Polimerler esas olarak doku miihendisligi, medikal aletlerin implantasyonu, yapay
organ ve protezlerin liretimi, oftalmoloji, dis hekimligi, kemik tamiri ve ilag tasiyici
sistemlerde kullanilan, polimetilmetakrilat (PMMA), polietilen (PE), polipropilen
(PP), politetrafloroetilen (PTFE) ve teflon gibi medikal uygulamalarda kullanilan

Orneklerdir.

Yeni nesil biyomedikal kaplamalarda biouyumluluk, yiiksek korozyon direnci

ozellikleri yaninda antibakteriyel 6zellikleri de 6nem kazanmaktadir. Glimiis katkili



hap kaplamalar bu baglamda kullanilmaktadir. Katki orant ve kaplama yapisi
kaplamlarin performans oOzelliklerini etkilemektedir. Plazma sprey prosesi bu

baglamda en ¢ok tercih edilen kaplama yontemlerinden biridir [8].

Plazma sprey prosesi diginda sol-jel kaplama prosesi, manyetik si¢ratma ile fiziksel
buhar biriktirme methodu, elektroforetik biriktirme ve sicak izostatik press teknigi gibi
bir¢ok yontem olmasina karsin plazma sprey prosesi ticari agidan kabul goren yegane

method durumundadir [9].

Diger kaplama yontemleri ile karsilastirildiginda plazma sprey yontemi ile iiretilen

Hap kaplamalarin metalik esasli implant yiizeyine yapisma dayanimi daha yiiksektir

[3,5,7-9].

Medikal implant uygulamalarinda kullanilan kaplamalarin bir veya birden fazla
fonksiyonu olabilir. Bunlar doku biiyiimesi ve gelisimini hizlandiric1 nitelikte dolgu
amagh kemik greftleri, kalsiyum fosfat bilesikleri ve HA yaninda asinma ve
sirtlinmeyi azaltici ince film sert kaplamalaridir. Bunlar asagida sirasiyla

acgiklanmaktadir.

— Doku biiyiimesi kaynagmast amacli yapilan kaplamalar
— Cam ve cam seramikler (kemik ¢imentosu-Dolgu veya rekonstruktif amagli)

Cam ve cam-seramikler, silika esasli seramikler olup cam seramikler (Li/Al veya Mg)
aliminyum kristalleri iceren camlardir. Biyocam ise silika gruplarinin bazilan
kalsiyum, fosfor veya sodyum ile yer degistirmistir (SiO2, NaO2, CaO, P205).
Boylece doku ve biyomalzeme arasinda kimyasal baglanma gergeklesir. Belirli
bilesimdeki camlar ve cam-seramikler dokuya baglandiklari igin biyoaktif malzeme
olarak isimlendirilirler [10]. Kemik yerine kullanilan bir cam ise mika kristalleri igeren
mika cam-seramikleridir. Mika kristalleri cam-seramigin islenebilmesini saglamakta
ve tibbi operasyon sirasinda daha kolay bir uyumun olusmasina yol agmaktadir. Dig
dolgusunda da cam ve cam-seramikler kullanilir. Bu malzemeler organik bir regine ile

karistirllmis cam tozlari seklinde kullanilir. Karisimdaki regine dis oyuklarini kavrar.



Cam cam-seramiklerin bu uygulamada ayrica renklendirmenin yani sira asinma
direnci de saglar. Biyoseramikler, iskeletteki sert bag dokusunun tamiri veya

yenilenmesinde kullanilirlar [11].

Yaslilarda, kemikler ¢cok kirilgan oldugundan, ihtiyaglar1 6zellikle ilerleyen yaslarda
ortaya c¢ikar. Clinkii kemik yogunlugu ve dayanimi azalmakta ve kemik iireten
hiicreler, yani osteoblastlarin yeni kemik {retiminde ve kemikte olusan

mikrogatlaklarin kapanmasindaki tiretkenligi azalmaktadir [12-15].

Biyoseramiklerin kullanimint simirlayan nedenlerin en Onemlileri; bazi klinik
uygulamalardaki yavas ilerleyen catlaklar, diisiik mekanik dayanim, kirilganlik ve
islenmelerinin zor olmasidir. Bu olumsuzluklari 6nlemek i¢in kullanilan iki yeni
yaklagimdan birisi, biyoaktif kompozitler digeri ise, biyoaktif seramiklere yapilan

kaplamalardir [16-18].

Kalsiyum fosfat seramikler, kalsiyum fosfat esasli biyoseramikler, 6zellikle tipta ve
discilikte yaklasik 25 yildir kullanimaktadir. Dis implantlar, cildiye islemleri, dis eti
islemi, ¢cene kemigi yapisi, ortopedi, estetik cerrahi, kulak, burun ve girtlak tamiri ile
bel kemigi cerrahisinde, kalca ve diz protezlerinde “kemik tozu” olarak kullanilirlar.
Tiim kalsiyum fosfat seramikleri degisen hizlarda biyolojik olarak bozunurlar.
Kalsiyum fosfat seramikleri, gézenekli yapida da hazirlanabilirler. G6zenekli seramik
biyo malzemelerin en biiyilk avantaji, kemik seramik malzemenin gozenekleri
igerisinde biiyiidiigiinde olusan arayiizeyin mekanik agidan yiiksek kararliliga sahip

olmasidir.

Kalsiyum Fosfat Seramikleri:
— Hidroksiapatit
— Trikalsiyum fosfat

— Oktakalsiyum fosfat

Kalsiyum fosfat seramiklerin mekanik davranisi biyomalzeme olarak kullanilmalarini

biiylik oranda etkiler. Cekme ve basma mukavemetiyle yorulma direnci, toplam



porozite hacmine baglidir. HA tiirii kalsiyum fosfat seramikler; toz, kiiclik
biyomalzemeler, metal biyomalzemeler iizerine kaplamalar, poroz biyomalzemeler
veya bir kompozitte biyoaktif faz olarak kullanilabilirler. yi biyolojik uyumlulugu
nedeniyle kalsiyum fosfatlar, yiik binmemis kisimlarda kemigin yerine,
biomalzemeler ve oyuklari doldurmada ¢imento olarak kullanilirlar. HA seramikler
miikemmel biyolojik uyumlulugu ve biyoaktivitesi nedeniyle kemik yerine kullanilan
uygulamalar i¢in artan miktarda kullanilan malzemedir. Ancak yiik tasiyan
implantasyon olarak bu malzemenin degerlendirilmesi gevrekligi yiiziinden oldukca
siirhidir [2-3, 14]. Sekil 2.1°de kalsiyum fosfat seramiklerin ortopedik ve yapay goz

olarak kullanimi goriilmektedir.

Sekil 3.1. Kalsiyum Fosfat Seramiklerin ortopedik ve yapay g6z olarak kullanimi [3]



BOLUM 4. HIDROKSIAPATIT (HA) KAPLAMALARIN URETIM
TEKNIKLERIi

HA kaplamalar plazma sprey, sigratma, elektroforetik biriktirme, elektrokimyasal
biriktirme ve sol-jel yontemleriyle iiretilebilmektedir. Kaplama tekniginin etkinligini
belirleyen faktorler, iiretilen yapinin viicut i¢cinde ¢dziinme orani, yapigsma direnci ve
nihai kaplamanin karakteristik (Yiizey kalitesi, porozitesi) 6zellikleridir. Bu faktorler
kimyasal bilesim, kristal yapi, kristalinite, porozite, tane boyutu, HA tozlarinin yilizey
alan1 ve kaplamalara baghdir. Ayrica kaplama kalinligt ve her kaplama teknigi
parametreleri de bu faktorleri biiyiik 6lgiide etkiler. Tablo 3.1°de farkli tekniklerle
iiretilen kaplamalarin yaklasik kalinliklari, her metodun kisitlamalar1 ve avantajlar

verilmistir [19].

4.1. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, farkli yapilarda inorganik malzemelerin hazirlanmasini saglayan
diistik sicaklik teknigidir. Soliisyonun hazirlanmasi, soliisyonun jellesmesi ve sivinin
giderilmesi bu hazirlama isleminde gerekmektedir. Sol, polimer molekiillerinin
stvisinda veya ¢ozelitsindeki kolloidal parcaciklarin kararli karigimi olarak tanimlanir.
Sol igerisinde kat1 pargaciklar sividakinden daha yogun olmalidir. Bu kat1 pargaciklar,
kolloidlerden olusur ve bu kolloidlerin biiyiikliigii 1-1000 nm arasinda degisir. Jel
terimi ise s1v1 ortamda ii¢ boyutlu, gbzenekli ve birbiriyle baglantili kat1 ag yapisinin
stivi ortam kab1 boyunca genislemesidir. Kolloidal ve polimerik yontem olarak
adlandirilan iki farkli islem mevcuttur. Kolloidal yontem igin jel, kolloidal sol
parcaciklarindan yapilirken; polimerik yontemde jel, sub-kolloidal (polimerik

zincirler) kimyasal birimlerden yapilir [19-21].

Hidroliz, yogunlagma, jellesme, yaslandirma, kurutma ve kurutulmus jellerin
sinterlenmesi sol-jel isleminin diger basamaklaridir. Baslangic maddeleri olarak;

inorganik tuzlar veya metal alkoksitler (MOR)x kullanilir. Hidroliz basamaginda
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baslangi¢ maddeleri, baslangi¢c maddesinin 6zelliklerine bagli olarak su veya alkol ile
hidroliz edilirler. Hidrolizi bulk veya filmlerin olusturulmasini saglayan yogunlasma
basamagi izler. Bu iirlinler; daha sonra yapidan organik gruplari, son seramik tiriinden

uzaklastirmak amaciyla kalsine edilirler [19].

Diger kaplama yontemleri ile kiyaslandiginda sol-jel yontemleri bazi avantajlara
sahiptir. Sol-jel islemi ile yiiksek saflik ve stokiometrik iiriinler elde edilebilir. islem
stiresince gerekli sicaklik sinirlidir ve bu termal sprey kaplamalarda goriilen bozulma
problemlerinden kagmilmasmi saglar. Sol-jel prosesi ile bilesenleri molekiiler
seviyede karistirmak kolaydir ve bu sayede homojen filmler iretilebilir. Sol-jel

yontemiyle iiretilmis bu filmlerde ¢atlak problemi azaltilabilir.

Sol-jel yontemi, baslangic maddelerinin kimyasal olarak yaslandirilmasi ile islem
sirasinda kolayca iglenebilir ve hidroliz ile yogunlasma oranlari iizerinden sistem
kontrol edilebilir. Bu nedenle, nihai iirliniin porozitesinde c¢esitlilikler elde etmek
miimkiindiir. Bu tiir sistemlerde; gézenekli ag, biyolojik apatit tabakalarinin biiylimesi
icin heterojen ¢ekirdeklenmelere kalip olabilir. Daha sonraki adimlarda, yaslandirma
ve kurutma islemleri, talep edilen bilesim ve mekanik dayanima gore de

diizenlenebilir.

Organik ve inorganik biyomolekiillerin sol-jel agmna katilmasi, hidrofobluk i¢in
florinin, antimikrobiyal sonuglar i¢in giimiisiin ve mekanik 6zellik modifikasyonlari
i¢in gesitli polimerlerin katilmasiyla farkli islevlerin eklenmesi sol-jelden elde edilen
fonksiyonlara Ornektir. Sol-jel ayrica genis nihai {irlin ¢esitleri de sunar. Tozlar,
fiberler, ince filmler, bulk amorf ve monolitik katilar bu yontemle elde edilebilir.
Kaplamalar i¢in, altlik kaplama prosesi de ¢esitlidir ve rotasyon ile daldirma kaplama
yontemleri bu yontemde kullanilir. Boylece, kompleks altliklar iizerine kolayca

kaplama yapilabilir. Bu avantajlara ek olarak, gerekli techizat da pahal1 degildir.
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Sol-jel yonteminde ayrica bazi kisitlamalar da vardir. Baslangic maddeleri genellikle
pahalidir ve neme duyarlidir. Dikkatli yaslandirma ve kurutma gerektiginde, sol-jel
yontemi vakit harcayan bir yontem olur. Sol-jel yonteminde yapisma mukavemeti

diisiiktiir [19-22].

4.2. Elektroforetik Kaplama Yontemi

Elektroforetik kaplamada; s1v1 ortamda, dagilmis veya asili olarak bulunan yiikli HA
parcaciklari, zit yiklii iletken altlik {izerine, DC elektrik alaninin uygulanmasiyla
cekilirler ve birikirler. Kaplamanin meydana geldigi elektrodun 6zelliklerine bagli
olmak {izere iki tiir elektroforetik kaplama yontemi vardir. Partikiiller pozitif
yiiklendiginde kaplama katotta meydana gelir ve islem katodik elektroforetik kaplama
olarak adlandirilir [23].

Negatif yiiklii pargaciklarin pozitif yiiklii elektrot (anot) {izerine kaplanmasinda ise
islem anodik elektroforetik kaplama olarak adlandirilir. Sekil 3.2 elektroforetik

kaplamay1 gdstermektedir.

Katot Anot

Elektrolit
Sekil 4.1. Elektroforetik kaplamanin sematik goriintiisii [19]

Kaplama zamani, uygulanan voltaj, kat1 siispansiyonun konsantrasyonu ve altligin
iletkenligi, elektroforetik kaplamanin verimliligini etkileyen parametrelerdir. Bunlarin
yaninda, HA tozlarimin pargacik boyutu ve zeta potensiyeli, sivinin dielektrik sabiti,
siispansiyonun iletkenligi ve viskozitesi gibi kaplamanin kalitesini etkileyen diger
parametrelerdir. Elektroforetik kaplama kisa bir silirede yliksek tekrarlanabilirlik
saglayan hizli bir islem olmasinin yaninda diisiikk maliyetlidir. Buna karsin HA

kaplamalarinin zayif yapisma mukavemeti elektroforetik kaplamanin dezavantajidir.
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Islem ayni zamanda baglanma kuvvetinin arttirilabilmesi icin yiiksek sinterleme
sicakligina gerek duyar. Dahasi catlaksiz bir kaplama c¢ok zor elde edilir ve HA

yapisinda meydana gelen bozulmalar ¢oziintirliigiiniin artmasina sebep olabilir [24].

4.3. Biyomimetik Kaplama

Biyomimetik kaplama fizyolojik sicaklikta, fizyololojik siviya (sentetik viicut stvilar1)
substratin daldirilarak apatit tabakasinin olusumuna dayanan basit bir islemdir.
Biyoaktif yiizeyin islevselligi (bioactive surface functionalization-BSF) sert malzeme
yiizeyinde in situ (bulundugu ortama benzer) olarak fiiretilecek biyoaktif seramik
fazlarmin yiizey modifikasyonuna izin verir. Titanyum metalinin kimyasal yiizey
modikikasyonu BSF’ye miikemmel bir Ornektir. Titanyumun NaOH c¢ozeltisine
daldirilmasi, biyoaktif titanat ylizeyinin olusumasini saglar. Fizyolojik sivilarda Ca
iyonunun salinmasiyla meydana gelen tiim reaksiyonlar titanyum ylizeyinde apatit
tabakasinin olusumuna sebep olmaktadir. Biyomimetik kaplama metodu; diisiik
kaplama sicakliklar1 ve kademeli kaplama sagladigindan biiyiik ilgi gérmektedir.
Fakat zaman alic1 olmas1 ve fizyolojik sivilarin pH ayarlarinin zorlugu bu yontemin
belli bash kisitlamalaridir. Bu yontemde kaplama prosesinden sonra amorf yapiy1
kristalligini arttirmak i¢in yiiksek sinterleme prosesi gerekmektedir. Yiiksek

sicakliklarda HA ikincil fazlara dontismektedir. [19, 25]

4.4. Termal Sprey Kaplama Yontemleri

Termal sprey prosesleri kullanilan enerji kaynaklari ve besleme malzemesi ve ¢evreyi
saran etkilere gore cesitli gruplara ayrilmistir. Termal sprey ailesini meydana getiren
teknolojiler, farkli enerji kaynaklarini kullanarak HA tozlarinin kaplanmasim
saglanmaktadir. Bunlar sirasiyla plazma sprey yontemi, HVOF (Yiiksek Hizli oksi
Yakit) yontemi, soguk (cold) sprey yontemi, HVSFS (High velocity suspension flame
spray) yontemi olmak iizere gruplara ayirabiliriz [19, 26-28].
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4.4.1. Plazma sprey yontemi

Plasma sprey teknigi HA kaplama teknikleri arasinda endiistride en yaygin kullanilan
yontemdir. Sekil 3.3 gaz tiinel tipi plazma sprey teknigini sematik olarak
gostermektedir. Kaplama, HA tozlarmin plazma alevine (30000 K’e kadar)
puskiirtiilmesi ile ve argon gazi gibi tagiyici bir gaz yardimai ile erimis ya da 1sitilarak
yumusatilmis HA’nin metal yiizeyine beslenmesi ile yapilir. islem, tabakanin ¢cok hizh

katilagmasi ile tamamlanir hizli sogutulmast ile sona erer.

Plazma spreyle yapilmis HA kaplamalarin kalitesini etkileyen baslica li¢ parametre
vardir: beslenen tozun Ozellikleri, altlik malzeme ve sprey parametreleri. Saflik,
kristalinite, mikroyap1, porozite ve HA tozunun morfolojisi plazma sprey kaplamalarin
kalitesine etki eder. Kaplama tozu olarak genellikle saf ve yiiksek kristalin HA tozlari
secilir. Buna ragmen plazma sprey yonteminde yliksek islem sicakliklari, HA tozunun
bozulmasina ve soguma sirasinda tri-kalsiyum fosfat, tetrakalsiyum fosfat, kasiyum
oksit ve amorf fazlar gibi yeni fazlarin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu durumun bir
sonucu olarak nihai HA kaplama tabakasi diisiik kristaliniteye sahip olur ve fiziksel

kosullarda HA nin ¢6ziinme oranini biiyiik dlgiide artirir [19, 22-28].

Kaplama kalitesi ayn1 zamanda, HA tozlarinin mikroyapisindan ve porozitesinden de
etkilenir. Farkli por biiytikliiklerine sahip tozlar, iyi yassilasmis damlalar, yigilmis
damlalar, kiiresellesmis partikiiller, kismen ya da erimemis partikiillere neden olabilir.
Erimemis ve olduk¢a gozenekli tozlar, kaplamanin yapisma kuvvetini azaltir ve

kaplamanin styrilmasina neden olur.
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Sekil 4.2. Plasma sprey yonteminin sematik goriintiisii [19]

HA kaplamalarinin mikroyapist ve faz bilesimi sprey parametrelerine de baglidir.
Dyshlovenko vd., elektrik kuvveti, sprey mesafesi ve tasiyict gazin akis hizinin,
kaplamada kristalin HA fazin elde edilebilmesi icin 6nemli parametreler oldugunu
belirtmistir [30]. Benzer sekilde Tsui vd., HA kaplamalarinin; diisiik porozite, yiiksek
kohezyon ve yapigsma dayanimi, yliksek kristalinite, kimyasal saflik, faz kararlilig1 gibi
ideal  Ozelliklerinin sadece spreyleme parametrelerinin  ayarlanmasi ile

saglanabilecegini belirtmistir [29-31].

Glinlimiizde plazma sprey neredeyse tek kabul gormiis endiistriyel liretim metodu
olarak disiiniilebilir. Fakat yinede bu yontem miikemmel bir HA kaplama iiriinii
sunamamaktadir. Plazma sprey metodunun kisitlamalari; faz safligini, kristaliniteyi ve
hatta HA kaplamalarin ¢oziiniirlik hizim1 etkileyen, yiiksek proses sicakligi ve

ardindan gergeklestirilen ani sogutmaya baghdir [19].

4.4.2. HVOF yontemi

HVOF termal spreyde, yiiksek basingta oksijen gazi ve yakit gazi ile ¢ok yiliksek
partikiil hiz1 olusturabilmek i¢in yanma meydana getirirerek uzun nozul yardimiyla
hem tozu 1sitmak hemde toza hiz kazandirmak suretiyle yapilan bir kaplama teknigidir.
Bu yakit karisimi propilen, propan, kerosen veya hidrojen igerebilir (Son yillarda
HVOF kaplamalarda gaz yakittan sivi yakita dogru gelisme olmustur). Yakit gazlar

HVOF tabancasinin 6niinde bulunan bélmede karistirilir. Karisim gazlari nozuldan



15

tabancaya enjekte edilirler ve tutusturulurlar. Olusan alev gembersel bir konfigiirasyon
gosterir ve toz halindeki kaplanacak malzemeyi sarar. Bu tozlar olusan yiiksek basingla
kaplama tabancasindan puskiirtiiliirler. Alev sicakligi kullanilan yakita ve oksijenin
kullanilan yakita oranina bagli olarak 2500°C ile 3200°C arasinda degismektedir.
Dairesel alev sekli kaplanacak olan toz malzemenin 1sinmast, ergimesi ve hizlanmasini
saglamaktadir [32]. Sekil 3.4’te HVOF tabancasinin sematik bir goriintiisii

gosterilmektedir.

Toz Besleme
\\ ®__Nozul sogutma suyu cikisi
\_Hidrojen

vakit  Oksijen

Sekil 4.3. HVOF sprey yonteminin sematik goriintiisii [19]

Bu yontemde kullanilan yakita bagli olarak Sekil 4.5 te alev sicakligi grafik iizerinde
gosterilmektedir. Grafik iizerinde goriildiigi tizere hidrojenin sitokiyometrik
oranlarina bakildiginda en yiiksek alev sicakligi oksijen/hidrojen oraninin 0,86 oldugu
anlasilmaktadir. Ancak bunun yaninda sisteme dakikada beslenen oksijen ve yakit
miktart da dnemlidir. Bunun sebebi tozlarin ergimesi i¢in gereken 1s1 miktarini, toz
alevi terkedinceye kadar almasi gerekmektedir. Sekil 3.5’te [6] goriilecegi iizere

sistemde yakit olarak kerosen kullanilmasi yakici gaz olarak havada kullanilabilinir.
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Sekil 4.4 Oksijen/Yakit orani ve cinsine bagl olarak alev sicakligi grafigi [7]

4.5. HA Kaplama Tekniklerinin Karsilatirilmasi

Hidroksiapatit tozlar1 ile yapilan kaplama teknikleri asagida verilmektedir;

Termal sprey yontemleri, sigratma yontemi, biyomimetik kaplama, sol-jel yontemi,
elektroforetik kaplama ve elektro kimyasal kaplama yontemleri gibi metodlarla
kaplamalar iretilmektedir. Kaplama yontemlerinin en avantajli olani istediginiz
kaplama kalinligina bagl olarak termal sprey yontemleri ile iiretilebilir. Ancak termal
sprey yonteminde kaplama kalinligi 30 mikron altina ¢ok diismemektedir. Bunun
yaninda termal sprey yonteminde HA tozlar1 hizli soguma nedeniyle bir miktar
doniislime ugrayarak amorf yap1 olusmaktadir. Genis yelpazede kaplama kalinligina
bakilacak olursa Biyomimetik kaplama yonteminde 1 pm’den 500 pm’ye kadar
kaplama kalinlig1 elde etmek miimkiindiir. Kompleks yiizeylere kaplamalar
yapilabilmektedir. Biyomimetik kaplama yonteminde yliksek sinterleme sicakliklarina
cikilmas1 gerektiginden termal genlesme uyumsuzlugu olugmaktadir. Zaman
gerektiren bir yontemdir. Sigratma yonteminde 0,5-3 pm arasinda kaplama kalinlig
elde edilebilmektedir. Diiz yiizeylere kaplama yapilabilir. Kaplama oldukga siki ve

gbdzeneksiz yapiya sahiptir. Ayrica pahali ve zaman gerektiren bir teknik olmasi ve
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amorf kaplama iiretmesi sebebiyle tercih edilmemektedir. Sol-jel yontemi ile
kompleks sekilli parcalara kaplama yapilabilmektedir. Ucuz ve ince kaplamalar
iiretilebilir, ancak kaplama sonrasi kontrollii atmosferde sinterleme gereklidir.
Elektroforetik ve elektro kimyasal kaplama metodlarinda  kompleks sekiller
kaplanabilecegi gibi uniform kaplama kalinlig1 iretilebilir. Sabit pH’l1 elektrolit
cozeltisi gerekmektedir. Elektroforotik kaplama yonteminde catlaksiz kaplama
iiretmek miimkiin degildir. Elektroforetik yontemde 2 pm kalinligina kadar, elektro
kimyasal yontemde ise 80 pum kalinliga kadar kaplama iiretmek miimkiindiir.
Giintimiizde bu yontemlerden en ¢ok kullanilan1 termal sprey yontemi olan plazma
spray yontemidir. Bu yontem ile diisiik maliyette kaplama tiretilebilmekte ve ticari

olarak yapilmaktadir [33-34].

Farklt HA kaplama teknikleri ile tiretilen HA kaplamalarin yontemlere bagli 6zellikleri
Tablo 4.1°de verilmistir [19].
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Tablo 4.1 Farkli HA kaplama teknikleri ile tiretilen HA kaplamalarin yontemlere bagh 6zellikleri [19]

Yontem Kahnhk Avantaj Dezavantaj
Termal APS Yiiksek sicaklikta
30-200 um | Yiksek biriktirme oranlari, bozunma olur, hizli
Sprey HVOE diisiik maliyet sogutmayla amorf
yapi olusur
Diiz yiizeylerde iiniform Pahal1 ve vakit
Sigratma 0,5-3 pm kaplama kalinliklar1, siki harcayan bir teknik,
kaplama amorf kaplama iiretir
) o Pahali degildir, kaplama kolay Yiiksek smtrelemg .
Biyomimetik Kaplama | 0,05-0,5 MM | \youlanir, kompleks yiizeyler sicakliklart gerektirir,
kaplanabilir termal genl? 3me
uyumsuzlugu
Kompleks sekiller kaplanabilir, | Bazi islemler
Sol-jel <lpm diisiik islem sicakliklari, kontrollii atmosfer
oldukga ucuz ve ince islemi gerektirir,
kaplamalar pahali hammadde
Elektroforetik Uniform kaplama kalinliklr, ?atlaksm kaplz.i.ma
0,1-2,0 pm | 71y biiktirme oranlari, ur etmek zor, yiiksek
Kaplama kompleks yiizeyler kaplanabilir sintreleme sicakliklar1
gerektirir
Kemigimsi apatit olusabilir, Zaman harcayan bir
Biyomimetik Kaplama <30 pm kompleks yiizeylere yontem, yenileme ve
kaplanabilir, kemik biiyiime sabit pH’ta sentetik
faktorlerini uyarabilir viicut s1vis1 gerektirir
Elektrokimyasal Kompleks sekiller . .
ektrokimyasa 80 um ka(;lai:bislii?ﬁnigoim Sabit pH’l1 elektrolit

Kaplama

kaplamalar

¢ozeltisi gerektirir




BOLUM 5. HA KAPLAMALARININ URETIM YONTEMLERI;
PLAZMA VE HVOF TEKNOLOJISI

Plazma yontemi ile yapilan kaplamalar, proses maliyetleri ve ayni anda birden fazla
iiriinlin kaplanabilmesi ve iiretilen kaplamalarin biyo uyumlu olmast (ISO 10993’¢
gore) prosesi ekonomik ve cazip kilmaktadir. Plazma sprey prosesin de kullanilan

parametreler asagida siralanmaktadir [35].

a) Akim

b) Voltaj

c) Sprey mesafesi

d) Toz besleme orani

e) Plazma gazlarinin tiirii
1. Argon gazi
2. Hidrojen gazi
3. Helyum gazi

Yukarida verilen parametreler kaplama morfolojisini ve kalinligini, saflik derecesini,
kaplamanin kristallik oranini, kaplama da kullanilan tozun ergime davranigini ve hizini
etkilemektedir. Hidroksiapatit tozunun ergime derecesi 1650°C’dir [36]. Tabancada,
Olusturulan plazmanin sicaklig1 yaklagik 20000°C’dir. Plazma tabancasina gonderilen
tozun olusturulan plazmanin igerisinde 1 (bir) saniyeden az kalmasi gerekmektedir.
Cilinkii ergiyen partikiiller altliga yapistiklarinda hizli soguyarak farkli yapilarin (o-tri
kalsiyum fosfat, - tri kalsiyum fosfat, tetra kalsiyum fosfat, whitlokit ve kalsiyum
oksit) olusmasina sebep olmaktadir [37]. Plazma yontemi ile yapilan kaplamalarda
partikiil hiz1 190-230 mm/s ve partikiil sicakligi 1600-1800°C civarinda olmaktadir
[38].
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Kullanilan tozlar, genel olarak ortalama 25 um [39], 30 um [39-41], 40 um [42], 60
um [39,41,43-44], 70 um [41], 90 um [44], 120 um [45] olmak iizere farkli boyut
araliklarina sahip olup, kaplamanin uygulama yerine bagli olarak (diz, kalca,

vida,...vs.) degismektedir.

Uretilen HA kaplamalar1 mekanik testlerle (sertlik ve yapisma mukavemeti), mikro
yap1 ve morfolojik 6zellikler noktasinda ise SEM ile analiz (kalinlik ve porozite)
Yapisal analizlerinde ise kaplamanin XRD ile faz yapis1 incelenmis, FT-IR ile molekiil

baglar karakterize edilmektedir.

Ornek baz1 ¢alismalar asagida agiklanmustir.

Tsui’nin 1998 yilinda yapmis oldugu ¢alismada, Ti yiizeyine plazma sprey yontemi ile
hidroksiapatit tozlar1 piiskiirtmiis ve hidroksiapatit kaplamalar iiretmistir. Kaplamalar
50 SLPM Ar birincil gazi ve 4-9 SLPM Hidrojen ikincil gazi olusturularak 270
mm’den piiskiirtiilmiistiir. Uretilen kaplamalarin  kalinti  gerilme  seviyesi
arastirllmistir. Ayrica Tsui ¢alismasinda hidroksiapatitin termal iletkenlik degerinin
(W m? K1) 283 ile 1352 K arasinda 0,72 ile 2,16 W m™ K? olarak degismekte
oldugunu referanslariyla gdstermistir. Bunun yaninda ergime sicakligi 1923 K ve

Poisson oranmnin 0,30 oldugunu gostermektedir [46] .

Tsui’nin 1998 yilinda yapmis oldugu calismasinda ise biyomedikal uygulamalarda
kullanilan hidroksiapatit kaplamalarin kristallik orant %65-70 oldugunda biyo
uyumlulugunun iyi oldugunu belirtmektedir. Hidroksiapatit kaplamalarin 1s1l iglem
yardimi ile kristallik oranlarinin %100’e ¢ikabileceginin miimkiin oldugunu ayrica
kaplama Oncesinde yapilacak 1 ve 2 saatlik 1s1l islem sonucunda yine kristallik
derecesinin arttigi goriilmektedir. Hidroksiapatit sinterlenmesi sirasinda Once
dekompoze olarak a-trikalsiyum fosfat ardindan yaklasik 1000°C B-trikalsiyum fosfat
1400°C’de ise tetra kalsiyum fosfatin olustugu ifade edilmektedir [47] .

Sun ve arkadaslarinin 2000 yilinda yapmis oldugu bir arastirmada, molce Ca/P

oraninin 1,67 oldugunda HA yapisinin stabil oldugunu ve kaplama sirasinda yapinin
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dontisebilecegi fazlar1 XRD patern numaralart ve kristal kafes yapilari ile birlikte
vermektedir. Farkli yontemlerle HA kaplamalarinin yapilabilecegini ve bu yontemler
arasindaki avantaj ve dezavantajlar1 karsilastirmistir. Termal sprey proseslerinde toz
besleme oranlarmin arttirilabilmesi, bio korozyon direncinin iyi olmasi, kaplama
kalinligimin arttirilabilmesi ve kaplamanin homojen kalinlikta olmas1 seklinde bir¢ok
avantaji bulunmaktadir. Plazma sprey yontemi ile iretilen hidroksiapatit kaplamalarin

gerilme dayanimlar1 yapinin sinterlenme siiresi uzadikca artmaktadir [48].

Kweh, 2000 yilinda yapmis oldugu calismasinda ortalama 20-45, 45-75 ve 75-125
mikron arasi tozlarin1 50 psi Ar ve 30 psi He ile 12 kW enerji ile 15 gr/dk toz
besleyerek 10, 12 ve 14 cm piiskiirtme mesafesinden plazma sprey ile kaplama
yapmustir. Yapilan kaplamalarin ASTM C633 e gore yapisma dayanimlari test edilmis
ve uzakliga bagh olarak grafik iizerinde gosterilmistir (Sekil 5.1°de). Ayn1 zamanda
kaplamalarin knoop sertlik degerleri ve sprey mesafesine bagli olarak elastik modiilleri
hesaplandiktan sonra grafik iizerinde gdsterilmektedir (Sekil 5.2°de). Bunun yaninda
kaplamalarin 600, 800 ve 900 °C de sinterlenmesi ile degisen sertlik ve elastik modiil

degerleri grafik lizerinde incelemistir [49].

3
o
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10.0 4

Ortalama Yapisma Dayammi (MPa)
w
=)

0.0 4

10 em 12 cm 14 em
Plskirtme Mesafesi

Sekil 5.1. Sprey mesafesine bagli olarak yapigma mukavemeti degerleri [49]
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Sekil 5.2. Sprey mesafesine bagl olarak sertlik ve elastik modiil degerleri [49]

En yiiksek yapisma mukavemeti sertlik ve elastik modiilii ortalama 20-45 mikron arasi

olan tozlar ile 10 cm sprey mesafesinden yapilan kaplamalarda ¢ikmustir [49].

Li, 2006 yilinda yapmis oldugu ¢alismasinda hidroksiapatit kaplama i¢in ortalama 30,
40 ve 60 mikron boyutunda tozlar kullanmistir. Plazma olusturmak i¢in tasarlanan gaz
debileri 40 NLPM Ar ve 22 NLPM He kullanilmistir. Kullanilan tozlar ile yapilan
kaplamalarda elde edilen sonuglara gore toz boyutu kiiciildiik¢e elastik modiil degeri
artmaktadir. Sonug olarak ortalama 30 mikron boyutundaki HA tozlari ile yapilan
kaplama da elastik modiil 60 GPa olarak bulunmusur [50].

Renghini, 2008 yilinda yapmis oldugu ¢alismada, Plazma sprey yontemi ile Ti6AI4V
iizerine hidroksiapatit tozlarii piiskiirtmiistiir. Kaplama parametrelerini 7,5 cm den 20
gr/dk toz besleme ile birincil gaz1 42 NLPM Ar ve ikincil gaz olan H 8 NLPM ile
plazma olusturulup, kaplamalar iiretilmistir. Uretilmis olan kaplamada nano yapili
graniiller elde etmistir. ISO 13779-2 standardina [39] gore en az 50 um kalinliginda
olan kaplamalarin yapisma mukavemetini 37+2,2 MPa olarak bulmustur. Bu

calismada Renghini, kaplama karakterizasyonu i¢cin XRD paternlerini 20-42° arasi
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almigtir. Bunun sebebi ana pikin bu a¢i araliginda bulunmasindan ve yapinin
kristalliginin buradan bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.3’ten goriilecegi
tizere HA piklerinin en yogun oldugu aralik 20-42 derece arasinda bulunmaktadir.
Renghini XRD paternlerinde  HA kaplamalarinin hangi diizlemler {izerinde

biliylidiigiiniide gostermektedir [51].
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Sekil 5.3 Uretilen kaplamalarin XRD paternleri [51]

HVOF yontemi ile iiretilen kaplamalarda oksijen, azot ve koruyucu gaz (shroud gas)
kaplamay1 etkileyen temel parametrelerdir.Yakit gazi olarak hidrojen, propan,
propilen ve kerosen gibi yakitlarda temel parametreler arasindadir. Bunun yaninda toz

besleme hiz1 da ikincil olarak kaplamayi etkileyen faktorlerden biridir.

Asagida HVOF yontemi ile hidraksiapatit kaplamalara bir ka¢ 6rnek bulunmaktadir;

Knowles ve arkadaslari, 1996 yilinda yaptig1 ¢alismada, FS (alev sprey), HVOF, ve
APS (Atmosferik plazma sprey) teknikleriyle HA kaplamalar yapmis ve bunlari
karsilastirtlmislardir. Y6nteme bagli olarak sprey hizlarini sirasiyla 50-80 m/sn, 280-
320 m/sn, 150-180 m/sn hizlar bulunmustur. Kullanilan toz boyutlar: sirasiyla 10-40
pm ve 30-80 pmetre olmak tizere 2 farkli toz kullanilmis. Partikiil sicakliklari sirasiyla
1800°C, 1700°C ve 2900°C olarak bulunmustur [52].
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Gross 1998 yilinda yaptigi ¢alismada, HA biyomedikal malzemesinin bozunma
haritasin1  ¢ikarmistir (Sekil 4.4’te). Partikiillerin sicakliga bagli olarak faz

doniistimiinii ayrintili bir sekilde incelemistir [53].

Sicakhik (°C) | | |
CF +85m
1700 —+ S /\ . —
i
1600 -+ ot —
CsP +C P
CP
1500 —+ Cp+ |tHA —
HA
CaQ+CP \
1400 —+ —
T| cp
+ | + Lig.
Dﬁ
1300 1 cao v ha ) E—
oF
+C2P
1200 | | | |

cp HA  CP
70 65 60 55 50

Agirhkga % Cal

Sekil 5.4. HA tozlarinin yiiksek sicakliklarda 500 mmHg basingta bozunma grafigi [53]

Haman, 1999 yilinda yaptigi calismada, iiretmis oldugu kaplamalarda mekanik
ozellikleri incelenmistir. ASTM C633 testiyle yapisma dayanimini incelemis ve 4
nokta egme testiyle egme dayanimini hesaplamistir. HVOF ve plazma sprey
yontemleri ile yapmis oldugu kaplamalardan, ¢ekmis oldugu XRD paternlerinde
plazma sprey kaplamalarin HVOF kaplamaya gore daha amorf oldugu goriilmiistiir.
Yapisma dayanimi plazma spreyde 31 MPa, HVOF ile kaplamada ise 10 MPa olarak
Olgtilmistiir [54].

Li, 2000 yilinda yaptig1 ¢alismasinda, HVOF ile hidroksiapatit kaplamalarin yapisma
mukavemetini 6lgmiistiir. Analiz sonucunda yapisma mukavemeti 31 MPa olarak
bulmustur. Kaplamalar1 olusturan toz boyutu 30 pm’dir. Kaplama da Amorf yap1
miktarinin ¢ok az oldugunu sdylemektedir. Calismada HA tozlarinin sadece dis
kabugun ergidigini ve ergiyen kismin TCP ve CaO oldugu belirtilmektedir. Ergimeyen
kisim olan ¢ekirdegin ise HA olarak kaldigi sekil 5.4’te goriilmektedir. Kendi
kaplamasinda yapida bir miktar a-TCP oldugunu séylemektedir [55].
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Sekil 5.5. HA tozlarmin splatlarinin gematik gorintiisii [55]

Khor, 2003 yilinda yaptigi ¢alismada, 30+5 Ve 50+£5 pum tozlar ile HA kaplamalar
tretmistir. Kaplamalarin in-vitro testleri yapilmistir. SBF ¢ozeltisi igerisinde 6 hafta
bekletilen kaplamalar incelenmistir. Nano indentasyon yontemi ile Young modiili 120

GPa olarak bulunmustur [56].

Lima, 2005 yilinda yaptig1 calismada Ti6Al4V iizerine HA kaplama yapmis bununla
birlikte kaplama sirasinda tozlarin hizlarimi ve partikiil sicakligini Slgmiistiir.
Analizlerine gore 1826+346 °C partikul sicaklig1 elde ederken tozlarin hizi ise 638+82
m/s olarak bulmustur. Bunula birlikte makalesinde ergiyen tozlarin viicud igerisinde
kolay ¢6ziindiiglinii ve ergimeyen tozlarin ise viicud igerisinde ¢oziinmeden kaldigin
iddia etmektedir. In vitro testleri sonucunda nano poroziteli agims1 yap1 elde ettigini
ifade etmektedir. Lima, kaplamalarinda HA harici olan ikincil fazlarin neredeyse hig
bulunmadigini sdylemektedir. Uniform HA kalinliginin ise 35 pm oldugunu

sOylemistir [57].

Lima, 2010 yilinda yapmis oldugu ¢alismasinda ise biyomedikal alanda yapilan termal
sprey kaplamalarin HVOF yontemiyle nano yapili titanyum ve HA tozlan ile
kaplamalar {iretilmistir. %10 HA tozu bulunan titanyum karigimi, HVOF ile yapilan
kaplamada yapisma dayanimi1 77 MPa’ dan yiiksek c¢ikmistir. Yapilan kaplamalarda
HA’nin titanyum igine yerlestirilmesi kalint1 gerilmeyi ve poroziteyi arttirmaktadir

[58].



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligsmada, sert doku uygulamalarinda genel olarak tercih edilen hidroksiapatitin
yapisal Ozelliklerini ve yapisma kabiliyetini gelistirmek amaciyla, yiiksek hizli oksi
yakit (High velocity oksi-fuel-HVOF) piiskiirtme teknolojisi kullanilarak; yiiksek
yapisma mukavemetli ve daha yogun bir kaplama eldesine calisilmistir. Farkli

parametreler de gergeklestirilen kaplamalar karakterize edilmistir.
6.1. Deneysel Calismada Kullanilan Malzemeler, Cihazlar ve Yardimci Geregler

Bu ¢alismada kullanilan ticari hidroksiapatit tozu (Plasma Biotal limited- Captal30
(HA30), U.K.) ve kimyasal yontemle, piiskiirtmeli kurutucudan gegirilerek iiretilmis
ve toz tane boyut analizi siniflandirma yapilarak en kiigiik toz boyutu olarak 10 um
alt1 tozlar kullanilmistir (Sekil 6.1-a’da). HA30 ve HA10 tozlarmin akigkanliginin
arttirilmas1 ve topaklanmasimin O6nlenmesi amaciyla tozlar etiiv de kurutulmustur.
Tozlarin, pargacik boyut analizi lazer partikiil 6l¢er (Microtrac S3500, USA, Sekil 6.1-
b’de) cihazinda yapilmistir. Hassas kalinlik 6l¢timii alabilmek i¢in 0-25 mm araliginda
0.001 mm hassasiyetinde elektronik kumpas kullanilmistir. Numuneler 25,4 mm
capinda lazerde Kestirilerek hazirlanmistir. Kaplama oncesinde tozlarin paslanmaz
celik iizerine saglam bir sekilde yapisabilmesi i¢in kumlama makinesinde 60 mesh’lik
aliimina kum kullanilarak kumlama yapilmistir. Kaplamalarin diizgiin ve her yerinde
homojen kaplama kalinlig1 saglayabilmek i¢in multicoat cihazi (Sulzer Metco sistemi,
Isvigre, Sekil 6.1-c’de) icerisinde robotik kol kullanilarak kaplamalar iiretilmistir.
Kaplama prosesi sonrasinda numuneler manuel kesme cihazinda, inoc kesme tasi ile
kesildi. Kesilen pargalar vakumda soguk regineye alinarak (Struers ecovac, Almanya)
otomatik parlatma cihazinda (Struers Tegrapol-21; Tegraforce-5, Almanya) 220, 500
ve Largo ile zimparalar (Struers MD-X, Almanya) ile zimparalandi. Zimparalanan
numuneler 9 pm, 3 pm, 1 pm asindiricilar (Aliimina/Elmas) (Struers Diapro,

Almanya) kullanilarak parlatildi. Parlatilan numuneler 6nce sigratma yontemi ile altin
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kapland1 (Cressington Sputter Coater 108 Auto). Yiizey incelemelerei i¢in SEM
cihazinda (Vega-2, Cek Cumhuriyeti) goriintiileri alindi. Kaplanan numunelerin ve

HA tozlarinin yapisal analizleri i¢cin XRD ol¢timleri yapilmastir.

Sekil 6.1. a) Sprey Dryer (Piiskiirtmeli toz kurutucu), b) Lazer partikiil 6l¢lim cihazi ¢) Multicoat cihazi

6.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Tozlar

Deneysel ¢alismalarda, HA30 (Captal 30) ticari tozu ve kimyasal yontemle {iretilmis
ve ardindan piskiirtmeli kurutucudan gegcirilirek smiflandirilan HA10 tozlar

kullanilmistir.
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Sekil 6.2. HA10 ve HA30 tozlarinin boyut dagilimlart

HA30 ve HA10 tozlarimin lazer partikiil dl¢timleri Sekil 6.2°de verilmektedir. Tozlarin
analiz sonuglarindan %350’yi gegen boyut miktarlarina bakildiginda ortalama toz tane

boyutunun HA10 i¢in 8 um ve HA30 tozlar1 i¢in ise 28,50 um oldugu belirlenmistir.

Tozlarin sekil ve boyut analizleri Taramali Elektron Mikroskobunda 20.00 ve 30.00
kV’lik enerjiler kullanilarak 1000 ve 5000 biiyiitmelerde 15.18 mm ve 15.50 mm den
SE (Seconder electron) ile ¢ekilmistir. Sekil 6.3 (a-b)’de kimyasal yontemle tiretilmis
tozlar ve (c-d)’de ise ticari safliktaki HA30 tozlari bulunmaktadir. Goriintiilerin
skalalar1 HA10 tozlar1 i¢in (a-b)’de sirasi ile 10 pm ve 5 pm’dir. HA30 tozlari i¢in ise
(c-d)’de sirastile 50 um ve 10 um olarak verilmektedir. Goriildiigii tizere tozlar kiiresel
formda tiretilmis olup, tozlarin ortalama tane boyutu HA10 tozlar1 i¢in 8 pm, HA30
tozlar1 i¢in ise 30 um boyutundadir.

Tozlarin lazer partikiil Olgiimleri ile SEM goriintiilerinden alinan sonuclara
bakildiginda ortalama toz boyutlar: birbirini desteklemektedir. Bunun yaninda HA10
ve HA30 tozlarmimn kiiresel oldugu, ayrica HA30 tozlarmin goézenekli oldugu

gorlntiilerde goriillmektedir.
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Sekil 6.3. Kullanilan Tozlar, (a-c) x1000 biiyiitme, (b-d) x5000 biiyiitme

6.3. Kullamlan Althk Malzeme

Kullanilan altlik malzeme 3 mm kalinliginda titanyum (Grade 2) olup ticari safliktadir.
Altlik numuneler 6nce plasma da 25,4 mm (1 inch) ¢apinda 3 er adet numune yapisma
mukavemeti i¢in ve diger analizler ve karakterizasyonlar i¢in 25 mm genisliginde 50
mm uzunlugunda 3’er adet numune kestirilmistir. Kesilen numunelerden dikddtgen
olanlarma tutucuya (Fiksator) baglayabilmek i¢in 6 mm gensliginde delikler agilmistir.
Lazer de kesilerek hazirlanan numuneler once ¢apaklar1 temizlenmis daha sonra ise
prosese bagli olarak numaralandirilmistir. Sekil 6.4’te numune Ornekleri fiksadr

iizerinde gosterilmistir.
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6.4. Kullamilan Fiksator

Kaplama sirasinda mesafenin etkisi degistiginde ayni kosullarin saglanabilmesi i¢in
fiksator tasarlanmis olup sekil 6. 4°de fiksator lizerine numuneler baglanarak fotografi

verilmistir.

Sekil 6.4. Tasarlanan fiksatoriin solidworks ¢izimi

Fiksator (Sekil 6.5) tizerinde arka kismina yerlestirilen lamalar ile 1s1y1 transfer ederek
altlik olarak kullandigimiz grade 2 titanyum numunelerinin yiizeyinde TiO2 olusumu

onlenmeye ¢aligildi.

Sekil 6.5. Fiksator



31

6.5. Kaplama Operasyonu

Tozlarn farkli mesafelerde (10 cm, 20 cm, 30 cm) olusturdugu splatlart goérebilmek
icin hazirlanan fiksatoriin tizerinden tek bir paso ile Sekil 6.6’daki yol izlenerek

splatlar olusturulmustur.

Sekil 6.6. Splat incelemeleri i¢in kullanilan kaplama yolu

Kaplama yapilirken ise fiksatore baglanan numunelerin ilizerinde 4 mm araliklarla
Sekil 6.7°de goriilen yol (zik-zak hareketi), robot yardimi ile izlenerek kaplama
yapilmistir. Kaplamalar1 karsilastirabilmek ve mesafenin etkisi ile kaplamada toz
birikme verimini gorebilmek i¢in secilen parametre ile yapilan kaplamalara 5’er paso

toz puskiirtiilmiistiir.

Sekil 6.7. Kaplama sirasinda robotun izlemis oldugu yol

6.6. On Calisma Parametreleri

Parametreler Sekil 4.5’te verilen gaz oranlarma bagli olarak belirlenmistir. Splat
denemeleri i¢in althik olarak kullanilan paslanmaz c¢elikler once parlatilmistir.
Ardindan robot yardimi ile HVOF teknolojisi kullanilarak {izerine bir paso toz

puskiirtiilmiis ve splat morfolojileri incelenmistir.



Tablo 6.1. Kullanilan sprey parametreleri (HA30 tozlari i¢in)
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Deney | Oksijen Hidrojen Shroud Tastytcs Toz Spray ] =
No (NLPM) | (NLPM) Gaz Gaz Besleme | Mesafesi | Paso é
(NLPM) | (NLPM) (gr/dk) (mm) 35

1 15 200 -
2 200 280 15 300 -
3 200 -
4 100 -
5 300 350 100 -
6 300 350 250 12 200 1 -
7 250 250 6 100 -
8 250 250 200 -
9 100 200 100 -
10 100 200 200 -
11 300 600 100 +
12 300 600 200 +




BOLUM 7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1. Sprey Parametrelerine Bagh Olarak Splatlarin Morfolojik Analizleri

Tablo 6.1°de verilen kaplama parametrelerine bagl olarak splat morfolojilerine ait
SEM goriintiileri Sekil 7.1, Sekil 7.2 ve Sekil 7.3’te deney numaralarina bagli olarak

gortilmektedir.

SEM HV: 20.00 kV
SEM MAG: 1.00 kx

View field: 301.6 pym
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SEM HV: 20.00 kV
SEM MAG: 1.00 kx
View field: 301.6 um

1-TB 15 gr/dk, M 200 mm

WD: 15.12mm
Det: SE
Date(m/d/y): 02/20/14

VEGAW TESCAN
-

50 pm
Sakarya University n

iy o <
WD: 15.07 mm VEGA\\ TESCAN
Det: SE

Date(m/d/y): 02/20/14

3-TB 6 gr/dk, M 200 mm

50 pm

-
Sakarya University n

2-TB 15 gr/dk, M 300 mm

SEM MAG: 1.
View field: 301.6 pm

4-TB 6 gr/dk, M 100 mm

Y
VEGAW TESCAN

-
sakarya Universty [l

"VEGAW TESCAN
e

Sakarya University n

Sekil 7.1. 200 NLPM oksijen, 280 NLPM hidrojen ile yapilan 1,2,3 ve 4 numarali kaplamalarin iist yiizey
goriintiileri

1 ve 2 numarali numunelerde 15 gr/dk toz gonderilirken 3 ve 4 numarali numunelerde

6 gr/dk toz beslenmistir. Ayrica 1 ve 2 numarali numunelerde piiskiirtme mesafeleri

sirasi ile 200 mm ve 300 mm olarak segilirken 3 ve 4 numarali numunelerde ise mesafe
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200 ve 100 mm olarak segilmistir. Kaplamalar iist yiizeyden incelendiginde 1 ve 2
numarali numunelerde génderilen fazla toz 200 mm de 3 numarali numuneye gore
daha fazla yapismasini saglamistir. Ancak iist ylizey goriintiilerinden de anlasilacagi
iizere tozlarin splat olarak herhangi bir goriintlisii bulunmamaktadir. 2 numarali
numunede 300 mm den 15 gr /dk toz besleme hiz1 ile yapilan ¢alismada ise nerede ise
yiizeyde yapisan tozun olmadigi goriildiigiinden 300 mm mesafeyi devre dis1 birakarak
100 mm mesafe devreye alindi. Bunun yaninda 3 ve 4 numarali numunelere
bakildiginda tozlar 200 mm mesafede ylizeyde birikme saglayamamis ve ayni
zamanda tozlar da ergime goriilmemektedir. 4 numarali numunede 100 mm den atilan

tozlar da birikme var, ancak tozlarda ergime goriilmemektedir.

300 NLP

Sl HA3D tozlar

oksijen, 350 NLPM hidrojen, TB 6 gr/dk

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.00 mm T VEGA! TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm -
View field: 3016 um  Date(m/d/y): 02/20/14 Sakarya University I

5-M100mm 6- M 200 mm

P 2

250 NLPM oksijen, 250 NLPM hidrojen, TB 6 gr/dk _

s

HA30 tozlary’

SEM HV: 20.00 kV W n VEGA' TESCAN SEM HV: 20.00 kV Wi VEGAW TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE > SEM MAG: 1.00 kx Det: ¢
View field: 301.6 um  Date(m/d/y): 02/20/14 Date(m/dy): 02/20/14

sakarya Universty [

Sakarya umwm}yu View field: 301.6 um

7- M 100 mm 8- M 200 mm

Sekil 7.2. 5, 6, 7 ve 8 numarali kaplamalarin iist ylizey goriintiileri

Sekil 7.2deki 5 ve 6 numarali 6rneklere bakildiginda kaplama parametreleri 200 mm
ve 100 mm mesafede, gaz debileri ise 300 NLPM oksijen ve 350 NLPM hidrojen

kullanilarak splatlar olusturulmustur. 5 numarali numune de tozlar yiizeye ¢arpmis
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fakat yapismamustir. Yiizeyde yapismayan tozlarin izleri goriilmektedir. 6 numaral
numunede ergimis tozlar bulunmakta ve ergiyen tozlar yapismayi arttirarak toz
birikme verimi artmistir. 7 ve 8 numarali 6rneklere bakildiginda kaplama parametreleri
200 mm ve 100 mm mesafede, gaz debileri ise 250 NLPM oksijen ve 250 NLPM
hidrojen kullanilarak splatlar olusturulmustur. 7 numarali numunede tozlar yilizey de
ergime olmadan durmaktadir. 8 numarali numunede ise birikme verimi daha ytiksek

ve 100 mm mesafeden atilan tozlar mekanik kitlenme ile ylizeyde durmaktadir.

100 NLPM oksijen, 200 NLPM hidrojen, TB 6 gr/dk

SEM HYV: 20.00 kV WD: 8,130 mm Coiviloi] VEGAW TESCAN
SEMMAG: 1.00kx  Det: BSE 50 um #
View field: 3016 um  Date(m/d/y): 03/05/14

VEGAW TESCAN

50 pm

Sakarya University I

View field: 301.6 pm Date(m/d/y): 03/05/14 Sakarya University n

9- M 100 mm 10- M 200 mm

300 NLPM oksijen, 600 NLPM hidrojen, TB 6 gr/dk

B #3
SEM 2000 k . 2
SEM MAG: 1.00 kx BSE M MAG: kx
View field: 301.6 um Date(m/d/y): 03/11/14 Sakarya University View field: 301.6 pm

SE

50 pm

-
Date(m/d/y): 03/11/14 Sakarya University n

11- M 100 mm 12-M 200 mm

Sekil 7.3. 9, 10,11 ve 12 numarali numunerin st yiizey goriintiileri

Sekil 7.3’teki 9 ve 10 numarali 6rneklere bakildiginda kaplama parametreleri 100 mm
ve 200 mm mesafede, gaz debileri ise 100 NLPM oksijen ve 200 NLPM hidrojen
kullanilarak splatlar olusturulmustur. 9 numarali 6rnekte HA30 tozlarinda ergime
goriilmemekte ve tozlar ylizeyde goriilmektedir. 10 numarali numunede ise 200 mm
den atilan tozlarda birikme veriminin yiiksek olmasi yiiksek debi ile olusturulacak

alevin tozlar1 ergitebilecegi diistintilmiistiir. 11 ve 12 numarali 6rneklere bakildiginda
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kaplama parametreleri 100 mm ve 200 mm mesafede, gaz debileri ise 300 NLPM
oksijen ve 600 NLPM hidrojen kullanilarak splatlar olusturulmustur. 11 numarali
ornekte althk goriilmemekte ve toz birikme verimi daha yiiksektir ancak tozlarin
hepsinin ergimemesi bir ¢ok tozun mekanik kitlenme ile bir arada durdugu
distiniilmektedir. 12 numarali numunede ise 200 mm den atilan HA30 tozlarinda
omlet seklinde splatlar goriilmustiir. Althk {izerinde ergimeyen tozlar da

bulunmaktadir.

Kaplama da elde edilen sonuglara gore 1, 4, 6 ve 8 numarali numunelerde toz birikmis
ancak splat goriilmemektedir. 2, 3, 5, 9 ve 10 numarali numuneler iizerinde toz

birikmesi nerede ise hi¢ bulunmamaktadir.

SEM goriintiilerinden de goriildiigii tizere 11 ve 12 numarali 6rneklerde splat
formunda yapilar goriilmistiir. Bu yiizden 11 ve 12 numarali kaplama parametreleri
ile deneylere devam edilmistir. Kaplama sonrasinda ¢ekilen SEM gériintiilerinden
anlasildig1 lizere icerisinde ergimeyen partikiillerin oldugu anlasildigindan toz boyutu
daha diistik olan Termal Sprey Laboratuvarinda kimyasal yontemle iiretilmis HA10
tozlar1 kullanilarak karsilagtirilmistir. Yapilan kaplamalara 11 ve 12 numaral
parametre kullanildigi icin tekrar kod verilmistir. Tablo 7.1°de kaplama parametreleri

kaplama numaralar1 yapilan kaplamalarla birlikte verilmektedir.

7.2. Kaplama Parametreleri ve Mikroyapisal inceleme

On parametrik galigmalarda elde edilen sonuglara bakidiginda, 300 NLPM oksijen ve
600 NLPM hidrojen gaz1 kullanilarak 100 mm ve 200 mm mesafelerde elde edilen
splatlar sekilsel olarak tozlarin ergidigini gostermektedir. Bu ylizden kaplama
parametrelerini sabit tutarak piiskiirtme mesafesi ve toz boyutu disindaki kaplama
parametleri sabit tutulmustur. Tablo 7.1°de kaplama parametreleri bulunmaktadir.
Uretilen kaplamalarin sadece sprey mesafesi ve kullanilan toz boyutu degistiginden

kaplamalara yeni kodlar verilmistir.



Tablo 7.1. Optimum Kaplama Parametreleri
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B o Shroud | Tasiyict Toz Spray Toz
Deney Oksijen | Hidrojen ]
Gaz Gaz Besleme | Mesafesi | Paso | Boyutu
No (NLPM) | (NLPM)
(NLPM) | (NLPM) | (gr/dk) (mm) (um)
100HA30 100 20
200HA30 200
300 600 250 12 6 8
100HA10 100 10
200HA10 200

Tablo 7.1°de verilen kaplama parametrelerine bagl olarak Ti altlik izerine kaplanan

HA tozlarmin iist yiizey gorintiileri Sekil 7.4’de verilmektedir.

"100HAL0

D)

—— L < L
Sk 44 37, SEI, °
73 ‘Ar-"'\‘-‘. ~y

200HA30

200HAL0

Sekil 7.4. HA30 ve HA10 tozlarinin kaplamadan sonraki {ist yiizey goriintiileri

Yapilan HA kaplamalara st yiizeyden bakildiginda 100HA30 nolu resimde HA30

tozlart 100 mm mesafeden piiskiirtiilmiis ancak ergitme c¢ok az olmustur. Ciinki

ergiyen splatin altinda ergimemis HA tozlar1 ergiyen splatlarin kuvveti ile bir arada

durmaktadir. 200HA30 nolu goriintiide ise HA30 tozlart 200 mm mesafeden

puskiirtiilmiis ve ergimenin oldugu goriilmektedir. 100HA10 nolu goriintiide HA10
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tozlar1 100 mm mesafeden Titanyum altlik iizerine pliskiirtiilmiis ve tozlarin neredeyse

tamamen ergidigi goriilmektedir. 200HA10 nolu goriintiide ise 200 mm mesafeden

puskiirtilen HA10 tozlar1 titanyum altlik {izerinde tamamen ergimis vaziyette

bulunmaktadir. Tablo7.1°de verilen parametrelerden hangisinde birikme veriminin

yiiksek oldugu Sekil 7.5’de verilmektedir.

Kaplama

5%

Althk SEM MAG: 1.00 kx WD: 13.00 mm
SEM HV: 20.00 kV  Det: BSE

100HA30

we
‘Althik

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE
SEM HV: 20.00 kV

100HA10

50 pm

Regine

Kaplama -
<
3

Althk

Althk

SEM MAG: 1.00 kx WD:12.80 mm

SEM HV: 20.00kV  Det: BSE

200HA30

»
5 f &

: I
SEM MAG: 1.00 kx  Det: BSE
SEM HV:20.00 kV WD: 14.67 mm

200HA10

50 pm

Sekil 7.5. HA30 ve HA10 tozlar ile {iretilen kaplamalarin kesit goriintiileri

Farkli sprey mesafelerinde piiskiirtiilmiis HA10 ve HA30 tozlarinin kesitinden alinan

SEM goriintiileri kaplamalarin birikme verimi konusunda fikir vermektedir. 100HA10

nolu kaplama bolgesindeki beyaz adaciklar ergiyen HA tozlarinin kesitten

goriiniimiidiir. Kaplama bolgesindeki diger gri kisimlar ise ergimeyen tozlarin splatlar

arasinda kaldigin1 gosterirken ayn1 zamanda kaplama kalinliginida agiklamaktadir.
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200HA10

KAPLAMA KALINLIGI (pm)

100HA10

Sekil 7.6. Parametrelere bagli olarak iiretilen kaplama kalinliklar

Kaplama oncesi ve kaplama sonrasi kalinlik dl¢timiine bagl olarak kaplama kalinlig
Sekil 7.6°da verilmektedir. ilk incelemelerde kaplama &ncesi kalinlik dl¢iimii ve
kaplama sonrasi kalinlik 6lgtimii alinarak farki 66 mikron olarak bulunmustu. Ancak
kaplamalarin kesitten goriintiileri incelendiginde sadece 200HA10 nolu kaplama
parametresinde HA 10 tozlar1 kullanilarak 200 mm mesafeden titanyum altlik iizerine
puskiirtillen tozlar giizel bir ergime saglayarak kaplama olusturmustur. Diger
parametrelerde kaplama olusmast i¢in atilan HA30 ve HA 10 tozlar1 mekanik kitlenme

ve splat olarak yapisan tozlarin kuvveti ile bir arada durmaktadir.

Kaplama sirasinda altlik sicakliklari ortalama 200 °C civarinda artig gostermistir. 100
mm’den yapilan kaplamalarda kullanilan altliklarin arka kisimlart mavi renge
doniismiistiir. 20 cm’den yapilan kaplamalarda ise herhangi bir degisim goriilmemistir.

Tablo 7.2’de altliklarin kaplama sirasinda max sicaklik degerlerini gostermektedir.

Tablo 7.2. Kaplama oncesi ve sonrasi altlik sicaklik farklari

Kaplama Sicaklik (°C) Sicaklik (°C) Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
100HA30 200HA30 100HA10 200HA10

Oncesi 20

Sonrasi 258 204 268 220

Fark 238 184 248 200
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7.3. Tozlarin ve Kaplamalarin Faz Analizi

HA tozlari ve HA kaplamalarini kendi arasinda tozlarin XRD analizleri ve
kaplamalarin XRD analizleri olarak ikiye ayrilmistir. Literatiirde 1s1l isleme maruz
kalmig HA tozlarinin XRD analizlerinde 26 agis1 25-55° arasinda bulunan amorf/camsi

yapilarin varligindan bahsedilmektedir [5].

7.3.1. Tozlarin XRD analizleri

Kaplama oncesi tozlarin faz yapilarimin belirlenmesi amaci ile XRD analizleri
yapilmistir. XRD cihazinda, Cu Ka 1s1masi kullanilarak analizlerin 26 degeri 20 — 60°
araliginda 0,02 °/dak. tarama hizinda yapilmistir.

HAI10 tozlar1 kimyasal yontemle {iretildikten sonra piiskiirtmeli kurutucudan
gegirilerek kurutulmustur. Kurutulan tozlarin XRD paterni Sekil 7.7’ de verilmektedir.
Elde edilen tozlarin yapisini kristalize edebilmek i¢in 600°C de 1 saat 1s1l islem
yapilmistir. Isil islem yapilan tozlarin tekrar XRD paternleri ¢ekilerek Sekil 7.7’ye

eklenmistir.

Tozlarm XRD analizlerine bakildiginda 1si1l islem gormemis HA10 tozlarindaki
piklerin hidroksiapatit ve eksik kalsiyumlu HA pikleriyle tozlarin hidroksiapatit
piklerinin kart numarast 00-009-0432, 00-046-0905 ile tam olarak uyustugu
goriilmektedir. Ayrica 1s1l isleme tabi tutulmus HA10 tozlarmin yapisi ile HA30
tozlarinin yapis1 arasinda bir farklihik goriilmemektedir. Bu sonug, sadece

kaplamalarin iizerinde karsilastirma yapabilmeyi saglamaktadir.
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con | HA
7500 HA - Hidroksiapatit

CHPH - Kalsiyum Hidrojen Fosfat Hidroksit

[HAZD tozu. tf]

HA HA

H

Ha 4
HA T Ha HAHAHA  pa

i H&

HAHA

50001 HA
E
n
w HA S . . .
o [HA&10 tozu 600 *C'de sinterlenmip.raw]
=
] Ha HA
& HA HA wa e A

H
HAHA A gia T
25001

VHA
Ha ! HA10 tozu.raw]

|III |I I||I . I| L . I|I ! ' '|| |I'|||||| |I |I .
30,0 40,0 50,0 &0,0
iki Teta - (26)
Sekil 7.7. HA10 ve HA30 tozlarinin XRD analizleri

7.3.2. Kaplamalarin XRD analizleri

Tablo 7.1°de goriilen kaplama parametrelerine bagli olarak yapilan kaplamalarin
yapisal analizlerini belirlemek i¢in XRD cihazinda Cu Ka 1s1mas1 kullanilarak 20 —
60° araliginda 0,02° / dak. tarama hizinda yapilmistir. Sekil 7.8’de Tablo 7.1°e bagh

olarak yapilan kaplamalarin XRD analizleri verilmektedir.

Analizler incelendiginde tozun yapisi ile kaplamalarin yapisinin HA oldugu ve kart

numarasi 00-009-0432 ile tam ¢akistig1 goriilmektedir. Bunun yaninda kaplamalarda

witlokite ve B-tri kalsiyum fosfat fazlari mevcut degildir [59].
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HA30 tozlarinin ortalama toz boyutu 30 mikron oldugu i¢in tozlarin neredeyse
tamamina yakii ergimedigi ve tozlarda amorfluk derecesi bu yiizden diisiik
hesaplanmaktadir.. HA10 tozlarinda ise SEM goriintiilerinden de anlasilacagi iizere
ergime daha fazla oldugu i¢in kaplamalarda amorf faz miktar1 yiiksek ¢ikmustir.
Kaplamalarm XRD datalarina bagli olarak saflik ve amorflagsma yiizdesi
hesaplanmigtir. Saflik yiizdesi formiil 6.1°den, amorflasma yiizdesi formiil 6.2’den

yararlanilarak hesaplanmstir.

Saflik (%) = ZAE% x 100 (7.1)

Y. Ac = HA piklerinin alan
Y. Ai = HA harici diger piklerin alani

IxXBo
IoxBx

Amorflasma (%) = 1 — x 100 (7.2)
Bo = Referans numunenin Background degeri

[o = Referans numunenin pik siddeti

Bx = Ornek numunenin Background degeri

Ix = Ornek numunenin pik siddeti

Hesaplanan amorflasma miktarlart ve HA fazinin saflik yiizdesi Tablo 7.3’te

verilmektedir.

Tablo 7.3. Kaplamalarin amorflagsma ve saflik yiizdeleri

Kaplama No 100HA30 200HA30 100HA10 200HA10
Amorflasma (%) 17 8 28 19
Saflik (%) 90 9% 82 86

Amorflasma miktar1 en diisik 200HA30 nolu parametrede daha sonrasinda ise
200HA10 nolu parametredeki kaplamalarda hesaplanmistir. En yiiksek amorflasma
yiizdesi ise 100HA10 nolu parametrede elde edilmistir. Bununla birlikte en yiiksek
kaplamaya sahip 10 mikron alti olan HAI10 tozlarinin 200 mm den atilan
parametresinde, kaplamanin amorflasma yiizdesi en diisiik ¢ikmistir. Kaplamalarin

saflik miktarlarina bakildiginda HA30 tozlar1 ergiyemediginden tozlarin saflik ve
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amorflagsma ylizdesi digerlerine gore yiiksek ¢ikmistir. Sekil 7.8’de kaplamalarin XRD

sonuglar1 verilmektedir.

Siddet (Sayim)

75004

50001

25001

HA
HA

Ha HA

HA

HA

HA

HA

HA HA- Hidraksiapatit
W- Witlokite
CP- Kalsiyum Fosfat
[HAZ0-20 cm.raw] 4
B4 HA

[HA30-10 cm.raw] 3

HA

HA

[HA10-20 cm.raw] 2

HA

HA

J_J\-IA

HA

THa10-10 cmoraw] 1

HA

Whitlockite, syn -

Cal{PO4)2

050432 Hydroeoylapatite, syn - Ca5{P0O

CaS{FO4)3{0H)

40.0 50,0
2 Teta (20

Sekil 7.8. Kaplamalarin XRD analizleri
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7.4. Sonuglar, Degerlendirmeler ve Oneriler

7.4.1. Sonuclar ve degerlendirmeler

Uretilen HA kaplamalardan elde edilen sonuglar1 asagida siralanmaktadir.

Parametrelere bagli olarak yapilan kaplamalarda biiyiik boyutlu (10 pm<) tozlarin
HVOF yontemi ile ergitilemeden kaplama yapildigin1 bu yiizden yapi tamamen
hidroksiapatit ciktig1 goriilmektedir. Bunun yaninda kaplamalara kesitten SEM
goriintlilerine bakildiginda tozlarin ergimedigi ve kaplamalarin mekanik kitlenmeler

ve <10 pum tozlarin olusturmus oldugu splatlar ile bir arada durdugu goriilmektedir.

XRD analizleri incelenip kaplamalarin kristalinitesi ve saflik orani g6z Oniine
alindiginda 100HA10 nolu parametrede olusturulan kaplama saflig1 ve kristalinitesi
diisiik cikmistir. Ancak kaplama kalinlig1 incelendiginde 200HA 10 nolu parametre ile
iiretilen kaplamalarin kristalinitesi 100 mm’den piiskiirtiilen tozlara gore daha yiiksek

cikmigtir.

Bu c¢alismada 200HA30 nolu parametre ile iretilen HA kaplamasi olumlu
sonug¢lanmistir. Diger parametrelerde ise kaplama yeterli miktarda olusturulamamastir.
HVOF yonteminde Yakit olarak Hidrojen ve Yakici gaz olarak oksijen kullanarak

biyoseramik esasli HA tozlar1 kaplanabilmektedir.

Hali hazirda yapilan plazma kaplamalarin kristallik oranlarinin diisiik olmasinin yan
sira ikincil fazlar da bulunmaktadir. Kaplamanizda ikincil fazlar istenmiyor ise bu

yontem kullanilmasi tercih sebebidir.

HVOF yonteminde kaplama igerisinde kurum olusturmamasi i¢in Hidrojen gazi
seciliyorsa, maliyet gbz Oniine alindiginda fizibilite caligmasinda fiyat ¢ok yliksek

cikmaktadir.
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Bu yontemin avantaji yapi icerisine Hidrojen (H) ve Oksijen (O) elementleri ile su
(H20) olusturarak, suyun olusum enerjisine bagli olarak yiiksek enerjiler elde
edilebilmektedir ve kaplama i¢in gerekli 1s1 ve hiz olusturulabilmektedir. HVOF ta
alev sicakligi 3100 °C’ye kadar yiikselmektedir.

7.4.2. Oneriler

Kaplamay1 propan, propilen veya kerosen gibi diger yanicilar ile kullanildiginda
amorflagma orani1 yiiksek ancak ikincil fazlarin neredeyse hi¢ bulunmadig: bir kaplama
elde edilmesi muhtemeldir. Hidroksiapatit kaplamalarin HVOF teknolojisi
kullanilarak yapilabilmesi miimkiindiir. Ancak 10 pm< tozlar1 hidrojen yakit
kullanarak ergitebilmek miimkiin degildir. Bundan dolayi 1s1 verimi daha yiiksek olan

gazlar veya s1vi yakit kullanilabilinir.
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