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OZET

Anahtar Kelimeler: Titanyum biyomalzeme, plazma sprey kaplama

Biyomedikal irlinlerde kullanilacak  malzemelerin, biyolojik  sistemlerle
etkilestiklerinde dokuya uyum saglayabilmeleri ve herhangi bir yan etki
olusturmamalari i¢in yogun ¢aba harcanmaktadir. Giin gectikge 6nemi ve uygulama
alan1 artan biyouyumlu, giivenilir ve etkin olan metalik ve seramik esash
biyomalzemeler, insan viicudundaki organ ya da dokularin islevlerini yerine
getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilmaktadir.

Titanyum ve titanyum alagimlar;; yiiksek biyouyumlulugu, yiiksek kimyasal
kararliligi, kemik yapisina en yakin elastite modiili ve diisik yogunluk/yiiksek
mukavemet Ozellikleriyle viicut i¢i implantasyon uygulamalart i¢in avantajli bir
malzeme olarak gerek ortopedik gerekse dental uygulamalarda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir.

Kaplama yontemlerinin temel amaci, ana malzeme yilizeyini modifiye ederek
malzemeye asinma, korozyon, iletkenlik, yiiksek sicaklik dayanimi gibi 6zellikler
kazandirmaktir. Bdylece kaplama belirlenen o6zellikleri sagladigi gibi ana
malzemenin kendine ait 6zellikleri de korunmaktadir.

Plazma sprey yontemi, ergime derecesi ¢cok yuksek kaplamalar igin uygulanan bir
termal sprey yontemidir. Bu proseste elektrik arki, elektrot ve ikincil elektrot olarak
davranan nozula uygulanir. Basingli inert gaz (argon, hidrojen, azot, helyum)
elektrotlar arasindan gegirilir. Cok yiiksek sicaklia ulasan gaz plazma formuna
dontisiir. Plazma sprey kaplama yonteminde sicaklik 20 000 K {izerine ulasir ve
kaplama malzemesi hedef malzemenin uUzerine 200-300 m/sn hiz araliginda
gonderilerek ylizeye yapisma saglanir. Plazma ile iiretilen bu yliksek sicaklik
kaplama malzemesini ¢ok yiiksek sicakliklara ulastirir ancak buna ragmen althik
malzeme ¢ok 1s1tya maruz kalmaz ve mikro yapisinda herhangi bir degisim olmaz.

Bu ¢alismanin amaci; titanyum disinda kullanilan metalik implant yizeylerine
metalik titanyum kaplanmasi ve s6z konusu malzemelerin biyouyumluluklarinin
artirilmasidir. Bu baglamda plazma sprey ile piskiirtilen metalik titanyumun,
minimum diizeyde oksitlenmesine yol acacak kaplama parametreleri yardimiyla
uretilen kaplamalarin oksit seviyesi diisik tutulmaya calisilmistir. Piskiirtme
parametrelerinden sprey mesafesi ve hidrojen debisi degistirilerek iretilen
kaplamalarin mikroyapilar1 karakterize edilmistir.



PRODUCTION OPTIMIZATION AND CHARACTERIZATION OF
TITANIUM COATINGS BY ATMOSPHERIC PLASMA SPRAY
(APS)

SUMMARY

Keywords: Titanium, Biomaterial, Plasma Spray Coating

Efforts are being made to ensure that materials used in biomedical products can adapt
to the tissue when they interact with biological systems and do not cause any side
effects. Metallic and ceramic based biomaterials, which are biocompatible, reliable
and effective with increasing importance and application area, are used to fulfill or
support the functions of organs or tissues in the human body.

Titanium and titanium alloys; with its high biocompatibility, high chemical stability,
elastic modulus closest to bone structure and low density/high strength properties, it
is used extensively in orthopedic and dental applications as an advantageous material
for in-body implantation applications.

The main purpose of coating methods is to modify the surface of the main material
and to give the material properties such as abrasion, corrosion, conductivity and high
temperature resistance. Thus, the coating provides the specified properties as well as
the properties of the base material can be protected.

Plasma spray, is a thermal spray method applied for very high melting coatings. In
this process, the electric arc is applied to the nozzle, which acts as the electrode and
secondary electrode. The pressurized inert gas (argon, hydrogen, nitrogen, helium) is
passed through the electrodes. Gas that reaches a very high temperature turns into
plasma form. In the plasma spray coating method, the temperature reaches over 20
000 K and the coating material is delivered to the target material in a speed range of
200-300 m / s to ensure adhesion to the surface. This high temperature produced by
plasma brings the coating material to very high temperatures, but the substrate
material is not exposed to much heat and there is no change in its microstructure.

The aim of this study; metallic titanium coating on metallic implant surfaces other
than titanium and increasing the biocompatibility of said materials. In this context, it
has been tried to reduce the oxide level of the coatings produced by means of coating
parameters which will lead to minimum oxidation of metallic titanium sprayed with
plasma spray. The microstructures of the coatings, produced by varying the spray
distance and hydrogen flow rate among the spray parameters were characterized.
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BOLUM 1. GIRIS

Biyomalzemeler, insan vicudundaki doku ve organlarin islevlerini yerine
getiremedikleri durumlarda kullanilan dogal veya sentetik malzemelerdir. Bu
malzemeler vicut i¢i ve disinda; gecici veya daimi olarak; tedavi, onarim ve destek
amaciyla kullanilirlar. Ginlmuzde biyomalzemeler tip, discilik ve biyoteknoloji
tirtinlerinde sikg¢a kullanilmakla birlikte uygulamalarinin basarisi hala tartisiimakta
ve bu alanda uygun malzemelerin gelistirilmesi konusunda yogun ¢aba

harcanmaktadir.

Biyomalzemeler; metalik, seramik, polimer ve kompozit her malzeme grubundan
uretilebilirler. Metalik biyomalzemeler arasinda titanyum ve titanyum alagimlari,
paslanmaz celik ve kobalt-krom alagimlar1 ile karsilastirildiginda, yiiksek 6zgiil
dayanimi, diisik yogunlugu, yiiksek korozyon direnci, iistiin biyouyumluluk ve
osseointegrasyon Ozelliklerine sahiptir. Titanyum oldukga reaktif bir metal olup
atmosfer ortamindaki oksijen ile mikrosaniye i¢inde reaksiyona girerek bilesikler
olusturmasma ragmen, olusan bu oksit bilesigi titanyumun yiizeyinde pasif ve
gecirimsiz bir film olusturur. Cesitli reaktiflere karst inert olan bu pasif oksit film
tabakasi, ana malzemeyi korozyona karsi oldukga direncli bir hale getirir. Bu
korozyon direnci sayesinde titanyum ve titanyum alasimlar1 viicut sivisi igerisinde
kimyasal olarak pasifligi bozulmayan metal grubuna ait malzemelerdir. Olusan bu
pasif oksit tabakasinin yapisi, morfolojisi ve bilesimi gibi 6zellikleri ayn1 zamanda
titanyumun biyouyumluluk derecesini belirlemektedir. Oksit tabakasinin suya benzer
dielektrik sabitine sahip olmasi dolayisiyla izolasyon etkisi gdstermesi, titanyum
esaslt implant malzemelerin kemik dokusu tarafindan yabanci olmayan cisim olarak
algilanmasini saglamaktadir. Ayrica korozyona direnci sayesinde doku ve organlarda
korozyon fiirlinlerinin birikimini engelleyerek toksisiteye sahip olmamaktadir. Bu

nedenle titanyum biyouyumlu bir malzeme olarak kabul edilmektedir.



Titanyum ve titanyum alagimlarinin osseointegrasyon Ozelligi de bulunmaktadir.
Osseointegrasyon; implant malzemesinin canli destek alveol kemik ile arasinda
baska herhangi bir doku bulunmaksizin, yapisal ve fonksiyonel olarak baglanmasi ve
biitiinlesmesi yetenegi olarak tanimlanmaktadir. Titanyum ylzeyi kemik doku ile
yakin bir temas halinde olmasindan dolay1 yiizeyinde kemik olusumunu tesvik
etmektedir. Ayrica implantta herhangi bir gevseme meydana gelmemekte ve
implantin uygulama siiresi arttikga implant-doku arasindaki baglanma kuvveti de
artmaktadir. Uygulanacagi dokuya benzer mekanik 0zellik degerlerine sahip olmasi
implant malzemelerin klinik basarisini artirmaktadir. Titanyum, paslanmaz celik ve
kobalt-krom alasimlar ile karsilastirildiginda kortikal kemigin elastik modiiliine en
yakin olanidir ve ayrica digerlerine gore daha diisiik bir yogunluga sahiptir. Elastik
modullin kemik ile benzer degerlerde olmasi implant tzerindeki fonksiyonel yikin
iyi iletilmesini saglamaktadir ve bu boylece implant yilizeyinde kemik olusumu tesvik

edilmektedir.

Termal sprey teknolojisi temel olarak toz veya tel kaplama malzemesinin bir enerji
kaynagi yardimiyla sitilip ergiyik veya yart ergiyik forma donistiiriilmesi ve
ardindan bu partikiillerin gaz veya atomizasyon jeti ile hizlandirilarak daha 6nce
hazirlanmis altlik malzeme yiizeyine ¢arptirilmasi ve bu sayede altlik yiizeyinde ince
ve koruyucu bir tabaka olusturulmasi esasina dayanir. Termal sprey kaplama
yontemleri ailesinin bir Uyesi olan plazma sprey kaplama yontemi ise; plazma
tabancalarinin i¢ginde bulunan anot ve katotun arasinda elektrik arki tiretilmesi ve Ar,
He, Hz, N2 gibi plazma gazlarmin bu bolgeye gonderilmesi ile elektrik arkinin
yiiksek enerjisinden dolay1 gazlarin iyonize olmasi sayesinde plazmanin iiretilmesi
ve bu plazma enerjisinin partikiil ergitme ve atomizasyonda kullanilmasi esasina
dayanir. 40 ila 200 kW araliginda degisen tabanca kapasitesi ve kullanilan gazlara
bagli olarak 20000 K’e kadar erisebilen plazma sicakliklari ile plazma sprey, termal

sprey kaplama yontemleri ailesinin en esnek kaplama yontemidir.

Bu calismanin amaci; plazma sprey ile iiretilen titanyum tozlariin piiskiirtme
esnasinda havadaki oksijen ile reaksiyonunu asgari seviyeye indirerek biyomalzeme

alaninda kullanilacak basarili kaplamalar Gretmektir. Bu amacla saf titanyum tozlar1



kullanilmistir. Atmosferik Plazma Sprey (APS) ve Ortiilii (shroud) Plazma Sprey
(SPS) ile iiretilmis kaplamalarin, kullanilan gaz bilesenleri ve kaplama mesafeleri
degistirilerek oksitlenme oranlar1 en az seviyede tutulmaya ¢alisilmistir. Kaplamalar,
plazma tabancasi ve altlik malzemenin arasinda 3 farkli mesafe ve ortiilii plazma ile
sabit bir mesafede ve kullanilan plazma gazlarindan Hz’nin 3 farkli gaz debisi
kullanilarak olusturulmus ve oksijen igeriginin diisiik tutulabilmesini saglayan

parametre belirlenmistir.



BOLUM 2. BiYOMALZEMELER

2.1. Giris

Biyomalzemeler, insan vicudundaki doku veya organlarin islevlerini yerine
getiremedikleri durumlarda; gecici veya daimi olarak, viicut i¢i veya disinda, tedavi,

onarim veya destek amaciyla kullanilan dogal veya sentetik malzemelerdir [1, 2].

Glinlimiizde biyomalzemeler tip, discilik, biyoteknoloji iirlinlerinde sikg¢a
kullanilmakla birlikte basarili uygulamalar1 hala tartisilmakta ve bu alanda uygun
malzemelerin gelistirilmesi konusunda yogun c¢aba harcanmaktadir. Giiniimiizde
biyomalzeme Ureticileri, resmi diizenlemeler ve bircok akademik kurslar olsa da,
sadece 60 yil dncesine kadar kullanilan biyomalzemeler yoktu ve “biyomalzeme”
terimi de heniiz kullanilmamisti. Her ne kadar giiniimiizde biyomalzemeler yeni bir
bilimsel alan olsa da, uygulama agisindan biyolojik olmayan malzemelerin insan

viicuduna giriginin insanlik tarihine yakin bir gegmisi vardir [2, 3, 4].

Biyomalzemeler ¢ok eski tarihlerden beri kullanildigini gdsteren ¢ok sayida
incelemeler mevcuttur. Cesitli tartismalarla birlikte 9000 yasinda oldugu diisiiniilen
ve “Kennewick Man” olarak adlandirilan bir insanin kalintilar1 arkeologlar tarafindan
incelenmis ve kalga kismina saplanmis bir mizrak bulunmustur. Mizrak pargasina
ragmen bu birey iyilesmis ve faaliyetlerine devam edebilmistir. Bu istenmeyen
implant ayni zamanda viicudun yabanci maddelerle basa ¢ikma kapasitesini
gostermektedir. Mayalar MS 600 yilinda deniz kabugundan dis tiretmislerdir. Bu
disler bugiin osseointegrasyon olarak adlandirdigimiz, kemige kusursuz bir
entegrasyon gostermistir. Benzer sekilde Fransa’da MS 200 yilinda oldugu tahmin
edilen dis implant1 bulunmus ve bu da uygun entegre edilmis olarak kabul edilmistir

[4]. Altinin dis hekimliginde kullaniminin ise yaklasik 2000 yillik bir ge¢misi vardir.



Bunlarin haricinde Misir mumyalarinda tespit edilen yapay burun, dis ve gozler

implatlarin viicut i¢erinde kullanildigini gésteren en iyi kanitlardandir [5].

19. yy.’dan itibaren itibaren viicut i¢i implantlarin kullanimi hiz kazanmustir [5].
Altin, giimiis, kursun ve platin implant malzemelerinin in vivo biyoaktivitelerini
1829 yilinda ilk olarak degerlendiren H. S. Levert platinin viicut tarafindan tolere
edilebilen bir malzeme oldugunu bulmustur. ilk kalga protezi ise 1891 yi1linda Alman
cerrah Theodore tarafindan fildisi kullanilarak yapilmistir. 1956’da ise McKee ve
Watson Farar ilk biitiin kalga protezini gelistirmislerdir. Yine bu donemlerde ilk
metal protez olan vitalyumun (Co-Cr) ve CoCrMo alagimlarimin kullanimi, kan
damarlarinin degisimi, yapay kalp ve bobrek kullanimi gibi biyomedikal malzeme
alaninda bir¢ok gelisme yasanmistir ancak 1950 yilindan 6nceki implantlarin ¢ogu,
zayif biyouyumluluk ve sterilizasyonlar1 sebebiyle uygulamada diisiik basar1 orani

gostermislerdir [4].

Gilinlimiizde ise, biyomalzemeler konusunda yogun ¢aligmalar sonucunda, malzeme-
doku etkilesimi, protein absorbsiyonu, doku miihendisligi, nano teknoloji gibi bircok
kavram tanimlanmis ve tanimlanan bu kavramlarin 1s181inda gelistirilmis ¢ok cesitli
biyomalzemeler ve cihazlar kullanilmaktadir. Bugiin i¢in biyomalzeme bilimi; tip,
biyoloji, doku miihendisligi, malzeme bilimi ve kimya gibi bilim dallarim
kapsamaktadir ve biyomalzemelerin gesitli 6zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik
aragtirmalar genis kapsamda sirdirilmektedir [4]. Glnumizde insan vicudunda

kullanilan bazi biyomalzemeler ve kullanim yerleri Sekil 2.1.”de gosterilmistir.

Biyomalzemeler, tanimindan da anlasilacagi iizere cesitli amaglarla kullanilabilir.

Biyomalzemelerin kullanim amaclar1 asagidaki gibi siralanabilir:

- Hastalikli veya hasarli dokularin yerine (protez, diyaliz),

- lyilestirmede yardimci eleman olarak (ameliyat ipleri, tel, vida),

- Kozmetik problemlerin ¢oziimiinde (dis teli, silikon, deri implantasyonu),
- Teshise yardimci olarak (endoskopi, enjektor, biyoalgilayicilar),

- Tedaviye yardimci eleman olarak (direnaj, kateter),



- Fonsiyonelligi artirmak i¢in (kalp pili, lens, isitme cihazi),

- Fonksiyon bozuklugu tedavilerinde (omurga fiksatorleri) [5].
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Sekil 2.1. Insan viicudunda kullanilan biyomalzemeler [5].

2.2. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler; seramikler, polimerler, kompozitler, dogal malzemeler ve metaller

olmak Uzere 5 ana gruba ayrilabilir.
2.2.1. Seramik biyomalzemeler

Seramikler, metalik veya metalik olmayan elementlerin iyonik veya kovalent

baglanmasiyla olusan organik olmayan bilesiklere verilen addir [6]. Inorganik ve



polikristalin yapida bulunan; silikatlar, metal oksitler, karburler, stlfttler, hidrir ve
selenitler ¢esitli seramik gruplarini olusturur. Al2O3, SiO2,MgO, ZrO2, NaCl, CsCl,

ZnS seramiklere 6rnek olarak verilebilir.

Seramikler ¢anak ¢omlek olarak binlerce yildir insanlar tarafindan kullanilmaktadir.
Yakin zamana kadar dogal kirilganliklari, ¢entik veya mikro c¢atlaklara karsi
duyarhiliklari, diisiik gerilme ve darbe mukavemetleri nedeniyle kullanimlar
sinirliydi. Ancak son 100 yilda yeni tekniklerin gelismesiyle birlikte seramikler
yiiksek teknoloji malzemesi olarak kullanilmaya baglamistir. Son yillarda seramik
esasli malzemelerin viicudun ¢esitli bolgelerinde, 6zellikle de kemigin degistirilmesi
veya gli¢lendirilmesinde biyomalzeme olarak kullanilabilecegi fark edilmistir [7].

Iskelet veya sert doku onarimi igin kullanilan seramik malzemelere “biyoseramikler”
denir [6].

Seramik malzemelerin biyoseramik malzeme olarak adlandirilabilmesi i¢in;

- Zehirli olmamali,

- Alerjik olmamals,

- Kanserojen olmamali,

- lltihaba neden olmamali ve

- Biyouyumlu olmalidir [7].

Biyoseramiklerin basaris1 dokunun malzemeye verdigi tepkiye baghdir ve
biyoseramikler doku ile etkilesimlerine gore siniflandirilabilirler. Bu siniflandirma ve
cesitli Ornekleri Tablo 2.1.°de gosterilmistir. Biyoseramik malzeme ve doku

arasindaki etkilesim asagidaki sekillerde olabilir;

- Malzeme toksikse, ¢evresindeki doku 6lur,

- Malzeme toksik degilse ve biyolojik olarak da aktif degilse (biyo-inert),
degisen kalinliklarda lifli bir doku olusur,

- Malzeme toksik degilse ve biyolojik olarak aktifse (biyo-aktif), bir araytizey

bag1 olusur,



- Malzeme toksik degilse ve ¢oziilebilen bir malzeme ise (biyo-bozunur),

cevresindeki doku onu degistirir [8].

Tablo 2.1. Biyoseramiklerin doku-malzeme etkilesimine gore smiflandirilmasi [9, 10].

Biyoseramik . S Doku ile verdigi Kimyasal
Cesidi Biyoseramik Cinsi tepki Formuller
Alumina Al>O3
Biyo-inert Zirkonyum dioksit Mekanik bag Zr0O;
Pirolitik karbon
Biyocam Na,OCaOP,05-SiO
Biyo-aktif Hidroksiapatit (yiiksek sicaklikta Kimyasalbag  ~co (50,)4(OH),
sinterlenmis)
Hidroksiapatit (diisiik sicaklikta Cai10(PO4)s(OH)2
Biyo-bozunur  Sinterlenmis) Coziinme
Trikalsiyum fosfat Casz(POa)2

Seramikler biyouyumluluklart ve korozyon direngleri oldukga yiiksek malzemelerdir
[2]. Bunun yaninda asimnmaya karst dayaniklt ve hafif malzemeler olan
biyoseramiklerin saglik sektdriinde genis bir uygulama alani bulunmaktadir. Ornegin
alumina; iyi biyouyumluluk, yliksek yogunluk ve dayanim ve iyi bir korozyon
dayanimi ozellikleri sayesinde ortopedik ve dental uygulamalarda kullanim alani
genistir. Zirkonya da alumina gibi bulundugu ortamda fiziksel olarak inert bir yapiya
sahiptir ve uyluk kemigi protezlerinde basariyla kullanilir. Ancak yapisinda uranyum
ve toryum gibi yarilanma &mrii uzun olan ve yapidan ayristirilmasi zor ve maliyetli
olan radyoaktif elementler bulunmaktadir. Bu elementlerin radyoaktif etkisi ile sert

ve yumusak dokularin tahribati s6z konusudur [5].

Biyoseramiklerin en énemlilerinden biri de Cai0(PO4)s(OH). kimyasal formulu ile
kemik ve digin mineral yapisina biiylik oranda benzerlik gosteren hidroksiapatittir
(HA). Kemik, organik bir faz ve seramik bir fazdan olusan bir kompozittir. Kemik
yapisinda bulunan seramik faz ise genellikle Ca/P orani 1.67 olan hidroksiapatittir.
Bu nedenle biyomalzeme olarak kullanilan sentetik hidroksiapatit basarili bir

biyomalzeme i¢in ¢ok iyi bir adaydir. HA esasli malzemeler toksik etki gostermezler



ve hem sert hem de yumusak dokulara karsi oldukca iyi bir biyouyumluluk
sergilerler [7, 11].

2.2.2. Polimerik biyomalzemeler

Polimerler, monomer olarak bilinen kicuk molekdllerin, tekrar eden zincirler
olusturmasiyla meydana ve dogal veya sentetik organik kaynaklardan uretilen

malzemelerdir [6].

Polimerler biyomalzeme olarak medikal, ortopedik ve dental uygulamalar icin
siklikla  kullanilirlar.  Polimerik  biyomalzemelerin  metalik ve seramik

biyomalzemelere gore genel avantajlari;

Cesitli karmasik sekillerde (lateks, yaprak, film, fiber vs.) ve kolay

uretilebilmeleri,

Ikincil islemin kolay yapilabilmesi,

Uygun fiyat,
-  Cok genis aralikta farkli fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip olarak

uUretilebilmeleri,

Yuzey ozelliklerinin kolayca gelistirilmesi olarak siralanabilir.

Bunun yaninda polimerik biyomalzemelerin kullanimlarini kisitlayan dezavantajlar

ise;

Zay1f mekanik dayanim gostermeleri,

Sterilizasyonlarinin zor olmasi,
- Su ve diger biyomolekiilleri kolayca emmesi sebebiyle istenen yiizey

ozelliklerinin degisebilmesi,

Viicut i¢inde kullanildiklarinda bazi zararli bilesiklerin viicuda salinimi

olarak siralanabilir [6, 7].



Bazi polimerik esasli malzemelerin;

mekanik 0Ozellikleri

Tablo 2.2.°de

biyomalzeme olarak kullanim amaglar1 Tablo 2.3.’de gosterilmistir.

Tablo 2.2. Bazi polimerik biyomalzemelerin mekanik dzellikleri [12].

10

Ve

Malzeme Cekme Dayanimi Elastik Moduli % Uzama
(MPa) (GPa)

(llzclj\l/lil\rzeAt;Imetakrilat 30 22 14

Naylon 6/6 76 2,8 90

Poli (etilen tereftalat) 53 2,14 300

Poli (laktik asit) 28-50 1,2-3 2-6

Polipropilen 28-36 1,1-1,55 400-900

Politetrafloretilen 17-28 0.5 120-350

Silikon kauguk 2,8 >10 160

Ultra yiiksek agirlikli =35 4-12 5300

polietilen (UHMWPE) -

Tablo 2.3. Biyomalzeme olarak kullanilan bazi polimerler [6].

Uygulama Alam

Polimerik Biyomalzeme

Diz, kalga, omuz eklemi
Parmak eklemi

Dikisler

Trakeal tlpler

Kalp pilleri

Kan damarlari
Gastrointestinal segmentler
YUz protezi

Kemik ¢imentosu

UHMWPE
Silikon

Polilaktik ve poliglikolik asit

Silikon, akrilik, naylon

Asetal, polietilen, polilretan

Polyester, politetrafloroetilen, PVC (Polivinilklorir)

Naylon, PVC, silikon

Polidimetilsiloksan, polilretan, PVC

Polimetlakrilat

2.2.3. Kompozit biyomalzemeler

Kompozit malzemeler, atomdan daha biytk bir 6lgekte iki veya daha fazla belirgin

bilesen materyali veya faz igeren kati maddelerdir [7]. Metal, seramik ve polimer

malzemeler gibi geleneksel homojen malzemelerle karsilastirildiginda, kompozitlerin
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temel avantaji mekanik, biyolojik ve diger fiziksel o6zelliklerinin spesifik
uygulamalarin gereksinimlerine gore uyarlanmasidir [13]. Dogada dogal halde birgok
kompozit bulunur. Dogal kompozitlere arasinda kemik, agac, dis, kikirdak ve cilt
ornek olarak gosterilebilir [7]. Biyomalzeme olarak kullanilan kompozitler, farkli
malzemelerin mekanik ve biyouyumlulugunun bir arada kullanilmasi ig¢in

tasarlanmustir [6].

Kompozit biyomalzemeleri matris (ana malzeme) yapisina gore ii¢ farkli yapida

degerlendirebilir;

- Polimer matrisli kompozitler (karbon/PEEK, HA/HDPE vb.),
- Metal matrisli kompozitler (HA/Ti, HA/Ti-6Al-4V vb.),
- Seramik matrisli kompozitler (paslanmaz gelik/HA vb.).

Kompozit malzemeler biyoaktiflik 6zelliklerine gore de yine {i¢ farkli sinifa ayrilir;

- Biyo-inert kompozitler (karbon/PEEK vb.),
- Biyo-aktif kompozitler (paslanmaz gelik/biyocam, HA/Ti-6Al-4V vb.),
- CoOzunebilir kompozitler (kalsiyum fosfat/laktik asit vb.) [6].

2.2.4. Dogal biyomalzemeler

Hayvan veya bitkilerin irettigi bazi malzemeler de biyomalzeme olarak
kullanilmaktadir. Dogal biyomalzemelerin en 6nemli 6zelliklerinden biri biyolojik
yapiya benzer olmalar1 sayesinde biyouyumluluklarinin ¢ok yiiksek olmasidir. Bu
baglamda, biyomimetik (dogayi taklit eden g¢alismalarin tiimii) alaninda yapilan
caligmalar yayginlagmaktadir. Biyomalzeme olarak dogal malzemelerin kullanilmasi,
diger sentetik malzemelerin kullanildig1 uygulamalarda siklikla karsilasilan toksisite
problemini de ortadan kaldirmaktadir. Ayrica dokunun iyilesme siirecine yardimei
olabilecek bazi proteinleri ve sinyalleri tasiyabilirler. Bununla beraber dogal
biyomalzemeler bagisiklik sorunlarina neden olabilir. Ayrica bu malzemeler,

ozellikle de dogal polimerik malzemeler, ergime derecelerinin altindaki sicakliklarda
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bile denatiire olabilir veya ayrigabilirler. Bu sorun, dogal biyomalzemelerin Gretimini

kisitlamaktadir [14, 15].

Dogal biyomalzeme olarak kullanilan en yaygin malzemeler kalojen ve
glikozaminoglikanlardir. Kolajen, cilt, kemik, tendonlar, kaslar ve kikirdak gibi diger
viicut dokularini birbirine baglayan ve destekleyen fibroz yapili bir proteindir. insan
vicudu da dahil, memelilerin viicutlarinda en bol miktarda bulunan proteindir.
Glikozaminoglikan, vicutta bulunan en bol bulunan heteropolisakkarittir.
Glikozaminoglikanlar, oncelikle hiicrelerin yiizeyinde veya hiicre dis1 matriste

meydana gelir. Bu dogal biyomalzemelerle iliskili avantajlar sdyle siralanabilir:

- Bu malzemeler, biyolojik ortam tarafindan kolayca taninir ve bu nedenle
viicut tarafindan metabolik olarak degerlendirilir,

- Toksisite, kronik iltihaplanma ve c¢ogunlukla sentetik biyomalzemelerle
meydana gelen biyouyumluluk eksikligi 6nlenebilir,

- Bu malzemeler biyobozunur olduklari i¢in gegici bir slire igin belirli bir islevi

yerine getirmelerinin istendigi uygulamalar i¢in kullanilabilirler [6].

2.2.5. Metalik biyomalzemeler

Metaller, yiiksek gerilme dayanimi, yliksek akma dayanimi, dongiisel yiiklere karsi
direnci (yorulma) ve zamana bagli deformasyona karsi direnci (suriinme) gibi iyi
mekanik 6zelliklerinin yaninda, milkemmel elektrik ve termal iletkenlikleri, kolay
sekil verilebilir olmalar1 ve korozyon direngleri sayesinde biyomalzeme olarak
kullanilirlar [2, 5, 7]. Biyomalzeme olarak belki de kullanim orani en yuksek olan
metalik biyomalzemelerin kullanim alani; kirik sabitlemek i¢in kullanilan plaka, tel
ve vidalardan kalga, diz, omuz, dirseklerde kullanilan eklem protezlerine kadar
uzanmaktadir. Ortopedik kullanimlarma ek olarak, metalik biyomalzemeler agiz,

¢ene ve yiiz ameliyatlarinda da yaygin olarak kullanilirlar [14].

Biyomalzeme olarak kullanilan ilk metal alagimi, kirik kemiklerin sabitlenmesi i¢in

plaka olarak kullanilan vanadyum ¢eligidir ancak bu ¢eligin viicut i¢indeki korozyon
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direncinin yetersiz kalmasindan dolayr gilinlimiizde bu ¢elik biyomalzeme olarak
kullanilmamaktadir. Metal ve alasimlarinin biyomalzeme olarak gelistirilmesi
stirecinde, demir, krom, kobalt, titanyum, molibden, nikel, tantal, niyobyum ve
tungsten gibi bircok metal birbirleri icerisine karistirilarak alagimlar tiretilmistir [7,
14]. Giniimiizde ise en yaygin kullanima sahip metalik biyomalzemeler; kobalt-

krom alasimlari, paslanmaz celikler ve ticari olarak saf titanyum ve alagimlaridir [6].

2.2.5.1. Paslanmaz celikler

Paslanmaz gelikler, pas olusumunu 6nlemek i¢in yapisinda en az %10,5 krom alagim
elementi bulunduran demir esasli malzemelerdir [6]. Krom ilavesi ile oksijenin
bulundugu atmosferlerde gelik yiizeyinde; ince, kimyasal olarak oldukca kararli ve
pasif bir oksit film olusur. Bu oksit film ¢eligin oksijene karsi korozyon direncini
artirir. Ancak tuzlu su veya klorlir bulunan ortamlarda c¢ukurlasma korozyonu
meydana gelir. Kromun yani sira paslanmaz ¢eliklere nikel ve molibden de eklenir.
Bu iki element de krom gibi geligin korozyon direncini artirir. Ote yandan karbon
paslanmaz ¢eliklerde korozyon direncini diigiirir. Bunun nedeni 1s1l islem sirasinda
olusan krom karbiirlerin matris i¢inde homojen olmayan mikroyapilar olarak mevcut

olmasi ve boylece yapidaki krom igeriginin azalmasidir [13].

Biyomalzeme olarak kullanilmis ilk paslanmaz c¢elik 1930’lu yillarda kullanilan
%]18Cr ve %8Ni igerigine sahip 302 kalite paslanmaz c¢eliktir. Bu alasimin korozyon
direncinin yetersiz kalmasi nedeniyle, celik yapisina az miktarda molibden eklenerek
tuzlu suyun korozyonuna karsi direngli yeni bir alagim elde edilmek istenmistir. Bu
alasim 316 kalite paslanmaz celik olarak bilinir. 1950 yillarinda ise 316 kalite ¢eligin
karbon orami %0,08’den 9%0,03’e diisiiriilerek tuzlu su ¢ozeltisine kars1 daha iyi
korozyon direnci gosteren 316L kalite paslanmaz celik tiretilmistir. 316 ve 316L
celikler arasindaki tek fark yapidaki karbon oranmidir. 316L c¢eliginin kimyasal
bilesimi Tablo 2.4.’te verilmistir [7].
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Tablo 2.4. 316L kalite paslanmaz ¢eligin kimyasal bilesimi [7].

Element

Agirhik (%)

Karbon (C)
Mangan (Mn)
Fosfor (P)
Kiikiirt (S)
Silisyum (Si)
Krom (Cr)
Nikel (Ni)
Molibden (Mo)

0,03 (en fazla)
2,00 (en fazla)
0,03 (en fazla)
0,03 (en fazla)
0,75 (en fazla)
17,00-22,00
12,00-14,00
2,00-4,00

Celikler kristal yapilarina goére ti¢ smifa ayrilabilir: ferritik (hacim merkezli kibik
(HMK)), martensitik (¢arpik hacim merkezli kiibik (HMK)) ve &stenitik (ylzey

merkezli kiibik (YMK)). Bu ii¢ siif ¢elikten sadece Ostenitik tip manyetik degildir.

Ayrica Ostenitik tip paslanmaz celikler, korozyon direnci, tokluk ve islenebilirlik

acisindan ferritik ve martensitik celiklerden daha Ustinddr [13]. Nikel oda

sicakliginda Ostenitik fazi stabilize eder ve yapida en az %10 oraninda bulunur.

Ayrica krom da Ostenitik fazi stabilize eden baska bir alasim elementi olup, bu iki

element oraninin Gstenitik faza etkisi Sekil 2.2.’de gosterilmistir [7].

25

\

f\lli—Cr

\

\

Ostenit

N\

S /

ara yapilar

Ferritik veya \ /

5 10 15 20 25

% Cr

Sekil 2.2. Krom ve nikel igeriginin 0,1 C igeren paslanmaz ¢eliklerin dstenitik faz1 tizerindeki etkisi [7].

Ostenitik paslanmaz celiklerden, 6zellikle 316 ve 316L kaliteleri, biyomalzeme icin

yaygin olarak kullanilan paslanmaz gelik tipleridir. Amerikan Test ve Malzemeler
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Toplulugu (ASTM) 316 kalite celik yerine 316L kalite celigin kullaniminm
onermektedir [7]. Amerika FDA (Gida ve ilag Birligi) tarafindan da onaylanan 316L
tipi paslanmaz celik, diisiik maliyeti, kabul edilen biyouyumlulugu ve iyi mekanik
Ozellikleri sebebiyle en yaygin kullanilan alasim elementi olsa da, yapilan
aragtirmalar bu alagim tipinin viicut i¢indeki korozyonunu ile nikel iyonlarinin insan
viicuduna serbest birakilma riskinin yiiksek oldugunu gostermistir. Ayrica yapay
eklem protezi olarak kullanimda paslanmaz celiklerin diisiik yorulma omriine sahip
oldugu sonucuna varilmistir. Bu nedenle 316L paslanmaz ¢eligin sadece kisa siireli

ve gecici implantlar olarak kullanilmasi uygundur [14, 16].

2.2.5.2. Kobalt alasimlar1

Biyomalzeme olarak kullanilan kobalt alagimlari iki gruba ayrilabilir: dokiim

alasimlar1 ve dovme alasimlari.

Dokiim alagimlari: Kobalt dokiim alasimlari iyi mekanik 6zelliklere sahip tek dokim
alasim1  olmalarmin yaninda yiliksek korozyon direncine sahip olmalar1 ve
biyouyumluluklar1 sayesinde uzun yillardan beri biyomalzeme olarak kullanilirlar.
Bu alagimlarin ozellikle yorulma dayanimi ve diger mekanik o6zellikleri buylk
Ol¢iide dokiimlerin metalurjik kalitesine baglhidir. Mekanik 6zellikler, dokiim
yapisinda mikro bosluklar, ¢atlaklar, homojen olmayan igyap1 ve kontrol edileyen

karbiirlerin etkisiyle azalir.

Dokiim kobalt alagimlarinin temel avantajlar:

- Yuksek mekanik ozellikler sergilemeleri ve

- Korozyona, 6zellikle de asinma korozyonuna karsi direncli olmalaridir.

Dezavantajlar ise:

- Maliyetlerinin yiiksek olmasi,
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- Ogzellikle metalurjik hatalarin varliginda yorulma dayammlarinin diisiik
olmasi,
- Plastik deformasyonlarinin imkansiz olmasi,

- Talash imalat yontemleriyle sekillendirilmelerinin zor olmasidir.
Dovme alasimlari: Kobalt dovme alasimlari, dokiim alasimlarindan daha sonra
iiretilmis oldukc¢a yeni bir biyomalzeme grubudur. Bu grup ayrica (titanyum ile
karsilagtirildiginda da) nikel icerigi ile karakterize edilir.

Doévme kobalt alagimlarinin temel avantajlart:

- lyi mekanik 6zelliklere sahip olmalar,

- lyi korozyon &zelliklerine sahip olmalaridir.
Dezavantajlari ise:
- Yiksek maliyetli olmalart,
- Uretimleri igin yiiksek maliyetli ve karisik proseslerin gereksinimi,

- Yapilarinda nikel bulunmasidir [17].

ASTM’nin cerrahi implantlar i¢in uygun gordiigii 4 tip CoCr alasimi ve bu

alagimlarin kimyasal kompozisyonu Tablo 2.5.’te listelenmistir.
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Tablo 2.5. Bazi CoCr alagimlarinin kimyasal bilesimi [7].

CoCrMo (F75) CoCrWNi (F90) CoNiCrMo (F562) CoNiCrMoWFe
Element (F563)

Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max.
Cr 27,00 30,00 19,00 21,00 19,00 21,00 18,00 22,00
Mo 5,00 7,00 - - 9,00 10,50 3.,00 4,00
Ni - 2,50 9,00 11,00 33,00 37,00 15,00 25,00
Fe - 0,75 - 3,00 - 1,00 4,00 6,00
Cc - 0,35 0,05 0,15 - 0,025 - 0,05
Si - 1,00 - 1,00 - 0,15 - 0,50
Mn - 1,00 - 2,00 - 0,15 - 1,00
w - - 14,00 16,00 - - 3,00 4,00
P - - - - - 0,015 - -
S - - - - - 0,010 - 0,010
Ti - - - - - 1,00 0,50 3,50
Co Kalan

CoCr alagimlarinin iki temel eleman1 Co ve Cr yapida en az %65 Co olacak sekilde
kat1 ¢ozelti olustururlar. Krom, alasima kat1 ¢ozelti kuvvetlendirmesinin yaninda
korozyon direnci de saglar. Molibden, dokiim veya dovme islemlerinde daha ince
tanelerin olusmasini saglayarak mekanik Ozellikleri gelistirir. Nikel ise, alasimin

yorulma Omriinii artirmak i¢in eklenir [7].

2.2.5.3. Titanyum ve titanyum alasimlari

Titanyumun genel 6zellikleri ve biyomalzeme olarak kullanimi bir sonraki boliimde

islenmistir.
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2.3. Biyomalzemelerden Beklenen Temel Ozellikler

2.3.1. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk biyomalzemelerde aranan en onemli ozelliklerden biridir.
Biyouyumlulugun yapisal ve yiizeysel olmak iizere iki ayr1 tanim1 mevcuttur. Yapisal
biyouyumluluk, kullanilan malzemenin viicut dokularinin mekanik davranislarina
uyumlu olmasini ifade eder. Yuzeysel biyouyumluluk ise, kullanilan malzemenin
viicut dokularina fiziksel, kimyasal ve biyolojik agilardan uyumlu olmasini ifade
eder. Buna gore bir biyomalzeme ve doku arasinda herhangi bir etkilesim olmamali,
biyomalzeme toksiklik, tahris, alerji, kanserojenlik gibi etkilerle dokuya zarar

vermemelidir [18].

Biyomalzemelerin biyouyumluluk 6zelliklerinde kimyasal kompozisyon da etkilidir
ancak bu malzemelerin biyouyumluluklar yiizey 6zellikleri ile daha ¢ok ilgilidir.
Biyomalzeme ile doku uyumlu bir hale gelirse dokunun malzemeye baglanmasi ve
malzeme {lizerinde hiicre biiylimesi kolaylasacaktir. Bu amagla biyomalzemelerin

ylzeyleri 6zellikle piiriizlii veya bosluklu olacak sekilde modifikasyonla tiretilir [8].

2.3.2. Mekanik ozellikler

Ortopedik implant olarak kullanilacak bir biyomalzemenin kullanilacagi dokunun
mekanik ozelliklerine benzer bir 6zellik sergilemesi beklenir. Viicudun iskeletini
olusturan ve sert bir yapiya ve yiksek bir yogunluga sahip olan kemik dokusu, i¢inde
bulundugu ortama mekanik olarak yiiksek oranda uyum gosteren kompozit bir
malzemedir. Viicudun taginmasi ve korunmasi gibi 6nemli gorevleri kolaylikla
yerine getirebilecek kapasitede olan kemiklerimiz, giinliikk aktivitelerimiz sirasinda
ortalama 4 MPa gerilime maruz kalirken, tendonlarimiz ise 40-80 MPa gerilimde
calismaktadirlar. Kal¢a eklemi viicut agirh@inin ortalama ii¢ katina kadar yiklere
maruz kalabilmektedir. Bu gerilmeler oturma, kosma ve ayakta durma gibi

faaliyetlerle siirekli tekrarlanirken sigrama durumunda ise viicut agirliginin on katina
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kadar ulasabilmektedir. Ayrica kemik dokusu celik ile kiyaslandiginda 10 kat daha
esnektir [1, 2].

Biyomalzemelerden beklenen temel mekanik ozellikler elastik modil ve yorulma
dayanimidir. Agir yiikler tasiyan ortopedik implantlar yiiksek mekanik dayanima
sahip olmalidir. Biyomalzemelerden beklenen mekanik davranis uygulanan dokunun
mekanik davranigina benzerlik gdstermesidir. Biyomalzeme ve dokunun elastik
modiillerinin benzer olmasi uyumlu bir c¢alisma saglayacaktir. Ayrica viicut
ortaminda tekrarli yliklere maruz kalan biyomalzemelerin yorulma dayanimlarinin da
oldukga yiiksek olmasi gerekmektedir [4]. Tablo 2.6.’da bazi biyomalzeme ve kemik

dokusunun mekanik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.6. Kemik dokusu ve bazi metalik implantlarin mekanik 6zellikleri [19].

Ozellik Kemik Paslanmaz Celik CPTi Ti6Al4V CoCrMo
Yogunluk (g/cm3) 2,0 79 451 4,43 9,2
Akma Mukavemeti (MPa) 650 483-850 550 860-1140 655
Cekme Mukavemeti (MPa) 500 190-690 485 795-1070 455
Elastite Modiili (GPa) 17,1 190-200 103 100-110 230

2.3.3. Biyoaktivite

Biyoaktif malzemeler, doku ile malzeme ara yilizeyinde gerceklesen biyolojik bir
tepkime ile implant-doku arasinda bag olusumunu saglayabilen malzemelerdir.
Biyoaktif olan cam, cam seramik ve seramik malzemelerin karakteristik 6zellikleri,
kolojen doku lifleri ile biyolojik olarak aktif HCA (hidroksikarbonapatit)
olustumasidir. Biyomalzeme ylizeyinde olusan HCA katmanlari, kemigin fiziksel ve
kimyasal yapisina esdeger niteliktedir ve ara yilizey baglanmasinin ana sebebi, bu

benzerliktir.

Biyoaktif malzemeler, 6nemli mekanik kuvvetlere direnen dokularla yapisik bir
arayiiz gelistirir. Bircok durumda, ara yiiz yapisma giicii, kemigin yapisma kuvvetine

esdeger veya ondan daha biiyliktiir. Kemige baglanan bir biyoaktif implantin arayiiz
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giicli, Ornegin Al>O3 gibi biyoaktif olmayan malzemelerin arayiizey yapismasindan

15-40 kat daha yuksektir [18].

2.3.4. Korozyon direnci

Korozyon, malzemenin bulundugu ortam igerisinde kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu bozulmasidir. Viicut igerisinde kullanilan biyomalzemeler gesitli
anyonlar (CI, HCO3", HPO4?), katyonlar (Na*, K*, Ca*2, Mg*?), organik bilesikler
ve ¢Oziinmiis oksijen iceren sert bir sulu ortama maruz kalirlar [6]. Normal sartlarda
viicut sivisinin pH degeri 7°dir. Ancak ameliyat veya yaralanmadan kaynaklanan
iltthaplanma oldugunda 4 veya 5’e diigebilir. Normal viicut 37 °C sicakliga ve 1 atm
basinca sahiptir ve bu sartlarda dokunun oksijen basinct atmosferik kosullardaki
oksijenin ¢eyregi kadardir. Tarif edilen bu insan viicudunun biyolojik ortami, metalik
malzemeler i¢in gii¢lii bir asindirict niteligindedir. Ayrica viicuttaki kismi oksijen

basinci azaldiginda korozif etkisi de artmaktadir [13].

Alasimin metalik bilesenleri baslangigta iyonik bigimlerine oksitlenir ve serbest bir
elektron serbest birakir. Sulu ortamda bulunan c¢oziinmiis oksijen daha sonra
hidroksil iyonlar1 olusturmak ic¢in su molekiilleri ve serbest elektron ile reaksiyona
girer. Bu hidroksil anyonlar1 daha sonra bir korozyon iiriinii olusturmak i¢in metalik
katyonlarla reaksiyona girer. Metallerin korozyona ugramasi asagidaki denklemlerle
ifade edilebilir [6]:

Anodik reaksiyon:

Me = Me"™ + ne’ (2.1)
Katodik reaksiyon:

02 + 2 H20 + 4e" = 40H" 2.2)

Korozyon uriind reaksiyonu:
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Me*" + OH" = Me(OH)s (2.3)

Korozyon iglemi sirasinda, genel elektrik notrliglinii korumak i¢in hem anodik hem
de katodik reaksiyonlarin dengede olmasi gerekir. Implant metalik malzemeleri
Uzerinde meydana gelebilecek farkli korozyon tipleri, oyuklasma, catlak, galvanik,
tanecikler, gerilme korozyonu c¢atlamasi, korozyon yorulmasti ve asinma
korozyonudur. Sekil 2.3.’te 316L paslanmaz c¢elik biyomalzemesinin g¢esitli

sollisyonlarda korozyona ugramis yapist goriilmektedir.

Sekil 2.3. 316L paslanmaz ¢elik numunesinin (a) NaCl, (b) NaCl+albiimin, (c) fosfat, (d) fosfat + albiimin
¢ozeltilerinde oyuklanma korozyon hasarlar1 [6].

Uzun siireli kullanimlar1 sirasinda implante edilmis metalden metal iyonlarinin
korozyon ve aginma ile viicuda salinmasi kaginilmazdir. Malzemelerden salinan bu
iyonlar, hiicre ve dokularda olumsuz reaksiyonlar tetikleyerek cesitli rahatsizliklara
ve korozyon yorgunlugundan dolay1r implant malzemenin basarisizligina sebep
olabilir. Bir cozelti icerisinde iki farkli metal mevcutsa, daha yiiksek potansiyele
sahip olan metal anot haline gelir ve buradaki korozyon, tek bir metalin bulundugu

sistemdeki korozyondan ¢ok daha hizli bir sekilde gergeklesir. Bu nedenle metalik
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implantin herhangi bir safsizlik igermeyen tek bir metalden yapilmasi gerekmektedir.
Korozyon firiinlerinden kaynaklanan basarisizlik ve gerilme kalkani olusumu,
implant malzemenin yerinden c¢ikmasi, yipranmasi gibi diger durumlarda da

biyomalzemenin degistirilmesi gerekmektedir [13, 20].

Tablo 2.7.’de viicut igerisinde bulunan bazi metallerin normal konsantrasyonlar1 ve
implante edilen biyomalzeme tarafindan bu elementlerin salinimi ve normalden fazla
konsantrasyonlarda viicutta bulunmasi durumunda ortaya cikabilecek bazi

rahatsizliklar verilmistir [16].

Tablo 2.7. Viicutta bulunan bazi metalik elementler ve etkileri [16].

Metalik Vicuttaki normal Fazla konsantrasyonda viicuda etkisi
element konsantrasyon

Fe 4-5 g (tum vicutta) Karacigeri biiyiitebilir, diyabet ve kalp yetmezligine
neden olabilir.
Cu 0.9-2,8 pg/L Karaciger arizasia neden olur ve Wilson hastaligt

olarak bilinen genetik bozukluga yol agabilir.

Zn 2 g (tim vicutta) Anemi ve kirik olusumuna neden olabilir.

Mn 2-4 mg/gun (tim vicutta) Demir emilimini azaltir.

Co 0.3-0,9 pg/L B12 vitamininde vardir. Kalp yetmezligine neden
olabilir.

Mo 0.6-13,1 pg/L Ishale ve biiyiimenin azalmasina neden olabilir.

Cr 0.4-0,6 pg/L Baz1 krom formlarmin yiiksek seviyeleri kanserojen

olabilir.




BOLUM 3. TITANYUM

3.1. Titanyumun Bulunusu ve Uretimi

Titanyum; 1791 yilinda William Gregor tarafindan kesfedilmistir. Gregor
Ingiltere’nin Cornwall kentinde bulunan Helford nehrindeki manyetik kumu
incelemistir. Incelemesinde &nce kumdaki manyetik demiri miknatisla yapidan
uzaklagtirmis ve kalan kumu da hidroklorik asit ile muamele ederek giiniimiizde
“Ilmenit (FeTiOs)” olarak bilinen yeni bir elementin saf oksidini iiretmeyi
basarmistir. Bundan 4 yil sonra Alman kimyaci Martin Heinrich Klaproth bagimsiz
olarak, Maceristan mineralini aritarak, su anda “Rutil (TiO2)” olarak bilinen titanyum
oksidi kesfetmistir. Klaproth ayrica bu yeni elemente Yunan mitolojisindeki Titan
irkindan etkilenerek “Titanyum” adin1 vermistir. Gregor’un ve Klaproth’un
titanyumu kesfetmesinden sonra titanyum minerali ile ilgili ¢esitli calismalar olsa da
elementin ticari olarak saf halinin iretimi 1932 yilinda Wilhelm Justin Kroll
tarafindan gergeklestirilebilmistir. Liiksenburk’lu Wilhelm Justin Kroll titanyum
endiistrisinin babas1 olarak bilinmektedir. Kroll 1932 yilinda TiCls’ii kalsiyum ile
birlestirerek 6nemli miktarda titanyum tiretmistir. 1l. Diinya Savasi’nin baglangicinda
Amerika Birlesik Devletleri’'ne kagcmis ve burada ABD Maden Biirosunda,
indirgeyici madde olarak kalsiyum yerine magnezyum kullanarak, titanyumun TiCl4
‘den indirgenerek ticari olarak iiretilebilinecegini gostermistir. Bu yontem bugiin

hala en yaygin olarak kullanilan “Kroll Yontemi” olarak bilinir [11, 21].

3.2. Diinya’da Titanyum Cevherleri

Titanyum aslinda nadir bulunan bir madde degildir; yer kabugunda %0,6 oranla en
cok bulunan dokuzuncu element ve aluminyum, demir ve magnezyumdan sonra yer
kabugunda en ¢ok bulunan dordiincii metaldir. Ancak buna ragmen ne yazik ki

nadiren yiksek konsantrasyonlarda bulunur ve asla saf halde bulunmaz. Bu nedenle,
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bu metalin islenmesindeki zorluk onu pahali kilar. Bugiin bile titanyum sadece bir
grup iiretim yontemiyle tiretilebilir ve diger yapisal metallerde oldugu gibi siirekli bir

tiretim miimkiin degildir [11].

Ekonomik olarak 6nem tasiyan titanyum mineralleri; ilmenit (FeTiO2) (ilk kez
kesfedildigi Rusya’da bulunan Ilmensky Daglari’ndan ismini almistir), rutil (TiO3)
(Latince kirmizi anlamma gelen rutilus kelimesinin kokiinden gelir), anatas
(Yunanca’da uzanti anlamindadir) ve brokittir (mineralog Henry James Brooke’un
ismi verilmigtir). Rutil, anatas ve brokitin kimyasal kompozisyonlart ayni olmasina

ragmen kristal yapilar1 farklidir [21].

USGS(United States Geological Survey) 2018 yili verilerine gore; diinya titanyum
rezervleri 870 milyon tonu ilmenit ve 932 milyon tonu rutil olmak (zere toplam
yaklagik 932 milyon tondur (Tablo 3.1). Diinya ilmenit, rutil ve anatas kaynaklari
toplam 2 milyar tondan fazladir ve ilmenit, diinya titanyum mineralleri tiiketiminde

%89’luk bir paya sahiptir [21].
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Tablo 3.1. Diinya titanyum rezervleri (x1000 ton) [21].

Ulkeler Rezervler Ulkeler Rezevler

ABD 2 000 Avustralya 29 000

Avustralya 250 000 Hindistan 7 400

Brezilya 43000 Kenya 13 000

Kanada 31 000 Mozambik 880

Cin 220 000 Senegal

Hindistan 85 000 Sierra Leone 490

Kenya 54 000 Gliney Afrika 8300
[Imenit Madagaskar 40 000 Rutil Ukrayna 2500

Mozambik 14 000 Diger Ulkeler 400

Norveg 37 000

Senegal

Guney Afrika 63 000

Ukrayna 5900 Toplam (I1) 62 000

Vietnam 1600

Diger Ulkeler 26 000

Toplam (1) 870 000

Diinya titanyum rezarvleri toplami (1 + 11) = 932 000

3.3. Saf Titanyumun Genel Ozellikleri

Titanyum periyodik tablonun IV A grubunda bulunan bir gegis elementidir. Atom
numarast 22, atomik agirhg ise 47.88°dir. Sekil 3.1. titanyumun bazi atomik

Ozelliklerini gostermektedir.
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ATOM
NUMARASI ATOMIK AGIRLIK

YUKSELTGENME

N
AVN AN 47.9
KAYNAMA U
NOKTASI*C~_ | 22 43 |~ BASAMAGI
ERGIME ~ 3289 Y
NOKTASI °C — 1670 l —
_ 451
YOGUNLUK / (Ar)3d*4s2

Titanium T ELEKTRON DizZiLimvi

SEMBOL

Sekil 3.1. Saf titanyumun atomik 6zellikleri [22].

Guntimizde kullanilan periyodik sistemdeki 112 elementin yaklasik %85’ metal
veya metalloid esasli elementlerdir. Bu metaller; demir veya demir dis1 metaller,
hafif veya agir metaller, kiilce veya sinter metaller gibi cesitli 6zelliklerine gore

siiflandirilabilir. Titanyum demir dis1 ve hafif metal olarak siniflandirilir.

Metallerin  6zellikleri temelde kafeslerindeki serbest ve hareketli elektronlar
sayesinde, atomlarin metalik baglanmasina dayanir. Bu sayede metaller; elektriksel
iletkenlik, kristal kafeslerde atomik kayma ile plastik deformasyon ve mukavemet
kazanma ile sonuclanan alasimlama gibi kendilerine has 6zellikler kazanirlar. Tablo

3.2. saf titanyum elementinin bazi fiziksel 6zelliklerini gostermektedir [11].
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Tablo 3.2. Yiiksek safliga sahip (>%99,9) sahip a-titanyumun 25 °C’ de fiziksel 6zellikleri [11].

Fiziksel Ozellik Degeri
Kristal yap1 a-HSP
B-HMK
B Doniistim Sicakligi (°C) 882 °C
Kafes Parametreleri (nm) a=0,295
c=0,468
Yogunluk (g/cm?®) 4,5
Termal Genlesme Katsayis1 (108K) 8,36
Termal iletkenlik Katsasty1 (W/mK) 14,99
Spesifik Is1 Kapasitesi (J/kgK) 523
Elektriksel Direng (10° Qm) 564,9
Elestik Modull (GPa) 115
Kayma Modilu (GPa) 44
Poisson Orani 0,33

Metaller agirlik bakimindan genis bir aralikta bulunur. 0,5 g/cm® yogunluga sahip
lityum en diisiik yogunluga sahipken, osminyum ve iridyum yaklasik 22,5 g/cm?
yogunluklariyla en agir metallerdir. Hafif ve agir metallerin ayrilma noktast 5
g/cm®tiir. Bu nedenle 4,5 g/cm® yogunluga sahip olan titanyum en agir hafif
metaldir. Sekil 3.2.’de gosterildigi gibi titanyum klasik hafif metal aliminyumun iki

kat1 yogunluga sahipken demir ve nikelin ise yarisi kadar yogunluga sahiptir [11].
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T T T T T T
Hafif metaller —es—L—mm= A Metaller

Yogunluk [g/cm?]

Sekil 3.2. Cesitli metallerin yogunluklari [11].

Diger birgok metal gibi (6rnegin Ca, Fe, Co, Zn, Sn, Ce, Hf vs.) titanyum cesitli
kristal yapilarda kristallesebilir. Bununla birlikte, her kristal yap1 belirli bir sicaklik
araliginda kararlidir. Bir kristal yapidan bagka bir kristal yapiya doniisiime, allotropik
doniisiim, doniisiim sicakligina ise transus sicakligi denir. Kristal yapinin degismesi
titanyum alagimlarinin ¢ok ¢esitli 6zelliklerinin temeli oldugu i¢in merkezi bir Gneme

sahiptir [11].

Saf titanyum, 882 °C’de bir allotropik doniisiim sergileyerek; diisiik sicakliklardaki
hekzagonal siki paket (HSP) yapisindan (a fazi), hacim merkezli kiibik (HMK)
yapiya (B fazi) doniisiir ve ergime derecesi olan 1668 °C’ye kadar bu kristal yapida
kararlidir. Belirtilen allotropik faz doniisiim sicaklig1 metalin safligina baglidir ¢linkii

metal yapisinda yer alan veya arayer atomlarinin varligir bu sicakligir degistirebilir
[11, 23].

Saf titanyumun oda sicakliginda HSP yapisi ve a (0,295 nm) ve ¢ (0,468 nm) kafes
parametreleri ile B fazinda kararli oldugu 900 °C’de HMK vyapisi ve kafes
parametresi (a=0,332 nm) Sekil 3.3.’te gosterilmistir [11].
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0.468 nm

Sekil 3.3. o (solda) ve B (sagda) fazlarimin birim hiicreleri [11].

Ticari safliktaki titanyum, oksijen ve demir igerigine gore 4 farkli gruba ayrilir. Sinif
sayist biiyiidiikce oksijen ve demir igerigi artar. Yapilarda ayrica azot, karbon ve
hidrojen elementleri de belirli araliklarda bulunur. Tablo 3.3.’te ticari safliktaki

titanyum siniflar1 ve kimyasal bilesenleri verilmistir [11, 23].

Tablo 3.3. Tricari safliktaki titanyum smiflar1 ve kimyasal bilesenleri [24].

ASTM B265 Kalite 1 Kalite 2 Kalite 3 Kalite 4
STANDARTI

Oksijen (en fazla) 0,18 0,25 0,35 0,40
Demir (en fazla) 0,20 0,30 0,30 0,50
Azot (en fazla) 0,03 0,03 0,05 0,05
Karbon (en fazla) 0,08 0,08 0,08 0,08
Hidrojen (en fazla) 0,015 0,015 0,015 0,015
Titanyum Kalan

“Kalite 17 titanyum, en diisiik oksijen icerigi ve yine 170MPa ile en diigiik akma
mukavemetine sahiptir. Oksijen igeriginin artmasi titanyuma mukavemet ve
sekillendirilebilme 06zelligi kazandirir. Buna bagli olarak; iyi derecede siineklik,
korozyon direnci ve sekillendirilebilme 6zelligine sahip olan “Kalite 2” yaklasik 275

MPa akma dayanimina ulasir, akma dayanimi “Kalite 3”’te 380 MPa ve en fazla
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oksijen igerigine sahip olan “Kalite 4°”’te ise 485 MPa degerine ulasir. Ayrica oksijen

igeriginin artmasi yiizde uzama kabiliyetini distiriir [25].

3.4. Titanyum Alasimlari

Titanyum elektronik yapisinda eksik bir kabugun bulunmasi sebebiyle, + %20 boyut
farkina sahip elementlerle kati ¢ozelti olusturabilir [26]. Titanyum iginde
¢oziindligiinde transus sicakligini degistiren elementler “stabilizator” olarak
bilinirler. Transus sicakligini ytikselten alasim elementleri “a stabilizatorleri” olarak
bilinirken, transus sicaklifini diisliren alasim elementleri ise “B stabilizator” olarak
adlandirilir [27]. a veya P fazinin stabilizasyonu, alagim elementinin atom numarasi
basina diisen elektron sayisina baghdir. Elektron/atom 4’ten kiigiikse alagim elementi
a fazini stabilize eder. Bu oran 4’ten biiyiik ise alasim elementi  fazini stabilize
eder. 4’e esit olan elektron/atom orani notrdir ve iki faza da etki etmez [26]. Sekil
3.4. alasim elementlerinin titanyum alasimlariin faz diyagramlarina etkisini

gostermektedir.

(Sn,Zr) (ALON,C) (Mo,V,Ta,Nb) (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Sekil 3.4. Titanyum alagimlarinin faz diyagramlarina alagim elementlerinin etkisinin sematik gosterimi [11].

Titanyum alasimlar1 sahip olduklar1 mikroyapiya gore o, a+p ve B alasimlar1 olarak

siiflandirilabilir.
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3.4.1. o alasimlan

Saf titanyum ile o alasimi yapan elementler, notr elementler ve a stabilizatorii olan,
Sn, Zr, Ga, Al, O, N ve C elementleridir. Bu alagimlar ayrica a fazi i¢erisinde sinirl

¢Oziiniirliige sahip sinirli miktarda Fe, V ve Mo elementlerini de icerir [28, 29].

a faz alasim elementlerini arttirmak genel olarak; beta-transus sicakliginin, stiriinme
dayaniminin yami sira yiiksek sicakliktaki mukavemetin, akma dayaniminin ve

kaynaklanabilirligin arttirilmasini sagladigi kabul edilir [28].

a alasimlar1 genellikle B alasimlarina gore daha iistiin siirlinme direncine sahiptir. Bu
yiizden yiiksek sicakliklarda tercih edilirler. B alasimlarinin bir 6zelligi olan siinek-
gevrek gecisin a alasimlarinda olmamasi bu alagimlari kriyojenik uygulamalar i¢in
de istiin kilar. Yani o alasimlar1 ¢ok diisiik sicakliklarda da mekanik o6zelliklerini
koruduklar i¢in tercih edilirler. a alagimlart o+ veya B alasimlarinin aksine sadece
kararli o fazi igerdiklerinden dolayr 1s1l islem ile giiclendirilemezler [28]. a
alasimlarinin mukavemetlerini artirmak, yer alan (oksijen, karbon, azot) veya ara yer
(aliminyum, kalay, zirkonyum) kat1 ¢ozeltisi, tane boyutu modifikasyonu ve ikinci

bir a fazi ile gokelme sertlestirmesi gibi mekanizmalar ile sinirlidir [29].

o titanyum alasimlar1 ayrica gesitli agresif ortamlarin korozyonuna en dayanikli
yapisal malzemeler arasindadir. Bu, titanyumun yiizeyinde olusan koruyucu pasif
film sayesindedir ve bu oksit film titanyuma korozyona karsi yiiksek direng
kazandirir [29].

3.4.2. B alasimlari

Genel olarak, B stabilize edici elementler, V, Mo, Nb, Ta ve Cr gibi gec¢is metalleridir
ve transus sicakligimi diisiirmelerinin yaninda yapiya cok fazla gevreklik
kazandirirlar. Bu alasim elementlerinin yani sira Ti bazli alasimlara, yapinin;
mekanik dayanim, kimyasal kararlilik, dokiilebilirlik ve/veya tane boyutu inceltme

gibi ozelliklerini gelistirmek i¢in sik sik Fe, Cu, Ni, Si ve B elementleri eklenir.
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B alasimlari, sekillendirilebilirlik, 6zellikler ve potansiyel uygulamalar agisindan en
umut verici titanyum alagim gruplarindandir ancak buna ragmen diinya genelinde 3
alasimlarinin kullanimi birkag f alasimindan olusmaktadir. HMK kristal kafese sahip
olan B faz1 siinektir ve bu nedenle [ titanyum alasimlar1 kolayca soguk
sekillendirilebilir. B alasimlar1 siinek-gevrek gegis gosterme egilimlidir ve bu nedenle
kriyojenik uygulamalar i¢in kullanilmazlar.  alagimlari i¢in ana alagim elementleri -
molibdenum, niyobyum ve tantalum- ayni zamanda aliiminyum ve kalay gibi alfa
stabilize edici elementlerden daha fazla biyouyumlu oldugu diisiiniilen elementlerdir.
B faz alasim elementlerini artirmak; oda sicakligindaki mukavemeti, 1s1l islem ve
sekillendirilme yetenegini, deforme edilebilirligi artirir. Bu alasgim grubu, tiim
titanyum esasli malzemeler arasinda en yiliksek mukavemet, yorulma direnci ve

cevresel dirence sahiptir [8, 28].

B alasimlari, cok yliksek deformasyon sertlesmesi yetenegine sahiptir. f alagimlari
ayrica yiiksek 1s1l islem yetenegine sahiptir. Ornegin ¢ozeltiye alma isleminden sonra
450-650°C araligindaki sicakliklarda yapilan yaslandirma islemi ¢ok yaygin

uygulanir.

3.4.3. a+p alasimlanr

Titanyum alasimlarinda kii¢iik miktarlarda bile P stabilizatoriin a fazina sahip
alasima eklenmesi oda sicakliginda iki fazli yapiyr stabilize edebilir. f alasim
elementlerinin oranmi arttik¢a yapidaki B fazimin orami da artacaktir. o titanyum
alasimlarina %4-6 arasinda [ stabilize edici alasim elementlerinin eklenmesi, oda
sicakliginda kararli olan ve a ve B fazlarini birlikte iceren a+f alasgimlarini olusturur

[22, 26].

a+f alasimlarinda, B fazindan ¢ok daha fazla a iceren alasimlara genellikle “o’ya
yakin” o+ alasimi denir. Bu alagim sinifinda mukavemet artis1 genel olarak, transus

sicakliginin iizerindeki a+f alasiminin, hizli bir sekilde sogutulmasi ve uygun bir o
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cokeltisi elde etmek i¢in transus sicakligimin altinda yaslandirilmast ile

gerceklestirilir [28].

%10 ila 50 B faz1 igerebilen o+p alasimlari, o ve P fazlarmin arasinda bir 0zellik
sergilerler [23, 28]. Bu alasimlar optimum o&zelliklerin istendigi uygulamalarda
kullanilabilir [8].

at+p alagimlarinin en yaygmn kullanilan1 Ti-6Al-4V  alasimidir ki giiniimiizde
kullanilan tiim titanyum esashi alasimlarin %50’sinden fazlasi1 bu bilesime aittir.
Titanyumun ilk alagimlarindan olan bu alasim dengeli 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok
test edilen ve gelistirilmeye calisilan titanyum alasimidir ve havacilik endiistrisinde

yaygin olarak kullanilmaktadir [11, 26].

Tablo 3.4.’te gesitli titanyum alagimlarinin mekanik Ozellikleri ve Tablo 3.5.’te

alagim elementlerinin o ve B alasimlarina kazandirdiklar1 6zellikler verilmistir.

Tablo 3.4. Titanyum ve alagimlarmin mekanik 6zellikleri [25].

Alasim Cekme Akma Uzama RA (%) Elastik Alasim
Dayanmimi  Dayamim (%) Modult  Tipi
(MPa) (MPa) (GPa)

Saf Ti Kalite 1 240 170 24 30 102.7 o

Saf Ti Kalite 2 345 275 20 30 102.7 o

Saf Ti Kalite 3 450 380 18 30 103.4 o

Saf Ti Kalite 4 550 485 15 25 104.1 o

Ti-6Al-4V ELI (tavlanmig)  860-965 795-875 10-15  25-47 101-110 o+f

Ti-15Mo-5Zr-3Al B
(ST) 852 838 25 48 80
(vaslandirilmig) 1060-1100 1000-1060 18-22  64-73

21RX (tavlanmis) p

(Ti-15Mo-2.8Nb-0.2Si) 979-999 945-987 16-18 60 83




Tablo 3.4. (Devami)

Alasim Cekme Akma Uzama RA (%) Elastik Alasim
Dayanimi  Dayanimm (%) Moddla  Tipi
(MPa) (MPa) (GPa)

Ti-5Al-1.5B 925-1080 820-930 15-17  36-45 110 at+f

Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0.2Pd
(tavlanmis) 860 790 21 64 89

(yaslandirilmis) 1109 1020 10 39 103

Ti-15Zr-4Nb-4Ta-0.2Pd

(tavlanmis) 715 693 28 67 94 o+f
(yaslandirilmis) 919 806 18 72 99
Ti-13Nb-13Zr

(vaslandirilmis) 973-1037 836-908 10-16  27-53 79-84 B

TMZF (Ti-12Mo-6Zr-2Fe) 1060-1100  700-1060 18-22  64-73 74-85 B

(tavlanmais)
Ti-15Mo (tavlanmis) 874-851 544-736 21-10 82 78-81 B
Tiadyne 1610 852 838 25 48 80 B

(yaslandirilmis)
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Tablo 3.5. Cesitli titanyum alagimlar1 ve alagim elementlerinin etkileri [28].

o ve o yakin atf B ve p yakin
Dengeleyici elementler Al, Sn, Ga, Zr, C, O, V, Mo, Nb, Ta, Cr, Fe, W,
N Si, Ni, Co, Mn, H
Alasimlar Ticari safliktaki Ti Ti-5Al-2.5Fe Ti-3Al-8V-6Cr-4Mn-4Zr
Ti-5Al-2.55n Ti-5Al-2Mn-2Fe Ti-4.5Al-3V-2Mo-2Fe
Ti-5Al-6Sn-2Zr-Mo  Ti-5Al-3Mo-4Zr Ti-5Al-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr
Ti-6Al-2Sn-4Zr-Mo  Ti-5Al-2.5Fe Ti-6Al-6Fe-3Al
Ti-8Al-1Mo-1V Ti-6Al-7Nb Ti-10V-2Fe-3Al
Ti-6Al-4V Ti-13V-11Cr-3Al
Ti-6Al-6V-2Sn Ti-15V-3Cr-3Al-3Sn

Ti-6Al-2Sr-4Zr-Mn

Ti-35V-15Cr
Ti-8Mo-3V-2Fe-3Sn
Ti-11.5Mo0-6Zr-4.5Sn
Ti-30Mo, Ti-40Mo
Ti-13Nb-13Zr
Ti-25Pd-5Cr
Ti-20Cr-0.2Sn

Ti-30Ta
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Tablo 3.5. (Devami)

a ve a yakin ot+p B ve p yakin

Spesifik yogunluk
25C’de dayanimu
25C’de toklugu

Elastikiyet modull

Yaslandirma sertligi
Sertlestirilebilirlik
Plastik sekillenebilirlik

Gerinim oran1 hassasiyeti

B doniistim sicakligi
Islenebilirlik

Is1 direnci

Kaynak edilebilirlik
Yiiksek sicaklik dayanimi

Siiriinme dayanimi




BOLUM 4. TITANYUMUN BiYOMEDIKAL OZELLIKLERI

Titanyum ve alagimlarimin dental ve ortopedik biyomalzemeler olarak kullanimi
1960’11 yillardan itibaren baslamis ve giiniimiize kadar artarak devam etmistir.
1969°da titanyumun dis implantlari {izerindeki ilk bulgularinin yaymlanmasi, implant
uygulamalarinda yeni bir ¢cagin baslangici sayilmistir. O tarihten itibaren titanyumun
biyomalzeme olarak kullanimi giiniimiize kadar devam etmis ve sadece titanyum
implantlarinin  yiizey 06zellikleri ve seklinin degistirilmesi yoniinde caligmalar

yapilmustir [30].

Sekil 4.1.°de ornek triinleri gosterilen saf titanyum ve titanyum alagimlari, Kimyasal
stabilitesi, miikemmel mekanik o6zellikleri ve biyouyumlulugu gibi avantajh
ozellikleri sayesinde dental ve ortopedik implant malzemesi olarak siklikla

kullanilmaktadir [31].

-

\ .

Polymeric Cup

Femoral Head

\

Hip stem

_

Sekil 4.1. Yapay kalca ve dis implanti sematik gosterimi [32].
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4.1. Korozyon Direnci

Korozyon bir metalin bulundugu ortam ile reaksiyona girerek, oksit, hidroksit veya
diger bilesikler seklinde bozunmasidir. Insan viicudundaki doku s1visi; su, ¢oziinmiis
oksijen, proteinler ve kloriir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar1 igerir. Sonug olarak
insan viicudu, implantasyon i¢in kullanilan metaller igin ¢ok agresif bir ortam sunar
[7]. Viicut sivis1 implant malzemeleri igin elektrokimyasal reaksiyonda bir elektrot
olarak diisliniilebilir. Titanyum ve alasimlarinin cerrahi implant uygulamalarindaki
performansi, insan viicudundaki sivilarda yer alan kimyasal olarak agindirict ortama

dayanabilecek biyolojik uyumluluklar1 ve kabiliyetleri acisindan degerlendirilebilir

[28].

Titanyum oldukg¢a reaktif bir metaldir ve atmosfere maruz kaldiginda oksijen ile
mikrosaniyeler icinde reaksiyona girer. Ti — Ti*® reaksiyonu icin oksijene giiclii
afinitesi (Standart Elektot Potansiyeli -1,2 ila -2,0 V) olsa da yiizeyinde kolaylikla
olusan yogun pasif oksit film tabakasi bu metali korozyona karsi oldukga direngli
hale getirir. Titanyum hava ortaminda TieO, TizO, Ti2O, TiO, Ti203, Ti3Os, TiO:
formlarinda ositlenebilir. Bu oksitler arasinda TiO2 termodinamik olarak en yaygin
ve kararli olamidir. TiO2 daha Once belirtildigi iizere; rutil, anataz ve brokit olmak
Uzere ¢ farkli kristal yapiya sahiptir ancak amorf yapida da olabilir. Titanyum
oksitler arasinda oncelikle TiO, formunda olan bu oksit tabakasi, bilinen en yiiksek
reaksiyon 1silarindan birine (298,16-2000K i¢in AH=-915 kj/mol) sahip oldugu i¢in
kolayca olusur. Ayrica bu tabaka oksijen tarafindan asilamadigi i¢in pasif bir tabaka
olarak yilizeyde kalir. Olusan oksit tabakasi titanyum yiizeyine kuvvetli bir sekilde
baghdir. TiO2 ve Ti arasindaki tek baglanma kuvveti yaklasik olarak 300 kcal/mol’
diir. Bu deger Cr203/Cr igin 180 kcal/mol, Al.Oz/Al igin 320 kcal/mol, Ta>Os/Ta ve
Nb2Os/ND igin ise 420 kcal/mol degerindedir [28].

TiO2 kimyasal saldirilara karsi ¢ok dayaniklidir. Titanyum esasli malzemelerin
miilkemmel korozyon direnci, kuvvetli bir sekilde titanyuma yapismis bu koruyucu
pasif oksit filmin olugsmasindan kaynaklanmaktadir. Titanyumun yiizeyindeki bu

dogal oksit filmin kalinligi, metal ve ¢evre ortamin bilesimi, metalin islenme
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sicakligl, yiizey kalitesi gibi faktorlere bagl olarak 2 ila 7 nm arasinda degismektedir

[28].

Insan viicudundaki s1vi normal kosullarda yaklasik 7,4 pH degerine sahiptir ve %0,9
NaCl igerir. Cerrahi bir operasyon pH degisikligine neden olabilir. Bu durumda pH
once yaklagik 7,8’e yiikselirken daha sonra 5,5’e kadar diisebilmektedir. Boyle bir
ortamin korozyonuna en dayanikli metaller; titanyum ve titanyum alasimlari,
niyobyum ve tantaldir. Bu metalleri dovme ve dokme vitalyum ve paslanmaz celik
malzemeler takip eder. Titanyum ve titanyum alasimlari ile birlikte niyobyum ve
tantal, viicut sivisi ig¢inde pasifligi bozulmayan metal grubuna ait malzemelerdir.
Tablo 4.1.”de baz1 metalik malzemelerin Hank’s ¢ozeltisinde bozunma potansiyelleri
ve pasif oksit filmin 7,4 pH degerine sahip %0,9 NaCl ¢ozeltisinde bozulmasi
durumunda yeniden pasiflesme siireleri verilmistir. Hank’s ¢dzeltisi viicut sivisina
benzer igerikte iyonlar ve pH degeri iceren bir ¢ozeltidir. Tablo 4.1.’de gorildiigii
gibi titanyum esasli malzemelerin kobalt-krom ve paslanmaz celik malzemelere

oranla bozunma potansiyeli ¢cok daha yuksektir [11].

Tablo 4.1. Bazi metalik biyomalzemelerin Hank’s ¢6zeltisindeki bozunma potansiyelleri ve %0.9 NaCl (pH=7,4)

¢ozeltisindeki pasiflesme siireleri [11].

Yeniden Pasiflesme Siiresi

Malzeme Bozunma Potansiyeli (V)
-0,5V +0,5V

FeCrNiMo (Paslanmaz Celik) 0,2-0,3 >72000 35
CoCr +0,42 44,4 36
CoNiCr +0,42 35,5 41
Ti-6Al-4V +2,00 37 41
Cp-Ti +2,4 43 44,4
Cp-Ta +2,25 41 40

Cp-Nb +2,5 47,6 43,1
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Titanyumun pasif oksit film tabakasi, viicut igerisine metal salimimini engelleyecek
kararlilikta olsa da, plaka-vida sistemlerinde siirtiinme ile veya ameliyat esnasinda
kullanilan aletlerin mekanik etkisiyle zarar goérebilir [11]. Hasar gormiis oksit
tabakasinin tekrar olugsmasi ortamda oksijen varligina baghdir. Susuz ve oksijensiz
ortamlarda bozulmus bir filmin varlig1 saf titanyum yiizeyini ortaya ¢ikaracagindan,
bu kosullarda titanyum korozyona ugrayabilir [32]. Bu nedenle pasif oksit filmin

yeniden olusma siiresi ¢ok 6énemlidir [11].

4.2. Biyouyumluluk

Viicut ile implant arasindaki cesitli etkilesimler ve reaksiyonlar; korozyon sebebiyle
implant metalde bir elektron akisi ve ¢evresindeki dokuda bir iyon akisi tiretebilir.
Dokudaki bu iyon akisi, sinir hiicrelerinin fizyolojik iyon hareketini bozabilir ve
ayrica bu durum korozyon iriinlerinin viicuda salinimina ve toksisiteye sebep
olabilir. Bu etkilesimlerin meydana gelip gelmeyecegi, sz konusu alasimin fiziksel,

kimyasal ve termodinamik 6zelliklerine baglidir [11].

Titanyumun biyouyumlulugu, yiizeydeki pasif oksit tabakasinin yapisi, morfolojisi
ve bilesimi ile yakindan ilgilidir [31]. Titanyum yiizeyindeki bu oksit tabakasi1 diigiik
iletkenligi sayesinde g¢evre dokuya iyon akisini ve implant yapisindaki elektron
akisini biyiik dlclide engelleyebilir. Ayrica korozyon direncinden dolayi, dokularda
ve organlarda korozyon iiriinlerinin birikmesini onler ve bdylece toksisite sinirinin
asilmas1 durumunda ortaya ¢ikan asir1 duyarliligi engeller. Oksit tabakasimin suya
benzer dielektrik sabitine sahip olmasi ve bu nedenle izolasyon etkisi gostermesi
sebebi ile, titanyum implantlar1 kemik veya doku tarafindan yabanci cisimler olarak
taninmamaktadir. Bu yiizden titanyum biyouyumlu bir malzeme olarak kabul edilir

[11].

Bununla birlikte, Al ve V elementlerinin insan viiducu tzerinde alerjik etkisi oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle Al ve V’nin yerine Zr, Ta ve Mo gibi insan viicudu i¢in
nispeten daha giivenli oldugu diisiiniilen elementler kullanilarak Ti alagimlarinin

gelistirilmesi  Onerilmektedir [16]. Bu amagla vanadyum yerine niyobyum
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kullanilarak biyouyum kaybetmeden yiiksek dayanim elde etmek igin Ti-6Al-7Nb
alagimi  gelistirilmistir  [34]. Sekil 4.2. farkli metalik biyomalzemelerin

biyouyumlulugunu géstermektedir.

104 - Co-Cr :
& 103 - 3]6Ll| :E:E:
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£ ozl 304L | ! ' Nb
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10-1 - |Cu | AIMo

Co Fe

Biyouyumluluk

Sekil 4.2. Metallerin biyouyumluluklari ve polarizasyon direngleri [16].

4.3. Osseointegrasyon

Osseointegrasyon; implant malzemenin canli destek alveol kemigi ile arasinda baska
herhangi bir doku bulunmaksizin, yapisal ve fonksiyonel olarak bir baglanma ve

bitiinlesme yetenegine verilen addir [35].

Titanyum ve alagimlarindan iretilen implantlar viicut igerisine yerlestirildiklerinde
ilk Once implant ylizeylere protein gocii meydana gelir. Ardindan implant
makrofajlar ile etkilesime girer. Boylece implant yiizeyi fibroblastlar1 kendisine
cekerek doku ile implant yiizey arasinda bir baglanma olusturur. Titanyum
implantlarin kullanildig1 operasyonlarda iyilesme hizinin diger metalik implantlara

oranla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [8].

Daha once yapilan ¢aligmalar, titanyum yiizeyinin kemik doku ile yakin bir temas
halinde olmasindan dolay1 bu yiizeylerde kemik olusumunun, diger metallere oranla

daha fazla seviyede ve daha iyi oldugunu gostermistir. Ayrica uygulanan implant
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malzemede higbir gevseme meydana gelmez ve implantin doku ile temas etme siiresi

arttik¢ca implant-doku arasindaki baglanma kuvveti de artar [11].

Yapigsma mukavemetini artiran bir bagka islemler ise titanyum implantlarinin yiizey
modifikasyonlaridir. Yiizeydeki piriizliligiin artmas: ile implant-doku arasinda
baglanti olusabilecek alan da artar ve buna bagli olarak yapisma mukavemeti de
artirmaktadir. Titanyum oksitin, 2,9 1ila 12,7 arasindaki pH bdlgesinde
biyomolekuller ile reaksiyona girerek aktif OH" (hidroksil) olusturabildigi
bilinmektedir. Bu aktif Ti-OH™ bolgelerine gonderilen kalsiyum (Ca) ve fosfor (P)
yapida kemik dokusuna benzer bilesiklerin olugsmasini tesvik etmektedir [11]. Ayrica
ylizeydeki oksit oranini artirmak da osseointegrasyona fayda saglayabilir. Yiizey
modifikasyonunda en yaygin kullanilan ticari yontemler; kumlama, asitle daglama ve
hidroksiapatitin plazma sprey yontemi ile piskiirtiilmesidir. Sekil 4.3.’te titanyum
implant ve kemik dokusu ara yiizeyi gosterilmistir [31].

| implant “'.': &

Sekil 4.3. Titanyum implant ve kemik doku arasindaki baglanti [31].

4.4. Mekanik Ozellikler

Yapay kalca eklemleri ve dis protezleri gibi sert dokular yerine kullanilacak titanyum
alagimlarinin; mukavemet, elastik modiil, yorulma direnci, aginmaya kars1 direng,

stineklik, cekme dayanimi gibi 6zellikleri uygun seviyelerde kontrol edilmelidir. Bu
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faktorler genel anlamda mekanik biyouyumluluklar olarak adlandirilabilir [36, 37].
Uygulanacagi dokuya benzer mekanik 6zellik degerlerine sahip olmasi implant

malzemenin Klinik basarisini artirmaktadir [36].

Titanyum biyomalzeme olarak genellikle iki sekilde kullanilir: ticari olarak saf
titanyum ve Ti-6Al-4V. Saf titanyum nispeten zayiftir ve protezlerde genellikle
gozenekli bir kaplama olarak kullanilir. Gézenekli kaplamalar eklem protezlerinde
ve dis implantlarinda, kemigin bu gdézeneklere dogru biiyiimesini tesvik ederek
implantin uzun siireler i¢in kullanilmasini saglar. Yapay eklem ve sabitleme
sistemleri i¢in yaygin olarak kullanilan Ti-6Al-4V; paslanmaz celik ve kobalt
alasgimlarinin kabaca yaris1 kadar bir elastik modiilii degerine sahiptir. Ortopedideki
yuk tasima implantlarinin elastik modiilii, stres korumasi olarak bilinen bir olay
sebebiyle onemlidir. Bir kemigin maruz kaldig1 yiik, kemik ile implant arasinda
paylasiliyorsa, kemige verilen yiikiin oran1 kemigin ve implant malzemenin elastik
modullerinin bir fonksiyonu olacaktir. Eger implant malzemesinin elastik modiilii
kemikten 6nemli Gl¢iide daha yiiksekse, kemigin maruz kaldig1 gergek yiik orantili
olarak daha diisiikk olacaktir. Bu stres korumasindan dolayi, kemik yiik tasima
yetenegini azaltmak i¢in kendini yeniden sekillendirir. Kemik kalitesinin
bozulmasina neden olan bu durum, kemigin elastik modiiliine yakin bir degere sahip
malzeme kullanilarak Onlenebilir. Kortikal kemigin elastik modiilii yaklasik 15-20
GPa’dir. Titanyum alasiminin elastik modiilii ise 200 GPa veya daha fazla bir degere
sahip olan paslanmaz celik ve kobalt alasimlarina kiyasla 120 MPa degerindedir. Bu
nedenle Ti-6Al-4V alasiminin stres korumasina neden olma olasiligi daha diisiiktiir

ve ayn1 zamanda bu alagimlardan daha diisiik bir yogunluga sahiptir [14].

Titanyum ve alasgimlarinin yorulma dayanimi diger saf metal ve alasimlaria esit
veya daha {iistiin bir degerdedir. Yorulma dayanimi katsayis1 ve elastik modiilii ile
iligkilendirilen biyolojik islevsellik (E/df) degerleri ile ilgili olarak titanyum ve
alasgimlarinin diger metallere Ustlinliigii ve ayrica bazi metalik biyomalzemelerin
cesitli mekanik Ozellikleri Tablo 4.2.°de gosterilmistir. Elastik modiil ne kadar
diisiikse implant lizerindeki fonksiyonel yiik o kadar iyi iletilebilir ve boylece kemik

olusumu uyarilir. Ayrica goézenekli implantlarin veya gozenekli bir yilizeye sahip olan



44

implantlarin kullanilmasi ile elastik modiilin daha da azalmasi saglanabilir [11].
Titanyumdan yapilan implantlar yiiksek yiizey kalitesine sahip olmalidir ¢ilinkii
yorgulma direnci yiizey kosullarina ¢ok hassastir. Centikleme titanyumun yorulma

direncini %40 oranina kadar azaltabilir [16].

Tablo 4.2. Cesitli metalik biyomalzemelerin bazi mekanik 6zellikleri [11].

Malzeme E (GPa) Akma Yorulma Kirilma Biyolojik
Mukavemeti  Mukavemeti  Aninda islevsellik
(MPa) 6 (MPa) % Uzama (E/6.10%)

FeCrNiMo 210 450 250 40 1,2

CoCr 200 500 300 8 15

CoNiCr 220 850 500 20 2,3

TiAl6V4 105 900 550 13 5,2

TiAl5Fe2.5 105 900 550 15 5,2

Cp-Ti 100 300 200 40 1,8

Cp-Ta 200 300 200 40 1,3

Cp-Nb 120 250 150 70 1,3

4.5. Islenebilirlik

Titanyum ve alasimlar1 mevcut tiim iiretim prosesleri ile iiretilebilir. Ornegin kalca
protezleri dovme veya CNC islemesi ile tiretilirken, protez kaplar1 hassas dokum ile
imal edilir [11]. Titanyumun peklesme issii (n=0.05), 316 paslanmaz c¢elik
alasiminin peklesme issiine (n=0.45) oranla daha disiiktiir. Bu titanyumun daha
kolay sekillendirilmesi anlamina gelmektedir. Ayrica 1s1l iletim katsayisinin (0.16
cal/cm/s.°C) ¢ok diisiik olmasi sebebiyle titanyumun, sekil verme islemleri sirasinda

1sinmasi paslanmaz ¢elik ve kobalt alagimlarina kiyasla daha azdir [38].

Sonu¢ olarak titanyum ve alasimlari, paslanmaz c¢elik ve kobalt alasimlari ile

karsilagtirildiginda ytliksek 6zgiil dayanimi, diisik yogunlugu, yiiksek korozyon
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direnci ve Ustlin biyouyumluluk ve osseointegrasyon 0Ozelliklerine sahiptir. Bununla
birlikte, ylksek maliyetleri, diisiik sertlik, diisiik asinma direnci ve yorulma
dayaniminin c¢entiklere karsi yliksek hassasiyetli olmasi titanyum ve alagimlarinin
kullanimin1 kisitlayan dezavantajlardir. Titanyum ve alasimlari sahip oldugu bu
ustiin Ozellikler sayesinde biyomedikal uygulamalar icin umut verici bir malzeme

grubunu olustururlar [16].



BOLUM 5. TERMAL SPREY KAPLAMA TEKNOLOJiSi

5.1. Giris

Termal sprey kaplama teknolojisi, ilk defa 20. yy.’n baslarinda Isvigreli bilim adami
Dr. Max Ulrich Schoop tarafindan bulunmustur. Dr. Schoop sivi kursunu oyuncak
bir topa piskiirttiigiinde, kursunun oyuncak topun biitiin yilizeyine yapisip
tutundugunu gérmiis ve bundan esinlenerek, 1s1 kaynagi olarak oksijen ve asetileni;
erimis malzemeyi pliskiirtmek icinse basingli havay1 kullanan bir tabanca gelistirerek
termal sprey teknolojilerinin temellerini atmistir. Daha sonra bu proses Amerika’da
G. Lufkin, R. Axline ve H. Ingham tarafindan gelistirilmis ve 1933 yilinda Metco

Inc.’1n kurulmasiyla hizli bir sekilde gelismis ve uygulanma siirecine girmistir [39].

Termal sprey kaplama teknolojisi; metalik ve metalik olmayan malzeme gruplarina
uygulanabilen, c¢ok sayida farkli sistemi i¢inde barindiran, genis bir kaplama
teknolojisinin genel adi olup; endiistride bugiin kullanilan kaplama teknolojileri
arasinda kendisine ¢ok yaygin bir kullanim alani bulmustur. Termal sprey kaplama
teknolojisi temel olarak, toz veya tel kaplama malzemesinin bir enerji kaynagiyla
isitilip ergiyik veya yari ergiyik forma donistiirilmesi ve ardindan isitilan bu
partikiillerin gaz veya atomizasyon jetiyle hizlandirilarak, daha 6nceden hazirlanmis
althk malzeme yiizeyine carptirilmast ve bu sayede altlik yiizeyinde ince ve
koruyucu bir tabaka olusturulmasi esasina dayanir. Boylece; Ornegin metallerin
tokluk ve sekillendirilebilme ve seramiklerin aginma, yiiksek sicaklik ve korozyon
dayanimi gibi {istiin 6zelliklerine ayn1 anda sahip olan malzemeler iiretilebilir. Sekil

5.1.°de termal sprey kaplama teknolojisinin genel ¢alisma prensibi gosterilmistir [39,
40].
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Kaplama Malzemelen Is1 Kaynag Hizlandmimss Partikil
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Kaplama
Sekil 5.1. Termal sprey kaplama teknolojisinin sematik gosterimi [40].
5.2. Termal Sprey Yontemlerinin Siiflandirilmasi ve Genel Ozellikleri
Termal sprey, piiskiirtme esasina dayanan kaplama teknolojilerinin genel ad1 olup; bu

baslik altinda bircok kaplama yontemi gelistirilmistir. Termal sprey yontemleri 1s1

kaynagina bagli olarak Sekil 5.2.’de siniflandirilmistir.

Termal Sprey Yontemleri

Isinla Siviyla Gaz yardimiyla Bogmg:yla
Termal Sprey Termal Sprey Termal Sprey Termal Sprey
Eriyik HVOF :
Lazer Sprey| | Banyosu Alev Sprey net;nasynn (yiiksek hizi Elasmk Ark Plsazma
Sprey prey oksiyakit) Prey pre)
Siv Koruyucu ;
TozAlev Tel Alev Stabilize Gaz Altinda Aﬁ::fn?k
Sprey Sprey Plazma Plazma Sprey
Sprey Sprey

Sekil 5.2. Termal sprey yontemlerinin siniflandirilmasi [40].

Termal sprey yontemlerinin temel 6zellikleri olan; 1s1 kaynagi, kaplama sicakligi,
partikul hizi, kaplama malzemesi, atomizasyon kaynagi ve kaplamalarin porozitesi

gibi parametrelerin karsilastirilmasi Tablo 5.1.”de verilmistir.



Tablo 5.1. Termal sprey yontemlerinin ¢esitli 6zelliklerinin karsilagtiriimasi [39].

Kaplama Is1 Atomizasyon Kaplama Sprey Partikal Porozite

Yontemi Kaynag Kaynagi Malzemesi  Sicakhgr  Hizi(m/s)  (hac. %)
(°C)

Elektrik Ark Elektrot Hava Tel 6.000 240 8-15

Sprey arki

Alev Sprey  Oksi-yakit  Sok dalga Toz 3.300 240 10-20

Plazma Plazma Inert gaz Toz 16.000 120-600 2-5

Sprey

HVOF Oksi-yakit  Hava Toz 2.800 1350 0,25-2

Sprey

Detonasyon  Oksijen Detonasyon Toz 4.500 800 0,1-1

Tabancasi Asetilen Sok dalga

5.3. Plazma Sprey Kaplama Teknolojisi

5.3.1. Plazma tanimi ve olusumu

Plazma terimini ilk olarak 1928’de Langmuir, diisiik basingta bir gaz bosaltiminin

pozitif kolonundaki gaz durumunu tanimlamaya g¢alisirken kullanmistir. Plazma yar1

kararli durumda olan kismen ya da tamamen iyonize olmus bir gazdir [41].

Maddenin dordincu hali olarak adlandirilan plazma; nétr atomlardan, pozitif
iyonlardan ve serbest elektronlardan olusur. Plazma, gazin iyonize olmasina yetecek
kadar enerjinin bir gaza aktarilmasiyla tretilir. Boylece elektronlarin ve iyonlarin
birbirlerinden bagimsiz hareket etmeleri saglanmig olur. Sekil 5.3.’te plazmanin
olusumu sematik olarak gosterilmistir. Plazma haline, bir elektrik alan altinda
elektronlar gaz i¢inde hareket ederken, siirekli bir akim sayesinde ulasilabilir. Gaza

verilen enerji kesildiginde, elektronlar ve iyonlar tekrar birleserek 1s1 ve 151k enerjisi

aciga cikarirlar [42].
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Gorundr evrenin yaklasik %98’inin plazma seklinde oldugu tahmin edilmektedir.
Diinyada; kuzey isiklari, gliney isiklari, St. Elmo’s fire ( Tiirkge’de gemici nuru
denilen ve genellikle yukseltisi fazla olan paratoner, riizgar guli, gemi direkleri ve
havadaki ugaklarin gdvdelerinde gergeklesen elektrik bosalimlarna verilen ad.),
simsek ve yildirnm gibi dogal plazmalar meydana gelir. Yaygm insan yapimi

plazmalar arasinda ise floresan ve neon tiipler ve ampuller sayilabilir [42].

L fcktron
IV (" 'yl

o

Kf:' o t\

Iyonlar 1 Flektronku

Sekil 5.3. Plazma olusumunun sematik gosterimi [43].

5.3.2. Plazma sprey kaplama teknolojisi

Plazma enerjisini kaplama olusturmak i¢in kullanma fikri ilk defa 1909 yilinda
Almanya’da patentlenmis ve 1960 yillarinda iki Amerikan sirketi olan Plasmadyne
ve Union Carbide birlikte plazmanin ilk cihazini iiretmislerdir. 1970’lerin ortasinda
ise Isvicre’de Plasma Technik sirketi kurulmus ve kurulumundan yaklasik 20 yil
sonra, ABD sirketi Metco ile birleserek, bugiin plazma kurulumu i¢in ekipman iireten

lider sirketlerden biri olan Sulzer Metco adli yeni bir sirket kurmustur [41].

Plazma sprey kaplamalarda; plazma tabancalarinin iginde bulunan ve anot gorevi
tistlenen silindirik nozul ile bu nozulun igine yerlestirilen katodun arasindaki
boslukta elektrik arki iiretilir. Nozul igine gonderilen plazma gazlari, elektrik arkinin
sagladig1 enerji yardimiyla iyonize olarak plazmayi olusturur. Genellikle dogru akim
ile tretilen plazma, sicakligin gaz hacmini yiliksek oranda artirmasi nedeniyle

nozuldan plazma jeti seklinde yiiksek bir hizla disar1 firlatilir. Elde edilen plazma
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jetlerinin sicakliklar ¢ift atomlu gazlar (N2, Hz) icin 5000-8000 K ve tek atomlu
gazlar (Ar, He) icin 10000-20000 K arasindadir ve bu plazma jetlerinin temel islevi,
toz partikiillerini erime noktasina kadar 1sitmak ve onlar1 miimkiin olan en yuksek
hiza ¢ikarmaktir [41]. Kaplama esnasinda bir plazma tabancasinin ucunda olusan

plazma jetinin bolgesel sicakliklar1 ve geometrisi Sekil 5.4.’te verilmistir.

Katot

Toz girisi

—

—  Plazma konisinin
i simetri ekseni

= Toz konisinin sinetri

ekseni
anode plasma flame
L 1 1 1 L 1 —
(V) 10 20 30 40 50 mm

Sekil 5.4. Plazma jetinin sicaklik dagilimi ve geometrisi [44].

Plazma jeti olusturulduktan sonra kaplama malzemesini olusturan toz tasiyict gaz
yardimiyla, yiliksek enerjiye sahip olan plazma jetinin i¢ine enjekte edilir. Plazma ile
etkilesime giren toz partikiilleri plazma jetini ergimis veya yar1 ergimis ve hizlanmis
olarak terk eder ve kaplamanimn olusturulacag: altlik yiizeyine dogru ilerler [41].
Althga ulasan partikiiller yilizeye carparak splat olustururlar. Splat; termal sprey
kaplamalarin en temel yapis1 olup, yiizeye carparak yassilasan tek bir damlacik veya
partikile verilen isimdir. Yiizeyde olusan splatlar siirekli bir kaplama yapisi
olusturmak tizere birbirine katilir veya yapisir [42]. Sekil 5.5.°te plazma sprey
prosesinin sematik gdsterimi verilmistir. Kaplama olusumu Sekil 5.5.’te gosterildigi

gibi 3 alt kademeye bolinebilir.
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Sekil 5.5. Plazma sprey prosesinin sematik gosterimi, (a) Plazma jetinin olusumu ve ¢evre ile etkilesimi, (b)

Tozun plazma jetine girisi ve plazma ile etkilesimi, (c) Kaplamanin olusumu [41].

5.3.2.1. Plazma sprey kaplama sistemi

Plazma sprey kaplama sistemi Sekil 5.6.’da gosterildigi gibi; plazma tabancasi, gii¢
linitesi, toz besleme {initesi, gaz besleme {initesi, kontrol {initesi ve sogutma

tinitesinden olusur.

- i ‘
Gazlar

Kontrol | lmtmv
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Sekil 5.6. Plazma sprey kaplama sistemi bilesenleri [19].
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5.3.2.1.1. Plazma sprey tabancasi

Plazma olusum reaksiyonlarinin gergeklestigi ve plazma sprey kaplama sisteminin en
Oonemli parcasi olan tabanca ve bilesenleri Sekil 5.7.’de gosterilmistir. Bu dogru akim
plazma ark tabancasi eksenel olarak hizalanmis bir tungsten katot ve ayni zamanda
nozul gorevi iistlenen bakir bir anoda sahiptir. Bu tabancalarda tungsten iki amacla
kullanilir: birincisi, yiiksek bir ergime noktasina (>3500K) sahiptir ve ikincisi, iyi bir
termiyonik yayicit olmast sebebiyle elektronlar1 serbest birakarak ark bosalmasini
saglar. Tungsten ucu yiliksek akim yogunluklarina maruz kaldigindan erime
noktasina yakin bir sicaklikta calisir. Su sogutmali bakir anot/nozul isitilan ve
genlesen gazlari sikistirarak hizlandirir. Katot dogrudan su sogutmali olmadig: igin,
tungstenin yiiksek ergime noktasi ve iletkenligi sayesinde, olusan arkin yiiksek
sicakligina dayanmak zorundadir. Dogru akim ark plazma tabancalari, erimeyi ve
erozyonu onlemek i¢in yogun bir sekilde su ile sogutulurlar. Sekil 5.7.’de gosterilen
plazma ark tabancasinda tozun harici olarak verildigi goriilmektedir. Toz girisinin

tabancanin iginde oldugu tabanca dizaynlari da mevcuttur [42].

Tastyict gaz ve toz girisi

BT by PR V.
" Plazma alevi “Ark
! ™ Elektrot tutucusu -
\— Hazirlanan althk ' kapatma anahtars
malzeme Toz besleme agma —~
kapama diigmesi Plazma gan

Dogru akim giig

girisi ve sogutucu

Sekil 5.7. Harici bir enjeksiyon plazma piiskiirtme tabancasinin kesiti [42].
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5.3.2.1.2. GUg unitesi

Plazma sprey kaplama sistemleri 40 ila 200 kW araliginda degisen calisma giicli
kapasiteleri ile termal sprey ailesinin en esnek kaplama yontemidir. Torgun gicu
arttikca gazin iyonizasyonu ve basinct da artar, boylelikle kaplama malzemesinin

ergime orani Ve altlik yilizeyine ¢arpma hiz1 da artmis olur [42].

5.3.2.1.3. Toz besleme unitesi

Toz besleme {initesi, haznenin i¢inde tutulan tozlarin tastyici gazlar yardimiyla
plazma jetinin i¢ine taginmasini saglayan sistemdir. Plazma gazlarindan ayri bir gaz
hatti, tozun hareket etmesini ve plazma jetinin i¢ine taginmasini saglayan gazi

yonlendirir. Boylelikle tozun akis hizi tam olarak kontrol edilebilir [42, 43].

5.3.2.1.4. Gaz besleme iinitesi ve plazma gazlar

Gaz besleme iinitesinin temel gorevi belirlenen karisimda plazma gazlarini plazma
tabancasina iletmek ve toz besleme tnitesindeki tozlari, dnce plazma jetinin igine
daha sonra da altlik malzeme yiizeyine tasimaktir. Kullanilan bu gazlar ayrica ugus

esnasinda, 1sitilmig kaplama tozlarini sararak bu tozlar1 ¢evre etkisinden korur.

Plazma sprey kaplama prosesinde, plazma olusumunu saglamak amaciyla Ar, He, N2
ve H gazlar1 kullamilir. Bu gazlar Tablo 5.2.” de gosterildigi gibi ¢ok farkl
ozelliklere sahiptir ve kullanilacak gaz veya gaz bilesimlerinin se¢imi, proses
ozelliklerini belirledigi i¢in oldukc¢a onemlidir. Cift atomlu gazlar 6nce dissosiye
olup daha sonra iyonlasirlar. Buna baglh olarak Sekil 5.4.te goriildiigii gibi cift
atomlu gazlarin iyonlagsma enerjileri tek atomlu gazlara oranla daha yiiksektir ve bu
gazlar plazma sprey kaplamalarda daha yiiksek 1s1 girdisi saglarlar. Plazma jetlerinde
gaz sicaklig1 ve hizi; anot ve katot tasarimi, glic degeri, gaz akis hiz1 ve gaz bilesimi

ile genis olglide degistirilebilir [42, 43].
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Sekil 5.8. Plazma olusturmak i¢in kullanilan gazlarn iyonlagma enerjileri [45].

Tablo 5.2. Plazma gazlarinin 6zellikleri [43].
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Ozellik Plazma Gazlar
Ar He N2 H2
Relatif molar agirlik 39,944 40,002 28,016 20,156
Ozgiil agirlik (0 °C, 100 kPa) 1,783 0,1785 12,505 0,0898
Isil iletkenlik katsayisi (0 °C) (W/mK) 0,01633 0,14363 0,0238 0,1754
Ozgiil 1s1 kapasitesi (20 °C) (kj/kgK) 0,511 5,233 1,046 14,268
Iyonizasyon potansiyeli (V) Ik kademe 15,07 24,05 14,5 13,5
Son kademe 27,5 54,1 294 -
Plazma Arki Sicakligi (K) 14000 20000 7300 5100
Ark voltaji (V) 40 47 60 62
Ark girisi(kW) e 50 65 120

5.3.2.1.5. Kontrol Uinitesi

Kontrol fiinitesi; akim, gaz akis hiz1 gibi 6nemli proses parametrelerinin kontrol

edildigi sistemdir. Ayrica, ekipmanin giivenli ¢alismasi icin gerekli olan roleler ve

solenoid valfler ve diger kilitleme diizeneklerinden olusur. Ornegin plazma arki,

yalnizca sogutma suyu beslemesi agiksa ve su basinci ve akis hizi yeterli oldugunda

sistem galisabilir [44].
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5.3.2.1.6. Sogutma iinitesi

Sogutma tinitesi suyu, plazma tabancasina, giic kaynagi iinitesine ve gii¢ kablolarina
gondererek sistemin sicakligini kontrol altina alarak giivenli ¢alismasini saglar.
Ayrica bu sisteme bagli su sogutma sistemi, suyun belirlenen sicakliklarda kalmasina

olanak tanir [44].

5.3.2.2. Plazma sprey kaplama yontemleri

Plazma sprey kaplama yontemleri, kullanilan atmosfere gore Sekil 5.9.°da

gosterildigi gibi 4 ana gruba ayrilmistir.

Plazma Sprey
|
L 4 A A4
Atmosferik Plazma Sprey Inert Gaz Alunda Plazma Sprey Vakum Altinda Plazma Sprey Su Alunda Plazma Sprey
(APS) (IPS) (VPS) (SPS)

|
Nikleer ve Radyoaktif

Rutin Uygulamalar
Malzemelerin Kaplanmasinda

Genel Metal Malzemelerin Kaplanmasi

— ; - v
| R;ﬁ;ﬁ:ﬁ:z'ﬁn Yiiksek Basing Alinda
X v Piskirtdimesi Eiediie Spre), Diger Yontemler (Az Geligmis)

Yiksek Gugiu Konvansiyonel
Plazma Sprey Plazma Sprey

Oksiiene Duyarh | Yiksek Basing Plazma
Metallerin Piskirtiimesi Sprey (HPPS)

. [
Inert Atmasfer Reaktif Plazma
- Sprey
- Gaz
Su Ahlnda
Alunda
s Gaz Ortiisti Altinda

Atrrx)ssife‘f :tl)mlo"ﬂ Atmosferik Plazma Sprey
stemler (Shroud IPS)

Sekil 5.9. Plazma sprey kaplama yéntemleri [46].

Plazma sprey kaplama islemi atmosfer kosullar1 altinda gergeklestiginde sistem
“Atmosferik Plazma Sprey (APS)” ismini alir. APS yontemi yiiksek kaplama
verimine sahip ve ekonomik bir yontem olsa da, sistemin hava ile temasa acik ve
prosesin ¢aligma sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi yontemin oksit kalintilarina karsi en

hassas yontem olmasina sebep olmaktadir [47].

Plazma sprey kaplama islemi, kapali bir oda i¢inde ve diisiik basing veya vakum

altinda gergeklestirilebilir. Bu durumda plazma sprey “Vakum Altinda Plazma Sprey
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(VPS)” veya “Diislik Basingli Plazma Sprey (LPPS)” adin1 alir. Bu yontem APS
yontemiyle kiyaslandiginda; daha genis ve daha uzun plazma jetine, daha diistik artik
gerilmelere ve dolayisiyla daha kalin kaplamalar olusturabilme kabiliyetine ve oksit
icermeyen kaplama yapisina sahiptir. Bu yontemle son derece temiz, yogun

(porozite <%1) ve oksit icerigi olmayan kaplamalarin {iretilmesi saglanmaktadir [42,

47].

Plazma spreyin baska bir uygulamasi ise inert gaz ortaminda gergeklestirilen “Inert
Gaz Altinda Plazma Sprey (IPS)” yontemidir. Buradaki temel amag ise kaplama
tozlarini inert gazlar ile atmosferdeki reaktif gazlarin etkisinden korumak ve bdylece
oksit icerigi azaltilmis veya hi¢ oksit icermeyen kaplamalarin elde edilmesidir. Inert
gaz olarak genellikle argon kullanilir. Bu ydntem ayrica ergimeden Once
parcalanmaya ugrayan karbiir esasli malzemelerin (6rnegin B4C, TiC) kaplanmasina

olanak saglamaktadir [19].

Plazma sprey kaplama teknolojisindeki son yeniliklerden biri de “Su Altinda Plazma
Sprey (SPS)” uygulamasidir [46].

VPS, LPPS ve IPS gibi diisiik oksit igerigi olusturulmasina olanak saglayan plazma
sprey yontemleri olduk¢a pahali sistemlerdir. Diisiik oksit icerigi elde etmek i¢in
kullanilan alternatif bir yontem de “Gaz Ortiisii Altinda Plazma Sprey (Shroud IPS)”

2

veya “Ortiilii Plazma Sprey” olarak adlandirilan plazma sprey yontemidir. Bu
yontemde kaplama tabancasina bir aparat eklenir. Bu aparat ve plazma jeti arasina
soy gaz gonderilerek piiskiirtillen ergimis veya yar1 ergimis kaplama tozlarinin
atmosferin reaktif ortamindan korunmasi amaglanmaktadir [54]. Sekil 5.10°da APS
ve Shroud IPS tabancalar1 gosterilmistir. Calismamizda APS ve Shroud IPS

yontemleri kullanilmistir.
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(b)

Sekil 5.10. (a) APS ve (b) Shroud IPS kaplama tabancalar1 [54].

5.3.2.3. Kaplanacak yiizeylerin hazirlanmasi

Termal sprey yontemlerinde althik malzemenin yiizeyinin temiz ve piiriizlii olmasi
istenir. Altlik malzemenin yiizey piiriizliliigli mekanik kenetlenme i¢in destek saglar.

Daha iyi piiriizlenmis yiizeyler daha gii¢lii bir bag mukavemeti olusmasini saglar.

Piirtizlii bir ylizey genellikle kumlama teknigi ile elde edilir. Kumlar; bir haznenin
iginde tutulur ve haznenin altinda olusturulan basin¢li hava akimi ile kumlar
vakumlanarak once hortuma sonra da hortumun ¢ikis agzinin 6niinde tutulan altlik
malzeme ylizeyine yOnlendirilir. Kumlama islemi i¢in kullanilan kumlar allimina,
silisyum karbiir gibi sert malzemelerden olusur ve genellikle diizensiz ve ¢ok koseli
yapidadir. Kumlarin althik malzeme ylizeyine carpmasiyla birlikte, yilizeyi plastik
deformasyona ugratarak yiizeyde kiigiik kraterler olustururlar ve bdylece piiriizlii bir

yiizey elde edilmis olur [44].

Elde edilen piiriizliliik, kumlarin tane boyutu, sekli ve malzemesine; plskirtme
mesafesi ve agisina, hava basinci miktarina ve altlik malzemenin cinsine bagl olarak
degismektedir. Piriizliiliik seviyesi kaplama ve altlik arasindaki baglanmayi

dogrudan etkilediginden, belirtilen parametreler dogru belirlenmelidir [44].

Nihayet temizlenmis ve piiriizlendirilmis yiizeyler kaplama icin hazir hale gelir.
Kumlanmis yiizeylerde ¢ok hizli bir sekilde olusan oksit tabakalar1 yine ayni hizda

biiylime egilimindedir ve ayrica havadaki nem de malzeme yiizeyini etkileyebilir. Bu
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faktorler kaplama kalitesini 6nemli derecede koétiilestirir. Bu yiizden kumlama ile
kaplama arasindaki siire kisa tutulmali, malzeme kumlandiktan hemen sonra kaplama

asamasina gecilmedir [44].

5.3.2.4. Plazma sprey kaplamalarinin temel 6zellikleri

Plazma sprey ile olusturulmus kaplamalar, ayn1 malzemenin kompakt yapisina gore
oksijen ve azot igeriginin artmasi ve yogunlugunun azalmasi gibi etkilerle, mekanik
ve fiziksel ozellikleri degismis farkli 6zellikler gosteren malzemelerdir. Bu boliimde

bu o6zellikler incelenmistir.

5.3.2.4.1. Mikroyap1

Plazma jetinde ergitilen partikiller, ugus sirasinda yiizey gerilimleri nedeniyle
kiiresel bir sekil alirlar. Ergimis veya yar1 ergimis halde bulunan bu partikiiller altlik
malzeme yiizeyine c¢arptiklarinda kiiresel formunu kaybederek splat seklini alir ve
hem plazma jetinde kazandiklari, hem de ucus esnasinda sahip olduklar1 kinetik
enerjinin ¢arpma esnasinda 1s1 enerjisine donligmesiyle sahip olduklari enerjiyi, altlik

malzemeye aktararak soguyup katilagirlar [48].

Nispeten kiiclik olan bu splatlar altlik malzeme ile etkilesime girdiklerinde 1silarini
hizla serbest birakirlar. Bu nedenle termal sprey islemleri hizli katilasma ile
karakterize edilir. Katilasma oranlarinin metaller i¢in 10° ila 108 °C/s’yi buldugu bu
proseste, amorf yapidan yar1 kararli hale kadar birgok faza sahip olan anizotropik
kaplama yapisi dretilir. Ayrica kaplama tozlarina ve sprey yontemi ve
parametrelerine bagl olarak oksitli ve/veya nitriirlii bir yap1 da olusabilmektedir
[42]. Plazma sprey ile fretilmis tipik bir kaplama yapist Sekil 5.10.’da

gorilmektedir.
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"1 Katman cizgileri

Splat kalinlsg Oksitli yapt

Sekil 5.11. Plazma sprey ile iiretilmis kaplamalarinin karakteristik mikroyapisi [42].

5.3.2.4.2. Yogunluk ve porozite

Termal sprey kaplamalarin karakteristik bir 06zelligi olan porozite, kaplama
ozelliklerini giiclii bir sekilde etkiler. Porozite kaplamanin yapigsmasini zayiflatir ve
birbirlerine iyi yapismayan splat veya partikiiller; kaplamanin iiretim esnasinda
catlamasina, katmanlarin ayrilmasina veya kaplamanin dokiilmesine neden olabilir.
Acik bir porozite, korozyon veya oksidasyona sebep olan maddelerin kaplama ara
ylziine baglanmalarina ve ana malzemeyi etkilemelerine izin verebilir. Sert yiizey
veya asinma dayanimi istenen kaplamalarda bulunan porozite ise sertligi ve ylizey
purizliliigiinii  dustriirerek asinma direncini azaltir. Asinma dayanimi istenen
kaplamalarda bulunan porozite ayrica yapidan ayrilan ve asindirict maddeler haline
gelen kaplama parcalarinin olusmasina yol acarak kaplama asinma oranini

arttirabilir.

Kaplama yapismasini ve/veya korozyon direncini diisiirmesine ragmen porozite bazi
uygulamalarda bilingli olarak iiretilebilir. Ornegin kendiliginden iyi 1s1 yaliticilart
olan oksit seramiklerden olusan termal bariyer kaplamalara %8 ila %15 porozitenin
dahil edilmesi, yalitim 6zelliklerini daha da artirir. G6zeneklilik ayrica termal sok ve

termal yorulma direncini de artirir. Medikal implant protezleri, %40’a varan ve
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bilingli olarak olusturulan poroziteli kaplamalarin bir baska uygulamasidir. implantta
bulunan porozite, kemigin kaplamanin igine biiylimesini saglayarak, hastanin

iyilesmesini hizlandirir ve iyilesme siiresini azaltir [42].

Plazma sprey kaplamalarda %40’a kadar bulunabilen porozite ¢ok Onemli bir
mikroyap1 6zelligi oldugundan kokeni anlasilmali ve kontrol edilmelidir. Porozite

asagidaki nedenlerden kaynaklanabilir:

- Katilasma esnasinda malzeme buzilmesi,

- Bosluklara neden olan ergimemis, yari ergimis veya tekrar katilagmis
partikller,

- Bu erimemis partikiillerin gélgelemesi nedeniyle doldurulamayan goriis hatti
bosluklari,

- Splatlarin zayif yapismasi ve buna bagli olarak ayrilmasi,

- Splat igi veya splatlar arasi ¢atlama,

- Bitisik yilizey veya splatlarda, katilasmis partikiillerden veya yiizey
geriliminden kaynaklanan zayif 1slanma,

- Kaplama agisi,

- Maskeleme nedeniyle olusan golgeleme,

- Soguma esnasinda sicakligin diislisii ile oksijen, azot ve hidrojen
¢Oziinlirliigliniin azalmasi,

- Hammadde tozu 6zellikleri [42, 48].

Porozite kontrolii biiylik o6l¢iide; partikiil biiylikligli dagiliminin, toz {retim
yonteminin, puskiirtiilmiis damlaciklarin ergime derecesinin, piiskiirtme hizinin ve
puskiirtme agisinin birer fonksiyonudur. Bu parametreler kontrol altina alindiginda

kaplama porozitesi istenen seviyelere getirilebilir [42].

5.3.2.4.3. Yapisma ve i¢ gerilme

Plazma sprey kaplamalarda, ana malzeme ile kaplama arasinda iyi bir yapismanin

olmast oldukca Onemlidir. Seramik esasli malzemeler ic¢in yapisma mekanik
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kenetlenme sayesinde olurken, metalik malzemelerde yapismayr saglayan
mekanizmalar; mekanik kenetlenme, Van der Waals kuvvetleri ve difiizyondur. Bu
ylzden seramik kaplamalarin yapisma mukavemetleri metalik kaplamalara oranla
daha disiiktiir. En yiliksek yapigsmayi1 saglayan baglanma mekanizmast mekanik
kenetlenmedir ve piiskiirtiilen malzemenin ergime derecesine bagli olarak
akigkanliginin ve uygulanan itme kuvvetleriyle hizinin artirilmasi mekanik

kenetlenmeyi destekler.

Kaplama malzemesinin esit dagilim gostermemesi, plazma torgunun goriis agisinin
kisith olmast nedeniyle altlik malzemeyi homojen bir sekilde 1sitamamasi, kaplama
malzemesinin sekil ve boyutlarinin dagilimi, altlhik malzeme ile kaplanan malzeme
arasindaki termal genlesme katsayisinin farkliligi kaplamanin sogumasi esnasinda
basma-¢ekme i¢ gerilmelerinin olusmasina neden olur. Bu i¢ gerilmeler kaplamanin

catlamasina ve ayrilmasina neden olabilir.

Ic gerilmeleri azaltmak icin althk malzeme kaplama sirasinda isitilabilir veya
sogutulabilir. Ayn1 zamanda altlik ile kaplama arasina “bag tabaka” adi verilen ve
althik ile kaplama arasindaki termal genlesme katsayisi farkini dengeleyecek bir

malzeme kaplanabilir [48].

5.3.2.4.4. Kaplama kalinh@ ve mukavemet

Plazma spreyde, 100 MPa’lik yapisma mukavemeti saglayan kaplamalar iyi kaplama
olarak nitelendirilirken, 50 MPa’lik bir yapisma mukavemeti de yeterli

say1lmaktadir.

Plazma sprey ile iiretilen kaplamalarin mukavemeti kaplama kalinligiin artmasiyla
azalmaktadir. Kaplama kalinligimin mukaveti diisiirmesinin sebebi kaplamadaki i¢

gerilmelerdir. Artan kaplama kalinlig1 yapidaki i¢ gerilmelerin artmasina sebep
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olarak kaplamanin yapisma mukavemetini diisiiriir. Ekonomik ve teknik nedenlerden

dolay1 kaplamanin miimkiin oldugunca ince uygulanmasinda fayda vardir.

Artan kaplama kalinliginin yani sira yapida porozite ve oksit igeriginin artmasi da

kaplama mukavemetinin diismesine neden olur [48].

5.3.2.45. Sertlik

Uretilen kaplamalarm sertlikleri, baslangictaki kaplama tozlarinin 6zelliklerine,
kaplamanin porozitesine ve heterojen yapisina bagli olarak 200-2800 HRV gibi
biiylik bir aralikta degisebilir. Ayrica metalik malzemelerin oksitlenmesi kaplama
sertligini artirir. Kaplamalarin sertliklerinin Slciilmesi 6zellikle dikkat gerektirir.
Sertlik dl¢timiinde kaplama kalinligina bagli olarak uygulanan yiikiin degistirilmesi

gerekmektedir.

5.3.2.4.6. Termal iletkenlik ve elektrik iletkenligi

Plazma ile piiskiirtiilen kaplamalardaki termal iletkenligi asagidaki gibi agiklanabilir:

- Gig¢li metalik bagin olustugu bolgelerde, metal partikiillerinin elektronlari ile
(Re),

- Metal olmayan malzemelerde, partikiiller arasindaki latis veya foton termal
iletkenligi () ile,

- Kaplama yiiksek sicakliklara sitildiginda, kaplama yapisindaki bosluklarda
fotonlarin radyasyonu (A1) ile ve

- Kaplama yapisindaki bosluklarda bulunan gazlarin termal iletkenlikleri (Am)

ile.

Buna gore kaplamanin termal iletkenligi asagidaki sekilde ifade edilebilir;

A=At At Am (5.1)
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Kaplama malzemelerinin termal iletkenlikleri ayni malzemenin kompakt yapisi ile
karsilastirildiginda biraz daha diisiiktiir. Bunun disinda termal iletkenlik sicaklik ile
de degismektedir.

5.3.2.5. Kaplama kalitesine etki eden parametreler

Plazma spreyde, tozun erime oranini, althga yapisma kuvvetini ve birikme
verimliligini belirleyen parametreler birbiriyle iligkilidir. Birikme verimliligi, althik
tizerinde biriken toz miktarinin, hammadde olarak tabancaya beslenen toz miktarina
oranidir. Bazi Onemli parametreler ve kaplama yapisindaki etkileri asagida

listelenmistir:

5.3.2.5.1. Ark gucu

Ark giicii; ark olusturmak i¢in sisteme gonderilen elektrik akimini ifade eder. Bu
akimin bir kismi plazma gazlar ile birlikte plazmayr olustururken, bir kismi da;
radyasyonla ve ayrica tabanca sogutma suyuna yayilarak kaybedilir. Kaplama
malzemesinin ergime orani plazma arki ile temas ettigi siireye bagl oldugu i¢in, ark
giicli tozlarin kiitle akis hizin belirler. Tozlarin altlik yilizeyde birikme verimliligi
ergime oranlarina bagl oldugu igin, artan ark giicii birikme verimliligini belirli bir
dereceye kadar artirir. Bununla birlikte giicii asirnt arttirmak, ergimis tozlarin

buharlagmasina yol agar ve birikme verimliligin diismesine sebep olur [44].

5.3.2.5.2. Plazma gaz

Plazma jetlerinde argon gazi esas gaz olarak segilir ve genelde ikincil (yardimci) bir
gaz ile birlikte kullanilir. Yalnizca argon plazmasi, iyonizasyon potansiyeli ve 1s1
kapasitelerine bagli olarak nispeten diisiik enerjili bir plazma olusturur. Ote yandan
azot, en sicak plazma gazlarindan biridir ancak reaktif bir gaz olmasi azotun
kullanimin1 ~ siirlandirir. - Yapida  %20-50 arasinda  helyum olacak sekilde
Argon/Helyum karigimlart ¢ok sik kullanilir. Helyum, plazmanin 1s1 kapasitesini ve

termal iletkenligini artirir. Hacimce yaklasik %35-15 hidrojen iceren Argon/Hidrojen
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karisimlart da yaygin olarak kullanilir. Argon/Hidrojen plazmalari, hidrojenin
diatomik yapisi ve diisiik agirligina bagli olarak Argon/Helyum plazmasindan daha
yiiksek bir entalpi degeri saglar [42].

5.3.2.5.3. Tasiyic1 gazin akis hizi

Genellikle birincil gazin kendisi tasiyic1 gaz olarak kullanilir. Tagiyic1 gazin akis hizi
onemli bir faktordiir. Akis hiz1 ¢cok yiiksekse, tozlar plazma jetinin en sicak bolgesine
ulasamadan bolgeden ayrilir ve ergime yetersiz kalabilir. Akis hizi diisiik ise toz
plazma jetine girse de tam olarak 1sitilamadan plazmayi terk eder. Bu ylizden tasiyici
gazin akis hizi toz partikiillerinin plazma ile temasini arttiracak sekilde optimum

seviyede ayarlanmalidir [44].

5.3.2.5.4. Tozun kiitle akis hizi

Birim zamanda plazma jetine gonderilen toz kiitlesi tozun kiitle akis hizini ifade eder.
Tozlarn kiitle akis hizlari, kaplama olusturma hizin1 ve kaplama yapisini belirler.
Yavas kiitle akis hiziyla gonderilen tozlar sistemin ¢alisma verimini ve kaplama
olusturma hizin1 dugiiriir. Eger tozlar yiiksek kiitle akis hizi ile gonderilirse
partikiillerin yetersiz ergimesi ile sonuglanir ve kaplama yapisinin poroziteli
olmasina sebep olur. Ergimeyen tozlar ayrica kaplama esnasinda altlik yiizeyinden

sekerek yapidan uzaklasabilir. Bu durum biriktirme verimliligini diisiir [44].

5.3.2.5.5. Tozun ozellikleri

Tozlarin 6zelliklerini; sahip olduklar1 tane boyutu araliklari, sekilleri, faz bilesimleri,
daha oOnce gordiikleri islemler gibi birgok Onemli parametreler kumesi belirler.
Ornegin, belirli bir durumda, eger tozlarin tane boyutlari ¢ok kiiciikse tozlar
buharlasabilir. Ote yandan, biiyiik tane boyutuna sahip parcaciklarin ergime oranlari
yetersiz kalabilir, bu nedenle birikme verimi diisecektir. Tozun sekli de oldukca

onemlidir. Kiiresel bir toz, agisal olanlarla ayni1 6zelliklere sahip olmayacaktir. Bu
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nedenle farkli morfolojilere sahip olan tozlarin kaplama parametreleri de
degismektedir [44].

5.3.2.5.6. Sprey mesafesi

Sprey mesafesi, tabancanin ucu ile altlik malzeme arasindaki mesafedir ve bu mesafe
kaplama esnasinda sabit tutulmalidir. Bu mesafenin uzun olmasi piiskiirtiilen ergimis
partikiillerin havada tekrar katilagmasina neden olabilir. Mesafenin kisaltilmasi ise
partikiillerin yeteri kadar ergimeden yiizeye ulasmasi ile sonuglanabilir ve ylizeye
carpan partikiiller altlik malzemede asinmaya sebep olabilir. Sprey mesafesinin
kigllmesi ayrica, altllk malzemenin plazma jetinin etkin bdlgesinde kalmasi
sebebiyle, altlik malzemenin sicaklifini da artirmaktadir. Sprey mesafesinin az
olmas1 genellikle diisiik porozite ve altlik malzemenin 1sinmasi ile sonuglanir. Ancak

bu mesafe ¢ok diistiriiliirse yapida mikro ¢atlaklar gelisebilir [44, 49].

5.3.2.5.7. Piiskiirtme acisi

Piiskiirtme agis1 kaplama yapisimi etkileyen 6nemli bir faktordiir. Diisiik acilarla
uygulanan kaplama, yapida gélgemeye sebep olarak porozite olugsmasina neden olur.
Piskiirtme agis1 90°’ye yaklastikca porozite azalir, elde edilen kaplama yogunlugu

artar. Plazma sprey kaplamalar genellikle £15°°de gergeklestirilir [42].

5.3.2.5.8. Yiizey sogutma

Ozellikle kalin kaplama tabakasi istenen durumlar gibi uzun siireli kaplama
islemlerinde altlik malzemenin fazla 1sinmasina bagli olarak olusan termal
gerilmeler, kaplamanin dokiilmesine sebep olabilir. Bu durumda yardimci bir hava
besleme sistemi ile soguk hava altlik malzeme yiizeyine gonderilir ve bdylece altlik
malzemenin sicakligi istenen seviyelerde tutulur. So§utma havasi ayrica ergimemis
partikiilleri althik ylizeyinden uzaklastirarak yapidaki porozitenin azaltilmasina

yardimci olur [44].
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5.3.2.5.9. Toz enjeksiyon agis1

Tozlar plazma jetine; dik, es eksenli veya agisal olarak enjekte edilebilir. Tozun
plazma jetinde kalma siiresi enjekte edildigi ag1 ile degisecektir. Tozun plazma
jetinde kalma siiresi toz partikiillerinin ergime oranini etkiler. Dolayisiyla iyi bir
ergime ve buna bagh olarak kaplama ve altlik malzeme arasinda iyi bir yapisma
saglamak igin enjeksiyon acis1 degistirilebilir. Ornegin ergime derecesi yiiksek olan
malzemelerin plazma jetinde kalma siireleri enjeksiyon ac¢isinin artiriimasiyla

uzatilabilir [44].

5.3.2.6. Plazma sprey kaplama yonteminin avantajlari

Plazma sprey kaplama isleminin temel avantajlar1 asagidaki gibidir:

- Koroyon ve asinmaya karsi ¢ok esnek malzeme segimi ve optimizasyonu

saglanabilir,

- Kaplama sistemleri (¢ok katmanli veya fonksiyonel olarak derecelendirilmis)

kullanilabilir,

- Bir dovme malzemesi ile miimkiin olmayan essiz alasimlar ve mikro yapilar
termal sprey ile elde edilebilir. Bunlar, siirekli derecelendirilmis kompozitler

ve korozyona dayanikli amorf fazlari igerir,

- Kaplama c¢ozeltisinin maliyetleri normal olarak oldukc¢a alasimli dokme
malzemenin maliyetlerinden O6nemli Ol¢lide disiiktiir. Termal sprey

kaplamalar, maliyet / performans orant bakimindan 6zellikle ilgi ¢ekicidir,

- Termal piiskiirtme kaplamalar1 ayrica, pliskiirtiicii ve ekipmani i¢in yeterli bir
erisilebilirlik saglandiginda, yerinde uygulama ve bilesenlerin onarimint da

sunmaktadir,
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Ince, eksantrikli ve kolonsal sinirlar1 olmayan mikro yapilar olusturur,

Kompozisyonda kalinlikta degismeyen tortular (biriktirme siiresi uzunlugu)

Uretir,

Bir metalin c¢okeltilmesinden siirekli degisen bir metal seramik karisimina

(yani fonksiyonel olarak derecelendirilmis malzemeler) dontisebilir,

Yuksek biriktirme oranlar1 (> 4 kg/sa) saglanabilir,

Hemen hemen her tirli malzemenin veya herhangi bir materyal

kombinasyonunun baglantisiz formlarini imal eder,

Malzemelerin hemen hemen her ortamda (6rn: hava, diisiik basing inert gaz,

yiiksek basing vs.) islenmesi mimkindir [44].



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Althk malzeme ve kaplama tozlarinin 6zellikleri
6.1.1. Althk malzemenin 6zellikleri
Calismamizda altlik malzeme olarak 316 kalite paslanmaz celik kullanilmigtir. Altlik

malzemeler yaklasik 27 x 50 mm boyutlarinda hazirlanmistir. Kullanilan altlik

malzemenin 6zellikleri Tablo 6.1.’de verilmistir.

Tablo 6.1. 316 kalite paslanmaz celigin kimyasal bilesimi.

Element Agirlikca % miktar:
Karbon 0,08 (en fazla)
Magnezyum 2,00 (en fazla)

Fosfor 0,045 (en fazla)
Kokart 0,03 (en fazla)
Silisyum 0,75 (en fazla)

Krom 16,00-18,00

Nikel 10,00-14,00
Molibden 2,00-3,00

Azot 0,10 (en fazla)

Demir Kalan
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6.1.2. Kaplama tozlarinin 6zellikleri

Calismamizda, Metco 4010A kodlu Kalite 4 grubuna ait -90+22 um tane boyutuna
sahip ticari saflikta titanyum tozlari kullanilmistir. Titanyum tozlarinin kaplama
Oncesi tane boyutlart Sekil 6.1.’de gosterilen Microtrac S3500 toz boyutu 6l¢iim
cithaz1 ile Olciilmiistiir. Baslangi¢ tozlarinin tane boyutu 6lglim sonuglari ise Sekil
6.2.°de gosterilmistir. Sekil 6.3.’te kullanilan tozlarin SEM ile elde edilmis
mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Tozlarin morfolojisinin diizensiz sekillerde oldugu
goriilmektedir. Sekil 6.4.’te ise bu tozlarin elementel analizleri ve c¢ap Olglimleri

yapilmustir. Baslangi¢ titanyum kaplama tozlarinin saf oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.1. Toz boyutu 6l¢iim cihazi.

Particle Size Distribution

100 50

S0 45

80 40
70 35
Z 60 30 2
w cC
E 50 255
s 40 20 2

30 15

20 10

10 5

a a

0.1 1 10 100 1,000 10,000
Size(microns)

Sekil 6.2. Baglangig titanyum tozlarmnin tane boyutu dl¢iim sonuglari.
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SEMHV: 2000kV  WD: 15.08 mm g VEGA\ TESCAN
View field: 459.6 um  Det: BSE 100 pm rk
SEM MAG: 500x  Date(m/dly): 11/01/19

Sakarya University n

Sekil 6.3. Kalite 4 safliktaki titanyum tozlarinin SEM goriintiisii.

; SRR ¢ .
ISEM HV: 20,00 KV~ WD: 15.08 mm PR

iew field: 306.4 ym  Det: BSE 50 pm

Sekil 6.4. Kalite 4 safliktaki titanyum tozlarinin elementel analizi ve ¢ap dlgcimleri.

6.2. Althik yiizeylerin hazirlanmasi

Termal sprey kaplama yoOntemlerinde kaplamanin althk malzeme yiizeyine
yapismasi, mekanik kenetlenme ile saglanmaktadir. Bu yiizden altlik malzemenin

ylizey piirtizliliigli yapisma mukavemetini dogrudan etkilemektedir.

Bu c¢aligmada, 316 paslanmaz celik altlik malzemelere yiizey piiriizliliigii 6zelligi
kazandirilmak i¢in kumlama islemi yapilmistir. Bu islemde, 30 mesh tane boyutuna
sahip Al203 kumu asindirici olarak kullanilmistir. Asindirict kum, 9 bar basinca

sahip kompresor sisteminden hava saglayan kumlama kabininde 20 cm mesafeden ve
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90° ag1 ile altlik yiizeyine gonderilerek altlik malzemenin yiizeyi asindirtlmis ve
bdylece yuzeyde bulunabilecek istenmeyen kirlilikler ve oksit tabakasi giderilmis ve
ayrica ylizey kaplamanin yapisabilmesi i¢in aktif bir hale getirilmistir. Kumlama
isleminden sonra yiizeyde kumlama islemi esnasinda kalabilecek partikiilleri
temizlemek i¢in kumlanmis ylizey temiz, kuru ve basinghi hava ile temizlenmistir.
Sekil 6.5. ve Sekil 6.6.’da kumlama 6ncesi ve kumlama sonrasi altlik malzemenin
ylizey piuriizlilik o6lglimleri verilmistir. Kumlanan malzemeler Sekil 6.7.°de

gosterildigi gibi doner tabla lizerine sabitlenmis ve kaplamaya hazir hale getirilmistir.
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Sekil 6.5. Altlik malzemenin kumlama oncesi yiizey plirtiizliligi.
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Sekil 6.6. Altlik malzemenin kumlama sonrasi yiizey piiriizliligi.

AT

o

Sekil 6.7. Kumlama sonrast doner tablaya sabitlenmis numuneler.
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6.3. Plazma sprey yontemi ile kaplamalarin iiretilmesi

Bu ¢alismada, plazma sprey yontemi ile tiretilen kaplamalar Sekil 6.8.’de genel bir
goriintlisi verilen Sulzer kaplama kabinininde gerceklestirilmistir. Plazma sprey
kaplama sistemi, gii¢ iinitesi, kaplama kabini, plazma tabancasi, plazma ve tastyici
gazlar, kontrol iinitesi, toz besleme iinitesi, 6 eksenli robot ve su sogutma iinitesinden
olugmaktadir. Kaplamalar1 olusturmak i¢in Sulzer F4 MB plazma sprey tabancasi,
Sulzer Metco coklu kaplama kabini, ABB 6 eksenli IRB 2400 robot kolu

kullanilmaistir.

J_.
oz be:

Sekil 6.8. Sulzer Metco ¢oklu kaplama kabini ve bilesenleri.

6.3.1. Deney parametrelerinin belirlenmesi

Kaplama sirasinda 700 A dogru akim ve 38 V ark voltajinda ¢alisilmistir. Deney i¢in
belirlenen parametreler Tablo 6.2.’de belirtilmistir. Belirlenen parametrelerde elde

edilen numunelerin kodlanmasi ise Tablo 6.3.’te gdsterilmistir.

Tablo 6.2. Kaplama optimizasyonu igin belirlenen deney parametreleri.

Parametreler 1. Seviye 2. Seviye 3. Seviye

Gaz Karigim Orani (NLPM) 60 Ar—0H; 60 Ar—3 H; 60 Ar—6 H;

Sprey Mesafesi (mm) 100 150 200
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Tablo 6.3. Deneysel parametreler ile elde edilen numuneler.

Sira Numarasi Sprey Mesafesi (mm) Gaz Karisima (NLPM)
Al 100 60 Ar—0H:
A2 100 60 Ar—3 H:
A3 100 60 Ar—6 H:
B1 150 60 Ar—0 H:
B2 150 60 Ar—3 H:
B3 150 60 Ar—6 H:
C1 150 (Shroud) 60 Ar—0H>
c2 150 (Shroud) 60 Ar—3 H;
C3 150 (Shroud) 60 Ar—6 H;
D1 200 60 Ar—0H;
D2 200 60 Ar—3 H;
D3 200 60 Ar—6 H:

6.3.2. Spray Watch ile kaplama tozlarimin izlenmesi

Spray Watch sistemi termal sprey kaplama proseslerinde 1sitilip piiskiirtiilen tozlarin
ucus esnasindaki; hizini, boyutunu, yoriingesini ve sicakligini Olgerek sprey
parametrelerinin kaplama niteligine etkisini belirlemeye yardimei olan partikiil
gorintileme cihazidir. Bu sayede istenen kaplama kalitesine ulagsmak igin

parametrelerin optimizasyonu yapilabilir.

Bu caligmada plazma piiskiirtme iglemi; Spray Watch sistemi ile havadaki kaplama
partikiillerininsicaklik ~ ve  hizlarimin  belirlenmesi  i¢inaltlk  malzemelerin
kaplanmasindan hemen oOnce bosluga yapilmistir. Partikiillerin Spray Watch ile

Olctimii kaplama islemi esnasinda altlik malzeme ile tabanca arasindaki mesafe baz
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almarak gerceklestirilmistir. Sekil 6.9.°da Spray Watch sisteminin partikiillerin

oOzelliklerini 6lgerken alinan anlik goriintiisii verilmistir.

Status History Dist Advanced Log System Profile Help

SprayWatch

Temperature

/SVSTEM SPRAY  ALERTS \ b
Profile Plasma Default

Pause  Monitor Set Record

R Substrate Temperature
100 4Y 3V a0
v 50

s

[‘E‘“ Spray Gun 200
[6:\Deneysel Tez Veriler\Spray Watchahmet Heading Divergence Position Width Spot diam
438 deg 392 deg 1367 mm  11.99 mm 1267 mm

14:47:06 Images from disk - Spray detected

Sekil 6.9. Spray Watch sistemi kaplama esnasindaki partikiil 6zellikleri.

6.3.3. Althk malzeme iizerinde kaplamalarin olusturulmasi

Kumlanmis althik malzemeler Sekil 6.7.°de gosterildigi gibi doner tablada
sabitlenerek kaplama mesafesi ayarlanmis ve daha sonra belirlenen parametrelerde
kaplama islemi 5 paso olarak uygulanmistir. Sekil 6.10.°da plazma sprey ile

kaplamanin altlik malzeme uygulanmas1 gosterilmistir.

Sekil 6.10. Plazma sprey kaplamanin uygulanmasi.
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6.4. Kaplamalarin Karakterizasyonu

Uretilen  kaplamalarin ~ karakterizasyonu i¢in asagida belirtilen analizler

gerceklestirilmistir:

- Metalografik hazirlik,

- Mikroyap1 incelemesi,

- Elementel analiz (EDX),

- Kaplama kalinlig1 6l¢iimii,

- X-sinlan difraksiyonu (XRD) analizi.

6.4.1. Metalografik hazirhk

Uretilen kaplamalarin  kesit mikroyapilarinin incelenmesi, kesitte elementel
analizlerinin yapilmas1 ve kaplama kalinliklarinin 6l¢iilmesi amaciyla numuneler
metalografik hazirlik islemlerine tabii tutulmustur. Bunun i¢in dnce Sekil 6.11.’de
gosterilen Struers Labotom-3 kesme cihaz1 ile bakalit 6lgiilerine uygun bir sekilde

kesilmistir.

Sekil 6.11. Kesme cihazi.

Kesilen numuneler Sekil 6.12.’de gosterilen Struers CitoPress-10 bakalit cihazi ile
sicak bakalite alinmistir. Bakalite alma islemi 180 °C’de, 250 bar basingta ve
4,5dakikada gerceklestirilmistir ve bakalit tozu olarak Metcon BAK-B kullanilmistir.
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Sekil 6.12. Sicak bakalit cihazi.

Bakalite alinmis numuneler Sekil 6.13.’te gosterilen Buehler 2 Speed Grinder-
Polisher zzimparalama cihaz1 kullanilarak sirasiyla 500, 800, 1000, 1200 giritlik SiC
zimparalar ile zimparalanmistir. Zimparalama esnasinda her bir kademede numune
ylizeyi yikanmis ve zimpara ¢izgileri goz ile incelenmistir. Zimparalanan numuneler
son olarak yine Struers TegraPol-21 otomatik parlatma cihazinda soliisyon olarak

alumina kullanilarak parlatilmigtir.

Sekil 6.13. Yar1 otomatik (a) ve tam otomatik (b) zimparalama ve parlatma cihazlari.

6.4.2. Mikroyapi, EDX ve kaplama kalinhg: 6l¢iimii

Kaplama sonrasi iiretilen numuneler, metalografik islemlerden sonra Sekil 6.14.’te

gosterilen Tescan Vega 2 taramali elektron mikroskobuna (SEM) alinarak mikroyap1
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incelemesi, elementel analiz ve kaplama kalinlig1 o6l¢iimii islemleri burada

yapilmistir.

Sekil 6.14. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM).

6.4.3. X-1s1m1 difraksiyon (XRD) analizi

X-1g1mu1 difraksiyon yontemi; her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimine
bagli olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen i¢inde kirmasi ile o Kkristalin
tanimlanmas1 esasina dayanan bir malzeme analiz teknigidir. Uretilen kaplamalarin
XRD analizleri CuKa radyasyonunda 40 kV ve 30 mA’de Sekil 6.15.’te verilen
Panalytical Empyrean Series 2 cihazi ile yapilmistir. X-1ginlart taramasi 20° ile 90°

arasinda 2 °/dk’ lik hizla gergeklestirilmistir.

Sekil 6.15. X 111 difraksiyon cihazi (XRD).



BOLUM 7. DENEYSEL SONUCLAR

Bu boélimde plazma sprey kaplama yontemi ile Uretilen titanyum kaplamalar i¢in

yapilan deneylerin sonuglart sunulmustur.
7.1. Spray Watch Analizleri
Altlik malzemeye kaplamanin yapilmasindan hemen 6nce tozlarin her bir parametre

icin partikiil sicakliklart ve hizlarmin o6l¢limlerinin ortalamalart Sekil 7.1.°de

verilmistir.

Hidrojen Miktar (NLPM)

Mesafe (mm)

Sekil 7.1. Spray Watch ile izlenen tozlarin ortalama sicakliklar1 (°C).

Sekil 7.1. incelendiginde plazma gazlarindan 60 NLPM sabit Ar gazinin yaninda H>
kullantminin arttirilmasi genel olarak toz partikiillerinin sicakligini artirmaktadir.
Toz sicakligin artmasinin sebebi; daha Once belirtildigi gibi Hz’nin iyonlasma
oncesinde dissosiye olmasi ve daha sonra iyonize olmasi sebebiyle Ar’a gore daha
yuksek entalpi degerine ulasmasidir. Bu da yiiksek plazma jetinin sicakliginin

artmasi anlamina gelmektedir.
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Sekil 7.1. ve Sekil 7.2. incelendiginde ortamdaki gaz akis hizi ve sicakligin
artmasinin sonucunda da tozlara etki eden moment kuvveti ve dolayisiyla tozlarin
hiz1 artmistir. Bununla birlikte tozlarin plazma jeti ile temas siiresi sicakliklarinm
artirmaktadir. Artan toz akis hizi, plazma jetinde kaldiklar siireyi kisaltir ve dolayisi
ile tozlarin sicaklik degerlerini diistirdiigli goriilmektedir. Ayrica altlik malzeme ile
plazma tabancasi arasindaki mesafenin artmasi genel olarak hizin ve sicakligin
azalmasina neden olmustur. Plazma jetinin i¢inde 1sinan partikiiller plazma jetini terk
etmeye basladiklarinda dis ortamin sicaklik farkindan dolayi sogumaya baslarlar.
Ayrica havanin siirtinme etkisinden dolayr da sahip olduklar1 momentumu

kaybederler ve bu da hizlarinin azalmasi ile sonuglanir.

Hidrojen Miktar (NLPM)

Mesafe (mm)

Sekil 7.2. Spray Watch ile izlenen tozlarin ortalama hizlari (m/s).

Spray Watch analizleri genel olarak degerlendirilmek istenirse; elde edilen toz
sicakliklarmin 3270-3260 °C araliklarinda degistigi goriilmedir ki bu durumda, 1670
°C ergime sicakligmma sahip olan titanyumun her parametrede ergimis olarak
tiretilebildigi ve altlik malzemeye ulasan tozlarin sivi fazda oldugu anlagilmaktadir.

Ayrica ergitilen bu tozlar 200-290 m/s hizla altlik malzeme ylizeyine goénderilmistir.
7.2. Kaplamalarin Mikroyapisi ve Elementel Analizi

Uretilen kaplamalarin kaplama goriintiileri Sekil 7.3.’de ve kesitinden alinmus

mikroyap1 goriintiileri gosterilmistir. Sekil 7.3.’de gosterilen numuneler; soldan saga
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dogru sirasiyla 100, 150, 150 Shroud, 200 mm mesaferinde ve asagidan yukariya ise

sirastyla 60Ar-OH2, 60Ar-3H,, 60Ar-6H, gaz karisimi parametreleri ile kaplanmis

numunelere aittir.

Sekil 7.3. Belirlenen parametrelere gore Uretilen kaplamalar.

Tablo 7.1. Kaplamalarin elementel analizi (EDX).

Numune Kodu %Ti %0 %N
Al 92,7 4,3 3

A2 87,3 9,4 3,2
A3 87 7,1 5,9
Bl 89,2 4,4 4,4
B2 86,7 7,1 6,2
B3 85,4 8,7 59
C1 90,9 58 33
C2 86,2 7,3 6,5
C3 86,8 8 5,2
D1 834 115 51
D2 80,8 134 58
D3 76,3 15,8 7,9
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Tablo 7.1." de kaplama kesitlerinin ¢esitli bolgelerinden alinan elementel analizlerin
sonucunda, yapida bulunan elementlerin yiizdelerinin ortalamas1 verilmistir.
Tablodaki veriler incelendiginde kaplama mesafesi 100 mm olan A serisi
numunelerinde mesafe diisiik oldugu i¢in kaplama tozlar1 atmosfere ¢ok fazla maruz
kalmadan altlik malzeme ylizeyine ulasmis ve buna bagli olarak en fazla saf Ti iceren
kaplama grubunu olusturmustur. Mesafenin 150 mm’ye c¢iktigt B ve C serisi
numunelerde saf Ti igeriginin mesafenin etkisiyle biraz azaldig1 goriilmektedir. Artan
mesafe kaplama tozlarinin atmosfer ortaminda kalma siirelerini uzatacagindan
ergimis haldeki kaplama tozlarinin oksijen ve azot ile tepkimesini tesvik edecektir.
Ayrica Shroud IPS yontemi ile tiretilen kaplamalarda saf Ti oraninin APS yontemine
gore bir miktar daha fazla oldugu goriilmektedir. Yine de Shroud IPS ydntemi ile
tretilen kaplamalarin  safsizlik  oranmin beklenildigi kadar az olmadig
gorilmektedir. Bunun nedeni olarak; bu yontemde kullanilan koruyucu aparatin
plazma jetindeki enerjinin dis ortama verilmesini kisitlayarak altlik malzemenin ¢ok
fazla 1sinmasina sebep oldugu ve buna bagli olarak Shroud IPS tabancasi hareket
ederken altlik yiizeyi atmosfere maruz kalmis ve oksijen ve azotla tepkimeye girmis
olabilecegi diisliniilmektedir. Yontemde gii¢, koruyucu gazlarin cinsi ve debisi ve
althik malzemeyi 1sitma gibi parametreler optimize edilmelidir. Saf Ti oraninin en
diisiik oldugu 200 mm kaplama mesafesine sahip D grubu numunelerde ise ergimis
kaplama malzemesinin en uzun siire atmosfer etkilerinde maruz kaldig1
diisiiniilmektedir. Ayrica gaz karisimindaki Hz miktar arttik¢a kaplama yapisindaki
saf Ti oraninin genel olarak azaldig1 ve Sekil 7.3.’de goriildiigii gibi malzeme yiizey
yapisinin bozuldugu goriilmektedir. Bununla birlikte sprey mesafesi arttik¢a
kaplamalarda porozite olusumunun da arttig1 gériilmektedir. Du ve arkadaslari [55]
mikroyapida porozitenin artmasini, sprey mesafesi arttikga partikiillerin ergime

oraninin azalmasi ile agiklamaktadir.
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Sekil 7.4. A serisi kaplama numunelerinin kesit goriintileri.
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Sekil 7.5. B serisi kaplama numunelerinin kesit goruntileri.
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Sekil 7.4., Sekil 7.5., Sekil 7.6. ve Sekil 7.7.’de Uretilen kaplamalara ait kesit
goriintiileri verilmistir. Kaplama yapilart incelendiginde termal sprey kaplamalarin
karakteristik 6zelligi olan splatlarin {ist {iste birikmesiyle olusan lamelli yap1, tozlarin
puskirtme esnasinda oksijen ile tepkimeye girdikten sonra yiizeye yapismasina bagl
olarak belirli bolgelerde olusmus oksitli yapt ve katilagma esnasinda malzeme
biiziilmesi, ergimemis, yar1 ergimis veya tekrar katilagsmis partikiiller, kaplama agis1

gibi sebeplerden olusan poroziteler goriilmektedir.

Uretilen kaplamalarda, Tablo 7.1.’de belirtilen oksijen ve azot gibi safsizliklar
kaplama yapisinda oksitler ve porozitelere neden olarak kaplamanin yapigma
mukavemetini etkileyecektir. Porozite en fazla, safsizlik seviyesi en yiiksek olan D3
numunesinde; en az, safsizlik seviyesi en az olan A1 numunesinde goriilmektedir. A1
numunesinin mikroyapisi incelendiginde, diisiik porozite ve safsizlik icerigine bagh
olarak birbirine iyi yapismis lameller ve kompakt bir yapiya sahip oldugu
gorilmektedir. Saldana ve arkadaslari [56] termal sprey yontemini kullanarak Ti
kaplamalar iiretmislerdir. Calismalarinda, kaplama kesiti boyunca makro ve mikro

boyutta poroziteler ve safsizliklar gézlemlemislerdir.

- a
“ 4 2 = N LY ~
SEM HV: 20.00 kV WD: 15.00 mm Lo o000 )] VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 15.00 mm SCAN
View field: 230 mm  Det: BSE 500 pm 7 View field: 229.8 ym  Det: BSE 50 pm ”
SEM MAG: 100 x Date(m/dly): 12/13/19 Sakarya University SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 12/13/19 Sakarya University n

Sekil 7.8. B1 numunesine ait yilizey mikroyap1 gorintiileri.

Optimum parametreye sahip olan Al numunesine ait kaplama yilizeyinden alinmig
100x ve 1000x biyitmedeki SEM goriintiileri Sekil 7.8.” de verilmistir. 100x
bliytitmedeki goriintii incelendiginde kaplamanin homojen bir morfolojide oldugu

gortlmektedir. 1000x blyutmedeki goruntlye baktigimizda ise tam ergimis splatlarin
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ylizeyde katilastig1 goriilmektedir. Ayrica yapida termal sprey kaplamalarin
karakteristik mikroyap1 6zelligi olan poroziteli ve katmanli yapis1 goriilmektedir.
Ayrica yapida plazma sprey kaplamalarin karakteristik mikroyap1 6zelligi olan
poroziteli ve katmanli yapis1 goriilmektedir. Fousova ve arkadaslar1 da [57] plazma
sprey teknigini kullanarak Ti kaplamalarin = 6zelliklerini incelemisler ve

bucalismalarinda benzer mikroyap1 goriintiileri elde etmislerdir.

Sekil 7.9. Uretilen kaplamalarin kalinliklari.

Sekil 7.9.’de iiretilen kaplamalarin karsilastirmali kesit kalinliklar1 verilmistir. Kesit
goriintiileri incelendiginde, kaplama kalinliklarinin 31.88 pum ile 61.49 pm araliginda
degistigi goriilmektedir. Piiskiirtme islemleri, kaplama tozlarmin kiitle akis hizlar
ayni degerde ve ayni paso sayist secilerek gerceklestirilmistir. Buna ragmen, elde

edilen kaplamalarin kalinliklar1 belirli bir aralikta degismektedir.
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7.3. X Isim Difraksiyonu Analiz (XRD) Sonuclari

Sekil 7.10.’da plazma sprey kaplama yontemi ile iiretilmis Ti kaplamalarin proses

parametrelerine bagli olarak X-1s1n1 analizi sonuglart verilmistir.
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Sekil 7.10. Uretilen kaplamalarm XRD analizi.

A, B, C, ve D serisi Ti kaplamalarin genel olarak tiim parametrelerde ayni faz
yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Numunelerin XRD sonuglarina baktigimizda,
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), ve (201) kristalografik
diizlemlerine karsilik gelen sirastyla 35°, 38°, 40°, 52°, 62°, 70°, 75°, 77°, ve 78% de
cok sayida keskin saf titanyum piklerin olustugu goriilmektedir. 37°’de (004)
duzleminde ise TiO2 (anataz) pik bulunmaktadir. Sekil 7.9’ da belirtilen XRD
grafigine bakildiginda, sprey mesafesi arttikga anataz fazinindaha belirgin ortaya
ciktig1 goriilmiistiir. Benzer bir artis Du ve arkadaslarinin [55] calismasinda da
gozlemlenmistir. Bunlarla birlikte kaplamada son olarak 26=43°de TiN (200)

kristalin pikinin olustugu goézlemlenmistir. Elde edilen bu veriler, literatiirdeki
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sonuglarla karsilastirildiginda, diger ¢alismalara uyumluluk gosterdigi goriilmektedir
[50-53]. XRD analizi sonucunda kaplama yapisinda a-Ti, TiO2 ve TiN olustugu
gorulmektedir. Atmosferik ortamda yapilan bu kaplama esnasinda tozlar Sekil 7.1.’de
belirtildigi gibi yaklasik 3000 °C gibi oldukga yiiksek sicakliklarda bulunmaktadir.
Bu sicakliklarda Titanyumun oksijen ve azota yiiksek afinitesi bulundugu i¢in TiO2
ve TiN olusumu beklenen bir durumdur. XRD grafigi incelendiginde, a-Ti piklerinin
grafikte yogun olarak olustugu goriilmektedir. Buradan da hedeflenen yuksek oranda

saf Ti igerikli kaplamalarin basarili bir sekilde {iretilmis oldugu anlasilmaktadir.



BOLUM 8. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE
ONERILER

Yapilan bu ¢alismada atmosferik plazma sprey ve ortult atmosfer (shroud) plazma
sprey yontemi ile 316 kalite paslanmaz ¢elik altlik malzeme tizerine kaplanacak
Kalite 4 titanyum tozlarinin sabit akim altinda, belirlenen farkli sprey mesafesi ve
kullanilan plazma gazlarinin karisim oranlar1 ile kaplamalarin iiretilmesi ve
olusturulan kaplamalarin oksit kontroliinlin saglanmasi1 amaciyla kaplamalar
iiretilmistir. Uretilen kaplamalarin &zellikleri karakterize edilmis ve elde edilen

sonuclar asagida verilmistir:

1. Incelenen mikroyapilarda altlik malzeme {izerinde ¢esitli kalinliklarda

kaplamalarin biriktirildigi tespit edilmistir.

2. Kaplamalarin mikroyapis1 incelendiginde plazma sprey kaplamalarin karakteristik
ozelligi olan porozite her numune serisinde mevcuttur ancak en az gorildigi

numune Al numunesidir.

3. Porozitenin asir1 derecede olmamasi plazma jetinden altlik malzemeye gonderilen

toz partikiillerinin yeteri kadar ergitildiginin bir gostergesidir.

4. Hemen her parametredeki yapida mikro seviyelerde c¢atlaklara rastlanmistir.
Bunun sebebi 3000 °C sicaklik civarlarina 1sitilan ve puskiirtiillen partikiillerin altlik
malzemeye yapismasindan sonra ¢ok hizli bir sekilde sogumasi ve soguma

esnasindaki biiziilme nedeniyle i¢ gerilmelerinin artarak catlamaya sebep olmasidir.

5. Uretilen kaplamalarm XRD analizlerine bakildiginda, kaplamalarda oksit ve nitriir

bilesikleri olusmustur. Bunun nedeni saf titanyumun kaplama esnasinda yuksek
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sicakliklarda maruz kaldigi atmosferde bulunan oksijen ve azota olan yuksek

afinitesidir.

6. Olusan bu oksit ve nitriirler kaplama kalitesini olumsuz yonde etkiledigi i¢in
istenmeyen fazlardir ve ¢aligmanin asil amaci olan bu fazlarin azaltilmasidir. Elde

edilen sonuclardan bu fazlarin en az goériildiigii numune A1 numunesidir.

Yukarida verilen deneysel sonuglar i¢in ¢esitli oneriler asagida verilmistir:

1. Degisken akim degerlerinin kaplama kalitesine etkisi incelenebilir.

2. Ortiilii atmosfer kosullarinda kaplama yapisinin, havada bulunan oksijen ve azota
hangi sebeple maruz kaldig: tespit edilip, koruyucu etkiyi ortadan kaldiran sebepler
giderilip kaplamalar tekrar tretilebilir. Bu amagla;

- Kullanilan gii¢ parametresi, altlilk malzemenin ¢ok fazla 1sinmasina sebep
oldugu diisiiniildiigiinden degeri azaltilabilir,

- Belirli bir mesafede robot sistemi vasitasiyla hareket eden shroud aparati
sabit bir yerde tutularak kaplama islemi yapilabilir ve bodylece kaplama
ylizeyinin siirekli koruyucu gaz ortaminda tutulmasi saglanabilir,

- Ortii gaz1 olarak kullamlan argon debisi optimize edilebilir ve kaplama
esnasinda vakum gorevi goren ve

- Koruyucu gazin etki alanini degistirmesi olasi olan kabin havalandirma

sisteminin etkisi ortadan kaldirilabilir.

3. Uretilen kaplamalarin yapisma mukavemeti dl¢ilebilir.
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