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Bu tez ¢alismasinin ilk bdliimiinde Polietereterketon (PEEK) iizerine
uygulanan plazma piiskiirtiilmiis titanyum (Ti) ve hidroksiapatit (HAp) kaplamalar
ile ilgili deneysel ve klinik ¢alismalar derlenerek karsilastirilmustir. ikinci boliimde
ortopedik implantlarin iiretiminde kullanilan malzemeler tanitilmistir ve malzeme
secimine bagli olarak ortaya ¢ikabilecek sorunlar taranip derlenmistir. Ugiincii
bolimde termal sprey kaplama yontemleri ve bu kaplamalarin biyomedikal
uygulamalari1 tanitilmigtir. Ortopedik implantlara uygulanan metalik ve seramik
kaplamalar ile ilgili uluslararasi standartlar, yonergeler ve bu kaplamalarda olmasi
gereken Ozellikler derlenmistir.

Doérdiincti boliim ¢alismada kullanilan materyal ve metotlar1 ve besinci
boliim tezin deneysel sonuglarini icermektedir. Deneysel calismalarda PEEK ve
CFR-PEEK altlik malzemeleri atmosferik plazma sprey yontemi ile Ti ve Ti bag
katmani tizerine HAp kaplanmistir. Farkli plazma sprey parametreleri (piiskiirtme
mesafesi, plazma gazi, plazma akimi) ve yilizey hazirliklart (ince kum piiskiirtme,
kaba kum piiskiirtme, ince zimparalama ve plazma yiizey aktivasyonu) kullanilarak
bunlarin kaplama o6zelliklerine (mukavemet, kalinlik, porozite, piiriizlilik, faz
oranlar1 ve kimyasal bilesim, kirilma mekanizmasi vb.) etkileri incelenmistir.

Sonu¢ olarak PEEK ve CFR-PEEK altliklar {izerine APS yontemi ile
uluslararasi standartlara uygun mukavemet gosteren biyouyumlu Ti ve Ti/HAp ¢ift
katmanli kaplamalar iretilebilmis ve kaplama parametreleri ile kaplama
Ozelliklerinin iliskileri belirlenmistir. Ti kaplamalar i¢in 425, 450, 475 A plazma
akimi ve 300, 325, 350 mm piiskiirtme mesafelerinde gerceklestirilen optimizasyon
caligmalar1 sonucunda en yliksek mukavemet argon plazma gazi ile 425 A akim ve
300 mm mesafede elde edilmistir. APS Ti bag katmani uygulanmis CFR-PEEK
altliklara uygulanan HAp kaplamalar i¢in 600, 650, 700 A plazma akimi ve 100,
125, 150 mm piiskiirtme mesafelerinde Argon plazma gazi ile yapilan optimizasyon
calismalar1 sonucunda en yiiksek mukavemet 650 A akim 125 mm mesafede elde
edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Termal Sprey, Plazma Sprey, Polietereterketon,
PEEK, Titanyum, Ti, Hidroksiapatit, HAp, Ortopedi, Biyomalzeme.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PLASMA SPRAYED TI AND TI-HAP COATINGS
ON PEEK AND CARBON FIBER REINFORCED PEEK IMPLANTS
PH.D. THESIS
ALI TEKIN GUNER
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

MECHANICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. CEMAL MERAN)

DENIZLIi, APRIL 2022

In the first chapter of this thesis, experimental and clinical studies on plasma
sprayed Titanium (Ti) and Hydroxyapatite (HAp) coatings applied on
Polyetheretherketone (PEEK) are reviewed and compared. In the second chapter,
materials used in orthopedic implants and problems that may arise due to material
selection are compiled and reviewed. In the third chapter thermal spray coating
methods and their biomedical applications are introduced. International standards,
guidelines and required properties of metallic and ceramic coatings applied to
orthopedic implants are compiled.

The fourth section includes the materials and methods used in the study and
the fifth section includes the experimental results of the thesis. In the experimental
studies, roughened PEEK and CFR-PEEK substrate surfaces were coated with Ti
and HAp over a Ti bond layer by atmospheric plasma spraying (APS) process. By
using different plasma spray parameters (spraying distance, plasma gases, plasma
current) and surface preparations (fine sandblasting, coarse sandblasting, fine
sanding and plasma surface activation), their effects on coating properties (strength,
thickness, porosity, roughness, fracture mechanism, phase and chemical
composition, etc.) were investigated.

In conclusion, biocompatible Ti and Ti/HAp double-layer coatings with
sufficient strength in accordance with international standards could be produced on
PEEK and CFR-PEEK substrates with APS method. And the relations between
coating parameters and coating properties were determined. In optimization studies
carried out for Ti coatings at 425, 450, 475 A plasma currents and 300, 325, 350
mm spray distances, the highest strength was obtained with argon plasma gas at 425
A current and 300 mm distance. In the optimization studies with 600, 650, 700 A
plasma currents and 100, 125, 150 mm spray distances for HAp coatings applied to
Ti coated CFR-PEEK substrates, the highest strength was obtained with Argon
plasma gas at 650 A current and 125 mm distance.

KEYWORDS: Thermal Spray, Plasma Spray, Polyetheretherketone, PEEK,
Titanium, Ti, Hydroxyapatite, HAp, Orthopedics, Biomaterials.
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ONSOZ

Ortopedik ve dental implantlarda kullanimi1 giderek yayginlasan yiiksek
performans plastigi polietereterketon (PEEK) ve karbon fiber takviyeli
kompozitlerinin (CFR-PEEK) plazma sprey yontemi ile yiizey kaplamalari iizerine
yogunlasan bu tez c¢alismasinda, Oncelikle PEEK ve kompozitleri iizerine
uygulanan plazma sprey titanyum ve hidroksiapatit kaplamalar ile ilgili mevcut
deneysel ve klinik ¢alismalar 6zel olarak incelenerek karsilagtirilmistir. Ortopedik
implantlarin tiretiminde kullanilan tiim malzemeler genel olarak tanitilmig, avantaj
ve dezavantajlar1 incelenmis ve malzeme se¢imine bagli olarak ortaya ¢ikabilecek
sorunlar derlenmistir. Termal sprey kaplama yontemleri siniflandirilarak bu
kaplamalarin biyomedikal uygulamalar1 tanitilmistir. Ortopedik implantlara
uygulanan metalik ve seramik kaplamalar ile ilgili uluslararasi standartlar,
yonergeler ve bu kaplamalardan istenen 6zellikler derlenmistir. Tezin deneysel
bolimlerinde PEEK ve CFR-PEEK altlik malzemeleri atmosferik plazma sprey
yontemi ile Ti ve Ti bag katmani tizerine HAp kaplanarak farkli plazma sprey
parametrelerinin (piiskiirtme mesafesi, plazma gaz debisi, plazma giicii) ve yiizey
hazirliklarinin (ince kum piiskiirtme, kaba kum piiskiirtme, ince zimparalama ve
plazma ylizey aktivasyonu), kaplama 6zelliklerine (mukavemet, kalinlik, porozite,
piirtizliiliik, faz oranlari, kimyasal bilesim ve kirilma mekanizmasi) ve damlacik
parametrelerine (hiz ve sicaklik) etkileri belirlenmistir.
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1. GIRiS

Ortopedide biyomalzemeler, travma sonucu kirilan kemiklerin iyilesmesi igin
sabitleme ya da osteoporoz gibi bir hastalik tarafindan hasar goren eklem ya da
kemiklerin yerini almas1 amaciyla kullanilir. Bu malzemelerin ¢ogunlugunu metaller
olusturmaktadir. Metal olmayan malzemeler ise seramikler, polimerler ve kompozitler
olarak {ige ayrilabilir. Biyolojik ortamdaki stabilitesi, biyouyumlulugu,
radyoliisensligi ve mekanik 6zellikleri, polietereterketon’u (PEEK) ortopedik ve spinal
implantlar i¢cin metalik malzemelerin yerine kullanilabilecek yiiksek performanshi
termoplastik polimer biyomalzeme haline getirmistir (Corvelli ve dig. 1997, Kelsey ve
dig. 1997, Kurtz 2012, Liao 1994, Maharaj ve Jamison 1993). Ortopedik implantlarin
tretiminde kullanilan biyomalzemelerin ¢esitleri, temel Ozellikleri, avantaj ve
dezavantajlari, kullanim alanlar1 ve malzeme se¢imine bagli olarak olusabilecek

sorunlar bu tez ¢alismasimnin ikinci boliimiinde 6zetlenmistir.

Ortopedik implantlarda kullanilan metal ve polimer malzemeler genellikle
kemik dokusuyla kimyasal bag olusturamazlar ve cerrahi prosediir sirasinda ya da
uzun vadede siirtinme nedeniyle kiiglik asinma pargaciklar1 salabilirler. Biyoaktif
Ozellige sahip bir seramik olan hidroksiapatit (HAp), insan kemiklerinin inorganik
kismina ¢ok benzer bir kimyasal bilesime ve miilkemmel biyouyumluluk 6zelliklerine
sahiptir (Mahyudin ve dig. 2016). Bununla birlikte, kirtlma toklugu ve mukavemeti
yuk tastyan insan kemiklerinin yerine kullanilabilecek kadar yiiksek degildir. Bu
dezavantajin istesinden gelmek icin ortopedik implantlarda HAp, diger altlik
malzemelerinin iizerine ince bir kaplama seklinde kullanilmaktadir. Ortopedik
implantlarin kaplanmasindaki amaglar; biyoentegrasyonu artirmak, kemik olusumunu
tesvik etmek, ilave yapistiric1 (kemik ¢imentosu) ya da vida kullanmadan implanti
sabitleyebilmek, operasyon sonrasi hastanede kalis siiresini azaltmak, alerjik

reaksiyonlart 6nlemek ve protez Omriinii artirmaktir (Espallargas 2015).

Termal sprey kaplama islemlerinde, sprey tabancasina beslenen kati halindeki
cubuk, tel ya da toz formundaki kaplama malzemesi 1sitilarak ergiyik ya da yar1 ergiyik

halde hizlandirilir ve kaplanacak yiizeye yonlendirilir. Carpisma ile birlikte 1s1 ve



kinetik enerjinin etkisiyle parcaciklar “splat” adi verilen sekilde deforme olur ve
ylizeyle baglanma gergeklesir. Ard1 sira gelen parcaciklar yilizeyde lamelli yapida bir
kaplama olusturur (Davis 2004). Tezin ig¢iincii boliimiinde termal sprey kaplama
yontemleri ve biyomedikal uygulamalari tanitilmis, ortopedik implantlara uygulanan
metalik ve seramik plazma sprey kaplamalar ile ilgili uluslararasi standartlar,
yonergeler ve bu kaplamalarda olmas1 gereken ozellikler derlenmistir. PEEK {izerine
uygulanan plazma piiskiirtiilmiis titanyum ve hidroksiapatit kaplamalar ile ilgili

deneysel ve klinik ¢alismalar derlenerek karsilagtirilmistir.

Metalik implantlar {izerine plazma sprey Ti ve HAp kaplamalar endiistride
kabul gérmiis ve yaygin olarak kullanilan yontemlerdir. Ancak PEEK’in metallere
gore ¢ok farkli termal ve mekanik 6zelliklere sahip olmasi bu kaplamalarin PEEK’e
uygulanabilmesi i¢in prosesin 6nemli Ol¢lide modifiye edilmesini gerektirmektedir.
Literatlir taramas1 baglig1 altinda kapsamli bir derlemesi ve karsilastirmasi yapilan
caligmalar incelendiginde; Oncli olarak nitelendirilebilecek metalik implant
malzemelerine uygulanan kaplama parametrelerini baz alan ilk ¢alismalarda PEEK
tizerine uygulanan Ti ve HAp plazma sprey kaplamalarin ¢ok diisiik mukavemetli
oldugu goriilmiistiir. Ilerleyen yillarda daha yiiksek mukavemetli kaplamalar yapilmis
olsa da ticari lirlin olarak gelistirildikleri i¢in bu kaplamalarin tiretim parametreleri
hakkinda detayli bilgi literatiirde paylasilmamistir. Bu nedenle bu tez ¢aligmasinda ilk
olarak atmosferik plazma sprey yontemi ile PEEK ve CFR-PEEK malzemelerin
tizerine Ti kaplamalarin altllk malzemesine zarar verilmeden en yiiksek verimle
gerceklestirilebildigi parametre seti belirlenmistir. ikinci olarak da Ti ve HAp kaplama
parametrelerinin damlacik ve kaplama 6zelliklerine etkileri arastirilmistir.

Saf titanyum kendi basia biyouyumlulugu ve kemikle biitiinlesmeyi artirict
bir kaplama olarak kullanilabildigi gibi HAp kaplama 6ncesi mukavemeti artirmak
icin bir bag katmani olarak da kullanilabilmektedir. PEEK’in metalik malzemelere
oranla diisliik mekanik ve termal 6zellikleri g6z oniine alindiginda PEEK {izerine HAp
kaplamalarda Ti bag katmaninin etkisi daha da artmaktadir. Tezin deneysel kismini
olusturan dordiincii ve besinci boliimlerde PEEK ve CFR-PEEK altlik malzemelerinin
plazma sprey kaplama dncesi zimparalama, kum piiskiirtme ve plazma aktivasyonu ile
yiizey 6n hazirligi deneyleri ve atmosferik plazma sprey yontemi ile Ti ve Ti bag
katmani tizerine HAp kaplama deneylerine yer verilmistir. Farkli plazma sprey

parametreleri kullanilarak (mesafe, plazma gazlar, giic) PEEK ylizeyine zarar



vermeden en yiiksek verimle kaplama yapilabilen parametre seti belirlenmistir. Farkl
plazma sprey parametrelerinin (piiskiirtme mesafesi, plazma gaz debisi, plazma giicii)
ve ylizey hazirliklariin (ince kum piiskiirtme, kaba kum piiskiirtme, ince zimparalama
ve plazma yiizey aktivasyonu) kaplama 6zelliklerine (mukavemet, kalinlik, porozite,
purtizlillik, faz oranlari, kimyasal bilesim ve kirilma mekanizmasi) ve damlacik
parametrelerine (hiz ve sicaklik) etkileri yiiksek hizli termal kamera, 151k mikroskobu,

SEM, XRD analizleri, cekme ve kesme testleri ile belirlenmistir.

1.1  Literatiir Taramasi®

PEEK'in 1998 yilinda Invibio Ltd. tarafindan tibbi implantlarda kullanim igin
onaylanmis bir biyomateryal olarak ticari tanitimina kadar yapilmis olan on
caligmalarda, endiistriyel sinif veya 6zel karbon fiber takviyeli PEEK malzemeler
kullanilmistir. PEEK implantlarinin plazma sprey yontemiyle kaplanmasiyla ilgili ilk
calisma Ha ve arkadaglari tarafindan gergeklestirilmistir. Yiiksek oranda karbon fiber
takviyeli (hacimce %59) PEEK altlik, APS yontemi kullanilarak 200 p kalinliginda
HAp tabakasi ile kaplanmistir. Ancak iiretilen kaplamanin ¢ekme yapisma
mukavemeti ¢ok diisiik bulunmustur (2.8 MPa). Diisiik yapisma mukavemetinin
nedeninin, ¢ok yiiksek sicakliktaki ilk HAp partikiilleri ile temas eden PEEK altligin
buharlagmasinin neden oldugu ve altlik ile kaplamanin yakin temasini 6nleyen olast

bir buhar filmi oldugu diistiniilmistiir (Ha ve dig. 1994).

ICalismanin bu boliimii International Journal of Surface Science and Engineering’de derleme
makalesi formatinda yaymlanmistir. Makale kiinyesi agagida verilmistir:

Guner, A. T., and Meran, C, “A review on plasma sprayed titanium and hydroxyapatite coatings on
polyetheretherketone implants”, International Journal of Surface Science and Engineering, 13(4), 237—
262, (2019).



Ayni ekip tarafindan 1997 yilinda yayinlanan ¢alismada, CFR-PEEK altlik
tizerine VPS yontemi ile Ti ve Ti bag katmani tizerine HAp kaplamalar uygulanmigtir
(Sekil 1.1). 10 — 150 um arasinda degisen kalinliklarda piiriizlii Ti kaplamalar (Ra ~
28,29 um, Rz = 145.35 um) tretilmistir. Bu yiiksek piiriizliiliige sahip titanyum bag
tabakasi tizerine, 50 — 150 um arasinda degisen kalinlikta HAp kaplamalar
biriktirilmistir. HAp, Ti bag tabakasi, Ti kaplama ve PEEK altlik arasinda (herhangi
bir mekanik test yapilmamakla birlikte) iyi bir kenetlenme rapor edilmistir. VPS,
yazarlar tarafindan CFR-PEEK implantlarin HAp/Ti kaplanmasi i¢in uygun bir
yontem olarak degerlendirilmistir (Ha ve dig. 1997).

CFR-PEEK|

Sekil 1.1: CFR-PEEK tiizerine vakum plazma piiskiirtiilmiis (a) Ti ve (b)
Ti/HAp kaplamalar (Ha ve dig. 1997).

Yaklasik 10 y1l sonra Beauvais ve Decaux, uluslararasi bir konferansta, uygun
kimyasal bilesime, faz oranlarina ve %74 kristallige sahip HAp kaplamalarin, PEEK
althigr bozmadan APS yontemi ile iiretilebilecegini gostermistir. Kaplama kalinligt
~150 pm ve ¢ekme yapigsma mukavemeti 7,5 MPa olarak raporlanmistir. PEEK altligin
cekme, darbe ve egilme dayanimlari islem sirasinda onemli dlglide etkilenmemis,
ancak c¢ekme uzamasi %32'den %]15'e diismistiir. Yiizey piriizlendirme islemi
optimize edilerek veya VPS yontemiyle iiretilmis bir titanyum bag tabakasi
kullanilarak kaplama yapisma mukavemetinin arttirilabilecegi ve yiiksek viskoziteli
oda sicakliginda kiirlenebilen yapistiricilarin kullanimi ile daha iyi bir mukavemet

degerlendirmesi yapilabilecegi onerilmistir (Beauvais ve Decaux 2007).

2008 yilinda Devine ve ekibi, bilimsel bir toplantida daha iyi kemik
entegrasyonu i¢in PEEK vidalarda VPS-Ti kaplamalar {izerine bir ¢aligma sunmustur.



Ti kaplama, vidanin ¢ikarma torkunu 2,3 + 0,81 Nm'den 4,97 + 1,54 Nm’ye ve kemik-
implant direkt temas alanin1 %1°den %50’ye ¢ikarmistir (Devine ve dig. 2008).

2009 yilinda, Bureau ve ekibi tarafindan uluslararasi kongrelerde PEEK
tizerine APS-HAp kaplamalar ile ilgili iki farkli ¢aligma (Bureau ve dig. 2009a, 2009b)
sunulmustur. ik ¢alisma, APS parametrelerinin CaP bazli kaplamalarin (HAp, a-TCP
ve B-TCP) kristallik ve faz igerigi lizerindeki etkisi tizerinedir. APS parametreleri,
HAp kaplamalardaki eser fazlar (TTCP ve CaO) ve kristalligi 6nemli 6l¢iide (%55°ten
%15°e) etkilemistir (Bureau ve dig. 2009a). Ikinci ¢alismada, PEEK iizerinde APS-
HAp kaplamalar i¢in yeni bir 6n hazirlama yontemi sunulmustur. PEEK altlik,
agirlikca %30 HAp ve PEEK’den olusan 100 um kalinliginda bir kompozit katmanla
birlikte kaliplanmistir. Bu tabaka iizerine, APS yontemi ile ~0.53 kristal indeksi ve
1.66 Ca/P atomik orani ile 85 um kalinliginda bir HAp kaplama biriktirilmistir. Cekme
yapisma mukavemeti, onceki calismalarda elde edilen degerlerin oldukga iizerinde

olan 20.9 + 2.1 MPa olarak bildirilmistir (Bureau ve dig. 2009b).

Ayn1 y1l Gisep ve Wieling, CFR-PEEK (hacimce %50 karbon fiber) altliga
uygulanmis VPS-Ti kaplamalarin mekanik ve biyolojik incelemesi iizerine bir ¢alisma
sunmugstur. 70 pm kalinligindaki Ti kaplamanin cekme ve kesme yapisma mukavemeti
strastyla 22.2 + 1.3 ve 29.7 + 6.5 MP olarak ol¢ililmiistiir. Kaplamali vidalarin ¢ikarma
torku onemli 6l¢lide daha yiiksek Slgiilmistiir. Kaplanmis numunelerin ¢evresinde
daha az yumusak doku olugsmus ve daha iyi kemik entegrasyonu ve temasi rapor
edilmistir. Yazarlar tarafindan CFR-PEEK eklem replasmani protezleri ve omurga
kafesleri gibi uzun siireli implantlarin osteointegrasyonunun arttirilmasi igin VPS-Ti

kaplamanin etkili bir yontem olabilecegi sonucuna varilmistir (Wieling 2009).

Ayn1 y1il, Wu ekibi tarafindan plazma giicii, ptiskiirtme mesafesi, gaz ve HAp
tozu debisi gibi APS parametrelerinin etkileri incelenmistir. Tastyic1 gaz olarak Ar'a
ilave olarak He kullanilmasi ve artan akim ile HAp partikiil hizinin arttigi, artan toz
besleme hizi ve piiskiirtme mesafesi ile partikiil hizinin azaldig: bildirilmistir (Wu ve
dig. 2009).

2008 — 2010 yillar1 arasinda, Trento Universitesi ve Eurocoating S.p.A. Firmasi
isbirligiyle, saf ve karbon fiber takviyeli biyouyumlu PEEK altliklar {izerinde Ti ve

HAp kaplamalar tizerine yapilan ¢aligmalar bilimsel kongrelerde sunulmustur (Robotti

5



ve dig. 2009, Vedova ve dig. 2008, Zappini ve Robotti 2010). Saf PEEK altlik
tizerinde, APS yontemi ile HAp kaplamalar i¢in 19 + 3 MPa ve Ti kaplamalar i¢in 28
+ 4 MPa yapisma ¢ekme mukavemeti degerleri bildirilmistir. CFR-PEEK altlik
tizerinde, HAp kaplamalar i¢in 22 + 5 ve Ti kaplamalar i¢in 32 = 7 MPa yapisma
mukavemeti degerleri rapor edilmistir. %60 uzun karbon fiberlerle takviye edilmis
PEEK numunelere uygulanan VPS-Ti kaplamalar i¢in ise 36 £ 7 MPa'lik yapigsma
mukavemeti bildirilmistir (Zappini ve Robotti 2010). Altliklarin baslangigtaki
mekanik 6zellikleri 6nemli 6l¢ilide etkilenmemis ve faz bilesimi, kristallik ve kimyasal
bilesim agisindan istenen standartlar karsilanmistir. Ayni deneyler bir kitap
bolimiinde de yaymnlanmistir (Robotti ve Zappini 2012). Eurocoating S.p.A., bu
kaplamalar1 Spondycoat® markasiyla ticarilestirmistir ancak ticari iirin oldugu i¢in

kaplamalarin tiretiminde kullanilan parametreler gizli tutulmustur.

PEEK altliklar tizerinde standartlar agisindan mekanik ve kimyasal olarak
yeterli Ti ve HAp kaplamalarin basarili bir sekilde iiretilmesi ve ardindan
ticarilestirilmesinden sonra, akademik ¢alismalar bu kaplamalarin in vivo davranislar
tizerine yogunlasmistir. 2012 yilinda Devine ve ekibi, PVD (lonbond A.G. firmasi
tarafindan) ve VPS (Medicoat A.G. firmasi tarafindan) Ti kaplanmigs PEEK vidalar1
koyun kaval kemigine implante ettikleri bir makale yaymlamistir. VPS-Ti kaph
vidalar, kaplamasiz ve PVD-Ti kapl vidalara kiyasla énemli dlglide daha yiiksek

¢ikarma torku ve direkt kemik temasi gostermistir (Devine ve dig. 2013).

2014 yilinda Suska ve ekibi, tavsan modelinde ¢ift katmanli Ti/HAp kaplama
ile kaplanmig CR-PEEK implantlarinin in vivo davraniglarini incelemistir. Kaplama
isleminden o6nce numuneler 250 um boyutunda AlO3 tozu piiskiirtiilerek
piriizlendirilmistir. Normalde Ti alasimi implantlara uygulanan ticari bir VPS islemi
(Medipure® dual Ti/HA), daha kiiciik bir toz parcacik boyutu (bag katmani i¢in 15 —
45 um boyutlu Ti tozu, tist katman i¢in 15 — 50 um boyutlu HAp tozu) ve daha uzun
plazma piiskiirtme mesafesi secilerek PEEK’in metallere gore daha diisiik termal
ozelliklerine uyacak sekilde modifiye edilmistir. Cift katmanli 200 pm kalinligindaki
kaplamanin ¢ekme yapisma mukavemeti 28,5 + 2,3 MPa olarak dl¢lilmiistiir. Ca/P ve
kristallik oranlart sirasiyla ~1,67 ve %58,7 olarak oOl¢iilmiistir. Kaplanmig
numunelerin histolojik incelemesinde kaplanmamis numunelere kiyasla daha iyi bir

direkt kemik temasi rapor edilmistir. Sonug olarak yazarlar tarafindan Ti/HAp kapli



CFR-PEEK implantlarin, endiistriyel standart olarak kabul edilen HAp kapli Ti
alagimli implantlarla esit osseointegrasyona sahip oldugu bildirilmistir (Suska ve dig.

2014).

2015 yilinda Walsh ve ekibi, 33,7 um yiizey piirtizliiligii (Ra) degerine sahip
200 um kalinhigindaki ticari bir VPS Ti kaplamanin (Ti-Bond®, Spinal Elements Inc.)
PEEK implantlarinin osseointegrasyonu lizerindeki etkilerini incelemistir. G6zenekli
Ti kaplamanin, saf PEEK'e kiyasla 4 haftadaki ¢ekme testi (pull-out) sonuglarini
onemli Ol¢iide iyilestirdigi ve 12 hafta icerisinde de sonuglarin iyilesmeye devam ettigi

bildirilmistir (Walsh ve dig. 2015).

2016 yilinda Stiibinger ve ekibi, PEEK ve CFR-PEEK implantlarda farkli
plazma sprey kaplamalarin (APS-Ti, VPS-Ti, VPS-Ti iizerine APS-HAp) in vivo
tepkisini karsilagtirmistir. Alti koyunun pelvis kemiklerine 108 PEEK cubugu
implante edilmistir. 2 ve 12 hafta sonra cerrahi alanlar histolojik olarak incelenmis ve
¢ekme testleri (pull-out) ile test edilmistir. Kaplamali PEEK ve CFR-PEEK implantlar,
kaplanmamis implantlara kiyasla Onemli oranda yiikksek 0sseointegrasyon
gostermigtir. Kaplamali implantlar, 6zellikle 12 hafta sonra kaplamasiz olanlara
kiyasla onemli olgiide daha yiiksek ¢cekme (pull-out) degerleri gostermistir. Cift
katmanli kaplama (HAp/Ti) en olumlu sonuglari vermistir. Spinal uygulamalar i¢in
PEEK bazli malzemelerden yapilmis ticari olarak temin edilebilen implantlarin plazma
puskiirtiilmiis HAp biyoaktif kaplamalarla gelistirilebilecegi sonucuna varilmistir.
Bununla birlikte, kaplama islemlerinin detaylar1 ve bu kaplamalarin yapisma

mukavemeti testleri ¢alismaya dahil edilmemistir (Stlibinger ve dig. 2016).

Daha yakin zamanda, Sclafani ve ekibi, 44 hastada anterior lomber interbody
fiizyonda (ALIF) kullanilan plazma sprey Ti kapli PEEK implantlarin klinik
performanslarinin  bir incelemesini yaymlamistir. Literatiirdeki standart PEEK
interbody spacer'lar ile ilgili onceki calismalardan daha iistiin oldugu tespit edilen
%96'l1ik flizyon oran1 ve ameliyat sonrasi agrida klinik olarak anlamli azalma ve
basarili artrodez bildirilmistir. PEEK implant tizerindeki VPS-Ti kaplamanin (Ti-
Bond®, Spinal Elements, Inc.), kemik-implant ara yiizeyinde hizl ve stabil fiksasyon
sagladigi sonucuna Varilmistir (Sclafani ve dig. 2017). Yine de kaplamalarin

etkinliginin daga dogru degerlendirilebilmesi i¢in sade PEEK ve plazma sprey kapli



PEEK spinal implantlar arasinda klinik sonuglarin dogrudan karsilagtirmasina ihtiyag

vardir.

Son olarak, 2018 yilinda plazma sprey isleminin PEEK altliklarin mekanik
ozellikleri tizerindeki etkisi lizerine iki ¢calisma daha yayinlanmistir (Oliveira ve dig.
2018, Vogel ve dig. 2018). Oliveira ve ekibi, PEEK altliklar1 orijinal, plazmaya maruz
birakilmis ve APS-HAp kaplanmis halde statik ¢ekme ve yorulma mukavemetleri
acisindan karsilastirmistir. Cekme mukavemeti 6nemli 6l¢iide etkilenmezken, egilme
mukavemeti ve yorulma mukavemeti anlamli ol¢iide azalmistir. Bununla birlikte,
kopma uzamasi, Beauvais and Decaux'un bulgular1 (Beauvais ve Decaux 2007) ile
uyumlu olarak orijinal durumda %24 iken, plazmaya maruz birakilmis durumda %21’e

ve HAp ile kaplanmis durumda %18'e diismiistiir (Oliveira ve dig. 2018).

Vogel ve ekibi iki farkli toz boyutu kullanilarak olusturulan 200 + 50 pm
kalinliginda VPS-Ti kaplamalarin PEEK altligin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve
kaplamalarin yapisma mukavemetleri tizerindeki etkilerini arastirmistir. Ortalama
pargacik boyutu 90 um ve 180 um olan iki farkli Ti tozu kullanilarak VPS-Ti
kaplamalar iiretilmistir. Daha kiigiik partikiil boyutu, daha diisiik yiizey piirtizliligi
(Ra =30,2 um'ye kars1 64,1 um), daha diisiik yapisma kuvveti (30,3 MPa'a kars1 37,8
MPa) ancak daha yiiksek bir gozeneklilik (%33,3'e kars1 %30) ve kaplamanin daha
diizgiin dagilimi sonuglarini dogurmustur. PEEK'in gekme mukavemeti 6nemli dlgiide
etkilenmezken, kopma uzamasi olasi bir ¢entik etkisi sonucunda orijinal durumda
%28,2 iken kum piiskiirtmeli durumda %9,6'ya diismiistiir ve ardindan VPS kaplama,
kopma uzamasimi daha da azaltarak 90 um ve 180 pum boyutlu tozlar i¢in sirasiyla
% 9,2 ve % 7,8'e diistirmistiir (Vogel ve dig. 2018).

PEEK altliklara uygulanan plazma piskiirtiilmiis Ti ve HAp kaplamalarin
mekanik Ozelliklerine iliskin g¢alismalarin bir 6zeti Tablo 1.1'de gdosterilmistir.
Kaplama yapisma mukavemetleri, plazma sprey kaplama islemi parametrelerinin
PEEK althik oOzelliklerine uyacak sekilde degistirilmesiyle o©nemli dlgiide
tyilestirilmistir. Hem atmosferik hem de vakum plazma sprey yontemleri ile
standartlar1 karsilayan (Ti i¢in 22 MPa (CDRH 2000, ISO 2014) ve HAp igin 15 MPa
(ISO 2008a) ¢ekme yapisma mukavemeti) kaplamalar iiretilirken, vakum plazma

sprey yontemiyle en yiiksek yapisma mukavemetleri elde edilmistir. Ancak vakum



plazma yonteminin pahali ve biiyiik ekipman, yiliksek maliyet ve zaman gereksinimleri

dikkate alinmalidir.

Plazma sprey isleminin PEEK altliklarin mekanik ozellikleri {izerindeki
etkisine iligkin c¢aligmalarin bir karsilastirmasi Tablo 1.2°de gosterilmistir. Cekme
mukavemeti ve modiilii lizerindeki etki onemsiz iken, yorulma performansi orta
derecede azalmis ve uzama ise ciddi sekilde azalarak ASTM F2026 - 17 “Standard
Specification for Polyetheretherketone (PEEK) Polymers for Surgical Implant
Applications” standardindaki minimum gereklilik olan %5’e yaklasmistir (ASTM
2017a). Mekanik ozelliklerin kotiilesmesinin temel nedenlerinin kum piiskiirtmenin
ylizeyde olusturdugu centik etkisi ve plazma sprey islemi sirasinda PEEK’in UV
1sinlarina maruz kalarak bozulmasi oldugu diisliniilmektedir. Mekanik ozellikler
omurga implantlari gibi sadece basmaya zorlanan implantlar i¢in fazla 6nemli olmasa
da vida, omuz ve kalga stemleri gibi degisken ¢ekme-basma-burulma gerilmelerine

maruz kalan implantlar i¢in 6nem tasimaktadir.

PEEK implantlar tizerindeki plazma sprey Ti ve HAp kaplamalarin hayvan
caligmalarinin ve klinik performansinin bir 6zeti Tablo 1.3’te gosterilmistir. Hayvan
caligmalarinda, plazma sprey kaplamali PEEK implantlar kaplanmamis implantlara
kiyasla daha iyi bir kemikle biitiinlesme saglamistir ve Ti kapli spinal implantlarin
klinik deneylerinde iyi sonuglar rapor edilmistir. Ancak kaplamalarin uzun vadeli
stabilitesini ve faydalarini kanitlamak i¢in daha fazla uzun vadeli ve karsilastirmali

Klinik ¢alismalara ihtiyag vardir.



Tablo 1.1: PEEK ve CFR-PEEK implantlara uygulanan plazma sprey Ti ve HAp kaplamalar1 {izerine yapilan ¢aligmalar ve elde edilen mukavemet degerleri.

Calisma Kaplama tiirii Altlhik Yapigma mukavemeti (MPa)
(Ha ve dig. 1994) APS-HAp ICI® PEEK APC-2 (% 59 uzun karbon fiber katkil) Cekme: 2,8
(Beauvais ve Decaux 2007) | APS-HAp PEEK Optima® Cekme: 7,5
% 30 HAp + PEEK
(Bureau ve dig. 2009b) kompozit tabaka {izerine Victrex® PEEK 150CA30 (% 30 kisa karbon fiber katkili) Cekme: 209 +2,1
APS-HAp

Cekme: 22,2+ 1,3

(Wieling 2009) VPS-Ti CFR-PEEK (50 % uzun karbon fiber katkili) Kesme: 29.7 = 6.5
APS-HAp PEEK Optima® LT1 Cekme: 19+ 3
APS-Ti PEEK Optima® LT1 Cekme: 28 + 4

(Zappini ve Robotti 2010) APS-HAp PEEK Optima® LT1CA30 (% 30 kisa karbon fiber katkili) | Cekme: 22 + 5
APS-Ti PEEK Optima® LT1CA30 (% 30 kisa karbon fiber katkili) | Cekme: 32 + 7
VPS-Ti PEEK Endolign® (% 60 uzun karbon fiber katkali) Cekme: 36 £7

CFR-PEEK (Invibio Inc.)
(Suska ve dig. 2014) Cift katmanli VPS-Ti/HA Cekme: 28,5+2,3
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Tablo 1.2: Plazma sprey Ti ve HAp kaplamalarin PEEK ve CFR-PEEK altliklarin mekanik 6zelliklerine etkisini inceleyen ¢aligmalar.

Caligma

Kaplama ve altlik

Mekanik 6zelliklere etkisi

(Beauvais ve

PEEK iizerine APS-HAp

Cekme mukavemeti 6nemli 6lgiide etkilenmedi.

Darbe, egilme mukavemeti ve egilme modiilii kismen artti.

Decaux 2007)
e Uzama 6nemli dlgiide azaldi (~%53).
e PEEK ¢ekme mukavemeti kismen azaldi, elastik modiil kismen artti.
gégg;’va ve dig. EIZEK ve CFR-PEEK iizerine PS- e CFR-PEEK ¢ekme mukavemeti ve elastik modiil kismen azaldi.
p

Yorulma limitleri kismen azaldi.

(Zappini ve Robotti
2010)

PEEK ve CFR-PEEK iizerine APS-
HAp ve APS-Ti

Cekme mukavemeti 6nemli 6l¢iide etkilenmedi.
Uzama, 6zellikle PEEK {izerine HAp kaplama igin 6nemli dl¢iide azaldi (~%40).
Yorulma mukavemeti, 6zellikle CFR-PEEK ig¢in anlamli sekilde azaldi (%17 — 27

arasinda).

Cekme mukavemeti 6nemli 6l¢iide etkilenmedi.

Egilme ve yorulma mukavemeti kismen iyilesti.

(Z(glllg)elra e PEEK {izerine APS-HAP e Uzama 6nemli dl¢lide azaldi (sadece plazmaya maruz birakildiginda ~%12,
kaplandiginda ~%25).
e Cekme mukavemeti 6nemli 6lglide etkilenmedi.
(2\&)3)61 ve dig. PEEK iizerine VPS-Ti e Uzama 6nemli dl¢iide azald1 (kum piiskiirtmeli durumda ~66 %, kaplamadan sonra

%67 — 72 arasinda).
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Tablo 1.3: PEEK ve CFR-PEEK implantlara uygulanan plazma sprey Ti ve HAp kaplamalarin biyolojik tepkisi iizerine yapilan galigmalar.

yerlestirildi.

dogrudan kemik temasi rapor edildi.

Calisma Metot Bulgular Sonuglar
¢ PEEK implant iizerine uygulanan VPS-Ti
VPS-Ti kapli PEEK ALIF ¢ Kaplamali implantlar, ameliyat sonras1 agrida kaplg ma, 'kemlk—lmrv)lant araytiziinde hizh ve
. w . e . N stabil sabitlenme saglamistir. Ancak
(Sclafani ve dig. implant1 uygulanan 44 klinik olarak anlaml1 bir iyilesme sagladi. e . .
2017) hastanin amelivat o - . kaplamalarin etkinligini degerlendirmek i¢in
yat sonrasi e 7,3 £2,3 ayda %96 kat1 flizyon orani ile basarili
L . ! . halen sade PEEK ve plazma sprey kapli PEEK
takibi. bir artrodez gozlendi. . 1. L
spinal implantlar arasinda klinik sonuglarin
dogrudan karsilastirmasina ihtiyag¢ vardir.
e Kaplamali implantlar, kaplamasiz implantlara
Alt1 koyunun pelvis e Kaplamasiz implantlara kiyasla 6zellikle 12 kiyasla osseointegrasyonda 6nemli gelisme

(Stiibinger ve dig kemiklerine kaplamasiz, Ti hafta sonunda daha yiiksek kemik-implant saglamistir.

2016) g & kaplamali ve ¢ift katmanli temas oranlar1 ve gekme degerleri gosterildi. e Spinal uygulamalar i¢in PEEK 'ten yapilmis
Ti/HAp kaplamali e Cift katmanl kaplama (Ti/HAp) en olumlu ticari olarak temin edilebilen cerrahi
implantlar yerlestirildi. sonuglari verdi. implantlar, plazma sprey HAp kaplamalar ile

gelistirilebilir.
V/PS-Ti kapli PEEK * Gozenekli Ti kaplama, saf PEEK'e kiyasla . | - [ ;o 1 1cantama ile hidrofobik PEEK yiizeyi
. . N haftada ¢ekme testi sonuglarini 6nemli 6l¢iide . . N . T
(Walsh ve dig. implantlar dort koyunun NS L . ile kemik arasinda fibréz doku ara yiiziiniin
. . iyilestirdi ve 12. haftada iyilesmeye devam etti. o 7L

2015). distal femur ve proksimal : N . D . olusumu engellenebilir ve mekanik 6zellikler

tibiasina implante edildi. e Histolojik incelemede siingerimsi ve kortikal gelistirilebilir
bolgelerde dogrudan kemik biiyiimesi gosterildi. '
Altt adet HA/Ti kaph o Alt1 hafta sonra cerrahi bdlgelerin histolojik ¢ Ti/HAp kapli CFR-PEEK implantlarin,

(Suska ve dig. PEEK implant, 11 yetigkin incelemesinde kaplanmig numuneler igin endiistriyel standart olarak kabul edilen HAp

2014) tavsanin femur ve tibiasina kaplanmamis numunelere kiyasla daha iyi bir kapli Ti alagimli implantlarla esit

osseointegrasyona sahip oldugu gdsterilmistir.

(Devine ve dig.
2013)

VPS ve PVD-Ti kaph
CFR-PEEK vidalar1 bir
koyun kaval kemigine
implante edildi.

¢ VVPS-Ti kaph vidalar, sade ve PVD-Ti kapl
vidalara kiyasla 6nemli 6lglide daha yiiksek bir
¢ikarma torku ve dogrudan kemik apozisyonu
gosterdi.

¢ VVPS-Ti kaplama, biiyiimekte olan kemigin
miktarini ve kalitesini iyilestirmistir

e Ti kaplama, ¢ok iyi kemikle biitiinlesme
gerekli olan durumlar da dahil olmak iizere
PEEK implantlarinin kullanim alanlarini
genigletebilir.
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Bu boliimde, PEEK ve CFR-PEEK altliklara uygulanan plazma sprey Ti, HAp
ve ¢ift katmanli Ti/HAp kaplamalar {izerine mevcut bilimsel arastirmalarin evrimi ve
karsilastirilmast sunulmustur. Polietereterketon (PEEK), kirik sabitleme plakalari,
vidalar, total eklem replasmani protezi pargalar1 ve spinal implantlar gibi ortopedik
uygulamalarda bagarili klinik performansa sahip bir termoplastik polimerdir. PEEK,
metalik implant malzemelerine gore radyoliisenslik, manyetik olmama, diisiik 1sil
iletkenlik, kemige yakin yogunluk ve elastik modiil gibi ¢esitli avantajlara sahiptir.
PEEK'in hidrofobik yiizeyi, osteokondiiktivite ve osteoindiiktivite Ozelliklerini
iyilestirmek i¢in piiriizlii ve gézenekli Ti ve HAp ile kaplanabilir. Plazma sprey

kaplama bu kaplamalarin tiretiminde en fazla kabul edilen yontemdir.

HAp kaplamalarin faz bilesimi (Ca / P orani), kristallik orani, mikroyapisal
ozellikleri ve yapigsma mukavemeti gibi dnemli 6zellikleri, plazma gazlarinin debileri,
toz boyutu ve besleme hizi, plazma giicli ve piiskiirtme mesafesi gibi plazma sprey
isleminin ¢esitli parametrelerine baglidir (Chang ve dig. 1998, Fazan ve Marquis 2000,
Heimann 2006, Su ve dig. 2018, Wang ve dig. 2007). Bu 6zellikler, bu kaplamalarin
mekanik mukavemetini ve kimyasal stabilitesini ve implantasyon sonrasi biyolojik
tepkiyi onemli Ol¢iide etkiler (Heimann 2006, Yang ve dig. 1995). Metalik
implantlarin plazma sprey HAp kaplamalari tizerine yapilan arastirmalar, daha yiiksek
elektrik ark giicii, daha yiiksek gaz akis hiz1 ve daha kii¢lik toz boyutunun daha az
gozenekli (yliksek yogunluklu) ve homojen bir yapiya yol agtigini; daha diisiik giig,
daha diisiik plazma gazi akis hiz1 ve daha biiyilik toz boyutunun homojen olmayan ve
gbzenekli bir mikro yap1 dogurdugunu gostermektedir. Pliskiirtme mesafesi belirli bir
degere yiikseldik¢e kaplamanin homojenligi artmakta, belirli bir mesafeden sonra
homojenlik azalmaktadir (Wang ve dig. 2007). PEEK materyalinin metallere oranla
daha diisiik erime ve bozunma sicakliklar1 g6z oniine alinarak, PEEK implantlar i¢in
yapilacak plazma sprey kaplama uygulamalarinda ise genel olarak daha kiigiik partikiil

boyutu ve daha uzun piiskiirtme mesafesi kullanilmasi 6nerilmektedir.

Atmosferik plazma sprey, ortopedik implantlarin biyouyumlu kaplamalari igin
kullanilabilecek en uygun yontemlerden biridir ve APS ile PEEK altliklar iizerinde
uluslararas1 standartlara uygun Ti ve HAp kaplamalarin iiretilebilecegini bildiren
konferans bildirileri sunulmustur. Ancak standartlarda belirtilen alt sinirin tizerinde

yapisma mukavemeti bildiren uluslararasi hakemli dergilerde yayimlanmis makale
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bulunmamaktadir. Ote yandan, vakum plazma sprey, atmosferik plazma piiskiirtmeden
daha ytiksek saflik ve daha yiiksek yapigma giicli saglamaktadir, ancak daha pahali ve
zaman alic1 bir islemdir. VPS yontemi ile farkli piirtizlilik ve goézeneklilik
seviyelerine sahip kaplamalar iiretilebilmektedir ve ¢ift katmanli Ti/HAp VPS
kaplamalar, hidroksiapatitin biyoaktivitesini titanyumun mekanik mukavemeti ile

birlestirmektedir.

Plazma sprey Ti kaplamalar, implant yiizeyinde daha iyi kemik apozisyonu igin
1islanabilirligi ve ylizey alanin1 artirarak osseointegrasyon ve biyomekanik
fiksasyonunu gelistirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Le Guéhennec ve dig.
2007). Kemik dokusu ile implant entegrasyonunu iyilestirmek i¢in yiiksek yiizey
piriizligii esastir (Bagno ve Di Bello 2004) ve birgok ¢alismada, implantin
baslangigtaki ve uzun vadeli fiksasyonunun yiizey piriizliliiglini artirarak
gelistirilebilecegi bildirilmistir (Buser ve dig. 1991, Le Guéhennec ve dig. 2007).
PEEK implantlarda ¢ok yiiksek piiriizliiliige sahip, gozenekli Ti kaplamalar VPS

yontemi ile elde edilebilmektedir.

1994 yilindan bu yana, PEEK {izerine osseointegratif plazma sprey kaplamalar
alaninda biiyik ilerleme kaydedilmistir. Plazma sprey kaplama yontemi ile
uluslararas1 standartlarda belirtilen 6zelliklere sahip Ti ve HAp kaplamalar elde
edilmistir. Bu kaplamalar in vivo ¢alismalarda, kaplanmamis PEEK malzemelerine
gore daha iyi sonuglar gostermektedir. Ancak, Ti ve HAp kaplamalarin
osseoentegrasyon kapasitesinin kendi aralarinda ve kaplanmamis PEEK implantlarla
karsilastiracak klinik ¢alismalara halen ihtiya¢ vardir. Ek olarak, plazma piiskiirtme
yontemi, 6zellikle PEEK altliklarin yiizey hazirligi konusunda gelistirilmeye agiktir.
Ancak PEEK implantlara uygulanan plazma sprey kaplamalarin ¢ogu ticari tiriinlerdir
ve islem detaylar erisime agik degildir, bu durumun bu alandaki bilimsel gelismeyi

bir dl¢lide yavaslattig1 diisiiniilmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Literatiir taramasi incelendiginde, hakemli dergilerde yayinlanan Onciil
niteligindeki ¢aligmalarda, PEEK {izerine uygulanan APS Ti ve HAp kaplamalarin
dayanimlarinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Cesitli konferans bildirilerinde APS
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yontemi ile uluslararasi standartlarda istenen asgari degerlerin iistiinde mukavemet
gosteren kaplamalarin iiretilebildigi bildirilmistir. Ancak bu calismalar ticari {iriin
gelistirmesi kapsaminda yapildig1 icin iiretim parametreleri paylasilmamistir. Ayrica
literatiirde PEEK ve CFR-PEEK altliklarin APS Ti ve HAp kaplamalar1 i¢in plazma
Sprey  parametrelerinin  optimizasyonuna yonelik kapsamli  bir ¢alisma
bulunmamaktadir.

Bu tez ¢alismasinin birinci amacit PEEK altlik malzemesi tizerine atmosferik
plazma sprey yontemi ile Ti kaplamanin althik malzemesine zarar vermeden
(deformasyon, ergime ya da yanma gibi) kabul edilebilir bir biriktirme verimiyle
gercgeklestirilebildigi parametre setinin belirlenmesidir.

Tezin ikinci amaci ise PEEK ve CFR-PEEK altliklar iizerine uygulanan Ti ve
Ti bag katmani tizerine HAp ¢ift katmanli kaplamalarda atmosferik plazma sprey
parametrelerinin (piiskiirtme mesafesi, plazma gazi debisi, plazma giicili), ylizey
hazirliklarinin (ince kum piiskiirtme, kaba kum piiskiirtme, ince zimparalama ve
plazma yiizey aktivasyonu) ve karbon fiber takviyesinin, kaplama o6zelliklerine
(yapisma mukavemeti, kalinlik, porozite, piirtizliiliik, faz oranlari, kimyasal bilesim ve
kirilma mekanizmasi) ve damlacik parametrelerine (ergimis damlaciklarin yiizeye
ulastig1 andaki hiz1 ve sicakligi) etkilerinin belirlenmesidir.

Nihai olarak biyoaktif kaplamali metal harici polimer ve kompozit
malzemelerin ortopedik implantlarda kullanilabilirliginin artirilmasi ve daha uzun
Omiirlii ve insan viicuduna daha uygun implantlarin {iretimi konusunda bilime ve

insanliga katki saglanmasi amaglanmistir.
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2. ORTOPEDIK IMPLANTLARDA KULLANILAN
MALZEMELER VE MALZEME SECIMINE BAGLI
SORUNLAR!

Biyomalzeme, biyolojik sistemlerle etkilesime girerek bir doku, organ ya da
viicut fonksiyonunun gelistirilmesi, tedavi edilmesi ya da yerine kullanilmak igin
tasarlanmis malzeme olarak tanimlanabilir. implant ise viicudun igine kasitli olarak
yerlestirilen, tamamen ya da kismen epitel yiizey altinda kalan bir ya da daha fazla
biyomalzemeden iretilmis medikal cihazdir (Williams 2011). Biyomalzemelerin
laboratuvarda iretilip Klinik uygulamalarda yer edinmesi uzun ve titiz bir siirectir.
Implantin kullanilacag1 yere gore ozel ihtiyaclarin belirlenmesinden baslayarak
malzemelerin sentezi, implantlarin tasarlanmasi, tiretimi, laboratuvar ve klinik testleri
FDA (United States Food and Drug Administration) ve CE (European Conformity)
gibi diizenleyici kuruluslar tarafindan belirlenmistir (Sukaryo ve dig. 2016) (Sekil 2.1).

| Ticarilestirme
ve klinik
uygulama

Klinik 6ncesi
ve klinik
testler

Diizenleyici
makam
onayl

Biyomedikal
cihazlarin
tasarlanmasi

Biyomalzemelerin \
arastirilmasi

Sekil 2.1: implantlarmn tasarim asamalar1 (Sukaryo ve dig. 2016).

Biyomalzemelerin sahip olmasi gereken bazi temel ozellikler vardir. Bunlar
makine ve malzeme miihendislerinin agina oldugu mekanik dayanim (¢ekme, basma,
egme, yorulma, aginma dayanimi, elastiklik vb.), kimyasal dayanim (korozyon
dayanimi, ¢ozlinebilirlik vb.) 6zellikleri ve daha ¢ok tip ve biyoloji bilim dallarini ilgi
alanina giren biyolojik tepki (biyouyumluluk, biyoinertlik, biyoaktiflik vb.) gibi

ozelliklerdir.

ICalismanin bu béliimii Pamukkale Universitesi Mithendislik Bilimleri Dergisi’nde derleme
makalesi formatinda yaymlanmistir. Makale kiinyesi agagida verilmistir:

Giiner, A. T., ve Meran, C., “Ortopedik implantlarda kullanilan biyomalzemeler, Pamukkale
Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi”, 26(1), 54—67, (2020).
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Daha ¢ok tip ve biyoloji alanina giren bu kavramlarin Oncelikle
tanimlanmasinda fayda vardir. Biyouyumluluk, bir malzemenin belirli bir
uygulamada, uygun bir ev sahibi doku tepkisi ile kullanilabilmesi yetenegini ifade
eder. Biyoinertlik, malzemenin biyolojik ortamda herhangi bir etkilesime girmemesi,
biyoaktiflik ise malzemenin viicut igerisinde istenen bir biyolojik aktiviteyi meydana
getirmesi ya da belirli bir biyolojik aktiviteyi degistirmesi anlamina gelmektedir
(Williams 2011).

Konvansiyonel biyomedikal uygulamalarda kullanilan malzemelerde olmasi
gereken temel oOzellikler intoksisite, korozyon dayanimi ve mekanik dayanim
olmustur. Ortopedik, dental implantlar ve benzeri uygulamalarda siklikla kullanilan
biyomalzemeler titanyum alasimlari, krom kobalt alasimlari, paslanmaz ¢elikler ve
magnezyum alagimlaridir. Ancak giinlimiizde imalat teknolojilerinin gelismesi ve yeni
biyomalzemelerin kesfiyle biyolojik dokular1 taklit eden ya da ¢ok benzer 6zelliklere
sahip olan malzemelerin kullanimi1 konusuna biiylik ilgi gosterilmektedir. Bu
malzemelere 6rnek olarak biyocamlar, biyoseramikler, biyopolimerler, porozmetaller,

biyoaktif-inaktif kompozit malzemeler verilebilir.

Biyoaktif seramikler viicutla %100’e yakin biyolojik uyum saglamalarina
ragmen ¢ok sert ve kirilgan olmalart kullanim alanlarini kisitlamaktadir. Metaller ve
biyopolimerler ise insan viicuduna daha uyumlu mekanik 6zelliklere sahiptirler fakat

bu malzemelerin en biiyiik dezavantaji biyoaktivitelerinin olmamasidir.

Bu problemleri agmak i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmektedir. Bunlara 6rnek

olarak;

e Biyolojik tutunmanin artirilmasi i¢in yiizey piiriizliiliigiiniin artirilmasi
(Chen ve dig. 2016, Chouirfa ve dig. 2019, Liu ve dig. 2004, Radha ve
Sreekanth 2017),

e Biyoinert metal {izerine biyoaktif seramik kaplama (Javadi ve dig.
2019, Liu ve dig. 2004, McEntire ve dig. 2015),

e Implant yiizeyinde fonksiyonel gruplar olusturulmas: (Chouirfa ve dig.
2019, Wu ve dig. 2019a, Zheng ve dig. 2018),

e Metal-seramik, polimer-seramik kompozit malzemelerin {iretilmesi
(Arifin ve dig. 2014, Ballo ve dig. 2014, Bonnheim ve dig. 2019, Li ve
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dig. 2016b, Qin ve dig. 2019, Sequeira ve dig. 2017, Yang ve dig.
2018),

e Poroz malzemelerin gelistirilmesi (Dominguez-Trujillo ve dig. 2019,
Karageorgiou ve Kaplan 2005, Takemoto ve dig. 2005),

e Kontrollii salinim uygulamalar1 verilebilir (Caplin ve Garcia 2019,

Chouirfa ve dig. 2019, Janson ve dig. 2019, Wu ve dig. 2019a).

Biyomalzemeler kronolojik olarak ti¢ temel kusaga ayrilabilir: biyoinert
malzemeler (birinci nesil), biyoaktif ve biyolojik olarak pargalanabilir malzemeler
(ikinci nesil) ve molekiiler diizeyde spesifik hiicresel tepkileri uyarmak ig¢in
tasarlanmis malzemeler (iglincii nesil) (Hench 2002). 1950’lerden itibaren
kullanilmaya baglanan birinci nesil biyomalzemelerin temel fonksiyonu, degistirilen
dokular ile eslesen fiziksel ozellikler saglamak ve minimum toksik etki yaratmakti
(Hench 1980). Biyomalzemelerin bu ilk kusaginda aslen makina, havacilik, otomotiv
ve kimya endiistrileri gibi diger endiistrilerde kullanilmak iizere gelistirilen
malzemeler insan viicuduna uygulanmistir. Biyomalzeme alanindaki calismalar
zamanla sadece biyoinert doku tepkisi elde etmeye yonelik malzemelerden, fizyolojik
ortamda kontrollii bir etki ve tepki ortaya ¢ikarabilecek biyoaktif malzemelere dogru

geniglemistir (Hench 2002).

1980'lerin ortalarindan itibaren, biyoaktif malzemeler c¢esitli ortopedik ve
dental klinik uygulamalarda kullanima sunulmustur. Sentetik hidroksiapatit (HAp)
seramikleri, gozenekli implantlar ve metalik protezlerde kemikle biyolojik biitiinlesme
saglamak i¢in biyoaktif kaplamalar formunda rutin olarak kullanilmaya baglanmigtir
(Klein ve dig. 1993, Yamamuro ve dig. 1990). Biyoinert, biyoaktif ve biyoemilebilir
malzemelerden {iretilen implantlar hizla yaslanmakta olan niifusun ihtiyaglarina
onemli Olciide cevap vermekle birlikte, implantlarin 10 — 25 y1l araligindaki takipleri,
bu siire¢ igerisinde dortte biri ile yaris1 oraninda basarisiz oldugu ig¢in hastalarin
revizyon ameliyati gecirmelerinin gerektigini gostermistir (Hench ve Wilson 1996,
Older 2002, Wroblewski ve dig. 1999, 2005, 2007). ikinci nesil biyomalzemeler
biyoaktif ya da biyoemilebilir olarak tasarlanmigken, ligiincii nesil biyomalzemeler bu
iki 6zelligi bir araya getirerek, implante edildiklerinde viicudun iyilesmesine yardimci

olacak sekilde tasarlanmislardir.
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2.1  Ortopedide Kullanilan Biyomalzemeler

Insan kemikleri; eklemler, tendonlar ve baglar icin mekanik destek saglar,
hayati organlari hasara kars1 korur, kalsiyum ve fosfat i¢in bir rezervuar gorevi goriir
(Ralston 2017). Hareket sisteminin pasif elemanlar1 olan kemikler; eklemler ve
kaslarin fonksiyonlarini yerine getirebilmeleri i¢in kaldirag gorevi iistlenirler. Kemik,
%70 kalsiyum fosfat ve %30 ana bileseni kolajen olan bir organik matristen olusur.
Mineral fazinin tam yapisi belirsizligini korumaktadir. Dahasi, bu fazin dogasinin

kemik yaslarina gore degistigini tespit etmistir (Nath ve Basu 2010).

Kemik igin genellikle asagidaki ana bilesenler onerilmistir (Nath ve Basu
2010).

e Brusit: CaHPO4:2H,0

e Oktakalsiyum Fosfat: CagH2(POas)s-5H20
e Amorf trikalsiyum fosfat: Caz(POa)2

e Hidroksiapatit: Cai0(PO4)s(OH)2

Kemigin mekanik 6zellikleri Tablo 2.1’de gosterilmistir.

Tablo 2.1: Kemigin mekanik 6zellikleri (Nath ve Basu 2010).

Doku Elastik modiil (GPa) Cekme dayanimi (MPa)
Kortikal (sik1) kemik 17.7 133
Trabekiiler (siingerimsi) kemik | 0,30 15

Sinovyal eklemler viicuttaki eklemlerin 6nemli bir boliimiinii olusturan tam
hareketli eklemlerdir. Sinovyal eklemlerin ortak 6zellikleri eklemi bitisik dokulardan
ayiran bir sinovyal kapsiil, her iki kemigin ucunda kikirdak katmanlari, kikirdak ve

kapsiil arasindaki boslugu dolduran sinovyal sividir (Sekil 2.2).
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/ KOl, bacak ya da parmak kemigi

Sinovyal kapsiil, sinovyal siviy1
igeride tutar, harekete izin verecek
sekilde esnektir

Sinoviyal s1vi, sinovyal kikirdagi
yaglar ve besler

Sinovyal kikirdak, hareket i¢in
pliriizsiiz ve diisiik siirtiinmeli yiizey
saglar

Sinovyal eklemin soket kismini i¢eren

kemik

N

/|

Sekil 2.2: Sinovyal eklemlerin yapisinin sematik gosterimi (Batchelor ve Chandrasekaran 2004).

Ortopedide biyomalzemeler, travma sonucu kirilan kemik ve kikirdaklarin
tedavi asamasinda sabitlenmesi, osteoporoz gibi bir hastalik tarafindan hasar géren ya
da kaybedilen eklem ve kemiklerin yerini almasi amaciyla kullanilir. Ortopedide
kullanilan biyomalzemelerin ¢ogunlugunu metaller olusturmaktadir. Metal olmayan
malzemeler ise seramikler, polimerler ve kompozitler olarak {ige ayrilabilir (Tablo
2.2).
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Tablo 2.2: Ortopedik Biyomalzemeler (Nath ve Basu 2010, Rodriguez-Gonzalez 2009).

Metaller Seramikler

¢ Diisiik karbonlu dstenitik e Alumina Al,O3
paslanmaz celikler: AISI 316L e Zirkonya ZrO>

e Titanyum ve alasimlart: Ticari e Kalsiyumfosfat (CaP) bazl
saflikta Ti (CP), Ti-6Al-4V ve dig. seramikler: Hidroksiapatit
Ti bazli alasimlari Ca10(PO4)(OH):

e Kobalt alagimlari: Co-Cr-Mo ve e Biyocamlar

diger Co bazli alagimlar

Polimerler Kompozitler
e Ultra yiiksek molekiil agirlikli e Fiber katkili polimerler
polietilen (UHMWPE) e PMMA (Polimetilmetakrilat)
e Akrilik kemik ¢imentolari katkililar
(PMMA)

e Termoplastik Polyether ether
ketone (PEEK)

e Biyoabsorbe olan polimerler

2.1.1 Metaller

Yirminci yiizyilda ortopedik uygulamalarda basartyla kullanilan ilk metalik
malzemeler paslanmaz ¢elik ve kobalt krom esasli alasgimlar olmustur. Titanyum ve
alagimlar1 ise 1940'larda kullanilmaya baslanmistir (Navarro ve dig. 2008). Hasar
goren eklem ya da kemiklerin yerini almasi amaciyla kullanilan ilk basarili protez
1950'lerin sonlarinda Charnley tarafindan gelistirilen paslanmaz c¢elik stemli

¢imentolu total kalca replasmani protezidir (Charnley 1960).

Yiiksek mukavemet, tokluk ve siineklik gibi iyi fiziksel 6zellikleri nedeniyle
biyouyumlu metal alagimlar1 eklem ve kemik implantlarinda siklikla kullanilmaktadar.
Korozyon dayanimi ve mekanik 6zellikleri iy1 olan metalik biyomalzemeler, kalca,
diz, omurga implantlar1 ve kirilan yapilarin sabitlenmesi amaciyla kullanilan plaka,

vida, ¢ivi gibi araglarin yapiminda kullanilir.
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Uygulamada paslanmaz ¢elikler cogunlukla kirik plakalari, vidalar ve kalca
civileri gibi gecici implantlarin imalatinda ve bazi kal¢ca implantlarinin femoral
bilesenlerinde kullanilmaktadir. Ti ve Co-Cr alasimlarina ekonomik bir alternatif
olusturmasina karsin Ni toksisitesi, ¢ukur (pitting) korozyonu, catlak (crevice)
korozyonu ve gerilmeli korozyon catlamasma (Stress corossion cracking) karsi
dayaniksizligr nedeniyle kullanimi sinirlidir (Mahyudin ve dig. 2016). Paslanmaz
celikler, nispeten diisiik maliyetli olmasi, bulunabilirligi, tiretim kolaylig1 ve makul
korozyon direnci sebebiyle gelismekte olan iilkelerde halen implant malzemesi olarak

yiiksek talep gormektedir (Javadi ve dig. 2019).

Co-Cr alagimlar1; paslanmaz ¢elikler ve Ti alagimlar ile karsilastirildiginda en
yiiksek asinma direncine ve nispeten daha yiiksek mukavemete sahiptir. Co-Cr
alagimlarinin korozyon dayanimi paslanmaz celige gore daha iyi olmakla birlikte Co-
Cr-Mo alagiminin korozyon iriinleri (6zellikle Cr iyonlarinin salinimi) AlSI
316L ninkilere gore daha toksiktir. Co-Cr-Mo alasimlar1 (%27-30 Cr, %5-7 Mo, %2,5
Ni) dental uygulamalar ve yapay eklemlerde kullanilirken, Co-Ni-Cr-Mo alasimlari
(%19 — 21 Cr, %33 — 37 Ni, %9 — 11 Mo) kalga ve diz gibi yiik tasiyan eklemlerin
protezlerinin stemlerinde ve metal-metal kal¢a implantlarinda kullanilmaktadir
(Mahyudin ve dig. 2016, Patel ve dig. 2012, Zhao ve dig. 2019a).

Paslanmaz ¢elik ve kobalt krom alagimlarindaki Co, Cr, Ni gibi elementlerin
korozyon nedeniyle viicut ortamina salindig1 bildirilmistir (Okazaki ve Gotoh 2005).
Implantlardan salman metalik korozyon iiriinlerinin toksik etkileri Wapner tarafindan
incelenmistir (Wapner 1991). Dermatit gibi deri hastaliklar1 nikel toksisitesi ile
iliskilendirilmis ve ¢ok sayida in vivo ¢alisma kobaltin kanserojen etkisi oldugunu

gostermistir (McGregor ve dig. 2000).

Titanyum alagimlari, ylizeyinde olusan inert TiO2 tabakasi sayesinde
miikemmel korozyon dayanimina sahiptir. Saf titanyum daha ¢ok dental implantlarda
kullanilirken Ti6Al4V genellikle ortopedik implantlarda kullanilir. Al ve V alasim
elementleri mekanik 6zellikleri ve mikroyapiy1 gelistirmek amaciyla eklenmistir. Ti
ve alagimlarinin mekanik o6zellikler, korozyon dayanimi, yorulmali korozyon
dayanimi, goreceli olarak diisiik yogunluk ve goreceli olarak diisiik elastisite modiilii
gibi avantajlarma karsin iretim islemleri zor ve pahalidir. Al ve V igerigi Ti

alasgimlarimin uzun siireli kullaniminda toksisite riski yaratmaktadir. Al ve V

22



iyonlarinin salinmast Alzheimer ve noropati hastaliklarr ile iliskilendirilmistir
(Mahyudin ve dig. 2016). Bu nedenle Mo, Ta, Zr, Nb ve Sn gibi baz1 3-stabilize edici
alagim elementleri ilave edilerek B-titanyum alasimlar1 gelistirilmistir (Bahl ve dig.
2018). Bu alasim elementlerinin V ve Al ile karsilastirildiginda daha giivenli olduklar
diistiniilmektedir ve alagimlar insan kemigininkine yakin elastik modiil, miikemmel
korozyon direnci ve yiliksek 6zgiil dayanim gibi avantajlara sahiptir (Bahl ve dig. 2018,
Niinomi ve dig. 2012). Ancak, B-titanyum alasimlarinin biyouyumluluguna iliskin
simdiye kadar elde edilen uzun vadeli klinik uygulama verileri ve takip raporlari sinirh

sayidadir (Chen ve Thouas 2015).

Magnezum (Mg) alagimlari, Tantal (Ta) (Levine ve dig. 2006, Pham ve dig.
2013, Rupérez ve dig. 2015, Zhao ve dig. 2019b) ve Niobium (Nb) (La Grange ve dig.
2016, Ozan ve dig. 2017, Pradhan ve dig. 2016) gibi diger metalik biyomalzemeler de
aragtirmalara konu olmaktadir, ancak ortopedik implantlarda kullanim oranlar
smurlidir. Tablo 2.3’te en gok kullanilan metalik biyomalzemelerin avantaj, dezavantaj

ve uygulama alanlarina yer verilmistir.
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Tablo 2.3: Metalik biyomalzemeler ve ¢esitli 6zellikleri (Chen ve Thouas 2015).

Alagim

Avantaj

Dezavantaj

Uygulama

Paslanmaz Celik

(AISI 316L)

Kisa stireli uygulamalarda iyi
korozyon ve yorulma dayanimi1
Maliyet

Isleme kolaylhig

Uzun stireli uygulamalarda korozyon
Yiiksek elastisite modiilii

Ni ve Cr alerjisi

e Medikal cihazlar

e Gegici implantlar

Kobalt alagimlari

Uzun siireli korozyon direnci
Cok iyi yorulma ve asinma dayanimi

Biyouyumluluk

Islemesi zor
Maliyet
Yiiksel elastisite modiili

Ni ve Cr alerjisi

e Kalic1 implantlar

Titanyum alasimlar1

Hafif

En iyi korozyon direnci

Cok iyi biyouyumluluk
Goreceli olarak diisiik elestisite

modili

Diistik kayma dayanimi
Diisiik asinma dayanimi
Maliyet

Yiiksek elastisite moduli

e Kalict implantlar
e Kalca protezlerinin
stemleri

e Dental vidalar
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Implant yiizeyi, kemik dokusuyla temas halinde olan tek bélge oldugundan,
doku entegrasyonunu ve mekanik fiksasyonu arttirmak icin yiizey piiriizliligi ve
kimyas1 gibi ylizey Ozelliklerini degistirmek i¢in bir¢ok girisimde bulunulmustur.
Metal alagimi implantlara uygulanabilecek osseointegrasyonu (kemikle biitiinlesmeyi)

artiran yontemler asagidaki sekilde 6zetlenebilir (Agarwal ve Garcia 2015):

e Yiizey puriizliligliniin artirllmas1 (Anselme ve Bigerelle 2005, Shalabi
ve dig. 2006),

e Yiizeyde NHz ve OH fonksiyonel gruplarinin olusturulmasi
(Keselowsky ve dig. 2005, 2003),

e Yiizeyi hidrofilik yaparak islanabilirligini arttirmak (Rupp ve dig.
2006, Sul ve dig. 2002),

e CaP/HAp kaplama (Barrére ve dig. 2003, Cook ve dig. 1992, Moroni
ve dig. 2006, Seballe 1993),

e Integrinlerin, yiizeye emdirilmis RGD, kollajen ve fibronektin serileri
ile baglanmasi (Garcia 2005),

e Kontrollii salinim (biiytime faktorii, bisfosfonatlar, antibiyotikler, diger
kiiclik molekiiller) (Abtahi ve dig. 2012, Choi ve dig. 2009, Macdonald
ve dig. 2011, Pauly ve dig. 2009, Song ve dig. 2013).

2.1.2 Seramikler

Seramikler, iyonik ve kovalent baglarla tutulan metal, ametal ya da yar1 metal
atomlar1 igeren inorganik ve metalik olmayan kati malzemelerdir. Seramik
biyomalzemeler, biyoinert seramikler (alumina, zirkonya, kalsiyum siilfat, pyrolitik
karbon) ve biyoaktif seramikler (HAp, B-trikalsiyum fosfat, silika bazli ya da kalsiyum

bazli biyocamlar) olmak iizere iki gruba ayrilabilir.

Biyoinert seramikler grubuna dahil olan aliimina (Al203), yiiksek kimyasal
kararliliga sahiptir ve toksik 6zellik gostermez (Batchelor ve Chandrasekaran 2004).
UHMWPE (Ultra Yiiksek Molekiil Agirlikli Polietilen) ile birlikte kullan1ldiginda ¢ok
diistik bir siirtiinme katsayisina sahip olur. Diisiik siirtiinme, iyilestirilmis yaglama ve

azalmis asinma kombinasyonu, aliiminanin total kalga replasmaninda kullaniminin
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yayginlagsmasina yol a¢cmustir. Zirkonya (ZrOz), aliiminadan daha mukavemetli,
yogundur ve daha iyi yiizey kalitesi elde edilebilir. Zirkonya, PMMA kemik
¢imentosunun bazi formiilasyonlarinda toz halinde ve total kalga implantlarinda yiik
tasiyan ylizeylerde kullanilir. Aliiminanin aksine, seramik-seramik eklemlemelerde
zirkonya kullanilmasi tavsiye edilmemektedir. Zirkonya femur baslarmin erken
kirilma oraninin yiiksek olmasi, biiylik bir geri cagrima neden olmustur. Bununla
birlikte, tek basina aliiminadan daha gii¢lii mukavemet ve kirilma tokluguna sahip yeni

zirkonya-alumina kompozitleri gelistirilmistir (Mahyudin ve dig. 2016).

Biyoaktif seramikler canli doku ile birlesme saglayan 6zellige sahiptirler. ideal
bir biyoseramik; kemik yeniden sekillenmesi, implant i¢ine biiyiime ve doku
entegrasyonunu tesvik eder, saglikli kemik dokusu yapay yapinin yerini aldikca
biyolojik olarak ¢oziiniir. Kalsiyum esasl seramikler (kalsiyum fosfat, kalsiyum siilfat
ve hidroksiapatit gibi) ve biyocamlar iki genel biyoaktif seramik kategorisidir
(Mahyudin ve dig. 2016).

CaP bazli seramikler ozellikle kemikle biyolojik kaynasma gerektiren
uygulamalarda kullanilmaktadir. En popiileri kemik yapisina benzerlik gdsteren
hidroksiapatit’tir (Ca10(PO4)(OH).). Chen ve ark. (2004)’iin kristalin HAp’in kemikle
kaynasma mekanizmasini in vivo testler ile inceledigi ¢alismalarinda, implantasyon
sonrasi ilk asamada implant lizerinde amorf HAp tabakasi olustugu ve {i¢ ay sonra
kemige benzer bir apatit tabakasinin implantla kemik arasinda olustugu goriilmiistiir.
Alt1 aydan sonra kolajen fiberlerinin implantin i¢ine ilerleyerek direkt kemik-implant

temasinin gergeklestigi raporlanmstir.

Biyoaktif camlar, silika, aliiminyum, magnezyum, kalsiyum oksit, sodyum
oksit ve fosfor oksidin karigimi ile imal edilir. Silikat camlar ve kalsiyum fosfat bazli
camlar olmak iizere iki gesit biyoaktif cam sinifi bulunmaktadir. Biyoaktif camlarin
HAp ve TCP'ye gore potansiyel bir avantaji, kortikal kemikten daha mukavemetli
olmas1 ve kemik ile kuvvetli bir kimyasal bag olusturmasidir. Biyoaktif camlarin
biyoaktivitesi, implantasyon sonrasi yiizey iizerinde hidroksi apatit tabakasinin
olusumundan kaynaklanmaktadir. Biyoaktif cam doku sivilarina maruz kaldiginda,

yiizeyde biyolojik hidroksi-karbonat-apatit (HCA) olusur (Shi ve Wen 2005).
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2.1.3 Polimerler

Monomer adi verilen gorece kiiciik molekiillerin birbirlerine tekrarlar halinde
eklenmesiyle olusan ¢ok uzun zincirli molekiillerden olusan polimerler, metallerle
birlikte yapay eklemlerde yaygin olarak kullanilan malzemelerdir. Kalga ve diz
protezleri i¢in yaygin olarak kullanilan bir kombinasyon ornegi, polimer yatak ve

tizerinde kayan kiiresel sekilli metal bilesendir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3: Kalga ve diz protezleri (Batchelor ve Chandrasekaran 2004)

Ultra Yiiksek Molekiil Agirlikli Polietilen (Ultra-High Molecular Weight
Polyethylene — UHMWPE) tekrarlanan [C2Hs]n {initelerinden olusan (burada n
polimerizasyon derecesini gosterir), polietilen ailesinin bir tiyesidir. UHMWPE’nin
mikroyapisal dizilimi diger termoplastiklere gore daha yiiksek mukavemet, asinma ve
yorulma dayanimi gibi 6zellikler saglar. Bu nedenle total kal¢a ve diz protezlerinde
yatak malzemesi olarak genellikle UHMWPE kullanilmaktadir. UHMWPE nin, uzun
siireli kullannmda renk degistirmesi, yorulma kirilmasi ve siliriinme gostermesi
nedeniyle yiiksek oranda ¢apraz bagl versiyonu gelistirilmistir. Yiiksek oranda ¢apraz
bagli UHMWPE kalga ve diz protezlerinde basarili olarak uygulanmaktadir, ancak
ince yapili protezlerde diisiik siineklik ve kirilma nedeniyle az sayida kirilma

raporlanmustir (Kurtz 2012).

Ortopedik implantlar ¢imentolu implant ve ¢imentosuz implant olmak iizere iki
ana kategoriye ayrilabilir. Protezin gévdesi ¢evresindeki kemige yapismasi gereklidir
ve bu amagla PMMA (polymethyl methacrylate) ¢imento kullanilir (Batchelor ve
Chandrasekaran 2004). PMMA kemik ¢imentosu sivi monomer ve toz polimerin

karistirilmasi ile elde edilir. Karistirma sirasinda olusan ekzotermik bir reaksiyon
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sonucunda PMMA organizma igerisinde 48 — 56 °C sicakliga ulagir. PMMA kemige
ve metale yapismamakla birlikte siingerimsi kemik ile temas alanini artirarak mekanik
kenetlenme saglar. Elastik modiilii 1 — 4 GPa araliginda olup kortikal (10 — 20 GPa)
ve trabekiiler (10 — 2000 MPa) kemiginkine yakindir (Mahyudin ve dig. 2016).

2.1.3.1 Polietereterketon (PEEK)

Poliariletererketonlarin (PAEK) biyouyumluluklarinin yaklagik yirmi y1l 6nce
onaylanmasiyla birlikte (Williams ve dig. 1987) ortopedik implantlarin iiretiminde
kullanilmalar1 giderek yayginlagsmustir. 1980'lerde ticarilestirilen PAEK, keton ve eter
fonksiyonel gruplar1 ile birbirine baglanmig aromatik molekiiler zincirden olusan
nispeten yeni bir yiiksek sicaklik termoplastik polimer ailesidir. PEAK ailesinin
ortopedik ve omurga implantlari i¢in kullanilan iki tiyesi poli (aril-eter-eter-keton) (ya
da polietereterketon — PEEK) ve poli (aril-eter-keton-eter-keton-keton (PEKEKK)’dur
(Kurtz ve Devine 2007). PEEK ve PEKEKK'in kimyasal yapist Sekil 2.4’te

gosterilmistir.

FO-OOrgh
OO OO O i

Sekil 2.4: PEEK (a) ve PEKEKK ’nin (b) kimyasal yapis1 (Kurtz ve Devine 2007).

PEAK’lar 3 ila 4 GPa arasinda degisen bir elastik modiilii gosterse de karbon
fiber takviyesi ile elastik modiilleri, kortikal kemigin (18 GPa) ya da titanyum
alasimininkine (110 GPa) yakin degerlere ¢ikarilabilir (Skinner 1988). 1990'larin
sonlarina gelindiginde, PEEK ortopedik implantlarda metalik malzemelerin yerine
kullanilabilecek bir yiiksek performansl termoplastik aday1 olmustur (Corvelli ve dig.
1997, Kelsey ve dig. 1997, Liao 1994, Maharaj ve Jamison 1993). 1998'de Invibio
firmas1 (Thornton-Cleveleys, Birlesik Krallik) tarafindan, implantlarda kullanimi
onaylanmis bir biyomalzeme olarak piyasaya siiriilmiistiir. Bu tarihten giiniimiize

kadar PAEK polimerlerinin basarili klinik performansini belgeleyen ¢ok sayida

28



calisma yapilmistir (Akhavan ve dig. 2006, Brantigan ve dig. 2004, 2000, Glassman
ve dig. 2001, Kirrholm ve dig. 2002, Toth ve dig. 2006) ve PEEK f{izerine

arastirmalarin gelecekte artmaya devam etmesi beklenmektedir.

PEEK’in yiiksek sicakliklarda (300 °C'yi asan) stabilite, kimyasal ve radyasyon
hasarma kars1 direng, birgok takviye edici malzeme (cam ve karbon elyaf gibi) ile
uyumluluk ve bir¢ok metalden daha yiiksek 6zgiil mukavemet gibi 6zellikleri PEEK’i
ucak parcalar1 ve tiirbin kanatlar1 gibi endiistriyel uygulamalarda olduk¢a cekici
kilmaktadir. Biyolojik ortamdaki stabilitesi, biyouyumlulugu, radyoliisensligi ve
mekanik Ozellikleri, PEEK'i ortopedik ve spinal implantlar i¢in uygun bir
biyomalzeme haline getirmektedir (Kurtz 2012).

PEEK ortopedik uygulamalarda yatak, kirik sabitleme plakasi, total eklem
protezi pargalari ve omurga implantlarinda kullanilir. Katkisiz olarak kullanilabildigi
gibi mukavemeti artirmak amaciyla karbon fiber benzeri katkilarla ya da HAp gibi
biyoaktif katkilarla kullanilabilir (Mahyudin ve dig. 2016). Takviyesiz PEEK
hammadde, pelet veya toz seklinde temin edilebilmektedir ve enjeksiyon kaliplama ile
implant pargalarina donistiiriilmektedir. PEEK implantlar ayrica, ekstriize haldeki
cubuklardan veya basingli kaliplanmis plakalardan talagli imalat yontemleri ile
tiretilebilmektedir (Sekil 2.5) (Kurtz 2012). Cerrahi implantlar igin kullanilacak PEEK
malzemelerinde olmast gereken Ozellikler ASTM F2026 standardinda belirtilmistir
(ASTM 2017b).

Sekil 2.5: Toz, pelet, haddelenmis gubuk ve film formunda PEEK malzemeler (Kurtz 2012).
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2.1.4 Kompozitler

Kompoziler, bilesenlerinin tek basma kullanildiginda elde edilemeyecek
ozelliklere ulasmak icin farkli malzemelerin yapay kombinasyonu ile elde edilen ¢ok
fazli malzemelerdir. Kompozitlerin yaygin bir 6rnegi polimer matris igerisinde karbon
fiberlerin bir veya daha fazla oryantasyonda gomiilmesiyle elde edilen kompozittir.
Polimer baglayici olarak hizmet verirken; karbon elyaf, mukavemet ve sertlik saglar

(Chung 2003).

Biyomedikal kompozitlerdeki 6nemli bilesenler arasinda hidroksiapatit,
biyoaktif cam, biyobozunur polimerler, karbon ve titanyum bulunur (Chung 2003).
Kemik ile karsilastirildiginda kobalt ve titanyum alagimlarinin yiiksek yogunluk ve
elastik modiilii, aragtirmacilarin kemige daha yakin 6zellikte alternatif malzemeler
aramasina neden olmustur. Protez ve kemigin mekanik 6zellikleri arasindaki biiyiik
fark, kemik rezorpsiyonu sorunlarina neden olur. Bu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in
karbon fiber kompozit stemler 6nerilmistir. Kompozit malzemenin elastik modiilii ve
yogunlugu, i¢indeki karbon liflerinin yogunlugunu ve dokuma seklinin degistirilmesi

suretiyle ayarlanabilir (Batchelor ve Chandrasekaran 2004).

2.1.5 Biyo¢oziiniir Malzemeler

Viicut igerisinde belirli bir siire kaldiginda biyolojik olarak parcalanabilen
biyo¢dziiniir malzemeler ortopedik cerrahide implantin siirekli varliginin istenmedigi
hasar gormiis kemik dokularinin sabitlenmesi ve rekonstriiksiyonu uygulamalarinda
kullanilir (Li ve dig. 2016a, Tan ve dig. 2013). Ayrica biyoemilebilir polimerler
ameliyat bolgesine ila¢ salinimi i¢in de kullanilabilmektedir. Genellikle hasarli
dokunun yenilenmesinden sonra implantin viicutta kalmasina ihtiya¢ kalmamaktadir
ve yabanci implant malzemesinin insan viicuduna uzun vadeli zararli etkisinin
miimkiin oldugu kadar azaltilmasi gerekmektedir. Biyolojik parcalanma ile birlikte
implant malzemesinin mekanik 6zellikleri zayiflamakta ve yiikler implanttan agamali
olarak kemiklere ve yumusak dokulara aktarilmaktadir. Bu sayede gerilme kalkanlama
(stress shielding) etkisi ©Onlenmektedir. Ortopedide kullanilan biyogdziiniir
malzemeler, magnezyum (Mg) ve alasimlar1 gibi metalik malzemeleri (Li ve Zheng
2013, Radha ve Sreekanth 2017, Staiger ve dig. 2006, Tian ve dig. 2019, Witte 2010),
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polilaktik asit (PLA), poliglikolik asit (PGA), poli-e-kaprolakton (PCL),
polidioksanon (PDS) ve poli-p-hidroksibiitirat (PHB) (Lasprilla ve dig. 2012,
Mahyudin ve dig. 2016, Shin ve dig. 2003, Wen ve Tresco 2006) gibi polimerleri,
hidroksiapatit (HA), B-trikalsiyum fosfat (B-TCP), Mg bazli biyoseramikler gibi
seramik malzemeleri (Nabiyouni ve dig. 2018) ve bunlarin bilesiminden yapilan
kompozit malzemeleri igermektedir (Rezwan ve dig. 2006). En ¢ok kullanilan
biyoemilebilir polimerler PGA ve PLA’dir. Bu biyomalzemeler hidroliz yoluyla laktik
asit ve glikolik aside doniisiir. Daha sonra trikarboksilik asit dongiisiine dahil edilir ve

viicuttan atilir (Athanasiou ve dig. 1996).

PGA’nm elastisite modiilii 7 GPa iken PLA ninki 2.7 GPa’dir ancak PGA’nin
pargalanma siiresi (6 — 12 ay) PLA’ya (24 ay) oranla daha kisadir. Elestisite modiilii
ve pargalanma siiresi farkli kopolimer formiilasyonlariyla degistirilebilir (Mahyudin
ve dig. 2016). Biyogdziiniir polimerler ve seramikler halihazirda klinik olarak
kullanilmaktadir, biyoc¢oziiniir Mg esaslt metaller ise halen gelistirilmekte olan yeni
bir biyog¢oziinilir malzeme smifidir (Tan ve dig. 2013). Biyog¢dziinlir malzemelerden
cubuklar, plakalar, pimler, vidalar, siitlirler, siitiir tutturucular ve kemik iskeleleri
tretimi konusunda son yillarda oOnemli gelismeler kaydedilmistir. Ortopedik
uygulamalar i¢in biyolojik olarak parcalanabilir metallerin kullanimiyla ilgili ¢ok
sayida calisma rapor edilmis olmakla birlikte, klinik uygulamalarinin yayginlagsmasi

icin halen fazla sayida arastirma yapilmasi gerekmektedir (Tan ve dig. 2013).

2.1.6 Klinik Uygulamalar

Genel olarak ortopedik implantlar, cogunlukla kirik fiksasyonu i¢in kullanilan
travmatik implantlar ve osteoporoz gibi bir hastalik tarafindan hasar goéren viicut
pargalarini degistirmek i¢in kullanilan rekonstriiktif implantlar olarak ikiye ayrilabilir.
Sekil 2.6’da travmatik implant ornekleri, Sekil 2.7’de rekonstriiktif implant 6rnekleri

gosterilmistir.
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Sekil 2.6: (a) Proksimal femur kirig1 i¢in acili plaka, (b) femur boynu kirig1 i¢in dinamik kalga vidas,
(c) femur saft kiriginda kullanilan intramediiller ¢ivi, (d) bel stabilizasyonu i¢in kullanilan pedikiil
vidas1 ve ¢ubuk (Mahyudin ve dig. 2016).

Sekil 2.7: (a) Total kalga artroplastisi, (b) total diz artroplastisi, (c) distal femur i¢in mega protezler
(Mahyudin ve dig. 2016).
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2.1.7 Yiizey Modifikasyonlar:1 ve Kaplamalar

Implantlarin mekanik 6zelliklerini gelistirmek, biyouyumlulugunu artirmak,
ylizey puriizliiliigiinii arttirmak, osseointegrasyonu ve kemik biliylimesini tesvik etmek,
asinma ve korozyon direncini artirmak amaciyla ¢esitli mekanik, kimyasal ve fiziksel

ylizey modifikasyon yontemleri ve ylizey kaplamalar1 gelistirilmistir.

Tablo 2.4’te ortopedik implantlarin imalatinda en yaygin olarak kullanilan
malzeme olan Titanyum alagimlarina uygulanan mekanik ve kimyasal yiizey
modifikasyonu yontemleri, Tablo 2.5°te ise fiziksel ylizey modifikasyonu yontemleri
Ozetlenmistir. Benzer islemler diger metal alasimi implant malzemeleri i¢in de

uygulanmaktadir.
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Tablo 2.4: Titanyum alagimi implantlar i¢in mekanik ve kimyasal yiizey modifikasyonu yontemleri (Liu ve dig. 2004).

Sol-jel (Batebi ve dig. 2018, Catauro ve dig. 2018, 2015a, 2014,
2015b, Choudhury ve Agrawal 2011, Cotolan ve dig. 2016,

Dominguez-Trujillo ve dig. 2018, Javadi ve dig. 2019, Shunzhi ve dig.

2018, Usinskas ve dig. 2016, Yazici ve dig. 2016)

Siniflandirma Yontem Degistirilmis katman ve amaci
o Talagli igleme . . e
. Yiizeyden malzeme kaldirarak temizleme, istege gore piiriizlii ya da
Mekanik e Zimparalama e
R piirlizsiiz ylizey topografyasi elde etme, daha sonra yapilacak kaplamalar
yontemler e Parlatma . - . . .
i¢in yapigsma mukavemetini artirma, kemikle mekanik kenetlenmeyi artirma
o Kum piiskiirtme
. . Yiizeyde var olan oksit ve kirlilikleri temizleme, <10 nm kalinliginda
A | Y §. 201 .
* Asituygulama (Yao ve dig. 2019) koruyucu TiO; tabakasi olusturma
« Alkali uygulama (Camargo ve dig. 2017) Y'iizeyde ~1 pm kahnhg‘mda sodyum titanat hidrojel tabakasi olusturarak
biyouyumluluk ve osseointegrasyonu arttirma
o Hidrojen peroksit uygulama (Janson ve dig. 2019, Karthega ve dig. ~5 nm yogun i¢ oksit tabakas1 ve dista gozenekli oksit tabakasi olusturarak
2010, Khodaei ve Hossein Kelishadi 2018) biyouyumluluk ve osseointegrasyonu arttirma
¢ Anodik oksidasyon (Alves ve dig. 2017, Karthega ve dig. 2010, Yiizeyde ~10-40 pm TiO; katmani olusturma ve elektrolitteki anyonlarin
Kimyasal Vilardell ve dig. 2018) adsorpsiyonu ile biyouyumluluk ve osseointegrasyonu arttirma
yontemler

Yiizeyde ~10 pm kalinliginda CaP, TiO, ve SiO; ince film tabakalar1
olusturarak biyouyumluluk ve osseointegrasyonu arttirma

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) (Chouirfa ve dig. 2019, Grogler ve
dig. 1998, Zhu ve dig. 2012)

Yizeyde ~1 um kalinliginda TiN, TiC, TiCN, elmas ve elmas benzeri
karbon gibi ince bir film olusturarak asinma ve korozyon direncini
iyilestirme
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Tablo 2.5: Titanyum alagimi implantlar igin fiziksel ylizey modifikasyonu yéntemleri (Liu ve dig. 2004).

Smiflandirma

Y Ontem

Degistirilmig katman ve amaci

Termal sprey
yontemleri

Alev sprey (Liu ve dig. 2018)

Plazma sprey (Gkomoza ve dig. 2019)

Yiiksek hizli oksi-yakit sprey (HVOF) (Hermann-Mufioz ve dig.
2019, Jafari ve dig. 2017, Kawakita ve dig. 2006, Lima ve dig.
2005, Utu ve dig. 2015)

Detonasyon tabancasi

(D-GUN) (Gryshkov ve dig. 2016)

Ortopedik implantlarda en yaygin olarak kullanilan kaplama
yontemleridir. ~30 - 200 um kalinliginda piiriizlii Ti, HAp,
Ca,Si0Os, AlLOs, ZrO», TiO; gibi kaplamalar ile aginma direnci,
korozyon direnci ile biyouyumluluk ve osseointegrasyon
ozellikleri iyilestirilir.

Fiziksel buhar

Akkor bosalimli plazma islemi (Glow discharge plasma
treatment) (Huang ve dig. 2009, Ma ve dig. 2018, Matos ve dig.
2017, Wierzchon ve dig. 2015)

iriktirm Buharlast Mari dig. 2016, Probst ve dig. 2001 . _ .
biriktirme ° : uharlastirma (Marin V.e '8 . ropstve dig ) Yiizeyde ~1 um kalinliginda TiN, TiC, TiCN, elmas ve elmas
(PVD) e Iyon kaplama (Veronesi ve dig. 2017) . _ . .

. . . . . . benzeri karbon ince film olusturularak asinma direnci, korozyon
yontemleri e Sigratma (Sputtering) (Kang ve dig. 2019, Qi ve dig. 2019, Song . . . e

. S direnci ve biyouyumluluk iyilestirilir.
ve dig. 2012, Wu ve dig. 2019b)
Yiizeyde ~10 nm kalinliginda modifiyeli tabaka ve / veya ~1 um

. . . . kalinliginda ince film olusturularak yilizey kompozisyonunu
¥yon * lyon implantasyonu (Rautray ve dig. 2011) degistirme; aginmay1, korozyon direncini ve biyouyumlulugu
implantasyonu iyilestirme amaglanir.
ve plazma
islemleri

Yiizeyde 1 — 100 nm kalinliginda modifiyeli tabaka olusturularak
ylizey temizleme, sterilizasyon, nitriirleme ve ylizeyde var olan
oksit tabakasini kaldirma amaglanir.
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2.2 Implant Malzemesine Bagh Sorunlar

Implant malzemesi se¢imine bagli olarak olusabilecek sorunlar; asinma ve
asinma TUriinlerine bagl iltihaplanma, korozyon ve korozyon iirlinlerinin viicuda
zararli etkileri, implantin mekanik olarak hasara ugramasi ve implant malzemesi ve
kemigin elastik modiiliiniin ¢cok farkli olmasinin sebep oldugu degisen yiik dagilimi

sonucu olusan kemik rezorpsiyonudur.

2.2.1 Asinma

Cogu durumda kalga ve diz eklemi gibi ortopedik protezlerde karsilasilan
operasyonel problemlerin baslica nedeninin asinma oldugu goriilmektedir (Batchelor
ve Chandrasekaran 2004) (Sekil 2.8). Tipik bir kal¢a protezinde metalik bir sap (stem)
seramik bir topa baglanmistir ve bu seramik top polimerden imal edilmis asetabular
kabin igerisinde hareket eder. Metal-seramik arayiizeyinde olusan asinma yorulmasi
(fretting fatigue) implantin gevsemesine yol agabilmektedir. Diger taraftan seramik
topla polimer kap arasinda kaymali asinma (sliding wear) olusmaktadir. Viicut sivist
ve ¢esitli proteinler asinma hizini artirabilir (Nath ve Basu 2010). Asinmayi etkileyen
faktorler, malzeme se¢imi, hasta agirligi, aktivite seviyesi, eklemdeki yaglanma

durumu, hareket sekilleri ve implant tasarimidir (Affatato ve dig. 2013).

PTFE Top 4 Asmmis
Asetabular Kap

Asinmis

PTFE Top ve : : e Top
Femur C

Sekil 2.8: Total kalga protezinde asinma (Chen ve Thouas 2015).
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Diz protezi alan hastalarin operasyon sonrasi izlenmesi, basarisizligin baglica
nedenlerinin protezlerin asinmasi ve protezin yanindaki dokularin derin enfeksiyonu
olduguna isaret etmektedir (Batchelor ve Chandrasekaran 2004). Yapay eklem
protezlerinde yasanan problemin olasi ¢6ziim yontemleri olarak aginmaya dayanikli
kaplamalarin iiretilmesi, ylizey sertlesmesi, uygun malzeme kombinasyonlarinin
secimi sayilabilir (Hussein ve dig. 2015, Uwais ve dig. 2017). Tablo 2.6’da farkli

malzeme kombinasyonlarinin asinma dayanimlar1 karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 2.6: Eklem protezlerinde siirtiinen yiizeylerin asinma dayanimlar1 (Chen ve Thouas 2015).

Top ve soket Asmma dayanimi
Seramik-seramik (alumina ya da zirkonya) Miikemmel
CoCrMo-CoCrMo Cok iy1
Alumina-CoCrMo Cok iyi
Alumina-UHMWPE Cok iyi
CoCrMo-UHMWPE Iyi
Ti6Al4V-UHMWPE Iyi

Metal-metal (Ti alasim1 ya da paslanmaz ¢elik) | Koti

2.2.2 Metal ve Polimer Asinma Parc¢aciklarina Bagh Doku iltihaplar: ve
Alerji

Ortopedi cerrahisinde implant malzemelerine karst asirn  duyarlilik
reaksiyonlar1 nadir goriilen fakat osteoliz ve implantin gevsemesi gibi ciddi sorunlara
yol agabilen komplikasyonlardir (Lohmann ve dig. 2017). Makrofajlar ve lenfositler
implant malzemesinden olusan asinma pargaciklarini sindirmeye calisirlar ve
metabolik aktivite metal iyonlarimin ¢oziinmesine neden olur. Enflamasyon,
hidroperoksit ve hipoklorit gibi kuvvetli oksidanlarin salgilanmasini igerir, bunlar
metal ile tepkimeye girerek ¢oziinmiis katyonlar olustururlar. Ortopedik protezler
krom, kobalt ve molibden icerdiginden toksisite ve alerji sorunlart ortaya ¢ikabilir.
UHMWPE ve PTFE gibi diger polimerlerde ise daha uzun ve ¢ok daha zararli bir

enflamasyon olusur. Kemik ve ¢imento arasinda veya ¢imentonun kendi igindeki
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catlaklarda bir fretting hareketi olusur. Bu da asinma pargaciklarinin serbest
birakilmasina ve ayni metal ya da diger polimer implantlarda oldugu gibi
iltihaplanmaya ve kemik hasar1 (osteoliz) sonucunda stemin gevsemesine neden olur
(Batchelor ve Chandrasekaran 2004, Zhang ve dig. 2013). Asirt duyarlilik
reaksiyonlarinda, agri, efiizyon, gecikmis yara / kemik iyilesmesi, sekresyon, alerjik
dermatit, tikirti sesleri, eklem fonksiyon kaybi, implant instabilitesi gibi cesitli

semptomlar goriiliir (Lohmann ve dig. 2017).

2.2.3 Kemik Cimentosu ile Tlgili Problemler

Kemik ¢imentosu ile ilgili problemler;

e Hastanin tedavi Oncesi sivi PMMA'ya karsi alerjik reaksiyonu
sonucunda kan basincinin tehlikeli bir sekilde diismesi,

e Kiirlenme sirasindaki ekzotermik reaksiyonlarin, ¢imentonun
sicakligin1 doku hasart meydana gelene kadar yiikseltmesi,

e Yorulmaya bagl olarak mukavemetin kademeli olarak azalmas1 sonucu
gevrek kirilma,

e Asinma parcaciklarinin dokulara salinmasi,

e PMMA ile uzun siireli temastan sonra kemik hiicrelerinin nekrozuna
bagli olarak kemik ve ¢imento arasindaki baglantinin kaybedilmesi

olarak 6zetlenebilir (Batchelor ve Chandrasekaran 2004).

Kemik ¢imentosunun mekanik dayanimini arttirmak i¢in ¢imentonun mekanik
veya ultrasonik yontemlerle karistirilmasi, santrifiijleme, vakum altinda karigtirma
gibi yontemlerle porozitenin azaltilmasi, ¢cimentonun pargaciklarla ya da elyaflarla
takviye edilmesi Onerilmistir. Salinan 1s1 miktari, reaksiyona giren monomer miktarina
ve c¢imento hacmine baghdir, dolayisiyla ¢imento kalinlhigi azaltilarak ulagilan
maksimum sicaklik disiiriilebilir. Biyolojik uyumlulugu artirmak igin reaksiyon
baslaticilarin, hizlandiricilarin veya radyoopaklastirict maddelerin, biyolojik olarak
daha uyumlu bilesikler ile degistirilmesi veya diger monomerlerin eklenmesi

onerilmistir (Ginebra ve Montufar 2019).
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2.2.4 Korozyon

Cogu metalik implant viicut sivisiyla temas etti§inde korozyona ugrar (Sekil
2.9). Bazen bu korozyon iirlinleri viicut i¢in zararlidir ve ¢ogu zaman memeli hiicreleri
bu korozyona ugramis atiklart metabolize edemez. Bu yiizden in vivo uygulamadan
once metalik implantlarin korozyon davraniglari in vitro testlerle incelenmelidir (Nath
ve Basu 2010). Kalga protezlerinde, implantlarin aginmis yiizeyi {izerinde korozyon
kaynakli ¢ukurlarin olustugunu goriilmiistiir. Bunun nedeninin, kobalt, krom ve
molibden i¢eren implant alagimi ile titanyum ve aliiminyum ig¢eren yabancit maddeler
arasinda olusan galvanik bir hiicre oldugu disiiniilmektedir. Bu kirlilikler imalat
stirecinde yiizeyde ¢okelmis olabilir. Kobalt alagimi bir femur implantinda, korozyon
yiiziinden yilda 100 nanometre dogrusal boyutta bir azalma meydana gelir. Asinma

parcaciklar1 paslanarak viicuda olumsuz etkileri olabilecek ¢oziiniir {rtlinler

olustururlar (Batchelor ve Chandrasekaran 2004).

Sekil 2.9: Paslanmaz ¢elik kalga implantlarinda korozyon ve ¢ukurlanma (pitting) (Chen ve Thouas
2015).
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2.2.5 Mekanik Olarak Hasara Ugrama

Ortopedik protezler orijinal eklemlerde oldugu gibi olduke¢a degisken yiiklere
dayanmalidir. Ortopedik protezin yiiksek yorulma dayanimi, atlamayi i¢eren ekstrem
fiziksel aktivitelere katilan aktif kullanicilar i¢in kritik dnem tasimaktadir (Batchelor
ve Chandrasekaran 2004). Uzun yillar boyunca ¢ok sayida yiikleme ve bosaltma
dongiisiine maruz kalmasi sonucunda kalga implantlarinin yorulma hasaria ugradigi
rapor edilmistir (Teoh 2000). Bir¢ok ¢alismada, metalik implantlarin mekanik
hasarlarinin ¢ogunun sebebinin yorulmaya bagli oldugu bildirilmistir (Fleck ve Eifler
2010, Gervais ve dig. 2016, Giori 2010, Niinomi 2007, Vadiraj ve Kamaraj 2007). Co-
Cr alasimi1 femur stemlerinde erken yorulma hasarlar1 ¢ogunlukla stem boynunda
goriilmekle beraber imalat sirasinda biriken yiiksek kalinti gerilmelerle ya da mikro
yapisal kusurlarla iliskilendirilmistir (Batchelor ve Chandrasekaran 2004). Kirik
plakalarinda goriilen bir problem de vidali kafalar ve plaka arasindaki titresimli aginma

korozyonudur (fretting). Hareket genligi ¢cok kiigiiktiir (yaklasik 1 mikrometre), ancak

bu fretting olusumu igin yeterlidir (Batchelor ve Chandrasekaran 2004) (Sekil 2.10).

Sekil 2.10: (a) bir sabitleme plakasinin kirilmasi; (b) total kalga protezinde femoral stemin bagla
birlestigi yerden kirilmasi (Mahyudin ve dig. 2016).
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2.2.6 Degisen Yiik Dagilimina Bagh Kemik Rezorpsiyonu

Kemik rezorpsiyonu kemigin temel bir 6zelligi olup, yliklemeye verdigi
dinamik tepkidir. Kemigin yiiksek gerilimlere maruz kalan kismi1 daha gii¢lii hale
gelirken, yiik tasimayan kismi zayiflar. Kemigin elastik modiilii, ¢ogu yiiksek
dayanimli metalden yaklasik 10 kat daha azdir (Tablo 2.7). Bu, bir ortopedik protezin
etrafindaki temas gerilmelerinin daha esnek bir malzeme ile homojen olarak dagilmasi
yerine oldukga lokalize olarak kemige aktarilmasi sonucunu dogurur. Elastik modiilii
yiiksek bir malzemenin kemige implante edilmesi durumunda gerilme kalkanlama
(stress shielding) etkisi nedeniyle kemigin belirli bolgelerine yetersiz yiik aktarilmasi
muhtemeldir ve bu nedenle bu bolgelerde kemik rezorpsiyonu olusabilir (Barua ve dig.

2018, Denard ve dig. 2018, Sumner 2015, Zhang ve dig. 2016a, 2016b).

Tablo 2.7: Kortikal kemik ve metalik implant malzemelerinin mekanik 6zellikleri (Chen ve Thouas
2015).

Cekme
Elastisite Modiili ) Tokluk
Malzeme Mukavemeti .
(GPa) (MPa m*)
(MPa)
CoCrMo
~240 900 — 1540 ~100
Alasimlari
Paslanmaz Celik
~200 540 — 1000 ~100
(AISI 316L)
Ti Alasimlari 105 —-125 ~900 ~80
Mg Alagimlari 40 — 45 100 — 250 15-40
NiTi Alasimlari 30 —-50 ~1355 30 -60
Kortikal Kemik 10-30 130 — 150 2—-12

Mevcut arastirmalar, kemige daha yakin bir elastisiteye, yani 10 ila 20 GPa
araliginda bir elastik modiilii olan biyouyumlu malzemeler iiretmeye yoneliktir
(Batchelor ve Chandrasekaran 2004). Literatiirde yer alan, implant rijitligini azaltarak
kemik rezorpsiyonunu azaltmaya (stress shielding etkisini azaltmaya) yonelik

caligmalarda kompozit malzemeler veya tek tip gozenekli kati malzeme kullanilarak
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tiretilen implantlar ile ¢evre kemik dokusunun elastik modiiliine yakin degerler elde

edilmistir (Arabnejad ve dig. 2017, Rahimizadeh ve dig. 2018, Shi ve dig. 2013).

Bu boliimde ortopedik implantlarin iretiminde kullanilan biyomalzemelerin
cesitleri, temel ozellikleri, avantaj ve dezavantajlari, kullanim alanlar1 ve malzeme
secimine bagli olarak operasyon sonrasi olusabilecek sorunlar Ozetlenmistir.
Biyomalzemeler, biyolojik sistemlerle etkilesime girerek bir doku, organ ya da viicut
fonksiyonunun gelistirilmesi, tedavi edilmesi ya da yerine kullanilmak i¢in tasarlanmis
malzemelerdir. Ortopedide biyomalzemeler, travma sonucu kirilan kemiklerin
iyilesmesi i¢in sabitleme ya da osteoporoz gibi bir hastalik tarafindan hasar goren
eklem ya da kemiklerin yerini almasi amaciyla kullanilmakta olup ortopedik
implantlarin iiretiminde paslanmaz c¢elikler, kobalt ve titanyum esasli implant
malzemeleri hakim olmaya devam etmektedir. Bu alagimlar kemige gore daha yiiksek
mukavemet degerlerine sahip olmasina ragmen, bu malzemelerden iiretilen protezlerin
ortalama kullanim Omiirleri 12 ile 15 yil arasinda degismektedir. Ortalama yasam
siiresinin giderek arttig1 giiniimiizde bu siirenin yetersiz oldugu asikardir. Ornegin elli
yasinda total kalca replasmani uygulanan bir hastanin 6mrii boyunca bir ya da iki kez
tekrar operasyon gegirmesi kaginilmazdir. Viicutla tamamen uyumlu, anti-alerjik, anti-
bakteriyel ve uzun omiirlii implantlarin tretilebilmesi igin ¢alismalar halen devam
etmektedir. Son yillarda, biyomalzeme-doku etkilesimleri {izerine 6nemli ¢aligmalarin
yapildig1 ve viicudun dogal dokularin1 yeniden yapilandirmaya yonelik biyouyumlu
malzemelerin arastirildig1 goriillmektedir. Gelecekte metal implantlar i¢in biyomimetik
ve biyoaktif kaplamalarin gelistirilmesinin yan1 sira diger endiistriler i¢in gelistirilmis
olan mevcut malzemeler yerine tibbi kullanim ic¢in 6zel olarak tasarlanmig
kompozitler, fonksiyonel polimerler ve biyo¢oziiniir malzemeler gibi yeni nesil

biyomalzemelerin kullaniminin artacagi goriillmektedir.
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3. TERMAL SPREY KAPLAMALAR VE BiYOMEDIKAL
UYGULAMALARI?

Termal sprey isleminin genellikle Isvicre, Ziirih'ten Dr. Max Ulrich Schoop
tarafindan icat edildigi kabul edilmistir. ilk termal sprey kaplamalar 1900'lii yillarin
basinda toz ve tel kaplama malzemesi besleme i¢in modifiye edilen oksi-asetilen
torglari ile gergeklestirilmistir. O zamandan beri hammadde, ekipman ve uygulama
yontemlerindeki ilerlemelerle termal sprey kaplama teknolojisi hizla gelismistir
(Malek ve dig. 2014, Sampath 2009). Giiniimiizde termal sprey teknolojisi, otomotiv,
havacilik, cam, kagit ve baski, tekstil, ortopedik ve dental implantlarin biyouyumlu

kaplamalar1 gibi birgok 6zel endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.

Termal sprey kaplama islemlerinde, piiskiirtme tabancasina beslenen kati
cubuk, tel veya toz seklindeki kaplama malzemesi, eriyik veya yari eriyik hale gelecek
kadar 1s1tilir ve kaplanacak yiizeye dogru hizlandirilir. Ergimis/yar1 ergimis partikiiller
carpigma sirasinda 1s1 ve kinetik enerjinin etkisiyle literatiirde “splat” adi verilen
bigcimde yayilarak deforme olurlar (yassilasirlar) ve katilagip biiziiserek once
kaplanacak yiizey tizerindeki piriizliiliklerle daha sonra da birbirleri ile mekanik
olarak Kkilitlenirler. Ardi sira gelen pargaciklar yiizeyde lamelli yapida bir kaplama
olusturur. Kaplamanin toplam kalinlig1 genellikle kaplama tabancasinin birkag¢ turu
sonunda olusturulur (Davis 2004, Espallargas 2015, Fauchais ve dig. 2014, Pawlowski
2008, Tucker Jr. 1994)

Yiizeyle c¢arpisma esnasinda arada hava hapsolursa kaplamada bosluklar
(porozite) olusabilir. Sprey jetinin igerisinde asir1 1sinan pargaciklar hava ile temas
sirasinda oksitlenebilir. Ergimeden yiizeye ulasan parcaciklar kaplamanin icerisinde
kalabilir (Sekil 3.1) (Davis 2004, Espallargas 2015, Fauchais ve dig. 2014, Pawlowski
2008).

!Calismanin bu boliimii International Journal of Surface Science and Engineering’de derleme
makalesi formatinda yaymlanmistir. Makale kiinyesi agagida verilmistir:

Guner, A. T., and Meran, C, “A review on plasma sprayed titanium and hydroxyapatite coatings on
polyetheretherketone implants”, International Journal of Surface Science and Engineering, 13(4), 237—
262, (2019).
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Hizlandirilmis

Toz ya da tel parcacik
hammadde
Ergimemis
V pargacik
Isitma
Hizlandirma | {O | Oksit
< °0
Bosluk
~> - ~
Piiriizlendirilmis
; ylzey
Kilitlenme ve % Substrat
yapisma

Sekil 3.1: Termal sprey kaplamanin temel ¢alisma prensibi sematigi (Guner ve Meran 2019).

En cok kullanilan termal sprey kaplama islemlerinin siniflandirilmasi ve

literatiirde kabul géren Ingilizce isimleri Tablo 3.1°de gosterilmistir.
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Tablo 3.1: Termal sprey kaplama islemlerinin siiflandirilmasi (Grainger ve Blunt 1998).

Smiflandirma | Yéntem Enerji Kaynagi Literatiirde Kabul Goren Ingilizce Isimleri
e Flame Spraying
Alev Sprey Oksijen Yakith Yanma * Oxyfuel Gas Wire Spraying
Diisiik e Metalising
Enerjili
isleml e Electric Arc Spraying
slemler o _
Ark Sprey Elektrik e Twin-Wire Arc Spraying
e Metalising
Plazma Sprey Elektrik e Plasma Spraying (Air/Vacuum/Low Pressure)
(atmosferik/vakum/diisiik basing)
e D-Gun
Yiksek Detonasyon Tabancasi Oksijen Yakitli Yanma *  Detonation Gun
Enerjili e Detonation Flame Spraying
Islemler
e HVOF (High Velocity Oxyfuel) Spraying
Yiiksek Hizl1 Oksi-Yakit Sprey Oksijen Yakith Yanma * High Velocity Flame Spraying

HVAF (High Velocity Air Fuel) Spraying
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3.1  Alev Sprey Kaplama Yoéntemleri

Termal sprey yontemlerinin atast sayilabilecek alev sprey kaplama
yontemlerinde hem tel hem de toz formundaki kaplama malzemeleri
kullanilabilmektedir. Oksi-yakit tel sprey yonteminde tel, ¢ubuk ya da serit seklindeki
kaplama malzemesi, degisken hizli bir motorla alevin orta kismina beslenir ve ug kismi
ergitilir. Ergimis malzeme, koni seklindeki gaz jeti ile kaplanacak yiizeye dogru sevk
edilir (Sekil 3.2).

Temel uygulama alanlar1 korozyon dayanimi i¢in ¢inko ve aliiminyum
kaplamalar, asinmis ya da yanlis islenmis pargalarin celik, bakir ve alasimlari, nikel

ve alagimlar1 ya da seramiklerle kaplanmasidir.

Yontemin avantajlari; diisiikk ekipman maliyeti, yiiksek kaplama hizi, genis
malzeme alani, farkli tel kalinliklarina uygunluk ve mekanize edilebilirliktir.
Dezavantajlar ise malzemenin tel ile kisitli olmasi, ark sprey yontemine gore diigiik
yogunluk (yiiksek porozite), diisiik yapisma mukavemeti ve alt malzemenin daha fazla

1sinmasidir (Fauchais ve dig. 2014, Grainger ve Blunt 1998).

Kaplama teli

Basinglh

Tel besleme hava Kaplama
mekanizmast

Sekil 3.2: Oksi-yakit tel sprey sematigi (Bose 2007).

Oksi-yakit toz sprey yonteminde toz halindeki kaplama malzemesi sprey
alevinin igerisine tasiyict gazlar ya da gaz akisinin olusturdugu diisiik basing

yardimiyla beslenir (Sekil 3.3). Yontemin temel uygulama alanlari, suya dayanikli
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nikel ya da kobalt bazli kaplamalar (genellikle sonradan isitilarak yogunlugu artirilir)

ve celik, bakir, nikel alagimlar1 ve diger metal tozlar1 ile aginan yiizeylerin tamiridir.

Yiiksek alagimli kaplamalar i¢in ideal olan yOntemin avantajlari, siirekli
kaplama malzemesi, ¢ubuk ve tel seklinde tiretilemeyen malzemeler igin kullanilabilir
olmas1 ve yiiksek kaplama hizidir. Yontemin dezavantajlari ise uygun tanecik
boyutuna sahip toz gerektirmesi, ark spreye gore diisiik yogunluk ve yapisma
mukavemeti (sonradan 1sitilarak yogunlastirilan kaplamalar hari¢) ve diistik parcacik

hizidir (Grainger ve Blunt 1998, Tucker 1994).

R

Yanan gazlar Kaplama

——

Yanici gazlar

WAL Y,

Sprey akisi

-

Tastyict gazlar Kaplanacak yiizey —*

y’ Zﬁ[‘/

Sekil 3.3: Oksi-yakit toz sprey sematigi (Grainger ve Blunt 1998).

3.2  Elektrik Ark Sprey Kaplama Yoéntemi
Elektrik ark tel sprey yonteminde ayn1 anda beslenen iki telin ucunda elektrik

arki olusturulur ve ergiyen tel malzeme damlaciklar halinde yiiksek basingli bir gaz

(genellikle hava) yardimiyla piiskirtiiliir (Sekil 3.4).
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Kaplama teli

Sprey yonlendirici
hava jeti \
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jeti
Sprey akisi
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Elektrik akimu iletici Kaplama teli

tel yolu

Sekil 3.4: Elektrik ark tel sprey sematigi (Grainger ve Blunt 1998).

Yontem haddehane silindirleri gibi biiyiik bilesenlerin kaplanmasi ve hidrolik
sahmerdanlarin, pistonlarin, saftlarin ve yataklarin kaplanmasi/onarilmasi islerinde
kullanilmaktadir. Bu yontemde dolu ¢ubuk ya da boru seklinde teller kullanilabilir ve

iki farkl telle kompozit ya da karisim kaplamalar elde edilebilir.

Enerjinin tamami1 metali ergitmeye harcandigi i¢in enerji tasarrufludur (¢ogu
diger termal sprey yonteminde enerjinin %10’undan az1 yararli olarak
kullanilabilmektedir). Yiiksek kaplama hizlarina erisilebilir ve yiizeye alev
puskiirtiilmedigi i¢in ylizey sicaklig1 diisiik kalir. Ancak tel kullanima ile kisitli olmasi,
diisik yogunluk ve yiliksek hizli proseslere gore diisiik yapisma mukavemeti

dezavantajlarina sahiptir (Grainger ve Blunt 1998, Kahraman ve Giileng 2002, Tucker
1994).

3.3  Plazma Sprey Kaplama Yo6ntemleri

Plazma sprey yonteminde kullanilan plazma ark sprey torcu tiip seklinde bir

bakir anot ve bir tungsten katot igerir. Genellikle iki elektrot da suyla sogutulur.

48



Yiiksek akim verilerek bu iki elektrot arasinda olusturulan ark ile 1sitilan gaz
iyonize olarak plazma haline gecer ve yiiksek hacim artis1 sayesinde olusan plazma

jetinin icerisine toz halindeki kaplama malzemesi tasiyici bir gaz vasitastyla gonderilir

(Sekil 3.5).

Sogutma suyu kanallar | l Tagtyic1 gaz ve kaplama tozu
iMi Ergimis ve
K hizlandirilmis
-" Plazma jeti parcaciklar
o

Plazma gazlar s
[ ) |

_ + I K Kaplama
Noziil

Dogru akim Btk arig Kaplanacak par¢a (substrat)

Sekil 3.5: Plazma sprey sematigi (Guner ve Meran 2019).

Bu yontem, yiiksek ergime sicakliklarina sahip 1siya dayanikli kaplamalarin
(seramik, karbiir, yliksek sicaklik alasimlari), asinmaya dayanikli kaplamalarin,
elektrik ve 1s1 yalitim kaplamalarinin ve implantlar i¢in biyouyumlu kaplamalarin

tiretiminde yaygin olarak Kullanilmaktadir.

Plazma sicakliklarinda (~20.000 K'e ulasan) bozulmayan hemen hemen tiim
kaplama malzemeleri bu yontemle kullanilabilir. Yiiksek kaplama yogunlugu, yiliksek
yapisma mukavemeti, kaplama yiizeyine diisiikk 1s1 transferi avantajlarina sahiptir.
Yiiksek yatirnm maliyetleri ve biiylik ekipman gereksinimleri bu yontemin

dezavantajlaridir.

Plazma sprey kaplamanin bir ¢esidi olan vakum plazma sprey yontemi ise,
vakumlanip 0,4 kPa civarindaki basingta argon doldurulan bir hazne igerisinde
uygulanir. Diigiik basing altinda plazma ¢ap1 ve uzunlugu daha biiyiik oldugu i¢in daha
yiksek gaz hizlarina ulagilir. Bu sayede yiliksek yogunluk, yiiksek yapisma

mukavemeti ve diisiik oksit igerigi elde edilir. Yontemin dezavantajlari parcaya yiiksek
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1s1 transferi, yiiksek maliyet ve manuel uygulanmasinin miimkiin olmamasidir (Davis

2004, Driver 2012, Espallargas 2015, Fauchais ve dig. 2014).

3.4  Detonasyon Tabancasi Kaplama Yontemi

Patentli bir islem olan detonasyon tabancasi ile tiifek namlusuna benzer bir
diizenegin icine oksijen ve asetilen gazi doldurulur ve bir kivilcimla ateslenir.
Karigimin patlamasiyla toz yiiksek sicaklik ve hizla (760 m/s’ye kadar) puskiiriir.
Islem saniyede 4 — 8 kez tekrarlanarak devamlilik saglanir. Yiiksek sesten dolayi

kapali ortamda gergeklestirilir (Sekil 3.6).

Kaplanacak yiizey

Kivileimlt buji

P <760m/s

—

Toz —#= :@; S DL —

Azot gazi -~——-——Dﬁ -@— Oksijen gazi
M -

4

Asetilen gazi

i

|

Namlu

Sekil 3.6: Detonasyon tabancasi sematigi (Tucker Jr. 1994).

Bu yontemle yiiksek kaplama yogunlugu, yiiksek yapisma mukavemeti ve
kaplama yiizeyine diisiik 1s1 transferi elde edilir. Islemin ¢ok giiriiltiilii olmas1, kapali
ortam gerektirmesi ve manuel kullanim imkéaninin olmamasi dezavantajlaridir. Temel
uygulama akanlar1 haddehane merdaneleri, gaz tiirbinleri, motor pargalar1 (yliksek
sicaklik ve aginma dayanimi), tekstil makineleri, yataklar, niikleer endiistri ve ileri

teknoloji uygulamalardir (Grainger ve Blunt 1998, Tucker 1994).
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3.5  Yiiksek Hizh Oksi-Yakit Sprey (HVOF) Kaplama Yontemi

Yiiksek Hizli Oksi-Yakit Sprey (High Velocity Oxyfuel — HVOF Spray)
sistemlerinde yanma iglemi tabancanin icerisinde gerceklesir ve gaz akis hizlar
konvansiyonel alev sprey yontemlerine gore ¢ok daha yiiksektir. Bu iki faktoriin
kombinasyonu ile 3000 m/s’ye varan alev hizlarina ve 800 — 1000 m/s’ye varan
par¢acik hizlarina ulasilir. Alev sicakligi yaklasik 2500 — 4000°C arasinda
degismektedir. Tozun direkt olarak yanma odasina beslendigi ya da namluya
beslendigi sistemler mevcuttur. Parcaciklarin yiizeye carpma esnasindaki hizlari ve
sicakliklaria bagli olarak ¢ok yiiksek yogunluk ve yiiksek yapisma mukavemetlerine

ulagilir (Sekil 3.7) (Grainger ve Blunt 1998, Pawlowski 2008).

Toz ve tasiyici gaz

Oksijen 'I

Karisim odasi Yakit
/\ ) \ .'_‘ II
‘-“\-; v, \ \
ol 5 iEa - |

Alev ve
1s1tilmis
pargaciklar

Yanma odasi

Sekil 3.7: Yiiksek Hizli Oksi-Yakit (HVOF) Sprey (Grainger ve Blunt 1998).

Temel uygulama alanlari, ugak motoru tiirbinlerinde ve supaplarda tungsten
karbiir kaplama, asinmaya ve korozyona dayanikli kobalt alagimi kaplamalar, baski
silindirlerinde bakir, aliimina ve kromya kaplama, yiiksek sicaklik oksidasyonuna
dayanikli NiCr kaplamalar, alimina ve aliimina-titanya dielektrik kaplamalar ve
protezler i¢in biyouyumlu kaplamalardir (Sekil 3.8).

Yiiksek kaplama yogunlugu, yiiksek yapisma mukavemeti, kii¢iik sprey alani

sayesinde kaplamanin isabetli yapilmas1 ve tabanca yiizey araliginin goreceli olarak
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etkisiz olmas1 ve manuel ya da mekanize uygulama avantajlarina sahip olan yontem,
cok yiiksek ses ve yliksek maliyet dezavantajlarina sahiptir (Grainger ve Blunt 1998,
Li ve dig. 2002, Tucker 1994).

Sekil 3.8: HVOF yontemi ile TiO; katkili HAp kaplama (Li ve dig. 2002).

3.6  Biyomedikal Uygulamalar i¢in Termal Sprey Kaplamalar

Biyomedikal uygulamalarda yapay malzemelerin insan viicuduna uygun ve
uzun Omiirlii entegrasyonunun saglanabilmesi i¢in ylizey modifikasyonu biiylik 6neme
sahiptir. 90’11 yillardan beri 6zellikle kalga ve diz eklemi protezlerinde hidroksiapatit,
titanya ve titanyum gibi biyouyumlu malzemelerin CoCr, titanyum alagimi ve
paslanmaz ¢elik malzemelerin {izerine plazma sprey (APS, VPS) yontemleri ile
kaplanmasi iyi bilinen ve klinik olarak kabul géren bir yontem olmustur (Driver 2012,
Espallargas 2015).

Ortopedik implantlarin kaplanmasindaki amaglar; biyoentegrasyonu artirmak,
kemik ice biiylimesini tesvik etmek, ilave yapistirict (kemik ¢imentosu) ya da vida
kullanmadan implant1 sabitleyebilmek, operasyon sonrasi hastanede kalig siiresini
azaltmak, alerjik reaksiyonlari onlemek ve protez Omriinii artirmaktir (Espallargas
2015). Ortopedik ve dental endiistri, yaslanan niifus ve yeni implant teknolojilerinin
gelismesi ile birlikte hizli bir biiylime gdstermistir. Bu implantlar zarar goren kalca,
diz, kol eklemleri ve kaybedilen dislerin yerini almaktadir. Temel olarak insan
dokusuyla uyumlu Co-Cr-Mo, saf titanyum ve Ti-6Al-4V alagimlari kullanilmaktadir.
Bunlarla beraber Ti-6Al-7Nb, Ti-13Nb-13Zr ve Ti-12Mo-6Zr-2Fe alasimlari yakin

zamanda kullanilmaya baslanmistir (Davis 2004).
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Kaplamalar biyoaktivitesine gore biyoinert ve biyoaktif olmak {izere ikiye
ayrilabilir. Biyoinert kaplamalar ile kemik ya da yumusak doku arasinda hicbir aktivite
olusmaz. Niifusun yaklasik %18’inin Co-Cr-Mo alasimina alerjik tepki verdigi
goriildiigii i¢in cogunlukla Ti bazli kaplamalar bu amagla kullanilir. Saf titanyum ve
Ti-6Al-4V alagimi malzemeler; titanyum ve kobalt alasimi implantlara kemik ile
baglanmay1 artirmak icin yiiksek porozite icerigiyle (yaklasik %30) ve genellikle
plazma sprey yontemi ile kaplanmaktadir (Davis 2004). Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da

biyoinert kaplama 6rnekleri yer almaktadir.

Sekil 3.9: Ti-6Al-4V {izerine inert gaz (argon) tel ark sprey yontemiyle saf titanyum poroz kaplama
(Davis 2004).

Sekil 3.10: Plazma sprey yontemi ile poroz titanyum kaplanmis diz eklemi protezi (Matassi ve dig.
2013).
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Biyoaktif kaplamalar kemik dokusuna benzer kompozisyonlara sahip
(kalsiyum fosfatlar) seramik kaplamalardir. Genellikle plazma sprey ve daha giincel
uygulamalarda HVOF yontemleri ile 40 — 80 um kalinliklarda uygulanirlar (Sekil
3.11).

, Q
( \

Sekil 3.11: Biyoaktif Kaplamalar (APS Materials 2022).

Apatitler genel formiilleri Cai0(PO4)sX2 olan hegzagonal sistemli Kristal
formlaridir. Hidroksiapatit’te X yerine OH gelir: Ca10(PO4)s(OH).. Kemigin mineral
yapisina ¢ok yakindir (biyouyumlu). Yiizeyinde osteoblastlar tarafindan yeni kemik
olusumunu tesvik eder (biyoaktif). Saf kristal halindeki HAp viicutta hi¢ ¢6ziinmez ya
da cok az ¢oOziinlir. Hidroksiapatitin yiiksek oranda kristal yapida olmasit kemik
gelisimini ve viicut igerisinde ¢dziinmesini etkileyen en 6nemli faktordiir. Kemik
gelisimini etkileyen diger faktorler faz kompozisyonu, tozun mikroyapist ve ylizey

topografisidir (Sekil 3.12) (Espallargas 2015).
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Sekil 3.12: Mikroskobik HAp pargacig (Lima ve dig. 2005).

3.7  Ortopedik implantlarin Plazma Sprey Kaplamalarinda Istenen

Ozellikler, lgili Yonergeler ve Standartlar’

Ortopedik implantlar icin metalik ve seramik plazma sprey kaplamalar, ¢esitli
ISO ve ASTM standartlarina ve FDA uygulama kilavuzlarina tabidir. Bunlar standart
ve kilavuzlar kaplanacak malzemelerin 6zelliklerini, kaplama isleminin kontroliinii ve
olusan kaplamanin 6zelliklerini ve bu 6zelliklerin test yontemlerini ayrintili olarak
aciklamaktadir. Ortopedik implantlarin plazma sprey kaplamalar1 i¢in basarili bir
Klinik uygulama ve test gegmisine sahip en yaygin kullanilan iki malzeme titanyum ve
hidroksiapatittir. Bu standartlar ve kilavuzlar, esas olarak metalik implantlara
uygulanan Ti ve HAp kaplamalar igin gelistirilmistir ancak PEEK gibi polimerik
altliklar tizerine plazma sprey Ti ve HAp kaplamalar i¢in de kullanilabilir.

ICalismanin bu boliimii International Journal of Surface Science and Engineering’de derleme
makalesi formatinda yayinlanmistir. Makale kiinyesi asagida verilmistir:

Guner, A. T., and Meran, C, “A review on plasma sprayed titanium and hydroxyapatite coatings on

polyetheretherketone implants”, International Journal of Surface Science and Engineering, 13(4), 237—
262, (2019).
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3.7.1 Cerrahi Implantlarin Plazma Sprey Titanyum Kaplamalarn I¢in
Gereklilikler

Cerrahi implantlarin kaplanmasi i¢in bir hammadde olarak kullanilacak Ti
tozunun gerekli ozellikleri, ASTM F1580 “Standard Specification for Titanium and
Titanium-6 Aluminum-4 Vanadium Alloy Powders for Coatings of Surgical Implants”
(Cerrahi Implantlarin Kaplamalari i¢in Titanyum ve Titanyum-6 Aliiminyum-4
Vanadyum Alasimli Tozlar igin Standart Spesifikasyon) (ASTM 2012)'de

aciklanmustir.

Ortopedik implantlara uygulanan Ti kaplamalarin gereklilikleri, ISO 13179-1
standardi “Implants for surgery — Plasma-sprayed unalloyed titanium coatings on
metallic surgical implants” (Cerrahi implantlar — metalik cerrahi implantlar tizerine
plazma sprey alasimsiz titanyum kaplamalar) (ISO 2014) ve Amerikan Gida ve Ilag
Idaresi’nin (U.S. Food and Drug Administration - FDA) Cihazlar ve Radyolojik Saglik
Merkezi (Center for Devices and Radiological Health - CDRH) tarafindan gelistirilen
kilavuz belgesi “Guidance for Industry on the Testing of Metallic Plasma Sprayed
Coatings on Orthopedic Implants to Support Reconsideration of Postmarket
Surveillance Requirements” (Pazarlama Sonras1 Gézetim Gereksinimlerinin Yeniden
Degerlendirilmesini Desteklemek igin Ortopedik Implantlarda Metalik Plazma
Piiskiirtiilmiis Kaplamalarin Test Edilmesine Iliskin Sanayi Rehberi) (CDRH 2000)
tarafindan agiklanmaktadir. Bu yonergelere ve standartlara dayali olarak, kaplamalarin
giivenilirligini degerlendirmek icin PEEK altliklar iizerindeki plazma sprey Ti

kaplamalarin agagidaki 6zelliklerinin belirlenmesi tavsiye edilmektedir:

e Althik ve kaplama malzemesinin kompozisyon ve eser element
miktarlar1 gibi kimyasal 6zellikleri,

e Althgin ve kaplamanin tane boyutu, faz oranlari, gézeneklilik vb.
mikroyapisal 6zellikleri,

e Kaplanmis yiizeyin piiriizliiliigii ve kaplamanin kalinligs,

e Kaplamanin statik ¢ekme, statik kesme ve yorulma kesme dayanimi,

e Kaplamanin asinma direnci.
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Bu testler ve analizler, giivenilir ve karsilastirilabilir sonuglar elde etmek igin
asagidaki ASTM ve ISO standartlarinda agiklanan prosediirlere uygun olarak
gerceklestirilmelidir:

e ASTM F1147 “Standard Test Method for Tension Testing of Calcium
Phosphate and Metallic Coatings” (Kalsiyum Fosfat ve Metalik
Kaplamalarin Cekme Testi I¢in Standart Test Yontemi) (ASTM
2017c),

e ASTM F1044 “Standard Test Method for Shear Testing of Calcium
Phosphate Coatings and Metallic Coatings” (Kalsiyum Fosfat
Kaplamalar ve Metalik Kaplamalarin Kesme Testi) (ASTM 2017d),

e ASTM F-1160 “Standard Test Method for Shear and Bending Fatigue
Testing of Calcium Phosphate and Metallic Medical and Composite
Calcium Phosphate/Metallic Coatings” (Kalsiyum Fosfat ve Metalik
Medikal ve Kompozit Kalsiyum Fosfat/Metalik Kaplamalarin Kesme
ve Egilme Yorulma Testi igin Standart Test Y6ntemi) (ASTM 2017e),

e ASTM F1978 “Standard Test Method for Measuring Abrasion
Resistance of Metallic Thermal Spray Coatings by Using the Taber
Abraser”  (Taber Asindirict Kullanarak Metalik Termal Sprey
Kaplamalarin Asinma Direncini Olgmek igin Standart Test Y6ntemi)
(ASTM 2018),

e ASTM F1854 “Standard Test Method for Stereological Evaluation of
Porous Coatings on Medical Implants” (Tibbi Implantlardaki
Gozenekli Kaplamalarin Stereolojik Degerlendirmesi i¢in Standart Test
Yontemi) (ASTM 2015),

e ASTM E2371 “Standard Test Method for Analysis of Titanium and
Titanium Alloys by Direct Current Plasma and Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectrometry (Performance-Based Test
Methodology)” (Titanyum ve Titanyum Alagimlarinin Dogru Akim
Plazmasi ve Endiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma Atomik Emisyon
Spektrometrisi ile Analizi i¢in Standart Test Yontemi (Performansa
Dayal1 Test Metodolojisi)) (ASTM 2013),

e ISO 9220 “Metallic and Related Coatings: Scanning Electron

Microscope Method For Measurement of Local Thickness of Coating
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by Examination of Cross Sections” (Metalik ve ilgili Kaplamalar:
Enine Lokal
Olgiilmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu Y®ontemi) (1SO 1988),

ISO 4287 “Geometrical Product Specifications (GPS) — Surface

Texture: Profile Method — Terms, Definitions and Surface Texture

Kesitlerin  incelenmesiyle Kaplama Kalinliginin

Parameters” (Geometrik Uriin Spesifikasyonlar1 — Yiizey Tekstiirii:
Profil
Parametreleri) (1SO 1997).

Yontemi —Terimler, Tanimlar ve Yiizey Tekstiirii

Ti kaplamalarin mekanik ozellikleri Tablo 3.2°de gosterilen uluslararasi

standartlara gore test edilmeli ve sartnamelerdeki gereksinimleri karsilamalidir.

Tablo 3.2: Cerrahi implantlarin plazma sprey Ti kaplamalar1 i¢in gereken mekanik 6zellikler.

Ozellik Test yontemi Sartname Gereklilik
ISO 13179-1 (ISO
Cekme
ASTM F1147 2014),
yapisma . > 22 MPa
| (ASTM 2017c) | FDA Rehberi (CDRH
mukavemeti
2000)
ISO 13179-1 (ISO
Kesme
ASTM F1044 2014),
yapisma . > 20 MPa
| (ASTM 2017d) | FDA Rehberi (CDRH
mukavemeti
2000)
Kesme
ASTM F1160 ISO 13179-1 (ISO
yorulma > 10 MPa @ 10 ¢evrim
| (ASTM 2017¢) | 2014)
mukavemeti
ISO 13179-1 (I1SO
Asinma ASTM F1978 ) Kiitle kayb1 < 65 mg @
) 2014), FDA Rehberi
mukavemeti | (ASTM 2018) 100 gevrim

(CDRH 2000)

ISO standartlarina gore Ti kaplamalarin gerekli kimyasal 6zellikleri Tablo

3.3’te listelenmistir.
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Tablo 3.3: Cerrahi implantlarda plazma sprey Ti kaplamalarin kimyasal bilesim gereksinimleri.

Gereklilik
Element Test yontemi Sartname
(ktitlesel oran)
ASTM E2371 ISO 13179-1 (I1SO
Karbon (C) <0,10 %
(ASTM 2013) 2014)
o ISO 13179-1 (ISO
Hidrojen (H) <0,20%
2014)
) ISO 13179-1 (ISO
Demir (Fe) <0,60 %
Tanimus, 2014)
onaylanmis bir ISO 13179-1 (ISO
Azot (N) <5,00 %
yontem 2014)
N kullanilarak ISO 13179-1 (ISO
Oksijen (O) ) <10 %
yanma ile 2014)
N,O,H,C belirlenecektir
ISO 13179-1 (ISO
ve Fe (ISO 2014). <10 %
2014)
toplami
Titanyum ISO 13179-1 (ISO
. Kalani
(Ti) 2014)

3.7.2 Cerrahi Implantlarin Plazma Sprey Hidroksiapatit Kaplamalar

Icin Gereklilikler

Cerrahi implantlarin kaplanmasi i¢in bir hammadde olarak kullanilacak HAp
tozunun gerekli 6zellikleri, ASTM F1185 “Standard Specification for Composition of
Hydroxylapatite for Surgical Implants” (Cerrahi Implantlarda Hidroksilapatit
Kompozisyonu i¢in Standart Spesifikasyon) (ASTM 2014a) ve I1SO 13779-6
“Implants for surgery - Hydroxyapatite - Part 6: Powders” ("Cerrahi I¢in Implantlar -

Hidroksiapatit - Boliim 6: Tozlar) (ISO 2015) standartlarinda agiklanmustir.

Ortopedik implantlardaki HAp kaplamalarda elde edilmesi gereken 6zellikler,
ASTM F1609 “Standard Specification for Calcium Phosphate Coatings for
Implantable Materials” (Implante Edilebilir Malzemelerin Kalsiyum Fosfat

Kaplamalar1 I¢in Standart Sartname) (ASTM 2014b), ISO 13779-2 “Implants for
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surgery - Hydroxyapatite - Part 2: Coatings of hydroxyapatite” (Cerrahi Implantlar -
Hidroksiapatit - Bolim 2: Hidroksiapatit Kaplamalar1) (ISO 2008a) and FDA Rehberi
“510(K) Information Needed for Hydroxyapatite Coated Orthopedic Implants”
(Hidroksiapatit Kapli Ortopedik Implantlar i¢in Gerekli Bilgiler) (FDA 1997)

dokiimanlarinda agiklanmaistir.

Bu kilavuzlara ve standartlara dayanarak, kaplamalarin giivenilirligini

degerlendirmek i¢cin HAp kaplamalarin asagidaki 6zellikleri belirlenmelidir:

Ham tozun ve kaplamanin kimyasal bilesimi,

Ham tozun ve kaplamanin faz bilesimi ve kristalligi,
Kaplamanin ¢ekme ve kesme mukavemeti,

Kaplamanin kalinligi ve porozite miktari,

Tozun boyutu,

Ham tozun ve kaplamanin ¢6ziiniirliik tiriinleri ve ¢ézlinme hizi;
Ham tozun ve kaplamanin XRD modelleri;

Ham tozun ve kaplamanin kizil6tesi spektroskopisi.

Bu 6zelliklerin testleri, karsilastirilabilir ve uygulanabilir sonuglar elde etmek

icin asagidaki ASTM ve ISO standartlarinda agiklanan prosediirlere uygun olarak

gerceklestirilmelidir:

ISO 13779-2 “Implants for surgery - Hydroxyapatite - Part 2: Coatings
of Hydroxyapatite” (Cerrahi Implantlar - Hidroksiapatit - Béliim 2:
Hidroksiapatit Kaplamalar) (ISO 2008a),

ISO 13779-3 “Hydroxyapatite -- Part 3: Chemical Analysis And
Characterization of Crystallinity and Phase Purity” (Hidroksiapatit --
Bolim 3: Kimyasal Analiz, Kiristallik ve Faz Safliginin
Karakterizasyonu) (1SO 2008b),

ISO 13779-4 “Implants for Surgery - Hydroxyapatite - Part 4:
Determination of Coating Adhesion Strength” (Cerrahi implantlar -
Hidroksiapatit - Bolim 4: Kaplama yapisma mukavemetinin
belirlenmesi) (1SO 2002),
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e ASTMF 1147 “Standard Test Method for Tension Testing of Calcium
Phosphate and Metallic Coatings” (Kalsiyum Fosfat ve Metalik
Kaplamalarin Cekme Testi igin Standart Test Yontemi) (ASTM
2017¢),

e ASTM F 1044 “Standard Test Method for Shear Testing of Calcium
Phosphate Coatings and Metallic Coatings” (Kalsiyum Fosfat
Kaplamalarin ve Metalik Kaplamalarin Kesme Testi i¢in Standart Test
Yontemi) (ASTM 2017d),

e ASTM F 2024 “Standard Practice for X-ray Diffraction Determination
of Phase Content of Plasma-Sprayed Hydroxyapatite Coatings”
(Plazma Sprey Hidroksiapatit Kaplamalarin Faz Iceriginin XRD ile
Tespiti igin Standart Uygulama) (ASTM 2016),

e ASTM F1854 “Standard Test Method for Stereological Evaluation of
Porous Coatings on Medical Implants” (Medikal Implantlar Uzerindeki
Gozenekli Kaplamalarin Stereolojik Degerlendirmesi i¢in Standart Test
Yontemi) (ASTM 2015),

e ASTM F1926 “Standard Test Method for Dissolution Testing of
Calcium Phosphate Granules, Fabricated Forms, and Coatings”
(Kalsiyum Fosfat Graniillerinin, Fabrikasyon Formlarin ve
Kaplamalarin Coziinme Testi I¢in Standart Test Yéntemi) (ASTM
2014c).

HAp kaplamalarin mekanik o6zellikleri Tablo 3.4’te gosterilen uluslararasi

standartlara gore test edilmeli ve sartnamelerdeki gereksinimleri karsilamalidir.
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Tablo 3.4: Cerrahi implantlara uygulanan plazma sprey HAp kaplamalarin gerekli mekanik 6zellikleri
ve bu 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan test yontemleri.

Ozellik Test metodu Sartname Gereklilik
(Cekme ISO 13779-2 (ISO
ISO 13779-4 (ISO
yapisma 2008a), ASTM
2002), ASTM F1147 > 15 MPa
(adezyon) F1609 (ASTM
) (ASTM 2017c)
mukavemeti 2014b)
Limit
Kesme . .
belirtilmemis
yapisma ASTM F1044 (ASTM | ASTM F1609
olup kullanilacak
(adezyon) 2017d) (ASTM 2014b)
) alana gore
mukavemeti
sec¢ilmelidir.
Limit
Kesme ve o .
‘ belirtilmemis
egilme ASTM F1160 (ASTM | ASTM F1609
olup kullanilacak
yorulma 2017e) (ASTM 2014b)
. alana gore
mukavemeti
secilmelidir.

HAp kaplamalar igin uluslararasi standartlarda istenen kimyasal 6zellikler ve
bu 6zelliklerin belirlenmesi igin kullanilmas: tavsiye edilen test yontemleri Tablo

3.5’te listelenmistir.
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Tablo 3.5: Cerrahi implantlar igin plazma sprey HAp kaplamalarin kimyasal gereksinimleri ve bu 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan test yontemleri.

Ozellik Test yontemi Sartname Gereklilik
] ISO 13779-2 (1ISO 2008a), <3 mg/kg
Arsenik (As) ISO 13779-3 (ISO 2008b)
ASTM F1609 (ASTM 2014b) (ASTM 2014b, ISO 2008a)
) ISO 13779-2 (1ISO 2008a), <5 mg/kg
Kadmiyum (Cd) ISO 13779-3 (I1SO 2008b)
ASTM F1609 (ASTM 2014b) (ASTM 2014b, 1ISO 2008a)
ISO 13779-2 (1ISO 2008a), <5 mg/kg
Civa (Hg) ISO 13779-3 (I1SO 2008b)
ASTM F1609 (ASTM 2014b) (ASTM 2014b, 1ISO 2008a)
ISO 13779-2 (1ISO 2008a), <30 mg/kg
Kursun (Pb) ISO 13779-3 (ISO 2008b)
ASTM F1609 (ASTM 2014b) (ASTM 2014b, ISO 2008a)
ISO 13779-2 (ISO 2008a), <50 mg/kg

Toplam zararli metaller

1SO 13779-3 (SO 2008b)

ASTM F1609 (ASTM 2014b)

(ASTM 2014b, 1SO 2008a)

Ca/P atomsal orani

1SO 13779-3 (SO 2008b)

ISO 13779-2 (1SO 2008a),

1,67-1,76

ASTM F1609 (ASTM 2014b) (1SO 2008a)

ISO 13779-3 (1SO 2008b), ISO 13779-2 (1SO 2008a), >50 %
HADp kiitlesel orani

ASTM F2024 (ASTM 2016) ASTM F1609 (ASTM 2014b) (1SO 2008a)
a-TCP, B-TCP, TTCP ve ISO 13779-3 (1SO 2008b), ISO 13779-2 (1SO 2008a), <5%
CaO kiitlesel orani ASTM F2024 (ASTM 2016) ASTM F1609 (ASTM 2014b) (1SO 2008a)

ISO 13779-3 (1SO 2008b), ISO 13779-2 (1SO 2008a), >45%
Kristallik oranm

ASTM F2024 (ASTM 2016) ASTM F1609 (ASTM 2014b) (1SO 2008a)
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4. MATERYAL VE METOT

41  Materyal

Kaplamalarin gerceklestirilecegi altlik malzemesi olarak Mitsubishi Chemical
Advanced Materials AG (eski adiyla Quadrant AG) firmasi tarafindan iretilen
Ketron® 1000 LSG (Life Science Grade) PEEK Natural ve yine ayni firmanin iirettigi

Ketron® CA30 PEEK (%30 kisa karbon fiber takviyeli) ekstriize gubuklardan kesilmis
diskler kullanilmistir (Sekil 4.1).

i & .
ey
2
SRl . ..
”é .

Sekil 4.1: PEEK ve CFR-PEEK numuneler

Tablo 4.1°de deneylerde kullanilan PEEK (Ketron® 1000 LSG) ve CFR-PEEK
(Ketron® CA30) altliklarin 6zellikleri karsilastirmali olarak verilmistir.
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Tablo 4.1: PEEK (Ketron® 1000 LSG) ve CFR-PEEK (Ketron® CA30) altlik malzemelerinin
ozellikleri (Mitsubishi Chemical Advanced Materials Inc. 2022)

Ozellik PEEK CFR-PEEK
Ergime sicakligi (°C) 340 340
Isil iletkenlik (23°C’de) (W/(K.m)) 0,25 0,92
Azami servis (¢alisma) sicakligi (20.000 h) (°C) | 250 250
(Cekme mukavemeti (MPa) 115 144
Elastik modiil (MPa) 4300 9200
Charpy ¢entikli darbe mukavemeti (kJ/m?) 3,5 5
Egilme mukavemeti (MPa) 170 220
Sertlik (Rockwell M) 105 102
Yogunluk (g/cm?) 1,31 1,4
Asimma orani (ISO 7148-2) (um/km) 28 2

Kaplama tozu olarak Oerlikon Metco™ 4010A Grade 4 HDH (hydride-

dehydride) dovme titanyum tozu ve Plasma
hidroksiapatit tozu kullanilmistir (Sekil 4.2).

"mml!

Biotal Ltd. Captal® 60 Kkristalin

il
RIMAL SPRAYING POWDER I

Hydroxylapatito Capo®
. ;::Bss oD Lot 3
A =57.6um
g G!mn)ud @ 1215¢ x4 st
10482

kg
SN 2106180 H

Sekil 4.2: Deneylerde kullanilan kaplama tozlari.

Kullanilan Ti tozunun fiziksel ve kimyasal ozellikleri Tablo 4.2°de

gosterilmistir.
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Tablo 4.2: Kaplamalarda kullanilan titanyum tozunun (Oerlikon Metco™ 4010A) 6zellikleri
(“Oerlikon Metco™ 4010A Uriin Veri Sayfas1”, 2022).

Ergime sicaklig1 (°C) 1649
Ti (Grade 4)
e Ti>98,6
e Fe<05
Kimyasal bilesim (%) e 004
e C<0,08
e N<0,05
e H<O0,015
Tane boyutu (um) -90 +22
Tane morfolojisi Koseli
Azami servis (¢alisma) sicakligi (°C) 400
Yogunluk (g/cm?) 2,15

Kullanilan Ti tozunun SEM goriintiisii Sekil 4.3’te yer almaktadir.

- P il oF A 3 > . o
SEM HV: 20.00 kV WD: 15.27 mm VEGAW TESCAN
View field: 804.3 pum Det: BSE 200 pm ;
SEM MAG: 250 x Date{m/d/y): 1012721 Sakarya University n

Sekil 4.3: Deneylerde kullanilan Ti tozunun SEM goriintiisii.

Kullanilan HAp tozunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 4.3’te, SEM

goriintiisii Sekil 4.4°te gosterilmistir.
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Tablo 4.3: Kaplamalarda kullanilan hidroksiapatit tozunun 6zellikleri (Plasma Biotal Ltd. 2022).

HAp faz saflig1 (%) > 95 (tipik deger 99)
Kristallik (%) > 95 (tipik deger 99)
Ca/P oram 1,66 — 1,72 (tipik deger 1.67)

o As<3(tipik deger < 1)
D e Cd <5 (tipik deger < 1)
Agir metal igerigi (ppm)
e Hg <5 (tipik deger < 1)

e Pb <30 (tipik deger < 3)

e Si02<0,02%
e MgO < 3000 ppm
e Fex03 <500 ppm

Diger safsizliklar
" e Mn30O4 < 100 ppm
(tipik degerler)
e Al;O3 <500 ppm
e SrO <500 ppm
e Na,O <300 ppm
Tane morfolojisi Kiiresel ya da koseli
e D(10)=35+10
Tane boyutu (um) e D(50)=60=+10
e D(0)=100+15
e Dokme halde: 0,55 -0,90
Yogunluk (g/cm?)
e Sikigtirllmig halde: 0,75 - 1,20
Sinterlenme e 1275°C’de 4 saat
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View field: 804.3 ym Det: BSE
SEM MAG: 250 x

; ]
SEM HV: 20.00 kV

1 n | VEGA\W TESCAN
N

Date(m/d/y): 10/28/21

Sakarya University n

Sekil 4.4: Deneylerde kullanilan HAp tozunun SEM goriintiisii.

Yiizey piirtizliliigiinii artirmak amaciyla gergeklestirilen kum piiskiirtme
deneylerinde Kuhmichel Abrasiv GmbH firmasi tarafindan iretilen FEPA F70 (180 —
250 pum ortalama tane boyutu), F80 (150 — 212 um ortalama tane boyutu) ve F120 (90

— 125 um ortalama tane boyutu) olmak {izere ii¢ farkli kum boyutuna sahip beyaz

ergimis (fused) aliimina tozu kullanilmistir (Tablo 4.4).

Tablo 4.4: Kum piiskiirtme islemlerinde kullanilan beyaz aliimina tozlarinin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri(Kuhmichel Abrasiv GmbH. 2020)

Mohs Sertligi

9

Tane morfolojisi

Koseli

Tane boyutu

FEPA F70, F80 ve F120

Kimyasal bilesim

o AlOs % 99
e NaxO:%0,14
e Fe;0s: % 0,03
e Si0;%: 0,01
e CaO %: 0,02
e TiO2%: 0,02
e MgO %: 0,01

Mukavemet testlerinde 3M Scotch-Weld 2214 tek bilesenli epoksi bazl

yapistirict kullanilmistir (Sekil 4.5). Yapistiricinin teknik 6zellikleri Tablo 4.5°te

gosterilmistir.
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Scotch-Weld

Epoxy Adhesive

Sekil 4.5: Mukavemet testlerinde kullanilan 3M Scotch-Weld™ 2214 epoksi bazli yapistirict (3M
Corporation 2022).

Tablo 4.5: 3M Scotch-Weld™ 2214 eppksi yapistirici teknik 6zellikleri (3M Corporation 2022).

Kiirlenme sartlar 121°C sicaklikta 40 dakika
Fiziksel form Pasta
Renk Gri
Servis sicakligi (°C) -53-121
Shore D Sertligi 85

% uzama <2
Cekme dayanimi (MPa) 68,95
Aliiminyum bindirme kesme dayanimi 31

(MPa)

Celik bindirme kesme dayanimi (MPa) 17,24
Elastik modiil (GPa) 5171

e 9% 30— 60 Epoksi regine 1

e % 15— 40 Aliminyum pigment

e % 1-5 Amorf silika

e 9% 1 -5 Siyanoguinidin

e % 1-5 Epoksi regine 2

e %1 -5 Sentetik elastomer

o < 92,5 P-klorofenil dimetiliire

verilmemistir.) o < %1 1,4-his ((2,3-
epoksipropoksi) metil)
sikloheksan

e <0,01 Metilen kloriir

Bilesim (% agirlik)

(Ticari sir oldugu i¢in kesin deger

69



4.2 Metot

Deneysel caligmalar Sekil 4.6’da gosterilen akis semasina uygun olarak

gergeklestirilmistir.

/NUI\/IUNE HAZIRLAMA

* PEEK ve CFR-PEEK pelet
hammaddeden ekstriizyon ile
fabrikada ilk iiretim

* Talagh isleme ile standart
numune boyutuna getirme

/ PLAZMA PUSKURTME
* Ti ve HAp kaplama tozu
» PEEK ve CFR-PEEK substrat
* Dort farkl ylizey 6n hazirlig
« Ug farkli akim
« Ug farkli mesafe

N

e -
| MUKAVEMET TESTLERI

* Numunelerin yapistirilmasi
* Firinda kiirlenme
* Cekme ve kesme testleri

* Sonraki testler icin ¢elik
karsiliklarin alev
puskiirtiilerek temizlenmesi
ve tekrar piirlizlendirilmesi

-

- - =
' YUZEY ON HAZIRLIGI

« Zimparalama
« Kum piiskiirtme (farkli kum
boyutlart ile)

* Plazma aktivasyonu (belirli
numunelerde)

€ TEMIZLEME

* Basingli hava piiskiirtme
* Izopropanol piiskiirtme
* Akan su altinda yikama

« Ethanol ile ultrasonik
temizleme

. J

"/ANALiZ ve INCELEMELER |

* Piiriizliiltik 6lgtimleri

» Kaplama yiizeyinin
morfolojik incelemesi (SEM)

+ Kaplama kesit incelemesi

» Kalinlik 6lgtimleri

» Kaplamanin elemental analizi
(EDX) ve faz analizi (XRD)

+ Kirik ylizey incelemeleri ,

Sekil 4.6: Deneysel ¢alismalar akis semas.
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4.2.1 Temizleme ve Yiizey Piiriizlendirme

Plazma sprey kaplama 6ncesinde, liretim ve sevkiyat islemlerinden kalan oksit
filmleri, nem, organik veya inorganik maddeler (sogutucu yag, gres vb.) kaplama ve
althk yapisma mukavemetini distirecegi igin althigin ylizeyinin temizlenmesi
gerekmektedir. Ayrica kaplama ile altlik malzemesi arasinda mekanik kilitlenmeyi

artirmak amaciyla kaplanacak ylizeyin piiriizliiliigiiniin artirilmas1 gerekmektedir.

Ticari olarak ekstriize halde temin edilen PEEK ve CFR-PEEK ¢ubuklar, talash
isleme ile ASTM F1147 (ASTM 2017c) ve ASTM F1044 (ASTM 2017c)
standartlarina uygun olarak ¢ekme ve kesme numunesi boyutlarinda kesilmistir.

Numune 6lgiileri Sekil 4.7°de gosterilmistir.

Kaplama 6ncesi piiriizlendirilmis ylizey 319,05

25,4

6,35

254

Cekme numunesi "

Kesme numunesi

Sekil 4.7: ASTM F 1147 ve ASTM F 1044 standartlarma uygun olarak hazirlanan ¢ekme ve kesme
numuneleri boyutlar1 (standarttaki in¢ biriminde verilen orijinal 6l¢iiler mm’ye ¢evrilmistir).

Numunelerinin diiz alt ve iist ylizeyleri, SiC zimpara kagidi ile akan su altinda
zimparalanarak talash isleme ve tasima esnasinda olusan izler giderildikten sonra
allimina tozu ile kum piiskiirtme islemine tabi tutulmustur. Kum piiskiirtme islemi
sonrasinda numuneler sirasiyla basingl hava piiskiirtme, izopropil alkol piiskiirtme,
akan su altinda yikama ve etanol ile ultrasonik temizleme adimlariyla temizlenmis ve

basingli hava piiskiirtiilerek kurutulmustur (Sekil 4.8).
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o Y
IIK iiretim
* PEEK ve CFR-
PEEK pelet
hammaddenin
fabrikada
ekstriizyon ile
cubuk haline
getirilmesi

-

Numune
cikarma

* Cubuklarin talagl
isleme ile standart
kesme ve ¢ekme
numunesi
boyutuna
getirilmesi

~—

~
Yiizey
piiriizlendirme

* Zimparalama
» Kum piiskiirtme
* Plazma
aktivasyonu
(belirli
numunelerde)

N/

Y
Temizleme

* Basingli hava
puskiirtme
* Akan su altinda
yikama

» izopropanol
puskiirtme

« Ethanol ile
ultrasonik
temizleme

N

Sekil 4.8: Plazma sprey kaplama dncesi numune hazirlik asamalari.

Kaba kumlanan Ti kaplama numunelerine 200 mm uzakliktan 0,6 MPa basing
ile FEPA F80 kum (150 — 212 um ortalama tane boyutu), ince kumlanan Ti kaplama
numunelerine 100 mm uzakliktan 0,25 MPa basing ile F120 kum (90 — 125 um
ortalama tane boyutu) ve Ti/HAp c¢ift kath kaplama numuneleri ise Ti bag katmani
olusturulmadan 6nce 200 mm uzakliktan 0,6 MPa basing ile F70 kum (180 — 250 um
ortalama tane boyutu) Kuhmichel marka beyaz ergimis (fused) aliimina tozu

piiskiirtiilmiistiir. ince zzmparalanan Ti kaplama numunelerinde ise FEPA P800 kum

SiC zimpara kagidi kullanilmistir (Tablo 4.6).

Tablo 4.6: Yiizey piiriizlendirme parametreleri.

FEPA tane | Basing Mesafe
Numune grubu Asindirici

boyutu (MPa) (mm)
Ti kaplama 6ncesi

Al03 kum F80 0,6 200

kaba kumlama
Ti kaplama Oncesi
) Al>03 kum F120 0,25 100
ince kumlama
Ti kaplama oncesi SiC su zimpara

P800 Elle uygulama | -
ince zimparalama kagidi
Ti/HAp dubleks
kaplama oncesi kaba | Al,O3z kum F70 0,6 200
kumlama
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4.2.2 Plazma Yiizey Aktivasyonu ve Islanabilirlik Testleri

Plazma ylizey aktivasyonu, bir polimerin ylizeyine plazma isleme ile polar
veya fonksiyonel gruplar baglayarak, yiizey enerjisini artiran bir yiizey modifikasyonu
islemidir. Yiizey enerjisi arttikca yiizeyin 1slanabilirligi de artmaktadir. Kat1 bir yiizey
ile temas eden bir s1vi damlasi belirli bir ac1 olusturur. Temas agis1 ya da 1slatma agisi
denen bu ag1 1slanabilirlik derecesini ifade eder. Kabaca 1slatma agis1 ne kadar kiigiik

olursa 1slanabilirlik o kadar iyidir (Sekil 4.9).

s

Hidrofilik Hidrofobik Super hidrofobik
Temas Agisi < 90° 150° > Temas agisi > 90° Temas acisI > 150°
Yiiksek islanabilirlik < P Diisiik islanabilirlik

Sekil 4.9: Temas (1slatma) agis1 ve 1slanabilirlik sematigi.

On deneylerde karsilasilan diisiik kaplama veriminin nedeninin PEEK
malzemesinin kot yiizey 1slanabilirligi olabilecegi diisiiniilerek, belirli numunelerde
numunelerin kaplanacak yiizeylerinin 1slanabilirligi plazma ylizey aktivasyonu ile

artirtlarak plazma aktivasyonunun kaplama biriktirme verimine etkisi incelenmistir.

Islatma agis1 6lgiimleri oncesinde numune yiizeyleri FEPA P600 ve P1200 kum
SiC su zimparasi ile zimparalanarak talagli islemden kalan diizensizlikler giderilmistir.
Ardindan basingli hava piiskiirtme, akan su altinda yakama, izopropil alkol
puskiirterek yikama ve tekrar basincli hava ile kurutma asamalari ile temizlenmistir.
Zimparalanan ve temizlenen numunenin yiizeyi, 10 mbar basingta hava igeren vakum
kabini i¢erisinde 1500 W gii¢ altinda 30 s siire ile plazma ylizey aktivasyonu islemine

tabi tutulmustur.

Yiizey aktivasyonu islemleri Plazmatek Ion PL 1000 Plazma Yiizey
Modifikasyon Sistemi ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10: Plazmatek ION PL 1000 Plazma Yiizey Modifikasyon Sistemi.

Yiizey 1slanabilirligi Kriiss DSA30S damla sekli analiz sistemi ile 6l¢iilmiistiir
(Sekil 4.11). Ince zimparalanmis haldeki ve zimparalanip plazma aktivasyonu
yapilmis haldeki numunenin tiger farkli bolgesine atmosferik ortamda su damlatilarak

damlaciklarin yiizeyle olusturduklari 1slatma agis1 6l¢timleri gerceklestirilmistir.

Sekil 4.11: Kriiss DSA30S damla sekli analiz sistemi.
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4.2.3 Plazma Sprey Kaplama

Plazma sprey kaplama islemi, bir plazma jetinin iiretilmesi, kaplama tozunun
plazma jeti igerisine enjeksiyonu, pargaciklarin ergiyerek hizlanmasi ve karsisina
koyulan ylizeye ardi ardina garparak iist Giste katilasmasi adimlarindan olusan bir
kaplama yontemidir. Atmosferik plazma sprey yontemi ile argon ve hidrojen (sadece
on deneylerde) plazma gazlar1 kullanilarak ASTM F1147 ve ASTM F1044
standartlarina uygun olarak hazirlanan numunelerin iizerine Ti ve Ti bag katmam

tizerine HAp kaplamalar biriktirilmistir (Sekil 4.12).

Tastyict gaz (Ar) ve Piiriizlendirilmis ytlizey
kaplama tozu (Ti / HAp)

Su kanallari

Ergimis ve
Plazma hizlandirilmis Ti keol
gazlar Pljlzr_na parcaciklar I kaplama
etl
(ArveH,)

Ti bag katmani

Kaplama

Noziil

Dogru Akim

Elektrik PEEK

ark1 althik

Sekil 4.12: Plazma sprey kaplama deney semast.

Plazma sprey kapama esnasinda numunelerin plazma torcunun Oniinde
istenilen mesafede ve numune yiizeyi ile plazma torcu ekseni dik agida olacak sekilde
tutulmasi gerekmektedir. Bu amacla tek seferde bes numune kaplanabilecek sekilde
bir numune tutucu aparat tasarlanmistir. Literatiirde yer alan standart aparatlardan
farkli olarak, PEEK altilik malzemelerinin diisiik termal dayanimi nedeniyle kaplama

esnasinda altligin ¢ok fazla isinmasi ihtimaline karsi tasarlanan numune tutucuya altlik
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malzemesinin sicakligini diistirme amagli hava kanallar1 agilmistir. Kaplama esnasinda
numunelere arkadan basingli hava iiflenerek sogumalar1 saglanmistir. Hava
borularinin termal sprey kaplama esnasinda zarar goérmelerini engellemek amaciyla

koruyucu bir sac levha tasarlanmistir (Sekil 4.13 ve Sekil 4.14).

Hava girisleri

Hava ¢ikislarn

Sekil 4.13: Plazma sprey kaplama esnasinda PEEK altlik malzemesinin sicakligini diisiirme amaciyla
tasarlanan sogutuculu numune tutucu diizenegin kati modeli.
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300

175
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Sekil 4.14: Sogutuculu numune tutucu diizenegin teknik resmi.

Termal sprey kaplama islemleri Sakarya Universitesi, Termal Sprey Arastirma
ve Uygulama Laboratuvari’nda bulunan ARB Robotics IRB 2400 robot kol ile
otomatize edilmis Sulzer Metco™ F4-MB Plazma Sprey Sistemi ile
gerceklestirilmistir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15: ARB Robotics IRB 2400 robot kol (a), Sulzer Metco™ F4-MB plazma sprey tabancasi
(b), toz karistirma ve besleme tniteleri (c), termal sprey kabini, kontrol ekrani ve sistemin genel
goriintiisi (d).

PEEK yiizeyine uygun bir verimlilikle Ti biriktirilebilen parametre setinin
belirlenmesi amaciyla yapilan ilk kaplama deneyleri metalik altliklara uygulanan Ti

APS kaplama parametreleri baz alinarak farkli plazma giicii, plazma gazi (Ar, H») ve
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plazma gaz1 debisi, piskiirtme mesafesi, yiizey hazirligi parametreleri, toz debisi,
robot hizlart ve paso sayilari kullanilarak deneme-yanilma yOntemiyle
gergeklestirilmistir ve her parametre seti i¢in birer numune kaplanmistir. Plazma giicii,
puskiirtme mesafesi ve farkli ylizey 6n hazirliklarinin etkilerinin karsilastirmali olarak
incelendigi kaplama optimizasyonu deney gruplarinda ise her bir parametre seti i¢in

en az dort adet mukavemet testi numunesi ve bir adet analiz numunesi kaplanmistir.

Kaplama optimizasyonu igin dikkate alinan faktorler Tablo 4.7 ve Tablo

4.8’de gosterilmistir.

Tablo 4.7: Kaplama optimizasyonu i¢in dikkate alinan plazma piiskiirtme parametreleri.

Kaplama Faktor Diisiik deger | Orta deger | Yiiksek deger
Plazma akimi (A) | 425 450 475
Ti APS kaplama
Piiskiirtme
_ 300 325 350
mesafesi (mm)
HAp APS
Plazma akimi (A) | 600 650 700
kaplama
(Ti APS bag Piiskiirtme
100 125 150

katmani lizerine) | mesafesi (mm)

Tablo 4.8: Kaplama optimizasyonu i¢in dikkate alinan altlikla ilgili parametreler.

Katki ilavesi Yiizey piriizlaligi Yiizey aktivasyonu
e Saf PEEK e Ince zimparalanmis e Orijinal PEEK ylizeyi
e Karbon fiber e Ince kum piiskiirtiilmiis e Plazma aktivasyonu
takviyeli PEEK | ¢ Kaba kum piiskiirtiilmiis yapilmis PEEK
ylizeyi

Kaplama deneyleri sirasinda sabit tutulan kaplama parametreleri Tablo 4.9°da

gosterilmistir.

79



Tablo 4.9: Kaplama optimizasyonu deneylerinde sabit tutulan parametreler.

Plazma gaz1 ve debisi Ar, 50 ln/min (dakika basina normal litre)

. e Ti kaplama: Ar, 3 In/min
Tasiyict gaz ve debisi
e HAp kaplama: Ar, 5 ln/min

e Ti: %10 disk hizinda 10 g/min

e HAp: %10 disk hizinda 7,16 g/min

Kaplama tozu debisi

Tabanca modeli ve noziil ¢ap1 Metco™ F4-MB, 6 mm
Altlik ve ortam sicakligi 20-25°C

o 8 (Ti kaplama)
Tur sayist ¢ 5 (Ti-bag katmani)

¢ 10 (HAp kaplama)
Robot kol hizi 100 mm/s
Toz enjeksiyon agisi 90°
Plazma voltaj1 (ortalama) ~35V

e 200 kPa (Ti kaplama)

Hava jeti basinci
¢ 300 kPa (HAp kaplama)

4.2.3.1 Plazma Sprey Ti Kaplamalarin Optimizasyonu

On deneyler ile PEEK iizerine verimli sekilde Ti biriktirilebilen parametre
setinin belirlenmesinden sonra kaplama optimizasyonu i¢in ti¢ farkli plazma akimi
(425, 450, 475 A), ti¢ farkli yiizey 6n hazirligr (ince zimpara, ince kum piiskiirtme,
kaba kum piiskiirtme), ti¢ farkli plazma sprey mesafesi (300, 325, 350 mm), yiizey
aktivasyonu (normal ve plazma aktivasyonu uygulanmis PEEK) ve iki farkli altlik
malzemesi (PEEK ve CFR-PEEK) kullanilarak toplam 11 adet parametre seti
belirlenmistir. Her parametre seti ile birer adet analiz numunesi ve dorder adet gekme
deney numunesi olmak iizere toplam 55 adet numune kaplanmistir. Gergeklestirilen
kaplama deneyleri akim, mesafe, altlik ve yiizey 6n hazirligina gore ii¢ gruba ayrilarak
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Bu baslik altinda incelenen kaplama parametreleri

Tablo 4.10°da toplu halde gosterilmistir.
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Tablo 4.10: Ti plazma sprey kaplama parametreleri.

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney] Yiizey On
Kodu Plazma | Tasiyici | Disk Robot Hazirhigi
?Ak)lm Gaz1 Gaz Hiz1 l(\ﬁ]ensqa;fe Hizi | Tur $§leama Althik
(I/min)| (I/min) | (%) (mm/s)
D1 [425 |50 (An|3(A) |10 [300 |100 |8 |Ti pEEK | Kaba kum
plskiirtme
D2 [450 |50 (An)|3(Ar) |10 [300 |100 |8 |Ti peek |Kabakum
plskiirtme
D3 |475 |50 (A |3(A) |10 [300 |100 |8 |Ti peek |Kabakum
puskiirtme
D4 (425 |50 (Ar)|3(Ar) |10 [300 [100 |8 |Ti pEEK |Ince kum
puskiirtme
Kaba kum
D5 425 |50 (Ar)|3(Ar) |10 [300 [100 |8 |[Ti PEEK | PUskiirtme
+ Plazma
aktivasyonu
D6 (425 |50(AN[3(Ar) |10 [325 [100 |8 |[Ti pEEK | Kaba kum
pliskiirtme
. Kaba kum
D7 425 |50 (Ar)|3(Ar) |10 [350 [100 |8 |[Ti PEEK | kiirtme
. CFR- |Kaba kum
D8 425 |50 (Ar)|3(Ar) |10 [300 [100 |8 |[Ti PEEK | piskiirtme
. CFR- |ince kum
D9 425 |50 (Ar)|3(Ar) |10 [300 [100 |8 |[Ti PEEK | piiskiirtme
- 11'106
D10 |425 |50 (Ar)|3(Ar) |10 [300 |100 |8 |Ti PEEK
zimpara
. CFR- |Ince
D11 |425 |50 (Ar)|3(Ar) |10 [300 |100 |8 |Ti PEEK | zimpara

4.2.3.2 Plazma Sprey Ti/HAp Dubleks Kaplamalarin Optimizasyonu

En yiliksek mukavemetli Ti kaplamanin gerceklestirildigi parametre setinin

belirlenmesinden sonra Ti/HAp dubleks kaplamalarin optimizasyonu i¢in ii¢ farkl

plazma akimi (600, 650 ve 700 A) ve ii¢ farkli plazma sprey mesafesi (100, 125 ve

150 mm) kullanilarak toplam 5 adet parametre seti belirlenmistir. Her parametre seti

ile birer adet analiz numunesi ve dorder adet ¢gekme deney numunesi olmak tizere
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toplam 25 adet numune kaplanmistir. Gergeklestirilen kaplama deneyleri akim ve

mesafeye gore li¢ gruba ayrilarak karsilastirmali olarak incelenmistir.

HAp kaplamalarin CFR-PEEK

yluzeyine daha yiikksek mukavemetle

tutunabilmesi i¢in uygulanan Ti bag katmanini olusturmak i¢in kullanilan parametre

seti Tablo 4.11°de gosterilmistir.

Tablo 4.11: Ti bag katmanini olusturmak igin kullanilan parametre seti

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney Yiizey On
Kodu Plazma |Tasiyict |Disk Robot Hazirligt
l(:\k)lm Gazi Gaz Hizi ?r/lnerigfe Hiz1 Tur ?gg&ama Altlik
(I/min) | (I/min) | (%) (mm/s)
h . CFR- | Kaba kum
Ti-Bag| 425 |50 (Ar) |3 (Ar) 10 |300 100 5 |Ti PEEK | piiskiirtme

setleri Tablo 4.12°de verilmistir.

Ti bag katmani iizerine HAp kaplamalar1 olusturmak icin kullanilan parametre

Tablo 4.12: Ti bag katmani iizerine HAp kaplamalari olusturmak i¢in kullanilan parametre setleri

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney| Yiizey On
Kodu Plazma | Tastyici| Disk Robot Hazirligi
l(:k)lm Gazi Gaz Hiz1 %e;a;fe Hiz1 Tur ﬁ;ljama Althik
(I/min) | (I/min) | (%) (mm/s)
Kaba kum
10 CFR- | ptiskiirtme +
El 650 |50 (Ar) |5(Ar) |10 100 100 (5+5) HAp PEEK |Ti bag
katmani
Kaba kum
CFR- | ptskiirtme +
E2 650 |50 (Ar) |5(Ar) |10 125 100 10 HAp PEEK |Ti bag
katmani
Kaba kum
CFR- | ptskiirtme +
E3 650 |50 (Ar) |5(Ar) |10 150 100 10 HAp PEEK |Ti bag
katmani
Kaba kum
CFR- | ptskiirtme +
E4 600 |50 (Ar) |5(Ar) |10 125 100 10 HAp PEEK |Ti bag
katmani
Kaba kum
CFR- | piiskiirtme +
E5 700 |50 (Ar) |5(Ar) |10 125 100 10 HAp PEEK |Ti bag
katmani
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4.2.4 Partikiil Hiz ve Sicakhklarmin Olg¢iimii

Kaplama esnasinda Ti kaplama tozu pargaciklarinin kaplanacak yiizey
mesafesinde ulastiklar1 andaki hizlar1 ve sicakliklar1 Oseir SprayWatch 2S termal
sprey analiz sistemi ile l¢tilmistiir (Sekil 4.16). Yiiksek hizli termal kamera ve analiz
yazilimindan olusan sistem, termal sprey esnasinda ergimis / yari-ergimis haldeki

partikiillerin ulagtiklar1 ortalama hiz ve sicaklig1 tespit etmektedir.

Sekil 4.16: Oseir SprayWatch 2S termal sprey analiz sistemi.

4.25 Kaplama Mukavemet Testleri

Calismanin konusu olan kaplamalarin mekanik testleri ASTM F1147 Kalsiyum
Fosfat ve Metalik Kaplamalarin Cekme Testi (ASTM 2017c) ve ASTM F1044
Kalsiyum Fosfat ve Metalik Kaplamalarin Kesme Testi (ASTM 2017d) standartlarina
uygun olarak gergeklestirilmistir.

Cekme testlerinde her iki diiz yiizeyi de kaplanan disk sekilli altlik, yapistirict
ile silindirik ¢elik karsiliklarin arasina yapistirilmigtir. Sistem eksenel yonde kaplama
kirilana kadar ¢ekilmistir. Kesme testinde ise bir diiz yilizeyi kaplanan ¢ubuk sekilli
althk kaplanan yilizeyinden ayni boyuttaki g¢elik karsilifa yapistirilmigtir. Sistem,
kesme ara ylizeyi kaplama / altlik ara ylizeyine denk gelecek sekilde kaplama kirilana

kadar yiiklenmistir (Sekil 4.17).
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iz}

Kesme diizlemi
(kaplama/altlik ara yiizeyi) |
I

>
e
-

I
I
Celik karsilik |
| Yapistirict

Celik karsilik
Yapistirici Y

PEEK. Kaplama

PEEK
Yapistirici

Kaplama

Celik kargilik Kesme testi

&
<«
P
<

Hi

1 P
Cekme testi

Sekil 4.17: Kaplama ¢ekme ve kesme testleri sematigi.

Mekanik testlerde kullanilacak olan ¢ekme ve kesme deney aparatlarinin kat
modelleri ASTM F1147 ve ASTM F1044 standardina uygun olarak Dassault Systemes
Solidworks® CAD yazilimu ile tasarlanmis ve talasli isleme ile AISI 4140 (42CrMo4)
celik malzemeden imal edilmistir. Tasarlanan kesme ve ¢ekme aparatlarinin kati
modelleri Sekil 4.18 ve Sekil 4.20°de, teknik resimleri Sekil 4.19 ve Sekil 4.21°de
gosterilmigtir.  Yiikkleme eksenindeki kaymalar nedeniyle olusabilecek bileske
kuvvetleri 6nlemek igin ¢ene baglantist ile numune arasinda ¢ift yonlii serbestlik
saglayan bir baglant1 aparati tasarlanmistir. Kesme ve ¢gekme aparatlari ayni baglanti

aparatlari ile uyumlu olarak kullanilabilecek sekilde modiiler tasarlanmistir.
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i ———— Stabil gene baglantisi i¢in tirt1] gekilmis yiizey

Cift yonli serbestlik saglayan baglanti aparati

Numunenin yapistirilacag ¢elik karsiliklar

Kaplanmigs PEEK / CFR-PEEK numune

Sekil 4.18: ASTM F1147 kalsiyum fosfat ve metalik kaplamalarin ¢ekme testi i¢in tasarlanan test
diizeneginin kat1 modeli.
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Sekil 4.19: ASTM F1147 kalsiyum fosfat ve metalik kaplamalarin gekme testi i¢in tasarlanan

aparatinin teknik resmi.
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\ Cene baglantlsl 1g1n tll‘tll gekllmls yﬁzey

Cift yonli serbestlik saglayan baglanti aparati

Numune tutucu

g / Numune sikistirici civata / somun
/ o

Kesme yiizeyi (kaplama / substrat ara yiizeyi)

Kaplanmis numune ve kaplanan yiizeyine
yapistirilan karsilik (igeride)

Sekil 4.20: ASTM F1044 kalsiyum fosfat ve metalik kaplamalarin kesme testi i¢in tasarlanan test
diizeneginin kat1 modeli.
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Sekil 4.21: ASTM F1044 kalsiyum fosfat ve metalik kaplamalarin kesme testi i¢in kullanilacak
numune tutucu aparatin teknik resmi.

Mukavemet testleri disk sekilli, ist ve alt ylizeyleri kaplanmis numunelere
homojen sekilde 3M Scotch-Weld 2214 epoksi yapistirict siiriilerek, yercekimi ile
sabitleme yapan tutucu diizenege koyulup firinda kiirlenmesi (Sekil 4.22) ve ardindan
¢ekme deneylerinin gergeklestirilmesi asamalarindan olusmaktadir (Sekil 4.23). Her
parametre seti i¢in 4’er adet kaplama mukavemet testi numunesi ve her test grubu i¢in

bir adet yapistirict mukavemet testi numunesi hazirlanmistir.
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Yapistiricinin her iki Sabitleyici diizenege
yiizeye ince bir katman  yerlestirilen numunelerin
halinde siiriilmesi firnda kiirlenmesi

Sekil 4.23: Kaplama ¢ekme ve kesme mukavemet testi asamalari.

4.2.6 Yapistirict Mukavemet Testleri

Kaplama c¢ekme mukavemeti testlerinde kullanilacak olan AISI 4140
(42CrMo4) celik alasimi karsiliklarin yiizeylerine daha iyi yapisma saglanmasi
amaciyla 100 mm uzakliktan 600 kPa basing ile F80 kum (150 — 212 pum ortalama tane
boyutu) Kuhmichel beyaz aliimina tozu piiskiirtiilmiistiir. Yapistirilacak ylizeyler
etanol igerisinde bes dakika boyunca ultrasonik olarak temizlenmis ardindan yiizeylere
yiiksek basingli hava piiskiirtiilmiistiir. Oncelikle birer adet ¢elik karsiligin
piirizlendirilmis yiizeylerine ince bir katman 3M™ Scotch-Weld™ 2214 epoksi
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yapistirict uygulanarak birbirine yapistirilmistir. Ayni sekilde iicer adet de ¢elik-
PEEK-gelik ¢ekme numunesi hazirlanmistir (Sekil 4.24).

Sekil 4.24: Yaptirict uygulanmis (a) ¢elik-PEEK-¢elik, (b) ¢elik-¢celik gekme numunesi.

Piiriizlendirilmis yiizeylerine yapistirici siiriilerek birlestirilen numuneler
120°C sicaklikta 2 saat boyunca kiirlenmistir. Yapistirict mukavemet testlerinde de
ASTM F1147 standardina uygun olarak tasarlanan kaplama mukavemet testlerinde

kullanilacak olan diizenek kullanilmistir (Sekil 4.25).

Yapistirma baglantilart adezyon veya kohezyon hasarina ugrayabilir. Adezyon
hasari, yapistirict ile yapistirilan altlik arasindaki ara yiizey baginin hasara
ugramasidir. Yapistiricinin kohezyon hasari, kirilma sonucu her iki yiizeyde yapistirict
tabakasinin kalmasi durumunda meydana gelir. Yapistirilan altlik, yapistiricidan 6nce
hasara ugradiginda, althigin kohezyon hasari meydana gelir. Yapistiricinin veya
yapistirilan malzemelerden birinin kohezyon hasari tercih edilen ayrilma tipidir, ¢iinkii
bu hasar modu ile malzemelerin birlesimdeki maksimum mukavemete ulagilmig
olunur. Bir yapistirma baglantinin hasar analizinde, hasar modu genellikle yiizde
kohezyon veya adezyon hasar1 olarak ifade edilir. Ideal hasar modu, yapistirici
tabakada %100 kohezyon hasaridir (Ebnesajjad ve Landrock 2015). Yapistirict
mukavemet testleri sonrasinda kirik ylizey fotograflari incelenerek hasar tipleri

belirlenmistir.
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Sekil 4.25: Yapistirict mukavemeti test diizenegi.

Ayrica her kaplama mukavemet testinde bir adet de yapistirict mukavemet testi

numunesi hazirlanmistir.

4.2.7 Spektroskopik Analizler

Althik ve kaplama yiizey topografyasi incelemeleri Tescan Vega Il Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) sistemi ile, elemental analizler ayni sisteme bagli Bruker
Quantax Enerji Dagilimli X-1511 Spektroskopisi (EDX) modiilii ile gergeklestirilmistir
(Sekil 4.26). Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM),
odaklanmis bir elektron demeti ile yiizeyi tarayarak bir numunenin goriintiilerini
tireten bir elektron mikroskobu tiiriidiir (Goldstein ve dig. 2017). Enerji Dagilimli X-
1s1n1 Spektroskopisi (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS, EDX, EDXS veya
XEDS olarak da anilir), bir numunenin elemental veya kimyasal analizi i¢in kullanilan
analitik bir tekniktir (Stokes 2008).
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Sekil 4.26: Vega Tescan Il SEM sistemi ve Bruker Quantax EDX analiz modiilii.

Ham tozlarin ve kaplanmis hallerinin XRD (X-Ray Diffraction — X-Isin1
Kirinimi) analizleri Malvern Panalytical Ltd. Empyrean Series 2 X-Isini
Difraktometresi ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.27). XRD analizi, bir malzemenin
kristalografik yapisini belirlemek i¢in malzeme biliminde kullanilan bir tekniktir.
Analiz sirasinda, X-151n1 radyasyonu, numunenin kristal kafesi tarafindan karakteristik
desenlerde kirilir, malzemeyi terk eden X-isinlarinin yogunluklarini ve sa¢ilma agilari

olgiilerek malzemenin gesitli nitel ve nicel 6zellikleri belirlenir (Leng 2013).

Sekil 4.27: Malvern Panalytical Empyrean Series 2 X-Isim1 Difraktometresi

92



5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1  Yiizey On Hazirhg Deneyleri

Talagli isleme sirasinda olusan kalem izleri, tornalama isleminin sonunda
olusan kirik yiizeyi ve tasima esnasinda olusan ¢iziklerin giderilmesi amaciyla FEPA
P600 kum SiC zimpara kagidi ile zzimparalanan PEEK numunelerin, Zimparalama

Oncesi Ve zimparalama sonrasi yiizey goriintiileri sirasiyla Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de

gosterilmistir.

Torna kalemi izleri

%

Kirtk yuzeyl Taslma 51rasmda olusan QlZlkleI‘

SEM HV: 20.00 kV WD: 14.81 mm VEGAN TESCAN SEM HV: 20.00KV  WD: 14.81 mm VEGAW TESCAN

View field: 201 mm  Det: BSE 500 Hm w, Viewfleld: 402.1 ym Det: BSE 100 Hm
SEM MAG: 100 x Date{m/dfy): 11/12/20 Sakarya University | ~ SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 11/12/20 Sakarya University n

Sekil 5.1: Talasl igleme sonrasi numune yiizeyi.

s { £ . i
SEM HV: 20.00 kv WD: 16.08 mm VEGAW TESCAN  SEM HV: 20.00 kV WD: 15.08 mm VEGAW TESCAN
View field: 402.1 pm  Det: BSE 100 pm B View field: 100.5 um Det: BSE 20 um l
SEM MAG: 500 x Date{m/dly): 11/12/20 Sakarya University SEM MAG: 2.00 kx Date(midly): 11/12/20 Sakarya University n

Sekil 5.2: ince zimparalama sonras1 numune yiizeyi.

Zimparalama sonrasi numunelerin 6n ylizeylerine ilk olarak 100 mm

uzakliktan 600 kPa basing ile F80 kum (150 — 212 pm ortalama tane boyutu)

93



Kuhmichel beyaz aliimina tozu piiskiirtiilmiistiir. Bu mesafe ve basingta parcaciklarin
kinetik enerjilerinin yola ac¢tigi deformasyon ve siirtinmeden kaynaklanan 1s1
nedeniyle numune yiizeyinin ergidigi ve ylizey seklinin bozuldugu goriilmiistiir (Sekil
5.3). Bu deneyden metalik numuneler i¢in rahatlikla kullanilabilen kum piiskiirtme
parametrelerinin PEEK numuneler i¢in uygun olmadigi sonucuna varilmigtir. Ayni
kum (F80, AlO3) ve 600 kPa basing ile farkli uzakliklardan yapilan piiskiirtme
deneyleri sonrasinda 200 mm mesafeden kum piiskiirtme yapildiginda ylizeyde ergime

ve bozulma olusmadan yiizeyin homojen sekilde piiriizlendirilebildigi tespit edilmistir.

Sekil 5.3: Yakin mesafeden kaba kumlama yapilan yiizeyi bozulmus PEEK numune.

Kaplama oOncesi numune yiizeylerinin zimparalama ve kum piiskiirtme
asamalarinda piriizliliikleri ticer farkli bolgeden oOl¢iilerek ortalamalar1 alinmis ve
yiizeylerin SEM goriintiileri alinarak yiizey hazirligt islemlerinin yiizey topografyasi
izerine etkileri incelenmistir. Kumlama sonrast numune ylizeylerine basingli hava
puskiirtiilmiis, ylizeyler su ve ethanol ile ultrasonik olarak temizlenmis ve tekrar
basin¢li hava piiskiirterek ile kurutulmustur. Kaba kumlama yapilan numenenin SEM
incelemesinde kum piiskiirtme sirasinda PEEK yiizeyine gomiilen Al2O3
parcaciklarinin bir kisminin temizleme islemi sonrasinda bile yiizeyde gomiilii kaldigi

goriilmistiir (Sekil 5.4).
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Kum taneleri B8

. i Y ) o W . : A

SEM HV: 20.00KV  WD: 16.00 mm VEGAW TESCAN ~ SEM HV: 20.00 KV WD: 16.00 mm VEGAW TESCAN
View fleld: 402.1 ym  Det: BSE 100 pm £ View fleld: 100.5 ym Det: BSE 20 um &
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/12/20 Sakarya University SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 11/12/20

Sakarya University n

Sekil 5.4: Kaba kumlama yapilan PEEK numune yiizeyinin SEM goriintiileri.

Daha sonra ince zzimparalanmis numune yilizeyine 100 mm uzakliktan 250 kPa
basing ile F120 kum (90 — 125 um ortalama tane boyutu) Kuhmichel beyaz aliimina
tozu piiskiirtiilmiistiir. Bu deneyde de yiizeyde yanma ve deformasyon olusmadigi
ancak yilizeyin daha az piiriizlendigi goriilmistir (Sekil 5.5).

Sekil 5.5: Kumlanmis PEEK numuneler.

Sekil 5.6°da ince kumlama yapilan PEEK numune yiizeyinin SEM goriintiisii
verilmistir. Kalin kumlama yapildiginda goriilen derin gukurlar bu numunede daha
azdir. Basingli hava pliskiirtme, su ve etanol icerisinde ultrasonik temizleme yapildigi
halde bu numunede de asindirici pargaciklarin bir kisminin ylizeyde kaldigi
goriilmiistiir. Ince kumlamada sayica daha fazla kiigiik kum tanesinin yiizeye

gomiildiigl dikkat cekmektedir.
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; £ 4 £

3 . L P / > . [ 57 -
SEM HV: 20.00 kV .00 mm VEGAW TESCAN  SEM HV: 20.00 kV WD: 15.08 mm VEGA\W TESCAN
View field: 402.1 ym  Det: BSE 100 pm £ View field: 100.9 ym  Det: BSE 4
SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 11/12/20 SEM MAG: 1.99 kx

Sakarya University n Date(m/dly): 11/12/20 Sakarya University n

Sekil 5.6: ince kumlama yapilan PEEK numune yiizeyinin SEM goriintiisii.

Sekil 5.7°de beyaz renkli parcaciklar ve koyu renkli matris {izerinden alinan
EDX (Energy Dispersive X-ray spectroscopy) analizleri gosterilmistir. Analizlerden

beyaz renkli parcaciklarin aliimina oldugu anlasilmaktadir.

-

WD: 15.07 mm
Det: BSE

Sekil 5.7: ince kumlama yapilan PEEK numune yiizeyinde gériilen beyaz renkli ve koyu renkli
kisimdan alinan EDX analizi.

Tablo 5.1°de farkli islemler sonrasi yapilan yiizey piiriizliligi 6lglimlerinin
sonuglar1 ve Sekil 5.8°de yiizey profil sekilleri yer almaktadir. Ince zimparalama ile en
diisiik yiizey piirtizliigii degerleri elde edilirken, ince kumlama ile orta diizeyde, kaba

kumlama ile en yliksek yiizey piiriizliiliigii degerleri elde edilmistir.
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Tablo 5.1: Yiizey hazirlig1 islemleri sonrasi piiriizliilikk 6lgiimleri.

Islem Ra (um) Rz (um) Rmax (um)
Ince zimparalama
] 0,32+ 0,03 2,53+0,19 3,24 +0,38

(P800, SiC)
Ince kumlama

1,07+ 0,07 6,92 +£0,29 8,18+0,28
(F120, Al,03)
Kaba kumlama

3,1+0,33 17,27 £ 1,01 20,67 £ 1,58
(F80, Al>0O3)

) Ty i

| Mo ) i 0!
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Sekil 5.8: (a) ince zzmparalama, (b) ince kum piiskiirtme ve (c) kaba kum piiskiirtme sonras1 PEEK
ylizey profilleri.

5.2  Yapistirici Deneyleri

Daha iyi yapigsma saglanmasi amaciyla 100 mm uzakliktan 600 kPa basing ile
F80 kum (150 — 212 um ortalama tane boyutu) Kuhmichel beyaz aliimina tozu
puskiirtiilen AISI 4140 (EN 42CrMo4) ¢elik alagimi karsiliklarin makro goriintiisii
Sekil 5.9°da, stereoskopik mikroskop goriintiisii Sekil 5.10°da yer almaktadir. PEEK
numunelerde goriilen yarik seklinde ¢ukurlar ¢elik numunelerde gézlemlenmemistir.

Kumlanan yiizeylerin Ra, Rz, Rmax degerleri Tablo 5.2°de gdsterilmistir.
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Sekil 5.9: Kaba kumlama yapilan ¢elik karsiliklar.

Sekil 5.10: Kaba kumlama yapilmis gelik yiizeyinin stereoskopik mikroskop goriintisii.

Tablo 5.2: Kumlanan gelik karsiliklarin yiizey piiriizlilik degerleri

Basing Mesafe Ra R: Rmax
Kum Altlik

(kPa) (mm) (bm) | (um) | (um)
F80, AISI 4140

600 100 3,297 |23,7 |264
Al203 (EN 42CrMo4)

Olgiilen yapistirict mukavemeti degerleri Tablo 5.3°te gosterilmistir. Iki gelik
karsilik birbirine yapistirildigi durumda yapistiricinin mukavemeti 60 MPa 6l¢iilmiis
olup, PEEK iizerine uygulanacak HAp ve Ti kaplamalarin mukavemet testleri icin

yeterli seviyede bulunmustur.

98



Tablo 5.3: Yapistirict mukavemet testi sonuglari.

Cekme mukavemeti

Malzeme kombinasyonu Ayrilma tipi
(MPa)
Yapistiricinin kohezyon
Celik-gelik 60
hasari
Celik-PEEK-gelik 16,3 Adezyon hasari

Sekil 5.11°de ayrilma ylizeyleri gosterilmistir. Yapistiricinin her iki yiizeyde
de kaldig1 ve ayrilmanin yapistiricinin i¢inden gercgeklestigi yani yapistiricinin %100°e

yakin kohezyon hasarina ugradigi gorilmiistiir.

i
azal =3
P ﬁ' Lo
s 5

Sekil 5.11: Celik-¢elik numunelerin ayrilma yiizeyi.

3 adet Celik-PEEK-¢elik numunede ise ortalama 16,3 MPa yapistiric
mukavemeti 6l¢iilmiis olup gerceklestirilecek olan kaplamalarin mukavemet testleri
icin yeterli bulunmamustir. Sekil 5.12°de ¢ekme deneyi sonrasi olusan ylizeyler
gosterilmistir. Yapistiricinin PEEK yiizeyinden neredeyse tamamen ayrildig ve celik
yiizeyinde kaldigi goriilmiistiir (%100’e yakin yapistirict / PEEK arayiizeyinin
adezyon hasari). Tez ¢alismasina konu olan kaplamalar Ti ve HAp oldugu igin

yapistiricinin PEEK'e yapisma mukavemeti fazlaca Onem tasimamakla birlikte
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mukavemet testlerinin gegerli olabilmesi icin PEEK numunenin her iki yiizeyi de

kaplanarak testler gergeklestirilmistir.

Sekil 5.12: Celik-PEEK-¢elik numunelerde yapistiric ayrilma yiizeyleri.

5.3  Plazma Yiizey Aktivasyonu Deneyleri

Zimparalanan ve temizlenen numunenin yiizeyi, 10~ mbar basingta hava igeren
vakum kabini icerisinde 1500 W giic altinda 30 s siire ile plazma yiizey aktivasyonu
islemine tabi tutulmustur. ince zimparalanmis haldeki ve sonrasinda plazma
aktivasyonu yapilmis haldeki numunenin tiger farkli bélgesine atmosferik ortamda su
damlatilarak 1slatma agis1 Olglimleri gerceklestirilmistir. 30 s siireli plazma yiizey
aktivasyonu sonrasinda ortalama i1slatma agis1 75°°den 21°’ye inerek yiizeyin

1slanabilirligi onemli 6l¢iide artmustir (Tablo 5.4).
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Tablo 5.4: Plazma yiizey aktivasyonu 6ncesi ve sonrasi 1slatma agisi 6lgtimleri

Numune Damlacik formu Islatma agis1 | Ortalama
70.8°-69.1°

P1200

Zimpara

uygulanmig 74.0°—75.7° ~75°

PEEK

numune
81.7°—80.5°
9.9°-11.1°

P1200

zimpara ve

plazma yiizey

aktivasyonu 21.5°-22.1° ~21°

uygulanmis

PEEK

numune
32.0°-31.5°
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5.4  Atmosferik Plazma Sprey Kaplama Deneyleri

5.4.1 TiPlazma Sprey Kaplama On Deneyleri

Ug gruba ayrilarak incelenen 6n deneylerde PEEK vyiizeyine yeterli verimle Ti
kaplama biriktirilebilen parametre setinin belirlenmesi amaglanmistir. Birinci tur
kaplama deneylerinde (A grubu) PEEK altlik iizerine 12 farkli parametre seti ile
deneme yapilmistir. Sekil 5.13’te kaplama deneyleri sonucunda elde edilen yiizeylerin
makro gorintiileri, Tablo 5.5’te kullanilan parametreler ve elde edilen sonuglar yer

almaktadir.

Sekil 5.13: Birinci tur kaplama deneyleri sonucunda elde edilen yiizeylerin makro goriintiileri: deney
Al (a), deney A7 (b), deney A8 (c), deney A10 (d), deney All (e), deney A12 (f).
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Tablo 5.5: Birinci tur Ti plazma sprey deney parametreleri ve elde edilen sonuglar

Plazma Sprey Parametleri Malzeme

Deney Plazma |Tasiyict |Disk Robot . - -
Kodu I(:\k)lm Gazi Gaz Hizt %e:gfe Hizt Tur '||§§Zle|ama Altlik Yiizey On Hazirhgi Bulgular ve Sonug

(I/min) | (I/min) | (%) (mm/s)
Al |500 |60(Ar) [3(An |5 |160 [600 |5 Ti PEEK | Yok Yiizeyde birikme yok denecek kadar az.

Renk degisimi minimum diizeyde.
A2 |600 |60(Ar) |3(A) |5 |160 |600 |5 Ti PEEK | Kum piiskiirtme, Ra=3—4 ym |  izevde birikme yok denecek kadar az.
Renk degisimi minimum diizeyde.

A3 600 |70 (Ar) [3(Ar) |5 160 300 5 Ti PEEK | Kum piiskiirtme, Ra=3—4 pm | Yiizeyde birikme yok denecek kadar az.

60 (Ar), . - _ Yiizeyde hafif sararma olustu.
A4 500 1 (Hy) 3(Ar) |5 160 600 5 Ti PEEK |Kum piiskiirtme, Ra=3—4 pm Birikme yok denecek kadar az.

60 (Ar), . R _ Yiizeyde hafif kararma ve kabarciklanma olustu.
A5 500 3 (Hy) 3(Ar) |5 160 600 5 Ti PEEK | Kum piiskiirtme, Ra=3—4 pm Birikme yok denecek kadar az.

60 (Ar) Yiizey yanarak siyah goriiniim ald1 ve
A6 600 3 (Hy) "13(Ar) |5 160 600 5 Ti PEEK |Kum piiskiirtme, Ra=3—4 pum |kabarciklar olustu.

2 Az miktarda Ti birikti

70 (AF) Yiizey yanarak siyah goriiniim aldi ve

A7 500 3 (Hy) "13(Ar) |5 160 300 5 Ti PEEK |Kum piiskiirtme, Ra=3—4 pum |kabarciklar olustu.
2 Cok az miktarda Ti birikti.

A8 700 ;O(é@)r) "13(Ar) |5 250 300 5 Ti PEEK |Kum piiskiirtme, Ra=3-4 pum | Yiizeyde birikme yok denecek kadar az.
A9 300 ;O(é@)r) " |3(Ar) |5 250 300 5 Ti PEEK |Kum piiskiirtme, Ra=3—4 pm | Yiizeyde birikme yok denecek kadar az.
AL0  |500 ;o(g;r), 3(Ar) |5 |250 |300 |5 Ti PEEK |Kum piiskiirtme, Ra=3—4 um | Yiizeyde az miktarda Ti kaplama birikti.
All | 500 ;0(|E|?)r)’ 3(Ar) |5 250 100 5 Ti PEEK | Kum piiskiirtme, Ra=3—4 um | Yiizeyde az miktarda Ti kaplama birikti.
Al2 |500 ;()(g:\)r) 3(Ar) |5 250 300 10+10 |Ti PEEK |Kum piiskiirtme, Ra=3—-4 pm | Yiizeyde orta miktarda Ti kaplama birikti.
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Birinci tur kaplama deney parametreleri incelendiginde, 70 1In/min (normal litre
/ dakika) Ar ve 3 In/min Hz plazma gazlari kullanildig1r durumda asagidaki ¢ikarimlar

elde edilmistir:

e Sprey mesafesi 160 mm tutuldugunda yiizeyde yanma olusmus, 250
mm’de kaplama birikmeye baglamistir,

e Robot hiz1 diisiiriildiik¢e biriken kaplama miktar1 artmaktadir,

e Tur sayisi artirildikga biriken kaplama miktar1 artmaktadir,

e 700 A ve 300 A akim degerlerinde kaplama birikmezken 500 A akim

degerinde bir miktar kaplama birikmistir.

Bu ¢ikarimlar 151831inda kaplama verimini artirmak i¢in asagidaki eylemlerin

uygulanmasi planlanmistir:

e Diisiik verimle gerceklestirilen kaplamalarin SEM altinda incelenmesi,

e Kaplama oOncesi plazma yiizey aktivasyonu ile 1slanabilirligin
artirilmasi,

e Daha yiiksek disk hiz1 (%15),

e Dabha piiriizlii yiizey (kaba zzimpara, kaba kumlama),

e Farkli plazma parametreleri (akim, plazma gazi oranlar1 vb.)
denenmesi,

e Optimum mesafenin tayini (250 mm merkez alinarak daha yakin ve

daha uzak mesafelerin denenmesi).

A12 kodlu deney numunesinin yiizeyi SEM altinda incelenerek diisiik kaplama
veriminin olast nedenleri tahmin edilmeye ¢alisilmistir (Sekil 5.14). SEM
fotograflarinda agik renkli goriilen kisimlar biriktirilen Ti kaplama obekleri ve koyu
renkli alanlar ise PEEK numune ylizeyidir. Sekil 5.14a’dan goriilebilecegi iizere
numune ylizeyinin az bir kisminda Ti biriktirilebilmistir. Ti birikintiler “splat” seklinin
almamistir. Etrafa sagilmis kiigiik boyutlu Ti damlaciklar1 ergiyik damlanin ¢arpma
sonrasinda numune Yyiizeyine tutunamayarak sacilip kiiciik parcalara ayrilarak
dokiildiigii izlenimini vermektedir (Sekil 5.14c). Numune ylizeyinin kaplanmayan
bolgeleri incelendiginde kum piiskiirtme sonrasi olusan piiriizlii yiizeyde fazlaca bir
degisim olmadig1 goriilmiistiir. Bu nedenle plazma sprey sirasinda numune yiizeyinde

onemli miktarda ergime ya da yanma olugmadig1 sonucuna varilmistir.
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SEM HV: 20,00 kV WD: 18.68 mm WD: 18.68 mm VEGAW TESCAN
View field: 17.48 mm Det: BSE & mm View field: 3.53 mm  Det: BSE 1mm
SEM MAG: 11 x Date(midfy): 11/10/20 Sakarya University SEM MAG: 57 x Date(midiy): 11/10/20 Sakarya University

PEEK yiizeyi

SEM Hv: 20.00 kV WD: 18.68 mm VEGAW TESCAN
View field: 201.1 ym Det: BSE 50 um
SEM MAG: 1.00 kx Date(mfdly): 11/10/20 Sakarya University |

SEM HV: 20,00 KV WD: 18,68 mm ] VEGAWN TESCAN
View fleld: 491.5 ym  Det: BSE 100 um H
SEM MAG: 408 x Date({midiy): 11110120

Sakarya University u

Sekil 5.14: A12 numarali deney numunesinin SEM goriintiileri. (a) genel goriiniim, (b) Ti kaplama
obekleri, (c) Ti 6beginin yakindan goriiniimii, (d) acikta kalan kumlanmis PEEK yiizeyi.

Ikinci tur kaplama deneylerinde (B grubu) PEEK ve karsilastirma amagli AlSI
S355 ¢elik numuneler tizerine 8 farkli parametre seti ile deneme yapilmigtir. Sekil
5.15’te numunelerin bir kismmin makro fotograflari yer almaktadir. Tablo 5.6°da

kullanilan parametreler ve elde edilen sonuglar verilmistir.
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B4

Sekil 5.15: ikinci tur kaplama deneyi numunelerinin makro fotograflari.
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Tablo 5.6: ikinci tur Ti plazma sprey deney parametreleri ve elde edilen sonuglar.

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney Yiizey On Hazirhg: | Bulgular ve Sonu
Kodu Plazma |Tastyict |Disk Robot Y & & ¢
Akim Mesafe Kaplama
A) Ga21_ Gaz _ Hiz1 (mm) Hiz1 Tur Tozu Altlik
(I/min) | (I/min) | (%) (mm/s)
70 (Ar), . . I Yiizeyde az miktarda Ti kaplama birikti. SEM
Bl 500 3 (H2) 3 (An) 15 200 300 ! T PEEK Ince kum piiskiirtme incelemesinde splat sekilleri olusmadig: goriildii.
70 (Ar), . . Celik numune yiizeyinde yiiksek miktarda Ti kaplama
Blg 500 3 (Hy) 3(An) 5 200 300 1 T Celik P300 zimpara birikti. Damlaciklar splat sekli almus.
70 (Ar), . I Yiizeyde az miktarda Ti kaplama birikti. SEM
B2 500 3 (H2) 3(An 15 200 300 1 i PEEK Kaba kum pliskiirtme incelemesinde splat sekilleri olusmadigi goriildii.
70 (Ar), . . Celik numune yiizeyinde yiiksek miktarda Ti kaplama
B2¢ 500 3 (H2) 3 (An) 15 200 300 1 T Celik P500 zimpara birikti. Damlaciklar splat sekli almis
70 (Ar), . - Yiizeyde az miktarda Ti kaplama birikti. SEM
B3 600 3 (H2) 3(An 15 200 300 1 i PEEK Kaba kum pliskiirtme incelemesinde splat sekilleri olusmadigi gorildii.
70 (Ar), . . Yiizeyde az miktarda Ti kaplama birikti. SEM
B3¢ 600 3 (H2) 3 (An) 15 200 300 ! T Celik P300 zimpara incelemesinde splat sekilleri olusmadig: goriildii.
70 (An) Kaba kum piiskiirtme | Plazma aktivasyonunun kaplama verimine kayda deger
B4 500 3 (Hy) " |3 (Ar) 15 200 300 1 Ti PEEK ve etkisi olmadi.
2 plazma aktivasyonu
70 (Ar), . Cok kaba zimparalanmis piiriizlii ylizeyin kaplama
B5 500 3 (Hy) 3(Ar) |15 200 300 1 Ti PEEK P80 zimpara verimine kayda deger etkisi olmadi,
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Oncelikle birinci tur kaplama deneylerinde en fazla verimle gerceklestirilen
kaplama parametrelerine benzer bir parametre seti ile ince kumlanmis bir PEEK
numune ve ince zimparalanmis bir ¢elik numune {izerine Ti plazma sprey kaplama
deneyi gergeklestirilmistir (Tablo 5.6’daki Bl ve Blg¢ kodlu deneyler). Splat
olusumunu incelemek i¢in tek tur piiskiirtme yapilmistir. Makro incelemede PEEK
numunenin yiizeyinde ¢ok diisik miktarda birikme gergeklestigi ve SEM

incelemelerinde bu birikintilerin splat seklini almadig1 goriilmistiir (Sekil 5.16).

.
> \ .. Ry 4 iille J.. VE . WY -l

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.17 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 15.17 mm VEGAW TESCAN

View fleld: 402.1 pm Det: BSE 100 ym 7 Viewfleld: 201.1 ym  Det: BSE 7

SEM MAG: 500 x Date{m/dfy): 11/13/20 Sakarya Universityu SEM MAG: 1.00 kx  Date{m/dfy): 11/13/20

Sakarya University n

Sekil 5.16: Bl kodlu deney numunesinin SEM goriintiileri.

Celik numune yiizeyinde ise yiiksek miktarda Ti biriktigi gézlenmistir. Celik
numunenin SEM incelemelerinde Ti damlaciklarin yayilarak splat seklini aldig1 ve bir
miktar sagildigi goriilmiistiir. Numune yiizeyinde damlacik seklinde sagmtilar ve

klasik soguma gatlaklar goriilmustiir (Sekil 5.17).

k X > e - IO e A [~ i o - 7. 2
SEM HV: 20.00kV  WD: 15.30 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00kV ~ WD: 15.45 mm Lo toy o] VEGAW TESCAN
View fleld: 2.01 mm  Det: BSE 500 pm [ Viewfleld: 202.4 pm Det: BSE 50 pm 4
SEM MAG: 100 x Date{m/dy): 11113/20 Sakarya University SEM MAG: 993 x Date{m/dy): 11113/20

Sakarya Universi!yu

Sekil 5.17: Bl¢ kodlu deney numunesinin SEM goriintiileri.
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B2 kodlu deneyde ayni parametreler kaba kumlanmis bir PEEK numune
tizerine uygulanmistir. Bu deneyde de anlamli miktarda Ti biriktirilememistir (Sekil

5.18).

; e . .
SEM HV: 20.00 kV WD: 14.83 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 14.83 mm VEGAW TESCAN
View fleld: 2.01 mm  Det: BSE 500 um 7 Viewfleld: 201.1 ym Det: BSE 50 pym 7
SEM MAG: 100 x Date{m/dfy): 11/13/20 Sakarya University SEM MAG: 1.00 kx  Date{m/dfy): 11/13/20

Sakarya University n

Sekil 5.18: B2 kodlu deney numunesinin SEM goriintiileri.

Karsilastirma i¢in koyulan ¢elik numunede ise yine Ti damlaciklarin yayilarak

splat seklini aldig1 ve bir miktar sac¢ildigi goriilmiistiir (Sekil 5.19).

% d 3 i :2 " : S e A7) >
SEM HV: 20.00 kV WD: 14. SCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 14.91 mm VEGAW TESCAN
View fleld: 2.01 mm  Det: BSE 500 um [ View fleld: 201.1 pm  Det: BSE 50 ym 7
SEMMAG:100x  Date{midfy): 11/13/20 Sakarya University il SEM MAG: 1.00 kx  Date{m/dfy): 11113/20

Sakarya Universilyn

Sekil 5.19: B2¢ kodlu deney numunesinin SEM goriintiileri.

B3 ve B3¢ kodlu deneyde akim 500 A’den 600 A’e ¢ikarilmistir. Yine ¢elik
numunede yiiksek miktarda Ti (Sekil 5.21) birikirken PEEK numunede ¢ok az
miktarda birikme olmustur (Sekil 5.20).
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SEM HV: 20.00 kV WD: 15.07 mm B VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 15.07 mm - VEGAW TESCAN
View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 um 7 View fleld: 201.1 pm  Det: BSE 50 uym 7
SEM MAG: 100 x Date{m/dly): 11/13/20 Sakarya University SEM MAG: 1.00 kx  Date{m/dfy): 11/13/20

Sakarya Universi!yn

Sekil 5.20: B3 kodlu deney numunesinin SEM goriintiileri.

w5 o , : ° s 2,
% { é: 2R \ e

WD: 15.62 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 20.1 WD: 15.62 mm VEGAW TESCAN
View fleld: 2.01 mm  Det: BSE 500 um View field: 201.1 pm  Det: BSE 50 pm 7
SEM MAG: 100 x Date{m/dfy): 11/13/20 SEM MAG: 1.00 kx Date{m/dfy): 11/13/20

'
Sakarya University u Sakarya University n

Sekil 5.21: B3¢ kodlu deney numunesinin SEM goriintiileri

B4 kodlu deneyde plazma yiizey aktivasyonu ile PEEK’in 1slanabilirliginin
artirtlmas1 denenmistir. Kaba kumlanmig bir numuneye bir dakika boyunca plazma
aktivasyonu uygulanmistir. Bu deneyde de PEEK yiizeyinde anlamli miktarda Ti
biriktirilememistir (Sekil 5.22). B5 kodlu deneyde PEEK yiizeyi P80 kum SiC zimpara
ile cok kaba sekilde piiriizlendirilmistir. Ancak bu deneyde de anlamli miktarda Ti
biriktirilememistir. Bu deneylerde farkli yilizey 6n hazirliklart (ince kumlama, kaba
kumlama, ¢ok kaba zimpara, plazma aktivasyonu) ile PEEK ylizeyinde kaplama

veriminin artirilamadig gortlmiustiir.
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FAR i e d .

VEGA\ TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 15.01 mm VEGAW TESCAN
View fleld: 2.01 mm  Det: BSE 500 ym [ Viewfleld: 199.9 pm Det: BSE 50 pm 4
SEM MAG: 100 x Date{m/dfy): 11/13/20 Sakarya University SEM MAG: 1.01 kx Date{m/dfy): 11/13/20

Sakarya Universi!yn

Sekil 5.22: B4 kodlu deney numunesinin SEM goriintiileri.

Uciincii tur kaplama deneylerinde (C grubu) yiizey 6n hazirlig: sabit tutularak
(kaba kumlama) diger kaplama parametreleri degistirilmistir. Tablo 5.7°de kullanilan

parametreler ve elde edilen sonuglar 6zetlenmistir.

C1l kodlu deneyde H> plazma gazi kaldirilarak sicakligin diistiriilmesi
amaglanmistir. Bu deneyde kaplama veriminin arttigi goriilmiistiir. C2 kodlu deneyde
ayni amacla Ar gazi artirllmistir fakat Ar gazinin artirilmasi kaplama verimine etki
etmemigtir. C3 ve C4 kodlu deneylerde daha kisa ve daha uzak mesafelerden
puskiirtme yapilmistir. 150 mm mesafede ¢ok az birikme gergeklesirken 300 mm
mesafede biriktirme miktar1 onemli Ol¢lide artmistir. Dolayisiyla bundan sonraki

deneyler 300 mm mesafeden gerceklestirilmistir.
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Tablo 5.7: Ugiincii tur Ti plazma sprey deney parametreleri ve elde edilen sonuglar.

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney - .. - -
Y Hazirl Bulgul
Kodu | Akim Plazma |Tasiyict |Disk Mesafe Robot Kaplama lizey On Hazirlig ulgular ve Sonug
(A) Gam_ Gaz _ Hiz (mm) Hiz1 Tur Tozu Altlik
(I/min) | (I/min) | (%) (mm/s)

C1 500 |50 (Ar) |3 (An 15 200 300 3 Ti PEEK Kaba kum piiskiirtme | Hz gazi1 kaldirilinca biriktirilen kaplama artti.

c2  |s00 |90(An [3(An |10 |200 [300 |3 Ti PEEK  |Kaba kum piiskiirtme | " g8zinin artinilmast ile kayda deger degisim
goriilmedi.

c3  |s50 |80(An [3(An |10 [150 [300 |3 Ti PEEK  |Kaba kum piiskiirtme | Micsafenin azaltilmas ile kaplama veriminde artis
goriilmedi.

C3’iin Mesafe 300 mm’ye ¢ikarilinca biriken kaplama
C4 500 |50 (Ar) |3 (Ar) 10 300 100 listiine | Ti PEEK Kaba kum piiskiirtme ctar k Y in . P
3 tur miktar1 kayda deger 6lgiide artt1.

C5 550 |50 (Ar) |3 (Ar) 10 300 100 3 Ti PEEK |Kaba kum piiskiirtme | Bir miktar kaplama birikti.

C6 500 |50 (Ar) |3 (AN 10 300 100 3 Ti PEEK Kaba kum piiskiirtme | Bir miktar kaplama birikti.

c7  |400 |s0(An [3(An |10 [300 |100 |3 Ti PEEK | Kaba kum piiskiirtme | <™ 300A"den 400A’¢ disiiriliince biriken kaplama
miktari artt1.

c8 (300 |50(An [3(Ar |10 [300 |100 |3 Ti PEEK  |Kaba kum piiskiirtme | /KM 300A"den 300A’¢ disiiriiliince biriken kaplama
miktar1 azaldi.

C9 400 io(ﬁ?)r) " |3 (Ar) 10 300 100 3 Ti PEEK |Kaba kum piiskiirtme | H gaz1 eklenince biriken kaplama miktar1 azald:.

C10 [425 |50(An [3(Af |10 [300 [100 |3 Ti PEEK  |Kaba kum piiskiirtme | “Kim 400A7den 425A%¢ gikarinca biriken kaplama
miktari artt1.

ci1 425 |50(An [3(An |10 [300 |100 |5 Ti PEEK  |Kaba kum piiskiirtme | 1" S!St artirihinca biriken kaplama miktari artarak
ylizeyin tamami kaplandi.

Ci12 425 |50 (Ar) |3 (Ar) 10 300 100 8 Ti PEEK |Kaba kum piiskiirtme | Yiizeyi tamamen kaplayan kaplamanin kalinlig1 artti.
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C5, C6, C7, C8, C10 kodlu deneylerde diger parametreler sabit tutularak
strastyla 550, 600, 400, 300, 425 A akim degerleri ile kaplamalar gerceklestirilmistir.
Bu deneyler sonucunda maksimum kaplama verimi 425 A’de elde edilmistir. (Sekil
5.23)

300 A (C8) 400 A (C7) 425 A (C10) 500 A (C6) 550 A (C5)

SEM HV: 20.00kV ~ WD: 15.16 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 15.32 m VEGAW TESCAN
View field: 2.01 mm  Det: BSE 500 pm View fleld: 2.01 mm  Det: BSE 500 pm
SEM MAG: 100 x Date{m/dfy): 11/13/20 SEM MAG: 100 x Date{m/dfy): 11/13/20

-
Sakarya University n

-
Sakarya University n

Sekil 5.23 : Akima gore kaplama veriminin degisimi.

C11 ve C12 kodlu deneylerde 425 A’de tur sayisi 5 ve 8’e ¢ikarilmigtir. Her
iki deneyde de numune yiizeyi tamamen kaplanabilmistir (Sekil 5.24). 5 turda olugan
kaplama kalinlig1 yaklagik 190 pm iken 7 turda olusan kaplama kalinlig: yaklagik 290
um olarak dl¢iilmiistiir. Tur sayisi arttik¢a kaplama veriminin artmasinin nedeni, ilk
asamada ince bir Ti katmani olustuktan sonra Ti yiizeyi istiine yapilan kaplama

veriminin daha ytiksek olmasidir.
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5 Tur (C11)

SEMHV: 2000 WV WO: 15.32 mm VEGAN TESCAN

SEMHV: 2000 WV WD: 15,82 mm VEGAN TESCAN  SEM HV: 20,00 b 3
View fleld: 201 mm  Det: BSE 500 pm View fleld: 201 mm  Det: BSE View fleld: 201 mm Dt

SEMMAG: 100X Datelmiay): 111320 sawaryaniversiy Bl SEMMAG: 100x Dutefmay: 11 SEMMAG. 100 Datetmlay) sakarya tniversity [l

VEGAN TESCAN

sakarys universty [l

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.82 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00 kW WD: 15.97 mm
View fleld: 201.1 ym  Det: BSE 50 pm 7 Viewfleld: 201.1 pm  Det: BSE

SEM MAG: 1.00 kx  Date{m/dfy): 11/13/20 Sakarya University SEMMAG: 1.00 kk  Date{m/dty): 11/13/20

VEGAW TESCAN
-

50 pm

Sakarya University n

Sekil 5.24: Tur sayisina gore kaplamanin degisimi.

5.4.2 TiPlazma Sprey Kaplamalarin Optimizasyonu

Ti plazma sprey numunelerinde (D grubu) her parametre seti i¢in 1 adet

mikroyap1 inceleme numunesi ve 4 adet cekme numunesi kaplanmistir (Sekil 5.25).
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Sekil 5.25: Kaplama 6ncesi ve kaplama sonrasi deney numuneleri (1 set).

Sekil 5.26°da her parametre setinden birer adet numunenin makro fotografi

yer almaktadir. Tiim numunelerin yiizeyi tamamen kaplanmistir.

Sekil 5.26: Ti kaplama numuneleri.
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Ti kaplama numuneleri plazma akimi (Tablo 5.8), piiskiirtme mesafesi (Tablo
5.9), altlik ve ylizey hazirligina gore (Tablo 5.10) ii¢ gruba ayrilarak karsilastirmali
olarak incelenmistir. Grup igerisindeki degisken parametreler kalin italik yazi tipi ile

belirtilmistir.

Tablo 5.8: Plazma akimina gore ayrilan 1. Ti kaplama grubu parametreleri.

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney Yiizey On
Kodu Plazma | Tasiyic1 | Disk Robot Hazirhigi
/(4:)”" Gazi Gaz Hiz1 %eéife Hiz1 Tur _Ilfgglljama Althik
(I/min) | (I/min) | (%) (mm/s)
DL [425 |50(AP)|3(Ar |10 (300 [100 [8 |Ti pEEK | Kaba kum
puskiirtme
D2 [450 |50(Ar) |3(Ar) |10 [300 [100 |8  |Ti pEEk | Kabakum
puskiirtme
D3 [475 [50(Ar) [3(Ar) |10 [300 [100 |8 |Ti pepk | Kabakum
puskiirtme
Tablo 5.9: Piiskiirtme mesafesine gore ayrilan 2. Ti kaplama grubu parametreleri.
Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney| Yiizey On
Kodu Plazma | Tastyict | Disk Robot Hazirligi
E;k)lm Gazi Gaz Hiz1 I(\:Ine:f)lfe Hiz1 Tur ﬁ;ljama Althik
(Il/min) | (I/min) | (%) (mm/s)
D1 [425 |50(Ar) |3(A) |10 [300 |100 |8 Ti pegk | Kabakum
puskiirtme
D6 |425 |50 (Ar) [3(Ar) |10 [325 [100 |8 Ti pEEK | Kaba kum
puskiirtme
D7 |425 |50 (Ar) [3(Ar) |10 [350 [100 |8 Ti pEEK | Kaba kum
puskiirtme
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Tablo 5.10: Altlik malzemesi ve yiizey hazirligina gore ayrilan 3. Ti kaplama grubu parametreleri.

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney Yiizey On
Kodu Plazma |Tasiyic1 |Disk Robot Hazirhié
l&k)lm Gazi Gaz Hiz1 ?r/l]er;a;fe Hizi Tur $:;|Jama Althk
(I/min) | (I/min) | (%) (mm/s)

D1 |425 |s0(An [3(An |10 [300 [100 |8 |Ti peek | Kabakum
piiskiirtme

D4  [425 |S0(AP) [3(A) [10 [300 [100 |8 |Ti pEEK |[nce kum
piiskiirtme

D10 [425 |50(Af) |3(An |10 [300 [100 |8 |Ti PEEK | SOk ince
mpara

. CFR- |Kaba kum

D8 |425 |s0(An [3(An |10 [300 |00 |8 |Ti PEEK | piiskiirime
. CFR- |Ince kum

D9 |425 |s0(An [3(An |10 [300 |00 |8 |Ti PEEK | piistdintme
. CFR- | Cokince

D11 (425 |50(Ar) |3(AP) |10 (300 [100 |8 |Ti PEEK | sumpare
Kaba kum
D5 [425 |50(Ar) |3(Ar) |10 [300 100 |8 |Ti PEEK |Piskiirtme +

Plazma
aktivasyonu

5.4.2.1 Plazma Akiminin Ti Kaplama Ozelliklerine Etkisi

300 mm piiskiirtme mesafesinde {i¢ farkli plazma akimi1 kullanilarak (425, 450,

475 A) kaplama tozu partikiillerinin piiskiirtme mesafesi sonunda ulastiklari hiz ve

sicakliklar1 ve olusan kaplamalarin Karakteristik ozellikleri (piiriizliliik, kalinlik,

mukavemet) Tablo 5.11°de gosterilmistir.
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Tablo 5.11: Partikiil parametreleri ve kaplama 6zelliklerinin plazma akimina gére degisimi.

Degisken | Partikiil .
. Kaplama Ozellikleri
Deney | Parametre | Ozellikleri
Kodu | Akim Sicaklik | Hiz Mukavemet Kalinlik
Piiriizliiliik (um)
(A) (°C) (m/s) | (MPa) (um)
Ra=11,8
D1 425 3259 72 14,64 +1,21 | Rz=76,9 260 + 14
Rmax = 106,3
Ra=15,9
D2 450 3273 73 12,78+ 1,6 Rz =925 267 £ 15
Rmax =122,4
Ra=16,7
D3 475 3280 56 10,79+ 1,25 | Rz=98,1 289 +11
Rmax =120,2

Akimin artirtlmast ile partikiil sicakliginin arttigi, partikiil hizinin ise akim 425
A’den 450 A’e cikarildiginda bir miktar artti§i, 475 A’de ise azaldigi gorilmiistiir.
Bunun nedeninin belirli bir amperden sonra partikiillerin tiirbiilansa girerek hizlarinin

yavaglamasi olabilecegi diistiniilmiistiir (Sekil 5.27).

Akim / Hiz iliskisi Akim / Sicakhk iliskisi
3280
80 7 3300 3273
72 3 3239/.___.
70 3250
@ 50 8(__)/ 3200
E 4 = 3150
Ny e
T 30 & 3100
20
10 3050
0 3000
425 450 475 425 450 475
Plazma Akimi (A) Plazma Akimi (A)
=@ DPartikiil hiz1 =@ Partikiil sicakligi

Sekil 5.27: Plazma akimi ve Ti partikiil parametrelerinin iligkisi.
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Akimin artirilmasi ile mukavemetin azaldigi, kaplama kalinliginin ve ylizey

piirtizliligiinin artigit ve EDX alan analizinden hesaplanan ortalama oksijen

igeriginin azaldig1 gériilmiistiir (Sekil 5.28).

Akim / Yiizey Piiriizliiliigii

Miskisi

140 1224 1202

120 106,3 8.1
£ 100 92,5 ’
2 76',9/'/‘
é 80
Hee
= 60
=
5 40
[l

118 159 167

0
425 450 475
Plazma Akimi (A)
—9—Ra =—8=—RZ Rmax

Akim / Kalinhik Iliskisi

350
289
300 290 2§7 2
~ 250 L =

Kalinlik
&

425 450 475
Plazma Akimi (A)

Kaplama kalinlig1

Akim / Mukavemet Tliskisi

18
14,64

[y
[op}

12,78

N

10,79

Mukavemet (MPa)
=RENI'S

o N B~ OO

425 450 475
Plazma Akimi (A)

=@-Kaplama ¢ekme mukavemeti

Akim / Oksijen Miktar1
liskisi (EDX)
16 15,1
14 12,9
_ 12
>
= 10
< 8
S 6 9
© 4
2
0

425 450 475
Plazma Akimi (A)

=@ Oksijen (% Agirlik)

Sekil 5.28: Plazma akimi ve Ti kaplama 6zelliklerinin iligkisi.
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Ayrica 425 A plazma akimi ile diretilen D1 kodlu numunenin kaplamasi
homojen goriiniimlii iken, sirastyla 450 A ve 475 A ile iretilen D2 ve D3 kodlu

numunelerde (D3’te daha belirgin olmak iizere) kaplamada makro boyutta

diizensizlikler (kabarcik ve ¢ukurlar) meydana gelmistir (Sekil 5.29).

Sekil 5.29: 1. Ti kaplama grubu numunelerinin (D1, D2 ve D3) makro gériintiileri

1. Ti kaplama grubu numunelerinin kaplama iist yiizeyinden g¢ekilen SEM
goriintiileri Sekil 5.30°de yer almaktadir. SEM fotograflarinda {i¢ numunede de
taneciklerin tamamen ergiyerek yiizeye yayildigi ve bir miktar sagildigi goriilmiistiir.

Plazma sprey kaplamalarda klasik olarak goriilen soguma catlaklar1 goze

carpmaktadir.

SEM HY. 2000 kv 200 mm § VEGANTESCAN SEM HV. 20.00KY  WD.2Z13mm
View flold: 201 1im  Det: BSE sop [ View fleid: 201.1 pm  Det: BSE
SEM MAG: 1.00kx  Dateimidiy) C3#11121 Samaryo university B 51 MAG. 100 Rx  Dato{midiyt: 031121

VEGAI TESCAN

Wiew fleld 2011 pm  Get
sokaryo University B 551 MAG: 100 5 Bata(miaty):G3I11121

‘Sakarya University

Sekil 5.30: 1. Ti kaplama grubu numunelerinin (D1, D2 ve D3) kaplama iist yiizeyi SEM goriintiileri

1. Ti kaplama grubu numunelerinin kesit goriintileri Sekil 5.31’de
gosterilmigtir. Akim arttikga kaplama kalinligi artmakla birlikte kesit goriiniimleri

benzerdir.
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Kalip re¢inesi

Ti kaplama PEEK Altlik

200 pm 200 pm 200 pm

Sekil 5.31: 1. Ti kaplama grubu numunelerinin (D1, D2 ve D3) kesit goriintiileri.
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Sekil 5.32°de 1. Ti kaplama grubu numunelerinin ¢ekme testleri sonrasi kirik
ylizeyleri yer almaktadir. En yiiksek ¢ekme mukavemetini gosteren D1 kodlu
numunede ayrilmanin tamamen kaplama — althik arayiizeyinde meydana geldigi
goriilmistiir (%100 adezyon hasari). D2 ve D3 kodlu numunelerde ise yer yer kaplama

icerisinde kirtlmalar oldugu goriilmistiir (kaplamanin adezyon — kohezyon karma

hasar1).
PEEK yiizeyi
Ti kaplama
PEEK
ylizeyi
Ti kaplama
Ti kaplama

Sekil 5.32: 1. Ti kaplama grubu numunelerinin (D1, D2 ve D3) ¢ekme testleri sonrast

ayrilma yiizeyleri.
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5.4.2.2 Piiskiirtme Mesafesinin Ti Kaplama Ozelliklerine EtKisi

425 A plazma akiminda ii¢ farkl piiskiirtme mesafesi kullanilarak (300, 325,
350 mm) kaplama tozu partikiillerinin piiskiirtme mesafesi sonunda ulastiklar1 hiz ve
sicakliklar1 ve biriktirilen kaplamalarin karakteristik 6zellikleri (piiriizliliik, kalinlik,

mukavemet) Tablo 5.12°de gosterilmistir.

Tablo 5.12: Parcacik ve kaplama 6zelliklerinin piiskiirtme mesafesine gore degigimi.

Degisken S w
Parametre Partikiil Ozellikleri Kaplama Ozellikleri
Deney
Kodu
Mesafe Sicaklik Hiz Mukavemet Puruzlilik Kalinlik
(mm) (°C) (mfs) (MPa) (um) (Lm)
Ra=11,8
D1 300 3259 72 | 14,64 £121 Rz =76,9 260 + 14
Rmax =106,3
Ra=12,0
D6 325 3248 67 | 12,92+0,07 Rz=79,1 255 + 20
Rmax = 107,3
Ra = 10,7
D7 350 3231 55 | 14,02+ 1,92 Rz = 65,9 250 + 12
Rmax = 81,0

Mesafenin artirilmasi ile birlikte kaplama tozu partikiillerinin althik yiizeyine

ulastiklar1 andaki sicakliklar1 ve hizlar diismiistiir (Sekil 5.33).
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Mesafe / Hiz Iliskisi Mesafe / Sicaklik Tliskisi

80 792 3275
67
70 3259
55
60 ~ 3060 3248
2 50 g
E 40 = 231
s &
= 30 & 3225
20
10
0 3200
300 325 350 300 325 350
Mesafe (mm) Mesafe (mm)
=@ DPartikiil hiz1 =@ Partikiil sicaklig1

Sekil 5.33: Piiskiirtme mesafesi ve partikiil parametrelerinin iligkisi.

En yiiksek mukavemet 300 mm mesafede elde edilmekle beraber mukavemet
degerleri birbirine ¢ok yakin bulunmustur. Kaplama kalinliklar1 mesafe arttik¢a
azalmistir. Yiizey pirtzliliikleri 300 ve 325 mm’de benzer degerlerdeyken 350
mm’de diismeye baslamistir. EDX alan analizinden hesaplanan ortalama oksijen
igerigi ise 300 ve 325 mm piiskiirtme mesafelerinde birbirine yakin iken 350 mm’de

artmistir (Sekil 5.34).
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Mesafe / Yiizey

Piirizliiligi iliskisi
120 1063 1073
100
) 769 791 N8
2 80 —0_ 659
:;\é il
;:34 60
.N
‘240
:Q?
20 11,8 12 10,7
[ C=——=0
0
300 325 350
Mesafe (mm)
=R =@=—R7 Rmax

Mesafe / Kahnhk iliskisi

300
260 255
¢ T

250
T
250 I i

L

Kalinlik (um)
= = )
8 & 8

[on)
o

300 325 350
Mesafe (mm)

Kalinlik

Mesafe / Mukavemet

Tiskisi

18

16 14,64 14,02
_ 12,92
14 i\/{
élZ
B 10
X
36
>
S 4

2

0

300 325 350
Mesafe (mm)

=@ Kaplama ¢ekme mukavemeti

Mesafe / Oksijen Miktar:

Mliskisi (EDX)
25
20,1
20
= 151 4
= 15 ’
plell]
<
<10
o
5
0
300 325 350
Mesafe (mm)
=@ Oksijen (% Agirlik)

Sekil 5.34: Piiskiirtme mesafesi ve kaplama 6zelliklerinin iliskisi.
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2. Ti kaplama grubu numunelerinin kaplama iist ylizeylerinden ¢ekilen SEM

goriintiileri Sekil 5.35’te yer almaktadir. Bu numunelerin SEM fotograflarinda da

taneciklerin ergiyerek yiizeye yayildig1 ve bir miktar sagildig1 gorilmiistiir.

SEM Y 200907 v 20 = - VEGAITESCAN GEM MY 2000k WD 21
View fleld: 201 1 ym 0 ew flold 201 1 ym  Det 50 pm 7 Viewfleld: 2011 ym  Det BSE pm £
SEMMAG. 1001 Datefmay) G121 sawonys univorsy Bl sEmmAG: 100k Datermiay) oxze savorys universy [l sEMMAG: 100k Datermiay- oxze savarya univarsiry B

Sekil 5.35: 2. Ti kaplama grubu numunelerinin (D1, D6 ve D7) SEM goriintiileri

2. Ti kaplama grubu numunelerinin kesit goriintiileri Sekil 5.36°da yer
almaktadir. Kesit goriintiileri birbirine benzer olup porozite miktarlari birbirine

yakindur.
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Kalip reginesi

Ti kaplama PEEK altlik

200 ym 200 ym

Sekil 5.36: 2. Ti kaplama grubu numunelerinin (D1, D6 ve D7) kesit goriintiileri.
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Cekme testleri sonrasi olusan ayrilma yiizeyleri Sekil 5.37°de yer almaktadir.
Numunelerin tamaminda ayrilma kaplama — altlik ara yiizeyinden gergeklesmistir

(adezyon hasar1).

PEEK yiizeyi

Ti kaplama

Sekil 5.37: 2. Ti kaplama grubu numunelerinin (D1, D6 ve D7) ayrilma yiizeyleri
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5.4.2.3 Karbon Fiber Katkisi ve Farkh Yiizey Hazirhklarmn Ti Kaplama

Ozelliklerine Etkisi

Ti kaplama ozelliklerinin PEEK ve CFR-PEEK altlik malzemeleri ve farkli

ylizey On hazirliklarina gore degisimi Tablo 5.13’te gosterilmistir.

Tablo 5.13: Kaplama 6zelliklerinin altlik malzemesi ve yiizey 6n hazirliklarina gore degisimi.

Deney
Kodu

Degisken Parametreler

Kaplama Ozellikleri

Althk
Malzemesi

Yiizey On Hazirhigi

Mukavemet
(MPa)

Piiriizliiliik
(um)

Kalinlik
(nm)

D1

PEEK

Kaba kum piiskiirtme

14,64 £ 121

Ra=11,8
Rz=176,9
Rmax = 106,3

260 + 14

D4

PEEK

Ince kum piiskiirtme

17,79 £ 1,79

Ra=10,3
Rz = 66,6
Rmax = 83,2

261 + 15

D10

PEEK

Cok ince zimpara

13,19+ 1,6

Ra=7,8
Rz = 43,7
Rmax = 50,8

208 + 13

D5

PEEK

Kaba kum piiskiirtme
+ Plazma aktivasyonu

11,37 +0,48

Ra=11,9
Rz =176,2
Rmax = 97,8

260 + 14

D8

CFR-PEEK

Kaba kum piiskiirtme

27,18 1,51

Ra=10,7
Rz =69,1
Rmax =91,8

23817

D9

CFR-PEEK

Ince kum piiskiirtme

23,16 £ 0,65

Ra=10,1
Rz =654
Rmax = 77,7

30813

D11

CFR-PEEK

Cok ince zimpara

6,65+ 0,89

Ra=74
Rz=41,1
Rmax = 53,9

225+ 14

En diisiik kalinliklar ¢cok ince zzimparalanan numunelerde goriilmiistiir. Bunun
nedeninin diisiik ylizey piiriizliiliigli nedeniyle ergimis kaplama partikiillerinin yiizeye
kenetlenemeyerek sacgilmasi oldugu diisiiniilmistiir. Kaplama yiizey piriizliiliikleri
altlik yiizey piirtizliiliikleri ile dogru orantili olarak artmistir. En diisiik kaplama ylizey
piiriizliiliigii cok ince zimparalanan numunelerde elde edilmistir. ince kum piiskiirtiilen
numunelerde de kaba kum piiskiirtiilen numunelere gére kaplama yiizey piirtizliligi
bir miktar daha diisiik olmakla birlikte degerler birbirine yakindir (Sekil 5.38).
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Katki ve yiizey 6n hazirhginin piiriizliiliige etkisi

120
106,3
100 e 91,38
83,2
T 80 76,9 76,2 77
i 66.6 65.4 69,
:2 60 50,8 53,9
5 43,7 41,1
E 40
20 78 103 118 11, 7 4I 10,1 107
, nil HER NS HER «FH HER 1
A B C D E F G
Ra
Rz
Rmax
Cok ince zimparalanmis PEEK
Ince kumlanmis PEEK
Kaba kumlanmis PEEK

Kaba kumlanmis ve plazma aktive edilmis PEEK
Cok ince zimparalanmis CFR-PEEK

Ince kumlanmis CFR-PEEK

Kaba kumlanmis CFR-PEEK

@ mm oo o @ > M.

Sekil 5.38: Farkli altlik ve yiizey 6n hazirliklarinda elde edilen kaplama piiriizliiliikklerinin degisimi.

Plazma aktivasyonu kaplama mukavemetini artirma yoniinde beklenen etkiyi
yaratmamakla birlikte aksine daha diisiik bir mukavemet elde edilmistir (14,75 MPa >
11,5 MPa). En diistik mukavemet degerleri ¢ok ince zimpara yapilan numunelerde elde
edilmistir. Karbon fiber takviyesi ise kaplama mukavemetini 6nemli 6l¢iide artirmistir.
Bu etkinin nedeni olarak hem altligin mukavemetinin artmasi hem de karbon fiberin
151l iletkenligi artirmasi oldugu diistiniilmektedir. Katkisiz PEEK numunelerde ince
kumlama yapildiginda daha yiliksek mukavemet elde edilmistir. Bunun sebebinin
artirtlan yiizey alani oldugu diislinlilmiistiir. Ancak karbon fiber takviyeli PEEK
numunelerde kaba kumlama yapilan numunede daha yiiksek mukavemet elde

edilmistir (Sekil 5.39).
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Katki ve yiizey 6n hazirh@inin mukavemete etkisi

35
30 27,18
‘= 25 23,16
=
B 17,79
() 20 ]
:
5 14,64
PP 13,19
g
g 11,37
4!
O 10
6,65
| '
0
Cok ince Ince kumlama Kaba kumlama Kaba kumlama ve
zimparalama plazma aktivasyonu

mPEEK mCFR-PEEK

Sekil 5.39. Karbon fiber takviyesi ve farkli ylizey hazirliklari ile kaplama mukavemeti iligkisi.

D1, D4, D5, D8, D9, D10 ve D11 kodlu numunelerin kaplama iist
yiizeylerinden ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 5.40°da yer almaktadir. Kaplamalar
homojendir. SEM fotograflarinda taneciklerin ergiyerek ylizeye yayildigi ve bir miktar
sacildig1 goriilmistiir. Kaplamalarin EDX alan analiziyle elde edilen oksijen igerikleri

% 14,5 (atomsal agirlik orani) civarinda bulunmustur.
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SEM MV 2000 kY 22.00 mm 1 VEGAT TESCAN  SEM HV. 2000 kY WD, 21.56 mm
View field: 2011 um  Det: BSE [ Viewfleld: 201.1 ym  Det: BSE
SEM MAG: 1.00 kx  Dateim/dey): 0311/21 SEM WAG: 160 kx  Date{midly) 03/ 1121 Sakarya Unlvzuﬂyn

Sakarya Univ:rawn

STMHV 20000V WD 21,68 mm VEGAUTESCAN  SEMHV. 20.00kV  WD. 21.59 mm VEGAI TESCAN
View fleld: 2011 pm  Cet BSE 7 Wiewlield: 201,1ym Det BSE 0
SSMMAG: 100 kx  Cata{midty): 0311721 SEMMAG: 100 kx  Cate{midiy): 0311721

Sakarya Umuarxityy Sakarya umvmnyn

. A\ 2" 0N " _ |
SEMHV 20006V WD 21.86 mm SEMHV: 2000KV  WD: 1512 mm VEGAN TESCAN
WView fleld; 201.1 pm  Cet BSE 80 ‘View field: 201.1 pm Dot BSE h
SEMMAG: 100 kx  Cata{midly): 031221 Sakarya llmurxityn SEM MAG: 1.00 kx  Date{m/dly): 10727121

Sakarya University 'I

SEW HY. 20.00 kv AT B VEGAN TESCAN

View ficld: 261.1 pm  Det: BSE 50 pm
SEMMAG: 1.00 kx  Date{midly): 10427721 Sakarya Umvsrsityn

Sekil 5.40: 3. Ti kaplama grubunun kaplama tist ylizeyi SEM gorintiileri

3. deney grubu numunelerinin kesit goriintiileri Sekil 5.41-5.43’te yer

almaktadir. Kaplama porozite miktarlar1 birbirine yakindir. Cok ince zimpara yapilan

numunede elde edilen daha kiigiik kaplama yiizey piiriizliligii ve kaplama kalinligi bu

fotograflarda da dikkat cekmektedir.
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Kalip reginesi

PEEK, Kaba PEEK, ince PEEK, Cok ince
Kumlama Kumlama Zimparalama

Ti kaplama PEEK altlik

Sekil 5.41: 3. Ti kaplama grubu numunelerinin kesit goriintiileri (D1, D4 ve D10).
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Kalip re¢inesi

CFR-PEEK, Kaba CFR-PEEK, ince CFR-PEEK, Cok ince
Kumlama Kumlama Zimparalama

Ti kaplama CFR-PEEK altlik

Sekil 5.42: 3. Ti kaplama grubu numunelerinin kesit goriintiileri (D8, D9 ve D11).
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Kalip reginesi

PEEK, Kaba Kumlama +
Plazma Aktivasyonu

200 pm

Ti kaplama PEEK Substrat

Sekil 5.43: 3. Ti kaplama grubu numunelerinin kesit goriintiileri (D5).

Ayrilma yiizeyleri incelendiginde kaba kum piiskiirtiilmiis PEEK numunelerde
(D1 ve D5) ayrilmanin kaplama-altlik ara yiizeyinde adezyon hasari seklinde

gerceklestigi gortlmiustiir (Sekil 5.44).

PEEK substrat ylizeyi

Substrat yiizeyinden ayrilmis Ti kaplama Celik kuponlar

Sekil 5.44: 3. Ti kaplama grubu numunelerinin ayrilma yiizeyi goriintiileri (D1 ve D5).

Ince kum piiskiirtiilmiis PEEK numunelerde ayrilma, yer yer kaplama
igerisinden ve yine cogunlukla kaplama-altlik ara ytlizeyinden (kaplamanin kohezyon-

adezyon karma hasar1 seklinde) gergeklesmistir (D4).
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Kohezyon hasarmna ugrayan Adezyon hasarina ugrayan Ti
Ti kaplama bolgesi (agik renk) kaplama bolgesi (koyu renk)

™= (elik kuponlar

™= PEEK substrat

\
Kohezyon hasarina ugrayan Ti

kaplama

Sekil 5.45: 3. Ti kaplama grubu numunelerinin ayrilma yilizeyi gortntiileri (D4).

Daha yiiksek mukavemet gosteren karbon fiber takviyeli PEEK numunelerde
ise hem kaba kum piskirtilmiis (D8) hem de ince kum piskiirtiilmis (D9)
numunelerde ayrilma ¢ogunlukla altligin kohezyon hasari seklinde gergeklesmistir.
Sekil 5.46°de ¢ekme testleri sonucunda CFR-PEEK altligin ayrilarak her iki yiizeyde

kaldig1 gortilmistiir.

CFR-PEEK altlik
~\

D8 - . " [D9

) )

Koparak karsida kalan CFR-PEEK yiizey Celik kuponlar

Sekil 5.46: 3. Ti kaplama grubu numunelerinin ayrilma yiizeyi goriintiileri (D8 ve D9).
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Cok ince zimpara yapilan hem PEEK ve CFR-PEEK numunelerde ayrilma
tamamen kaplama-altlik ara yiizeyinde adezyon hasar: seklinde gergeklesmistir (Sekil
5.47).

Ti kaplama Celik kuponlar Ti kaplama

, 0008

PEEK substrat CFR-PEEK substrat

Sekil 5.47: 3. Ti kaplama grubu numunelerinin ayrilma yiizeyi gérintiileri (D10 ve D11).

54.3 Ti Bag Katmam Uzerine HAp Plazma Sprey Kaplamalarin

Optimizasyonu

Toplam 5 set (25 adet) CFR-PEEK numune Ti bag katmani {izerine 3 farkli
plazma akimi (600, 650, 700 A) ve 3 farkli piiskiirtme mesafesi (100, 125, 150 mm)
kullanilarak HAp kaplanmistir. Sekil 5.48’de her bir parametre seti i¢in birer adet
numunenin ve sadece Ti bag katmani uygulanmis bir numunenin makro fotograflari

yer almaktadir.
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Sekil 5.48: Ti/Hap dubleks kaplama numuneleri ve Ti bag katmani.

Kaplamalar piiskiirtme mesafesine (Tablo 5.14) ve plazma akimma (Tablo

5.15) gore iki gruba ayrilarak karsilastirilmistir. Grup igerisindeki degisken

parametreler kalin ve italik yazi tipi ile belirtilmistir.

Tablo 5.14: Piiskiirtme mesafesine gore gore ayrilan 1. HAp kaplama grubu parametreleri.

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney Yiizey On
Kodu Plazma | Tagiyic1 | Disk Robot Hazirligi
?Al\()lm Gaz1 | Gaz Hiz1 I(\:Inerjgfe Hiz1 Tur _Plfgglljama Altlik
(I/min)| (Il/min) | (%) (mm/s)
Ti kaph Kakfl:tl:;n n
EL  [650 |50(Ar)|5(Ar) |10 |100 [100 |10 |HAp CFR- |Puskurime
Ti bag
PEEK
katmani
Ti kaph Kafﬁﬂ n
E2  [650 |50(Ar|5(Ar) |10 |[125 |100 |10 |HAp CFR- |Puskurime
Ti bag
PEEK
katmani
E3  |650 |50 (An|5(Ar) |10 [150 [100 |10 |HAp CFR- |Pusku
Tibag
PEEK
katmani
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Tablo 5.15: Plazma akimina gore ayrilan 2. HAp kaplama grubu parametreleri.

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney Yiizey On
Kodu Plazma | Tasiyict | Disk Robot Hazirligi
A(IX;M Gazi Gaz Hiz1 I\?;Sr?;e Hizi | Tur K?rpolggw Althik
(In/min) | (I/min) | (%) (mmy/s)

Ti kapli Kaba kum

E4 | 600 | 50(Af) | 5(A | 10 | 125 | 100 | 10 | HAp | CFR. |Puskiitme*
PEEK | 1ibad

katmani

Ti kapli Kaba kum

E2 | 650 | 50 (Ar) | 5(Ar) | 10 | 125 | 100 | 10 | HAp | CFR- puSk?llf)m}“
PEEK | 11 bag

katmani

Ti kaplt Kaba kum

E5 | 700 | 50 (Ar) | 5(Ar) | 10 | 125 | 100 | 10 | HAp | CFR. |Plskirime+
pEEK | Libad

katmani

HAp kaplama ile PEEK altlik arasinda yer alacak titanyum bag katmani, FEPA
F70 Al>O3 tozu ile kumlama sonrasi, en yiiksek mukavemet gosteren parametre seti ile
daha ince bir katman elde etmek i¢in 8 tur yerine 5 tur olarak uygulanmistir. Tablo
5.16’da Ti bag katmaninin 6zelliklerine yer verilmistir. Daha kalin kumlama (FEPA
F80 yerine F70) onceki deneylere kiyasla mukavemeti bir miktar daha artirmistir.

Dabha diisiik tur sayisi kalinlig1 azaltmastir.

Tablo 5.16: Titanyum bag katmaninin 6zellikleri.

Malzeme . Kaplama Ozellikleri
Deney Yiizey On
Kodu Kaplama Al Hazirhig Mukavemet | Piiriizliilik Kalinlik
th
Tozu (MPa) (nm) (nm)
Ra=7,2
] ) Kaba kum
Ti-bag | Ti CFR-PEEK 339+145 | Rz=41,2 146 + 8
pliskiirtme
Rmax =52,8

Sekil 5.49°da ham Ti tozunun ve Ti bag katmaninin XRD spektrumlart yer
almaktadir. Kaplama esnasinda yiiksek sicakliklara ¢ikan titanyumun havadaki azot ve
oksijenle etkilesime girerek kaplamada yiiksek oranda titanyum nitriir ve bir miktar

titanyum oksit olusturdugu goriilmiistir.
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Sekil 5.49: Ti tozu ve Ti bag katmaninin XRD analizi.

5.4.3.1.1 Piiskiirtme Mesafesinin HAp Kaplama Ozelliklerine Etkisi

Ucg farkli piiskiirtme mesafesi kullanilarak (100, 125, 150 mm) iiretilen HAp
kaplamalarin karakteristik 6zellikleri (piirtizliiliik, kalinlik, mukavemet) Tablo 5.17°de
gosterilmistir. 650 A sabit plazma akiminda en yiiksek mukavemet 125 mm piiskiirtme

mesafesinde elde edilmistir.

Tablo 5.17: Piiskiirtme mesafesine gére HAp kaplamalarin 6zelliklerinin degigimi.

Degisken Parametre Kaplama Ozellikleri
Deney
Kodu | Piskiirtme mesafesi Mukavemet Piirtizliiliik Kalinlik
(mm) (MPa) (um) (um)
Ra=7,2
El 100 20,16+ 3,92 R, =39,2 212+6
Rmax = 48,8
R.=74
E2 125 33,79 £1,52 R, =417 210+12
Rmax = 51,1
R.=79
E3 150 33,22+£2,76 R, =42,7 181 +£12
max = 91,7
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Mesafenin artirilmasi ile ylizey piiriizliliigli bir miktar artarken kaplama
kalinlig1 azalmistir. Mukavemet, 100 mm’den 125’mm’ye ¢ikildiginda 6nemli 6l¢iide

artmistir. 125 mm mesafeden sonra ise bir miktar diismiistiir (Sekil 5.50).

Mesafe / Yiizey Mesafe / Mukavemet
Piiriizliligi Hiskisi Hiskisi
0 ,gg BL1  5L7 ,~\§§ 3379 33,22
~ 50 ©
£ 7 ALT 44T S 30
Z 40 ——° < 5 20,16
= D
= 30 £ 20
— [
S 20 g
5 7.2 74 7.9 = 10
A 10 = 0 = 5
0 0
100 125 150 100 125 150
Mesafe (mm) Mesafe (mm)
—0—Ra =—8—RZ Rmax =8—Kaplama ¢ekme mukavemeti

Mesafe / Kalinhk Tliskisi
250

212 210

— C S 181
. 200 3
= 150
-
S 100
=
M. 50

0

100 125 150
Mesafe (mm)

Kalinlik

Sekil 5.50: Piiskiirtme mesafesi ve HAp kaplama 6zelliklerinin iligkisi.

Sekil 5.51°de 1. HAp kaplama grubu numunelerinin (E1, E2, E3) kesit
goriintiileri yer almaktadir. 125 mm piiskiirtme mesafesinde en diisiik porozite miktari
goriiliirken (E2), 100 mm mesafede orta diizeyde (E1), 150 mm’de en yiiksek porozite
miktar1 goriilmiistiir (E3). Sekil 5.52’de kaplama {ist yilizeylerinin SEM goriintiilerine
yer verilmistir. 100 mm piiskiirtme mesafesinde yiiksek oranda sagilma goriiliirken
125 ve 150 mm mesafelerde daha az sagilma goriilmistiir. HAp tozu ergiyerek yiizeye

yayilmistir.
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Kalip reginesi

CFR-PEEK Ti bag HAp

althk  katman kaplama Orta diizeyde porozite Yiiksek porozite

Sekil 5.51: 1. HAp kaplama grubu numunelerinin (E1, E2, E3) kesit goriintiileri.
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SEMHV:20.00kV  WD:15.12mm ; VEGAN TESCAN
View field: 201.1 ym  Det: BSE 1
SEMMAG: 1.00 kx  Date(midly): 10/27/21

WD: 15.12 mm VEGAW TESCAN SEMHV:20.00kV  WD: 15.12 mm VEGA\ TESCAN
View field: 201.1 ym  Det: BSE View field: 201.1 ym  Det: BSE 50 ym /
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 10/27/21 SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 10/27/21

Sakarya University n Sakarya Unlvovsltyn

Sakarya University n

Yiiksek sagilma Sacilma daha az

SEM HV: 20.00 kV  WD: 15.12 mm VEGAW TESCAN
View field: 100.5 ym  Det: BSE 7
SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 10/27/21

SEM HV: 20.00 kV  WD: 15.12 mm VEGAW TESCAN
View field: 100.5 ym  Det: BSE 7
SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 10/27/21

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.12 mm VEGA\W TESCAN
View field: 100.5 ym  Det: BSE 20 um 7
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 10/27/21

Sakarya University u Sakarya University u Sakarya Unlversltyu

Sekil 5.52: 1. HAp kaplama grubu numunelerinin (E1, E2, E3) iist ylizey SEM goriintiileri.
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Sekil 5.53’de 1. deney grubu numunelerinden E1 kodlu numunelerin ¢ekme
testleri sonrasi ayrilma yiizeyleri yer almaktadir. 100 mm piiskiirtme mesafesi ile
tiretilen ve grup igerisinde en diisik mukavemeti gosteren E1 kodlu numunelerde
ayrilmanin yart yariya althik icerisinden, geri kalan bolgelerde HAp katmani
igerisinden ve HAp/Ti araylizeyinden gergeklestigi goriilmiistiir (Hap / Ti arayiiziinde
adezyon hasar1 + HAp katmaninin kohezyon hasari + altligin kohezyon hasart).

100 mm

Sekil 5.53: 1. HAp kaplama deney grubundan E1 kodlu numunelerin gekme testleri sonrasi kirik
yiizeyleri.
125 mm piiskiirtme mesafesi ile liretilen ve en yiiksek mukavemeti gosteren E2
kodlu numunelerin tamaminda ayrilmanin altlik igerisinden meydana geldigi
goriilmistiir (althigin kohezyon hasari). HAp katmaninin ve HAp/Ti araylizeyinin

mukavemeti altlik yiizeyinin kohezyon mukavemetini asmistir (Sekil 5.54).

125 mm

Sekil 5.54: 1. HAp kaplama deney grubundan E2 kodlu numunelerin ¢ekme testleri sonrasi kirik
yiizeyleri.
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150 mm piiskiirtme mesafesi ile iiretilen ve orta diizeyde mukavemet gésteren
E3 kodlu numunelerde de ayrilmanin ¢ogunlukla altlik igerisinden meydana geldigi ve
yer yer HAp / Ti arayiizii ve HAp katmani igerisinden meydana geldigi gortilmustiir
(althgin kohezyon hasar1 + HAp/Ti arayliziinde adezyon hasart + HAp katmaninin
kohezyon hasari) (Sekil 5.55).

Sekil 5.55: 1. HAp kaplama deney grubundan E3 kodlu numunelerin ¢ekme testleri sonrasi kirik
yiizeyleri.

5.4.3.1.2 Plazma Akiminin HAp Kaplama Ozelliklerine EtKisi

Uc farkli plazma akimi kullanilarak (600, 650, 700 A) iiretilen kaplamalarin
karakteristik ~ Ozellikleri  (piiriizlilik, kalinlik, mukavemet) Tablo 5.18’de
gosterilmistir. 125 mm sabit piiskiirtme mesafesinde en yliksek mukavemet 650 A

plazma akiminda elde edilmistir.
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Tablo 5.18: Akima gore HAp kaplamalarin 6zelliklerinin degisimi.

Degisken Parametre | Kaplama Ozellikleri
Deney
Kodu Plazma akimi Mukavemet Puirtizluluk Kalinlik
(A) (MPa) (um) (um)
Ra=7,7
E4 600 32,01 +£2,77 Rz =43,9 169 £ 10
Rmax = 53,2
Ra=74
E2 650 33,79+ 1,52 Rz =417 210+ 12
Rmax =51,1
Ra=7
E5 700 25,86 + 2,55 Rz =39,1 265+ 14
Rmax = 47,7

Mukavemet 600 A’den 650 A’e ¢ikildiginda bir miktar artmig, 700 A’de ise

ciddi oranda azalmistir. Yiizey piiriizliiliigii degerleri plazma akimi arttik¢a azalmastir.

Kaplama kalinligi ise plazma akimi arttirtldikga aritmistir (Sekil 5.56).
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Akim / Yiizey Piiriizliiliigii Akim / Mukavemet Iliskisi

Diskisi 40
60 53.2 35 32,01 33,79
L g <
— 439 ! o 30 25,86
g 50 417 761 é
= £ 20
= = 15
Hes 20 4 10
3 7,7 7.4 7 s
A~ 10 o— o —e 5
0 0
600 650 700 600 650 700
Plazma Akimi (A) Plazma Akimi (A)
—0—Ra =—8—RZ Rmax =@—Kaplama ¢ekme mukavemeti

Akim / Kalinlik Qliskisi
300 265

N
a
o

210

N
o
o

169

Kalinlik (um)
z

100
50
0
600 650 700
Plazma Akimi (A)
=8—Kaplama kalinlig1

Sekil 5.56: Piiskiirtme mesafesi ve HAp kaplama ozelliklerinin iliskisi.

Sekil 5.57°de 2. HAp kaplama grubu numunelerinin (E2, E4, E5) kesit
gorlintiileri yer almaktadir. 650 A plazma akiminda en diisiik porozite miktar

gortiliirken (E2), 600 A ve 700 A’de daha yiiksek porozite oranlar1 goriilmiistiir.

Sekil 5.58’te kaplama iist yiizeylerinin SEM goriintiilerine yer verilmistir. 600
A plazma akiminda yiliksek oranda sagilma goriilirken 650 A ve 700 A plazma

akimlarinda daha az sagilma goriilmiistiir. HAp tozu ergiyerek yiizeye yayilmstir.
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Kalip reginesi

CFR-PEEK Ti

Sekil 5.57: 2. HAp kaplama grubu numunelerinin (E2, E4, E5) kesit goriintiileri.
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v 5 = 4 Ly

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.12 mm

View field: 201.1 ym  Det: BSE

SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 10/27/21 Sakarya U mnyn

<

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.12 mm

View field: 201.1 ym  Det: BSE &
SEMMAG: 1.00kx  Date(m/dly): 10/27/21 Sakarya Univevsltyn

SEM HV: 20.00kV  WD: 15.12 mm VEGAW TESCAN
View field: 201.1 ym  Det: BSE &
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 10/27/21

Sakarya Univevsltyn

: 5 %
SEM HV: 20.00 kV WD: 15.12 mm VEGAW TESCAN
View field: 100.5 ym  Det: BSE 20 um 4
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 10/27/21

SEM HV: 20.00 kv WD: 1512 mm VEGAW TESCAN
View field: 1005 ym  Det: BSE {

SEM HV: 20.00 kV/ WD: 15.12 mm VEGAW TESCAN
20 ym .
SEM MAG: 200kx  Date(m/diy): 10/27/21

View field: 100.5 ym Det: BSE
SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 10/27/21

Sakarya University u Sakarya Univevsltyn

Sakarya Unlvels"yn

Sekil 5.58: 2. HAp kaplama grubu numunelerinin (E2, E4, E5) iist ylizey SEM goriintiileri.
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Sekil 5.59°da 2. deney grubu numunelerinin ¢ekme testleri sonrasi kirik yiizey
goriintiileri yer almaktadir. 600 A ve 650 A plazma akimu ile iiretilen ve yliksek
mukavemet gosteren E4 ve E2 kodlu numunelerde, birbirine benzer sekilde ayrilma
altlik icerisinden meydana gelmistir (altligin kohezyon hasari). Grup igerisinde en
diisiik mukavemeti gosteren E5 kodlu numunelerde ayrilmanin yari yariya altlik
icerisinden, geri kalan bdlgelerde HAp katmani icerisinden ve HAp/Ti arayiizeyinden
gerceklestigi goriilmiistiir (Hap / Ti arayiiziinde adezyon hasari + HAp katmaninin

kohezyon hasar1 + altligin kohezyon hasart).

600 A

®o e
o @ @D

650 A

(YN X
o e®

700 A

Sekil 5.59: 2. HAp kaplama deney grubu numunelerinin (E4, E2, E5) ¢ekme testleri sonras1 kirtk
ylizeyleri.
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Sekil 5.60’da HAp kaplamalarin ve ham HAp tozunun XRD spektrumlari
gosterilmigtir. Grafiklerden kaplamalar esnasinda hidroksiapatitin safliinin biiyiik

oranda korundugu ve kristallik oran1 yiiksek kaplamalarin tiretildigi goriilmektedir.

700 A, 125 mm)

E3 (650 A, 150 mm)

E2 (650 A, 125 mm)

Siddet (goreceli deger)

El (650 A, 100 mm)

HAp tozu (Tiim pikler HAp)

I I I I 1 I I I

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20 (°)

Sekil 5.60: HAp kaplamalarin ve ham kaplama tozun XRD analizi.
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5.4.1 En Yiiksek Cekme Mukavemeti Gosteren Numuneler ve Kesme

Testleri

PEEK ve CFR-PEEK altliklara uygulanan ve en yiiksek mukavemeti gosteren

atmosferik plazma sprey Ti kaplama parametreleri Tablo 5.19’da g6sterilmistir.

Tablo 5.19: En yiiksek mukavemet gosteren APS-Ti kaplama parametreleri.

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney Yiizey On
Kodu Plazma |Tasiyic1 |Disk Robot Hazirhig:
l(;k)lm Gaz1 Gaz Hiza '(\r/lnerie;fe Hiz1 Tur $§leama Altlik
(I/min) _|(I/min) |(%) (mm/s)
D4 |425 |50(An [3(Ar) |10 [300 |00 |8 |Ti pEEK | mee kum
puskiirtme
. CFR-  |Kaba kum
D8 425 |50 (Ar) |3 (Ar) 10 300 100 8 |Ti PEEK |piiskiirtme

En yiiksek mukavemet gosteren Ti kaplamalarin karakteristik 6zellikleri Tablo

5.20’de gosterilmistir.

Tablo 5.20: En yiiksek mukavemet gosteren APS-Ti kaplama 6zellikleri.

Kaplama Ozellikleri
Deney
Althik
Kodu Mukavemet
Piirtizlilik (pm) Kalinlik (um)
(MPa)
Ra=10,3
D4 PEEK 17,79 £ 1,79 Rz = 66,6 261 £15
Rmax = 83,2
Ra =10,7
CFR-
D8 27,18 £1,51 Rz =69,1 238+ 17
PEEK
Rmax = 91,8

CFR-PEEK altliklara uygulanan, en yiiksek mukavemeti gosteren atmosferik
plazma sprey Ti/HAp ¢ift katmanli kaplama parametreleri Tablo 5.21°de

gosterilmistir.
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Tablo 5.21: En yiiksek mukavemet gosteren Ti/HAp dubleks kaplama parametreleri.

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
Deney Yiizey On
Kodu Plazma |Tastyici|Disk Robot Hazirhigt
éo\k)lm Gazi Gaz Hiz1 ?r/lneria;fe Hiz1 Tur .‘Fgf&ama Altlik
(I/min) |(Is/min) [(%) (mm/s)
L . CFR-  |Kaba kum
Ti-Bag (425 |50 (Ar) |3 (Ar) |10 |300 100 5 |Ti PEEK |piiskiirtme
Kaba kum
CFR- |puiskiirtme +
E2 650 |50 (Ar) |5 (Ar) |10 125 100 10 |HAp PEEK  |Ti bag
katmani

En yiliksek mukavemet gosteren Ti/HAp c¢ift katmanl

karakteristik 6zellikleri Tablo 5.22°de gosterilmistir.

Tablo 5.22: En yiiksek mukavemet gosteren Ti/HAp ¢ift katmanh kaplama 6zellikleri.

kaplamalarin

Kaplama Ozellikleri
Deney
Kaplama katmani | Altlik —
Kodu Mukavemet | Puriizliilik Kalinlik
(MPa) (um) (um)
Ra=7,2
Ti-bag Ti CFR-PEEK 33,9+1,45 Rz =41,2 146 £ 8
Rmax = 52,8
Ra=7,4
Ti kapli CFR-
E2 HAp 33,79+ 1,52 | Rz=41,7 210+ 12
PEEK
Rmax =51,1

Tablo 5.23’de en yiiksek mukavemet gosteren parametre seti ile Ti kaplanmig

numune (D8K) ve ayn1 parametre seti ile Ti kaplanmus iizerine en yiiksek mukavemet

gosteren parametre seti HAp kaplanmis numunenin (E2K) kesme test sonuglarina yer

verilmistir. Tablodan goriilecegi lizere sonuglar birbirine ¢ok yakindir. Dolayisiyla

HAp kaplama mukavemeti 6nemli dl¢lide diisiirmedigi sonucuna varilmistir.
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Tablo 5.23: En yiiksek ¢ekme mukavemeti gosteren numunelerin kesme testleri.

Plazma Sprey Parametreleri Malzeme
5 Viizey & Kesme
eney Plazma izey On )
Kodu | Akim Mesafe Kaplama Hazitligt Mukavemeti
gazi Tur Altlik (MPa)
(A) . (mm) Tozu
(In/min)
] CFR- Kaba kum
D8K | 425 3 (Ar) 300 8 Ti 22,65+1,93
PEEK | piiskiirtme
Ti
Kaba kum
kapl
E2K 650 5 (Ar) 125 10 HAp CFR plskiirtme + | 21,67 £2,96
Ti kaplama
PEEK

Sekil 5.61°de D8K ve E2K kodlu numunelerin kesme testleri sonrasi kirik

ylizeylerine yer verilmistir. Ti kapli numunede (D8K) kirilma daha ¢ok CFR-PEEK

altlik icerisinden ve bir miktar da Ti kaplama igerisinden gergeklesmistir. Ti/HAp ¢ift
katmanli kaplamali numunede (E2K) kirilma yine daha c¢cok CFR-PEEK altlik

icerisinden gergeklesmis olmakla birlikte kirilmanin kaplama icerisinden gerceklestigi

bolgeler bu numunede daha fazla gériinmektedir.
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Ti kaplama

Sekil 5.61: En yiiksek mukavemet gdsteren numunelerin kesme testi sonrasi kirik yiizeyleri (D8K,
E2K).
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6. SONUC VE ONERILER

Calismanin ilk boliimiinde PEEK ve CFR-PEEK altliklara uygulanmis Ti ve
HAp plazma sprey kaplamalar {izerine literatiirde yer alan deneysel ve klinik
calismalar derlenerek incelenmistir. APS ile PEEK altliklar iizerinde uluslararasi
standartlara uygun Ti ve HAp kaplamalarin iiretilebilecegini bildiren konferans
bildirileri sunulmustur ancak standartlarda belirtilen alt sinirin tizerinde yapisma
mukavemeti  bildiren uluslararas1 hakemli dergilerde yayimlanmis makale
bulunmamaktadir. Ote yandan, vakum plazma sprey, atmosferik plazma spreyden
daha yiiksek saflik ve daha yiiksek yapigma giicli saglamaktadir, ancak daha pahali ve
zaman alict bir islemdir. VPS yontemi ile farkli piiriizlilik ve goézeneklilik
seviyelerine sahip kaplamalar iiretilebilmektedir ve ¢ift katmanli Ti/HAp VPS
kaplamalar, hidroksiapatitin biyoaktivitesini titanyumun mekanik mukavemeti ile
birlestirmektedir. Bu kaplamalar in vivo c¢alismalarda, kaplanmamis PEEK
malzemelerine gore daha iyi sonuglar géstermektedir. Ancak, Ti ve HAp kaplamalarin
osseoentegrasyon kapasitesinin kendi aralarinda ve kaplanmamis PEEK implantlarla
karsilagtiracak klinik ¢alismalara halen ihtiya¢ vardir. Ek olarak, plazma piiskiirtme
yontemi, ozellikle PEEK althgin yiizey hazirligi konusunda gelistirilmeye agiktir.
Ancak PEEK implantlara uygulanan plazma sprey kaplamalarin ¢gogu ticari tiriinlerdir
ve islem detaylar1 genel erisime agik degildir, bu durumun bu alandaki bilimsel

gelismeyi yavaglatmaktadir.

Calismanin ikinci bdliimiinde ortopedik implantlarin iiretiminde kullanilan
biyomalzemelerin ¢esitleri, temel Ozellikleri, avantaj ve dezavantajlari, kullanim
alanlar1 ve malzeme secimine baglh olarak operasyon sonrasi olusabilecek sorunlar
Ozetlenmistir. Ortopedik implantlarin {iretiminde yaygin olarak kullanilan paslanmaz
celikler, kobalt ve titanyum esasli implant malzemeleri kemige gore daha yliksek
mukavemet degerlerine sahip olmasina ragmen, bu malzemelerden iiretilen protezlerin
ortalama kullanim Omiirleri halen istenilen seviyede degildir ve viicutla tamamen
uyumlu, anti-alerjik, anti-bakteriyel ve uzun émiirlii implantlarin tiretilebilmesi igin
calismalar halen devam etmektedir. Son yillarda, biyomalzeme-doku etkilesimleri
lizerine Onemli caligmalarin yapildigi ve viicudun dogal dokularini yeniden
yapilandirmaya yonelik biyouyumlu malzemelerin arastirildigi  goriilmektedir.

Gelecekte metal implantlar i¢in biyomimetik ve biyoaktif kaplamalarin
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gelistirilmesinin yani sira diger endiistriler i¢in gelistirilmis olan mevcut malzemeler
yerine tibbi kullanim i¢in 6zel olarak tasarlanmig kompozitler, fonksiyonel polimerler
ve biyog¢Oziiniir malzemeler gibi yeni nesil biyomalzemelerin kullaniminin artacagi

goriilmektedir.

Calismanin {iglincli boliimiinde termal sprey kaplamalar ve bunlarin
biyomedikal uygulamalar1 incelenmistir. 1900’li yillarin basinda ilk denemeleri
yapilan termal sprey kaplama teknolojisi, giiniimiizde otomotiv, havacilik, cam, kagit
ve baski, tekstil, ortopedik ve dental implantlarin biyouyumlu kaplamalari gibi bir¢ok
0zel endiistride yaygin kullanim alani bulmustur. Ortopedik implantlar igin
biyouyumlu kaplamalarin iretiminde en yaygin olarak kullanilan yontem atmosferik
plazma sprey prosesi olmustur. Ortopedik implantlar i¢in metalik ve seramik plazma
sprey kaplamalar, ¢esitli ISO ve ASTM standartlarina ve FDA uygulama kilavuzlarina
tabidir. Bu standartlar ve kilavuzlar, esas olarak metalik implantlara uygulanan Ti ve
HAp kaplamalar icin gelistirilmistir ancak PEEK gibi polimerik altliklar iizerine
plazma sprey Ti ve HAp kaplamalar i¢in de kullanilabilir. PEEK'in hidrofobik yiizeyi,
osteokondiiktivite ve osteoindiiktivite Ozelliklerini iyilestirmek i¢in piiriizli ve
gozenekli Ti ve HAp ile kaplanabilir. Plazma spreyin bu kaplamalarin iiretiminde en
fazla kabul edilen yontem oldugu goriilmektedir. PEEK materyalinin metallere oranla
daha diisiik ergime ve bozunma sicakliklar1 g6z oniine alinarak, PEEK implantlar i¢in
yapilacak plazma sprey kaplama uygulamalarinda genel olarak daha kiigiik partikiil

boyutu ve daha uzun piiskiirtme mesafesi kullanilmasi onerilmektedir.

Calismanin deneysel boliimiinde PEEK malzemesinin yiizey 6n hazirliklar: ve
atmosferik plazma sprey yontemi kullanilarak Ti ve Ti bag katmani iizerine HAp

plazma sprey kaplama deneyleri paylasilmistir. Ozetle;

e PEEK ve CFR-PEEK altliklar {izerine atmosferik plazma sprey
yontemi ile Ti ve Ti/HAp c¢ift katmanli kaplamalar altliga zarar
vermeden uluslararas1 standartlarda istenen minimum mukavemet
degerlerinin karsilayacak sekilde iiretilebilmistir (Ti i¢in ¢ekme
mukavemeti > 22 MPa, kesme mukavemeti > 20 MPa (ISO 2014),
HAp i¢in gekme mukavemeti > 15 MPa (ISO 2008a)).

e Farkli plazma akimi, piiskiirtme mesafesi, altlik ylizey piiriizliligi,

karbon fiber takviyesi ve plazma aktivasyonunun kaplamalarin
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mukavemeti, yiizey purizliligi ve kalinligi, pargaciklarin hizi ve
sicakligina etkileri karsilagtirmali olarak incelenerek basarili sekilde
belirlenmistir.

e PEEK ve CFR-PEEK altliklar i¢in plazma sprey Ti ve Ti/HAp gift
katmanli kaplamalar i¢in optimum kaplama parametreleri elde
edilmistir.

e PEEK yiizeyine Ti plazma sprey kaplama esnasinda yasanan diigiik
biriktirme verimi, Ti / HAp ¢ift katmanli kaplama deneylerinde, HAp
damlaciklarinin karsilastigi ilk yiizey Ti kaplama oldugu igin
goriilmemistir.

e Ti bag katmam iizerine HAp kapli numuneler, sadece Ti kaph
numunelerle kiyaslandiginda HAp katmaninin mukavemeti 6nemli

oOlciide etkilemedigi goriilmiistiir.

6.1 Deneysel Calismalardan Elde Edilen Sonuclar

Yiizey on hazirlig1 deneylerinde PEEK malzemesinin diisiik termal ve mekanik
ozelliklerinden dolay1 metalik malzemelerde kullanilan kum piiskiirtme mesafesinin
kullanilamadigi, daha uzak mesafeden kum piiskiirtme yapilarak yiizeyin
piiriizlendirilebildigi tespit edilmistir. Kum piiskiirtme sirasinda asindirici taneciklerin
malzeme icerisine gomildigli goriilmistiir. Yapistirict deneylerinde metalik
malzemeler i¢in standart olarak kullanilan yapistiricinin PEEK yiizeyine yapisma
mukavemetinin testlerin gegerli olmasi igin yeterli olmadigi goriilmiistiir. Bu nedenle
PEEK f{izerine yapilan kaplamalarin mukavemet deneylerinde numunelerin iki
yiiziiniin de Ti kaplanmasina karar verilmistir. Plazma sprey deneylerinde metalik
malzemelerde rahat¢a kullanilan parametrelerde PEEK malzemesinin yandigi /
ergidigi goriilmiistiir. Ayrica PEEK malzemesi iizerine Ti biriktirme veriminin ¢ok
diisiik oldugu gozlemlenmistir. 425 A akim, 50 Io/min Ar plazma gazi, 300 mm

mesafe, 100 mm/s robot hizi ile PEEK numune homojen sekilde kaplanabilmistir.

PEEK altlik {izerine 300 mm mesafeden ii¢ farkli plazma akimi kullanilarak
(425,450,475 A), plazma akimi ile Ti kaplama 6zellikleri ve partikiil parametrelerinin

iliskisinin belirlendigi caligmalarda, akimin artirilmasi ile partikiil sicakliginin arttigi,
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partikiil hizinin ise akim 425 A’den 450 A’e cikarildiginda bir miktar arttig1, 475 A’de
ise azaldig1 goriilmistiir. Bunun nedeninin belirli bir amperden sonra partikiillerin
tiirbiilansa girerek hizlariin yavaglamasi olabilecegi diisliniilmiistiir. Belirtilen
aralikta akimin artirilmasi ile mukavemetin azaldigi, kaplama kalinliginin ve yiizey
purtizliligiiniin arttig1 ve oksijen igeriginin azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica 425 A
plazma akiminda kaplama homojen goriiniimli iken, 450 A ve 475 A ile iiretilen
kaplamalarda kabarcik ve ¢ukurlar meydana gelmistir. Bu grup igerisinde en yiiksek

mukavemet 425 A plazma akiminda 14,64 + 1,21 MPa olarak 6l¢tilmiistiir.

PEEK altlik tizerine 425 A akimda ii¢ farkl piiskiirtme mesafesi kullanilarak
(300, 325, 350 mm) piiskiirtme mesafesi ile Ti kaplama o6zellikleri ve partikiil
parametrelerinin iligkisinin belirlendigi ¢aligmalarda en yiiksek mukavemet 300 mm
mesafede elde edilmekle beraber mukavemet degerleri birbirine ¢ok yakin
bulunmustur. Kaplama kalinliklar1 mesafe arttikga azalmistir. Yiizey puriizlilikleri
300 ve 325 mm’de benzer degerlerdeyken 350 mm’de diigmeye baslamistir. Oksijen
icerigi ise 300 ve 325 mm piiskiirtme mesafelerinde birbirine yakin iken 350 mm’de
artmistir. Bu grup igerisinde de en yiiksek mukavemet 300 mm mesafede 14,64 + 1,21

MPa olarak ol¢tilmiistiir.

Ti kaplama 6zelliklerinin karbon fiber takviyesi (PEEK ve CFR-PEEK altlik)
ve farkli ylizey on hazirliklarina gore (¢ok ince zimpara, ince kumlama, kaba
kumlama, plazma aktivasyonu) degisiminin incelendigi ¢alismalarda kaplama yiizey
piirtizliiliikleri altlik yiizey piiriizliiliikleri ile dogru orantili olarak artmistir. En diisiik
kaplama yiizey piiriizliiliigii ok ince zzmparalanan numunelerde elde edilmistir. Ince
kum piiskiirtiilen numunelerde de kaba kum piiskiirtiillen numunelere gore kaplama
ylizey piriizliliigii bir miktar daha diisiik olmakla birlikte degerler birbirine yakindir
bulunmustur. Plazma aktivasyonunun mukavemeti artirma yoniinde faydasi
olmamakla birlikte aksine daha diisiik bir mukavemet elde edilmistir (14,75 MPa >
11,5 MPa). En diisiik mukavemet degerleri ¢ok ince zimpara yapilan numunelerde elde
edilmistir. Karbon fiber takviyesi ise kaplama mukavemetini 6nemli 6l¢iide artirmistir.
Katkisiz PEEK numunelerde ince kumlama yapildiginda daha yiiksek mukavemet elde
edilmistir. Bunun sebebinin artirilan yiizey alani oldugu diisiiniilmiistiir. Ancak karbon
fiber takviyeli PEEK numunelerde kaba kumlama yapilan numunede daha yiiksek

bulunmustur. Bu grup igerisinde en yiiksek mukavemet PEEK numuneler i¢in ince
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kumlamis halde 17,79 + 1,79 MPa, CFR-PEEK numuneler i¢in kaba kumlanmis halde
27,18 + 1,51 MPa olarak oOl¢lilmiistiir.

Ti/HAp ¢ift katmanli kaplama yapilan CFR-PEEK numunelerin her birine dnce
kaba kumlama ardindan plazma sprey ile Ti bag katmani uygulanmigtir. Olusturulan
Ti bag katmaninin mukavemeti 34 MPa olarak dl¢iilmiistiir. APS-Ti kapli CFR-PEEK
althik tizerine 650 A akimda {i¢ farkl piiskiirtme mesafesi kullanilarak (100, 125, 150
mm) piiskiirtme mesafesi ile HAp kaplama ozellikleri iligkisinin belirlendigi
calismalarda, mesafenin artirilmast ile yiizey puirtizliliigii bir miktar artarken kaplama
kalinligi azalmistir. 100 mm’den 125 mm’ye ¢ikildiginda mukavemet 6nemli 6l¢iide
artmistir. 125 mm mesafeden sonra ise bir miktar diigmiistiir. 125 mm piiskiirtme
mesafesinde en diisiik porozite miktar1 goriiliirken, 100 mm mesafede orta diizeyde,
150 mm’de en yiiksek porozite miktar1 goriilmiistiir. 100 mm piiskiirtme mesafesinde
yiiksek oranda sagilma goriiliirken 125 ve 150 mm mesafelerde daha az sagilma
goriilmiistiir. Tiim kaplamalarda HAp tozu ergiyerek yiizeye yayilmistir. Bu grup
icerisinde en yiliksek mukavemet 125 mm mesafede 33,79 + 1,52 MPa olarak

Olgtilmiistiir.

APS-Ti kapli CFR-PEEK altlik iizerine 125 mm piiskiirtme mesafesinde ii¢
farkli akim kullanilarak (600, 650, 700 A) plazma akimi ile HAp kaplama 6zellikleri
iliskisinin belirlendigi ¢alismalarda en yiiksek mukavemet 650 A plazma akiminda
elde edilmistir. 600 A’den 650 A’e ¢ikildiginda mukavemet bir miktar artmig, 700
A’de ise Onemli oranda diismistiir. Yiizey piriizliliigii plazma akimi arttikga
azalmistir. Kaplama kalinlig1 ise plazma akimi arttikga aritmistir. 650 A plazma
akiminda en diisiik porozite orani goriiliirken, 600 A ve 700 A’de daha yiiksek porozite
oranlar1 goriilmiistiir. 600 A plazma akiminda yliksek oranda sacgilma goriiliirken 650
A ve 700 A plazma akimlarinda daha az sa¢ilma goriilmiistiir. Tiim kaplamalarda HAp
tozu tamamen ergiyerek yiizeye yayilmistir. Bu grup igerisinde de en yiiksek

mukavemet 650 A plazma akiminda 33,79 + 1,52 MPa olarak 6l¢iilmiistiir.

Ti bag katmani uygulanan ve Ti bag katmani ilizerine HAp kaplanan
numunelerin kesme testleri sonuglari birbirine ¢ok yakin 6l¢iilmiistiir (sirastyla 22,65
MPa ve 22,09 MPa). Dolayisiyla HAp kaplama mukavemeti O6nemli Olgiide

diistirmedigi sonucuna varilmastir.

160



6.2 Oneriler

Kum piiskiirtme deneylerinde aliimina partikiillerinin basingli hava piiskiirtme,
su ve etanol ile ultrasonik temizleme asamalarindan sonra bile yiizeye gomiili kaldigi
goriilmiistiir. Bu nedenle polimer esash altliklarin piiriizlendirilmesinde farkl

kumlarin ya da farkli piiriizlendirme yontemlerinin denenmesi dnerilmektedir.

Bu tez calismasinda, kaplamalarin mekanik ve mikroyapisal incelemelerine
agirlik verilmistir. Sonraki ¢alismalarda kaplamalarin viicut icerisindeki ¢oziinme
hizlar1 ve biyolojik tepkileri gibi 6zelliklerinin in vitro ve in vivo testler ile incelenmesi

planlanmaktadir.

Calismada Ti ve Ti/HAp ¢ift katmanli kaplamalar incelenmistir. Sonraki
caligmalarda Ti ve HAp tozlari belirli oranlarda karistirilarak kompozit kaplamalarin

ve farkli Ti/HAp oranlar iceren gegisli kaplamalarin iiretilmesi planlanmaktadir.

Calismada atmosferik plazma sprey yontemi kullanilmistir. Sonraki
calismalarda oksitlenmeyi azaltmak amaciyla gaz kalkanli (shrouded) plazma sprey

yonteminin denenmesi planlanmaktadir.
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