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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

BETA-TiPi Ti-29NB-13TA—4.6ZR ALASIMLARININ PVD TEKNIGi iLE
KONVANSIYONEL 316L METALIK iIMPLANT MALZEMELER UZERINE
KAPLANMASI VE iN-VITRO KOROZYON DIiRENCLERININ BELIRLENMESI

Ilyas ATMACA
Damisman: Prof. Dr. Burak DIKIiCi

Amac: Bu calismada 316L paslanmaz ¢elik tizerine Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ)-Cr/Mo
katkili alagimlarin  PVD teknigi ile kaplanmalart ve in-vitro korozyon direnglerin
elektrokimyasal tekniklerle arastirilmasi amaglanmaistir.

Yontem: 316L paslanmaz ¢eligi TNTZ-Cr/Mo ile PVD teknigi kullanilarak basarili sekilde
kaplanmistir. Kaplamalarin in-vitro korozyon direngleri potansiyodinamik polarizasyon
teknikleri kullanilarak ol¢tilmiistiir. Kaplamalarin karakterizasyon ¢aligmalari taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilim spektroskopisi (EDS), X-i1sim1 kirmim (XRD) ve
mikrosertlik 6l¢iimii (Knoop) cihazlari kullanilarak yapilmistir. Ayrica, kaplamalarin hidrofilik
durumlarini karsilastirmak i¢in kontak agis1 6l¢timleri de yapilmustir.

Bulgular: SEM ve XRD analizleri yapilan kaplamalarin kristal yapida ve homojen oldugunu
gostermistir. TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo kaplamalar yiizeyin 1slanabilirligini artirmistir.
Kaplamalar iyi korozyon direnci gosterip yilizeylerin sertlik degerlerini artirmistir. En yiiksek
korozyon direncini TNTZ-Mo kaplamasi gostermistir.

Sonuc¢: Mekanik ve korozif sonuglar birlikte degerlendirildiginde TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo
kaplamalarin biyomedikal imptlantlarin doku/implant arayiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesinde
kullanilabilecegi goriilmiistir.

Anahtar Kelimeler: 316L, Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ), PVD, korozyon
Haziran 2022, 67 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

COATING OF BETA-TYPE Ti-29NB-13TA-4.6ZR ALLOYS ON CONVENTIONAL
316L METALLIC IMPLANT MATERIALS WITH PVD TECHNIQUE AND
DETERMINATION OF IN-VITRO CORROSION RESISTANCE

Ilyas ATMACA
Supervisor: Prof. Dr. Burak DIKICi

Purpose: In this study, the coting of the Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ)-Cr/Mo alloys on 316L
stainless steel by the PVD technique was aimed.

Method: TNTZ-Cr/Mo alloy has been successfully coated on 316L stainless steel by using the
PVD technique. The in-vitro corrosion resistance of the coatings was measured by the
potentiodynamic polarization technique. The characterization studies of the coatings were
carried out by using a scanning electron microscope (SEM), an energy dispersion spectroscopy
(EDS), an X-ray diffraction (XRD), and microhardness measurement (Knoop). In addition,
contact angle measurements were performed on the coated surfaces to compare their
hydrophilic behaviours.

Findings: The SEM and XRD analyzes showed that the coatings have a crystalline structure
and a homogeneous distribution. TNTZ-Cr and TNTZ-Mo coatings increased the wettability of
the surface. All coatings showed good corrosion resistance to uncoated surfaces and increased
the hardness values of the 316L stainless steel. TNTZ-Mo coating showed the highest corrosion
resistance.

Results: It was concluded from corrosion and mechanical tests that TNTZ-Cr and TNTZ-Mo
coatings can be used to progress the tissue/implant interface properties of biomedical implants.

Keywords: 316L, Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ), PVD, corrosion
June 2022, 67 pages
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GIRIS

Ilaglar disinda tibbi bir amag icin tasarlanmis biitiin malzemeler biyomalzeme olarak
isimlendirilmektedir. Daha detayl1 bir tanim yapilacak olursak yapay veya dogal yollarla elde
edilebilen materyallerin, canli sistemlerde bulundugu yerde sistemin tamami veya bir
boliimiinde iyilestirici ve/veya destekleyici rol oynayan malzemelerdir. Ayrica, organ, doku ve
sistemin bir elemaninin gérevini {istlenen, toksik ve alerjik etki olugturmayan malzemelere de

biyomalzeme denilmektedir.

Giliniimilizde yasam standartlarinin iyilesmesi, yash niifusun artmasi, insanlarda kaliteli
yasam beklentisinin olugmasi biyomalzemelere olan talebi giin gegtik¢e artirmaktadir. Bu talep

konu tizerine yapilan ¢alismalarinda artmasina sebep olmustur.

Biyomalzemeler metaller, seramikler, polimerler ve kompozit olmak {izere baslica dort
gurupta incelenebilir. Metal esasli biyomalzemeler sahip olduklar1 yiiksek siireklilik, iyi
mukavemet, kolay sekillendirilebilirlik 6zellikleri nedeniyle implantasyon islemlerinde siklikla
tercih edilmektedirler. Biyomalzeme olarak en ¢ok tercih edilen metal ve alagimlari ise 316L
paslanmaz ¢elikler, CoCr alagimlari, Ti ve alagimlari ile NiTi alasimlaridir (Dikici et al., 2015).
Bununla birlikte metalik biyomalzemeler viicut i¢inde zamanla iyon saliniminda bulunmalari,
dokulara gore sert olmalari, korozyona ugramalari, kemige gore yogunluklarinin yiiksek olmasi
gibi dezavantajlarada sahiptirler. Viicut i¢inde kullanilacak bir biyomalzemeden istenilen en
onemli 6zellik biyouyumluluktur. Viicut sivisi ile temas halinde olan bir malzeme toksik ve
alerjik etki olugturmamasinin yan sira yeterli mekanik 6zellikler, yiliksek korozyon direnci ve

diisiik maliyet 6zelliklerine de sahip olmalidir (Giiven, 2014).

Metalik biyomalzemeler giiglii mekanik dayang gerektiren kas/iskelet sisteminde
kullanima daha ¢ok uygundurlar ve genellikle kemik plakalar, vida, kalp pilleri, kalga kemigi,
diz protezleri, dis implantlari, yiliz ¢cene cerrahisi, kalp kapakgiklar1 gibi bir¢cok uygulamada
rahatlikla kullanim alan1 bulabilmektedirler. Ostenitik paslanmaz celiginin agirlikga karbon
azaltilarak 316L paslanmaz celigi liretilmistir ve bu ¢elik biyomalzeme olarak yaygin kullanima
sahiptir. Glinlimiizde iistiin kiitlesel (y18in) 6zelliklere sahip bu ¢elige farkli katkilar ve yiizey
islemleri uygulayarak biyouyumlulugunu iyilestirilmeye yonelik ¢aligmalar devam etmektedir.
Bu malzemelerin CoCr ve Ti alagimlarina oranla en énemli avantaj1 diisiik maliyetleridir, en
biiylik dezavantajlari ise viicut ortamina uzun siire maruz kaldiklarinda korozyona ugrayarak
hasara ugramalaridir. 316L paslanmaz c¢elikler 6zellikle ¢ukurlagsma korozyonuna Kkarsi

duyarhdirlar ve bu duyarliklarinin ortadan kaldirilip, biyouyumluluklarinin ve asinma



direnglerinin artirtlmasi igin ¢ok farkli bilesimlerden olusan yapilar ile kaplanmaktadirlar (Q.

Chen & Thouas, 2015).

Bu amagcla ¢ok sayida yiizey kaplama teknigi kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda
fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknigi; nispeten diisiik tiretim maliyeti, yiiksek korozyon ve
asimma direnci, kaplama tabakasi ile altlik arasinda iyi adhezyon direnci saglamasi nedeniyle

yaygin kullanilan bir ince filim kaplama teknigidir (ElImkhah et al., 2020).

Son yillarda ¢ok sayida toksik ve alerjik olamayan elementin bir araya getirilerek alagim
yilizeylerine kaplanmasi islemi PVD teknikleri ile yapilmaktadir. Yiiksek entropili alasim
(YEA) adi verilen bu alasimlar {istiin performans oOzellikleri nedeniyle ilgi cekicidirler

(Peighambardoust et al., 2021; Razazzadeh et al., 2021; Tsau & Chang, 2013).

Asagidaki boliimde metal esasli biyomalzemeler iizerine PVD teknigi ile yapilan

kaplamalarin deneysel bulgular1 6zetlenmistir.

Tsau ve Chang (Tsau & Chang, 2013) TiCrZrNb alagimini 6nce ark ergitme yontemi ile
tiretmisler sonra, Si wafer ve SiO2/Si altliklar {izerine DC PVD teknigi ile kaplamislardir.
Calismada kaplama tabakasina degisik oranlarda azat (N) ilavesinin mikro yapisal ve mekanik
ozellikler {izerine etkisini arastirmislardir. Kaplamalarin SEM goriintiilerinde her ne kadar
graniiller tane yapisina rastlanmis olsa da, kaplama tabakasinin amorf yapida oldugu hem XRD
hem de TEM analizleri ile dogrulamistir. Mekanik test dlgtimlerine gore ise TiCrZrNb kaplama

tabakasina N girisi ile birlikte sertlik ve Young modiil degerlerinin azaldigini bildirmislerdir.

Peighambardoust ve digerleri (Peighambardoust et al., 2021) yaptiklar1 ¢alismada
Ti1.5ZrTa0.5Nb0.5Hf0.5 yiiksek entropili alasim hedeflerini ark ergitme yontemiyle liretmisler
ve RF PVD yontemi ile 316L, CoCrMo ve Ti6Al4V altliklar iizerine kaplamislardir. Kaplama
filminin mikro yapisi, mekanik O6zellikleri ve elektrokimyasal davranigi arastirilmis ve
kaplanmamis taban malzemelerle karsilastirilmislardir. Yapilan XRD analizlerinde biriktirilen
filmlerin amorf bir yapiy1 sahip oldugu ve bu durumun, alagim elementlerinin sahip oldugu
yiiksek karistirma entropisi, diislik entalpi ve atomik boyut farkliliklar1 nedeniyle olusan uzun
stireli diflizyona baglanmistir (Ren et al., 2013). Ayrica PVD biriktirme esnasinda kaplama
bilesenleriyle taban malzeme arasindaki biiyiik sicaklik degisiminin bu amorf yap1 iizerinde
etkili oldugunu ve kaplamalarin kristalizasyon seviyesini azalttigin1 belirtmislerdir. Benzer bir
yaklasim bagska arastirmacilar tarafindan da rapor edilmistir (T. K. Chen et al., 2005; Y. Y.
Chenetal., 2005). Yapilan morfolojik analizlerde kaplama kalinliginin yaklasik 1pm civarinda
oldugu, tiim altliklar i¢in filmin siirekli ve karnabahar benzeri bir yapiya sahip oldugu

bulunmustur (Sekil 1).
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Sekil 1. (a) Bir silikon wafer {izerinde biriktirilen filminin kesitsel SEM mikrografi ve (b) 316L,
c) CoCrMo ve (d) Ti6Al4V altliklar tlizerinde biriktirilen filmlerin yiizey morfolojileri
(Peighambardoust et al., 2021).

Sekil 1'de goriildigli gibi, tane sinirlart boyunca kaplamalarda bazi ¢atlaklar
gbzlemlenmistir. Yazarlar bu durumu biriktirme islemi sirasinda ortaya c¢ikan i¢ gerilmelere
baglamiglardir (Tsau et al., 2015). EDS analizleri ise filmi olusturan bilesenlerin yapiya
homojen olarak dagildigini ortaya koymustur. AFM goriintiileri incelenmis ve kaplanmamis
malzemelerin ortalama yiizey piiriizliiliik degerlerinin (Ra), 316L, CoCrMo ve Ti6Al4V igin
strastyla 1.63, 1.71 ve 1.92 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Kaplanmis filmlerde ise bu degerler 316L,
CoCrMo ve Ti6Al4V altliklart i¢in sirasiyla 2.05, 2.11 ve 2.27 nm olarak belirlenmistir.
Kaplama sonrasi artan yiizey piiriizliiliigiiniin ise karnabahar yapisindan kaynaklandigini ileri
stirmislerdir. Calismada ayrica kaplamalarin korozyon davranisi in-vitro sartlar altinda
potansiyodinamik polarizasyon (PDS) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
testleri ile arastirilmistir. Sonuglar 316L ve CoCrMo altliklar tizerindeki kaplamalarin ¢ukurcuk
korozyonuna karsi duyarli oldugunu ortaya koyarken Ti6Al4V numunesi iizerindeki
kaplamanin ise pasiflestigini ortaya c¢ikarmistir. Buna paralel olarak Ti6Al4V {izerindeki
kaplamanin polarizasyon direnci (Rp) ise 316L ve CoCrMo numuneleri iizerindeki kaplamalarin
Rp degerinden daha yiiksek oldugu hesaplanmistir. Bu durum Ti6Al14V {izerindeki kaplamanin
adezyon direncinin 316L ve CoCrMo alasim iizerindeki kaplamadan daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Bu ¢alisma sonuglar1 Til1.5ZrTa0.5Nb0.5Hf0.5 alagim yapisinin biyomedikal

uygulamalar i¢in potansiyel bir aday olabilecegini ortaya koymasi yonii ile dikkate degerdir.

Huang ve ark. (Huang et al., 2021) 316L paslanmaz celik iizerine TiNbZrMo
alagimlarin1 sentezlemisler. Kaplamalarin sertligi Vicers yontemiyle, korozyon direncleri ise

elektrokimyasal polarizasyon ve empedans yontemleri ile belirlenmistir. Calismada ayrica



kaplamalarin asinma direngleri de karsilastirilmistir. Yapilan analiz sonucunda kaplamanin
mikro sertlik degerinin (410HV), kaplanmamis 316L taban malzemeye oranla (190 HV)
yaklagik iki kat daha fazla oldugu belirlenmis. Asinma testleri ise siirtinme katsayisinin
kaplamadan sonra diistiigiinii ve degerinin kaplanmamis ve kaplanmis yapilar i¢in sirastyla 0.66
ve 0.45 oldugunu gostermistir. %3.5 NaCl ¢ozeltisinde yapilan elektrokimyasal testler ise
kaplamanin polarizasyon direncinin (4960 ohm) taban malzemeden (1390 ohm) yaklasik 3,6
kat daha ytiksek oldugunu ve kaplamanin kapasitansi ile toplam direncinin diisiik frekanslarda
arttigimi ortaya koymustur (Sekil 2). Calisma TiNbZrMo kaplamasmin 316L alasiminin

korozyon direncini fark edilir derecede iyilestirdigini ortaya koymustur.
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Sekil 2. (a) %3,5 NaCl soliisyonunda polarizasyon egrisi; (b) Nyquist numune grafigi

Razazzadeh ve ark (Razazzadeh et al., 2021) TiNbMoMnFe alagimlarim1i DC PVD
sistemi ile 316L iizerine biriktirilmislerdir. Sentezlenen filmlerin XRD analizleri kaplamanin
76nm tane boyutunda kristalin kat1 ¢6z ve amorf faz bilesiminde oldugunu EDS analizleri ise
kaplanan alasim elementlerinin yapiya iiniform bir dagilim yaptigini ortaya koymustur (Sekil
3). Ringer soliisyonunda 1 saat boyunca 316L altlik ve TiNbMoMnFe ince filmin OCP
davranig1 incelendiginde TiNbMoMnFe ince filmin OCP degerlerinin kaplanmamig 316L

alagimina gore daha soy potansiyelde oldugu gostermistir.

Element Weight % Atomic %

o H NL 2720 1985
Mol 2250 1591
ax TK 138 1958
355 MK 1901 2346
FK 1746 2120

sity (counts)

Inten:

Lec 365 OCats  QO00keV  Det Octane Elite Pius

Sekil 3. (a) TINbMoMnFe ince filmin harita analizi, (b) TINbMoMnFe ince filmin EDS analizi

Kesitsel SEM goriintiileri incelenmesinde biriken filmin kalinliginin yaklagik 670 nm

oldugu ol¢iilmiistiir. Kaplamanin korozyon akim yogunlugunun kaplanmamis 316L ye oranla
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%30 daha diisiik oldugu ayrica ¢ukurcuk korozyon direncinin ve pasif film kararliginin daha
yiiksek oldugu ifade edilmistir. Calisma ayni1 zamanda ince filmlerin 1slanabilirlik agisinin daha
yiikksek oldugunu ortaya koymasina ragmen tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde
TiNbMoMnFe esasli kaplamalarin biyomalzeme uygulamalari i¢in biiyiik bir potansiyele sahip

oldugunu gostermesi acisindan dikkate degerdir.

Kaplanmig ve altlik orneklerinin polarizasyon direnci (Rp) incelendiginde
TiNbMoMnFe'nin 316L alt tabakadan daha biiylik bir Rp degerine sahip oldugu goriilmiis. Bu
sonuglar, polarizasyon testlerinden sonra korozyona ugramis yiizlerden alinan optik ve SEM
goriintiileri dayanilarak dogrulanmistir. Sonuglar kaplanmis yiizeylerin kaplanmamis 316L

yiizeylerine oranla ¢ukurcuk korozyonuna kars1 daha direngli oldugunu gostermistir (Sekil 4).

Sekil 4. (a) Kaplamali 316L iizerindeki ¢ukurlarin optik goriintiisii, (b) Kaplamali 316L
tizerindeki cukurlarin SEM goriintiisii, (c¢) Kaplamasiz 316L iizerindeki ¢ukurlarin optik
goriintlisti, (d) Dongilisel potansiyodinamik testten sonra 316L iizerindeki ¢ukurlarin SEM
goruntisu

Jarlov (Jarlov, 2020) yaptigi ¢aligmada 316L paslanmaz celik iizerine PVD sistemi
kullanarak biriktirilen TiZrNbTa ince filmlerinin elektrokimyasal 6zelliklerini polarizasyon ve
empedans testleri ile degerlendirmistir. Kaplanan numuneler, kaplama parametrelerine bagl
olarak ya kristalli ya da amorf yapilar olusturmustur. Kristal filmler, iki farkli katmana sahip
diisiik yogunluklu uzun nano siitunlardan olusurken, amorf filmlerin yine nano siitunlu olmak
iizere daha yiiksek gozeneklilige sahip olduklar1 goriilmiistiir. Buradan yola ¢ikarak kaplama
parametrelerinin farkli kristal yap1 ve yiizey morfolojisine sahip filmler verebilecegi
bildirilmistir. 316L iizerine yapilan TiZrNbTa kaplamalarin HoSO4 ve HCI ¢ozeltileri igerisinde
elde edilen polarizasyon egrileri incelendiginde kaplamalarm 8x10° A/cm?’lik akim yogunlugu

degerinde pasiflestigi goriilmiistiir. Ancak HCI ¢ozeltisine maruz kalan kaplamalarin daha



diisiik potansiyellerde (1,3V) transpasiv bolgeye gectiginin bu degerin H.SO4 ¢ozeltisinde
yaklagik 1,6 V civarinda oldugu goriilmiistiir. Bu durum olusan koruyucu oksit tabakasinin
elektrolitin dogasina bagli olarak HCI ¢ozeltisi igerisindeyken daha diislik potansiyellerde
¢Oziinmeye bagladigin1 gostermektedir. Bu durumun Si {izerine yapilan kaplamalarda
goriilmemesi diger bir ifadeyle kaplamalarin 3V’a kadar polarize edilmesine ragmen pasif
davranigin devam etmesi 316L iizerine yapilan filmlerde c¢izikler, catlaklar ve delikler gibi
cesitli kusurlarin varligindan kaynaklandigini akla getirmektedir. Ciinkili ¢ozelti catlak ve
yariklara sizarak korozyonun daha erken baslamasina ve pasif filmin kirilmasina neden
olmaktadir. TiZrNbTa kaplamalar, bir PEMFC'(proton degisim zar1 yakit hiicresi)’ de kullanim
icin gerekli olandan daha yiiksek potansiyellerde umut verici korozyon 6zellikleri gostermis ve

yiiksek korozif ortamlarda zorlu uygulamalar i¢in uygun olabilecegi desteklenmistir.

Fonseca ve arkadaslar1 (Fonseca et al., 2019) yaptiklar1 ¢aligmada 316L paslanmaz
celik tizerine DC PVD sistemiyle yaptiklart NbAIN ince filmlerin korozyon direnclerinin
%3,5’lik NaCl ¢ozeltisi igerisinde potansiyodinamik ve empedans testleri ile arastirmislardir.
Kaplama yiizeylerinde olusan Nb2Os be AI(OH)s oksit tabakalarin kaplamanin korozyon

direncinin artirip porozitesini azalttigini ifade etmislerdir.

Tiiten ve arkadaglar1 (Tiiten et al.,, 2019) yaptiklar1 ¢alismada PVD yontemiyle
Ti6Al4V altliklar tizerine TiTaHfNbZr biriktirmisler.

TiTaHfNbZr alagim filmleri i¢in yiizey incelemeleri sonucunda, kiigiik tane boyutu ve
homojen amorf yap1 rapor edilmistir. Ti6Al4V altlik ve TiTaHfNbZr alagim filmlerinin Vickers
sertlik degerleri ve elastik modiilleri belirlenmistir. Buna gore, Ti6Al4V altlik Vickers sertlik
ve elastik modiiliiniin ortalama degerleri sirasiyla 3.46 + 0.17 GPa ve 115 + 1.4 GPa iken,
TiTaHfNbZr filmleri daha ytiksek sertlik ve elastik modiil degerleri, yani 12.51 £ 0.34 GPa ve
181.3 + 2.4 GPa sergilemislerdir. TiTaHfNbZr filmleri, oda sicakliginda sertlik ve elastik
modiil agisindan mekanik 6zelliklerde etkileyici bir gelisme gosterdigi belirtilmistir. Ti6AI4V
althgin ve TiTaHfNbZr filminin AFM yiizey piirizliligi, incelenmis Ti6Al4V althgin
yiizeyinin 0.85 nm'lik bir piiriizliiliik ile oldukga piiriizsiiz olmasina ragmen TiTaHfNbZr
kaplama karnabahar benzeri yapilar sergiledigi i¢in piiriizliiliigii 2.78 nm olarak dl¢tilmiistiir.
Yiizey kaplamasimin sertlik ve elastik modiiliindeki 6nemli artig, kaplamalarin biyomedikal
uygulamalar i¢in uygunlugunu belirleyen aginma direnci ve siirtiinme katsayist gibi tribolojik
Ozelliklerin gelismesine yol agmistir. Elde edilen bulgular, TiTaHfNbZr kaplamanin 6zellikle
uzun siireli ortopedik implantlar i¢in asinma ve ¢atlamaya kars etkili bir koruma olarak hizmet

edebilecegi belirtilmistir.



Bedir (Bedir, 2019) yaptig1 ¢alismada RF PVD yontemi kullanarak 316L paslanmaz
celik althik tizerine TiTaHfNbZr alasimi kaplamis. Kaplanan malzemelerin yiizey
morfolojilerini incelemistir. Yaptig1 incelmeler sonucunda kaplanan alagimlarin 316L
paslanmaz ¢elik numunelerin mekanik 6zelliklerini iyilestirerek aginma dayanimlarini artirdigi
gorilmistir. Kaplamalarin, 316L paslanmaz c¢elik yiizeylerine kiyasla hidroksiapatit
partikiillerinin olugmasi i¢in ¢ok daha uygun oldugu gorilmistir. TiTaHfNbZr alasim
kaplamalarinin kaplandiklar1 ylizeyin biyoaktifligini artirdigr dile getirilmistir. Herhangi bir
ylizey kusuruna sahip olmayan kaplamalarin, termal oksidasyon ile oksitlendiklerinde iyon
salinimini1 yiiksek oranda engelledigi goriilmiis. Ancak, kaplama yiizeyindeki herhangi bir
cizik, kopuk ya da deligin, kaplama yapilmamis bir 316L paslanmaz ¢eliginden ¢ok daha fazla
miktarda Ni iyonu salinimina sebebiyet verdigi gozlenmistir. Calismada yapilan analizler,
TiTaHfNbZr alasim kaplamalarinin metalik implant malzemelerinin biyomalzeme olarak
performanslarini iyilestirmede yiiksek oranda etkili oldugu goriilmiistiir. 316L paslanmaz
tizerine kaplanan TiTaHfNbZr alagimin toksik iyon salinimini engelledigi ve ¢evre doku ile iyi

iletisim kurdugu i¢in umut verici bir kaplama malzemesi oldugu belirtilmistir.

Bu caligmada 316L paslanmaz ¢elik iizerine PVD yiizey kaplama yontemiyle Ti-29Nb-
13Ta-4.6Zr (TNTZ)-Cr/Mo alasimlar1 biriktirilmistir. Kaplamalarin in-vitro korozyon
direncleri elektrokimyasal tekniklerle arastirilmis ve kaplamalarin korozyon 6ncesi ve sonrasi

karekterizasyon ¢alismalar1 yapilmustir.



KURAMSAL TEMELLER

Biyomalzemeler

Canli sistemlerde bozulan, kirilan, hasar goren doku ya da organlarin yerine kullanilan
yapay veya dogal yollarla elde edilebilen, konumlandig1 yerde sistemin tamami veya bir
bolimiinde iyilestirici ve/veya destekleyici rol oynayan materyallere biyomalzeme denir.
Biyomalzemelerin ayrica toksik ve alerjik etki olugturmamasi da istenmektedir (Niinomi &
Boehlert, 2015a). Biyomalzemelerin ig¢inde bulundugu sistemi benimsemesi ve konak
durumunda bulundugu ortama uygun fiziksel ve mekanik 6zellikler tasimasi gerekmektedir.
Biyomalzemelerin implante edildigi sisteme uygun olarak tasarlanmasi, kolay sekillenebilir ve
islenebilir bir yapiya sahip olmasi ise diger bir zorunluluktur. implantasyon sonrasi ise
fonksiyonelligini yitirmemeli, viicut ortaminda korozyona ugramamali ve biyouyumlu

olmalidir (Dikici et al., 2015).

Biyomalzemenin Tarihgesi ve Onemi

Insanoglunun milattan &ncesinden bugiine kadar gelen gelisiminin tiim asamalarinda
biyomalzeme 6rnekleri goriilmektedir. Misir mumyalarinda yapilan gézlemlerde goriilen disler
ve burunlar gosterilebilecek en iyi 6rnekleridir. Altin metalinin dis hekimligi uygulamalarinda
kullanimi1 2000 y1l 6ncesine kadar uzamaktadir. 1891'de kalca protezi ameliyat1 yapan Alman
cerrah Theodore Gluck tarafindan insan viicuduna yerlestirilen ilk olas1 implantir (Ratner et al.,
2006). 1900°1ii y1llarda kemik plaklar kemik kirtlmalarini tedavi etmek i¢in kullanilmigtir. 1938
yilinda metal biyomalzemenin ilk iiretimi “Vanadyum Celigi” dir. Uretilen bu celikler kemik
kiriklarinda plaka ve vida olarak kullanilmistir. Fakat bunlarin birgogunda mekanik 6zelliklerin
yeterli olmamas1 ve korozyon direnglerinin diisiik olmasi nedeniyle kirilmalar meydana gelmis
ciddi tehlikeler olusturmuslardir (Joon B. Park & Joseph D. Bronzino, 2003). 1950’lerde kan
damarlarinin degisimi ve yapay kalp vanalar gelistirilmis, 1960’larda da kalga implantlar
dretilmistir. 1960 yillarma kadar kullanilan malzemeler korozyona ugradiklart ig¢in
biyomalzeme kullaniminda ciddi tehlikeler meydana getirmistir. Bu ¢alismalart 1970’lerde
sentetik ameliyat ipligi iiretimi izlemis. 1972°de aliimina ve zirkonya, implant yapiminda
kullanilmis biyolojik olarak olumsuz etkisi olmadigi goriilmiis ancak bu malzemelerinde inert
yapist doku ile baglanmalar yeterli olmadigindan bir takim problemlerle karsilagilmistir (
Hench, 1991). Bugiin ge¢mis yillara nazaran metallerden kompozitlere ticari polimerlerden
seramik esasli malzemelere kadar ¢ok farkli dlcekte, 6zeliklerde malzemeler kullanilarak yeni

biyomalzemeler tiretilir hale gelmistir (Peters & Leyens, 2003).
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Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Giliniimiizde kullanilan biyomalzemeler sentetik ve biyolojik olmak iizere iki ana grupta

incelenirler. Sekil 5’de biyomalzemelerin siniflandirilmasi verilmistir.

—  Paslanmaz Celikler |—

—1 Metalik Biyomalzemeler |—

Biyomalzemeler

Seramik Biyomalzemeler

Co-Cr Alasimlan

Polimer Biyomalzemeler

Kompozit
Biyomalzemeler

Titanyum Alasimlari

Sekil 5. Biyomalzemelerin siniflandirilmasi

316L

316

o Tipi alasimlar

B Tipi Alasimlar

a+p Tipi Alagimlar

Tablo 1°de ise yapilan siniflandirmaya gére biyomalzemelerin avantaj ve dezavantajlari

Ozetlenirken bu malzeme gurubuna ait 6rnekler verilmistir.

Tablo 1. Biyomedikal Malzemelerin Siniflandirilmasi ve Karsilastirilmasi

Biyomalzemeler Ornek Avantajlar Dezavantajlar
Seramik Zirkonya Biyouyumludurlar Diisiik mekanik 6zellikler
Aliimina Biyoaktiftirler Diisiik elastik modiil
Kalsiyum fosfat Yiksek mukavemetlidir.
Polimer Silikon Biyobozunurdurlar Diisiik mekanik ozellikler
Polyester Uretimi Kolay Biyoinert olmalari
PTFE Diusiik yogunluk Zamana bagli deformasyon
PMMA
Kompozit Metal-karbon Yiiksek mekanik 6zellikler ~ Uretimi zorlugu
Karbon-karbon Yiiksek biyouyumluluk Yiiksek Uretim maliyeti
Metal PMMA
Metal Paslanmaz celikler ~ Yiiksek ¢ekme mukavemeti Diisilik korozyon direnci

Ti alagimlari

Co-Cr alagimlari

Yiiksek asinma direnci
Yiiksek darbe direnci

Yiiksek yogunluk
Yiksek elastik modiil




Seramik biyomalzemeler

Insan tarihin en eski dogal temelli sentetik malzemelerden olan tipta kullanim alan
olarak yer almasi musirlara kadar uzanan biyomalzeme gurubudur. Viicudun zarar goren,
islevini yitiren bolgelerinde tamir veya yeniden yapilabilmesi igin 6zel olarak tasarlanabilen bu
malzemeler kullanildigi bolgenin direncini artirmak ve estetik olarak giizel gériiniim saglamada
etkili olmuglardir. Seramik biyomalzemelerin en belirgin 6zelikleri kirillgan, gézenekli, sert,
viicut sivilarina direngli, korozyona dayanikl yiiksek mukavemetli ve biyouyumlu olmalaridir
(Park, 2004). Giiniimiizde sik kullanilan seramik biyomalzemeler kalsiyum fosfat, Aliimina,
zitkonya, trikalsiyum fosfat, hidroksiapatit, cam/cam seramikler ve karbonlardir. Seramik
biyomalzemelerin kullaniminda hastalik gecisinin olmamasi, daha az gerilim korunmasi, toksik
olmamasi, alerjik olmamasi, biyolojik olarak uyumlu ve aktif olmasi gibi avantajlari
bulunmaktadir. Bunun yaninda yiik gerektiren yerlerde kullanilamamasi ve gevrek olmalar1 gibi

dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Bulut, 2014).

Polimerik biyomalzemeler

Polimerik biyomalzemeler prostetik, dental, optik, ila¢ salinimi, gibi uygulamalarda
oldukg¢a genig kulanim alanina sahiptir. Bu uygulamalara yapay kalpler, kontak lensler, yapay
kalp kapakgiklar1 6rnek verilebilir. Polimer malzemelerin fiziksel 6zelikleri, kimyasal yapisina
ve zincirlerin dizilimine baglidir. En biiyiik avantajlar1 karmasik sekilde tiretilebilmeleri, iiretim
kolayliklar1 ve diigiikk maliyetleridir (Oztuna et al., 2005). Polimer malzemeler, metal ve
seramiklerle karsilastirildiginda mekanik dayanimlari ¢ok daha diisiiktiir. Yiike maruz kalinan

bolgelerde genellikle tercih edilmezler (Dee et al., 2002).

Kompozit biyomalzemeler

Kompozit biyomalzemeler iki veya daha fazla malzemenin fiziksel ve kimyasal olarak
iistiin 6zelliklerinden faydalanmak iizere bir araya gelerek, birlesimi olusturan malzemelerden
daha iistiin Ozellikler sergileyen yeni malzemeler olarak tanimlanir. Bu birlesimin sonucu
olarak bu malzemeler saf malzemeler gore farkli mekanik ozelliklere sahip olmaktadirlar.
Kompozit malzeme biyomedikal uygulamalarda kullanilacaksa yapiyr olusturan biitiin
bilesenler biyomalzeme 6zelliklerini tasimalidirlar. Kompozit biyomalzemeler yapisal
uyumlulugun saglanmasi bakimindan avantajlidirlar. Bunun yaninda metal yorgunluguna ve
metal iyon salinimina sahip olmamalart, kirilganliklarinin az olmasi diger avantajlaridir (Ratner
et al., 2006) Kompozit biyomalzeme olarak metalik biyomalzemeler seramik ile yiizeyleri
kaplanarak ayn1 zamanda iistiin mekanik 6zelliklerin yaninda biyoaktiflik ile uyumlu implant-

doku ara yiizeyi ve yiiksek korozyon direnci 6zelikleri saglanmaktadir. Uretim maliyeti ve
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zorlugu bu malzemeler i¢in dezavantaj olarak goriilmektedir. Kalp kapakcigi ve kalca
protezlerinde kullanilan metal esasli polimer kompozitler bu malzeme gurubuna Ornek

verilebilir (Giimiisderelioglu, 2002).

Metalik biyomalzemeler

Metaller ve metal alagimlar1 biyomalzeme olarak genellikle mukavemet ve korozyon
direnci gibi ozellikleri gelistirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu nedenle metalik biyomalzemelerin
seciminde dikkat edilmesi gerekenler Ozellikler; yeterli diizeyde mekanik davranislar,
biyouyumluluk, yiiksek korozyon direnci ve uygun maliyetlerdir (Dee et al., 2002). Kullanim
alanlart genis olan metalik biyomalzemeler ortopedik uygulamalarda, eklem yenileme
malzemesi ve eklem protezi olarak kullanilirken yiiz ve ¢ene cerrahisinde de kullanilmaktadir.
Metalik biyomalzemeler iistiin mekanik 6zelliklerinden dolay1r diger biyomalzemelere gore
daha fazla tercih edilmektedirler.  Kullanilan metalik biyomalzemeler ¢ogu zaman
tyilestirilebilir biyouyumluluga sahiptirler. Dokulara gore cok sert olmalari, alerjik doku
reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu salinimi yapmalar1 ve korozyon direnclerinin
diisiik olmasi gibi dezavantajlarida bulunmaktadir. Paslanmaz ¢elikler, Co-Cr alasimlari,
Titanyum alasimlari, nikel-titanyum alagimlari en ¢ok tercih edilen metalik biyomalzemelerdir
(Gtimiisderelioglu, 2002; Nouri & Wen, 2015) Metalik implant malzemelerinin mekanik

Ozelliklerinin insan kemigi ile karsilagtirmali gosterimi Tablo 2°de goriilmektedir.

Tablo 2. Metalik implant Malzemeler ve Kortikal Kemigin Mekanik Ozellikleri (Hansen,
2008)

Malzeme Yorulma  Elastiklik Cekme Akma Vickers  Yogunluk
Limiti Modiilii ~ Mukavemeti  Mukavemeti  Sertligi  (g/cm?)
(GN/m)?  (GN/m)? (MN/m)? (MN/m)? (Hv)

Kortikal kemik - 30 137,3 - 26,3 1,9-21
Dokme Co-Cr Alasimi 0,30 241 690 490 300 8,5
316L Paslanmaz Celik 0,28 211 650 280 190 8,0
Ti6Al4V - 121 1000 970 320 4,4

Paslanmaz ¢elikler

Paslanmaz ¢elikler sahip olduklar1 giiclii mekanik 6zellikler, diisiik maliyetli olmalar
ve manyetik olmamalar1 nedeniyle siklikla tercih edilmislerdir (Frosch & Stiirmer, 2006; Zheng
& Ramalingam, 1995) Paslanmaz geliklerden biyomalzeme olarak en yaygin olarak kullanilan
icerisinde az miktarda Mo bulunan 316L paslanmaz ¢eligidir. 316L paslanmaz ¢eligindeki "L",
diisiik karbon igerigini belirtir. Daha iy1 korozyon direnci elde etmek icin karbon oran1 %0,08

den %0,03 e diistirilmiistiir (Ayhan, 2002). 316L paslanmaz ¢eligin tasarim amaci, gukurlasma
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korozyon direncini en ileri diizeye ¢ikarmak ve ferrit igermeyen bir mikro yap1 saglamaktir.

316L paslanmaz ¢eligi kimyasal bilesimi Tablo 3.’te verilmistir.

Tablo 3. 316L Celiginin Kimyasal Bilesim Orani1 (American Society for Testing and Materials,
2004).

Element Alasim Orani (%)
Molibden (Mo) 2,00-4,00
Mangan (Mn) <2,00

Nikel (Ni) 12,00 - 14,00
Krom (Cr) 17,00 - 19,00
Silisyum (Si) <0,75

Siilfiir (N) <0,03

Fosfor (P) <0,03

Karbon (C) <0,03

316L paslanmaz ¢eligi biyomalzeme olarak genellikle eklem protezlerinde, kemik ve
vidalar1 ve plakalarinda kullanilir. Mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi genellikle yiik tasiyict
bolgelerde tercih edilmesine sebep olmustur. Ancak viicut ortaminda korozyon direncinin
diisiik olmas1 kullanimini sinirlandirmaktadir. Bu problem giderebilmek ve biyouyumlulugunu
arttirmak adina yiizey uyumlu malzemelerle kaplama g¢aligmalar1 yapilmaktadir. Kaplama
malzemesi olarak Ozellikleri kemige daha yakin ve 316’ye gore korozyon direnci ve
biyouyumlulugu yiiksek malzemeler kullanilmaktadir. Kaplama sonrasinda korozyon
direncinin artirdigi, biyouyumlulugu iyilestirdigi gézlemlenmistir (Kannan et al., 2004). Sekil

6.” te 316L Paslanmaz celik kemik kirig1 sabitleme plakasi ve vidasi goriintiisii verilmistir.
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Sekil 6. 316L Paslanmaz ¢elik kemik kirig1 sabitleme plakasi ve vidasi. (Hansen, 2008)
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Titanyum ve alagimlart

Titanyum alagimlari, denizcilik, uzay ve havacilik, spor gerecleri, boya, cila, savunma
sanayisi gibi alanlarda uzun yillardir kullanilmaktadir. Son yillarda yeni ydntemlerin
gelistirilmesi ile titanyum alasimlar1 biyomedikal iiriinler olarak kullanilmaya baslanmistir.
Titanyum alagimlari yiiksek biyouyumluluk, kemige yakin elastisite modiiliine sahip olmalari,
disik yogunlukta olmalari, korozyon direnglerinin yiiksek olmast ve spesifik
mukavemetlerinin yiiksek olmasindan dolay1r metalik biyomalzemeler arasinda 6nemli bir
konuma sahiptirler (Oshida, 2012). Diisiik elastik modiilii hayati 6nem tasir. Eger kullanilan
biyometaryal, kemik modiiliinden daha yiiksek bir modiile sahipse stres tabakasi olusur, bu da
kemik dokusunun azalacagi ve kendini kolayca yenileyemeyecegi anlamina gelir, kemik daha
sonra implant uygulandiginda yiike dayanamaz hasar olusur (Niinomi & Boehlert, 2015b).

Titanyum ve alagimlarinin baslica avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 4'te 6zetlenmistir.

Tablo 4. Titanyum ve Alagimlarinin Baglica Avantajlar1 ve Dezavantajlart (Frosch & Stiirmer,
2006)

Avantaj Dezavantaj

Diisiik yogunluklu (4.51 g/cm3) Yiiksek fiyat

Yiiksek mukavemet (280-1380 MPa) Uretim zorlugu

Diisiik elastik modiil (105-120 GPa) Kemik dokular1 ile etkilesime girememe
Implantlarin kimyasal stabilitesi Kemige gore yiiksek elastik modiil

Iyi korozyon direnci

Yiiksek biyouyumluluk

Titanyum allotropik yapiya sahip bir elementtir bu nedenden farkli kristal yapida
bulunabilmektedir. Titanyum oda sicakliginda Hegzagonal Kiibik (HCP) kristal yapisindadir.
Bu yap1 alfa (o) faz1 olarak isimlendirilir. Sicaklik 882 £2 °C istiine ¢ikildigi zaman hacim
merkez kiibik (HMK) kristal yapisina doniismektedir. Bu kristal yapida beta () faz1 olarak
isimlendirilmektedir. Bu iki farkli faz nedeniyle titanyum alasimlar1 a, a+f veya 3 fazina sahip
olabilmektedirler. Titanyum havada yiikseltilmis sicaklikta pasif ve koruyucu bir tabaka
olustururken oda sicakliginda ise kararmaya direng¢ gostermektedir (Brunette et al., 2001).

Tablo 5'te titanyum alagimlarinin tiirleri ile ilgili baz1 6zellikler verilmistir.
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Tablo 5. Titanyum Alasimlarmin Tiirleri ve Ozellikleri (Obbard et al., 2010).

Alasim Kristal yap1 Ozellikler Malzeme 6rnekleri
Hegzagonal  Siirtiinmeye kars1 yiiksek direng Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo
kiibik (HCP)  pigagtik deformasyona ve siineklige karst iyi direng ~ CP-Ti

¢ Yiiksek ve diisiik sicakliklar i¢in uygunluk Ti-5Al-2.5Sn

Ti-8Al-1Mo-1V
a ve P fazlarinin karigimi Ti-6Al-4V
o Oda sicakliginda %10-50 Araliginda f faz bilesimi, Ti-5Al-2.5Fe
Iyi mekanik giic Ti-6Al-7Nb
Diisiik yogunluk Ti-5Al-3Mo-4Zr
Hacim Diisiik elastik modiil Ti-42Nb
merkezli Miikemmel gerinim sertlestirme ve 1s1l islem

pl4  kibik kapasitesi Ti-30Ta

(HMK) fyi mekanik giic Ti-13Nb-132Zr
Iyi yorulma direnci Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr

p-tipi titanyum alasimlar

Tibbi uygulama arastirmalarinda, § alasimlari, diisiik Young modiilii, kirilgan olmadan
biliyiik oksijen muhafazalar1 elde etme yetenegi, yorulma altinda daha yiiksek c¢entik
dayaniklilig1, yiiksek biyouyumluluklari ve gosterdikleri korozyon direngleri nedeniyle oldukca

poplilerdir. B tipi alasimlarinin Sekil 7°de Titanyum alagimlarinin kristal yapis1 verilmistir.

HMK

Sicakhik

HSP

Sekil 7. Titanyumun kristal yapilar1 (Peters & Leyens, 2003).

B alagimlari, kristal yapist (HMK) nedeniyle olaganiistii siineklik, 1sil islem, daha
yiiksek sertlesebilirlik ve miitkemmel soguk haddeleme ve 6zelliklerine, daha fazla yorulma

omriine sahiptirler. a+p alasimindan daha yiiksek korozyon direncine sahiptir (Peters &
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Leyens, 2003). Alasimlar yiiksek biyouyumlu Ti, Nb, Ta ve Zr gibi elementler icerirken ve

toksik etkisi olmayan Ta, Nb, Mo, Sn ve Zr gibi elementlerden olugsmaktadir.
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Sekil 8. Polarizasyon direnci ile saf metallerin biyouyumlulugu arasindaki iliski (Niinomi,
2002)

Sekil 8'de Ti-Nb—Ta—Zr titanyumun 3 fazin1 stabilize eden ve Ti—-Nb—Ta—Zr'nin kemik
elastik modiiliine daha yakin bir elastik modiile sahip olmasini saglayan daha diisiik bir elastik
modil (48-55 GPa) sergileyen yiiksek oranda biyouyumlu elementlerden zengin bir alagimdir.
Yapilan ¢alismalarda Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr, (TNTZ), Ti-8Mo-8V-2Fe-3Sn, Ti-35V-15Cr, Ti-
42Nb ve Ti-13Nb-13Zr gibi farkli oran ve bilesenlerden alasimlar gelistirilmistir (Talling et al.,

2009). Tablo 6’da titanyum alagimlarinin farkli avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir.

Tablo 6. B Tipi Titanyum Alagimlarinin Farkli Avantaj ve Dezavantajlar1 (Bania, 1994)

Avantajlar Dezavantajlar
o Yiksek 6zgiil mukavemet . Yiiksek yogunluklu
o Diisiik elastik modiil . Sicakliga duyarlilik
o Yiiksek mukavemet/tokluk orani . Zor ve pahali liretim
o Yiiksek siirtiinme direnci . Mikro yapiy1 stabilize edememe
o Iyi sertlesme
o Diisiik dovme sicaklig
J Soguk sekillendirilebilirlik
o Is1l islem kolaylig1

Biyouyumluluk

Biyouyumluluk; Biyomalzemelerin kullanim siiresi boyunca malzemenin viicuda
yapisal olarak uygun olmasi, viicut 6zelliklerine uyum saglayabilmesi, malzemeyi kaplayan
dokularin normal sartlardaki fonksiyonlarina herhangi bir engel olusturmamasi, dokuda

istenmeyen tepkilerin ve iltithaplanmanin olusturmamasi olarak tanimlanmaktadir.
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Biyouyumluluk bir biyomalzemeden aranan en 6nemli Ozelliktir (Giimiisderelioglu, 2002;
Rosen, 2011). Biyomalzeme ve viicut sivilarinin etkilesimi ve etkilesim sonuglarinin viicutta
meydana getirdigi olumlu/olumsuz sonuglar biyomalzeme alani i¢in 6nemli husustur. Bu
bakimdan kullanilan biyomalzemelerin kullanilacagi sisteme gore biyouyumluluguna 6zenle
dikkat edilmeli ve biyolojik sisteme istenilen cevabi verip vermemesi incelenmelidir (Tas,
2007). Biyouyumluluk kavrami genis bir agidan incelendigi zaman yiizey uyumlulugu ve
yapisal uyumluluk ana basliklariyla incelenmektedir. Yapisal biyouyumluluk; implant
yapisinin yilizeyini kaplayan dokularin mekanik o6zelligine bagli olarak degerlendirilen
uyumdur. Yiizey biyouyumluluk ise biyomalzemenin yiizeyini kaplayan dokularla fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve morfolojik olarak uyumlu yiizey 6zelikleri gostermesi olarak belirtilir

(Ayhan, 2002).

Metalik Biyomalzemelerin Yiizeyindeki Biyolojik Etkilesimler

Biyomalzemenin temel zorunluluklarindan biri de malzemenin ve c¢evresindeki
fizyolojik ortamin birbirleri iizerinde olumsuz bir etki olusturmadan bir arada var olmalaridir.
Yiizey, biyomalzemenin biyolojik ortamla (kan, kemik, yumusak doku) karsilastig1 arayiiz
oldugundan biyomalzemenin yiizey 6zelikleri biyomalzemenin viicutta kabul edilmesini veya
reddedilmesini belirleyen temel unsurdur. Biyomalzemenin mekanik 6zelliklerinin uygun
olmasina ragmen doku-biyomalzeme iliskisini malzemenin yiizey 6zellikleri belirler. Bu
etkilesim Inm’den daha kiigiik bir dar bolgede meydana geldigi varsayilmistir (Ong & Lucas,
1998)

Bir biyomalzeme viicut i¢erine implant edildikten sonra viicut sivisi ile direkt etkilesime
gecer. Viicut sivisi enzimler, proteinler, polisakkaritler gibi farkli iyon ve molekiiller yani sira
farkl1 hiicre tiirlerini barindiran agindirici, sulu, korozif ortamdir (Altankov et al., 2010). Farkli

zaman ve boyutlarda meydana gelen doku ile biyometaryal etkilesimi Sekil 9°da gdsterilmistir.
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Sekil 9. Doku biyometaryal etkilesimleri: degisen zaman ve uzunluk 6l¢eginde biyolojik
sistemler ve biyometaryal ylizeyi arasindaki ara ylizde meydana gelen olaylarin gosterimi
(Nouri & Wen, 2015).

Asmma davranisi

Farkli malzemelerin ¢alisma esnasinda birbirlerine temas etmeleri sonucunda olusun
stirtlinme kuvvetinin etkisiyle malzeme yiizeylerinden parcaciklarin kopmasi olayina aginma
denir. Uygulamalarda kullanilan biyomalzemelerde temas sonucu asinma durumuna rastlanilir.
Bu duruma oOrnek olarak kalgca implantlarinda hareket esnasinda metal-seramik ara yiizii
zamanla aginmasi Ornek verilebilinir. Asinma sonucunda implantta gevseme olusur. Bu da
biyomalzemenin konak icin uygunlugunu kaybettirir. Diz protezi kullanan hastalarin
karsilagtig1 sorunlarin basinda protezin asinmaya ugramasi ve asinma ile kopan pargaciklarin
viicut s1vist ile kimyasal etkilesime girip enfeksiyon olusturmasidir. Malzemenin aginmasinda
etkili faktorler; implant tasarimi, hasta agirligi, hasta aktivite hareket sekilleri ve malzeme
secimi olarak siralanir (Affatato et al., 2013). Asinmanin Oniine gegmek icin yapilana
calismamalarda uygun malzeme secimi ile birlikte asinma direnci yliksek kaplamalar
yapilmaktadir (Hussein et al., 2015). Sekil 10°da bir kalga protezinde meydana gelen aginma

gorlintiisii verilmistir.

Asinmis
Asetabular

Kap

Asinmis
PTFE Top

ve Femur

Sekil 10. Kalga protezinde olusan aginma 6rnegi (Chen & Thouas, 2015).
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Korozyon

Metalik 6zellikte olan malzemelerin bulunduklar1 ortam ile girdikleri kimyasal ve/veya
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu malzemenin yapisinda istenmeyen bozulmalar meydana
gelir. Meydana gelen bu etkilesim korozyon olarak tanimlanmaktadir. Bunun yaninda
malzemenin mekanik yollar disinda bozunmasi olarak da tanimlanabilir. Korozyon
mekanizmasi elektrokimyasal reaksiyonlar icerdiginden kimya biliminin ilgi alan1 olmasi
yaninda malzeme ve makine bilim dallarinin da ortak ilgi alanidir. Korozyon olay1
gerceklesmesi esnasinda meydana gelen reaksiyonlar metal ile elektrolitin ara yiizeyinde
gerceklesir. Elektrolit olarak iyonik iletken olan biitiin ¢zeltiler, dogal sular, zeminler ve beton
korozyona neden olabilmektedirler (Cakir 1990; Uyar, 1995). Korozyon gelisi giizel ve yavas
ilerleyen bir siirectir. Korozyonun gergeklesme siireci ¢evresel etkilere, metalin
kompozisyonuna, kimyasina ve elektrokimyasal 6zelligine gore degiskenlik gosterir (Popova

2015). Sekil 11°de korozyona ugramis bir kalga protezi goriintiisii verilmistir.

Sekil 11. Korozyona ugramis bir kalga protezi (Walczak et al., 1998).

Korozyon gercgeklestigi siirecte metaller; oksitler, hidroksitler, tuzlar veya karbonatlar
gibi termodinamik olarak daha kararl bilesiklere dontisme egilimi gosterirler. Serbest enerjinin
azalmas1 nedeniyle kendiliginden olusan korozyon, metalin cevher haline donme istegidir.
Bundan dolay1 cevher veya alasimdan metal kazanma esnasinda azalan enerji, korozyon

reaksiyonlar1 sirasinda yayilir (Fontana, 1986; Veronika 2008).

Ti ve alasimlarinin korozyonu

Titanyum ve alagimlarmin korozyon direnci diger metalik malzemelere goére daha
yiiksektir. Titanyum ve alasimlarinin malzeme o6zelliklerine bagli olarak gergeklesecek
korozyon hizli veya yavas bir sekilde olusabilmektedir (Dikici et al., 2015). Titanyum ve
alasimlar1 yilizeylerinde inert oksit film tabakasi olustururlar. Yiizeyde olusan TiO2 film

tabakasi titanyum ve alasimlarina yiiksek korozyon direnci saglar (Schmuki, 2002; Schultze &
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Lohrengel, 2000). Titanyum yiizeyinde olusan oksit film amorf ve tetragonal yapidadir. Film
kalinlig1 ise genellikle 3-7 nm kalinligindadir. TiO2 yapisindaki oksijen titanyum yogunlagsma
orani 2 ile 1 arasinda degiskenlik gostermektedir (Dikici et al., 2015; Liu et al., 2004). Titanyum
sahip oldugu bu reaktiflik 6zelliginin etkisiyle metali; su, oksijen, organik asitler, seyreltilmis
mineral asitleri gibi birgok kimyasal etkiye karsi koruma altina alir. Bunun yaninda yiiksek
reaktiflik ve pasif okside olugan mekanik hasarlarin kendisini hizli bir sekilde onarimini saglar.
Hizli bir sekilde ince oksit tabaka ile kaplanan Titanyum, gaz fazi oksidiyonuna ve sulu
korozyona kars1 yiliksek direng gosterir. Titanyumun sahip oldugu bu o6zellik kimyasal
reaksiyonlara kars1 yiiksek direng beklenen bircok c¢alisma alaninda kullanilmasina olanak
saglar. Ornegin gemilerde, hava araclarinda ve biyolojik implantlarda kullanilmas1 mekanik
ozelliklerinin yaninda ¢ok iyi korozyon direnci gostermesindendir (Niinomi et al. 2015; Noél

Ebrahimi and Shoesmith, 2018).

Biyomedikal Malzemelerin Kullanim Alanlar:

Implantlar icin kullanilan ¢cogu sentetik biyometaryal ve kullanim alanlar1 Tablo 7'de

listelenmistir.

Tablo 7. Tibbi ve Dental Materyal Ornekleri ve Uygulamalari (Biomaterial, 2003).

Malzeme Uygulama Alanlar

Metal ve alasimlari Dis onarim, kemik ve eklem yapilar, kalp kapakeiklari, dis
Co-Cr-Mo, Cr-Ni-Cr-Mo implantlart

Ni-Ti Kemik plakalari, ortodontik teller, stentler

316L paslanmaz celik Karik onarimi, sabitleme vidalari, cerrahi aletler, stentler
Altin alasimlari Dis restorasyonlar1

Seramikler

Porselen Dis restorasyonlari

Aliimina Eklem degistirme, dis implantlari

Kalsiyum fosfatlar Metallerde kemik onarimi ve yiizey kaplamalari
Karbonlar Kalp kapakgiklari, dis implantlar

Polimerler

Silikonlar Yumusak Doku Replasmani

Hidrojeller [lag Dagitim Sistemleri

Polyesterler Damar Protezleri, flag Tasima Sistemleri

Polietilen Dis Restorasyonlari
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Biyomedikal Malzemelerin Yiizey Kaplama Teknikleri

Genel manada ylizey maddenin ¢evreyle olan etkilesim siir1 olarak tanimlanabilir.
Malzemenin dis ortam ile olan iliskisinin ¢ogunu belirleyen 6zellikler ylizey tarafindan
belirlenir. Ornegin korozyon davranislari, siirtinme ve asinma dzelikleri, yiizeye bagl mekanik
ozelikler, difiizyon, yapisma 6zellikleri gibi 6zellikler malzemenin davranisi yiizey davranisi
tarafindan belirlenir. Bu nedenle biyomalzemelerin yilizey ozellikleri beklenen diizeyde
olmahdir. Yiizey 0zelliklerin i1yi olmamasi biyomalzemenin performansini olumsuz
etkilemektedir. Kemik ve malzeme arasindaki kimyasal ve fiziksel etkilesimi uygun degere
sahip noktaya tasimak i¢in malzeme yiizeylerine kaplama islemleri yapilmaktadir. Kaplama
malzemesinin korozyon direnci ve biyouyumlulugu yiizey kaplamada en 6nemli kriterlerdendir

(Mohseni et al., 2014).

Yiizey modifikasyon teknikleri biyomalzeme alaninda 6nemli bir degere sahiptir.
Paslanmaz ¢eliklerin (316L) biyouyumluluklar1 ve korozyon direnci yiizey modifikasyonu ile
artira bilinmektedir. Biyomalzeme alaninda yiiksek biyouyumlulugundan dolay1 en ¢ok tercih
edilen malzemelerin basinda titanyum ve alasimlar1 gelmektedir. Ancak biyoinert olmalari
neticesinde kemik ile biitlinlesme saglayamamakta ve yerlestirildigi konumda bulunan fibroz
dokular malzeme ile kemik arasina girerek malzemenin gevsemesine neden olmaktadir
(LeGeros, 2008). Bu nedenlerden dolay1 316L c¢eligi ve titanyum alasimlarina tribolojik ve

yiizeysel iyilestirmeler adina ¢esitli yiizey kaplama yontemleri uygulanmaktadir.

Yiizey Kaplama Tekniklerinin Simiflandirilmasi

Giliniimiiz teknolojisinde bir tek malzemeden elde edilemeyen c¢esitli 6zeliklere sahip
malzemelere gereksinim duyulmaktadir. Bu amag icin kullanilan yontemlerden biri de yiizey
kaplama teknikleridir. Malzemelerin ylizeylerinin kimyasal ve fiziksel 06zelliklerinin
tyilestirilmesine olanak saglamaktadir. Rickerby ve Maetthew bu yontemleri yiizeye
kaplanacak malzemenin bulundugu fiziksel duruma gore: ¢ozeltiden, s1vi ya da yari1 sivi halden
ve gaz halinden yapilan kaplamalar ad1 altinda gruplandirilmiglardir. Bu yontemlerde igerisinde

farkli alt gruplara ayrilmaktadir. Sekil 12°de verilmistir (Advanced Surface Coating ).
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Yiizey Kaplama
yontemleri
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Sekil 12. Yiizey kaplama teknikleri (Advanced Surface Coating Book) (Degistirilerek
alimustir.)

Buhar faz kaplamalari

Buhar faz kaplamalar1 genel olarak yiiksek vakumlu ve gazli ortamda gerceklestirilir.
Bu yontemde kaplama ve altlik malzemeye herhangi bir sinirlama getirilmeden yiiksek kalitede
kaplamalar elde edilir. Buhar faz kaplamalar1 buhar kaynagina gore gore ii¢ gurupta toplanir.
Bunlar: fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve Iyon 1s1n1 destekli
biriktirme (IBAD)’dir

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

PVD ilk kez 1960’11 yillarda kullanilmaya baslanmistir. Ancak PVD siireci ¢ok daha
ileri tarihlere dayanmaktadir. 1960’larda vakumlu sistemler i¢in ilk caligsmalar baslanmistir.
Yar iletken malzeme teknolojisinin gelisimi ile endiistride genis yer edinmeye baslamistir.
Gilintimiizde basta oksidasyon ve korozyon direnci gerektiren uygulamalar ile birlikte tip, mikro
elektronik, optik, dekoratif amagli bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadir (Sankara Narayanan et
al., 2015).

PVD yontemi mekanizmasi genellikle yliksek vakum ortaminda sivi veya kat1 fazda
bulunan malzemenin buharlastirilarak ya da sicratarak atomlarinin malzeme yiizeyinden
koparilmas1 ve kaplanacak olan taban malzemenin yiizeyine atomik ya da iyonik olarak

biriktirilmesi esasina dayanir. PVD kaplama yontemi iki grupta incelenmektedir bunlar
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“Buharlasgtirma” ve “Sigcratma” yoOntemleridir. PVD yontemleri Sekil 13’de goriilmektedir

(John, 2000; Gerhard, 2009).

PVD
I |
Buharlastirma Sigratma
| _ I i | |
Rezidans | Endiktif Elektron Ark Diyot Triyot Manyetik
] - demeti ile

Sekil 13. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) tekniklerinin siniflandirilmasi (Safak,2008).

Vakum Altinda ¢alisma sicakliklarinda kararli olan metaller, seramikler, polimerler,
kompozitler gibi tiim malzemeler iizerine PVD yontemiyle kaplama yapila bilinmektedir.
Taban malzemesinin PVD yontemi i¢in aranan o&zellik sadece birikim sicakliginda ve
elektriksel iletkenlikteki stabilitesi ile sinirlidir. PVD yontemi ile yapilan kaplamalar 50-500°C
araliginda yapilabilmektedir. Diisiik sicaklikta kaplama yapilmasi taban malzemenin mikro
yapist ve mekanik 6zeliklerinin korunmasimi saglamaktadir. PVD yontemi ile kaplamalarda
karmagik sekilli, ¢ok biiyiik, ¢cok kiiclik parcalara kaplama yapila bilinmekte ve kaplama
kalinligi ¢ok kiiciik ve ¢ok biiyilk nanometrelerde olabilmektedir (Alsaran et al., 2003;
Fortunato et al., 2012). Sekil 14’de PVD Kaplamanin sematik gosterimi verilmistir (Pampuri et
al., 2014).

Ar
[ S—

- *
Sigratilan hedef atomlar

—
RF Gii¢ kaynagi
g |

ince film kaplama

I —

—— Altlik Malzeme

Ar Gazi

—» Vakum
R

Sekil 14. PVD kaplamanin sematik gosterimi (Pampuri et al., 2014)
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PVD tekniginin avantajlar

v Yapilan kaplamalarin ¢ogunlugunda yiiksek sicakliklarda iyi darbe dayanimina ve
yiiksek seviyede asinma direncine sahiptirler.

v' Kaplamalar ileri seviyede yapisma 6zelligine sahiptirler.

v' Yapilan kaplama islemi sonucunda kaplama yiizeyi piriizliliigii taban malzeme
yiize ile neredeyse aynidir. Bu nedenle kaplama sonrasi yiizey islemlere gerek
duyulmaz.

v' PVD kaplama dogaya zarar verecek atiklar iiretmez.

v' PVD ile yiiksek saflikta kaplamalar elde edilir.

PVD tekniginin dezavantajlar

»  Teknolojik kisitlamalar geregince kaplama isleminin gézlenememesi
* Bazi1 PVD teknolojilerinin yiiksek vakum ve sicaklikta ¢alismalari

*  Elde edilen yiiksek sicakliklarin sogutulmasi i¢in sogutma suyu sistemi gerekliligi

PVD kaplama yontemlerinde; kaplama malzemesinin tiirli, taban malzemenin tiiri,
kaplama sicakligi, kaplama malzemesinin atomlarmin kinetik enerjisi, kaplama kalinlig1 ve
kaplama hiz1 yontemlerde ki etkin faktdrlerdendir. Bu faktorlerden en 6nemli olan kaplama
kalinligidir. Kaplama kalinliginin fazla olmasi ile kohezif bozulmalar ortaya ¢ikar ve altlik

malzemeye yapisma azalir (Alsaran et al., 2003).

Buharlastirma yonetimi ile PVD

Buharlastirma yontemi ile kaplama en ¢ok tercih edilen ve en eski kullanima sahip
vakum biriktirme yontemlerinden biridir. Bu yontemde ince bir film seklinde kaplama
yapacagimiz malzeme buharlasmasi i¢in gerekli olan sicakliga getirilir. Yiiksek vakum
ortaminda veya asal gaz ortaminda buharlasan malzeme daha diislik sicaklik bolgesinde olan
altliklar {izerinde tasinarak yogunlasir ve ylizeyi kaplar. Buharlagtirma yonteminde
buharlastirmay1 saglayan kaynak tiirline gore rezidans ile buharlastirma, termal buharlastirma

ve elektron demeti ile buharlastirma olarak gruplandirilir (Sonmezoglu et al., 2012).

Sigcratma yonetimi ile PVD

Sigratma yontemi, yliksek enerjili iyonlarla yapilan bombardiman sonucunda atomlarin
bir hedeften koparilip bu atomlarin buhar fazina gegirilerek taban malzeme ylizeyinde
biriktirilmesi esasina dayanmaktadir. Sicratilan elementlerin yiiksek enerjileri, elementlerin
taban malzeme i¢ine daha derinlemesine inmesini saglar ve yogun, iyi baglanmis filmler

olusturmak i¢in yiizey hareketliligini arttirir (S6nmezoglu et al., 2012)
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Sekil 15. Iyon-kati etkilesimlerindeki sigratma mekanizmasi (Rautray et al., 2011)

Sicratma yonteminde Sigratma gazi olarak argon gazi genel olarak kullanilmaktadir.
Sicratma kaynagi ise herhangi bir element, alasim, karisim veya bilesik tercih edilebilir. Elde
edilen filmler kaynak malzemeye yakin bir kompozisyona sahip olurlar (Rashidian Vaziri et
al., 2011). Sigratma yontemi ile biriktirim, bilesik halindeki malzemelerin ince filmlerini
biriktirmek i¢in kullanilabilir. Sigratma yontemi; Yiizey temizlemede, ylizey asindirmada,
mimari cam kaplamalarda, manyetik filmlerde ve dekoratif kaplamalar i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sigratma ydnteminin en dnemli avantajlar1 ¢ok yiiksek ergime noktalarina
sahip malzemeler kolayca biriktirilebilir olmasidir. Ayrica bu yontemde {iiretilen filmler, taban
malzeme iizerinde buharlastirilmis filmlerden daha iyi bir adhezyon sahiptir, ayn1 zamanda

kaplama hiz1 buharlastirma hizindan daha kii¢iiktiir ve elde edilen filimler kararli yapidadir.

Sigcratma giic kaynaklart

Sigratma yonteminde atomlar1 sigratmak ve altlik malzeme iizerinde birikmesini
saglamak icin kullanilan farkli glic kaynaklar1 vardir bunlar asagidaki gibi siralayabiliriz.

(Cuthrell et al., 1988; Speight & Bill, 1973; Zheng & Ramalingam, 1995)

- DC ve RF (Radyo Frekansi) Sigratma

- Darbeli DC, MF (Orta Frekans AC),

- AC ve yeni gelisen HIPIMS sigratma kaynaklaridir.
Manyetik Sicratma Yontemi ile PVD

Fiziksel buhar biriktirme islemlerinin bir tiirii olan manyetik alanda sigratma yontemi

en etkili sicratma tekniklerinden biridir. Bunun sebebi kaplamanin piiskiirtiilme sicakliginin
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diisiik olmasi ve genis yiizeylerde yliksek kalitede homojen filmler elde edilebilmesi ve yiiksek
saflikta kaplamalarin elde edilebilir olmasidir (Pflumm et al. 2015). Bu yontemde elektrik
enerjisi ve kalict miknatislar yardimiyla hedef malzeme oniinde bir plazma alani olusturulur.
Olusan manyetik alan, hedef malzemeye yakin elektronlarin toplanmasini saglar. Boylece
sigratma ve iyonlasma hizinda artis saglanmaktadir. Plazma iginde hizi arttirtlan iyonlar,
kaplama malzemesi ylizeyinden atom ve molekiillerin sigratilmasini ve daha sonra altlik
malzeme lizerine kaplanmasini saglamaktadir. Manyetik sigratma yontemi ile ¢ok katmanli
kaplamalar yapilabilir, ekonomik ve ¢cevre dostu bir PVD yontemidir. Manyetik alanda si¢ratma
yontemi paslanmaz ¢eliklerin, Ti ve alasimlarinin kaplanmasi i¢in uygun bir yontemdir (Zhu et

al., 2017).

1SS0S SRR ENN IR RRDANS SN

Ssgratilomg Elektrik alan

- Manyetik alan

Argon iyonlan
Hedef (target)

Miknatis

Manyetk sigratma katodu

Sekil 16. Manyetik si¢ratma yontemi (Anonim)
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MATERYAL ve YONTEM

Taban Malzemeler

Bu tez calismasinda taban malzeme olarak 316L paslanmaz ¢eligi kullanilmistir. 3161
celigi ticari olarak rod seklinde temin edilmistir. Kullanilan malzemelerin kimyasal bilesim ve

temel mekanik 6zelikleri sirastyla Tablo 8 ve 9 sunulmustur.

Tablo 8. Calismada Kullanilan 316L'nin Kimyasal Bilesim Orani

Element C Si Mn Ni Cr Mo Cu S P N

Kimyasal
bilesimi (% 0.014 0.395 1.356 10.073 16.569 2.030 0.605 0.025 0.030 (37
agirlikca)

Tablo 9. Calismada Kullanilan 316L'nin Mekanik Ozellikleri (Ol¢iimler 20°C de yapilmis ve
degerler sertifikadan alinmistir).

Akma mukavemeti (MPa) 595
Cekme Mukavemeti ( MPa) 732
Uzama % 34

Taban malzemeleri ¢aligmalarda kullanim amacina uygun boyutlara getirebilmek i¢in
kesme diski ile kesilerek uygun ol¢iilere getirilmistir (Sekil 16). Hazirlanan taban malzemeleri
kaplamak i¢in Tablo 10’da kimyasal bilesimi sunulan ve f tipi titanyum alagim grubunda yer

alan TiNbTaZr (TNTZ) esasl alasim Cr ve Mo hedefler ile birlikte kullanilmistir.

Tablo 10. TNTZ Alasiminin Kimyasal Bilesimi

Element Nb Ta Zr C N (0] H Fe Ti

Kimyasal bilesimi % 50 65 1230 475 002 001 009 004 022 Kalan
agirlikca)
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Sekil 17. Calismada kullanmak tizere hazir alinmis 316L rod ve kesilerek hazirlanmis numune
Ornegi ve boyutu

PVD Kaplama islemi

Kaplama islemi Oncesi taban malzeme yiizeyleri sirastyla 180-1200 arasi su bazli SiC
zimpara kagitlar ile asindirilmistir. Daha sonra sirasiyla 6, 3, 1 um elmas silispansiyonlar ile
parlatilmigtir. Ardindan etil alkol igerisinde 5dk boyunca ultrasonik olarak temizlenip

kurutulduktan sonra kaplanmaya hazir hale getirilmistir.

PVD kaplama islemi Universitemiz Miihendislik Fakiiltesinde, Metalurji ve Malzeme
Béliimii laboratuvarinda bulunan VAKSIS marka Manyetik alanda sigratmali PVD-RF cihazi
ile yapilmustir (Sekil 18).
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Sekil 18. PVD kaplama cihazi

Numunelere kaplamaya yapimadan once PVD cihazi kaplama bdélmesi (chamber)
yiizeyleri hassas bir sekilde temizlendi. Cihaz kapag: giivenli bir sekilde kapatildi. Numuneleri
kaplamaya baslamadan dnce kaplama bdlmesinin basinct 5x107 torr’a indirilene kadar cihaz
vakuma alindi. Istenilen vakuma gelince kaplama bdlmesine Ar gazi verildi ve kaplama
bolmesinin basmci 5x102 Torr ‘a sicaklik 100°C” ye, donme hizi 10 rpm ye ayarlandi. Cr
hedef malzemeye 32W gii¢ verilerek plazma olusturuldu 5 dk boyunca taban malzemeler Cr ile
kaplandi. Daha sonra TNTZ hedef malzemeye verilen gii¢ 5’er dk arayla sirastyla SOW, 100W
150W, 200W giic olacak sekilde artirildiktan sonra taban malzemeler 40 dk boyunca
kaplandilar. TNTZ ve Mo kaplama isleminde Taban malzemler Molibdene 5S0W gii¢ verilerek
5dk siire boyunca Mo kaplandi. Sonrasinda ayni iglemeler sirasi ile uygulanarak kaplamalar
yapildi. Sekil 19’da numunelerin zimparalama sonrasi, parlatma sonrasi ve kaplama sonrasi

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 19. Numunelerin zimparalama sonrasi, parlatma sonrasi ve kaplama sonrasi goriintiileri
Karekterizasyon Incelemeleri

Kaplama sonrasi numunelerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM)

ve X-1s1n1 kirinim cihazi (XRD) ile analiz edilmistir.

SEM vyiizey incelemeleri

Isindan gelen elektronlar malzemenin yiizeyi boyunca taranir ve malzemenin yiizey
morfolojisi hakkinda bilgi vermek iizere malzemenin yiizeyinden yansitilan ve yayilan ikincil
elektronlar saptanir. Pargacik biiylikliigli, manyetik alanlar, kristal morfolojisi ve ylizey
kusurlarini incelemek i¢in yaygin bir yontemdir. Genis bir biiylitme aralig1 kullanilabilir, elde
edilebilecek en iyi olan 2 nm civarindadir. Orneklerin bazen yiizeyde biriken yiikii durdurmak
i¢in altin veya grafit ile kaplanmasi gerekir (Ece, 2012). Bu ¢alismada SEM ylizey incelemeleri
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Zeiss-Sigma 300) ve enerji dagilimi spektrometresi
(EDS) cihazlari kullanilarak yapilmistir (Sekil 20).

Sekil 20. SEM ve EDS cihazlar1
XRD analizleri

XRD sisteminde, hizlandirilmig, elektron demetinin bakir levhaya ¢arptirilmasi
sonucunda elde edilen X-1gin1 demeti, numuneler {izerine gonderilerek yansiyan veya kirinima

ugrayan 1sinlar detektor yardimi ile kaydedilmis, incelemeler sonucu numunelerdeki fazlar, faz
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miktari, yapidaki degisimler hakkinda bilgi alinmistir. Yapilan XRD analizlerinde A=1,5404
dalga boyuna sahip Cu-Ka tiip kullanilmistir. XRD analizleri; 20-90°’lik 20 Araliginda 0.02°
rad-s™ hiziyla Rigaku marka 2200D/Max model cihaz kullanilarak yapilmistir (Sekil 21).

Sekil 21. XRD cihazi
Taramah profilometre élgiimleri

Taramal1 profilometre cihazi, malzemelerin kalinligini, basamak yiiksekligini, ylizey
purizliligint ve yiizey profilini, ylizeye dokunarak tarama metodu ile 6l¢ebilen ¢ok amagli
bir cihazdir. Numune yiizeyinde belirlenen alan dogrusal olarak ileri geri hareket ederek, yiizey
puriizliligiini angstrom mertebesi hassasiyetle 6l¢ebilmektedir. Kullanilan yazilim araciligi ile
numunenin yiizey profil parametrelerini grafik olarak veya 3 boyutlu topografyasini ¢ikarip, z
eksenine bagli olarak yiizey pirizliligint ve kalinligi belirlenir. Yapilan 6l¢iimlerde Sa
(aritmetik ortalama yiikseklik) mutlak bir deger olarak, yiizeyin aritmetik ortalamasina kiyasla
her noktanin yiiksekligindeki farki ifade ederken Sq (kok ortalama kare yiiksekligi) tanim alanm
icindeki ordinat degerlerinin ortalama karekok degerini temsil etmektedir. Yiiksekliklerin
standart sapmasina esdegerdir. Calismada P-7 Stylus Profiler profilmetre cihazi kullanilmstir.

Cihaz goriintiisii Sekil 22°de verilmistir.

30



Sekil 22. Calismada kullanilan profilmetre cihazi goriintiisii
Yiizey kontak acis1 dl¢iimleri

Temas agisi, bir katinin bir siviyla 1slatilmasinin nicel bir 6lgiistidiir. Temas agis1 Sl¢timii
(ATM) i¢in kullanilan cihaz (Biolin Scientific Attension Theta Flex), + 0,1° ol¢iim
hassasiyetine sahip optik tansiyometredir. Cesitli kompozisyonlarda iiretilen numunelerin

1slanabilirlik 6zelliklerinin incelendigi sistem Sekil 23’de verilmistir.

Sekil 23. Temas agis1 6l¢tim cihazi
Knoop mikrosertlik analizi

Knoop mikrosertlik testi, numunenin yiizeyinde bir uygulama olusturmak icin ytiklii bir
elmas girinti kullanarak bir numunenin sertligini dlgen bir testtir. Girinti derinligi sertligin
degerini gosterir. Knoop testi tim metaller i¢in kullanilabilir ve sertlik testleri arasinda en genis
Olgege sahip yontemlerden biridir. Test tarafindan verilen sertlik birimi, Knoop Piramit
Numarast (HK) veya Elmas Piramit Sertligi (DPH) olarak bilinir. Bu c¢aligmada yiizey
sertlikleri, Shimadzu HMV-G mikro sertlik sistemi ile dl¢lilmiistiir. Numuneye 15sn boyunca
0.5N kuvvet uygulanmistir. Uygulanan kuvvet sonucu olusan 6l¢iimler ekrandan okunmustur.

Knoop sertlik testinde kullanilan cihaz Sekil 24’de verilmistir
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Sekil 24. Mikrosertlik test cihazinin goriintiisii
In-Vitro Korozyon Testleri

Numunelere korozyon testleri yapilmadan once testler i¢in numuneler uygun olacak
sekilde hazirlandi. Her bir parca arka yilizeylerinden yaklasik 1mm delindi ve iletken bakir tel
ile temas olacak sekilde bakir tel yerlestirildi. Yiizeyler testler i¢in uygun yiizey alani agikta
kalacak sekilde bakalit i¢ine alind1. (Sekil 25) Korozyon testi i¢in ¢ozelti olarak simiile edilmis
viicut s1visi (SBF) kullanilmistir. Testlerde SBF ¢6zeltisi 1000ml behere konulup saf su ile dolu
su banyosunda sicakligt 37°C viicut sicakliginda sabitlenmistir. Korozyon testleri

Potansiyostat/galvanostat GAMRY PCI14/750 (USA) cihazi kullanilarak yapilmistir.

Bakalit kalip

Korozyon
/" numunesi

f

Baglanti kablosu

| ————————
Sekil 25. Numunelerin bakalit kaliba alinmasi ve korozyon testi 6ncesi hazirlanmis numuneler

Calismada yapilan korozyon testi analizinde referans elektrot (RE) olarak Ag/AgCl
karsit elektrot olarak (CE) Platin tel (Pt) kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak ise PVD
yontemiyle kaplanmis TNTZ /Cr kaph 316L ¢eligi, TNTZ / Mo kapli 316L ¢eligi numuneleri

olmak iizere ii¢ elektrot kullanilarak yapilmistir. Yapilan korozyon analizinde c¢ozelti
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potansiyelini stabil hale getirmek i¢in uygulanan agik devre potansiyel testi (OCP) olup
potansiyelin zamana gore degisimi incelenmistir. Bu test tamamlandiktan sonra
potansiyodinamik polarizasyon testi (PDS) yapilmistir. Sekil 26’da Numunelerin korozyon testi
oncesi baglanmasi gosterilmistir. Sekil 27°de yapilan korozyon testi i¢in kullanilan cihaz ve
tinite verilmistir. Yapilan korozyon testleri etil alkol ile ultrasonik temizleme ile 2dk boyunca

numunelerin yiizeyleri temizlendi.

\ Numune

Karsit elektrot

W

e

Sekil 27. Calismada korozyon testi i¢in kullanilan cihaz ve iinite

Yapay Viicut Sivis1 (SBF) hazirlama

Calismada yapilacak korozyon testleri i¢in elektrolit olarak yapay viicut s1visi ¢ozeltileri
kullanilacaktir. SBF hazirlanirken sirasiyla, beherin icine 700 ml saf su eklendi beher sicakligi
50-60° C sicakliga ayarlandi sonrasinda hassas terazi ile SBF c¢ozeltisi i¢in gerekli olan
reaktifler (Tablo 11) sirasi ile beher igindeki saf su igerisine eklendi. Bu esnada beher igindeki

suyun balik yardimiyla karistirilmasi saglandi. Eklenen reaktiflerin ¢ozlinmesi saglandi. pH
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Olcer yardimiyla pH kontrol edildi ve pH degeri 7.17 olgiildii (Sekil 28,29.) Cozelti igerisine

biitiin reaktifler eklendikten sonra ¢ozelti 1000 ml olana kadar saf su ilave edildi ve ¢ozeltinin

karistirilmasi bir miiddet daha devem ettirildikten sonra ¢ozeltinin hazirlanmasi tamamlanmis

oldu.

Sekil 29. SBF hazirlanmasi icin kullanilan hassas terazi (a), 1siticili manyetik karistiricr (b), pH

Olcer (¢)

Tablo 11. Calismada Kullanilacak SBF I¢in Kullanilan Reaktifler ve Miktarlar1 (Shanmugam,
Sankara Narayanan, Mohan Sathyaraj, Ravichandran, & Lee, 2014)

Siralama Reaktifler SBF Cozeltisi (g/L)

1 NaCl 8

2 KCI 0.40
3 CaCl2 0.14
4 MgS0,4.7H,0 0.10
5 MgCl2-6H20 0.10
6 NazHPO4.2H:0 0.06
7 KHzPO4 0.06
8 Glikoz 1

9 NaHCOs 0.35

34



Asmma Testi

Calismada yapilan aginma testleri Pin-on-Disk test diizenegi ile yapilmistir. Pin-on-Disk
testi aginan pin ve asindirici disk olacak sekilde malzemeye uygulanan standart bir testtir.
Asinma testleri her bir numuneye kuru ve SBF i¢erisinde uygulanmistir. Uygulama esnasinda
uygulanan parametreler Tablo 12’de Asinma deneyinin yapildigi cihaz goriintiisii ise Sekil 28’

de verilmistir.

Tablo 12. Asinma Deneyi Parametreleri

Asinma Deneyi Parametreleri

Yik IN
Kayma hiz1 20mm/sn.
Yaricap 2mm
Kayma uzunlugu 20m
Asindirict top Al O,

Sekil 30. Pin-on-Disk deney diizenegi gorseli
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Kaplamalarin Kahnhk Olciimii

Kaplama kalinliklarinin belirlemek ve kaplamanin biiyiime morfolojisinin belirlenmesi
icin silisyum wafer kullanilmistir. Sekil 31°de TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo biriktirilmis silisyum
wafer numunelerin elektron mikroskobu kesit goriintlisii verilmistir. Yiizeye kaplanan
kaplamalarin kalinliklarinin yaklasik sirasiyla 0.709 pm ve 1.05 pum oldugu dl¢iilmiistiir. Sekil

31°de kaplama kalinliginin tiniform oldugunu ve kaplamanin siirekli oldugu goriilmektedir.

~700 £15nm kaplama kalinhgi

~1000 £50nm kaplama kalinligi

i 316L althk
316L altlik

Sekil 31. 316L iizerine yapilan kaplamalarin kesit goriintiileri (a) TNTZ -Cr (b) TNTZ-Mo
Kaplamalarin Yiizey Karakterizasyonu
Sem analizi

Sekil 32°de TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo kaplamalarin, farkli biiyiitmelerdeki SEM yiizey

morfolojileri sunulmustur.

Sekil 32. Farkli biiyiitmelerde kaplanan numunelerin SEM goriintiileri (a) ve (b) TNTZ-Cr, (c)
ve (d) TNTZ-Mo.
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Sekil 32’de sunulan SEM yiizey morfolojileri incelendiginde, kaplamalarin yiizey
morfolojileri birbirlerine ¢ok benzer olup, SEM goriintiileri ve XRD sonuglart (Sekil 41)
birlikte degerlendirildiginde yiizeylerin kristal bir yap1 olusturdugu gézlemlenmistir. Sekil 32
(b)’de goriildiigii gibi istenmeyen ¢atlak olusumu olmustur. Catlaklar genellikle alasim
elementleri arasindaki i¢ gerilim ve atomik boyut farkliliklarindan dolay1 olusurlar (Tsau,
Hwang, and Chen 2015). Benzer ylizey SEM goriintiileri farkli ¢alismalarda goriilmiistiir (Chen
et al. 2020).

Literatiirde yapilan benzer kaplamalarin kristal yapilar olusturduklari bilinmekle
birlikte, belirli kosullar uygulandiginda amorf yapilara sahip olabilecekleri de belirtilmistir
(Bedir 2019) Ayrica Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) biriktirme esnasinda kaplama
bilesenleriyle taban malzeme arasindaki biiyiik sicaklik farkinin olmamasi bu kristal yap1
olusumunda etkili olmustur bu durum kaplamalarin kristalizasyon seviyesini artirmigtir. Benzer

bir yaklasim baska arastirmacilar tarafindan da rapor edilmistir (Y. Y. Chen et al. 2005).

EDS analizi

Sekil 33 ile Sekil 34’de 316L altlik malzeme iizerine iiretilen kaplamalarin EDS

analizleri sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 33. TNTZ-Cr kaplamanin EDS analizi
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Sekil 34. TNTZ-Mo kaplamanin EDS analizi

Yapilan calismada TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo alasimlarinin taban malzemeler lizerine
Tablo 10’da verilen oranlara yakin degerlerde kaplandigi goriilmiistiir. Kaplama sonrast bu
degerlerin 316L tizerine kaplanan TNTZ-Cr kaplamada %16,1 oraninda Nb, %3 Ta, %2,7 Zr
ve %15,2 Cr oldugu goriilmektedir. TNTZ-Mo kaplamada ise %16 oraninda Nb, %3,3 Ta,
%2,6 Zr ve %17 Mo oldugu goriilmiistiir. Bu durumda olusan farkliliklarin sebebi hedef
malzemeye uygulanan sabit bir enerjiden dolayr her alasim elementlerinin (TNTZ- Cr/Mo)
birbirinden farkli uyarilma enerjilerine sahip olduklarindan bu farklilik olusmus olabilir.
Alasim elementlerin sigratma oranlar1 farkliligindan kaplama tabakasindaki oranlarda farklilik
gosterebilecektir. EDS element haritasi, biriktirilen kaplamalarin mikro yapidaki elementlerin
dagilimini incelemek i¢in kullanilmistir. Sonug olarak bu analizler 316 L altliklar izerinde PVD
teknigi kullanilarak tek tip kaplamalarin gelistirilebildigini ve mikro yapidaki bilesen
elementlerin homojen olarak dagildigini ortaya koymustur. Sekil 35. ve Sekil 36. da ise sirasi

ile TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo kaplamalarin EDS haritalar1 verilmistir.
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Ti Kal Cr Kal

e o

Sekil 35. 316L altlik tizerindeki TNTZ-Cr kaplamanin yiizey EDS haritalari

Ti Kal Nb Lal

TaMal Zr Lol Mo Lal
23 25y s 2

Spm

Sekil 36. 316L altlik tizerindeki TNTZ-Mo kaplamanin yilizey EDS haritalar1

Profilmetre incelemeleri

Yapilan kaplamlarin 3D topografik ylizeylerini incelemek icin profilmetre
kullanilmistir. Sekil 37°de TNTZ-Cr, Sekil 38’de ise TNTZ-Mo kaplamaya ait profilmetre
gorlntiileri verilmistir. Yapilan incelemede TNTZ/Cr kaplamanin Ra (Yiizeyin ortalama
purizliligi) ve Rq (Profil piiriizliigiiniin geometrik ortalamasi) degerleri sirasiyla 187,6-
247,8A olgiilmiisken TNTZ-Mo kaplamalarin Ra ve Rq degerleri sirasiyla 189-275,3 A

ol¢iildii. Olgiim sonuglarinin birbirine yakin olmasi kaplamalarin yiizey piiriizliiliiklerin benzer
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oldugunu gosterdi. Degerler arasinda olusan kiiciik fark, Cr’nin ylizeyde oksit tabaka
olusumuna katkis1 olabilecegi gibi altlik malzeme ylizeyinde temizleme esnasinda olusan

ciziklerden kaynaklanmis olabilir.

zH

z !
500.

Sekil 38. TNTZ-Mo kaplamas1 yiizey topografya goriintiisiiniin 3D goriintiilenmesi
Islanabilirlik (Temas Acis1) Analizi

Sekil 39°da 316L,TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo numunelerine ait uygulanan islanabilirlik

testi verilmistir.

(a)

Sekil 39. (a)Kaplamasiz 316L, (b)-TNTZ-Cr (c)-TNTZ-Mo kaplamali numunelerin
1slanabilirlik analizi
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Kaplamasiz 316L’ye ait resimde temas agist 80+£3° iken TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo
kaplamlarina ait temas agilari sirasiyla 68+2° ve 70+£3° olarak 6l¢iilmiistiir. Diislik su temas
acisi, yiizeyin hidrofolik karakterini gosterir. Bu da malzeme yiizeyinin 1slanabilirliginin
yiiksek oldugunu belirtir. Sonuglara bakildiginda TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo hidrofilik 6zellik
gosterirler. 316L tizerine biriktirilen Cr katkili TNTZ ve Mo katkili TNTZ kaplamalar 316L nin
1slanabilirligini artirmistir. Biyomalzemelerin yiizey 1slanabilirligi, biyomateryal/konak ara
yiiziindeki olaylarin biyolojik dizisini belirler (Rupp et al. 2014) TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo
kaplamalarin 1slanabilirliklerinin iyi olmasi implant-doku, implant-kemik yiizey etkilesimini

artirir.

Mikro sertlik testi (Knoop)

Sekil 39’da 316L, TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo numunelerinin Knoop sertlik analizleri

verilmistir.

600
500
400
300

200

Mikro sertlik HK

100

3161. TNTZ-Cr TNTZ/Mo

Sekil 40. 316L ve kaplamalara uygulanan sertlik sonuglari (kullanilan yiik 500mN).

Sekil 37'den Cr katkili TNTZ kaplamanin nin en yiiksek dayanima sahip oldugu
goriilmiistiir. Kaplanmis numunelerin 15sn boyunca uygulanan 500mN yiik i¢in 316L
paslanmaz ¢elige gore daha yiiksek sertlige sahip oldugu goriildii. Ozellikle ortapedik
uygulamalarda implant yiizeyleri viicut igerisinde yiiksek yiiklere maruz kaldiklarindan
istenilen seviyede yiiksek sertlige sahip olmalidirlar.

XRD analizleri

XRD analizleri althk 316L’den, kaplama malzemeleri TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo’dan

alindi. Sekil 41°de XRD analiz sonuglari verilmistir.
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Sekil 41. 316L ve Kaplamalarin XRD sonuglari

XRD analiz sonucunda B tipi TNTZ alasiminin major pikleri (110, 200,220
diizlemlerinde) tespit edilmistir. XRD sonuclarindan da anlasilacag iizere belirli agilara tekabiil
eden karakteristik TNTZ piklerine rastlanilmistir 39.55°, 71.55° gibi derecelerde yogun siddete
sahip pikler gozlemlenmistir. Ayrica takviye elemani olarak kullanilan Cr pikine 39.35° ve
70.969° derecesinde rastlanirken 40.606° ve 73.97° de Mo pikine rastlanmaktadir. Bunun
yaninda 87.88 °de Mo piki de olusmustur. Diisiik miktarda Cr ve Mo takviyesinden dolay1
TNTZ piklerinin siddetinde diisiis gbzlemlenmemistir.

in Vitro Korozyon Test Sonuclar

Korozyon test ¢alismalari, 37 °C'de SBF ‘Hanks’ ¢ozeltisinde yapildi. Sekil 42°de 316L
altlik tizerine biriktirilen TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon

egrileri (PDS) egrileri verilmistir.
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Sekil 42. 316L, TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo serilerine ait karsilastirmali PDS egrisi.

Tablo 13. Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerine Ait Korozyon Parametreleri.

Ecorr  lconr Pa Be Rp Corr. Rate

Numune (MV)  (NAlem?) E, (mv) (mVidec) (mVidec) (ohm*cm?) — (mpy)
316L 281 303 202 414 108 125200 0,137
TNTZCr 177 317 215 654 168 187600 0,142
TNTZ-Mo ~ -241 95 139 321 133 439900 0,042

PDS egrileri incelendiginde tiim numunelerde katodik bolgede potansiyelin artmasiyla
akimin azaldigi gorlilmistiir. Bu durumun tiim kaplamalar i¢in aktivasyon kontrollii bir
korozyon mekanizmasina sahip oldugunu gostermektedir. 316L, TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo
numunelerine bakildiginda Icor degerleri sirastyla 303, 317 ve 95 nA.cm? olarak hesaplanmustir.
Kaplamlara ait korozyon potansiyelleri (Ecorr) 316L, TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo numuneleri i¢in
sirasiyla -281, -177 ve -241 mV olarak hesaplanmistir. Kaplamlar karsilastirildiginda TNTZ-
Mo numunesi digerlerine gore yiiksek Ecorr degerine sahip olup daha soy oldugu
gbzlemlenmistir. Rp degerleri siralandiginda en yliksek degere TNTZ-Mo’nun sahip oldugu
goriildii ondan sonra TNTZ-Cr ve 316L geldigi goriildii. Korozyon hizi siralamasi TNTZ-Cr,
316L ve TNTZ-Mo seklinde olmustur.

Kaplamalarin Korozyon Sonrasi Yiizey Morfolojileri

Sekil 43 ile Sekil 44’te 316L althik malzeme {izerine TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo

kullanilarak yapilan kaplamalarin korozyon sonrast SEM analiz sonuglar verilmistir.
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Sekil 44. TNTZ-Mo kaplamanin korozyon sonrasit SEM yiizey morfolojisi
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Yiizeye uygulanan kaplama korozyona ugradiktan sonra altlik malzeme SEM
goriintlilerinde goriildii. ( Sekil 40. (a)) Taban malzeme ile direkt temas eden SBF korozyonu
hizlandirir (Bakhsheshi-Rad et al. 2016). Kaplama yiizeylerinde oksit tabakasi (beyaz renkli)
olusumu goriilmiistiir. Cr’nin koruyucu oksit filmi ile birlikte TNTZ alagiminin olusturdugu
karma oksit yapis1 316L iizerine yapilan kaplamalarda kaplama biitiinliigiiniin korunmasinda
yardimci olmustur. SEM goriintiilerinde korozyon izlerinin yiizeyde diizensiz dagilima sahip
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni korozyon mekanizmasinin kaplamada ki yiizeysel
dalgalanma sonucu elektrolitin duragan oldugu bolgede baskin olarak gukurlagsma egiliminde

olmasina baglanmaktadir (Say, 2014).

Asinma Testi

Kuru sartlarda ve SBF ortaminda asinma testine tabi tutulan numunelerde ve karsit
malzeme olarak kullanilan aliimina toplarda meydana gelen aginma izlerinin optik goriintiileri

Sekil 45°te verilmistir.

316L TNTZ-Cr TNTZ-Mo

KURU

SBF

Sekil 45. Asinmaya ugrayan Aliimina toplarin ve numunelerin yiizey goriintiileri

Kuru sartlarda yapilan asinma testleri sonucunda, kaplamasiz 316L numuneye karsi
kullanilan aliimina bilya {izerinde asinma partikiilleri goézlemlenmemistir. Kaplanmis
numunelerde ise aginma deneyi siirecinde olusan parcaciklarin bilye ylizeyinde biriktigi tespit
edilmistir. Asinma testi siiresince sert kaplamalardan kopan asinma tiriinleri abrazif etkiye
neden olarak disklerde meydana gelen asinmayi artirmistir. Bu durumun asimma iiriinlerinin
bilye ile malzeme arasindaki siirtiinme hareketinden kaynakli plastik deformasyona

ugramasindan olustugu soylenebilir. Asinma izlerine bakildiginda bu g¢alismada abrasif
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asinmanin etkin oldugu goriilmektedir. Tablo 14’te Numunelerin asinma testi sonrasi siirtlinme

katsayilar1 ve iz genisglikleri verilmistir.

Tablo 14. Numunelerin aginma testi sonrasi siirtiinme katsayilar1 ve asinma iz genislikleri

Numune Siirtinme Katsayisi Asinma iz genigligi (mm)
Kuru |Standart sapma | SBF |Standart sapma | Kuru SBF

316L kaplanmamig 0,352| 0,147 0,202 | 0,078 0,21 0,15

316L TNTZ-Cr 0,655| 0,064 0,316 | 0,084 0,28 0,34

316L TNTZ-Mo 0,390| 0,214 0,359 | 0,137 0,26 0,28

Asinma deneyleri sonucunda, kaplamasiz 316L paslanmaz celiginin siirtlinme katsayisi
degeri yaklasik 0.352, TNTZ-Cr kapli numunenin siirtiinme katsayist degeri yaklasik 0.65 iken
TNTZ-Mo kapli numunenin siirtinme katsayist yaklasik 0,39 (Tablo 14.) oldugu tespit
edilmistir. Kaplamali numunelerdeki yiiksek siirtiinme katsayisinin sebebi, aginma sirasinda
aliimina bilye ile malzeme ylizeyi arasindaki asinma partiikiillerinin abrasif etki yapmis olmasi
olabilir. Asmnma deneyleri sirasinda temas eden yiizeyler arasindaki malzeme transferi
kaplamali numunelerin kuru ve SBF’de aginma sartlarindaki davranisini etkileyebilmektedir.
Bunun yaninda titanyumun ylizeyinde diisiik sicaklikta bile olusan oksit tabakanin bu duruma
katki sagladigi sdylenebilir (Celik, Alsaran, and Purcek 2014). Molibden katkil1 kaplamanin Cr
katkilt numuneye gore diisiik siirtlinme katsayis1 gdstermesinin sebebi kromun yiizeyinde

olusan oksit tabaka olabilir.

Sekil 46’da numunelerin karsilastirmali olarak kayma mesafesi/Siirtiinme katsayisi
iligkisini gosteren grafikler, Sekil 47’ de ise numunelerin asinma izlerinin 3D profilmetre

goriintiileri verilmistir.

Kuru asinma SBF’de Asinma
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Sekil 46. Numunelerin karsilastirmali olarak kayma mesafesi/Siirtiinme katsayisi iligkisi
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Sekil 47. Numunelerin aginma izlerinin 3D profilmetre goriintiileri

TNTZ-Cr kaplamalar haricindeki numunelerde baslangicta siirtinme katsayist degerleri
olduk¢a diisiik degerlerde baglamig, daha sonra artarak kararli duruma ulasmistir. SBF
ortaminda yapilan testlerde de benzer bir davranis goriilmektedir. Cr ilave edilen kaplamalarda
kaplamadan kopan pargaciklarin karsit malzeme olarak kullanilan top iizerinde birikmesi
sonucunda daha yiiksek siirtiinme katsayis1 degerleri gozlenmistir. Gerek kuru sartlarda gerekse
SBF ortaminda yapilan aginma testlerinde en diisiik siirtiinme katsayisi1 degerleri kaplamasiz
316L numuneler iizerinde tespit edilmistir.Ozellikle TNTZ-Mo kaplamalarda asgmma testi
baslangicinda diisiik olan siirtiinme katsayisi degeri, taban malzemeye goredaha ytiksek sertlik
degerine sahip olan kaplama materyalinin, ylizeyden kopmasi ve ufalanmasi sonucunda baskin
asinma tipini abrazif aginmaya doniistiirmesi sonucunda siirtiinme katsayis1 artmistir. Yiizeyden
kopan kaplama parcaciklarinin bu abrazif etkisi nedeniyle kuru ortamda ve SBF ortaminda
yapilan aginma testlerinde disklerde daha belirgin asinma izleri olmustur. Kaplanmis numuneler
kendi aralarinda kiyaslandiginda, molibden ilavesinin korozyonu inhibe etmesi nedeniyle SBF
ortaminda TNTZ-Mo kaplamalarin TNTZ-Cr kaplamalardan daha az asinma sergiledigi tespit

edilmistir.
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SONUCLAR

Bu c¢alismada, 316L paslanmaz ¢eliginin doku etkilesimini iyilestirmek ve
biyouyumlulugunu artirmak amactyla PVD yontemi kullanilarak Cr katkili TNTZ ve Mo katkili
TNTZ kaplamalar iiretilmis, mekanik ve tribolojik karakterizasyon ozellikleri ve in vitro
korozyonu ve biyomedikal alanda uygulanabilirliini artirmak amac¢lanmistir. Bu amacla

yapilan test sonuclari agagida verilmistir.

SEM analizi sonuglarindan elde edilen verilerde, tim kaplamalarin yiizey lizerinde
homojen ve liniform olarak kaplanmistir. Yiizey dagilimlari, kaplamalarin yiizey piirtizliligiini
artirmistir. TNTZ-Cr kaplamada mikro catlaklar gozlemlenmistir. Bu mekanik olarak olumsuz
etkisi olsa da doku implant ara yiizeyinde osteointegrasyonu kabiliyetine olumlu etkisi

olmaktadir.

Kaplamalarin EDS analizinde kaplama malzemeleri bilesenleri (Ti, Nb, Ta, Zr, Cr ve

Mo) belirlendi. XRD analizlerinde tiim kaplamalarin pikleri bulunmustur.

Islanabilirlik (temas agis1) analizlerinde en diisiik temas acist (68+£2°) TNTZ-Cr
kaplama olurken, en yiiksek temas agis1 kaplamasiz 316L paslanmaz ¢eligine ait olan 80+3°

'dir. Diisiik temas ag1st, bu durumda TNTZ-Cr'ye ait olan yiizey morfolojilerinin bir sonucudur.

Etkin kaplama kalinlik dl¢timlerinde en yiiksek kalinlik degeri TNTZ-Mo kaplamasina
aittir. 1.05 um olarak 6l¢iilmiistiir. TNTZ-Cr kaplamanin kalinligi 0.709 pm 6lgtilmiistiir.

Potansiyodinamik test sonuglar1 dikkate alindiginda, Icorr degeri en diisiik olan kaplama
95 nA/cm? degeri ile TNTZ-Mo iken, TNTZ-Cr kaplamanin Icorr degeri ise 317 nA/cm? “dir.

Kaplamalar genel olarak iyi korozyon direnci gostermislerdir.

Kaplamalarin korozyon sonrasi ylizey morfolojilerini incelemek amaciyla kaplamalarin
SEM goriintiileri incelendiginde kaplamalarin Hanks ¢o6zeltisi igerisinde ¢oziindiiglinii

goriilmiis ve korozyon izlerinin diizenli olarak ilerlemedigi tespit edilmistir.

Asinma deneyleri sonucunda, kaplamasiz 316L paslanmaz ¢eliginin siirtlinme katsayis1 degeri
yaklasik 0.352, TNTZ-Cr kapli numunenin siirtiinme katsayisi degeri yaklasik 0.65 iken TNTZ-
Mo kapli numunenin siirtiinme katsayis1 yaklasik 0,39 oldugu tespit edildi. SBF igerinde ise
316L, TNTZ-Cr ve TNTZ-Mo siirtlinme katsayilart sirastyla 0.202, 0.316 ve 0.359 oldugu
belirlendi. Inceleme sonucunda numunelerin SBF icerisinde siirtiinme katsayilarinin diistiigii

gozlemlenmis. Asinma izlerine bakildiginda bu calismada abrasif aginmanin etkin asinma
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mekanizmasi oldugu goriilmiistiir. Kaplanmis numuneler kendi aralarinda kiyaslandiginda,
molibden ilavesinin korozyonu inhibe etmesi nedeniyle SBF ortaminda TNTZ-Mo

kaplamalarin TNTZ-Cr kaplamalardan daha az aginma sergiledigi tespit edilmistir.

Bu calismada yapilan gozlemler ve degerlendirmeler sonucunda kaplamalarin olumlu
sonuglar verdigi tespit edilirken Mo katkili kaplamanin Cr katkili kaplamaya gbre 6n plana
ciktig1 gézlemlenmistir. Biyomalzeme olarak kullanilmasi amaglanan malzemelerin yiizeyleri
biyouyumlu malzemeler ile kaplanip malzemenin viicut i¢inde kullanilmasi durumunda
mekanik ve korozif olarak iyilestirecegi ongoriilmektedir. Bu sebeple daha sonra yapilacak
caligmalarda malzemelerin biyouyumluluk ve korozif direncleri dikkate alinarak katki
maddelerinin gelistirilmesi ve yeni katki maddelerinin dahil edilmesi ile implant-doku

etkilesiminin iyilestirilemesi hedeflenmektedir.
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