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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Implant Malzemesi Olarak Kullanilan
ASTM F-75 CoCrMo Alasiminin Yiizeyinin Coklu Tabakali Kaplanmasinin
Mekanik Ve Tribolojik Ozelliklerinin incelenmesi” baslikli bu ¢alismanin bilimsel
ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan
yazildigim1 ve vyararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de
kaynakgada yontemine uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu

onurumla dogrularim.
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OZET

Yiksek Lisans Tezi

Implant Malzemesi Olarak Kullanilan Astm F-75 CoCrMo Alagimmin Yiizeyinin

Coklu Tabakal1 Kaplanmasiin Mekanik Ve Tribolojik Ozelliklerinin Incelenmesi
Nese Cakir

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

86 + xii Sayfa

2018

Damigman: Dr. Ogr. Uyesi Erkan BAHCE

Biomalzeme olarak kullanilan metal ve alasimlarinin degisken mekanik
kosullar altinda ve korozif ortamlarda ¢aligmalar1 nedeniyle yalnizca biouyumluluk
saglamalar1 ve/veya gerekli baslangic mekanik oOzelliklerini saglamalar1 yeterli
olmamaktadir. Bu nedenle bu malzemelerin se¢iminde biouyumlulugun yanisira
istiin korozyon dayanimi, asinma dayanimina sahip olmalar1 beklenmektedir. Ayrica
eklem yerlerine kullanilan implant bileseni olmalar1 halinde diisiik siirtiinme
katsayis1 yiik tasiyici yataklama elemani olarak kullanilmalari halinde ise rijitlik ve
mukavemetlerinin yiiksek olmasi beklenmektedir. Malzemelerin arzu edilen bu
ozelliklerin tliimiine ayn1 anda sahip olmalar1 zor oldugundan yaygin olarak
kullanilan bio malzemelere ilave alagimlama veya yiizey islemleri yapilmaktadir.

Bu calismada diz ve kal¢a implantlarinda yaygin olarak kullanilan ASTM F-75
CoCrMo alagiminin tribokorozif, mekanik 0zelliklerinin gelistirilmesi ve alasimdan
viicut icerisine metal iyon salimmlarinin indirgenmesi igin  TaN/Cr,
TaN/CrN/CrCN/Cr ve TaN/3(CrN/CrCN)/Cr kaplama diizenine sahip ¢ok tabakali
ince film kaplamalar degisen tabaka sayilar1 ve bilayer kalinliklarinda kapali alan
dengesiz manyetik alanda sigratma teknigi kullanilarak alagim iizerine kaplanmistir.

Yapilan yiizey kaplamalarinin mikroyap1 incelemeleri icin SEM, EDXve XRD



kullanilmistir. Cizik, pin-on-disk asmma testi ve sertlik deneyleri ise tribolojik
Ozelliklerin incelenilmesi i¢in gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda
kaplamalarin adhezyon 6zelliklerinin ¢ok iyi oldugu tespit edilmistir. Ayrica yapilan

coklu tabakali kaplamalarla oldukca diisiik siirtiinme katsayilar1 elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyomalzeme, CoCrMo, Ince film kaplama, FBB, Asimnma,

Triboloji.
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Being biocompatible and/or possessing essential initial mechanical properties
aren't being sufficient for biomaterials due to their of variable mechanical conditions
and tribocorrosive work environment. Therefore, when selection of biomaterials,
excellent corrosion and wear properties are required, furthermore especially in case
of using as a joint component requires low friction coefficients and in case of using
as load-bearing material high stiffness and strength is required. Therewithal, metal
ions which are released from biomaterials and their compounds that occure as a
result of electrochemical reactions with the body fluid; cause to loosening of the
prosthesis by harming tissues and their surrounding. Since it’s difficult for
biomaterials to have all these desired properties together, additional alloying and
surface coating processes are applied to them.

In this study, in order to enhance the tribocorrosive and mechanical properties
and also to decrease the metal ion release levels of the ASTM F-75 CoCrMo alloy
used as knee implant material widely, multilayer thin film coating of its surface had
been performed with a coating architecture of TaN/Cr, TaN/CrN/CrCN/Cr and
TaN/3(CrN/CrCN)/Crvia Closed Field Unbalanced Magnettron Sputtering System.
In order to examine the microstructure of the coatings SEM, EDX and XRD analysis

were performed. Scratch, Pin-on-disk wear testing and hardness measurements were



performed to investigate the tribological properties of the coatings. Results showed
that the coatings have excellent adhesion properties. Also, very low coefficient of

friction values were obtained as a result of multilayer coating.

Keywords: Biomaterial, Thin Film Coating, Physical Vapour Deposition (PVD),
Wear, Tribology
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1.GIRIS

Insan viicudu igerisinde doku ve organlarn yerine kullanilan
biyomalzemelerden cesitli 06zellikleri bir arada barindirmalart beklenmektedir.
Biyouyumlu olmasi, iyi mekanik ozelliklere sahip olmasi, korozyon ve asinma
direncinin  yiiksek olmasi ve kemik gelisimine destek vermesi aranan
Ozelliklerdendir. Fakat implante edilmis bir biyomalzemenin tiim bu 6zelikleri bir
arada bulundurmasi imkénsizdir. Bu durum biyomalzeme alaninda yeni
teknolojilerin ve uygulamalarin gelistirilmesine yol a¢mistir. Yapilan calismalar
muhendislik alaninda malzemelere stiin mekanik ve tribolojik ozellikler
kazandirmay1 amaglamiglardir. Ozelikle aginma ve korozyon ozellikleri, yapilan
yiizey islemleri ile oldukg¢a yiiksek seviyelere getirilmistir.

Insan viicudu degisik proteinler, tuzlar, cesitli iyonlar ve ¢dziinmiis oksijen,
kloriir igerir ve bir metal i¢in oldukc¢a korozif ortamdir. Bu korozif ortamda
kullanilan biyomalzemelerin 6zelligini kaybetmeden uzun yillar kullanilabilmesi
icin; cevresini saran doku ve organlar ile istenmeyen tepkimelere girmemesi, viicut
stvist igerisine hastaya alerjik etki yapacak zehirli iiriinler salmamasi, toksik veya
kanserojen etki olusturmamasi yani biyouyumlu olmasi gerekirken buna ek olarak
yiiksek korozyon direncine sahip olmalar1 da gerekmektedir.

Birbirleri ile temash hareket halinde bulunan implant malzemelerinden
fiziksel, kimyasal ve mekanik &zelliklerinin gok iyi olmasi beklenir. Ornegin kalga
protezinde bilesenler birbiriyle siirekli temasl halde oldugu i¢in aginma ve korozyon
direnglerinin yiiksek siirtinme kuvvetinin de diisiik olmasi gerekir. Bir implant
malzemesinin yiizeyinde kendisini dis yiizeylerden koruyan pasif film tabakasi
bulunmaktadir. Bu pasif film tabasi viicut sivisi ile etkilesim sonucu veya birbirleri
ile temastan kaynakli olusan siirtinme kuvvetinden dolayr hasara ugramaktadir.
Bunun sonucunda pasif film tabakasi 6zelligini yitirir ve birbiriyle temas halinde
bulanan implant bilesenleri asinmaya baglar. Bu asinma sonucunda olusan metal
iyonlart viicut sivisina salinarak doku ve organlarda birikirler. Bu durum insan
sagligina zarar vermekte ve implantin bagarisizligina neden olarak erken revizyonlara
sebebiyet vermektedir. Son donemlerde, implant malzemelerinin bu sorununu
¢cozmek, malzemelerin mekanik ve tribolojik Ozelliklerini iyilestirilerek metal
iyonizasyonunu Onlemek ve implant kullanim Omiirlerini arttirmak ic¢in metal

malzemelerin ylizeyleri sert seramik ince film ile kaplamalar1 gelistirilmistir.

1



Kullanilacak kaplama mazemesinin dis ortama karsi inert olmasi, altlik malzemeye
Iyl yapisma 6zelligi olmast ve korozyon direncinin yiiksek olmasi gibi 6zellikleri
saglamasi gerekir. Kaplama ile malzemelere yiiksek sertlik, iyi siirtiinme 6zelligi,
yiiksek asinma ve korozyon direnci kazandirilmstir. Ilerleyen teknoloji ve malzeme
bilimine paralel olarak kaplama ile malzemelerin iyilestirilen asinma ve korozyon
direncini daha istiin hale getirmek i¢in ¢oklu tabakali kaplamalar gelistirilmistir.
Coklu tabakalarla kaplama uygulamalarinin tek tabakali kaplamaya gore oldukc¢a
belirgin Gstlnlikleri oldugu yapilan ¢alismalarda bildirilmistir [1].

Bu calismada da yiiksek elastite 6zellikleri, iyi korozyon ve asinma direngleri
gibi iistiin mekanik ozelliklerinden dolayr diz implantlarinda kullanilan CoCrMo
alagimlarmin diisiik stirtiinme 6zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik coklu tabaka
kaplamalar1 yapilmistir. Kaplama bilesenleri olarak, miikemmel biouyumlulugu, in
vivo ortamdaki miikemmel kimyasal inertligi, soy metallerle kiyaslanabilecek
derecede korozyon dayanimi gibi Ozelliklerinin yaninda hiicre adhezyonu, hiicre
cogalmasi ve tiirlesmesi i¢in uygunlugundan dolayr Tantal metalinin nitriiri st
tabaka secilmistir. Ara tabakalarda CrN/CrCN diisiik strtiinme katsayilari,
indirgenmis asinma ve asinma debrisleri {iretimi sagladiklarindan dolay1 se¢ilmistir.
Kaplama kalinliklar1 ve sayisi ise yapilan benzer c¢alismalar referans alinarak
belirlenmigtir. Coklu tabakali kaplamalar ile CoCrMo alasiminin mekanik ve
tribolojik ozellikleri gelistirilmis buna paralel olarak metal iyonizasyonu onlenmeye

calisilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyomalzeme

Insan viicudunda ki canli doku veya kemiklerde cesitli sebeplerden dolayi
meydana gelen islev kayiplarimi yerine getirmek veya desteklemek amaciyla
kullanilan dogal ya da yapay malzemelere biyomalzemeler denilir. Gegmiste gerek
ahsap, kaucuk gibi dogal malzemelerin, gerekse altin ve cam gibi yapay
malzemelerin biyomalzeme olarak kullanimi deneme yanilma yoluyla yapilmstir.
Gunumuzde ise bu amaca uygun yeni malzemeler tretebilmek icin mevcut teknolojik
imkanlardan yararlanilarak yogun arastirmalar ve ¢aligmalar siirdiirilmektedir [2].

Bilimsel anlamda yeni gelismekte olan bir alan olmasia karsin, uygulama
acisindan biyomalzemelerin tarihi, insanlik tarihiyle yasittir. Misir mumyalarinda
bulunan yapay g6z, burun ve disler bu durumu agiklamaya yonelik ilk kanit olarak
gosterilebilir. Dis hekimliginde kullanilan altinin tarihgesi ise 2000 yil Oncesine
kadar uzanmaktadir. Viicut i¢i implantlarin kullanimi 19. yy ortasindan itibaren hiz
kazanmistir.1880°de fildisinden yapilmis protezler viicut icine yerlestirilmistir. ilk
metalik protez 1912°de Vanadyum celiginden tretmistir. Bu elementin diisiik doku
uyumluluguna ragmen 1930’lara kadar kullanimi devam etmis, bu tarihlerden sonra
ise Ostenitik paslanmaz gelikler kullanilmayabaslanmistir. Bu anlamda ilk olarak 304
paslanmaz celigi arkasindan 316 L ¢eligi implant malzemesi olarak 1946 yilinda
kullanilmaya baslamistir. 1950’lerde kan damarlarinin degisimi, 1960’larda kalca
protezleri, 1970’lerde ise sentetik ameliyat ipligi gibi bircok biyomalzeme
kullanilmaya baglanmistir. Son 30 yilda gelisen malzeme ve miihendislik
teknolojileri sayesinde birgok metal, seramik ve polimer viicudun degisik parcalarini
onarimi ve yenilenmesi i¢in kullanilmaktadir [3].

Biyomalzemelerin viicudun degisik bolgelerinde kullanim alanlari Sekil

2.1°de gosterilmistir.



Kontakt lensler

Cene yuz implantlan

Merkezi sinir
Dental implantlar sistemi kataterleri

Trakeal implantiar
e ) Pacemakerlar
Trakeostomi tupleri
Deri alti implantlan
Gogus implantlan N
Uretral stent ve

Vaskiiler implantiar kataterler

Yara iyilesme Ortiileri ilag sahm sistemleri
Peritoneal diyaliz
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Ortopedik implantlar

Hemodiyaliz urinleri
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Eklem implantian Yara direnaj kataterleri

Sekil 2.1. Biyomedikal malzemelerin viicut igerinde kullanim alanlar1 [4].

2.2. Biyomedikal Implant Malzemelerin Ozellikleri

Tedavi veya onarim gibi amagclar ile insan viicudu igerisine gegici veya daimi
dahil edilen malzemelere implant malzemesi denilmekedir. implant malzemeleri
insan viicudunun farkli bolgelerinde, yapay kalp kapaklari, kan damarlarinda stent,
omuz, diz, kalga, bilek, kulak, dental protez olarak kullanilabilmektedir [5]. Sekil
2.2’de total diz implantinin bilesenleri ve viicut icerisinde eklemlenmis hali
verilmigtir.

a) b)

/

, temoral komponent

polietilen eklem yuzu

. tibial komponent

Sekil 2. 2. (a) Diz implantinin bilesenleri (b) Kemik ile eklemlenmis hali [5].



Implant malzemelerinden biyouyumluluk, biyoaktivite, osseonintegrasyon,
mekanik Ozellikler, korozyon ve asinma direnci gibi 0zellikler beklenmektedir. Bu

Ozellikler sirasi ile asagida basliklar seklinde agiklanmustir [6].

2.2.1. Biyouyumluluk

PH degeri farkli dokulara gore 1 ile 9 arasinda degisin insan vicudu; ¢éziinmiis
oksijen, klordr, hidroksit ve proteinler gibi ¢esitli iyonlar iceren korozif bir ortam
oldugu i¢in, baz1 implant malzemeleri viicut tarafindan kabul edilmekte bazilar1 da
reddedilmektedir. Bir biyomalzemenin viicut tarafindan kabul edebilmesi igin sirasi
ile asagidaki 6zellikleri saglamalidir. Bunlar;
e Viicut sivilarii biinyelerine alip sismemeleri, deforme olmamalari,
e Toksik ve kanserojen 6zellikte olmamast,
e Yeterli mekanik 6zelliklere sahip olmalari,
e  Ustiin siirtiinme ve asinma dayanimi gostermesi,
e Vicutta meydana gelen reaksiyonlarin diginda reaksiyonlara sebep olmamasi,
o Alerjik etkilere sebebiyet vermemesi,
e Zehirli tirtinler salgilamasi,
e Kolay sekillendirilebilir olmasi ve sterilizasyon islemlerinde o6zelliklerini
kaybetmemesi [2]

e Operasyon sonunda kendisini ¢evreleyen dokularin normal degisimlerine
engel olmayarakviicut ile yapisal ve yiizey uyumlulugu saglamalar1 gerekir
[3].

Biyomalzemenin bu 6zellikleri saglamasi viicuttaki fizyolojik ortam tarafindan
kabul edilmesine yani biyouyumluluguna baghdir. Bu nedenle tim
biyomalzemelerde aranan en o6nemli ozellik biyouyumlu olmasidir ve kisacasi
biyouyumluluk kendisini gevreleyen dokularin normal degisimlerine engel olmamasi
metal ile viicut sivis1 arasinda istenmeyen kimyasal reaksiyonlar vermemesi olarak
tanimlanir. Bir biyomalzemenin yukarida bahsedilen 6zellikleri saglayabilirligi vicut

dis1 in vitro ve viicut igerisi in vivo testleri ile tespit edilir [7].



2.2.2. Biyoaktivite

Vicut igerisinde kullanilan biyomalzemelerin kemik ya da doku ile kimyasal

bag olusturmasi, hiicre ¢ogalmasimi tesvik etmesi, doku yenilenmesi ve iyilesmesine

yardimc1 olmasi biyoaktivite olarak tanimlanir. Biyoaktif malzemelere drnek olarak

giinimuzde Hidroksiapatit (HAp), biyocamlar, biyoaktif cam-seramikler (Cerabone),

A/W cam-seramik, islenebilir cam-seramikler, yogun hidroksiapatit (Durapatite,
Calcitite), biyoaktif kompozitler (Polietilen-Hidroksiapatit, HAPEX) verilebilir [8].

Biyoaktif malzemeler ve kullanim alanlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Biyoaktif malzemeler ve kullanim alanlari [6].

Biyoaktif Malzemeler Uygulama Alam | Medikal uygulamalar:
*Hidroksoapatit(HAp) Sert doku tamiri | *Kemik problemi tamiri
*Biyocam (ortopedi) *Kemik nakli
*Tri-kalsiyum fosfat (TCP) *Eklem degisimleri
*Hap/TCP *Kemik degisimi
*Metal/polimer icerikli biyoaktif *Dental uygulamalar
molekiiller

*Kalojen *Estetik bliyime
*Kitosan ameliyatlari

*Jelatin Yumusak doku | *Yarali doku tamiri
*Hap/kalojen/kitosan *Tendon ve baglarin
*N- Hap/kalojen tamiri

*Demineralize kemik harci-DBM *Kemik baglantilarinin
*Biyobozunurpolimer+Hap+hicreler | Doku tamiri

*Biyobozunur polimer +biyocam miithendisligi




2.2.3. Osseointegrasyon

Osseointegrasyon canli kemik ile yiiklenmis implant arasindaki yapisal ve
fonksiyonel baglanti olarak tamimlanir. Diger bir ifadeyle viicuda yerlestirilen
implant malzemesinin canli kemige entegre olabilmesi yani herhangi bir yapisal ya
da fonksiyonel uyumsuzluk gostermeden kemikle baglanti1 kurmasi olarak tanimlanir.
Bu kavram ilk olarak ortaya atildiginda implant malzemesi ile canli kemik doku
arasinda bir kimysal bagin varligida g6zénunde bulunduruluyordu. Ancak sonralari
yapilan ileri arastirmalarda Osseointegrasyonda kimyasal baglanma olmadig
goriilmiistiir. Baglantinin implant-kemik arasinda fibroz doku olmaksizin direk
saglanmis oldugu gozlemlenmistir.

Bir biomalzemenin viicut igerisinde kemige implante edilmesinin basarili
olabilmesi operasyonun basari1 yiizdesine, biomalzeme ve kemik yapisina baglidir.
Yani kullanilacak biyomalzemenin kemik iyilesme mekanizmasini engellemeyecek
bir yiizey 0zelligine sahip olamasi ve biyouyumlu olmasi gerekir. Ayrica cerrahi
operasyon sirasinda kemigin en az hasar gorecek sekilde kesilmesi implantasyon
sonrast Osseointegrasyonun basarisin1 belirleyecektir. Kisacast malzemenin yiizey

yapisi, purtizlilligii ve topokrafisi osseointegrasyon da dnemli bir rol oynar [9].

2.2.4. Mekanik Ozellikler

Giinlikk aktiviteler sirasinda kemikler degisik yiiklemelere ve gerilmelere
maruz kalmaktadir. Ornegin insan kemigi duragan halde iken yaklasik 4 MPa,
tendomlar ise 40-80 MPa degerinde basing vegerilmeye maruz kalirken kalga
eklemindeki ortalama ylk, viicut agirhgmin 3 katina c¢ikabilir, sigrama gibi
faaliyetler sirasinda ise bu deger viicut agirhiginin 10 katina ¢ikabilmektedir. Bu
gerilmeler ayakta durma, oturma ve kosma gibi faaliyetler sirasinda siirekli
tekrarlanir. Dolayistyla viicut igerisinde organ ve uzuv yerine kullanilan
biyomalzemede ayni yiikleme ¢evrimine maruz kalacaktir. Bu sebepten kullanilacak
biyomalzemenin mekanik 6zellikleri hem biyomalzemenin émrii hemde insan sagligi
acisindan Onem teskil etmektedir [2]. Biyomedikal uygulamalarda, mekanik
ozellikleri uygulanacak dokuya yakin olan malzemeler tercih edilir. Ornegin diz ve
kal¢a implantlarinda kullanilan malzemelerden yiiksek basma dayanimi, asinma

dayanimi  beklenildiginden bu malzemelerin diisiik siirtiinme katsayilar



saglayabilmeleri dolayisiyla da yiiksek elastikiyet modiiliine ve sertlik degerlerine

sahip olmalar1 beklenilmektedir.

2.2.5. Korozyon Dayanim

Korozyon, metal ve alagimlarinin iginde bulunduklart ¢evre ile elektro-
kimyasal tepkimelere girerek ¢esitli bilesikler olusturmasi sonucu hasara ugramalari
olarak tamimlanabilir. Insan viicut sivilar1 cesitli proteinler, tuzlar, iyonlar ve
inorganik bilesikler igeren oldukca agresif bir ortam olup, kullanilan biyomalzemeler
bu korozif ortama maruz kalmaktadir ve zaman igerisinde korozyona ugramaktadir.
Korozyon sonucu pasif film tabakasinin zarar gérmesiyle beraber asinmalar meydana
gelmektedir. Bununla beraber gerek korozyonla es zamanli gerekse de asinmalar
sonucunda olusan debrislerden viicut sivisina metal iyonlar1 ve bilesikleri
salinmaktadir. Salinan bu metal iyonlar1 ve bilesikleri, doku ve cevrelerinde belirli
seviyelerin Gzerinde biriktiklerinde enfeksiyon, allerjik durumlara ve hastaliklara yol
acmaktadirlar. Bu durum biyomalzemelerin korozyona karsi dayanimlarinin oldukga

yuksek olmasi zorunlulugunu ortaya ¢ikarmaktadir [10].

2.2.6. Asimnma Dayanim

Asinma, birbirlerine gore bagil hareket halinde olan iki malzemenin
yiizeylerinden istenilmeyen malzeme kayibi olarak tanimlanilmaktadir [11].
Malzemelerin aginma 6mriinii belirleyen faktorlerin basinda elastikiyet modiilii ve
sertlik gelirken, tek basina bu faktorler yeterli olmamaktadir. Yani asinma iki
malzemenin temas1 ve birbirine gore bagil hareketi sonucunda meydana geldiginden
yalnizca bir malzemenin mekanik 6zellikleri onun asinma émrini belirleyen faktor
olmamakta temasta oldugu malzemenin mekanik 6zellikleri de dnemli olmaktadir.
Ayrica malzemelerin birbirine gore hareketlerinin mekanigi ve uygulanan yiikler de
asinma Omriinde belirleyici olan faktdrlerdir.

Viicut igerisinde kullanilan biyomalzemelerde asinma genellikle eklem
yerlerinde Kullanilan ortopedik implantlarda yogun olarak goriilmektedir. Yapay
eklem implantlarinda birbiriyle siirekli temasta olan implant bilesenleri giin
icerisinde yerini aldigi eklem kemiginin maruz kaldigi tiim yiiklemelere maruz
kalmaktadir. Implant bilesenlerinden biri yataklama vazifesi gorerek diger bilesenin

kendisi tlzerinde hareketini saglamakta ve iizerine gelen yiikleri tagimaktadir.
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Bilesenler arasinda viicut sivilar1 dolasarak bir yandan yaglayici vazifesi gorlirken
diger yandan ise igerdigi agresif bilesenlerden 6tiirii malzemelerin ylzeylerine zarar
verebilmektedir. Metal bilesenli implantlar s6z konusu oldugunda temas halinde ki
yilizeyler arasinda metal bilesenin yiizeyinde meydana gelen koruyucu pasif film
tabakas1 sayesinde asinma direnci artirilmaktadir. Ancak yine de zamanla viicut
stvilarmin yliksek korozif etkilerinden kaynakli film tabakasinda meydana gelen
bozulmalar neticesinde malzeme ylizeylerinde asinmalar meydana gelmektedir. Bu
nedenle Ozellikle eklem yerlerinde implant olarak kullanilan biyomalzemelerde

asinma dayanimi oldukga biiyiik 6nem tasimaktadir [12].

2.3. Implant Malzemelerinin Simiflandirilmasi

Literatirde implant malzemesi olarak en yaygin metaller, seramikler,
polimerler ve kompozitler kullanilmistir. Sekil 2.3.’de implant mazlemelerinin
smiflandirilmasi verilmistir. Kiriklarin tedavisinde kullanilan plak, vida veya kanal
ici ¢iviler ile eklem hastaliklarinda uygulanan kalca protezleri, diz protezleri, yapay
kemikler ve omurga protezleri biyomalzemelerden iiretilen yogun olarak kullanilan

implant 6rneklerindendir [13].

Implant
Malzemeleri
I
I I ] ]
Metaller Seramikler Polimerler Kompozitler
|_|316 L Paslanmaz Biyoinert - :
Celigi —  Sseramikler —Dogal Polimerler

—|Co-Cr Alaslmlanl | |  Biyoaktif | Sentetik
Seramikler Polimerler

TiveTi
Alagimlart

Sekil 2. 3. Implant malzemelerinin siniflandiriimasi.



Her malzemenin uygulama alanlar1 farklidir ve uygulama alanina gore farkl
avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Implant malzemelerinin 6zellikleri ve

uygulama alanlar1 Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Implant malzemeleri dzellikleri ve kullanim alanlar [4]

Malzeme Avantajlarn Dezavantajlari Kullanim alanlari

Metaller Dayanikli, saglam  Korozyona elverisli  Eklem protezleri

Sekillendirilebilir ~ Yogunlugu yiiksek ~ Kemik plaklari,

Vida
Dis implantlar
Polimerler Elastik Guclu degil Dikisler, kan
Uretimi kolay Zamanla damarlar
deformasyona Kalca protezi
ugramasi soketi
Seramikler Y iksek Kirilgan, Dis,
Biyouyumluluk Elastik degil Kalga potezi kafas1
Inert Uretimi zor Impant kaplamas1
Kompozitler Dayanikli Uretimi zor Eklem implantlar1
Ozel tasarim Kalp kapaklar

2.3.1. Seramik Biyomalzemeler

Ustiin  biyouyumluluklari, zehirleyici etki gdstermemeleri, alerjik ve
kanserojen olmamalari, viicudun pH degisimine, sicakliga, c¢oziiclilere ve
mikroorganizmalara kars1 direngleri yiiksek olmalar1 nedeni ile tip alaninda kullanimi
yayginlagsmis inorganik malzemelerdir. Ozellikle kemik kaplama, kemik yapistirma
ve kemik dokusuna girme gibi Ozelliklerinden dolayr klinik uygulamalarda yogun
olarak tercih edilirler. Ayrica insan kemik yogunlugu, dayanimi, osteoblastlarin yeni
kemik tiretimi ve kemikte olusan mikro ¢atlaklarin kapanmasindaki tiretkenligi yasin
ilerlemesi ile azaldigi icin sert bag doku yenilenmesi ve tamirine destek veren

biyoseramiklerde ¢ok fazla kullanilmaktadir.
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Seramik malzemelerin biyoaktif, biyoinert, biyobozunur tirleri mevcuttur.
Yukarida vurgulanan ozelliklerinden dolayr biyomedikal alanda kullanimi oldukga
uygun olan malzemelerdir. Uygulamada protez ana bileseni olarak kullanilmasinin
yaninda daha c¢ok ylizey Ozelliklerinin gelistirilmesi amaglh olarak kaplama
malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. Bu alanda en yaygimn kullanilan seramikler
HAp, nitrarli seramikler (TiN, CrN, TaN vb.), cam seramikler (TiO2, ZrO.,
SiO2vb.), elmas benzeri karbon (DLC) 6rnek olarak gosterilebilir. Kirilganliklari,
diisiik mekanik dayanimlari, islenmelerinin zor olmasi, esnek olmayiglar1 ve yiiksek
yogunluklar1 gibi oOzellikleri nedeniyle implant ana bileseni olarak kullanimlar

kisitlanmaktadir [14].

2.3.2. Kompozit Biyomalzemeler

Farkli kimyasal yapidaki iki veya daha fazla malzemenin, o6zelliklerini
koruyarak olusturdugu ¢ok fazli malzemeye kompozit denilmektedir. Dolayisiyla
kompozit malzemeler birinin tek basina sahip olmadigi bir 6zellige sahip olurlar. Bir
biyomalzemede kemik ile implant malzemesinin sertlik derecelerinin birbirini
tutmasi beklenir. Metaller ve seramikler bu konuda yetersiz kaldiklari i¢in alternatif
olarak kompozit biyomalzemeler gelistirilmistir.

Kompozitler yliksek dayanima, diisiik elestisite, ylksek korozyon direnci,
metal iyon saliiminin goriilmemesi ve kirilganliginin az olmasi gibi 6zelliklere
sahiptir. Ayrica goze ¢arpan en énemli diger bir 6zelligide implantin viicut igerisinde
kullanim alanina gdre mekanik ve fizyolojik sartlara uyum saglamasidir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 olduklarindan &zellikle ortopedi alaninda, dis hekimligi ve

yumusak doku implantlarinda kullanilmaktadirlar [15].

2.3.3. Polimer Biyomalzemeler

Polimerler fiziksel yapisi bakimidan viicuttaki yumusak dokulara benzer
ozellik gosterdiginden 6zellikle dogal polimerler biyo malzeme alaninin vazgegilmez
yapilaridir. Kullanildiklar1 alanda alerjik ve toksik etki yapmamalar: avantajlari iken
yiiksek sicaklikta bozunmalar1 ve sekil degistirmeleri dezavantajlaridir. Polimer

malzemeler genellikle cilt, kas, kikirdak, damar veya lens gibidzeldoyuya sahip
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bolgelerde protez malzemesi olarak kullanilir ve ayrica dis hekimligi ve ilag
sektoriindede oldukga fazla kullanim alanina sahiptirler [15].

Implant malzemesi olarak yaygin kullanilan polimer c¢esidi, etilenin
polimerizasyonundan elde edilen yalnizzca hidrojen ve karbon atomlariigeren
polietilen malzemelerdir. Polietilen malzemelerin genel siniflandirilmasi; diisiik
yogunluklu PE, lineer diisiik yogunluklu PE, yiiksek yogunluklu PE ve ultra yiiksek
molekiiler agirlikli PE olarak dort grupta yapilmistir. Bunlar arasinda implant
malzemesi olarak; kimyasal inertligi, kayganligi, yiiksek darbe dayanimi, toklugu ve
abrazyon dayanimi gibi 6zelliklerinden dolayt UHMWPE 0zellikle yapay eklem

replasmanlarinda en yaygin kullanilan polietilendir [17].

2.3.4. Metalik Biyomalzemeler

Metaller ve alasimlar1 yuksek yiik tasima kapasitesine ve dayanima sahip olan
malzeme grubudurlar. Biyomedikal alanda metalik malzemeler Ustiin korozyon
direnci ve gicli mekanik o6zellikler elde edilebilmesi icin alasim seklinde
kullanilirlar. Bu istiin mekanik 6zellikleri, degisken ve ani yiiklemelere karsin
oOzelliklerini kaybetmeden uzun siire vicut igerisinde kalabilmeleri nedeni ile implant
malzemesi olarak kullanim oram yiiksektir [9]. Ozellikle kas- iskelet sistemimizin
mekanik kosullarina en iyi uyum gosterdigi icin ortopedi alaninda eklem protezi
olarak, ylz, cene cerrahisinde ve damar cerrahisinde ayrica sabitleme vidalarinda,
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla beraber cerrahi aletlerin imalatinda da
metalik biyomalzemeler kullanilmaktadirlar. Implant malzemesi olarak kullanilan
metal ve alasimlart ASTM standartlariyla kategorize edilerek alagimlarin kimyasal
bilesimleri ve mekanik 6zellikleri belirlenilmistir.

Gunumuzde, biyomalzemeler olarak kullanilan metal ve alagimlari,
e Paslanmaz Celikler (316L),
e Titanyum ve Titanyum Alagimlari,
e Kobalt-Krom Alagimlari,
e Kobalt-Nikel-Krom-Molibden Alagimi,
e Tantal Alasimlari,
e Nikel-Titanyum Alasimlari,

e Amalgam ve Altindir.
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Platin, tantal ve zirkon gibi elementlerin mekanik dayanimlarinin diisiik olmasi
nedeniyle implant olarak kullanim alanlari sinirlidir. Yik tastyict ve yapay eklem
bilesenleri olarak en yaygin kullanilan metalik malzemeler, paslanmaz ¢elikler, Co-
Cr-Mo alasimlar ile titanyum ve alasimlaridir [19]. Asagida Cizelge 2.3.’de yaygin

kullanilan metalik biyomalzemelerin baz1 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.3. Metalik biyomalzemelerin 6zellikleri [18].

ASTM ] Elastisite Akma Cekme Yorulma
Malzeme no Islem Moduli | Mukavemeti | Mukavemeti | Limiti
(Gpa) (MPa) (MPa) (MPa)
F745 Tavlama 190 221 483 221-280
F55 Tavlama 190 331 586 241-276
Paslanm F56 Soguk
. F138 ~ 190 1213 1351 820
az Celik F139 Dovme
F75 | Dokim |, 448517 | 655-889 | 207-310
Tavlama
F7og | Sieak 210 | 896-1200 | 1399-1586 | 600-896
Doévme
Co-Cr | koo | Taviama | 210 488-648 | 951-1220 ;
Alasimi
Fse2 | Sweak 232 | 965-1000 1206 500
Dovme
%30
F67 Soguk 110 485 760 300
Islem
Ti Do6vme
F136 116 896 965 620
Alasimi Tavlama

Paslanmaz celikler yorulma dayanimi agisindan diger implantlara goére
tstiindiirler ancak korozyona karsi duyarhidirlar ve gorece biyouyumluluga
sahiptirler. Ilaveten celik manyetik rezonans goriintiileme esnasinda sorun ¢ikartir.
Eklem replasmanlarinda kullanilan ¢elikler ana bilesenler olarak %17-19 Cr, %14-16
Ni, %2,3-4,2 Mo iceren ostenitik diisiik karbon ¢elikleridir. Cr; ¢eligin yiizeyinde
pasif oksit film tabakasi olusturarak ¢eligi korozyona kars1 korumaktadir. Mo ise
alagimin tane smirlarinin korozyon dayanimini artirmaktadir. Ni ise ¢eligin Ostenitik
yizey merkezli kiibik (oo demir) yapisini dengeleyerek korozyon dayanimini

artirmaktadir.
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AISI 316 L ¢eligi diger celiklere kiyasla iyi korozyon direncine sahiptir ancak
CoCr alagimlari ve Ti alagimlariyla karsilastirildiginda catlak ve gukur korozyonuna
duyarhidir. Bu nedenle kemige baglanmay1 artirabilmek i¢in poroz kaplamalar bu
metal alasimina uygulanamaz. Bu sorunun Ustesinden paslanmaz celiklerin poroz
seramik kaplamalarla kaplanmasiyla kemige baglanmasi artirilarak gelinebilir.

Normal AISI 316 L geliginin akma dayanimi yuksektir. Déviilmiis paslanmaz
¢elik diger implant alasimlarindan daha diisiik yorulma dayanimina sahiptir. Metal
implantlarin  kirilma nedeni ¢ogunlukla asir1 mekanik yiklemelerden ziyade
yorulmadir. Paslanmaz c¢eligin CoCr alasimlari ve Ti alasimlarindan ustiinligii
miikemmel siinekligi ve kolay islenebilirligidir. Paslanmaz celiklerin erozyon ve
yorulma dayanimi diger metal alasimi implantlardan daha zayiftirlar [20].

Titanyum alasimlar1 sahip olduklar1 biyouyumluluklari, diger metal
alasimlarna gore daha diisiik elastisite modiilii ylksek korozyon ve yorulma
dayanimlart nedeniyle 1930 yilindan bu yana biyomalzeme alaninda en ¢ok
kullanilan metal alasimlarindandirlar. Ti alagimlarimin  biyomedikal alaninda
kullanilan ana tipleri saf titanyum (CPTi), Ti6Al4V ve TiAINb alasimlaridir.
Titanyumun aginma dayanimi iyi degildir ancak eloksasyon, iyon implantasyonu,
TiN gibi nitriirli  seramik kaplamalarla ve alasgimlamayla asinma dayanimi
artirilabilir.

Ti alasimlar yiizeylerinde kendiliginden olusan TiO> film tabakasi sayesinde
Co esasli alagimlardan ve cerrahi paslanmaz celiklerden daha yuksek korozyon
dayanimina sahiptirler. TiO; ilaveten Ti alasimlarinin yiizeyinde olusan ince film
tabakas1 icerisinde Ornegin alliminyumoksit, niyobyum oksit gibi alagimin diger
bilesenlerinin oksitlerini de icermektedir. Zr ve Nb igeren pasif film tabakalar1 diger
film tabakalarindan daha yiiksek korozyon direncine sahiptirler ve viicut sivilarinda
daha yavag ¢ozliniirler [19].

Ti alasimlarinin en biiyiik avantajlarindan birisi cerrahi paslanmaz celiklerin
ya da CoCr alagimlarinin yarist degerinde olan 110 Gpa elastikiyet modiiliine sahip
olmalaridir. Bu sayede, implant gevresinde ki kemige gelen gerilimin daha fizyolojik
dagilimi saglanir. Co esasl ve paslanmaz ¢elik implantlarda bu gerilimin dagiliminin
saglanmasi i¢in ¢imento kullanilmaktayken Ti alagimlarinda buna gerek yoktur.
Titanyumun ¢imentosuz fiksasyonun kemigin igine dogru gelisiminin garanti

edilmesi ve mikromekaniksel kilitlenmenin saglanmasi icin poroz kaplanmisg
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implantlar kullanilir. Implant cevresi kemik etrafinda ¢imento kullanilmayan, stemler
cimentolu stemlere kiyasla osteolize ve mekanik basarisizliga daha dayaniklidir.

Son zamanlarda Zr ve Nb igeren 6rnegin Til3Zr13Nb gibi yeni titanyum
alagimlar1 gelistirilmistir. Bu alagimlar yliksek dayanima ve 65-80 Gpa arasinda
diisiik elastisite modiiliine sahiptirler [21].

Kobalt esasli alagimlar dayanimlari, yorulma gerilmesi direngleri ve diisiik
sitem kirilma oranlar1 nedeniyle artoplastik implantlarda en ¢ok kullanilan
malzemelerdir. Kobalt esasl alagimlar genellikle %60 ‘in {izerinde kobalt ve %20-30
civarinda Cr iceren alagimlardir. CoCr alagimlarinin ana tipleri CoCrMo alasimlari
ve CoNiCrMo alasimlaridir. Dokiilebilir CoCrMo alagimlart  Son yillardir
kullanilmaktayken doviilmiis CoNiCrMo alasimlari bu alanda daha yenidirler. Bu
alagimlar diisiik miktarlarda tungsten, demir, mangan, silikon igerebilirler. Kobalt
alasimlarinda krom, korozyon ve oksidasyona karsi direng kazandirken, Mo ve
tungsten ise tane boyutunu kiigiilterek alagimin dayanim gibi 6zelliklerini gelistirmek
icin eklenmistir. [22].

CoCr alagimlart yiiksek miktarlarda alagimli, korozyon direncleri yuksek
olmasina ragmen, viicut ortaminda galvanik korozyona duyarlidirlar. Cerrahi ¢elik
CoCr alagimina temas etmemelidir, ¢iinkii ¢eligin goreceli diisiik korozyon dayanimi
hizli galvanik korozyona yol agar. Ti alagimlari ve CoCr alagimlari beraber
kullanilabilirler ¢linkii her iki alasimda yiiksek korozyon dayanimina sahiptirler [21].

Co esash alagimlar 200-300 Gpa arasinda degisen elastik modiile sahip
olduklarindan gorece daha rijittirler. Celikte oldugu gibi bu alasiminda elastik
modiilii ile kortikal kemigin ki arasindaki uyusmazlik nedeniyle CoCr alagimi
implantlarin sabitlenmesinde de ¢imento kullanilir. Yine de CoCr alasimlari da cesitli
tekniklerle ¢cimentosuz uygulanabilmektedir [23].

CoCrMo ve CoNiCrMo alagimlarinin abrasif asinma ozellikleri birbirine
yakin olmasina ragmen, CoNiCrMo alagsmmin eklem protezlerinin yatak
yiizeylerinde kullanilmalar1 kendisiyle ya da baska malzemelerle temasinda kotii
strtinme Ozellikleri nedeniyle tavsiye edilmez. CoNiCrMo alagimlarinin {istiin
yorulma dayanimi ve maksimum c¢ekme dayanimi 6zellikleri alagimi, 6rnegin kalca
eklem protezleri gibi kirilma ya da gerilme yorulmasi olmaksizin uzun kullanim
Oomiiri beklenen uygulamalar i¢in kullanimini uygun hale getirmektedir. Asagida
Cizelge 2.4.°de yaygin kullanilan CoCr alagimlarimin bazi mekanik o6zellikleri

verilmistir.
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Cizelge 2.4. CoCr alagimlarinin bazi mekanik 6zellikleri

CoCrMo | CoCrWNi | CoNiCrMo(562) | CoNiCrMo(562)
Mekanik Ozellik (F75) (90) (Tavlanmus) (Soguk Doviilmiis
ve Yaslandiriloms)

Cekme 655 860 793-1000 1793(min)
Dayanimi(MPa)
Akma Dayanimi

(MPa) 450 310 240-655 1585
Kesit Daralmasi 8 — 65.0 35,0

(%)
Yorulma 310

Dayanimi(MPa)

2.4. Biyomalzemelerin ince Film Yiizey Kaplamalan

Onceki boliimlerde biyomalzemelerden beklenilen 6zellikler vurgulanilmistir.
Bir biyomalzemenin kullanim alanina gore arzu edilen 6zelliklerin tiimiinii bir arada
bulundurmalari neredeyse imkansizdir. Cogu kez esas malzemenin mekanik
dayanimi, yorulma dayanimi gibi 6zelliklerinden 6diin verilmeden arzu edilen baska
ozelliklerin kazandirilmasi amaciyla ylizey kaplama islemleri yapilmaktadir. Bu
alanda yapilan kaplamalarin yontemleri, kaplamanin bilesenleri, kaplamanin amacina
uygun olarak degisiklik ve cesitlilik gdstermektedir. Ornegin bir implantin yiizeyinin
viicut sivilar ile kimyasal reaksiyona girmemesinin istendigi durumda malzeme
ylizeyi biyoinert bir malzeme ile kaplanmalidir. Yiizeyden beklenen hicre
olusumuna ve gesitliligine imkan sunmasi ve tesvik etmesi ise biyoaktif bir bilesenle
kaplama yapilmasi gerekmektedir. Ya da Ornegin kimi uygulamalarda cerrahi
operasyon sonrasi iyilesmeyi hizlandirmak i¢in kemik gelisimine olumlu katkilar
sunan biyobozunur malzeme ile yiizeyin kaplanmasi yapilmaktadir [24].

Yiizey modifikasyonu ve miihendisliginde ince film ya da kaplamalarin
biriktirilmesi teknigi yaygin kullanilan etkili bir yontemdir. Ince film biriktirme
yontemleri, biriktirme prosesinin dogasina gore fiziksel ya da kimyasal olmak (izere
iki ana baglik altinda incelenebilir. Temel olarak kimyasal metotlar kimyasal buhar
biriktirme (CVD), sol-jel gibi gaz faz1 ya da siv1 faz1 igeren kimyasal reaksiyonlari
icerirken; fiziksel metotlar (PVD) ise tipik olarak buharlastirma, sigratma ve sprey

tekniklerinden biri veya birkagini birlikte kullanarak uygulanilmaktadir [25,26].
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2.4.1. Kimyasal Buhar Biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme, baslangi¢ malzemelerinin buhar fazlarinin
kimyasal reaksiyonlarini kullanarak ince film biriktirme metodur. CVD prosesi
genellikle enerji kaynagi olarak kullanilan isiyla baglatilir ve kontrol edilir [27].
Kullanilabilecek olan altlik ve kaplama malzemelerini 6zellikle 1s1ya duyarl olanlari
sinirlandiran bir biriktirme sicakligi gereklidir. Ancak plazma ve fotonlarin da yaygin
olarak kullanildigi KBB islemlerinde sistemin tek enerji kaynagi termal enerji
degildir. Plazma gii¢clendirilmis kimyasal buhar biriktirme (PECVD) ya da plazma
destekli CVD teknigi termal enerji yerine plazmanin altlik malzeme {izerinde tabaka
olusumunu saglayan kimyasal reaksiyonlardaki iyon ve radikalleri aktive ettigi
biriktirme yontemidir. Bu yontemin geleneksel CVD yontemlerine gore énemli bir
avantaji, PECVD prosesinde yiiksek sicakliklarda olusturulamayan tabakalarin diisiik
sicakliklarda biriktirilmesine olanak saglamasidir, bu sayede 1siya duyarli altliklar
kullanilabilmektedir. Ilaveten, PECVD metodunda film biriktirme hizlar1 daha
yiiksektir ve plazma tarafindan aktive edilen iyonlar daha reaktif oldugundan
kontrolii daha kolaydir. Ayrica biriktirme esnasinda altliga gelen iyonlar bias
voltajiyla kontrol edilebilir. Bu kaplama metodunda genellikle radyo frekansi (RF),
mikrodalga (MW) veya bu ikisinin kombinasyonuyla plazmanin olusumu baglatilir
ve surdaralur [28].

PECVD filmler biyomedikal alanda, 6zellikle silikon esasli amorf silikon,
silikon karblr ve silikon nitrir gibi filmler oldukca dikkat cekmektedir. Elmas
benzeri karbon (DLC) ve karbonitriir (CN) gibi karbon esashi filmlerin
biriktirilmesinde de yine bu yontem kullanilmaktadir [25].

Plazma polimerizasyonu ya da parilti bosaltma polimerizasyonu, organik ya
da organometalik baglangic malzemeleri kullanarak PECVD esasli plazma
polimerize ince film olusturma prosesidir. Plazma polimerizasyonu Onbagslangic
malzemelerinin ya da monomerlerin 6nce pargalanmasi sonra biriktirilmesinden
ibarettir. Altlik {izerinde film birikimini gerceklestirmek icin plazmayi olusturan ve
yeniden birlestiren organik monomer gaz, reaksiyon odasina tek ya da argon helyum
gibi bir tagiyici gaz ile birlikte verilir [29].

Plazma polimerziasyonun biyomedikal uygulamalar1 esas olarak ylizey

kimyasini degistirmeye dayalidir ve yiizeyi ya reaktif yapmak ya da nonreaktif hale
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getirmek i¢in yapilir. Plazma polimerizasyon organik monomerlerden fonksiyonel
gruplarin  tutulmasiyla uygulanabilmektedir. Amin ya da karboksil gruplar
biyomolekiillerin baglanmasini etkilemekve hiicrelerin adhezyonu igin bir biyoreaktif
yiizey olusturmada 6zel olarak ilgi ¢eken gruplardir. Interaktif yiizeylere ilaveten,
bazen proteinlerin, plaklarin ya da baska herhangi bir biyolojik varliklarin
yapismasint onlemek icin bio-nonreaktif yiizeylere ihtiya¢ duyulmaktadir. Polietilen
glikol benzeri gruplar yada buna benzer yapilar olan eterce zengin fonksiyonel
gruplari, Ozel olarak protein dayanimi oOzelliklerine sahiptirler. Biyo-nonreaktif
yiizeyler i¢in plazma polimerize florlanmis kaplamalar uygun segeneklerdir [30].
Atomik tabaka biriktirme teknigi ise ¢evrimlerle gerceklestirilmektedir. Bir
cevrimde, baslangic maddeleri a ve b arasinda inert bir gazla tahliye etme ile birbirini
izleyen kimyasal reaksiyonlar olusur. Baslangigta altlik malzeme iizerinde kimyasal
olarak sogrulmus doygun a maddesi vardir. inert gaz ile fazlalik a maddesinin
uzaklagtirilmasiyla, b gazi altlik {izerindeki kimyasal sogrulmus a baslangi¢c maddesi
ile reaksiyona girererek elde edilmek istenilen kaplama tabakasi olusturuluyor. Daha
sonra ayni islem b maddesinin fazlaliginin inert gaz ile uzaklastirilmasiyla devam
eder ve boylelikle istenilen film tabakas: elde edilinceye kadar biiyiitme ¢evrimleri
devam eder. Bu yontemde film kalinlig1 ¢cevrim sayisina baglidir, boylece kalinligin
kontrolii hassaslikla ve basit¢e saglanabilmektedir. Asagida Sekil 2.4 de atomik
tabaka biriktirme (ALD) prosesinin sematik gdsterimi verilmistir [31].
H
H H o H
| | |
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Sekil 2. 4. Atomik tabaka biriktirme (ALD) prosesinin sematik gdsterimi.
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ALD prosesiyle hazirlanan ince filmler bircok biyomedikal uygulamalarda
biyolojik agidan uygun yiizey 6zellikleri saglarlar. CrN kaplamalarin yiizeyinin ALD
yontemiyle kaplanmasi korozyon dayaniminmi artirir. In vitro ¢alismalarda, ALD
prosesiyle kaplanmis HAp filmlerinin biyouyumluluk 6zelliiklerinin artirildig: tespit
edilmistir [32].

Geleneksel kimyasal buhar biriktirme yontemlerine kiyasla, ALD
prosesindeki doygunlasma/reaksiyon/uzaklastirma cevrimleri sayesinde baslangi¢
maddeleri molekullerinin daha verimli kullanimi ve altlilk malzeme iizerinde ti¢
boyutta bosluklarin doldurulmasi gergeklestirilmektedir. Bunun sonucu olarak, ALD
ile yapilan kaplamalarda geleneksel CVD yontemlere kiyasla, kompleks altliklarda
daha iyi Uniformite ve uygunluk beklenilmektedir. Bu nedenle, ALD kompleks

yiizey morfolojisine sahip altliklar i¢in pratiktir [25].

2.4.2. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Buharlagtirma ya da vakum biriktirme, atom ya da molekiillerin kaynaktan
termal olarak buharlastirildigi, biriktirme odasinda artik gaz molekilleriyle
carpigsmaksizin gezerek, altlik malzeme tizerinde yogunlagmasindan ibaret olan basit
bir fiziksel buhar biriktirme prosesidir. Buharlastirmada iki 1sitma mekanizmasi
yaygin olarak kullanilir: direngli 1sitma ve elektron demeti 1sitma mekanizmasi
olmak tizere. Direngli 1sitmada, malzemeler bir pota icerisinde filamentin 1sitmasiyla
buharlastirilir. Direngli 1sitma malzemeleri 1500 °C’nin altindaki sicakliklarda
buharlastirmalarda kullanilan en yaygin tekniktir [33]. Refraktér malzemeler igin
yiksek enerjili elektron demetleri kullanilir. Elektron demeti bir elektron demeti
tabancasindan yiiksek voltajlarla tretilir (10-20 kV), elektrostatik olarak ya da
manyetik olarak paralellestirilip ve odaklanilarak buharlastirilacak olan malzemenin
yuzeyine carptirilir. Elektron demetiyle buharlastirmanin direngli 1sitmadan
istlinliigii, enerji 1s1 olarak tiim potay1 degil yalnizca kaynagi lokal olarak eritecek
sekilde transfer edilir ve boylelikle pota daha az kirlenir.

Buharlastirma prosesinde, buharlastirilan atomlarin yogunlasma Oncesinde
carpismasiz yoriingelerde olmasi i¢in bir vakum ortamimna ihtiya¢ duyulur.
Buharlastirma prosesi normalde 10-5 Torr basing degerinden daha yiiksek degerlerde

vakumla gergeklestirilir. Filmi kirletebilecek artik gazlari minimize ederek istenilen
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saflikta kaplamalar elde edebilmek icin c¢ok yiiksek vakum degerlerine ihtiyag
duyulabilir.

Buharlagtirma ile kaplama metodu metaller, yar1 iletkenler, intermetalik
bilesikler, seramik malzemeler (oksitler, nitriirler, boriirler vb.) de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemle biyomedikal malzemelerin ylizeylerinin seramik
bilesenlerle kaplanmasi uygulamalar1 yapilmaktadir [25].

Sigratma ile film biriktirme yontemi PVD yoOntemleri arasinda en sik
kullanilan yontemlerden biridir. Bu proseste vakum ortaminda hedef malzemenin
yiizeyi plazma veya iyon tabancasi ile hizlandirilmis atomik boyuttaki yiiksek enerjili
gaz iyonlartyla bombardiman edilir. Yiiksek enerji ile bombardiman edilerek hedef
malzemesinin ylizeyinden kopan iyonlar buhar fazina gecer ve altlik malzemesi
lizerine birikerek kaplama islemi gergeklestirilir. Kaplama prosesinin sematik

gosterimi Sekil 2.5.”de verilmistir.
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Sekil 2.5. Sigratma ile kaplama yonteminin sematik gosterimi.

Bu yontemde kaplamay1 olusturacak ham madde akisinin mekanik bir
carpisma ve moment transferi olmasi nedeniyle hemen hemen her malzeme bu islem
ile kaplanabilmektedir. Film biriktirme hizlar1 benzer olmasina ragmen bu yontemin
diger PVD yontemlerine kiyasla baz1 iistiinliikleri vardir. Sigratma ile film biriktirme
tahmin edilebilirdir ve kararhidir. Sicratilan tiirlerin enerji dagilimi genellikle
maksimum 4-7 eV arasindadir. Bu enerji seviyeleri buharlastirma prosesinde elde
edilen seviyelerden yiiksektir ve bdylece bu iyonlarin altlik malzeme yiizeyinin daha
derinine niifuz etmeleri saglanir ve boylelikle daha yogun yapida, iyi yapismis
filmler elde edilir. En 6nemli avantaji, sigratma esas olarak kimyasal ya da 1sil
proseslerden degil, momentum transferini iceren bir kinetik proses oldugundan
hemen hemen her katt malzemenin bu islemde hedef malzeme olarak kullanilabilir

olmasidir.
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Enerji yUkll iyonlar tretmenin plazma ve iyon demeti vasitasiyla sigratma
teknikleri olmak {iizere iki temel yolu vardir. Her iki sistemlerde ortak olarak
kullanilan sigratma sistemleri DC diyot, RF diyot, manyetik diyot ve iyon demeti
sigratmalaridir [34-36]. DC diyot sigratma sistemi iki diizlemsel elektrodun bir
vakum odasinda birbirinin karsisinda konumlandig1 en basit sigratma sistemidir. Oda
bir soygaz ile doludur ve bu gaz genellikle 1-5 Bar basinglarinda Argon gazidir.
Katod ve anod arasinda 2000 Volt araliginda bir yiiksek voltaj uygulandiginda bir
parlama bosalmasi ateslenir. Parlama bosalmasi i¢indeki argon iyonlar1 ivmelenir ve
hedef malzeme yulzeyinden altlik malzeme iizerine birikim yapacak sekilde hedef
malzeme lizerine sigrarlar. Diyot plazma yalitkan malzemelerde kullanilamaz ¢iinkii
sigratma bosaltmas1 yalitkanlarin 6n yiliziinde aninda yiizey-pozitif bosalmalar
nedeniyle siirdiiriilemez. Bu nedenle yalitkanlarin sigratilmasinda genellikle RF
sicratma kullanilir. Aralarindaki fark RF’de giic kaynagi genellikle 13,56 MHz
seviyelerinde yiiksek frekanshidir. Yalitkanlar1 sigratabilme yetenegine ilaveten, RF
desarj odasinda ikincil elektronlar ile gaz molekiilleri arasinda ¢arpisma olasiligini
artirtr, boylelikle DC prosesinden daha yliksek plazma yogunlugu, daha biiyiik iyon
akimlar1 ve daha hizli sigratma iretir [25].

Manyetik alanda sigratma metodu bu sigratma yontemleri igerisinde diisiik
calisma basinglarinda kullanilan umut vaat edici bir tekniktir. Manyetik alani
olusturan miknatislar katota paralel yerlestirilmistir ve elektronlar parlama
bosalmasinda elektriksel alandan manyetik alana karsi siiriiklenirler. Bu kaplama
yonteminin gorsel hali Sekil 2.6.’da gosterilmistir. Manyetik alanin uygun bir sekilde
ayarlanmasiyla, siiriiklenen ikincil elektronlarin yakin bir dongiisii olusturulur. Bu
elektron yakalama etkisi, elektronlar ve sigratilan gazlar arasindaki ¢arpisma oranin
artirir. Manyetik alanda sigratma sisteminde g¢alisma basinglart 10-5 ve 10-4 Torr
araligindadir ve bdylelikle sigratilan partikiiller desarj boslugunu ¢arpismadan

caprazlayarak gegerek sonugta yiiksek biriktirme oranlari verirler [37].
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Sekil 2. 6. Manyetik alanda kaplama modellemesi.

Sistemde althk malzemeye gonderilen iyonlarin akimimin ve enerji
seviyelerinin yiiksekligi ve kontrolii sayesinde bu yontemle ¢ok yonlii kaplamalar
yapilabilmektedir. Kaplama parametrelerinin kontrolii genis bir aralikta saglanarak
oldukca yuksek ylzey oOzelliklerine sahip kaliteli filmler biriktrilebilmektedir.
Bununla beraber reaktif si¢ratma yoOntemiyle yalitkan altliklar {izerine oksitli
kaplamalarda yapilabilmektedir [37].

Geleneksel manyetik alan yontemindeki manyetik alanin degistirilmesine
dayali olan dengesiz manyetik alanda sigratma yonteminde; plazmanin manyetik alan
cizgilerini takip etmesi ve alt metale kadar yayilmasi, dig kisimdaki miknatislarin,
merkezde yer alan miknatisdan daha kuvvetli se¢ilmesiyle miimkiindiir. Bu sayede
manyetik alanin dengesi bozularak plazma altlik malzeme ile hedef malzemesi
arasinda manyetik alan vasitasiyla kapanir. Boylece hedef malzemeden sigratilan
ikincil elektronlarin biiyiik bir kismi1 manyetik alan ¢izgileri boyunca altlik malzeme
Uzerine gider. Arti yiiklii iyonlar da elektrostatik ¢ekim kuvvetinin sonucunda
elektronlar1 takip ederler. Bunun sonucunda altlik malzeme yakininda meydana gelen
Iyonizasyon sonucunda malzeme yiizeyindeki iyonizasyon artar. Dengesiz manyetik
alanda sigratma ile film biriktirme de biriken film iyon bombardimanini artirabilmek
icin manyetik alan sayisini artiran sistemlerde kullanilmistir [38].

Kapal1 alanda dengesiz manyetik sigratma teknikle ince film biriktirme
prosesinde, Sekil 2.7°de goriildiigii gibi manyetik alan sayisi iki veya daha fazladir.
Zit kutuplarin birbirine karsilikli yerlestirilerek kapali alanin elde edildigi bu
sistemde iki tane dengesiz manyetik alan birbirine ters konumlandirilarak g¢iftli
manyetik kapali alan meydana getirilir. Boylece manyetik alan ¢izgileri kapali bir

alan olusturarak plazmadaki elektronlarin disar1 ¢ikmasina mani olur. Bu sistemde

22



elektronlarin digar1 ¢ikma olasiligigok diisiiktiir, bunun sonucunda altlik malzeme
bolgesinde diger sistemlere kiyasla daha yogun bir plazma elde edilir ve boylelikle

de iyon bombardiman etkisi artar [39].
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Sekil 2.7. Kapali alanda dengesiz manyetik sigratma.

Sigratma proseslerinde altlik malzemeye uygulanan negatif potansiyel fark ile
biriktirlen filmlerin kalitesini artirmak miimkiindiir. Geleneksel sistemlerle
kiyaslandiginda bu teknikte altlik malzemeye uygulanan potansiyel oldukca diisiik
degerlerdedir. Yiiksek biriktirme hizlariyla, gozeneksiz, kaplamalarin yapilabildigi
bu sistemde ¢ok tabakali kaplamalar da yapilabilmektedir. Oda igerisinde donen
altlik malzeme cevresinde dort adet dengesiz manyetik alan olusturularak sistemde
kaplamanin tiniform eldesi saglanilmaktadir. Bu sayede kapali alanin siirekliligi de
korunmaktadir [39].

Birden fazla eksende donebilen altlik malzeme tasiyici sistemle daha homojen
ve kaliteli bir film kaplamasi saglanabilmektedir. Iki bilesenden olusan seramik
kaplamalarda ya da tek metalin kaplamasinda bir eksende dénme yeterli olurken,
kompleks sekillli yiizeyleri olan birden fazla bilesen iceren 6rnegin CrCN, TiZrN
gibi nitriirlii seramiklerin kaplanmasinda ve farkli bilesenlerden olusan ¢ok tabakali
kaplamalarda altlik malzemenin iki eksende donmesi daha iiniform ve kaliteli bir
kaplama igin gereklidir.

Kapal1 alanda dengesiz manyetik sicratma teknigi ile iletken olmayan
malzemelerin kaplanmasi esnasinda film biriktirme hizlar oldukca diisiik degerlere
diismektedir. Ayrica sigratma esnasinda olusabilen ark bosaltimlart hedef
malzemeden makro tanelerin ¢ikmasini saglayarak tiniform olmayan hatali filmler

olusabilmektedir. Desarj frekans degerleri 10-200 kHz araliginda tutularak ve
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pozitif-negatif darbeleri doniisiimlii uygulayarak desarj daha kararli hale getirilir ve
bdylelikle yalitkan malzemelerin hatasiz film biriktirimi saglanir [39].

Plazma daldirma iyon implantasyonu ve biriktirilmesi teknigi (PII-D)
geleneksel plazma ve iyon demeti tekniklerinin avantajlarini bir arada sunan, iyon
implantasyonu ve biriktirmeyi ayni anda ve ardisik olarak gerceklestirebilen ¢ok
yonlii bir tekniktir. Geleneksel iyon implantasyonu, iyonlarin plazma igerisinden bir
cikartma sistemiyle alindigi, bir iyon demeti olarak yiiksek enerjiyle ivmelendirildigi,
ve sonrasinda numune iizerine bombardiman edildigi bir prosestir. Iyon demetinin
klgciik kesit alan1 nedeniyle, genis bir numune i¢ine tiniform bir implantasyon i¢in, ya
iyon demeti ya da numune dondiiriilmelidir. Iyon implantasyonu yontemi silikon
levhalar gibi diizlemsel sekillere sahip altliklar i¢cin uygundur, kompleks sekiller
olmast durumunda Uniform implantasyon i¢in numunenin dondirtlmesi gereklidir
[40].

Bu sistemlerde geleneksel iyon ¢ikartimindan ziyade numune, harici bir
plazma kaynagindan saglanan plazma icerisine daldirilir. Altlik malzemeye negatif
voltaj uygulanarak plazma icindeki elektronlar uzaklastirilirken, plazmadaki pozitif
yiiklii iyonlarin ivmelendirilmesiyle numune yiizeyinin bombardimani saglanir. PIII-
D prosesi geleneksel implantasyon yontemlerine kiyasla birgok avantajlara sahiptir.
Bu avantajlar yiiksek iyon yogunlugu, kisa islem siireleri, yiiksek biriktirme hizlari,
genis enerji aralif1, genis implantasyon alanlari, ve kompleks sekilli aletlerin 6zel
hedef manipiilasyonu olmaksizin islenebilmesi olarak siralanabilir [41].

Bu metot biyomedikal miihendisligiyle ilgili malzemelerin mekanik
ozelliklerini, biyoaktivitelerini, biyouyumluluklarini, antibakteriyel o6zelliklerini
artirmak i¢in yiizey modifikasyonu islemlerinde de biiyiik ilgi ¢ekmistir [42].
Ornegin dogal biyobozunurluk gibi essiz 6zelliklere sahip Mg alagimlarinin viicut
stvist i¢ginde korozyonun c¢ok hizli oldugu bilinmektedir. Bu alasimlarin korozyon
dayanimlar1 oksijen, krom, aliiminyum, zirkonyum ve bunun gibi gaz ve metalik
elementlerin bu yontemle implantasyonuyla, artirilabilir [43]. Sistem ayni zamanda
Ti ve alasgimlarimin biyouyumluluk ve biyoaktivitelerinin artirilmas: i¢in de
kullanilmiglardir. Bu yontemle gergeklestirilen biyomedikal ve biyobozunur
polibdtilen stiksinat ve politetrafloretilen gibi polimerlerin ylzey biyoaktivitelerini

ve biyouyumluluklarini artirmak amacli 6nemli ¢caligmalar vardir [44,45].
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2.4.3. Elektroforetik Yontemle Film Biriktirme

Gaz fazi esasli CVD, buharlastirma, si¢ratma gibi prosesler basittir ve bu
proseslerle yiiksek safliga ve yapisal ozelliklere sahip filmler {iretilebilmektedir.
Ancak bu sistemlerin cihazlart ve uygulanma maliyetlerinin yiliksek olmasinin
yaninda gaz atiklarmin islenmesi dezavantajlaridir. Kimyasal ve elektrokimyasal
¢Ozelti metotlar1 ise kiyasla daha ucuzdurlar ve atiklar1 ¢ozelti iginde hapsederler
[25].

Elektroforetik biriktirme (EPD) ince filmlerin biriktirilmesi igin uygulanan
1slak elektrolit teknolojisidir. Elektriksel alan iki elektrot arasinda uygulanir ve bir
stvi ortam iginde dagilmis ya da hapsolmus yiiklii pargaciklar zit yiiklenmis
elektrodlara dogru hareket ederler, pargaciklar biriktirme elektrotunun iizerinde
diizenli bir sekilde birikirler, boylece kompakt ve homojen film birikimi saglanir.
Sistemin sematik gosterimi Sekil 2.8.’de verilmistir. Siispansiyonun kararliligi yiikli
pargaciklarin ¢ozelti icindeki serbest hareketini sagladigindan kaplama prosesinde
krtik 6neme sahiptir. Y{iiklii parcaciklar ince tozlar, kolloidler ya da makromolekiiller
olabilirler. Bu yontem seramikler, metaller, polimerlerin bilesiklerini ve hatta
organik/inorganik hibrid malzemelerin filmlerinin tretimi igin kullanilabilen ¢ok

yonlii bir kaplama teknigidir [46].
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Sekil 2. 8. Elektroforetik ince film biriktirme sisteminin sematik g0sterimi.

Biyomedikal malzemelerin kaplanmasinda bu yontemin birgok uygulamalar
mevcuttur. Ti ve paslanmaz ¢elik altlik malzemeler lizerine HAp kaplanmasi, ayrica
diger biyoseramik ya da metalik kaplamalar basarili bir sekilde uygulanilmistir [47].
Teknigin biyomedikal uygulamalar1 fonksiyonel kompozit kaplamalar ve ¢ok

tabakali filmlerin biriktirilmesine kadar yaygimlagmisitr. Bu teknikle kitosan ve HAp
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kompoziti malzemelerle kaplama uygulamalar1 yapilmig ve biyoaktivite,
biyouyumluluk acisindan oldukca basarili sonuglar elde edilmistir [48].
Elektroforetik biriktirme ayrica; diger malzemelerin birlikte biriktirilmesinde ve
Al203-ZrO2 tabakali seramikler, nanotiipler ve oksit partikiilleri igeren poliakrilik
asit filmleri, hiyallronik asit-sigir serum albiimini filmleri gibi kompozit

kaplamalarin ileri diizey fonksiyonellestirilmesinde kullanilirlar [25].

2.4.4. Sol-Jel Metodu

Sol-jel yontemi oksit ince filmler ve oksitli kompozit filmlerin hazirlanilmasi
icin ortaya ¢ikmis ¢ok yonlii bir metottur. Proses {i¢ asamadan olusur; baslangi¢
¢ozeltisinin hazirlanmasi, solun altlik malzeme {izerine biriktirilmesi ve yogunlagsma
icin 1s1l islemin uygulanmasi asamasi. Baslangic maddeleri genellikle molekiiler
baslangi¢ malzemelerinin dogasina dayanarak, organik c¢ozeltiler icinde metal
alkoksitler ya da sulu ¢ozeltiler icerisinde ki metal tuzlaridir. Sol biriktirme normalde
spin ya da daldirma kaplama teknikleriyle gerceklestirilir, film kalinlig1 daldirma
kaplama da geri ¢ekme ile spin kaplama da ise spin hizin1 degistirerek mikrometrenin
altinda seviyelerde kontrol edilebilir.

Bu teknik, kimyasal bilesimin ve mikroyapmnin daha iyi kontrolii igin
homojen filmlerin hazirlanilmasi, indirgenmis yogunluk sicakligi, basit ekipmanlar,
diisiik maliyet gibi gibi avantajlar sunmaktadir. Biyomalzemelerin biyoaktivitileri,
biyouuyumluluklari ve anti bakteryel Ozelliklerinin artirllmasina yonelik sol-jel

metoduyla ince film kaplama uygulamalar gerceklestirilmektedir [25].

2.4.5. Sprey Prosesleri

Termal sprey prosesi, kaplama uygulamak icin altlik malzeme iizerine yiiksek
hizda ergimis ya da yar1 ergimis partikiillerin piiskiirtiilmesiyle gergeklestirilir.
Partikiilleri 1sitma kaynagma gore alev, elektrik ark, plazma ve patlama-tabanca
sprey olarak siniflandirilabilir. Plazma piiskiirtme atmosferik plazma piiskiirtme ve
vakum plazma piiskiirtmeyi ic¢ine alan, en yaygmn kullanilan metottur. Plazma
puiskiirtme prosesinde, plazmayi olusturan gazlarin yardimiyla anot ve katot arasinda
tutusturulan yiiksek frekansh elektrik arkinin yiiksek enerjisi ile eritilir ve partikiiller

altlik malzeme {izerine yiiksek hizda piiskiirtiiliir [49].
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Biyoseramik kaplamalar biriktirilmesi igin plazma puskurtme yontemleri
biyomalzemelerin yiizey modifikasyonlar1 teknigi olarak olduk¢a uygun bir
yontemdir. Discilik ve ortopedi alanlarinda kullanilan implant malzemeleri
yiizeylerinin HAp kaplamasi uygulamalarinda plazma piiskiirtme metodu yaygin
olarak kullanilmistir. Bununla beraber elektrostatik spray biriktirme (EPD) yontemi

biyoaktif kalsiyum fosfat kaplamalarin uygulanmasinda kullanilmistir [25].

2.5. Biyomalzemelerin Sert Seramik Malzemelerle Kaplanmasi1 ve Literatir

Cahismalan

Implantlarda kullanilan metal ve alasimlarinin asinma, korozyon, oksidasyon
direnclerinin  arttirilabilmesi ~ surtinme  katsayisinin  diisiiriilmesive  metal
iyonizasyonun engellenmesi amaciyla cesitli arastirmalar yapilmaktadir. Son
zamanlarda O©zellikle metal iyonizasyonunu o6nlemek, bununla beraber metal
bilesenlerin korozyon direncini artirmak ve implant bilesenlerinin temas halinde olan
pargalarinin asinma dayanimini artirmak i¢in ¢ok daha diislik siirtiinme katsayilar
veren ultra ince kaplamalar tizerine c¢alismalar yogunlasmistir [25,50,51].
Kaplamalarda  genellikle seramik  malzemeler sahip  olduklar1  Qstin
biyouyumluluklari, ¢ok diisiik siirtiinme katsayilari, yiiksek sertlik ve elastikiyet
modiilleri gibi o6zelliklerinden dolayr tercih edilmektedir. Yizey kaplama
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan seramikler aliimina (Al2O3) Zirkonya
(Zr0»), Zirkonya gii¢lendirilmis aliimina, aliimina gii¢lendirilmis Zirkonya, Silikon
nitrir (SisNa4), hidroksi apatittir. Ultra ince seramik kaplamalar optik, manyetik,
elektronik, korozyondan korunma ve triboloji uygulamalarinda, yillardan beri
kullanilmaktadir. Asinma ve siirtlinme 6zelliklerinin iyilestirilmesi husunda {istiin
mekanik o6zelliklere sahip olmasindan dolay1 niitriir esash sert seramik kaplamalar
ileri mithendislik uygulamalarinda 0zellikle tribolojik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir.  Niitriir esasli seramik kaplamalaratitanyum nitriir  (TiN),
Zirkonyum Nitrlr (ZrN) , titanyum-—niyobyum-nitrir (TiNbN), Cr-N, Mo-N, Nb-N
ve W-N ornek verilebilir. Genellikle gecis metalleri kullanilmis olup TiN, ZrN ve
CrN gibi tekli ve ¢oklu kaplama uygulamalar literatiirde oldukga fazladir. Fakat
biyomedikal alanda kullanilan implantlarin ¢oklu kaplanmasina dair ¢aligmalar azdr,

ancak bu yonlii caligmalara olan bilimsel ilgi son yillarda giderek artmaktadir [52] .
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2.5.1. Coklu Tabakah Kaplamalar

Birden fazla kaplama tabakalarinin altlhik malzeme iizerine tekrar eden
(bilayer) ya da etmeyen tabakalarla biriktirilmesiyle olusturulan ince film
kaplamalara c¢ok tabakali kaplamalar diye tanimlanabilir. Bununla beraber ¢oklu
tabakali kaplamalara stiper latis yapilarda denilmektedir. Coklu tabakali kaplamalar
yapilmasimin amaci1 birbirinden farkli 6zelliklere sahip kaplama tabakalarinin
Ozelliklerini  kullanarak althk malzeme ylizeyine arzu edilen O6zellikleri
kazandirmaktir. Farkli tabakalar yiizeye farkli oOzellikler kazandirmak igin
kullanilirken, asinma direncinin artirilmasi, oksidasyon ve korozyon direncinin
artirtlmasi tribolojik uygulamalarda ¢oklu tabakali kaplamalarin temel uygulanma
nedenleri olarak gosterilebilir. Bu kaplamalarda uygulanan yilizeye paralel olan ara
yiizeylerin sayisinin ¢oklugu, ¢atlak olusumuna engel olurken uygulanan hareketin
farkli yere kaymasini, kaplama dayanikliliginin artmasini ve kaplamanin kirilgan bir
yapiya sahip olmasina kars1 engellemeler saglayabilmektedir [53-55].

Coklu tabakalarla kaplama uygulamalarmin tek tabakali kaplamaya goOre
oldukga belirgin istiinliikleri oldugu yapilan ¢alismalarda belirtilmistir [53-55]. Bu
uygulamalarda ara tabaka kullanimiyla altlk malzeme ve kaplama arasinda iyi
adhezyon saglanir ve kaplama 6zelliklerinden altlik 6zelliklerine gegiste dereceli bir
gecis elde edilir [56-57]. Ayrica ¢ok sayida tekrar eden ara tabakalar kullanimiyla
yuzeydeki gerilmeler Onlenir ve igyapida meydana gelen catlaklarin ilerlemesi
engellenir. Farkli 6zelliklere sahip kaplama tabakalarinin kullanimiyla da ylizeyde
biribirinden farkli tiirde mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi saglanabilmektedir [58].

Tabaka sayisinin artmasmin siirtinme katsayilarini  belirgin  oranlarda
diistirdiigti literatiir arastirmalarinda gorilmiistir [59-62]. Ancak bunun icin de
optimum degerler vardir. Optimum degerlerin belirlenmesinde kaplama bilesenleri
ve kaplama kalinliklart etkili olmaktadir [56,58,63]. Aymi sekilde tabaka
kalinliklarinin da tabaka sayisi ve malzeme bilesenleriyle orantili olarak optimum
secilen degerleri vardir [58]. CrCN/CrN bilesimleri igin optimum tabaka sayisi
degerlerinin 3-13 tabaka araliginda oldugu literatiir arastirmalarinda goriilmiistiir
[64,65].

Kalca ve diz implantlar1 gozoniine alindiginda; femur basma ¢oklu tabakali
kaplamalar yapilmasi ile viicut sivisinin tribokorozif etkisine sirekli maruz kalan

metal yiizeyinin korozyon direnci artirllmaktadir [66]. Ayrica ¢oklu tabakali
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kaplamalar ile enerji dagilim bolgeleri olusturarak femur-polietilen bilesen
arasindaki basing kuvvetlerini indirgemis olacaktir ve boylelikle de polietilen
asindirmasii azaltmis olacaktir [67]. Yapilan ANSYS analizleri sonucunda basing
kuvvetlerinin ve kayma gerilmelerinin kaplamanin etkisiyle azaldig1 tesbit edilmistir
[68]. Ayrica ara tabakalar sayesinde kaplama esnasinda meydana gelenigyapidaki
catlaklarin ilerlemesi ve femurun yiizeyinin bozulmasini engellemektedir. Coklu
tabakali kaplamalardan beklenen en 6énemli diger sonug ise femurda meydana gelen
metal iyonizasyonundan kaynakli metal gegislerini durdurmaktir. Istenilen
Ozelliklerde yapilan basarili kaplamalar tribolojik uygulamalarda oksidasyon
direncinde oldugu kadar yiiksek sertlik ve asinma dayanimi, diisiik siirtiinme
katsayis1 ile iyi yapisma Ozellikleri gostermektedir. Yapilan c¢aligmalarda metal
implant malzemelerinin yiizeylerinin kaplanmasinin korozyon direncini artirdigi,
asinma dayanimlarini artirdigi ve metal iyon salinim seviyelerinin indirgenmesine
yardimci oldugu goriilmiistiir [69,71].

Implant yiizeylerinin kaplanmasiyla ilgili yapilan calismalar implant
malzemelerinin yiizeylerinin kaplanmasi; biyoaktif malzemeler olan cam seramikler
ve HAp ile biyoinert seramik malzemelerle kaplanmasi olarak iki ana baslik altinda
toplanabilir. Biyoaktif bilesenlerle implant yilizeylerinin kaplanmasi ¢aligmalarinda
yuzeyde kullanilan kaplama malzemesinin viicut sivisiyla etkilesime girerek doku-
implant arasinda ki uyumlulugun gelistirilmesi hedeflenilmistir. Biyoinert
malzemelerle kaplama uygulamalarinda ise asinma, siirtlinme ve viicut sivisi i¢inde
korozyon etkisine maruz kalan implant yilizeyinin bu etkilere karsi dayanim
ozelliklerinin  gelistirilmesi  amaclanmistir.  Bunlara ilaveten implantlarin
antibakteriyel ozellikler kazandirmak yada gelistirmek i¢in biyomimetik yontemle
kaplama uygulamalarida yapilmistir [71].

Mc Entire ve arkadaslar1 ortopedide kullanilan seramikler ve seramik
kaplamalarla ilgili kapsamli bir inceleme ¢alismasi yapmislardir [68]. Huang ve
arkadaglar katodik ark biriktirme yontemiyle silisyum levha ve Titanyum karbiirler
tizerine 1:1 kalinlik oranina sahip olacak sekilde coklu tabakali CrN/ZrN
kaplamiglardir. Mekanik ve tribolojik ozelliklerini inceleyen bir ¢alisma
yapmislardir. Elde ettikleri sonuglara gore yiizeyin sertlik ve tribolojik 6zelliklerinin
bilayer periyodundan belirgin bicimde etkilendiklerini gézlemlemislerdir. Mekanik
ozellikler ve miikemmel tribolojik davramis kombinasyonunu 30 nm bilayer

kalinliginda elde etmislerdir [72].
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Yi ve arkadaslari, Ti6Al4V alasimina ¢oklu tabakali TiAIN filmi, kapali alan
dengesiz manyetik alanda sigratma teknigiyle kaplamiglardir. Caligmalar1 sonucunda
cizik testlerinin sonuclarina gore ¢oklu tabakali kaplamanin altlik malzemesine
adhezyonu artirmis oldugunu tespit etmislerdir [73].

R. Hubler ve arkadaslar1 316-L ¢eligi femur implantina Ti/TiN, ZrN ve Ct/V
ince film kaplama yapmislardir. Yaptiklar1 stokiometrik, mikroyapi, asinma
dayanimi sertlik ve korozyon direnci testlerinde TiN kaplamanin femur
implantlarinda koruyucu film olarak diger kaplamalara kiyasla kullanilabilecegi
sonucuna varmislardir [53].

Mohd Abdullah ve arkadaslar1 paslanmaz celik tizerine ¢oklu tabakali
kaplama yapilmis malzemelerde metal iyonlarinin salinimini inceleyen bir ¢alisma
yapmiglardir. Caligmalarinda iki tabakali altlik/Cr, ii¢ tabakali altlik/Cr/CrN, dort
tabakali altlik/Cr/CrN/CrCN/, ¢oklu tabakali altlik/Cr/CrN/CrCN/CrN/ZrN ve yedi
tabakali  altlik/Cr/CrN/CrCN/CrN/CrCN/CrN/ZrN  numunelerini  fiziksel buhar
biriktirme yontemiyle kaplamalar uygulamsilardir. Yaptiklar1 7 giin siireli metal
salinim testinde metal iyonizasyonun belirgin bir bi¢imde azaldigini tespit etmislerdir
[60].

2.6. CoCrMo Alasimlarimn Yiizey Ozelliklerini Gelistirme Cahsmalari

Diz ve kal¢a implantlarinda; sahip olduklar yiiksek elastikiyet modiilii, yliksek
¢cekme dayanimi, yiikksek asinma ve korozyon dayanimi gibi iyi mekanik
ozellikleriyle beraber biouyumluluklari nedeniyle femur bilesenlerinde CoCrMo
alagimlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir [74,75]. Bu alasimda bulunan krom
mekanik ve kimyasal kararli oksit tabakalar1 sayesinde implant yiizeyini
korumaktadir. Yiiksek korozyon dayanimi ve biouyumluluguna ragmen bu alagimlar
diisiik stirtinme 6zelliklerine sahiptirler. Bu nedenle yiik altinda siirtiinmeli ortamda
diisiik asinma dayanimi 6zelligi gostermektedirler. Bununla beraber Cr elementinin
insan sagligina en zararl element oldugu da yapilan ¢aligmalarda bildirilmistir [65].
CoCrMo alasimi femur bileseninin simiile edilmis viicut sivisi incelemelerinde
Co+2,Cr+3, Cr+6 ve CrO iyonlarina yiiksek miktarlarda rastlanilmigtir ve bu
iyonlarin  belirli seviyelerin {izerine ¢ikildiginda toksit etkilerinin oldugu
bildirilmistir [78]. Bu iyonlarin ya da bilesiklerin salinimi sonrasinda implant1 saran

dokularin i¢inde ve c¢evresinde birikerek hem dokulara zarar vererek hasta sagligi
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icin tehlike olusturmakta hem de bir siire sonunda implantin gevsemesine yol agarak
basarisizligina neden olmaktadir.

CoCrMo alagiminin yiizeyinin kaplanarak korozyon, asinma dayanimlarinin
artirilmasi ve metal iyonizasyonu seviyelerinin indirgenilmesi amagh yapilan dikkat
ceken caligmalarin kisa bir literatiir 6zeti agagidaki paragraflarda verilmistir.

Jia Liu ve arkadaglar1 CoCrMo alagimininin yiizeyini elmas benzeri karbon
(DLC) ile filtreli vakum katodik ark teknigiyle kaplamislardir. Kapladiklar1 alasimin
elektrokimyasal hiicre entegreli lineer karsilikli pin-on-plate tribometresinde dana
serumu ortami iginde ve %0,9 NaCl ¢ozeltisi i¢inde tribokorozyon davranisini
incelemiglerdir. DLC tabakasi iizerinde absorbe edilen protein tabakasinin aginmay1
ve metal iyonizasyonunu indirgedigini ve CoCrMo alasiminin tribokorozyon
dayanimimi artirdigini gézlemlemislerdir [77]. CoCrMo alagiminin yiizeyinin DLC
kaplanmasiyla ilgili bir baska calismay1r T.F. Zhang ve arkadaslar1 Nitriirlenmis
CoCrMo alasimi yiizeyinde DLC film kaplamanin fosfat tamponlu ¢ozelti i¢indeki
kararliligin1 inceleyerek bir calisma gergeklestirmislerdir. CoCrMo alasiminm
oncelikle yiiksek frekans diisiik voltaj plazma daldirmasi yoluyla nitriirlemisler
ardindan manyetik filtreli vakum ark teknigiyle DLC kaplama islemini
gerceklestirmislerdir. Nitriirlenmis ve DLC kaplanmis alasimin yiizey sertligi ve
asinma dayaniminin iglenmemis CoCrMo alasimindan oldukg¢a yiiksek oldugu
sonucuna varmislardir. Bunun yaninda fosfat tamponlu ¢o6zelti i¢inde 30 giin
bekletilen ylizeyi nitriirlenmis kaplanmis ve nitriirlenmeden kaplanmis alasimin
arasinda bir fark gérememislerdir. Ancak nitriirlenmis alasimin adezyon ve korozyon
dayaniminda nitriirin ¢6ziilmesi sonucunda azalma meydana gelmistir [78]. Tan Di
ve arkadaglar1 ise CoCrMo alagiminin aginma dayanimini artirmak amacli alagimin
yiizeyini Ti katkili DLC ve W katkili DLC ile kaplamislardir. Asinma deneyleri
sonucunda kaplanmamis, Ti katkili DLC kaplanmis ve W katkili DLC kaplanmis
numuneler i¢in sirasiyla 15.25 x 10, 0,76 x 10%,0.19 x 10°® mm3.m1.N? degerlerini
elde etmislerdir. Kaplama yapilmig numunelerin kaplanmamig alasima oranla
oldukca diisiik aginma oranlar1 ve siirtinme katsayilar1 verdigini gozlemlemislerdir
[79].

C.E. Canto ve arkadaslari, CoCrMo althk malzeme {izerine
TiAIPtN/TiAIN/TiAl coklu tabakalari reaktif manyetik sigratma fiziksel buhar
biriktirme yontemiyle kaplamiglardir ve ayni kalinlikta kaplanmamis malzemenin,

tek tabaka TiAIPtN ile kaplanmis numunenin tribokorozyon dayanimini
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karsilagtirmali ¢alismislardir. Tribokorozyon testlerini simiile edilmis viicut sivisi
ortamli pin-on-disk tribometresinde gerceklestirmiglerdir. Ortalama 145 nm
kalinlikta TiAIPtN nano katmanlarina sahip 10 adet TiAIPtN/TiAIN periyotlu
kaplamanin CoCrMo alasimi ve diger kaplanmis bilesimlere kiyasla en yiiksek
tribokorozyon dayanimina sahip oldugu sonucunu elde etmiglerdir [80].

B. Alemon ve arkadaslart CoCrMo altlik iizerine althiga iyi adhezyon
saglamasi i¢in Oncelikle TiAIV tabakasini ardindan 9 periyot sayisinda CN/TiAICN
ara tabakasii ve en lst ylizeye de CN tabakasimi DC ve RF manyetik si¢ratma
teknigiyle ¢oklu tabakali olarak kaplamislardir. Kaplamalarin tribokorozyon
etkilerini incelemek amaciyla simiile viicut sivisi igeren sigir serumu ortaminda
gerceklestridikleri tribokorozyon testleri sonucunda agik devre potansiyo 6l¢iimleri
sonucunda c¢ok 1iyi degerler elde etmislerdir. Aym1 zamanda hem siirtinme
katsayilarinin hemde asinma oranlarimin belirgin bigimde diistiigli sonucuna
varmuslardir. Indiiktif ¢iftli plazma sonuglari, ¢oklu tabakali kaplamanin metal iyon
salinimlarini etkin bigimde engelledigini gostermistir [61].

Chen ve arkadaslari CoCrMo altlik {izerine Ti ara tabakali Ti-O
kaplamiglardir. Calismalarinda Ti ara tabakasinin ve Ti-O (st yizeyinin kaplama
kalinliklarin1  degistirerek kalinlik degisiminin yiizeyin adhezyon ve korozyon
Ozelliklerine etkilerini incelemislerdir. Testler sonucunda Ti ara tabakasinin
kullantmimin Ti-O adhezyonunu artirdigini ve kalinligin artmasiyla da adhezyon
etkisinin arttigin1 gézlemlemislerdir. 10 nm kalinligindaki Ti ara tabakaya sahip 30
nm kalinligindaki Ti-O kaplamali numunenin en 1yi adhezyon sonuclar1 verdigini
belirlemislerdir. Ayrica yiizeye Ti-O kaplamanin alagimin korozyon direncini
oldukca artirdigini tespit etmislerdir. Boylelikle bu ydntemle ve bu bilesenle
kaplanmis CoCrMo alalsiminin kardiyovaskiiler stentlerin yilizey modifikasyonunda
kullanilabilecegini 6nermislerdir [81]. Dhong Xie ve arkadaslar1 ise CoCrMo altlik
malzemesi lizerine HIPIMS (yiiksek giigte manyetik si¢cratma ) teknigiyle 300 nm ve
45 nm kalinliklarda TiO2 filmleri kaplamiglardir. Levha numuneler iizerine ¢evrimli
yukleme yapmak igin bir konsol rezonans yontemi gelistirmisler ve bdylelikle TiO2
filminin  yorulma  Omriinii  belirlemeye  calismiglardir. Ayn1  zamanda
potensiyodinamik polarizasyon testleri de yaparak korozyon dayanimimi da
calismiglardir. Cevrimli yorulma testi sonuglarinda her iki kalinliktaki numunelerde
de 200 MPa maksimum gerilme degeriyle 1.08 x 107 ¢evrim sonrasi hi¢bir catlak,

delaminasyon ya da soyulma gozlemlememislerdir. Ancak ince filmlerin kalin
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filmlere kiyasla daha iyi yorulma dayanimi gosterdikleri gézlemlenmistir. 45 nm
kalinligindaki filmlerin uygulanan yorulma testi sonrasinda da bozunma
gostermedikleri korozyon testlerinde belirlemislerdir. [82].

C. Balagna ve arkadaslari CoCrMo biomalzemesinden metal salinimini
indirgemek ve polietilen aginmasini azaltmak amaciyla alasim yiizeyini diisiik ve
yiiksek karbon igerigine sahip tantal karblrlerle ayr1 ayri ve bir de saf tantal ile
ergimis tuzlar i¢inde 1s1l islem yontemiyle kaplamislardir. Calismalar1 sonucunda
uygulanan yiizey isleminin numunelerin sertligini islenmemise oranla iki Kkat
artirdigin1 ve asmma dayanimini belirgin bi¢imde artirdigini tespit etmislerdir.
Calismalar1 sonucunda diisiik karbon igerigine sahip ¢oklu tabakali kaplamanin ¢oklu
tabakali yapist sayesinde en yiiksek dayanim degerlerine sahip olduklar1 sonucuna
varmiglardir [83].

D. Dumitriu La Grange ve arkadaslari katodik ark yontemiyle biriktirilmis
NDb-Ti-N kaplamalarin tribolojik davranislarina Nb etkisini inceleyen bir ¢alisma
yapmuslardir. CoCrMo altlik malzemeler {lizerine agirlik¢a %70- %30 ve %50- %50
Ti:Nb oranlari igeren iki ayr1 TiNb kaplama yapmislar ve kiyaslama i¢in ayn1 alagimi
bir de TiN ile kaplamiglardir. Hem kal¢a simiilatériinde ve hemde pin-on-disk
cihazinda asinma testlerini karsi malzeme olarak UHMWPE kullanarak
gerceklestirmiglerdir. Calismalar1 sonucunda Nb makropartikilerinin uzun donemli
cevrimli yiiklemlerde debris olusumuna neden olan kaplamada siireksizlikler
yarattigini belirlemislerdir. Sokiilmiis implantlardan yapilan ¢alismalarda polietilenle
eklemli TiN kaplanmis femur baslarinin Nb damlaciklariyla kontaminasyonun
kaplamalarin kohezyonunu olumsuz yonde etkiledigi ve TiN kaplamalarin in-vivo
ortamda aginmalarina neden olan faktor oldugu belirlenmistir [84].

Jay R. Goldberg ve arkadaslart CoCrMo ve Ti6Al4V biomalzemelerinin
yiizeyinde kirilma esnasinda ve yeniden pasiflesme sirasinda oksit filmeleri olusumu
davranisinin etkilerini bir nitrik asitle pasiflestirilmis grupta ve bir de TiN/AIN
kaplamal1 grupta incelemislerdir. Caligmalari sonucunda TiN/AIN kaplamainin
CoCrMo ve Ti6Al4V’dan yiiksek sertlige ve elastikiyet modiiliine sahip oldugunu
belirlemislerdir. Kaplamanin kirilmaya ¢ok daha az duyarli oldugunu yiiksek ara
ylizey adezyon dayanimina sahip oldugunu ve iyonik difiizyona karsi alasimlarin
yuzey oksitlerinden ¢ok daha iyi bir bariyer oldugu sonucuna ulagmislardir [85].
Tiirkan ve arkadaslar1 ise CoCrMo biomalzemesinin yiizeyini TiN ile fiziksel buhar

biriktirme yontemiyle kaplamiglardir. Kaplamanin karakterizasyonuyla birlikte
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simiile edilmis viicut sivisi igerisinde bekleterek kaplamanin metal iyonizasyonuna
etkilerini gézlemlemislerdir. Calismalar1 sonucunda yiizeyin TiN ile kaplanmasinin
metal iyonizsyonunu belirgin bir bigimde disiirdiigiini tespit etmislerdir. [86].
CoCrMo altlik malzemelerin ylizey Ozelliklerini gelistirmek i¢in uygulanmis
yontemlerden biriside iyon implantasyonudur. Bu yontemde alasimin ylizeyine
Nitrojen, karbon ya da ¢estli oranlarda bu elementlerin bilesimini igeren bilesikler
cesitli yontemlerle uygulanir. Bu alanda yapilan bazi1 caligmalarla CoCrMo
biomalzemesinin korozyon dayanimi artirilmig, metal iyonizasyonu seviyeleri

indirgenmistir [87-89].

2.7. Cahsmann Literaturdeki Yeri ve Onemi

Ilgili literatiir taramalarinda CoCrMo althk bio malzemesinin yiizeyinin
CrN/CrCN/TaN kaplama mimarisi ile kaplanmasi c¢alismasinin yapilmadigr ve
yapilmasinin  olumlu sonuclar verecegi diisiiniilmektedir. Secilen kaplama
bilesenlerinin se¢im nedenleri asagida ki paragraflarda anlatilmaya ¢alisilmistir.

Bu calismada implant metal malzemesi olarak diz ve kalca artroplastisi
uygulamalarinda yaygin kullanim alani olan ve iilkemiz implant iireticilerinin de
yaygin olarak kullandigi ASTM F-75 CoCrMo alagimi, bu alasimin 6zelliklerinin
gelistirilmesinin yerli medikal sanayiine yapacagi katkilar diigiiniilerek se¢ilmistir.
Alasimin kimyasal bilesimi ve sahip oldugu mekanik O6zellikler asagida Cizelge

2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5. ASTM F-75 CoCrMo alasiminin kimyasal bilesenleri.

M
Element Cr Mo Ni Fe C Si w P S N Al Ti B Co
n

27-
A8.% 5-7 <0.5 <0.75 <0.35 <1 <1 <0.2 <0.02 <0.01 <0.25 <0.1 <0.1 | <0.01 balans
30

Alagimin ¢oklu tabakalar halinde kaplanmasi prosesi icin ara tabaka
bilesenleri olarak literatiir arastirmalarinda sagladigi tistiin o6zelliklerden dolayi
CrN/CrCN periyodu secilmistir. Ozellikle demir olmayan metal takimlarin
yiizeylerinin CrN ile kaplanmasinin takim asmmma o6zelliklerini  gelistirdigi

goriilmistiir [90]. Ayrica yapilan deneysel ¢alismalarda CrN kaplamanin abrasif
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asinma direncini artirdigi da belirlenilmistir [91]. Michalczewski ve ark. yaptiklari
deneysel calismalarda CrN kaplamanin yagli kayma testinde asinma dayanimini
belirgin bir bi¢imde artirdigini gormiislerdir [92]. Ayrica CrN’iin yiiksek korozyon
dayanimina sahip oldugu da bildirilmistir [93]. CrN korozyon ve oksidasyona kars1
sahip oldugu yiiksek dayanimiyla muhtesem tribolojik ozellikler sagladigindan
koruyucu kaplama olarak yaygin kullanim alami vardir [94-95]. CrN’e belirli
oranlarda C ilavesinin i¢ gerilmeleri disiirdiigii, sertligi artirdigi ve asinma
dayanimini artirdi@i yapilan c¢alismalarda goriilmistir [65,96]. CrN ve CrCN
biomedikal uygulamalarda ara tabaka olarak kullanilmalar1 halinde CoCrMo altlikla
uyumlu oldugu, 1-100 mikronmetre arasinda degisen tabaka kalinliklarinda, diisiik
surtinme katsayilari, indirgenmis asinma ve asinma debrisleri tiretimi sagladiklari
goriilmistiir [58]. Bununla beraber bu kaplama periyodunun metal iyonizasyonunun
indirgenmesine ciddi Kkatkilar1 oldugu bildirilmistir [61]. Bu periyoda sahip ara
tabakali kaplamalarda kalinlik oranlari 1:1 i¢in optimum sonuglar elde edilmistir
[54].

Tantal metali sahip oldugu miikkemmel biouyumlulugu, in vivo ortamdaki
milkemmel kimyasal inertligi, soy metallerle kiyaslanabilecek derecede korozyon
dayanimi gibi 6zelliklerinin yaninda hiicre adhezyonu, hiicre ¢ogalmasi ve tiirlesmesi
icin uygunlugu onun biomalzeme olarak kullanimin1 olduk¢a cazip hale
getirmektedir. Bununla beraber in vitro ortamda; subkondral kemigine benzer
yapidadir, geleneksel implant malzemelerinden diisiikk elastik modiiliine sahiptir,
yorulma dayanimi ve malzeme Omirii ise slingerimsi kemikten, dondurulmus
kemikten, kompozit kalsiyum tuz pastalarindan ya da seramik tanelerinden ¢ok daha
biiyiiktiir. Sahip oldugu biitiin bu {istlin 6zellikleri nedeniyle bu metalin ve c¢esitli
oksitli, nitriirlii, karbiirlii bilesenlerinin biomalzeme alanininda kullanimi artmaktadir
ve kullanimina yonelik bilimsel arastrimalar devam etmektedir. Tantal metalinin
klinik uygulamalardaki kullanim1 1940’11 y1llara kadar dayanmaktadir. O donemlerde
radyoopak kemik isaretleyici, kalp pili elektrodu olarak, kranioplasti plagi, dikis
telleri olarak kullanilmistir. Sonralar1 spongendz kemige benzer olarak poroz yapida
imal edilerek (Trabecular Metal ) gesitli implantlarda kullanilmistir [97]. Gelisen
muhendislik ve malzeme isleme teknolojileri sayesinde bu metalin kullanimi daha da
yayginlagsmis ve gittikge de yayginlasmaktadir. Giiniimiizde Ta ve gesitli bilesenleri
sahip olduklar1 hemouyumluluk nedeniyle kardiyak ve vaskiiler cihazlarda

kullanilmaktadir [83,98]. Bununla beraber sahip olduklari diisiik siirtiinme
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katsayilari, yiiksek asinma ve korozyon dayanimi, yiiksek sertlik gibi 6zellikleri
nedeniyle biomalzemelerin ylzeyleri de dahil olmak iizere ¢ok yaygin bir alanda
koruyucu film tabakasi olarak kullanilmaktadirlar. TaN seramigi yiiksek asinma
dayanimina, yiiksek sertlige ve en onemlisi de yliksek korozyon direncine sahip
olmasi nedeniyle biomedikal uygulamalari i¢in aragtirllmis bu arastirmalar
sonucunda iyi sonuglar elde edilmistir [99-103]. Tum bu belirtilen o6zellikleri
gbzoniinde bulundurularak TaN ¢alismada ylizey kaplama bileseni olarak se¢ilmistir.
Bu tez ¢alismasinda belirtilen amaclara ulasabilmek i¢in yukarida se¢ilme nedeni
aciklanilan CoCrMo altlik malzeme iizerine, yine yukarida belirtilen CrN/CrCN
periyoduna sahip ara tabakalar1 kullanilarak en st ylizeyde 2,5 um kalinliginda TaN
kullanarak kaplama yapilmasi planlanmaktadir. Yapilan yiizey kaplamasi
prosesinden optimum sonuclar elde edebilmek i¢in tabaka sayis1 ve tabaka
kalinliklarinda degisiklikler yapilacaktir. Biomalzeme olarak yaygin kullanim
alanina sahip olan ASTM F-75 CoCrMo alasiminin yiizeyine yapilan ultra ince ¢ok
tabakali kaplamalarin, alasimin tribo-korozif dayanimina ve mekanik 6zelliklerine

etkileri incelenecektir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

CoCrMo altlik tlizerine farkli kaplama sayis1 yapilarak kaplamanin, mekanik ve

tribolojik Ozellikler iizerinde etkisini inceledigimiz bu tez caligmasinda yapilan

deneysel ¢aligmalar ve karakterizasyon deneyleri asagida Sekil 3.1°de verilen akis

semasina gore yapilmistir.

CoCrMo alagimlarinin temini

-

Numunelerin lazer ile kesimi

-

Yiizey Temizleme Islemleri

-

Kaplama prosesi

-

-
Karekterizasyon deneylerinin yapilmasi

"

a

Sonuglarin yorumlanmasi

Sekil 3. 1. Deneylerin akis semasi.
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3.2. Materyal

Deneylerde altlik malzeme olarak kullanilan ASTM F-75 CoCrMo malzemesi
implant {iretimi yapan Ottoman As. Firmasindantemin edilmistir. Alinan althik
malzemesi kaplama cihazina uygun hale gelmesi igin 20x20 mm boyutlarinda lazer
kesim ile 30 adet kesim yapilmistir. Herbir altlik malzemesinin kalinlig1 sabit ve 2,5
mm dir. Kesim yapilan tiim altlik malzemeler metalografik yizey parlatma islemine
tabi tutulmustur. CoCrMo kimyasal bilesiminden kaynakli ¢ok sert bir alagimdir. Bu
nedenle zimparalama islemi 120 SiC zimparadan baglatilmistir ve daha sonra
sirasiyla 240, 400, 600, 1000 ve 1200 SiC ile zimparalanmistir. Zimparalama islemi
tamamlandiktan sonra 0.3 ve 0.6 pm elmas sispansiyonlarda cuha ile parlatilmistir.
Metalografik islemleri tamamlanan numuneler 15 dakika ultrasonik banyoda
asetonda bekletilmistir. Sonra bol su ile yikanmis ve son olarak 10 dakika alkolde
bekletilmistir. Tim yiizeyler temizlenerek kaplamaya hazir hale getirilmistir.

Numunelerin yiizey temizleme islemi tamamlandiktan sonraki hali Sekil 3.2.’de

verilmistir.

Sekil 3.2. Numunelerin yiizey temizleme isleminden onceki hali.
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3.3. Yontem

CoCrMo altlik numune iizerine ¢ok tabakali sert seramik kaplamalar yaparak
kaplamanin mekanik ve tribolojik Ozellikler tizerindeki etkilerini inceledigimiz
deneysel ¢alismada tabaka sayisinin degistirilerek ii¢ farkli deney yapilmustir.ilk
calisma i¢in CoCrMo altlik {izerine adezyon 6zelligi iyi olan Cr kaplama yapilmistir.
Cr kaplamadan sonra TaN kaplama yapilmis olup bu kaplamanin toplam tabaka
sayis1 ikidir ve R1 deneyi olarak adlandirilmistir. Ikinci deneyde ise ayn1 kalinlikta
Cr kaplama uzerine CrN/CrCN bilayerini ara tabaka olarak kullanilarak kaplama
yapilmig ve en Ust tabaka olarakta yine TaN tabakasi kaplanarak toplam 4 tabaka
sayisina sahip kaplama elde edilmistir ve R2 deneyi olarak adlandirilmistir. Son
olarak uglincu deneyde de Cr kaplama (zerine 3 adet CrN/CrCN bilayer kaplama
yapilmis olup en st tabaka yine TaN kaplamala olmakiizere toplam 8 tabakali
kaplama yapilmis olup R3 deneyi olarak adlandirilmistir. Numunlerin kaplama
mimarileri asagida Sekil 3.3.’de verilmistir. Numunelerin kaplama mimarisi ve

kalinliklartyla kodlamasi Cizelge 3.1.’de verilmistir.

TaN
CrCN
TaN CrN
CrCN
CrCN CrN
TaN CrCN
CrN TN
iy
C
' Cr

Cr

(N (1) {an

Sekil 3. 3. Numunelerin kaplama mimarisi. 1) 2 tabakali kaplama Il) 4 tabakali
kaplama I11) 8 tabakali kaplama.
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Cizelge 3.1. Numunelerin kaplama mimarisi ve kalinliklari.

Tabaka R1 Deneyi R2 Deneyi R3 Deneyi
1.Tabaka Cr Cr Cr
2.Tabaka TaN CrN CrN
3.Tabaka - CrCN CrCN
4.Tabaka - TaN CrN
5.Tabaka - - CrCN
6.Tabaka - - CrN
7.Tabaka - - CrCN
8. Tabaka - - TaN

Toplam kaplama
Kalthiliz: 1,5 um 2 um 3,6 pm

3.3.1. Yiizey Kaplama islemleri

Kaplama islemi Erzurum Atatiirk Universitesi Makina Miihendisligi Bélimdi
laboratuvarinda bulunan Kapali Alan Dengesiz Manyetik Alanda Si¢ratma cihazinda
(Teer Coating Ltd.) gerceklestirilmistir. Kapali Alan Dengesiz Manyetik Alanda
Sicratma (CFUBMS) sisteminde yapilacak olan kaplamanin 6zelligine gore iki veya
daha fazla manyetik alan vardir. CFUBMS sistemlerinin manyetik alan sayisinin
birden fazla olmasi ¢ok tabakali yapilara sahip kaplamalarin hem kaplama/taban
malzeme ara yuzeyi, hem de kaplama yuzey 6zelliklerinin optimize edilebilmesinde
imkan saglamaktadir. Bu nedenle Atatiirk Universitesinde bulunan dort adet
manyetik alana sahip Sekil 3.4.’de sematik olarak gosterilmis olan CFUBMS sitemi
tercih edilmistir. Kaplama proses parametreleri literatiirden faydalanilarak

belirlenmis ve optimizasyonu ise Taguchi yontemine kullanilarak yapilmistir.
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Kapali- Alan
Manyetik Alan

istemi

™ Taban Malzeme
Tutucu

Sekil 3. 4. Kaplama cihazinin sematik gésterimi (CFUBMS).

Kapali Alan Dengesiz Manyetik Alanda Sigratma (CFUBMS) yontemi ile
yapilan kaplamada iyonlasma igin argon gazi kullanilmistir. iyonlasma prosesi 800
Volt taban malzeme geriliminde, 0.33 Pa calisma basincinda 25 dakika sure ile
yaptlmistir. Cihazin dort hedefi olup yapilacak kaplama sirasina gore hedefler
yerlestirlmistir. Kaplamanin saglikli olmasi i¢in tiim hedefler kaplama prosesi
oncesinde argon gazi ile temizlenmistir. Istenilen kaplama kalinliklarinin elde
edilmesinde literatiir taramasi1 ve bir 6n optimizasyon islemi yapilmigtir. Daha sonra
asil kaplamalar yapilabilmesi i¢in taban malzemesi olan CoCrMo altlik cihazin
merkezine yerlestirilmis hedeflere ise Ta ve Cr hedefler yerlestirilmistir. Cihazin geri
kalan hedefleri bos birakilmistir. Cr filminin kaplanmasi i¢in taban malzemeye -150
V negatif gerilim uygulanilmig, 0.33 Pa basing altinda, Cr hedefe 4 A akim
uygulanarak kaplamalar 3 dakika siire ile gergeklestirilmistir. CrCN filmlerinin
biriktirilmesi i¢in -150 V taban malzeme negatif gerilimi uygulanilmis 0.33 Pa
kaplama basincinda ve 4 A Cr hedef akimida gergeklestirilmistir. Ug bilesenli
CrCN filminin elde edilebilmesi icin manyetik alan igerisine 14 sccm (standart
dakika basina gaz akis1) miktarinda N2 gaz1 verilerek Azot 5 sccm miktarinda CoH»
gazi ilave edilerek C elementinin film tabakasina eklenmesi saglanilmistir. CrCN
kaplamasi1 10 dakika siirede gerceklestirilmistir. CrN filmlerinin biriktirilmesi icin
ise; taban malzeme negatif gerilimi -100V, Cr hedef akim1 4 A, kaplama basinci 0.33

Pa olarak ayarlanilmis ve ortama 14 sccm miktarinda N2 gazi verilmistir. CrN film
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tabakas1 kaplamasi 10 dakika siirede gergeklestirilmistir. Kaplama mimarisinin en (st

bileseni olan TaN kaplamalar i¢in taban malzemeye -100 V gerilim uygulanmis olup,

Ta hedef akim1 4 A ve ortama ilave edilen N2 gazi miktarida 14 sccm olarak

hesaplanip toplam 800 dakika slreyle kaplamalar gergeklestirilmistir. Butiin kaplama

kaplama prosesinde kullanilan parametreler Cizelge 3.2.¢ de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kaplama parametreleri.

Uygulan
. an Uygulana Kaplama
Yapilan Islem Gerilim | " A" Sre (dk) | Bagmer ()
V)
Iyon Temizleme -800 4 25 0.33
Cr Ara Tabaka Kaplama -150 4 3 0.33
CrCN Tabaka Kaplama -150 4 10 0.33
CrN Tabaka Kaplama -100 4 10 0.33
TaN Tabaka Kaplama -100 4 800 0.33

3.3.2. Adezyon (cizik) Testleri

Cizik testleri

althk malzemeler {izerine yapilan kaplamalarin yiizey

tutunurluluklarini yani altlik ile kaplama arasindaki bagin kuvvetini hesaplar. Aynm

zamanda slirtlinme katsayisini, kalinligi ve hata tiirti gibi bilgileride vermektedir.

Kaplamalarin adezyon ozelliklerinin belirlenebilmesi icin Atatirk Universitesi

laboratuvarinda bulunan Revetestmicro scratch testi cihazi kullanmilarak ¢izik

deneyleri gergeklestirilmistir. Cizik testinde kullanilan parametreler Cizelge 3.3’°de

verilmistir. Sekil 3.5°de ise ¢izik deneyinin uygulanisi sematik olarak gosterilmistir.

Cizelge 3.3.Cizik testi parametreleri.

Cizik Parametreleri

Parametreler Deger Cihaz
Baglama yiikii (N) 0.2 Tard Rockwell
Ilerleme hiz1 (N/s) 10 Tip Q-228
Cizme hiz1 (mm/dak) 10 Batici ug Elmas

42




Numune cihaz Uzerine sabitlendikten sonra 228 pum ¢apinda Rockwell-C
elmas batici ucuna 0.2 N ile baslanip 10 mm/dak. Kayma ilerleme hizinda, 10 N/s
artis oraninda lineer olarak artan kuvvet uygulanmustir. Cizik deformasyonu
modlarmin uygulanan kuvvetle iliskilendirilebilmesi ve gdzlemlenebilmesi cihaza

monte edilen 20x ve 50x biiylitme oranina sahip optik gorintileme mikroskobu ile

Normal
yik

Tefetsel
r kuvvet

goriintiiler alinmustir.

Film

Batici ug

L Taban malzeme

Cink Kanah

— —

Hareket vona

Sekil 3. 5. Cizik testinin sematik gosterimi.

3.3.3. Mikrosertlik Testleri

Kaplamalarin mikrosertliklerinin 6lciimleri, Atatirk Universitesi Makine
Miihendisligi Laboratuarinda bulunan Sekil 3.6.°da goriintlisii  verilmis olan
mikrosertlik cihazi (Buehler Micromet 2001) kullanilarak yapilmistir. Cihaz 172°30'
satth agili Knoop elmas piramit uga sahip olup, 25 gf’lik bir yiikleme ile filme statik
yiik uygulamaktadir. Yiikleme ile elmas piramit uc yiizey Uzerinde deformasyon izi
birakmaktadir. Olusan iz;

HK=14,229*P/L2 formulinde yerine konularak sertlik knoop cinsinden
hesaplanmasir.

HK; Knoop Sertligi,

P; Yuk,
L; Kbsegen uzunluklarinin ortalamas
Her numune igin 5 6l¢iim degeri alinmis ve bir numunenin sertlik degeri bu 5

Olglimiin aritmetik ortalamasi alinarak hesaplanmistir. Alinan degerler Knoop sertlik
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(HK) degeri olarak hesaplanip bu degerler Vickers esdegerligi alinarak son olarak
GPa cinsinden ifade edilmistir.

Sekil 3. 6. Buehler micromet marka mikrosertlik cihazi.

3.3.4. Asinma Deneyleri

Pin-on-disk testi kinetik siirtinme ve asnmanin 6l¢limlenmesinde kolay ve
hizli bir yontem olup sert kaplamalarin malzeme karekterizasyonu i¢in yaygin olarak
kullanilir. Test atmosfer ya da malzemenin ¢alisma ortamini simiile eden bir ¢ozelti
ortaminda gergeklestirilir. Siirtinme Kkatsayisi ve malzemenin asinma oranidisk
Uzerindeki pin testi ile incelenir. Sirtiinme katsayisi uygulanan normal kuvvet ile
tegetsel kuvvet arasindaki oran kadar izlenir ve kayma mesafesine karsi cizilir.
Malzemenin asinma orani da asinma hattinda ki kalan kaplamanin 6l¢iilmesi ile
hesaplanir.

Cok tabakali kaplamalarin tribolojik 06zelliklerini incelemek igin, Atatiirk
Universitesi Makine Miihendisligi Laboratuarinda bulunan bilgisayar kontrollii Teer
POD marka pin-on-disk cihazi kullanilmigtir. Sekil 3.7°de deneylerin yapildigi pin-
on-disk tipi asinma cihazi verilmistir. Deneyler kayma kontaginda bulunan 6.25 mm
capindaki alimina (AlOz )top ile 25 °C sicaklikta %45 nemlilikte atmosfer
ortaminda gergeklestirilmistir. Pinin kayma hizi 10cm/s olup 1N luk yik 60 Hertz
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frekansla uygulanmistir. Durdurma manuel olarak yapilmis olup asinma mesafesi 30
metre olarak almmmistir. Deneylerde kullanilan parametreler asagida Cizelge 3.4.
parametreler sabit tutulurken asindirma yarigapr degistirilmistir. Asinma deneyleri
sirasinda hesaplanan siirtlinme kuvvetleri, algilayict araciligi ile bilgisayar ortamina

atilmis ve elde edilen siirtiinme katsayilarnin grafikleri olusturulmustur.

Sekil 3. 7. Tribolojik testlerin yapildig1 asinma Cihazi.

Cizelge 3.4. Asinma deneylerinde kullanilan parametreler.

Asmma Cihazi Pin
Parametreler Deger Tip
Dogrusal Hiz (cm/s) 10 Top Al,O3
Normal Yk (N) 1 Cap (mm) 6.25
Durdurma Sartlar1 (m) 30
Frekans (Hz) 60

3.3.5. Yuzey Piiriizliiliigii Deneyleri

Farkli tabaka sayisina ve kalinliklarina sahip olan ve farkli parametrelerle
biriktirilen ince filmelerin yiizey piiriizliiliiklerinin incelenmesi i¢in Indnii
Universitesi Makine Miihendisligi Laboratuarinda bulunan 0.01-0.04 pm &l¢iim
hassasiyetine sahip yiizey piiriizliliigli test cihazi (TIME TR 200) kullanilmaistir.
Sekil 3.8’de kullanilan yiizey piiriizliiliigii cihazinin gdriintiisii verilmistir. Ol¢iimler
yapilirken 0.8 mm uzunlugunda kisa adimlar secilerek herbir numuneden 4 adet

Ol¢clim yapilarak daha sonra bu 6l¢timlerin ortalamasi alinmastir.
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Sekil 3. 8. Yiizey piirtizliligii 6l¢iimlerinin yapildig: cihaz.

3.3.6. SEM incelemeleri

CoCrMo altlik tizerine yapilan ¢ok tabakali kaplamalarin mikro yapilarinin,
kalinliklarinin, ¢izik ve asinma testleri sonucu ince seramik filmlerde meydana gelen
asinma izlerinin incelemeleri Indnii Universitesinde bulunan Leo marka taramali
elektron mikroskobu kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 3.9’da kullanilan taramali

elektron mikroskobunun fotografi verilmistir.

Sekil 3. 9. incelemelerin yapildig: taramali elektron mikroskobu.
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Yapilan kaplamalarin morfolojisiin  incelenmesiyle degisen biiyiitme
oranlarinda tiim kaplamalarin yiizeylerinden SEM goriintiileri alinmistir. Biriktirilen
filmlerin gerek yapisal biliylime sekillerinin incelenebilmesi, gerekse de
kalinliklarinin analizi i¢in numunelerden enine kesitte goriintiiler alinmistir. Yine
film yiizeylerinde meydana gelen kristal yap1 ve fazlarin analizi i¢in de ayni cihaz da

numuneler tizerinde belirli noktalardan EDX analizleri yapilmistir.

3.3.7. XRD incelemeleri

CoCrMo altlik iizerine yapilan ¢ok tabakali kaplama filmlerinin kristalografik
yonlenmelerinin incelenmesi ve olusan fazlarin analizi igin Sekil 3.10°de gosterilen
Malatya Inonii Universitesi Bilimsel Arastirma Merkezi Laboratuarinda bulunan
XRD cihaz1 (Rigaku) kullanilmistir. Analizler A=1.5405 A dalga boyunda 26= 3-80°
donme agis1 araliginda 2.0° dak® derece tarama hizinda gerceklestirilmistir ve elde

edilen grafikler bilgisayara yiiklenmistir.

Sekil 3. 10. Faz analizlerinin yapildigt XRD cihazi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kaplamalarin Morfolojisi ve Kalinliklari

CoCrMo altlik iizerine manyetik alanda sigratma yontemi ile ¢ok tabakali
kaplama yapmis oldugumuz c¢alismada olusturulan kaplamalarin kalinliklarinin teyidi
icin SEM analizi yapilmistir.

Cok tabakali kaplama biiyiitiilmeden once, Cr ara tabakasi biiyiitiilmiistiir.
Bu ara tabaka taban malzeme ile CrN tabaka arasindaki adezyon (yapigma) giiciinii
artirmak icin yapilmistir. Manyetik alanda sigratma yontemi ile elde edilen
TaN/CrN/CrCN/CrN ¢ok tabakali kaplamalarin biitiin deneylerde Sekil 4.1.” de
gosterildigi gibi yogun siitunlu bir yapi sergiledigi ve kaplama yiizeyinin piirlizsiiz
bir yapida oldugu goriilmiistiir. Yogun siitunlu bir film tabakasi elde edilmesi, kapali
alan dengelenmemis manyetik alanda sigratma yontemi vasitasiyla, taban
malzemenin yiiksek enerjili Cr ve Ta hedeflerden ¢ikan iyonlariyla bombardimana
tutulmus olmas ile agiklanabilir. Ayrica taban malzemeye verilen gerilim, plazma
bolgesi icersindeki iyonlarin yogun bir film tabakasi olusturacak sekilde taban

malzeme {izerine diisliriilmesini saglamistir.

20,
frisns B Mag= 150KX EHT=2000Kk/ SignalA=SE1 WD= 11mm IBTAM

Sekil 4. 1. Kaplamanin SEM gorintasda.
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R1, R2 ve R3 deneylerinin SEM goriintiileri incelendiginde kaplamalarin
homojen bir yapr sergiledigi ve kaplamanin yiizeyinde alinan goriintiilerde olusan
tane caplarmin ortalama 230 nm c¢apinda oldugu gézlemlenmistir. Buda kaplama
yiizeyinde mikro bosluklarin sayisinin azaldigini yapmin gozenekli bir yap1
sergilemedigini {iniform oldugunu gosterir. Sekil 4.2°de en biiyiik tane g¢api ile en

klcUk tane ¢aplart verilmistir.

2um
I

{ Mag=4000KX  EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM

Sekil 4. 2. SEM goriintiilerinde elde edilen tane boyutlari.

Yapilan SEM analizleri incelendiginde her ii¢ deney i¢in de ortalama bir
kaplama kalinligi hesaplanmigtir. SEM cihazinin yetersizliginden kaynakli her bir
tabaka kalinligt hesaplanamamis olup ortalama toplam kaplama kalinliklar
hesaplanmistir. -150 V taban malzemesi gerilimi ve 3 dk kaplama siresi olan Cr
kaplama ile -100 V taban malzemesi gerilimi ve 800 dk kaplama suresi olan TaN
kaplama parametrelerine sahip R1 deneyi belirtilen parametrelerle kaplama
yapildiginda kaplama kalinlig1 ortalama 1.31 pm oldugu hesaplanmistir. Sekil 4.3’de
R1 numunesinin enine kesitinden alinan SEM goriintlisiinde kaplama kalinlig

6lcimi verilmistir.
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R1

2um
Ip—i Mag= 1000KX EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

Sekil 4. 3. R1 i¢in kaplama kalinlig.

Dort tabakali kaplamaya sahip R2 numuneleri igin Cr tabaka ile TaN tabaka
arasina CrN/CrCN kaplama biiyiitmesi yapilmig olup CrN tabakasi i¢in taban
malzemesi gerilimini -100 V olarak ayarlanmis ve 10 dk sire ile kaplama yapilmistir.
CrCN tabakada taban malzemesi gerilimi -150 V olarak ayarlanmis ve yine 10 dk
stire ile kaplama yapilmigtir. Bu durumda yapilan kaplamalarin SEM goriintlleri
incelendiginde Sekil 4.4.de goriildiigi gibi tabaka ara yiuzeylerinin daha belirgin
oldugu, homojen yapilarin sergilendigi ve tabaka gecislerinde iyi adezyonun
saglandig1 gozlemlenmistir. Bu kaplamada da yine toplam kaplama kalinligt
Olglldigiinde ise yaklasik 2 um oldugu goézlemlenmistir. R2 numunesi (zerinde

yapilan kalinlik 6l¢iimiiniin SEM goriintiisii Sekil 4.5 de verilmistir.
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2um
l.p_.| Mag = 1000 K X EHT =2000kVv SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

Sekil 4.4. R2 numunesinin SEM gorintusu.

Mag= 2000KX EHT=2000kV SignalA=SEf WD= 10mm [IBTAM

Sekil 4.5. R2 kaplamasinin 20.000X biiyiitmede alinmig SEM goruntusa.

Sekiz tabakali kaplamaya sahip olan R3 serisi numunelerde, R2 deneylerinde
kullanilan parametreler ile kaplama islemi gergeklestirilmis olup sadece ara tabakada
bulunan CrN/CrCN bilayer kaplama ciftinin sayis1 ii¢ adet olarak artirtlmistir.

Kaplama siresinin ve tabaka sayisinin artmasi ile toplam kaplama kalinligr artmustir.
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Toplam kaplama kalinligi 3.610 pm olarak hesaplanmis ve Sekil 4.6.” da
gosterilmistir. Elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde R1 ve R2 serisi
kaplamalara gore tabakalar arasi ara yuzey smirlarinin daha belirgin oldugu

gozlemlenmistir. Sekil 4.7’ de R3 deneylerine ait SEM goriintiileri verilmistir.

s BN

©'=3610 um

1um
|p_| Mag= 2000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm [|BTAM

Sekil 4.6. R3 toplam kaplama kalinliginin SEM goriintiisii.
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2
__ Mag= 2000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

Sekil 4.7. R3 kaplamasinin 20.000x biiylitmede alinmig SEM goruntisa.

Kaplamalarin XRD analizleri sonucunda elde edilen grafikler asagida
verilmektedir. Analiz sonucu elde edilen pik noktalar1 ve yarigaplardan kafes
parametreleri ve faz yapist analizleri elde edilmistir. Buna gore altlik malzeme
tizerine Cr/TaN kaplama yapisina sahip R1 numunesinin yiizeyinde 33°” de a (110)
ve h(110) kafes parametrelerine sahip ortorombik ylzey merkezli TasN fazi
belirlenilmistir. 42° derecede ise (200) yonelimine sahip yiizey merkezli kiibik
TaN113 fazinin pik yaptigi tespit edilmistir. 52°°de pik yapan faz ise yine (200)
yonelimine sahip yizey merkezli kiibik TaN fazi oldugu belirlenilmistir. Numunenin
XRD faz analizi sonuglari asagida sekil 4.8”de gorulebilmektedir.
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Sekil 4. 8. R1 numunesinin XRD faz analizi grafigi.

Althik malzeme {tizerine Cr/CrN/CrCN/TaN kaplanarak elde edilen R2
numunesinin XRD faz analizi sonuclar1 asagida Sekil 4.9’da verilmistir. Bu numune
yiizeyindeki fazlar analiz edildiginde ise R1 numunesinde 33 ve 42 derecelerde pik
yapan ayni fazlar bulunmakla beraber 52 derecede goriilen yilizey merkezli kiibik
TaN fazinin kayboldugu goriilmiistiir. Bu durumun ylizeyin hemen altinda ilk
deneyde bulunan Cr tabakasi yerine CrCN tabakasi bulunmasinin etkili oldugu
diistiniilebilir.

[F2 D] 05,05 2015
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Sekil 4. 9. R2 numunesinin XRD faz analizi grafigi.
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Asagida Sekil 4.10.da ise R3 numunesinin XRD faz analizi sonuglari
verilmis olup, sonuglar R2 numunesinin sonuglariyla hemen hemen ayni oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4. 10. R3 numunesinin XRD faz analizi grafigi.

4.2.Asinma Deneyi Sonuglari

ASTM F-75 CoCrMo alagiminin tribolojik ozelliklerini gelistirmek amaglh
yapilan ¢oklu tabakali kaplamalarin aginma davraniglarinin incelenmesi amaciyla
yapilan pin on disk deneylerinin sonucunda elde edilen siirtiinme katsayisi-zaman-
mesafe grafikleri ve asinma izlerinin morfolojik incelemeleri i¢in alinan SEM
gorlntiileri asagida verilmektedir. Asagida Cizelge 4.1 ¢ de deneyler sonucunda elde

edilen en diisiik siirtiinme katsayilar1 tablo halinde verilmektedir.

Cizelge 4.1. Asinma deneyleri sonucunda elde edilen siirtiinme katsayilari.

Numune R1 R2 R3

Stirtiinme Katsayisi 0.177 0.145 0.143
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Cr/TaN kaplamasina sahip R1 numunesinin karsit agindirict allimina top ile
yapilan pin on disk asinma deneyi sonucunda siirtlinme katsayisi1 0,177 olarak elde
edilmistir. Ham CoCrMo alasiminin aliimina top ile asinma deneyinde elde edilen
0,30 degeriyle kiyaslanildiginda yapilan kaplamanin alasimin siirtiinme katsayisini
belirgin oranda diislirdiigli tespit edilmistir. Asagida Sekil 4.11°de R1 kaplamasinin

stirtlinme katsayisi-zaman grafigi goriilmektedir.

0.35
0.30|
0.25
.w.fwl'ﬁf“!
A
- M WW-.‘WMW""" Y
0.15]
M
0.10
0.01[s] 51.80 104.00 155.00 207.00 259.00
O[m] 5.18 10.40 15.60 20.70 25.90

Sekil 4.11. TaN kaplamali R1 numunesinin siirtiinme katsayisi/zaman/mesafe grafigi.

Asagida Sekil 4.12° de R1 numunesinin asinma deneyi sonrasi asimmis
ylzeyinden 2500X biiyiitmede alinmig taramali elektron mikroskopu goriintiisii
verilmistir. Gorlintiillerde aginma izlerinin genellikle oluklar iceren abrasif karakterde
bir asinma oldugu gorilmektedir. Az miktarda ve sureklilik arz etmeyen bigimde
adezif asinmalarin da mikroyapida olustugu goriilmektedir. Bununla beraber yer yer
noktasal ¢ukurcuk korozyonu asmmmalarminda yapida mevcut oldugu tespit
edilmistir. Numunenin asinma deneyi sonuglarinda kohezif asinma hemen hemen hig

meydana gelmedigi sdylenebilir.
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20pm
¥ Mag= 250 KX EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 11mm [IBTAM

Sekil 4. 12. R1 numunesinin aginma izi SEM goruntus.

Asagida Sekil 4.13°de R1 numunesinin asinmis ylizeyinden alinan EDX
analizinin sonuglar1 verilmektedir. Analiz yapilan nokta adhezif asinmanin meydana
geldigi bir nokta olup burada taban malzemeye ulasildigi EDX sonuglarindan da
anlasilmaktadir. Sonuglarda elde edilen elementler en biiyiik yiizde orani iist tabaka
kaplamasi olan Ta elementiyle beraber altlik malzeme bilesenlerini icermektedir.

a)

MAG: 2500 x HV: 20.0 kV WD: 11.2 mm
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b)

cps/ev
Spectrum: Objects 1
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Co 27 K-series 1.71 1.82 5.14 0.1
7 Cr 24 K-series 1.22 1.30 4.16 0.1
gl L r
Total 93.60 100.00 100.00
o Co l
6— Cr Ta Mo Cr Co Ta
4—
2_
0 S “L by
2 4 6 8 10 12

keV

Sekil 4.13. R1 numunesinin aginmis yiizeyinden alinan EDX analizi.

R2 numunesine yapilan aginma deneyi sonucunda elde edilen grafik Sekil
4.14 “de verilmistir. Grafik incelendiginde TaN iist yiizey filmi Cr tabakasi arasina
CrN/CrCN kaplama tabakasiin eklenmesinin siirtiinme katsayisini belirgin bigimde
diistirdiigii gézlemlenilmektedir. Deney sonucunda sirtiinme katsayis1 0,145 olarak
elde edilmistir. Bu deger iki tabaka kaplamali R1 numunesinin siirtlinme katsayisi
degerinden daha da diisiiktiir. TaN {ist yiizey kaplamasi ile Cr ara tabakasi arasina
CrN/CrCN ara tabakasinin kaplanmasiyla alasimin siirtiinme katsayisi azaltilmistir.

Bunun sonucunda da asinma oran1 da belirgin bigimde diismesi beklenilebilir.

0.24

0.21

!
0.09
0.01[s] 80.00 160.00 240.00 320.00 400.00

o[m] 8.00 16.00 24.00 32.00 40.00
Sekil 4. 14. R2 numunesinin siirtiinme katsayisi/zaman/mesafe grafigi.
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Asagida Sekil 4.15’de R2 numunesinin asinma izinin SEM goriintiisii
verilmigtir. Gorlintiilerden acik¢a goriilebilecegi tlizere asinma izlerinin yonii hareket
dogrultusundadir. Asinmanin karakteri bu numunede artan sertlik ve azalan siirtiinme
katsayisinin etkisiyle daha ¢ok abrasif oldugu goze carpmaktadir. Bununla beraber
yer yer noktasal cukurcuk asinmalarinin da meydana geldigi de anlagilmaktadir.

20pm

Mag = 250 KX EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 12mm |IBTAM

Sekil 4. 15. R2 numunesinin aginma izi SEM gorintusa.

Sekil 4.16.’da R2 numunesinin aginmis yiizeyinden alman EDX analizinin
sonuclart goriilmektedir. Analiz sonuglart 5 numarali noktadan alinan elementer
analizi icermekte olup burada da yine kaplama tabakasinin en iist bileseni olan Ta
elementinin yuzdesi % 95,08 ile en yiiksektir. Asinma sonucunda altlik malzemeye
ulasilmis oldugu sonuglardan anlagilmaktadir. Ancak s6z konusu nokta da kaplama
bilesenin yiiksek ylizde orani1 asinmanin ¢ok kiiciik bir noktada ve abrasif karakterde

meydana geldigini gostermektedir.
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MAG: 2500 x HV: 200 kV WD: 11.7 mm

cps/ev

) Spectrum: Objects 5
4 El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
10 [Wt.-%] [wt.-%] [aL.-%] [%]
4 Ta 73 L-series 5.05 94.48 77.47 2.7
Co 27 K-series 1.91 1.90 4.79 a.1
I Cr 24 K-series 1.56 1.55 4.43 0.1
_ Mo 42 L-series 1.14 1.13 1.75 0.1
C 6 K-series 0.92 0.91 11.29 a.4
0. o. 0.1

keV

Sekil 4. 16. R2 numunesinin aginmis yiizeyinden alinan EDX analizi.

Asagida Sekil 4.17° de R3 numunesinin aginma deneyi sonucunda elde edilen
grafik verilmistir. Adezyon kaplama tabakasi ve iist ylizey kaplamasi R1 ve R2 ile
ayni olan ancak ara tabaka olarak 3xCrN/CrCN tabakasina sahip toplam 8 tabakali
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kaplamali R3 numunesinin aginma deneyleri sonucunda siirtiinme katsayis1 0,143
olarak oOl¢iilmiigtiir. Artan tabaka sayisinin etkisiyle R3 numunesinde en diisiik

stirtiinme katsayis1 elde edilmistir.

0.24
0.21,
0.18 M
0.15
0.12
I
0.09
0.01[s] 80.00 160.00 240.00 320.00 400.00
0[m] 8.00 16.00 24.00 32.00 40.00

Sekil 4. 17. R3 numunesinin surtiinme katsayisi/mesafe/zaman grafigi.

20pm

Mag = 250K X EHT = 20.00 k¥ Signal A = SE1 WwWD= 11 mm IBTAM

Sekil 4. 18. R3 numunesinin aginma izi SEM géruntusu.

Yukarida Sekil 4.18’de R3 numunesinin asinma deneyi sonrasinda elde edilen
asinma izlerinin SEM goriintiisii verilmistir. R3 numunesinde de R2 numunesine

benzer bicimde asinmalar ¢ogunlukla abrasif karakterde gergeklesmistir. Yer yer
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adhezif aginma izleri de yapida mevcut iken, bu numune de kohezif aginma izleri de
tespit edilmistir.

a)

MAG: 2500 x HVI20.0kV ~WD:11.5 mm

cps/ev

i Spectrum: Objects 9

h El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
10— (wt.—%] [wt.—-%] [at.-%] [%1

Ta 73 L-series 91.41 93.88 81.60 2.6
B Cr 24 K-series 5.686 5.81 17.58 0.2
B Co 27 K-series 0.30 0.31 0.82 0.1

keV

Sekil 4. 19. R3 numunesinin aginmis yiizeyinden alinan EDX analizi.
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Yukarida Sekil 4.19°da R3 numunesinin asinmig ylizeyinden alinmig EDX
analizinin sonuglar1 verilmektedir. Bolgesel olarak alinan EDX analizin elementer
sonuglart incelenildiginde %91,41 Ta, %5,66 Cr ve %0,3 Co elementleri tespit
edilmistir. Bu da asinma bolgesinde althk malzeme yilzeyine tam olarak
ulagilamadigini gostermektedir.

Ayni parametrelerle yapilan asinma deneyleri sonucunda kaplanmamig
numune yiizeyine gore kaplanmis numunelerin tiimiinde siirtlinme katsayilarinin
belirgin bigimde distigii goriilmiistiir. Literatiir de buna benzer sonuclar elde
edilmistir [58-62].

4.3.Kaplamalarin Sertlik Degerleri

Kaplama yapilmadan 6nce CoCrMo alagiminin sertlik degeri dl¢iilmiis ve bu
deger 8.31 GPa olarak elde edilmistir. CoCrMo alagiminin lizerine sirasiyla Cr ve
TaN kaplanmasi ile bu sertlik degeri 24 GPa degerine yiikselmistir. iki tabakali
kaplama yapilmasinin sertlik degerini ortalama ti¢ kat arttirdigi belirlenmistir. Ayni
kosullar altinda yapilan 4 tabakali kaplamalarda 6l¢llen sertlik degeri ise 34 GPa
olarak hesaplanmistir. Kaplama tabaka sayisinin artmasi ile sertlik degerininde de
arttigt gozlemlenmistir. Son olarak sekiz tabakali kaplamada ise sertlik degeri
ortalama yedi katina ¢ikmis olup 60 Gpa olarak Ol¢iilmiistiir. CoCrMo alasimina
kaplama yapilmas: ile sertlik degerinin arttirildigi buna paralel olarak kaplama
sayisinin da arttirtlmast ile de daha yuksek sertlik degerleri elde edildigi goriilmiistiir.

Sertlik dlglimlerinden elde edilen veriler Cizelge 4.2” de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kaplamalarin sertlik degerleri.

Kaplanmamis
Numune CoCrMo R1 R2 R3
Sertlik Degeri (GPa) 8.31 24 34 60

4.4. Adezyon Testi Sonuglari

Althik malzeme tizerine yapilan ince film kaplamanin émrii ve dayaniklig
filmin adezyonuna baglhidir. Film altlik iizerine ne kadar iyi adezyon saglarsa hasara

ugramasi o kadar azalacak ve taban malzemesinin asinmasida o kadar azalacaktir. Bu
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nedenle kaplamalarin basarisinin  en  Onemli  Olgutlerinden  birisi  olarak
yorumlanabilir. Cizik testi i¢in numunelere elmas ug ile artan yiik dogrultusunda
yiklemeler uygulanmistir. Ince film tabakasmin altlik malzeme ile ayrildig andaki
yuk Kritik yik (Lc) olarak tanimlanmaktadir. Her numune i¢in kritik yiik degeri
farklidir ve numuneler igin ayr1 ayr kritik yiik grafikleri elde edilmistir. Ug
numuneye ait kritik yiik belirlenmesinde kullanilan Normal yuk- Strtinme grafikleri
sekil 4-20,21 ve 22’de gosterilmis.

Normal load and friction

120.0 120.0

108.0 108.0 - 0.90

96.0 96.0 ~{ 0.80

84.0 84.0 -1 0.70

72.0 72.0 - 0.60

600 60.0 - 0.50

480 48.0 —{ 0.40

360-{ 3601030 \

240 240 - 0.20

12.0 | 12.0 - 0.10

00N 0.0N ~ 0,00 —— '
020N 1019 2018 3018 4018 5017 6017 7016 80.16 90.15 100.15
000mm 100 200 300 400 500 600 700 800 900 999

B Friction Coefficient [ Frictional force [l Normal force

Sekil 4. 20. R1 numunesine ait normal yiik-siirtiinme grafigi.

Normal load and friction
1200= 120.0= 1.00 =7 T

1060 108.0 | 0.90 : i . t t t t ' - |

9.0 96.0-1080

—

84.0 8B40 070
7207  T207 060
60.0 = 60.0 = 0.50 = 1 1 i 1 t 4 t t 1
48.0 48.0 = 0,40 = ¢ t t J 1 | t ¥ t i
30— 360030
240—- 240 0.20

12.0 - 120 010 -

0ON-  0.0N- 0.00 - T i 1 T T T 1 T 1 T 1 ! T " I ' i
020N 10.20 2020 3020 4020 50.20 6020 T0.20 80.20 90,20 100.20

T 1T T 1T T "~ T T "~ 1T "~ T "]
000mm 100 200 300 400 500 600 7.00 8.00 9.00 10.00
M Friction Coefficient W Frictional force [l Normal force

Sekil 4. 21. R2 numunesine ait normal yik-siirtiinme grafigi.
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Normal load and friction

200.0 =

180.0 =

160.0 =

1400 =

120.0 7

100.0 -
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B Friction Coeficient B Frictional force Bl Normal force

Sekil 4. 22. R3 numunesine ait normal yik-siirtiinme grafigi.

Cizik testi esnasinda artan yiik dogrultusunda taban malzemesi ile kaplama

arasinda ¢izik hatalart olugmaya baglar. Taban malzemesine ilk yiik uygulandiginda

cizik kenarinda ¢ok kiiglik boyutlarda ¢atlamalar olusur. Uygulanan kuvvet

arttirlldiginda ¢izik kenarlarinda meydana gelen catlamalar ilerler ve kopmalar

meydana gelir. Bu tiir ayrilmalara kohezif arilma denilmektedir ve genellikle

kaplama icerisinde meydana gelir. Cizik testi sonucu SEM goruntilerinde elde edilen

kohezif ayrilmalar Sekil 4.23’de gosterilmistir.
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Sekil 4. 23. R3 numunesinde meydana gelen kohezif ayrilma.

Taban malzemesi lizerine uygulanan yiikk devam ettiginde ise ¢izik kaplama
ara yiizlerini gegerek altlik igerisine gegmeye baslar ve artik film tabakasi gizici uca
yapisarak taban malzemesinden ayrilir. Bu tiir taban malzemesi ile kaplamanin
birbirinden ayrilmasi sonucu olusan hatalara ise adhezif ayrilma denilmektedir. Sekil

4.24°de ¢izik testi sonucu elde edilen adhezif ayrilma SEM goriintiileri verilmistir.

3 % £ E o s a 2 £ B
Mag = 250X EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 WD= 11 mm IBTAM

Sekil 4. 24. R1 numunesinde meydana gelen adhezif ayrilma.

Her numune icin 0.2 N yiiklemeden baslayarak artan yiiklemeler uygulanarak

cizik testi yapilmistir. R1 ve R2 i¢in maksimum yiikleme 100 N uygulanirken R3
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icin 140 N yiiklemeye kadar ¢ikilmistir. Kaplama sayist iki olan R1 numunelerinde
0.2 N-70 N araligindaki yiiklemelerin goriintiileri incelendiginde kaplamalarda
olusan hasarlarin sadece ¢izik kenarlarinda olusan kiiciik ¢atlamalar ve kopmalardan
ibaret oldugu gozlemlenmistir. Yiikleme 72 N’ a ulastiginda artik altlik malzeme ile
taban malzemesinin ayrildigi ve adezif aginmalarin basladigi goriilmiistiir. Altlik ile
taban malzemesinin ayrilmaya basladigi 72 N’ luk yik R1 igin belirlenen kritik yik
olarak tanimlanir. Yiikleme devam ettiginde 75 N’ dan sonra ise taban malzemeye
tamamen ulasildig: tespit edilmistir. Bu da malzeme iizerine kaplama yapilmasi ile
adezyonunun arttirlldigt  ve asmmanin geciktirildigini gdstermektedir. R1
numunelerine ait ¢izik testinin artan yiklere oranla gorintiileri Sekil 4.25.°de

verilmistir

Acoustic Emission

— 100

I g v t v t v T v o
020N 10.19 20.19 30.18 40.18 50.17 60.17 70.16 80.16 90.15 100.15

I T T T v T T T 1
0.00 mm 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 999

\“

M Acoustic Emuss on
| A

Sekil 4. 25. R1 numunesinin artan yukleme-gizik gorintileri.

R2 deneylerinde 20 N- 65 N araliginda artan yiiklemelerde numune film
tabaka cizige kars1 direng gosterdigi ve asinmalarin sadece film iizerinde olustugu
goriilmiistiir.  Yikleme arttirilldiginda 67 N-74 N araliginda arttirildiginda ise artik
yavag yavas altlik numunenin goziiktiigii ve filmin taban malzemesi ile ayrildigi
tespit edilmistir. 110 N ylklemede ise ¢izici u¢ tamamen altlik malzemeye ulagmistir
ve bu numune i¢in kritik yiik oldugu tespit edilmistir. R2 numunelerinin artan

yuklemelere oranla olusan ¢izik goriintiileri Sekil 4.26” da verilmistir.
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Acoustic Emission
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Bl Acoustic Emission

4. 00
40N

Sekil 4. 26. R2 numunesinin artan yukleme-cizik gérintileri.

R3 numunesine uygulanan yiklemelere ait sonuglar incelenildiginde 60 N
yuklemeye kadar, numunelerde adezif asinmalarin goriilmedigi ve giziklerin film
icerisinde kaldigi goriilmiistiir. Yikleme 84 N degerine c¢ikarildiginda filmlerde
adezif agimmalarin basladigi ve ylklemenin arttirilmasi ile adezif asginmanin arttig
gorilmiistir. Numune UGzerine 122 N’ luk yiikleme yapildiginda ise artik filmin
tamamen kalktig1 ve ¢izigin artik taban malzemesine gectigi goriilmiistiir. 140 N’ da
ise kaplamalarin ayrildigi gézlemlenmistir. R3 numuneleri icin artan yiklemelere

oranla olusan ¢izik goriintiileri Sekil 4.27.de verilmistir.

Acoustic Emission

t + t t —30
4 | [ + ¢ —20
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TR TR A Ry
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Sekil 4. 27. R3 numunesinin artan yukleme-gizik gorintuleri.
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Tiim numuneler i¢in adezyon deney sonuglari incelenildiginde, ortalama 60
N yiiklemelere kadar adezyon hasarlar1 sadece c¢izik kenarlarinda ve iizerlerinde
gerceklesirken 60 N yiiklemenin {izerindeki yiiklemelerde kaplamanin sayisi ve
kalinligin artmasina bagli olarak ¢izik hasarlarinin daha st yuklemelerde basladigi
gozlemlenmistir. Ornegin iki tabakali kaplama mimarisine sahip olan R1
numunelerinde ¢izik hasarlarinin olusumu 70 N yiiklemeden sonra baglamaktayken
dort tabakali kaplama mimarisinde 72 N yuklemeden yani kritik yliklemeden sonra
cizik hasarlart yani adhezif aginmalarin basladigi goriilmistiir. Sekiz tabakali
mimariye sahip olan R3 numunelerinde ise bu hasar olusumu 84 N’dan sonra
baglamigtir. Sonug¢ olarak yapilan ¢izik testi sonuglari incelendiginde bu
parametrelerle yapilan kaplamalarin althik malzemeye iyi adezyon gosterdigi,
kaplama sayisinin artmasiyla adezyon 6zelliginin de arttig1 belirlenilmistir.

Literatirdeki c¢alismalara bakildigi zaman buradaki sonuglar1 destekler
sonuglar elde edildigi goriilmiistiir [56-58]. Kaplamalarin adezyon ozellikleri altlik
malzemelerin sertligi, kaplama filmelerinin kalinligi, kaplama ile altlik malzme
arasindaki arayiizey baglari ve kaplamalarin morfolojik yapisi gibi bir ¢ok 6zelliklere
baglidir. Burada da kaplama sayisindaki ve kalinligindaki artisa paralel olarak sertlik
degerlerinin artti31 ve bunun sonucunda da kaplama deformasyon oranmin diistiigii
tespit edilmistir. Boylece elde edilen kaplamalarin delaminasyonu daha yiiksek kritik
yiiklerde meydana gelmistir.

4.5. Yuzey Puruzlilik Deney Sonuclar:

Yiizey piriizliilik test cihazi ile 0.8 mm uzunlugunda kisa adimlar secilerek
herbir numuneden 4 adet 6l¢iim yapilip ortalamasi alinmistir. R1 i¢in yapilan dort
adet testin ortalama Ra degeri 0.048 um olarak 6l¢iilmiis olup, bu deger dort tabakali
kaplaamalt R2 numunesi yulzeyi igin ortalama Ra degeri 0.025 pm hesaplanmistir.
Sekiz tabakali kaplama yapilan R3 numunesi yuzeyinde ise bu deger 0.020 pm
olarak olgiilmiistiir. Kaplama yapilan numunelerin yilizey piiriizlillik degerleri
karsilastirildiginda kaplama sayisinin arttirilmasi ile bu degerin diistiigii ve yizeyin
daha puruzslz bir yapiya sahip oldugu gézlemlenmistir. Kaplama yapilan numune
yuzeyleri ile kaplama yapilmamis numunenin yiizey pirizliligi kiyasi i¢in ylzeyi

ayni islemlerden gegirilmis bir adet kaplamasiz numune tizerinde dort adet ylizey
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puiriizliilik degeri 6l¢iilmiistiir. Kaplama yapilmayan numunenin farkli bolgelerinden
alan dort adet Ra degerinin ortalamasi 0.065 um olarak hesaplanmistir. Bu degere
bakildigi zaman kaplamasiz yiizeylerin piirlizlilik oran1 kaplama yapilan
numunelere gore c¢ok daha yliksek oldugu ve yiizeylerin istenilen piiriizliilik
degerine sahip olmadigin1 gostermektedir. Asagida ¢izelge 4.3.de yiizey piiriizlaligi

degerleri tablo halinde verilmistir.

Cizelge 4.3.Ylzey piirtizlilugi degerleri.

Numune CoCrMo R1 R2 R3
Yiizey Purtizliligi
Ra (um) 0.065 0.048 0.025 0.020

4.6. Deney sonuclarinin literatiir ile karsilastirilmasi

Bu tez calismasinda CoCrMo altlik iizerine FBB yontemlerinden kapali alanda
dengesiz manyetik sicratma teknigi ile ¢ok tabakali ince film kaplamalar
yapilmistir. Literatiirde ¢ok tabakali kaplama caligmalar1 oldukca fazladir fakat bu
calismada kaplama bilesenleri Cr/CrN/CrCN/TaN segilerek ve kaplama sayist 2, 4
ve 8 yapilarak calismaya 6zgiinliik katilmistir. Deney sonuglar1 ve literatiirde yapilan

bazi benzer caligmalarin sonuglari karsilastirilmis ve ¢izelge 4.4 .’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.4. Deney sonuglarinin literatiir ile karsilagtirmast.

Yazar/Yil Althk Kaplama Tabaka Karsit Sertlik | SUrtinme Adhezyon
Malzeme Kalinhiklary/ Malzeme Katsayisi (Le)
Sayisi
M Nordin 11.1 nm/ 3560+
vd./1998 Semente : Toplam -240
Karbir | TIN/TaN yaklagik 3 Elmas kg/m - 38-50 N
um m?
G. Ma/2013
Cri2Mo | taran | 9s8nmi6 | GCris 1g'F?a2 0.1-0.25 20N
©-Balaona 0 | cocmo | TRCYE | 500-600m | Polietilen | - 011 35N
KYLIW201 1 Aisiazo | TaN 1 pm - 7 014 -
Gpa
L.
Mendizabal/201 | Titanyum | TaN 25um/66 | Ajimina | 1227 - -
5 tabaka GPa
O. Baran/2016 Movew | TiN/TaN 15 pm/ 15 d 35/44 ) 32/42 N
tabaka GPa
1 um/50 15.1
Y.H. Yang/2016 | AISI 420 TaN abaka - Gpa - 31 N (Lc2)
316 geligi
Ti/SS316 | Ta,TaN,T 6.8 lizerinde
A. Jara/2017 LVM a/TaN 300 nm - Gpa - diisiik
adezyon
cri g:\'C’rTa 1'3&#1?21/2'2 24/34/6 | 0.177/0.14
N.Cakir/2018 CoCrMo N 3.610um/8 Allimina 0GPa 5/0.143 72/75/84N
,Cr/CrN/C tabaka
rCN/TaN

Cizelge 4.4. da goriildiigii gibi elde edilen veriler literatiir ile karsilagtirildiginda
malzemenin mekanik ve tribolojik 6zelliklerini belirleyen sirtiinme, adezyon ve

sertlik gibi degerlerinde ciddi bir iyilestirme oldugu gozlemlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda implant malzemesi olarak kullanilan CoCrMo altlik

malzeme Uzerine fiziksel bubhar biriktirme yontemlerinden (FBB) kapali alanda

dengesiz manyetik sicratma teknigi ile Cr/CrN/TaN ince film kaplamalar1 farkl

tabaka

sayillarinda ¢oklu tabakali olarak basariyla biriktirilmistir.  Yapilan

kaplamalarin karakterizasyon ve mekanik testleri sonucunda asagidaki sonug ve

Oneriler elde edilmistir.

Kaplama yapilan numunelerin SEM goriintiileri incelendigi zaman yilizeyde
gozenekli yapt olugsmadigi gozlemlenmistir. Yapilan kaplamalarin yogun ve
kolonsal yapida biiyiidiigii ve yiizeyde homojen bir kaplama elde edildigi
gOriilmiistiir.

Kaplamalarin SEM incelemelerinde ortalama tane biiytlikliiglinlin yaklagik
olarak 150-200 nm arasinda oldugu gorilmistiir. Olduk¢a kiiciik tane
biiyiikliigiine sahip kaplamalar elde edilmistir. Tane boyutunun kiigiikligi
yuksek sertlik ve elastikiyet modiilii saglamasinin yani sira yiiksek aginma
direnci saglayacagi bilinmektedir. Bununla beraber kiigiik tane boyutunun
taneler aras1 korozyonu engelledigi de bilinmektedir.

Kaplamalarin  kalinhik analizleri SEM araciligiyla yapilmistir. RI1
numunesinin toplam kalinligr 1.31 pm, R2 numunesinin yaklagik 2 pm ve
sekiz tabakali R3 numunesinin ise 3.610 pm olarak oOlclilmiistiir. Tiim
kaplamalarin ayn1 parametrelerle yapilmasina ragmen kaplama kalinliklarinin
esit olmadig1 tespit edilmistir. Her kaplama tabakas1 sonrasi farkli bir altlik
malzeme yapigma yiizeyi ve bu yiizeye ait kalinlik ve mikroyap1 6zellikleri
nedeniyle bu sonucun elde edildigi diisliniilmektedir. Esit kalinliklarda
katmanlara sahip tabakalarin biriktirilmesi i¢in kaplama parametrelerinin her
tabakaya uygun olarak deneysel yolla belirlenmesi gerekmektedir. Bu da bu
tez calismasinin biit¢esini agan bir maliyet gerektirmektedir.

0,2 N ile 100 N araliginda lineer yliklemeler uygulanarak yapilan ¢izik
testleri incelendiginde R1 numunesi i¢in 60 N yiiklemelere kadar olusan ¢izik
hatalar1 kaplamanin i¢inde kalmistir. Yiikleme arttirildiginda kiimelenme

yigilmas1 ve pargalanmalarinin basladigr ve derinlestigi gozlemlenmistir.
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Numuneye uygulanan yuk 72 N degerine ulastiginda kaplama ile taban
malzemesi ayrilmaya baslamis ve adezif asinmalar olusmustur. R1 igin
belirlenen kritik yuk olan 72 N yiiklemenin tizerine ¢ikildiginda ise artik
ciziklerin althk malzemeye ulastifi ve numunenin hasara ugradig
gozlemlenmistir. Ayni test R2 numunesi iizerinde uygulandiinda ise
kaplamalar yaklasik 65 N yiiklemeye kadar ¢izige kars1 direng gostermis ve
sadece cizik etrafinda kiiciik kopmalar meydana gelmistir. Yiikleme 75 N
ulastiginda ise kaplama ile taban malzemesi birbirinden ayrilmaya baglamis
ve adhezif asinma baslangici olmustur. R2 icin kritik yliik R1 e gore artmis
olup 75 N luk yiikleme olarak hesaplanmistir. R2 numunesinin kaplama ile
altlik malzemesinin tamamen ayrilarak taban malzemesine ulastigi yikleme
ise 110 N olarak gozlemlenmistir. R3 numunelerinde ise kritik yiik ortalama
80 N olarak hesaplanirtken kaplama ile altlik malzemesinin brbirinden
ayrilmast 140 N da gergeklesmistir. Sonuglar karsilastirildiginda kaplama
sayisinin  ve kalinhigmin artirilmasi ile kaplama ile taban malzemesi
arasindaki adezyonun arttig: tespit edilmistir.

CoCrMo alagiminin sertlik degeri 8.61 GPa iken altlik tizerine yapilan iki
tabakali TaN/CrN kaplama ile bu deger 24 GPa’a yiikseltilmistir. Kaplama
yapilmast ile sertlik degeri ortalama 3 kat arttirilmistir. Tabaka sayisini
arttirtp, TaN/CrN/CrCN/Cr mimarisine sahip dort tabakali kaplama
yapildiginda ise sertlik degeri 34 GPa ‘a yiikseltilmistir. Tabaka sayisini sekiz
oldugu kaplama mimarisinde ise bu deger 60 GPa ‘a ulagsmustir. Literatiir
caligmalarindan R. Chen ve arkadaslarinin 2011 yilinda yapmis olduklari Ti-
6Al-4V alagiminin iizerine yapilan tek tabakli TaN kaplamasinin sertlik
degeri 20 GPa olarak elde edilmistir. Bir diger calismada ise I.Efeoglu ve
ekibi 2016 Mo ve W alasimlar1 {izerine TiN/ TaN cok tabakali kaplama
yapmustir. Kapali alan dengesiz manyetik sicratma yontemi ile yapilan deney
sonuclarinda sirasi1 ile 35 GPa ve 44 GPa degerinde sertliksonuglar1 elde
edilmigtir. Farkli altlik {izerine yapilan kaplamalar ile karsilastirildiginda
elde ettigimiz sertlik degerlerinde ciddi bir artis saglandigi, kaplama tabaka
sayisinin arttirilmasiyla da bu degerin daha {iist seviyelere c¢ikarildig
gozlemlenmistir.

Sertlik degerinin arttirilmasi ile malzemenin aginma 6zelligi iyilestirilmistir.

Malzemenin asinma mekanizmasi sertlik ve elastikiyet 6zelliklerine baghidir.

73



Bir malzemenin asinmaya karsi direngli olmast yani dislokasyonlara karsi
koyabilmesi, catlak olusumuna engel olabilmesi ve gatlaklarin ilerlemesine
engel olabilmesi icin yuksek sertlik ve elastikiyet 6zelligine sahip olmasi
istenmektedir. Bu tez calismasindada altlik malzeme iizeri ¢ok tabakali
kaplanarak dislokasyonlar ve olusan catlaklar kaplamalarin ara ylizeylerine
geldigi zaman engellenmis ve boylelikle malzemenin hasara ugramasi
yavaslatilmistir. Kaplanan CoCrMo alagiminin aginma direnci arttirilmistir.
Bir malzemenin siirtlinme katsayisi o malzemenin plastik deformasyona karsi
vermis oldugu direnci ifade etmektedir. Strtiinme katsayis1 ne kadar diisiik
ise numunenin plastik deformasyonuna kars: direnci 0 kadar yiksek olarak
yorumlanabilir. Yapilan asinma deneyleri incelendiginde ise R1 igin
strtiinme katsayis1 0.177 olarak hesaplanmis ve siirtinme grafiklerinde
stireklilikler gozlenmemistir. Fakat R2 numunesinin sonuglarina bakildig:
zaman surtiinme grafiklerinde daha kararli bir durus sergiledigi ve siirekliligi
olan grafikler elde edildigi gozlemlenmistir. Buna bagli olarak siirtiinme
katsayist R1 e gore diisiik bir degere sahip olup 0.145 olarak hesaplanmustir.
Kaplama sayis1 sekiz tabakaya ¢ikardigimz R3 numunelerinde ise bu deger
0.143 olarak hesaplanmistir. Ayni calisma kosullar1 altinda O. Yildiz ve
arkadaslarinin 2010 yilinda yapmis oldugu YHC {izerine yapilan tek tabakali
TaN, dort tabakali ve sekiz tabakali TaN/ZrN kaplamalarin sonuglarini
bakildig1 zaman tek tabakali kaplamanin 0.18, dort tabakali kaplamanin 0.63
ve sekiz tabaali kaplamanin ise 0.65 degerinde siirtiinme katsayilar1 elde
edildigi gorilmiistiir. R. Chen ve arkadaslarmin 2011 yilinda yapmis
olduklar1 Ti-6Al-4V alagiminin iizerine yapilan tek tabakli TaN kaplama
caligmasina bakildig1 zamanda 2 N yiikle altindaki siirtiinme katsayis1 0.35
elde edilmistir. Yapmis oldugumuz siirtiinme katsayis1 sonuglarini benzer
literatiir caligsmalar ile karsilastirildiginda daha diisiik siirtiinme katsayisi elde
edilmistir. Buda c¢ok tabakali kaplamalar yaparak malzemenin plastik
deformasyona kars1 dirang kazandirildigini tribolojik  6zelliklerinin
tyilestirildigini gostermektedir.

Yapilan yiizey piriizliliigii incelemeleri sonucunda, yilizeyi kaplanmig
numunelerle ayni parlatma ve temizleme islemlerinden gecirilmis olan
alasimin Ra piriizlilik degeri 0.065 pm olarak olgiilmiistiir. Bu deger
sirastyla R1, R2 ve R3 numunelerinin yiizeylerinde sirastyla 0.048 um, 0.025
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pm ve 0.020 pm olarak elde edilmistir. Yiizey piiriiziililigi incelemeleri
sonucunda da malzeme ylizeyine yapilan kaplamalarin yiizey kalitesini
artirdig1 tespit edilmistir. Artan tabaka ve kalinlikla beraber 6zellikle R1 ve
R2 numunelerinin ylizey kaliteleri arasinda belirgin bir farklilik tespit
edilmistir.

Sertlik, asinma, ¢izik deneylerinin sonuglart ve ylizey piurizliligi
incelemelerinin tiimii yapilan kaplamalarla alasimin sertlik ve elastikiyet
modiiliiniin artihdigini, yiizey kalitesinin artirildigini gostermistir. Bunun
sonucunda da malzemenin asmmma dayanimi olduk¢a artirildig
anlasilmaktadir.

Biyomalzeme olarak yaygin kullanim alanina sahip ASTM F-75 CoCrMo
alasiminin tribolojik ozelliklerinin gelistirlmesinin hedeflendigi bu tez
calismasinda elde edilen sonuglara ek olarak yapilan kaplamalarin
malzemenin tribokorozif ortamdaki asmmma ve korozyon dayaniminin
incelenilmesinin faydali olacagi disiiniilmektedir. Bu deneyler, proje
biit¢esinin kisitliligi nedeniyle gerceklestirilememistir.

Ayrica bu tez caligmasinda yiizeyi kaplanan alasimin simiile edilmis viicut
stvist ortaminda biyouyumlulugunun ve metal iyon salinim seviyelerinin
incelenilmesi faydali olacaktir.

Asimmmanin s6z konusu oldugu yerlerde kullanilan implant malzemelerinde
hidrofilibite (1slanabilirlik) 6zelligi 6nemli bir parametre olup ¢alismada elde
edilen kaplama yiizeylerinin simiile edilmis viicut sivist igerisinde
hidrofilibitelerinin de incelenilmesinin yararli olacagi disiiniilmektedir.
Tribokorozyon ve simiile viicut sivisi iginde biyouyumluluk ve metal
iyonizasyonu, kalinlik optimizasyonu caligmalar1 sonrasinda elde edilecek
sonuglarla, ylizeyi bu calismada belirlenen bilesenlerle kaplanmis mimariye
sahip CoCrMo alasim1 implantlarin iiretiminin iilke sanayisine olumlu

katkilar1 olacag: diigiiniilmektedir.
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