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SERBEST SEKILLI TI13NB13ZR ALASIMI YUZEYINE MANYETIK SICRATMA
(CFUBMS) TEKNIGIYLE URETILEN INCE FILMLERIN YUZEY OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Ali Kemal ASLAN

In6nii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

167+XI1 sayfa
2022
Danisman: Dog. Dr. Erkan Bahcge

Ti6Al4V alagimina alternatif olarak gelistirilen biyomedikal Ti13Nb13Zr alagiminin,
diisiik elastikiyet modiilii, yiiksek mekanik 6zellikleri, yiiksek korozyon dayamimui, yiiksek
biyouyumluluk ve diisiik elastikiyet modiiliine sahip olmasinin yaninda higbir sitotoksik
element icermemesi ortopedik eklem implanti uygulamalan icin favori bir aday olmasini
saglamaktadir.  Ancak alasimin diisiik tribolojik Ozellikleri bu alanda kullaniminm
kisitlamaktadir. Alasimlarin kiitlesel ozelliklerinden 6diin verilmeden, ylizeylerine cesitli
yontemlerle yapilan ince seramik filmlerle tribolojik 6zellikleri gelistirilebilmektedir. Bu tez
calismasinda ASTM F-1713 Ti13Nb13Zr alasiminin tribolojik ve mekanik ozelliklerinin
gelistirilebilmesi amaciyla ylizeyi kapali alanda dengesiz manyetik sigratma teknigiyle farkli
bilesenlerden olusan ¢ok tabakali ince filmlerle kaplanilmistir. Tiim kaplamalarda alagimin
yiizeyine once ince bir Titanyum adhezyon tabakasi biriktirilmis, en {ist ylizeye ise TaN ince
film biriktirilmistir. Tekrar eden ara tabakalarda ise TiN/TiCN, TiC/TiCN ve TiN/TiC/TiCN
seklinde ii¢ farkli kaplama modeli kullanilarak ara tabaka sayis1 da degistirilerek toplam altt
farkli kaplama mimarisinde ince filmler 20 mm capinda 2mm kalinliginda diiz yiizeye sahip
Ti13Nb13Zr numuneler iizerine biriktirilmistir.

Kaplamalara yapilan karakterizasyon deneyleri sonucunda; altlik malzemeye
adhezyon, mekanik ve tribolojik dzellikler agisindan en iyi sonuglar; toplamda 20 tabaka
sayisina sahip Ti/ 6x(TiN/TiC/TiCN) /TaN kaplamasindan elde edilmistir. Bu kaplama
mimarisiyle, R14, R18 ve R22 egrilik yaricaplarina sahip serbest sekilli Til3Nb13Zr
alasimi numunelerin yiizeyi ayni kaplama yontemiyle aynm1 parametrelerle kaplanilmistir.
Kaplamalarin tribolojik o6zellikleri, karsit malzeme olarak ortopedik eklem implanti
uygulamalarinda kullanilan UHMWPE kullanilarak, 6zel olarak gelistirilen aginma deneyi
diizeneginde incelenmistir. Toplam 5 milyon ¢evrimde gerceklestirilen asinma deneyleri
sonucunda artan egrilik yaricapina bagl olarak ince film yiizey siirekiliklerinin azaldig1
tespit edilmistir. Bunun yaninda kaplamalarin numune kenarina yakin bolgelerde, gerilme
yigilmalar1 ve zay1f adhezyondan kaynakli adhezif delaminasyonlara ugradigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Til13Nb13Zr, Biyomalzeme, Cok tabakali kaplama, Asinma, Serbest
Sekilli Yiizey
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The biomedical Ti1l3Nb13Zr alloy, developed as an alternative to Ti6Al4V alloy, has a low
modulus of elasticity, high mechanical properties, high corrosion resistance, high
biocompatibility, and low modulus of elasticity, as well as containing no cytotoxic
elements, making it a favorite candidate for orthopedic joint implant applications.
However, the low tribological properties of the alloy limit its use in this field. Tribological
properties can be improved with thin ceramic films made on the surfaces of the alloys by
various methods without compromising the bulk properties of the alloys. In this thesis, in
order to improve the tribological and mechanical properties of ASTM F-1713 Ti1l3Nb13Zr
alloy, its surface is coated with multilayer thin films consisting of different components by
unbalanced magnetic sputtering technique in a closed area. In all coatings, a thin Titanium
adhesion layer was deposited on the surface of the alloy, and a TaN thin film was
deposited on the top surface. In the repeating interlayers, using three different coating
models as TiIN/TIiCN, TiC/TiCN, and TiN/TiC/TiCN, the number of interlayers was
changed, and thin films in six different coating architectures were deposited on
Ti13Nb13Zr samples with a flat surface of 20 mm in diameter and 2 mm in thickness. As a
result of the characterization experiments, 20 layered Ti/ 6x(TiN/TiC/TiCN) /TaN coating
showed the best results in terms of adhesion to substrate, mechanical and tribological
properties. Freeform-shaped Ti1l3Nb13Zr alloys with a radius of curvature R14, R18, and
R22 were coated with this coating architecture by using the same coating parameters via
the same method. The tribological properties of the coatings were investigated in a
specially developed abrasion test setup and UHMWPE which is used in orthopedic joint
implant applications, was used as the counter material. As a result of the wear tests
performed in a total of 5 million cycles, it was determined that the thin film surface
continuity decreased due to the increasing radius of curvature. In addition, it was observed
that the coatings were subjected to adhesive delaminations due to stress concentrations and
poor adhesion near the sample edge.

Keywords: Til3Nb13Zr, Biomaterial, Multilayer Coating, Wear, Free Form Surface
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1. GIRIS

Insan viicudu igerisinde islevini yitirmis doku ve organlarin yerine onlarmn
fonksiyonlarmi yerine getirmek ve/veya desteklemek amaciyla yerlestirilen nesnelere
implant adi verilmektedir. implantlardan ilk beklenen olmazsa olmaz o6zelligi viicut
igerisinde herhangi bir toksik-alerjik etkiye neden olmamasi ve, yerine kullanilacagi
doku/organin islevini yerine getirebilmesi ayrica uzun siireli kullanimi da diger temel
beklentilerdir [1]. Tip ve miithendislik alanindaki gelisen teknolojiler sayesinde giiniimiizde
Insanlarin yasam siireleri artmistir. Ayrica giinden giine trafik kazalari, spor kazalar1 gibi
nedenlerle geng¢ insanlarinda implant ihtiyaglar1 artmistir [2,3]. Buna paralel olarak da
implantlardan revizyon ameliyatlar1 gerektirmeyen uzun kullanim siireleri beklenmektedir.
Gegmis donemlere kiyaslandiginda bugilin implantlarin  kullanim siireleri artirilmis
olmasina ragmen bu siireler yine de yeterli olamamaktadir. Bu nedenle implant

malzemelerinin gelistirmesi ¢alismalart devam etmektedir.

Implantlarin imalatinda malzeme olarak seramikler, polimerler, kompozitler ve
metal gibi biyouyumlu malzemeler kullanilmaktadir [4]. Bu malzeme gruplar igerisinde
metal malzemeler sahip olduklar1 yiiksek mukavemet, korozyon direnci ve yorulma
dayanimi gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle, tiretilen implantlarin yaklagik olarak %70-80” ini
olusturmaktadirlar [5]. Biyomalzeme alanindaki katedilen teknolojik gelismeler sayesinde,
ozellikle dogal doku ve organin mekanik, fizyolojik ozelliklerine en yakin implant
malzemeleri gelistirmek {izerine yapilan ¢aligmalar artirmigtir ve bu alanda her gegen giin
yeni malzemeler literatiire kazandirilmaktadir [6-15]. Ancak heniiz metal malzemelerin bir
biitiin olarak sunabildigi mekanik 6zellikleri saglayabilen, hem yiiksek biyouyumluluga
sahip hem de yiiksek mekanik o6zelliklere sahip malzemeler gelistirilebilmis degildir. Bu
nedenle halihazirda kullanilan metal alasimi implant malzemelerinin kullaniminin bir siire
daha devam edecegi, bunun sonucunda da giinlimiizde implantlardan beklenen ihtiyaglara
cevap verebilecek daha uzun kullannm Omriine, insan doku ve organlarinin mekanik
Ozelliklerine daha yakin Ozelliklere sahip implant malzemelerinin = gelistirilmesi

caligsmalarina ihtiyag¢ vardir.



Metal malzemelerin cerrahi operasyonlarda kullanimi 100 yili askin bir tarihgeye
sahip iken giiniimiizde implantlarin iretiminde kullanilan metal malzemeler 316 L
paslanmaz ¢elik, Co-Cr alasimlari, titanyum ve alasimlaridir [16,17]. Bu ii¢ metal
malzemelerin birbirine gore farkli avantaj ve dezavantajlar1 varken titanyum alasimlari
viicut stvist igerisindeki yiiksek korozyon dayanimi, diisiik elastikiyet modiilii ve yiiksek
Osteointegrasyon ozellikleri nedeniyle daha 6n plana ¢ikmaktadirlar. Cok cesitli titanyum
alagimlar1 implant uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktayken bunlarin icerisinde en
yaygin kullanilan1 Ti6Al4V alagimidir. Bu alasim ortopedik eklem implantlarinda, kalca ve
diz eklem replasmanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [18]. Ancak Kklinik
calismalardan elde edilen sonuglar gostermistir ki alasimin bilesiminde bulunan hem Al
hem de V elementlerinin uzun dénemde hasta sagligint olumsuz yénde olumsuz etkileyen
toksik ve alerjenik etkileri vardir [19-22]. Bu durum Al ve V elementlerini ihtiva etmeyen
titanyum alasimlarinin gelistirilmesine yol agmistir. Bu caligmalar sonucunda elde edilen
Ti-Nb alagimlar diisiik elastisite modiilleri, yiiksek elastikiyet 6zellikleri ve yiiksek plastik
sekillendirilebilirlik gibi 0Ozellikleri nedeniyle biyomedikal uygulamalarda gelecek
vaadeden alagimlar olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Bu alasim grubu igerisinde Ti13Nb13Zr
alasimi  son zamanlarda implant malzemesi olarak kullanilmaya baslanilmistir.
Til3Nb13Zr alasimi 69-80 GPa arasinda degisen diisiik elastikiyet modiilii, halihazirda
kullanilmakta olan titanyum alasimlarma kiyasla yiliksek korozyon dayanimi gibi
ozellikleriyle 6n plana ¢ikmaktayken gorece diisilk asinma dayanimi 6zelliginedeniyle
ortopedik  eklem implantlarinda  yiik-yataklama elemani  olarak  kullanimini
siirlandirmaktadir [23-27].

Insan viicudunda eklem replasmanlarinda kullanilan biyomalzemelerin yalmizca
yiiksek biyouyumluluga ve korozyon dayanimina sahip olmasi tek basina yeterli
olmamamaktadir. Bununla beraber yiliksek asinma dayanimi, Osteointegrasyonu artiracak
kemik resorbsiyonunu indirgeyecek sekilde kemiginkine yakin mekanik ozellikler, darbe
dayanimi, yorulma dayanimi gibi mekanik ozelliklerde gerekmektedir [1,28,29]. Eklem
replasmani implant bilesenlerinde viicut sivilarinin asir1 korozif etkilerine ek olarak, eklem
yerlerinde hareketten kaynakli var olan siirtiinmeler korozyon sonucu anlik kaybolan film
tabakasinin eksikliginden mekanik asinmalar da meydana gelmektedir. Eklem kemigi
bileseni ve kemigin yataklandigi malzemelerin tiiriine gére bu tiir implantlar metal-metal
(MoM), metal-seramik (MoC), ve metal-polietilen (MoP) seklinde olmak iizere ii¢ tiir

bilesenli yapidan olusmaktadirlar. Metal-metal bileseni eklem implantlar yliksek mekanik



Ozellikler gostermelerine karsin, iki metal arasindaki yiiksek siirtiinme katsayilari
nedeniyle erken asinmalara, bununla es zamanli olarak erken korozyona ugramalari, bu
tribokorozyon etkilerinin sonuclart olan metal debrizlerinin kemik implant birlesim
bolgelerinde dokularin ¢evresinde ve iglerinde birikmesi sonucunda ve ayrica bazi metal
alagimi1 implant malzemelerinin yapisinda bulunan Cr, Al, V, Ni gibi sitotoksik etkileri
bulunan elementlerin viicut sivilarina iyonizasyonu sonucunda implant islevini yitirmekte
ve erken revizyon ameliyatlar1 gerekmektedir [30]. Metal-seramik implantlarinda seramik
bilesenler yliksek korozyon dayanimi, yiikksek asinma dayanimi gibi 6zellikleri nedeniyle
tercih edilmektedir. Fakat seramiklerin ani yiikklemeler karsisindaki diisiik darbe dayanimi
Ozelligi kullanimmi kisitlamaktadir [31]. Metal-polietilen (MoP) implant bilesenleri s6z
konusu oldugunda polietilen bilesen daha diisiik sertlikte oldugundan asinma polietilen
(PE) bilesen iizerinde meydana gelmektedir. Metal bilesenlerdeki asinma miktar1 polietilen
bilesene gore oldukga diisiik seviyelerde kalmaktadir. Ancak, gerek polietilen bilesende
meydana gelen asinma gereksede korozyon sonucu metal iyonizasyonuyla meydana gelen
nano partikiiller, ve polietilen bilesenin asinmasi sonucu ortaya ¢ikan debrizler eklem
hareketleri esnasinda polietilen bilesenle metal alasimi implant arasinda ti¢lincii govde
olarak islev gorerek, metal ylizeyinin asinmasina neden olmaktadir. Burada ek olarak
kazima asinmasi, ¢ukur asinmasi da asinma mekanizmalarina dahil olmaktadir. Bu nano
boyuttaki aginmalar zaman igerisinde malzemenin siirtiinme katsayisinin artigina neden
olarak polietilen bilesenin kullanim Omriinden erken aginmasina neden olmaktadir. Bu
asinma mekanizmalarinin sonucunda meydana gelen metal ve polietilen debrizleri implant
kemik birlesim bolgesinde dokulara zarar vermekte bunun sonucunda da doku implant
arasindaki baglanma zayiflamakta ve nihayetinde implantin tespit edildigi yerde stabilitesi
bozulmaktadir [32].

Implantlarin erken basarisizligmma yol agan revizyon ameliyatlarmin %60-70
oranina denk diisen bir diger neden ise aseptik gevsemedir. Aseptik gevseme yukarida
siraladigimiz tribokorozyon mekanizmalarinin etkisi disinda gelisen, mikrobik ya da
enfektif olmayan gevseme durumudur. Bu durumun kaynagi ise biyomekanik
uyumsuzluktur. Biyomekanik uyumsuzluk bir implantin iizerine gelen yiikleri karsilayacak
yeterli mekanik dayanima sahip olamamasi ya da implant malzemesi ve kemigin rijitlikleri
arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir [33]. Insan kortikal kemiginin elastikiyet modiilii
degeri yas, cinsiyet gibi faktorlere bagl olarak 10-30 GPa arasinda degismektedir [34]. Bu

kemige implante edilen metal alasimi1 implant malzemlerinin elastikiyet modiilleri ise 316



L celigi i¢in 200 GPa, CoCrMo alasimi i¢in 240 GPa ve Ti alagimlar i¢in 105-125 GPa
degerindedir [35]. Kemik ve implant malzemesinin elastikiyet modiilleri arasindaki bu
uyusmazlik gerilme kalkani etkisine neden olmaktadir. Gerilme kalkani etkisi, metal
implant bileseninin uygulanan yiiklerin biiyiik ¢ogunu tasidigi, daha uyumlu dokudan etkili
bicimde gerilmeden ayrildigi durumlarda meydana gelmektedir. Bu durumda gerilme
kemik igerisine dogru “kullanilmamis atrofi” denilen bir islemle resorbe edilmektedir.
Ilaveten, rijitlik uyumsuzlugu sonucunda, metal implant bileseni ile kemik arasinda
Olciisiiz (asir1) bir bagil hareket meydana gelmektedir. Bu ise implant malzemesinden
kemige gerilme aktarimini engellemektedir. Daha sonra implant ile kemik arasindaki
temas bolgesi gevseyecek ve yeni kemik olusumunu engelleyerek implanti ¢evresinden

izole edecek nihayetinde dsteointegrasyonu dnlemektedir [36].

Metal implant bilesenlerinde bir diger giincel sorun ise metal iyonizasyonudur.
Metal iyonizasyonu viicut sivilariyla siirekli etkilesimde olan implantin yiizeyinden ¢esitli
elektrokimyasal tepkimeler sonucu metal iyonlarinin yalniz basina veya bilesikler
olusturararak salinmasi olayidir. Bu salinimlar kimi eser elementleri i¢in kabul edilebilir
seviyeler icerisinde oldugunda insan sagligi acisindan bir tehdit olusturmazken yiiksek
metal iyon seviyelerine ulasilmasi durumunda ¢ok cesitli toksik ve alerjik tepkimelere
neden olabilmektedir [37]. Ayrica yine bazi implant alasimlarinda bulunan krom (Cr),
vanadyum (V), nikel (Ni), aliminyum (Al) gibi elementlerin artan seviyelerinin insan
viicuduna zararl etkileri oldugu tizerine ¢esitli ¢alismalar yapilmistir [38-41]. Metal ve
alagimi implantlardan salinan metal iyonlar1 doku igerisine girerek dokuya zarar vermekte
ve bunun sonucunda hasar goren dokular islevini yitirebilmektedir. Bu ise yalnizca
implantin gevsemesine degil daha ciddi saglik sorunlarmma yol acgabilmektedir.
Biyomalzeme olarak kullanilan metal ve alagimlarinin, yukarida belirtilen husular
g6zoniine alindiginda; biouyumlulugun yanisira {istiin korozyon, asinma dayanimina sahip
olmalari, ve Ozellikle eklem yerlerine kullanilan implant bileseni olmalar1 halinde diistik
stirtlinme katsayilari, yilik tasiyict yataklama elemani olarak kullanilmalari halinde rijitlik
ve mukavemetlerinin yiiksek olmasi, 10 milyon ¢evrime kadar yorulma dayanimina sahip

olmalar1 beklenmektedir [42].

Bu calismada; ortopedik eklem implantlarinin basarisizliginda énemli bir neden
olan kemik elastikiyet modiilii ile kullanilan implant malzemesinin elastikiyet modiilii
uyusmazligindan kaynaklanan gerilme kalkani etkisinin minimize edilebilmesi i¢in diisiik

elastikiyet modiiliine sahip olan Ti13Nb13Zr alagimi malzeme segilmistir. Ayrica alagimin
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sitotoksik element icermemesi sayesinde uzun donem kullanimda herhangi bir septik
gevsemeye neden olmayacagi diisliniildiigiinden, alasimin sahip oldugu diisiikk asinma ve
yorulma dayanimi &zelliklerinin gelistirilebilmesi ve ayn1 zamanda tribokorozif ortamda
erken asinmalar sonucu meydana gelen implant deformasyonunun 6nlenebilmesi amaciyla
alasimin yiizeyi kapali alanda dengesiz manyetik sigratma (CFUBMS) yontemiyle, alasim
yiizeyinde ilk kaplamalarin adhezyonunu saglamak icin dncelikle Ti adhezyon tabakasi, en
iist tabaka da tantal nitriir (TaN) olacak sekilde titanyum nitriir/ titanyum karbo nitriir
(TIN/TICN), titanyum Kkarbiir/titanyum karbo nitriir (TIC/TICN) ve titanyum
nitriir/titanyum karbiir/titanyum karbo nitriir (TIN/TIiC/TiCN) ara tabakalarinin ayri ayri
kullanimiyla farkli kaplama mimarilerinde ve tabaka sayilarinda alti farkli kaplama

mimarisiyle ¢cok tabakali kaplanilmistir.

1.1 Biyomalzemelerin Ozellikleri

Insan viicudu icerisinde canli doku veya sistemlerle yakin temasta ¢alisacak sekilde
yada belirli bir organin yerini almak iizere insan viicuduna gecici yada kalici olarak
yerlestirilen, alet veya cihazlarin yapildigi malzemeler biyomalzemeler olarak
tanimlanabilir [1,43]. Biyomalzemelerden kullanim alanlarina goére cesitli ozellikler
beklenilmekteyken bir malzemenin biyomalzeme olarak  nitelendirilebilmesi igin
beklenilen temel O6zellik biyouyumlu olmasidir. Bir malzeme viicut sivist ortamina
konuldugunda, viicut yabanci bir nesne olarak algilar ve reaksiyon gelistirir. Bu durumda
malzeme bu reaksiyonlara karsi herhangi bir bozunmaya ugramadan, viicut sivisinin
icerigindeki bilesenlerle kimyasal tepkimelere girerek zararli bilesikler olusturmadan,
temasta oldugu canli dokunun gelisimine zarar vermeden islevini yerine getirmesi beklenir.
Bu davranig bir malzemenin biyouyumlulugu olarak tanimlanabilir. Daha 6z bir tanimla
biyouyumluluk, canli bir biyolojik ortama yerlestirilen bir malzemenin o ortama herhangi
bir toksik alerjenik etkiye neden olmadan uyum saglayabilme yetenegi olarak
aciklanabilir. Bir malzemenin biyouyumlulugunu belirleyen iki temel faktor yapisal ve
yilizey uyumlulugu olarak sdylenebilir. Yapisal biyouyumluluk, kullanilan biyomalzemenin
canli dokunun Ozelliklerine mekanik  uyumlulugu olarak tanimlanirken, yiizeysel
biyouyumluluk ise biyomalzeme yiizeyinin canli dokuya ve viicut sivisina herhangi bir
olumsuz etkiye neden olmayacak bozunmayacak kararliliga sahip kimyasal uyumluluk,
canli dokunun gelisimine imkan taniyacak bir morfolojik ve fiziksel uyumluluga sahip
olmasidir [44]. Bununla beraber biyomalzemenin yerlestirildigi viicut sivist ortaminin ve

malzeme Ozelliklerinin zamana bagli olarak degiskenliginden kaynakli olarak
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biyouyumluluk zamanla degisebilen dinamik bir o6zelliktir. Uzun kullanim siirelerinde
viicut sivisinin asirt korozif ortaminda biyomalzemenin korozyona ugramasi ve/veya
ortopedik eklem implant1 olarak kullaniminin sézkonusu oldugu durumlarda zamanla
meydana gelen tribo-korozif asinmalar sonucunda malzemenin biyouyumlulugu
diismektedir. Bu nedenle biyouyumlulukta kullanilacak olan biyomalzemenin kullanim

stireleri biyouyumlulugu etkileyen bir diger 6nemli faktordiir [45].

Biyomalzemelerden biyouyumlulugun yanisira kullanim amaci ve yerine bagh

olarak istenilen temel 6zellikler asagidaki gibi listenebilir, bunlar
1-Biyoaktivite

2- Osteointegrasyon

3- Korozyon dayanimi

4- Mekanik ozelliklerdir.

Biyoaktivite, bir biyomalzemenin temasta oldugu canli doku ile kimyasal bag
gelistirmesi, ylizeyinde hiicre gelisimine olanak tamimasi olarak tamimlanabilir [17].
Kemiklerle baglanmasi gereken implant uygulamalarinda implantasyon islemi sonrasinda
kemige baglanmanin saglanabilmesi ve implantin insan viicuduna adaptasyonu igin
implant malzemesinin biyoaktivitesinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Kemik ile implant
ylizeyi arasinda zayif bir baglanma implantin gevsek olmasina ilerleyen siirecte ise
basarisizligina neden olacaktir [17,46]. Hidroksiapatit (HAp), tri kalsiyum fosfat (TCP),
Kalojen, Kitosan, biyoaktif cam seramikler, biyobozunur polimerler ve bunlarin kompozit
uygulamalart ¢esitli sert ve yumusak doku uygulamalarinda ve doku miihendisligi

uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar [47].

Osteointegrasyon, yiik tastyan implant ile kemik arasindaki yapisal ve fonksiyonel
bag olarak tanimlanabilir [48]. Bu baglanti yumusak fibr6z dokular olmadan direk olarak
implant malzemesi ile olgun mineralize lamelar kemik arasinda meydana gelmektedir ve
implantasyon isleminin basarisin1 belirlemektedir [49]. Implant ve sert doku arasindaki
baglanma yiizeyinde fibroz dokularin yer almasi, yapisal siireksizlige neden olmasinin yan
sira implanttan ¢evre dokulara yiik transferini bozarak zamanla implantin gevsemesine

neden olarak basarisizligina neden olmaktadir [50].

Viicut sivis1 igerdigi cesitli tuzlar, iyonlar, proteinler ve inorganik bilesikler

nedeniyle oldukca korozif bir yapiya sahiptir. Kullanim alan1 ve amacina bakilmaksizin



tiim biyomalzemeler viicut sivisinin sahip oldugu bu yapi nedeniyle yiiksek korozyon
dayanimina sahip olmalidirlar. Korozyon, bir malzemenin igerisinde bulundugu ortam ile
elektrokimyasal tepkimelere girerek bozunmast siireci oldugundan biyomalzemelerin viicut

stvist ortamina karsi kimyasal inertlige sahip olmasi beklenmektedir [42].

Ortopedik eklem implanti uygulamalarinda kullanilacak olan biyomalzemelerin
mekanik 6zellikleri yerine kullanilacagi organ yada dokunun 6zelliklerini karsilayabilecek
ozellikleri 6zellikle ortopedik eklem implant1 uygulamalarinda biiylik 6nem arz etmektedir.
Insan viicudunun giinliik hareketleri esnasinda kemikler 4MPa ile 80 MPa arasinda degisen
¢evrimli gerilmelere maruz kalmaktadir [51]. Bu nedenle ortopedik eklem implantlarinda
yiik-yataklama eleman1 olarak kullanilacak biyomalzemelerin hem bu gerilmeleri
karsilayabilecek akma, basma dayanimina hem de degisken c¢evrimli yiiklemeler
dolayisiyla yiliksek yorulma dayanimina sahip olmalar1 gerekmektedir. Bununla beraber,
kemikten implanta ve implanttan kemige yiik aktarimi sirasinda gerilme kalkani etkisi
olusmamasi i¢in kullanilan biyomalzemenin elastikiyet modiiliiniin kemiginkine yakin
olmasi gerekmektedir [17]. Bugiin agisindan ortopedik eklem implanti uygulamalarinda
kullanilan biyomalzemeler bu 6zelligi karsilayamamaktadirlar. Bu konu ayrica ilerleyen
boliimlerde daha detayli olarak irdelenecektir. Yine ortopedik eklem implanti
uygulamalarinda kullanilacak olan biyomalzemelerden beklenen diger bir ozellik ise
yiiksek asinma dayanimidir. EKlemlerde, temas halinde olan implant bilesenleri birbirlerine
gore bagil hareketi esnasinda temas ylizeyleri arasinda viicut sivist yaglayici islevi
gormektedir. Burada iki bilesenin birbiriyle temasli hareketi sonucu asinma meydana

geldiginden her iki malzemenin aginma dayanimlarinin yiiksek olmasi beklenmektedir

[30].

1.2 implant Uygulamalarinda Kullanilan Biyomalzemeler

Implant uygulamalarinda yaygm kullanilan malzemeler metaller, seramikler,
polimerler, bitki ve hayvanlardan elde edilen dogal malzemeler olarak olarak dort ana
grupta siniflandirilir. Bu malzeme gruplandirindan bir tanesinin gerekli ihtiyaclar1 tek
basia saglayamadigi uygulamalarda ise bunlarin iki ya da daha fazlasinin bir araya
getirilmesiyle elde edilen kompozit malzemelerde besinci bir grup olarak
nitelendirilmektedir [43].



Polimer malzemeler sert, yumusak, lifli, kumas, ¢ubuk, gozenekli, jel gibi ¢ok
farkli yapilarda iiretilebildiklerinden biyomedikal alanda ortopedik eklem implantlari,
kardiyovaskiiler implantlar, kontak ve okiiler lens uygulamalari, eklem kikirdag:
uygulamalar1 gibi bir ¢ok farkli uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadirlar [51-53].
Polimer malzemeler dogal kaynaklardan ya da sentetik olarak tiretilerek elde edilebilirler.
Dogal polimerlere 6rnek olarak bitkilerden elde edilen seliiloz, sodyum aljinat ve dogal
kaucuk Ornek verilebilirken, hayvanlardan elde edilen dogal polimerlere ise doku bazli
kalp kapakgiklar1 ve siitiirler, kollajen, glikozaminoglikanlar (GAG'ler), heparin ve
hiyaliironik asit ve tim canli varliklarin genetik materyali olan deoksiriboniikleik asit
ornek olarak verilebilir. Dogal polimerler dogal enzimler tarafindan kolaylikla
parcalanabilir olduklarindan, biyoaktivitelerinden ve miikemmel biyouyumluluga sahip
olduklarindan biyomedikal uygulamalarda doku yenilenme tedavileri, ila¢ tasima
sistemlerinde ve goriintiileme ajanlar1 olarak yaygin bigimde kullanilmaktadirlar [55-57].
Polimer malzemelerin sahip oldugu ozelliklerinin genis bir skalada degistirilebilirligi,
hafifligi, yiiksek biyouyumlulugu nedeniyle biyomedikal alanda kullanim i¢in gelistirilen
sentetik olarak Ttretilen birgok tiirleri mevcuttur. Biyomedikal alanda yaygin olarak
kullanilan sentetik polimerlere silikon kauguk (SR), polietilen (PE), polipropilen (PP),
politetrafloroetilen ( PTFE) ve polimetilmetakrilat (PMMA) gibi hidrofobik malzemeler,
poli vinil kloriir (PVC), kopoli laktik-glikolik asit (PLGA) ve naylonlar, poli hidroksietil
metakrilat (PHEMA) gibi suda sisen malzemeler ve polietilen glikol (PEG veya PEO)
ornek olarak verilebilirler. Bu polimerlerden polimetilmetakrilat (PMMA) yiiksek tokluga
ve kararliliga, aynt zamanda kemigin mekanik O6zelliklerine yakin mekanik 6zelliklere
sahip oldugundan ortopedik eklem implanti uygulamalarinda implantin kemige emniyetli
bir sekilde fiksasyonu i¢in kemik ¢imentosu olarak kullanilirlar. Ayn1 zamanda yiiksek 11k
gecirgenligine sahip olan bu polimer goz ici lens ve kontak lens uygulamalarinda da
kullanilmaktadir. Poliprolien polimerler cerrahi dikis uygulamalarinda ve fitik tedavisinde
kullanilirken, PVC polimerler medikal boru ve kan saklama torbasi olarak
kullanilmaktadir. Mitkemmel esneklige sahip olan silikon kauguk polimerler, parmak
eklemi implantlarinda, kalp kapak¢igi, gogiis implanti uygulamalarinda ve rekonstriiktif
kulak, burun, ¢ene operasyonlarinda kullanilmaktadirlar. Cerrahi dikislerde naylon olarak
bilinen poliamidler ve biyobozunur PLGA kullanilirken, ilag¢ sektdriinde immiinojenik
veya kararsiz proteinli ilaclarin konjugatoru olarak polietilen glikol kullanilmaktadir.
Poliiiretanlar ise kalp pili kablo yalitimi, kateterler, vaskiiler greftler, kalp destegi balon

pompalari, yapay kalp mesaneleri, yara pansumani uygulamalarinda kullanilirlar. [55,58-

8



60]. Ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen (UHMWPE) polimerler ise ortopedik
eklem implantlarinda yiik-yataklama uygulamalarinda 6zellikle kal¢a ve diz protezi olarak
yaygin kullanim alanina sahiptir. UHMWPE diger polimerlere kiyasla yiiksek asinma
dayanimina, yiiksek korozyon dayanimina ve siiriinme dayanimina sahiptirler [55,60].

Asagida Cizelge 1.1’de biyomedikal alanda kullanilan bazi polimerlerin 6zellikleri

verilmistir.
Cizelge 1.1: Bazi polimer biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri
Elastik Cekme
) o Kopmada %
Polimer Modiili Gerilimi Tg (K) ™m (K)
Uzama
(GPa) (MPa)
Polietilen 0,8-2,2 30-40 130-500 160-170  398-408
Ultra Yiiksek Yogunluklu
o 1-2 60 350-500 160 100-150
Polietilen
Polipropilen 1,6-2,5 21-40 100-300 243-270  433-453
Polidimetil-siloksan - 3-10 50-800 148 233
Politiretan 1,5-2 28-40 600-720 200-250  453-523
Politetrafloro-etilen 1-2 15-40 250-550 293-295  595-600
Polivinil Kloriir 3-4 10-75 10-400 250-363 423
Poliamidler 2,4-3,3 44-90 40-250 293-365  493-540
Polimetil-metakrilat 3-4,8 38-80 2,5-6 379-388 443
Polikarbonat 2,8-4,6 56-75 8-130 418 498-523

Seramik malzemeler yiiksek biyouyumluluk, yiiksek korozyon direnci, yiiksek
asinma ve basma dayanimi, diigiik elektriksel ve 1s1l iletkenlik 6zellikleri ile biyomedikal
alanda genis bir kullanim alani bulmasina ragmen gevrek yapida olmalari, diisiik darbe
dayanimi, zor islenebilirlik ve yiiksek yogunluk gibi bazi1 dezavantajlari nedeniyle kimi
uygulamalarda kullanimimi kisitlamaktadir [61]. Biyomedikal alanda kullanilan seramik

malzemelerin bioinert, bioaktif ve biyobozunur tiirleri mevcuttur. Bioinertlik terimi insan
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viicudu igerisine yerlestirilen bir malzemenin viicut sivisina ve kendisini ¢evreleyen
dokularla minimum etkilesimde bulunmasi anlamim tasimaktadir [62]. Bioinert seramik
malzemelere O6rnek olarak uzun yillardir kalga ve diz eklem replasmani uygulamalarinda
kullanilan Aliimina (Al,O3) ve Zirkonya (ZrO,) verilebilir. Bunlara ek olarak son
zamanlarda implant ana malzemesi lizerine implantin yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi
amactyla yapilan TiN, ZrN ve elmas benzeri karbon (DLC) kaplamalarda biyoinert
seramik uygulamalara 6rnek verilebilir. Biyoinert seramikler miikkemmel korozyon direnci,
yiksek asinma dayanimi ve oldukca yiliksek biyouyumluluga sahip malzemelerdir.
Biyoaktif seramikler, hasar gérmiis doku ve organlarin tedavisinde implantin kemik ile
dogrudan bag kurarak islevini yerine getiren malzemeler olup biyoaktif camlar, cam
seramikler ve hidroksiapatit bu gruba giren seramik biyomalzemelerdir. SiO,, P,Os, CaO,
CaF, NayO, MgO biyomedikal uygulamalarda kullanilan biyoaktif seramiklere Ornek
olarak verilebilir. Ozellikle hidroksiapatit insan kemiginin dogal yapisinda bulunan kemik
apatit yapisina benzerliginden, sentetik olarak tretilen HAp implant canli doku
arayiizeyinde reaksiyonlara girerek HAp kristallerinin olusumuna imkan taniyarak implant-
doku ara yiizeyinde yiiksek Osteointegrasyon saglamaktadir. Bu nedenle HAp uzun
yillardir, kemik dolgularinda, kemik doku skafoldlarinda, biyoaktif kaplamalarda, yumusak
doku tedavilerinde, ilag, protein-gen yiikleme ve dagitim sistemlerinde, dental
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyobozunur seramik malzemeler hasar
gormiis doku ve organlarla bag kurarak dokunun gelisimine imkan taniyan, daha sonra
zamanla bozunurak yerini yenilenmis dogal dokuya birakan biyoseramiklerdir. Bu acidan
bakildiginda biyobozunur seramikler bozunma silirecinde canli doku ve viicut sivisi
ortamiyla reaksiyona girdiklerinden ayn1 zamanda biyoaktif seramiklerdir. Bu gruba 6rnek
olarak, implantin yerinin kemik dokunun almasinin istendigi uygulamalarda ve hasar
gormiis sert dokularin onariminda yaygin olarak kullanilan Trikalsiyumfosfat (TCP)

verilebilir [61-63].

Biyomalzemelerin klinik alanda uygulamada ihtiya¢ duyulan tiim 06zellikleri
birarada bulunduramamalar1 nedeniyle biyouyumlu kompozit malzemeler gelistirilmistir.
Biyokompozit malzemelerin biiyilk ¢ogunlugu sert dokunun fizyolojik ve mekanik
Ozelliklerine en yakin implant malzemesi gelistirilebilmesi amaciyla gelistirilmistir.
Polimer-karbon fiber, polimer-polimer lifler, polimer-seramikler, seramik-seramik gibi
bilesenlerden olusan biyokompozitler biyomedikal alanda yaygin olarak kullanilmaktadir

[63]. Cizelge 1.2’de bu biyokompozitlerin bilesenleri ve kullanim alanlar1 verilmistir.
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Cizelge 1.2: Biyokompozitlerin Uygulama Alanlari.

Uygulama Alant

Kompozit (Matris/Giliglendirici)

Harici fiksator

Kemik kirig1 fiksasyon vida, plak,

igneleri

Omurga cerrahisi

Kemik Cimentosu

Dis ¢imentosu ve diger dental

uygulamalari

Asetabular kap

Kalga Protezi Stemi

Kemik replasmani

Kemik dolgu, rejenerasyon

Tendonlar ve baglar

Vaskiiler Greft

Protez kolu

Epoksi regine/Karbon Fiber

Epoksi regine/Karbon Fiber

PMMA/CF, PSU/CF , PP/CF ,PE/CF, PBT/CF, PEEK/CF,
PLLA/HAp, PLLA/PLLA Fiber,

PU/Biocam, PSU/Biocam, PEEK/CF, Hidrojel/PET Fiber

PMMA/HADp partikiilii, PMMA/Cam boncuk, PMMA/UHMWPE,
Kalsiyum Fosfat/ Aramid Fiberler

Bis-GMA/Inorganik Partikiiller, PMMA/KF

PEEK/CF

PEI/CF-GF, PEEK/CF

PE/HADp partikiiller

Poly/TCP, PEG-PBT/HAp, PLGA/HAp fiber, Starch/HAp partikiiller
Hidrojel/PET, Polieolefin/lUHMWPE fiber

PELA/ Poliiiretan fiber

Epoksi regine/ CF-GF-KF

Metalik biyomalzemeler sahip olduklar1 iistiin mekanik 06zellikleri nedeniyle

ozellikle sert doku uygulamalarinda biyomalzemeler arasinda en ¢ok kullanilan malzeme

grubudur. Biyomedikal alanda yaygin olarak kullanilan metalik malzemeler paslanmaz

gelikler (316 L), CoCrMo alasimlar1 ve Ticari saf titanyum ve alasimlaridir [1]. Bununla

beraber dental uygulamalarinda civa alasimlari, altin, NiTi alasimlar1 kullanilmaktadir.

Farkli implantasyon islemleri i¢in gelistirilmis baska metal implant malzemelerine 6rnek

olarak; miikemmel biyouyumluluk ve korozyon dayanimina sahip tantal, manyetik

ozelliklerinden dolayr kanser tedavisinde kullanilan NiCu ve CoPd alasimlari, yiliksek
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korozyon dayanimi nedeniyle kalp pili uglarinda kullanilan Platinyum ve ve periyodik

tabloda ayn1 gruptaki Pd, Rh ve Ir metalleri gosterilebilir [17].

316 L paslanmaz celik alasimi igerdigi krom sayesinde diger ¢eliklere kiyasla
yuksek korozyon dayanimi saglamaktadir. Korozyon dayanimi, darbe dayanimi, uzun
Omiirliiligi, 1s1 ve sicaklik dayanimi, kolay temizlenebilmesi, kolay imalat1 gibi 6zelliklere
sahiptirler. Bununla beraber mukavemeti ve biyouyumlulugu yeterli seviyedeyken
osseointegrasyonu, sertligi ve asmma direnci diger metal implant malzemelerine gore
disiiktiir. Ayrica Ti ve Co alagimi implantlara gore daha diisiik korozyon direncine

sahiptirler [1,17,43].

CoCrMo alasimlar1 diz ve kalga implantlarinda; sahip olduklar yiiksek elastikiyet
modiilii, yiiksek ¢ekme dayanimi, yiiksek aginma ve korozyon dayanimi gibi iyi mekanik
Ozellikleriyle beraber biouyumluluklar1 nedeniyle femoral bilesenlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [1,17,29]. Bu alasimda bulunan krom mekanik ve kimyasal kararli oksit
tabakalar1 sayesinde implant ylizeyini korumaktadir. Yiiksek korozyon dayanimi ve
biouyumluluguna ragmen bu alasimlar diisiik siirtinme oOzelliklerine sahiptirler. Bu
nedenle yiik altinda siirtiinmeli ortamda diisiik asinma dayanimi 6zelligi gostermektedirler.
Ancak bunun yaninda Cr elementinin insan saglifina en zararli element oldugu da
bildirilmistir [64]. CoCrMo alasimi femur bileseninin simiile edilmis viicut sivisi
incelemelerinde Co*%,Cr*3, Cr*® ve CrO iyonlarina yiiksek miktarlarda rastlanilmistir ve bu
iyonlarin belirli seviyelerin lizerine ¢ikildiginda toksit etkilerinin oldugu bildirilmistir [64-

67].

Saf titanyum ve titanyum alasimlari, viicut sivilarina kars1 sahip olduklar1 yiiksek
dayanim ve toleranshiliklari nedeniyle metal ve alasimlart icinde en uyumlu biyometal
olarak bilinmektedir [68]. Titanyum ve onun Al ve Nb ile alasimlari; yiiksek derecede
korozyon dayanimi, osteointegrasyon ve asinma dayanimlarina sahip olmalaria karsin
diisiik mukavemet, yorulma dayanimina sahiptirler. Paslanmaz ¢elige ve CoCr alagimlarina
gore diisiik elastik modiiliine sahip olmas1 kemik resorbsiyonunu azaltan pozitif bir etken
ozelligi olmaktadir [1,17]. Bununla beraber biyomedikal alanda yaygin kullanima sahip
olan Ti6AIl4V gibi titanyum alasimlarinin metal iyonizasyonu sonucunda ag¢iga ¢ikan
bilesenlerinin ¢esitli doku iltihaplanmalarina neden oldugu bilinmektedir [69-71]. Bu
alanda kullanilan titanyum ve alagimlari tezin konusu kapsaminda oldugundan bir sonraki
boliimde daha detayli ele alinmistir. Cizelge 1.3’de metalik biyomalzemelerin mekanik
Ozellikleri verilmistir.
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Cizelge 1.3: Sik Kullanilan Metalik Implant Malzemelerinin Mekanik Ozellikleri.

Elastik Cekme %0.2 Akma

Yogunluk Kopmada
Malzeme Modiilii Dayanim Dayanim
(g/cm3) % Uzama
(GPa) (MPa) (MPa)
3161 Paslanmaz Celik 7,95 193 515-620 205-310 10-50
CoCrMo Alasim
7,8 220 655-1275 455 17-23

(ASTM F-75)
Ti6Al4V 4,43 114 900-1172 795 10

1.3 Titanyum ve Titanyum Alasinm Biyomalzemeler

Saf titanyum ve titanyum alagimlari, hafif ve dayanikli yapiya imkan taniyan
dayanim/agirlik oranlari nedeniyle ilk zamanlar 6zellikle havacilik ve uzay endiistrilerinde
yaygin olarak kulanilmaya baslanilmustir [72]. Biyomedikal uygulamalarda ise miikkemmel
biyouyumlulugunun yanisira geleneksel biyometaller olan paslanmaz c¢elik ve CoCr
alasimlarina kiyasla sahip oldugu yiiksek korozyon dayanimu, diisiik elastikiyet modiilii ve
diisiik yogunlugu nedeniyle yaygin bir kullanim alanina sahiptir [73]. Bu yiiksek mekanik
ozelliklerine ek olarak titanyum ve alasimlarinin yiizeyinde kendiliginden olusturdugu
oksit tabakasinin diger metal biyomalzemelere kiyasla yiiksek Osteointegrasyon ozelligi
biyomalzeme olarak kullaniminda 6n plana ¢ikmasini saglamaktadir [74]. CoCr alagimlari
ve 316L paslanmaz celik alasimlari da viicut sivist igerisinde yiizeyinde koruyucu pasif
film tabakas1 olusturmaktadir, ancak bu pasif film tabakasinin anlik kaybolmasi sonrasinda
yeniden pasiflesme siiresi titanyum ve alagimlarinda digerlerine kiyasla daha hizli meydana
gelmektedir. Bu nedenle sahip oldugu miikemmel korozyon dayanimi sayesinde kalici
implant uygulamalarinda diger metallere gore oldukga iistiin 6zellikte olmaktadir [73].
titanyum ve alasimlarinin diisiik elastik modiiliine sahip olmalar1 implant uygulamalarinda
gerilme kalkani etkisini azaltan bir faktdr olmaktadir [75]. Tiim bu o6zellikleri sayesinde
titanyum alagimlar1 kalca protezi, diz protezi, kemik plaklari, fiksatorler gibi sert doku
uygulamalarinda, yapay kalp kapakciklari, kalp ve yapay kalp gibi uygulamalarda ve
dental uygulmalarinda oldukga genis bir kullanim alanina sahiptirler [68,73,75,76].

Giinlimiizde ticari saf titanyum ve Ti6Al4V ekstra diisiik seviyelerde intermetalik

faz (ELI) igeren Ti6AI4V ELI alasimi, yapay kalca yada diz implantlarinda, dental, sert
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doku replasmani uygulamalarinda miikemmel mukavemet ve korozyon dayanimi
ozellikleri ve biyometaller icinde biyouyumluluk agisindan en 1iyi Ozellikleri
gosterdiklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Ticari saf titanyum ve Ti6AI4V
alasimi bugiin agisindan diger tiim titanyum alasimlarindan ¢ok kullanilmaktadirlar.
Ancak, gerek bu alasimlarin klinik uygulamalardaki basarisizliklari, yetersizlikleri ve
gereksede biyomedikal agidan daha {istiin Ozelliklere sahip implant malzemelerinin
gelistirilebilmesi amaciyla yeni titanyum alasimlari literatiire girmistir ve bu alanda

calismalar devam etmektedir [77-81].

Oda sicakliginda o fazinda hegzagonal siki paket (HSP) kristal yapida olan
titanyum, 885 °C sicakligin iizerine c¢ikildiginda allotropik doniisiime ugrar ve ergime
sicakligt olan 1678 °C’ye kadar kararli hacim merkezli kiibik (HMK) yapida B fazindadir
[72]. Saf titanyuma eklenen alasimlama elementleri ile titanyum alagimlart HSP yapida
alfa tipi, alfatbeta tipi ve hacim merkezli kiibik yapida beta tipi alasimlar olmak {izere
smiflandirilir. Alfa + beta alasimlarinda hangi fazin orami fazla ise ona yakin olarak
ornegin alfa faz1 fazla ise alfaya yakin olarak isimlendirilir. Buna goére titanyuma eklenen
alasimlama elementleride alfa stabilizorler, beta stabilizorler ve nétr stabilizorler olarak
smiflandirilir [72,75]. Malzemelerin mekanik o6zellikleri faz yapilarindan dogrudan
etkilendiginden titanyum alasimlarinin  mekanik oOzellikleride bu faz yapilariyla

belirlenmektedir.

Alfa stabilizorler, titanyum matrisi igerisinde ¢oziinen Al,Sn,Ga, Zr, C, O, N
elementleridir. Alfa titanyum alasimlari, olduk¢a yiiksek siiriinme dayanimina sahip

olduklarindan genellikle yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilirlar [72,77].

Alfat+beta tipi titanyum alasimlari, saf titanyuma alfa ve beta stabilizorlerinin
beraber eklenmesiyle elde edilen ve oda sicakliginda %10-50 arasinda beta fazi igeren
alasimlardir. Biyomedikal alanda yaygin kullanima sahip olan Ti6Al4V alagimi alfa+beta
fazindadir. Bu alagim tipinden daha fazla mukavemet i¢in beta doniisiim sicaklig1 tizerinde
alfa + beta bolgesinden su verme islemiyle hizla sogutulma yapilarak martenzitik yapi elde
edilir. Daha sonra yaglandirma iglemi yapilarak alfa ve doniismiis beta mikroyap: elde
edilir [72,82].

Beta stabilizor elementleri ise alfa-beta doniisiim sicakligini diigiiren, daha fazla
gevreklik saglayan V, Mo, Nb, Ta, Cr gecis elementleridir [82]. Bu elementlerin saf

titanyuma ilavesiyle alfa-beta doniisiim sicakligi diiser. Beta tipi alasimlar miikemmel
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doviilebilirlik, islenebilirlik, sertlestirme ve 1s1l islem gorebilme yetenegine sahiptirler. Bu
alasimlar titanyum alasimlar icerisinde en yliksek mukavemet, korozyon ve yorulma
dayanimina sahiptirler. Diger Titanyum alasimlarina kiyasla sahip olduklar1 diisiik
elastikiyet modiilii (69-76 GPa) sayesinde biyomedikal eklem implanti uygulamalarinda
kullanimi agisindan gelecek vaadetmektedir. Beta tipi titanyum alasimlarn yiiksek
mukavemet ve diisiik elastikiyet modiilii 6zelliklerine birarada sahip olup; alfa ve alfa+beta
tipi titanyum alasimlarina kiyasla daha yiiksek plastik sekillendirilebilirlik 6zelliklerine
sahiptirler [77,82]. Yapilan deneysel ¢alismalarda; kemik iyilesmesi ve yenilenmesinde
diisiik elastisite modiiliine sahip beta tipi titanyum alagimlarinin kullanimiin kemik ve
implant arasindaki gerilme dagilimi aktarimini daha iyi bir sekilde gerceklestirebildigini

kanitlamiglardir [83].

1.3.1 Ticari saf titanyum
Ticari saf titanyum, saflik oranina gore ASTM standartlarinda dort gruba

ayrilmistir. Bu siniflandirma ve kimyasal bilesimleri Cizelge 1.4” de verilmistir [1].

Cizelge 1.4: Ticari Saf Titanyum derecelerinin ASTM standartlarinda kimyasal

bilesimleri.

Element (% agirhikca)
Titanyum Derecesi

O C Fe H N Ti
Simf 1 0,18 0,10 0,02 0,015 0,03 99,65
Simf 2 0,25 0,10 0,03 0,015 0,03 99,57
Simif 3 0,35 0,10 0,03 0,015 0,03 99,47
Simf 4 0,40 0,10 0,05 0,015 0,03 99,40

Saf titanyumun kimyasal bilesiminde bulunan ¢ok diisiik miktarlardaki oksijen
demir gibi kalint1 elementlerinin varligt ve miktari, mekanik o6zelliklerini ve
islenebilirliklerini dogrudan etkileyen faktorlerdir. Oksijen elementi siki diizen hegzagonal
paket yapida arayer atomu olarak yer alarak mukavemeti artirirken, demir ise ikincil hacim
merkezli kiibik beta fazi tane inceltici islevi gorerek dayanikliligi artirir. Bu nedenle ticari
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saf titanyum tiirleri igerisinde siif 1 grubu yiiksek saflig1 ve en az miktardaki oksijen
icerigiyle, en diislik mukavemete sahiptir. Bununla beraber miikemmel soguk plastik
sekillendirilebilme yetenegine ve yiiksek stineklige sahiptir. Endiistriyel alanda en yaygin
kullanilan ticari saf titanyum derecesi, yiiksek mukavemeti, iyi plastik sekillendirilebilirlik
Ozellikleriyle beraber temininde kolay olmasi nedeniyle simif 2 titanyumdur. Smif 3 ve
Sinif 4 saf titanyum derecelerinde ise artan kalint1 element icerigine bagli olarak siineklik
ozelligi azalmakta ve mukavemet degeri artmaktadir. Smif 4 titanyum en yiiksek kalinti
element icerigi sayesinde en yiiksek mukavemet degerlerine sahiptir ve esasen uzay ve
havacilik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.  Ticari saf titanyumun
biyomedikal alandaki uygulama alanlarinin biiylik ¢ogunlugunu dental uygulamalar
olusturmaktadir ve bu alanda da en yaygin kullanilan tiirii simf 2’dir [77]. ASTM
standartlartyla siniflandirilmis olan titanyum derecelerinin mekanik &zellikleri Cizelge 1.5

¢ de verilmistir [1,84].

Cizelge 1.5: Ticari Saf Titanyum Tiirlerinin Mekanik Ozellikleri.

ASTM Derecesi

Mekanik Ozellik Simf 1 Sinmif 2 Simif 3 Sinif 4

Akma Dayanimi (MPa) 170 275 380 483

Maksimum Cekme

o 240 345 450 550
Gerilmi (MPa)
Yiizde Uzama 24 20 18 15
Elastik Modiilii (GPa) 103-107 103-107 103-107 103-107

1.3.2 Ti6Al4V alasim

Alfatbeta faz1 titanyum alasimlari grubuna dahil olan bu alasim baslangicta
havacilik uygulamalari i¢in gelistirilmistir. Daha sonra sahip oldugu miikemmel korozyon
dayanimi, yiiksek biyouyumluluk ve Osteointegrasyon gibi Ozellikleri nedeniyle
biyomedikal alanda kullanilmaya baslanilmigtir [28]. Alasimin icerdigi aliminyum alfa
stabilizérii olarak, vanadyum ise beta stabilizorii olarak islev gormektedir. Alfa
stabilizoriin varlig1r alasimin iyi dayanima ve oksidasyon direncine sahip olmasini

saglarken, beta faz1 ise daha iyi siineklik saglamaktadir. Ote yandan daha sert ve daha az
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stinek alfa faz1 elastik modiiliinii yiikseltmektedir [18]. Ti6AlI4V alasimi; CoCr ve
paslanmaz ¢elik alagimlarina kiyasla daha diisiik elastikiyet modiiliine ve mekanik
Ozelliklere sahip olmasi, yiizeyinde olusan pasif titanyum dioksit (TiO;) tabakasi
varlifiyla ¢ok yiiksek korozyon dayanimi, milkemmel doku uyumlulugu gibi 6zellikleri
sayesinde biyomedikal alanda en yaygin kullanilan titanyum alasmmidir [35]. Ozellikle
ortopedik  eklem implantlarinda yaygin  kullaninmi  olan  Ti6Al4V  alasimi
dentaluygulamalarinda da kullanilmaktadir [76]. Ti6Al4V alasimi C, O, N ve H gibi arayer
implritelerinin igerigi diistiriilerek gelistirilen Ti6Al4V ELI grubu ASTM standartlarinda
5. sinif olarak siiflandirilmistir ve kemik sabitleme plaklarinda yapay kalca implantlarinin
stem bileseni olarak kullanilmaktadir [84,83]. Bir biyomalzeme olarak bu kadar iistiin
ozellikleri olmasi ve yaygm kullanimina ragmen bu alasimin bilesiminde bulunan
vanadyum elementlerinin elektrokimyasal korozyon ve asinma sonucunda viicut ortamina
salinmasinin ¢esitli doku iltihaplanmalarina neden oldugu yapilan c¢alismalarda
belirtilmistir [20-22,65]. Ayrica aliminyum elementi salimimlarinin eser seviyeleri
astiginda Osteomalazi gibi ciddi kemik rahatsizliklarina neden oldugu ve Alzheimer gibi

norolojik rahatsizliklart tetikledigi bildirilmistir [64,85].

1.3.3 Ti6AI7ND alasim

Ti6Al4V alasimindan salinan V elementininin sitotoksik etkilerinin giderilmesi
amaciyla yapilan arastirmalar neticesinde, bu alasima alternatif olarak Ti6Al7Nb alasim
gelistirilmistir [77,82]. Bu alasimda alfatbeta fazindadir ve Ti6AI4V alagimi ile yakin
mekanik ozellikler gostermektedir. Cizelge 1.6’ da iki alagimin mekanik 6zellikleri birlikte
verilmistir. Sodyum kloriir (NaCl) ¢ozeltisi icerisinde yapilan elektrokimyasal korozyon
deneylerinde, yiizeyinde olusturdugu kararli pasif tabaka sayesinde ticari saf titanyum ve
Ti6Al4V alagimina esdeger korozyon dayanimi gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica, doku
ortaminda niyobyum oksidin (NbO,) zayif ¢oziiniirligli sayesinde, kemik hiicrelerinde
disiik toksisite ile sonuglanan veya hi¢ toksisiteye neden olmamasi sayesinde,
biyomedikal alanda kullanim1 6n plana ¢ikmaktadir [86]. Sicak doviilerek sekilendirilmis
Ti6Al7Nb alasimindan imal edilen kalg¢a, diz, omuz eklemleri gibi ortopedik eklem
implantlarinin yiiksek gerilmeler altinda calisan stemleri klinik uygulamalarda basarili bir
sekilde kullanilmaktadir [82]. Bu alasimin sahip oldugu diisiik asinma dayanimi ortopedik
eklem protezlerinde birbirine temasli hareket eden elemanlar olarak kullanimini

siirlandirmaktadir [87].
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Cizelge 1.6: Ti6AI7ND alasiminin mekanik 6zellikleri.

Elasitikiyet
Cekme Dayanimi Akma Dayaninni Uzama L ASTM
Alagim Modiilii
(MPa) (MPa) (%) Standarti
(GPa)
Ti6AI7ND 900-1050 880-950 8.1-15 114 F-1295
Ti6Al4V 895-930 825-869 6-10 110-114 F-1472

1.3.4 Ti-Ni alasimlari

Nitinol olarak da adlandirilan titanyum-nikel alagimlar1 yaklagik olarak ayni atomik
yiizdeler igeren, sekil hafizali ve siiperelastik alasimlardir [82]. Sekil hafizasi 6zelligi,
alasimin dontisiim sicakliginin altinda bir sicaklikta deformasyona ugramasi sonrasinda,
dontigiim sicakliginin {izerine 1sitilmasiyla tekrar deforme olmamis orjinal seklini alabilme
yetenegidir. Stiiperelastisite Ozelligi ise alasimin doniistim sicakliginin {izerinde sahip
oldugu bir 6zellik olup, dar bir sicaklik araliginda meydana gelir. Siiper elastisite sicaklik
araliginda malzemenin ilk seklini almasi i¢in 1sitmaya gerek yoktur ve malzeme siradan bir
metalden 20-30 kat daha fazla muazzam bir elastisite gosterir. Nitinol'{in sahip oldugu bu
essiz Ozellikleri, martenzitik doniistim olarak bilinen tersinir kat1 hal faz doniisiimiinden
elde edilir. Yiiksek sicakliklarda nitinol, Ostenit olarak adlandirilan, i¢ ice gecen, basit,
kiibik bir yapr sergilerken; diisiik sicakliklarda, nitinol kendiliginden martenzit olarak
bilinen daha karmasik, hacim merkezli, tetragonal bir kristal yapiya doniisiir. Ostenitin
martenzite doniistiigli sicaklik genellikle doniisiim sicakligi olarak adlandirilir. Diisiik
sicaklikli martenzitten yiiksek sicaklikli ostenite doniisiimii i¢eren sekil hafizasi etkisinin

mekanizmasi, orijinal seklin geri kazanilmasina saglar [1,28,82].

Nitinol sekil hafizast ve siiperelastikilik 6zelliklerine ilaveten yiiksek
biyouyumluluga sahip oldugundan biyomedikal uygulamalar i¢in uygun bir alagimdir.
Kateter, stent, siiperelastik ignelerde Nitinol tiipler oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir.
Dental uygulamalarda da yaygin kullanim alani olan bu alasim, ortodontide disleri
birbirine baglayan braketler ve tellerde kullanilir. Agiza yerlestirilen teller viicut
sicakligma eristiginde Nitinollin sekil hafizas1 6zelligi sayesinde orjinal sekline doner ve

bu sayede paslanmaz ¢elik tellerde oldugu gibi yeniden sikma islemine gerek duyulmadan

dislerin hareketiyle beraber kasilabilirler [28,82,88].
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1.3.5 Til13Nb13Zr alasim

Biyomedikal alanda kullanilan ticari saf titanyum derecelerinin kemige kiyasla
sahip olduklar1 yiiksek elastikiyet modiilii ve diisik asinma dayanimlari; titanyum
alasimlan icerisinde Ozellikle ortopedik eklem implantlarinda en yaygin kullanilan
Ti6Al4V alasiminin ise hem yiiksek elastikiyet modiilii hem de uzun dénem kullanimda V
ve Al elementlerinin salinimindan kaynaklanan sitotoksik 6zellikleri nedeniyle daha diisiik
elastikiyet modiiliine sahip, sitotoksik bilesenler igermeyen titanyum alagimlar
gelistirilmistir. Alfa ve alfa + beta titanyum alasimlarina kiyasla beta ve betaya yakin fazda
titanyum alasimlar1 daha diisiik elastikiyet modiiliine sahip olduklarindan sert doku
uygulamalarinda biyomekanik uyumluluklar1 daha fazla oldugundan, daha yiiksek
korozyon ve asinma dayanimlarina sahip olduklarindan ve ayrica birgok beta tipi titanyum
alasim1 oda sicakliginda siiperelastiklik 6zelliklerine sahip olduklarindan yeni titanyum
alasimlar1 gelistirme ¢aligmalarinin biiyiik ¢cogunlugu beta tip1 titanyum alasimlar: {izerine

yogunlasmustir [18,77,82].

Ti elementiyle beraber Nb, Zr, Ta ve Pt elementlerinin in-vitro ve in-vivo
incelemelerde dokulara higbir olumsuz etkide bulunmayan elementler oldugu
degerlendirilmektedir [89,90]. Bu nedenle bu elementlerin titanyum alasimlarinda
kullanilmasiyla alfa ve alfatbeta titanyum alasimlarinin uzun doénem kullanimindaki
sitotoksik etkiler bertaraf edilebilir. Titanyuma alagimlama elementi olarak ilave edilen Nb
bir beta stabilizordiir ve alasimin dayanikliligimi artirirken biyomekanik uyumlulugunu
artiracak bigimde elastikiyet modiiliinii diistirmektedir. Titanyumla periyodik tabloda ayni
grupta yer alan Zr elementi, titanyuma benzer bigimde sahip oldugu yiiksek mekanik
dayanimi, korozyon dayaniminin yanisira in-vivo kullanimda ylizeyinde kendine 6zgii
kemik benzeri bir apatit tabakasinin olusmasiyla yiiksek dsteointegrasyon 6zelligi ve diisiik
manyetiklik 06zelligi sayesinde total kalca ve diz 1implanti artroplastilerinde

kullanilmaktadir [91-93].

Titanyuma Nb ve Zr elementlerinin eklenmesiyle gelistirilen Til3Nb13Zr alagimi
diisiik elastikiyet modiilii, yiiksek korozyon dayanimi ve mukavemetinin yani sira,
bilesimindeki elementlerin sitotoksik etkileri olmamasi1 ve yiiksek Osteointerasyon
Ozellikleri nedeniyle biyomedikal uygulamalarda yerini almis ve yaslandirilmig
Ti13Nb13Zr alasimi ASTM standartlarinda F-1713 standartiyla temsil edilmektedir [82].
Ti13Nb13Zr alasimi, yiizeyinde kendi kendine olusturdugu 1-4 nm kalinligindaki kararli
TiO, tabakasi sayesinde yliksek korozyon dayanimina sahiptir [94].
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1.3.6 Diger Titanyum alasimlari

Biyomedikal alanda kullanim igin, sitotoksik bilesenler icermeyen, diisiik elastisite
modiiliine, yiiksek mekanik 06zelliklere, yiliksek Osteointegrasyona sahip titanyum
alasimlar1  gelistirme  ¢aligmalar1  sonucunda  Ti29Nb13Ta4.6Zr, TilONb10Zr,
Til8Nb5Mo05Sn, Ti29Nb13Ta3.6Zr, Ti(23,27,31,35)Nb3Zr2Ta, ve Ti45Nb gibi TiNb
sistemi alagimlar; TiZr sistemi, TiTa, TiAg, TiMo alasimlar1 gelistirilmistir [28,77,82].
Biyomedikal alanda kullanilan bu alasimlarin ikili, Gig¢lii ve dortli sistemleri ve kullanim

alanlar1 Cizelge 1.7’°de verilmistir.

Cizelge 1.7: Yeni gelistirilmis Titanyum Alasimlar1 ve Biyomedikal Kullanim Alanlari.

Uygulama Alam Alasim

TiTa, TiMn, TiNbZr, TiMoNb, TiTaNb,

Biyomedikal uygulamalar o .
TiSiCu, TiNbMoSn

Biyomedikal Sekil Hafizali alasimlar TiNb, TiNbZrSn

Biyomedikal Sekil Hafizali ve siiperelastik alagimlar TiTaZr, TiTaSn

Dental Uygulamalari TiZr, TiSi, TiAgCu, TiNbSn,
Biyomedikal ve Dental uygulamalari TiMo

Ortopedik Eklem Implantlar TiNbTaZr, TiNbMoZr
Implant Malzemeleri TiNbTaSn, TiNbTaMo

1.4 Ortopedik Eklem implantlar

Yetigkin bir insan viicudunda 206 kemik ve 300’{in {iizerinde eklem oldugu
bilinmektedir. insan viicudunda, kalga, diz, omuz, dirsek, topuk ve bilek olmak iizere alt1
adet sinovyal eklem bulunmaktadir [95]. Bu eklemlerin yaslilik sonucu ileri seviyede
Osteoartrit, dsteoporoz gibi kemik hastaliklar1 veya geng insanlarda kazalar sonucu islevini
yerine getiremez durumda olduklarinda, kaybolan fonksiyonlarinin yerine getirilmesi
amaciyla kullanilan yapay malzemelere ortopedik eklem implantlari adi verilmektedir [96-
97]. Eklem mekanizmasinda birbirine temas eden ve bagil hareket halinde olan iki kemik

bileseni s6z konusudur. Bu kemiklerin arasinda dolasan sinovyal siv1 ise yaglayici islevi
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gorerek kemiklerin bu bagil hareketinden kaynakli meydana gelecek asinmalari
onlemektedir [98]. Ortopedik eklem implantlari, genellikle bir kismi direk kemikle temas
halinde olan diger kisim1 ise birbirine temas edecek olan yerlerde kullanilmak {izere birden
fazla bilesenden meydana gelirler. Kemikle direk temas halinde olan bileseni 6rnegin total
diz protezinde femur basi, femoral stem gibi kemigin adiyla adlandirilir. Bir total diz
protezi femur basi, tibial insert ve tibial stem ve bazi uygulamalarda patela olmak iizere {i¢
veya dort bilesenden meydana gelir. Bu bilesenlerden femur basi ile tibial insert birbiriyle
temasli calisacak bilesenler olup tibial stem ise iist ylizeyiyle tibial insert bilesene
yataklama gorevi yaparken alt kismi ise kemige yerlestirilerek kemik ile implant bagin
saglamaktadir. Femur basi bileseni hem kemik doku ile dsteointegrasyonu hem de tibial
insert ile temasli calisma gorevine sahiptir. Bu nedenle uygulamanin ¢imentolu veya
¢imentosuz olmasina gore degismekle beraber genellikle femurun kemige baglanan kismi
poroz yapida imal edilmektedir [98]. Tibial insert ile temas eden yiizeyi ise daha diisiik
asinma elde edilebilmesi i¢in ISO 7206—2 standartina uygun olacak bi¢imde Ra <0.05 pm
olacak sekilde yiizey piiriizliiliigiine sahiptir [99]. Total diz artroplastisine benzer sekilde
total kalca implantlar1 da femoral stem, femoral bas, asetabular yuva ve asetabular kap
olmak iizere dort bilesenden meydana gelmektedir. Burada femoral stem ve asetabular kap
kemik ile baglanma gorevinin yaninda birbirine temash c¢alisacak parcalar1 tasima

gorevinide iistlenmislerdir [100].

Ortopedik eklem replasmani operasyonlarinin biiyiik ¢ogunlugunu kalca ve diz
eklemi replasmanlari olusturmaktadir. Kal¢a ve diz eklemleri birbirine bagli kemiklerin
bagil hareketine izin veren diartrodiyal eklemlerdir. Insan viicudundaki eklemler giinliik
aktiviteler sirasinda eklemin yerine gore degisken ¢evrimli yiiklemelere maruz kalirlar
[101]. Dolayisiyla ortopedik eklem implant1 olarak kullanilacak olan bir biyomalzemenin
bu ¢evrimli yiikleri tasiyabilecek yeterli derecede mukavemete, yorulma dayanimina sahip
olmasi, ayn1 zamanda yiiksek asinma dayanimina sahip olmasi gerekmektedir. Ortopedik
eklem uygulamalarinda kullanilacak olan biyomalzemelerde; kullanilacagi yerde eklemin
dogal biyomekanigine izin verecek derecede yeterli serbestlik derecesine sahip olmast,
giinliik aktiviteler sirasinda meydana gelecek olan yiiklemelere dayanikli, 10 milyon
cevrime kadar yorulma dayanimina sahip, yiiksek asinma ve korozyon dayanimina sahip,
kisa ve uzun donem kullanimda mekanik kararliliga sahip, olas1 gerilme kalkani etksini
Onleyebilecek derecede kemiginkine yakin elastikiyet modiiliine sahip olmasi, iistiin

Osteointegrasyon oOzelliklerine sahip olmasi beklenir [99]. Giliniimiizde gelisen miihendislik
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teknolojilerine paralel olarak gelistirilmis farkli O6zelliklere sahip ¢ok sayida yeni
biyomalzemeler olmasina ragmen, ortopedik eklem implanti uygulamalarinda metal
alasim1 biyomalzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun esas nedeni, polimerler,
seramikler ve kompozitler gibi geleneksel biyomalzemelerin ve yeni gelistrilmis olan bu
siniflara dahil edilebilen malzemelerin, metal alasimi biyomalzemelerin sahip oldugu
olmamalaridir. Bugiin ortopedik eklem implantlarinda kullanilan biyomalzemelerin
yaklasik olarak %70-80 ‘i metal alasimlarindan yapilmaktayken, 6zellikle yiik-yataklama
uygulamalarinda eklem bileseni olarak kullanilan malzemelerin ise biiyiik ¢cogunlugunu

UHMWPE olusturmaktadir [102].

Ortopedik eklem uygulamalarinin basarist ilk olarak operasyonel cerrahi ekibinin
yeteneklerine bagliyken, burada kullanilan implant malzemesinin yukarida sayilan
Ozelliklere sahip olma orani da etkili olmaktadir. Bununla beraber in-vitro deneylerde
ortopedik eklem implantindan beklenilen Ozellikleri saglayabilen malzemeler in-vivo
kullanimlarda 6ngoriilen kullanim stirelerinden 6nce islevini yitirebildikleri goriilmiistiir
[103,104]. Implantlarin basarisizliklar1 hastadan kaynakli, implanttan kaynakli veya ¢ogu
durumda ikisinin birlesiminden kaynakli meydana gelebilmektedir. Hastadan kaynakli
durumlar, istenmeyen kemik nekrozu, lokal kemik erimesi, enfeksiyon gibi etkenler iken
implanttan kaynaklanan nedenler implantin fiziksel ve/veya kimyasal bozunmaya
ugramasi, implant-kemik arasindaki baglanmanin gevsemesi sonucunda implantin
basarisizliga ugramasi olarak siralanabilir. Enfeksiyon disinda hastadan kaynaklanan
durumlar tek basina gelismeyip, yapay eklem bilesenlerinde tribokorozyon mekanizmalari
sonucunda meydana gelen yapisal bozunmalar ve aginma debrizlerinin implant-kemik
birlesim bolgelerinde ve/veya dokular igerisinde birikmesi sonucunda meydana gelen
durumlardir. Bu tlirden sorunlarin sonucunda implant- kemik arasindaki baglanmanin
gevesemesiyle ortopedik eklem implantlarinin basarisizizliginin ana nedeni olan implantin
stabilitesini kaybederek kemik-implant baginin gevsemesi meydana gelmekte ve implant
basarisizliga ugramaktadir [105]. Total eklem replasmanlarinin gevsemeleri genel olarak
septik ve aseptik gevseme olarak ikiye ayrilmaktadir. Septik gevseme, implantla ilgili
olugsmus canli bakterilerden kaynaklanan infektif bir gevseme tiirii iken, aseptik gevseme,
implantin herhangi bir infektif etki olmaksizin baska faktorler sonucunda gevsemesi
olarak tanimlanabilir. Klinik calismalardan elde edilen veriler ortopedik eklem implanti

basarisizliklarinin %60-70 ‘inin aseptik gevsemeden kaynakli oldugunu gdstermistir [75] .
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Aseptik gevsemeye neden olan mekanizmalar ise; c¢imentosuz uygulamalarda kemik-
implant, ¢imentolu uygulamalarda kemik-¢imento veya ¢imento-implant baginda meydana
gelen ¢oziilme, tribokorozyon prosesi sonucunda meydana gelen asinma debrizlerinden
kaynakli kemigin bolgesel olarak erimesi (6steoliz), mikro kirilmalar, yorulma kirilmasi ve
gerilme kalkani etkisi mekanizmalar1 ve bunlarin birlesimi olarak siralanabilir [105].
Burada ortopedik eklem implantlarinin tribolojik ve mekanik yapisim1 incelemek bu

mekanizmalarin daha iyi anlasilmasini saglayacaktir.

Ortopedik eklem implantlarinda biribiriyle temas halinde olan eklem bilesenlerinin
birbiri {izerinde kayma-yuvarlanma hareketi s6z konusudur. Bu hareket esnasinda sinovyal
sivi eklem bilesenleri arasinda dolasarak yaglayici gorevi gorerek iki bilesen arasindaki
stirtlinmeyi azaltirken, diger taraftan bu sivimin viicut sivisimin igerdigi ¢esitli iyonlar,
¢Oziinmemis oksijenler, proteinler, kloriir ve hidroksillere ek olarak yiiksek orandaki
hyaliironik asit nedeniyle korozyon acisindan oldukga etkili bir ortam yaratmaktadir. Bu
ortamda implant malzemesinin korozyon dayanimi ve implantin alasim bilesenlerinin ¢ok
cesitli viicut sivilariyla tepkimeye girme afinitelerine bagli olarak korozyona ugramaktadir.
Metalik malzemelerden imal edilmis eklem implantlarinin ylizeyinde viicut igerisine
yerlestirildiklerinde kendiliginden genellikle oksitli bir koruyucu film tabakasi olusur. Bu
film tabakas1 gerek viicut sivisinin asir1  korozif etkilerinden kaynakli olarak
elektrokimyasal tepkimelere girerek ve gereksede eklemlerin birbiri iizerindeki
hareketlerinden kaynakli anlik kaybolan film tabakasinin eksikliginden mekanik aginmalar
da meydana gelmektedir. Burada s6z konusu olan metal-polietilen (MoP) implant
bilesenleri oldugunda polietilen bilesen daha diisiik sertlikte oldugundan asinma onun
lizerinde meydana gelmektedir. Metal bilesenlerdeki asinma miktar1 polietilen bilesene
gore oldukga diisiik seviyelerde kalmaktadir. Ancak, hem polietilen bilesende meydana
gelen asinma hem de korozyon sonucu, gerek metal iyonizasyonuyla meydana gelen nano
partikiiller gereksede polietilen bilesenin asinmasi sonucu ortaya ¢ikan debrizler eklem
hareketleri esnasinda polietilen bilesenle metal alasimi implant arasinda ili¢lincii govde
olarak islev gorerek, metal yiizeyinin aginmasina neden olmaktadir. Burada ek olarak
kazima aginmasi, ¢ukur asinmasi da asinma mekanizmalarina dahil olmaktadir. Bu nano
boyuttaki asinmalar zaman igerisinde malzemenin siirtinme Katsayisinin artisina neden
olarak polietilen bilesenin kullanim Omriinden erken aginmasina neden olmaktadir. Bu
asinma mekanizmalarinin sonucunda meydana gelen metal ve polietilen debrizleri implant

kemik birlesim bolgesinde dokulara zarar vermekte bunun sonucunda da doku implant
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arasindaki baglanma zayiflamakta ve nihayetinde implantin tespit edildigi yerde stabilitesi

bozulmaktadir [101,105].

Ortopedik eklem implantlarinin aseptik gevsemesinde en 6nemli faktorlerden bir
digeri ise gerilme kalkan etkisidir. Gerilme kalkani etkisi bir tiir biyomekanik uyumsuzluk
kemigin rijitliginin uyusmamasindan kaynaklanmaktadir [5,73]. Insan viicudundaki
kortikal kemiginin elastikiyet modiilii degeri yas, cinsiyet gibi faktorlere bagl olarak 4-28
GPa arasinda degigmektedir. Ortopedik eklem implantlarinda yiik yataklama elemani
olarak kullanilan metalik malzmelerin elasitikiyet modiilleri ise 316 L paslanmaz ¢elik
alasimi i¢in 220 GPa, CoCrMo alasimi i¢in 210 GPa ve Ti alasimlart i¢in 110 GPa
degerindedir. Gerilme kalkani etkisi metal implant bilesenin {izerine gelen yiiklerden
dogan gerilimi tamamiyla kemige iletemez, yiikiin biiyiik bir b6limiinii tasir. Bu durumda
kemige gelen gerilim ¢ok diisiik diizeylerde kalmaktadir. Kemik doku canli bir doku
oldugundan ¢evresindeki mekanik ve kimyasal ortama gore kendini adapte edebilmektedir.
Bu durumda, kemik doku iizerine yeterli miktarda etkin gerilim dagilimi olmadiginda,
kullanilmamis atrofi denilen bir siire¢ ile kemik viicuda dogru emilir. Kemik yeniden bir
sekil alma siirecine girer ve bu durumda implant ¢evresinde kemik erimesi meydana gelir.
Kemik ile implant malzemesinin elastikiyet modiillerinin uyusmamasinin bir bagka sonucu
olarak da implant ve kemik arasinda asir1 bagil hareket s6z konusu olacaktir. Bu durumda
implant mazlemesinden kemik dokuya gerilme transferi gerceklesememekte bunun
sonucunda implant ile ile kemik arasindaki temas bolgesi gevseyecek, ve yeni kemik
olusumu ve biiylimesini engelleyecek, implantin kendisini c¢evreleyen dokulardan
yalitilacak ve arzu edilen Osteointegrasyon Ozelliklerini onleyecektir [5,106]. Gerilme
kalkan1 etkisi yiliksek elastikiyet modiililne sahip implant malzemelerinin kullanildig:
uygulamalarda ve ¢imentosuz fiksasyon uygulmalarinda daha yaygin goriilmiistiir. Gerilme
kalkaninmi etkileyen diger faktorler, implantin oturmasit ve pozisyonu, kesitinin sekili,
cevredeki kemige baglanmasi ve konak dokunun (kemigin) kalitesi olarak sayilabilir.
Gerilme kalkani sonucunda meydana gelen aseptik gevsemeye bagli implant
basarisizliklart genellikle 10-15 yillik kullanimlar sonrasinda goriilmektedir [107-111].
Gerilme kalkani etkisinin minimize edildigi bir ortopedik eklem implant1 tasarimi igin
implant malzemesinin elastikiyet modiiliiniin kemige olabildigince yakin olmasi

gerekmektedir.
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Uzun kullanim 6mriine sahip, revizyon ameliyatlarina gerek duyulmayan basarili
ortopedik eklem implantlar1 tasarimi i¢in yukarida aciklanilan sorunlarin {istesinden
gelinmesi gerekmektedir. Bu alanda bugiin kullanilmakta olan malzemeler CoCrMo
alasimi, 316 L paslanmaz celigi, Ti6Al4V alasimi metalik biyomalzemeler ve yiik
yataklama destekleme elemani olarak ise ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen
malzemelerdir. Ortopedik eklem implantlarinda tribokorozyon kaynakli sorunlarin ¢oziimii
icin yliksek korozyon ve asinma dayanimina sahip malzeme kullanimi veya kullanilan
malzemelerin yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi ¢aligmalarina yogunlagilmistir [112]. Son
yillarda ana malzemesi CoCrMo veya Ti6Al14V alagimi olan ortpedik eklem implantlarinin
yiizeyleri TiN, Elmas benzeri karbon (DLC), Aliimina (Al,O3), Zirkonya, Zirkonya
giiclendirilmis alimina, aliimina giiglendirilmis Zirkonya, Silisyum nitriir (SizN4) gibi
yiiksek kimyasal inertlige sahip pasif yiizeyler elde edilerek biotribokorozyon
uygulamalarindaki asinma ve korozyon dayanimlarinin artirilarak daha uzun Omiirli
ortopedik eklem replasmani uygulamalar1 gergeklestirilmistir [113]. Bu uygulamalarla
ortopedik eklem implantlarinin kullanim siireleri belirli oranlarda artirilmis olmasina
ragmen klinik bulgular hala %?20- 25 civarinda aseptik gevsemeden kaynaklanan
basarisizliklar oldugunu gostermistir. Bu basarisizliklarda gelistirilen yiizey 6zelliklerinin
kismi yetersizigiyle beraber, kullanilan metal alasimi implant malzemelerinin igerdigi
sitotoksik elementlerin viicuda salinimiyla gelisen infektif doku tepkimeleri, ve ayrica
implant malzemesi ile kemigin elastik modiilii uyusmazligindan kaynaklan gerilme kalkan1

etkisinin oldugu bildirilmistir [114-118].

Implant malzemelerinin yiizey o&zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla yapilan
kaplamalar Osteointegrasyonu ve hiicre ¢cogalmasini artirmak amagli HAp, biyoaktif cam
seramikler ile yapilan kaplamalar, tribokorozif Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla
yapilan biyoinert sert seramik ince filmlerle yapilan kaplamalar olarak iki ana baslikta
toplanabilir. Biyoaktif bilesenlerle implant yiizeylerinin kaplanmasi ¢alismalarinda
yiizeyde kullanilan kaplama malzemesinin viicut sivisiyla etkilesime girerek doku-implant
arasindaki uyumlulugun gelistirilmesi, dsteointegrasyonunun artirilmasi hedeflenilmistir.
Biyoinert malzemelerle kaplama uygulamalarinda ise asinma, siirtlinme ve viicut sivisi
icinde korozyon etkisine maruz kalan implant yiizeyinin bu etkilere karsi dayaniminin
gelistirilmesi  amaglanmistir  [112,119]. Bunlara ilaveten implantlara antibakteriyel
ozellikler kazandirmak yada gelistirmek i¢in biyomimetik yontemle kaplama

uygulamalarida yapilmustir [120].
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Ortopedik eklem implantlarinin tribokorozif 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla
yapilan kaplamalarin biiyiik ¢ogunlugunu yiizeyin ince sert seramik tabakalarla kaplanmasi
caligsmalari olusturmaktadir [121-124]. Bir metal ve ametalin bilesiminden olusan seramik
malzemeler; dogast geregi sahip oldugu yiiksek sertlik ve asmmma dayanimi, yiiksek
kimyasal inertlik 6zelliklerine ek olarak biyouyumlulugu yiiksek bilesenlerin kullanimiyla
ortopedik eklem implant ylizeylerinin kaplanilmasinda tercih edilmektedirler [123]. Sahip
olduklar1 oldukga diisiik yiizey piiriizliiliikleri, yiiksek sertlikleri sayesinde ana implant
malzemesinin aginma dayaniminin olduk¢a {izerinde asinma dayanimina sahip ylizey
ozelilkleri saglamaktadirlar [125,126]. Ayrica metal alasgimi implant malzemelerine gore
yiiksek 1slanabilirlik 6zellikleri sayesinde ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen
bilesenle eklemlendiklerinde oldukg¢a diisiik siirtlinme katsayilar1 vermektedirler. Bu
nedenle, ylizeyleri ultra ince sert seramik tabakalarla kaplanilmis metal alagimi ortopedik
eklem implanti bilesenleri kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda kullanilan kaplamalar 5-30
um kalinliginda genellikle tek tabakali kaplamalar olup son zamanlarda ¢ok tabakali
kaplamalar {izerine yogunlasilmistir. Bunun nedeni gerek tek tabakali kaplamalara sahip
implantlarin  klinik ¢aligmalardan elde edilen tabakanin delaminasyonu, korozyona
ugramasi gibi nedenlerden kaynaklanan sonuglardaki kismi basarisizliklariyken, gereksede
yapilan deneysel calismalarda elde edilen verilere dayanarak cok tabakali kaplamalarin tek
tabakali kaplama kiyasla sahip oldugu belirgin istlinliiklerdir [121,127-129]. Bu
uygulamalarda ara tabaka kullanimiyla altlik malzeme ve kaplama arasinda iyi adhezyon
saglanilmasi i¢in ilk tabaka, altlik malzemeye iyi tutunum saglayacak genellikle sertlik ve
elastikiyet modiilii diisiik olan bir bilesenden segilir. Bu tabakaya genellikle adhezyon
tabakasi denilir ve kaplama 6zelliklerinden altlik 6zelliklerine geciste dereceli bir gegis
elde edilir [119]. Ayrica ¢ok sayida tekrar eden ara tabakalarin kullanimiyla yiizeydeki
gerilmeler Onlenir ve i¢ yapida meydana gelen catlaklarin ilerlemesi engellenir. Farkli
Ozelliklere sahip kaplama tabakalarinin kullannmiyla da yiizeyde biribirinden farkli tiirde
mekanik Ozelliklerin gelistirilmesi saglanabilmektedir [131]. Cok sayida tekrar eden
seramik tabakalar metal esasli implant malzemesinin viicut sivisiyla elektrokimyasal
tepkimelere girme egilimini azaltmakla beraber bunun sonucunda alasgimdan viicut sivisi
igerisine ¢Oziinmemis metal iyonlarmin salinimi seviyelerinide diistirmektedir. Tabaka
sayisinin artmasinin siirtiinme katsayilarmi belirgin oranlarda digiirdiigii literatiir
aragtirmalarinda goriilmiistiir. Ancak bunun i¢in de optimum degerler vardir. Optimum
degerlerin belirlenmesinde kaplama bilesenleri ve kaplama kalinliklariyla beraber

yiiklenme sekli etkili olmaktadir. Ayni sekilde tabaka kalinliklarinin da tabaka sayist ve
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malzeme bilesenleriyle orantili olarak optimum segilen degerleri vardir [125,130,131].
Burada gozoniinde bulundurulmasi gereken oOnemli bir husus kaplama tabakasinin
kalinliginin ana malzemenin fiziksel ve mekanik ozelliklerini olumsuz etkilemeyecek
nitelikte olmasidir. Ornegin kalin bir seramik kaplama tabakas: diisiiniildiigiinde implant
ylzeyine sertlik, yiiksek asinma ve korozyon dayanimi gibi 6zellikler kazandirirken 6te
yandan ana malzemenin darbe dayanimini diislirecektir. Hastanin giinliik aktivitileri
sirasinda meydana gelebilecek bir ani yliklenme durumunda seramik tabakanin dogasi
geregi kirllmast miimkiin olacaktir. Boylesi bir durumda ise tribokorozif asinma
triinlerinden daha hizli bir sekilde hasta sagligini tehdit edebilecek biiyiik partikiiller

uretilecektir.

1.5 Biyomedikal Alanda Kullamlan Malzemelerin Yiizey Kaplama Yontemleri

Biyomedikal implant malzemelerinin yiizey 6zelliklerini gelistirmek i¢in biyoaktif,
biyoinert ve biyotolere bilesenlerle kaplanilmasi ¢ok sayida farkli kaplama teknikleri
kullanilarak gergeklestirilmektedir. Bu teknikler kimyasal ve fiziksel kaplama teknikleri
olarak  smiflandirilabilirken  burada  uygulamalara  gére  bir  simiflandirma

gerceklestirilmistir.

1.5.1 Sol-Jel yontemi

Sol-jel metodu, oda sicakliginda islemeye uygun oOzellikte sivi fazda seramik
imalatinda kullanilan; ii¢ boyutlu bir ag yapist olusturmak igin inorganik bir koloidal
stispansiyon (sol) olusumunu ve solun siirekli bir sivi fazda (jel) jellesmesini igeren 1slak
kimyasal bir iglemdir. Bu yontemde hidrolizasyon ve kondenzasyon prosesleri sonrasinda
elde edilen, kat1 nanoparcaciklar igeren sivi siispansiyonu sol olarak adlandirilir, bu sivinin
bir kat1 yiizeye temasiyla siv1 jel halini alir. Bu nedenle sol-jel olarak isimlendirilmektedir.

Daha sonra bu jel 1sitilarak kati faza gegirilir [132].

Sol-jel yontemi, malzemenin kimyasal ozelliklerini, dokusunu ve yapisini ve
morfolojisini kontrol etmemize, nano boyutlarda seramik malzemelerin iiretimine olanak
saglayan bir prosestir. Proseste sivi ¢Ozelti igerisinde bulunan kati partikiillerinin
cokeltilerek sivi icerisinde lic boyutlu ve siirekli bir ag yapisit olusturulmasi esasina
dayanir. Kollodial adi verilen kati parcaciklar igeren bu siispansiyon baslangic
maddelerinin hidrolizi ile elde edilir ve sonrasinda elde edilmek istenen malzeme

ozelliklerine bagli olarak yaslandirma islemine tabi tutulur. Bu asamada, kullanilan
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¢Oziiciiniin tiirii, yogunlugu, asit veya baz ilavesinin miktari, sicaklik gibi parametreler elde
edilecek malzemenin 6zelliklerini dogrudan etkiler. Hidroliz ve kondenzasyon islemleri
sonras1 elde edilen jel stiper kritik kurutmayla aerojel veya buharlastirma yoluyla
kurutmayla kserojel yapida elde edilir. Olusan jel yap1 igerisinde ¢dziicii faz1 igerir, bu faz
buharlagsmanin etkisiyle yok olarak gozeneklerin sikilasmasina neden olur. Jelin kuruma
oraninn artmasiyla beraber ¢oziiciiniin yapidan uzaklasmasi artar ve bunun sonucunda jeli
olusturan ag yapt giiclenir. Ince filmlerdeki ¢&ziicii buharlastirma islemi ortam
kosullarinda ve kendiliginden gerceklesir. Agdan ¢oziiciiniin salinmasiyla gézenekler daha
da kiiclilerek malzemenin kalinliginin azalmasina ve sertliginin artmasina neden olur.
Malzemelerin yiizey Ozelliklerini gelistirmek icin yapilan ince film kaplamalarda, daha
kompakt bir kaplama olusturmak ve kaplamanin dayanimini artirmak igin yiiksek
sicakliklarda sinterleme islemi yapilir [132]. Sekil 1.1° de sol-jel prosesinin sematik

gosterimi verilmistir.

Baslangig Kollodial Sol
Maddeleri Cozeltisi
Cozitnme Kserojel iKaplama Titsiii Yogun Kaplama
P EORABRRAQARARR ~ +
- e [ S ——— v
Kondenzasyon
Hidroliz

Sekil 1.1: Sol-Jel prosesinin agamalari.

Sol-jel yontemle diisiik islem sicakliklarinda bile, 1 pum'den daha az kalinlikta ince
filmler, diiz veya karmasik sekillere sahip implantlara kaplanabilmektedir [133]. Sol-jel
kaplamalarin biyomedikal alandaki Oncelikli kullanimi, implantlarin ve tibbi aletlerin
korozyon dayanimlarinin artirilmasi amaciyla yiizeyin pasiflestirilmesi uygulamalarinda
olmustur. Uygulamalarda yiizey korumast i¢in silika bazli kaplamalar kullanilirken, titanya
(TiO2) kaplamalarin biyoaktivite sergiledigi ve apatit ve kemik dokusu olusumu igin
biiyiime ortami saglayan biyoaktif titanya kaplamalar kullanilmistir [135]. Bununla beraber
Ti6Al4V altlik {lizerine alasimin biyouyumlulugun gelistirilmesi amaciyla karbon nano
tiip/hidroksi apatit kompoziti kaplamalar, bir baska uygulamada aynmi alasim yiizeyine
kontrollii vankomisin salinimi igin silika kaplamalar yapilmistir. Ticari saf titanyumun
Osteoblast yanit1 6zelliginin gelistirilmesi amaciyla yiizeyine TiO,, Nb,Os, SiO,, SiO,-TiO;
kaplamalar sol-jel yontemiyle uygulanmstir [119,134]. Sol-jel yontemi oda sartlarinda

dahi kolaylikla uygulanabilir olmasi, basit ekipmanlar gerektirmesi ve olduk¢a ucuz bir
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yontem olmasina ragmen biriktirilen filmlerin mikroyap1 ve fiziksel 6zelliklerinin ¢evre
sartlarindan yiiksek oranda etkilenmesi, proses parametrelerinin hassas kontroliiniin gii¢
olmas1 gibi dezavantajlara sahiptir. Ayrica bu yoOntemler biriktirilen filmlerin althik

malzemeye adhezyonu gorece diisiik olmaktadir.

1.5.2 Elektroforetik yontem

Bu yontemde sivi bir siispansiyon igerisinde ince film olarak biriktirilecek
malzeme; kolloid, nanoboyutlu tozlar ya da makro molekiiller seklinde yiiklii parcaciklar
olarak hareket halindedir. Siv1 siispansiyonun elektroliz ortami gordiigii bu yontemde, sivi
icerisine yiizeyi kaplanacak olan malzemenin bir elektrotu olustururken karsit elektrot ise
elektromanyetik alan yaratmak i¢in kullanilir. Elektrotlarin birisi art1, digeri eksi kutuba
baglanarak uygulanan dogru akimla elektrotlar arasinda bir potansiyel fark olusur. Olusan
potansiyelin farkin etkisiyle elektroliz islevi goren sivi igerisindeki yiikli partikiiller zit
yuklenmis elektrot yilizeyine yani kaplanacak olan malzeme yiizeyine dogru hareket ederek
yiizeyde birikirler [119]. Sekil 1.2 ‘de elektroforetik yontemle kaplamanin sematik

gosterimi verilmistir.

DC Giig
Kaynagi

o oq]

Altlik Malzeme

Y

Karsit Elektrot

Sekil 1.2: Elektroforetik yontemle kaplama.

Elektroforetik =~ yontemle  biyomalzemelerin  ylizeylerinin  kaplanilmasi
uygulamalarinin  biiyiikk cogunlugunu ¢esitli metalik althk malzemeler {izerine
hidroksiapatit kaplamalar olustururken, biyoaktif cam ve cam seramik kaplamalar,
biyoseramik kaplamalar, karbon nano tip (CNT)/TiO;, , CNT/SiO, HAp/CNT gibi

kompozit kaplamalar ve fonksiyonel derecelendirilmis kaplamalar da yapilmistir [135].
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1.5.3 Kimyasal buhar biriktirme (CVD) Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme ile kaplama yontemi; yiizey kaplama bileseninin, gaz
fazindaki bilesenlerin ¢esitli kimyasal reaksiyonlar1 sonucunda elde edilerek, isitilmis
vakum altinda bulunan altlik malzeme iizerine biriktirilmesi yoluyla gerceklesir. Yiizeyde
biriktirilecek kaplamanin metal bilesenleri ortama gaz fazinda verilmesi gerektiginden,
metallerin Flor, Klor veya Brom ile elementleri bilesikleri halinde kullanilirlar. Hy ve CHa,
CoHe, CeHs gibi bilesikler gaz fazinda elde edilmek istenen kaplamanin tiirline gore
secilerek gerekli kimyasal reaksiyonlar i¢in gaz karisimi hazirlanir. Daha sonra bu gaz
karisimi1 ve oda sartlarinda sivi veya gaz fazda olan floriir, kloriir ya da bromiirlii metal
bilesigi vakuma alinmis altlik malzemenin 1sitildig1 reaktor icerisine gonderilir. Reaktor
icerisinde metal bilesigi ve gazlar arasinda kimyasal reaksiyonlar meydana gelerek, altlik
malzeme yiizeyinde basing ve sicakligin etkisiyle metal kaplama meydana gelirken agiga
cikan atik gaz sistemin digina atilir [119]. Kimyasal buhar biriktirme prosesinin sematik

gosterimi Sekil 1.3’ de verilmis olup, prosesin asamalari ise su sekilde siralanabilir [136]:
1. Tepkimeye giren gaz tiirlerinin altlik malzeme yiizeyine taginmasi

2. Gazlarn yiizeye emilimi

3. Yiizey tarafindan katalize edilen heterojen yiizey reaksiyonlari

4. Gagz tiirlerinin biiyiime alanlarina ytizeysel difiizyonu

5. Cekirdeklenmenin baglamasi

6. Filmlerin biiylimeye baslamasi

7. Gaz fazindaki reaksiyon tirlinlerinin yiizeyden uzaga tasinmasi
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Sekil 1.3: Kimyasal Buhar Biriktirme Yonteminin Sematik gosterimi.

Geleneksel kimyasal buhar biriktirme yonteminde altlik malzemeye uygulanan
yiiksek islem sicakligi yontemin diisiik ergime sicakligma sahip althk malzmeler icin
kullanilabilirligini ~ kisitlayan bir etken olmasi nedeniyle kimyasal buhar biriktirme
islemlerinin daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilmesi i¢in farkli  yontemler
gelistirilmistir. Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi bu yoOntemlerden
birisidir. Bu yontemde, elektronlarin sicakliklarinin iyonlarin sicakliklarinin ¢ok iizerinde
oldugu diisiik basingta elde edilen denge dis1 plazma ortamina reaksiyon gazi1 gonderilir.
Plazma, genellikle frekasnlar1 100 kHz ile 40 MHz arasinda degisen bir radyo frekans
kaynagi tarafindan uyarilarak, 50 mili tor ile 5 tor arasinda gaz basinci degerlerinde, 1-10
eV arasinda enerjiye sahip elektronlari igerir [137]. Elektron sicakliklarinin iyonlara
kiyasla ¢ok yiiksek oldugu bu tlirden denge dis1 plazma igerisine reaksiyon gazi gonderilir.
Plazmanin sahip oldugu enerji icerisine salinan gaz molekiillerinin iyonlar, atomlar ve
molekiiller, molekiiler parcalara ayirir. Boylece normal sartlarda ¢ok yiiksek sicakliklarda

olusabilecek kimyasal reaksiyonlar cok daha diisiik sicakliklarda meydana gelir.

Kimyasal buhar biriktirme teknikleriyle {iniform yapida, altlik malzmeye yliksek
adhezyon saglayan kaplamalarin biriktirilmesi miimkiindiir. Sol-Jel ve elektroforetik
kaplamalara kiyasla iiretilen ince filmelerin morfolojisini, bilesimini ve mekanik

ozelliklerinin kontrolli, proses parametrelerinin kontrolii sayesinde ¢ok daha hassas
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saglanabilmektedir. Biyomedikal alanda kullanilan Ti6Al4V alasimi {izerine hassas
kalinlik ve mikroyap1 6zellikleriyle homojen Titanyum nitriir (TiN), elmas benzeri karbon
(DLC) kaplamalar1 uygulanmaktadir [73,130,138,139]. Ayrica biyosensor uygulamalarinda
kullanilan malzemelerin yiizeylerinin karbon nano tiiplerle kaplanilmasi, kalp pili ve
implant uygulamalarinda kullanilan ticari saf titanyum tiirleri {izerine DLC ince filmler
iiretimi, polimer implant malzemeleri {lizerine anti mikrobik 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaciyla giimiis nano partikiiller ile kaplama uygulamalar1 CVD y6nteminin biyomedikal
alandaki uygulamalarina Ornek olarak verilebilir. Plazma destekli kimyasal buhar
biriktirme yontemiyle ince film {iiretimi uygulamalar1 da biyomedikala alanda yaygin
olarak kullanilmakta olup; politetrafloriir etilenin protein adsorbsiyonunu engellemek ve
bakterilerin hiicreye yapismasint Onlemek amaciyla yiizeyine floro polimer ile
kaplanilmasi, dis implant1 uygulamalarinda protezler tizerine SiOx ve TiO, ince filmler

tiretimi uygulamalar1 6rnek olarak verilebilir [134,140].

1.5.4 Fiziksel buhar biriktirme yontemi

Bu yontemde, altllk malzeme yiizeyine biriktirilecek kaplama malzemesi ya
isitilirak ya da yiliksek enerjili iyonlarla bombardimana tabi tutulup sigratilarak buhar
haline getirilerek altlik malzeme yiizeyine biriktirilir. Kaplama prosesinde meydana gelen
olaylar faz doniigiimlerini ve kiitle transferini iceren fiziksel olaylar oldugundan bu
yonteme fiziksel buhar biriktirme adi1 verilmektedir [141]. Yontem kaplama malzemesinin
buharlastirilma islemine gore termal ya da sigratma fiziksel buhar biriktirme yontemi

olarak iki ana baslik altinda incelenebilir.

Termal buharlagtirma prosesinde, kaplama bilesenlerinin atom yada molekiilleri
vakum altinda ¢esitli tekniklerle buharlastirilarak altlik malzeme yiizeyine biriktirilerek
kaplamalar tretilir. Buharlastirma isleminde kullanilan teknikler elektrik direng teliyle
buharlastirma ve elektron huzmesi kullanilarak buharlastirma olarak iki gruba ayrilir.
Elektrik direng teliyle buharlastirma da hedef malzeme direng teliyle ya direk temas
ettirilerek ya da bir pota i¢inde disaridan bir elektrik direnci uygulanilarak veya
indiiksiyonla 1sitilarak gergeklestirilir. Bu yontemle buharlagtirma islemlerinde ergime
sicakligl 1500 °C’nin altinda olan ve buhar doyma basinct yiiksek olan malzemelerin

buharlastirilmas1 miimkiindiir. Sekil 1.4 ‘te yontemin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 1.4: Elektrik direng teliyle termal buharlastirma yonteminin sematik gosterimi.

Sekil 1.5 ’de elektron demetiyle buharlastirma yonteminin sematik gosterimi
verilmis olup, bu yontemde 0,15-15 A akim araliginda 10-30 kV araliginda gerilime sahip
yiiksek hizli bir elektron demeti bir manyetik alan vasitasiyla hedef malzeme {izerine
yonlendirilerek buharlagtirma saglanmaktadir. Bu teknikle ergime sicakligi 3500 °C’ye
kadar olan metallerin buharlastirilabilmesi saglanmaktadir. Ayrica yalnizca belirli bir
bolgeye odaklanarak buharlastirma saglandigindan biriktirilen filmlerin saflifi direng
teliyle 1sitma yontemlerine nazaran daha yiiksektir. Buharlagtirma ile kaplama yontemleri
reaktif gazlarin kullanimina gore; altlik malzeme ylizeyinde faz olusumuna imkan veren
reaktif kaplamalar ve reaktif gaz kullanilmayan kaplamalar olarak iki ayri baslikta
incelenebilirken uygulama teknikleri acisindan Aktive Edilmis Buharlastirma (ARE), Iyon
Kaplama, Termiyonik Ark, Sicak namlulu katot arki, Katodik ark teknigi olarak
smiflandirilirlar [141-143].
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Numune Tutucu
Althk Malzeme __|
ince Film
Kaplama
X 4 /
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Kaynag
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Vakum  peyresi

Sekil 1.5: Elektron demetiyle termal buharlastirma yonteminin sematik gésterimi.

Sicratma ile kaplama, yiliksek enerjili iyonlarin hedef malzeme ylizeyine
bombardimaniyla, hedef malzeme atomlarinin yiizeyden bu bombardimanin sonucunda
momentum transferiyle sicratilarak ayrilmasi ve daha sonra kaplanilacak olan altlik
malzeme ylizeyine vakum altinda biriktirilmesi esasina dayanan bir tekniktir [144].
Yiizeyin bombardimani bir iyon demeti ya da 1siltili bosalma plazmasi kaynagindan
tiretilen genellikle agir bir asal gazin iyonlar1 kullanilarak gergeklestirilir. Plazma kaynag:
ile iyon iiretiminde, hedef malzemeye negatif bir gerilim uygulanarak bir vakum odasina
yerlestirilip, plazma olusturmaya yeterli basinca sahip calisma gazimnin pozitif yiikli
iyonlartyla bombardimani saglanmaktadir. Genellikle 0,5-5 kV araliginda gerilime sahip
plazmanin gerilimi ile ivmelendirilen pozitif iyonlar, hedef malzeme yiizeyine carparak
enerjilerini hedef malzeme atomlarmin kristal kafesinden ayrilmalarini saglayacak
derecede yeterli enerji transferini momentumla sagladiklarinda hedef ylizeyinden atomlar

sacilabilmektedir. Bu carpisma esnasinda hedef malzemeden atomlarin sagilmasiyla
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beraber, kafes genliklerinin artmasiyla buna bagl olarak yiizeydeki atomlarin hareketliligi
artarak ylizeyde yaymmaktadir. Yiizeyde yayinan bu atomlarin birbirine carpmasiyla da
atomlarin sigratilmast miimkiin olmaktadir [141,144]. Sekil 1.6’da sigratma ile

buharlagtirma prosesinin sematik bir gosterimi verilmistir.

Hedef Malzeme

e o d o Hedef Malzeme

Reaktif Gaz Blomtm

Atomlary

Sigratma Gazi Vakum

Kaplama

Altlik Malzeme
Numune Tutucu

DC Gig

Sekil 1.6: Sigratma ile buharlastirma prosesinin sematik gosterimi.

Sigratma ile kaplama yontemleri kullanilan gii¢ kaynagina gore dogru akim (DC)
yada radyo frekans (RF) si¢ratma teknikleri olarak siniflandirilir. DC diyot si¢ratma
tekniginde, aralarinda 10-30 cm mesafe bulunan birisi anot digeri katot islevi goéren iki
elektrot mevcut olup, vakum altinda 1-5 Bar araliginda basinca sahip Argon gazi igeren
plazma bu iki elektrot arasinda pariltili bosalmayla olusturulur. Bu sekilde olusturulan
plazmanin kaplama hizi kaplama parametreleriyle hassas bir sekilde kontrolii zordur. Bu
teknikle iletken tiim malzemelerin kaplanilmasi miimkiinken yalitkanlarin kaplanilmasi
miimkiin degildir. Bu nedenle c¢alisma prensibi olarak DC diyot sistemiyle benzer olan
radyo frekans (RF) sicratma teknigi gelistrilmistir. RF si¢cratma tekniginde, elektriksel alan
dogru akimla degil yiiksek frekansli bir elektriksel alanla olusturulur. Yiiksek frekansl
gerilim kaynagi, DC bilesenini ayirmaya ve plazmay1 elektriksel olarak notr tutmaya

yarayan bir kapasitor ve plazma ile seri olarak baglanir. Degisen alan, iyonlar1 ve
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elektronlart her iki yonde doniisiimlii olarak hizlandirir. Elektronlarin plazma igerisinde
salinma hareketi yapmasiyla argon atomlariyla daha fazla carpisarak gaz molekiiliinii
iyonlastiracak enerji seviyesine sahip olurlar. Bu yontemle yiiksek frekansl sarj sayesinde
elektrik akiminin akmasini saglayan tiim elektronlarla iyonlagsma saglandigindan DC diyot
yonteme kiyasla daha yiiksek iyonlagsma seviyeleri saglanir. 100 kHz’den yiiksek
frekanslarin uygulanmasiyla hem plazmanin hem de iyonlarin 1siltili bosalmayr devam
ettirebilmesi saglanarak yalitkan malzemelerinde sigratilmasi saglanabilmektedir [141,144-

146].

DC triyot sicratma tekniginde, DC diyot teknigindeki sistemden farkli olarak
iyonlagsma veriminin artirilabilmesi icin bir elektron kaynagi ve karsisina bu kaynaktan
c¢ikan elektronlar1 ¢gekecek olan bir anot yerlestirilmistir. Katot olarak gérev yapan elektron
kaynagi ile anot arasinda elektronlarin hizin1 artiracak yeterli seviyede gerilim
uygulanmasiyla, elektronlar anoda dogru c¢ekilirken ortamdaki gaz molekiilleriyle
carpisarak iyonizasyona sebep olmaktadir. Sistemde hedef malzemeye uygulanan akim ya
da gaz basinci degistirilmeden, akkor katot ve anotun arasindaki gerilim farkinin
degistirilmesiyle iyon aktivasyonu kontrol edilebildiginden plazma parametrelerinin
kontrolii DC diyot sisteme kiyasla daha hassas saglanabilmektedir [141,146,148]. DC
diyot, RF ve DC triyot sistemlerinde iyonlagsma veriminin artirilabilmesi, daha yiiksek
sigratma hizlarina ulasilabilmesi icin sisteme digsaridan bir manyetik alan da

uygulanmaktadir.

Manyetik alanda sigratma diger adiyla magnetron si¢ratma sistemlerinde, hedef
malzemenin arkasina yerlestirilen miknatislar vasitasiyla hedef yiizeyine paralel elektriksel
alana dik yonde bir manyetik alan olusturulur. Boylece hedef 6niinde diiz degilde spiral
seklinde bir elektriksel alan meydana gelir. Yiizeyden sagilan ikincil elektronlarin hareketi
manyetik alan c¢izgilerine ve elektriksel alan c¢izgilerine dik konumda oldugundan
elektronlarin hedef Oniindeki katettigi yol artar ve gazlarla c¢arpisma orami artarak
iyonlasma verimi oldukga yiikselir. Iyonlagma veriminin artmasi hedef malzemeden atom
sigratilmasini artirarak plazmanin yogunlagsmasini saglar ve boylece 200-800 V gibi gorece
diisiik gerilimlerde de stirekli bir 1s1ltili bosalma saglanabilir. Bu yontemde elektronlarin
efektif kullanimiyla artirillmis iyonlasma verimiyle, diisiik basinglarda ve disiik
gerilimlerde diger yontemlere kiyasla daha yiikksek film biriktirme hizlari elde
edilebilmektedir. Bu yontemle yiiksek adhezyona sahip, homojen yapida ince filmler diger

sigratma yontemlerine kiyasla ¢ok daha diisiik basing ve gerililm degerlerinde, kontrol
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parametrelerinin hassas kontorliiyle biriktirilebilmektedir. Yo6ntemin dezavantajlari ise
hedef malzemesindeki iyonlagsmanin {iniform olmamasi ve plazmanin manyetik alaninda
etkisiyle hedef malzeme 6niinde yogunlagsmasindan kaynakli olarak altlik malzeme iizerine
kaplamanin birikmesi esnasinda plazmadan faydalanilmasinin azalmasidir. Bu durumun
istesinden gelebilmek icin bir ¢oziim yontemi hedef ile altllk malzeme arasindaki
mesafenin kisaltilmasiyken diger bir ¢oziim yontemi ise hedefin arkasindaki manyetik alan
cizgilerinin disaridan uygulanacak bir baska manyetik alanla hedeften uzaklastirilmasini
saglamaktir. Bu yontemle yapilan sigratma teknigine manyetik alanda dengesiz sigratma
ad1 verilir ve dengesiz manyetik alan sayesinde iyonlasma sadece hedefin Oniinde degil
daha uzaginda da meydana gelerek altlik malzeme iizerine film birikiminde plazmadan
daha etkin bir sekilde faydalanilmasini saglar. Dengesiz manyetik alanda si¢ratma
sisteminde birden fazla miknatis kullanilarak, miknatislarin zit kutuplart karsilikli olacak
sekilde yerlestirilerek kapali bir manyetik alan meydana getirilen sistemlerle kapali alan
dengesiz manyetik sigratma sistemi olusturulmustur. Olusturulan bu sistemle, zit kutuplar
arasinda meydana gelen manyetik alan sayesinde plazmadaki elektronlarin disar1 ¢ikmast
Onlenerek altlik malzemenin plazmadan faydalanma verimide daha da artirilmis olur.
Altlik malzemeye uygulanan negatif potansiyel fark (bias voltaji) ile oldukca kaliteli
filmler biriktirebilmek miimkiindiir. Kapali alanda dengesiz manyetik si¢ratma yonteminde
birden fazla hedef kullanimi ve kapali alanin sundugu avantajlarla, altlhik malzemeye
yiiksek adhezyona sahip, homojen metal alagimi, metal alasimi nitriir veya oksitli
bilesikleri, birbirinden farkli bilesenlere sahip ¢ok tabakali kaplamalar1 daha kisa siirelerde
daha ekonomik yoOntemlerle gerceklestirmek miimkiindiir [141,143-149]. Yontemin

sematik gosterimi Sekil 1.7” de verilmistir.
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Sekil 1.7: Kapali alan dengesiz manyetik sigratma yonteminin sematik gosterimi.

Sicratma yontemleriyle ince filmlerin biyomedikal alanda uygulamalari, bu
yontemle {iretilen filmlerin diger kaplama yontemlerine kiyasla daha yiiksek adhezyona,
homojenlige ve daha iyi morfolojik Ozelliklere sahip olduklarindan yaygin olarak
kullanilmaktadir. Biyomedikal alanda, sert doku implantlarinin aginma ve korozyon
dayanimlariin artirilmasi amaciyla kaplanilmasi uygulamalarinda Ti6Al4V alasim kalca
ve diz implantlarinin TiN ile kaplanilmasi1 [28,150,151], CoCrMo alasimi kalga ve diz
implant1 bilesenlerinin TiN ile [66,112, 117], DLC ile [153-156], Al,O3 ile ve son
donemlerde ara tabakalarda CrN/CrCN tabakasi en tistte ise ZrN tabakali ¢cok tabakali
kaplamalarla kaplanilmasi fiziksel buhar biriktirme metoduyla gerceklestirilmektedir
[156,157]. Bununla beraber implantlarin Gsteointegrasyonunu ve biyoaktivitesini artirmak

amacli TiO; kaplama, CaP esasli kaplamalarda bu ydntemle basarili bir sekilde

uygulanmaktadir [28,112,157].

1.5.5 Piiskiirtme ile kaplama

Bu yontem, kaplama bilesenlerinin ergitilerek yiiksek hizda altllk malzeme
ylizeyine biriktirilmesi prosesine dayanir. Yontem saf metallerden alasimlara, karbiirlere,
seramikler ve hatta kompozitlerin bile kullanilmasina olanak saglayan c¢ok yonlii bir
kaplama teknigidir. Bu teknigin oksi yakit teli (OWF), oksi yakit toz (OFP), plazma ark
tozu (PAP), yiiksek hizda oksi yakit piiskiirtme (HVOF) gibi gesitleri vardir. Kaplama
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malzemesi ergimis halde ya da kat1 bir halde altlik malzeme {izerine pargaciklarin itilmesi
veya ¢arptirilmasi yoluyla kaplamalar yapilmaktadir. Biyomedikal implant malzemeleri ve

dental malzemelerinin yiizeylerinin HAp ile kaplanilmasinda bu yontem kullanilmaktadir [
134, 156].

Biyomalzemelerin  yiizey  Ozelliklerinin  gelistirilerek  biyoaktivitelerinin,
Osteointegrasyon oOzelliklerinin, biyouyumluluklarinin gelistirilmesi amaciyla, yiizey
kaplama islemleri disinda cesitli yilizey modifikasyon islemleride uygulanmaktadir. Bu
uygulamalar igerisinde elektrokimyasal bir yiizey islemi olan plazma elektrolitik
oksidasyon (PEQO) yontemi kullanilarak genellikle metalik implant malzemelerinin
Osteointegrasyonu ve hiicre ¢ogalma oOzelliklerini gelistirimek icin ylizeyleri gozenekli
yapida oksit tabakalariyla kaplanmaktadir. Plazma elektrolitik oksidasyon prosesinde, gaz
ve plazma emisyonu sayesinde, hiicre yapismasina ve hiicre biiylimesine imkan saglayan,
gbozenekli yilizey morfolojileri ve yliksek derecede yiizeye bagh gozeneklilige sahip
kaplamalar elde edilir. Ortopedi ve dental alaninda kullanilan Titanyum ve alasimlarinin
ylizey Ozelliklerini gelistirmek amaciyla PEO yoOntemiyle gelistirilen yiizeylerin
biyouyumululugun ve Osteointegrasyonun arttig1 gecmis c¢alismalarda bildirilmistir [158-
160].

1.6 Serbest Sekilli Yiizeyler

Serbest sekilli yiizeyler gerek islevsel gerekse estetik nedenlerle gelismis
endiistriyel iirtinlerin hemen hepsinde kullanilmaya baslanmistir. Serbest sekilli ylizeyler
optik, astronomi, havacilik, otomotiv, yar1 iletkenler, telekomiinikasyon ve tibbi cihazlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir¢ok yiiksek katma degerli {iriin, islev, maliyet, boyut
veya estetik nedenlerle Onceki geleneksel olarak belirtilen geometrilerden ¢ok daha
karmasik geometrilere, yani serbest bi¢imli bir sekle sahip olabilir. Uretim tekniklerindeki
gelismeler, modern yapilarda serbest form {iretiminin ortaya ¢ikmasina olanak sagladi.
Serbest sekilli tiriinler otomotiv, denizcilikte, havacilikta ve biyomedikal mithendisliginde

genis kullanimlarla yavas yavas olgunlagsmaktadir [161-163].

Geleneksel iiriinlerle karsilagtirildiginda, serbest sekilli yapilar, tasarimcilara daha
fazla esneklik ve yenilik saglar, sistemin performansini maksimum 06lgiide artirir ve daha
fazla iiretilebilir yiizey yelpazesine sahiptir. Ornegin, serbest sekilli optikler, ayn1 anda
sapmalart diizeltme, alan derinligini artirma ve gorlis alanin1 genisletme gibi optik

performansi miimkiin kilar. Ayrica daha az ylizey, daha diisiik kiitle, daha diisiik maliyet,
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daha kiiciik sekil boyutu ve azaltilmis kacak 1s1k ile sistem yapisini basitlestirerek, kolay

sistem entegrasyonuna izin verir ve montajdaki zorluklar1 azaltir [162,164,165].

Tasarim, teknolojinin toplumun ihtiya¢ ve isteklerini karsiladigi yeni iirlin ve
siireclerin gergeklestirilmesini kolaylastiran bir faaliyettir.  Bir iirlinlin miihendislik

tasarimi dort adimda tasarlanabilir ve gelistirilebilir:

1. Problem tanimi: Bir miihendislik bdliimiiniin ihtiyacina veya islevine iligkin bir
degerlendirmeyi, baglangigtaki tasarlanmis bir problemden yararlanarak sorunlari
¢ikarmaktir. Bunun igin veri toplama, gézlem ve/veya ayrintili bir anket yoluyla bu

islem yapilabilmektedir.

2. Yaratic1 siireg: Sentezleme formu, ihtiyaci karsilayacak bir tasarim ¢ozlimii
olusturmak. Yaratici diislince slirecine tasarimcilarin engin deneyimi ve bilgi tabani
yardimci oldugu i¢in birden fazla ¢oziim ortaya cikabilir (ve aranir). Beyin firtinasi
genellikle gruplar halinde yapilir ve daha sonra degerlendirilen ve birkag¢ uygulanabilir

¢Oziimden olusan bir set halinde seg¢ilen ¢esitli bicimlere varilir.

3. Analitik siireg: Tasarlanan formlarin bilesenlerinin boyutlandirilmasi. Gerekli
islevsellik, dayaniklilik ve giivenilirlik analizi, uygulanabilir tiretim, maliyet belirleme
ve cevresel etki, bilesenlerin boyutlarini ve/veya malzemesini degistirerek en iyi
sekilde gelistirilebilecek bazi1 tasarim hedefleri olabilir. Bu, analizin yetersizlik
gostermesi durumunda tasarim degisiklikleri gerektiren yinelemeli bir siire¢ gereklidir.
Coklu ¢oziimler ayn1 anda veya ayri ayr1 degerlendirilebilir ve fonksiyonel ihtiyaglarin

cogunu veya tamamini karsilayan en iyi tasarim segilebilir.

4. Prototip gelistirme ve test etme: Tasarim iiretime gegmeden 6nce gergek bir yiikleme
kosulu altinda fiziksel degerlendirme yoluyla nihai kontroliin saglanmasi. Prototipin 1.
adimda bir dizi ihtiyact karsilayamamasit durumunda, yukaridaki adimda tasarim
degisikliklerine ihtiya¢ duyulur. Bu asama, tasarim ve iiretim arasinda bir arayiiz

olusturur. [162,164,166].

Nesnelerin formu genellikle noktalar, egriler, ylizeyler ve katilar kullanilarak temsil
edilir. Bir form elle ¢izilebilir olsa da, ayrintili bir agiklama i¢in bir matematiksel model
veya bilgisayar modeli olusturmak tasarimlarin gelistirmesi agisindan Onemlidir.
Miihendislik tasariminda, bir nesnenin kesin ¢izimlerle temsil edilmesi, muhtemelen formu
optimize etmek icin gerekli analizlerin yapilmasi ve son olarak onun iiretilmesini saglar.

Egrilerin geometrik modellemesi, ylizeylerin ve katilarin ve dolayisiyla nesnelerinin
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temsili i¢in temel saglayarak herhangi bir makine pargasinin temsili veya
gorsellestirilmesi, analizi ve iiretimi i¢in paha bigilmez bir ara¢ saglar. Egri tasarimi,
bilgisayar destekli tasarimda temel olarak Onemlidir. Amaci1 anlamak ve diizenlemek,
kullaniciya mutlak sekil kontrolii saglayacak sekilde bir egrinin genel bir matematiksel
temsili saglanmalidir. Baska bir deyisle, egri tanimi, olasi herhangi bir sekli kapsayacak
sekilde genel olmalidir ve ayrica, kullanici, egriyi genel olarak degistirmeden bir egrinin
seklini yerel olarak degistirebilmelidir. Bu nedenle, : (a) temsil ve (b) sekil kontrolii olmak

lizere egri tasariminda ele alinmasi gereken iki konu vardir [166,167]

Konikler (iki boyutlu diiz ¢izgiler, daireler, elipsler, paraboller ve hiperboller ¢ifti)
ve helis, helis spiral ve daha bir¢ok {i¢ boyutlu analitik egrilerin tiimii iyi tanimlanmis ve
calisilmigtir. Bununla birlikte, analitik egriler kullanilarak elde edilen sekiller ve formlar
miihendislik uygulamalarinda siirlidir ve ger¢ek durumlarda egri tasarimina kisitlamalar

getirmektedir. Ayrica, bu egrilerle yerel sekil kontrolii genellikle miimkiin degildir [161].

Tiurbin kanatlari, araba 6n camlari, ugak govdesi, tapinak minareleri, mutfak
esyalari, klima kanallari, arabalar, skuter veya bisikletler i¢in koltuklar, ucgaklar igin
gosterge panelleri baz1 ev ve endiistriyel trlinler serbest bigimli bir yilizeyin istendigi
yerlere bir¢ok 6rnek sunmaktadir. Bu yiizeyler, bir egri agindan olusabilir ve bir tasarimci,

istenen bir egri sekline ulasmak igin aktif bir sekilde kontrol edebilir [163,166].

Egrinin sekli iizerinde aktif kontroliin aranabilecegi yol, bir dizi veri noktasi
se¢cmek ve onun iginden bir egriyi enterpolasyon veya en iyi sekilde uydurulmasi islemini
icermektedir. Egri enterpolasyonu ve egri uydurma yontemleri, egri tasariminda mevcut
olan en eski yontemlerden ikisidir. Belirlenen n veri noktasi (X;, yi), 1 =0, ..., n — 1 igin
enterpolasyon, n — 1 dereceli bir g(x) polinomu segerek ve bilinmeyen katsayilari
belirleyerek egriyi tiim noktalardan gegecek sekilde olusturulur. Alternatif olarak, egri
uydurmada, egrinin veri noktalarinin olasi en 1yi egilimini veya dagilimini géstermesi igin
daha kiigiik dereceli (< n — 1) bir polinom segilerek olusturulur. Her iki yontemde de, bir
kullanic1, egrinin seklinin veri noktalarinin yerlesimi tarafindan yonetilmesinde belirgin bir
avantaj elde eder, yani, kullanici, enterpolasyonlu veya en uygun egrinin seklindeki
degisikligi etkilemek igin veri noktalarinin konumunu aktif olarak kontrol edebilir. Egri

enterpolasyonu ve uydurma, egri tasariminin temelini olusturur [161,164].

Bunun yaninda, bir serbest bi¢imli eleman {iizerinde birden fazla yiizey

yapilabilmektedir. Serbest bigimli yiizeylerin bircok avantaji olmasina ragmen, bir
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dezavantaji, toleranslar1 genellikle kiiciik olma egiliminde olmasi nedeni ile {iretim
sirasinda iiretim hatalarini diizeltmek olduk¢a zor veya maliyetlidir. Imalattan geometrik
sapmalar, estetigi bozarak verimsizliklere ve biiylik miktarlarda enerji israfina neden
olabilir. Tasarim, miihendislik ve fonksiyonel ylizeyler icin pargalarin serbest bicimli
geometrilere sahip olarak tliretilmesi daha 1yi performansa sahip tiriinler gelistirmede temel

faaliyetler arasindadir [161,163].

1.6.1 Egri enterpolasyonu

Bir dizi n siral1 veri noktast (xj, Y;) verildiginde,i=0, ...,n— 1,

y = p(x), x cinsinden (n — 1) dereceli bir polinom olsun, bilinmeyenler a, ay, ..., a, 1.

p(x)'in yukaridaki veri noktalarindan ge¢mesi su anlama gelir [168]:

Yo =p(xo) = ag + a;xg + azx§ + azxg + -+ + ay_x§ !

yi =p(x) = ap +ayx; + a2x12 + a3x13 + et an—lx{l_l
v, =p(x2) = ag + ayx; + azxd 4+ azx3 + -+ a,_x37!

Yn-1 = p(xn—l) =apta1Xp_q1 t aZxTZl—l + et an—lxrrll:ll
(1.1)

ai, 1 =0, ..., n — 1'de n lineer denklemden olusan bir sistemdir ve bir n X n matrisinin
tersinin alinmasi ile ¢oziilebilir. Veri noktalarinin sayisi biiyiik oldugunda, matrisin tersinin
alimmasi zorlagmaktadir. Enterpolasyonlu polinomu farkli bir sekilde konumlandirarak,
hesaplamalarda zorlugu azaltmak miimkiindiir. Ornegin, Newton'un bdliinmiis farklar

yaklagiminda, polinom asagidaki sekilde sunulur [168]:
y=p(x) = ag+ a;(x — xp) + az(x — x0)(x — x1) + -+ ap_q (x — x)(x —
x1) o (X — Xp—3)
(1.2)
Bdylece veri noktalarinda, ¢; bilinmeyenli denklemler asagidaki sekli alir:
Yo = Qo
y1= g+ ay(x — xp)
Y2 = @+ ay(x — x0) + az(x — x0)(x — x1)
V1= Ao+ @y (Xn1 — Xo) + -+ @1 (g — X0) (-1 — X1) o (o1 — Xn—2)

(1.3)
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Bilinmeyenler a;, bir dizi islemler ile hesaplanabilir. ap'in yalnizca Yyp'a bagli benzer
sekilde a1, Yo Ve yi'e baghdir ve ay, Yo, Y1 Ve Yyo'ye baghdir, vb. Ek olarak yeni bir veri
noktas1 (X, Yn) eklenirse, denkleme sadece bir bilinmeyen «, eklenir yani, yeni bir veri

noktasinin eklenmesi, 6nceden hesaplanmis katsayilar1 degistirmez [168].

Bu, (1.1) 'deki denklem sisteminin tersidir, bir veri noktasinin eklenmesi, (n + 1) x
(n + 1) matrisinin tersinin yeniden hesaplanmasini gerektirir. Lagrange nedeniyle egri
enterpolasyonundaki {igiincii olasilik, katsayilarin hesaplanmasini gerektirmez ve asagidaki
ornek kullanilarak agiklanabilir. Ug veri noktasi (xo, Yo), (X1, Y1) Ve (X2, Y2) icin ifade goz
Oniine alinir ise,

(x — x)(x — x3)
(%0 — x1)(xg — x3)

L§(x) =
(1.4)
x = x, yapilarak, L (x) birim degerdir, bunun yaninda x = x; yadax = x, igin

L%(x) = 0 olur. Benzer sekilde;

L2(x) = % ifadesi x = x; icin 1, x = x, Ve x = x, i¢in sifirdir,
1= 40 1= A2

L3(x) = % ifadesi x = x, i¢in 1, x = x, ve x = x; i¢in sifirdir.
2740 27 A1

L3(x) , L3(x) , L3(x) , fonksiyonlarin1 kullanarak; ii¢ data noktasindan gecen iKinci

dereceden bir fonksiyon olusturulabilir.

PZ(x) = L§(x) yo + Li(x) ¥ + L3(x) ¥,
(1.5)
Egri burada ii¢ kontrol noktasindan ge¢mektedir. Genellestirilirse, L;j, Lagrange
interpolasyon katsayilari olarak adlandirilir. Denklemdeki i alt simgesi, L'nin Denklem 1.7

'deki yi'nin agirhigin belirtir. Ust simge n-1, interpolasyonlu polinomun derecesini gosterir.

Denklem 1.4’ iin yeniden diizenlenmesiyle L7~ (x) asagidaki sekilde ifade edilebilir;

n-1 =
L) O = x0) v O = 231 O — Xig1) o (7 — Xn—1) )

(1.6)

(x = x0) oo (0 = x3-1) (X = Xi41) oo (X — X21) 1_[ X = x])
(i —x)
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Enterpolasyonlu polinom genellestirilerek,

n-1

PP = ) L Oy,

i=0

1.7)
denklemi elde edilir [168].
1.6.2 Egri Uydurma
Bir dizi n veri noktasi (xi, yi) verilirse , i = 0, ..., n — 1, ve ikinci dereceden bir
polinom tarafindan en iyi sekilde uydurulacak polinom, p.) = ag+ a;x + a,x?

seklinde ifade edilir. Burada a, , a; ve a, bilinmeyen katsayilardir.

X = X; i¢in denklem'deki ordinat degeri. (3.9)’ a gore, p(x;) ' dir ve bu nedenle ordinat
degerlerindeki hata 8i= yi- (ap + ayx; + ayx?) ‘dir. Tiim veri noktalar1 igin hata

degerlerinin karesini alip ekleyerek asagidaki denklemi elde ederiz:
A= Y50 67 = X0 [y — (ag + ax; + ax}))?
(1.8)

Bilinmeyen katsayilar1 hesaplamak i¢in, denklem 1.8° in tiirevini alarak A'yi en aza

indirerek belirlenir, (a;, r =0, 1 ve 2)

:aAr = — Z xI [y — (ap + ayx; + azx?)]
i=0
(1.9
Denklem yeniden diizenlenirse simetrik bir 3 x 3 lineer denklem sistemine doniisiir [168]:
- n-1 n-1
a021+az 22x12=2yl
i=0 i=0 i=0
n-1 n-1 n-1 n-1
a, xl+alzxf+a22x?=2x1yl
i=0 i=0 i=0 i=0
n-1 n-1 n-1 n-1
ag ) xFP+a, ) xP+ay, ) xt=) xty

(1.10)
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Bu yontem en kiigiik karelere aydirma yontemi olarak da bilinir. Bu yontemde her
zaman bir polinom kullanmak zorunlu degildir. Bunun yerine, verilen verilere en iyi
uyacak sekilde herhangi bir polinom olmayan (trigonometrik veya iistel) fonksiyon
secilebilir. Egri uydurma olmasina ragmen, secilen derece ile  polinomlarla egri
enterpolasyonunda oldugu gibi istenmeyen dalgalanmalar1 ¢ozebilir, yine de tasarimciya
yerel sekil kontrolii vermez ve bir veri noktasini degistirmek tiim egrinin yeniden
hesaplanmasin1 gerektirir. Egri enterpolasyonu ve uydurma ydntemlerinin her ikisi de egri
tasarimiyla ilgili baz1 sinirlamalara sahiptir. Alternatif yontemler kesfedilmeden once, iig
boyutlu tasarimlara 6zellikle uyacak sekilde egriler i¢in miimkiin olan en iyi matematiksel
temsili anlamak ve se¢mek Oncelikle zorunludur. Bu durumda, istenmeyen
dalgalanmalardan kacinmak icin diisiikk dereceli polinomlarin (genellikle kiibik)
kullamiminin ytiksek dereceli polinomlara tercih edilmesi gerekir. Ayrica, egri sekli
tizerinde yerel kontrole ve veri noktalarina yakinliga izin vermek i¢in, ardisik veri noktalar

alt kiimelerinin parga parga yerlestirilmesi diistintilebilir [161,168].

1.6.3 Egrilerin temsil edilmesi

Egriler, agik, kapali veya parametrik olmak iizere ti¢ formdan biri kullanilarak

matematiksel olarak ifade edilebilir [168].

Iki boyutta, acik denklemler y = f (X) seklinde ifade edilir. Burada (X, y) noktasindaki egim
ay of . o

5, Veya—~ seklinde elde edilir.

Ornegin, iki noktanin elde edilen diiz bir ¢izginin denklemini ele alirsak,

_ 2—y1)

y—y = r— (x — x1) seklinde yazilir.

Bu denklemde x; ve x; esit olmadigi siirece, her X igin bir y degeri vardir. Ancak Xp, X;'e

yaklastik¢a egim sonsuza yaklasir.

X1 = X i¢in, ¢izgi dikey olsa bile, y degerinin degisken olup olmadig1 belirsizdir yani agik

temsiller kendi baslarina dikey ¢izgileri veya tegetleri barindiramazlar.

Kapali form denklem; g(x,y) = 0 seklindedir. Ornek olarak ax + by + ¢ = 0 dogru
denklemi, veya, veya ¢emberin x? + y2 —r2 = 0 denklemleri gosterilebilir. Bu ¢izgi ve
dairenin kesisimini belirlemek i¢in, kapali formlarin o6nce ilgili agik versiyonlara
dontistiiriilmesi gerekir. Kokler icin iki olasilik olacaktir; koklerin gercek ve esit olmasi
durumunda, dogru ¢cembere teget olacaktir. Esit olmayan ve gergek kokler i¢in dogru,

cemberi iki noktada kesecektir. Genel olarak, herhangi iki egri i¢in kesisme noktalarini
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belirlemek i¢in ek islem gereklidir. Ayrica, hem a¢ik hem de kapali form temsil
bicimleriyle ilgili bir sorun, tasarimcilarin genellikle ilgilendigi sey olan bir egri parcasini
kendi baslarina temsil edememeleridir. Ornegin, dairede birinci ¢eyrek kismi temsil etmek

¢ok zordur. Burada, temsilin parametrik bi¢imi kullanisl hale gelmektedir [168].

Iki boyutlu egriler i¢in parametrik denklemler; x = f(u), y = g(u) (u parametre) seklinde

yazilir.

Boylece dikey tegetler sorunu f (u) = x0 = sabit ve g(u) = u, u—w ile oo araliginda kolayca

¢oziilebilir.
[f1(u1), g1(u1)] ve [f2( u2), 92(uz)] egrilerinin kesismesi i¢in, denklemler;
f1(uy) = f2(u2) ve g1(u1) = g2(uz) seklinde birbirine esitlenerek U; Ve U igin ¢oziilebilir.
Son olarak, egri segmentleri, parametrelere siirlar getirilerek temsil edilebilir. Boylece
(X1, Y1) Ve (X2, y2) arasindaki diiz bir dogru pargasi igin

X=@A-uxi+wey=@A-uwys+uy,, 0<u<l

(1.11)

61 ve 6, arasinda r yaricapli dairesel bir yay i¢in,x =rcos 0y =rsin 0, 61 <60 <6,
Parametrik olarak ti¢ boyutlu bir egrinin denklemi kompakt vektdér formunda;
r(u) = x(w)i + y(w)j + z(u)k seklinde yazilir.

Bu denklemde e x(u), y(u) ve z(u), u'nun skaler fonskiyonlaridr. Bir¢ok analitik egri,
parametrik bigimde temsil edilebilir. Ornegin, a yaricapl bir dairenin u = ot parametresi
cinsinden denklemi r(t) = acos(wt)i + asin(wt)j seklinde verilir.
Burada bir parcacigin ¢evreyi t zamaninda ® agisal hiziyla kat ettigi diisiiniilebilir. Benzer
sekilde, bir elips, parabol, hiperbol ve silindirik helis i¢in parametrik denklemler sirasiyla
r(u) = acos(u) i + bsin(u) j
r(u) = u?i+ Za%uj
r(u) = asec(u) i+ btan(u) j = r(u) = acos(u)i + asin(u)j + buk
(1.12)

seklinde ifade edilir.
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1.6.4 Egrilerin tasarimi

Bir arabanin sekli, bir u¢agin gévdesi veya bir geminin govdesi gibi bir ylizeyin

sekilleri, uzaydaki egrilerin belirli bir sekilde hareketi ile olusturulur. Bu hareket, uzatma,

donme, deformasyon, egilme veya genisleme ve diger egrilerle eklem olusturmayi

igerebilir. Ancak tasarimda bir miihendis bu asamada egrinin denklemini bilmeden 6nce

hayal giiciinii kullanarak bir sekil olusturur. Bilgisayar, tasarimcinin egri seklini analiz

etmesine yardimct olmalidir, boylece:

(a) Hayal edilen sekil i¢in egrinin denklemlerini sorun olusturmadan ¢ozebilir,

(b) Teknik, imalat, estetik ve diger gerekliliklere uyacak sekilde sekli degistirmek veya
ince ayar yapilabilir.

Egri tasariminin ilkeleri asagidakileri icermektedir,

1.

Egrinin sekli, yalnizca birka¢ veri noktasi yerlestirilerek kontrol edilmelidir. Bu
sekilde olusturulan egri, bir tasarimcinin istenen sekli vermek i¢in manipiile

edebilecegi elastik bir ip gibi davranmalidir.

Egri, gereksiz salinimlart 6nlemek ve hesaplama siiresini ve karmasiklifi en aza

indirmek i¢in daha diisiik derecede polinom parglarindan olusmalidir.

Egri modeli, koordinat referans ¢ercevesinden sekil bagimsizligim1 saglayan “afin”

ozelliklere sahip olmalidir.

Gergek tasarimda karmasik sekiller olusturulmasi gerektiginden, eklemlerdeki konum,
egim ve/veya egrilik siirekliliklerini yerine getiren birka¢ egri pargasini birlestirmek
daha uygundur. Bir arabanin veya bir u¢agin profiline herhangi bir kesitte bakarsak,
cesitli egri parcalarinin bir araya getirilmesinin diizgiinliiglinli anlayabiliriz. Boylece,
istenen sekli olusturmak i¢in bunlar1 bir araya getirmek i¢in basit yap1 taglart olusturan

egri modelleri gelistirilmistir.

Uc boyutlu egri boliimlerinin agik bir temsilini sagladig1 igin, kapali veya acik
bi¢imler yerine parametrik agiklama tercih edilir. Ek olarak, kirpma benzeri islemler

nispeten kolaylikla gerceklestirilebilir [161,164,168].

Sentetik egriler, analitik egriler tarafindan temsil edilemeyen genel formlar

tasarlamak i¢in uygundur. Hem sentetik hem de analitik egriler polinom temsilleri olsa da,

47



matematiksel olarak, interpolasyon veya egri uydurma yoluyla belirli bir dizi veri
noktasindan ve/veya egimden tiiretilebildikleri i¢in daha fazla kontrol saglar. Amac diisiik
dereceli parametrik segmentleri kullanmak oldugundan, bu boéliimde iki kiibik segment

modeli ayrintili olarak tartigilmistir [168].

(a) Ferguson veya Hermite kiibik segmentler
(b) Bézier segmentleri.

Kiibik segmentler genellikle cogu miihendislik uygulamasinda form temsili i¢in iyi
bir secenektir. Tegetler, normaller ve egrilikler gibi diferansiyel 6zelliklerin hesaplanmasi
kolaydir. Segmentin kiibik formu, ikinci dereceye kadar bilesik egrinin siirekliligini saglar.
Daha yiiksek dereceli polinomlardan hesaplama acisindan daha verimlidir. Bunun yaninda,
dogrusal veya ikinci dereceden egri parcalarin bic¢imleri, egrideki biikiilmeleri

modelleyemez [168].
Ucg boyutlu bir r(u) egrisinin parametrik temsili ile ifade edersek;

r(w) = x(W)i+ywj+zwk = [x(w),y(),z(uw)] seklinde yazilir.

r(u)’ nun u'da kiibik olmasi igin, x(u), y(u) ve z(u) skaler polinomlari su sekilde
genisletilebilir:

x(w) = agy + apu + ayu? + azud
y(Ww) = agy + ayyu + azyu® + azyu®
z(u) = ag, + a;u + ayu? + azyul
(1.13)

Burada agx, aix, ax, asx timil x(uz) ‘da bilinmeyenlerdir. Aynm sekilde y(u) ve z(u)
icin de bilinmeyenler vardir. Alternatif olarak r(u), [x(u), y(u), z(u)] matris formunda

asagidaki gibi yazilabilir;

rw =[x, yw,zw)] =[u® u? u 1 =UA (1.14)

Bu ifade de U, giic temel vektoriidiir ve A istenilen sekli elde etmek i¢in egri

parcasina uygulanan kosullar tarafindan belirlenen cebirsel katsay1 matrisidir [168].
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1.6.4.1 Ferguson veya Hermite kiibik egrileri

Kiibik bir Ferguson egrileri, iki u¢ noktasi ve bilinen iki egimi olan bir yay gibi
tasarlanmustir. Bitis noktalar1 u = 0'da Pj(X;, yi, zi) ve u = 1'de Pir1 (Xj+1, Yi+1, Zi+1) olsun.
Ayrica ilgili egimler Ti(pi, Qi, 1) V€ Tir1(Pi+1, Qi+1, Fi+1) olsun. T; ve T4+ birim biiyiikliikte
olmak zorunda degildir ve ilgili birim vektorler cinsinden yazilirsa, tj ve ti+1’lerin Cj Ve Citg
skalerleri i¢in T; = Citi Ve Tij+1 = Ci+1 ti+1 seklinde ifade edilir. Parametrik varyasyonu

yalnizca x koordinatt boyunca,

x(U) = agy + apu + ayu? + as,ud

(1.15)
X(0) = x;, X(1) = Xij+1 ; ayrica dj;—(to) = p; Ve d);(:) = pi4q ile;
Xi = Qox
Xiy1 = Qox t A1y + Aoy + A3y
(1.16)
Pbi = Quix
Di+1 = Qux + 205, + 3azy
(1.17)
elde edilir. Bu denklem ¢oziiliirse;
Qox = Xi
(1.18)
A1x = Pi
(1.19)
Azx = 38x; — 3p; — Ap;
(1.20)
as, = Ap; — 2Ax; + 2p;
(1.21)

Ax; = x;41 —x; , Ve Ap; = p;y1 — p; ‘dir. Bunlar polinominal 1.15 esitliginde yerine
konulursa;
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x(u) = x; + pju + (3Ax; — 3p; — Ap)u? + (Ap; — 2Ax; + 2p;)ud

= (1 —3u? + 2u)x; + Bu? — 2u®)x;q + (U — 2u? + u)p; + (—u? + ud)piyy

= H§ (Wx; + Hf Wiy + H Wp; + H Wpisa
(1.22)
H?(w),i=0,...3u parametresinin fonksiyonlaridir ve Hermite polinomlari olarak
adlandirilir. Sekli olusturmak ic¢in bitis noktasi ve egim bilgilerini birlestirmek icin
agirliklar, dontisiim fonksiyonlar1 veya temel fonksiyonlar kullanilir. u=(0 ve 1) de,
H3(w) = (0vel) ve H3(u) ve H3(u) her ikisi de sifirdir. Bu, u¢ noktalarda egim
bilgisinin kullanilmadigi anlamina gelir. Her ikisinin de bulunmasi i¢in Hermite tabanl

3 3
fonksiyonlarin ilk tirevleri alinir. u =0 ve 1 ‘de dHc‘i’lfu) = dH;u(u) = 0 olarak bulunur. Bu

sonug veri noktalarini egimlerle ayirir ve kiibik segmentin seklini degistirmek icin gerekli

degisikliklere olanak saglar [168]. Denklem matris formda ifade edilirse;

2 -2 1 1 Xi

-3 3 -2 —=1||*
xw)=[u® u? u 1] 0 0 1 0 ;;:1

1 0 0 0l1LPi+1

(1.23)

Benzer matrisler y(u) ve z(u) i¢inde yazilabilir, ve r(u) = [x(u), y(u), z(u)] igin

birlesik sonug asagidaki sekilde ifade edilebilir:

r(w) = [xw) y z)]
2 -2 1 1 Xi Vi Zi

-3 3 =2 —-1||*¥i+1 Yi+1 Zi+1
— 3 2
R N B
1 0 0 0 1Pi+1 Yi+1  Ti+1
(1.24)
ya da;
2 -2 1 11[PF
_ —3 3 —2 —1 Pi+1 _
rw) =[u3 u? u 1] 0 o 1 o0 T, = UMG
1 0 0 0 1LTiyq
(1.25)

seklinde yazilabilir. Burada U = [u® u? u 1] satir matrisidir, M ise 4x4 kare Hermite
matrisidir. G ise bitis noktas1 ve egim bilgilerini igeren 4 x 3 geometrik bir matristir. U ve

M matrisleri, tim Hermite kiibik segmentler i¢in aynidir, ancak G geometrik matrisinde
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egrinin seklini degistirmek i¢in geometrik matristeki girislerin degistirilmesi gereklidir.
Sekil degisikligini etkilemek i¢in P; veya Pi:1'in yerini degistirebilir veya T; ve Ti:1 ug
tegetlerini hem biiyiiklilk hem de yon olarak degistirebilir. Ug tegetlerin u¢ noktalarini ve
yonlerini ayni tutarak, uc tegetlerin biiyiikliiklerini degistirirken sekildeki degisikligi de
gbzlemlenebilir [168].

Denklem (1.24) ile verilen bir Ferguson segmenti i¢in. r(u)'nun u'ya gore tiirevini
alarak birinci ve ikinci tlirevleri hesaplanablir. Bu, baglanti noktalarinda siireklilik
kosullar1 uygularken tegetler ve ug egrilikler gibi diferansiyel 6zelliklerin hesaplanmasina

yardimc1 olacaktir.

ré(u) = d:i—(uu) = (6u? — 6u)P; + (—6u? + 6u)P;.; + Bu? —4u + 1T, + Bu? —
d?r(u)
r‘“(u) = AR (12u — 6)P; + (—12u + 6)P;, 1 + (6u — 4)T; + (6u — 2)T; 44
(1.27)
Yukaridaki denklemler matris formundaasagidaki gibi ifade edilebilir;
0 0 0 0 P;
6 -6 3 3 ||P:
u — 3 2 +1 —
rw=m « u U o 2, 5 T, | = UM:G
0 0 1 0 I1lT; 44
(1.28)
0 0 0 0 P;
0 0 0 0 ||Pi+1
uu — 3 2 =
@ =0t v w1l g, 6 || T | T UMG
-6 6 -4 -=211T;
(1.29)

1.6.4.2 Bézier egrileri

Bezier egrileri, programlanmalarinin kolaylig1, egrinin yalnizca tanimlanan noktalar
ile kontrol edilebilmesi, yiiksek mertebeden tiirevler igermemesi gibi 6zellikleri nedeniyle
egri ve ylizey tasariminda kullanish olduklarindan, oncelikle bilgisayar grafikleri olmak
lizere glinlimiizde cesitli endiistriyel ve bilgisayar destekli tasarim, vektor temelli ¢izim,

o1



font tasarimi ve ti¢ boyutlu modelleme gibi bir ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bezier egrileri kontorl noktalar1 adi verilen, (n+1) adet p; noktasinin koordinatlariyla
tanimlanmaktadirlar. Bu noktalarla olusturlan tepe noktalar1 Bezier karakterli cokgen
olarak isimlendirilirler. Bezier egrileri bu kontrol noktalarinin sadece baslangi¢ ve bitig
noktalarindan gegerler, diger noktalardan ge¢mezler. Bunun yaninda ilk ve son ¢okgen

parcalarina teget gegerek, egri olusturulan ¢okgenin geometrisini takip eder [161,169,170].

(n+1) adet p; noktasiyla tanimlanan p(u) Bézier egrisi matematiksel olarak asagida

ki sekilde tanimlanmustir:
p(u)= Zin:o PiBi,n(U)

(1.30)

Bu ifade de bulunan B;, n(u) fonksiyonu, Bernstein polinomlari olarak

isimlendirilmektedir.

B (1) =5 @)

(1.31)

Bézier egrilerinde, Bernstein polinomlari esas alindigindan dolayr bu egrilerin
temelini olusturmaktadirlar. Degisik u parametresi degerleri i¢in Bernstein polinomlari,
kontrol noktalarinin Bezier egrisi iizerindeki etkilerini belirtir. Bu parametre u = 0
oldugunda baslangi¢c kontrol noktasinin (Pg) Bezier egrisine olan etkisinin en yiiksek
oldugu durumdur. Ancak bu durum diger kontrol noktalarinda ( P1, P2, P3) u=0 sézkonusu
oldugunda, Bezier egrisi iizerinde bir etkisi yoktur, ¢iinkii bu kontrol noktalarindaki

Bernstein polinomlarinin ( By 3, B2 3, B3 3) degeri sifirdir.

Bernstein polinomlarinin degeri sadece u=0 ve u=1 disinda sifirdan farkl
oldugundan, Bezier egrilerinde tiim kontrol noktalarinin, egriler iizerinde az veya ¢ok
etkisi mevcuttur. Bezier egrilerinin bir dezavantaji olarak, kontroliin genis ¢apli olup,
kontrol noktalarinin tiim egri tizerinde etkili olmasi durumu sdylenebilir. Detayli Bezier
egrilerinin tanimlanilmasi i¢in ¢ok sayida kontrol noktasi kullanilabilmektedir, ancak
kontroliin genis ¢apli olmasi ve polinomun derecesinin artttkga matematiksel

hesaplamalarinin karmasik hale gelmesi yiiziinden kontrol noktalarmin sayisinin fazla
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olmasi tercih edilmez. Bu karmagikligin oniline gegebilmek i¢in dort kontrol noktasina
sahip Bezier egrileri arka arkaya birlestirilerek daha ayrintili egriler olusturulmaktadir. Bu
nedenle, dort kontrol noktasi olan kiibik Bezier egrileri, diger dereceden Bezier egrilerine
gore daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Kiibik Bezier egrilerinin Bernstein polinom

denklemleri asagida verilmektedir [161,169,170]:

Bys =@~ u)®
(1.32)
B ;=3ul- u)?
(1.33)
B,, =3u*(1-u)
(1.34)
Bs,s =u’
(1.35)
Bu durumda kiibik Bezier egrisinin denklemi;
P(U)= Py (1—u)3+Ry3u(1—u)2 +Py3u? (1-u)+ Pyu’
(1.36)

seklinde olacaktir.

1.6.4.3 B-spline egrileri

B-spline egrileri de Bezier egrilerine benzer sekilde kontrol noktalariyla
tanimlanilirlar, ve olusturulan egriler baslangic ve bitis noktalar1 disinda bu kontrol
noktalarindan gegmezler. Bu kontrol noktalariyla bir kontrol poligonu olusturulmakta ve
bu poligonu olusturan noktalar bir miknatis gibi davranarak egrinin poligonun seklini takip
etmesini saglamakta ve bu sayede kontrol poligonu sinirlart igerisinde karakteristik egriler

elde edilebilmektedir [163,169].

B-spline egrileri genelde Bezier egrisinden farkli olarak tek parca bir egri
degildirve en az bir ya da daha ¢ok polinom segmentinin birlesmesinden olugmaktadir.

Eger bir B-spline egrisi tek bir segmentten olusursa bu durumda bu egri ayn1 zamanda
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Bezier egrisidir. Bu durum egrinin kontrol noktasi sayisi ile mertebesinin birbirine esit
oldugu bir halde gegerlidir. B-spline egrilerinde egrinin derecesinin kontrolii miimkiin olup
mertebesinin bir eksigi (k-1) olmaktadir. Burada ki egrinin mertebesi ise B-spline
egrilerinin kontorl noktalartyla olusturulmus olan polinom segmentlerini etkileyen kontrol

sayisini temsil etmektedir [169,170].

B-spline egrilerinin formunu etkileyen faktorlerden bir digeri de; B-spline egrisinin
parametre degisimini gosteren digim vektorii B-spline egrisinin ka¢ polinom
segmentinden olusacagini belirleyen digiim vektorleridir. Her polinom segmentinin ug
noktalarinda yer alan diigiim vektoriiniin elemanlari olan parametre degerlerine diigiim
noktalar1 denilmektedir. B-spline egrilerinde her kontrol noktasinin  bir temel fonksiyonu
vardir. Boylece, bir kontrol noktas: egriyi ancak temel fonksiyonunun sifir oldugu yere
kadar etkileyebilmektedir. B-spline egrisinin denklemi bu temel fonksiyonlarinin ve
kontrol noktalarmin lineer kombinasyonu ile elde edilmektedir, bu temel fonksiyon
[CAED];

(1.37)

saglanamadig1 durumda;

NGO =5 N e =D N @), 1<i<net

i+k-1 — N i+k i+1
(1.38)

Bu denklemlerde;

N;, :derecesi (k) olan (i). temel fonksiyonu,

k : egrinin derecesini
X : dliglim vektoriiniin elemanlarini
t : Egrinin parametresini

n+1l :Kontrol noktalarinin sayisini temsil etmektedir.
Buradan hareketle (n+1) kontorl noktasina sahip k. dereceden, Bi kontrol noktalarina sahip
bir B-spline egrisinin matematiksel ifadesi asagidaki gibi verilebilir:
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n+l
P(uv)=> BN, (1) ty, St<t, , 2<k<n+l
i=1
(1.39)
B-spline egrileri, egrinin formunu kontrol etmeye yarayan digtim vektorleri ve B-
spline temel fonksiyonlarmin tipi, temel fonksiyonunun derecesi, kontrol noktalarinin
sayist ve konumu, tekrarlayan kontrol noktalari, tekrarlayan parametre degerleri gibi

ozelliklerinden dolay1 diger matematiksel fonksiyonlardan avantajli durumdadirlar [168-

170].

1.6.4.4 NURBS egrileri
NURBS (Non-Uniform Rationale B-spline) egrisi, bir dizi agirlikli kontrol noktasi
ve bir diigiim vektorii ile tanimlanan, kontrol noktalar1 agirliklandirilmis tiniform olmayan
rasyonel B-spline egrileri olarak tanimlanabilir. NURBS egrilerinde olduk¢a benzer
olmakla birlikte, bu egrilerde her kontrol noktasi i¢in bir agirlik fonksiyonu tanimlanmaistir.
Bu agirlik fonksiyonu ait oldugu kontrol noktasinin B-spline egrisini ne kadar
etkileyecegini belirlemektedir. Agirlik faktoriinii artirilarak B-spline egrisini ait oldugu
kontrol noktasina dogru yaklastirabilir veya tersine uzaklastirabilmektedir. P derecesine
sahip bir NURBS egrisi matematiksel olarak su sekilde ifade edilmektedir [161,170]:
i=0 Nip(Ww;P;

_ Xi=o
Ca) ="gm Nip,(Ww;

i=—

usb

(1.40)
Bu ifadede de P; kontrol noktalari, w; agirlik, N;p(u) periyodik olmayan digim
noktalarinin araliginda tanimlanmis olan, p. dereceden B-spline temel fonksiyonlarini
temsil etmektedir.
NURBS egrileri B-spline egrilerinin genellestirilmis hali oldugundan, B-spline egrileri i¢in
gecerli olan tiim 6zellikler NURBS egrileri igin de gegerlidir [161,168,169].

1.7 Literatiir incelemeleri

ASTM F-1713 Til3Nbl3 Zr alagimi biyomalzemenin yiizey 0zelliklerinin
gelistirilmesiyle korozyon, asinma dayanimini artirarak ortopedik eklem implanti
uygulamalarinda kullanilabilirli§ini artirmay1 amaclayan bu tez calismasinda literatiir
incelemeleri; yiizeyi kaplanmis ortopedik eklem implantlarinin klinik sonuglarini inceleyen

calismalar, Til3Nb13Zr alasiminin yiizey 6zelliklerini gelistirmeye yonelik ¢aligsmalar ve
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serbest sekilli yiizeylerde kaplamalarin 6zelliklerini inceleyen g¢alismalar olmak {izere ii¢

grup altinda incelenmistir.

1.7.1 Yiizeyi kaplanmis ortopedik eklem implantlarinin klinik degerlendirmeleri

Ortopedik eklem implantlarinda kullanilan metal ve alasimi implant bilesenlerinin
kullanim Omiirlerini artirmak i¢in, ylizeylerinin gesitli biyoinert bilesenlerle kaplanilmasi
calismalar1 yapilmistir. Bugilinde kullanimda olan ylizeyi kaplanmis ortopedik eklem
implant1 bilesenlerinin ¢ogunlugunda yiizeylerinde fiziksel buhar biriktirme (PVD)
metoduyla TiN, DLC ve aliimina ince film kaplamalar mevcuttur. Bu nedenle literatiir
incelemelerinde bu kaplamalarin  klinik  basarilarmi  degerlendiren  c¢aligmalara

odaklanilmistir.

TiN kaplanmis ortopedik implantlarin kullanimi 1988 ‘den bu yana devam
etmektedir. Bu implantlar kalga, omuz ve diz artroplasitisi uygulamalarinda
kullanilmaktadir ve ¢ok ¢esitli ticari firmalar tarafindan tiretilmektedirler, ancak iilkemizde
tretimi bulunmamaktadir. Kaplamalar genellikle FBB yontemiyle yapilmakta olup,
kaplama kalinliklar1 5-30 pm araliginda degismektedir. Gotmman ve arkadaglar1 2011
yilinda ortopedik uygulamalarda kullanilan aginma dayanimli seramikler ve ince film
kaplamalar {izerine bir derleme g¢alismasi yapmislardir [130]. Calismalarinda TiN, ZrO ve
DLC kaplama modellerinin asinma davranislarinin belirlenildigi, klinik sonuglarini igeren
aragtirmalart derlemislerdir. TiN kaplannis femoral bilesenlerin dayanikliligt ile ilgili
simiilator testlerinde olumlu sonuglar alinmasina ragmen, sokiilmiis implantlarin ve eklem
simiilasyon testleri sonuclarinin ¢ogunlugu; viicut icerisinde kaplamalarin kirilabildigi ve
ayrilabildigi (adhezif basarisizlik) bunun sonucunda da implantin asinma o6zelliklerini
diisiirdiigiinii gostermistir. TiN tabakasinin aginma davranisi, hem abrazyon da hem de
adhezyonda, igne deligi gibi kusurlarin ve gdmiili mikropartikiillerin varlig1 nedeniyle
kotiilesmektedir. Hem Ti alagimi hem de CoCr alasimi PVD yontemle TiN kaplanmis
althiklarda mikro kusurlarda hizlandirilmis korozyon etkisi gozlemlenilmistir. PVD
yontemle TiN kaplamali eklem implantlarinin Ongoriilenden erken asinmasi, altlik
malzeme ile kaplama malzemesi arasindaki sertlik ve elastikiyet modiili farkina da
atfedilmektedir. Mohammed ve arkadaslari FBB yontemiyle biriktirilmis 30 pm
kalinliginda TiN filmle kaplanmig CoCrMo alagimi mobil diz replasmanlarinin orta donem
klinik sonuglarini inceleyen bir ¢alisma yapmislardir [171]. 267 hastay1 gozleme aldiklar

calisgma da 15 hasta da revizyon operasyonu gerekliligi ortaya c¢ikmugtir. Caligmalari
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sonucunda TiN kaplanmis CoCrMo alasimi diz implantlarinin 10 yillik kullanim
doneminde oldukg¢a basarili olduklarini bildirmislerdir. Ote yandan Lapaj ve arkadaslari,
FBB yontemiyle TiN kaplanmis, revizyon ameliyatlarindan elde edilmis 1-56 ay arasinda
kullanilmis UHMWPE ile karsilikli calismis 11 adet femoral bilesenlerin asinma
Ozelliklerini inceledikleri ¢alismalarinda; kaplamalarin tiimiinde igne deligi, kiiglk
Titanyum damlaciklar1 gibi defektler ile soyulmus kaplama kabarciklar: tespit etmislerdir.
Coklu dislokasyonlara maruz kalmig bir implantta ise kaplamanin ciddi sekilde kalktigini
ve catladigini bunun sonucunda ise piiriizliliigiin arttigin1 ve tglincii govde cisimlerin
varligini tespit etmislerdir [152]. Van Hove ve arkadaslar1 ortopedik implantlarin TiN
kaplamas1 konusunda 335 durum raporu igeren ¢alismalarin derlemesi olarak bir inceleme
calismas1 yapmuslardir [172]. Calismalart sonucunda TiN kaplamanin implant yiizeylerinin
tribolojik oOzellikleri ve biyouyumluluguna olumlu katkilar1 oldugunu, ancak bazi
caligmalarda delaminasyon sonucu {igiincli govde asinmasi, ultra yiiksek yogunluklu
polietilen bilesenin artmis asinma oranlari, ve TiN kaplamanin kohezif ayrilmalar
oldugunu bildirmislerdir. TiN kaplamalarin Ti alasim1 implantlar iizerinde basarili sonuglar
verdigini, CoCrMo alasimi implantlar tizerinde ise daha c¢alismalar yapilmasi gerektigi
sonucuna varmiglardir. Gec¢miste yapilan c¢alismalar degerlendirildiginde; TiN
kaplamalarin ortopedik eklem implant: bileseni alasimin tribolojik 6zelliklerini gelistirdigi,
ancak in-vivo kullanimda orta ve uzun donemde elde edilen klinik sonuglar a¢isindan
incelendiliginde kaplamalarda delaminasyonunun meydana geldigi ve bunun sonucunda da
asinma dayanimimin diistiigli, korozyonun hizlandigi, iiglincii govde asimmalarinin
meydana geldigi ve bu nedenlerin bir veya birkaginin birlikte olusumu sonucunda implant-
kemik birlesim yerlerinde dokulara zarar vererek erken revizyon ameliyati ihtiyaci
dogdugu goriilmistiir. TiN kaplamalarin ¢esitli metal alagimi implant yiizeylerine FBB
yontemle kaplanilmasinda ylizeyde proses sirasinda meydana gelmis igne deligi, Ti
damlaciklar1 gibi kusurlarin varligt; yine kaplama sirasinda olusmus artik gerilmelerin bu
implantlarin basarisizliginda rolii oldugu anlasilmaktadir. Bu kusurlarin olusumunda TiN
kaplamalarin yiizeyinde olusan TiO, tabakasinin olusumu esnasinda kaplama igerisine
dogru oksijenin sizarak gozenekler olusturmasi ve kaplamanin mekanik ozelliklerini

zayiflattigi diistintilmektedir [173].

Elmas benzeri karbon (DLC), sahip oldugu yiiksek sertligi (1500-3000 HV), diisiik
stirtiinme katsayisi, yiiksek asinma ve korozyon dayanimi, miikemmel 1slanabilirlikleri

biyouyumlulugu ve miikemmel piiriizsiizliigli nedeniyle biyomedikal alanda kullanim
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acisindan oldukca c¢ekici goriinmektedirler. Bu kaplamalar ¢ok cesitli film biriktirme
yontemleriyle {retilebilmektedirler ve kalp wvalfleri, stent gibi uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Tribolojik kosullarda iki malzemeden yumusak olan1 aginirken, DLC °
de ise, asinma triinleri grafit yapidadir ve karsit yiizeye transfer olarak karsit yiizeyde
transfer tabakasi olarak adlandirilan bir tabaka olusturur. Bu durumda DLC yumusak olan
karsit malzemeyi asinmadan koruyan bu tabaka lizerinde kayar ve sert DLC kaplama
ylizeyi ekstrem yavas bir sekilde asinir. Bu yoniiyle DLC kaplamalar asinma davranisi
acisindan olumluluk arz ederken, hava ortaminda miikemmel tribolojik ozellikler
saglamasina ragmen, sivi ortamda katostrofik basarisizligi siklikla goézlemlenmistir
[155,174,175]. Taeger ve arkadaslari, DLC ve Aliimina kapli femur baslarinin total kal¢a
artroplastisinde kullanimlarini karsilagtiran bir ¢alisma yapmiglardir [176]. Caligmalar
sonucunda DLC kapli femoral bilesenleri tasiyan hastalarda 8.5 yil igerisinde zararl
sonuglar ortaya koydugunu bildirmislerdir ve bu durumu kaplamalarin yetersiz
adhezyonuna atfetmislerdir. Diger bir 6nemli konu da kaplamalar yetersiz adhezyona sahip
olduklarinda artik basing gerilmeleri nedeniyle kaplamalarin kalkmasidir [177]. Hauert ve
arkadaslari, DLC kaplanmis sokiilmiis kalga protezi femoral bileseni inceledikleri
calismada implantin basarisizligin DLC kaplamada meydana gelen ¢atlak korozyonu ile
basladigini, ¢atlak korozyonunun ilerlemesi ve polietilen bilesenin de asinmasiyla meydana
geldigini bildirmislerdir [155]. Catlak korozyonunun baslama nedeninin kaplama
ylizeyinde mevcut olan igne deligi defektelerden kaynaklandigini 6ne siirmiislerdir. Yine
Hauert ve arkadaslar1 ayn1 y1l yaptiklar1 bir bagka calismada ayakta metatarsal kemiklerin
baslari ile proksimal falanks'larin tabanlar1 arasindaki eklem implanti1 olarak hasta {izerinde
yaklagik 4 yil kullanilmis her iki bileseninde DLC kaplanmis sokiilmiis bir implanti
incelemislerdir [178]. DLC kaplamanin, implantin falanks bileseninin tiim yiizeyinde,
metatarsal bilesenin ise ylizeyinin c¢ogunlugunda kalkmis oldugunu goézlemlemisler;
kaplamalarin ¢izildigini ve ¢iziklerin yoniinde delaminasyonun meydana geldigini tespit
etmiglerdir. Ayrica Si adhezyon tabakasinin viicut sivisina maruz kaldiginda adhezyon
Ozelliklerinin azalmasinin etkili olabilecegini bildirmislerdir. Yine bir baska caligmada
DLC kaplanmig ve Al,O3 kaplanmis Ti6Al4V implantlarin in-vivo klinik sonuglar
incelenilmis, burada da DLC kaplamalarin Al,O3’ a kiyasla daha fazla asinma oram
gosterdikleri tespit edilmistir [179]. DLC kaplamalar kisa donem kullanimlarda basarili
sonuclar vermesine ragmen uzun dénem kullanimlar i¢in gelistirilmesi gerektirmektedir
[130]. Isveg’ te bir ticari implant iireticisi firma femoral bileseni DLC kaplanmus total diz

implantlar iiretmis ve piyasaya slirmiistiir. Ancak kisa siire igerisinde bu implantlarin bir
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¢ogu tekrar cikartilmis ve tretimi durdurulmustur [180]. DLC kaplamalar da TiN
kaplamalara benzer olarak in vitro deneylerde olduk¢a basarili sonuglar gostermelerine
ragmen in vivo kullanimlarinda kisa donemde basarisiz sonuglar gostermislerdir. Bu
sonuclar genellikle kaplamalarin altlik malzemeye in-vivo ortamda zayif adhezyon
gostermeleri, bununla beraber kaplama yilizeyinde mevcut olan igne deligi gibi defektlere
viicut stvisinin girisiminin tetikledigi ¢atlak korozyonu ve ayrica yine kaplamalarda imalat
sirasinda mevcut olan artik basma gerilmelerinin etkili oldugu goriilmiistiir. Bu olumsuz
Ozelliklerinden dolayr DLC kaplamalarin 6zellikle eklem replasmanlarinda kullanimi bir
donem arastirmacilarin ilgisini ¢eken bir konu olmussa da giinlimiizde bu kaplamalarin
Ozelliklerini gelistirmek amaglhi katki malzemeleri kullanimi gibi teknikler iizerinde

calisilmaktadir.

Diz implantlarinda ticari olarak yaygin kullanim alanina sahip olan bir diger
kaplama ise Zr esasl kaplamalardir. Bu alanda Zirkonyanin kaplama degilde implant ana
malzemesi olarak kullanildig1 uygulamalar daha c¢cok O6n plana ¢ikmasma ragmen son
donemde gelistirilen CoCrMo altlik malzeme iizerine ZrN esash ¢ok tabakali kaplamalar
ticari olarak kullanilmaya baglanmistir. Reyna ve arkadaslari, CoCrMo alagimi {izerine ¢ok
tabakali olarak kaplanmis ZrN kaplamali total diz implanti femoral bilesenin asinma
davranisi, metal iyon salinimi seviyelerinin belirlenmesi amaciyla yaptiklari in-vitro
caligsmalar1 sonucunda kaplanmamis CoCrMo alasimi diz implantina gore 3 kat artirilmig
asinma dayanimi ve oldukga indirgenmis metal iyon salinimi seviyeleri tespit etmislerdir.
Kaplamalarda herhangi bir ¢izik ya da delaminasyon tespit etmemislerdir [157]. Bu
kaplama modelinin klinik agidan degerlendirilebilmesi i¢in literatiirde yapilmis ¢alismaya

rastlanilmamustir.

1.7.2. Ti13Nb13Zr Alasiminin yiizey 6zelliklerini gelistirme calismalar:

Bilesiminde sitotoksik elementler icermeyen, alfatbeta tipi Ti alagimlarina kiyasla
yuksek mekanik 6zelliklere, yiliksek biyouyumuluk 6zelliklerine sahip olan ASTM F-1713
standartli Ti13Nb13Zr alasimi sahip oldugu bu 06zellikleri nedeniyle ortopedik eklem
implant1 olarak kullanimda Ti6Al4V alasimia alternatif bir alasimdir. Ozellikle Ti6AI4V
alasimina kiyasla sahip oldugu diisiik elastikiyet modiilii ortopedik eklem implantlarinin
erken basarisizligina yol acan gerilme kalkani etkisini minimize etme yoniinde énemli bir
avantaj sunmaktadir. Ancak diger Titanyum alagimlart gibi bu alasimin goérece zayif

asinma direncinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu sorunun {istesinden gelebilmek igin
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alagimin ylizeyinin ¢esitli yontemlerle modifikasyonu yoluna gidilmektedir. Diger
Titanyum alagimlarina kiyasla yeni bir alasim olan Til3Nb13Zr alagiminin yiizey
ozelliklerini gelistirmeye yonelik ¢aligmalar sinirh sayidadir. Arastirmalarin ¢ogunlugunda
bu alagimin Osteointegrasyonunu, biyoaktivitesini artirmay1 amaglayan nitelikte caligmalar
olmakla birlikte bir kisim calismalarda ise farkli imalat yontemleri ve 1sil islemler

uygulanarak alagimin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanilmistir.

Kesik vd. Ti13Nb13Zr alasimu ylizeyini plazma elektrolitik oksidasyon yontemiyle
fonksiyonellestirmeyi amaglayan bir ¢calisma yapmiglardir. Caligmalar1 sonucunda modifye
ettikleri alasim yiizeyinde oldukca yiiksek korozyon dayanimi degerleri elde etmislerdir
[181]. Yine Kesik vd. bu ¢alismanin bir devamu olarak yiizeyini oksidasyona ugrattiklari
alasimi elektroforetik yontemle Tri-kalsiyum fosfat (TCP) ile g¢oklu tabakali olarak
kaplamiglardir. Yapilan kaplamalar yilizey oksidasyonu sayesinde fonksiyonellestrilmis
alasima yliksek adhezyon 6zelligi gosterdigi sonucuna varmuslardir [182]. Sowa vd. ise
Ti13Nb13Zr alasimi yiizeyini plazma elektrolitik yontemle Ca ve P esasli kaplamalar
yaparak kaplamalarin biyoaktivitesini incelemislerdir [183]. Yiizeyde oksidasyon ile
olusturulan nanotiiplerin insan mezenkimal hiicrelerinin ¢ogalmasi ve tiirlesmesine olanak
verdigi, sahip olduklar1 porozlu yapir sayesinde Osteoblast hiicrelerinin gelisimine imkan
vererek Osteointegrasyonu artirdiklari sonucuna varmislardir. Urbanczyk vd. 0.1 M
NH4H,PO,4 c¢ozeltisi iginde alasimi Plazma elektrolitik oksidasyona degisen voltaj
degerlerinde tabi tutarak yilizeyini porozlandirmiglardir [184]. Oksidasyon islemi
sonucunda yiizeyde poroz yapiya sahip TiO; tabakalar1 olusmus ve bu sayede alasimin
hem 0Osteointegrasyonu hem de korozyon dayanimi artirilmistir. Yine Stroz ve arkadaslari
Ti13Nb13Zr alasimi yiizeyinde anodik oksidasyon islemiyle TiO2, Nb,Os, ZrO,, and ZrOy
bilesenlerinden olusan kompozit yapida oksit nanotiipler olusturmuslardir [185]. Yapilan
potensiyodinamik Olglimler sonucunda uygulanan ylizey modifikasyon yoOnteminin,
alasimin  hemolizini ortadan kaldirdigi ve olusturulan nanotiiplerin gozenekli yapisi
nedeniyle korozyon direncini hafifce disiirdiiglinii tespit etmislerdir. Ossowska ve
arkadaslar1 ise hem poroz yapiya sahip hem de gozeneksiz rijit yapida Til3Nb13Zr alagimi
yiizeyini elektrokimyasal oksidasyon islemiyle oksidasyona tabi tutmuslardir [186].
Calismalar1 sonucunda hem poroz yapidaki numunelerde hem de normal numunelerin
yiizeyinde yiliksek nanosertlige sahip iyi yapigsmis kaplamalar elde etmislerdir. Bu

calismalarin incelenmesinden elde edilen sonuclar yiizey oksidasyonu sayesinde artirilmis
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korozyon dayanimi, yiizeyde olusturulan tiipler seklindeki poroz yap1 sayesinde artirilmis

Osteo integrasyon Ozellikleridir.

Ti13Nb13Zr alasiminin sert doku uygulamalarinda kullanilabilirligini artirmaya
yonelik ise farkli imalat teknikleri ve ilave 1s1l islemlerle mekanik 6zelliklerini gelistirmeyi
amaclayan c¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalardan 6ne c¢ikanlarin kisa bir derlemesi

asagida verilmistir.

Dimic ve ark. ticari saf Titanyum ve Til3Nb13Zr alasiminin yiiksek basingh
torsiyon yontemiyle plastik sekillendirilerek imal edilmesinin metal iyon salinimina
etkilerini inceleyen bir calisma yapmislardir. Bu yontemle imal edilen alasimlardan metal
iyon salinimi seviyelerinin geleneksel imalat yontemleriyle iiretime kiyasla daha yiiksek
oldugu sonucuna varmiglardir [187]. Yine Perez vd. Til3Nb13Zr ve Ti35Nb7Zr5Ta
alagimlarin1 6nce 1s1l islem ardindan yiiksek basingli torsiyon plastik sekil verme
yontemiyle imal etmislerdir [188]. Yaptiklar1 islemle Til3Nb13Zr alasimi i¢in 60 GPa,
Ti35Nb7Zr5Ta alasimi i¢in ise 40 GPa elastik modiilii degerleri elde etmislerdir. Yapilan
ylizey oksidasyonu islemleri sonrasinda gerceklestirdikleri biyoaktivite deneyleri
sonrasinda ise Til3Nb13Zr alasimi diger alasima kiyasla ¢ok daha yiiksek biyouyumluluga
sahip ¢ikmistir. Suresh vd. Til3Nb13Zr alasimini 600 °C’ de eskanal agisal presleme
teknigiyle plastik deformasyon islemi uygulayarak alasimin mekanik 0Ozelliklerine
etkilerini incelemislerdir [189]. He ve arkadaslari ise spark plazma sinterleme yontemiyle
Ti13Nb13Zr-xHAp biyokompozitini iiretmis, %10 HAp igeren kompozitin en iyi korozyon
dayanimi gosterdigi, HAp oraninin artisinin yiizeyde mikroporoziteler ve kusurlara neden
oldugunu bildirmislerdir [190]. Ti13Nb13Zr alasiminin yiizey modifikasyonu ile tribolojik
ozelliklerini gelistirmeye yonelik ise; Li vd. 1s1l islem gormemis ve 1s1l islem uyguladiklar
Ti13Nb13Zr alagimi yiizeyini tek tabakali TiN ve Ti/TiN ¢oklu tabakali olarak filtreleme
ark biriktirme metoduyla kaplamislardir [191]. Cok tabakali kaplamalarin tek tabakali
kaplamaya gore catlak ilerlemesi ve delaminasyona karsi olaganiistii dayaniklilik
sagladigimi tespit etmislerdir. Ayrica TiN tabaka sayisinin artmasimmin  kaplama

adhezyonunu artirdigini bildirmislerdir.

1.7.3 Serbest sekilli yiizeylerde kaplama o6zelliklerinin incelenmesi

Biyomedikal alanda kullanilan implant malzemelerinin yiizeylerine biriktirilen ince
filmlerin karakterizasyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalarin tamamina yakin diiz yilizeye sahip

olarak {iretilmis numuneler {izerinde yapilmistir. Onceki boliimlerde bahsedildigi iizere in-
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vitro basarili sonuglar veren kaplamalarin, klinik sonuglarinin arastirmalarda éngoriilen
kullanim Omiirlerinden ¢ok daha kisa siireler olmasmin nedenlerinden bir taneside
uygulamada kullanilan ortopedik eklem implanti bilesenlerinin serbest sekilli yiizeylere
sahip olmasindan kaynakli implantlardaki kaplama o6zelliklerinin diiz  yiizeyli
numunelerden farklilik gostermesi olarak Ongoriilmektedir. Bu anlamda; serbest sekilli
ylizeye sahip biyomedikal alanda kullanilan metal alasimlarinin yiizey kaplamlarina ait
calisma bonceki boliimlerde verilmis olan Reyna vd. yaptigi calismadir[157]. Bunun
disinda literatiirde serbest sekilli biyomalzeme ylizeyleri iizerine yapilan ince film
kaplamasi ¢alismasi goriilmediginden, burada farkli kullanim amaglari igin serbest sekilli
ylzeylere gelistrilen ince filmlerin ylizey streklilikleri ve karakterizasyonuyla ilgili

calismalarin bir derlemesi verilmistir.

Kvasnicka vd. 1 mm kalinliginda, 20 mm uzunlugunda, 30° kenar egimli kesici
bicaklarin kenarlarina bir ugta Sum ‘den baslayip diger ugta 200 um olacak sekilde radyus
verdikten sonra fiziksel buhar biriktirme yontemiyle 1.8-2.5 pm kalinliginda TiN ince
filmler biriktirmis ve filmlerin siirekliligini incelemislerdir. Calismalarinda radyus
degerinin 5-10 pm araliginda ¢ok diisik degerlerde oldugu bolgelerde kaplama
basarisizlig tespit etmisler, diger bolgelerde ise kaplama morfolojisinin degisen radyus
degerleriyle farkliliklar gdsterdigini belirlemislerdir [192]. D. Liu vd. yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilan CSMX4Ni siiper alasimi iizerine yapilan termal koruyucu
kaplamalarin yiizey egriselligiyle yapisal degisimini inceleyen bir ¢alisma yapmiglardir
[193]. Ug farkli tabakadan olusan kaplamanin en iist tabakasi olan ytteria gii¢lendirilmis
Zirkonya ile hava plazma puskiirtme yontemiyle kaplayarak karakterizasyon igin farkli
egrisellige sahip 7 noktada analizler gerceklestirmislerdir. Caligmalar1 sonucunda kaplama
kalinliklarmin farkli noktalarda farkli degerler aldigini, ve mikroyapilarinda farkliliklar
gosterdigini tespit etmiglerdir. Bir diger ¢alismada Hirata vd. hendek seklinde altliklar
tizerine DLC kaplamalar1 bipolar plazma esasli iyon implantasyonuyla biriktirmislerdir
[194]. Hendegin farkli noktalarindaki kalinliklari analiz edebilmek amaciyla tepe, cukur ve
hendegin i¢ duvarlarina Si levhalar yerlestirerek yiizeylerini kaplamasilardir. Film
kalinliklar1 agisindan hendegin tepe noktasinda en yiiksek kalinlik degerini, en diisiik
kalinlik degerini ise i¢ duvarda 6l¢miislerdir. Sertlik sonuglar1 ayni biiyiikliik siralamasinda
olurken, mikroyapisal 6zellikler hendegin tepe ve iist noktasinda Si levha ile ayn1 iken i¢
duvarlarda farklilik gosterdigini Raman spektrometresini analizlerine dayanarak tespit

etmislerdir.
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Qasim vd. egrisel ylizeye sahip epoksi recine altliklar iizerine borosilika cam
filmleri sprey piiskiirtme yontemiyle kapladiklar1 ¢alismasinda, ¢cekme deneyi makinesinde
eksenel ve eksen dis1 ylikleme yaparak kaplamalardaki catlak ilerlemesini incelemislerdir
[195]. Calismalarinda, genel olarak egri yiizeylerde radyal catlaklar1 baslatmak i¢in daha
yuksek temas yiiklerinin gerekli oldugu, altlik malzemenin yiizeyinin kompleksliginin

kirilma yiikii lizerinde daha az etkisi oldugu sonucuna varmiglardir.

Literatiir incelemelerinde serbest sekilli ytizeyler iizerine biriktirilen ince filmlerle
ilgili caligmalarin olduk¢a az sayida oldugu goriilmekle birlikte, caligmalarin biiytlik
cogunlugunun diiz ylizeyler {izerine egrisel ince filmler (kiral ve sculptured) biriktirilmesi
caligmalar1 oldugu gorilmiistiir. Bu calismalarda, diiz ylizeyli cam altlik malzemeler
tizerine, helisel [196], zig-zag egrisel [197], kademeli egimli [198], dereceli helisel kule
benzeri [199], 3 kat simetrik helisel nano-desenli [200], zig-zag serit [201] seklinde ince
filmleri, ince film kaynaginm farkli acilarla yonlendirerek ve/veya numune tutucuya belirli

acilar vererek biriktirildigi gortilmistiir [202-205].

1.8 Tezin Amaci

Ortopedik eklem implantlarinda kullanilan metal alasimi implant malzemeleri 316
L paslanmaz celigi, CoCrMo alasimlari, Ti6Al4V alasimidir. Bu alagimlardan yapilan
implant malzemelerinin klinik uygulamalarda, ongoriilen kullanim Omiirlerinden daha
erken siirelerde basarisizliga ugradiklart goriilmiistiir. Bu basarisizliklarin nedenleri ilgili
boliimlerde detayli bir sekilde anlatilmis olmakla birlikte, kullanilan metal alagimlarinin
icerdigi sitotoksik elementlerin viicut ortamina salinimi sonucu gelisen infektif durumlar,
metal alasimmin ve karsit bilesenin yiizeyinde meydana gelen erken asinmalar ve bu
asinma Urlinlerinin dokularda ve ¢evresinde birikerek yarattigi olumsuz doku reaksiyonlari;
metal alasimi implant malzemesi ile kemik doku arasindaki biyomekanik uyumsuzluktan
kaynaklanan gerilme kalkan1 etkisi sonucunda meydana gelen aseptik gevsemeler
implantlarin  basarisizliklarinda etkili olan nedenlerdir. Bu sorunlarin {istesinden
gelinebilmesi icin sitotoksik bilesenler icermeyen, biyouyumlulugu yiiksek, elastikiyet

modiilii kemige yakin metal alasimi implantlar1 kullanilmalidir.

Yeni gelistirilmis Titanyum alasimlarindan olan ve biyomalzeme olarak ASTM
standartlarinda F-1713 ile temsil edilen Til3Nb13Zr alasimi sitotoksik element
icermemektedir. Ortopedik eklem implantlarinda kullanilan Ti6AI4V alasimina kiyasla

daha yiiksek korozyon dayanimina, daha yiiksek siineklik ve islenebilirlik 6zelliklerine
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sahip olan Ti13Nb13Zr alasiminin bu alanda kullanilmasiyla; septik gevsemelere neden
olacak sitotoksik element igermemesi nedeniyle implant kullanim Omiirleri
artirtlabilecektir. Ayn1 zamanda alagimin Ti6Al4V alagimina kiyasla sahip oldugu diisiik
elastikiyet modiilii kemik-implant arasindaki biyomekanik uyumsuzlugu azaltacak ve
gerilme kalkani etkisini minimize edecektir. Bdylece aseptik gevsemeyle sonuglanan
implant basarisizliklarin1 dnleyerek revizyon ameliyatlar1 sayisini diisiirerek daha saglikli
ve daha uzun kullanim &mriine sahip implant uygulamalar1 gergeklestirilmesine olanak
saglayacaktir. Bu nedenlerden dolay1 bu ¢alismada ASTM F-1713 Til3Nb13Zr alagimi
bulk malzeme olarak secilmistir. Alasimin diger biyometallere kiyasla gorece diisiik olan
tribolojik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla yiizeyi ¢ok tabakali olarak sert seramik ince

filmlerle kaplanilmistir.

Alasimin yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesi igin ilk once, seramik kaplama
tabakalarinin metal ana malzemeye daha iyi adhezyonunu saglamak iizere ince bir
titanyum film tabakasi kaplanilmistir. Bu tabakanin tizerine TiN/TiCN, TiC/TiCN ve
ticiincli bir model olarakda TiN/TIC/TiCN ara tabakalar1 kaplanilmistir. PVD yontemi
kullanilarak gelistirilen metalik nitriir ve metalik karbiir kaplamalar, biiyiik endiistriyel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Boriir, Karbiir ve Nitriir seramikleri {istiin
asinma dayanimi, iistlin korozyon dayanimi ve iistiin termal dayanim gibi 6zelliklere sahip
olduklarindan bir ¢ok miihendislik uygulamasinda ana metal {izerine koruyucu kaplama
olarak uygulanmaktadir. Arastirmacilar, {i¢ katmanl bir kaplamada ara katman olarak
bulunan bimetalik nitriir katmaninin katmanlar arasinda iyi yapisma gosterdigini ve ayni
zamanda asmma ve korozyon direnci Ozelliklerini gelistirdigini ileri stirmiislerdir
[119,205,206]. Bu durum ara tabaka olarak kullanilan metalik nitriir tabakalarinin ¢atlak
ilerlemesini durdurmasi, metal iyon salinimini Onlemesiyle ilgilidir. Ayrica iist liste ¢ok
tabakali uygulamalarla malzeme iizerine gelen kuvvetin uygulanildig1 yiizey alani
artirilarak temas basinci azaltilmaktadir. Bununla beraber metalik karbiir ve nitriirler sahip
olduklar1 olduk¢a yiiksek sertlik ve elastikiyet modiilii 6zelliklerinin bir sonucu olarak
yiiksek agsinma dayanimi saglamaktadirlar [205,206]. TiN seramik ince filmler tribolojik
uygulamalarda uzun yillardir koruyucu tabaka olarak kullanilmaktadir. Ozellikle kesici
takim endiistrisinde uygulama alani bulan TiN ince filmler biyomalzemelerin 6zelliklerini
gelistirmek i¢in de kullanilmaktadir. TiN ince film kaplamalar1 5-60 um arasinda degisen
kalinliklarda ortopedik eklem implantlarinda 1980 ‘den beri uygulanmaktadir [130,207].

Bu seramik bilesenin kullanimiyla implantlarin kullanim Omiirleri ciddi oranlarda
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artitilmistir. Ancak bu seramik bilesenin tek basina kullanildigi uygulamalarda zayif
adhezyon, igne deligi kusurlari, erken asinma gibi sorunlarla karsilagildigi bildirilmistir.
Bu nedenle bu calismada yukarida farkli seramik bilesenlerden olusan ¢ok tabakali
kaplamalarin sagladig: tribolojik tstiinliikler gézoniine alinarak, yine biyouyumluluk ve
yluksek tribolojik 6zellikleride hesaba katilarak TiCN ve TiC ince film tabakasiyla birlikte
ara tabaka olarak kullanilmasi planlanilmigtir. TiN/TiCN bilayer periyodu olarak
kullanildig1 ¢alismalarda tribolojik agilardan basarili sonuglar alinmis olmasida bu se¢imin
nedenleri arasinda gosterilebilir. Zheng ve ark. celik altlik malzemeler iizerine TiN/TiCN
coklu tabakali ince filmleri DC magnetron sistemiyle kapladiklar1 ¢aligmalarinda 29
Newton film adhezyonu elde etmislerdir [208]. Yang ve ark. biyomedikal implant
malzemesi olarak yaygin kullanim alanina sahip olan Ti6Al4V alagimi yiizeyine TiN/TiCN
cok tabakali seramik ince film kaplamalar1 lazer yontemiyle kapladiklari caligmalar
sonucunda alagimin kaplamasiz haline kiyasla 10-11 kat artirilmis asinma dayanimi
degerleri elde etmislerdir [209]. Bu iki filmin basarili bir fiziksel buhar biriktirme
prosesiyle bilayer tabakasi olarak en altta Ti ve en tstte TaN ince filmle iyi adhezyon
saglayacagi diisiiniilmektedir. Badiger ve arkadaslar yiiksek alagimli ¢elik altliklar {izerine
T1/TiC/TiN ince filmleri katodik ark buharlastirma teknigiyle kaplamislar ve calismalari
sonucunda 47.70 mN kritik yiikleme adhezyon degeri, 5,6 GPa sertlik ve 297 GPa
elastikiyet modiilii elde etmislerdir [210]. Calismada kaplama tabakalarinda ara tabaka
olarak kullanilmasi planlanan TiN/TiC ve TiC/TiCN ara tabakalarinin fiziksel buhar
biriktirme yontemiyle yapilan kaplamalarda yiiksek adhezyon sagladigi, gecis metallerinin
karbiir ve Nitriirlerinin yiiksek asinma dayanimi, yiiksek korozyon dayanimi ve yiiksek

termal dayaniklilik sagladigi bir¢ok ge¢cmis ¢alismalarda bildirilmistir.

Tantal metali sahip oldugu miikkemmel biouyumlulugu, in vivo ortamdaki
miikemmel kimyasal inertligi, soy metallerle kiyaslanabilecek derecede korozyon
dayanimi gibi 6zelliklerinin yaninda hiicre adhezyonu, hiicre ¢ogalmasi ve tiirlesmesi i¢in
uygunlugu onun biyomalzeme olarak kullanimini oldukca cazip hale getirmektedir. Sahip
oldugu bu ozellikleri nedeniyle, bu metalin tek bagina ve onun ¢esitli oksitli, nitriirli,
karbiirlii bilesenlerinin biyomalzeme alanminda kullanimi artmaktadir [212]. Giintimiizde
Ta ve cesitli bilesenleri sahip olduklar1 hemouyumluluk nedeniyle kardiyak ve vaskiiler
cihazlarda kullanilmaktadir [212,213]. TaN seramigi yiiksek aginma dayanimina, yiiksek
sertlige ve en 6nemliside yiiksek korozyon direncine sahip olmasi nedeniyle biyomedikal

uygulamalari i¢in arastirilmis ve oldukg¢a basarili sonuglar elde edilmistir [214-217]. Tiim
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bu belirtilen 6zellikleri gzoniinde bulundurularak TaN ¢alismada yiizey kaplama bileseni

olarak sec¢ilmistir.

Ti13Nb13Zr alagimi diiz ylizeye sahip numuneler iizerine TiN/TiCN/TaN,
TIC/TIiCN/TaN ve TiN/TIiC/TiCN/TaN seramik bilesenleriyle ti¢ farkli mimari yapida ve
farkli tabaka sayilarinda fiziksel buhar biriktirme yontemiyle biriktirilmistir. Kaplamalarin
karakterizasyon deneyleri yapildiktan sonra tribolojik 6zellikler agisindan ve metal iyon
salinmim1 agisindan en uygun sonuglar1 veren kaplama mimarisiyle serbest sekilli yiizeye
sahip numuneler lizerine kaplamalar yapilmistir. Sekil 1.8’de diiz yiizeyli ve serbest

ylizeyli numuneler iizerine yapilan kaplamalarin sematik gésterimi verilmistir.

W =~
[ TiNn
W Tic
B ticN
B T

(@) (b)

Sekil 1.8: Kaplamalarin sematik gdsterimi a) Diiz yiizeyli numune, b) Serbest sekilli
numune.

Kalga ve diz artroplastisinde kullanilan metal alagimlarinin yilizeylerinin seramik
bilesenlerle kaplanilarak yapilan ¢aligmalardan gérece olumlu sonuglar alinmasina ragmen
kullanilan ana metalin sitotoksik bilesenler icermesi durumu ve gerilme kalkani etkisinin
giderilmemis olmasi implantlarin basarisizliklarina yol agmaya devam etmektedir. Bu
sorunlarin iistesinden gelebilmek i¢in yapilan arastirmalarin neredeyse tamamina yakininda
diiz yiizeyler iizerinde calisilmistir. Ancak gergekte implantlarin serbest sekilli ylizeylere
sahip olduklarindan, aragtirmalarda hesaplanan adhezyon dayanimi, asinma dayanimi ve
korozyon dayanimi degerleri uygulamada farkliliklar gosterebilmektedir. Egrisel ylizeye
sahip bir altlhik malzeme iizerine yapilan kaplamalarda, kaplama tabakalarinin yiizey
egriselliginden kalinlik, adhezyon yoniinden etkilenmesi s6z konusudur. Kaplama
yontemleri igerisinde adhezyon, mikroyap1 ve kararlilik agisindan en iyi sonuglar veren

fiziksel buhara biriktirme yontemiyle yapilan kaplamalarda kaplanilan numune
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ylzeylerinin hedef malzemesine ve plazmaya olan uzakligi yiizeyin egriselliginden
kaynakli olarak bolgesel farkliliklar gosterecektir. Bu durumda numune yiizeyinde farkli
bolgelerde farkli kalinliklarda farkli adhezyona sahip ince filmler birikebilmesi s6z
konusudur. Bu durum da kaplamanin yiizey siirekliligini etkileyecektir. Literatiirde egrisel
ylzeye sahip altliklarin kaplanilmasina dair ¢alisma yok denecek azdir. Calismalarin
biiyiikk ¢ogunlugu egrisel yiizeye sahip numunelere belirli egrisellige sahip kaplamalar
yapilmasina yonelik ¢aligsmalardir. Ancak bu g¢aligmalardan ¢ikan genel bir dezavantaj
yiizey egriselliginin formunun degiskenligine karsin kaplama egriselliginin sabit olmasidir.
Bu caligmada literatiirdeki bu agig1 kapatmak iizere farkli egrisellige sahip yiizeyi
kaplanilmis Ti13Nb13Zr alasimi numuneler iiretilerek ylizey egriselligiyle ile kaplama
stirekliligi arasindaki iligki analitik olarak incelenmis, Yiizey formunun kaplamanin
adhezyon, kalinlik, asinma ozelliklerine etkileri irdelenmistir. Tasarlanan kaplanilmis
ylizeyin asinma davranisi ultra yiiksek yogunluklu polietilen bilesenle karsit malzeme
kullanilarak simiile edilmis viicut sivisi igerisinde yapilarak gerg¢ege yakin sonuglar elde
edilmesi amaclanmigtir. Ayrica serbest sekilli ylizeyin asinma davranisi ANSYS
programinda statik analizler gerceklestirilerek gercek asimnma deneyinde elde edilen

sonuglarla karsilastirilmustir.
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2. MALZEME VE YONTEM

Diiz ve serbest sekilli yiizeye sahip Til3Nb13Zr alagimi yiizeyine farkli kaplama

mimarilerine sahip seramik ince filmlerin kaplanilmasi ve tribolojik 6zelliklerinin

incelenildigi bu ¢alismada deneysel galismalar asagida Sekil 2.1” de verilen deneysel plana

gore yapilmustir.

Ti13Nb13Zr Alagiminin

Temin Edilmesi

N\

N

/

Farkli Egrisellige Sahip
Numune Yuzeylerinin
Modellenmesi

Kaliplarin imalat

Numunelerin Hidrolik
Presle imalati

Ultrasonik Yikama ve
Yizey Parlatma
islemleri

|
J
|
J
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Ultrasonik Yikama ve
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Kesilmesi islemleri

=
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Tabakali ince Filmierin
Kaplanilmasi

T B
.

En iyi Kaplama
Mimarisinin
Belirlenilmesi

AFM, SEM, EDX, XRD
Analizleri

(Mikrosertlik, Asinma,
Cizik, Metal iyon '
Salinimi Deneyleri 7
-

CFUBMS Yontemle
Serbest Sekilli
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Tabakali ince Filmlerin
Kaplanilmasi

Asinma Deneyi, SEM,
EDX Analizleri

J

JT

Sonuglarin
Yorumlanmasi

Sekil 2.1: Tez caligsmasinin deneysel plani.
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2.1 Malzeme

Deneylerde kullanilan ASTM F-1713 Til3Nb13Zr alasimi malzeme Baoji Future
Titanium Company (Cin) ireticisinden 20 mm ¢apinda 1 metre boyunda ¢ubuk seklinde
(Sertifika trtin kodu: EN 10204 3.1) ticari olarak temin edildi. Malzemenin kimyasal
bilesimi ve ASTM F-1713 standart1 gereksinimi Cizelge 2.1 ‘de mekanik ozellikleri ise
Cizelge 2.2.” de verilmistir.

Cizelge 2.1: Ti13Nb13Zr alasimi1 malzemenin ve ASTM F-1713 Standartinda istenen
kimyasal bilesim yiizdeleri.

Kimyasal Bilesim (% wt.)

ASTM Ni Cc H Fe 0] Nb Zr Ti

standarti
0.05 0.08 <0.012 <0.25 <0.15 <125-14 <12.5-14 Balans

Kullamlan  0.02 0.03 0.002 0.10 0.08 13.2 13 Balans
Alasim

Cizelge 2.2: Deneylerde kullanilan Ti13Nb13Zr alasiminin mekanik 6zellikleri.

Cekme Mukavemeti Akma Mukavemeti % Uzama
[MPa] [MPa]
ASTM standart1 (Min.) 860 725 8
Kullanilan Alasim 981 862 13

Deneylerde kullanilacak olan numuneler Til3Nb13Zr alagiminin sert bir malzeme
olmas1 ve kesilmesi esnasinda mikro yapisinda herhangi bir 1sil islem etkisine yol
agmamasi i¢in lazer kesim metoduyla kesilmistir. Diliz yilizeye sahip numuneler 2.5 mm
kalinliginda diskler seklinde, serbest sekilli numuneler ise 6 mm kalinliginda
kesilmiglerdir. Lazer yontemle kesim sonrasi lazerin degdigi bolgeler yiiksek 1s1 tesiri

altinda kaldigindan bu bolgeler zimparalama islemiyle temizlenmistir. Diiz ylizeyli
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numuneler fiziksel buhar biriktirme yontemiyle kaplama islemlerine hazirlanmasi igin
bakalit kaliplara alindi. Ardindan Munzur Universitesi Makine Miihendisligi
laboratuarlarinda bulunan Metkon Forcipol 2V marka otomatik yiizey parlatma cihazinda
sirastyla 120 , 600, 1000, 2000 ve 2500 mesh SiC su zimparasi kullanilarak yiizeyleri
parlatilmistir. Daha sonra ¢uha yardimiyla sirastyla 0.6 p ve 0.3 p elmas siispansiyonlarla
yiizeyler ayna formuna getirilmis ve etil alkol ile durulanarak muhafaza edilmistir. Yiizey
parlatma islemlerinden sonra numuneler Ottoman Grup As. Implant iireticisinde ultrasonik
banyoda ultra saf suda 15 dakika siireyle temizleme islemine tabi tutulmus ve kaplama

prosesine hazir olarak vakum posetlere alinmistir.

Solidworks programinda kalip tasarimi yapilan serbest sekilli numunelerin kaliplari
Ottoman Grup Implant AS. imalathanesinde bulunan HAAS marka VF-3SS model 5
eksenli CNC tezgahinda AISI 1040 celigi malzeme kullanilarak tiretilmistir. Kalip ve
imalatinin yapildigi 5 eksenli CNC tezgahi Sekil 2.2° de verilmistir.

[ T

Sekil 2.2: Serbest sekilli numunelerin iiretiminde kullanilan (a) Kalibin tiretildigi CNC
tezgahi (b) Kalip

Serbest sekilli numunelerin tiretimi i¢in Til3Nb13Zr alasimi numuneler zaman ve
sicaklik kontrollii 1s1l islem firminda, 200 °C “ ye 10 dakikada ¢ikarak ve bu sicaklikta 10
dakika bekletilerek hidrolik presle iiretime hazirlanilmistir. Firindan alinan numuneler
hidrolik prese yerlestirilmis olan disi ve erkek kaliplar arasinda 860 MPa basing altinda
preslenerek serbest sekilli numunelerin {iretimi herhangi bir istenmeyen plastik
deformasyon olmaksizin basarili bir sekilde yapilmigtir. Daha sonra numune yiizeyleri,
ylizey kaplama islemlerine hazirlanilmak icin polisaj ile parlatilmistir. Yiizeyi ayna benzeri
parlatilan numuneler ultrasonik banyoda ultra saf suda 15 dakika siireyle yikandiktan sonra

kaplama prosesine hazir hale getirilerek vakum posetlere alinarak muhafaza edilmistir.
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Sekil 2.3’de ultrasonik banyo ve kaplanmaya hazir hale getirilmis numunelerin resimleri

gosterilmistir.

Sekil 2.3: Ultrasonik yikama cihazi (a) ve kaplamaya hazir hale getirilmis numuneler (b).

2.2 Yontem

Bu calismada Ti13Nb13Zr alagiminin yiizeyinin alt1 farkli kaplama mimarisinde
cok tabakali kaplanilarak yapilan karakterizasyon deneyleri sonrasinda asinma, ¢izik ve
mikroyap1 Ozellikleri agisindan en iyi degerleri veren kaplama mimarisiyle ii¢ farkl
egrisellige sahip serbest sekilli numunelerin yiizeyleri kaplanilmigtir. Bu nedenle tez
calismas1 diiz yiizeyli numuneler iizerinde yapilan ve egri yiizeyler {lizerinde yapilan

deneyler olarak iki kisimda ele alinabilir.

Kaplama mimarilerinin tiimiinde Til3Nb13Zr alagimi iizerine kaplamalarin
adhezyonunu artirmak igin ilk olarak 0.1 um kalinliginda 6ngoriilen bir adhezyon tabakast,
ardindan ayr1 ayr1 ve tekrar eden farkli sayilarda TiN/TiCN, TiC/TiCN ve TiN/TiC/TiCN
ara tabakalari, ve yine tiim kaplamalarda en iist tabakada TaN olacak sekilde
tasarlanilmistir. Kaplamalarin kodlamalar1 ve kaplamalarin mimari yapisi ise Sekil 2.4 de
verilmistir. Bundan sonraki kisimlarda diiz yiizeyli numuneler bu kodlama sistemiyle

anilacak iken kaplanmamis numune ise KO olarak adlandirilmastir.
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Sekil 2.4: Kaplamalarin mimari yapilar1 ve kodlamalart.

2.2.1 Serbest Sekilli Numunelerin Modellenmesi

Serbest sekilli yiizeyler B-Spline egriden yararlanilarak olusturuldu. B-Spline egrisi ikinci
dereceden bir fonksiyon olup egrinin olusturulmasinda kullanilan kontrol noktalar1 egrilik
yarigaplart R14, R18 ve R22 olacak sekilde belirlendi. Yiizeyin serbest forma sahip
oldugunu gostermek amaciyla knotlar rastgele secildi. MATLAB programinda B-Spline
baz fonksiyonlarini hesaplayan bir program yazilarak R14 numunesi i¢in Sekil 2.5 de
gosterilen egri ¢izdirildi. Bu adimlar diger yaricaplar icin benzer sekilde uygulandi.
Egrilerin olusturlmasinda knot noktalari ii¢ egri i¢in de ayni olup bu degerler Cizelge 2.3’
de verilmistir. Cizelge 2.4’ te ise egrilerin olusturlmasinda kullanilan kontrol noktalari
verilmistir. Bu islemden sonra CAD yazilimdan yararlanarak kat1 modeli olusturuldu. R14

numunesinin kat1 modeli Sekil 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.3: B-spline egrilerinin olusturulmasinda kullanilan knot degerleri

Knot to 2% t 13 4 s ts

Degeri 1 3 5 7 9 11 13
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Cizelge 2.4: B-spline egrilerinin olusturulmasinda kullanilan kontrol noktalar

Egri Kontrol Noktalar1

R14 Bo(20,20) B1(25,30) B2(45,30) B3(70,20)
R18 Bo(24,24) B1(29,34) B2(49,34) B3(74,24)
R22 Bo(28,28) B1(33,38) B(53,38) B3(78,28)

Sekil 2.5: R14 numunesinin egrisi

Sekil 2.6: R14 numuesinin kat1 modeli
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2.2.2 Yiizey kaplama islemleri

Diiz yiizeyli Ti13Nb13Zr alasimi numuneler iizerine ¢ok tabakali ince filmlerin
biriktirilmesi ~ islemleri Erzurum  Atatiirk  Universitesi Makine  Miihendisligi
Laboratuarlarinda bulunan fiziksel buhar biriktirme cihazinda (TEER Coatings, Ingiltere)
yapilmistir. Bu cihaz; kapali alanda dengesiz manyetik sicratma teknigiyle calismakta olup,
fiziksel buhar biriktirme yOntemleri arasinda adhezyon acisindan, mikroyap: ve yiizey
stirekliligi agisindan en basarili filmler {iretebilen fiziksel buhar biriktirme teknigi
oldugundan; ayrica sahip oldugu birden fazla manyetik alan ve birden fazla hedef
sayesinde tek yiliklemede birbirinden farkli bilesenlere sahip metal alasimlari, nitriirler
veya oksitlerin ayni tabakada yada farkli tabakalarda {iiretilmesine olanak saglayarak
basarili bir sekilde kaplanmasimi sagladiklar1 igin tercih edilmistir. Sekil 2.7’ de

kaplamalarin yapildig: sistemin fotografi verilmistir.

Sekil 2.7: ince Film Kaplamalarm yapildigit CFUBMS cihazi

Kaplamalar DC —pulse gii¢ kaynagi yontemiyle gerceklestirilmis olup, proses
parametreleri cihaz elementel birikim oranlar1 ve literatlir verileri dikkate alinarak
belirlenilmistir. Kaplama prosesine dnceden hazirlanilarak vakum posetlerde muhafaza
edilen numuneler cihaz numune tutucularina yerlestirilmis, beraberinde her kaplama
yiiklemesinde biriktirilen ince filmlerin kalinliklarinin analizi i¢in camda yerlestirilmistir.
Cihaz vakuma alindiktan sonra her kaplama oncesinde 30 dakika siireyle Argon gaziyla
iyon temizleme islemine tabi tutulmustur. Iyon temizleme islemini takiben, ilk &nce
seramik bilesenli kaplamalarla Til13Nb13Zr alagimi altlik malzeme arasinda adhezyonu

artirmak i¢in 10 dakika siireyle ince bir Titanyum film tabakasi biriktirilmistir. Bu
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tabakadan sonra Sekil 2.3’ te verilen mimari kaplama modellerine uygun olarak ara
tabakalar biriktirilmistir. Bu kaplamalarin yapilmasi esnasinda cihazin dort hedefinden
ikisi bos birakilmis, birisine Titanyum hedef digerine grafit hedef yerlestirilmistir. TiN ve
TiCN tabakalarinin biriktirilmesi esnasinda ortama N gazi 7 sccm © de verilmistir. K1,K2,
K3 kaplamalarinda ara tabakalarin birikim siireleri her bir tabaka i¢in 16 dakika iken, K4,
K5 ve K6 kaplamalarinda ara tabaka biriktirme siireleri 8 dakika olarak ayarlanarak toplam
tabaka kalinliklarinin yaklasik olarak esit tutulmasi hedeflenilmistir. Bu sekilde toplam alt1
yiiklemede kaplamalar yapildiktan sonra TaN ince filmlerin biriktirilmesi ayri bir
yiiklemede yapilmistir. Bu son yiiklemede Titanyum ve grafit hedefler sokiilerek, yerlerine
karsilikli olarak iki adet Tantal hedef yerlestirilmistir. Bu sayede alti farkli kaplama
mimarisine sahip kaplamalar toplamda yedi yiiklemede gergeklestirilmistir. Sekil 2.8’de
kaplama cihazinin sematik gosterimi ilk alt1 yiiklemedeki ve son yiiklemedeki hedeflerin
yerlestirilme sekliyle verilmistir. Pulsed DC kaplama parametreleri TiN, TiC, TiCN ve
TaN kaplamalarin tiimiinde 150 kHz frekansta ve 2 ps periyodunda gergeklestirilmistir.

Cizelge 2.5’ te ise kaplama parametreleri goriilebilmektedir.

Cizelge 2.5: Kaplama Parametreleri.

Tabaka

Parametre iyon Temizleme  Ti TiN TiC TiCN  TaN
Calisma Basinci (Pa) 2,66 3,34 3,34 3,34 3,34 3,34
Ti Hedef Akimi (A) - 45 4,5 4.5 4,5 45
C Hedef Akimi (A) 2 2
Ta Hedef Akim (A) ) 4
N, Gaz akis hizi (sccm) 7 ) 7 14
Ar Akis hizi (scem) 14 7 7 7 7 7
Bias Gerilimi (V) -800 -70 -70 -70 -70 -70
Siire (dk) 30 10 8 8 8 70
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(a)

Kapali Many etik
— Alan Sistemi

Taban N S N|
Numune | | /

Tutucu

Titanyum
Hedef

(b) Kapali Many etik
Alan Sistemi
Taban
Numune
Tutucu

Tantal Tantal
Hedef Hedef
Magnetron
Hedef

Sekil 2.8: CFUBMS sisteminde a) ilk alt1 yiiklemede b) son yiikklemede hedeflerin
yerlesimi.

2.2.3 Asinma deneyleri

Ti13Nb13Zr alasimi fiizerine biriktirilen ince filmlerin tribolojik 6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in pin-on-disk asinma deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler Atatiirk
Universitesi Makine Miihendisligi laboratuarlarinda bulunan (TEER POD) ball-on-disk
asinma cihazinda yapilmistir. Deneylerde karsit malzeme olarak 6.25 mm ¢apinda Aliimina
kiire kullanimis olup, 25 C sicaklik ve %45 nemlilik ortam sartlar1 altinda deneyler
gerceklestrilmistir. Deneylerde asindirma islemi pinin 60 Hertz frekansla 1 newtonluk
yiikii 10 em/s kayma hizinda 50 m mesafede uygulayarak ve manuel durdurma yapilarak
gergeklestirilmistir. Deney sirasinda elde edilen siirtiinme katsayisi ve zaman grafikleri
bilgisayar ortaminda data olarak elde edilmistir. Sekil 2.9’ da deneylerin yapildig1 ball-on-

disk asinma cihazi verilmistir.
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Sekil 2.9: Asinma deneylerinin yapildig: ball-on-disk asinma cihazi.

2.2.4 Cizik Deneyleri

Altlik malzemeler lizerine biriktirilen ince filmlerin basarisinda en onemli kriter
biriktirilen ince filmlerin biriktirildikleri yiizeye adhezyonu yani baglanma kabiliyetidir.
Calsimada biriktirilen ince filmlerin adhezyonunun belirlenebilmesi amaciyla cizik
deneyleri yapilmistir. Deneyler Q-228 elmas ug kullanilarak 0.2 N kuvvet ile baslayip
saniyede 10 N artan yiik ile 10 mm/dak ilerleme hizinda, Atatiirk Universitesi Makine
Miihendisligi Laboratuarlarinda bulunan Revetest marka mikro ¢izik cihazinda
gerceklestirilmistir. Cihazin gortintiisii Sekil 2.10° da verilmis olup deney parametreleri ise

Cizelge 2.6’ da verilmistir.

Cizelge 2.6: Cizik deneyinde kullanilan parametreler.

Parametre Baslangi¢ Yiikii (N) Yiik artis hizi (N/s) ilerleme hiz1 (mm/dak)

Deger 0,2 10 10

77



Sekil 2.10: Cizik deneylerinin yapildig: cihaz.

2.2.5 Mikrosertlik deneyleri

Ti13Nb13Zr alagimi iizerine biriktirilen ince filmlerin sertlik degerlerinin Slgiimii
Munzur Universitesi laboratuarlarinda bulunan Mitutuyo HM marka mikrosertlik &lgiim
cihazinda gergeklestirilmistir. Her numune ylizeyinde 10 farkli noktadan alinan sertlik
degerlerinin ortalamasi alinarak her bir numune igin sertlik degerleri bulunmustur.
Olgiimler 125 gf yiik altinda 15 saniye siireyle, 136° tepe agismna sahip elmas piramit ug
kullanilarak statik yiik uygulanarak yapilmis olup Vickers sertlik degerleri piramit ucun
numune yiizeyinde biraktig1 izin kosegen uzunluklari cihaz {izerine monte edilmis olan
mikroskop ile goriintiilenerek ol¢iilmiistiir. Kosegen uzunluklarinin aritmetik ortalamasi

dort olmak tlizere;

V= L72F 2.1)

= Z
dort

bagintisinda yerine konularak Vickers sertlik degerleri hesaplanmistir. Burada F uygulanan

kuvveti gostermektedir. Deneylerin yapildigi cihazin goriintiisii Sekil 2.11° de verilmistir.
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Sekil 2.11: Mikrosertlik 6l¢iimlerinin yapildigi cihaz
2.2.6 Simiile viicut sivis1 incelemeleri

Biyomalzemelerin yiizeylerine yapilan koruyucu pasif filmlerin verimliliginin
belirlenilmesinde korozyon deneyleri tek basina yeterli olmamaktadir. Cilinkii bu deneyler
belirli bir sivi ¢ozeltisinde belirli potansiyel fark degerleri uygulanarak malzemenin
ylizeyinde belirli bir noktadan alinan Slgiimler oldugundan, bir biyomalzemenin viicut
stvisinin agirt korozif ortaminda elektrokimyasal agidan nasil davranacagina tam olarak
151k tutamamaktadir. Bu nedenle, biyomedikal uygulamalarda kullanilan metal
alagimlarinin insan viicut sivisiyla benzer bilesime sahip simiile edilmis viicut sivilari
icerisinde belirli siirelerde bekletilip bu siirelerde sivilardan 6rnekler alinarak malzemeden
ortama salinan metal iyonlarinin seviyelerinin belirlenilmesiyle gercege daha yakin
sonuglar elde edilebilmektedir. Bu ¢alisgmada elektrokimyasal korozyon deneylerine ek
olarak yiizeyi kaplanmamis ve kaplanmis numuneler, Kokubo’nun recetesine gore
hazirlanilmig olan simiile edilmis viicut sivilari icerisinde, 37 °C sicaklikta 1 ay siire ile
bekletilerek, 3. giin, 7. giin, 14. giin ve 28. giinde sivilardan 6rnekler alinarak alasimdan
ortama salinan Titanyum ve Tantal elementlerinin seviyeleri belirlenilmistir [218]. 1
litrelik bir kap igerisinde hazirlanilan simiile viicut sivilar1 8 ayri plastik kap igerisine her
bir kapta 50 ml olacak sekilde ayrilmistir. Daha sonra bu plastik kaplar igerisine yiizeyi
kaplanmamis numune ve kaplanmig numuneler ayri ayr1 kaplanmis yiizeyleri iiste gelecek
sekilde yerlestrilmistir. Sekil 2.10° da hazirlanilmis numunelerin goériintiisii verilmistir.
Hazirlanilan numuneler sicaklik kontrollii etiiv firinina yerlestirilerek 37 °C’de beklemeye
alimmistir. Her sivi 6rnek alim periyodunda ayri, kontrol numunesi alimi igin bir plastik

kap igerisinede higbir numune yerlestirilmeden ayni sartlarda muhafaza edilmistir. Simiile
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viicut sivilart igerisinde bekletilmis numunelerden sivi Ornekler alirken impiiriteleri
onlemek i¢in metal enjektorler kullanilmamaistir. Sivi 6rnek alimlarinda her numuneden 2.5
ml tiiplere iicer adet 6rnek alinarak standart sapma degeride belirlenilmistir. Her ne kadar
calismada kullanilan biyomalzemenin tiim bilesenleri sitotoksik olmasada bu analizler
kullanim O6mriine etki eden bir faktor olarak malzemenin simiile edilmis viicut sivisi
icerisindeki kararliligini belirleyen bir faktordiir. Numunelerden alinan 6rneklerdeki metal
iyon seviyeleri Indnii Universitesi bilimsel ve teknolojik arastirma merkezinde bulunan
KFGG marka indiiktif c¢iftlesmis plazma spektrometresinde ppm seviyesinde

belirlenilmistir.

2.2.7 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) incelemeleri

Fiziksel buhar biriktirme yontemiyle Til3Nb13Z alasimi iizerine biriktirilen ince
filmlerin topografyalarinin incelenmesi amaciyla Firat Universitesi Merkezi arastirma
laboratuarlarinda bulunan PARK XE marka cihazda atomik kuvvet mikroskobu
incelemeleri yapilmistir. Alti1 farkli kaplama mimarisinde biriktirilen ince filmlerin ayri
ayri film yapilari incelenilmis, yiizey pirtzlilikleri belirlenilmistir. Ayrica pin-on-disk
asinma deneyi yapilan numunelerdeki asinma derinliklerinin 6l¢timleri gergeklestirilerek
her bir kaplamanin asinma dayanimi degerleri Archard asinma yasasina gore

hesaplamlmistir. Incelemelerin yapildig1 cihazin gériintiisii Sekil 2.12° de verilmistir.

Sekil 2.12: Incelemelerin yapildig1 yapildig1 atomik kuvvet mikroskobu.
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2.2.8 Taramah elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri

SEM incelemeleri Inonii Universitesi Bilimsel ve teknolojik arastirmalar
merkezinde bulunan LEO EVO LS 10 marka cihazda gerceklestirilmistir. Analizlerde
Til3Nb13Zr alasimi althik mlalzeme {iizerine biriktirilen ince filmlerin tane boyutu,
mikroyapi incelemeleri, kalinlik dl¢limleri degisik biiylitme oanlarinda yapilmistir. En {ist
kaplama tabakasi olan TaN ince filmdeki Ta ve N oraninin hesaplanabilmesi EDX
Ol¢iimleri yapilmistir. Asinma deneyleri sonrasinda meydana gelen asmma izlerinin
genisligi ve ¢izik deneylerinde meydana gelen hasarlarin analizi de yine SEM cihazinda

gerceklestirilmistir. Cihazin goriintiisii Sekil 2.13” de verilmistir.

Sekil 2.13: Mikroyapi incelemelerinin yapildigi taramali elektron mikroskobu.
2.2.9 X 1511 kirimmmi (XRD) incelemeleri

Ince filmlerde meydana gelen faz yapilarinin belirlenebilmesi amaciyla A = 0.132 A
dalga boyunda 26= 3-80° dénme agis1 araliginda 2.0° dak™ derece tarama hizinda X 151
kirmimi  deneyleri  gerceklestirilmistir. Deneyler Munzur Universitesi  Teknolojik
Arastirmalar merkezinde bulunan Rigaku marka XRD cihazi kullanilarak yapilmistir.
Deneylerden elde edilen grafikler kullanilarak ince filmlerde olusan mikrofazlarin tespiti
yapilmus olup kristal kafes yapilar1 Rietveld metoduna gore belirlenilmistir. Sekil 2.14” de

cihazin goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.14: Faz analizlerinin yapildigi XRD cihazi.

2.2.10 Serbest sekilli numunelerin yiizey kaplama islemleri

Diiz yiizeylere sahip Ti13Nb13 Zr alagimui lizerine alt1 farkli kaplama mimarisinde
yapilan kaplamalarin karakterizasyon deneyleri sonucunda asinma, ¢izik ve metal iyon
salimimmi deney sonuglart agisindan en iyi degerleri veren K6 kaplamasiyla, malzeme
boliimiinde imalat1 yapilmis olan R14, R18 ve R22 egrilik yaricaplarma sahip 3 farkh
numune yiizeyleri, diiz yiizeye sahip K6 parametresinin ayni kaplama parametreleriyle

ayni cihazda kaplanilmistir.

2.2.11 Sonlu elemanlar yontemiyle serbest sekilli yiizeye sahip numunulerin asinma

simiilasyonu

Serbest sekilli yiizeye sahip Til3Nb13Zr alasimi numuneler ile karsit bilesen olarak
UHMWPE bilesen Solidworks 2016 programinda modellendikten sonra montaj iligkileri
tanimlanilmigtir. Daha sonra ANSYS 2019 programinin statik yapisal arayiiziine (Static
Structural interface) aktarilan serbest sekilli yiizeylere ¢ok tabakali kaplama islemi
yapilmistir. Modele 6ncelikle 10 pm o&lgiilerinde genel meshleme islemi yapildiktan sonra,
daha hassas sonuglar elde edilmesi i¢in kontak noktasina ayrica 6zel mehleme islemi
yapilmistir. Meshlenmis ve sabitlenmis modelin ekran goriintiisii asagida Sekil 2.15° de
verilmistir. Statik analizler yapilirken serbest sekilli Til3Nb13Zr alasimindan UHMWPE
bilesene y ekseninde 800 N’luk statik ylik uygulanmistir. Bu yiik degeri 1SO 14242-2

standartina uygun olmasi icin secilmistir. Statik analizler esdeger gerilme, esdeger gerinme
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ve toplam deformasyon sonuglariyla degerlendirilerek kaplamalarin bu degerlere etkisi

arastirilmistir.

0.000 0.045 0.090 (m)
L SSaa—  SSSS—
0.022 0.068

Sekil 2.15: Modelin kuvvet uygulanmis (a) ve meshlenmis ekran goriintiisii (b).
2.2.12 Serbest sekilli numunelerin asinma deneyleri

Serbest sekilli numunelere, ylizeylerinin egriselliginden kaynakli olarak klasik
asinma testleri prosediirleri uygulanamaz. Bu nedenle ii¢ farkl egrisellige sahip yiizeyleri
Ti/TiN/TiC/TiCN/TaN ¢oklu tabakasiyla kaplanmis olan numunelere ve kaplamalarin
asinma dayanimina etkilerinin objektif olarak degerlendrilebilmesi i¢in ayni egrisellikte
kaplanmamis numunelere torna tezgahi iizerinde tasarlanan bir asinma deneyi yapilmistir.
Asmma deneylerinde karsit malzeme olarak ultra yiiksek yogunluklu polietilen bilesen
kullanilmistir. UHMWPE bilesen OTTOMAN GRUP Implant AS. imalathanesinde 5
eksenli CNC tezgahinda , metal alasimi numune ile ayni egrisellife sahip sekilde
numunenin tam oturmasini saglayacak bicimde bir yuva seklinde iglenmistir. Sekil 2.16° da
serbest sekilli numune ve oyuk seklinde islenmis karsit bilesen UHMWPE birlikte

verilmistir.
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Sekil 2.16: Asinma deneyi i¢in tasarlanmis UHMWPE bilesen ve serbest sekilli numune.

Asmmma deneyinde UHMWPE bilesen torna tezgahinin aynasina baglanilmus,
serbest sekilli numune ise arkasina bir vida disi agilarak tornanin gezer puntasina vidali
baglanti yapilmistir. Asinma deneyleri esnasinda uygulanan kuvvetin kontrolli
uygulanabilmesi amaciyla sisteme bir dinamometre eklenmistir. Til13Nb13Zr alasiminin
hem kaplanmamis halde hem de yiizeyi kaplanmis halde UHMWPE Kkarsit bilesenle
yapilan asinma deneyleri 6zel olarak tasarlanmis bir hazne igerisinde simiile edilmis viicut
stvist  ortaminda  gergeklestirilmistir. BOylece ortopedik eklem implantlarinda
kullanilabilirliginin artiritlmasi1 amacina uygun bir asinma deneyi sistemi tasarlanmistir.

Deney diizeneginin fotografi Sekil 2.17” de goriilebilmektedir.

Kuvvet uygulamaya baslamadan 6nce, birbirine temas haline getirilerek sifirlanan
asinma  bilesenlerine, gezer puntanin ileri hareketinin kontroliiyle 800 N Kkuvvet
uygulanmustir. Aynanin dénme devir sayist 105 dev/dak olarak ayarlamlms olup her 10°
cevrimde UHMWPE bilesen sokiilerek hassas terazide agirhigi lgiilerek agirlik kaybindan
asinma orani hesaplanilmistir. Ayrica yine her 10° cevrimde bir simiile edilmis viicut s1vis1
yenilenerek olusan asinma partikiillerinin {iglincii govde gorevi gorerek daha fazla
asinmaya neden olmasi engellenmistir. Asinma deneyleri biyomedikal alanda kullanilan
ortopedik eklem implantlarinin simiilatorlerde asinma deneylerinde istenen standart
minimum deger olan 5x10° gevrim sayisinda gerceklestirilmistir. UHMWPE bilesende

meydana gelen asimmmalar kaydedilip asinma grafikleri olusturulmustur. Til3Nb13Zr
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alasimi numunelerin  yiizeylerinde meydana gelen asmmalarin analizleri ise; SEM
cihazinda goriintii alma yoluyla gergeklestirilmistir. Ayrica ANSYS analizleri sonucunda
elde edilen asinma analizlerinin sonuclartyla ger¢ek asmma deneyinden elde edilen

sonuglar karsilastirilmistir.

J—

Sekil 2.17: Asinma deneyi sistemi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Kaplamalarin Mikroyapisi

Til3Nb13Zr althik malzeme iizerine biriktirilen ince filmlerin mikroyapisal
ozellikleri ve kalinliklarinin belirlenebilmesi amaciyla SEM goriintiileri alinmistir. Sekil
3.1 ‘de K1 kaplamasi yiizeyinden 50.000 X biiylitmede alinan SEM goriintiisii verilmistir.
Ortalama tane boyutu hesaplamasi kesisim metodu kullanilarak yapilmistir. Sekil tizerinde
2 tane kosegen ve 5 tane yatay ¢izgi ¢izilerek uzunluklar 6l¢iilmiis ve her bir ¢izginin tane
siirlarini kestigi noktalar sayilmistir. Daha sonra ortalama tane boyutu asagidaki bagintiya

gore hesaplanilmgtir.
l=— (1.1)

Burada | ortalama tane boyutunu, Lt ¢izgilerin toplam uzunlugunu ve P ¢izgilerin

kestigi toplam tane sinirin1 gostermektedir. Buna gore ortalama tane boyutu;

47,896
179

[ = = 0.267 um olarak hesaplanilmistir.

1um
Iu—i Mag = 50.00 KX EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 14 mm

Sekil 3.1: K1 kaplamasinin SEM goriintiisii.
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Tim kaplama yiizeylerinden 20.000 x biiylitmede alinan SEM goriintiileri Sekil
3.2.” de verilmis olup, TaN ince filmlerin tiim kaplamalarda yiizeye ¢ogunlukla homojen
bir sekilde biriktirildigi goriilebilmektedir. Yiiksek enerjili argon gazinin Ta hedefe
carptirtlmastyla sacilan Ta atomlarinin kapali alan dengesiz sigratma teknigiyle yogun ve
homojen bir plazma olusturdugu kaplama yiizeylerinde homojen yapida ince film

birikimini sagladig1 anlasilmaktadir.

Iri Taneler

1 2
skl Mag= 2000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 14mm i S Mag= 2000KX ~EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 14mm

~ Igne deligi kusurlar

Biiyiik taneler

Cimklor Igne deligi kusurlan

1pm 1
,"_| Mag= 2000KX EHT=2000kvV SignalA=SE{ WD= 14mm '11 Mag= 2000KX EMT=2000kV SignalA=SE1 WD= 15mm

1um 2um

Mag= 2000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm — Mag = 20.00 K X EHT =2000kV SignalA=SE1 WD= 14mm

Sekil 3.2: Kaplamalarin 20.000 X biiyiitmede alinan SEM goriintiileri.
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Goriintiiler incelenildiginde K1 ve K4 kaplama yiizeylerinde homojen tane
biiytikliigiiyle beraber az sayida iri tanelerin varligi goriilmektedir. Yine K3 ve K4 kaplama
yiizeylerinde igne deligi kusurlarida tespit edilmistir. K1 ve K4 kaplamalarinda belirgin
olmayan ancak diger kaplama ylizeylerinde belirgin bir sekilde goriilen tanelerin ¢izgiler
boyunca birikmis olmasi, ylizey parlatma islemleri esnasinda olusan mikro ¢iziklerden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Bu ¢iziklerin derinligi biriktirilen ince filmlerin toplam
kalinligindan daha fazla oldugundan en iist tabaka olan TaN tabakasinda da varligim
gostermislerdir. K1 ve K4 numunelerinde ise bu cizikler ya hi¢ olmadigi yada TaN
tabakasindan once biriktirilen filmlerin kalinligindan daha diisiik derinlige sahip olduklar1
diistiniilmektedir. Tim kaplamalarin goriintiileri birlikte ele alindiginda ise K2 ve K6
kaplamalarinin en homojen yapida ve en kiigiik tane boyutuna sahip olduklar
goriilmektedir. Biriktirilen ince filmlerin AFM goriintiileri Sekil 3.3.” de verilmis olup, K1
ve K4 numunelerinin homojen bir yapida oldugu, yiizeyde tanelerin yiikseklikleri arasinda
belirgin farklar olmadig1 tespit edilmistir. K2 ve K5 kaplamalarinin AFM goriintiilerinde
tanelerin birbirine paralel ¢izgiler boyunca ylikselen siitunsal yapilardan olustugu
goriilmektedir. K1 kaplamasi yiizeyinde ise daha biiyiik kiiresel taneler halinde homojen
bir yap1 goriilmektedir. K4 kaplamasida K1 kaplamasina benzer sekilde homojen kiiresel
tanelerden olusmaktadir ve SEM goriintiilerinde oldugu gibi ¢izgisel bir tane dizilimi
olmadig1 anlasilmaktadir. K6 kaplamasimin goriintiisii incelendiginde ise ince filmlerin

kiiresele yakin taneler halinde siki siitunsal yapida biriktigi goriilebilmektedir.
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K5

nm
50

-100 1

Sekil 3.3: Biriktirilen ince filmlerin AFM goriintiileri.

Kaplamalarin kalinlik analizlerinin yapilabilmesi amaciyla cam altliklar iizerine
biriktirilen ince filmlerin kesit goriintiileri SEM ¢ de alinmistir. Sekil 3.4’ de cam altlik
tizerine biriktirilen K6 kaplamasinin kesitinden alinan SEM goriintiisii verilmistir. Goriintii

incelenildiginde, biriktirilen ince filmlerin siitunsal yapida ve homojen bir sekilde
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biriktirildigi goriilebilmektedir. En iist tabaka olan TaN tabakasinin hemen altinda TiCN
tabakasi, onun altinda TiC tabakasi, ardindan TiN tabakasi ve en alt tabaka olan Titanyum
adhezyon tabakasi belirgin bi¢cimde, goriilebilmektedir. Kalinlik degerleri bu goriintiilerden
elde edildiginden yaklasik degerler olarak verilmistir. Dogru akim darbeli kapali alanda
dengesiz manyetik sigratma teknigiyle biriktirilen filmlerde biriktirme stireleri ve kaplama
parametreleri ayni1 olmasina ragmen ayni kalinliklar elde edilememesi, hedef malzemeden
sigratilan atomlarin althik malzeme {izerine birikimi sirasinda meydana gelen ¢esitli fiziksel
reaksiyonlarla ilgilidir. Burada altlk malzeme yiizeylerinin kaplama prosesine
hazirlanilmasi sirasinda tamamen ayni yiizey piriizliligi ve topografya sahip olmamasi
onemli bir etken iken, filmlerin biriktirilmesi sirasinda meydana gelen difiizyon
mekanizmalarinin  farklihgida diger bir 6nemli etkendir. Fiziksel buhar biriktirme
metoduyla yapilan ince film kaplamalarinda bu nedenle esas kaplama tabakalarindan 6nce,
alasima diflizyon kabiliyeti yiliksek olan genellikle alagimin esas bilesenini i¢eren ince bir
adhezyon tabakasi kaplanilmaktadir. Daha sonra farkli bilesenlere sahip olan kaplama

tabakalar1 bu adhezyon tabakasinin iizerine biriktirilmektedir.

Ti Tabakasi
TiN Tabakas f
TiC Tabakasi
TiCN'Tabakasi TaN Tabakasi

&

——— Mag = 30.00 KX EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 12mm

Sekil 3.4: K6 kaplamasinin SEM kesit goriintiisii.
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Analizler sonucunda o6l¢iilen yaklasik kalinlik degerleri Cizelge 3.1° de verilmis
olup, tiim numunelerde ince filmlerin althik malzemeye adheyonu igin biriktirilen
Titanyum adhezyon tabakasinin kalinlig1 yaklasik olarak 75 nm Ol¢lilmiistiir. Yine tiim
filmlerde en {ist tabaka olan TaN tabakasinin kalinlig1 yaklasik olarak 700 nm oldugu tespit
edilmistir. K1, K2 ve K3 tabakalarinda farkli kombinasyonda tekrar eden ara tabakalar
olarak biriktirilen TiN, TiC ve TiCN tabakalarinin kalinliklar1 sirastyla yaklasik olarak 145
nm, 155 nm ve 235 nm olarak ol¢iilmiistiir. Buna gore sirasiyla K1, K2 ve K3 ince
filmlerinin toplam kalinliklar1 yaklasik olarak 2,36 um, 2,41 um ve 2,54 um olarak olarak
hesaplanilmistir. K1, K2 ve K3 kaplamalariyla ayn1 kaplama mimarisine sahip ancak tekrar
eden ara tabaka sayisinin iki katina ¢ikarildigi K4, K5 ve K6 kaplamalariin kalinlik
degerleri ise sirastyla 2,45 um, 2,52 um ve 2,72 pum olarak dl¢iilmiistiir. Tekrar eden ara
tabaka sayisi iki katina cikarilmasimna ragmen kalinliklarin birbirine yaklasik degerlerde

olmas1 her bir ince filmin biriktirme siirelerinin yariya indirilmesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 3.1: Kaplamalarin yaklasik toplam kalinlik degerleri.

Kaplama Kl K2 K3 K4 K5 K6

Kahnlk (um) 2,36 2,41 254 245 252 272

Tim numuneler {izerine biriktirilen ince filmler aym1 kaplama parametreleriyle
yapildigindan TaN ince film tabakasindaki Tantal ve Azot oranlarmnin belirlenebilmesi
amaciyla yalnizca bir numune yiizeyinde bolgesel EDX analizi yapilmistir. 4 farkli bolgede
alinan EDX analizleri sonucunda agirlikca ortalama %89,26 oraninda Tantal ve %10,74
oraninda Azot oldugu tespit edilmistir. Sekil 3.5° de EDX analizi yapilan bolgeler ve bu

bolgelerden 1. bolgede dlgiilen spektrum degerleri verilmistir.
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MAG: 5000 x  HV:200kV WD: 14.5 mm
_cpsieV

Spectrum: Objects 1

El AN Series unn. € norm, C Atom. € Error

[wt.=%] (wt.=%] [at.=-%) (%1

Ta 73 L-series 93.62 89.26 39.16 2.7

N 7 K-series 11.26 10.74 60.64 3.3

Sekil 3.5: K1 numunesi yilizeyinden alinan EDX analizi spektrumu.

Ti13Nb13Zr altlik malzeme iizerine kapalt manyetik alanda dengesiz si¢gratma teknigiyle
biriktirilen ince filmlerde meydana gelen fazlarin belirlenebilmesi amaciyla X 151
kirinimi analizleri yapilmistir. Sekil 3.6° da yiizeyi kaplanmamis KO numunesinin XRD
analizi sonuglart verilmistir. Hegzagonal siki paket yapida olan saf titanyuma bir beta
stabilizor olan niyobyum elementinin ilavesiyle hacim merkezli kiibik yapida beta fazina
doniismiistiir. XRD analizi sonucunda beta titanyum alasimi olan Til3Nb13Zr alasiminda
o’ ve B titanyum fazlarinin varlig: tespit edilmistir. Til3Nb13Zr alasiminin yapisinda f
fazinin oransal olarak daha fazla olmasiyla beraber o’ fazlarinida igermesi normaldir.
Numuneler herhangi bir 1s1l isleme tabi tutulmadigindan XRD analizi sonucunda yapida

tespit edilen fazlarin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir [219-221].
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Sekil 3.6: Yiizeyi kaplanmamis KO numunesinin XRD analizi sonuglari.

Sekil 3.7 ‘de tim numunelerin XRD faz analizi sonuglart birlikte verilmistir.
Biriktirilen filmlerin ¢ok ince olmasi nedeniyle altlik malzemede mevcut fazlarin
bazilarmin tiim numunelerde pik yaptig1 goriilmiistiir. Ortorombik taban merkezli yapida,
(110) diizleminde TasN fazi tiim numunelerde 20 = 33.7° ‘de yaklasik olarak ayni pik
seviyelerinde tespit edilmistir. 20 = 34.4° ‘de ise yiizey merkezli kiibik yapida, (111)
diizleminde TaN fazinin mevcut oldugu goriilmiistiir. Bu faz tiim numunelerde mevcut
olmakla beraber K5 kaplamasinda daha yiiksek bir pik yaptig1 goriilebilmektedir. Yine tim
numunelerde 26 = 60.02° ‘de ylizey merkezli kiibik yapida, (220) diizleminde TaNj 13 fazi
tespit edilmistir. Bu fazda K5 numunesinde diger numunelere oranla daha yiiksek bir pik
yaptig1 goriilebilmektedir. Tiim numunelerin yiizeylerinin en st tabakasinda biriktirilen
TaN ince filmlerin kaplama proses parametreleri ayni oldugundan yapilarinda farkli fazlara
rastlanilmadigi anlasilmaktadir. Bu bulgu kaplama prosesinde olusturulan plazmanin
homojen bir yapida oldugunu ve altlik malzeme {izerine birikmesi esnasinda da homojen
yapisini biiyiik oranda korudugunun bir gostergesidir. Bu durum kapali alanda dengesiz
manyetik sigratma teknigiyle olusturulan plazmanin yogun ve homojen bir yapida

olmasinin sonucu olarak agiklanabilir.
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Sekil 3.7: Yiizeyi kaplanmis numunelerin XRD analizi sonuglari.
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3.2 Mikrosertlik ve Yiizey Piiriizliiligii

Kaplanmamig ve alti farkli kaplama mimarisiyle kaplanilmis olan numunelerin
yiizeylerinde on farkli noktadan yapilarak ortalamasi alinan sertlik degerleri Cizelge 3.2’
de verilmistir. Yizeyi kaplanmamis Til3Nb13Zr alagimi numunenin mikro sertlik degeri
444,60 Vickers olarak hesaplanilmistir. TiN/TiCN ara tabakalarina sahip 10 tabakali
kaplama yapilmis K1 numunesinin mikrosertlik degeri 870,94 V olarak 6l¢iilmiis olup bu
deger yiizeyi kaplanmamis numunenin yaklasik 2 kati kadardir. K1 numunesiyle ayni
tabaka sayisina sahip ancak ara tabaka olarak TiC/TiCN biriktirlmis K2 kaplamasinin
mikrosertlik degeri 989,50 V olarak oOl¢ililmiistiir. Aym1 kaplama parametrelerine ve
yaklasik olarak ayni kaplama kalinliklarina sahip bu numunelerde ara tabakada TiN yerine
TiC kullaniminin mikrosertlik degerini artirdig1 anlagilmaktadir. Bu durum TiC tabakasinin
TiN tabakasina gore daha yiiksek mikrosertlige ve elastikiyet modiiliine sahip olmasiyla
iliskilidir. C atomu titanyum kafes yapisinda N atomuna gore daha fazla ¢arpilmaya neden
oldugundan daha yiiksek mikrosertlik degeri elde edilmistir. Ara tabakalarda
TiN/TiC/TiCN kullanilarak biriktirilen 11 tabakali K3 kaplamasinda ise sertlik degeri
121290 V olarak oOlcllmiistiir. Bu ¢ kaplama mimarisi kendi igerisinde
degerlendirildiginde yaklasik olarak ayni kaplama kalinliklarinda ara tabaka olarak
TiN/TiC/TiCN kullaniminin kaplamada en yiiksek sertlik degerini verdigi anlagilmaktadir.

Cizelge 3.2: Kaplamalarin mikrosertlik degerleri.

Numune KO K1 K2 K3 K4 K5 K6

Mikrosertlik 444,60 880,94 989,50 1212,90 1108,03 1212,5 1394,5
(Vickers)

K1 kaplamasiyla ayn1 kaplama mimarisine sahip ancak TiN/TiCN ara tabaka sayis1
8 olan K4 numunesinde mikrosertlik degeri 1108,03 V olarak 6l¢iilmiistiir. Artan tabaka
sayistyla beraber mikrosertlik degerinin 227 V arttig1 tespit edilmistir. Tabaka sayisinin
artmasiyla kaplama ara ylizeylerindeki artik gerilmelerin azalmasi bu sonucun elde
edilmesine neden olmustur. Bu durumun kaplama mimarisinin degismedigi, her bir
tabakanin biriktirme siirelerinin yariya indirilerek ve ara tabaka sayilarinin 2 katina
cikarildigi K5, K6 kaplamalarimin mikro sertlik sonuglarinda da ayni sekilde oldugu

goriilmektedir. Yaklasik olarak ayni kaplama kalinligina sahip iken ara tabaka sayisinin iki
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katina c¢ikarilmasinin kaplama mikrosertlik degerlerini belirgin bi¢imde artirdigi

goriilmektedir [222-224].

Ince film kaplamalarin yiizey piiriizliiliigii degerleri filmlerin agmnma &zellikleri
acisindan onemli bir parametredir. Biyomedikal eklem implantlarinda birbiri temash halde
karsilikli calisan parcalarin arasinda viicut sivist ince bir film tabakasi olusturarak
yaglayici vazifesi gormektedir. Burada Kullanilan metal malzemelerde piiriizliilik degerleri
genellikle 15-70 nm arasinda olmaktadir [100]. Metal malzemelerin piriizlilik
degerlerinin yiiksek olmasi durumunda yaglayict film tabakasi islevini tam olarak
gormemekte ve bunun sonucunda metal malzeme ile karsit malzeme arasinda direk temas
meydana gelmektedir. Bu nedenle eklem implantlarinda yiik-yataklama elemani olarak
kullanilan biyomalzemelerde ylizey piiriizliiliik degerleri ISO 7206-2  de belirtildigi lizere
metaller i¢in Ra < 0,05 um ve seramikler i¢in Ra < 0,02 um olarak belirlenilmistir [42].
Calismada altlik malzeme olarak kullanilan Ti13Nb13Zr alasimu {izerine biriktirilen ince
filmlerin yiizey piiriizliiliik degerleri atomik kuvvet mikroskobunda belirlenilmistir. Yiizeyi
kaplanmamis Til3Nb13Zr alasimi numunenin ve kaplanmis numunelerin Ra ortalama
ylizey piriizliiliik degerleri Cizelge 3.3° de verilmistir. Yiizeyi kaplanilmamis olan KO
numunesinde yiizey piriizlilik degeri 55 nm olarak o6l¢ililmiis olup, kaplanmis
numunelerin tiimiinde bu degerin altinda sonuglar elde edilmistir. En disik yilizey
puriizliligi degeri ise 20 tabakali kaplanmis K6 numunesinde elde edilmistir. Kaplama
tabaka sayisinin artmastyla herbir yeni kaplama tabakasinin biriktirilmesi sirasinda 6nceki
tabakalarin mikroyapisinda bulunan bosluklarin daha da dolmasiyla beraber bu sonucun
elde edildigi anlagilmaktadir. Standartlarda metal malzeme ve seramik malzeme igin
maksimum Ra degerleri verilmis olmasina ragmen ince film kaplamalar i¢in bir standart
deger belirlenilmemistir. Kaplama kalinliklarinin olduk¢a ince oldugu gozoniine alinirsa,
calismada kullanilan numunelerin ortopedik eklem implant1 olarak kullanima uygunlugu
agisindan tiim kaplamalar bagarili sayilabilir. Ancak giinliik hareketler esnasinda eklemler
arasinda meydana gelen yaglayict film tabakasinin kalinligmin degistigi, ince film
yilizeylerinde elde edilen ylizey piiriizliligi degerleri K4, K5 ve K6 numuneleri igin
ortopedik eklem implantlarinda kullanim i¢in standartlara uygun degerler oldugu
goriilmistiir. Diger ii¢ kaplama yiizey piriizliligii degerlerinin ise seramik implant
malzemesi i¢in belirlenen 20 nm’den biiyiik ancak metal alagimi implant malzemeleri igin

belirlenen 50 nm’den kiigiik oldugu anlagilmaktadir.
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Cizelge 3.3: Kaplamalarin yiizey piiriizliiliik degerleri.

Numune KO K1 K2 K3 K4 K5 K6

Ra (nm) 55,862 25,219 23,458 24,250 20,862 19,208 18,170

3.3 Asinma Deneyleri Sonuclar:

Biyomedikal alanda ortopedik eklem implantlarinda kullanilacak olan
biyomalzemeler iizerine biriktirilen ince filmlerin asinma 6zelliklerinin karakterizasyonu,
filmlerin tribolojik &zellikler agisindan basarilarinin - belirlenilmesinde Onemli  bir
parametredir. Karsit agindirici malzeme olarak 6.25 mm ¢apinda aliimina kiire kullanilarak
gerceklestirilen pin-on-disk aginma deneyleri sonucunda elde edilen siirtiinme katsayilari,
asinma oranlart ve asinmis ylizeylerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri
incelenerek asinma oOzellikleri belirlenilmistir. Numunelerin asinma oranlari, asinmis
yiizeylerdeki aginma derinlikleri atomik kuvvet mikroskobunda, asinma bant1 genislikleri

ise SEM’ de belirlenerek asagidaki bagintiyla hesaplanilmustir:

% (1.2)
E,.S

W, =

Burada W, hesaplanilan agmma oranini [mm*Nm], V asinma hacimini [mm®], S
toplam kayma mesafesini [m], F, ise uygulanan kuvveti [N] gostermektedir. Buna gore
hesaplanilan aginma oranlar1 ve ball-on-disk deneyinden elde edilen ortalama siirtiinme

katsayilar1 Cizelge 3.4° de verilmistir.

Cizelge 3.4: Numunelerin siirtiinme katsayilar1 ve aginma oranlari.

Numune KO KI K2 K3 K4 K5 K6
Siirtiinme Katsayisi 0,508 0,199 0,152 0,163 0,146 0,166 0,128
Asinma Oram (x107) [mm?*/N.m] 571 1304 7,15 6,86 518 426 229

Sekil 3.8’de yiizeyi kaplanmamig Til13Nb13Zr alagiminin aginma deneyi sonrasi
ylizeyinin taramali elektron mikroskobu goriintiisii verilmistir. Asinma karakteri
incelenildiginde tek bir aginma tiiriiniin baskin olmadigi, adhezif ve abrazif aginmanin

birlikte meydana geldigi goriilmektedir. Asinma bdlgesinin i¢inde ve diginda aginma
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partikiillerinin varligr goriilmekle birlikte adhezif aginmalarin biiyiik partikiiller seklinde
meydana geldigi, abrasif asinma oluklarininda asinma yoniine paralel oluklar seklinde

olustugu anlasilmaktadir.

:\dheZIf Abrasif Asinma
Asinms
ke Oluklar

Oksitlenmis Adhezif
Asmnma Partikiilii

Oksitlenmis Abrasif Asinma Yénii
Asimma Partikiilleri

200um .
Mag= 250X EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 13mm

Sekil 3.8: Yiizeyi kaplanmamis Til13Nb13Zr alasiminin aginma deneyi sonrasi yiizeyinin
SEM goruntiist.

K1 kaplamasinin asmnmis yiizeyinden alman SEM goriintiisii Sekil 3.9 da
verilmistir. Ara tabaka olarak TiN/TiCN kullanilan toplam 10 tabakali bu kaplamada
asinmanin genel karakteri abrasif asinma oldugu sekilden agik¢a anlasilmaktadir. Asinma
band:1 yiizeyi i¢inde ve disinda goriilen beyaz noktalarin deney sirasinda meydana gelen
oksitlenmeden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bununla beraber aginma bandi igerisinde
abrasif asinma sonucu meydana gelen partikiillerin varligida tespit edilmistir. Atomik
kuvvet mikroskobuyla gerceklestirilen aginma bandi derinligi sonucunda bu bdlgede
ortalama derinlik degeri 488 nm olarak Olgiilmistir. Bu degerler kaplama kalinlig
gb6zoniine alindiginda asinmanin en iist tabaka olan TaN tabakasi igerisinde kaldigini
gostermektedir. Bu kaplama i¢in aginma deneyinde elde edilen siirtiinme katsayis1 0,199

olup, aginma orani ise 13,04 x 107 [mm®/Nm] olarak hesaplanilmustir.
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Abrasif Asinma Oluklari
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Oksitlenmis Abrasif

//A.)smma Partikiilleri

Asmmma Yonii

100pm .
Mag= 500X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 14 mm

Sekil 3.9: K1 kaplamasinin aginma deneyi sonrasi yiizeyinin SEM goriintiisii.

K1 kaplamasiyla aynm1 tabaka sayisinda ancak ara tabaka olarak TiC/TiCN
kullanilan K2 kaplamasinin asinma deneyi sonrasi yiizeyinden alinan SEM goriintiisti Sekil
3.10° da verilmistir. Goriintiiler incelenildiginde asinma yoniine paralel olarak gelismis
abrasif asinma oluklar1 belirgin bigimde goriilmekte ve asinmanin abrasif karakterde
oldugu anlasilmaktadir. Asinma band icerisinde oksitlenmis aginma partikiillerinin varligi
tespit edilmistir. Yine bu kaplama ylizeyinde asinma deneyi sirasinda meydana gelmis olan
oksitlenmeler asinma bandinin disinda kalan bolgelerde gozlemlenmistir. Asinma bandi
derinligi 506 nm olarak Ol¢iilmiis olup bu asinmaninda en iist tabaka olan TaN tabakas1
icerisinde kaldigi anlasilmaktadir. Pin-on-disk deneyinden elde edilen siirtiinme katsayisi

0,152 olup, kaplamanin aginma oran1 ise 7,15 x 107 [mm®*Nm] olarak hesaplanilmistir.
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Asinma Yonii
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100pm .
Mag= 500X EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 13mm

Sekil 3.10: K2 kaplamasinin aginma deneyi sonrasi yiizeyinin SEM goriintiisii

Sekil 3.11° de K1 ve K2 kaplamalarindan farkli olarak TiN/TiC/TiCN ara
tabakalarmin 3 defa tekrar edilerek biriktirilmesiyle toplam 11 tabakali kaplama
mimarisine sahip K3 numunesinin pin-on-disk deneyi sonrasi asinma yiizeyinden alinan
SEM goriintiisli verilmistir. Goriintiiler incelenildiginde asinma karakterinin bir aginma
tiirliniin  baskin oldugu bir yapida olmadigr goriilmiistiir. Belirgin abrasif asinma
oluklartyla beraber farkli bolgelerde adhezif asinmalarinda meydana geldigi goriilmektedir.
Hem adhezif asinma bolgelerinde hem de abrasif aginma oluklari icerinde aginma deneyleri
sirasinda meydana gelen oksitlenmeler sekilde acikca goriilebilmektedir. Ozellikle adhezif
asinma bolgelerinde oksitlenmelerin  meydana geldigi ve bu bolgelerde asinmanin
parcalanarak meydana geldigi anlasilmaktadir. Par¢alanma sonucunda meydana gelen bu
asinma partikiillerinin bazi bolgelerde ylizeye sivama seklinde yapistig1 goriilebilmektedir.
Asinma bandinin genisliginin bazi bolgelerde daralip genisledigi tespit edilmis olup bu
durum numunelerin yiizey kaplama iglemlerine hazirlanilmasi sirasinda yiizey parlatma
asamasinda olusan mikron seviyesinde ki egimlerden kaynaklanildigi diigiiniilmektedir.
Atomik kuvvet mikroskobu profilometresiyle alinan derinlik 6l¢limlerinde asinma bandinin

ortalama derinligi 376 nm Ol¢iilmiis olup, asinmanin yalnizca kaplamanin en {ist tabakasi
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olan TaN tabakasi igerisinde kaldigi anlasilmistir. Kaplamanin siirtiinme katsayis1 0,163

olarak &l¢iilmiis, asinma orani ise 6,86 x 10”7 [mm3/Nm] olarak hesaplanilmistir.

Sivanmis Adhezif
Asmmma Partikiilleri

Adhezif Asinma

.

Abrasif Asinma
Oluklar:

\———

Asinma Yoni

100pm .
Mag= 500X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 14 mm

Sekil 3.11: K3 kaplamasinin asinma deneyi sonrasi yiizeyinin SEM goriintiisii.

K1 kaplama modeliyle ayn1 mimariye sahip ancak tekrar eden ara tabaka sayisinin
iki katina ¢ikarildigi K4 numunesine uygulanan asinma deneyi sonrasi ylizeyinden alinan
SEM goriintiileri Sekil 3.12°de verilmistir. Bu kaplamanin asinma deneyinden elde edilen
goriintiiler incelenildiginde asinmanin abrasif karakterde oldugu anlagilmaktadir. Bununla
beraber asinma deneyi sirasinda meydana gelen oksitlenmelerin asinma bandi ¢izgisine
paralel olustugu goriilebilmektedir. Asinma bandi igerisinde oksitlenmis ve oksitlenmemis
abrasif aginma partikiillerinin varligi tespit edilmistir. Asmma bandi genisliginin
degiskenligi K3 numunesinde oldugu gibi numunelerin ylizey kaplama islemlerine
hazirlanilmast sirasinda yiizey parlatma asamasinda olusan mikron seviyesinde ki
egimlerden  kaynaklanildigi  distiniilmektedir. ~ Kaplamanin  asinma  deneyi
sonrasindaasinma bandi igerisinden alinan derinlik Ol¢timlerinde elde edilen ortalama
ylizey derinligi degeri ise 488 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Bu kaplamaninda asinma deneyinde
asinmanin en st tabaka olan TaN tabakasi i¢inde kaldig1 anlasilmaktadir. Kaplamanin
asinma deneyinde elde edilen siirtinme katsayis1 0,166 olup, asimnma orani ise 5,18 x 10

[mm®/Nm] olarak hesaplanilmistir.
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100um ' .
Mag= 500X EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 14mm

Sekil 3.12: K4 kaplamasinin asinma deneyi sonrasi yiizeyinin SEM goriintiisii.

Sekil 3.13 © de K5 kaplamasinin asinma deneyi sonrasi asinma bdlgesinden alinan
SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiiler incelenildiginde abrasif asinma oluklar1 belirgin
bicimde goriilmemesine ragmen adhezif asinma goriilmemesi aginmanin abrasif karakterde
oldugunu gostermektedir. Bu kaplamanin asinma bandi genisligi 58.16 um olarak
Olclilmiis olup asinma bandi genisliginin diger kaplamalara goére daha diizgiin oldugu
goriilmektedir. Atomik kuvvet mikroskobuyla gerceklestirilen derinlik dl¢limlerinde elde
edilen ortalama aginma yiizey derinligi 376 nm olarak olglilmistiir. Kaplamanin aginma
deneyinde elde edilen siirtinme katsayisi 0,146 olup, asinma orami ise 4,26 x 107

[mm3/Nm] olarak hesaplanilmistir.
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100pm .
Mag= 500X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 14 mm

Sekil 3.13: K5 kaplamasinin aginma deneyi sonrasi yiizeyinin SEM goriintiisii.

Ara tabaka olarak K3 kaplamasiyla ayn1 mimariye sahip ancak toplamda 20 tabakli
K6 kaplamasimin asinma yiizeyinden elde edilen SEM goriintiileri Sekil 3.14 © de verilmis
olup, bu kaplamanin asinma deneylerinde de asinmanin abrasif karakterde oldugu
anlagilmaktadir. Belirgin abrasif aginma oluklarinin varligiyla beraber aginma deneyleri
sirasinda meydana gelen oksitlenmeler sekilde agikca goriilebilmektedir. Asinma bandi
icerisinde ¢ok az sayida asinma korozyonu varligi tespit edilmistir. Bu kaplama igin pin-
on-disk deneyleri sonucunda 0,128 siirtiinme katsayisi elde edilmistir. Asinma bandi
igerisinde yapilan derinlik dlglimlerinde ortalama yiizey derinligi 228 nm olarak 6l¢iilmiis

olup, hesaplanan aginma oran1 ise 2,29 x 10" [mm®Nm] ¢ dir.
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100pm .
Mag= 500X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 14 mm

Sekil 3.14: K6 kaplamasinin aginma deneyi sonrasi yiizeyinin SEM goriintiisii.

Asinma deneyleri sonuglart incelenildiginde yiizeyi kaplanmamig Til3Nbl13Zr
alasimi i¢in hesaplanilan aginma dayaniminin, ylizeyinin K1 kaplamasiyla kaplanmasiyla
43 kat arttigi tespit edilmistir. Seramik bilesenlerle ¢ok tabakali kaplama yapilmasi
sayesinde alagim yiizeyinde artirilmis mikrosertlik ve azaltilmis yiizey pirtzliligi
degerleri elde edilmesi sayesinde, alasimin kiitle 6zelliklerinden 6diin verilmeden asinma
dayanim1 olduk¢a yiiksek degerde artinlmistir. K1 kaplamasiyla ayni kaplama
mimarisinde, ancak tekrar eden ara tabaka olarak TiN/TiCN yerine TIiC/TiCN
kullaninminda daha diisiik siirtiinme katsayilar1 ve daha yiiksek asinma dayanimi elde
edildigi goriilmiistiir. Mikrosertlik degerleri ve ylizey piiriizliiliigii degerleri agisindan, ara
tabaka olarak TiC/TiCN kullaniminda daha gelismis degerler elde edildigi gdzoniine
alindiginda sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. TiC ince filmlerin
mikrosertlik ve asinma dayanimi degerleri TiN ince filmlere gore daha yiiksek oldugu
ge¢miste yapilan ¢alismalarda bildirilmistir [205-208]. Tekrar eden ara tabaka olarak TiCN
ile beraber, TiN’ e kiyasla daha yiiksek sertlik elastik modiiliine sahip olan TiC tabakasinin
kullanilmasiin kaplamanin asinma ve sertlik degerlerini artirdigi anlasilmaktadir. Ara
tabaka olarak TiN/TiC/TiCN kullanilarak toplamda 11 tabakali olan K3 kaplamasinin

asinma deneyi verileri sonucunda elde edilen asinma dayanimmin ise K1 ve K2
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kaplamalarmin her ikisinden daha yiiksek oldugu gorilmistir. Ara tabaka olarak
TiN/TiC/TiCN kullanimimin asinma dayanimini TiN/TiCN kaplamaya kiyasla yaklasik iki
kat artirdigi, TiC/TiCN kaplamaya kiyasla ise 0,29 x 107 [mm*Nm] artirdigi tespit
edilmistir. Ara tabaka olarak {i¢ bilesenli TiN/TiC/TiCN kullanimi ile iki bilesenli ara
tabakalarin kullanimi degerlendirildiginde iki tabakali TiC/TiCN ile ii¢ tabakali
TiN/TiC/TiCN ince filmlerin kullaniminin asinma dayanimi agisindan biiylik fark
yaratmadigr anlasilmaktadir. Bu bakis agisiyla K1 ve K3 kaplamalarmin aginma
dayanimlar1 arasindaki farkin tekrar eden {iiglii ara tabaka kullanimindan ziyade, ara

tabakalarda TiC varligindan kaynaklandig1 sonucuna ulagilmistir.

Kaplama mimarisi ve tekrar eden ara tabaka bilesenleri K1 kaplamasiyla ayn1 ancak
ara tabaka sayis1 onun iki kat1 olan K4 kaplamasinin asinma oram 5,18 x 107 [mm*/Nm]
olarak hesaplanilmis olup bu deger K1 kaplamasinin asinma oranina kiyasla 2.5 kat daha
kiiciik oldugu belirlenilmistir. K4 kaplamasinda ara tabakalar biriktirilen K1 kaplamasiin
ara tabakalarinin biriktirme siirelerinin yaris1 kadar siirede biriktirilerek yaklagik olarak
ayni kaplama kalinliklar1 elde edilmeye ¢alisilmistir. Kaplama kalinligi analizleri
sonucunda elde edilen degerlerde gozoniine alindiginda kaplamalarin kalinlik degerleri
arasinda biiylik fark olmadigi goriilebilmektedir. Bu durumda tekrar eden ara tabaka
sayisinin iki katina ¢ikarilmasiyla asinma dayaniminin yaklasik olarak 2,5 kat arttig
anlagilmaktadir. Ara tabaka sayisinin artirilmasiyla kaplama ara ylizeylerindeki artik
gerilmelerin azalmasi, kontak yiizey alani artirilmis olmast bu sonucun elde edilmesini
sagladig diisiiniilmektedir. Benzer sekilde tekrar eden ara tabaka sayis1t K2 kaplamasinin 2
kat1 olan K5 kaplamasinin asinma oranida K2 kaplamasina kiyasla yaklasik olarak 2 kat
arttigr tespit edilmistir. K6 kaplamasinin asmma deneyi sonucunda ise diger iki
kaplamadan farkli olarak K3 kaplamasina kiyasla 3 kat daha diisiik asinma orani elde
edilmistir. Cok tabakali ince film kaplamalarda artan tabaka sayisinin sertlik, korozyon
dayanimi, yorulma dayanimi gibi mekanik o6zelliklerinin yaninda asmma dayanimini
artirdig1 gecmis c¢alismalarda bildirilmistir [230-232]. Ancak bu durum bir dogrusal oranti
olusturmamaktadir, yani her kosulda tabaka sayis1 artirildiginda asinma dayanimi artar
denilememektedir. Burada tabaka sayilart i¢in kaplama kalinliklarida g6zoniinde
bulundurulmak durumundadir. Farkli altlik malzemeler iizerine biriktirilen ¢ok tabakali
farkli kaplamalar icin, farkli optimum tabaka sayilar1 ve kalinliklar1 belirlenilmelidir.
Kullanilan althlk malzeme, kaplamalarin althik malzemeye adhezyonu, kaplama

tabakalarinin bilesenleri ve kalinliklari, kaplama yontemi énemli parametrelerdir. Zaman,
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Silikon wafers altlik malzemeler {izerine TaN ince filmleri degisken azot oranlari, degisen
altlik malzeme sicaklig1 ve degisken bias voltajlar1 kullanarak biriktirdigi calismasinda %3
ve %5 N iceren filmlere aliimina u¢ kullanarak yaptigi pin-on-disk asinma deneyinde 0,8
ile 0,9 arasinda degisen siirtiinme katsayilar1 elde etmis olup, asinma oranlarini ise %3 ve
%5 azot igeren filmler icin sirasiyla 3,1 x 10° ve 2,8 x 10° [mm®Nm] olarak elde etmistir
[220]. Biriktirdigi ince filmlerde artan azot oranmnin ince filmlerin aginma direncini
diisiirdiigii sonucuna varmustir. Bizim ¢aligmada ise %11 azot oranina sahip TaN filmlerin
timiiniin, Zaman’in calismasindakine kiyasla daha yiliksek asinma dayanimi verdigi
goriilmiistiir. Bu sonug, ince filmlerin biriktirme yontemi, kullanilan altlik malzemenin
farkli olmasi ve ara tabaka kullanimiyla iligkili olabilir. Kapali alanda dengesiz manyetik
sicratma tekniginde, manyetik alanda sigratma teknigine kiyasla daha yogun bir plazma
elde edilmekte, boylece sigratilan atomlarin ve ortama gaz olarak verilen Azot’un altlik
malzeme ylizeyine daha yogun ve homojen bir sekilde biriktirilmesi saglanmakta, boylece
kristal yapida, daha kaliteli ince filmler elde edilmektedir. Cakir vd. CoCrMo altlik
malzeme tizerine degisen ara tabaka sayilarinda Cr/CrCN/TaN ince filmleri kapali alanda
dengesiz manyetik si¢cratma teknigiyle biriktirdigi ¢alismalarinda 8 tabakali kaplama i¢in
0,143 siirtinme katsayist ve 0,372 x 10 [mm*/Nm] asinma oranini elde etmislerdir [229].
Bu degerde bu caligmada elde edilen tiim asinma oranlarindan daha yiiksek bir degerdir.
Ayni1 parametrelerle asinma deneyi yapilmis olmasina karsin daha diigiik asinma dayanim
elde edilmesi kullanilan altlik malzemenin farkli olmasi, azot oraninin farkli olmasi ve ara

tabakalarin farkli olmasiyla iliskilendirilebilir.

3.4 Adezyon Deneyi Sonuglari

Cesitli altllk malzemelerin sertlik, asinma, korozyon dayanimi gibi ylizey
Ozelliklerinin  gelistirilmesi amaciyla {izerine biriktirilen ince filmlerin basarisi,
kaplamalarin altlik malzeme ylizeyine adhezyonuna baglidir. Ti13Nb13Zr alagimi althik
malzemeler iizerine biriktirilen ince filmlerin althk malzemeye adhezyonunun
belirlenebilmesi amaciyla yapilan artan yiiklemeli ¢izik deneyinde kaplamalarin altlik
malzemeden ayrildig1 kritik yik (Lc) degerleri belirlenilmis, normal yiik/siirtiinme

grafikleri ¢izik deneyi esnasinda alinan optik mikroskop goriintiileriyle birlikte verilmistir.

Sekil 3.15’de K1 kaplamasinin ¢izik deneyinden elde edilen normal yiik-siirtiinme
grafigi verilmistir. Bu numune yiizeyine uygulanan c¢izik deneyinde kritik yiik degeri Lc
13,42 N olarak elde edilmistir. Optik mikroskop goriintiileri ve grafik verileri
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incelenildiginde ¢izigin baslangi¢ kisimlarinda en {ist tabaka olan TaN tabakasinin sayfaya
gore altta kalan bir bolgede adhezif olarak ayrildigi, ¢izik bandinin kenarinda kahverengi
goriilen TiCN tabakasindan anlasilmaktadir. Bu bolgede ki adezif ayrilma kuvvetin artmasi
ve ilerleme ile beraber devam ettigi sekilde goriilebilmektedir. 8N yiiklemede alinan
goriintii incelenildiginde TiCN tabakasinin bulundugu yerin hemen yakininda ¢izik
bandimnin igerisinde bir bolgede ise TaN tabakasinin pargalanma seklinde hasara ugradigi,
ancak artan kuvvet ve ilerleme ile bu hasarin devam etmedigi goriilebilmektedir. Cizik
bandinin sayfaya gore yukari kenar1 boyunca 8 N yiiklemede alinan goriintiide kiigiik kilcal
kohezif hasarlar disinda bir hasar goriilmemekle beraber, bandin i¢ kisiminda ¢izik yoniine
paralel abrasif asinma cizik ve oluklar1 olustugu ve bu oluklar icerisinde ¢ok kiigiik
boyutlarda abrasif aginma partikiilleri oldugu goriilebilmektedir. Artan yiik ve ilerleme ile
beraber bu kisimda da yaklasik 10 N yiiklemede en iist tabakanin pargalanmaya basladigi,
artan kuvvet ve ilerlemeyle beraber 13,42 N degerinde altlik malzemeye ulasildigi sekilde
goriilebilmektedir. Bu numunenin ¢izik deneyinde 14 N yiiklemede alinan goriintiideki
bolgeye kadar, ¢izik bandinin karsit kenarlarinda meydana gelen hasarin farkli karakterde
olmasi ytiizeydeki egimle iliskilidir. Normal yiik-siirtiinme grafiginde a¢ik kirmiziyla temsil
edilen siirtiinme katsayis1 egrisi incelenildiginde, yaklagik 2 N yiik degerinde siirtiinme
katsayisinda bir artis oldugu, optik mikroskop goriintiisiinde mevcut olan bolgesel en {ist
tabaka parcalanma hasarinin bu yilikleme aninda olustugu degerlendirilmektedir. Bu
noktadan sonra yaklagik 10 N yiiklemeye kadar siirtiinme katsayist egrisi kiiglik
dalgalanmalar yaparak devam ettigi, 10 N yiliklemede bir pik yaptiktan sonra kritik
yiikleme 13,42 N degerinden sonra artarak dalgalanma seklinde devam ettigi
goriilmektedir. Siirtiinme katsayisinin deney siiresince dalgali bir seyir izlemeside yiizeyin

biitiinliiklii olmadigini, egimli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.15: K1 kaplamasinin ¢izik deneyinden elde edilen normal yiik-siirtiinme grafigi.

TiC/TiCN ara tabakasina sahip K2 kaplamasina uygulanan ¢izik deneyinin normal
yiik-siirtiinme grafigi Sekil 3.16° da verilmistir. 8N yiikleme aninda alinan goriinti
incelenildiginde TaN tabakasinin ¢izik bandi icerisinde adezif kirilmalar seklinde hasara
ugradig1 goriilmektedir. Hasarin TaN tabakasi igerisinde kaldigi ¢izik deneylerinde elde
edilen, batma derinligi-normal yiik grafigi verisinden anlagilmaktadir. Artan yiik ve
ilerlemeyle beraber bu adezyon ayrilmasinin devam etmedigi sekilde goriilebilmektedir. 10
N yiik altinda alinan goriintiide ¢izik bandinin kenarlarinda kiiciik kilcal kohezif ¢izikler ve
az miktarda adhezif ayrilmalar oldugu, bandin igerisinde abrasif asinma partikiilleri ve
tabaka tlizerinde kismi kilcal ¢atlamalar meydana geldigi gortilmektedir. Yiikiin 10 N’ dan
15 N’a ¢ikarilmasiyla, ¢izik bandi igerisindeki kilcal ¢atlaklarin sayisinin ve bant
kenarindaki kohezif ¢iziklerin artti31 goriilebilmekte olup, sayfaya gore ¢izik bandinin alt
kenar1 boyunca abrasif aginma oluklarmin genisliginin arttig1 anlasilmaktadir. Kuvvetin
dahada artirilmasiyla beraber ¢izik bandi igerisindeki catlaklarin yogunlastigi bolgede
18,62 N yiik degerinde kaplama tamamen deforme olmus ve altlik malzemeye ulagilmigtir.

Kaplamanin normal yiik-siirtlinme grafiginde ki siirtiinme katsayis1 egrisi incelenildiginde,
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yaklagik 3N yiliklemeye kadar egrinin dalgalanmalar yaptigi, 3 N “ da bir pik yaptig1 bu
noktanin mikroskop goriintiisiindeki adhezif kirilmanin bagladigi bolgeye denk geldigi
diistiniilmektedir. Bu noktadan sonra siirtiinme kuvveti egrisi yaklasik 9 N yiik degerine
kadar dalagalanarak devam etmis olup bu dalgalanmada yine TaN tabakasinin adhezif
kirilmaya devam ettigi bolgede kalmakta oldugu diisliniilmektedir. 10 N yiik degerinden
sonra TaN tabakasi yiizeyindeki adhezif ayrilmanin son bulmasiyla beraber, siirtiinme
kuvveti degeri diigmiis, kaplamanin tamamen deforme oldugu 18,62 N degerine kadar
neredeyse dogrusala yakin olacak sekilde ¢ok ¢ok kiigiik dalgalanmalarla devam etmistir.
Cizik bandi boyunca goriintiilerin tamami gozoniine alindiginda bu kaplamanin deneyin
basindaki adhezif ayrilma bolgesi haricinde, kritik yiik degerine kadar tabakalar seklinde
ayrilmadigi, batict ucun ylizeye uyguladigi kuvvetin kaplama yiizeyinde delaminasyona
neden olmadan kilcal catlaklarin baslamasi, yogunlagsmasi ve biiyiimesi, ve nihayetinde
kritik yiik degerinde kirilarak ayrilmasiyla taban malzemeye ulasildigi anlagilmaktadir. K1

kaplamasina kiyasla K2 kaplamasinda baskin hasar mekanizmasi kohezyon c¢atlaklari

oldugu ve kaplamanin biitlinliiglinti kritik yiik degerine kadar daha biiyiik oranda korudugu

tespit edilmisgtir.
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Sekil 3.16: K2 kaplamasinin ¢izik deneyinden elde edilen normal yiik-siirtiinme grafigi.
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Sekil 3.17° de K3 kaplamasinin ¢izik deneyinden elde edilen normal yiik-siirtiinme
grafigi ve farkli ylikleme anlarinda alinan optik mikroskop goriintiileri verilmektedir. Sekil
incelenildiginde bu kaplamanin siirtinme katsayisininda kiiciik dalgalanmalarla artarak
yaklagik 3N degerinde pik yaptigi, bu noktanin 8 N yiik altinda alinan mikroskop
goriintiisiinde ki hasarin baslangici oldugu anlasilmaktadir. Cizik bandinin bu bolgede yer
yer kohezif ayrilmalar, yer yer adhezif ayrilmalar seklinde hasara ugramis oldugu, ¢izik
band1 igerisinde abrasif asinma c¢izikleriyle beraber bu ciziklerin ¢evresinde yogunlasmis
abrasif aginma partikiilleri goriilebilmektedir. Siirtiinme katsayisinin yaklasik olarak 4 N
yukten 10 N yilike kadar olan bodlgede c¢ok kiigiik dalgalanmalar yaparak neredeyse
dogrusal bir egri c¢izdigi goriilmektedir. 8N ve 10 N yiikleme altinda alinan optik
mikroskop goriintiileri birlikte incelenildiginde, 8N yiiklemedik adhezif ayrilma
bolgesinden 10 N yiiklemedeki adhezif ayrilma bolgesine kadar ¢izik bandi gevresinde
meydana gelmis kohezif ayrilmalar disinda ¢izik izinin bandin igerisinde abrasif olarak
devam ettigi anlasilmaktadir. Uygulanan yikiin artirilmasiyla beraber 15 N yiiklemeden
itibaren kaplama tabakasmin c¢izik bandinin ¢evresinden igeriye dogru derin kohezif
cizikler olusturarak ¢atlamaya basladig1 ve kaplama i¢in kritik yiikleme olarak tespit edilen

23,15 N degerine geldiginde altlik malzemeye ulasildig1 anlasiimaktadir.
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Sekil 3.17: K3 kaplamasinin ¢izik deneyinden elde edilen normal yiik-siirtiinme grafigi.
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K1 kaplamasiyla aynm1 kaplama mimarisine ancak iki kat1 sayida tekrar eden ara
tabaka sayisina sahip olan K4 numunesinin ¢izik deneyinden elde edilen normal yiik-
stirtlinme grafigi Sekil 3.18” de verilmistir. Kaplama ylizeyine uygulanan kuvvetle beraber
cizik deneyinin baglangicinda ¢izik bandinin sayfaya gore alt kisminda kenarda adhezif
yigilma seklinde asinmalar meydana geldigi 8 N yiik altinda alinan optik mikroskop
goriintiisiinden anlasilmaktadir. 10 N yiik altinda alinan goriintiide ise ¢izik bandinin her
iki kenarinda da tirtikli sekilde adhezif asinma pargalari goriilebilmekte iken hem 8 N hem
de 10 N yiik altinda alinan goriintiilerde asinma bandi kenarlarina yakin i¢ kisimlarda
kahverengiye yakin renkte abrasif asinma oluklar1 goriilebilmektedir. Bu kisimlarda en st
tabaka olan TaN tabakasinin asindigi, TiCN tabakasinin mevcut oldugu anlasilmaktadir.
Yine 10 N yiikelemede alinan goriintiideki koyu siyah bolge TiCN tabakasinin altinda yer
alan TiC tabakasina ait olup bu bolgede TiCN tabakasinin adhesif kirilmaya ugradig tespit
edilmistir. Yiikiin artirilmasiyla beraber ¢izik bandi gevresinde meydana gelen adhezif
asinmalarin derinleserek TiC tabakasmma ulastigi, cizik bandinin igerisinde ise kohezif
cizikler ve abrasif asinma iirlinlerinin arttig1 goriilebilmektedir. Bu kaplamada da altlik
malzemeye ulagsmadan hemen Once tabaka parcalanmasi meydana geldigi ve kritik yiik
degeri olarak tespit edilen 24,79 N yiikte altlik malzemeye ulasildig1 tespit edilmistir.
Kaplamanin adhezyon dayanimi K1 kaplamasiyla kiyaslanildiginda, ara tabaka biriktirme
stirelerinin yartya indirilerek 2 kati1 sayida TiN/TiCN ara tabaka kullaniminin iki katina

yakin daha yliksek adhezyon dayanimi elde edilmesini sagladigi anlasilmistir.
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Sekil 3.18: K4 kaplamasinin ¢izik deneyinden elde edilen normal yiik-siirtinme grafigi.

Sekil 3.19’da K5 kaplamasinin ¢izik deneyinden elde edilemn normal yiik-
stirtlinme grafigi verilmis oluip bu numune yiizeyinde digerlerinden farkli olarak 10 N
yiiklemeye kadar ¢izik bandi ¢evresinde kilcal kohezif ¢izikler disinda bir tabaka ayrilmasi
hasart meydana gelmedigi gorilmiistir. 10 N yik altinda aliman goriintiide TaN
tabakasinin bir bolgede adhezyon ayrilmasi seklinde kalktigi alttaki TiCN tabakasinin
varligindan anlagilmaktadir. Bu bdlgenin devaminda par¢alanma hasar1 baglamis olup ¢izik
bandi cevresindeki kohezif ¢izikler adhezif ayrilma tabakalarina doniismiistiir. Yiikiin
artirllmasiyla beraber pargalanma hasar1 daha kii¢iik boyutlarda ancak daha yogunlagarak
artmaya bagladigi 15 N altinda alinan goriintiiden anlasilmaktadir. Bu kaplama tabakasinin
tamamen kalktigi kritik yiikk degeri olarak 26,64 N olarak belirlenilmis olup altlik
malzemeye ulasmadan Once yilizeyde meydana gelen kiigiik parcalanmalar formunu
korumus, kritik ylik degerinde aniden kirilmaya ugramis olduklari goriilmektedir. Bu
kaplamanin siirtiinme lkatsayisi grafigi incelenildiginde diger kaplamalardan farkli olarak
3 N civarinda herhangi pik yada yiiksek dalgalanma olmadigi, yaklasik olarak 20 N
degerine kadar kararli bir yapida seyrettigi goriilebilmektedir. Bu sonu¢ kaplamanin
homojenliginin ve kararliliginin digerlerine kiyasla daha yiiksek oldugu seklinde

yorumlanabilir.
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Sekil 3.19: K5 kaplamasinin ¢izik deneyinden elde edilen normal yiik-siirtiinme grafigi.

En yiiksek tabaka sayisina sahip olan K6 kaplamasinin ¢izik deneyinden elde edilen
normal yiik-siirtinme grafikleri Sekil 3.20’de verilmistir. Bu kaplamanin yiizeyinde
yaklagitk 8 N yiikk degerinde adhezif ayrilma oldugu, c¢izik bandi boyunca adhezif
ayrilmalar ve kohezif cizik hasarlarinin oldugu, abrasif asinma c¢izklerinin bandin
icerisinde belirgin bigimde olustugu goriilmektedir. 10 N yiiklemede alinan goriintiide
sayfaya gore ¢izik bandinin alt kisminda kilcal kohezif ¢iziklerin devam ettigi, ist
kisminda ise adhezif ayrilma bolgelerinin varlig tespit edilmistir. Cizik bandi icerisinde ise
abrasif aginma partikiillerinin yogun bi¢cimde var oldugu goriilebilmektedir. Yiikiin 15 N
artirtlmasiyla beraber parcalanma hasarlarinin bagladigi, 20 N yiikte ise parcalanma
bolgeleri igerisinde adhezif ayrilmalarin basladigi anlasilmaktadir. Yiikiin artirilmasi
sonucunda 30 N ‘da alinan ekran goriintiisiinde parcalanma hasarinin daha yogun ve kiiclik
boyutlarda devam ederek 30,03 N yiikk degerinde althk malzemeye ulasildig:
goriilmektedir.  Kaplamanin siirtlinme grafigi egrsi incelenildiginde bu kaplamanin
stirtlinme katsayis1 egrisinin de, K5 kaplamasinin sonuglarina benzer sekilde 3 N yiik
degerinde herhangi bir pik yapmadigi yaklasik olarak 7 ve 24 N degerlerinde belirgin bir
dalgalanma yaptig1 goriilmektedir. Bu noktalar optik mikroskop goriintiileriyle birlikte ele

alindiginda 7 N degerinde adhezif ayrilmanin meydana geldigi bolgeye, 24 N degerinde ise
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kaplamada parcalanma hasarinin yogunlastigi bolgeye denk geldigi diistiniilmektedir. Bu
iki nokta disinda siirtinme katsayist egrisi ¢ok kiiclik dalgalanmalar gosterdigi
gozlemlenilmekte olup, bu durum kaplama tabakasinin homojen ve kararli yapisina

atfedilebilir.
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Sekil 3.20: K6 kaplamasinin ¢izik deneyinden elde edilen normal yiik-siirtiinme grafigi.

Kaplamalarin adezyon deneyi sonucunda elde edilen Lc kritik yiik degerleri asagida
Cizelge 3.5° de verilmistir. Cizelgede verilen degerler incelenildiginde, en yliksek
adhezyon degerine, TiN/TiC/TiCN/TaN kaplama mimarisinde toplam 20 tabakali K6
kaplamasina sahip oldugu goriilmektedir. Bu kaplama ile ayn1 mimariye sahip ancak tekrar
eden TiN/TiC/TiCN ara tabaka sayisi1 yaris1 kadar olan K3 kaplamasinin adezyon degerleri
kiyaslanildiginda ise; ara tabaka sayisinin artirtlmastyla kritik yiik degerinin yaklagik 7 N
arttig1 anlasilmaktadir. Yine bu bakis acisiyla K1 ve K4 kaplamalar1 kendi arasinda, K2 ve
K5 kendi arasinda kiyaslanildiginda her bir ara tabakanin biriktirilme siirelerinin yariya
indirilerek tabaka sayisinin 2 katina ¢ikarilmasimin adezyon dayanimimi arttirdigi tespit
edilmistir. Elde edilen kritik yiikleri gegmis ¢alismalarda farkli altlik malzemeler {izerine
farkli ara tabakalar kullanilarak veya tek basina biriktirilen TaN ince filmlerin adhezyon

verileriyle kiyaslanildiginda farkli degerlendirmeler yapilabilir. Aryasomayajula vd.
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sinterlenmis karbiir freze uglari, cam ve paslanmaz ¢elik gibi farkli altlik malzemeler
izerine pulsed-dc manyetik alanda sigratma teknigiyle biriktirdikleri TaN film tabakasinin
kritik yiik degerini 20 N olarak tespit etmislerdir [233]. Nordin vd. sinterlenmis karbiir
altlik tizerine TiN/CrN, TiN/MoN, TiN/NbN ve TiN/TaN ince filmleri iyon plaklama ve
magnetron sigratma tekniklerinin hibrid kullanimiyla kaplamislardir. Caligsmalari
sonucunda yaklasik 3.6 um kalinligindaki TiN/TaN kaplamasinin ¢izik deneyinde 38+12 N
kritik yiikleme degerini elde etmislerdir. [234]. Ma vd. Cr12MoV altlik malzemeler
lizerine iyon implantasyonu ve reaktif magnetron sigratma tekniklerini birlikte kullanarak
biriktirdikleri yaklagik 958,5 nm kalinligindaki 3x (Ta/TaN) film i¢in kritik yiik degerini
yaklasik 50 N olarak bildirmislerdir [235]. Bu ¢alismada, bu denli yiiksek bir adhezyon
orani elde edilmesinin; en iist tabakada TaN olmakla birlikte 3 defa tekrar eden Ta/TaN
kaplama yapisinda Ta tabakasinin biriktirme ydnteminin alternatif bir yontem olmasi
dolayisiyla bu tabakanin gerilme giderici ve siinekligi artirici etkisinden kaynaklanmis
olabilecegini 6ne siirmiislerdir. Cesitli altlik malzemeler {lizerine biriktirilen ince filmlerin
adhezyonu kullanilan kaplama ydntemi, altllk malzemenin sertligi, biriktirilen ince
filmlerin mimari yapisi, mikro yapisi, sertligi, elastikiyet modiilii gibi bir ¢ok faktérden
etkilenmektedir. Bu nedenle, en {ist tabakasi TaN olan farkli kaplamalarin c¢izik
deneylerinde farkli sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Literatiir verileriyle
kiyaslanildiginda bu ¢alisma, kaplamada ayni yontem kullanilan ve ¢ok tabakali kaplama
mimarilerine sahip olan iki ¢aligsma ile karsilastirilabilir. Bunlardan birisi Baran vd.’nin Mo
ve W althk malzemeler iizerine biriktirdikleri ¢cok tabakali Ti/TaN ince filmlerin ¢izik
deneylerinde sirasiyla 32 N ve 42 N kritik yiik degerlerini elde ettikleri ¢alismadir [217].
Caligmalar1 sonucunda W {izerine biriktirilen ince filmin kritik yilik degerinin daha yiiksek
cikmasinin, kaplama kalinlig1 ve sertliginin daha fazla olmasi, altlik malzeme sertliginin
daha fazla olmasindan kaynaklandigi sonucuna varmiglardir. Diger ¢alisma ise Cakir vd.
CoCrMo altlik malzeme iizerine CrN/CrCN ara tabakasina sahip TaN kaplamalar1 kapali
alanda dengesiz manyetik sicratma teknigiyle biriktiridikleri ¢aligma olup, caligmalar
sonucunda 98 N gibi oldukg¢a yiiksek adhezyon degerleri elde etmislerdir [229]. Bu
caligmalara kiyasla bizim c¢alismamizda, Ti/ 6x (TiN/TiC/TiCN)/ TaN kaplama
mimarisine sahip K6 numunesinde elde edilen en yiiksek adhezyon degeri olan 30,03 N
diisiik bir degerdir. Diger iki ¢aligma ile bilimsel bir karsilastirma yapilabilmesi i¢in ayni
altlik malzmeler lizerine ayn1 kaplama mimarisinde ayni kaplama parametreleriyle ve ayni
kaplama yontemiyle kaplama yapilmis olmasi gerekmektedir. Ancak yinede bu iki sonuca

kiyasla bir degerlendirme yapilacak olursa, Baran vd. ¢alismasinda; altlik malzeme olarak
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kullanilan W’nin Ti13Nb13Zr alasimindan sert olmasi, kaplama mimarilerinin farkliligina
ragmen daha yliksek adhezyona sahip TaN film {retimini sagladigi seklinde
yorumlanabilir. Bununla beraber diger yandan Cakir vd. ‘nin ¢alismasinda altlik malzeme
olarak kullandiklart ASTM F-75 CoCrMo alagiminin sertlik degeri ile Til3Nb13Zr
alagiminin sertlik degerleri birbirine yakin oldugundan, TaN ince filmlerin CoCrMo altlik
malzeme iizerine ve CrN/CrCN ara tabaka ince filmleri yiizeyine kapali alanda dengesiz

manyetik sicratma teknigiyle daha iyi adhezyon sagladig1 s6ylenebilir.

Cizelge 3.5: Kaplamalarin kritik yiik (Lc) degerleri.

Kaplama K1 K2 K3 K4 K5 K6
Kritik 13,42 18,62 23,15 24,79 26,64 30,03
Yiik  [N]

(Lo

3.5 Simiile Viicut Sivisi Icerisinde Metal Iyon Salinimi Sonuglar:

Insan viicut sivis1 igeriginde su, ¢oziinmemis oksijenler, hidroksiller, kloriirler,
proteinler ve ¢esitli iyonlar igerdiklerinden korozyon agisindan oldukca etkili bir ortam
olma &zelligine sahiptir. Bu nedenle insan viicudu igerisine yerlestirlecek olan implant
malzemelerinin herhangi bir bozunmaya ugramadan, insan sagligina zarar vermeden, uzun
omiirlii bir sekilde islevini yerine getirebilmeleri i¢in yiiksek korozyon dayanimina sahip
olmalar1 gerekmektedir [16]. Bu nedenle insan viicudu igerisinde gegici veya kalici olarak
kullanilmak iizere gelistirilen biyomalzemelerin korozyon dayanimlarinin dSlglimleri
yapilmaktadir. Biyomalzemelerin korozyon dayanimlari belirlenirken genellikle
elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir. Bu deneylerde biyomalzeme NaCl gibi tuz
cozeltileri, yada Hanks cozeltisi, Ringer ¢ozeltisi, Eagle cozeltisi yada simiile edilmis
viicut sivist  gibi ¢oOzeltiler igerisinde, bu c¢ozeltilerin elektrolit islevi gorerek
kullanilmasiyla, belirli bir ylizey alaninda belirli bir potansiyel fark uygulanarak
polarizasyon yoluyla korozyon potansiyeli, akimi gibi degerler elde edilerek
gerceklestirilmektedir. Ancak bununla beraber, insan viicudu igerisinde implant malzemesi
olarak kullanilan biyomalzemelerden viicut sivisi igerisine esasen yine elektrokimyasal
tepkimeler sonucunda meydana gelen metal iyon salmimlart bu deneylerle

Ol¢iilememektedir [236]. Bu agidan bakildiginda 6rnegin korozyon dayanimi diger metalik
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biyomalzemelere kiyasla ¢cok yliksek olan Ti6Al4V alasimi, bilesiminde icerdigi Al ve V
elementlerinin ve iyonlarinin viicut sivisina yiiksek miktarlarda salinimi ve sonrasinda bu
iyonlarin implant1 ¢evreleyen dokularda birikerek zamanla zararl etkileri oldugu yapilan
klinik caligmalarda  gosterilmistir  [20-22,65]. Benzer sekilde yiik-yataklama
uygulamalarinda 6zellikle diz implanti uygulamalarinda yaygin kullanim alanina sahip
olan CoCrMo alasimi implantlardan salinan metal iyonlarinin insan sagligina orta ve uzun
vadede etkileri oldugu bildirilmistir [64-67]. Metalik biyomalzemelerde salinan iyonlar
insan viicudu igerisinde kan ve viicut sivilariyla taginabilir, bosaltim yoluyla atilabilir yada
cesitli doku ve organlarda birikebilmektedir. Doku ve organlarda biriken metal iyonlar
toksik, duyarliligi artirici ve hatta onkojenik etkilere neden olabilirken, ortopedik eklem
implantlarin1 saran dokularin ¢evresinde biriken metal iyonlar1 enflamasyona neden
olabilmekte, bu da implantin gevsemesine ve islevsizlesmesine yol agabilmektedir
[74,236,237]. Bu nedenle, implant malzemesi olarak kullanilacak olan bir metalin viicut
sivist igerisinde eser seviyelerde, diisiik ve zararsiz metal iyon salinimina sahip olmalari
beklenildiginden, metalik biyomalzemelerin metal iyon salimm seviyelerinin
belirlenebilmesi olduk¢a dnemlidir. Ayrica metalik biyomalzemelerin metal iyon salinim
seviyeleri korozyon dayanimiyla birlikte biyouyumluluklarinin belirlenilmesinde birinci
derecede etkili faktorlerdir. Bu amagla, metalik biyomalzemeler insan viicut sivisina
benzer kimyasal bilesim oranlarina sahip simiile edilmis viicut sivilart gelistirilerek bu
stvilar icerisinde spesifik siirelerde bekletilerek, bu siirelerde alinan 6rneklerdeki metal
iyon salmimi seviyeleri belirlenilmektedir. Bu tez c¢alismasi kapsaminda kullanilan
Til13Nb13Zr alasiminin kaplanmamis ve farkli kaplama mimarileri ve tabaka sayilarinda
kaplanmis numunelerin simiile edilmis viicut sivisina metal iyon salinimlarinin
belirlenilmesi amaciyla Kokubo’nun regetesine gore hazirlanilmis olan simiile edilmis
viicut sivilarinda spesifik siirelerde statik daldirma deneyleri gercgeklestrilmistir.
Til3Nb13Zr alasiminin bilesenlerinin bilindigi kadariyla toksik bir etkiye sahip
olmamalarina karsin alasimin viicut sivisinin asirt korozif ortamindaki davranisinin
belirlenebilmesi amaciyla, ayrica ge¢mis klinik c¢aligmalarin sonuglarinda Titanyum
elementinin akciger ve karaciger dokusu {lizerinde ve bdlgesel lenf diiglimleri gibi
dokularda yiiksek seviyelerde birikerek stabil kompleks yapilar olusturdugu hususu
gozoniinde bulundurularak bu deneyler gergeklestirilmistir [82]. Deneylerde kullanilan
simiile viicut sivist Kokubo’nun regetesine gore hazirlanilmis olup, hazirlanan simiile
viicut sivisi bilesenlerinin ve gercek viicut sivisinin kimyasal bilesenleri Cizelge 3.6° da

verilmistir [218].
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Cizelge 3.6: Simiile viicut s1vis1 ve gergek viicut sivisi i¢erisindeki iyon konsantrasyonlari.

iyon Na* K" Mg* Ca®* CI'  HCO;y HPO* SO/~ pH

Gercek
Viicut 142 5 15 2,5 103 27 1 0,5 7,2-74

Sivisi

Simiile

Viicut 142 5 1,5 2,5 1478 4,2 1 0,5 74

Iyon Konsantrasyonu
(mM)

Sivisi

Kokubonun regetesine gore hazirlanilmig olan simiile edilmis viicut sivisi igerisinde
iic, yedi, ondort ve 28 giin statik daldirma yontemiyle bekletilerek numunelerden simiile
viicut sivisi igerisine salinan metal iyonlarinin salmim seviyeleri belirlenilmistir. Sekil
3.21’ de numunelerden simiile viicut sivisi ortamina salinan Titanyum elementinin iyon
konsantrasyonlar1 verilmistir. Yiizeyi kaplanmamis olan KO numunesinden simiile viicut
stvist ortaminda ilk {ic giinde 140,45 pg/L Titanyum iyonlar1 salinimi gergeklestirdigi
tespit edilmis olup yedinci giinde bu deger 165,21 pg/L seviyesine ¢ikmustir. 14. giinde ise
iyon salinimi 172,65 pg/L olarak Slciilmiis olup bu deger yirmi sekizinci glinde yaklagik
olarak 6 pg/L artarak 178,52 ug/L seviyesine ¢iktig1 gorillmiistiir.

Titanyum iyon Konsantrasyonlari
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Sekil 3.21: Titanyum iyon salinimi1 konsantrasyonlari.
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Yiizeyi TiN/TiCN/TaN kaplamasiyla 10 tabakali kaplanmis olan K1 numunesinden
simiile viicut s1vis1 ortamina Titanyum iyon salinimi konsantrasyonu f{i¢iincii giinde 58,32
ug/L olarak 6l¢iilmiistiir. Bu deger ylizeyi kaplanmamis KO kaplamasinin tiglincii glindeki
iyon salmimi miktariyla kiyaslanildiginda kaplamanin etkisiyle iyon salinimi miktarinin
yaklagik olarak iki buguk kat azaldigi anlagilmaktadir. Burada; numuneye yapilan
kaplamanin yalnizca dairesel kesitli bir yilizeye yapildigi, yan yiizeye ve dairesel kesite
sahip diger yiizeye yapilmadig1 gézoniine alinmalidir. Yedinci giinde iyon salinimi miktar1
64,87 pg/L olarak 6l¢iilmiis olup bu deger on dort ve yirmi sekizinci giinlerde oldukca
diisiik miktarlarda artarak 72,44 pg/L seviyesine ulasmistir. Bu deger kaplanmamis KO
numunesinin sonucuyla kiyaslanildiginda kaplamainin etkisiyle Titanyum iyon salinimi

konsantrasyonunun yaklasik olarak iki buguk kat azaldig1 belirlenilmistir.

TIC/TiCN/TaN kaplama mimarisine sahip 10 tabakali kaplanmig K2 numunesinin
statik daldirma iyon salinimu testinde ilk ii¢ giinde toplam Titanyum iyon konsantrasyonu
60,59 ng/L olarak tespit edilmistir. Bu deger K1 numunesinin {i¢iincii giin iyon salinimi
konsantrasyonu degerinden 2,27 pg/L biiylik olmakla birlikte, KO numunesinin
sonucundan yaklasik iki buguk kat daha kiigiiktiir. Bu numuneden titanyum iyon saliimida
ilerleyen giinlerde ¢ok diisilk miktarlarda artarak devam etmis ve yirmisekizinci giinde

74,23 ng/L olarak olgiilmiistiir.

Tekrar eden ara tabaka olarak TiN/TiC/TiCN {glii mimarisinin kullanildigi
toplamda 11 tabakali olarak kaplanilan K3 numunesinden simiile edilmis viicut sivisi
ortamina ilk 3 giinde Titanyum iyon salinimi konsantrasyonu 49,57 pg/L olarak tespit
edilmistir. Bu deger ilerleyen giinlerde diisiik miktarlarda artarak sirasiyla 7, 14 ve 28.
giinler i¢in 56,23 pg/L, 61,52 pg/L ve 65,12 pg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Bu numunenin metal
iyon salinimi degerleri K1 ve K2 kaplamalarindan daha disiik seviyelerde oldugu

belirlenilmistir.

K1 numunesiyle ayni kaplama mimarisine ancak iki kati sayida tekrar eden ara
tabaka sayisina sahip olan K4 numunesinin simiile viicut sivisi igerisinde bekletilmesi
sonucunda 3. giinde 51,85 pg/LL Titanyum iyon konsantrasyonu tespit edilmis olup,
ilerleyen giinlerde bu deger ¢ok diisiikk miktarlarda artislar gostermis ve 28. giinde 67,92
pg/L olarak 6lciilmiistiir. K1 kaplamasiyla kiyaslanildiginda artan ara tabaka kullaniminin
sonucunda metal iyon salmiminin diistiigii tespit edilmistir. Benzer sekilde, K2
numunesiyle ayni kaplama mimarisine sahip olan K5 numunesinden simiile edilmis viicut

sivist ortamina salinan Titanyum iyon konsantrasyonu 28. giinde 64,32 pg/L olarak
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Olclilmiis olup, bu oran K2 numunesinin salinim miktaria gore daha diisiik bulunmustur.
Ayni durumun K3 numunesiyle ayni kaplama mimarisine ancak 2 kati1 sayida tekrar eden
ara tabakaya sahip olan K6 numunesi icinde gecerli oldugu belirlenilmistir. K6
numunesinin tigiincii giinde Titanyum iyon konsantrasyonu 47,52 ug/L olarak olglilmiis
olup bu deger tiim kaplanmis numuneler iginde en diisiik iyon konsantrasyonu olarak tespit
edilmis, ayrica kaplanmamis KO numunesinin 3. giin iyon salinimi konsantrasyonu
miktariyla kiyaslanildiginda bu kaplamanin etkisiyle iyon saliniminin yaklagik olarak 3 kat
azaltildigr tespit edilmistir. K6 kaplamasindan 28 giinde salman Titanyum iyon
konsantrasyonu ise 62,12 ug/L olarak 6l¢iilmiistiir.

Simiile edilmis viicut sivisi igerisinde bekletilen numunelerden Titanyum
iyonlarinin salinim sonuglarmin tiimii birlikte ele alindiginda, tiim numunelerde ilk 3
giinde hizli bir metal iyon salmimi gerceklestigi goriilmektedir. Uglincii giinden sonra
ilerleyen gilinlerde metal iyon salinimlarinin ¢ok kiiciik miktarlarda azalan bir egimle artis
gostermeye devam  ettigi  anlasilmistir.  Biyometaller viicut sivist  igerisine
yerlestirildiklerinde yiizeylerinde pasif film tabakasi olustururlar. Bu pasif film tabakasinin
olusumundan 6nce metal malzemeden, bir elektrolit islevi goren viicut sivisi igerisine
metal iyonlarinin hizli bir sekilde salinimi ger¢ceklesmektedir. Tiim numunelerin deney
sonuglarinda ilk ii¢ giinde yiiksek miktarlarda Titanyum iyonlar1 salinim seviyeleri olmasi
bu durumla iliskilidir [226]. Bu c¢alismada Orneklerin 3. giinde alindigi gozoniine
alindiginda pasif film tabakasi olusumu 6ncesi hizli ¢éziilmenin ¢ok daha erken siirelerde
meydana geldigi diistiniilmektedir. Diger biyometaller gibi Til3Nb13Zr alasimida sulu
cozeltiler icerisinde elektrolitle temasta olan aktif-pasif ylizey sistemine sahiptir. Burada
Ti13Nb13Zr alasimi yiizeyinde olusan pasif film tabakasi bilesiminde biiyiik oranda OH ve
Titanyum oksit bilesiklerini, az miktarda ise Zirkonyum oksit ve Niyobyum oksit
bilesiklerini icermektedir. Pasivite teorisine gore, metal alasimi yiizeyindeki oksit filmi bu
elektrolit ortam igerisinde kismi ¢6ziilme ve yeniden ¢6kelme islemlerini tekrar etmektedir.
Bu iglemlerin olusumu arasinda bir hiz farki meydana geldiginde ise yani ¢okelme
¢Oziinmeden daha yavas meydana gelirse alagimdan elektrolit ortama dogru metal iyon
salinimi olay1 gerceklesecektir [236,238]. Numunelerin simiile edilmis viicut sivisi igerinde
ilk 3 giinde hizlica Titanyum salinimi gerceklestirmesinin ardindan ilerleyen siirelerde 12-
16 pg/L araliginda degisen degerlerde iyon salimimi gerceklesmesi bu kismi ¢oziilme-
yeniden c¢okelme islemleri arasindaki hiz farkindan meydana gelmistir. Yiizeyi ¢ok

tabakali kaplanmis olan tiim numunulerden metal iyon salinim seviyeleri kaplanmamis
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numuneye gore oldukea diisiik seviyelerde gerceklesmistir. Tiirkan vd. CoCrMo alagimi
ylizeyini fiziksel buhar biriktirme yontemiyle TiN kaplayip simiile edilmis viicut sivisi
icerisinde bekleterek metal iyon salinimini inceledikleri caligmasinda kaplanmamis
yuzeyleri regine ile kaplayarak yalnizca kaplanilan yilizeyden metal iyon salinimi
seviyelerini belirlemeye ¢alismiglardir [239]. Ancak yiizeyi kaplanmis numunelerden
salinan metal iyonlarmin konsantrasyonlar: tespit seviyelerinin altinda kaldigindan bir
deger elde edememislerdir. Bu nedenle bu calismada numunelerin kaplanmis yiizey
disindaki ylizeylere herhangi bir islem yapilmadan simiile viicut sivist ortamina
yerlestirilerek metal iyon salmimi seviyeleri belirlenilmistir. Til3Nb13Zr alasiminin
yiizeyinin TiN/TiCN, TiC/TiCN, TiN/TiC/TiCN tekrar eden ara tabakalarinin ayri ayri ve
farkl1 tabaka sayilarinda kaplanildigi numunelerin tiimiiniin en iist tabakasinda TaN
tabakast bulunmaktaydi. Esasen bir seramik kaplama tabakasi olan TaN tabakasi
dogalliginda pasif bir yiizeydir, ancak higbir bilesigin viicut sivisi ortaminda tamamen
pasif olmadig1 belirtilmistir [16]. Kaplanmis numunelerin yiizeyinde XRD sonuglarinda
belirlenen TaN fazlar1 var olmakla birlikte korozif yonden oldukga etkili simiile viicut
stvist ortamina yerlestirildiklerinde, viicut sivisinin igeriginde bulunan c¢esitli proteinler,
hidroksiller ve tuzlarin varligi nedeniyle yiizeyde elektrokimyasal korozyon mekanizmalari
olusmus bunun sonucunda simiile viicut sivisi ortamina ¢ok diisiik miktarlarda Tantal
iyonlarinin salinimlar1 gerceklestigi anlasilmistir. Til3Nb13Zr alagim yiizeyinin ¢ok
tabakali kaplanmasi sayesinde metal iyonlarmin alagimdan viicut sivisi ortamina
salinimlar1 ara tabakalarin birer bariyer gorevi gorerek cok yiiksek oranda engellenmistir.
Simiile viicut sivist ortaminda yiizeyi kaplanmamis Til3Nb13Zr alasiminin ve yiizeyi
kaplanmis bir numunenin metal iyon salinim mekanizmasi Sekil 3.22° de temsili olarak
gosterilmektedir. Gorselde yan yiizeylerden metal iyon salinimi ihmal edilmis, salinimin

yalnizca st yiizeyden meydana geldigi varsayilarak ¢izilmistir.

121



Ti13Nb13Zr

Ti13Nb13Zr

Sekil 3.22: Simiile viicut s1visi igerisinde; (a) yilizeyi kaplanmamis numuneden metal iyon
salinim, (b) Yiizeyi cok tabakali kaplanmis numuneden metal iyon salinimi1 mekanizmasi.

Til3Nb13Zr alasimi simiile edilmis viicut sivisi ortamina yerlestirildiginde
yiizeyinde biiyiik miktarda TiO; ve Ti,O3 igeren, az miktarlarda ZrO,, NbO,, TiOH igeren
pasif film tabakasi meydana gelmektedir [82]. Elektrokimyasal yonden aktif bir ortam olan
simiile viicut sivisinin igeriginde bulunan OH, Na, CI, Ca*, PO, iyon ve bilesikleri
Til3Nb13Zr alasimindan arti degerlikli Ti, Nb ve Zr iyonlar1 ylizeye dogru hareket
etmelerine neden olmaktadir. Yiizeydeki pasif film tabakasi iyonlarin disartya salinimini
engellemekle beraber kismi ¢oziinme ve yeniden pasiflesme mekanizmalarinin olusum
hizlar1 arasindaki farktan kaynakli olarak bu metal iyonlar1 simiile viicut sivisi ortamina
salinmaktadirlar. Salinan metal iyonlarmin bir kismu yiizeyde yeniden olusan pasif film
tabakasinin olusumunda yer alirken bir kismi ise viicut sivisi igerisinde kalmaktadir.
Yiizeyi ¢ok tabakali kaplanmis olan numunede ise bu metal iyonlarinin salinimi ¢ok
tabakali yap1 sayesinde engellenmis olup, en iist tabaka olan TaN tabakasi sivi ortamla
temas halinde olmaktadir. Bu durumda kismi ¢oziinme yeniden pasiflesme
mekanizmasinda Tantal elementinin iyonlar1 aktif rol oynamis ve yiizeyde iceriginde ¢ok
biiyiik oranda Ta;Os az miktarlarda ise TaOH igeren pasif film tabakast meydana gelmis,
bir kisim iyonlar ise simiile edilmis viicut sivisina salinmistir [240,241]. Ancak bu salinim
seviyeleri TaN ince film tabakasinin zaten pasif bir ylizeye sahip olmasindan kaynakli
olarak oldukga diisiik seviyelerde gergeklestigi anlagilmaktadir. Numunelerden simiile

edilmis viicut sivisi ortamina Ta iyonlarinin salinim seviyeleri Cizelge 3.7 de verilmis
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olup, tiim numunelerde yirmi sekiz giin sonunda 1 pg/L degerinin altinda sonuglar elde
edilmis olup, en diisiik Tantal salinim miktar1 0,47 [ug/L] olarak K6 numunesinin

sonuglarinda tespit edilmistir.

Cizelge 3.7: Simiile edilmis viicut sivisina Tantal iyon salinimi konsantrasyonlari.

Numune Ta Salimim Miktar: [ng/L]
3. Giin 7. Giin 14. Giin 28. Giin

K1 0,47 0,63 0,67 0,69
K2 0,49 0,55 0,64 0,68
K3 0,46 0,43 0,45 0,48
K4 0,43 0,48 0,51 0,56
K5 0,41 0,46 0,48 0,50
K6 0,39 0,42 0,45 0,47

3.6 Serbest Sekilli Numunelerin Asinma Deneyi Sonuclari

Egrilik yarigaplar1 R14, R18 ve R22 olan numuneler, mekanik ve tribolojik
ozellikler agisindan en iyi sonuglar1 veren K6 kaplama mimarisiyle kaplanildiktan sonra
ortopedik eklem implantlarinda karsit bilesen olarak yaygin kullanim alanina sahip ulan
UHMWPE bilesenle toplam 5 milyon c¢evrimde gergeklestirilen asinma deneyleri
sonucunda UHMWPE bilesende meydana gelen kiitle kayiplar1 Cizelge 3.8 © de verilmistir.
Polietilen bilesenler yontem bdliimiinde anlatildig: tizere farkli egrilik yarigaplarina ait
numunelerin herbiri ile esit egrilik yarigapina sahip olacak sekilde oyuk seklinde imal
edilmislerdir. Buna gore yiizeyi kaplanmamis K0-R14, ve yiizeyleri kaplanmig K6-R14,
K6-R18 ve K6-R22 numuneleri i¢in karsilikli ¢alisan ultra yiliksek molekiiler agirlikli
polietilen bilesenler sirasiyla PO, P14, P18 ve P22 olarak kodlanmislardir.

Cizelge 3.8: UHMWPE asinma miktarlari.

Cevrim
10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°
Numune Asinma Miktar1 (miligram)
PO 1.25 3.45 6.28 10.52 15.45
P14 1.12 2.25 4.65 5.68 6.75
P18 1.21 2.34 4.89 5.95 8.15
P22 1.18 2.58 5.12 7.23 12.34

Yiizeyi kaplanmamig KO numunesi ile karsilikli aginma deneyine tabi tutulan
UHMWPE bilesende 5 milyon ¢evrim sonunda 15.45 mg kiitle kayb1 oldugu tespit

edilmistir. Diiz ylizeyli numunelere yapilan karakterizasyon deneyleri sonucunda en iyi
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ozellikleri gosteren K6 kaplama mimarisiyle kaplanmis olan 14 egrilik yarigapina sahip
olan R14 numunesiyle 5 milyon ¢evrimde yapilan asinma deneyi sonucunda ise UHMWPE
bilesende meydana gelen kiitle kaybi 6.75 mg olarak tespit edilmis olup bu deger
kaplanmamis numuneye kiyaslanildiginda polietilen bilesende meydana gelen asinmanin
2.28 kat daha azaldig1 anlagilmistir. Bu deger ayni kaplama mimarisinde kaplanilmis olan
R18 ve R22 egrilik yarigapina ait numunelerle karsilikli calisan polietilen bilesenler i¢in
sirastyla 8.15 ve 12.34 mg olarak 6l¢iilmiis olup, her iki numunede yiizeyi kaplanmamis
numuneyle karsilikli ¢alisan polietilen bilesendeki asinma miktarindan daha diisiik oldugu

anlasilmstir.

Biyomedikal eklem implantlarinda yiik yataklama elemani olarak kalga ve diz
implantlarinda yaygin kullanima sahip olan ultra yiiksek yogunluklu polietilen uygulamada
siklikla metal bir bilesenle eklemli olarak calisirlar. Bu uygulamalarin in-vivo
sonuglarindan ve in-vitro ¢esitli deneysel ¢alismalardan elde edilen verilere gore polietilen
bilesenin CoCr yada Titanyum alasimi karsit malzeme ile eklemli ¢alismasinda elde edilen
ortalama aginma orani 8§ mg/m¢ (milyon ¢evrim) olarak bildirilmistir [242-244]. Emir vd.
gelistirdikleri diz asmmma simiilatoriinde CoCrMo alasimi femoral komponentle ultra
yuksek yogunluklu polietilen insertin, sirasiyla bir, iki ve li¢ milyon ¢evrimde asinma
davranisini incelemislerdir. Calismalar1 sonucunda artan ¢evrim sayisiyla polietilen
komponentin aginma oranimnin arttigini tespi etmisler ve polietilen bilesen i¢in 3 milyon
gevrim sonunda 3.9 mg asinma miktar1 bildirmiglerdir [245]. Biyomedikal alanda
kullanilan metalik implant malzemelerinin yiizeylerinin kaplanarak tribolojik 6zelliklerinin
gelistrilmesini amaglayan iki farkli ¢alismada yiizeyi kaplanmis metalik implant malzemesi
ile karsilikli ¢alisan ultra yiiksek yogunluklu polietilen bilesenin asinma oranlar tespit
edilmistir. Bunlardan birincisi Reyna vd. CoCrMo alasimi diz implant1 femoral bilesenini
fiziksel buhar biriktirme metoduyla c¢ok tabakali olarak CrN/CrCN/ZrN kapladiklar
¢alismadir [157]. Bu c¢alismada, 5 milyon ¢evrim sonunda, yiizeyi ¢ok tabakali kaplanmig
numune grubunda aginma oranint 4.6+1.25 mg, yiizeyi kaplanilmamis numune grubunun
asinma oranini ise 14.274+5.45 mg olarak tespit etmislerdir ve buna goére kaplamanin
etkisiyle asinmanin 3.1 kat azaldigini bildirmislerdir. Bir diger ¢alismada ise Schroeder vd.
yine CoCrMo alasimi diz implanti femoral bileseni yiizeyini katodik ark biriktirme
yontemiyle TiNbN kaplamiglar ve ISO standartlarina uygun olan diz implanti
simiilatoriinde asinma deneyleri gergeklestirmislerdir [236]. Deneyleri sonucunda, yiizeyi

kaplanmis olan bilesenle calisan ultra yiiksek yogunluklu polietilen bilesen i¢in asinma
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miktarini 1.75+0.47 mg/mc olarak, yiizeyi kaplanmamis olan CoCrMo alasimi ile ¢alisan
polietilen bilesen asinma oranini ise 0.944+0.47 olarak elde ettiklerini bildirmislerdir. Bu
sonucun, yilizeyi kaplanmis numuelerinin yiizey piiriizliliigliniin yiizeyi kaplanmamis
numunelerden daha yiiksek olmasina yorumlamislardir. Bu ¢alismada elde edilen asinma
oranlar1 kendi icinde degerlendirildiginde, yiizeyin Ti/TiN/TiC/TiCN/TaN ¢ok tabakali
kaplanilmasiyla polietilen komponentte meydana gelen asmmanin belirgin bicimde
diistiriildiigii gériilmiistiir. Bunun yaninda; egrilik yaricapinin artisiyla beraber kaplamanin
stirekliligi ve mikroyapisal homojenliginin 6zelilkle kenara yakin bolgelerde azalmasindan
kaynakli olarak, ve esasen kaplama ylizeylerinde meydana gelen delaminasyonlarin ve
beraberinde meydana gelen asinma partikiillerinin sonucunda polietilen bilesende ki
asimnma oraninin artti§1 goriilmistiir. Literatiir verileriyle kiyaslanildiginda ise, basarili bir
sekilde uygulanan ¢ok tabakali kaplamalarin polietilen komponentteki asinma oranini 1.35

mg/mc seviyesine kadar ¢ektiginden basarili sonuglar elde edildigi soylenebilir.

Sekil 3.23° de R14 egrilik yarigapmna sahip numunenin yiizeyinin mikroskop
goriintiisii verilmistir. Gorilintiiler incelenildiginde asmmanin abrasif karakterde oldugu
anlagilmaktadir. Yiizeyin tepe noktasinda belirgin abrasif asinma ¢izgileri oldugu, egimin
azalmasiyla birlikte asinma ¢izgilerinin belirsizlestigi ve kenara yakin yerlerde ise TaN
tabakasinin delaminasyona ugradigi goriilmektedir. Asinmanin, numunenin {ist
ylizeylerinde tamamen abrasif karakterde meydana geldigi, egimin azalmasiyla birlikte
adhezif asmmmalarinda olustugu goriilebilmektedir. Ayrica yiizeyde deneyde karsit
malzeme olarak kullanilan ultra yiiksek yogunluklu polietilen bilesenin asinma
partiiikiillerinin yapistig1 bolgelerinde mevcut oldugu anlagilmaktadir. Her ne kadar deney
sirasinda simiile edilmis viicut sivist kullanilsada aginma partikiilerinin disariya atilmasi
geometriden kaynakli giic oldugundan bu partikiillerin numune ylizeyine yapistig
anlasilmaktadir. Egimin azalmasiyla birlikte kenara yakin bolgelerde baslayan TaN
tabakasinin delaminasyonu ince bir bant seklinde degisken genislikte ilerlemis ve kenardan
maksimum 2 mm uzakliga kadar genislemis ve daha sonra yeniden incelerek sona ermistir.
Yiizeydeki delaminasyona ugramus TaN tabakasinmn toplam alam1 Image Focus

2 olarak

bulunmustur. Bu deger kaplamanin toplam yilizey alant olan 369.63 mm? ‘ye

programinda ¢ok noktali poligon yontemiyle hesaplanilmis ve 32.28 mm

oranlanildiginda tabaka hasarinin kaplamanin %8.73 ‘linde meydana geldigi tespit

edilmisgtir.
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Sekil 3.23: K6-R14 numunesinin asinma deneyi sonrasi goriintiisii.

R14 egrilik yarigapinda numunede meydana gelen aginma mekanizmasinin analizi
icin delaminasyonun bagladigi noktada alinan SEM goriintiisii Sekil 3.24’de verilmistir.
Numunede TaN tabakasinin delaminasyonun kenardan yaklasik 200 pm uzaklikta bir
nokta seklinde baslayip genisledigi, daha sonra diizensiz bir geometriyle ilerledigi
goriilmektedir. Kenardan uzaklastikca abrasif aginmanin belirgin hale geldigi, sekilde ki
abrasif asinma olugu ve cizgilerinin varligindan agik¢a anlagilabilmektedir. Bununla
beraber yiizeyde ¢ok noktada asinma korozyonu meydana gelmis bolgelerin mevcut
olduguda goriilmektedir. Asinma korozyonu, birbiriyle temas halinde calisan metal
alagimlarin yiizeylerindeki oksit filmlerinin hasar ugramasi sonucu meydana gelen bir
korozyon tiirii olup, her ne kadar bu caligma da karsilikli ¢alisan malzemelerden birisi
UHMWPE olsa da ylizeyi ¢ok tabakali kaplanmis metal alagimi ylizeyinde ki
kendiliginden olusan Ta;Os oksit tabakasinin anlik hasara ugramasi sonucunda aginma
korozyonu meydana geldigi anlasilmaktadir. Ayrica deneyde kullanilan simiile edilmis
viicut stvisinin korozif agidan oldukca agresif bir yapiya sahiip olmasi da bu asinma

tiiriiniin meydana gelmesinde etkili oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.24: K6-R14 numunesi yiizeyinin aginma deneyi sonrast SEM goriintiisii.

18 egrilik yarigapina sahip K6-R18 numunesinin aginmis yiizeyinin goriintiisii Sekil
3.25’ te verilmis olup, yiizeyinden tepe noktasindan asagiya dogru gittik¢e azalan, aginma
yoniine paralel abrasif asinma g¢izgilerinin varligi bu numunede meydana gelen
asinmaninda ¢ogunlukla abrasif karakterde oldugunu gostermektedir. Bu numune
ylizeyinde de belirli bir bolgede karsit malzeme olarak kullanilan ultra yiiksek yogunluklu
polietilen bilesenin asinma partikiilerinin yapistig1 sekilde goriilmektedir. Kenara c¢ok
yakin bir bolgede baslayan TaN tabakasinin delaminasyonu 6nce ince bir bant seklinde
baslamis, daha sonra genisleyerek devam etmis, kenardan maksimum 2.75 mm uzakliga
kadar genislemis ve daha sonra genis bir bant seklinde sonlanmistir. Bu numune
ylizeyindeki TaN tabakasinda meydana gelen delaminasyon alani1 43.29 mm? olarak
Ol¢iilmiis olup, bu miktar TaN tabakasinin toplam alanmin yaklasik olarak %12.6’sina

karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.25: K6-R18 numunesinin asinma deneyi sonrasi yilizey goriintiisii.

R18 numunesi yiizeyinde meydana gelen asinmanin karakterizasyonu i¢in alinan
SEM goriintiisii Sekil 3.26> da verilmistir. Sekil incelenildiginde; TaN tabakasinin
delaminasyonun kenara yakin bir noktada adhezif ayrilma seklinde meydana geldigi
goriilmektedir. Kenardan uzaklastik¢a abrasif aginmanin baskin karakterde oldugu abrasif
alimma oluklarmin ve ¢izgilerinin varligindan anlasilmaktadir. Bu kaplamanin
delaminasyonunun kiigiik bir noktada baslamayip, daha genis bant seklinde meydana
geldigi ve ilerledigi anlagilmaktadir. Yine bu kaplama yiizeyinde de asinma korozyonu
bolgeleri ve yiizeye yapismis ultra yiiksek yogunluklu polietilen bilesenin asinma

partikiilleri gortilebilmektedir.
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Sekil 3.26: K6-R18 numunesi yiizeyinin asinma deneyi sonrast SEM goriintiisii.

Sekil 3.27° de K6-R22 numunesinin aginma deneyi sonrast yiizeyinin mikroskop
goriintiisii verilmistir. Goriintii incelenildiginde, ylizeyin tepe noktasinda belirgin abrasif
asinma c¢izgileri oldugu goriilmektedir. Bu numune yilizeyinde ultra yiiksek molekiiler
agirliklt polietilen yapismasinin daha az bir oranda oldugu anlasilmaktadir. Yiizeydeki
TaN tabakasinin delaminasyonu iki farkli boélgede farkli ger¢eklesmistir. Birinci
delaminasyon bolgesinde tabaka deformasyonu ¢ok kiiciik bir noktada baslamas,
devaminda kenardan igeriye dogru dendritik girntiler seklinde ilerlemis ve bir noktada sona
ermistir. Daha sonra ikincil bir deformasyon bolgesinin basladigi, bu bdlgeninde dendritik
dalgalanmalar seklinde kenardan igeriye dogru uzandigi, ancak belirli bir bolgeden sonra
stirekli ve kararli bir yapida genisleyerek devam ettigi sekilde goriilebilmektedir. TaN
tabakas1 delaminasyonunun kenardan maksimum uzakligi yaklasik olarak 3 mm olarak
Olgiilmiis olup bu deger serbest sekilli diger iki yiizeydeki maksimum delaminasyon
miktarindanda fazladir. Tlaveten bu yiizeyde, farkli bir bolgede TaN tabakasinin adhezif bir
delaminasyonu meydana geldigide anlasilmaktadir. Bu numune yilizeyinde meydana gelen
asinmaninda tepe noktalarinda abrasif karakterde oldugu, egimin azalmasiyla birlikte
asinmanin karakterinin degistigi gozlemlenmistir. Yiizeydeki kaplamanin delaminasyonun
bolgesel farkliliklar gostermesi, kaplamanin tiim ylizeyde mekanik ozellikler ve film
morfolojisi agisindan homojen ve kararli olmadigini gostermektedir. Yiizey sertliginin ve

mikroyapisinin degisikligi nedeniyle kimi bolgelerde daha yiiksek asinma dayanimi, kimi
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bolgelerde ise daha diisik asmmma dayanimi oldugu anlasilmaktadir. Adhezif
delaminasyonun meydana geldigi bolgede kaplama adhezyonun en zayif oldugu bdlge
olarak nitelendirilebilir. Bu  numune yiizeyinde TaN tabakasinda meydana gelen
delaminasyon miktar1 56.15 mm2 olarak Ol¢lilmiistiir ve bu alan numune yiizey alaninin
%16.89 ‘una denk gelmektedir. Bu miktar R14 egrilik yarigapmna sahip numuneyle
kiyaslanildiginda iki kat daha fazla bir alanda TaN delaminasyona ugradigi anlamina

gelmektedir.

Abrasif Aginma
Bolgesi

e - Sonu
Birinci
) Delaminasyon
Bolgesi
N

Delaminasyon
Baslangici

Adhezif
Dclaminasyon

\

10 mm

UHMWPE Yapismasi 4

Sekil 3.27: K6-R22 numunesinin aginma deneyi sonrast yiizey goriintiisii.

Sekil 3.28° de K6-R22 numunesinin aginma deneyi sonrasi yiizeyinden alinan SEM
goriintiisii verilmistir. Goriintiiler incelenildiginde; kaplamanin kenar boyunca siireksizlikleri
ve birbirinden farkli bdlgelerde delaminasyona ugradigi agik¢a goriilebilmektedir. Bu
kaplama yiizeyinde de deneyde karsit malzeme olarak kullanilan ultra yiiksek yogunluklu
polietilen bilesenin asinma partikiillerinin ylizeye yapistigi tespit edilmistir. Kaplama
yiizeyinde ve kaplamanin kalktigi yiizeylerde aginma korozyonu bdlgelerinin varligiyla
beraber, abrasif aginma partikiilerinin varligida gozlemlenebilmektedir. Bu numune
yiizeyinde diger numunelerden farkli olarak adhezif delaminasyonun daha yogun oldugu,
ayrica TaN tabakasinin hemen altinda yer alan TiCN tabakasininda yer yer delaminasyona

ugradig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 3.28: K6-R22 numunesi asinma deneyi sonrasi yiizeyinin SEM goriintiisii.

Yiizeyi kaplanmis R14, R18 ve R22 egrilik yarcaplarina sahip numunelerin asinma
deneyi sonrasinda hangi tabakalarda delaminasyonun meydana geldigini anlamak igin,
tabaka delaminasyonun meydana geldigi bolgelerde EDS analizleri gergeklestirilmistir.
Asagida Sekil 3.29° de K6-R14 numunesinin yiizeyinden alinan elementel haritalama
analizi sonuglart verilmistir. Sonuclar incelenildiginde sol kisimda kalan ac¢ik gri alan
tabaka delaminasyonun meydana gelmedigi TaN tabakasi oldugu anlasiimaktadir. Sag
tarafta kalan bolgede yogun olarak Titanyum, az miktarda karbon ve daha az miktarda azot
oldugu goriilmektedir. TaN tabakasinin delaminasyona ugradigi bu bolgedeki tabakanin,
kaplama mimarisinde TaN tabakasinin hemen altinda yer alan TiCN tabakasi oldugu
anlasilmaktadir. K6-R14 numunesinin 5 milyon ¢evrimde uygulanan asinma deneyi
sonrasinda yalnizca en iist tabaka olan TaN tabakasinin kismi delaminasyona ugradigi

tespit edilmistir.

Sekil 3.30°da K6-R18 numunesinin asinmis yiizeyinden aliman EDS elementel
haritalama analizi goriilmektedir. Sekil incelenildiginde, bu numune yiizeyinde de yalnizca
TaN tabakasinin delamiasyona ugradigi agik¢a anlasilmaktadir. Koyu goriinen bolgede
yogun Titanyum varligi, karbon varliginin bu bdlgede yogunlagmis olmasi ve az miktarda
azot iceriyor olmasi bu bolgenin TaN tabakasinin altinda yer alan TiCN tabakasi oldugunu

gostermektedir.

131



Electron Image 1 EDS Layered Image 1

Spectrum 4 4 - Spectrum 4
L) 3 : - S - A
>

Spectrum 5.
ersrio

Spectrim 2 e Spectrum 2 Spectrum 2
“ o b " ot +

Spectrum 4| Spectrum 4
+ .

Spectrun

Sp Spectrum 3 ; Spectrum §| Spectrum 5|
Spectrum3 3 e
+

'Sp >
Spéctrure3 s Spectrun¥3 Spectrun¥3
- ' + +

Sekil 3.29: K6-R14 numunesinin asinma deneyi sonrasi yiizeyinden alinan EDS elementel
dagilim haritasi.
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Sekil 3.30: K6-R18 numunesinin aginma deneyi sonrasi yiizeyinden alinan EDS elementel
dagilim haritasi.

K6-R22 numunesinin aginmig yiizeyinden aliman EDS elementel analizi Sekil
3.31°de verilmis olup, bu numunenin aginmis yiizeyinde birbirinden farkli 3 bolge oldugu
gozlemlenmektedir. Elementel haritalama analizinden anlasilacagi lizere acik gri renkli

bolge yogun bir sekilde Tantalyum ve Azot elementlerini iceridiginden en {ist tabaka olan
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TaN tabakas1 oldugu; gorece daha koyu gri olan ve yogunluklu olarak Titanyum, daha az
olarak Karbon ve Azot elementlerinin dagilim gosterdigi bolge TiCN tabakasi oldugu;
siyah renkli gdriinen bolgenin ise bu tabakanin hemen altinda yer alan TiC tabakas1 oldugu
bu bolgede Titanyum ve karbonun yogun bir sekilde var olmasindan ve Azotun

yogunlugunun ¢ok diisiik olmasindan anlasilmaktadir.
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Sekil 3.31: K6-R22 numunesinin asinma deneyi sonrasi yiizeyinden alinan EDS elementel
dagilim haritasi.

Farkli egrilik yarigaplarina sahip olan numunelerin asinma deneyi sonuglar1 kendi
aralarinda degerlendirildiginde, en {ist tabaka olan TaN tabakasinin her ii¢ numune
yiizeyinde de kismi delaminasyona ugradigi goriilmiistiir. En diisiikk delaminasyon miktari
en diisiik egrilik yaricapina sahip olan K6-R14 numunesinde meydana gelmisken, artan
egrilik yaricapina orantili olarak en yiiksek miktar ise K6-R22 numunesinde meydana
gelmigtir. Her li¢c numune yiizeyinde de meydana gelen tabaka delaminasyonunun kenara
cok yakin bolgelerde baslayip yine kenara yakin bir hat boyunca ilerledigi,
delaminasyounun adhezif asinma sonucu meydana geldigi anlasilmistir. Kenardan
numunenin {ist ylizeyine dogru ilerledik¢e aginmanin her ii¢ numunede abrasif karakterde
oldugu SEM goriintiilerinde agik¢a goriilebilmektedir. Yine her li¢ numune yilizeyinde de
TaN tabakasiin kismi delaminasyonu s6z konusu iken K6-R22 numunesinde bu tabakanin
hemen altinda yer alan TiCN tabakasinin kismi delaminasyona ugradigi bolgeler tespit

edilmistir.
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Ince film kaplamalarin adhezif bir sekilde delaminasyona ugramasi, altlik malzeme
yiizeyi ile zayif adhezyonundan kaynaklanmaktadir. Bununla beraber burada yalnizca TaN
tabakasinin birbirinden farkli bolgelerde adhezif ayrilmalara ugramasi, biitiin kaplamanin
altllk malzeme ile degil de, TaN tabakasi ile hemen altinda yer alan TiCN tabakasinin
arasinda zayif bir adhezyon oldugunu gostermektedir. Ote yandan bu kismi
delaminasyonlarin ozellikle farkli bolgelerde farkli karakterde ve siireksiz bir sekilde
devam etmesi, ince film kaplamalarin homojen ve kararli bir yapida olmadigini,
gostermektedir. Her iic kaplama ylizeyinde de delaminasyonlarin kenara cok yakin
bolgelerde baslayip, kenara yakin bolgelerde devam etmesi; ylizeylerin tepe noktalarinda
yada kenara uzak noktalarda hi¢ delaminasyon meydana gelmemis olmasi bu bulguyu
destekleyen bir durum olarak degerlendirmektedir. Kapali alanda dengesiz manyetik
sicratma teknigiyle ince film biriktirme prosesinde, ylizeyi kaplanilacak olan altlik
malzemeler kaplama odasinin ortasinda bulunan, kendi ekseni etrafinda donebilen bir
numune tutucu iizerine kaplanilacak olan yiizeyler hedeflere bakacak sekilde
yerlestirilirler. Yiizeyde biriktirilecek olan ince film bileseni olan yiiksek safliktaki hedef
malzeme reaktif Argon gazinin iyonik bombardimanina tutularak hedef malzeme
tyonlarinin sagtirilmasi saglanir. Sactirilan bu iyonlar kapali dengesiz elektromanyetik alan
sayesinde odanin merkezinde yer alan numune tutucunun iizerinde yogun bir plazma halini
alir. Bu sirada plazma igerisindeki pozitif yiiklii hedef malzeme iyonlar1 negatif gerilimle
yiiklii olan altlik malzeme yiizeyine biriktirilir. Burada hedef malzeme ile numune tutucu
lizerine yerlestirilen altlik malzeme arasindaki mesafe, numune tutucunun kendi ¢evresinde
donme hiz1 gibi faktorler, altlik malzemenin plazmadan faydalanabilme diizeyini belirleyen
faktorler oldugundan biriktirilen ince filmlerin morfolojisini dogrudan etkilemektedir. Bu
nedenle diiz yiizeyler iizerine ince film biriktirme prosesi esnasinda, altlik malzemeler
numune tutucu tiizerine hedeflere bakacak sekilde yerlestirildiklerinde, hedef ile altlik
malzeme arasindaki mesafe degismemekte ve bu sayede ylizeyin tamami plazmadan etkin
bicimde yararlanabilmektedir. Boylece homejen yapida, kararli mekanik ve tribolojik
ozelliklere sahip ince filmler tiretilebilmektedir. Bu ¢alismada serbest sekilli yilizeye sahip
numunelerin yiizeyleri kaplanirken yine diiz ylizeyli numuneler gibi kaplanilacak olan
ylzeyler hedef malzemelere bakacak sekilde yerlestirilmis ve K6 kaplama mimarisiyle
tamamen aynm1 kaplama proses parametreleriyle kaplanilmislardir. Ancak her ne kadar
kaplanilacak olan yiizeyler hedef malzemelere bakacak sekilde ayni numune tutucu iizerine

yerlestirilmis olsalar dahi ylizeylerin sahip oldugu egrilikten kaynakli olarak althik
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malzemelerin tepe ylizeyleri plazmadan daha yogun bir sekilde, kenar ve kenara yakin

bolgeler ise daha zayif bir sekilde faydalanabilmislerdir.

Egri yiizeye sahip numunelerin tepe noktalari fiziksel buhar biriktirme prosesinde
plazmadan yogun ve etkin bir bigimde yararlanabilirken, tepeden kenarlara dogru inildikce
plazmaya olan uzaklik artacagindan bu bolgelerde kaplama kalinlig1r ve morfolojisi farkl
olacaktir. Numunelerin ylizeylerindeki egrilik yarigapinin artmasiyla beraber, kenar
bolgelerin plazmaya olan uzakligida arttigindan, en zayif adhezyona ve en diisiik tribolojik
ozelliklere sahip kaplama K6-R22 numunesinde elde edilmistir. Farkli egrisellige sahip bu
i numune igerisinde en diisiik egrilige sahip olan K6-R14 numunesi ise en iyi tribolojik
ve adhezif 6zelliklere sahip oldugu sonucuna ulasilmistir. Gegmis ¢alismalarda farkl altlik
malzemeler lizerine, farkli yontemlerle biriktirilen ince filmlerin yilizey egriligine bagh
olarak degisen kalinlik ve morfolojide olduklar1 bildirildiginden elde edilen sonuglarin

literatiir verileriyle uyumlu oldugu anlagilmistir [192-194].

Serbest sekilli yiizeylere sahip numunelerin ger¢ek asinma davranisiyla
kiyaslanilabilmesi agisindan yapilan ANSYS analizlerinde yiizeyi kaplanmamis olan KO-
R14 numunesinden elde edilen sonuglar asagida Sekil 3.32° de verilmistir. Bu numuneden
polietilen bilesene dogru Y ekseninde uygulanan kuvvet sonucunda maksimum esdeger
gerilme degeri 88,62 MPa, maksimum toplam deformasyon miktar1 3,07 um, UHMWPE
bilesende meydana gelen maksimum esdeger elastik gerinme orani ise 10,68 pm/um olarak

elde edilmistir.
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Sekil 3.32: KO-R14 numunesinin ANSYS analizi sonuglari.

K6 kaplama mimarisiyle yiizeyi kaplanmis olan R14 egrilik yaricapina ait
numunenin ayni parametrelerle yapilan ANSYS analizi sonucunda maksimum esdeger
gerilme degeri 77 MPa olarak elde edilmis olup yapilan 20 tabakali kaplamanin etksiyle
meydana gelen maksimum gerilme degeri azalmistir. Numune yiizeyinde meydana gelen
toplam deformasyon orani ve sekil degistirme orani1 degerleri ise ¢ok az miktarlarda artig
gostermistir. Bu artisin nedeni analizlerde yiizeye yapilan kaplamalarin elastikiyet
modiillerinin yiizeyi kaplanmamis olan Til13Nb13Zr alagimina kiyasla yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. Asagida Sekil 3.33’de sirasiyla K6-R14, K6-R18 ve K6-R22
numunelerinin  ANSYS analizleri sonucunda elde edilen toplam deformasyon ekran
goriintiileri birlikte verilmistir. Sekil incelenildiginde, egrilik yarigapinin artisiyla beraber
maksimum toplam deformasyon miktarinin arttigi goriilebilmektedir. Bu deger K6-R14,
K6-R18 ve K6-R22 numuneleri i¢in sirastyla 3.08 pum, 3.78 um ve 4.52 um olarak
hesaplanmistir. Ancak yine sekilde goriilebilecegi tlizere, egrilik yarigapiin artisiyla
beraber toplam deformasyon bélgelerinin derinliginin kenar bolgelerinde azalip tepeye

dogru arttig1 anlagilmaktadir. Bu durumun, uygulanan kuvvetin ylizeyin egriselligine bagl
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olarak, tepe noktada kuvvetin maksimum, tepe noktasindan kenarlara dogru ilerledikge

azalmasindan kaynaklandig: diistintilmektedir.

0,000 10.000 20.000 (mm) 0000 10.000 20.000 (mm)
S E—— )
5,000 15.000 5.000 15.000

0.000 10.000 20.000 (mm)

5.000 15.000

Sekil 3.33: Numunelerin toplam deformasyon miktarlari, (a) K6-R14, (b) K6-R18 ve (c)
K6-R22.

Asagida Sekil 3.34” de maksimum esdeger gerilme analizi sonuglari verilmis olup,
Ti13Nb13Zr alagim yiizeyinin 20 tabakali K6 kaplama modeliyle kaplanmasi sonucunda
tiim numunelerin analizlerinde maksimum esdeger gerilme degerleri yiizeyi kaplanmamis
numuneye kiyasla daha az oldugu tespit edilmistir. Bu deger K6-R14, K6-R18 ve K6-R22
numuneleri i¢in sirastyla 77,28 MPa, 65,6 MPa ve 55,43 MPa olarak elde edilmis olup en
diisiik maksimum esdeger gerilme degerinin R22 egrilik yarigcapina ait numune ylizeyinde
meydana geldigi goriilmekedir. Ancak goriintiiler incelenildiginde artan egrilik yarigapiyla
beraber maksimum esdeger gerilme bolgelerinin tepe noktasina dogru arttigida
anlagilmaktadir. Her ii¢ numune ylizeyinde kenar bolgelerde ise esdeger gerilme

degerlerinin minimum degerleri aldig1 goriilebilmektedir.
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Sekil 3.34: Numunelerin maksimum esdeger gerilme analizi sonuglari, (a) K6-R14, (b)
K6-R18 ve (c) K6-R22.

ANSYS analizleri sonucunda polietilen bilesende meydana gelen maksimum sekil
degisimi oranlar1 Cizelge 3.9’ da verilmis olup, artan egrilik yarigapina paralel olarak
polietilen bilesende meydana gelen esdeger elastik gerinme degerinin arttigi
anlagilmaktadir. Burada PO ve P14 numuneleri ayni geometriye sahip olduklarindan
esdeger elastik gerinme oranlar1 yaklasik olarak ayni degere sahip oldugundan, esdeger
elastik gerinme analizinde yiizeye yapilan kaplamanin bir etkisinin olmadig1 ve yiizeyin

geometrisinin daha belirleyici oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3.9: Polietilen bilesende meydana gelen esdeger elastik gerinme oranlari.

Numune PO P14 P18 P22
Sekil Degistirme 10,6 11,7 7,2 7,6
(mm/mm)
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ANSYS analizlerinden elde sonuglar gercek asinma deneyleri ile
degerlendirildiginde; analizler sonucunda numune ylizeylerinde meydana gelen toplam
deformasyon oranlarinin artan egrilik yarigapina paralel olarak arttig1 ve gercek aginma
deneylerinde de benzer sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Ger¢ek asinma deneylerinde
toplam tabaka delaminasyon miktar1 en fazla K6-R22 numunesi yiizeyinde en az miktarda
ise K6-R14 numunesi yiizeyinde meydana geldigi belirlenilmisti. Bu agidan analiz
sonuglartyla gercek sonuglarm uyumlu oldugu anlasilmaktadir. Ote yandan, ANSYS
analizleri sonucunda elde edilen, numune yiizeylerinde meydana gelen maksimum esdeger
gerilme degerleri ise artan egrilik yaricapiyla birlikte azaldigr goriilmiistiir. Gergekte ise
artan egrilik yarigapina paralel olarak kaplama tabakalarinda meydana gelen delaminasyon
hasarinin arttig1 tespit edilmis olup bu sonuglar sonlu elemanlar analizi sonuglariyla
uyumsuzluk gostermektedir. Bu durumun nedeni, sonlu elemanlar analizinde ylizeye
yapilan kaplamalarin tamamen homojen bir yapida kabul edilerek analizlerin
gerceklestirilmesi iken gergekte ise egrisel yiizeye sahip numunelere biriktirilen ince
filmlerin morfolojik ac¢idan homojen olmamasindan kaynaklanmaktadir. Yukarida
bahsedildigi ilizere artan egrilik yaricapina paralel olarak egimin en az oldugu kenara en
yakin bolgeler plazmaya uzak kalmakta ve plazmadan etkin bir bigcimde
yararlanamamaktadir. Bunun sonucunda 6zellikle bu bolgelerde en diisiik esdeger gerilme

bolgeleri olmalarina ragmen tabaka delaminasyonlart meydana geldigi diisiiniilmektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Diisiik elastisite modiilii, yiiksek korozyon dayanimi, yiliksek mekanik 6zellikler
gibi 6zelliklere sahip olan ASTM F-1713 Ti13Nb13Zr alagiminin ortopedik eklem implanti
uygulamalarinda kullanilabilirligini artirmak amaciyla gorece zayif olan tribolojik
ozelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in, yilizeyine ¢ok tabakali Ti/TiN - (TiC)/ TIiCN/ TaN ince
filmler kapali alanda dengesiz manyetik sigratma teknigiyle basarili bir sekilde
uygulanilmistir. Caligmada Oncelikle diiz yiizeyli numuneler {izerine alt1 farkli kaplama
mimarisinde alt1 farkli ¢ok tabakali kaplama yapilmistir. Daha sonra bu kaplamalardan
tribolojik, adhezif 6zellikler ve metal iyon salinimi agisindan en iyi 6zellikleri sunan K6
kaplama mimarisiyle ti¢ farkli egrisellige sahip serbest sekilli yiizeylere sahip Til13Nb13Zr
alasimi numuneler lizerine ayn1 kaplama proses parametreleriyle ¢cok tabakali ince filmler
basarili bir sekilde biriktirilmistir. Daha sonra bu ince filmlerin, alasimin tribolojik
ozelliklerine etkisinin incelenebilmesi amaciyla ortopedik eklem implanti1 uygulamalarinda
metal alasimi bilesenlere yiik yatak bileseni olarak kullanilan ultra yiiksek yogunluklu
polietilen komponentle karsilikli ¢alisacak sekilde asinma deneyleri gergeklestrilmistir.
Asmma deneyleri iiniversal torna tezgahi {izerinde, polietilen bilesen aynaya baglanarak,
Til13Nb13Zr alagimi ise gezer puntaya baglanarak, dinamometreyle kuvvet Ol¢limii
yapilarak 800 N kuvvet altinda, sabit devirde toplam 5 milyon ¢evrimde simiile viicut s1visi
ortaminda gercgeklestirilmistir. Asinma deneyi sonucunda polietilen bilesende meydana
gelen kiitle kayib1 oSlgiilerek, Ti13Nb13Zr alagimi yiizeyi ise SEM ve EDS oOlg¢limleri
yapilarak incelenilmistir. Arastirmadan elde edilen bulgular diiz yiizeyli numuneler ve

serbest sekilli numuneler olmak tizere iki kisimda ele alinmistir.

4.1 Diiz Yiizeyli Numunelerin Sonuclar:

e Biriktirilen TaN ince filmlerdeki Tantal ve Azot orani, ayn1 numune tizerinden 4 farkli
bolgeden yapilan EDX spektrumlarina gore %89 Tantal ve ve %11 Azot olarak
Olciilmiistiir.

e Yiizeyden alinan SEM goriintiilerinde lineer kesisme metodu kullanilarak TaN ince

filmin ortalama tane boyutu 267 nm olarak hesaplanilmistir. Nano boyutta bir
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mikroyapiya sahip kaplama ylizeyinin yiliksek asmmma ve korozyon dayanimi
saglamasinin yaninda, yorulma dayaniminida artiracagi 6ngoriilmektedir.

Kaplamalarin kalinlik analizlerinin yapilabilmesi amaciyla cam altlik malzemeler
tizerine biriktirilen ince filmlerin SEM incelemeleri sonucunda; tim kaplama
modellerinde yaklasik olarak 75 nm kalimhiginda  bir Ti adhezyon tabakasi
biriktirildigi, K1 ,K2 ve K3 kaplama mimarilerinde ara tabaka olarak kullanilan TiN,
TiC ve TICN tabakalar1 sirasiyla yaklasik olarak 145 nm, 155 nm ve 235 nm olarak
biriktirildigi ve TaN tabakasinin kalmligmin yaklasik olarak 700 nm oldugu tespit
edilmistir. Boylece toplamda K1, K2 ve K3 kaplamalarinin kalink degerleri sirasiyla
yaklasik olarak 2.36 um, 2.41 um, 2.54 pm olarak 6l¢iilmiistiir. Tekrar eden ara tabaka
sayilarmin iki katina ¢ikarildigi K4, K5 ve K6 kaplamalarinin kalinlik analizleri
sonucunda ise K4, K5 ve K6 kaplamalarinin kalinlik degerleri sirasiyla yaklasik olarak
245 um, 2.52 ym ve 2.72 pm olarak ol¢iilmiistiir. Burada tekrar eden ara tabaka
sayilar1 iki katina ¢ikarilmasina ragmen kalinlik degerlerinin iki katina ¢gikmamasinin
nedeni kaplama prosesi esnasinda ara tabaka biriktirme siirelerinin her bir tabaka icin
yar1 yartya diistiriilmesidir.

Yiizeyi kaplanilmamis olan KO numunesinin XRD faz analizi; sonucunda mikroyapida
o’ ve B Titanyum fazlarinin varlig: tespit edilmistir. Til3Nb13Zr alagiminin yapisinda
B fazinin oransal olarak daha fazla olmasiyla beraber o’ fazlarinida igermesi normaldir.
Numuneler herhangi bir 1sil isleme tabi tutulmadigindan XRD analizi sonucunda
yapida tespit edilen fazlarin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Yiizeyi kaplanmis
olan tim numunelerin XRD faz analizlerinde altlik malzemeye ait olan baz fazlarda
tespit edilmistir. Bu durum kaplama cok ince olmasindan kaynaklanmaktadir, ve
yalnizca kaplama igerisindeki fazlarin analizi yapilabilmesi igin GI-XRD analizleri
yapilmasi gerekmektedir.

Yiizeyi kaplanmig tiim numunelerin XRD faz analizlerinde, (110) diizleminde
ortorombik TayN fazi, (111) diizleminde TaN faz1 ve (220) diizleminde TaNj 13 fazi
tespit edilmis olup; fazlarin pik siddetleri K5 numunesi disinda birbirine yakin degerler
olup K5 numunesinde TaN ve TaNj 13 fazinin daha siddetli bir pik yaptig1 anlagilmistir.
Ayn1 kaplama proses parametreleriyle biriktirilen TaN filmlerin yapisinda farkli fazlara
rastlanilmadig1 goriilmiis olup bu durum kapali alanda dengesiz manyetik sigratma
teknigiyle olusturulan plazmanin kontrol parametrelerinden hassas bir sekilde

etkilendiginin bir gostergesi olarak belirtilebilir.
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Mikrosertlik 6l¢iimleri sonucunda; yilizeyi kaplanilmamis olan Til3Nb13Zr alagiminin
mikrosertligi 444.60 Vickers olarak Olclilmistlir. Yiizeyin ¢ok tabakali olarak
kaplanilmasiyla bu mikro sertlik degeri tiim kaplama mimarilerinde 2 katindan daha
fazla artis gosterdigi ve toplamda 20 tabakali K6 numunesinde 1394.5 Vickers olarak 3
katindan fazla oldugu tespit edilmistir. Tiim kaplamalarin kalinliklar1 arasindaki farklar
yaklasik olarak 0.1-0.3 um arasinda oldugundan ¢ok tabakali kaplamalarda artan
tabaka sayisinin mikro sertlik degerini belirgin bi¢imde artirdig1 anlasilmaktadir.
Ozellikle ortopedik eklem implantlarinda kullanmmi icin tribolojik  &zellikleri
gelistirilmek istenilen altllk malzemeler tizerine biriktirilen ince filmlerin yiizey
plriizliliigii degerlerinin  diisiik olmasi1 beklenilmektedir. Calismada yiizeyi
kaplanilmamis olan Ti13Nb13Zr alasimi numunenin Ra ylizey piiriizliligii 55.862 nm
olarak oOlgiilmiis olup bu deger daha hassas bir yiizey parlatma islemiyle iyilestirilebilir,
ancak yiizeyi ince filmlerle kaplanilmis numunelerde bdyle bir islem yapilamaz.
Yiizeyi kaplanmis numunelerde K4, K5 ve K6 numuneleri icin Olgiilen yiizey
puriizliliigii degerlerinin seramik malzemelerden beklenilen maksimum yiizey
purizliligii degerine uygun oldugu goriilmiistiir. Diger lic kaplamanin degerleri ise
metal malzemelerden istenilen maksimum deger araligina uygun oldugu tespit edilmis
olup; burada ana malzeme metal alasimi yiizeydeki ince film ise seramik bilesen
oldugundan tiim numunelerde elde edilen degerlerin standart yiizey piirtizliliigi deger
araligina uygun oldugu tespit edilmistir.

Ball-on-disk asinma deneyleri sonucunda, yiizeyi kaplanmamis Til3Nb13Zr alagimi
numune i¢in asinma orant 571 [mms/Nm] olarak hesaplanilmistir. Alasim ylizeyine
yapilan ¢ok tabakali kaplamalarin tiimiiniin aginma deneyi sonucunda bu degerden
daha diisiik aginma oranlari tespit edilmistir. 10 ve 11 tabakali kaplama mimarilerine
sahip olan K1, K2 ve K3 kaplamalar1 arasinda en yiiksek asinma dayanimini K3
kaplamasinin gosterdigi, bu nedenle tekrar eden ara tabaka olarak TiN/TICN yada
TiC/TiCN yerine TiN/TiC/TiCN figlii ara tabakasinin kulllaniminin asinma dayanimini
daha ¢ok artiracagi anlasilmistir. Tekrar eden ara tabaka sayilarinin iki katina
cikarildigi K4, K5 ve K6 numunelerinin asinma deneyi sonuglarinda ise bu ii¢
numunenin tiimiiniin asinma dayanimlarinin K1,K2 ve K3 kaplamalarindan daha
yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir. En yiiksek aginma dayanimina 20 tabakali K6 numunesinin
sahip oldugu belirlenilmis olup, birbirine olduk¢a yakin kalinlik degerlerine sahip
numunelerde artan ara tabaka sayisinin aginma dayanimini belirgin bi¢cimde artirdigi

gozlemlenmistir. Asinma deneyi sonucglarinin, bir malzemenin asimma dayanimini
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etkileyen iki onemli faktor olan sertlik ve ylizey piiriizliiliigi sonuglariyla uyumlu
oldugu goriilmiistiir.

Asinma deneyleri sonrasti numunelerin asmma bolgelerinden alinan SEM
incelemelerinde; tim kaplama yiizeylerinde ki asimnmanin genel olarak abrasif
karakterde oldugu, ylizeyde asinma bandi icinde ve c¢evresinde oksitlenmelerin
meydana geldigi tespit edilmis olup, asinmis ylizeylerde yapilan atomik kuvvet
mikroskobuyla gerceklestirilen derinlik 6l¢timleri sonucunda asinmalarin TaN tabakasi
icerisinde kaldig1 anlagilmustir.

Ince film kaplamalarin basarisinda en onemli kriter althik malzemeye kaplamanin
yapisma yani adhezyonu 6zelligidir. Calismada Til3Nb13Zr alagimi althik malzeme
tizerine biriktirilen ince filmlerin adhezyonlarinin belirlenilmesi amactyla yapilan ¢izik
deneyleri sonucunda, en diisiik kritik yiik degeri K1 kaplamasi igin 13.42 N olarak elde
edilmis, en yiiksek kritik yiik degeri ise K6 kaplamasi i¢in 30.03 N olarak elde
edilmistir. Bu sonuglarinda mikrosertlik, ylizey piriizliligii ve asinma deneyi
sonuclariyla uyumluluk gdstermis oldugu gézlemlenmis ve en iyi adhezyon degeri K6
kaplamasi i¢in elde edildigi anlasilmstir.

Ti113Nb13Zr alasimi iizerine biriktirilen ince filmlerin, alasimin simiile edilmis viicut
sivist igerisinde ki metal i1yon salnimlarina etkilerinin belirlenismesi amaciyla
gerceklestirilen  statik  daldirma metal iyon salimmmi  deneyleri  sonucunda,
kaplanilmamis numune de dahil olmak iizere tiim numuelerde ilk 3 giinde Titanyum
elementinin hizl1 bir salimimi gergeklestigi tespit edilmistir. Ilerleyen giinlerde ise iyon
saliniminin oldukca diisiik bir artis hizinda devam ettigi tiim numune gruplarinda ortak
olarak tespit edilen bir diger durumdur. Yiizeyi kaplanimamis KO numunesinden
Titanyum iyonlarinin salinim seviyeleri ~ 28. giin sonunda  178.52 pg/L olarak
Ol¢iilmiis olup, ylizeyi kaplanmig numunelerde bu deger K1, K2 ve K3 numuneleri i¢in
sirasiyla 72.44 , 74.23 ve 70 pg/L olarak ol¢iilmiistiir.  Ara tabaka sayilarinin iki
katina cikarildigi K4, K5 ve K6 numuneleri i¢in ise Titanyum iyon konsantrasyonlari
sirastyla 67.92 , 64.32 ve 62.12 png/L olarak Olgiilmiis olup, 20 tabakali K6
kaplamasinin alasimdan Titanyum iyon salmimminmi yaklagik 2.8 kat azalttig
anlasilmistir. Burada ¢alismada numunelerin yalnizca bir yiizeylerinin kaplanildig: ve
kaplanilmayan ylizeylere herhangi bir islem yapilmadan simiile edilmis viicut sivisi

icerisinde deneylerin gerceklestirildigi gozoniinde bulundurulmalidir.
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Tiim karakterizasyon deneylerinde elde edilen verilerin birbiriyle uyum iginde oldugu
anlagilmistir. Kaplamalarin mikrosertlik degerlerinin oldukca yliksek olmast kiigiik
tane boyutuna sahip iyonik bagli TaN seramik bilesiginin homojen ve krsitalografik
yapida oldugunu gostermektedir. Malzemelerin asinma dayanimi sertlik ve yiizey
puriizliligii ile dogrudan iliskili oldugundan yiiksek sertlik ve disiik yiizey
plirtizliligi degerine sahip K6 numunesinin tiim kaplama modelleri iginde en yiiksek
asinma dayanimina sahip oldugu belirlenilmistir. Simiile viicut sivisi igerisinde yapilan
metal iyon salinimi deneyleri sonucunda ise en yiiksek tabaka sayisina sahip olan K6
numunesinin metal iyon salinimlarini en yiiksek oranda engelledigi tespit edilmistir.
Tiim numunelerde Ti adhezyon tabakasi ve en iist tabaka olan TaN tabakasinin
kalinliginin yaklasik olarak ayni oldugu, tekrar eden ara tabakalarin sayisinin iki
katina ¢ikarilip biriktirme siirelerinin yariya indirilmesi sonucunda yaklasik olarak ayni
kaplama kalinligimma sahip numunelerin kendi i¢inde kiyaslanildiginda artan tabaka
sayisinin kaplamalarin mekanik ve tribolojik 6zelliklerini artirdig: tespit edilmistir.

Diiz yiizeyli numuneler iizerinde yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda en iyi
sonuglar Ti/TiN/TiC/TiCN/TaN kaplama mimarisine sahip 20 tabakali K6

numunesinde elde edilmistir.

4.2 Serbest Sekilli Numunelerin Sonug¢lari

e RI14, R18 ve R22 egrilik yarigapina sahip serbest sekilli numuneler diiz yiizeyler
izerine biriktirilen ince film kaplamalarin karakterizasyonu sonucunda en iyi
sonuglart veren K6 kaplama mimarisiyle, ayn1 kaplama proses parametreleriyle

basaril bir sekilde kaplanilmistir.

e Ortopedik eklem implantlarinda yiik yataklama elemani olarak yaygin kullanima
sahip olan ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen bilesenle 5 milyon ¢evrimde
gerceklestirilen asinma deneyleri sonucunda polietilen bilesendeki asinma
miktarlar1 yiizeyi kaplanmamis numuneyle calisgan P-O0 numunesinde 15.45 mg
olarak bulunmustur. Bu deger yiizeyi K6 kaplamasiyla kaplanilmis numunelerle
karsilikli calisan P14, P18 ve P22 polietilen bilesenleri i¢in sirasiyla 6.75 mg, 8.15
mg ve 12.34 mg olarak Olgiilmiistiir. Karsit malzeme Til3Nb13Zr alasiminin
ylizeyinin K6 kaplama mimairisyle cok tabakali kaplanilmasinin polietilen

bilesendeki aginma miktarin1 2.28 kat azalttigi tespit edilmistir. Polietilen bilesende
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meydana gelen kiitlesel asinma kaybi miktarinin literatiir  verilerine

kiyaslanildiginda oldukca diisiik seviyelerde kaldig1 anlagilmastir.

Yiizeyi kaplanmis serbest sekilli Til3Nb13Zr alasiminda asinma deneyisonrasinda
meydana gelen asinmalarin karakterizasyonu i¢in alinan SEM goriintiileri
sonuclarinda; numunelerin tiimiinde TaN tabakasiin kenara ¢ok yakin bolgelerde
diizensiz bir sekilde adhezif delaminasyona ugradigi tespi edilmistir. Numunelerin
tiimiinde asmmanin, numune ylizeyinde tepe noktalarindan delaminasyonun
meydana geldigi kenara yakin bolgelere kadar abrasif karakterde oldugu, kenara
cok yakin bolgelerde ozellikle tabaka delaminasyonunun oldugu yerlerde adhezif

asinmanin baskin karakterde oldugu gozlemlenmistir.

K6-R14, K6-R18 ve K6-R22 numunelerinde meydana gelen kaplama
delaminasyonu image focus programi kullanilarak 6l¢iilmiis, toplam kaplama ylizey
alanina gore sirastyla %8.73, %12.6 ve %16.89 oraninda delaminasyon meydana

geldigi tespit edilmistir.

Numunelerin asinmis yilizeylerine EDS analizleri yapilarak hangi tabakalarin
delaminasyona ugradigi tespit edilmeye c¢alisilmistir. K6-R14 ve KG6-R18
numunelerinde yalnizca TaN tabakasinin delaminasyona ugradigi, K6-R22
numunesinde ise TaN tabakasinin hemen altinda yer alan TiCN tabakasininda farkl

bolgelerde adhezif delaminasyona ugradig gézlemlenmistir.

Numunelerde egrilik yaricapininin artmasiyla beraber asinma dayaniminin azaldigi
, tabakalarin adhezif ayrilmalarinin arttig1 anlasilmis olup, bu durum yilizeydeki
egriligin artisiyla beraber kaplamanin siirekliliginin ve homojenliginin azaldiginm
gostermekte oldugu diigiiniilmektedir. Numunme yiizeylerinin tepe noktalarinda hig
delaminasyon meydana gelmemis olmasi, asinmalarin abrasif karakterde olmast;
kenara yakin yiizeylerde ise adhezif karakterde asinmalar sonucunda tabaka
delaminasyonlarinin meydana gelmesi bu durumun sonucunda meydana geldigi

distiniilmektedir.

Fiziksel buhar biriktirme prosesinde yiizeyi kaplanilacak olan altlik malzemenin
hedef malzemeye olan uzakligi biriktirilen ince filmlerin morfolojisini dogrudan
etkilemektedir. Bu ¢alismada egri yiizeylere sahip numunelerin tepe noktalar: hedef
malzemeye daha yakin oldugundan plazmadan daha etkin bi¢cimde yararlanabilmis

ve homojen yapida siireklilige sahip ince filmler bu bolgelerde biriktirilebilmistir.
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Tepe noktasindan uzaklasildik¢a Ozellikle kenara yakin bolgelerde hedef
malzemeye olan uzaklik artmis ve plazmadan etkin bigimde yararlanilamamustir.
Bunun sonucunda bu bolgelerde biriken ince filmler homojen olmayan ve

stireksizliklere sahip bir yapida gelismislerdir.

Serbest sekilli yiizeylere sahip numunelerin ylizeylerine yapilan kaplamanin aginma
ozelliklerine etkisinin daha iyi anlasilabilmesi ve kiyaslanabilmesi i¢in yapilan
sonlu elemanlar yontemiyle yapilan analizler sonucunda, numune yiizeylerinde
meydana gelen toplam deformasyon oranlarimin artan egrilik yarigapina paralel
olarak arttigi ve gergek asinma deneylerinde de benzer sonuglar elde edildigi
goriilmiis olup bu sonuclarin birbiriyle uyumlu oldugu, ancak maksimum esdeger
gerilme analizlerinde ise gercek sonuglarin aksine, artan egrilik yarigapina paralel
olarak maksimum esdeger gerilme degerlerinin azaldig: tespit edilmistir. Analiz
sonuglariyla gergek sonuglar arasindaki bu uyumsuzluk ise egrisel yiizeye
biriktirilen kaplamalarin homojen bir yapida olmadiginin bir diger gostergesi olarak

tespit edilmistir.

4.3 Genel Sonuglar

Til3Nb13Zr alagimi iizerine Ti/TiN/TiC/TiCN/TaN ince filmleri kapali alanda
dengesiz manyetik sigratma teknigiyle basarili bir sekilde biriktirilmislerdir.
Biriktirilen ince filmlerin mikrosertlik, yilizey piriizliligi, asinma dayanimi ve
metal iyon salimimi koruyuculugu agisindan basarili sonuglar verdigi, adhezyon
dayanimi agisindan ise ge¢mis caligmalara kiyasla ortalama degerler verdigi
goriilmiistiir. Ozellikle TaN tabakasmin TiCN tabakasia zayif adhezyonu oldugu

asinma, ¢izik deneyleri ve SEM/EDX incelemeleri sonucunda gozlemlenmistir.

Elde edilen basarili sonuglar gbézoniine alinarak, bundan sonraki g¢aligsmalarda
Til13Nb13Zr  alasimi  ylizeyine daha  yiiksek adhezyona  sahip
Ti/TiN/TiC/TiCN/TaN ince filmlerin biriktirilebilmesi ig¢in farkli kaplama
yontemleri ve kaplama parametrelerinin  deneysel olarak aragtirilmasi

Onerilmektedir.

Farkl1 egrilik yarigaplarina sahip serbest sekilli ylizeylere biriktirilen ince filmlerin
kenara yakin bolgelerde 5 milyon ¢evrim asinma deneyi sonrasinda TaN
tabakasinin delaminasyona ugradigi goriilmiistiir. Egrisel yilizeye sahip numunelerin

tiimiinde meydana gelen bu delaminasyon deformasyonunun kaplamanin homojen
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yapida olmadigindan kaynaklandig1 anlasilmistir. Bu durumun ise numunenin tiim
ylizeylerinin kapali alanda dengesiz manyetik sigratma tekniginde tiim plazmadan
etkin bir bicimde yararlanamadigindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bu sorunun
iistesinden gelebilmek, serbest sekile sahip ylizeylere daha homojen yapida ince
filmler biriktirilebilmesi i¢in numune tutucuya kaplama prosesi esnasinda
numunenin tiim yiizeylerinin plazmadan etkin bir sekilde faydalanabilmesi igin
numune yiizey egriselligine uygun bir hareket tanimlanmas: ilerde yapilabilecek

caligsma olarak onerilmektedir.

Her ne kadar polietilen bilesende meydana gelen asinma miktarlari literatiirle
uyumlu basarili degerler olsada TaN tabakasinin adhezif asinmasi, bu kaplama
mimarisiyle kaplanilan alagimin bir implant malzemesi olarak kullanimi agisindan

diisiiniildiiglinde olumsuz sonuglara yol agmas1 muhtemeldir.

Diisiik elastisite modiilli, yiiksek mekanik o6zelliklere sahip olan, ancak gorece
yaygin kullanilan diger metal biyomalzemelere kiyasla diisiik tribolojik 6zelliklere
ve yorulma dayanimina sahip olan ASTM F-1713 Til3Nb13Zr alagiminin
yuzeyinin Ti/ (TiN/TiC/TiCN) x6 /TaN kaplama mimarisiyle kaplanmasinin

alasimin tribolojik 6zelliklerini belirgin bicimde gelistirdigi tespit edilmistir.

Yiizeye yapilan ¢ok tabakali ince film kaplamalarin yiizey ¢iziklerinden gelisecek
olan yorulma hasarlarim1 onleyerek, ASTM F-1713 Til3Nb13Zr alasiminin
gelistirilmis tribolojik ve mekanik ozellikleriyle ortopedik eklem implantlarinda
kullanilabilirligini artiracagr Ongoriilmektedir. Bundan sonraki c¢aligmalarda bu
alasimdan imal edilen gergek implant bilesenleri yiizeyine adhezyon o6zellikleri
daha gelistirilmis Ti/TiN/TiC/TiCN/TaN kaplamalar yapilmast ve bu implantlarin
implant asinma simiilasyonu istasyonlarinda asinma deneylerine tabi tutularak

gelistirilmesi onerilmektedir.
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