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Ozet

Hidroksiapatit (HA) biyoseramik kaplamalar medikal implant uygulamalarinda biyouyumlulugu ve korozyon
direncini arttirmak amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat HA kaplamalar zayif mekanik 6zellikleri
sebebiyle saldirgan ortamlarda kolayca hasar alabilmektedir. Bu ¢calismada tek katman HA, TiO> ve ¢ift katman
HAJ/TiO; kaplamalar plazma piiskiirtme yontemi ile tiretilmistir. Kaplamalarin kuru ortamda ve SBF ortaminda
asinma davranislari incelenmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde tek katman HA kaplamanin en zayif asinma
direncine sahip oldugu belirlenmistir. Fakat TiO; ile ¢ift katman kaplama dizayni sonucunda asinma
dayaniminda iyilesmeler meydana gelmistir. Tek katman TiO, kaplamada ise asinma deneyleri sonucunda en az
malzeme kaybi1 meydana geldigi anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, Plazma piiskiirtme, Asinma

Wear Behaviour of HA-TiO2 Coatings Fabricated by Plasma Spray

Abctract

Hydroxyapatite (HA) bioceramic coatings are widely used in medical implants in order to improve
biocompatibility and corrosion resistance. But, HA coatings suffers from poor mechanical properties in
agressive environment. In this study, Single layer HA, TiO2 and double layer HA/TiO; coatings were fabricated
by plasma spray. Wear behavior of coatings in dry and SBF environment was investigated. As a result, the
single layer HA coating had the weakest wear resistance. However, abrasion resistance improved as a result of
the double layer coating design with TiO.. In the case of single-layer TiO; coating, the least material loss
occurred as a result of the wear tests.

Keywords: Hydroxyapatite, Plasma Spray, Wear

1. Giris
olarak kullanilan metalik malzemelerdir.
Ti6Al4V alasimi ise birgok medikal ve dis

uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Y. H. Li ve ark., 2014;

Gilinlimiizde insan Omriiniin uzamasi ile
dokularda meydana gelen hasarlar
onlemek i¢in biouyumlu malzemelere
ihtiyag siirekli artmaktadir. Ozellikle sert Temenoff & Mikos, 2008). Bununla
dokularda kullanilan implantlar biiyiik birlikte, metalik malzemeler kemik dokusu
oranda metalik malzemelerden ile direkt temas ettiginde giivenilir
tretilmektedir. Ciinkii metalik malzemeler olmamakta veya implantin = kemik
dokusuna uyum saglamasi uzun siirelerde
olmaktadir.

medikal uygulamalar i¢in gerekli olan
mekanik ozelliklere sahiptir. Paslanmaz
celik, Co-Cr alagimlari, titanyum ve
alasgimlart medikal uygulamalarda yaygin
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Seramik  ve  polimer  biyouyumlu
malzemeler oOzellikle gerilme ve yiik
altinda metalik malzemeler kadar mekanik
olarak kararli degildir. Fakat metalik
malzemeler zamanla viicutta korozyona
ugrayarak toksik etki olusturabilmekte ve
mekanik stabiliteleri zayiflayabilmektedir
(Fathi & Doostmohammadi, 2009; Y. H. Li
ve ark., 2014). Bu durumun 6niine gegmek
icin metalik malzemelerin ylizeylerine
biyouyumlu seramik Hidroksiapatit (HA)
kaplanmakta ve metalik malzemeler
korozyona kars1 direnci arttirilabilmektedir
(Heimann, 2016). Bu kaplamalar metalik
malzemelerin {izerine sol-jel (Baptista ve
ark., 2016), elektroforetik biriktirme
(Farnoush & Rezaei, 2017), aerosol
biriktirme (Kim ve ark., 2011) , yiiksek
hizli oksi-yakit (Khor ve ark., 2003),
plazma piiskiirtme (Cannillo ve ark., 2008;
Lu ve ark., 2004) ve soguk piiskiirtme
(Vilardell ve ark., 2015; Zuhailawati ve
ark., 2015) gibi yontemlerle
kaplanabilmektedir. Fakat plasma
puskiirtme  kemik  dokusuna  yakin
poroziteli ve yapisma mukavemeti yiiksek
kaplamalarin iiretiminde ticari olarak en
¢ok kullanilan  tekniktir.  Geleneksel
poroziteli mikroyapt HA kaplamalarin
kemik dokusu ile uyum saglamasini
olduk¢a  hizlandirmaktadir ~ (Heimann,
2016). Fakat poroziteli yap1 viicut sivisinin
metalik althik ile temas etmesine izin
vermekte ve kaplama-altlik araliginda
korozyona sebebiyet vererek mekanik
dayanimin ve yapismanin zayiflamasina
sebep olmaktadir. Bu durumun Oniine
geemek icin arastirmacilar HA ile metalik
althk arasinda bir ara katman ile ¢ift
katmanli kaplamalar1 ve HA ile Ti, TiOg,
YSZ, Alumina gibi seramiklerin kompozit
yapilarin1  denemislerdir (Sola ve ark.,
2016). Ayrica arastirmacilar Ti, TiOg,
YSZ, Alumina gibi seramikleri HA
kaplamalar i¢cin bag katman olarak
denemigler ve basarili sonuglar elde
etmislerdir (Karimi ve ark., 2015; H. Li ve

ark., 2002; Mittal ve ark., 2013; Palanivelu
& Kumar, 2014). HA seramik katman ile
metalik altlik arasinda toklugu ve korozyon
direnci yiiksek bir ara katmanin bulunmasi
ozellikle yik altinda HA  seramik
kaplamanin  althk ile temas ettigi
bolgelerde ¢atlak olusumunu engelledigi
bildirilmistir (C. C. Chen ve ark., 2006; Lu
ve ark., 2004). Ayrica termal genlesme
katsayis1 metalik implant malzemelerine
yakin olan bir ara bag katman kaplamanin
varligi, kaplama-implant arayiizeyinde
termal genlesme uyumsuzlugu kaynakl
gerilme olusumunu azaltict etki yapmakta
ve  ¢atlak engelleyerek
kaplamalarin uzun siire mekanik ve fiziksel
ozelliklerini korumasina  yardimci
olmaktadir (F. Chen ve ark.,, 2007).
Kompozit kaplama yapist ise HA
kaplamalarin
iyilesmeler sagladigi farkli c¢aligmalarda
belirtilmistir (Sola ve ark., 2016).

olusumunu

mekanik Ozelliklerinde

Bu calismada implant malzemesi olarak

kullanilan Ti6Al4V alagimi
malzemelerinin ylizeylerine plazma
piiskiirtme kaplama yontemiyle

hidroksiapatit (HA) ve TiO, tozlan
kullanilarak tek katmanli ve ¢ift katmanli
biyouyumlu seramik kaplamalar
tiretilmistir. Uretilen kaplamalarin kuru
ortamda ve SBF ortaminda asinma
davraniglar1 incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismadan altlik malzeme olarak 8§ mm
kalinliginda ve 25 mm ¢apinda Ti6AI4V
atliklar kullanilmigtir. Kaplama {iretim
islemine gegcmeden Once altlik malzemeler
cift tarafli bant yardimiyla bir plakaya
yapistiritlmis ve kumlama islemine tabii
tutulmustur. Boylece kumlama islemi
sebebiyle olusmasi muhtemel farkli ylizey
piirtizliilik seviyelerinin oniine ge¢ilmistir.
Kumlama isleminde 50-80 mesh aliimina
kumu numune yiizeylerinde 200 mm
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mesafeden 90 ° aciyla plskiirtiilmiistiir.
Kumlanarak ylizeyi puriizlendirilen
numuneler kumlama kaynakli kirlilikleri
gidermek amaciyla teknik etanol igerisinde
ultrasonik temizleyicide 30 dk
temizlenmistir. Temizlenen numuneler
doner tabla tutucuya yerlestirilmis ve
kaplama islemi i¢in hazir hale getirilmistir.

Kaplama malzemesi olarak  Metco
tarafindan ticari olarak sunulan Amdry

6210 TiO, ve puskiirtmeli kurutma ile
iiretilmis HA tozlar1 kullanilmistir. Sekil
1’de temin edilen HA ve TiO2 tozlarinin
SEM-EDX goriintiileri verilmistir. TiO2
tozlar1 acili ve kdseli sekilde iken HA tozu
kiiresel sekildedir. EDX analizlerinde ise
toz bilesimlerinden farkli bir elemente ait
pike rastlanmamistir ve toz bilesimlerinin
stokiometrik araliklarda oldugu

gorilmiistiir.

I -

b)

Sekil 1. Deneylerde kullanilan a) HAP b) TiO> tozlarinin SEM-EDX goriintiileri.

Kaplamalarin iiretiminde Sulzer Metco
OMB plazma tabancasi kullanilmig ve
730C noziil olarak sec¢ilmistir. Kaplama

tabancas1 1i¢ eksenli bir CNC robota
baglanarak istenen hiz ve hareket
ayarlanmigtir.  Cizelge 1°’de plazma

plskiirtme islem parametreleri verilmistir.
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Cizelge 1. Plazma piiskiirtme parametreleri.

Parametreler

Akim (A)

500

Birincil gaz akis hizi, Ar (L/dk) 42,5
Ikincil gaz akis hiz1, Hp (L/dK) 7
Toz besleyici gaz hizi, Ar (L/dk) 6,4

Paso sayist 12
Piiskiirtme mesafesi(mm) 75
Tabanca hizi1 (mm/min) 600
Doner tabla hizi (rpm) 100

Plazma sprey kaplama Oncesi ve sonrasi
Ti6Al4V altliklarin makro resimleri Sekil
2’de verilmistir.

Kaplama
Oncesi

Kaplama Sonrasi

HAP
Althk :
Althik

HAP
Althk Althk

Sekil 2. Altlik malzemelerin kaplama Oncesi ve sonrasi yiizey resimleri.

Uretilen kaplamalarin asinma testleri oda
sicakliginda, kuru ve SBF ¢ozeltisi
igerisinde, 5N yiik altinda, 0.3 m/s kayma
hizinda, 8mm ¢apinda WC-Co asindirici
bilye kullanilarak yapilmistir. Asinma
oncesi ve sonrasinda kaplama yiizeyleri
SEM ve profilometre ile karakterize
edilerek asinma mekanizmasi anlasilmaya
calistimistir.  Kaplamalarin asinma hizi
profilometre ile elde edilen aginma hacim
verileri ile asagidaki formiil kullanilarak
hesaplanmustir.

Asmnma hizi=Asman hacim miktart /
(Uygulan yiik x Kayma mesafesi),
mm3/Nm

3. Bulgular

Sekil 3’te 3 farkli kaplamaya ait kesit optik
mikroskop goriintiileri verilmistir.
Ti6Al4V altliklar tizerinde kaplama tiretim
islemi sonrasinda siirekli ve yogun bir
kaplama  tabakast  basarili  sekilde
dretilmistir. Kaplamalar ile altlik malzeme
arasinda stirekli bir yapisma saglanmis
olup, kaplama mikroyapisinin siirekliligini
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bozan herhangi bir etmene rastlanmamastir.
Ayrica mikroyap1 resimlerinden kaplama
kalinliklar1 yaklasik olarak tek katman HA

icin 50-70 pum, TiO2 80-100 pum ve ¢ift
katman HAJ/TIO2 igin ise 120-140 um
araliklarinda Olgtilmiistiir.

Sekil 3. Kaplamalarin kesit optik mikroskop goriintiileri; a) HA, b) TiO, d) HA/TiO.

Sekil 4’te ise tretilen kaplamalarin ylizey
SEM  resimleri  goriilmektedir. Tim
kaplamalar i¢in plazma piiskiirtme islemi
ile tUretilen kaplamalara ait dogal mikro
yapisal oOzelliklerden olan piiriizli ve
poroziteli yiizey yapisinin meydana geldigi
anlasiimaktadir. Uretimde kullanilan toz

mikroyapisi sebebiyle HA esash tek ve ¢ift
katman kaplama ytlizeyleri daha piiriizlii ve
ergimemis  partikiil igerirken, TiO2
partikiillerinin ~ koseli  ve
geometrik yapist daha az ergimemis
partikiil igeren ve az pirlizlii bir yiizey
sebep  olmustur.

karmasik

yapist  olusmasina

Sekil 4. Kaplamalarin yiizey SEM resimleri; a) HA, b) TiO2 d) HA/TIiO».
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Sekil 5 ii¢ farkli kaplama ve iki farkh
ortam i¢in hesaplanan asinma hizi
degerlerini gosteren grafikler verilmistir.
Tim kaplamalar i¢in kuru ortamda asinma
hizi SBF ortamindaki asinma hizindan
yiiksektir. Bu durumun sebebi SBF
¢oOzeltisinin asinma deneyleri esnasinda
yaglayici etkisidir. SBF ¢ozeltisi siirtiinen
ylzeyleri yaglayarak direkt kati-kati
temasin1 engellemekte ve asinma hizini
azaltmaktadir (Khun ve ark., 2016). Her iki
ortamda da en yiiksek asinma hiz1 degerine
tek katman HA kaplamalar, en disiik
asinma hiz1 degerine ise TiO> kaplamalar
sahiptir. Bu durum HA kaplamalarin
kirtlma toklugu gibi zayif mekanik
ozelliklerine baghdir. Ayrica plasma
puskiirtme ile {retilen kaplamalarin
geleneksel mikroyapisal ozelliklerinden
olan gozenekli mikroyapt ve yiizey
plriizliligiinii etkileyen splat morfolojisi
de bu durumun ortaya ¢ikmasinda etkili rol
oynamaktadir (Khun ve ark., 2016). Fakat
HA biyoseramik katman ile altlik arasinda
TiO2 bag katman kaplamalarin iiretilmesi
sonucu her iki ortamda da asinma
hizlarinda bir miktar azalma meydana
gelmistir. Asinma hizindaki bu degisimin
sebebi su sekilde agiklanabilir;, HA

Kuru Ortam

Asmma Hizi (x10°)

Kaplama

Asmma Hiz1 (x107)
S

kaplamalar ile altlik arasinda bag katman
kaplama iiretimi neticesinde bu
kaplamalarin yapisma mukavemeti gibi
mekanik ozelliklerinde tyilesmeler
meydana geldigi bilinmektedir (Heimann,
2016). HA kaplamalarin bag katman
kaplamaya iyi mekanik tutunma ile
yapigsma mukavemetinin yiliksek olmasi ve
TiO2 bag katmanin yiiksek kirilma toklugu,
elastisite  modiilii gibi 1yi mekanik
ozellikleri sayesinde, Ozellikle yanal
kuvvetlerin s6z konusu oldugu gerilmeler
altinda catlak olusumu ve ilerlemesi
azalacak ve Dboylece kaplamalardan
malzeme kaybi azalacaktir. Bu durum da
kaplamalarin aginma hizlarinin azalmasina
sebebiyet verecektir.

Sekil 6’da kaplamalara ait kuru ortamda
elde edilen aginma izlerinin SEM resimleri
sonugclari
karakterizasyon
sonuclart incelendiginde asinma hasari
sonucu en fazla malzeme kaybinin tek
katman HA kaplamada oldugu
goriilmektedir. Bu kaplamada yaklasik 40
um derinliginde bir asinma izi olusmus
olup, asinma izinin alan1 28,5 mm? olarak
belirlenmistir.

ve  profilometre Olglim
verilmistir. Verilen

SBF Ortami

40 4

Ti HAITIO,

2

Kaplama

Sekil 5. Kaplamalarin kuru ortamda ve SBF ortaminda aginma hiz1 grafikleri.

En az asinma hasar1 ise TiO2 esasl
kaplamada meydana gelmistir ve asinma iz
derinligi 22,4 pum, asmma izi alani ise

yaklagik 8,8 mm? olarak ol¢iilmiistiir.

Altlik malzeme ile HA arasinda bir ara
katman olarak TiO2 kaplama HA st
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katman kaplamada meydana gelen kaplamalar i¢in elde edilen SEM
malzeme kaybini azaltmis ve asinma izi gorlintiileri  ve profilometre sonuglari

derinligi 28,7 um, asinan bolgenin alani ise
olarak

15,5 mm? olctilmiistiir.  Tiim

kaplamalardan hesaplanan asinma hizi
degerleri ile tutarli oldugu belirlenmistir.

Length = 1500 ym Pt=457 ym Scale = 100 ym

10 -
o

-10

20

Maximum depth

0 100 200

300

39.3 ym Area of the hole
236 ym Area outside

T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 ym
28500 pn?

11.8 pn?

20
-30
40 —

A N
A "/\(\ e /\\n 2 na Awan J H\j
N~ M Tal | R aaa'| \

Maximum depth
Maximum height

224um Area of the hole
221pm Area outside

T T
075 1 125 15 1.75 2 226 mm

8792 ym2
11.9 ym2

pm

Length = 1500 pm Pt =40.0 um Scale = 100 ym

50

. g

B | Maximum depth
Maximum height

100 200

300

28.7 pm Area of the hole
0.00 pm Area outside

T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 pm

15419 pm?
0.00 mm?

Sekil 6. Kuru ortamda kaplamalarin aginma izlerinin SEM resimleri ve profilometre analizi sonuglari, a) HA,

b)TiO2, C)HA/TIO:.

Sekil 7°de ise SBF ortaminda yapilan
asinma deneyleri sonucu elde edilen

asinma izlerine ait SEM resimleri ve
profilometre Olctim sonuglari
goriilmektedir. Elde edilen sonuglar

hesaplanan asinma hizi degerleri ile
karsilastirildiginda her iki hesaplama ve
karakterizasyon sonuglarinin birbiri ile
tutarli  oldugu belirlenmistir. Asinma
izlerinden elde edilen profilometre
sonuglara gore kuru ortamda oldugu gibi
en fazla asinma hasarmin tek katman HA
kaplamada meydana geldigi, asinma
derinliginin yaklasik 14,5 pm oldugu,
asinan bolgenin alani ise 6 mm? oldugu
belirlenmigtir. En az asinma hasarmin
meydana geldigi TiO2 kaplamada ise
asinma izi derinligi 16,5 um ve asinma izi

alan1 ise yaklasik olarak 2 mm? olarak

Olgiilmiistir.  HA/TIO2  ¢ift  katman
kaplamada ise aginma izi derinligi 23 um,
asinma izi alam ise 6,5 mm? olarak
Olclilmiistiir.

Genel olarak elde edilen SEM resimleri
profilometre degerleri ve hesaplanan
asinma hizi degerlerinin birbiri ile tutarl
oldugu goriilmiistiir. Her iki ortamda da en
yiiksek aginma hizi degerine sahip olan HA
kaplamada asinma izi derinligi ve alani en
yiiksek degerde olup, asinma hiz1 en diisiik
olan TiO kaplamada asinma izi derinligi
ve asmmma izi alam1 en diisiik degerlerde
Olciilmiistir. HA  esasli  biyoseramik
kaplama ile altlik malzeme arasina TiO2
esasli bir ara katman uygulanmasi sonucu
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ise HA esashi kaplamalarin
dayaniminda bir miktar iyilesmeler elde
edilmistir. Bu durumun ortaya ¢ikmasinda

asinma

etkili olan etkenler asinma hizlarinin
degerlendirildigi  kisimda  irdelenmistir.

Length = 1500 ym Pt =24.3 ym Scale = 40.0 ym

— 693 um

T
0 100 200

<& | Maximum height

T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 pm

14.6 ym Area of the hole 6249
1.08 pm Area outside 5.42 v

pm

Length = 1500 ym Pt = 34.1 ym Scale = 100 um

50
40
30

|
N, Warl ™ A ala_pal’ 1l
A’ v N

0 100 200

16.3 pm Area of the hole 1923 pm#
11.5 pm Area outside 142 pm?*

T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 ym

Length = 1500 um Pt=35.0 ym Scale = 100 um

£ 755 pm =

| w~~—~

100 200

22.8 ym Area of the hole 6343 pm?
0.719 ym Area outside 0.00 mv

T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 pm

Sekil 6. SBF ortamda kaplamalarin asinma izlerinin SEM resimleri ve profilometre analizi sonuglari, a)HA

b)TiO2, ¢)HA/TIO:.

4. Sonuc ve Tartisma

Bu c¢alismada Ti4Al6V alasimi iizerine
plazma piiskiirtme yontemi ile tek katman
HA, TiO2 ve gift katman HA/TiO2
kaplamalar asinma
dayanimlar1 incelenmistir. Elde edilen
bulgular neticesinde HA kaplamalarin
zay1f mekanik 6zellikleri sebebiyle aginma
direncinin ¢ok zayif oldugu, fakat altlik
malzeme ile HA kaplama arasinda TiO>
esasli bag katman kaplamanin uygulanmasi
HA’in asinma dayaniminda
iyilesmeler meydana geldigi anlagilmistir.
Tek katman TiO2 kaplama ise en yiiksek
aginma direncine sahiptir. Fakat korozyon
dayanimi, biyouyumluluk gibi 6zellikler

iiretilmis ve

sonucu

diisiiniildiiginde, asinmanin séz konusu
oldugu  saldirgan  ortamlarda  HA
kaplamalarin TiO. veya farkli bir bag
katman kaplama ile kullanilmasinin daha
uygun oldugu kesindir.
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