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Farkli ylizey piriizliiliiklerinde aliiminyum numuneler iizerine Ca/P esash
biyoseramik kaplanmasi Klasik daldirma kaplama yontemi ve ardisik daldirma
sinterleme uygulanarak gercgeklestirilmistir. Altlik malzemesinin yiizey Kkalitesinin,
ardigik daldirma ve sinterleme sayisinin kaplama 6zellikleri tizerine etkisini incelemek
amaci ile farkl yiizey piiriizliiliiklerine sahip 7075 serisi alliminyum yiizeyler {izerine
Ca/P esasli biyoseramik malzeme kaplanmistir. Daldirma ve sinterleme islemleri iki
farkli sekilde uygulanmistir. ilk yontemde istenilen kaplama kalinligi saglanincaya
kadar ii¢ kademeli daldirma ve ardindan bir kez sinterleme islemi uygulanmistir. ikinci
yontem de ise her daldirmadan sonra 550 °C de sinterleme islemi yapilmis ve ii¢ kez
daldirma ve {i¢ kez sinterlemeden olusan ardisik sinterleme islemi gergeklestirilmistir.
Hem daldirma sayis1 hem de sinterleme sayisinin kaplamanin yiizey yapisini etkiledigi
goriilmiistiir. Kaplamalarin ylizey yapisini incelemek i¢in stereo mikroskop ve tarama
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Kaplamanin baglanma dayanimini
incelemek icin ise mikro c¢izik testi yapilmistir. Aliiminyum altlik ile Ca/P esash
kaplamanin farkli 1s1l genlesme katsayilarindaki uyumsuzluk nedeni ile olusan ¢atlama
ve dokiilmelere iki kez daldirma ve iki kez sinterleme uygulanmis olan numunelerde
daha az rastlanmig olup diisiikk sicakliklarda ardisik daldirma ve sinterleme isleminin
catlak olusumunu ve kaplama kusurlarini azalttig1 gézlemlenmistir.
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Comparison of the properties of Ca / P based ceramic coatings coated on 7075 alloy

with sequential and conventional sol-gel dip coating methods
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ABSTRACT

Ca/P based bioceramic coating on aluminum samples with different surface
roughness was carried out by applying immersion coating method and sequential
sintering. In this study, bioceramic material with Ca and P content was coated by
immersion method on 7075 series aluminum surfaces with different surface roughness
in order to examine the effect of substrate material surface roughness and sintering
number on coating properties. Immersion and sintering were applied in two different
ways. In the first method, three-stage dipping and then one-time sintering were applied
until the desired coating thickness was achieved. In the second method, sintering was
performed at 580 C after each immersion and sequential sintering was performed,
consisting of three dips and three times sintering. Both the number of dips and the
number of sintering have been shown to affect the surface structure of the coating.
Stereo microscope and scanning electron microscope (SEM) were used to study the
surface structure of coatings. A micro-scratch test was performed to examine the
bonding strength of the closure. Aluminum base with/P coatings due to mismatch in
thermal expansion coefficients of different dip and cracking and peeling offt two times
two times less sintering and sintering have been found in successive samples that went
through the process under the conditions applied has been observed to reduce cracks
and spills.
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BOLUM 1

GIRIS

Biyomalzemeler, doku ve organlarin islevlerini yerine getirecek veya onlarla
beraber caligabilecek, fonksiyonlarini arttiracak dogal veya yapay malzemeler olarak
tanimlanir. Dogal biyomalzemeler; kollajen, seliiloz, Kitin, kitosan, DNA, RNA’dir.
Yapay biyomalzemeler ise metal veya metal alasimlari, polimer, seramik ve kompozit
esasli  olabilirler.  Metalik  biyomalzemeleri, polimer ve seramik esash
biyomalzemelerden daha c¢ok one c¢ikaran ozellikleri mekanik dayanimlarinin ve
tokluklarimin  yiikksek olmasidir. Ancak anti-korozif ozelliklerini uzun siire

koruyamadiklar1 i¢in genellikle biyoseramik malzemelerle kaplanarak kullanilirlar.

Seramik esasli biyomalzemeler; viicutta kullanilmak icin tasarlanmis iyonik ve
kovalent bag igeren bilesiklerdir ve genellikle sert doku onariminda kullanilirlar. Genel
olarak kendi icinde 3 gruba ayrilirlar. Doku ile bag olusturup taklit eden biyoaktif
malzemeler, mekanik bag olusturan biyoinert ve bozunma 0Ozelligine sahip olan
biyobozunur seramikler. Iglerinden en sik tercih edilen biyoaktif seramiklerdir.
Gozenekli yapida olan bu seramikler yeni hiicrelerin biiylimesine olanak saglayarak

hiicrelerin iyilesme siireclerini hizlandirir (Glimiisderelioglu, 2002).

Ca ve P icerikli biyoseramikler (HA, biyocam vb.), elementel kompozisyonlar
kemik, dis ve dis minesiyle benzerlik gosterdiginden dolay: en sik kullanilan biyoaktif
seramiklerdir (Bastan, 2012). Bu bilesiklerin sert kas ve deri dokulariyla
biyouyumlulugunun yiiksek oldugu gézlenmistir. Makro gozenekli yapidadirlar ve eger
biyoseramikler bir implantta kullanilacaksa bu gozenekli yapi1 sayesinde dokunun
implanta dogru niifus etmesini kolaylastirirlar. Ayrica gozenekler kanal sistemi gibi

davranip kemige viicut sivilarini ve kanin iletimini kolaylastirir (Yildiz, 2011).



Gozeneklilik, biyoseramiklerin dayanimini diger malzemelere gore diisiik hale
getirdiginden dolayi yiike maruz kalacak biyomalzeme uygulamalari i¢in uygun degildir
(Albayrak, 2016) ve bu nedenle metalik biyomalzemelerde kaplama malzemesi olarak

kullanilirlar.

Biyoseramikler sert kemik doku uygulamalarinda yiik istenmeyen yerlerde
kullanildigi  gibi metalik yapilarin  kaplama malzemesi olarak da siklikla
kullanilmaktadir. Kaplama i¢in en ¢ok kullanilan yontemler; kimyasal ¢oktiirme,
hidrotermal yontemler, termal sprey yontemleri, sprey-proliz ve sol-jel yontemidir. Bu
yontemler arasinda en popiiler olani sol-jel yontemidir (Albayrak, 2016). Seramik,
polimer ve kompozit malzeme iiretiminde ¢ozelti formundan yararlanildig: igin kolay
iiretim imkan1 saglar. Kati malzemelerin kat1 slispansiyon i¢indeki haline ya da katilarin
stv1 sistem i¢inde dagilmis haline sol denilirken kati molekiilleri genisleyerek biiyiik
boyutlara ulagmis haline ise jel adi verilir. Jel hem kati hem de sivi o6zellik
gostermektedir. Yontem kisaca ¢Ozeltinin hazirlanmasi, jellestirilmesi ve ¢oziiciiniin

sistemden uzaklastirilmasi esasina dayanir (Evcin, 2016).

Metal esashi biyomalzeme olarak siklikla paslanmaz celik ve titanyum alagimlari
kullanilmaktadir. Her ne kadar bu malzemeler biyouyumlu olarak bilinse de insan
viicudu ile temas siiresi sl kullanim Omiirleri vardir. Biyouyumlulugu bu
malzemeler kadar yiiksek olmayan aliiminyum esasli malzemeler kemik dokuya yakin
mekanik ozellikler sergiler ancak korozyon ve biyouyumluluk problemleri nedeniyle
tercih edilmez. Bu malzeme, gelismis kaplama malzemeleri ve yontemleri ile kullanim
Omiirleri arttirlldigi takdirde viicut i¢i olmasa da viicuda temas eden hafif ve dayanimi
yiiksek medikal triinlerin yapiminda kullanilabilirler. Boylece, 6zgiil dayanimi kemik
dokuya daha yakin olmasi sebebi ile temas ettigi viicut dokularina daha az zarar verecek
biyomalzeme kapli aliiminyum protez vb. {riinler i¢in uygun malzemeler fiiretilmis

olacaktir (Sonmez, 2011).

Bu calismada Ca ve P igerikli bilesiklerden kaplama malzemesi hazirlanarak
aliminyum alagimi altlik tizerine kaplama yapilmigtir. Kaplama igin iki farkli yontem
kullanilmustir. ik yéntem klasik ydntem yani daldirma, istenen Kalinliga gelene kadar
bekletme ve ardindan sinterleme islemi uygulanan yontemdir. Ikinci ydntem ise her

daldirma isleminden sonra sinterleme yapilarak gerceklestirilen ardisik daldirma



sinterleme yontemidir. Klasik ve ardisik gerceklestirilen kaplama yontemleri

karsilastirilarak kaplama yapist ve dayanimi agisindan degerlendirilmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. Biyomalzemeler

Biyomalzemeler; doku veya organlarin fonksiyonlarmi iyilestirmek ve
desteklemek icin tasarlanan dogal veya sentetik malzemelerdir (Evcin, 2016).
Biyomalzemelerin kullanim amacina goére tanimlart degisebilir. Cerrahi alaninda
biyomalzeme; canli dokuyla birlikte ¢alisip canli sistemin yerini alabilecek malzemeler
olarak tanimlanirken Avrupa Biyomalzeme Topluluguna gore de biyolojik sistemle ara
yiizey olusturup doku, organ veya sistemin yerini alarak onarma, iyilesme, biiyliime

saglayan malzemeler olarak tanimlanir (Pasinli, 2004).

Biyomalzemeler bilimsel anlamda yeni bir c¢alisma alani olmasma ragmen
pratikte kullanim1 ¢ok eski tarihlere dayanmaktadir. Viicutta olusan hasar onariminda
kullanilan biyomalzemeler Yunan, Hindu ve Misir medeniyetlerinin yazili metinlerinde
karsimiza ¢ikmaktadir. Buna en 6nemli 6rnek Misir mumyalarinda kullanilan yapay
burun, goéz ve dislerdir (Tuylek, Saglik Alaninda Kullanilan Biyomateryallerde
Biyouyumluluk, 2019). Uzun bir siiredir hayatimizda yer alan biyomalzemeler zaman
icinde gelisim gostermistir. Bu gelisim siralamasi asagidaki gibidir (Giimiisderelioglu,
2002):

e 1880 -Ilk fildisi protezlerin viicuda yerlestirilmesi

e 1886 -Kemik kiriklari i¢in ¢elik levha iizerine nikel kaplamalar
e 1893 -1912 -Implant olarak celik levha ve vidalarin kullanilmasi
e 1912 -Vanadyum alasimli gelik levhalarin iiretilmesi

e 1924 -Kobalt-krom-molibden alagimlari ile implant tasarimlari



e 1938 -ilk kalca protezi denemesi

e 1940 -Kemik baslarinda ve kornea tamirinde PMMA kullanilmasi

e 1947 -Titanyum ve alagimlarinin arastirilmaya baglanmast

e 1960 -Kalp kapakgiginda biyomalzemenin ilk basarili kullanilanimi
e 1969 -Titanyum implantin ilk kez Branemark tarafindan kullanimi

e 1972 -Aliimina ve Zirkonya arastirmalarinin baslamasi

Insan viicudunda implant olarak kullanilacak malzemelerin sahip olmasi gereken

ozellikler asagida siralanmistir;

e Biyouyumlu olmali,

e Insan viicudunda toksik etki olusturmamalidir. Viicut icinde
doku tepkimelerine yol agmamalidir,

e Hiicrelerin ve besinlerin gecisini saglayacak ii¢ boyutlu gozenekli bir
yapiya sahip olmalidir,

e (Catlama, pullanma gibi etkiler yaratmamalidir,

e Kullanilacak olan dokuya uygun mekanik 6zelliklere sahip olmalidir,

e Ekonomik agidan iiretilebilir ve uygulanabilir olmalidir.

Biyomalzemelerin iglevlerini yerine getirebilmeleri i¢in biyouyumluluk,
mekanik dayanim ve yapisal biitlinliik gerekli olan ti¢ temel 6zelliktir. Biyouyumluluk,
biyomalzemelerin en 6nemli 6zelligi olup biyomalzemelerin biyolojik performansini
belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Biyouyumlu olan malzemelere biyomalzemeler
denmistir (Park, 2002). Fakat biyouyumlulugun ¢esitli tanimlart mevcuttur. Hem doku
hem de viicut tarafindan biyomalzemenin benimsenmesi olarak tanimlanabildigi gibi
biyomalzemenin viicuda uygun cevabi verme yetenegi, kendini ¢evreleyen dokularin
gelisimine engel olmayan ve dokularda istenmeyen reaksiyonlar meydana getirmemek

olarak da tanimlanabilir (Giiven & Cetin, 2007).

Biyomalzemeler insan viicudunda farkli doku ve organlarla calisacak sekilde
kullanilabilmektedir. Direkt olarak kemikle temas eden i¢in biyouyumluluk farkls,
direkt kan ve dokularla temas eden i¢in biyouyumluluk farkli agilardan diistiniilmelidir.
Arastirmacilardan  bazilar1  biyouyumluluk teriminin = kapsamini  genisleterek
biyomalzemenin yapisal ve yiizeysel uyumlulugu diye iki konu bashigina ayirmistir.

Yapisal uyumluluk; biyomalzemenin viicuttaki dokularla mekanik olarak uyum



saglamasidir. Yiizey uyumlulugu ise; malzemenin kimyasal, fiziksel ve biyolojik olarak

uyum saglamasidir (Park, 2002).

Biyomalzemeler i¢in 6nemli olan diger bir 6zellik mekanik dayanimlarinin
yiiksek olmasidir. Biyomalzemeler viicudun farkli bolgelerinde degisken kosullar
altinda gilinliik yiiklerimize maruz kalmaktadir. Bu yiikler hareketlerimizle beraber
sayisiz ¢cevrimli gerilmeler olusturmaktadir. Kemigin ve biyomalzemenin sahip oldugu
elastiklik ve mekanik 6zellikleri birbirine yakin olmalidir. Elastik modiil degeri kemigin
elastik modiil degerine yakin olursa gerilme olusum miktar1 azalir. Elastik modiiliin
farkli olmasi kemik ve biyomalzeme arasinda uyumsuzluga yol agacaktir. Bu da kemige
gore enerji emme kabiliyetini diisiik hale getirecektir (Erkan, 2016). Cizelge 2.1, 2.2. ve
2.3’te siras1 ile en sik kullanilan metalik, seramik ve polimerik biyomalzemelerin

mekanik Ozellikleri karsilastirilmistir.

Cizelge 2. 1. Baz1 metalik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri (Demir, 2014)

Yogunluk Elastik Modiil Cekme Mukavemeti Uzama

Malzeme (glem’)  (GPa) (MPa) (%)
Ti 451 103 550 50
TiAlV 4.43 100-110 900 10
Paslanmaz celik 7.9 190-200 480-850 12-40
CoCrMo (Dokiim) 8.3 230 665 8
CoNiCrMo (Dévme) 9.2 130 1800 8-50

Cizelge 2. 2. Aliimina ve Zirkonyanin mekanik 6zellikleri (Shackelford, 1999)

Altimina Zirkonya

Malzeme (AbOs)  (ZrOy)
Yogunluk (g/cm?3) 3.8-39 5.9
Elastik modiil (GPa) 380 193
Tane biiyiikligi (um) 4 0.6
Egme mukavemeti (MPa) 595 1000
Sertlik (GPa) 5 13
Basma mukavemeti  (MPa) 4250 2000
Kirilma toklugu (MPa.m'?) 5 7




Cizelge 2. 3. Polimerik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri (Akarsu, 2011)

Yogunluk Cekme Dayanimi  Basma Dayanimi  Elastik Modiil
Malzeme  (g/cm?®) (MPa) (MPa) (MPa)
PMMA 1.11-1.20 55-80 117 2850
PEEK 1.26-1.32 92 138 3000-4000
PEI 1.28-1.42 280 1130 3000
UHMWPE 0.94 37 19 600

Biyoaktiflik; malzeme ile dokunun arasinda bag olusumu yetenegini ifade eder.
Biyoaktif malzeme, malzeme ara yiizeyinde tepkimeler olusturup dokulart dogal
iyilesme siirecindeki gibi taklit eder. G6zenekli yapiya sahip olan biyoaktif malzemeler,
yeni hiicreleri dokuya yerlestirerek dokunun hizli gelismesini saglar. Biyoaktif
malzemelere Ornek olarak; biyoaktif cam, biyoaktif cam-seramik malzemeler ve
hidroksiapatit (HA) verilebilir (Ramakrishna, 2004).

Bu oOzelliklerin disinda korozyon davranisi da biyomalzemelerin se¢imi igin
onemli bir 6zelliktir. Malzemelerin (genellikle metalik malzemeler) bulunduklari ortam
ile girdikleri elektrokimyasal reaksiyonlar neticesinde yapisinda meydana gelen
istenmeyen degisiklikler korozyon olarak ifade edilebilir. Viicudumuz korozyon igin
uygun bir ortamdir ve malzemelerin yapisinda var olan gukurlarin igerisine biriken
viicut sivilar1 bu bolgede yapisal degisime yol acarlar. Ozellikle metalik esash
biyomalzemeler kimyasal reaksiyonlar sonucu islevlerini ve biitlinliiliiklerini yitirebilir,
viicut igerisine istenmeyen yapilarin salimmina neden olabilirler. Metalik
biyomalzemelerde en sik karsilasilan korozyon tiirleri; yorgunluk ve c¢atlak
korozyonudur. Bu tip korozyonlar1 onlemek icin metalik biyomalzemelerin {izerine
kaplamalar yapilmaktadir. Fakat mikroyapidaki hasarlar biiyiikse tekrarlanan

hareketlerle malzemede tekrar hasara neden olurlar (Kiimbiiloglu, 2013).

2.2. Biyomalzemelerin Kullanim Alanlar

Biyomalzeme denince sadece implant olarak algilanmamalidir. Viicutla
etkilesim halindeki cihazlar, biyosensor, biyoayirma, ila¢ tasimim sistemleri ve

biyogiplerde biyomalzeme tanimlarina dahildir. Eczacilik endiistrisinde kullanilan



malzemeler, goriintiileme cihazlari da biyomalzemeler grubunda yer almaktadir. Sekil

2.1.”de biyomalzemelerin kullanildig1 baslica sektorler basliklar halinde verilmistir.

Biyomalzemelerin kullanim alanlar1 maddeler halinde siralanabilir;

e Viicutta hastalikli ya da hasar gérmiis organ ya da uzuvlarin yerine kullanilan
biyomalzemeler. Ornegin; diyaliz ve protezler

e Viicutta hasarli organin fonksiyonelligini arttirmak amaciyla kullanilan
biyomalzemeler. Ornegin; lens, kalp pili, isitme cihaz1 ve benzeri

o Kozmetik sikintilar1 gidermek amacli kullanilan biyomalzemeler.
Ornegin; dis teli ve cilt alt1 silikon uygulamalari

e Fonksiyon bozukluklarini gidermek amaciyla kullanilan biyomalzemeler.
Ornegin; omurgalardaki bozukluklar i¢in destekleyiciler

e Hasarli bolgenin iyilesmesine yardimci olan biyomalzemeler.
Ornegin; Ameliyat iplikleri, cerrahi vida ve teller

e Hastaligin teshisine yardimci olma amagli kullanilan biyomalzemeler.

Ormnegin; endoskopi makinesi ve enjektor

3

Biyomekanik
ilag tasarimi ‘ Biyoteknoloji ‘

X Y
Nanotip Biyomalzeme

Yoo Ty

Biyomedikal
gorintileme

Sekil 2. 1. Biyomalzemelerin kullanildig1 baslica sektorler (Kiimbiiloglu, 2013)

Biyoalgilayicilar

——

Nanoteknoloji, nano boyutlarda sistemlerin tasarlanmasi, gelistirilmesi,

uretilmesi olarak tanimlanmaktadir ve tiptaki uygulamasmmin adina da nanotip



denmektedir. Nanotip, nano boyutlarda malzemeler kullanarak viicuttaki molekiilleri

izleme, yeniden yapilandirma, tedavi etme olarak ifade edilmektedir.

Nanoteknoloji yardimiyla gelistirilen biyorobotlar, biyomedikal birgok sorunu
hizli, kesin ve pratik olarak ¢oziimlemis olacaktir. Damar igerisine yerlestirilen nano
boyutlardaki robotlar ve c¢ipler sayesinde tedavi yontemleri gelistirilecek, biyomedikal
goriintlilemede hassas goriintiiler elde edilip uygun tedavi yoOnteminin bulunmasi
saglanmis olunacaktir. Bakteri ve viriislerle viicudumuzun savunmasi igin biyorobotik
yapilarla viicut direnci arttirilacaktir. Diger bir gelistirilmesi hedeflenen konu ise ilag
tasarim1 ve salmimudir. flag salimminda, hastalikli olan bdlge hedef alan olarak
belirlenip bu bolgeye ilag salinimi yapilarak saglikli olan diger bolgelerde korunmus
olacaktir. Bu saydiklarimiz var olan yapilarin gelistirilmesi ile ilgili Ongoriilen
hedeflerdir. Ayrica viicudumuza ek 6zellik kazandirici ¢alismalart nanotiptaki diger
hedeflerdendir. Bu sayede insanoglunun o6zelliklerinin gelisebilecegini tahmin
etmektedirler. Viicutta gelistirilen tamir mekanizmalariyla insan Omriiniin ciddi bir
anlamda uzayabilecegini, bu yapilar sayesinde hafiza ile ilgili problemlerin ortadan

kalkacagini diisiinmektedirler.

2.3. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler, dogal ve sentetik biyomalzemeler olarak gruplandirilmaktadir.
Dogal biyomalzemeler; Kkollajen, jelatin, kitin, Kitosan, seliiloz, nisasta, DNA, RNA
vb.dir. Sentetik biyomalzemeler ise metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler
olmak {izere dort ana gruba ayrilmaktadir. Metalik biyomalzemeler; titanyum alagimlari,
celik, kobalt alagimlari vb.dir. Metalik biyomalzemeler mekanik dayanimlarinin yiiksek
olmasindan dolayi tercih edilirler. Aliimina, zirkonya, hidroksiapatit en sik kullanilan
seramik esasli biyomalzemelerdendir. Seramik biyomalzemeler ise mekanik
dayanimlarimin zayif olmasina ragmen biyouyumlulugun yiiksek olmasindan dolay:
tercih edilirler. Ortopedik uygulamalarda, dis uygulamalarinda metalik ve seramik
biyomalzemelerin kullanimlar1 yaygindir. Polimerik biyomalzemeler dogal ve sentetik
olmak {iizere kendi icinde gruplandirilirlar. Nisasta, karbonhidrat dogal polimerler,
polietilen (PE), polimetilmetakrilat (PMMA), polieter eter keton (PEEK) vb. sentetik

biyopolimerlerdir. Sekil 2.2°de biyomalzemelerin siniflandirilmasi yer almaktadir.



Sekil 2. 2. Biyomalzemelerin siniflandirilmasi (Evcin, 2016)

2.3.1. Polimer Esash Biyomalzemeler

Polimer, ¢ok sayida kii¢iik molekiiliin (mer) bir araya gelmesiyle diizenli veya
diizensiz yapida olusan yiiksek molekiil agirlikli yapilardir. Polimerler dogal ve sentetik
olmak {tizere iki gruba ayrilirlar. Dogal polimerlerden bazilari; DNA, nisasta, seliiloz,
karbonhidrat, dogal kauguktur. Diisiik mekanik dayanimlari, diisiik bozunma hizlari,
aktivitelerinin kontrol zorlugundan dolayr kullanimlart smirli kalmigtir. Sentetik
polimerler ise bozunma kontrolii ve tasarim kolaylig1 ozelliklerinden dolayr dogal
polimerlere gore daha ¢ok tercih edilmektedir (Bastan, 2012). Sentetik polimerlerden en
cok kullanilanlar; polimetilmetekrilat (PMMA), polietereterketon (PEEK), polieterimid
(PEI), ultra molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE) ve polikarbonatlardir.

II. Diinya Savagi sonrasinda polimerler protez malzemesi olarak kullanilmaya
baslanmistir. Yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilmesi ve ekonomik
olmalar1 biyomalzeme olarak 6nem kazanmalarina neden olmustur. Cizelge 2.4’ te

biyopolimerlerin kullanim alanlarindan bazilar1 verilmistir.
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Cizelge 2. 4. Biyopolimerlerin bazi kullanim alanlar1 (Y1lmaz, 2002)

Sentetik Biyopolimerler Kullanim Alanlar1

PE (Polietilen) Sonda, ortopedik malzemeler, eczacilik malzemeleri
PMMA  (Polimetilmetekrilat) Lens, kemik ¢imentosu, kan malzemeleri

PP (Polipropilen) Tek kullanimlik siringalar, yapay damar dokular1, dikis ipleri
PET (Polietilentereftalat) K?lp- kapakgiklari, yapay damar dokulari, nakledilebilir dikis
ipleri

o . Sonda sisleri, diyaliz malzemeleri, cerrahi paketleme, kap ve
PVC (Polivinilklorilid)
soliisyon torbalar1

PS (Polistiren) Doku kiiltiir kaplari, silindir siseler ve filtre malzemeleri
PU (Politiretan) Film, tiipler ve tamamlayic1 pargalar
Naylon  (Poliamid) Paketleme filmleri, sondalar, dikis ipleri

2.3.2. Seramik Esash Biyomalzemeler

Seramikler;  inorganik  endiistriyel =~ hammaddelerin  belirli  oranlarda
karistirildiktan sonra sekillendirilip pisirilmesiyle elde edilen malzemelerdir. Viicutta
hasarlanmis, islevini yerine getiremeyen yapilarin yerine tasarlanmis 6zel tasarimli
seramikler ise biyoseramik olarak adlandirilmaktadir. Biyoseramiklerin korozyon
direngleri yiiksektir, yogunluklar1 diisiiktiir, basma kuvvetine ve asinmaya karsi
direngleri yiiksektir. Estetik gorlinlime sahiptirler ve en dnemlisi biyouyuyumluluklari

yiiksektir yani doku igerisinde toksik etki olusturmazlar (Bulut & Karakurt, 2011).

Biyoseramiklerin tercih edilme nedenlerinden biri de yiizey reaktiflikleridir. Bu
ozellikleri sayesinde kemik dokunun olusup gelismesine, kemik dokusuyla
biyomalzemenin birlesmesine katki saglarlar (Hench, An Introduction to Bioseramic,

2013). Kimyasal reaktifliklerine gore biyoseramikler 3 gruba ayrilir:

e Biyoinert
e Biyoaktif

e Biyobozunur
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Biyoaktif malzemeler dokunun hizli bir sekilde kabuliinden dolayr {istiin
Ozellikler sunmaktadir. Gozenekli yapiya sahip olan bu malzemeler; yeni hiicrelerin
yerlesmesiyle dokunun hizli bir sekilde gelismesini saglar. Ayrica biyoinert
malzemelerin {izerine kaplama malzemesi olarak kullanilirlar ve biyoinertin zayif olan
biyolojik baglanma 6zelligini azaltirlar. Biyoaktif malzemelere 6rnek olarak, biyoaktif
cam, biyoaktif cam-seramik malzemeler ve hidroksiapatit (HA) verilebilir
(Ramakrishna, 2004). Biyoinert seramikler ise doku ile aralarinda mekanik bag
olustururlar. Temas ettigi dokuyla herhangi bir kimyasal bag olusturmadan kimyasal
kararliliklarint korurlar. Biyoinert seramiklere o6rnek olarak aliimina ve zirkonya
verilebilir (Shackelford, 1999). Biyobozunur seramikler doku ile yer degistirirler.
Biyobozunur seramikler ve kompozitler doku onariminda dolgu malzemesi olarak
kullanilirlar (Glimiisderelioglu, 2002).

Biyomalzeme olarak en sik kullanilan seramikler; aliimina, zirkonya ve

kalsiyum fosfat seramikleridir.

Allimina; ana kaynagi dogal korundum ve boksittir (Al2O3sNH20). Aliimina
formu, polikristalin alfa-Al,O3’tin 1600-1700 °C sicaklikta sinterlenmesiyle elde edilir.
Yiiksek yogunluk, yiiksek basma mukavemeti ve yorulma direnci, yiiksek elastik modiil
gibi mekanik oOzelliklere sahiptir. Kirtlma tokluklar diistiktiir, gevrek yapidadir ve
alerjik etki gostermezler. 20 yili askin siiredir dental ve ortopedik uygulamalarda
kullanilmaktadir. Siklikla dis implanti, kalga protezi, omur ara pargalarinda kullanilirlar.
Hareketli noktalarda tasiyict eleman olarak kullanilmast yiiksek sertliginden

kaynaklanmaktadir (Pasinli, 2004).

Zirkonya; ZrSiO4 (zirkonyum silikat) yapisinin kimyasal doniigiimleri sonucu
elde edilir. Farkli sicakliklarda farkli kristal yapilarda bulunabilir (monoklinik,
tetragonal, kiibik). Bir¢ok metalle benzer mekanik Ozelliklere sahiptir. Aliiminaya
nazaran c¢atlama ve biikiilme direnci daha 1iyi olan zirkonyum uyluk kemigi
protezlerinde kullanilmaktadir. Uygulamalarinda en 6nemli problem yapisinda bulunan
radyoaktif elementlerdir (uranyum, toryum vb.). Bu elementleri yap1 igerisinden
uzaklastirmak hem zor hem de pahalidir. Radyoaktivite de bulunan alfa ve gama
1sinlarindan alfa 1sinlart belirli bir siire sonra sert ve yumusak doku hiicrelerinde

tahribata neden olmaktadir (Pasinli, 2004).
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Hidroksiapatit (HA); yiiksek biyouyumluluk, kemik ve dis gibi yapilara yakin
kimyasal kompozisyonu, kemikle giiclii bag kurup hizli ve kararli tutunma gibi
avantajlar saglayan kalsiyum fosfat esasli biyoseramiktir. Apatit kavramini
M10(X0O4)eY2 formiiliine sahip benzer 6zellikte yapilar olusturur. Formiilde yer alan M
harfi metalleri, X harfi Si, S, P vb. , Y harfi ise Cl, F, OH gibi yapilar1 temsil
etmektedir. Ca10(POa4)s(OH)2 kimyasal formiiliiyle ifade edilir. Viicuda mekanik destek
saglayan kalsiyum ve fosfat i¢in depo olarak kullanilan biyoseramiktir. Kimyasal olarak
kemik organik matriks ve minerallerden olugmaktadir. Organik kismin %90’lik kismini
kollajen olustururken kalan kismini kollajen dist mineraller olusturur. Mineraller ise
kalsiyum fosfat, kalsiyum karbonat, sodyum, demir, magnezyum fosfattan
olusmaktadir. Organik kisim kemige esneklik verirken inorganik mineraller kemige

sertlik katarlar. Cizelge 2.5’de hidroksiapatitin baz1 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2. 5. HA'nin 6zellikleri (Cengiz, 2007)

Kimyasal Formiili Caio(PO4)s(OH)
Ca/P orani 1.67

Yogunlugu (9/cm?) 3.16

Sertligi (HV) 3.43

Erime noktasi (°C) 1614

Basma mukavemeti (MPa) 917

Elastik modiilii (GPa) 114

Young modiilii (GPa) 80-110

Kirilma Toklugu (MPa.m??) <1

Egme mukavemeti  (MPa) 147

Sekil 2.3’te HA’nin ve kemigin benzer yapilari, Cizelge 2.6’da ise bazi mekanik

ozelliklerinin karsilastirilagtirildig: bir tablo verilmistir.
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Sekil 2. 3. Kemik ve HA yap1 fotograflari (Tirrell, 2001)

Cizelge 2. 6. Kemik ve HA'nin baz1 mekanik 6zellikleri (Y1lmaz, 2002)

Mekanik Ozellikler Kemik HA
Yogunluk (g/cmd) 16-17 3.16
Cekme mukavemeti  (MPa) 50 - 150 100
Basma mukavemeti  (MPa) 130 - 200 294
Elastik modiil (GPa) 7-30 4-217

HA’nin 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir (Bastan, 2012);

o Elektriksel ve termal iletkenlikleri diistiktiir.

e Bozunma hizi malzeme 6zellikleri ile kontrol edilebilir.
e Biyouyumlulugu yiiksektir.

e Dokularla dogrudan bag kurabilir.

e Oksijen ile reaksiyona girmez.

e Kimyasal olarak kararhdir.

e Mekanik dayanimi oldukca diisiiktiir.

e Esnekligi diigliktiir.

HA’nin en ilgi cekici 6zelligi biyouyumlu olmasidir. Yiiksek biyouyumluluk
ozelliginden dolay1 insan viicuduna implante edildiginde toksik etki olusturmaz. HA
makro gozenekli yapiya sahiptir. Sahip oldugu gézenekli yap1 dokunun implanta dogru
niifus etmesini saglar. Ayrica gézenekler kanal sistemi gibi davranip kemik yapiya
viicut sivilariyla kanin iletimini kolaylastirir. Gozeneklilik gevrek malzemelerin

dayanimini daha da disiireceginden yiike maruz kalacak implant uygulamalarinda tek
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basina kullanimi uygun degildir (Cengiz, 2007). Bu durumda metalik biyomalzemelerde

kaplama malzemesi olarak kullanilirlar.

HA’nin tiretimi ilk olarak 1963 yilinda Hayek ve Newesely tarafindan kimyasal
coktiirme ile yapilmistir. Diger iiretim yOntemleri; yas kimyasal metot (¢coktiirme),
hidrotermal yontem, diger kalsiyum fosfatlarin hidrolizi ve sol-jel'dir (Vazquez, 2005).
Bunlarin diginda canli hiicrelerden iiretimi de miimkiindiir. Canli hayvan kemigi, balik
kilg1g1, yumurta kabugundan temizleme, kalsinasyon ve 1sil islem sirasiyla
gerceklestirilip tiretim yapilir. Fakat hem pahali bir yontemdir hem de kotii bir koku

salinim1 olmaktadir.

Kat1 hal reaksiyonlarinda daha iyi toz kalitesinde iiretim gerceklestirebilmesine
ragmen yliksek sicakliklarda sinterleme, sinterleme siiresi uzunlugu, sinterlenme
Ozelliklerinin farkli olmasindan dolayr diger yontemlere gore daha az tercih
edilmektedir (Bahadir, 2008). Hidrotermal yontem ile kimyasal bilesim ve yiizey
kontrolii yapilabilir. Hazirlanan bilesik basingli kaplarda 1000-1200 °C sicaklik
araliginda belirli bir siire tutulur. Hidroliz yontemiyle tek oncii ile tam olarak kalsiyumu
eksik hidroksiapatite doniistiiriiliir. Kemigin hidroksiapatite gore eksik hidroksiapatiti
kabul etmesi daha kisa siirede gerceklesmektedir. Sol jel yonteminde ise karisim
hazirlandiktan sonra belirli sicakliklarda yaslandirma islemi gercgeklestirilir. Jelimsi
yapiy1 elde etmek igin sicaklik bir miktar arttirildiktan sonra viskoz yapi elde edilir. En
son kalsinasyon iglemiyle HA elde edilmis olunur (Bahadir, 2008).

HA, protezlerde, implantlarda, kemik kirik ve ¢atlak onariminda, kemik dolgu
malzemesi, timor uygulamalarinda, cerrahi kemik islemlerinde, discilikte dis kokii

beslemede, implant kaplamalarda kullanilir.

2.3.3. Metal Esash Biyomalzemeler

Biyomalzemeler i¢inde en uzun gegmise sahip olan malzemeler metalik
biyomalzemelerdir. Metalik biyomalzemeler yapilarinda bulunan kuvvetli metalik
baglar ve kristal yapilarindan dolay1 ani, uzun siireli, degisken ve agir yiiklenmelere

kars1 ozelliklerini degistirmezler. Bu ozelliklerinden dolayr doku-iskelet sistemlerinde
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kullanim paylar1 biiyiiktiir. Eklem protezi, kemik yenileme, yiiz ve ¢ene cerrahisi, dis

implanti, kalp-damar cerrahisinde sik¢a kullanilmaktadir (Bulut & Karakurt, 2011).

Kullanilan ilk metalik biyomalzeme; Sherman Vanadyum c¢eligidir. Kemik
kiriklarinda plaka ve vida olarak kullanilmistir. Giintimiizde en sik kullanilan metalik
biyomalzemeler; paslanmaz ¢elik (genellikle 316L), titanyum ve alasimlari, altin, Co
alagimlaridir. Miktarlar1 az olmak kosuluyla viicutta kullanilan diger metaller; demir,

krom, nikel, kobalt, molibden, tantan, niyobyum ve tungstendir.

Kobalt alasimlari, medikal alanda 1920’li yillardan beri Co-Cr alagimi olarak
kullanilmaktadir. Co alagimlarindan biyomalzeme olarak kullanilanlari; Co-Cr-Mo ve
Co-Cr-Mo-Ni alagimlaridir. Bilesimlerinde bulunan Co elementiyle korozyon direnci
saglanirken Cr elementiyle direncleri daha da yiikselmektedir. Mo elementi ise mekanik
dayanim saglamaktadir. Sahip olduklar1 yiiksek korozyon ve asinma direnglerinden
dolay1 yapay kalca, diz ve dis uygulamalarinda kullanilirlar. Co-Cr-Mo uzun yillardir
discilikte kullanilirken son yillarda yapay eklem iiretiminde kullanilmaya baslanmigtir.
Co-Cr-Mo-Ni alagiminin ise agirlikca %35 kobalt, %35 nikelden olusmaktadir ve daha
yeni bir malzemedir. Diz ve kalga gibi fazla yiik altinda kalan yerlerde implant olarak
kullanilmaktadir (Demir, 2014).

Celik, demir elementi ile genellikle % 0,2 ile % 2,1 oranlarinda degisen karbon
miktarinin bilesiminden meydana gelen bir alagimdir. Celikler iki ana gruba ayrilir.
Demir, karbon, fosfor, silisyum, mangan gibi elementlerden olusan ¢elige karbon ¢eligi
veya alasimsiz celik denir. Karbon oraninin % 1 den diisiik ve demir, silisyum, fosfor,
mangan iceren karbon ¢eligi ve aliiminyum, kobalt, krom, molibden, nikel, kiikiirt,
titanyum, vanadyum, tungsten igeren celikler ise alasimli ¢eliklerdir. Karbon geliklerine
gore alasimli ¢elikler daha pahalidir ve islenmeleri zordur. Fakat alagimli ¢eliklerin 1s1l
direngleri yiiksektir ve korozyona kars1 dayaniklidir. Alasimin yapisinda aliiminyum,
krom, nikel gibi elementler bulunuyorsa bu ¢elik paslanmaz celik olarak tanimlanir.
Biyomalzeme olarak en sik kullanilan paslanmaz celik 316 L’dir. Agirliginin % 60-651
demir, %17-19 krom, %12-14 nikeldir. igerigindeki karbon oranin disiikliiglinden
dolay1 L harfiyle isimlendirilmistir (Akarsu, 2011)

Titanyum alagimlari, 1930’lu  yillardan beri biyomalzeme olarak

kullanilmaktadir. Kullanilan diger metalik biyomalzemelere gore korozyon direncinin
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iyi olmasi, toksik etki yaratmamasi, iiretim kolayligi, agirhigina gore yliksek dayanim
gostermesi, elastik modiiliiniin kemige yakin degerde olmasindan dolay1 biyomalzeme
olarak  kullanimi  artmustir ~ (Akarsu, 2011). Titanyum 1sil  islemlerle
sertlestirilemediginden dolay1 alasimli olarak kullanilmaktadir. Biyomedikal alanda en
sik kullanilan alagim; Ti-6Al-4V’dur ve sekil hafizali alasim olarak da bilinmektedir.
Yani uygulanan islemler kaldirildiginda ger¢ek sekli ve boyutuna geri donebilen
alagimlardir. Ortopedik protezler, dis uygulamalari, yapay kalp kaslar1 uygulama
alanlarindan bazilaridir (Cengiz, 2007).

Altin ve alagimlari, uzun Omirli oluslar, kararliliklari ve korozyon
direnclerinden dolay1 disgilikte sikca kullanilmaktaydi. Alasimlarinda %75 civarinda
altin igerip saf altina gore daha iyi mekanik dayamim sergilerler. Icerigindeki diger
metaller ise; bakir, ¢inko, platindir. Bakir ve platin mekanik dayanimi arttirir fakat
platinin orani1 % 4 den fazla olursa ergime sicakligini arttiracagindan dolay1 iglenmeyi
zorlagtirir. % 83 ten fazla altin iceren alasimlar ise yumusak yapilarindan dolay:1 dolgu
malzemesi, altin oran1 diisiik olanlar daha sert yapiya sahip olduklarindan dolay1

kaplama malzemesi olarak kullanilirlar.

2.3.4. Kompozit Biyomalzemeler

Iki ya da daha fazla farkli malzemenin 6zelliklerini koruyarak olusturulan yeni
malzemeler kompozit olarak tanimlanir. Kendisini olusturan malzemelerin tek basina

sahip olamayacag iistiin dzellikleri tasirlar (Ogiing & Addemir , 2006).

Kompozit malzemenin ana yapist en az iki bilesenden olusmaktadir. Bu
bilesenler; matris adi1 verilen ana faz ve tasiyict gorev iistlenen takviye fazidir. Matris
faz1 malzemeyi bir arada tutma goérevini tistlenmektedir. Matris fazi metal, metal esasli,

seramik malzemelerden, takviye fazi ise cam, karbon, polimer lifler vb. olusabilir.

Kompozit malzemelerin korozyon direnclerinin yiiksek olmasi, kirilganliklarinin
az olmasi, disiik elastik modilleri, yiiksek dayanimlarindan dolayr tercih
edilmektedirler. Ayrica degisen ortam kosullarina gore bilesimleri degistirilerek

ortamlara uyum saglayabilirler.
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Biyokompozitlerin iretilmesindeki temel amag, doku ve biyomalzemeler
arasindaki fiziksel ve mekanik ozellik farkliliklarindn olusan uyumsuzluklarin
azaltilmasidir. Metal ve seramiklerin asir1 sert olmasi ve korozyon dayanimlarinin
zamanla azalmasi, polimerlerin asinma ve kuvvetlere karsi direnglerinin az olmasi
nedeni ile viicutta belirli bir siire sonra problemler olusmaktadir.ve kompozit
biyomalzemeler bir bu sorunlar1 geciktirecek malzemeler igin alternatif olusturmaktadir.
Bu tip malzemelerin kullanimini kisitlayan faktor ise maliyetlerinin yiiksek olmasidir.
Kompozit biyomalzemelerin kullanim alanlari; ortopedi, dis hekimligi, yumusak doku

implantlari, kemik dokulari, kalp kapakgiklari, damar sistemleri vb.dir (Davis, 2008).

Kompozit biyomalzemeler polimer, seramik ve metal matrisli olarak {i¢ gruba
ayrilirlar. Polimer matrisli kompozit biyopolimerler 6zellikleri ayarlanabilir ve yeni
tasarimlara olanak saglayan oOzelliklerinden dolayr genellikle kemik implanti
uygulamalarinda tercih edilirler. Kal¢a protezlerinde, femur baslarinda karbon fiber
takviyeli PEEK, UHMWPE / UHMWRPE, karbon ve cam fiber takviyeli PEI
kullanilmaktadir. Seramik matrisli biyokompozitler ise daha ¢ok kemik yedek
malzemesi olarak tercih edilmektedir. Bunlar, HA / PHB, Bio-Glass / PHB, Bio-Glass /
PE, HA / PLA, HA / PE’dir.

2.4. Kaplama Yontemleri

Kaplama kelimesinin genel tanimi bir nesnenin yiizeyini 6rtme islemidir. Bu
islemle birlikte nesneler kendi 6zelliklerini koruyarak kaplama ile elde edilmek istenen
ve kaplama malzemesinin sahip oldugu mekanik, biyolojik, kimyasal vb. acidan
Ozellikleri sergilerler. Ayni o6zellik degisimini biyomalzemelerde de kullanmak
miimkiindiir (Oztiirk & Urgen, 2003)Biyomalzemelerde yapilan kaplama c¢alismalarinin
amact biyouyumlulugu yiiksek malzeme {iiretmektir. Bu amag¢ dogrultusunda farkh
kaplama yontemleri kullanilmistir. Bu yontemler (Cizelge 2.7) kati, sivi ve buhar

fazinda gergeklestirilmektedir.
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Cizelge 2. 7.Kaplama yontemleri

Kaplama
Yéntemleri

Ergimis yadayan
ergimig fazdan

[ e

Fiziksel Buhar Kimyasal Buhar ki I voll Elektrokimyasal Sol-Jel T Is
Biriktirme(PVD) Biriktirme(CVD) L ¥asaipyala yolla ol-le ermal-Sprey

Gaz fazinda biiyiime ince film kaplamada {istiin siirtinme ve asinma 6zelligi

imkan1 sundugundan dolay1 tercih edilmektedir. Yontem fiziksel ve kimyasal fazda
biriktirme diye ikiye ayrilmaktadir. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD); kati veya sivi
malzemeler vakum ortaminda ya buharlastirilarak ya da sigratilarak malzeme yiizeyinde
biriktirilirler. Buharlastirma yonteminde ark, rezistans, lazer, elektron bombardimani
kullanilir. Sigratmada ise elektrik alandan ve iyon demetlerinden yararlanilir. PVD
yontemi geleneksel yontemlerle kaplama imkani olmayan malzemelere kaplamaya
olanak saglar. En sik tercih edileni katodik ark ve piiskiirtmedir. Bu kaplamalarin
uygunlugu biriktirme sicakligi ve elektriksel iletkenliklerine bagli olarak degismektedir.
PVD islem sicakliklart genellikle 250-450 °C arasindadir. PVD ile genis bir calisma
araliginda g¢evre problemi olusturacak zehirli atik olusturmadan ve yiiksek verimde
kaplama yapmak miimkiindiir. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) ise 1sitilmis
malzemenin kapali bir ortamda tasiyict gazlar yardimiyla kimyasal reaksiyonlar sonucu
birikmesidir. Kaplamanin ¢aligma sicakligi kaplama malzemesine bagl olarak 500-1100
°C arasinda, islem siiresi iSe 2-4 saat arasinda degismektedir. Karmagsik sekilleri, cok

sayida parcanmn ayni anda kaplanmasi gibi avantajlar saglar (Oztiirk & Urgen, 2003).

Sivi fazda biiyliime, elektrokimyasal yontem, kimyasal banyo, sol-jel olmak
lizere lic gruba ayrilmaktadir. Elektrokimyasal yontem, elektroliz olarak da bilinir ve
altliklarin tlizerine ince film biriktirir. Akim ve potansiyelin kontroliiyle istenilen
kalinlik ve boyutlarda kaplama avantaj1 saglar. Akim kontrollii de akim sabit potansiyel
degisken, potansiyel kontrollii de akim degisken potansiyel sabittir. Kimyasal banyo

metodu, 1siticili manyetik karigtirict yardimiyla su banyosu olusturulup kaplama
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gerceklestirilir. Diger yontemlerden avantajlari, bliylik yiizeylere yariiletken film
kaplamak i¢in uygundur, ucuz, hizli, tehlikesiz ve basit bir uygulamadir. Ayrica pahali
deney ekipmanlar1 gerektirmez. Sivi fazda biriktirmede kullanilan yontemlerin i¢inde en

sik tercih edilen sol-jel'dir.

2.5. Sol-Jel Teknolojisi

Viicutta olusan hasarli ve hastalikli  yapilarin  yerine kullanilan
biyomalzemelerde 6nemli olan iyilesme siirecini kisaltmasi, kendinden beklenen
fonksiyonlar1 yerine getirmesi, viicutta yabanci bir cisim olarak algilanip istenmeyen
yapilar olusturmamasidir. Toksik etki olusturmamalart igin yiiksek biyouyumululuga
sahip yapilar ile kaplanirlar. Son doénemlerde siklikla kaplama malzemesi olarak
kalsiyum fosfat esasli seramikler tercih edilirken sagladigi avantajli durumlardan dolay1

da tercih edilen kaplama yontemi sol-jel'dir.

Sol-jel yontemi; seramik, polimer ve kompozit malzeme iiretimine ¢ozelti
formundan yararlanarak iiretim imkani saglayan yontemdir. Yontemde onemli olan
kavramlar; sol ve jel'dir. Katt malzemelerin kati siispansiyon igindeki haline ya da
katilarin siv1 sistem iginde dagilmis haline sol denilirken kat1 molekiilleri genisleyerek
biiyiikk boyutlara ulasmis haline jel adi verilmektedir. Jel hem kat1 hem de sivi 6zellik
gostermektedir. Sol-jel ile birlikte cam, metal, seramik {izerine yapilan kaplamalarin
ylizey kalitesi artar ve yeni Ozellikler kazandirilir. Yontemin temel 6zelligi, metal
bilesikleri sulu ¢ozelti yardimiyla kendi baslangi¢c birimlerine dagitmaktir. Bunu
gerceklestirmek i¢in bazi baslangi¢ malzemeleri kullanilmaktadir ve sentezleme igin

kullanilan baslangi¢ malzemeleri iki gruba ayrilmaktadir (S6nmez, 2011).
e Metal-organik: Metal oksitler kullanilir.
e Inorganik: Metal tuzlar1 kullanilir ve diger yontemlere gére daha ucuzdur.

Yoéntem bir dizi islem basamaklarindan olusur. ilk islem basamag c¢ozelti
olusturulmasidir. Uygun ¢oziiciilerle beraber baslangi¢c malzemeleriyle homojen ¢ozelti
elde edilir. Cozelti hazirlama isleminden sonraki basamaklar; hidroliz, polimerizasyon,
yogunlasma, jellesme, yikama ve yaslandirmadir. Yontemdeki adimlar etkiyen birgok

faktor vardir. Bunlar; sicaklik, konstrasyon, ph, siire, yaslandirma sicakligi ve siiresidir.

20



Avantajlart su sekilde siralanabilir;

e Homojen film yapisi elde edilebilir.

e Diisiik sicakliklarda ¢alisilabilir.

e Enerji tasarrufu saglar.

o Degisik geometrilerde ¢aligma imkani saglar.

e Kirlilige yol agmaz.

e Prosesleri kontrol etme imkani saglar.

e Kaplama malzemesi hazirlamak kolaydir.

e Distik kirilma indeksli kaplama olusturulabilir.

e (Cok katmanlh kaplama yapmaya imkan verir.
Avantajlar1 yaninda sahip oldugu dezavantajlarda asagidaki gibidir;

e Fazla malzeme kaybina yol agar.

e Tozlarin maliyeti yiiksektir.

e ince gozenekler yapida kalabilir.

Sol-jel kaplama prosesinde kaplamay1 yapmak i¢in pek ¢ok metot vardir. Ana iki

teknigin (daldirma ve déndiirme) yaninda yedi tane metot asagida siralanmistir;
e Daldirma ile kaplama (dip coating)
e Dondiirme ile kaplama (spin coating)
e Piskiirtme kaplama teknigi (spray coating)
e Akis kaplama teknigi (flow coating)
e Laminer kaplama yontemi (laminar coating)
e Merdaneli kaplama yontemi (roll coating)
e  Baski kaplama (printing)

Daldirma ile kaplama tekniginde (dip coating), asagida verilen islem sirasina gore

yapilir ve Sekil 2.4’de sematik halde gosterilmistir;
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e Daldirma
e (ikarma
e Kaplama
e Akitma

e Buharlastirma
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Sekil 2. 4. Daldirma ile kaplama yontemi (Sahin, 2010)

Daldirma sathasinda sabit hizda soliin i¢ine altlik daldirilir ve ayn1 hizda yukari
dogru cekilir. Kaplama kisminda sole temas eden yerler kaplanmis olur. Kaplama
sirasinda yergekimi kuvveti, sol ile altlik arasindaki siirtinme kuvveti ve gerilme
kuvveti etkilidir. Siizilmede ise sol damlaciklar1 ylizeyi terk eder, buharlagmada
yiizeyde kalan son sol damlalari buharlasir. En son yiizeyde kalan damlalarla

firmlandiktan sonra ince film olusmus olur.

Bu yontemde homojen bir kaplama elde etmek i¢in, diisiik titresim hizlarinda
sivi yiizeyindeki hizin kontrolii saglanmalidir. Daldirma ve c¢ikarma hizlart ayni

olmalidir. Elde edilmek istenen kaplama kalinligy,
e Daldirma hizina
e  Sivinin vizkozitesine

e Katinin kalinligina bagh olarak degigsmektedir.
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2.6. Sinterleme Teknolojisi

Sinterleme, pargaciklarin birbirine baglanmasini saglayarak Onemli oOl¢iide
mukavemet artisina ve Ozelliklerin iyilesmesine yol acan 1sitma islemidir. Tarih 6ncesi
caglarda ¢anak ¢omlek tiretiminde kullanilan 1s1l islem teknigi artik ham malzemelerin

veya preslenmis malzemelerin mukavemetini arttirmada kullanilmaktadir.

Sinterleme sicakliklar1 tek ve c¢ok bilesenden olusan yapilarda farklilik
gostermektedir. Tek bilesenli yapilarda sinterleme sicakligi, ana bilesenin ergime
sicakliginin %50 veya %75 kadardir. Cok bilesenli sistemlerde ise genellikle en diisiik
ergime sicakliginin tizerinde veya en yiiksek ergime sicakligina sahip bilesenin ergime
sicakhiginin altinda sinterleme islemi gergeklestirilir. Sinterleme siiresi ise kullanilan

malzemelerin kimyasal kompozisyonuna gore degiskenlik gostermektedir.

Sinterleme mekanizmast malzemelerin tasinimina dayanmaktadir. Malzeme
tasinim  mekanizmalari, Yyiizeysel ve hacimsel (latis) diflizyon, buharlagsma ve
yogunlagsma, tane sinir1 difiizyonudur. Buharlasma ve yogunlagma, buhar basinci
yilksek malzemelerde goriilen bir mekanizmadir. Boyun biiylimesi, goézenek
yuvarlagsmasi ve kapanmasi buhar basincinin etkisiyle gerceklesir. Hacimsel difiizyon,
metalik malzemeler i¢in 6nemli bir olaydir. Kristal yapi i¢cindeki atomlarin hareketini
icermektedir. Bu hareketlerin en Onemlisi ise latis i¢indeki bosluklara atomlarin
yerlesmesidir. Yiizey difizyonu, dis yiizeyde yer alan atomlarin bosluklar sayesinde
konkav veya konveks hareketlerle boyun bolgesine hareket ederler. Sinterlemeyi
saglayan glic, serbest yiizey enerjisindeki azalmadir. Yiizey enerjisi azalmasini saglayan

kuvvetler;
e Parcacik-parcacik temas alaninin biiylimesiyle 6zgiil yiizey alaninin azalmasi
e  GoOzenek hacminin azalmasi ve/veya gozeneklerin kiiresellesmesi,

e Toz imalati sirasinda olusan denge dis1 kafes hata konsantrasyonlarinin (nokta

hatalar1, dislokasyonlar) ham parcada azalmasi,

e  Cok elementli sistemlerde, konsantrasyon gradyantlarinin azalmasidir.
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Sinterlemeyi etkileyen faktorler; malzeme ve proses degiskenleridir. Malzemeye
bagli degiskenler; ikincil faz, gozenek boyutu, gozenek dagilimi, kimyasal
kompozisyon, baslangi¢ toz 6zellikleri (toz pargacik boyutu, partikiil dagilimi, partikiil
sekli vb.) dir. Proses parametrelerindeki degiskenler ise, sicaklik, basing, yogunlasma,
tane biliylimesi vb.dir (Gegkinli, 1992)

Sinterleme mekanizmalari malzemenin cinsine, boyutuna ve sekline gore
degiskenlik gostermektedir. Genel olarak kati, sivi ve reaktif sivi sinterlemesi olmak

lizere ti¢ ana gruba ayrilir. Bu gruplandirma asagidaki Cizelge 2.8’de yer almaktadir.

Cizelge 2. 8. Sinterleme mekanizmalar1 (Gegkinli, 1992)

Sinterleme Tipi Tasinim Mekanizmasi Itici Enerji

Buhar Fazi Buharlagma / Siiblimlesme Buhar basincindaki fark

Kati hal Yayinma Serbest enerjideki fark

Swv1 faz Viskoz akisi, yayinma Yiizey gerilmesi, kapiler basing
Reaktif s1vi Viskoz akisi, yayima Yiizey gerilmesi, kapiler basing

Kat1 hal sinterlemesi, genellikle saf ve tek fazli malzemelerin sinterlenmesinde
kullanilan kolay bir yontemdir. Taginim mekanizmasi yayinma ile gerceklesmektedir.
Sinterlenecek malzemeler isitilarak ergime sicakliklarinin 0.5-0.75 katina kadar
cikartlir. Bu sicakliklarda tozlar erimez ve partikiiller bir araya gelerek atomik
difiizyonlarla poroziteyi azaltirlar. Proses i¢in gerekli olan itici gii¢ boyun verme bolgesi
ile toz yiizeyi arasinda meydana gelen serbest enerji farkidir. Enerji farkini, partikiil
boyutundaki artigla beraber genisleyen yiizey alan1 ya da yogunlagsmayla olusan tane

biiytimesi olusturur (Rahaman, 2003)Sinterlemeyi etki eden faktorler;
e  Sicaklik (sicaklik arttik¢a sinterleme hizlanir)
e Toz boyutu (ince tozlar i¢in daha disiik sicakliklar ve daha kisa siire)
e Tozlarin sikistirilmasindaki homojenlik

e Toz boyutu dagilimi
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Kat1 faz sinterlemesinde en sik karsilasilan problem, yogunlagma prosesinde
tane biiyiimesinin baskin olmasindan dolay1 yiiksek yogunluklu malzeme {iretimi
zorlugudur. Bu problemin sinterleme sicakliginda tane sinirinda sivi faz olusturularak

coziilecegi belirtilmistir (Gegkinli, 1992)

Sivi faz sinterlemesi, kat1 faz sinterleme yonteminde ortaya ¢ikan problemler
sonucunda gelistirilen bir sinterleme mekanizmasidir. Ergime sicakliklar1 birbirinden
farkli olan iki bilesenli faz sistemlerin Sinterlenmesinde kullanilir. Bu yontemde
sinterleme sicakliginda fazlardan biri viskoz haldedir ve sivinin miktar1 boyutsal
degisimi minimum seviyede tutacak kadar az istenilen yogunlugu saglayacak kadar ¢ok
olmaldir. Ayrica kati faz sivi fazin i¢inde bir miktar ¢oziinmelidir ve sinterleme
sicakliginda bu ¢oziinmenin etkisiyle kati fazin etrafi sivi faz ile ¢evrelenmelidir. Sivi
faz sinterlemesinde, tozlar sivinin olusturdugu sicaklikta sinterlenir. Sivi faz tozlari
1slatarak tozlar arasinda yiiksek kapiler basing olusturmakta ve sivi fazla islanan kati
parcaciklar yeni bir diizene girmektedir (Geckinli, 1992)Sekil 2.5°de sivi ve kati

sinterlemesinin sematik olarak gosterimi yer almaktadir.

000 QQ
@ O@O—> (X
000 JOO

QO0000
b O0000 —>
OO0000O

Sekil 2. 5 (a) Siv1 faz sinterleme ve (b) kat1 faz sinterleme (Celik, 2010)

Reaktif sivi sinterlemesi sivi faz sinterlemesiyle benzerdir. Proseste ya sivi
bilesimi degisir ya da ayrisarak kaybolur. Uygulanan sinterleme sicakliginda sivi fazin

icinde siirl miktarda katinin ¢6ziinebildigi sistemlerde kullanilmaktadir.

Kat1 ve sivi faz sinterlemesinde karsilasilan yetersiz yogunlasma problemine
¢oziim olarak sinterleme esnasinda basing uygulanmasi gelistirilmistir. Uygulanan

basingla beraber tane biiylimesi etkilenmeden yogunlasma icin gerekli itici giic
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arttirtlmistir.  Sinterlemede basing uygulamalari; sicak presleme, sicak izostatik

presleme, spark plazma sinterlemesi vb.'dir.

Sicak presleme (HP); siv1 faz yontemiyle iiretilemeyen malzemelerin ve yiiksek
performansli malzemelerin iiretimi ig¢in kullanilan sinterleme teknigidir. Grafit
kaliplarin igerisine tozlar yerlestirilir, sicaklik ve basing ayni anda uygulanmaya
baslanir. Sinterleme sirasinda basing vakum atinda uygulanmaktadir ve uygulanan
basing 10-75 MPa degerindedir. Sinterleme sicakligi ise maksimum 2000 °C
civarindadir. Kalip olarak genellikle grafit kullanilirken diger alternatifler SiC,
molibden, tungstendir. Sicak preslemede siklikla karsilagilan problem malzemelerin
kullanilan kaliplara yapismasidir. Malzemeler kaliptan ¢ikarilirken numune de kalipta
zarar gorebilir. Bu problemin ¢oziimii ise kaliplarin sinterleme islemlerinden dnce

cesitli yaglayicilarla yaglanmasidir (Ogiing & Addemir , 2006).

Sicak izostatik presleme (HIP); malzeme 6zelliklerini gelistirmek i¢in uygulanan
sinterleme teknigidir. Metot, tozun deforme olan kaba konulmasi, basing uygulanmasi,
sistem igerisine Yyerlestirilerek sicaklik uygulanmasi islem basamaklarint igerir.
Sinterleme siiresi boyunca difiizyon, plastik deformasyon, siiriinme olusumu meydana
gelir. Bu olusumlarla beraber gozenekli yapilar ve malzemedeki kusurlar kaybolup

mekanik dayanimlar iyilestirilmis olur.

Spark plazma sinterleme (SPS); elektrik enerjisinin diisiik sicakliklarda kisa
stirelerde aralikli olarak toz partikiillerine verilmesi ve anlik yiiksek sicakliklarda spark
plazmalarinin  olusmast olarak ifade edilir. Tekrarlanabilirligi, kontrollerinin
saglanabilmesi, giivenirliligi, uygulama kolayligindan dolay tercih edilmektedir. Diger
basin¢li yontemlere gore daha az katki ile daha hizli sinterleme saglamaktadir. Sicaklik,
basing, voltaj ve akim degerleri siirekli kontrol edilir ve sinterlemenin baslayip bittigi
zaman hakkinda yorum yapilmasini saglar. Pek ¢ok seramik iiretiminde, kompozit

malzeme iretiminde kullanilmaktadir (Celik, 2010).

Sinterleme esnasinda bazi problemlerle karsilagilmaktadir. Bu problemler;
¢Okme, catlamalar, yanma, baglayicilarin yanmasi, polimorfik donisiimler vb.'dir.
Cokme, malzemelerin yetersiz desteklenmesi, yas malzemelerin homojen dagilmamasi,
istenmeyen yan iriin olusumu, fazla pisme, asir1 tane boyutunda biiyiime gibi

sebeplerden kaynaklanmaktadir. COkme sorununa ¢oziim olarak; numuneler igin
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kullanilan firin 6zellikleri ve sicakliklart degistirilebilir, yas malzeme dagilimi daha
homojen hale getirilebilir. Cokmeye sebep olan asir1 pisme ve tane boyutunun asiri
bliylimesi ayn1 zamanda numunelerde sismelere de sebep olabilir. Sinterleme sirasinda
ayrisma reaksiyonlarmin kontrol edilmemesi de baska problemdir. Bu problemin
kaynagi; hidratli, nitratli ve tuzlu yapilarin kullanilmasidir. Ayrismalarin gergeklestigi
sicakliklarin altinda reaksiyonlar gerceklestirildiginde problemler ortaya ¢ikmaktadir.
Problemin olustugu sicakliklarin tizerinde reaksiyonlar gergeklestirilip kontrolleri
saglandiginda ayrisma reaksiyonlar1 diizenli olarak gergeklesmektedir. Sinterlemede
karsilasilan diger bir sorun ise polimorfik doniisiimlerdir ve en ¢ok soguma esnasinda
karsilasilmaktadir. Buna ornek olarak zirkonyay: verebiliriz. Zirkonyadaki doniisiim
problemlerini ortadan kaldirmak i¢in MgO, CaO vb. gibi katki malzemeleri sinterleme
esnasinda ilave edilmektedir (Gegkinli, 1992).

2.7. Literatiir Arastirmasi

Albayrak (2008) Ti ve TicAlsV alasimina elektroforetik yontem ile
Hidroksiapatit (HA) kaplamistir. Ana amaci yiizey gerilimini azaltip yiizeyde olusan
catlaklart gidermektir. Bu amag¢ dogrultusunda nano boyutlu ve dogal olarak tiiretilmis
mikron alti1 boyutlu HA kullanmistir. HA tozlarim1 metalik altlik tizerine kaplarken
tozlarin hem kalsine edilmis halini hem de kalsine edilmemis halini kullanarak yapisma
mukavemetine etkisini incelemistir. Kalsine edilmis tozlarla yapilan bu kaplamalarda

yiizeyde catlaklar olugsmadig tespit etmistir.

Albayrak ve Ugurlu (2016) tarafindan yiiksek biyouyumlu HA ile kemik
olusumuna katki saglayan borun (B) etkilerinin birlestirilmesi diisiincesiyle asit-baz
metodu ile HA iiretimi gergeklestirilmistir. Farkli oranlarda borun ve farkli sinterleme
sicakliginin  mekanik  ozelliklere, faz olusumuna, faz kararliligina etkisini
incelemislerdir. Incelemeler sonucunda borun sinterleme ile HA yapisina dahil
oldugunu, katkisiz ve katkili HA’nin 6zelliklerinin karsilastirilmas1  sonucunda

yogunluk, sertlik, basma mukavemetlerinde artis oldugunu tespit etmislerdir.

Albayrak ve Cinici (2016) biyomedikal uygulamalarda kullanilmak {iizere
mevcut biyomalzemelerden daha hafif, biyolojik olarak daha kararl, doku ile uyumlu

malzeme iiretmeyi hedeflemislerdir. Belirli basing ve sicaklik degerlerinde presleme
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yontemiyle Mg alagimlarindan numuneler hazirlayip dip-coating ydntemiyle de
kaplama gerceklestirmiglerdir. SEM ve XRD analizleriyle farkli daldirma sayilarinin

kaplamaya etkisini yorumlamislardir.

Ayu ve Izman (2017) “metalik implantlarin biyoaktivite 6zelliklerini arttirmak
icin yiizey modifikasyonuna ihtiya¢ duyulur” fikrinden yola c¢ikarak Co-Cr-Mo
alastmiyla ¢alismuslardir. Oncelikle yiizeyde CrO, ara tabakasi olusturup iizerine
hidroksiapatit kaplamislardir. Bu ara tabakanin yapisma dayanimina olan etkisini
incelemislerdir. Bu oksitli ara tabaka gozenekli yapida ve piirlizlii bir yiizey yapisina
sahip oldugunu tespit etmistirler. Karakterize etmek i¢in taramali elektron mikroskobu
ve X 1sinlart kirmmim tekniklerini, yapisma dayanimi tespiti ic¢in ise ¢izik testi
uygulayarak yiizey morfolojisi hakkinda yorum yapmislardir. Olusturulan bu ara tabaka

ile yiizeyde olusan ¢atlamalarin 6nlenebilecegi sonucuna varmislardir.

Bahadir (2008) giimiis katkisiyla antibakteriyel 0Ozellik kazandirmayi
hedeflemistir. Cokelme yontemiyle hidroksiapatitin yapisina Ag ihtiva etmistir. Toz
formunda yapisina Ag ilave edilen HA preslenerek pelet numuneler haline getirilmistir.
500 °C’den 1300 °C’ye kadar degisen sicakliklarda sinterlenen numuneler XRD, FTIR,
SEM analizlerinden gegirilmistir. Bakteriyel testler ile glimiisiin bakteriyel 6zellige

etkisi incelenmistir.

Bastan (2012) calismasinda kemik minerali olan hidroksiapatitin {iretilmesi,
antibakteriyel 06zellik kazanmasi i¢in toz yapisina glimiis ilavesi ve plazma spray
kaplama tekniginde uygulanabilmesi i¢in spray dryer ile sekillendirilmesi
hedeflenmistir. Ayn1 ortam ve kosullarda iiretilen tozlar ¢esitli parametreler kullanilarak
karsilastirma yapilmasi1 saglanmistir. Bu dogrultuda iiretilen tozlar cesitli testlerden
gecirilmis ve standartlara uygun olup olmadigi analiz edilmistir. Bastan anti-bakteriyel
kaplamaya uygun Ca(OH)> ve Ca(NOz3)2.4H,O hammaddeleriyle HAp tozu iiretimi
plazma spray yontemine uygun sekilde tiretmistir. Saf ve antibakteriyel 6zellik gosteren
hidroksiapatit tiretmis olup dort farkli bakteri tiiriine karst %1 ilaveli hidroksiapatit %
100 antibakteriyel aktivite gostermistir. Spray Dryer ile hazirlanan ¢dzelti igin optimum
parametreler 175 °C giris sicakligi ve 1,5 bar basingtir, su ile hazirlanan ¢ozeltiler igin
ise 190 °C giris sicaklig1 ve 1,5 bar basingtir ve giimiis ilaveli hidroksiapatit igin 205 °C

giris sicakligl ve 1,5 bar basingtir.
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Bulut (2014) ¢alismasinda HA-aliimina, HA-zirkonyum tozlar1 karisimina ticari
cam ilave edip kompozit malzeme iiretimi gergeklestirmistir. Uretilen numuneleri 1000,
1100, 1200 ve 1300 °C sicakliklarda 4 saat boyunca sinterlemistir. Mekanik, fiziksel,
biyoaktivite ozellikleri belirlenerek biyomedikal alanda kullanima en uygun malzeme
secimi yapmayl amaclamistir. Arsimet yoOntemiyle yogunluk o6l¢iimii, mikroyap1
belirlemek i¢cin SEM, olusan fazlar i¢cin XRD, mekanik 6zellikler i¢in basma ve sertlik,
biyoaktiflik igin ise in-vitro testlerini yapmustir. Sinterleme sicakliginin artmasiyla
beraber yogunluk artmis fakat porozitenin diistiigiinii, mikroyapiya cam ilavesiyle HA-
aliminanin yapisinda porozite azalarak yapinin diizeldigini, sicaklik artisiyla basma

mukavemetinin azaldigini ve biyoaktivitenin arttigini tespit etmistir.

Cengiz (2007) tarafindan sol-jel, ters misel ve yapay viicut sivisi igerisinde
kimyasal ¢oktiirme yontemiyle HA sentezlenmistir. Yapay viicut sivisi olarak siklikla
kullanilan SBF’ye ek olarak CaPTris de kullanmigtir. Farkli parametreler deneyerek
diger ¢alismalarla karsilastirmistir. Farkli yontemlerle iiretilen HA numunelerin Kristal

caplarini olgiip izotropik ozellikler agisindan karsilastirmistir.

Demir (2014) hidroksiapatite toz halindeyken farkli takviye oranlarinda MgF»
ilave edip farkli sinterleme sicakliklarinda kompozit malzeme iiretmeyi amaglamistir.
Uretilen malzemenin biyolojik, mekanik ve fiziksel etkilerini incelemistir. Silindirik
olarak hazirlanan numuneler 1000, 1100, 1200 ve 1300 °C sicakliklarda 4 saat
sinterlenmistir. Mekanik Ozellik degisimi i¢in basma testi ve vickers mikrosertlik
testleri, mikroyap: 6zellikleri icin SEM ve XRD uygulanmistir. Farkli MgF2 katki oranlt
numunelerin sinterleme sicakliginin artmasiyla basma mukavemeti ve mikrosertlik
degerlerinin arttigin1 tespit etmistir. Aym1 oranda yogunluk artist oldugunu
gozlemlemistir. Fakat MgF, katkis1 arttikca mekanik Ozelliklerde azalma oldugu

yorumu yapilmistir.

Er (2005) tarafindan klasik dokiim yontemiyle biyoaktif cam-seramik lretimi
yapilmistir. Uretilen bu yapilarin karakterizasyonlar: icin mekanik-fiziksel-kimyasal
testler yapilmistir. Seramik numuneleri yapay olarak hazirlanan viicut sivilari igerisinde
farkli siirelerde bekletrek biyoaktif ozellikleri belirlenmistir. SEM, XRD ve FTIR
analizleri yapilmistir. Mekanik ve fiziksel karakterizasyon i¢in yogunluk, gézeneklilik,

egilme mukavemeti, asinma mukavemetleri belirlenmistir. Yapay sivi igerisinde
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bekletmenin yogunlugu etkilemedigi egilme mukavemetinde az da olsa bir artisa neden

oldugu tespit edilmistir.

Fan ve Tsui (2004), ¢ boyutlu bir model belirleyip hidroksiapatite
polietereterketon (PEEK) takviyesinin mekanik ozelliklere etkisi konusunda
calismislardir. Olusturulan kompozit malzemede tabakali bir yapi elde etmislerdir.
Tanecikli yapida elde edilen biyokompozitin mekanik 6zelliklerinin modellenmesine

uygun tabakalar arasi baglar olugturmuslardir.

Gelibolu (2015) hidroksiapatiti farkli kaynaklardan iireterek kemik ¢imentosu
(PMMA) yapisina katilimina etkisini incelemeyi hedeflemistir. Bu hedefle yiiksek
mukavemetli ve diisiik polimerizasyon sicakligina sahip PMMA iiretmis olacaktir.
Farkli Ca kaynaklar1 kullanarak ve farkli yaslandirma siirelerinde elde edilen HA’ nin
kemik ¢imentosunun basma mukavemetine etkisi incelenmistir. SEM, XRD, FTIR, TG /
DTA analizleri sonucunda farkli HA kaynakli kemik c¢imentosunun basma

mukavemetinin arttig1, polimerizasyon sicakliginin diistiigii gozlenmistir.

Hasret (2010) tarafindan mikrodalga 1sinimi ve c¢oktlirme ydntemiyle HA
sentezlenmistir. Ph, sicaklik, mikrodalga 1s1nim1 parametrelerinde farklilik olusturarak
HA {iretimine etkisini incelemistir. Hayvan kemiginden elde edilen HA, sentetik HA ve

sentezlenen HA’nin SEM, XRD, FTIR analiz sonuglar karsilastiriimistir.

Nie ve arkadaglar1 (1999) tarafindan 6082 serisi aliiminyum iizerine sert oksit
seramigi mikro ark desarj yontemi olarak bilinen plazma elektrolit ydntemiyle
kaplanmugtir. Kaplama farkli elektrolitler kullanilarak yapilmis ve karakterizasyon igin
XRD, EDS, SEM, asinma ve ¢izilme testleri yapilmistir. Bu testlerin sonucunda 23 GPa
sertlikte olusan ~500 um kalinligindaki kaplamanin yapisma direncinin en iyi oldugu

sonucuna varilmistir.

Pernotta ve Minncik (1995), Aliiminyum levha {izerine kalsiyum fosfat igerikli
kaplama yaparak biyouyumluluk {izerine ¢alismiglardir. Esas amaclari ince film olarak
biyouyumlulugu arttiric bir apatit esash kaplama gelistirmektir. Apatitin kemik, dis gibi
yapilarda bulundugu i¢in dogal olma 6zelliginden yararlanilarak aliiminyum levhalarin
tizerine kaplanmasi hedeflenmistir. Sec¢ilen levha aliiminyum-magnezyum alagimidir.
Kaplama i¢in ilk olarak ylizeyde kalsiyum biriktirilmistir. Ardindan fosfat ve uygun

parametrelerde apatit yapisi olusturulmustur. Fosfatla birlikte yapiya flor da ilave
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edilmistir. Aliminyum disinda bakir ve demir gibi metallerin iizerine apatit

kaplanabilecegini belirtmislerdir.

Sonmez ve Aksakal (2011) ve arkadaslari, AA6061-T4 alasimina biyoseramik
kaplamalarin etkisini incelemistir. Isil islem gormiis AA6061 aliiminyum alasimina
nano ve mikro boyutlarda HA’y1 sol-jel yontemiyle kaplamislardir. Adezyon testleriyle
kaplamanin yapisma dayanimi, SEM ve XRD analizleriyle mikroyapi tayini yapilmistir.
Mikro ve nano boyutlardaki HA kaplamalarin adezyon testleri karsilastirilarak mikro

yapidaki yapigsmanin daha iyi oldugunu tespit etmislerdir.

Tosun ve arkadaglar1 (2020) tarafindan TieAli7Nb alasiminin tizerine sol-jel
yontemiyle bir gruba TiO2 sonrasinda hidroksiapatit diger guruba ise sadece TiO:
kaplama ¢alismasi yapilmistir. 30-60-120 dakika kaplama siiresinin kaplamanin
mikroyapisina ve asinma davranislarina olan etkisini incelemislerdir. 25x25x4 mm
boyutlarindaki numuneler 180-240-400-600-800-1000-1200 mesh yiizey kalitelerinde
hazirlanmistir. Iki farkli grup icin segilen kaplama malzemelerine daldirildiktan sonra
etlivde kurutulan numuneler kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur. Kalsinasyondan
sonra ayni parametrelerle tekrardan kaplama-kurutma ve kalsinasyon islemleri
numunelere uygulanmigtir. Numunelerin bu islemler sonucunda asmmma davranisini
belirlemek i¢in karbiir u¢ kullanarak ¢izik testi uygulanmistir. Cizilme genislikleri

karsilastirilarak degerlendirilmistir.

Vitry ve arkadaglar1 (2007) Al-Cu-Mg alasimindan altlik kullanarak Nikel-Bor
karigimi kaplama malzemesi ile iki farkl siire ve sicaklikta (400 °C’de bir saat ve 180
°C’de dort saat) sinterleme islemleri gergeklestirmislerdir. Numuneleri nano ve
mikrosertlikleri belirlenmis ve sinterleme siiresi ve sicakligin kaplama sertligi lizerine

etkisi karsilastirilmustir.

Yildiz (2011) tarafindan yapay viicut sivilart igerisinde kalsiyum nitrat
tehtrahidrat ve diamonyum hidrojen fosfat baslangi¢ malzemeleri kullanarak 1,67 Ca/P
oraninda HA sentezi yapmustir. Uretilen HA tozlari spark plazma ydntemiyle
sinterlendikten sonra sertlik ve yogunluk degerleri tespit edilerek ticari HA ile
karsilagtirilmast SEM, XRD, FTIR, TG/DTA analizleri ile yapilmistir.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

Aliminyum numuneler ¢ farkli yiizey kalitesinde hazirlanmistir. Numuneler
CaO ve P esasli kaplama malzemesiyle sol-jel (daldirma ile kaplama) yontemi
kullanarak kaplanmistir. Kaplanan numuneler oda sicakliginda kurutulduktan sonra
ardigik sinterleme islemlerine tabi tutulmustur. Karsilastirma yapmak amaci ile ayni
kalinlikta ve tek seferde sinterleme islemi yapilmis numuneler de {iretilmistir.
Karakterizasyon islemleri i¢in SEM, EDS ve optik mikroskop kullanilmis ayrica
kaplamalarin mekanik dayanimlarinin belirlenmesi i¢in mikro ¢izik testleri yapilmistir.
Uygulanan islemlerin deney akis semast Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3. 1. Deney akis semasi (a) ve deney plani (b)

'}
Numunelerin farkli
ylzey
purazliliginde
hazirlanmasi

—______ 'R
Ca ve P esasli sol-
jelin olusturulmasi
| | 1 |
I 1 1
Bir kat daldirmaile iki kat daldirmaiile Ug kat dalirmaile
kaplama kaplama kaplama
J

SIS,

Numunelerin oda
sicakhiginda kurumasi

——————
| | | | | | | | | |

) ) ) ) )
Bir kat kaplama bir iki kat kaplama bir Ug kat kaplama bir iki kat kaplama iki Ug kat kaplama iig
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Numune Yiizey kalitesi Numune Daldirma Sinterleme

kodu (Mesh) Sayist Sayist Sayisi
A1-S0 180 3 1 -
A2-S0 180 3 2 -
A3-S0 180 3 3 -
A2-S1 180 3 2 1
A3-S1 180 3 3 1
Al1-S1 180 9 1 1
A2-S2 180 9 2 2
A3-S3 180 9 3 3
B1-S0O 400 3 1 -
B2-SO 400 3 2 -
B3-S0 400 3 3 -
B2-SO 400 3 2 1
B3-S1 400 3 3 1
B1-S1 400 g 1 1
B2-S2 400 9 2 2
B3-S3 400 9 3 3
C1-s0 1200 3 1 -
C2-S0 1200 3 2 -
C3-S0 1200 3 3 -
C2-s1 1200 3 2 1
C3-s1 1200 3 3 1
C1l-s1 1200 9 1 1
C2-S2 1200 9 2 2
C3-S3 1200 9 3 3

(b)

3.1. Malzemeler

Kaplama islemleri icin EN AW 7075 aliiminyum metalik altlik olarak
kullanilmigtir. Kullanilan altlik malzemesinin Cizelge 3.2°de kimyasal kompozisyonu

ve Cizelge 3.3’de mekanik o6zellikleri belirtilmistir.

Cizelge 3. 2. 7075 serisi aliiminyum alagiminin kimyasal kompozisyonu (Agirlik¢a %)

Fe Si Cu Mn Mg Zn Cr Diger Al
0,5 0,5 1,220 03 2129 5161 018-0,28 0,15 Kalan
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Cizelge 3. 3. 7075 Aliiminyum alagiminin mekanik 6zellikleri

Akma Cekme Brinell

. . Uzama . Elastik modiil
mukavemeti mukavemeti sertlik
(MPa) (MPa) (%50) (MPa) (GPa)
105 225 17 60 72

Kaplama malzemesi olarak ise Ca ve P esasli malzeme tercih edilmistir. Sentezi
icin kalsiyum kaynagi olarak kalsiyum hidroksit (CaOH2), fosfor kaynag: olarak orto
fosforik asit (HsPO4) kullanilmistir. Sekil 3.1°de kaplama i¢in kullanilan kimyasallar
goriilmektedir. Kalsiyum hidroksit; beyaz ve kokusuzdur ayrica gliserin ve asitlerde
¢ozliniirken alkollerde ¢oziinmez. 74.093 gr/mol molekiil agirligina, 580 °C ergime
sicakligina ve 2211 gr/cm® yogunluga sahiptir. Sert doku olusumunu uyaran
antimikrobiyal ozellige sahip bilesiktir ve dis hekimligi uygulamalarinda siklikla
kullanilan materyallerden birisidir. Fosforik asit ise tiim niikleotidlerin yapisinda

bulunur ve niikleik asitlere asidik 6zellik kazandiran gruptur.

UN 1805

Sekil 3. 1. Kaplama hazirliginda kullanilan kimyasallar

3.2. Numune Hazirlama

Aliminyum numuneler 20x10 mm boyutlarinda hazirlanmigtir ve numunelere
Metkon FOR.CIPOL cihazinda 180-400-1200 meshlik su zimparasiyla farkli yiizey
kalitelerinde zimparalama islemi uygulanmistir. Yiizey zimparalama parlatma isleminde

kullanilan cihaz ve iglemler sirasindaki goriintiiler Sekil 3.2°de yer almaktadir.
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Sekil 3. 2. Yiizey hazirlama

Farkl1 yiizey kalitesine sahip numunelerin ayirt edilmesi i¢in her bir kalite degeri
icin farkli harf kodu verilmistir. 180 meshlik su zimparasi ile hazirlanan aliiminyum
yiizeylere “A” kodu, 400 meshlik su zzimparasi ile hazirlanan aliiminyum yiizeylere “B”
kodu ve 1200 meshlik su zimparas: ile hazirlanan aliiminyum yiizeylere “C” kodu
verilmistir. Tekrarl ve klasik sinterleme islemleri i¢in ti¢ numune grubundan her islem
¢esidi ve her bir yiizey kalitesinden 3 numune olmak {izere toplamda 126 adet numune
hazirlanmistir. Numune kodlari, yiizey kaliteleri ve zimparalama islemi sonrasi yiizey

yapilarini gosteren goriintiiler Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3. 4. Numune gruplari, ylizey kaliteleri ve optik yiizey goriintiileri

Numune Yiizey Kalitesi  Piiriizliiliik Gériiniim Numune
Grubu  (Mesh) (Ra-pm) ! _ sayisi
A 180 0.55-0.70

B 400 0.35-0.20

C 1200 0.10-0.05
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3.3. Kaplama islemleri

Daldirma islemi sayisim1 belirtmek i¢in harf kodlarimin yanina daldirma sayilari
ilave edilmistir. A1 bir kez daldirma, A2 iki kez daldirma ve A3 ii¢ kez daldirma olarak
kodlanmigtir. Ayrica sinterleme iglemi “S” harfi ile belirtilmis olup sinter sayisi da
yanina rakam ile kodlanmistir. SO sintersiz numuneleri, S1 bir kez, S2 iki kez ve S3 ii¢
kez sinterleme islemini ifade etmektedir. Cizelge 3.5°de kaplama islemleri igin
hazirlanan numune kodlart ve numune sayilar1 verilmistir. YoOntemin kontrol
edilebilirligi, ekonomik olusu, genis kullanim alanlarindan dolayr numunelerin

kaplanmasi i¢in Sol-jel yontemi kullanilmistir.

Cizelge 3. 5. Kaplama islemleri i¢in numune kodlar1

Yiizey Yiizey Yiizey

Numune kalitesi Numune Numune kalitesi  Numune Numune kalitesi Numune
adi (Mesh) sayisi adi (Mesh)  sayisi adi (Mesh)  sayisi
A1-S0 180 3 B1-S0 400 3 C1-S0 1200 3
A2-S0 180 3 B2-S0 400 3 C2-S0 1200 3
A3-S0 180 3 B3-S0 400 3 C3-S0 1200 3
A2-S1 180 3 B2-S0 400 3 C2-S1 1200 3
A3-S1 180 3 B3-S1 400 3 C3-S1 1200 3
Al1-S1 180 9 B1-S1 400 9 C1-S1 1200 9
A2-S2 180 9 B2-S2 400 9 C2-S2 1200 9
A3-S3 180 9 B3-S3 400 9 C3-S3 1200 9

3.3.1. Sol-jel Hazirlama

Farkli ytiizey kalitelerinde hazirlanan numunelerin kaplama malzemesi olarak Ca
ve P esasli ¢ozelti mol oran1 1,67 Ca/P orani esas alinarak hazirlanmistir. Sekil 3.3’a ve
b’de islem basamaklari verilen sol-jel hazirlanmasi isleminde ¢ozelti sicakligi 40 °C ve

karistirma siiresi 6 saat olarak uygulanmistir.
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Beher igerisine saf su ilavesi (400 ml su)

Cailavesi (10 gram)

Manyetik karistirict ile karistirma

Fosfor kaynagi ilavesi

Karigtirma (6 saat)

(b)

Sekil 3. 3. Sol-Jel karisiminin hazirlanma asamalari a) islem siras1 b) islem goriintiileri

3.3.2. Daldirma Islemleri

Aliiminyum numuneler; tek kat, iki kat ve ii¢ kat olmak iizere daldirma islemine
tabii tutulmustur. Her bir durum igin ti¢ adet numune kullanilmigtir. Numuneler esit
zaman araliklarinda Ca ve P esasli kaplama malzemesine 6zel aparat yardimiyla
daldirilip ¢ikarilmistir. Daldirma islemleri kronometre yardimiyla 10 saniye esit zaman

araliklarinda gerceklestirilmistir. Her daldirma isleminin ardindan numuneler oda
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sicakliginda 24 saat kurutulmustur. Sekil 3.4’te daldirma isleminden ge¢mis kurutulmus

numune fotograflari yer almaktadir.

Sekil 3. 4. . Daldirma isleminden ge¢cmis ve kurutulmus numuneler

3.3.3. Sinterleme Islemleri

Kaplama islemlerinden once gergeklestirilen on c¢alismalar ile metalik altlik
olarak segilen aliiminyum numunelerin maksimum sinterleme sicakliklarini belirlemek
icin denemeler yapilmistir. Ug farkli sicaklikta (600 °C - 570 °C - 550 °C) yapilan
sinterleme denemeleri sonucunda aliiminyumun ergime derecesine yakin sinterleme
sicakliklarinda numunelerde bozulmalar meydana geldiginden dolayr sinterleme
sicakligr 550 °C olarak belirlenmistir. 24 saat kuruma islemine tabi tutulan numuneler
numaralandirilarak hazirlanan seramik kaliplara yerlestirilmis ve 550 °C sicaklikta bes
saat sinterlenmistir. Seramik kaliplara yerlestirilen numunelerin sinterlenmis ve

sinterlenmemig goriintiileri sirastyla Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da yer almaktadir.
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Sekil 3. 6. Sinterleme sonras1i numuneler

3.4. Karakterizasyon

Farkli yiizey kalitelerinde ve farkli sartlarda kaplanmis aliiminyum numunelerin
kaplama karakterizasyonlari icin SEM goriintiileri, EDS analizi, XRD analizi, yiizey

haritalandirma ve mikro ¢izik testleri yapilmustir.
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3.4.1. Mikroyapi incelemeleri

Ardisik ve klasik sinterleme islemlerinin kaplama yapisinda olusturdugu degisim
ve Ozellikleri belirlemek i¢cin SEM goriintiileri, EDS analizi, XRD analizi ve yiizey

haritalandirma islemleri yapilmistir.

SEM analizi Trakya Universitesi Teknoloji Arastirma Gelistirme Merkezi
TUTAGEM’ de bulunan EVO LS 10 model cihaz ile gerceklestirilmistir. Sekil 3.7’de
SEM cihazinin fotografi yer almaktadir. Diger bir adi taramali elektron mikroskobu
olan SEM hizlandirilmis elektron demeti yardimiyla yiizeyi tarama prensibiyle
caligmaktadir. Tarama sonucunda yiizey topografisi ve morfolojisi hakkinda bilgi verir.
Ayni cihazda EDX analiziyle ayn1 anda malzeme yiizeyinde olusan yapilar tespit
edilmis ve ylizey haritalandirma islemi de gergeklestirilmistir. EDS, numunelerin
yiizeyindeki elementel kompozisyonu belirlemek i¢in kullanilir. Numune yiizeyine
taramal1 elektron demeti gonderilerek analiz yapilir. Carpan elektronlar yoriingeden bir
elektron koparir. Atomik kararliligin devami i¢in kopan elektron yerine elektron gegisi
saglanir. Buraya yerlesen elektron dig yoriingeden yiiksek enerjiyle geldigi icin fazla
enerjisini 1g1ma olarak atar. Bu 1simalarda o yiizeydeki elementel kompozisyon
hakkinda yorum yapmamizi saglar. Yiizey haritalandirma; malzeme yiizeyine
gonderilen X 1sm1 yiizeyde var olan elementlere renklendirme yaparak yiizeyi
haritalandirmamiz1 saglar. Haritalandirma islemi 20.000 kV’ta X 1511 gonderme
mesafesi 10 mm olarak ayarlanarak 1000 kat biiyitmedeki alanlarda

gerceklestirilmektedir.

SEM goriintiileri icin; her yiizey kalitesinden bir kat daldirma bir kez sinterleme,
iki kat daldirma bir kez sinterleme, ii¢ kat daldirma bir kez sinterleme, iki kat daldirma
iki kez sinterleme, li¢ kat daldirma ti¢ kez sinterleme numunelerinden ticer adet
secilmistir. Cihazda goriintilleme yapilirken SE1 elektronlar1 kullanilmistir. Elektronlar
8,5 mm uzakligindan gonderilerek goriintiiler 250X-500X-1000X biiyiitmelerde elde
edilmistir. EDS analizi i¢in; B1-S1 olarak adlandirilan 400 meshlik yiizey kalitesinden
bir kat daldirma bir kez sinterleme numunesi, A2-S1 olarak adlandirilan 180 meshlik
yiizey kalitesinden iki kat daldirma bir kez sinterleme numunesi, A3-S1 olarak

adlandirilan 180 meshlik yiizey kalitesinden ii¢ kat daldirma bir kez sinterleme
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numunesi, C3-S3 olarak adlandirilan 1200 meshlik yiizey kalitesinden ii¢ kat daldirma

tic kez sinterleme numunesi kullanilmistir.

CEEREEELLTL

Sekil 3. 7. ZEISS - EVO® LS 10 SEM cihaz1

XRD analizi, foton ve madde etkilesimiyle olusan karakteristik X 1sinlar1 ve
sacilma fotonlariin olusturdugu karakterizasyon yontemidir. Her atomun kendine 6zgii
olan atomik dizilimlerine bagli olarak X-1sinlarinin bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanmaktadir. Farkli islem goren numune gesitlerinden birer 6rnek alinarak kaplama

yapilarinin tanimlanmast i¢in XRD analizleri yapilmustir.

3.4.2. Mikro Cizik Testleri

Sertlik, malzemelerin batma, ¢izilme ve asinma gibi plastik sekil degistirmeye

kars1 olusturdugu direng olarak tanimlanabilir. Sertlik direkt bir biiyiikliikk olmamakla
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beraber malzemede olusan deformasyonlar iizerinden {i¢ farkli  sekilde
degerlendirilebilir; geri tepme sertligi, batma sertligi ve ¢izilme sertligidir. Geri tepme
sertligi, belirli yiikseklikten birakilan bir ucun malzeme fiizerinde biraktig1 izin
geometrisi ile, batma sertligi; Vickers, Rockwell, Brinell gibi statik bir yiikiin kiiresel,
koni veya piramit seklindeki bir batict uc vasitasiyla belirli bir siire ylizeye uygulanmasi
ile olusan izin batma derinligi veya alani ile karakterize edilir. Cizik sertligi ve davranist
ise uygun profile sahip sert bir uc ile ylizeyin belirli veya degisken bir yiik altinda
¢izilmesi sonucu olusan izin incelenmesi ve ¢izime islemi sirasinda yiik, akustik veriler,

stirtinme kuvveti gibi fiziksel biiyiikliiklerin incelenmesi sonucu belirlenir.

Mikro Cizik Testi ise artan veya sabit yik altinda kaplamalarin
karakterizasyonunu ve alt tabaka ile kaplamanin yapisma karakterini belirlemede
kullanilan bir test tiirtidiir. Sabit yiik altinda yapilan testler kaplamanin basarisiz oldugu
yiikii daha uzun siirede, daha istatistiksel olarak belirler. Artan yiik altinda yapilan

testler daha hizli sonug veren ve aragtirmalarda siklikla kullanilan bir tiirdiir.

Nano ve mikro c¢izik testinde kullanilacak numunelerin sonuglarda hata
olusturmamasi i¢in yiizeylerinin ¢ok iyi hazirlanmasi gerekmektedir. Numuneler cihaza
yerlestirildikten sonra cizik testi iic asamada gerceklestirilir; ilk asamada cihaza
yerlestirilen numunelerin ylizeyleri malzemeye zarar vermeyecek basingla birlikte
taranir. Ikinci asamada dnceden belirlenen hiz, kuvvet ve derinliklerde ¢izik testi baslar.
Ucgiincii asamada yine malzemeye zarar vermeyecek basinglarda hasar alanlarinin

sonuglart alinir.

Malzemelerin kusurlu bdlgelerinde belirli yiike maruz kalmasiyla birlikte ¢atlak
olugsmaya baslar. Yapilarinda bulunan mikro gerilmelerin birlesmesiyle birlikte gevrek

veya siinek ¢atlamalar, dokiilme, burkulma gibi hasar mekanizmalar1 olusur.

Sekil 3.8’de mikro ¢izik cihazinin bdliimleri yer almaktadir. Cihaz dort

boliimden olusmaktadir:

e  Mikro Indenter — Scratch

e Nano Indenter

e Atomik Kuvvet Mikroskopu
e  Optik Mikroskop
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Sekil 3. 8. Mikro ¢izik cihazi

Sekil 3.9’da sirasiyla numunenin cihaza yerlestirilmis hali ve cihazin keskin

elmas u¢ yardimiyla numunelere ¢izik olugturma goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 3. 9. Mikro ¢izik olusturma

Cizik testi icin ti¢ farkl yilizey kalitesinden bir kat daldirma bir kez sinterleme,
iki kat daldirma bir kez sinterleme, ii¢ kat daldirma bir kez sinterleme, iki kat daldirma
iki kez sinterleme, li¢ kat daldirma ii¢ kez sinterleme numuneleri kullanilmistir. Test
igin ilk olarak numune belirli olan X ve Y konumlarina gore cihaza yerlestirilmistir.
Cihazin g¢alisma araligi 0-5 mm arasinda olarak secilmistir. Cihazda kuvvet keskin
elmas ug¢ yardimiyla uygulanmistir. Bu ugla birlikte 0.2-2N arasinda artan yiik

uygulandik¢a uygulama kuvveti, siirtinme kuvveti ve ilerleme derinligi belirlenmistir.
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Bu parametreler ses bilgisiyle birlikte degerlendirilerek kaplamanin mekanik 6zellikleri

belirlenmistir. Ayrica optik mikroskop ile kaplama kusurlar1 gézlemlenmistir.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

Aliminyum numuneler Klasik ve ardisik olmak tizere iki farkli kaplama yontemi
kullanilarak Ca-P esasli kaplama malzemesine daldirilip sinterlenmistir. Numuneler
oncelikle gozle muayene edilmistir. Daldirma ve oda sicakliginda kurutma islemi
uygulanmis numunelerde yiizey yapisi incelenmistir. Ayni muayene islemleri klasik ve
ardisik yontemle kaplanip sinterlenmis numunelere de uygulanarak aralarindaki farklar
belirlenmistir. Kaplama malzemesinde dokiilme, pullanma, kabuk kopma vb. kusurlarin
varliklar tespit edilmistir. Numunelerin yiizey morfolojisini incelemek i¢in her yiizey
kalitesinin farkli bilyiitmelerde SEM goriintiilerinde inceleme yapilmistir. Yiizeyde
olusan elementlerin varlig1 tespit edilmis ve yiizey haritalandirmalari yapilmistir. Klasik
ve Ardigik kaplama islemlerinin kaplama yiizeyinde olusan fazlar arasindaki fark olusup
olusmadigi XRD analiziyle tespit edilmistir. Kaplamalarin mekanik 6zellikleri mikro

cizik testi ile belirlenmistir.

4.1. Daldirma ve Kurutma islemleri

Ug farkli vyiizey Kkalitesindeki aliiminyum numuneler Ca-P esasli sol-jel
¢ozeltisine siras1 ile bir, iki ve {i¢ kez daldirilmak sureti ile numune iizerinde farkli
kalinliklarda tabakalar olusturulmus ve oda sicakliginda kurutulmustur. Her bir
daldirma sayisi i¢in {iger adet numune kullanilmistir. Cizelge 4.1°de farkli yiizey
kalitelerinde daldirma ve kurutma islemi uygulanmis numunelerin daldirma sayisi ve

numune sayilart yer almaktadir.

45



Cizelge 4. 1. Daldirma ve kurutma isleminden ge¢cmis numuneler

Numune Yiizey kalitesi  Numune Daldirma

Kodu (Mesh) Sayist1  Sayisi
A1-SO 180 3 1
A2-S0 180 3 2
A3-S0 180 3 3
B1-SO 400 3 1
B2-S0 400 3 2
B3-S0 400 3 3
C1-s0 1200 3 1
C2-S0 1200 3 2
C3-s0 1200 3 3

Kurutma islemleri sonucunda kaplama ¢ozeltisinin yiizeylerdeki tutunma
kabiliyeti gozle incelenerek; dokiilme, kabuklanma, ¢atlama, pullanma vb. kusurlarin
varlig1 tespit edilmistir. Genel olarak Ca/P esasli kaplamalara sinterleme islemleri altlik
malzemesine bagli olarak 1000 °C ile 1200 °C arasinda degisen sicakliklarda 1-6 saat
stire ile yapilmaktadir. Bu ¢aligmada altlik malzemesinin diisiik ergime sicakligina sahip
aliminyum alagimi se¢ilmesinden dolay: literatliirde yapilmis uygulamalar da dikkate
aliarak sinterleme sicakligr 550 °C ve siire olarak 5 saat secilmistir. Nispeten diisiik
sicaklikta yapilan islemlerin olusturdugu farkliliklar1 gozlemlemek amaci ile sinterleme
yapilmadan farkli sayilarda daldirma islemleri yapilarak ¢6zeltinin althik malzemesine
tutunmasi gozlenmis ve farkli sayida daldirma ve sinterleme yapilarak elde edilen
kaplama yiizeyleri igin karsilastirma numuneleri olarak kullanilmistir. Farkli yiizey
kalitesine sahip numunelerin daldirma ve kurutma islemleri sonucu aralarinda olusan

farklar1 gosteren fotograflari sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir.

(@)
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Sekil 4. 1. ki kez daldirma yapilmis numunelerin kurutma islemi sonrasi yiizey yapilart
a) A2-S0, b) B2-S0, c) C2-S0

Sekil 4. 2. Ug kez daldirma yapilmis numunelerin kurutma islemi sonrasi yiizey yapilari
a) A3-S0, b) B3-S0, c) C3-S0

Tim ylizey kalitelerinde bir kat daldirma ile kaplamada ylizeyde ince ve
homojen bir tabaka olusmustur. Yiizeylerde dokiilme, pullanma, kabuklanma gibi

kusurlara rastlanmamigtir sadece yiizeyde olusan tabakada kalinlik farkliliklar1 tespit
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edilmistir. Iki ve iigiincii kat daldirma ile kaplama kalinlig1 degismis ancak yine yiizeyin
farkli bolgelerinde farkli kalinlikta tabakalar olusmustur. iki ve ii¢ kez daldirma ve
kurutmanin ardindan olusan tabakalarda dokiilme ve pullanma gozlenmistir. Iki kez
daldirilan ve kurutulan numunelerde ti¢ kez daldirma kurutma yapilan numunelerden
daha az dokiilme ve pullanma meydana geldigi goriilmistiir. Farkli yiizey kalitesine
sahip numune serilerinde kurutma islemleri sonucunda farkliliklar olugmustur. A serisi
(180 mesh) numunelerde dokiilme, pullanma ve kabuk kopma oranlar1 daha az B serisi
(400 mesh) numunelerde biraz daha fazla ve C serisi (1200 mesh) numunelerde en fazla
yiizey kusuru olugsmustur. Tiim numuneler i¢in kurutma islemi sonucunda yapilan gozle

incelemede tespit edilen kusurlarim mevcudiyeti Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4. 2. Kaplama yiizeyinde gozlenen kusurlar

Numune Grubu

A | B | C
Daldirma sayis1
1 /2|3 | 1] 2|3 | 1] 2| 3

Kaplama kusurlar1 (Dékiilme, pullanma v.b.)

- - + - + + - + +
-2 Yok, +: Mevcut

4.2. Klasik Kaplama Islemleri

Farkli sayida daldirma isleminden ge¢mis ve kurutulmus tiim numunelere
sinterleme islemi 550 °C de bes saat olacak sekilde uygulanmistir. Her yiizey kalitesi
icin daldirma sayis1 ve sinterleme sayisi sinterleme parametreleri olarak belirlenmistir.
Cizelge 4.3’ de daldirma ve sinterleme iglemleri uygulanan numunelerin kodlart ve
sayilar1 verilmistir. Bu asama sonunda; bir kez daldirma bir kez sinterleme (A1-S1, B1-
S1, C1-S1) iki kez daldirma bir kez sinterleme (A2-S1, B2-S1, C2-S1), ii¢ kez daldirma
bir kez sinterleme (A3-S1, B3-S1, C3-S1), iki kez daldirma iki kez sinterleme (A2-S2,
B2-S2, C2-S2) ve ii¢ kez daldirma ti¢ kez sinterleme (A3-S3, B3-S3, C3-S3) islemi

uygulanmis toplamda 99 adet numune elde edilmistir.
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Cizelge 4. 3. Kaplama uygulanmis numuneler

Numune Yiizey kalitesi  Numune Daldirma Sinterleme

Kodu (Mesh) Sayis1  Sayisi Sayisi
Al-S1 180 9 1 1
A2-S1 180 3 2 1
A3-S1 180 3 3 1
A2-S2 180 9 2 2
A3-S3 180 9 3 3
B1-S1 400 9 1 1
B2-S1 400 3 2 1
B3-S1 400 3 3 1
B2-S2 400 9 2 2
B3-S3 400 9 3 3
C1-s1 1200 9 1 1
C2-s1 1200 3 2 1
C3-s1 1200 3 3 1
C2-S2 1200 9 2 2
C3-S3 1200 9 3 3

Numunelere uygulanan daldirma ve sinterleme islemleri klasik sinterleme ve
ardigik sinterleme islemleri olarak iki kisimda incelenerek degerlendirilmistir. Klasik
sinterleme, istenen kaplama kalinliginin daldirma sayisinin arttirilmasi ile elde edilmesi
ve istenen kaplama kalinligina ulasildiktan sonra sinterleme isleminin gergeklestirilmesi
ile sonuglanan klasik sol-jel kaplama islemleridir. Bu grupta bir, iki ve ili¢ kez
daldirilmis farkli yiizey kalitesine sahip numuneler bir kez sinterlenmistir. Sekil 4.3 ve
4.4°te A, B ve C grubu numunelerin sirasi ile iki kez daldirma bir kez sinterleme ve {i¢
kez daldirma ve bir kez sinterleme islemi yapilarak kaplanmis numunelerin Kklasik
sinterleme islemi sonucunda elde edilen yiizey fotograflar verilmistir. iki kez daldirma
ve bir kez sinterleme yapilmig A2-S1, B2-S1 ve C2-S1 numunelerinin ylizey
fotograflarini inceledigimizde beklendigi gibi daldirma sayisinin dolayisi ile kaplama
kalinliginin sinterleme sonrasinda kaplama kalitesine etki ettigi goriilmistiir. Kaplama
kalinlig1 arttikca sinterleme sonrasinda dokiilme, pullanma, kabarma ve kabuk halinde

kopma problemleri daha ¢ok gdzlenmistir. Iki kat kaplama bir kez sinterleme yapilan
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numunelerde ii¢ kez daldirma bir kez sinterleme yapilan numunelere gore daha az hata
gozlenmistir. Ancak farkli yiizey kalitesine sahip numunelerde kaplamanin ylizeye
tutunma miktarlar1 ve olusan hatalar degisiklik gostermistir. A2-S1, B2-S1 ve C2S1 A
ve B grubu numunelerde kaplama yapisinda benzer kusurlar goriiliitken C grubu

numunelerin kaplamalarinda daha fazla dokiilme ve kabuk olarak kopma gbézlenmistir.

(C

Sekil 4. 3. iki kez daldirma bir kez sinterleme ile klasik kaplama yapilmis numuneler
a) A2-S1,b) B2-S1, c) C2-S1
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Sekil 4. 4. Ug kez daldirma bir kez sinterleme ile klasik kaplama uygulanmis numuneler
a) A3-S1, b) B3-S1,c) C3-S1

Yiizey piiriizliiliigii daha az olan C grubu numunelerde kaplamanin daha az
tutundugu gozlenmistir. A3-S1, B3-S1 ve C3-S1 numunelerin fotograflar
karsilagtirildiginda ise {i¢ kez daldirma bir kez sinterleme isleminde, iki kat daldirma bir
kez sinterleme islemine gore daha fazla dokiilme ve kabuklanma oldugu goézlenmistir.
Albayrak ve arkadaglar1 (2017), AZ91 magnezyum alagimimi Ca-P esasli malzemeyle
daldirma kaplama yontemiyle kaplamistir. Farkli daldirma sayilar1 uygulanarak yapilan
kaplamalarda homojen bir yap1 elde ettikleri fakat yiizeylerde catlamalar olustugu
belirtilmistir. Bu ¢atlamalarin sinterleme sirasinda yapidaki ugucu maddelerin
kaybolmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Ayrica daldirma sayis1 arttik¢a yani
kaplama kalinlig1 arttikca SEM goriintiileri incelendiginde ¢atlak boyutunda biiyiime
tespit etmislerdir. Benzer sekilde; Tosun ve arkadaslar1 (2020), titanyum alasimindan
altliklarin (TigAli7Nb) bir kisminin iizerine sol-jel yontemiyle titanyumoksit sonra
hidroksiapatit, bir diger gruba ise sadece hidroksiapatit kaplamislardir. Kaplama
islemleri i¢in daldirma, etiivde kurutma, sinterleme ve tekrar ayni sirayla daldirma,
etiivde kurutma, sinterleme islemlerini gergeklestirmislerdir. 30, 60 ve 120 dakikalarda
gergeklestirilen kaplamalarda siire arttikga kaplama kalinliginin arttigini ve ylizeyde

olusan tabakanin kalinlastigini tespit etmislerdir. Kisa siireli yapilan kaplamalarda
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tutunmanin az oldugu siire arttikca kaplama malzemesindeki tutunmanin arttig

sonucuna varmiglardir.

Bu calismada da klasik yontemle kaplamada, daldirma sayisi arttikga ve yiizey
puriizliligi azaldik¢a kaplamanin yiizeylerde tutunma miktar1 azalmig, kabuk kopma

ve dokiilme miktart cogalmistir.

4.3. Ardisik Kaplama islemleri

Ardigik kaplama islemleri, istenen kaplama kalinliginin saglanmasi igin her bir
daldirma  isleminden sonra takiben sinterleme isleminin  yapilmasi ile
gerceklestirilmistir. Bir kez daldirma arkasindan sinterleme sonra ikinci kez daldirma ve
arkasindan ikinci sinterleme ve iligilincii kez daldirma ve arkasindan iiglinci kez
sinterleme islemi yapilmistir. Her daldirma ve sinterleme islemi birbirinin tekrari olacak
sekilde ayni1 islem parametreleri kullanilarak esit sartlarda gergeklestirilmistir. Ardisik
sinterlemenin amaci kaplama malzemesi ile altlik malzemesi arasinda sinterleme
sirasinda ortaya ¢ikan termal genlesme farkliliklari sebebiyle kaplamada olusacak ¢atlak
ve benzeri kusurlarin takip eden daldirma islemi ile giderilmesi ve bdylece klasik

sinterlemeye nazaran daha az kusurlu kaplamalar elde edilmesidir.

Ardigik sinterleme iglemleri her bir grup i¢in 18 adet olmak tizere toplamda 54
numuneye uygulanmistir. Numunelerde bozulma ve deformasyon olusmamustir.
Kaplama {ist yiizeylerinde yapilan gorsel incelemelerde her grupta sinterleme sayisina
bagli olarak yiizeylerde farkliliklar meydana geldigi tespit edilmistir. Bir kez daldirma
ve bir kez sinterleme yapilmis ve numunelerin yiizey fotograflari karsilastirma yapmak

amaciyla Sekil 4.5°te verilmistir.
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(b)

(©)

Sekil 4. 5. Bir kez daldirma bir kez sinterleme ile kaplanmis numunelerin kaplama
yapilarin1 gosteren fotograflari a) A1-S1, b) B1-S1, ¢) C1-S1

Bir kez daldirma bir kez sinterleme yapilmis numunelerde her grup i¢in ylizeyde

benzer 6zelliklerde kaplama malzemesinin homojen yapida tutundugu gozlenmistir.
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Numunelerin yiizey kalitelerinden kaynaklanan farkliliklar mevcut olup, en homojen ve
kaplama kusuru bulunmayan iyi yiizey goriintiisii B grubu numunelerde gozlenmistir.
Sinterleme sayis1 arttikga kaplama sayisi da arttigindan dolayr yiizeyde olusan tabaka
kalinligt da artmistir. Kalinhik artisindan dolayr yiizeylerde bdolgesel olarak
yogunlagmalar goriilmektedir. iki kez daldirma ve iki kez sinterlenmis numunelerin
kaplama yiizey goriintiileri Sekil 4.6’da verilmistir. Daldirma sayis1 arttikga yilizey
tizerinde farkli kalinliklara sahip homojen olmayan girintili ¢ikintili bir yap1 olustugu
gbzlenmistir. Ancak kaplama ylizeylerinde catlama ve benzeri kusurlar gézlenmemistir.
Uc kez daldirma ve ii¢ kez sinterleme yapilmis numunelerin bazilarinda alt tabakalar ile
istlinde olusan yeni tabaka arasinda tutunma eksikligi ve dolayisi ile dokiilmeler tespit
edilmis ancak sadece yeni olusturulan son tabakada dokiilme gozlenmis olup alt
tabakalarda kaplama kusuru olusmadig1 goriilmistiir. Klasik kaplamada bu tiir bir yap1
olusmamakta kaplama hasar1 kaplamanin tamaminda olusup altlik malzemesinin ortaya
¢ikmasi seklinde gerceklesmektedir. Ug kez daldirma ve ii¢ kez sinterleme uygulanmis
numunelerin ylizey fotograflar1 Sekil 4.7 de verilmistir. Ayrica tiim numuneler igin
farkli kaplama iglemleri sonucunda tespit edilen kusurlarin mevcudiyeti Cizelge 4.4°de

Ozetlenmistir.
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(b)

(©)

Sekil 4. 6. iki kez daldirma iki kez sinterleme ile ardisik kaplanmis numunelerin
kaplama yapilarin1 gosteren fotograflar1 a) A2-S2, b) B2-S2, ¢) C2-S2
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Sekil 4. 7. Ug kez daldirma ii¢ kez sinterleme ile ardisik kaplanmis numunelerin
kaplama yapilarin1 gosteren fotograflari a) A3-S3, b) B3-S3, ¢) C3-S3

Cizelge 4. 4. Sinterlemenin yiizey kalitesine etkisi

A (180 Mesh) B (400 Mesh) C (1200 Mesh)
Daldirma sayis1 + Sinterleme sayis1
141 | 2+1 | 3+1 | 242 | 3+3 | 1+1 | 2+1 | 3+1 | 242 | 3+3 | 1+1 | 2+1 | 3+1 | 2+2 | 3+3
Kaplama kusurlar1 varligi (Dokiilme, pullanma)
- + + - - - + + - - - + + - +

-2 Yok, +: Mevcut

4.4. SEM incelemeleri

Aliiminyum numuneler Ca/P soliisyonu ile daldirma kaplama yontemi

kullanilarak iki farkli proses ile kaplanmistir. Klasik sinterleme ve ardigik sinterleme

olarak ayrilabilecek bu iki yontem ile yapilan kaplamalarda daldirma sayisina bagl

olarak yiizeyde olusan morfolojik, elementel farkliliklar1 belirlemek amaci ile SEM

analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica, EDS elementel analizi ve kaplamanin elementel

olarak yiizeyde dagilimini gdsteren yiizey haritalandirma islemi yapilmistir. Bu iglemler

arada olusan farklarin tam olarak ortaya konmasi amaci ile sinterlenmemis bir, iki ve {i¢

kez daldirma islemi uygulanmis numunelerde dahil olmak iizere tiim numunelere

uygulanmustir.
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4.4.1. Daldirma ve Kurutma Islemleri

Daldirma ve kurutma islemleri sonrasinda numunelerin yiizeyleri SEM ile
gorlntiilenip analiz edilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde daldirma sayisina ve
yiizey kalitesine bagli olarak yilizeyde tutunan kaplama malzemesinin yapisinda

farkliliklar gozlenmistir. Bu farkliliklar Sekil 4.8°de verilmistir.

ir kez daldirma iki kez daldirma ~Ug kez daldirma

Sekil 4. 8. Daldirma ve kurutma yapilmis numunelerin SEM goriintiileri
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Sinterleme islemi uygulanmamis numunelerde, bir kat daldirma ile ii¢ farkl
yiizey kalitesine sahip numuneler iizerinde kaplama sollisyonunun yiizeyde belirgin
olmayan ¢ok ince ve homojen olmayan tabakalar halinde tutundugu, yiizeydeki zimpara
izlerini kapatmadigi gozlenmistir. Yiizeyde olugsmaya baslayan kaplama tabakasinin
daginik ve seyrek olustugu goriilmiistiir. iki kat daldirma ile olusan kaplama tabakasinin
dagilimiin homojenlesmeye ve belirli bolgelerde yogunlagmaya basladigi gézlenmistir.
Yiizeyde baz1 bolgelerdeki yogunlasmalardan dolay: girintili ¢ikintili yapilar olugsmaya
baslamistir. Uciincii katin ardindan yiizeydeki tabakanin kalinlasip yogunlasmaya
basladig1 tespit edilmistir. A, B ve C grubu numuneler arasinda A ve B grubu

numunelerde tutunmanin nispeten daha fazla oldugu gézlenmistir.

Sinterlenmemis numunelere de karsilastirma amaci ile EDS ve Yizey
haritalandirma islemleri uygulanmistir. Yiizey haritalandirma islemi, 20.000 kV ve X
1511 gonderme mesafesi 10 mm olarak ayarlanarak 1000 kat biiylitmedeki alanlarda
gerceklestirilmigtir. Cihazda her elementin kendine has rengi bulunmaktadir ve
yiizeydeki yogun olan elementten gelen sinyaller renk kodlar1 olarak yiizeyde
sekillenmis ve yiizey haritalar1 elde edilmistir. Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de sirasiyla
sinterlenmemis numunelerden bir kez daldirma, iki kez daldirma ve ii¢ kez daldirma
yapilmis numunelerin EDS analizleri ve yiizeylerin elementel harita goriintiileri

verilmistir.
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Sekil 4. 10. Sintersiz iki kez daldirma (A2-S0) numunenin yiizey elementel haritas1

Farkli daldirma sayilarinda sinterlenmemis numunelerin Yiizeylerinde olusan

tabakalarin EDS analizlerinde (Cizelge 4.5) Al elementinin agirlik¢a orani bir, iki ve li¢
kez daldirma isleminden sonra sirasiyla % 17.04, % 15.65 ve % 13.04 olarak, Ca orani
strastyla % 16.93, % 15.52 ve % 22.95, P oran1 ise % 1.86, % 1.70 ve % 5.56 ve O orani
% 61.70, %5 9.82 ve % 56.07 olarak tespit edilmistir. Bu veriler ve yiizey

haritalandirma goriintiilerine dayanarak daldirma sayisi arttikga Al ve O elementlerinin
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agirlik¢a ylizdelerinin azaldigi Ca ve P yiizdelerinin ise arttifi sOylenebilir. Ayrica
yiizey haritalandirma fotograflarindan bir kez daldirma isleminden sonra altliktan gelen
Al alasimini olusturan elementlerin ylizeyde daha fazla etkin oldugu, kaplama
malzemesinden gelen Ca ve P miktarinin az oldugu, daldirma sayis1 arttikca Ca ve P

miktarlarinin arttig1 ancak Al ve O miktarinin azaldig1 s6ylenebilir.
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Sekil 4. 11. Sintersiz ti¢ kez daldirma (A3-S0) numunenin ylizey elementel haritasi

Cizelge 4. 5. Sinterlenmemis numunelerin EDS elementel oranlari

Oran (%)

Element Daldirma sayisi

1 2 3
@] 61.78 59.82 56.07
Al 17.04 15.65 13.04
Ca 16.93 1552 2295
P 186 170 556
Zn 124 113 -
Mg 080 0.74 0.72
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4.4.2. Klasik Kaplama islemleri

Farkli ylizey kalitesine sahip aliiminyum numunelerin istenen kaplama
kalinligia ulasincaya kadar tekrarli daldirma ve arkasindan sinterleme islemi yapilan
klasik sinterleme yontemi ile kaplanmasi sonucunda numunelerden SEM goriintiileri
alimmig ve numuneler arasinda yiizey kalitesine ve daldirma sayisina bagli olarak
farkliliklar oldugu goézlenmistir. Bir kez daldirma bir kez sinterleme, iki kez daldirma
bir kez sinterleme, li¢ kez daldirma bir kez sinterleme islemine ait SEM goriintiileri

Sekil 4.12°de verilmistir.

Bir kez daldirma iki kez daldirma Uc kez daldirma

bir kez sinterleme bir kez sinterleme bir kez sinterleme
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Sekil 4. 12. Klasik yontemle kaplanmis numunelerin SEM goriintiileri

Bir kat daldirma bir kez sinterleme islemi goérmiis numunelerde tiim yiizey
kalitelerinde yiizeyde ince bir film tabakasi olusmustur. Yiizeyde olusan ince tabakanin
altinda zimpara izleri mevcuttur. Farkli kalinlikta homojen goriiniimlii bir tabaka yapisi
goriilmektedir. Daldirma sayisi arttikca kaplama kalinligimin arttigt ancak kaplama
kalinliklarmin yiizeyde homojen olusmadigi 6zellikle ti¢ kez daldirma bir kez sinterleme
ile Uiretilen numunelerde yiizeyde homojen olmayan kaplama tabakasi, bosluklu yap1 ve
dokiilmeler gozlenmistir. Ayrica, A ve B grubu numunelerin yiizeyleri C grubu
numunelerin yiizeylerinden daha homojen bir yapiya sahip goriilmekte ve ylizeyde
catlak goriilmemektedir. Kaplama malzemesinin genisleyerek altlik malzemesini tam
anlamiyla kaplamadig1 goriilmiistiir. Iki kez daldirma bir kez sinterleme ile iiretilen
numunelerin ylizeyinde olusan kaplama malzemesinin dagilimi homojenlesmeye
baslamistir. Daldirma sayisinin artmasiyla ylizeyde yogunlagmalar olusmustur.
Gorlintiilerde baz1 bolgelerde bosluklar bulunmaktadir. Bu bosluklar kaplamanin zayif
oldugu bélgeleri isaret etmektedir. Ug kez kaplama bir kez sinterleme ile iiretilen
numunelerinin gériintiilerinde kaplama kalinliginin artmasiyla birlikte yiizeyde girintili
cikintili yapilar olugsmustur. Kaplamanin az oldugu bolgelerde altlik malzemesinden
kaynakli koyu renkli bolgeler olusmustur. Kaplamanin yogun olusmaya basladig
bolgelerde acik renk hakimdir. C grubunda yer alan SEM goriintiisiinde A ve B grubuna
gore kaplamanin daha az homojen oldugu ve yer yer bosluklu yapt olustugu

gorilmektedir.

Klasik sinterlenmis 180 meshlik yiizey kalitesine sahip numunelerden bir, iki ve
lic kez daldirma yapilarak 1 kez sinterlenen numunelerinin EDS analizleri sirasiyla

Sekil 4.13 - 4.15’te verilmistir.

62



cps/ev

Element Agarhilc (36)

1 Al 5301
8 Mz 1477

Cu 162

1 Zn 385

- Fs 041
7] o 2224

1 Ca 20

H 101

6—

Sekil 4. 13. Bir kez daldirma bir kez sinterleme ile iiretilen numunelerin (A1-S1) EDS

analizi
Element Agirhik (%)
Al 17.65
Mg 5.11
AlEa Cu 027
Zn 0.58
F 909
(o] 37.18
Ca 574
P 2138

CaKa

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 5.00 10.00 11.00 keV

Sekil 4. 14. iki kez daldirma bir kez sinterleme ile iiretilen numunelerin (A2-S1) EDS
analizi
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Element Azl (%)

Al 6.25
CaKa z 1.09
0.25

I

Cu

Zn 0.40
F

o]

Ca

P

ZnFka
FeFb CuKb
FaKa CuKa 2nkb

y T T T T 1 T
1.00 2.00 i.00 4.00 E.00 €.00 7.00 g.00 p.00 10.00 11.00 keV

Sekil 4. 15. Ug kez daldirma bir kez sinterleme ile iiretilen numunelerin (A3-S1) EDS
analizi

Yiizeyde olusan tabakanin EDS analizlerinde (Cizelge 4.6) Al elementinin bir,
iki ve li¢ kez daldirma sonucunda agirlik¢a orani sirasiyla %53.01, %17.65 ve % 6.25
olarak, Ca orani sirastyla % 2.01, % 5.74 ve % 16.87, P oran1 ise % 1.01, % 2.38 ve %
9.14 ve O oran1 % 22.24, %37.18 ve % 39.74 olarak tespit edilmistir. Elementel analiz
verilere gore daldirma sayisi arttikga Ca, P ve O oranlan agirlikca artarken, altlik
malzemesinden gelen Al, Mg, Zn, Cu, Fe gibi elementlerin yiizdeleri daldirma sayis1

arttikca azalmistir.

Cizelge 4. 6. Klasik yontemle kaplanmis numunelerin elementel yiizdeleri

Oran (%)

Element Daldirma Sayis1

1 2 3
Al 53.01 17.65 6.25
Mg 14.77 5.11 1.09
Cu 1.62 0.27 0.25
Zn 3.85 0.58 0.40
Fe 0.41 - -
F - 9.09 3.44
0 22.24 37.18 39.74
Ca 2.01 5.74 16.87
P 1.01 2.38 9.14
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4.4.3. Ardisik Sinterleme ile Kaplama islemleri

Farkli yilizey kalitesine sahip Aliiminyum numunelerin ardisik daldirma ve
arkasindan sinterleme islemi uygulanarak kaplanmasi sonucunda numunelerden SEM
goriintiileri alinmig ve numuneler arasinda yiizey kalitesine ve sinterleme sayisina bagl
olarak farkliliklar oldugu gézlenmistir. iki kez daldirma iki kez sinterleme, ii¢ kez
daldirma ti¢ kez sinterleme islemine ait SEM goriintiileri ile bir kez daldirma bir kez

sinterleme iglemine ait SEM goriintilleri karsilastirma amaci ile Sekil 4.16’da

verilmigtir.
Bir kez daldirma Iki kez daldirma Uc kez daldirma

bir kez sinterleme iki kez sinterleme ii¢ kez sinterleme

0y

Sekil 4. 16. Ardisik yontemle kaplanmis numunelerin SEM goriintiileri
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Iki kez daldirma iki kez sinterleme yapilmis numuneler iizerinde olusan kaplama
tabakasinin daha homojen ve yogun oldugu ve tiim ylizeyde tutundugu goézlenmistir.
Yiizeylerde dokiilme, ¢atlama gibi yiizey kusurlart mevcut degildir. C grubu (iki kez
daldirma iki kez sinterleme) numunelerin kaplamalarinin daha homojen ve kesintisiz
olustugu goriilmektedir. Kaplama malzemesine isaret eden yapilar daha belirgin sekilde
olusmustur. Ardisik olarak ii¢ kez gergeklestirilen sinterleme islemiyle kaplama
malzemesinin yiizeye niifus etme orani artmistir. 400 ve 1200 meshlik numunelerde

kaplama bosluksuz ve homojen dagiliml sekilde gerceklestirilmistir.

Sekil 4.17°de A grubu numunenin bir kez daldirma bir kez sinterleme, Sekil
4.18’de B grubu numunenin iki kez daldirma iki kez sinterleme, Sekil 4.19°da ise C
grubu numunenin ti¢ kez daldirma ve ii¢ kez sinter numunesine ait yiizey elementel

haritas1 yer almaktadir.

Sekil 4. 17. Bir kez daldirma bir kez sinterleme ile {iretilmis (A1-S1) numunenin yiizey
elementel haritasi
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Sekil 4. 18. iki kez daldirma iki kez sinterleme ile iiretilen (B2-S2) numunenin yiizey
elementel haritas1
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1 Element Agirhik (%)
3.5+ Al 495
1 Mg 5.83
] F 3.06
3.0 Na 0.32
- o 41.98
| Ca 24.08
P 1385
Fe
Ca Mn Zn
D
3 4 5 = 7 8 o 10

Sekil 4. 19. Ug kez daldirma ii¢ kez sinterleme ile iiretilmis (C3-S3) numunenin yiizey
elementel haritasi

Yiizeylerde olusan tabakanin EDS analizlerinde (Cizelge 4.7) Al elementinin bir,
iki ve li¢ kez daldirma sonucunda agirlik¢a orani sirasiyla % 53.01, % 41.82ve % 4.95
olarak, Ca orani sirastyla % 2.01, % 5.94ve % 24.08, P oran1 ise % 1.01, % 3.41ve %
13.85 ve O oram1 % 22.24, %30.74 ve % 41.98 olarak tespit edilmistir. Althik
elementinden gelen elementlerin miktarlarinin azalip kaplama malzemesinden gelen Ca,
P ve O miktarlarinin artisi kaplama malzemesinin yiizeyle biitinlestigini ifade

etmektedir. Bu saptama yiizey haritalama goriintiileri ile desteklenmektedir.

Cizelge 4. 7. Ardisik yontemle kaplanmis numunelerin elementel yiizdeleri

Bir kez daldirma Iki kez daldirma Iki  Ug kez daldirma

Element Bir kez sinterleme  kez sinterleme ii¢ kez sinterleme
Al 53.01 41.82 4.95

Mg 14.77 10.57 5.83

Cu 1.62 1.24 -

Zn 3.85 3.01 -

Fe 0.41 0.23 -

0 22.24 30.74 41.98

Ca 2.01 5.94 24.08

P 1.01 3.41 13.85

68



4.5. XRD Analizi

Klasik ve ardisik sinterleme yontemleriyle kaplanmis numenelerin  XRD
paternleri Sekil 4.20-23’te verilmistir. XRD analiziyle numunelerde olusan fazlarin
tespiti yapilmis ve pik siddetlerindeki degisimler gézlemlenmistir. Ardisik yontemle bir
kez daldirilip bir kez sinterlenerek tiretilen numunelerde aliiminyum miktar1 yiizeyde
olusan ince film tabakasindan dolay1 yiiksek miktardadir ve altlik malzemesinde mevcut
olan elementlerin olusturdugu bilesikler yapida mevcuttur. Ardisik yontemde sinterleme
sayist arttikca yapidaki aliiminyum miktar1 azalmis kaplama malzemesi bilesiklerinin
miktar1 artmistir. Klasik yontemle sinterlenen numunelerde ise aliiminyum degisim
oranlarinda belirgin bir fark gézlenmemistir. Daldirma sayisinin artmasinin farkli bir faz
olusumuna sebep olmadig1 goriilmektedir. Kaplama malzemesinde olusabilecek fazlarin
piklerinde kismi artis gozlenmistir. Ardisik ve klasik yontemle sinterlenmis
numunelerin karsilagtirmasinin yer aldigi Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de ardigik sinterleme
numunesinde aliiminyum varhigmin Kklasik sinterleme numunesine gére daha az oldugu
ve numunede kaplama malzemesinden olusabilecek fazlarin miktarlarinin fazla oldugu
gozlenmistir. Grafiklerde olusabilecek olasi fazlar ise; CaO, MgO, Ca(OH),

trikalsiyum fosfattir.
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Sekil 4. 20. Ardisik yontemle sinterlenmis numunelerin XRD paternleri
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Sekil 4. 21. Klasik yontemle sinterlenmis numunelerin XRD paternleri
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Sekil 4. 22. Iki kez daldirma uygulanmuis klasik ve ardisik kaplanmis numunelerin XRD
paternlerinin karsilastirilmast
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Sekil 4. 23. Iki kez daldirma uygulanmus klasik ve ardisik kaplanmis numunelerin XRD
paternlerinin karsilastirilmasi

4.6. Mikro Cizik Testi

Ug farkli yiizey kalitesine sahip altliklar iizerine klasik ve ardisik kaplama
yontemleri uygulanmis ve kaplamanin mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla mikro

cizik testi yapilmistir. Cizik testi sonuglar sinterleme islemlerine gore karsilastirilmistir.
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Ayni zamanda ¢izik testi uygulanmis numunelerde olusan ciziklerin kalinliklar
Olciilerek ¢izik sertlikleri hesaplanmistir. Cizik kalinligint  6lgmek igin  ayni
biiylitmelerde cizik boyu bes bolgeye ayrilmistir ve her bolgeden ii¢ farkli yerden
kalinlik 6l¢iilmistiir. Cizigin basladigi ve bittigi bolgeler dikkate alinmayip homojen
cizik olusan bolgeler esit araliklarla boliinerek ve her kisimdan en az ii¢ 6l¢iim yapilarak
cizik kalinliklar1 tespit edilmistir. Sinterlenmemis ve klasik yontemle sinterlenmis
numunelerde gevrek ve zayif olusan kaplamalar nedeniyle ¢izik testi
gerceklestirilememis, Olcii alinabilecek ve karsilastirma yapilabilecek ¢izik goriintiileri
elde edilememistir. Ardigik sinterleme yapilan numunelerde mikro ¢izik testi yapilmig
ve numuneler arasi farkliliklar gézlenmistir. Elmas ucun olusturdugu izler ince ve
yiizeysel olusursa kaplama malzemenin sert, izler derin olusuyorsa kaplama
malzemesinin yumusak oldugu anlasilir. Ardigik sinterleme numunelerinde olusan
ciziklerde bir kez daldirma bir kez sinterlemede izler daha derin olusurken sinterleme

say1st arttikea ¢izikler daha yilizeysel hal almistir.

A, B ve C grubu numunelerde c¢izik boylarinin tespiti igin alinan SEM
gorlntiileri sirasiyla Sekil 4.24- 4.26°da yer almaktadir. (a) bir kat daldirma bir kez
sinterleme, (b) iki kat daldirma iki kez sinterleme, (c) ti¢ kat daldirma {i¢ kez sinterleme

islemi numunelerine aittir.
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Sekil 4. 25.
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Sekil 4. 26. C grubu ¢izik SEM gériintiileri (a) C1-S1, (b) C2-S2, (c) C3-S3

Sekil 4.27°de sirastyla A, B, C grubu numunelerin ¢izik genisligi o6l¢iimii
sirasinda alinan SEM goriintiileri yer almaktadir. Cizelge 4.8°de ise A, B ve C grubu
numunelerin yiizeyinde olusan ¢izigin genislik 6l¢lim ortalamalart mevcuttur. Genislik
Olglim goriintiileri incelendiginde tiim yiizeylerde bir kez daldirma bir kez sinterleme
numunelerinde ¢izik etrafinda topaklanma, ¢apaklanma azdir. Sinterleme sayisi arttik¢a
kaplama kalinligi da arttigindan dolayr ¢izik etrafinda olusan birikmelerde artis

gozlenmistir.

75



(@) AL-S1 (b) A2-S2 (c) A3-S3

o, AT

LG

(g) C1-S1 (h) C2-S2 (1) C3-S3

Sekil 4. 27. A, B ve C grubu numunelerin ¢izik makroskobik goriintiileri (a) A1-S1, (b)
A2-S2, (c) A3-S3, (d) B1-S1, (e) B2-S2, (f) B3-S3, (g) C1-S1, (h) C2-S2, (1) C3-S3
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Cizelge 4. 8. Ardisik kaplanmis numunelerin ¢izik genislikleri

Cizik Genisligi (um)
A grubu B grubu C grubu
Bir kez daldirma bir ~ 65,94+1,61 80,34+1,75 59,99+2,79
kez sinterleme
Iki kez daldirma iki ~ 52,74+12,53 60,87+5,34 62,724+3,15
kez sinterleme
Ug kez daldirma i~ 62,4+0,83 50,50+5,33 45,79+1,78

kez sinterleme

Cizelge 4.8°de li¢ farkli yiizeyin ¢izik testi sonucunda Olgiilen izin genislikleri
karsilastirildiginda; B ve C grubu numunelerde sinterleme sayist arttikca ¢izik
genisliklerinde azalma goriilmektedir. A grubu numunelerde ise iki kez daldirma iki kez
sinterleme islemiyle azalan ¢izik genislikleri ii¢ kez daldirma ii¢ kez sinterleme
isleminden sonra tekrar artis gostermistir. Genisligin azalmasi yiizeylerde cizilmeye
kars1 olan direngin arttigin1 gostermektedir. A grubu numunelerde iki kez daldirma iki
kez sinterleme isleminden sonra yiizeyin ¢izilmeye karsi olan direnci artmisken {i¢ kez
daldirma ii¢ kez sinterlenmis numunelerde cizilmeye karsi olan diren¢ azalmistir. B
grubu numunelerde sinterleme sayisi arttik¢a yiizeylerin ¢izilmeye karsi olan direnci
artmaktadir. C grubu numunelerde iki kez daldirma iki kez sinterleme isleminden sonra
cizik genisligi artarken {i¢ kez daldirma {i¢c kez sinterleme islemi uygulanmis

numunelerde ¢izik genislikleri azalmistir.

Uc farkli yiizey kalitesine sahip numuneler iizerine yapilan kaplamalarin gizik
genislikleri Olgiilerek ortalamalar1 ve standart sapmalari hesaplanmistir. Genislik
Olctimleri yapilan numunelerin sertlikleri hesaplanip sinterleme isleminin malzeme

sertligine olan etkisi incelenmistir. Cizelge 4.11°de ise ii¢ farkli yiizeyin sertlik degerleri

bulunmaktadir.
Cizik sertligi = kx Fn/W?
Burada;
Fn = Upygulanan normal yiik (N)
W = Cizik genisligi (mm)
k = 231 (sabit)
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Uc farkli yiizey yiizey Kkalitesine sahip numuneler {iizerine uygulanan
kaplamalarin sertlik degerleri ¢izik genisligi ortalamasi degisimleriyle benzerlik
gostermektedir. B grubu numunelerde sinterleme sayis1 arttikca malzeme sertligi daha
belirgin olarak artmistir. A grubu numunelerde en yiiksek sertlik degeri iki kez daldirma
iki kez sinterleme ile 1848 MPa olarak de elde edilirken B grubunda ii¢ kez daldirma ti¢
kez sinterleme numunelerinde 1850 MPa olarak, C grubundaki numunelerde ise ii¢ kez
daldirma ii¢ kez sinterleme yapilmis numunelerde 2310 MPa olarak en yiiksek sertlik

degeri elde edilmistir.

Cizelge 4. 9. A, B ve C grubu numunelerin sertlik degerleri

Sertlik Degerleri (MPa)

A grubu B grubu C grubu
(180 mesh) (400 mesh) (1200 mesh)
Bir kez daldirma 1100 722 1283
Bir kez sinterleme
Iki kez daldirma 1848 1247 1216
Iki kez sinterleme
Ug kez daldirma 1215 1850 2310

Ug kez sinterleme

78



BOLUM 5

SONUCLAR

Sonuglar iki farkli agidan degerlendirilmistir. Ilki farkli yiizey Kalitesinin
yapisma dayanimina olan etkisi ikincisi ise farkli sinterleme parametrelerinin kaplama
dayanimina olan etkisidir. incelemeler gozle muayene, SEM incelemeleri, EDS ve XRD

analizleri, yiizey haritalandirma ve mikro ¢izik testleriyle degerlendirilmistir.

1) Ug farkl1 yiizey kalitesine sahip aliiminyum numuneler sinterleme sicaklig1 550 °C ve
sliresi 6 saat olmak tiizere diisiikk sicaklikta klasik ve ardisik kaplama yontemleri ile

kaplanmustir.

2) Yiizey kalitesinin kaplama malzemesinin yiizeye tutunma miktarina etkisi agisindan
fark olusmustur. Sinterleme islemi uygulanmamis numunelerde yiizey piirtizIiligi

azaldikca kaplamanin yiizeye tutunmasinin azaldig1 gézlenmistir.

3) Klasik sinterleme uygulanmis numunelerde daldirma sayisi arttikca kaplama
kusurlar1 artmistir. Dokiilme, pullanma ve kabuk kopmasi goézlenmistir. Klasik
sinterleme ile kaplanan numunelerde sertlik 6l¢iimii yapilacak dayanima sahip kaplama

elde edilememistir.

4) Ardisik sinterleme uygulamasi ile kaplama malzemesinin aliiminyum ytiizeylere daha
iyi tutundugu, catlama dokiilme gibi kusurlarin olugmadigi gozlenmistir. Kaplama

kalinlig1 artsa bile yilizeylerde kaplama kusuru gozlenmemistir.

5) Ardisik sinterleme ile kaplanmis numunelerde ¢izik testi sonucunda ¢izik sertligi
hesaplanmis ve klasik sinterlemeye nazaran sertligi Olgiilebilir kaplama tabakalari

olusmustur.
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6) En yiiksek c¢izik sertlik degeri C grubu numunelerde 2310 MPa olarak elde edilmis

sinter say1s1 arttik¢ca kaplama sertliginin arttig1 gézlenmistir.
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