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OZET
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Danigman: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Insan viicudunda kullanilacak implant malzemelerinin saglikli ve etkin bir bigimde
kullaniminm1 saglamak amaciyla fonksiyonelligin disinda bazi 6zelliklerin o malzeme
tarafindan karsilanmasi gerekir. Bunlar biyouyumluluk, yiiksek asinma-korozyon direnci,
yeterli mekanik 6zellikler ve osseointegrasyondur.

Bu ¢alismada Ti6Al4V (Grade 5) malzemesinin in vitro ortamda korozyon direncinin
arttirilmasi lizerinde durulmustur. Ti6AI4V alagimi yiiksek korozyon direncine sahip
olmasina ragmen implant malzemesi olarak kullanildig1 durumda zararli metal 1yonlar
salabilir. Bu zararli iyonlar viicutta irritasyon, iltihaplanma, zehirlenme gibi etkiler
yaratabilmektedir. Dolayisiyla bu zararli durumlarin giderilmesi ve implant émriiniin
arttirtlmasi i¢in implant yiizeyine islemler yapilmistir. Bu yiizey islemleri plazma
polimerizasyon ile organik ince film kaplama, plazma oksitleme/nitriirleme ve bu iki
yizey isleminin birlikte yapildigi dubleks yilizey islemidir. Farkli yiizey islemi
uygulanmis malzemelerin yapisal, molekiiler ve elektrokimyasal 6zellikleri XRD, SEM,
AFM, FTIR, mikrosertlik 6l¢iim yontemi, temas acgist 6l¢liim yontemi ve potansiyotat ile
Olclilmiistiir. Calismada, uygulanan her bir yiizey islemi sonrasinda yiizeyde olusan
yapilarin malzemenin korozyon ozelliklerini etkiledigi goriilmiistiir. Uygulanan ylizey
islemlerinin malzemenin korozyon 6zelliklerinin iyilestirilebilmesi i¢in en uygun islem
parametresinin sec¢ilmesi gerektigi kanaatine varilmistir

2019, 77 sayfa

Anahtar Kelimeler: Ti6Al4V, plazma polimerizasyon, plazma nitriirleme, plazma
oksitleme, dubleks yiizey islemi
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF PLASMA POLYMERIZATION,
PLASMA OXIDATION/ NITRIDING AND DUBLEX SURFACE
TREATMENTS ON THE STRUCTURAL AND ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF Ti6AL4V ALLOY
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In order to ensure the healthy and effective use of the implant materials to be used in the
human body, some properties other than functionality should be met by that material.
These are biocompatibility, high wear-corrosion resistance, adequate mechanical
properties and osseintegration.

The aim of this study was to increase the corrosion resistance of Ti6AlI4V (Grade 5)
material in vitro. Although the Ti6Al4V alloy has a high corrosion resistance, it can
release harmful metal ions when used as an implant material. These harmful ions can
cause irritation, inflammation and poisoning in the body. Therefore, some coating
processes have been performed on the implant surface in order to eliminate these harmful
conditions and increase the implant life. These surface treatments are plasma
polymerization, organic thin film coating, plasma oxidation / nitriding and duplex surface
treatment with these two surface treatments. The structural, molecular and
electrochemical properties of materials with different surface treatments were measured
by XRD, SEM, AFM, FTIR microhardness measurement method, contact angle
measurement method and potentiotate. In the study, it was observed that the structures
formed on the surface after each surface treatment affected the corrosion properties of the
material. It was concluded that the most suitable process parameter should be chosen in
order to improve the corrosion properties of the applied surface treatments.

2019, 77 pages

Keywords: Ti6Al4V, plasma polymerization, plasma nitriding, plasma oxidation, dublex
surface treatment
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1. GIRIS

Gliniimiizde biiyiik gelismelerin oldugu bir bilim dali da “Biyomalzeme Bilimi” dir.
Biyomalzemeler temel olarak tibbi uygulamalarda kullanilmakla birlikte biyoteknoloji
alaninda da kullanilmaktadir. Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin
islevlerini yerine getirmek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemelerdir.
Biyomalzemeler, siirekli ya da belli bir siire i¢inde viicut sivilari ile temas halindedir.
Viicut bu malzemelere farkli tepkiler vermektedir. Metal ve alagimlar1 biyomalzeme
alaninda genis yer tutmaktadir. Ustiin mekanik 6zellikleri, kristal yapilar1 ve viicuda
uyum gostermeleri agisindan ortopedik uygulamalar ve diger cerrahi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Insan viicudundaki cesitli iyonlar, metalik malzemeler igin korozif bir
ortam olusturmaktadir. Uygun se¢ilmeyen bir biyomalzeme viicutta korozyon sonucu

¢Oziiniip doku igerisine girerek zarar verebilmektedir.

Biyomalzemelerin tarihgesi ¢ok eskilere dayanmaktadir. 1880°de fildisi protezler viicutta
implant malzemesi olarak kullanilmistir (Giiven ve Delikanli 2006). Uzun kemik
kiriklarinin sabitlenmesine yardimci olmak i¢in 1900°1ii yillarin basinda kemik plakalari
yerlestirildi. Bu plakalarin ¢ogu karmagik olmayan mekanik tasarimlari, cok ince olmalari
ve yogun gerilim tasiyan koseleri sebebiyle kirildilar. Ayrica 1yi mekanik 6zelliklerinden
dolay1 secilen vanadyum viicutta hizli bir sekilde korozyona ugramistir. Bu gelismeyi
daha iyi tasarimlar ve malzemeler takip etti. Paslanmaz ¢eliklerin ve kobalt krom
alagimlarinin 1930’larda kullanilmasinin ardindan, kirik fiksasyonunda daha basar1 ¢ok

saglandi ve eklem degistirme ameliyatlar1 yapildi (Park and Bronzino 2000).

1950’lerde kan damarlarinin degisimi, 1960°larda kalca protezleri, 1970’lerde ise sentetik

ameliyat ipligi olmak tizere bircok biyomalzeme kullanilmaya basland1 (Giir ve Taskin
2004).

1972°de zirkonya ve alumina isimli seramik yapilar herhangi bir olumsuzluk yaratmadan

kullanilmaya baslanmis fakat inert yapida olduklarindan bu seramikler dokuya



baglanamadiklart i¢in ¢ok ¢abuk zayiflamislardir. Yine bu yillarda Hench tarafindan
gelistirilen  biyoaktif  seramikler  (hydroxyapatite,biyocam) ile bu problem
¢Oziilmiistiir. 1960’lardan 1980’lerin baslarina dek biyomalzemelerin gelisiminin biiyiik
kismini olusturan ilke, viicutta olusan biyolojik etkiyi en aza indirgemekti. 1980’lerin
ortalarindan itibaren biyoaktif materyaller ¢esitli ortopedik ve dental uygulamalarda

klinik kullanima ulagsmistir (Hench and Thompson 2010).

Son zamanlarda en fazla kullanim alani bulan biyomalzemeler, metal ve alasimlari;
paslanmaz ¢elikler, titanyum ve alagimlari, kobalt-krom alagimlari, tantal ve alagimlari,
nikel-titanyum alagimlari, amalgam ve altindir. Platin, tantal ve zirkon gibi elementlerin
mekanik dayanimlarinin diigsiik olmasi sebebiyle implant olarak kullanim alanlar
stirhdir. Yiik tasiyici olarak en yaygin olarak kullanilan metalik malzemeler; paslanmaz

celikler, Co-Cr-Mo alasimlari ile titanyum ve alagimlaridir (Giiven ve Delikanli 2006).

Implant imalat1 igin titanyum kullanma girisimleri ise 1930’larin sonuna dayanir.
Titanyumun hafifligi, mekanik ve kimyasal 6zellikleri implant uygulamasi i¢in goze
carpan Ozellikleridir (Park and Bronzino 2000). Bu o6zelliklerinden dolay1 protez ve

implant malzemesi olarak kullanimi olduk¢a yaygindir.

Bir titanyum alasimi  olan Ti6Al4V implant {retimi i¢in yaygin olarak
kullanilir. Ti6 A14V’nin avantajlari Gistiin korozyon direnci, yiiksek yorulma dayanimi ve
diisiik elastisite modiiliidiir (Sovak et al. 2000). Bu alasim {istiin mekanik 6zelliklerinden

dolay1 kalga ve diz implantlarinda yaygin olarak kullanilir (Subas:1 ve Karatas 2012).

Titanyum alagimlarinin biyolojik davranislarina bakilacak olunursa, malzemelerin doku
ile yaptig1 tepkimeler malzemeden salinan iyonlara bagli olacaktir. Boyle bir durumda
tepkimeye giren alasim elementlerinin zehirleyici 6zelliklerinin  bulunmamasi
gerekmektedir. Bu sebeple toksik oldugu iddia edilen titanyum ve alagimlarinin toksik
etkilerinin giderilmesi ve malzemenin biyouyumlulugunun giderilmesi amaciyla yiizey

modifikasyonlarina tabi tutulmaktadir (Geetha et al. 2008).



Korozyon, metallerin i¢inde bulundugu ortamla kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlara girerek oksit, hidroksit ve diger baska bilesikler olusturarak bozunmasadir.
Insan viicudu, basta su olmak iizere hidroksit, kloriir, protein ve ¢oziinmiis oksijen olmak
lizere ¢esitli iyonlar ve protein igeren korozyon agisindan oldukga saldirgan bir ortamdir.
Korozyon nedeniyle malzemeni 6zelliklerinin zayiflamasi ve 6zelliklerini yitirmesinin
yant sira, ortaya c¢ikan bozunma firiinlerini doku ve/veya hiicre igerisine girerek
zehirlenme, iltihaplanma ve kromozom bozukluklar1 gibi zararli etkiler dogurabilir. Bu
nedenle biyomalzemelerin in vivo ortamda kullanilmadan yapay viicut sivisi gibi farkli
sentetik ¢ozeltiler igeren ¢ozeltiler igerisinde in vitro olarak test edilmesi gerekmektedir
(Giindogan 2014).

Yiizey modifikasyon agisindan titanyum ve alagimlari ile 6nceden yapilan calismalara
bakildiginda plazma nitriirleme ve plazma oksidasyonu gibi termokimyasal yiizey
islemlerinin malzemenin biyoaktivite ve biyouyumluluk o6zelliklerini gelistirdigi
bilinmektedir. Plazma ile termokimyasal yiizey islemlerinin bazi avantajlart sunlardir;
(Celik vd 2002)

e Yiizey islemi uygulanan malzemenin asinma ve korozyon direnci ¢ok yiiksektir.

e Normal yiizey sertlestirme islemlerine gore daha diisiik sicakliklarda islem yapma
olanag1 sunmaktadir.

e [s parcasinda carpilma diisiik seviyelerdedir.

e Islem sonrasinda olusan icyap: kontrol edilebilir.

e Islem siiresi kisadur.

e Islem maliyeti diisiiktiir.

e Plazma ile yapilan yiizey islemleri ¢cevre dostudur.

Ti6Al4V alagiminin plazma nitriirleme islemine tabi tutulmasi sonucunda yiizeyde
difiizyon tabakasi ve bilesik tabaka olusur. Titanyumun azota kars1 kimyasal 1lgisi ¢ok
yiiksek derecede oldugu i¢in, nitriirleme islemi sonucu bilesik tabakadaki kiibik kiibik 6-
TiN ve tetragonal e-Ti2N fazlar1 olusur. Diflizyon tabakasi ise a-Ti yapist igerisine azot

atomlarinin difiizyonu



neticesinde olusur (Rossi et al. 2003). Nitriirleme islemi sonucunda olusan mikro yapi
sicaklik, zaman, gaz karisimi, basing gibi bir¢ok islem parametresinden etkilenmektedir.

Bu parametreler arasinda islem sicakligi en etkili parametre olarak degerlendirilmektedir

(Mubarak et al. 2009).

Plazma ile nitriirleme islemi, Ti6Al4V alasiminin korozyon 6zelliklerini 6nemli derecede
tyilestirmektedir. Korozif ortamlarda islemsiz Ti alasimi ciddi sekilde korozyona
ugramisken, nitriirlenmis numuneler iyi bir korozyon direnci sergilemistir. Nitriirlenmis
numuneler kendi i¢lerinde bir degerlendirmeye tabi tutuldugunda ise 900°C’de nitriilenen
numunelerin 750°C’de nitriirlenen numunelere gore daha yiliksek korozyon direncine

sahip oldugu goriilmektedir (Rossi et al. 2003).

Calismada yer alan termokimyasal ylizey islemlerinden biri plazma oksidasyon islemi,
atmosferik havanin ortamdan uzaklastirilip iceriye oksijence zengin gaz ya da gaz
karisimi gonderilmesiyle gergeklestirilmektedir (Aslan 2011). Plazma oksidasyon ile
yiizeyde olusturulan Ti0, metal ylizeyine milkemmel bir kararlilik, 1s1l direng ve anti-

korozif 6zellik kazandirmaktadir.

Plazma tekniklerinden biri olan plazma polimerizasyon yonetimi RF, DC, MW desarj
gibi teknikler kullanilarak herhangi bir ¢6ziiciiye ihtiya¢ duyulmadan, oda sicakliginda
istenilen herhangi bir malzeme iizerine 1s1sal zarar vermeden mikron kalinligina kadar
ince film olusturulabilen bir yontemdir. Bu yontem ile polimerize edilen ince filmler
genel olarak amorf yapiya sahip, ¢apraz bagli, termal kararliliga sahip, mekanik olarak

dayamimli ve inert bir yapiya sahiptir (Ozenir 2016).

Plazma polimerizasyon teknigi 1870’lerden beri bilinmektedir. Fakat baslangigta bu
yontemle {iretilen polimerlerin istenmeyen yan fiiriinler oldugu disiiniildiiglinden,
1950’lere kadar bu teknige gereken ilgi gosterilmemistir. Bu yontemle elde edilen
polimer ince filmler, fiziksel Ozellikler bakimindan geleneksel yontemlerle elde

edilenlerden daha tstiindiir (Feizi Khanghah 2014).



Plazma polimerizasyon teknigi ile kaplanmis yiizeylerin diger yontemlerle kaplanan
yiizeylere gore birgok iistiinliigii vardir. Bu teknik ile organik ve anorganik malzemeler

ile metal malzemelerin kaplanmas1 miimk{indyir.

Plazma polimerizasyon tekniginin {istlinliikleri su sekilde siralanabilir (Feizi Khanghah
2014):

e Plazma polimerizasyon teknigi ile kimyasal yap1 fark etmeksizin, tiim organik
bilesikler kullanilarak malzeme yiizeyinde degisiklik saglanabilir.

e Geleneksek teknikler kullanilarak polimerlestirilemeyen monomerlerin ( metan,
doymus hidrokarbonlar ve organometalikler) polimerlestirilmesi miimkiindiir.

e Diger kaplama yontemleri ile kiyaslandiginda ¢cok daha ince ve kaliteli kaplamalar elde
edildigi i¢in plazma polimerizasyon teknigi ile kaplanmis yiizeyler bircok pratik
uygulamada kullanim alan1 bulabilmektedir.

e Diger yontemlerde ihtiya¢ duyulan ¢oziicii, baslatici ve stabilizatdr gibi elemanlara bu
teknikte ihtiya¢ duyulmadigindan cok saf iiriinler elde edilebilmekte ve 6zellikler tip
uygulamalarinda 6nemli bir yer almaktadir.

e Diger yontemlere kiyasla daha az islem basamagi vardir.

e Plazma polimerizasyon teknigi diger geleneksel yontemlere kiyasla ¢cok daha kisa
stirelerde gergeklesmektedir.

e Diisiik sicaklik plazma polimerizasyon tekniginin en 6nemli avantajlarindan biri de alt
tagin sadece en dista bulunan tabakalarin modifikasyonundan etkilenmesidir. Boylece
modifiye edilen alt tasin y181n 6zellikleri degismez.

¢ Bu teknik 1slak kimya ile mukayese edildiginde, atik olusturmadigindan ¢evre dostu

olarak nitelendirilebilir.

Bu ¢alismada plazma polimerizasyon teknigi ile yiizeyde biriktirilecek olan polianilin
sentez kolayligi, ayarlanabilir iletkenlik, ¢evresel stabilite ve biyouyumluluk gibi ¢ekici
ozellikleri sebebiyle popiiler bir segenek olarak ortaya ¢ikmistir. Polianilin hem in vivo

hem in vitro olarak biyouyumluluk sergilemistir (Qazi et al. 2014).



Humpolicek et al. 2012°de yaptig1 calismada IUPAC tarafindan 6nerilen prosediire gore
hazirlanan polianilin numunelerinin dermal tahris ve ISO standartlarina gore test edilen
duyarlilik agisindan miikemmel biyouyumluluk 6zelliklerine sahip polimerler oldugunu

kanitlamaktadir.

Calismanin amaci, Ti6Al4V alasimi {izerine plazma polimerizasyon yontemi ile
polianilin ince film kaplama, plazma oksitleme/nitriirleme ve her iki yiizey isleminden
olusan dubleks yiizey islemleri uygulanarak bu yiizey islemlerinin malzemenin korozyon
ozelliklerine etkisini incelemektir. Ti6Al4V alasimi {izerine, Plazma polimerizasyon,
plazma oksitleme/nitriirleme ve dubleks yiizey islemleri uygulanmistir. Yiizey
islemlerinden sonra mekanik 6zelliklerin tespit edilmesi i¢in mikrosertlik Ol¢limleri,
elektrokimyasal analiz i¢in korozyon deneyi yapilmistir. Yapisal 6zelliklerin tespiti i¢in

WCA, SEM, AFM, FTIR ve XRD analizi yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyomalzemeler

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek veya
desteklemek amaciyla kullanilan, insanin yasam kalitesini arttiran ve insan Omrinii
uzatan dogal ya da yapay malzemelerdirler. Biyomalzemeler insan viicudunda kalp
kapagi, omuz, diz, dirsek, kalca, kulak, dis gibi farkli bolgelerde kullanilabilir.
Biyomalzeme alani yaslanan niifusun taleplerini karsilamak i¢in hizli bir biiyiime

gostermektedir (Geetha et al. 2008).
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Sekil 2.1. Yapay Kal¢a Protezinin Sematik Gosterimi (Geetha et al. 2008).

Bilimsel anlamda yeni bir kavram olmasina karsin, uygulamada biyomalzemelerin
kullanimu, tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda bulunan
yapay g0z, burun ve disler bunun en giizel kanitlaridir. Altinin dis hekimliginde
kullanimi1, 2000 yi1l 6ncesine kadar uzanmaktadir. Bronz ve bakir kemik protezlerinin
kullanimi, milattan 6nceye kadar gitmektedir. Bakir iyonunun viicudu zehirleyici etkisine

karsin 19. yiizy1l ortalarina kadar daha uygun malzeme bulunamadigindan bu protezlerin



kullanim1 devam etmistir. 19. ylizy1l ortasindan itibaren yabanci malzemelerin viicut

icerisinde kullanimina yonelik ciddi ilerlemeler kaydedilmistir (Pasinli 2004).

Ortopedik implantlarda 6zellikle yiik tasima uygulamalari i¢in kullanilan malzemelerin
miikemmel biyouyumluluk, viicut ortaminda iistiin korozyon direnci, yliksek mukavemet,
yiiksek yorulma ve aginma direnci, yiiksek siineklik ve sitotoksisite 6zelliklerine sahip
olmalar1 gerekmektedir.316L paslanmaz ¢elik, kobalt krom alasimlar1 ve titanyum bazli
alasimlar biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara gére daha
sert olmalari, yiiksek yogunluklari ve alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal
iyon salinimi, kotii yiizey kalitesi, fazla takim asinmasi gibi dezavantajlarina ragmen,
kristal yapilar1 ve sahip olduklar gii¢lii metalik baglar nedeniyle biyomalzeme alanindaki

paylar1 biiyiiktiir (Geetha et al. 2008).

2.2. Biyomalzemelerin Ozellikleri

Bir biyomalzemeden beklenen temel 6zellik viicuda yerlestirildiginde viicutta irritasyon
ve beklenmedik bir etki olusturmamasidir. Yani biyouyumlu bir malzeme olmasi
beklenir. Yeni biyomalzemelerin gelistirilmesi disiplinler arasi bir c¢abadir. Bu
malzemelerden mekanik 0Ozellikler, osseointegrasyon, yiiksek korozyon direnci ve

miitkemmel asinma direnci beklenir (de Viteri and Fuentes 2013).

2.2.1. Biyouyumluluk

Implant olarak kullanilan materyallerin yiiksek derecede toksik olmamasi ve insan
viicudunda herhangi bir inflamatuar veya alerjik reaksiyona neden olmamasi beklenir.
Biyomalzemelerin basarisi esas olarak insan viicudunun implanta reaksiyonuna baghdir.
Bir malzemenin biyouyumlulugunu etkileyen iki ana faktor, malzeme tarafindan uyarilan
konak yamti ve viicut ortaminda materyallerin bozulmamasidir. Implantlar insan
dokularina ve sivilarina maruz kaldiginda, konak ve implant malzemesi arasinda ¢esitli
reaksiyonlar meydana gelir (de Viteri and Fuentes 2013). Biyouyumluluk ile ilgili

konular, kan pihtilagmasi, kan trombositlerinin implant ylizeyine yapismasi ve yumusak



dokularda implante edilen biyomalzemelerin fibréz doku kapsiillenmesini igeren
trombozdur (Geetha et al. 2008).

HASSASIYET
SIS i .
T}?MLK GENOTOKSISITE
TOKSIKLIK
KAN i i i SUBKRONIK
UYUMLULUGU BIYOLOJIK ETKI TOKSIKLIK
IRRITASYON SITOTOKSISITE
IMPLANTASYON

Sekil 2.2. Biyomalzemelerin biyolojik etkileri

2.2.2. Mekanik ozellikler

Mekanik oOzellikler, belirli bir uygulama i¢in secilecek malzeme tipine karar verir.
Malzemenin tiiriine karar vermeye yardimei en 6nemli mekanik 6zellikler; sertlik, cekme
mukavemeti, young modiilii ve uzamadir. Malzemenin tekrarlanan dongiisel yiiklere olan
tepkisi malzemenin yorulma dayanimu ile belirlenir ve bu 6zellik implantin uzun vadeli
basarisini etkiler. Implant yetersiz giic ve uyumsuzluktan dolay ¢atlarsa buna mekanik

biyouyumsuzluk denir. Bu sebepten dolay1 kemigin yerini almak i¢in kullanilan materyal,
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kemiginkine benzer mekanik 6zelliklere sahip olmalidir. Kemigin young modiilii, kemik

tipine bagli olarak 4 ila 3 GPA arasinda degisir (de Viteri and Fuentes 2013).

Cizelge 2.1. Bazi implant malzemelerinin ve insan kemiginin mekanik 6zellikleri (Ratner
et al. 2004)

Akma Cekme Kopma  Vickers  Elastisite Yorulma
Malzeme mukavemeti mukavemeti ammndaki  sertlik modiilii limiti
(MN/m?) (MN/m?)  uzamas (Hv) (GN/m?) (GN/m?)
316L SS
(tavlanmus) 280 650 45 190 211 0,28
Doévme Co-Cr
alagim 1050 1540 9 450 541 0,49
Do6kme Co-Cr
alagim 490 690 8 300 241 0,30
Titanyum 470 710 30 - 121 0,30
Ti-6Al-4V 970 1000 12 - 121 -
Insan kemigi - 137,3 1,49 26,3 30 -

2.2.3. Osseointegrasyon

Bir implant yiizeyinin, bitisik kemik ve diger dokularla mikro hareketlere bagl olarak
birlesememesi, implant gevsemesi ile sonuglanir. Implant kemik ile iyi entegre degilse,
kemik ile implant arasinda fibroz bir doku olusur. Bu nedenle, uygun bir yiizeye sahip
malzemeler, implantin bitisik kemige i1yi bir sekilde entegre olmasi i¢in ¢ok dnemlidir
(Sekil 2.3). Yiizey kimyasi, yiizey puriizliliigii ve ylizey topograftasininin timii 1yi
osseointegrasyon gelisiminde biiyiikk rol oynar (Geetha et al.2008). Osseointegrasyon
(kemik ve diger doku ile birlesme kapasitesi) kemik uygulamalarinda metalik alagimlarin
kullaniminin bir baska énemli yoniidiir. Ilk implant stabilitesine ulasilsa bile, kemigin
asagida siralanan farkli nedenlerden veya durumlardan dolayr implanttan dolay: geri

cekilebilecegi veya izole edilebilecegi bilinmektedir (de Viteri and Fuentes 2013).

1. Implantin par¢a parca bozulmasi veya yipranmasi veya implanttan kaynaklanan
zehirli emisyonlar gibi yabanci bir cisimle reaksiyonu

2. Mekanik travma cerrahisi ile kemikte hasar veya lezyon
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3. Akiskan basinci veya implant bilesenlerine kars1 hareket gibi anormal veya fizyolojik
olmayan durumlarin ortaya ¢ikmast

4. Kemik yogunlagsmasini tesvik eden mekanik sinyallerin degistirilmesi (de Viteri and

Fuentes 2013).

Sekil 2.3. Osseointegrasyonun sematik ¢izimi (Ozyazgan ve Cetinkaya 2013).

2.2.4. Yiiksek korozyon direnci

Metalik biyomalzemeler insan viicudunda en ¢ok kullanilan biyomalzeme tiiriinii
olugturmaktadir. Metalik malzemelerde meydana gelen korozyon biyomalzemelerin bu
konuda incelenmesini zorunlu kilmistir. Biyomalzemelerin korozyonu ilk olarak
metallerin ameliyatlarda kullanilmasi ile ele alinmaya baslanmis ve kemik kiriklarinin
tamiri, dental implantlar, vida ve plakalarin kullanimi 20.yy oncesine dayanmaktadir

(Koktas 2015).

Tiim metalik implantlar bir dereceye kadar elektrokimyasal olarak korozyona ugrar. Bu,
iki ana nedenden dolay1 dezavantajlidir: ilki, bozunma siireci yapisal biitiinliigii azaltir ve
ikincisi bozunma tiriinleri, konakg¢1 ile olumsuz reaksiyona girebilir. Elektrokimyasal
korozyon prosesi, hem bir yiizeyin hem de bir bilesenin lokalize alanlarini homojen

olarak etkileyen genellestirilmis ¢6zlinmeyi igerir.

Bir alasimin korozyon karakteristigi alasiminin yiizeyinde olusturulan ince film ve

mevcut olan alasim elementlerinden biiyiik dlglide etkilenir.
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Metal implant korozyonu, korozyona ve korozyonun kinetigini saglayan fiziksel
bariyerlere neden olan termodinamik tahrik kuvvetlerinin kapsamu ile kontrol edilir (de

Vieteri and Fuentes 2013).

2.2.5. Asinma direnci

Asinma, mekanik etkilesim nedeniyle kat1 yiizeylerden siirtiinme sonucu kiiciik
malzemelerin kopmasidir ve viicuda implante edilen biitiin biyomalzemelerde goriilen bir
durumdur. Basarili gegen ameliyatlarin ardindan artan ve iyilesen hasta sayisi, aginma
direnci daha yiiksek ve daha uzun Omiirlii biyomalzeme iiretimini zorunlu kilmistir.
Ormnegin kalca protezinde hareket esnasinda temas yiizeylerinde asinma meydana
gelmektedir. Bu durumun meydana gelmemesi i¢in metal yiizeyinde biyoinert seramik
kaplama ve karsi malzeme olarak da polietilen kap kullanilmaya baslanmistir (Blunt et
al. 2009). Kaplama olusturmanin sonucu olarak yapisma oOzelliklerinin iyi olmasi

beklenir.

Polmmer kap
Liner
\ Metalik/seramik baghk
4

Kemik dokusumm

o 4— bagsikhk sitemine

7 aua zaldinz

Azinma haszarlan

Implant

Sekil 2.4. Implantin asinmasi (Blunt et al. 2009).

2.3. Metalik Biyomalzemeler

Biyouyumluluklarmin disiik olmasi, korozyona ugramalari, yiiksek yogunluklari,

dokulara gore ¢ok sert yapiya sahip olmalar1 ve alerjik reaksiyonlara sebep olabilecek
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metal iyon salinim gibi olumsuz 6zelliklerine ragmen kristal yapilar1 ve sahip olduklar
giiclii metalik baglar sayesinde iistiin mekanik 6zellikler tasiyan ; Titanyum ve alagimlari,
paslanmaz celikleri altin ve kobalt gibi metal ve metal alasimlar1 biyomalzeme olarak
sikca kullanilirlar. Bir yandan ortopedik uygulamalarda kullanilirken, diger yandan dis

implantinda ya da kalp-damar cerrahisinde kullanilmaktadir (Pasinli 2010).

Cizelge 2.2. Metalik malzemelere ait yogunluk degerleri (Pasinli 2010)

Malzeme Yogunluk(g/cm?)
316L paslanmaz celik 7.9
CoCrMo 8.3
Ti ve alasimlar 4.5
NiTi 6.7
CoNiCrMo 9.2

2.3.1. Biyomalzeme olarak saf titanyum ve Ti6Al4V alasim

Yapay implantlar, in vivo olarak implante edildiginde biyolojik materyalin viicut sivist,
proteinler ve ¢esitli hiicrelerle etkilesimi yoluyla biyolojik ortamda bir reaksiyon zincirini
indiikler. Bu etkilesimler iyilesme siirecinin hizin1 ve biyomateryal-viicut ara yliziiniin
uzun vadeli entegrasyonunu belirler. Hem ylizeydeki kimyasal bilesimin hem de ylizey
topografyasinin kemikle temas eden implantlarda 6nemli oldugu ifade edilmistir. Doku

uyumlulugu, implant basarisi i¢in dikkat edilmesi gereken en 6nemli konudur (Geetha et

al. 2008)

Titanyumun implant tiretiminde girisimler 1930’larin sonlarinda bagladi. Titanyumun iyi
tolere edildigi ve insan viicudu ortaminda neredeyse inert bir materyal oldugu
bulunmustur (Geetha et al. 2008). Buna ek olarak titanyum yiizeyinde ¢ok stabil bir pasif
TiO2 tabakasi olusturur. Pasif katman zarar gorse bile yeniden olusturulur. Titanyum
alagimlari, paslanmaz c¢elik ve Cr-Co alasimlarina kiyasla dstiin biyoyumluluk

gostermektedir. Yukarida belirtilen esaslara ragmen bu alagimin biyouyumluluk sorunu
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genis capta tartisilmis ve daha ileri ¢alismalar yapilmistir. Vanadyum gibi elementlerin
toksik olmasi sebebiyle uzun siireli kullanimlardaki g¢ekinceler dile getirilmistir. Bu
endiseler Ta, Nb, Zr gibi toksik olmayan alasim elementlerine yeni beta titanyum
alagimlarinin getirilmesine yol ag¢mustir. Ti-Ta alasimlarinin asinma direncinin de
Ti6Al4V dan istiin oldugu belirtilmistir. Metal implantin tane biiyiikliigii osteoblast
yapismasint etkiler. Ultra ince taneli Cp-Ti (grade 2) ve Ti6Al4V (grade 5) alasimi
kullanilarak gerceklestirilen ¢alismalarda, geleneksel malzemelere kiyasla daha fazla
hiicre yapilmasi sergiledigi gozlemlenmistir. Hiicre yapigsmasindaki bu artis, tane

smirlarindaki yilizey enerjisindeki artisa baglanmaktadir (Geetha et.al 2008)

Cizelge 2.3’de verildigi gibi cerrahi implant uygulamalart i¢in dort kademeli saf
Titanyum bulunmaktadir. Safsizlik oranlar1 bunlar1 birbirinden ayirir. Oksijen, azot ve
demir dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Oksijen 6zellikle siineklilik ve mukavemet

tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir (Bronzino and Park 2002).

Cizelge 2.3. Ti ve alasimlarinin kimyasal kompozisyonu (Bronzino and Park 2002)

Element 1.Derece 2.Derece 3.Derece 4.Derece Ti4Al4V
Nitrojen 0.03 0.03 0.05 0.05 0.05
Karbon 0.10 0.10 0.10 0.10 0.08
Hidrojen 0.015 0.015 0.015 0.015 0.0125
Demir 0.20 0.30 0.30 0.50 0.25
Oksijen 0.18 0.25 0.35 0.40 0.13
Titanyum Denge

Bir titanyum alagimi olan Ti6Al4V alasimi yaygin olarak implant tiretmek i¢in kullanilir

ve kimyasal gereksinimleri Cizelge 2.4’te verilmistir.
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Cizelge 2.4. Ti6Al4V alasiminin kimyasal kompozisyonu

Ti N Fe Al V C
Kalan 0.007 0.06 6.11 4 0.01
*ASTM B348 (Grade 5)

Alasimi ana elementleri aliiminyum (%5.5-6.5) ve vanadyumdur (%3.5-4.5). Titanyum,
882°C’ye kadar hegzagonal siki paket yapi1 (hsp ve a-Ti) ve bu sicakligin tizerinde hacim
merkezli kiibik yapiya (hmk, B-Ti) sahip olan allotropik bir malzemedir (Sekil 2.5).
Titanyum alasimlar1 gli¢lendirilebilir ve mekanik 6zellikleri kontrollii kompozisyon ve
termomekanik igleme teknikleri ile ¢esitlendirilebilir. Alasim elementlerinin titanyuma

eklenmesi, ¢ok cesitli 6zelliklere sahip olmasini saglar:

1- Aliminyum a-fazin1 stabilize etme egilimindedir, bu da o-B-fazindan gegis
sicakligint arttirir.

2- Vanadyum gegis sicakligini o’dan ’ya diistirerek B fazini stabilize eder.

1200
p(BCC)

1000 4

800-
Sicaklik °C by
600

ey

400 -

Ti- Al-4V
200 P e i i

0 2 4 6 8 10

Al (W/O)

Sekil 2.5. Ti6Al4V alasiminin faz diyagrami (Smith and Hughes 1966).
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a alasimi kaynaklabilirligi destekleyen tek fazli bir mikro yapiya sahiptir. Bu alagim
gruplariin yiiksek aliiminyum igeriginin stabilize edici etkisi, yiiksek sicaklikta
(300~600°C) miikemmel mukavemet Ozellikleri ve oksidasyon direnci saglar. Bu
alagimlar, tek fazli olduklarindan i¢in ¢okelme sertlesmesinden dolayr asir1 derecede

islenemezler.

Kontrollii miktarlarda B-stabilizatorlerin eklenmesi, iki fazli sistem ile sonuglanan yiiksek
sicaklikli B-fazin doniisiim sicakliginin altinda kalmasina neden olur. B stabilizatoriiniin
yiiksek derecede eklenmesi, 1s1l islemle giiclendirilebilen esas olarak B olan bir mikro

yapt ile sonuglanir.

Ticari olarak saf titanyum ve alagimlarinin mekanik 6zellikleri Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5. Ti ve Ti alasimlarinin mekanik 6zellikleri (ASTM F136) (Bronzino and Park
2002).

Ozellik 1.Derece 2.Derece 3.Derece 4.Derece Ti6Al4V
Cekme

Dayanimi(Mpa) 240 345 450 550 860
Akma

Dayanimi(Mpa) 170 275 380 485 795
Uzama (%) 24 20 18 15 10
Kesit Alam 30 30 30 25 25

Daralmasi (%)

Titanyum implant yiizeyi, Sekil 2.6’da gosterildigi gibi ince bir oksit tabakasi ve su
molekiillerinin biyolojik stvisi, ¢oziinmiis iyonlar ve biyo molekiillerden olusur. Yiizeyin
mikro yapisi (mikrogeometri, piriizlillik vb.) ve kimyasal bilesimleri asagidaki

nedenlerden dolay1 6nemlidir:

1- Biyolojik birimlerin boyutlarina gore atomik, molekiiler veya ylizeyin fiziksel yapisi

biyomolekiiller, hiicreler vb. ile farkli temas alanlarina neden olabilir.
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2- Yiizeyin kimyasal bilesimi biyomolekiillere farkl: tiirlerde baglar olusturabilir ve bu

da onlarin 6zelliklerini ve iglevlerini etkileyebilir.

Osseointegrasyon, canli kemik dokusu ile yiikleme altindaki implant ylizeyi arasinda
direkt yapisal ve islevsel baglanti olarak tanimlanmaktadir. Titanyum alagimlarinin yiizey
plriizliligii, implantin kemik yerlesimi ve kemik implant ara yiizey ¢ekme kuvveti

tizerinde 6dnemli bir etkiye sahiptir.

Genel olarak, piiriizsiiz ylizeylere kiyasla piiriizlii ylizeylerde daha diisiik hiicre sayisi,

hiicresel verimin azalmasi ve artan matris tiretimi gézlemlenir (Bronzino and Park 2002).

TITANYUM TiO: BIVO-SIVI

Sekil 2.6. Bir titanyum implant ve biyo-sivi arasindaki arayiizey (Bronzino and Park
2002).

2.3.2. Biyomedikal titanyum alasimlarinin korozyon davranisi

Tim metal ve alasimlari, viicut sivisi ile temas ettiginde viicut ortami ¢ok korozif
oldugundan, kloriir iyonlar1 ve proteinlerin varlig1 nedeniyle korozyona maruz kalir. Pek
cok korozyon hasari bulunmakla birlikte, ortamdaki oksijen ve asitli maddelerin
bulunmasindan dolay1 ¢ukurcuk korozyonu daha yaygin olarak goriiliir. Titanyum ve
alasimlar karsilasilan in vivo kosullarda gukurcuk korozyonuna karsi yiiksek derecede
dayaniklidirlar. Tibbi implantlarin ¢ogu basit yiiriime hareketinde bile korozyon
yorgunluguna yol agabilecek diisiik frekansli yliklere maruz kalmaktadir. Ciinkii basit
yiiriime hareketinde bile kalga implant1 yaklasik 1 Hz’lik tekrarli bir yiiklemeye maruz
kalir. Titanyumun yorulma korozyon direnci pH degerinden neredeyse bagimsizken,

paslanmaz celigin korozyon dayanimi pH 4’iin altina diismektedir. Biiylik levhalarin
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korozyon yorgunluguna, kiigiik olandan daha iyi direng¢ gdsterdigi ve Ti6Al4V “un 316L
paslanmaz c¢elikten daha iyi performans gosterdigi bulunmustur. Modiiler baglantilarda
meydana gelen asinma korozyonu, tekrarli ylikleme ile indiiklenen implant bilesenleri
arasindaki nispeten kii¢iik Olcekli hareketten kaynaklanmaktadir. Asinma korozyonu,
metalik ortopedik implant igeren tiim yliklerde ¢cok yaygindir. Asinma kemik gévdesi ara
yiizinde, govde-cimento ara yiiziinde ve implant bilesenleri arasindaki modiiler
baglantinin ara yiiziinde meydana gelir. Bir implantin asinmasi, koruyucu oksit
tabakasimnin olugmasi ile énemli Ol¢lide azaltilir. Bir alasiminin korozyon o6zellikleri,
alasim yiizeyinde olusturulan pasif film ve alasim elementlerinin varligindan biiyiik
Olgiide etkilenir. Filmdeki yapisal degisiklikler veya filmin iyonik veya elektriksel
iletkenligindeki degisiklik pasif filmin korozyona karisi direncini degistirir (Geetha et. al
2008).

2.3.2. Biyomedikal uygulamalar i¢in titanyum ve alasimlarinin yiizey modifikasyonu

Cerrahi implantlarin uzun stireli performansi ¢cogu zaman yiizey 6zellikleriyle sinirlidir.
Diisiik asinma direnci gibi titanyum ve alasgimlarmin zayif triboloijik o6zelligi,
implantlarin kullanim Omriiniin kisalmasina neden olur. Bu problem uygun yiizey
kaplamalar1 ile biiyiik Ol¢iide asilabilir. Yilizey miihendisligi, titanyumdan yapilan
ortopedik cihazlarin performansini artirmada 6nemli rol oynar. Titanyum ve alagimlarinin
tribolojik ozelliklerini gelistirmek i¢in iyon implantasyonu, plazma sprey kaplama,
fiziksel buhar biriktirme, karbiiriizasyon gibi ¢esitli termokimyasal yiizey islemleri
uygulanmistir. TiN kaplamali kal¢ca ve diz implantlarinin asinma direncine ve iyi
biyouyumluluga sahip oldugu bulunmustur. Thair ve arkadaslar1 (2004) azot iyonu ile
implante edilmis titanyum alagiminin korozyon direncinde ii¢ kat artis gosterdigini ifade
etmislerdir. Oksijen difiizyonu tekniginin de aginma direncini artiran bir teknik oldugu

bulunmustur (Geetha et. al 2008).
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2.3.3. Implant malzemeleri ve 1slanabilirlik

Islanabilirlik terimi bir sivinin kat1 bir yiizeye yayilma kolayligini veya daha 6zel olarak
stvinin kat1 yiizeye yapismasini belirtir. Implant c¢evresindeki biyolojik yanit, sadece
ylizey puriizliliigi ve yilizey dokusundan etkilenmekle kalmayip ylizey
1slanabilirliginden de etkilenir. Implant uygulamasina bagl olarak, yiizey 1slanabilirligi

ihtiyac1 da degisir.

Islanabilirlik ile yakindan iliskili olan yiizey enerjisi, ¢ogu zaman biyolojik etkilesimle
kuvvetli bir korelasyon gosteren bir kavramdir. Bu nedenle implant 1slanabilirligi, protein

adsorpsiyonu ve hiicre yapismasi i¢in belirleyici rol oynayabilir.

Bir biyomalzemenin in vitro ortamdaki islanabilirligi sivi-kati ara yiizeyindeki temas agisi
Olglilerek degerlendirilir. Temas agis1 genellikle Young-Dupre esitligi kullanilarak

hesaplanir (Menzies and Jones 2010).

cost = (Ysy = Vs1) /Y

0 = degme agist

yspy—=kat1 ylizey serbest enerjisi

¥si= kat1 ve damla arasindaki ara ylizey gerilimi

Y= s1v1 damlasinin siv1 buhar yiizey enerjisi
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BUHAR

KATI

Sekil 2.7. Tek damla iizerinden belirlenen parametreler (Ozden ve Avci 2017).

Yiiksek bir temas acis1 ( > 90°)ya da sivinin katiya yiiksek yapismasi diisiik 1slanabilirlik
veya hidrofobik bir kati1 yiizey gosterir (Sekil 2.8). Kat1 yiizey tizerinde piiriizsiiz, siirekli
bir s1vi filmi bulunan diisiik bir temas agis1 (< 90°) ise 1slanabilirligi veya hidrofilik bir

ylizeyi gosterir (Sekil 2.9).

Sekil 2.8. Hidrofobik yiizey (Menzies and Jones 2010).

(o N\

Sekil 2.9. Hidrofilik yiizey (Menzies and Jones 2010).
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Menzies and Jones (2010) yaptig1 ¢calismada diislik temas agis1 sergileyen biyomateryal
yiizeylerinin mutlaka gelismis biyouyumluluk sergilemedigini kanitlamistir. Kanla temas
eden cihazlar ve doku miihendisligi substratlar1, uygun bir hidrofilik ve hidrofobik ylizey
varliklar1 dengesine ihtiya¢ duyar. Ciinkii asir1 hidrofobik yiizeyler, hiicre afinitesini
arttirir ve biyouyumluluk oranini azaltir. Ancak yiiksek derecede hidrofilik ylizeyler doku
miithendisliginde ozellikle ©nemli olan hiicre-hiicre etkilesimini onler. Dental
implantlarda ise yiliksek biyouyumluluk i¢in yiizeyde diisiik bir temas agisina ihtiyag

duyulur.

2.4. Polimer

Polimerler; ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla az veya ¢ok
diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli yiiksek molekiil agirlikli
bilesiklerdir. Polimerlerin molekiil kiitleleri birka¢ binden, birka¢ milyona kadar
degisebilmektedir. Polimer olusturmak i¢in birbirine kombine olan kii¢iik molekiiller de
monomer olarak adlandirilir. Polimer “poli + meros” (¢ok + pargalr) kelimelerinin bir
araya gelmesiyle olusan yunanca kokenli bir kelimedir. Baska bir ifadeyle ¢ok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu iri molekiildiir. Metallerle
karsilastirildiginda polimer malzemelerin elastik modiili ¢ok diisiik kalmaktadir.

Polimerlerin yaygin olarak kullanilmasini saglayan 6zellikler su sekildedir:

e Hafif olmalar1

e Kolay dizayn edilebilir ve kolay sekillendirilebilir olmalari.
e Kimyasal etkilere kars1 dayanikli olmalari.

o Atmosferik kosullara kars1 dayanikli olmalari.

e  Mekanik dayanimlarinin yiiksek olmasi.

Istege ve ihtiyaca bagli olarak, iki veya daha fazla polimerin karistirilmasiyla kristal, yar
kristal ve amorf yapida ¢esitli polimerler iiretilebilmektedir. Uretilen polimerler,

poliester, poliamid, stirenik, polianilin vs. olarak adlandirilan yapilarda olabilirler.
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2.5. iletken Polimerler

“Iletken polimerler” terimi elektrigi iletebilen polimerler olarak tanimlanmistir (Aydin
2012). iletken polimer terimi konusundaki ilk calismalar 1950’lerde baslamustir.
fletkenlikleri oda sicakliginda 10 S/cm olan yar iletken polimerler 1950-1960 yillar:
arasinda iretilmistir. Gliniimiizdeki anlayisa uygun iletken polimerler ise 1970’lerin
sonunda ortaya ¢ikmaya baslamistir. Shirakawa yontemiyle iretilen poliasetilenin
iletkenliginin 108 kat arttig1 goriilmiistiir. Iletkenlik konusunda en &nemli gelisme
1979°da Diaz’n pirolii elektrokimyasal yontemlerle yiikseltgeyerek polipirolii liretmesi

olmus, iletkenligi 100 S/cm’ye kadar ¢ikmistir (Muhammet 2008).

Bu polimerlerin sentezi, kimyasal polimerizasyon, elektrokimyasal polimerizasyon ve
plazma polimerizasyonu gibi cesitli yontemlerle gergeklestirilebilir. Organik ince
filmlerin sentezi i¢in plazma polimerizasyon yontemi, normal kimyasal polimerizasyon
kosullar altinda polimerlesemeyen organik ince filmleri iiretmek i¢in kullanilan ¢ekici

bir yontemdir (Lakshmi et al. 2009).

Iletken polimerler, son otuz yilda yogun bir sekilde ¢alisilmis olan yeni malzemelerdir.
Bu malzemeler elektrik iletkenligine, islenebilirligi korurken metaller gibi elektronik ve
optik ozelliklere ve geleneksel yalitici polimerlerle iliskili mekanik &zelliklere sahiptir.
Bu fiziksel ozellikleri sebebiyle elektronik ve elektrokromik ekipmanlar, fotokimyasal
hiicreler, sarj edilebilir piller, ayirma membranlari, sensorler ve antikorozif kaplamalar

gibi ¢esitli alanlarda uygulama alan1 bulmaktadirlar.

Iletken polimerler arasinda, polianilin gesitli ticari uygulamalar igin potansiyel bir
malzemedir ve yiiksek elektrik iletkenligi, cevresel stabilite, biiyiik miktarlarda hazirlik
kolaylig1 ve nispeten diisiik maliyetli olmasi nedeniyle diger iletken polimerlerden daha
fazla ¢alisilmistir. Polianilinin iletkenliginin en 6nemli uygulamalari metallari korozyona
kars1 korumasidir. Polianilin ve tilirevleri, yaygin metaller tiizerinde antikorozif
kaplamalar olarak yogun sekilde calisilmaktadir. Polianilinin korozyondan korunma

mekanizmasi lizerinde, polianilinin hem bariyer hem de elektrokimyasal koruma etkileri
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oldugu tespit edilmistir. Elektrokimyasal koruma, aginma potansiyelinin artmasi ve metal
yizey Tlzerinde redoks Kkatalitik ozelliklerine karsi koruyucu pasif bir tabaka
olusmasindan kaynaklanir. Bununla birlikte, korozyon korumada etkinligi arttirmak igin
yapisma, mekanik 6zellikler ve polianilin kaplamanin bariyer etkisinin arttirilmasi

gerekmektedir (Olad and Rashidzadeh 2008).

2.6. ince Film Uretim Yontemleri

Cok genis bir yelpazede kullanim alanina sahip olan ince filmlerden elde edilen
performans oldukg¢a onemli bir parametredir. Bunun nedeni elde edilen performansin
iiretim teknikleriyle dogrudan iliskili olmasidir. Uretim kosullar1 ve iiretim
tekniklerindeki farkliliklar ince filmlerde hacimli malzemelerde bulunmayan pek ¢ok
ozelligi ortaya g¢ikarmaktadir ve yeni g¢aligmalarin Oniinii agmaktadir. Teknolojinin
gelismesiyle beraber ince filmlerin liretilmesinde birbirine alternatif olabilecek yeni

tiretim teknolojileri ortaya ¢ikmis ve gelistirilmistir (Sonmezoglu vd 2012).

Endiistriyel ve bilimsel ¢aligmalar i¢cin 6nemli bir yere sahip olan ince filmler, ilk olarak
cam ve seramikler iizerinde dekorasyon amacl kullamilmustir. ilk ince film, 1838’de
‘elektroliz’ yontemi ile elde edilmis olup, daha sonra 1852’de Bunsen ‘kimyasal
reaksiyon’ yontemiyle, Faraday ‘asal gaz icerisinde buharlastirma’ yontemiyle,
Nahrworld ve Kundt ‘Joule 1sitmasi’ yontemiyle ince filmler elde etmislerdir. Fakat ince
film {izerinde yapilan bu ¢aligmalar, vakum cihazlarinin gelismesine kadar laboratuvar
calismalar1 olarak kalmistir. Vakum cihazlar gelistirildikten sonra modern yontemlerle
elde edilen ince filmlerin kristal yapilari, optik ve elektriksel 6zellikleri arastirilmaya
baglanmistir. Temel olarak ince film iiretim teknikleri, malzeme ylizeyinin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin degistirilmesine imkan tantyan depolama teknikleri, depolanacak
malzemenin bulundugu fiziksel hale gore, Sekil 2.10’da goriildiigii gibi ¢esitli alt gruplara

ayrilmaktir.
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INCE FiLM URETIiM

TEKNIKLERI
| 1 1
Buhar Fazda Biiyiitme Siv1 Fazda Biiyiitme Kat1 Fazda Biiyiitme
Kimyasal
Buhar Mekanik

Biriktirme 1 Sol-Jel Asindirma

—(PVD)

Fiziksel Buhar Kimyasal
B'(rc':'g'g;‘e —  Banyo Devitrifikasyon

| Elektrokimyasa

1 Yontem

Sekil 2.10. ince film iiretim teknikleri (Sénmezoglu vd 2012)

Ince film iiretmek igin cesitli yontemler vardir. Ozellikle ultra ince film hazirlamak igin
farkli yontemler kullanilir. Bunlar; fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar
biriktirme (CVD) teknikleridir. Bu yontemler iginde ince film olusturmada en g¢ok
kullanilan teknik CVD metodudur. Bu teknikte buhar fazindan ve basinci istenilen
degerlere ayarlanmis bir ortamda kimyasal yontemle, kat1 kaplama malzemesi iiretmeye
dayanir. Giintimiizde PVD teknigi tip, mikro-elektronik, oksidasyon ve korozyona karsi
direng gerektiren uygulamalar gibi pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. CVD isleminin
daha diisiik sicakliklarda yapilabilmesine olanak saglamak amaciyla bu teknigin plazma
destekli tiirii olan plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) ve radyo frekansi
(RF) yontemleri son yillarda sik¢a kullanilmaktadir. Bu yontemlerin diger tekniklerden
istlinliigli kaplanacak malzemeyi ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikarmadan kaplamaya imkan

saglamasidir.

CVD tekniginde ince film biiylitme sicakligr 700-900°C arasinda degisirken PECVD
tekniginde bu sicaklik 150-300°C olmaktadir (Sahin ve Agan 2010).

PVD tekniginde ise vakumlu ortamda bir 1sitic1 ile buharlastirilan kaplayict malzeme,

kaplanacak malzeme lizerinde ince bir film halinde biriktirilir.
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2.7. Plazma Polimerizasyon Teknigi
2.7.1. Plazma

Plazma terimi ilk defa 1929’da Langmuir tarafindan iyonlarina ayrilmis gaz olarak
tanimlanmistir. {yonlarma ayrilmis gaz olan plazma, igerisinde iyon, elektron, foton,
nétral atom, uyarilmis atom veya molekiil bulunduran bir karigimdir (Sekil 2.12).
Molekiillere enerji verildikge, bazi molekiiller kendi atomlarina ayrilabilirler. Bagka bir
deyisle ortamdaki yiiksek enerjili elektronlar eslesmemis elektronlar ve hedef molekiilleri
tiretecek sekilde kendi moliikiil veya atomlarina ayrilabilirler. Bu eslesmemis elektronlara
radikal adi verilmektedir. Son yoriingelerinde son yoriingelerinde eslesmemis elektron
bulunduran radikaller oldukg¢a aktiftir. Bu aktif radikellerde, plazma destekli kimyasal
buhar biriktirme (PEVCD) ve asindirma (etching) reaksiyonlar1 i¢in olduk¢a dnemlidir.
Enerji verilmeye devam edildik¢e bazi elektronlar molekiillerin ya da atomlarin dis
yorlingesinden koparilacak ve gaz iyonize olmaya baslayacaktir. Bdylece plazma
olusumu igin gerekli olan uyarilma, ayrilma ve iyonizasyon mekanizmalari ger¢eklesmis
olacaktir (Sekil 2.11). Uyarilma basladiginda maddenin doérdiincii hali olan plazma hali
olusacaktir (Kasih 2007).

Uyarilma ‘ Ayrisma ‘ Iyonizasyon

Sekil 2.11. Plazma olusumunun asamalar1

Plazma maddenin kati, siv1 ve gaz hallerinden oldukga farklilik gosterdigi i¢in maddenin
dordiincii hali olarak da ifade edilir. Plazma haline ge¢is i¢in gaz haldeki maddeye enerji
vermek gerekir. Thtiya¢ duyulan bu enerji en gok elektrik bosalmasiyla plazma elde etmek
suretiyle verilmektedir. Bu tarz plazma icin giic kaynaklart dogru akim (DC), diisiik
frekans, radyo frekansi (RF) ve mikrodalga frekansidir (MF) (Dicle 2015). Verilen enerji
belirli bir sinir degerini astiginda, molekiillerin aldiklar1 enerji ortamda bulunan diger
molekiillerin uyarilmasina sebep olacak ve bunun sonucunda gaz sistemi 1sildamaya

baslayacaktir (Glow regime). Plazmanin 1sildama sebebi soyle agiklanabilir; Yiiksek
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enerjili fotonlar diger parcaciklarla elastik olmayan ¢arpisma gerceklestirir ve bu hedef
pargaciktaki elektronlar bir iist seviyeye ¢ikar. Boylece elektronlar, uyarilmis halden daha
diisiik enerjili duruma geg¢is yaparken bir foton salinimi yaparak plazmanin 1s1ldamasina

sebep olurlar (Feizi Khanghah 2014).

Soguk ve sicak olmak tizere iki tiirlii plazmadan s6z etmek miimkiindiir. Sicak plazmanin
gaz sicakligt 10*-10° K arasindadir. Soguk plazma ise laboratuvar kosullarinda
elektriksel bosalim veya 151k kaynaklariyla olusturulabilmektedir. Soguk plazmanin gaz
sicakligr 300-400 K arasindadir. Diislik sicaklik plazmalarinda elektronlar, iyonlar ve
molekiiller termodinamiksel dengede degildir. Elektron sicakhign 10%-10° K (1-10 eV)
seviyesine ulasirken, iyon sicakligi oda sicakligina yakindir. Bu nedenle plazmalara

soguk plazma denilmektedir (Durmaz vd 2009).

KATI SIVI GAZ

@ Natral Atom Poziifiyon = Elekiron

Sekil 2.12. Maddenin dort hali. Kati1 haldeki bir maddeye siirekli enerji aktarilirsa
maddenin diger halleri elde edilir (Akan 2006).

2.7.2. Plazma polimerizasyon yontemi

1960’1 yillarin baslarinda bilim adamlar1 malzeme biliminde plazma polimerizasyon
teknigini de iceren plazma tekniklerini kesfettiler. Plazma polimerizasyon teknigi ile
yapilan ¢alismalarin ¢ogu ¢esitli malzemelerin ylizey modifikasyonu i¢in tasarlanmaistir.
Bu teknigin yiizey islemleri i¢in kullanilmasinin sebebi plazmanin etkilerinin ylizeyden

100A°dan fazla niifuz etmemesidir. Boylece yapisal dzellikler korunabilir.
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Polimerizasyon islemi plazma yardimiyla monomer igeren atmosfer gazlarindan ince film
olusumuyla ilgilenir. Plazma polimerizasyon teknigi, organik bazli ¢dkeltme terimini
vurgulamak i¢in kullanilir. Monomerler bu teknik ile inorganik karakterli filmlerin
depolanmasini saglar. Plazma polimerizasyon siireci sOyle agiklanabilir; Plazmada
transfer enerjisiyle meydana gelen esnek olmayan carpismalar sonucunda, monomerler
aktive edilmis tiirlere, serbest radikallere ve/veya kendisini olusturan atomlara ayrilir.
Aktive olmus parcalar yeniden bir araya gelir ve hizli bir biiylime mekanizmasiyla
yeniden diizenlenir. Birikme, kinetik enerjinin yitirilmesine bagli olarak olusur. Kinetik
enerji kaybi, tiirlerin kimyasal reaksiyonuna veya artan molekiil agirligina sebebiyle
olusur. Film olusumu i¢in aktive edilen tiirler gaz fazindan gelir ve asil film olusumu
substrat ylizeyinde meydana gelir. Eslestirilmemis elektronlar1 iceren depolanmus tiirler
oldukga kararsizdir ve molekiiller substratlarin yiizeyinde yiiksek derecede reaktif hale
gelirler (Kasih 2007). Par¢alanma ve rekombinasyonun tekrarlanmasi film olusumuna yol
acar. Sekil 2.7°da plazma polimerizasyon mekanizmasini anlatan sekil verilmistir. Plazma
polimerizasyonunun avantajlar1 arasinda capraz bagl, gozenek icermeyen, termal ve
kimyasal olarak kararli ince film olusumunun yaninda basit ve tek asamali islem
prosediirii  bulunmaktadir. Bu teknik biyo-reaktif olan ve biyo-reaktif olmayan
kaplamalarin imalati i¢in biyomedikal uygulamalarda da popiiler hale gelmistir

(Christopher et al. 2009).

Titanyumun yiliksek biyouyumluluguna ragmen, cerrahi olarak implante edildikleri
bolgede doku gelisimini destekleyici ylizey kaplamalarinin kullanildigi, literatiirdeki
calismalardan bilinmektedir. Literatiirde plazma polimerizasyon teknigi ile titanyum
malzeme Tlizerinde polimer kaplama olarak hidroksiapatit kaplamasinin yapildigi,
malzeme lizerinde plazma iyon implantasyonu ile oksit tabakanin olusturuldugu gibi

ornekler mevcuttur (Moshonov and Avny 1980).
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Sekil 2.13. Tiyofen monomerinin plazma polimerizasyon teknigi ile par¢calanmasi ve bir
yiizey lizerinde birikmesi

2.8. Plazma Islemine Etki Eden Parametreler

Plazma ile elde edilen ylizeyin modifikasyon derecesini etkileyen bircok parametre
bulunmaktadir. Bu parametreler cihazla ilgili veya islemle ilgili olacak sekilde degisiklik

gosterebilmektedir.

2.8.1. Cihaz parametreleri

Elektriksel alanin cinsi: DC, AC, RF, MW gibi farkli kaynaklar kullanilarak plazma

olusturulabilmektedir.

Elektrotlarin yapisi: Plazma, cogunlukla elektrot ¢iftleri arasinda farkli frekanslarda
elektriksel alan uygulanmasi ile olusturuldugu icin kullanilan elektrotun yapist islem

etkinligi acisindan 6nem arz etmektedir. Bu sebeple elektrotlarin baglanma sekilleri,
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yerlesimi, sekilleri, toplam ylizey alanina orani, varsa yiizeyinde bulunan kaplamanin

cinsi, elektriksel 6zellikleri, kalinlig1 gibi faktorler islem etkinliginde rol oynamaktadir.

Pompa yapisi: Cihazin i¢ine gaz transferini saglayan ve islem sonunda da ugucu gazin
tahliyesi saglayan pompanin kapasitesi ve basinci sistemin temizligine ve islem siiresine

etki etmektedir.

2.8.2. Islem parametreleri

Gaz: Plazmay1 olusturan gazin cinsi, debisi, bilesimi, plazma yogunlugu yiizeyde
meydana gelecek modifikasyonu etkilemektedir. Gazin akis orani da islem verimi
acisindan 6nem teskil etmektedir. Akis oraninin artmasiyla beraber, asinma veya
polimerizasyon belli bir noktaya kadar gelmekte bu noktadan sonra islem etkinligini gii¢
belirlemektedir. Gaz miktarin artmas: ancak giiclin  kullanilmasiyla anlam
kazanmaktadir. Plazma islemi sirasinda hem asindirma hem de yiizeye birikme islemleri
olmaktadir. Eger ylizeye birikme orani fazla ise, plazma polimerizasyonu asindirma orani

fazla meydana gelen olaya asindirma adi verilmektedir (Ozyiizer vd 2010).

Kullanilan gaz islem verimliginin yan1 sira plazma rengini de etkilemektedir. Plazma
rengi yiiksek enerjili iyonlarin, molekiillerin ve atomlarin daha diisiik enerji seviyelerine
diiserken yaydiklar1 radyasyon sonucu olusmaktadir. Enerji seviyelerindeki farklilik
sebebiyle, her gazin kendine has bir emisyonu dolayisiyla farkli bir rengi olmaktadir

(Lieberman and Lichtenberg 2005).

Basing: Plazma islemi vakum (diisiik basing) ve atmosferik (yliksek basing) olmak tizere
iki sekilde yapilabilir. Vakum plazmada, islem kapali bir sistemde ve kontrollii bir sekilde
gergeklestirilmektedir. Cogunlukla 40-120°C gibi diisiik sicakliklarda ¢alisildigr igin
materyalde termal bir zarar meydana gelmemektedir. islem sonunda sicakliga bagl
olmayan ve atmosferik plazma islemi sonunda gozlenemeyen radikaller olusmakta ve

boylece daha iyi etkiler goriilmektedir. Atmosferik plazma ise agik hava basincinda
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caligabilen, vakum tertibati gerektirmeyen bir prosestir. Fakat atmosferik plazmada

homojenlik 6nemli bir sorundur.

Gii¢: Gliciin artmasiyla plazma yogunlugu artmakta dolayisiyla da islem verimliligi

artmaktadir.

Islem Siiresi: Islem siiresinin artmas, yiizeyin plazma ile etkilesme siiresini arttirdigs
icin, daha iyi sonuglar elde edilebilmektedir. Fakat optimum siirenin iizerine ¢ikilmasi

durumunda, materyal zarar gérebilmekte ya da istenmeyen sonuclar olusabilmektedir.

Materyal: Plazma islemi sadece yiizeyde etkili oldugu igin kullanilan materyalin yapisal
ve fiziksel 6zellikleri dnemli rol oynamaktadir. Ozellikle yiizeyde olusan serbest radikal
miktar radikalin hem yiizey hem de yapisal 6zellikleriyle yakindan iliskilidir. Atmosferik
plazma ince yiizeylerde daha belirgin 6zellik gosterebilmektedir (Ozyiizer vd 2010).

2.9. Plazma Polimerizasyon Tekniginin Ustiinliikleri

Plazma polimerizasyon teknigi ile kaplanmis yiizeylerin diger yontemlerle kaplanan
yiizeylere gore bir¢ok iistiinliigii vardir. Bu teknik ile organik ve anorganik malzemeler

ile metal malzemelerin kaplanmasi miimkiindiir.

Plazma polimerizasyon tekniginin iistiinliikleri su sekilde siralanabilir (Feizi Khanghah

2014):

e Plazma polimerizasyon teknigi ile kimyasal yapi1 fark etmeksizin, tiim organik
bilesikler kullanilarak malzeme yiizeyinde degisiklik saglanabilir.
e Geleneksek teknikler kullanilarak polimerlestirilemeyen monomerlerin ( metan,

doymus hidrokarbonlar ve organometalikler) polimerlestirilmesi miimkiindiir.
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e Diger kaplama yontemleri ile kiyaslandiginda ¢ok daha ince ve kaliteli kaplamalar
elde edilebildigi icin plazma polimerizasyon teknigi ile kaplanmis yiizeyler bir¢ok
pratik uygulamada kullanim alan1 bulabilmektedir.

e Diger yontemlerde ihtiya¢ duyulan ¢6ziicii, baslatici ve stabilizator gibi elemanlara
bu teknikte ihtiya¢ duyulmadigindan ¢ok saf iiriinler elde edilebilmekte ve 6zellikler
tip uygulamalarinda 6nemli bir yer almaktadir.

e Bu teknikte, ince film elde edilme islemi tek bir adimda ger¢eklesmektedir ve
dolayisiyla elde edilen iiriin daha temizdir.

e Plazma polimerizasyon teknigi diger geleneksel yontemlere kiyasla ¢ok daha kisa
stirelerde gergeklesmektedir.

e Diisiik sicaklik plazma polimerizasyon tekniginin en énemli avantajlarindan biri de
alt tasin sadece en dista bulunan tabakalarin modifikasyonundan etkilenmesidir.
Boylece modifiye edilen alt tagin y1gin 6zellikleri degismez.

e Bu teknik 1slak kimya ile mukayese edildiginde, atik olusturmadigindan ¢evre dostu

olarak nitelendirilebilir.

2.10. Yiizey Sertlestirme Islemleri

Yiizey sertlestirme islemleri, birgok miihendislik uygulamasinda gereksinim duyulan,
yiizeyi sert ve asinmaya dayanikli pargalarin yapiminda kullanilan bir ylizey
modifikasyon yontemidir. Bu islemler ile gerekli darbe dayanimin saglayacak, nispeten
yumusak metalik malzemelerin ylizeyinde asinma dayanimini arttiracak ince, sert bir

tabaka olusturulur (Bor 1984).

Yiizey islemleri vasitasiyla yiizey sertligi, ylizey goriiniimii, yorulma dayanimi, aginma
ve korozyon direnci gibi estetik ve tribolojik 6zelliklerin yani sira optik, diflizyon ve

biyouyumumluluk gibi 6zellikler de iyilestirilebilir.

Sertlestirilen malzeme 6zellikleri, arzu edilen sertlik degeri ve derinligi, uygulanabilirlik,
malzemenin kullanim sartlar1 ve gelisen teknolojiye bagh olarak c¢ok degisik ylizey

sertlestirme tekniklerinin kullanildig1 goriilmektedir (Aslan 2011).
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Sekil 2.14. Yiizey modifikasyon islemlerinin siniflandirilmasi (Aslan 2011).

2.11. Termokimyasal Yiizey Islemleri

Bu calismada termokimyasal yiizey islemlerinden plazma nitriirleme ve plazma

oksidasyon islemlerinden yararlanilmistir.

2.11.1. Plazma nitriirleme islemi

Termokimyasal yiizey modifikasyon yontemlerinden biri olan plazma nitriirleme islemi,
miihendislik malzemelerinin yilizey 6zelliklerinin iyilestirilmesinde siklikla kullanilan bir
yontemdir. Bu islem belirli bir sicaklik altinda malzeme ylizeyine ve yiizey alt1 bolgesine
azot diflizyonunun saglanmasi suretiyle gerceklestirilir. Bu islem; malzeme ylizeyinin
plazma ortaminda, bir ara yer atomu olan azotun (N) diflizyon ile sertlestirilmesi
prensibine dayanir. Plazma ortaminda iyonize olan azot atomlari, malzeme yiizeyinden i¢
kisimlara dogru diflize olup demir atomlar ile birleserek demir nitriir fazin1 olusturur.
Seramik yapida olan bu fazlar malzeme yiizeyinde ve ylizey altinda dagilarak
malzemenin yiizey sertliginin artmasina sebep olmaktadir. Plazma ile nitriirleme islemi
sonrasinda malzeme yilizeyinde beyaz tabaka ve onun hemen altinda diflizyon tabakasi

olusur. Plazma ile nitriirleme igleminde elde edilen yiizey 6zellikleri islem zamanina,
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islem sicakligina, kullanilan gaz karigimina ve nitriirlenen malzemenin alasim igerigine
baghdir. Nitriirleme islemi temel olarak tuz banyosu, gaz ve toz nitriirleme yontemi

kullanilarak yapilabilir.

Plazma nitriirleme islemi diger nitriirleme tiirleriyle temel mantik olarak aymidir.
Malzeme yiizeyine elektriksel bosalma (glow charge) sartlarinda iyonize edilmis azotu
yaymak i¢in aktif ve reaktif plazma hali kullanilmasidir. Plazma ile nitriirleme islemi
N, ve NH; gazlar kullanilarak ve genellikle ortama H,, Ar gibi yardimci gazlar da
gonderilerek belirli sicaklik araliklarinda yapilir. Yiizeyi sertlestirecek malzemenin
Cr, Al,V, Mo ve Ti gibi nitriir yapici alasim elementleri i¢cermesi yiizey sertligini daha da
arttiracaktir (Altinay-Giindogan 2014; Aydin 2015).

2.11.2. Plazma oksidasyon islemi

Biyomalzemelerden beklenen en onemli ozellikler, biyouyumlulugu ve korozyon
direncinin yiiksek olmasidir. Metallerin biyolojik ortama uyumlulugu, viicut igerisinde
korozyona ugramalariyla ilgilidir. Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar, daha da
onemlisi korozyon {iriinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar verir. Bu etkilerin
azaltilmast  amaciyla  ylizeyin  korozyon  direncinin  1iyilestirilmesi  ig¢in
Ti6Al4V malzemesine ¢esitli oksidasyon islemleri uygulanabilir. Bunlardan bazilari;
termal oksidasyon, mikroark oksidasyonu, anodik oksidasyon ve plazma oksidasyonudur.
Diger oksidasyon tekniklerine gore plazma oksidasyonunun bazi iistlinliikleri sunlardir;
hizli oksitlenme, uniform bi¢imlendirme, yogun tabaka olusumudur. Oksidasyon islemi
boyunca plazma giiciiniin yaninda oksidasyon siiresi ve oksidasyon sicakliginin, Al

filmlerin oksidasyon davranisi {izerinde etkileri oldugu goriilmistiir (Celik vd 2014).

Plazma oksidasyon islemi, atmosferik havanin ortamdan uzaklastirilip iceriye oksijence
zengin gaz ya da gaz karisimi gonderilmesiyle gergeklestirilmektedir. Bir oksijen
plazmasinin; hem pozitif hem de negatif yiiklii iyonlar, yar1 kararli atomlar, ozon, atomik

ve molekiiler oksijen igerdigi bilinmektedir (Aslan 2011).



34

2.11.3. Plazma nitriirleme ve plazma oksidasyon isleminin mekanizmasi

Elektriksel bosalma sartlarinda plazma olusumu ile azot gazi iyonize olur. Azot iyonlar1
elektrostatik alana dogru ivmelenerek katoda (negatif uca) baglh is parcasini
bombardimana ugratir. Yiizeye carpan iyonlar, yiizeyde yiiksek sicakliklar olusturarak
buharlagsmaya yol acar. Bunun sonucunda is parcast yiizeyindeki demir ve diger alagim
elementleri, metalik olmayan diger element atomlari (oksijen, karbon, azot) ile
elektronlar ylizeyden uzaklasir. Bu olaya sacilma denir. Yiizeye ¢arpan azot iyonlarinin
cok az bir kismi i pargasina dogrudan yayinirken biiyiik bir kismi1 sacilma olayini saglar.
Sagilan metal iyonlar1 ile yliksek enerjili azot iyonlari, ylizey yakinlarinda metal nitriirleri
olusturacak sekilde birleserek metal yilizeyinde birikir (yogunlagsma). Bu nitriirler kararsiz
ise, sicak metal yiizeyinde kararli diger nitriirlere doniislir (Sekil 2.15). Doniisme
sirasinda serbest kalan azot atomlar1 ya metalin i¢ine dogrudan yayinir ya da plazmaya
doner (kimyasal absorpsiyon). Sagilma ve yogunlasma islemleri biiyiik 6l¢iide kullanilan
gazlara bagl olmakla birlikte, basing ve gerilim gibi diger parametrelerin degisiminden

de etkilenir (Edenhofer 1974;Yetim 2009).
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Sekil 2.15. Plazma nitriirleme ve plazma oksidasyon isleminin mekanizmasi (Edenhofer
1974).
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Oksit filminin yiizeye tutunmasi oksidasyon sicakligina baglidir. Oksidasyon sicakligi,
olusan oksit filmin morfolojisi lizerinde baskin bir etkiye sahiptir. Yapiskan ve yogun bir
oksit filmi tiretmek i¢in oksidasyon islem sicakliginin belirli bir kritik seviyenin altinda
olmas1 gerekir. Oksidasyon sicakliginin artmasiyla oksit filmi gozenekli bir hal almaya
baslar. Baglanmasi iyi ve yogun olan bir oksit filmi nispeten diisiik sicakliklarda
olusturulabilir. Taban malzemedeki alasim elementleri morfoloji ve oksit filminin
kalimliginda onemli bir etkiye sahiptir. Malzemedeki alasim elementi miktarinin

artmastyla oksit filminin biiylime oran1 azalmaktadir (Denktas 2009).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Ti6Al4V alasim

Bu c¢alismada, taban malzeme olarak boyutlar1 20x20x5 mm olan Ti6Al4V alasimi
kullanilmistir. Kimyasal bilesimi Cizelge 3.1°de verilen Ti6Al4V alasgimina sahip
numuneler, sirastyla 60,400,800,1000,1200 SiC zimparalar ile parlatildiktan sonra aseton
icerisinde 15 saniye bekletilip saf su ile durulama yapilmistir. Numuneler, sicak hava

fantyla kurutulduktan sonra yiizey islemleri i¢in hazir hale getirilmistir.

Cizelge 3.1. Ti6Al4V alasiminin kimyasal kompozisyonu (% agirlik)

Ti N Fe Al \Y C

Kalan 0.007 0.06 6.11 4 0.01
*ASTM B348 (Grade 5)

3.1.2. Anilin

Bu calismada, plazma polimerizasyon yontemi kullanilarak organik yag bileseni olan
Anilin monomerinden, Ti6Al4V alt tas tizerinde polimerik ince filmlerin elde edilmesi
amaglanmistir. Calismanin devaminda bu ince filmlerden polianiline (PANI) olarak

bahsedilecektir.

Anilin (C4¢HsNH;) elektronik, biyomalzeme ve diger endiistrilerde kullanim alani

bulabilen organik bir bilesiktir (Ergin 2008).

Anilin ilk defa 1826’da Unverdorben tarafindan indigo (¢ivit) adli bitkisel bir boya
maddesinin damitilmasiyla (destilasyonu) elde edilmistir. 1834°de Friedrich Runge kireg

kloriir tizerinde islem yaparken, mavi renk iireten komiir katranindan bir madde elde
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ederek adint Cyanol koymustur. 1841 yilinda, C.J. Fritzsche, Kostik Potas ile indigoyu
isleme tabi tutarak, deney sonucu ile elde edilen {iirtine Anilin adin1 vermistir (Feizi

Khangham 2014).

Anilin’in fiziksel 6zellikleri soyle siralanmistir (Feizi Khangham 2014);

Molekiil agirlig: 93,126 g/mol’dur.

e Yeni hazirlanmis Anilin renksiz ve hos olmayan (topragimsi) karakteristik bir
kokuya sahip s1v1 yagdir.

e Yiiksek derecede toksik 6zellik gosterir.

e  Yiiksek 1sida yanici buhar ¢ikarabilir.

e Acik renkliligi safsizlik olmast durumunda hava ve 1sikla temas ettiginde
kahverengine dontigmektedir.

e Su igerisinde ¢ok az ¢oziiniirken Eter ve Alkol gibi organik ¢oziiciilerde kolayca

¢Oziinmektedir.

NH,

Sekil 3.1. Anilinin yap1 formiilii

3.1.3. PANI filminin biyouyumlulugu

Humpolicek ve arkadaglarmin (2012) yaptigi ¢alismada PANI, cilt tahrigi, dokusal
duyarlilik ve biyouyumluluk agisindan test edilmistir. Test, tibbi cihazlarin test edilmesi
icin gecerli uluslararasi standartlarin (ISO) gereklilikleriyle uyumlu olarak polianilin

tozlarmin Oziitleri tizerinde gergeklestirilmistir. Calisma polianilinin herhangi bir
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hassasiyet ve cilt tahrisine yol agmadigini ve miikemmel biyouyumluluk 6zelliklerine

sahip polimerler oldugunu kanitlamistir.

3.2. Plazma Nitriirleme ve Plazma Oksidasyon Islemleri

Plazma ile nitriirleme ve oksidasyon islemi Atatiirk Universitesi Makine Miihendisligi
Boliimiinde bulunan, Sekil 3.2’de sematik olarak gosterilen laboratuvar tipi iyon
nitriirleme/oksitleme deney diizeneginde gerceklestirilmistir. Vakum {initesi, gaz dagitim
tertibati, paslanmaz ¢elik vakum odas1 ve gii¢ {initesi bu sistemin temel elemanlarini
olusturmaktadir. Vakum odasi igerisine, anot ve katot yerlestirilmis olup numune tutucu
olarak tam orta noktaya yerlestirilen katot kullanilmaktadir. Katoda, izoleli bir sekilde
negatif kutup ve termokupul baglanmistir. Sicaklik dl¢timleri katot {izerinde bulunan
numunelerin altindan agilan delikten gecirilen 0,5 mm ¢apinda Ni— Cr — Ni
termokupuldan alinmistir. Numuneler silindirik bir anotla ¢evrilidir. Numuneler bu
silindirik anot vasitasi ile plazma igerisinde homojen bir sekilde bombardiman

edilmektedir.

Pastanmaz ¢ elik
vakum hiicresi

Prosesizleme
penceresi

51 Termok

i sl

Vakum Olger
| G Unitesi |

Sekil 3.2. Plazma Nitriirleme/Oksitleme Unitesinin Sematik Gosterimi (Yetim 2009)
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Plazma ile nitriirleme/oksitleme islemleri asagidaki adimlarla gergeklestirilmistir:

e Ortam, vakum pompasi yardimiyla 1.2 mbar’a kadar vakumlanmistir.

e Iyon nitriirleme/oksitleme islemine baslamadan ©nce numuneler iizerinde
bulunabilecek kirlilikleri gidermek amaciyla, 500 V' gerilim altinda, 15 dakika siire ile
ortama H> gazi verilerek bir 6n sagilma (sputter) islemi yapilmistir.

e 650°C ve 2 saat siirelerle nitriirleme islemi i¢in ortama %75 N, - %25 H,* lik gaz
karigimi ve oksitleme islemi i¢in %100 O, gazi verilmistir.

e Ortam basinci igne vanalar yardimi ile 6,5 mbar’a sabitlenmistir.

o FElektriksel bosalma gii¢ iinitesinin acilmasiyla baglamistir.

e Uygulanan gerilim, numune sicaklig1 deney planina gore belirlenen degere gelinceye
kadar arttirilmastir.

e Belirlenen sicakliga ulasir ulagsmaz, nitriirleme/oksitleme islem zamani baslatilmistir.

e Deney sona erdikten sonra numuneler vakum ortaminda oda sicakligina kadar

sogutulmustur.

3.3. Plazma Polimerizasyon Islemi

Plazma polimerizasyon islemi Atatiirk Universitesi Kazim Karabekir Egitim
Fakiiltesinde bulunan plazma polimerizasyon sistemi ile yapilmistir. Calismada polimerik
ince filmlerin iretilmesi amaciyla anilin monomeri kullanilmigtir. Ti6Al4V alasimli
islemsiz numuneler, plazma nitriirleme ve plazma oksitleme islemlerine maruz birakilmis
numuneler sirastyla vakum odasina yerlestirilmistir. Oncelikle, numune yiizeyine
tutunmus muhtemel yabanci atomlarin vakum ortamindan uzaklastirilmasi i¢in vakum
pompast yardimiyla ortamin basinct 1 mTorr’a diisiiriilmiistiir. Daha sonra vakum
ortamina Argon (Ar) gazi1 gonderilmis ve plazma polimerizasyon sisteminin iki elektrodu
arasina voltaj uygulanarak bu gazin plazmasi elde edilmistir. Argon gazi inert oldugundan
herhangi bir tepkimeye girmedigi icin tercih edilmistir. Argon plazmasi ile yaklagik 5
dakika boyunca numune yiizeylerinin temizlik islemi gergeklestirilmistir. Yiizey temizlik

islemi tamamlandiktan sonra Argon gaz akisi kesilmis ve vakum pompasi yardimiyla
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tekrar ortamin basincit 1 mTorr’a diisliriilmiistiir. Bu asamadan sonra kaplama islemine
gecilmis ve Anilin monomeri hassas bir vana yardimiyla vakum ortamina génderilmistir.
RF gii¢ kaynagi iki elektrot arasina uygulanarak Anilin monomerinin plazmasi elde
edilmis ve alt tabaka iizerinde biriktirilmesi ile polimerik PANI ince filmler elde

edilmistir.

K Eslestirme Unitesi
Monomer Elektrot sles

Tank

RF Gii¢ K: g
. = Alttas ¢ Kaynagi

L

-
J

Vakum Olcer ~ Vakum Pompasi

Sekil 3.3. RF plazma polimerizasyonu sisteminin sematik gosterimi

Plazma polimerizasyon yontemi ile elde edilen ince filmlerin sematik modeli Sekil 3.4’te

gosterilmistir.

o
o

Polianilin ' "N TiAuv Alttas

Sekil 3.4. Plazma polimerizasyon teknigi ile kaplanmig altlik
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3.4. Karakterizasyon

3.4.1. XRD analizi

Taban malzeme olarak kullanilan Ti6Al4V ve lizerine plazma oksitleme/nitriirleme ve
dubleks yiizey islemi uygulanan numunelerin XRD analizleri Atatiirk Universitesi Dogu
Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde
bulunan Empean model X-igin1 kirinim 6lger (XRD) vasitayla gergeklestirilmistir. XRD
karakterizasyonu sirasinda A=1,5405980 A° dalga boyuna sahip Cu — Ka Katot
kullanilmig ve elde edilen sonuglar The International Centre for Diffraction Data (ICDD)
standart kartlar1 ile Kkarsilastirilarak olusan fazlarin kimyasal kompozisyonlari

bulunmustur.

Sekil 3.5. X-Isin1 kirinim cihazi

3.4.2. SEM analizi

Ti6Al4V alt tas iizerine plazma nitriirleme ve plazma oksidasyon islemi uygulanmig

numunelerin kaplama kalmliklar1 Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
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ve Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan Sigma 300 model

taramal1 elektron mikroskobu ile yapilmaistir.

Sekil 3.6. Taramali1 elektron mikroskobu

3.5. PANI Filmlerin Yiizey ve Kimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

3.5.1. AFM analizi

Ti6Al4V alagimi iizerinde tek katli olarak ve gergeklestirilen plazma oksidasyon (Ti0,)
ve plazma nitriirleme (TiN) islemlerinden sonra her iki kaplama iizerine organik bir
bilesik olan anilin monemeri kullanilarak polimerik ince filmler (PANI) elde edilmistir.
Polimer ylizeylerin ylizey morfolojisi hakkinda detayli bilgi almak i¢in AFM (Atomic
Force Microscopy) analizleri gerceklestirilmistir. AFM analizlerinde her bir kaplama i¢in
5x5 mm alaninda alinan goriintiiler yardimiyla ylizey ortalama piiriizliiliik degeri (R,) Ve
maksimum pik yliksekligi (R,,4,) degerleri belirlenmistir. Bu degerler yardimiyla

yiizeyin morfolojik yapisinin belirlenmesi amaglanmastir.
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Sekil 3.7. Atomik kuvvet mikroskobu

3.5.2. FT-IR Analizi

Plazma polimerizasyonu ile kaplanan malzemelerin kimyasal yapisi hakkinda
tamamlayict bilgiler elde etmek igin Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji ve Uygulama Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan Vertex

marka Fourier Dontigiimlii Kiz1l6tesi (infrared) Spektroskopisi kullanilmistir.

Anilin monomeri kullanilarak plazma polimerizasyon teknigi ile 100 W RF giiciinde elde
edilen polimer ince filmlerin kimyasal yapilar1 FTIR spektrumlar ile incelenmistir.
Fourier Transform Infrared (FTIR) molekiillerdeki gesitli baglarin titresim frekansini
Olger ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Boylelikle, baslatict
monemerin ve bu monemerden elde edilen polimerin kimyasal yapilarinin
karsilastirilmas1 saglanir. Oda sicakliginda (27 °C) sivi formda bulunan baglatici
monomer olan anilinin FTIR analizleri sivi fazda tespit edilmistir. Bununla beraber
kompozit malzeme iiretiminde kullanilan polimer ince filmlerin kimyasal yapilari
Potasyum Bromiir (KBR) alt tabakalar {izerinde elde edilen ince filmler kullanilarak tespit

edilmigtir. Cam altlik, infrared 15181 kuvvetli bir sekilde absorpladigindan deneyler i¢in
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KBr, AgCl, NaCI veya CaF,’den elde edilmis materyaller veya prizmalar tercih
edilmektedir. Bu ¢alismada, kati KBr tozu (sigma aldrich) belirli bir dl¢iide preslenerek
pellet haline getirilmistir. KBr alttabakalar {izerinde biriktirilmis polimer kaplamalar igin
FTIR spektrumlari alinmistir. KBr alttabakalar 15181 tamamen absorbe etmediginden

tercih edilmistir ve bu durum FTIR spektrumlarinda istenilen bir durumdur.

Sekil 3.8. Fourier doniistimlii kiz1l 6tesi spektrometresi

3.6. Sertlik Analizi

Plazma ile nitriirleme ve oksitleme islemlerinden sonra 20x20x5 mm boyutlarindaki
numunelerin dik kesitlerin 1200 numaral1 SiC zimparadan gecirildikten sonra daglama

islemi yapilmis ve 1 p ve 0,05 p’luk aliimina pasta ile parlatilmigtir.

Mikrosertlik olgiimleri farkli yiikler (25,100 g) altinda ve 15 sn yiikleme siiresinde
Buehler mikrosertlik cihazi ile en dis kisimdan yaklasik 25-30 pm uzaktan baslamak
lizere numune merkezine dogru en az bes Ol¢ciim alinmig ve bu degerlerin ortalamasi

cizelge 4.2°de verilmistir.

3.7. Temas Acis1 Olciimleri

Islemsiz numune, plazma polimerizasyonu ile ince film kaplanmis numuneler, plazma

nitriir ve plazma oksit kaplanmis ile dubleks ylizey islemi gérmiis numunelerin temas
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acis1 Olciimleri Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve

Arastirma Merkezi’nde bulunan (Attension Theta Lite C204 A) cihazi ile yapilmuistir.

Sekil 3.9. Temas acis1 6l¢iim cihazi

3.8. Korozyon Deneyleri

Korozyon, metallerin i¢inde bulunduklar1 ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlara girerek metalik Ozelliklerini kaybetmeleri olayidir. Korozyon testleri
islemsiz Ti6Al4V alagiminin, plazma nitriirleme ve plazma oksidasyon ile kaplanmis ve
plazma polimerizasyon teknigi ile dubleks yiizey islemi uygulanmis Ti6Al4V alasiminin
korozyon karakteristigini belirlemek amaciyla yapilmistir. Korozyon deneyleri i¢in, pH
degeri 7.4 ve solisyon sicaklig1 24°C olacak sekilde SBF (yapay viicut sivisi) hazirlandi.
Hazirlanan SBF igerigi Cizelge 3.2° de verilmistir.
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Cizelge 3.2. 1L SBF icin kimyasal miktarlar1 (Kahraman 2016).

Kimyasal Miktar
1 NaCl 7,996 g.
2 NaHCO3 0,350 g.
3 K2HPO4 0,228 g.
4 MgCl2.6H20 0,305 g.
5 1M HCI 40 ml
6 CaCl; 0,278 g.
7 Na2SO4 0,071 g.
8 (CH20H)3CNH: 6,057 g.
9 KCI 0,224 g
10 1M HCI pH 7,4’e ayarlanir.

Korozyon deneyleri GAMRY firmasinin Series G750 Potansiyotat/Galvanostat/ZRA
cihazinda, Tafel teknigi ve OCP (Agik Devre Potansiyel) teknigi kullanilarak yapildi.
Polarizasyon ol¢timleri Ag/AgCI referans elektrot (RE), karsit elektrot (CE) olarak grafit
cubuk ve ¢aligma elektrotu (WE) deney numunesi kullanilarak ti¢ elektrot teknigine gore
bir korozyon hiicresi icerisinde yapilmistir ( Yildiz 2009). Korozyon test diizenegi Sekil
3.10°da verilmistir.

Sekil 3.10. Korozyon test diizenegi



47

Korozyon deneyi yapilan numunelerin OCP egrileri elde edilmistir. SBF ortamindaki her
bir numunenin dengeye gelebilmesi icin deney siiresi 5400 sn. olarak belirlenmistir.
Korozyonun baslamasi i¢in yeterli derecede polarizasyonun gergeklesmesi gerektiginden
OCP teknigi kullanilmistir. Korozyon hizini belirlemede kullanilan Tafel egrileri yari

logaritmik egriler olup anodik ve katodik yonde ¢izilirler.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu calismada, taban malzeme olarak kullanilan Ti6Al4V alasimina sahip numuneler;
plazma polimerizasyon, plazma oksidasyon, plazma nitriirleme ve dubleks ylizey
islemine tabii tutulmustur. Yapilan analizler sonucu elde edilen tribolojik ve

elektrokimyasal analiz bulgular1 ve sonuglari asagida verilmistir.

4.1. Plazma Nitriirlenmis ve Plazma Oksitlenmis Filmlerin Yapisal Analizleri

4.1.1. XRD analizleri

Taban malzeme olarak kullanilan Ti6Al4V’un islem gérmemis, plazma nitriirleme,
plazma oksidasyon islemine tabi tutulmus numunelerin XRD analizleri Sekil 4.1°de
verilmigtir. Organik malzemeler XRD analizine tabii tutulduklarinda yapisal bozunmaya
ugradiklarindan plazma polimerizasyonu ile kaplanmis ve dubleks kaplanmis
numunelerden XRD sonucu alinamamigtir. Organik ince film kapli numunelerin yapisal

analizi FT-IR cihaz1 ile yapilmistir.

Buradan, beklendigi lizere, islemsiz Ti6Al4V alasiminin hegzagonal siki paket (hsp) a-
Ti ve hacim merkezli kiibik (hmk) B-Ti fazlarindan olustugu gozlemlenmistir. Sekil
4.1.a’da goriildiigii gibi, plazma nitriirleme isleminden sonra ise o-Ti ve B-Ti fazlarindan
bazilarinin kaybolarak yapida/yiizeyde y-TiN ve &-TioN fazlarinin olustugu goriilmiistiir.
Bununla birlikte, Sekil 4.1-b’de plazma oksitlenmis Ti6Al4V alagiminin XRD grafiginde
plazma nitriirleme islemine benzer sekilde islemsiz Ti6Al4V alasiminin hegzagonal siki
paket (hsp) a-Ti ve hacim merkezli kiibik (hmk) -Ti fazlarindan olustugu goriilmektedir.
Ancak, plazma oksitleme isleminden sonra o-Ti ve [B-Ti fazlarindan bazilarinin
kaydoldugu ve yapida TiO> fazlarinin olustugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, hem
plazma nitriirleme hem de plazma oksitleme islemi sonrasinda malzeme yiizeyinde isleme
bagli olarak nitriir ve oksit fazlarmin olustugunu gostermektedir ve elde edilen sonuglar

literatiir ile uyum gostermektedir (Yetim et al. 2009).
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Sekil 4.1.a. Plazma nitriirlenmis Ti6Al4V alasiminin XRD spektrumu
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Sekil 4.1.b. Plazma oksitlenmis Ti6Al4V alagiminin XRD spektrum
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4.1.2. SEM incelemeleri

Plazma oksitlenmis ve plazma nitriirlenmis numunelere ait kesit SEM goriintiileri Sekil
4.2’de verilmistir. Sekil 4.2-a’dan, plazma nitriirleme islemi sonrasinda malzeme
yiizeyinde bilesik tabaka olarak adlandirilan ve XRD analizlerinden de goriilen; yapisinda
TiN ve TI,N fazlarmi bulunduran bir tabaka olustugu goriilmiistiir. Ayrica, burada olusan
bilesik tabaka kalinliginin yaklagik 1 um oldugu belirlenmistir. Plazma oksitlenmis
numuneye ait kesit SEM goriintiisii ise Sekil 4.2-b’de gosterilmistir. Sekilden, plazma
oksitleme islemi sonrasinda; plazma nitriirleme islemine benzer sekilde malzeme
yiizeyinde tabaka olusumu gozlemlenmistir. Bu tabaka, XRD analizlerinde de
bahsedildigi iizere Ti0, fazini igeren oksit tabakasidir ve kalinligi da yaklasik 1 pm’dir.
Hem plazma nitriirleme hem de plazma oksitleme islemi i¢in elde edilen tabakalarin
kimyasal kompozisyonu ve kalinliklari literatiir ile uyum gostermektedir (Nolan et al.
2005; Yetim et al. 2009). Ayrica, her iki tabakanin SEM goriintiisiinden de goriildigii
gibi, hem nitriirleme hem de oksitleme islemi sonrasinda, elde edilen tabakalarda taban
malzemeden herhangi bir sekilde ayrilma olmadigi ve film/tabaka yapisinda catlak,
bosluk vs. olugsmadig1 gozlenmemistir. Bu durumda, tabakalarin homojen oldugunu ve

taban malzeme ile adezyonunun yiiksek oldugunu géstermektedir.

Sekil 4.2.a. Plazma nitriirlenmis numunelerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.2.b. Plazma oksitlenmis numunelerin SEM goriintiileri.

Cizelge 4.1. Islemsiz Ti6Al4V, plazma nitriirlenmis, plazma oksitlenmis numunelerin ince
film kalinliklar

Islem Parametreleri Kaplama Kalinhg: (upm)
Islemsiz Ti6A14V 0

Oksit Kaplama(TiO») 1

Nitriir Kaplama (TiN) 1

4.1.3. Mikrosertlik analizleri

Islemsiz, plazma oksidasyon ve plazma nitriirleme islemi uygulanmis
Ti6Al4V numunelerin mikrosertlik degerleri Sekil 4.3°te gosterilmis ve Cizelge 4.2°de
verilmistir. Islem gdérmemis Ti6Al4V alasimmnin sertligi 380-420 HV, , olarak
Olctiliirken, plazma ile nitriirleme/oksitleme islemleri sonucunda sertlik degerlerinin
arttig1 goriilmiistiir. Olgiilen tabaka sertliginin taban malzemeden etkilenmesini en aza
indirmek i¢in, nitriirlenmis/oksitlenmis ylizey mekanik olarak uzaklastirilip parlatildiktan
sonra sertlik 6l¢limleri numune kesitinden alinmistir. Sekil 4.3’ten plazma ile nitriirleme
ve oksitleme islemleri sonucunda elde edilen sertlik degerleri, islem gérmemis numuneler
ile karsilastirildiginda, islem parametrelerine bagli olarak malzemenin yiizeyinden
Ol¢iilen sertlik degerlerinin igleme bagl olarak neredeyse 2 kat arttig1 goriilmektedir.
Ayrica, oksitleme iglemi sonucunda nitriirleme isleminden daha yiiksek degerlerde yiizey

sertligi elde edilmistir. Burada, hem nitriirleme hem de oksitleme islemleri sonrasinda
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elde edilen yiizey sertligi artisi, hem daha Once bahsedilen oksit ve nitriir yiizey
tabakalariin olusumu hem de malzemelerin yiizey altinda olusan difiizyon tabakalarinin
etkisi ile agiklanabilir. Daha 6nce bahsedildigi iizere, nitriirleme ve oksitleme islemleri
sonrasinda malzeme yiizeyinde sirasiile TiN/Ti,N ve TiO, tabakalar1 olusmaktadir. Bu
tabakalar1 metalik seramikler olduklar1 ve taban malzemeden daha yiiksek sertlige sahip
olduklar1 icin malzemenin sertligini artirmaktadirlar. Bununla birlikte, sertlik artigina
katkida bulunan bir diger etki plazma nitriirleme ve oksitleme islemleri sonrasinda
malzemenin yiizeyinden i¢ kisimlarima dogru olusan difiizyon tabakasidir. Sekil 4.3’te
malzemenin yiizeyinden i¢ kisimlarina dogru alinan sertlik 6l¢iim sonuglar1 verilmistir ve
bu ol¢iimler islemsiz malzemenin sertligi elde edilene kadar numunelerin kesiti boyunca
alinmistir. Buradan goriildiigii gibi, hem oksitlenmis hem de nitriirlenmis numunelerde;
malzemenin yiizeyinden itibaren tabana dogru azalan bir sertlik gradyeni olugsmustur. Bu
durum, malzemelerde nitriirleme ve oksitleme islemleri sonucunda olusan yiizey
tabakalarina ek olarak, malzemenin hemen yiizey altinda difiizyon bdlgesinin olustugunu
kanitlamaktadir (Yetim et al. 2009).Bilindigi {izere, nitriirleme ve oksitleme islemleri
belirli bir siire boyunca yliksek sicakliklarda gerceklestirilmistir. Plazma nitriirleme
islemi siiresince, azot elementi ylizey altinda belirli bir mesafeye kadar malzeme icerisine
difiize olarak; Ti6Al4V alagimimin kristal kafes yapisindaki ara yer konumlarina
yerleserek TiN/Ti, N fazlarina olusturmustur. Bununla birlikte, azot ara yer atomunun
kristal kafes yapisinda bu konumlara yerlesmesi sonucunda kafeste meydana gelen
carpilmalar malzemenin difiizyon bolgesinin sertliginin artmasma sebep olmustur.
Benzer mekanizma oksitleme icin de gecerlidir. Oksitleme isleminde de, oksijen atomu
ara yer konumlaria yerleserek TiO, fazimi olusturmus ve kafes yapisini carpitarak
sertligin artmasini saglamistir( Yilbas et al. 1996;Yetim et al. 2009;Cassar et al. 2012).
Bu sebeplerle, oksitlenmis ve nitriirlenmis numunelerin yiizeyinde olugan oksit ve nitriir
tabakalar1 ve difiizyon bolgelerinin ortak etkisi ile malzemelerin yiizey setligi islemsiz

numunelerden daha yiiksektir.
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Cizelge 4.2. Islemsiz Ti6Al4V, plazma nitriirlenmis, plazma oksitlenmis ve dubleks yiizey
islemi gérmiis numunelerin ylizey sertlikleri

Islem Parametreleri Sertlik (HV y4)
Islemsiz Ti6Al4V 380-420
Oksit Kaplama(T'i0,) 720-730
Nitriir Kaplama (T'iN) 600-620
PANI Ince Film Kaplama 380-420
Dubleks Yiizey Islemi(TiN + PANI ince 720-730

Film/ Ti0, + PANI Ince Film)
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Sekil 4.3. Islemsiz, plazma nitriirlenmis ve plazma oksitlenmis Ti6Al4V alasiminin
mikro sertlik grafigi
4.2. PANI ince Filmlerin Analizleri

4.2.1. FT-IR analizleri

Bu tez kapsaminda alt tabaka olarak kullanilan Ti6Al4V alasimi sirasiyla plazma

nitriirleme (TiN) ve plazma oksidasyon (Ti0,) ile yiizey islemine tabi tutulmustur. Bu
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kaplamalarin {izerine ikinci bir ylizey islemi olarak plazma polimerizasyon islemi
gerceklestirilmistir. Malzemelerin korozyon direncinin arttirilabilmesi i¢in ylizeyde
polimer ince filmler elde edilmistir. Polimer ince filmlerin kimyasal analizleri FTIR
spektrumu alinarak tespit edilmistir. Bununla beraber baslatict monomer olan anilinin de
kimyasal yapisinin FTIR spektrumu elde edilmis ve polimerin FTIR spektrumu ile
karsilastirilmistir. Baglatict monomer ve plazma polimerizasyon teknigi kullanilarak 100
W RF giiciinde elde edilen ince filmin spektrumlari sirasiyla Sekil 4.4°de ve Sekil 4.5°de
gosterilmis ve bu spektrumlarin bant atamalar1 Cizelge 4.3°te sunulmustur. Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5 incelendiginde monomerin kimyasal yapisinin bu monomerden elde edilen
polimer ince filmler iginde korundugu anlasilmistir. Ancak bunun yaninda bazi

farkliliklar da tespit edilmistir. Ornegin, yaklasik 3300 cm™!

civarindaki piklerde
monomer malzemenin piklerine gére bazi kaymalar mevcuttur. Bununla beraber, yaklasik
1500 ¢m™! civarindaki piklerin hem siddetlerinde hem de pik sayilarinda énemli
derecede azalma belirlenmistir. Monomerin FTIR spektrumlarinda, 3425 cm™1 ve 3245
cm~! de N — H amin gruplari belirlenmistir. Polimer ince filmlerde bu gruplar sirasiyla
3678 cm™! ve 3470 cm ™1 de tespit edilmistir. Piklerin siddetlerinde de bir miktar azalma
tespit edilmistir ve piklerde az da olsa hafif kaymalar belirlenmistir. Monomer
malzemede, 2930 ¢cm~'’de tespit edilen pikin siddeti, polimer ince filmlerde RF
giiciinden dolay1 oldukca zayiflamistir. Yaklasik cm™1 ve 2870 cm™! de alifatik C-H
gruplar1 olusmustur. Monomer malzemede, 1618, 1600 ve 1496 cm™ 'de tespit edilen
bantlar aromatik C-H gerilmesine aittir. Yaklasik 1600 cm™1’de tespit edilen bantlar N-
H bilkkme moduna da atfedilebilir. Polimer ince filmde 1508 c¢cm™! ‘de bu pikler
dogrulanmistir. Monomer malzeme igin tespit edilen 1308 ve 1250 cm™1’deki bantlar
C — N gerilmesine karsilik gelmektedir. 1170 ve 1030 cm™‘de aromatik C — H biikme
titresimlerine ait bantlar belirlenmistir. Polimer ince filmler i¢in C — N gerilmesi ve C —
H biikme titresimleri sirastyla 1055 cm™ ve 1033 cm™1’de tespit edilmistir. Monomer
malzemenin 500 ¢cm™1 ve 1000 cm ™! araligim kapsayan parmak izi bolgesinde birgok
siddetli pik tespit edilmesine ragmen bu pikler polimer ince filmlerde gézlenmemistir.
Monomer malzemenin hem parmak izi bolgesinde hem de polimere gore daha giiclii
oldugu belirlenen diger piklerin siddetlerindeki azalma plazma polimerizasyon igleminde

RF giiciiniin mevcudiyetiyle agiklanmaktadir. Bu analiz ile monomere ait fonksiyonel
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gruplarin birgogunun polimer ince filmlerde de varligi belirlenmistir. Dolayisiyla
monomerin kimyasal yapisinin polimer ince filmde de korundugu anlagilmistir (Sajeev

2006 et al; Lakshmi et al. 2009; Islam et al. 2013).

Cizelge 4.3. FTIR spektrumunun band (cm™1) atamasi

Dalga Sayisi(cm™1) Yapi
3746 Absorblanan suyun OH gerilmesi
3363 Polianilin’nin ikincil amino N — H gerilmesi
3052,3027 Doymamis (aromatik and alkenler) C — H gerilmesi
2927-2846 Doymus C — H gerilmesi
2220 Nitrile titresim veya Halka sonlandirmasi
748,1866 Aromatic halkalarda diizlem dis1 C = H deformasyonu
1170-1091 Diizlem i¢i Aromatik C — H egilmesi
1 ) PR 1 )
1,0 H »
0,9 1 »
= 1 I
8 0,8 + \ -
g i I
‘g 0,7 4 monomer, prekursor |-
@ 1 |
© 0,6 H -
= | I
0,5 :\\ -
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Sekil 4.4. Anilin monomerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.5. Polimerin FTIR spekturumu

4.2.2. AFM analizleri

Plazma ile polimerizasyonu yapilan anilin ince filmin yiizey morfolojisi Sekil 4.6’de
verilmistir. Polimer filmin 5 x5 mm yiizey alani i¢in ortalama yiizey piiriizliligi (R,) ve
maksimum ylizey piriizliligli (R;,q.) degerleri belirlenmis ve yiizey morfolojisi
karakterize edilmistir. Depozisyon giiciinden bagimsiz olarak, ince filmin yilizeyinin
gozeneksiz ve homojen bir morfolojiye sahip oldugu anlasilmistir. Bununla birlikte, ince
filmin dar ve keskin zirvelere sahip oldugu soylenebilir. Bu keskin zirvelerin sayisinin,
taranan yiizey alani i¢in olduk¢a fazla oldugu ve dolayisiyla yapinin homojen morfolojiye
ait oldugu diisiiniilmektedir. Piiriizlilik parametreleri olan R, V€ R, degerleri
belirlenirken film yiizeyinden 1 CH, 2 CH ve 3 CH olarak adlandirilan 3 farkli kesit alani
icin Ol¢limler yapilmistir. R, i¢in, bu degerler sirasiyla 0,245 nm, 0,215 nm ve 0,211 nm
olarak ol¢iilmiistiir. Bununla birlikte, Rmaks i¢in alinan 6l¢iim sonuglari ise sirasiyla 1,66
nm, 1,43 nm ve 1,29 nm’dir. R, V& R4, degerleri karsilastirildiginda polimer film
yiizeyinin homojen bir morfolojiye sahip oldugu sdylenebilir. Calisma kapsaminda,

korozyon 6zelliklerinin iyilestirilebilmesi i¢in hem polimer film kalinliginin hem de ince
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film yiizey morfolojisinin RF giiciinlin ayarlanmasiyla istenilen degerlere
ulastirilabilecegi kanaatindeyiz. Literatiirde plazma polimerizasyonu kullanilarak elde
edilen PANI ince filmlerin yiizey morfolojisinin ¢alismamizla uyumlu oldugu

anlasilmaktadir (Nastase et al. 2006; Bandeira 2017).

Sekil 4.6. PANI ince filmin AFM goriintiisii

4.3. Temas acisi ol¢iimleri

Anilin monemerinin farkli RF giiglerinde polimerize edilmesiyle yiizeyde ince film
olusturulan numunelerin temas agis1 6l¢iimleri Sekil 4.7’te verilmistir. Yiizey yapilarinin
yapilan kaplamalardan sonra degismesi, malzemenin hidrofobiklik ve hidrofiliklik

ozelliklerini degistirmistir.
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Sekil 4.7.a. (a) islemsiz Ti6Al4V (b) plazma nitriirlenmis (¢) plazma oksitlenmis (d) plazma
nitriir/PANI (dubleks) (e) plazma oksit/PANI (dubleks) yiizeylerin temas agis1 6lglimleri

Her bir numune i¢in yapilan temas agis1 Olglimiinde birbirine yakin sonuglar elde
edilmistir. Yapilan yiizey islemlerinden sonra goriilmiistiir ki plazma nitriirlenmis ve
plazma oksitlenmis numunenin temas acgist bir miktar artmis buna bagli olarak
hidrofobiklik 6zelligi artmigtir. Dubleks kaplanmis numunelerin temas agist islemsiz

numuneye gore bir miktar diismiis buna bagl olarak hidrofiliklik 6zelligi artmistir.

Yiiksek temas acilari, elektrolitin gozeneklere veya ¢atlaklara diflizyonunu azaltarak
kaplamalarin korozyon koruma 6zelliklerini etkilemesini gerektiren hidrofobik karakterin
bir gostergesidir. Bu bilgi de daha diisiik piiriizliiliige sahip kaplamalarin yiiksek gozenek

direnci degerleri sergiledigini gosterir (Bandeira 2017).

Yiizey piriizliligi 1slanabilirligi etkilemektedir. Malzemenin piriizliligi arttikca

hidrofobiklik 6zelligi genellikle artar. Yiizey piiriizliliigii ne kadar yiiksek olursa
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1islanabilirlik kotililesir ve bu nedenle temas agist artar, daha diisiik adezyon goriliir.
Ancak biyolojik durumda hidrofobik ve diiz olmayan bir yiizey olan sistemler (hiicre

kiiltiirleri) hiicrelerle daha iyi etkilesime sahiptir (Kyziol et al. 2014).

! n

B ——

Sekil 4.7.b. (a) islemsiz Ti6 Al4V (b) 25 W (c) 50 W (d) 75 W (e) 100 W RF ile kaplanmis
yiizeylerin temas agis1 Slgiimleri

Polimerlerin temas agilari ile gesitli biyolojik parametreler arasinda ¢ok giiclii bir pozitif
korelasyon goriiliir. Hidrofilik karakter hidrofobik karaktere kiyasla yiizeyde bakteriyel
baglanma, hiicre 6limii seviyelerinin azaltilmasinda dnemli rol oynar (Prabhakar et al.

2011).

Farkli RF giiglerinde yapilan kaplamalarda da goriilmiistiir ki temas agis1 gittikce
azalmistir ve buna bagli olarak yiizeyin hidrofilikligi islemsiz numuneye gore dnemli
Olclide artmistir. Bu durumda ylizey enerjisinin ve adezyon kuvvetinin artmasiyla

ilgilidir.
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Cizelge 4.4. Islemsiz ve yiizey islemi uygulanan numunelerin deney sonuglar1 genel
tablosu

Islem Parametreleri Sertlik Kaplama Kalinhg: Temas Agisi
(HVo,1) (pm) ®)

Islemsiz Ti6Al4V 380-420 0 67-70

Nitriir Kaplama (TiN) 720-730 1 77-88

Oksit Kaplama (TiO») 600-620 1 71-73

PANI Ince Film Kaplama  380-420 7 39-40
Dubleks Yiizey 720-730 8 68-69
Islemi(TiN+PANI Ince

Film/TiO2+PANI Ince
Film) Uygulanmig

4.4. Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

4.4.1. Korozyon analizleri

Taban malzeme olarak kullanilan Ti6Al4V un, plazma polimerizasyonu ile kaplanmig
numunelerin, oksitleme ve nitriirleme ile kaplanmis numunelerin ve dubleks ylizey islemi
uygulanmis numunelerin yapay viicut sivist igerisinde 5400 saniye boyunca agik devre
sartlarinda tutularak uygulanan bu ylizey islemlerinin korozyon direncine etkisi
incelenmis, potansiyellerindeki degisim zamana bagl olarak 6lgiilmiis, korozyon test

sonuglar1 Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.5. Korozyon test sonuglari

Numuneler Beta A Beta C Icorr Ecorr Corrosion Rate
(V/decade) (V/decade) (A/cm?) (mV) (mpy)
Islemsiz 330,53 528,4¢3 96,70e®  -2150 32,61
25W 851,9¢3 1,834¢° 1,050e3  -192,0 355,6
50w 2,386¢€° 1,541 329,0e®  -140,0 110,9
W 1,494 1,689 32,30e® -91,30 10,89
100 w 1,366 1,502 13,40e®  -65,20 4,534
Tio, 660,7e 1,186 230,0e® -183,0 77,66
TiN 498,3e3 1,339 115,0e® -166,0 38,77
TiO, Dubleks 449,8¢3 775,7¢3 534,0e® -1950 180,2
TiN Dubleks 662,3¢ 503,163 440,0e®  -144,0 1483

Elektrolitik bir ¢ozelti ile temas halinde olan bir metalin kalitatif davranisina genel bir
bakis elde etmenin bir yolu metalin pasiflesme egilimi gosteren potansiyodinamik
polarizasyon egrileridir. Bu nedenle, polarizasyon egrileri, 6rnegin hidrojen indirgenmesi
ve/veya oksijenin yiikseltgenmesi gibi belirli bir inhibitériin anodik ve/veya katodik

reaksiyonlara etki edip etmedigini gosterir (Santos et al. 1997).

Potansiyodinamik polarizasyon tarama testi SBF ¢ozeltisi igerisinde 1 mV /s hizinda
gerceklestirilmis, elde edilen sonuglar Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilarak Sekil
4.8 ve Sekil 4.9°de verilmistir. Tafel sabitleri, korozyon potansiyelleri ve akimlar ile
korozyon hizlar1 Cizelge 4.5te gosterilmistir. Belirli bir potansiyele karsilik sabit kalan
akim yogunlugunun oldugu yerde ‘pasiflesme’ oldugu sdylenebilir ve numune ylizeyinde
bu potansiyel araliginda kararli bir oksit filmi olusturarak korozyonu engelledigi
anlamina gelir. Bu verilere gére mutlak olarak en kii¢iik korozyon potansiyeli 100 W luk
isleme tabi olan kapli numunede gozlemlenmistir. Sirasiyla islemsiz numuneden dubleks
kapli numunelere dogru bakildiginda, korozyon direncinin arttig1 sonucu korozyon hizlari
incelenerek de goriilmektedir. Yine minimum korozyon hizi 100 W lik islemde

gorilmektedir. Oksit ve nitrlir kapli numunelerde de ciddi derecede iyilesme varken,



62

dubleks kapli numunelerden elde edilen verilere gore korozyon direngleri, maksimum
dirence sahip 100 W lik islem gormiis numuneye gore daha diisiiktiir. Korozyon korumasi
sirasinda polimerin, pasif tabaka olusumuna katki saglamasi, katodik ve anodik kismi
reaksiyonlart mekansal olarak ayirmasi ve PANI tabani ile bariyer ozelliklerinin
iyilestirilmesi gibi etkileri olumlu etki yapmaktadir (Samui et al. 2003). Cizelge 4.5°te de
goriildiigii gibi kaplanmis numunelerin akim yogunlugu (Icorr) degeri taban malzemeye
gore daha disiiktiir. Korozyon potansiyelleri (Ecorr) ise taban malzemeye goére daha
yiiksektir. Yani kaplanmis numunelerin islemsiz numuneye gore korozyon direncinde
artis gézlenmistir. Korozyon direnci agisindan, korozyon hizlar1 ve potansiyelleri dikkate
alinarak bir siralama yapilirsa; K Disemsiz< KDTioz2publeks< KD2sw< KDTio2< KDTin <
KDTinpubleks) < KDsow < KD75w< KD10ow seklinde bir sonug elde edilebilir.

2,000 vV

1,000V

0,000 v

Potansiyel [v]

1,000V

2,000 vV
1,000 10000 10000 1,000u 10,00 u 1000u 1000m 10,00 m

1 Alam Y odunlugu [Aveme]

Sekil 4.8. Islemsiz ve farkli RF giiclerinde plazma polemerizasyon teknigi ile polianilin
ince film kaplanan Ti6Al4V alagiminin akim yogunlugu-gerilim egrileri
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Sekil 4.9. Islemsiz, plazma ortaminda oksitlenmis, plazma ortaminda nitriirlenmis ve dubleks
ylizey islemine maruz birakilmig Ti6Al4V alasiminin akim yogunlugu-gerilim egrileri

Kullanilan Ti6Al4V alagiminin islemsiz ve yiizey islemi gormiis numunelerinin ylizey
sartlar1 elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi ile incelenmistir. Sekil 4.11,
4.12 ve 4.13°de Ti6Al4V alasiminin farkli RF gii¢lerinde plazma polimerizasyon teknigi
ile ince film kaplanmis, plazma teknigi ile nitriir ve oksit kaplanmig ve dubleks yiizey
islemi uygulanmis haldeki durumlarma ait polarizasyon Oncesi elde edilen Nyquist
egrileri verilmistir. Ti6Al4V alasimmin Nyquist egrileri incelendiginde kapasitif
looplarin genislikleri korozyon direngleri ile iliskilendirilebilmektedir. 100 W lik islemle
kaplanmis numuneye ait kapasitif loopun egrilik yarigapr tim numunelerden biiyiiktiir.
Dolayisiyla bu 6l¢iime gore de 100 W lik numunenin korozyon direncinin en biiylik
degere sahip oldugu sdylenebilir. Diger sartlara bakildiginda dubleks kaplt numuneler

disinda islemsiz numuneye gore direngte artis s6z konusudur.

Yapilan korozyon deneylerinden sonra islemsiz numuneye ve yiizey islemi gormiis
numunelere ait SEM goriintiilleri  Sekil 4.10°da verilmistir. SEM  goriintiileri
incelendiginde yiizey islemi gérmiis numunelerde etkin olarak cukurcuk tipi (pitting)
korozyonu oldugu goézlemlenmistir. Bu tlip korozyon, korozyonun dar bir bdlgede
yogunlagsmast halinde farkli boyutlarda ¢ukurcuklarin olusmasi seklinde gergeklesir.
Polimer kapli numunede (Sekil 4.10.b) ¢ukurcuk olusumunun yok denecek kadar az
oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.10.c ve Sekil 4.10.d’de plazma nitriirlenmis ve plazma
oksitlenmis numunelerde belirli bir siire iginde numuneler lizerinde absorblanan ve

nitriir/oksit ylizeyinden nitriir/oksit-metal ara yiizeyine yayinan SBF ¢dzeltisi ara ylizeyde
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yayilarak nitriir/oksit-metal baglanmasini1 zayiflatmistir. Bunun sonucunda yiizeyde
olusan tabakalar dokiilmeye baslamistir. Plazma oksitlenmis numunenin diger
numunelere oranla énemli dl¢lide korozyona ugradig1 goriilmektedir. Eger yiizeyde bir

stireksizlik olusursa, bu bolgede SEM resimlerinde goriildiigii gibi ¢ukurcuklar olusur.

Sekil 4.10. (a) Islemsiz Ti6Al4V (b) polimer kapli Ti6Al4V (c) plazma nitriirlenmis (TiN) (d)
plazma oksitlenmis (T'i0,) (e) nitriir ve polimer kapli Ti6Al4V (f) oksit ve polimer kaph Ti6Al4V
numunelerin yilizeylerinin SEM goériintiileri
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Sekil 4.11. Z-Frekans grafikleri (islemsiz, 25 W, 50 W, 75 W, 100 W)
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Sekil 4.12. Z-Frekans grafikleri (islemsiz, Ti-nitriir, Ti-oksit)
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Sekil 4.13. Z-Frekans grafikleri (islemsiz, Ti-nitriir (dubleks), Ti-oksit (dubleks))

Analizlerden elde edilen sonuglarin diger bir gosterimi de yapilan analizlerin frekansa
olan bagliligin ve faz acilarinin da goriilebildigi Bode grafikleridir. Sekil 4.14, 4.15 ve
4.16’te Ti6Al4V alagimimin farkli RF giiglerinde plazma polimerizasyon teknigi ile ince
film kaplanmis, plazma teknigi ile nitriir ve oksit kaplanmis ve dubleks yiizey islemi
uygulanmis haldeki durumlarina ait polarizasyon Oncesi elde edilen Bode egrileri
verilmistir. Faz acilart ylizey islemi gérmiis tim numunelerde belirli bir frekansa kadar
sabit devam etmis sonrasinda diisiis gézlemlenmistir. Bununla birlikte bode egrilerine
gore en bliylik faz agis1 yine 100 W lik isleme aittir. Faz acisinin korozyon direnci ile
dogru orantili olarak artmasi sebebiyle, onceki sonuclari destekleyen yorumlar bode

egrileri i¢in de yapilabilir.
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Sekil 4.15. Faz agisi-Frekans grafikleri (Ti-nitriir, Ti-oksit)
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Sekil 4.16. Faz agisi-Frekans grafikleri (Ti-nitriir (dubleks), Ti-oksit (dubleks))

Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19°de Ti6Al4V taban malzeme {lizerine uygulanan kaplamalar i¢in
empedans Ol¢iimlerinin Nyquist grafigi verilmistir. Kaplama islemi sonrasinda elde

edilen empedans degerlerinin taban malzemeye gore daha diisiik oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.17. Nyquist grafikleri (islemsiz, 25 W, 50 W, 75 W, 100 W)
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Sekil 4.18. Nyquist grafikleri (islemsiz. Ti-nitriir, Ti-0ksit)
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Sekil 4.19. Nyquist grafikleri (islemsiz, Ti-nitriir (dubleks), Ti-oksit (dubleks))
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢aligmada; biyouyumlu bir malzeme olan ve medikal alanda yaygin olarak kullanilan
Ti6Al4V un yapisal ve elektrokimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Bu
amacla plazma polimerizasyon teknigi ile organik ince film biriktirme, plazma ile
nitriirleme/oksitleme ve her iki yontemin birlikte kullanildigi dubleks yiizey islemi

uygulanmistir.

5.1. Yapisal Analiz Sonuclari

Yiizey islemi uygulanmamis Ti6Al4V’'un a —Tive f —Ti fazlarindan olustugu
bilinmektedir. Uygulanan plazma nitriirleme islemi sonrasinda XRD grafigi
incelendiginde a — Ti ve § — Ti fazlarindan bazilarinin kaybolup ylizeyde/yapida y —
TiN ve € — Ti, N fazlarinin olustugu goriilmiistiir. Plazma oksitleme isleminden sonra ise
yine XRD grafigi incelendigine yapidaki a — Tive f — Ti fazlarindan bazilarinin
kaybolup ylizeyde/yapida TiO, fazlarinin olustugu goriilmiistiir.

SEM goriintiileri incelendiginde, taban malzemenin yiizey morfolojisinin uygulanan
yiizey islemleri ile degistigi goriilmektedir. Plazma nitriirleme ve plazma oksitleme
islemlerinden sonra malzeme yiizeyinde bilesik tabaka olustugu goriilmiis ve tabaka

kalinliginin yaklagik 1 pm oldugu belirlenmistir.

Uygulanan yiizey islemlerinden sonra taban malzemenin ylizey sertliginin arttig1
gdriilmiistiir. Islem gérmemis Ti6Al4V alasimimin yiizey sertligi yaklasik 400 HV, ;iken
plazma ile nitriirlenmis malzemenin yiizey sertligi yaklasik 850 HV,;, plazma ile
oksitlenmis malzemenin yiizey sertligi yaklasik 750 HV,, olarak ol¢iilmiistiir. Fakat
plazma polimerizasyonu ile yapilan organik ince film kaplamanin malzeme sertliginde

onemli bir etki yaratmadig goriilmiistiir.
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Temas acist goriintiileri incelendiginde plazma polimerizasyonu ile kaplanan
numunelerde kullanilan RF’ nin giiciine bagh olarak adezyon kuvvetinin ve ylizey
enerjisinin artmasi sebebiyle temas ag¢ilarmin distiigii ve numunenin hidrofilik karakter

kazandig1 goriilmiistiir.

Plazma nitriir, plazma oksit ve dubleks kaplanan numunelerde temas agist goriintiileri
incelendiginde ise taban malzeme olan Ti6AL4V’a gore temas agilarinda 6nemli bir
degisim goriilmemekle beraber ylizey piirlizliiliigiiniin artmasiyla dogru orantili olarak

hidrofobik karakterin arttig1 tespit edilmistir.

5.2. Elektrokimyasal Analiz Sonug¢lar:

Yapilan korozyon deneyinden sonra goriilmiistiir ki uygulanan yiizey islemleri korozyon
dayanimini arttirmistir. TiN kapli dubleks yiizey islemi gérmiis numunede islemsiz
numuneye gore korozyon dayanimi artis gostermis olup numune daha soy karakter
sergilemistir. Fakat korozyon dayanimi en yiiksek olan numunenin 100 W islem
parametreli polianilin ince film biriktirilen malzeme oldugu tespit edilmistir. Uygulanan
RF giicii arttikca malzeme daha soy karakter sergilemis ve korozyon dayaniminda artig

olmustur.

5.3. PANI Filminin Analiz Sonuclari

Elde edilen ince filmlerin molekiiler yapist hakkinda bilgi edinmek i¢in FTIR
spektroskopisi sonuclart incelenmistir. FTIR spektrumundaki bantlar incelendiginde,
PANI fonksiyonel gruplari belirlenerek, ince filmlerin ¢apraz bagl yapilar icerdigi ortaya

konulmustur.

Plazma polimerizasyonu ile yapilan ince filmin yiizey morfolojisi AFM cihazi ile
karakterize edilmistir. ince film i¢in ortalama yiizey piriizliligia degeri (R,) 0,224 nm
olarak Sl¢iilmiistiir. Incelemeler sonucunda ince filmin yiizeyinin gézeneksiz ve homojen

bir morfolojiye sahip oldugu anlasilmistir.
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5.4. Genel Degerlendirme ve Oneriler

Biyomedikal alanda ve bir¢cok tibbi cihazda kullanilan Ti6Al4V iizerine plazma
nitriirleme/oksitleme, plazma polimerizasyon teknigi ile ince film kaplama ve bu iki
teknigin beraber yapildigi dubleks ylizey islemi uygulanmistir. Uygulanan bu yiizey
islemleri ile malzemelerinin yapisal ve elektrokimyasal Ozelliklerinin iyilestirilmesi
amaglanmistir. Bu dogrultuda yapilan analizler sonucunda goriilmiistiir ki yapilan
nitriirleme ve oksitleme islemlerinin malzemenin ylizey sertligini arttirmis fakat yiizeyde
plazma polimerizasyon teknigi ile biriktirilen organik ince filmin malzemenin sertliginde

Onemli bir etkisi olmamustir.

Bununla birlikte hem tek tabaka hem de dubleks yiizey islemi seklinde olusturulan plazma
polimerizasyonu ile yiizeyde biriktirilen organik ince filmin malzemenin korozyon

dayanimini 6nemli dl¢iide arttirdigi goriilmiistiir.

Plazma polimerizasyonu i¢in se¢ilen islem parametreleri (siire, RF giicli) uygun sekilde
degistirilerek yapilacak kaplamanin malzemenin korozyon dayanimini olumlu olarak

etkileyecegi diisiiniilmektedir.
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