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OZET

Yiksek Lisans Tezi

TiO, KAPLANMIS CP-Ti BIYOMALZEMENIN YAPISAL VE TRIBOLOJIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Onur COMAKLI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Makine Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Titanyum ve alasimlari disiik 6zgil agirlhig, milkemmel korozyon dayanimina, yiiksek
mukavemete, iyi bir islenebilirlige sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolayr medikal uygulamalarda
implant ve protez malzemesi olarak yayginca kullanilmaktadir. Viicutta kullanilan Titanyum ve
alagimlar1 iyi biyouyumluluga sahip olmalarina ragmen asinma direngleri diistiktiir. Titanyum
ve alagimlarinin aginma direnglerini iyilestirmek i¢in birkag yiizey islemi uygulanmaktadir. Bu

yontemlerden birisi de sol-gel yontemidir.

Bu caligmada, CP-Ti(Grade 2) yiizeyine sol-gel yontemi ile TiO, filmi olusturulmus ve farkli
sicakliklarda kalsinasyon islemi yapilmistir. Bu iglemden sonra mekanik ozelliklerin tespit
edilmesi igin mikro sertlik 6lgiimleri ve tribolojik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in de pim-disk
asinma deneyleri yapilmistir. Ayrica elektrokimyasal &zelliklerin  belirlenmesi  igin
potansiyostat/galvaniyostat cihazi, malzemenin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ise XRD
ve SEM kullanilmigtir. Calisma sonucunda, 500°C ve 600°C’lerde yapilan kalsinasyon
isleminde ylizeyde anataz fazi iceren oksit tabakasinin olustugu, 700°C’den sonra oksit
tabakasinin yapisinda anataz fazin rutil faza doniistiigi goriilmiistir. 900°C’deki islem
sonrasinda anataz fazin biiyiikk bir cogunlugunun rutil faza doniistiigii gozlemlenmistir.
Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla TiO, filminin kalinhigida artmistir. Yapida rutil fazin
olusmas1 da mekanik ve tribolojik 6zelliklerin daha iyi olmasini saglamistir. Elde edilen verilere
gore sertlik, asinma oran1 ve korozyon direnci agisindan en iyi sonuca 900°C’de kalsinasyon

islemi ile ulasildig1 gortilmistiir.
2013, 60 sayfa

Anahtar Kelimeler: Sol-Jel, TiO,filmi, CP-Ti, biyomalzeme, asinma, sertlik, korozyon



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF STRUCTURAL TRIBOLOGICAL PROPERTIES OF TiO,
COATED CP-Ti BIOMATERIAL

Onur Comakl1

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Titanium and its alloys have low specific weight, excellent corrosion resistance, high strength
and good machining ability. Due to those properties, they widely used in medical applications
as implants and prosthetic material. Although Titanium and its alloys used in body have good
biocompability, they have low wear resistance. Several surface treatments are applied to
titanium and its alloys to improve wear resistance and sol-gel prosess is one of those surface

treatments.

In this study, TiO, films prepared by sol-gel dip coating on CP-Ti(Grade 2) and calcined at
various temperatures. After these operations, nanohardness measurements were done to
determine the mechanical properties of specimens and pin-on-disk wear experiments were done
to determine the tribological properties of specimens. In addition, potantiostat/galvanostat
device was used to determine the electro-chemical properties, XRD and SEM were used to
analyze the structural properties. It was observed in this study that, oxide layer which contains
anatase phase forms on the surface of specimens both of at 500°C and at 600°C, after 700°C it
was seen that rutil phase transformation in the structure. It was seen that a great majority of
anatase transformed into rutile phase at 900°C. Thickness of TiO, films were increased with
increasing calcination temperature. Rutil phase formation in the structure improves the
mechanical and tribological prosperities. Obtained data reveals that TiO, films calcined at

900°C shows the best results concerning the hardness, wear ratio, and corrosion resistance.

2013, 60 pages

Keywords: Sol-Gel, TiO, film, CP-Ti, biomaterial, wear, hardness, corrosion



TESEKKUR

Bu caligmanin tamamlanmasinda yardimini, anlayisini, destegini ve zamanin
esirgemeyen degerli tez danismanim Saym Prof. Dr. Ayhan CELIK ve hocam Saym
Dog. Dr. Ali Fatih YETIM’e gosterdikleri ilgi, sabir ve anlayistan dolay1 en igten

saygilarimi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel caligmalarim esnasinda katki ve yardimlari nedeniyle Sayin Prof. Dr. Thsan
EFEOGLU’na, Sayin Prof. Dr. Akgiin ALSARAN’a, Saymn Yrd. Dog. Dr. Tuba
YETIM’e, Sayin Yrd. Doc. Dr. Fatih Yildiz’a, Saymn Yrd. Dog. Dr. S. Yenal
VANGOLU’ne Sayin Yrd. Dog. Dr. Ozlem BARAN’a Saym Ars. Gor. Ozgi
BAYRAK’a, Saymm Ars. Gor. Mevra ASLAN’a,  Saymm Ars. Gor. Ilyas
HACISALIHOGLU’na, Saym Ars. Gér. Halim KOVACT’ya, Sayin Ogr. Gor. Cigdem
ALBAYRAK a, Saym Ars. Gér. Ebru Emine DEMIRCI’ye, Saym Ars. Gor. Levent
KARA’ya, Mustafa YAZICI’ya ve tezin hazirlanmasinda emegi gecen tiim

arkadaslarima igtenlikle tesekkiir ederim.

Ayrica destegini esirgemeyen tiim arkadaslarima ve aileme tesekkiir ederim.

Onur COMAKLI
Temmuz 2013



ICINDEKILER

OZEBT oot i
ABSTRACT ..ttt bttt s et et be bt e s ettt ne et et enenne e i
TESEKKUR .....ovvitiiiieeteeee ettt ettt ettt ettt s sttt sttt sttt sttt st ns sttt s snsnsns iii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINT ....ccoviiiiiiicensescrcecse e vi
SEKILLER DIZINI.....cooiiiieiiiiicecee ettt viii
CIZELGELER DIZINI ....ooviviiiiiieeeeeeeeeee e X
| R ) 1 28 1T 1
2. KURAMSAL TEMELLER ..ot 9
2.1, BIYOMAIZEMEIEK ..o 9
2.1.1. Metalik biyomalzemeler...........cccoveiiiiiiieie e 12
2.1.1.a. Titanyum ve alagimlart ..........cccooiiiiiiiiiene e 12
2.1.1.b. Paslanmaz GeliKIer.........ccuoiuiiiiiiiiiiii e e 15
2.1.1.c. Kobalt alagimIarti........c.ccouiiieiiiiiiieiie e 15
2.1.1.d. Dental @malgam..........c.coveiieiiiieie e 16
B T N {5 s RSP 16
2.1.2. Seramik biyomalzemeler ... 16
2.1.2.8. OKSIt SEraMIKIEIT. ......eevveieieieiee e 17
2.1.2.b. Kalsiyum-fosfat seramikIeri.............ccccoeiviiiiiiiie i 17
2.1.2.c. Cam Ve Cam-SEramMiKIEr ..........ccccoiiiiiiiiceece s 17
2.1.3. Polimer DiyomalzZemeler........c.oooiiiiiiie s 18
2.1.4. Kompozit DiyomalZemeler ..o 18
2.2. SOI-JEl YONIEMU ...ocvviiviiieiic ettt be e sreenre e 19
2.2.1. Sol-gel yonteminde kullanilan bilesenler.............ccoceoviieiiiineneniineiesens 22
2.2.1.a. Metal @lKOKSITIET ........cveieieiiee e 22
I T | (o | T OSSR 22
P B (G 11 V) § (< PR 23
2.2.2. SOI-El OIUSUMUL ..o s 24
2.2.2.2. HIArolz reaKSIYONU .....c.oouiiiiieieiicsiesieeee e 24
2.2.2.b. Yogunlagtirma reakSIYONU. ........coovverieriiieniiiiie e 25



2.2.2.C. JRIESIME ..ottt bttt 26

2.2.2.0. KUFUEME......oiiiiiiiec e 27
2.2.3. SOI-gel Kaplama PrOSESI.......cccvcveiierieaieieesieeie s e se e e et sre e sre e 27
2.2.3.a. Daldirmal1 kaplama teknigi (Dip coating)........ccccovvveriiieniiieeniiiesniee e 27
2.2.3.b. Piiskiirtme kaplama teknigi (Spray coating) ..........cccuvverieireiiecniieninieseennens 30
2.2.3.c. Akis kaplama teknigi (FIow COating) ........ccovvvviiiiiiiiiiicic e 30
2.2.3.d. Dondiirme kaplama teknigi (Spin COAtiNG) ......ccvvvvvveeriieeniiieniiiensiee e 31
2.2.3.e. Laminer kaplama yontemi (Laminar coating) .........cccoevveeriveenrieesniveesnnnennns 31
2.2.3.f. Merdaneli kaplama yontemi (Roll coating) ..........cccccevveieniiiicniieninieseenns 32
2.2.3.g. Baski kaplama (Printing)..........ccccovvriiirieniiiiie s 32
3. MATERYAL ve YONTEM........ccoooumiiiiiiiiiniinsiesissiesi e 33
.1 IMALEIYAL ... 33
3.2. TiO7 Solntn HazirlanmasI........ccueeveiiivireiiiiiiieeseiiee e siee e s irtee e e s srree e e sbeae e e 33
3.3, Filmin Kaplanmast ........cccceiieiiiiiiieiise e 34
3.4. XRD, SEM ve Spektroskopi Elipsometre Analizi ............ccccovevvviieiieieciieinenn, 35
3.5. Nanosertlik OIGUMIETT .........c.ovivevivieieeiieieeiiesiee ettt 36
3.6. ASINMA DENEYIETI.......veiiiiiiiiiiiiieie e 37
3.7. KOrOZYON DENEYIETT ...t 39
4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA ........cooiiiiiiieeeeeee 42
4.1 XRD ANAIIZIEIT ...t e 42
4.2. Mikroyapt ANAHZIETT ......cooviiiiiiie e 43
4.3. Siirtinme ve ASINma ANALZIETT ......ccuvviiiiiiiiiiie e 48
4.4, KOrozyon ANANIZIENT .........c..ooviiiie e 53
5. SONUGLAR......co ettt e s be e nne e nne e 57
LN N I SRR 59
OZGECMIS .ottt 61



Ecorr
Fe,O3

GPa

nm

Icorr

pum

ALV

Kisaltmalar

AFM
Al,O3
CP-Ti
HAP
HCI
MAPTS
Na,O
NaCl
P20Os
SEM
SiO,
Tav

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Korozyon potansiyeli
Demir Oksit

Yercekimi kuvveti
Gigapascal

Kalinlik

Nanometre

Oksijen

Korozyon akim yogunlugu
Sicaklik

Daldirma hizi

Termal Genlesme Katsayisi
Mikrometre
viskozite

Buhar yiizey gerilimi

Atomik Kuvvet Mikroskobu
Aliminyum OKsit

Saf Titanyum

Hidroksiapatit

Hidroklorik Asit
A-Methacryloxypropyl-trimethoxysilane
Sodyum Oksit

Sodyum kroliir

Phosphorus pentoxide
Taramal1 Elektron Mikroskobu
Silisyum Oksit

Tavlama

Vi



TEOS Tetraethyl Orthosilicate

TiO, Titanyum Oksit

TTIP Titanium Tetra-lsopropoxide
XRD X-Isim1 Difraktometresi

Yas Yaslanma

ZrO; Zirkonyum OKsit

vii



Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

SEKILLER DiZiNi

Fizyolojik ¢evrenin biyomalzeme tizerine etkileri ...........ccccvvviiveiiiiiiicnnnns 11
Sol-jel tekniZiyle Gretim ....ccvviveieeieiie e 20
Sol-jel yonteminde yayginca kullanilan alkoller .........c.cccoovviieneiiciieieeenn, 23
Sol-gel yonteminde oldukca yaygin olarak kullanilan katalizorler ................ 23
HIArolz reakSIYONU .....ccviiieiiieie e 25
Yogunlagtirma reakSIyOnU ........cccveiiiiiiiiiieiie e 25
Daldirilarak film kaplama yonteminin agamalart ...........ccccoeviieniiiienieninenne 28
Daldirma kaplama cihazi (DI CORLEN).........coevieriiiiinirieeeee s 34
Atmosfere agik kalsinasyon firtni.........ccccooveiiiiiiiiiiiic e 35
Spektroskopik ENPSOMELIT ......covveiiiieircce e 36
Dinamik ultra-mikro sertlik 01¢iim cihazi..........cccccvvvviveeiieiiieiie e, 37
Pim-disk aginma cihazinin sematik gOSterimi ........cevvervviieerverieseeseenieseeees 38
KoOrozyon test AUZENEGT ......covveveiriiieiiiie et 40
Islemsiz Pp-titanyum ve cp-titanyum iizerine kaplanarak farkl

sicakliklarda kalsinasyon igslemi uygulanmig TiO; filmlerine ait XRD

ELATIZT 1. 42
Islemsiz CP-Ti’un (a) 500°C’de (b) 600°C’de (c) 700°C’de (d) 800°C’de

(e) ve 900°C’de (f) islem gormiis TiO2’lerin yiizey morfolojisi.................. 44
500°C’de (a) 700°C’de (b) 900°C’de (c) kalsinasyon islemi uygulanmis

TiO, filmlerin KeSit reSIMIEIT ....cocvvvveiiieiee e 46

Islemsiz CP-Ti ve CP-TI iizerine kaplanarak farkl1 sicakliklarda kalsinasyon

islemi uygulanmis TiO; filmlerine ait sertlik degerleri.........c.coooviiininnnnne. 47
Islemsiz CP-Ti ve CP-Ti iizerine kaplanarak farkl1 sicakliklarda

kalsinasyon islemi uygulanmis TiO; filmlerine ait Elastisite Modiilii

4 [S1e453 4 1<) & DO O OO P RO UPRT PPN 47
Islemsiz CP-Ti ve CP-Ti iizerine kaplanarak farkl1 sicakliklarda

kalsinasyon iglemi uygulanmis TiO; filmlerine ait siirtlinme katsayist

4 [S1e453 4 (<) & D OSSP PPRTPPPRTPIO 49

viii



Sekil 4.7. islemsiz CP-Ti ve CP-Ti iizerine kaplanarak farkl sicakliklarda
kalsinasyon iglemi uygulanmis TiO; filmlerine ait asinma oranlart ............. 50
Sekil 4.8. Islemsiz CP-Ti’un (a) 500°C’de (b) 600°C’de (c) 700°C’de (d) 800°C’de
(e) ve 900°C’de (f) kalsinasyon islemi gérmiis TiO; filmlerinin asinma
GOTUNTULETT ... 52
Sekil 4.9. Islemsiz CP-Ti’un (a) 500°C’de (b) 600°C’de (c) 700°C’de (d) 800°C’de
(e) ve 900°C’de (f) kalsinasyon islemi yapilmis TiO; filmlerin akim
yogunlugu-gerilim €ZIIleTT ...ccovuviiiiiiiiiie e 54
Sekil 4.10. Islemsiz CP-Ti’un (a) 500°C’de (b) 600°C’de (c) 700°C’de (d) 800°C’de
(e) ve 900°C’de (f) kalsinasyon islemi yapilmis TiO; filmlerin (OCP)
CETTLETT, 1vvevieieite ettt bbb nre s 55

Sekil 4.11. Korozyona ugramis numunelerin SEM gorintileri ........ccovveviiiiiiiiiinnnnn 56



Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2.

Cizelge 2.3.
Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.
Cizelge 3.3.
Cizelge 3.4.
Cizelge 3.5.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

CIZELGELER DiZiNi

Insan viicudunda kullanilan implantlar.............c.ccccevieverecesierereeeenennns 11
Implant malzemesi olarak ve cerrahi operasyonlarda kullanilan Titanyum
ve Alasimlarinin Kimyasal Bilesimleri ........cccccoovevviiniiiiiiie e 13
Ti ve Alasimlarinin Mekanik OzelliKIeri..........ccooevvvevrrueeerireeceeieeseeeene, 14
Cp-Titanyum malzemesinin kimyasal kompozisyonu (%agirlik) .............. 33
Cp-Titanyum malzemesinin mekanik 6zellikleri............cccocveniiiiiiiinnnnne 33
Pim-disk aginma deney Sartlart..........ccooceverereiiieninieee e 38
PH 7.25, 1L i¢in SBF 10T ..eeviiiiiiiiiiiiiesieeie e 39
Tafel teknigi kurulum verileri.........cccooviiiiiiiiie e 41
TiO; filmin farkli kalsinasyon sicakliklarindaki kristal boyutlari............... 45
Islemsiz CP-Titanyum ve CP-Titanyum iizerine kaplanarak farkli
sicakliklarda kalsinasyon iglemi uygulanmis TiO; filmlere ait yiizey
purtizliilik degerleri ve kaplama kalinliklart...........ccccooooiniiiiiiiics 45
Islemsiz CP-Ti ve CP-Ti iizerine kaplanarak farkli sicakliklarda
kalsinasyon iglemi uygulanmig TiO; filmlerine ait asinma test
SOMUGLATT L.ttt 50
Korozyon test SONUCIATT .........ccceiiiiiiiiie e 53



1. GIRIS

Gliniimiizde biiyiik gelismelerin oldugu bir bilim dali da “Biyomalzeme Bilimi” dir. Bu
bilim dalinda biyolojik sistemlerle etkilestiginde uyum saglayabilecek yeni
malzemelerin gelistirilebilmesi i¢in yogun ¢aba harcanmaktadir. Malzeme bilimi, doku
miihendisligi ve biyomedikal alanda yapilan calismalara birincil derecede bagli olan

biyomalzeme bilmi, dogrudan bu alanlar ile etkilesim icerisindedir (Giiven vd 2006).

Biyolojik sistemlerle arayiiz olusturarak doku, organ ya da bunlarin islevlerini 6lgme,
tedavi etme, destekleme, ya da tiimden listlenme amaciyla tasarlanan malzemelere
biyomalzeme denir. Biyomalzemeler canlida kullanildigr zaman mekanik etkilere (kas
hareketi ve viicut agirligi), kimyasal etkilere (korozyon ve pargalanma), sicaklik ile
radyasyona dayanabilmesi ve osteointegrasyon (dokulara uyabilen, toksik etkisi

olmayan) 6zelligine sahip olmas1 istenmektedir (Ceyhan vd 2011).

Viicutta kullanilan biyomalzemeler i¢in g6z Oniinde bulundurulacak ilk husus
biyouyumluluktur. Biyouyumlu bir biyomalzeme, kendisini c¢evreleyen dokularin
normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler (iltthaplanma, piht1
olusumu, vb) meydana getirmeyen malzemedir. Biyomalzemeler viicuttaki dokularla
uyumlu ve dokulara zarar vermeyen ozellikte olmalidir. Viicudumuz miikemmel
savunma mekanizmasiyla, icerisine giren herhangi bir yabanci cisim veya canliy1r hemen
tehdit olarak algilamaktadir ve onu ¢esitli sekillerde yok etmeye ¢alismaktadir.
Dolayisiyla viicuda yerlestirilen herhangi bir malzeme de ayni sekilde yabanci bir tehdit
olarak algilanarak viicuttan atilmaya calisilacaktir. Bundan dolayr viicut igerisinde
kullanilan bir biyomalzemenin yabanci olarak algilanmadan kendisinden beklenen
fonksiyonu problemsiz bir sekilde yerine getirmelidir. Biyomalzeme olarak; metaller,

seramikler, polimerler veya kompozit malzemeler kullanlabilir.



Metaller, biyomalzeme olarak bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadirlar.
Biyomalzeme olarak kullanilan ilk metal, Sherman vanadyum g¢eligi olup, 6zellikle
kemik plakalar1 ve vidalarinin yapiminda kullanilmistir. Giintimiizde en ¢ok kullanilan
metalik biyomalzemeler, titanyum ve alasimlari, paslanmaz ¢elikler, kobalt ve
alagimlaridir. Metaller, biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona ugramalari,
dokulara gore ¢ok sert olmalari, yiiksek yogunluklar1 ve alerjik doku reaksiyonlarina
neden olabilecek metal iyonu salimi1 gibi dezavantajlarina ragmen, kristal yapilar1 ve
sahip olduklar1 giiclii metalik baglar nedeniyle iistiin mekanik 6zellikler tagimaktadirlar.
Metalik biyomalzemelerin en yaygin uygulama alanlar1 ortopedik uygulamalar, yapay

kalp kapakgiklari ve dis implantlaridir (Giimiisderelioglu 2002; Y1ldiz 2009).

Metal implantlarin biyouyumlulugu, viicut igerisinde (in vivo ortam) korozyona ve
asinmaya ugramalariyla ilgilidir. Korozyon, metallerin cevreleriyle istenmeyen bir
kimyasal reaksiyona girerek oksit, hidroksit ve diger baska bilesikler olusturarak
bozunmasidir. Insan viicudundaki akiskan, su, ¢dziinmiis oksijen, kloriir, hidroksit gibi
cesitli iyonlar icerir. Bu nedenle, insan viicudu biyomalzeme olarak kullanilan metaller
icin oldukc¢a korozif bir ortamdir. Malzeme korozyon sonucu zayiflar, daha 6nemlisi
korozyon tirtinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar verebilir. Bu yiizden in vivo
ortamlarda kullanilacak biyomalzemelerin serum, tiikiiriik ve farkli sentetik tampon
cozeltiler icerisinde test edilmesi gerekmektedir. Bunun yaninda tribolojik 6zellikler
malzeme ylizeyiyle ilgili 6zellikler oldugundan asinma ve siirtiinmelerinin iyi olmalidir.
Burada amag, taban malzemenin yiik tasima kapasitesini artirarak, malzemenin aginma
ve korozyon oOzelliklerini gelistirmektir. Bdylece asir1 yiik altinda calismaya maruz
kalan taban malzemede plastik deformasyon olusmayacak ve kaplamanin bozulmasi

onlenecektir (Yetim 2009; Yilmaz 2011).

Metalik implant malzemeler igerisinde titanyum ve alagimlari miikkemmel bir korozyon
direncine, uygun mekanik &zelliklere, uygun biyouyumluluga sahip olduklarindan,
ortopedik alaninda, Ornegin implant ve protezlerde yayginca kullanilmaktadir. Saf
titanyum oda sicakliklarinda hegzagonal kristal kafesine sahiptir. Yiikselen sicaklikla

birlikte hacim merkezi kiibik kristal kafesine doniisiir. Hacim degisimi yaklasik



%0.1°dir. Diistik sicaklilarda yap1 alfa-titanyum, yiiksek sicakliklar da ise (885°C’den
itibaren) beta-titanyum olarak adlandirilir. Titanyuma alasim elementlerinin ilavesi ile
yiiksek sicaklik beta-titanyum yapisinin, diisiik sicaklik alfa-titanyum yapisina doniistim
orani ve sicaklik degisir. Yani ilave edilen alasim elementlerine bagl olarak doniistim

sicaklig1 artar veya azalir (Dikicioglu 2006).

Ticari saflikta titanyum (Cp- Ti) hafif olmasi, yiiksek mukavemete, yiiksek korozyon
direncine ve uygun elastik modiiliine sahip olmasi ile on plana ¢ikmaktadir. Fakat
titanyum elementi aktif bir elementtir ve oksijene karsi asir1 bir ilgisi vardir. Genel
itibariyle CP-Ti oda ortaminda oksitlenerek 1.5-10 nm kalinliginda malzeme yiizeyinde
pasif oksit tabakasi(TiO,) meydana gelmektedir. Ustelik diisiik iyon egilimli sulu ortam
sartlarinda oksit tabakasi miikemmel bir korozyon direnci saglamaktadir. Fakat cp-
titanyum her zaman miikemmel bir korozyon o&zelligi gostermez. Ozellikle floriir
konsantrasyonlu ve titanyumun korozyon davranislarini degistirmeye elverigli pH
degerine sahip soliisyonlar i¢indeki bu oksit tabakalar iyi bir korozyon direnci
gosteremeyebilir. Eger soliisyondaki floriir konsantrasyonu yiiksek ise titanyumun
korozyon direnci belli bir dl¢iide diismektedir (Albayrak et al. 2010) Ayrica asinma
direnci diisiiktiir. Asinma direncinin diisiik olmasindan dolay1 doku iltihabir ve kemik
kayb1 goriilebilir. Bu durum titanyum elementinin kullanim alanim kisitlamaktadir.
(Alsaran et al. 2011). Bu malzemenin korozyon ve asinma direnci ile siirtiinme
ozelliklerini yiizey islemleriyle iyilestirilebilecegi diisliniilmiistiir. Bu islemlerden en
yaygin olarak kullanilanlarindan birisi de sol-jel kaplama teknigidir. Sol-jel koruyucu
kaplamalar, metaller i¢cin miikemmel korozyon direnci, oksidasyon kontrolii ve
kimyasal kararlilik saglamaktadir. Sol-jel koruyucu kaplamalar, metal yiizeyleri i¢in iyi
bir korozyon direnci, oksidasyon kontrolii ve kimyasal kararlilik saglamaktadir. Ayrica
bu metod ile metalin yiizeyine bariyer tabakasi olusturulup toksiklenmeye karsi iyi bir
direng saglandigindan, sol-jel yontemi gevre dostu olarak bilinmektedir. Ozellikle son
zamanlarda sol-jel metodu ile gelik, aliiminyum, bakir, magnezyum ve alagimlart gibi
metaller yilizeyine ince film kaplamalar yapilmaktadir. Buda metallerin kullanim

omriinii artirmaktadir (Bierwagen et al. 2009).



Ince filmler, oldukga genis kullanim alanlarma sahiptirler. Suya, neme, aside, baza ve
mekanik asinmaya kars1 koruyucu tabakalarin yapiminda kullanilmaktadir. Ince film
kaplama metotlarindan birisi olan sol-jel kaplama yontemi kimyasal bir prosestir. Bu
metotla cam, seramik, metal, plastik vb. malzemelerin ylizeyleri kaplanarak, bu
malzemelerin ylizey 6zelliklerini iyilestirmek (korozyon direncinin artirilmasi, aginma
direncinin artirtlmasi gibi) ve yeni 6zellikler kazandirmak (kimyasal, mekanik gibi)
amaciyla uygulanan bir kaplama teknigidir. Kaynaklarda sol-jel yontemi, ilk olarak,
rastlanti sonucu 1846 yilinda kesfedilmistir ve o donemlerde Ebelmen tarafindan
hazirlanan bu karisim fizikgiler tarafindan yeterli ilgiyi gdormemistir. Fakat 1943’de
Jenaer Glas Werk’de sol-jel yontemiyle oksit kaplamalar yapilmigtir. 1939°da SiO; ile
film hazirlanabilecegini ortaya koyan Geffcken, bu konuda onemli bir adim atmustir.
1953 yilindan sonra da sol-jel yéntemi yayginlasmistir (Ozbey 2004; Dimitriev et al.
2008)

Sol-jel, vakum dig1 kimyasal bir metot olup, atomik boyutta karisim sagladigi i¢in
homojenlik artmaktadir. Cok yonlii bir ydontem olan sol-jel siv1 fazin (sol) kati faza (jel)
dontisiimiinii iceren bir sistemdir. Sol’un hazirlanmasinda baslangi¢ kimyasallar1 olarak
genellikle inorganik metal tuzlari veya organik metal bilesikleri kullanilir. Sol-jel
isleminde baslangi¢ kimyasali hidroliz ve polimerizasyon islemlerine tabi tutularak,
kolloidal siispansiyon veya ‘sol’ elde edilir. Malzeme yiizeyi {izerine solun ¢oktiiriilmesi
ve bunu takiben uygulanan kurutma ve 1s1l iglem ile nihai kaplama elde edilmis olunur.
Yiiksek sicakliklara ihtiyag duyulmamasi, Ozellikle kullanilan metal ylizeylerde
mekanik bozunmaya ya da faz doniisiimiine neden olmamasi sol-jel yonteminin 6nemli
bir avantajidir. Bu o6zelliklerinden dolay1r ¢esitli sekil ve biiyiikliikteki ylizeylere
kolaylikla uygulanabilmektedir. Bu nedenle sol-jel yontemi, metal tizerinde uzun dénem
kararliliga sahip, yiiksek kalitede ince filmlerin hazirlanmasinda en esnek ve ticari
agidan gelecegi parlak bir teknik olarak diisiiniilmektedir. ince filmler, hazirlanmasi

esnasinda ¢ok az bir malzeme kullanildig1 i¢in oldukca ekonomiktir. Ayriyeten;

* Filmler homojendir.

* Baslangi¢ malzemesinin safligina bagli olarak filmler de saftir.



* Hava kirliligi en az seviyede olur.

* Kullanacagimiz kimyasallar zararsiz oldugu middetce, bilinen, saglifa zararli yan
etkisi ve tehlikesi yoktur.

 Uygulama yontemi ¢ok basittir.

* Sol-jel yontemi ¢ok basittir.

* Sol-jel yontemi, tastyicinin geometrisi ile sinirli degildir (Evcin 2006).

Giliniimiizde kullanilan metalik implantlarda yasanan hasarlardan dolayr bu
malzemelerde biyouyumluluga, korozyona ve asmmaya direngli kaplamalara
gereksinim duyulmaktadir. Sol-jel yontemi ile biyomalzemelerin yiizeylerine ince film
tabaka olusturulmaktadir. Bu yontem ile malzemenin biyouyumluluk, asinma ve
korozyon oOzellikleri iyilestirilmektedir. Sol-gel kaplama yonteminde genel itibariyle
kaplama malzemesi olarak da TiO,, SiO,, ZrO,, Al,03 Ca0O-P,0s, PMMA TEOS-
MAPTS, Cerium-APS, hydroxyapatite (HAP) gibi soller olusturularak kullanilmaktadir
(Bierwagen 2009).

Bu kaplama tiirleri arasinda biyomalzemelere koruyucu tabaka olarak kullanilan TiOj,
metal ylizeyine miikkemmel bir kimyasal kararlilik, 1s1l diren¢ ve anti-korozif 6zellik
kazandirir. Son yillarda biyomedikal alaninda TiO; filmler, implant malzeme yiizeyinde
koruyucu tabaka olusturmada kullanilmaktadir. Burada amag¢ biyomalzemelerin
biyouyumlulugunu iyilestirmek olmustur. Biyomalzemenin en dnemli 6zelliklerinden
biri olan biyouyumluluk ise viicut ile uyusabilirlik olarak tanimlandigindan, TiO;
tabakas1 malzeme ve organik doku arasinda arayiiz olusturarak biyouyumluluk
acisindan onemli bir rol oynar. Boylece TiO2’in biyomalzeme olarak kullanim yelpazesi

geniglemistir (Bierwagen 2009; Novak 2012).

TiO; filmi malzeme yiizeyinde iyi bir koruyucu tabaka olusturdugu igin literatiirde
bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bununla ilgili baz1 ¢alismalar asagida 6zetlenmistir. T. Fu et
al. (2012), sol-jel kaplama teknigiyle yaptiklar1 calismada, nitriirlenmis 316L
paslanmaz geligi lizerine TiO; ince filmi kaplanmislar ve sonrasinda kalsinasyon islemi

yapmiglardir. Bu islem esnasinda Fe,O3; olusumu, N kayb1 ve titanyum kristallesmesi



meydana geldigini tespit etmislerdir. Kalsinasyon sicakligi artinca yiizeyin sertligi
artmis ama yiizeyde olusan oksit tabakadan dolayr toklugunun azaldigimn
gozlemlemislerdir. Bu c¢alismada nitriirleme isleminden sonra malzemenin mekanik
Ozelliklerinde iyilesme gozlemlemisler fakat korozyon direncinde diisiis meydan
geldigini %0.9 NaCl soliisyon ¢ozeltisinde elektrokimyasal deneyini yaparak tespit
etmiglerdir. Malzemenin korozyon direncini iyilestirmek i¢in ince film tabaka
olusturularak malzeme yiizeyinde korozyona kars1 kararli ve seramik bir yap1 olusmus,
bunun neticesinde 350 ve 450°C’de 10 dk. 1sil islem uygulanmis kaplama
numunelerinin ayni sollisyonlu sivida elektrokimyasal deneyini yaparak korozyon

direncinin nitriirlenmis paslanmaz ¢elige gore daha iyi oldugunu gézlemlemislerdir.

Neto et al. (1994), yaptiklari ¢alismada 316L paslanmaz ¢eligini farkli tiirlerde soller ile
kaplayip korozyon direncine etkisini incelemek i¢in ZrO,, SiO,, %70 SiO; - %30 TiO,
ve %88 SiO; - %12 Al,03 sollerini hazirlanmislardir. Bu olusturulan soller ile 316L
paslanmaz ¢eligin yiizeyine ince filmler olusturmuslardir. Belirli bir sicaklikta ve %15
H,SO; - %85 H,O oranlarinda hazirlanmis  soliisyonlarda bu  kaplamalarin
elektrokimyasal degerlerini analiz etmislerdir. Analizler sonucunda ¢ozelti igerisinde
test edilmis %70 SiO,- %30 TiO, kaplanmig malzemenin korozyon direnci en iyi
oldugunu ve bunun sebebinin ise sividaki iyonlarin bu kaplamayi asip taban malzemeye

ulagmakta zorlanmalari ile agiklamislardir.

Spesifik kimyasal fonksiyonlarla ZrO,, TiO,-SiO, ve Al,03-SiO; sollerini hazirlamig
olan Mohamed Atik (1995), daldirma yontemi ile 316L paslanmaz ¢eliklerin ylizeyine
ince filmler olusturmuslardir. Daha sonra bu kaplamalar asidik ve bazik ortamlarda
korozyona maruz birakarak kaplama filmlerinin agirlik kayiplari karakterize etmistir.
Bu kayiplar1 karakterize edebilmek i¢in XRD, FTIR ve SEM ile analiz yapmustir.
Analiz sonucunda asidik ortamda daha hizli korozyona ugradigini tespit etmistir. Taban
malzemenin dmriiniin kaplanan film sayesinde biiyiik 6l¢lide artigini1 ve korozyona karsi
biiylik bir bariyer sagladigini gézlemlemistir. Bu filmler arasinda TiO2-SiO; filminin

korozyon direncinin daha iyi oldugunu elektrokimyasal deneyler neticesinde gormustiir.



Sol-jel kaplama tekniginde hizin ve pH’in etkisi ¢ok Onemlidir. N. Barati ve M.A.
Faghihi Sani (2009), pH ve hizin etkisini incelemek igin optimum sartlarda
olusturduklar1 TiO; soliine daldirip kaplama yontemi ile farkli hizlarda 316L paslanmaz
celik numunelerini kaplamislardir. AFM analizi ile daldirma hiz1 ile kaplama
kalinligiin dogru orantili oldugunu gézlemlemislerdir. Soldeki pH etkisini incelemek
icin farkli HCl ve NaOH ortamlarinda TiO; sollerini hazirlamislar ve bu soliisyonlarda
malzemeler kaplandiktan sonra SEM ile kaplamanin yapisal analizlerini yapilmislardir.
Sonug olarak asidik ortamdaki kaplamada nétr ortamdaki kaplamaya gore kaplanan film

igerisinde daha kiigiik taneli yapilarin olustugunu tespit etmislerdir.

Sol-jel tekniginde kalsinasyon sicakliginin etkisini incelemek i¢cin Mechiakha et al.
(2010), malzeme yiizeyine TiO, filmlerini kaplanmislar farkli kalsinasyon
sicakliklarinda farkli fazlar olustugunu goézlemlemislerdir. Farkli sicakliklarda
kalsinasyon islemi yapilmislardir. XRD ile filmde olusan fazlari analiz etmislerdir.
Analiz sonuglarina gore 400-800°C arasinda anataz fazin1 1000°C civarinda anataz ve
rutil fazlarin1 1200°C civarinda ise olusan rutil fazini1 tespit etmislerdir. Bu ¢alismada
AFM ile filmlerin yapilari incelenmis, tane boyutu 5-41 nm arasinda olup kalsinasyon

sicakliginin artmasi ile tane boyutunun arttigini ifade etmislerdir.

Nano boyutlarda gézenekli yapilar TiO; filmleri ile olusturulabilir. Takeshi Miki (2004)
TiO; igerikli solii hazirlamak i¢in titanium(IV)isopropoxide ile trehalose dihydrate’:
hidrolize ugranmistir. Daldirma yontemi ile cam taban yilizeyine gozenekli TiO; film
kaplanmis ve 500°C’de 1s1l islem uygulanmistir. Bir tur daldirma yaparak maksimum
film kalinligin1 740nm elde etmis, film igerisindeki Nano boyuttaki tane yapisi 10-20nm
arasinda degistigini tespit etmistir. Gozenek boyutlarinin ise 7 nm civarinda oldugunu
bulmustur. Filmin spesifik ylizeyinin 163 mz/g ve filmin gézeneklilik durumunun ise

%65 oldugunu belirlemistir.

Bu calismada, biyomalzeme olarak kullanilan cp-titanyumun zayif oldugu diisiiniilen
tribolojik Gzelliklerinin iyilestirilmesi i¢in sol-jel kaplama ydntemi ile malzeme

yiizeyineTiO; filmi kaplanarak yapisal, mekanik, tribolojik ve elektrokimyasal



ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Kaplama isleminden Once numuneler
zimparalanmis ve parlatilmistir. Daldirma ydntemi ile malzeme ylizeyine kaplama
yapilmistir. Sonrasinda 500, 600, 700, 800 ve 900°C’lerde kalsinasyon islemi
yapilmistir. Bu islemden sonra mekanik oOzelliklerin tespit edilmesi i¢in nanosertlik
Olgtimleri ve tribolojik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in ise asinma deneyleri yapilmistir.
Elektrokimyasal ¢aligmalar ise potansiyostat /galvanostat cihazi kullanilarak yapilmistir.

Yapisal 6zellikler XRD ve SEM cihazlar1 kullanilarak incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyomalzemeler

Biyomalzemeler insan viicudundaki canli dokunun islevlerini yerine getirmek ya da
desteklemek amaciyla kullanilan, biyouyumlu, giivenilir ve etkin olan dogal ya da
sentetik malzemelerdir. Glinlimiizde 6nemi ve uygulama alani gittikce artmaktadir.
Biyomalzemeler, siirekli veya belli araliklarla viicut akiskanlariyla (6rnegin kan) temas

ederler (Pasinli 2010).

Bilimsel agidan yeni bir alan olmasina ragmen, uygulama alaninda biyomalzeme
kullanim1 tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarina
bakildigina yapay burun, goéz ve disler bunun en giizel Ornekleridir. Altinin dis
hekimligi alaninda kullanimi, 2000 yi1l Oncesine dayanmaktadir. Bakir ve bronz
implantlarinin kullanimi ise, milattan onceye uzanmaktadir. Bakir iyonunun viicuda
zehirleyici etkisine ragmen, 19. yiizyill ortalarina kadar daha uygun malzeme
bulunamadigindan dolayr bakir implantlarinin kullanimina devam edilmistir. 19. yiizyil
ortasindan itibaren yabanci malzemelerin viicut icerisinde kullanimina yonelik 6nemli
adimlar atilmistir.  Ornegin  1880°de  fildisinden yapilmis protezler viicuda
yerlestirilmistir. 1937°de dis hekimliginde kullanilmaya baslanan ve dis akriligi olarak
da bilinen polimetilmetakrilat kullanilmaya baslanmigtir. Bunun yaninda yiiksek
molekiil agirhikli polietilen de kalga protezi olarak kullanilmustir. ik metal protez,
1938’de vitalyum alagimlarindan tiretilmistir. 1960°lara kadar kullanilan bu malzemeler,
metal korozyona ugradigi zaman ciddi tehlikeler yaratmistir. 1972’lerde aliimina ve
zirkonya isimli iki seramik yapi1 herhangi bir biyolojik olumsuzluk yaratmaksizin
kullanilmaya  baslanmig, fakat inert yapidaki bu malzemeler dokuya
baglanamadiklarindan dolay1 ¢ok c¢abuk zayiflamistir. Ayni yillarda Hench tarafindan
gelistirilen biyoaktif seramikler, (6rnegin hidroksiapatit) ile bu problem ¢oziilmiistiir.
Ik basarili sentetik implantlar, iskeletteki kiriklarin tedavisinde kullanilan kemik
plakalaridir. Bunu, kan damarlariin degisimi ile yapay kalp vanalarinin gelistirilmesi

daha sonrada kalga protezleri izlemistir. Kalp ile ilgili cihazlarda esnek yapili sentetik
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bir polimer olan poliiiretan kullanilirken, kalca protezlerinde paslanmaz celik 6ne
cikmistir. Kisacasi, son 30 yilda bircok metal, seramik ve polimer, viicudun degisik
yerlerinde  bulunan pargalarin  onarimi  ve  yenilenmesinde  kullanilmistir.
Biyomalzemeler, yalnizca implant olarak degil, ekstrakorporeal cihazlarda (viicut disina
yerlestirilen ama viicutla etkilesim halindeki cihazlar), g¢esitli eczacilik iirlinlerinde

yaygin olarak kullanilmaktadir (Glimiisdereli 2002; Ratner 1996).

Bir doku hasar gordiiglinde veya islevini yitirdiginde, hasarli dokunun yerine
saglamimin yerlestirilmesi iki sekilde gerceklesmektedir. Bunlar Transplantasyon ve
Implantasyon’dur. Transplantasyonda, hastanin kendi dokusu veya baska bir insandan
ya da hayvandan alman dokularin kullanimi s6z konusudur. Implantasyonda ise
biyomalzemeler kullamlmaktadir. Ozellikle implantlarin  dokulara  biyoaktiflik
uyumlulugun saglanmasi, ortopedik protezlerin Omriiniin uzamasinda ¢ok etkili
olmaktadir. Tibbi uygulamalarda kullanilan biyomalzemeleri; sert doku yerine
kullanilacak biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler
olarak iki grupta toplamak miimkiindiir. Disi ve Ortopedik implantlari, genelde metal ve
seramiklerden iretilirken, kalp damar sistemi ve genel plastik cerrahi malzemeleri,
polimerlerden {iretilmektedir. Bunun yaninda, metal-polimer veya polimer-metal
kompozit biyomalzemeler farkli tibbi uygulama alanlarinda da kullanilmaktadir.
Ornegin, bir kalp kapak¢ig1, polimer-metal biyomalzeme, bir kalga protezi de metal-
polimer biyomalzeme kompozitlerinden yapilmaktadir. Biyomalzemeler i¢in en 6nemli
ozellik biyouyumluluktur. Biyouyumluluk, yapisal ve ylizey uyumlulugu olmak iizere
iki sekilde incelenmektedir. Yiizey uyumluluk, bir biyomalzemenin viicut dokularina
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise,
malzemenin viicut dokularimin mekanik davranmigina sagladigi optimum uyumdur

(Yetim 2009; Giimiisdereli 2002).
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Cizelge 2.1. Insan viicudunda kullanilan implantlar (Yetim 2009)

Sistem Implant
Iskelet sistemi Kemik plakasi, kalga ve diz protezleri, Dis implantlari
Kas Sistemi Dikis malzemeleri
Dolagim Sistemi Yapay Kalp valfleri
Uriner Sistemi Kataterler
Dermatik Sistemi Kozmetik iirlinler, plastik cerrahi implantlar
Diger Makaslar, enjektorler v.b.

Cizelge 2.1°de goriildiigi gibi biyomalzemeler kalga, diz gibi sert dokulardan, kalp-
damar sistemi gibi birgok yerde kullanilmaktadir. Biyomalzemeler kullanim yerlerinde
bircok faktorden etkilenerek hasara ugramaktadirlar. Sekil 2.1°de biyomalzemeler
tizerine fizyolojik ¢evrenin etkileri goriilmektedir. Bu etkilerin azaltilmasi i¢in implantin

yapisal ve ylizey 6zelliklerinin kullanim yerine gore ¢ok iyi belirlenmesi gerekmektedir.

* Malzeme Tiirii [:::>- Malzeme Ozellikleri
* Statik / Dinamik Gerilmeler
* Biyomalzemenin temasta * h;lllkﬂ\'emﬂ
oldugu diger sistemlerle : {l&'mlm? TOkliszIu
etkilesim [lizey Pliriizliiliigii
; * Asinma Direnci
* Yorulma Dayanimi

& * Kimyasal Kararlilik

Yukardaki Etkilere Bagh Olarak Olusan
Buzunma Mekanizmalan

* Asinma

* Yorulma

* Korozyon
#* Kirilma

* Kabarma

* Gevseme

Sekil 2.1. Fizyolojik ¢evrenin biyomalzeme {izerine etkileri (Yetim 2009)

Biyomalzemeler, metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak {izere 4 ana

gruba ayrilirlar.
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2.1.1. Metalik biyomalzemeler

Metaller biyomalzeme olarak bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadirlar. Bu
malzemeler bir yandan ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme
malzemesi olarak kullanilirken, diger yandan yiiz ve ¢ene cerrahisinde
kullanilmaktadirlar. Metallerin biyomalzeme alaninda en biiyiikk paymi ise teshis ve
tedavi amagl aygitlarin metalik aksamlar1 olusturmaktadir. Metallerin biyolojik ortama
uygunlugu viicut icerisinde korozyona ugramalariyla alakalidir. Korozyon, bir metalin
bulundugu ortamla istenmeyen kimyevi reaksiyonlara girmesidir. Bu reaksiyonlar
neticesinde metal, oksitlere, hidroksitlere ve diger kimyevi bilesenlere ayrilmaktadir.
Insan viicudu akiskan, su, ¢oziinmiis oksijen, kloriir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar
icerir. Bundan dolayi, insan viicudu biyomalzeme olarak kullanilan metaller icin
olduk¢a korozif bir ortam olusturmaktadir. Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar,
daha da 6nemlisi korozyon tirlinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar verirler. Buna
ragmen metal ve metal alagimlari kristal yapilar1 ve giicli metalik baglari ile iistiin
mekanik oOzellikler tasimasi tasimaktadir. Bunun sonucunda biyomalzeme alaninda
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Biyomalzeme olarak kullanilan metallerin énemli

olanlar1 asagida yeralmaktadir. (Giir ve Taskin 2004; Glimiisdereli 2002)

2.1.1.a. Titanyum ve alasimlari

Titanyumun biyomalzeme olarak kullanimina 1930°lu yillarin sonlarina dogru
baglanmistir. Titanyumun diigiik 6zgiil agirhgr (4.51 g/cm?®), milkemmel korozyon
dayanimi, yiiksek kuvvet/kiitle orani, hafif olmasi, inert 6zellikte olmasi, nontoksit
yapida olmasi, elastisite modiiliiniin kemige yakin olmasi, rahatlikla kiiciik yapida
numunelerin iretilebilmesi gibi o6zellikleri, titanyumun medikal uygulamalarinda
biyomalzeme olarak kullanilmasini saglamistir. Titanyum, 316 paslanmaz celik ve
kobalt alagimlarina gore daha hafif bir malzemedir. Bunun yaninda titanyumun elastisite
modiilii yaklasik 110 MPa olup bu deger Co alagimlarinin yaklasik yaris1 kadardir.
Alasim  elementlerinin  titanyum’a ilavesi bu malzemeye bircok  Ozellik

kazandirmaktadir. Paslanmaz celikler ve Co-Cr alasimlar tekrarli yliklemeye maruz
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kaldiklarinda korozyonlu yorulma hasarina karst duyarli hale gelirler. Meydana gelen
korozyon fiirlinleri biyouyumluluk problemleri ortaya c¢ikarmaktadir. Buna karsin
titanyumun en biiyiik avantaji, korozyon direncinin ve biyouyumlulugunun diger
metalik malzemelere gore yiiksek olmasidir. Fakat, bu malzemeler diisiik asinma direnci
ve zaylf tribolojik Ozellikler gostermektedir. Bunun yaninda titanyum, yiiksek
sicakliklarda ¢ok reaktif ve oksijen varliginda patlamaya hazir bir elementtir. Bundan
dolay1, yiiksek sicaklik uygulamalarinda inert bir atmosfere gerek duyulur ya da
vakumda eritilir. Oksijenin bulundugu ortamda, oksijen metal icerisine geger ve metali
kirtlgan hale getirir. Titanyum 882°C ‘ye kadar hegzagonal siki paket bir yap1 (a-Ti)
gosterirken, bu sicakligin tizerindeki sicakliklarda hacim merkezli kiibik bir yap1 (B-Ti)

gosterir. (Yetim 2009; Albayrak 2008)

Titanyum ve alasimlar1 6zellikle kalca ve diz implantlarinda, dis implantlarinda, dis
kopriilerinde, kafatasi igerisindeki damar baglantilarinda, ortopedik protezlerde,
ortepedik aletler gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ti ve alagimlarinin mekanik

ozellikleri Cizelge 2.3’de verilmistir. (Glir ve Taskin 2004)

Cizelge 2.2. Implant malzemesi olarak ve cerrahi operasyonlarda kullanilan Titanyum
ve Alagimlarinin Kimyasal Bilesimleri (Giir ve Taskin 2004)

IMPLANT 1.Kalite 2.Kalite 3.Kalite 4. Kalite Ti6Al4V?

ELEMENT
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 SABIT

*%6 Aliminyum (5,50-6,50); %4,00 Vanadyum (3,50-4,50); ve diger elementlerin her birinden max.
%0,1 toplam %0,4
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Cizelge 2.3. Ti ve Alasimlarinin Mekanik Ozellikleri (Giir ve Taskin 2004)

1\:[EKAN.IK Cekme Akma Young
OZELLIK Dayammi | Dayanimi Uzama Modiilii Alasim
% Tipi
iMPLANT (MPa) (oy) (GPa)
Cp-Ti Grade 1 240 170 24 102,7 o
Cp-Ti Grade 2 345 275 20 102,7 o
Cp-Ti Grade 3 450 380 18 103,4 o
Cp-Ti Grade 4 550 485 15 104,1 o
Ti-6Al-4V(Tav) 895-930 825-869 6-10 110-114 a+p
Ti-6Al-4V ELI (Tav) 860-965 795-875 10-15 101-110 ot+p
Ti-6AI-7Nb 900-1050 | 880-950 8,1-15 114 a+p
Ti-5Al-2,5Fe 1020 895 15 112 o+p
Ti- 5Al -1,5B 925-1080 820-930 15-17 110 otp
Ti-13Nb-13Zr(Yas) 973-1037 | 836-908 10-16 79-84 B
Ti-15Mo(Tav) 874-851 | 544-736 | 21-10 78-81 B
Ti-12Mo-6Zr-2Fe(Tav) | 1060-1100 | 700-1060 18-22 74-85 B
Ti-15Mo-2,8Nb-0,2Si 979-999 945-987 16-18 83 B
Ti-15Su-4Nb-2Ta-0,2Pd
(Tav) 860 790 21 89
(Yas) 1109 1020 10 103
Ti-15Mo-5Zr-3Al
(ST) 852 838 25 80 B
(Yas) 1060-110 | 1000-1060 | 18-22

* (Tav=tavlanmis, Yas=Yaslandirilmis)
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2.1.1.b. Paslanmaz celikler

Implant malzemesi olarak yaygin birsekilde kullanilan paslanmaz celigin 316L oldugu
bilinir. 302 paslanmaz ¢eliginin korozyon direncini artirmak i¢in az miktarda molibden
eklenerek 316 paslanmaz geligi {iretilmistir ve implant malzemesi olarak kullanilmistir.
1950’11 yillarda 316 paslanmaz ¢eliginin korozyon direncini artirmak i¢in ¢eligin karbon
orani 0.08’den 0.03’e diisiiriilerek 316L tip paslanmaz celik elde edilmistir. 316L nin
%60-65’1 demir olup, %17-19’u krom ve %12-14’1 nikelden olusur. Yapisinda az
miktarda azot, mangan, silisyum, kiikiirt, fosfor ve molibden de bulunur. Giiniimiizde
paslanmaz ¢elikler, diisiik maliyeti, korozyon direnci ve iistiin mekanik oOzellikleri
nedeniyle 0Ozellikle ortopedik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar

(Glimiisdereli 2002).

2.1.1.c. Kobalt alasimlar:

1930’larin basina kadar vitalyum celigi olarak adlandirilan Co-Cr alasimlari baslangicta
altinin alternatifi olarak dis hekimliginde kullanilmistir. Daha sonra ortopedik iiriinlerde
ozellikle kalca protezlerinde ve viicut i¢inde kullanilan plakalarda en fazla kullanilan {i¢
temel metalik biyomalzemeden birisi haline gelmistir. Bunlar kobalt-krom alasimlaridir.
Temel olarak kobalt-krom-molibden alasimi ve kobalt-nikel-krom-molibden alasimi
olmak {iizere iki tiir alagimdan s6z edilir. Kobalt-krom-molibden alagimi, uzun yillardan
beri discilikte ve son zamanlarda yapay eklemlerin iiretiminde kullanilmaktadir. Kobalt-
nikel-krom-molibden alagimiysa daha yeni bir malzemedir. Fazla yiik altindaki
eklemlerde (diz ve kalga gibi) ve protezlerde kullanilmaktadir. Bu tiir alasimlarin
bilesimleri, temel olarak agirlik¢a %65 kobalt ve geri kalan1 ise kromdan olusmaktadir.
Daha iyi tanecik elde etmek igin yapiya molibden eklenmektedir. Kobalt igeren
alagimlarin elastik modiilii paslanmaz ¢eliginkinden daha biyiiktiir (Aslan 2011; Bayrak
2007).
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2.1.1.d. Dental amalgam

Amalgam, bilesenlerinden biri civa olan alagima denir. Civa, oda sicakliginda siv1 fazda
olur ve gilimiis, kalay gibi diger metallerle reaksiyona girebilir. Boyle bir reaksiyon
sonucu, bir oyuk i¢ine doldurulabilecek plastik bir kiitle elde edilir. Bu 6zelliginden

dolay1 amalgam, dis dolgu maddesi olarak kullanilir (Glimiisdereli 2002).

2.1.1.e. Altin

Altin ve altin alasimlari kararlilik, korozyon direnci ve uzun 6miirlii oluslarindan dolay1
dis tedavisi agisindan yararli metallerdir. Altin alasimlari, saf altina gore daha iyi
mekanik 6zelliklere sahip olduklarindan, dokme islemine tabi tutulurlar. Bu alasimlarin
%75 veya daha fazlasi altin, geri kalan kismiysa soy metallerden olusur. Bakir dayanimi
artirir. Platin de ayni etkiyi gosterir, ancak %4‘ten fazla eklenirse, alasimin erime
sicakligr artarak islenmesi zorlasir. Az miktarda cinko ilavesiyle, erime sicaklig
disiiriiliir. %83’ten fazla altin igeren yumusak alagimlar fazla yiik altinda kalmayacak
sekilde dolgu malzemesi olarak kullanilir. Daha az altin igeren alasimlarsa daha
serttirler ve yiike karsi dayanimlar1 daha yiiksektir. Bu nedenle kaplama malzemesi
olarak kullanilirlar (Glimiisdereli 2002).

2.1.2. Seramik biyomalzemeler

Gegtigimiz 40 yilda viicudun islevini yitiren veya zarar goéren pargalarinin tamiri,
yeniden yapilandirilmast ya da yerini almasit i¢in 0Ozel tasarimla seramiklerin
gelistirilmesi ve kullanimiyla gerceklesmistir. Seramik biyomalzemeler polikristalin
yapili seramik (aliimina ve hidroksiapatit), biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya
biyoaktif kompozitler (polietilen—hidroksiapatit) seklinde hazirlanabilmektedir.
Inorganik malzemelerin 6nemli bir grubunu olusturan bu malzemeler, saglik sektoriinde
cok ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Ornegin termometreler, teshis cihazlari,
gozlik camlari, ¢oziinmez gézenekli camlar (antikor ve antijen tasiyici) bunlar arasinda

sayilabilmektedir. Biyomalzemelerin pH degisimlerine ve yiiksek basinca karsi
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direncleri bu tarz uygulamalar agisindan biiylik avantaj saglamaktadir. Yapisal
islevlerine gore oksit seramikleri, kalsiyum-fosfat seramikleri ve cam ve cam

seramikleri olmak iizere {i¢ tip seramik biyomalzemeler vardir:

2.1.2.a. Oksit seramikleri

Bu tip seramikler inert yapida olup oksijen iyonlarimin olusturdugu diizlemde metal
iyonlarinin dagilmas: ile olusan polikristalin seramiklerdir. iki énemli tiirii vardir.
Aliimina (Al,O3) ve zirkonya (ZrO,)’dir. Aliimina yiiksek yogunluk ve yiiksek safliga
(>%99.5) sahiptir. Yiiksek korozyon direnci, yiiksek dayanima ve biyouyusabilirlik
ozelliginden dolay1 kalca protezlerinde ve dis implantlarinda yaygin kullanima sahiptir.
20 yila agkin siiredir ortopedik uygulamalarda kullanilmaktadir. Zirkonya da, aliimina
gibi bulundugu fiziksel ortam {izerinde inert etki gosterir. Aliiminanin seramiklere gore
avantaji, cok daha yiiksek ¢atlama ve biikiilme direncine sahip olmasidir. Zirkonya,

uyluk kemigi protezlerinde basartyla kullanilmaktadir.

2.1.2.b. Kalsiyum-fosfat seramikleri

Bu tip seramikler Kalsiyum ve fosfat atomlarinin ¢oklu oksitleri seklindeki yapilardir.
Bu yapilara 6rnek olarak Hidroksiapatit[Cas(PO4)3sOH)], Trikalsiyum fosfat[Cas(PO4),]
ve Oktakalsiyum fosfat[CaH(PO,)3.20H] verilebilir. Kalsiyum fosfat bazh
biyoseramikler tipta ve discilikte 20 yildan beri kullanilmaktadir. Bu malzemeler,
ortopedik kaplamalar ve dis implantlarinda, yliz kemiklerinde, kulak kemiklerinde,
kal¢a ve diz protezlerinde “kemik tozu” olarak kullanilmaktadirlar. Kemik kiriklarini
doldurmak i¢in gozenekli sentetik kalsiyum fosfat seramikler kullanilirken, dis

implantlarinda kaplama olarak g6zenekli hidroksiapatit malzeme kullanilmaktadir.

2.1.2.c. Cam ve cam-seramikler

Silika (SiO2) temelli seramiklerdir. Cam seramikler Lityum/Aliiminyum veya

Magnezyum/Aliiminyum kristalleri igeren camlardir. Biyocamda ise silika gruplarinin
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bazilar1 kalsiyum, fosfor veya sodyum ile yer degistirmistir (SiO,, Na,O, CaO, P,0s).
Boylece doku ve implant arasinda kimyasal baglanma gerceklesmektedir. Ustiin
biyouyumluluk 6zelligine sahiptirler. Doku ve implant arasinda kimyasal baglanma i¢in
kullanilirlar. Zayif mekanik 6zelliklerinden dolay1 yiik tasiyan mekanizmalarda tercih

edilmezler (Ratner 1996; Giimiisdereli 2002; Yildiz 2009).

2.1.3. Polimer biyomalzemeler

Polimerler fiziksel olarak dokulara benzerliklerinden dolay1 biyomalzeme olarak yaygin
bir sekilde kullanilmaktadirlar. Polimer malzemesi olarak en ¢ok kullanilan tiirleri ise
polietilen (PE), polimetil metakrilat (PMMA) ve yiiksek molekiiler agirliga sahip
polietilen (UHMWPE)’dir. Tibbi uygulamalarda yiiksek-yogunluklu polietilen (PE)
kullanilir. Ciinkii, algak-yogunluklu PE sterilizasyon sicakligina dayanamaz. PE, tiip
formundaki uygulamalarda ve kateterlerde, ¢cok yiiksek molekiil agirlikli olaniysa yapay
kalga protezlerinde kullanilirlar. Malzemenin sertligi iyidir, yaglara direnglidir ve
ucuzdur. PMMA dogrusal yapida bir zincir polimeridir. Oda sicakliginda camsi halde
bulunur. Isik gecirgenligi, sertligi ve kararlili§i nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda
kullanilmaktadirlar. UHMWPE ise ortopedik implantlarda kullamlir. Ozellikle kalga
protezinin bas kisminda kolay sekil verilmesinden dolay: sik¢a tercih edilmektedir. Bu
polimer tiirii, sahip oldugu uzun zincir yapisindan dolay1 diger tip polimer malzemelere
kiyasla daha iyi mekanik o6zellikler ve oksidasyon direnci gosterirler. Polimerlerin en
onemli ozelligi farkli bilesimlerde ve sekillerde hazirlanabilmeleridir. Buna karsin bazi
uygulamalarda, ozellikle ortopedik uygulamalarda, mekanik dayanimlarinin zayif
olmasi ve zehirli iriinler salgilama ihtimallerinin yiiksek olusu ile sterilizasyon
islemlerinin polimer 6zelliklerini etkilemesinden dolay1 polimerlerin kullanim alanlar

sinirlidir (Giimiisdereli 2002; Yildiz 2009).

2.1.4. Kompozit biyomalzemeler

Kompozit, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin, sinirlarini

ve Ozelliklerini koruyarak olusturdugu cok fazli malzeme olarak tanimlanabilir.
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Dolayisiyla kompozit malzeme, kendisini olusturan bilesenlerden birinin tek basina
sahip olamadig1 6zelliklere sahip olur. Kompozit malzeme, “matris” olarak adlandirilan
bir malzeme igerisine gesitli giiclendirici malzemelerin katilmasiyla hazirlanir. Matris
olarak cesitli polimerler, giiclendirici olaraksa ¢ogunlukla cam, karbon ya da polimer
lifler, bazen de mika ve ¢esitli toz seramikler kullanilir. Kompozitler, yiiksek dayanima,
diistik elastisite modiiliine sahip olduklarindan, 6zellikle ortopedik uygulamalarda tercih
edilirler. Kompozitin 6zellikleri degistirilerek, implantin viicuttaki kullanim alanlarina
gore mekanik ve fizyolojik sartlara uyum saglamasi kolaylastirilabilir. Kompozit
malzemeler, homojen malzemelere oranla yapisal uyumlulugun saglanmasi agisindan
daha avantajlidir. Kompozitler manyetik 6zellik tagimadiklarindan manyetik rezonans

ve tomografi gibi tani sistemleri ile uyumludur (Ratner 1996; Yetim 2009).

2.2. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel, kolloidal boyuttaki kristal olmayan tanecikleri kullanarak sulu veya susuz bir
ortamda, metal oksitlerin kararli ¢dzeltilerinin hazirlanmasia dayanir. Sol-jel kaplama
yontemi, kimyasal bir yontemdir. Yani metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlari,
nitratlar, hidroksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle (veya baz)
reaksiyona sokularak bir soliisyon meydana getirilmesi ve bu soliisyonun belirli
sicakliklarda karigtirllmasi neticesinde bir dizi kimyasal reaksiyon meydana gelmesi
olayidir. Sol-jel’in kelime anlamina baktigimiz zaman soliisyon-jellesme (solution-
gelation) kelimelerinin kisaltilist olarak tanimlanmaktadir. Sol ise sivi igerisinde
kolloidal kat1 taneciklerinin kararli bir siispansiyonu durumdur. Kolloid olarak
tanimlanan tanecikler, gozle goriilmeyecek kadar kiigiik, 500 nm ve daha altindaki
boyutlara sahip taneciklerdir. Kolloidal pargaciklarinin ¢oktiiriilmesi ile elde edilen ve
bol miktarda su iceren ¢okeleklere jel denir. Jel ise kat1 ve sivi arasinda bir ara fazdir.
Sol-jel teknolojisinin kullanilmasiyla ¢ozelti formundan yola ¢ikilarak farkli uygulama
alanlarma yonelik olarak seramik, cam, kompozit malzemeler ve tozlar iiretmek
miimkiindiir. Bunlarin yaninda ince film kaplamalar da yapilmaktadir. Sekil 2.2°de sol-

jel teknigiyle iiretim akisi gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Sol-jel teknigiyle tiretim

Bilindigi gibi kalinlig1 1um’den az olan metal oksit filmler ince film olarak adlandirilir.
Kalinligin alt sinir1 ise atomlarin tek sira halinde siralanip kaplandigi durumdur. Bu alt
deger, 0,1—1 nm kalmliklar1 arasindadir. ince filmler, oldukga genis kullanim alanlarina
sahiptirler. Suya, neme, aside, baza, mekanik asinmaya karsi koruyucu tabakalarin
yapiminda kullanilmaktadirlar. Kimyasal bir proses olan sol-jel kaplama yontemi, ince
film kaplama metotlarindan birisidir. Bu metot ile cam, seramik, metal, plastik vb.
malzemelerin ylizeyleri kaplanarak, bu malzemelerin yiizey ozelliklerini iyilestirmek
(korozyon direncinin artirilmasi, aginma direncinin artirilmasi gibi) ve yeni o6zellikler
kazandirmak (optik, elektronik, kimyasal ve mekanik gibi) amaciyla uygulanan bir
kaplama teknigidir. Kaynaklarda sol-jel yontemi, ilk olarak, rastlanti sonucu 1846
yilinda kesfedilmistir ve o donemlerde Ebelmen tarafindan hazirlanan bu karisim
fizikgiler tarafindan yeterli ilgiyi gdrmemistir. Fakat 1943°de Jenaer Glas Werk’de sol-
jel yontemiyle oksit kaplamalar yapilmistir. 1939°da SiO ile film hazirlanabilecegini
ortaya koyan Geffcken bu konuda 6nemli bir adim atmistir. 1953 yilindan sonra da sol-
jel yontemi yaygmlagsmistir. Bilindigi gibi kati maddelerin sivi igerisinde
siispansiyonuna sol adi verilmektedir. Sol’de yerg¢ekimi etkisi ihmal edilebilir.
Molekiiller aras1 kisa menzilli kuvvetlerin yani Van der Waals ve elektriksel itme
kuvvetlerinin etkisi yer¢ekimi kuvvetine oranla daha fazladir. Bu nedenle solii olusturan

maddelerin dibe ¢c6kmesi gdzlenmez (Pierre 1998; Ozbey 2004).
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Teknolojide ve endiistriyel sektorde uygulama kolaylig1 acisindan 6nemli bir kaplama
yontemi olarak 6n plana g¢ikan sol-jel kaplama yonteminin avantajlari asagidaki gibi

siralanabilinir;

* Filmler homojendir.

+ Kaplama kalinlig1 kontrol edilebilir.

* Fazla miktarda numune ayni anda ekonomik bir sekilde kaplanabilir.

» Calismalar, yliksek sicaklik gerektirmez. Genelde oda sicakligindaki laboratuarlarda
kaplamalar yapilir. Boylece enerji tasarrufu saglanmis olur.

* Hava kirliligi en az seviyede olur.

» Uygulama yontemi ¢ok basittir.

* Sol-jel yontemi, taban malzemenin geometrisi ile sinirl degildir.

* Birden fazla katmanli filmler hazirlamak mimkundir.

Sol-jel yonteminin, avantajlarinin oldugu kadar bazi1 dezavantajlari da mevcuttur.

Bunlar;

* Sol hazirlamada kullanilan malzemelerin temin edilmesi zor ve pahali ise, maliyet
olumsuz yonde etkilenir.

» Hazirlanan filmlerde karbon ¢okeltisi olusur.

» Islem sirasinda tasiyicinin her iki tarafi kaplandigindan sadece bir tarafina kaplama
yapilmak istendiginde diger ylize maskeleme yapmak gereklidir.

* Baslangic malzemeleri olarak zehirli kimyasallarin (kursun, kadmiyum, nikel)

kullaniminin insan sagligina etkileri olabilir (Evcin 2006).

Sol-gel kaplama yontemi yaygin olarak metallerin korozyona, asinmaya, oksitlenmeye
kars1 direng kazandirilmasi ve malzemeye yalitimin saglandirilmasi; plastik, porselen
vb. malzemelerin kimyasal dayanikliliginin  artirilmasi;  plastiklerin - neme
dayanikliliginin artirilmasi; plastik ve camlarin bugulanma ve buzlanmaya karsi

korunmasi1 amagclanarak biyomedikal, gida, otomotiv, beyaz esya, cam, elektronik ve
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telekomiinikasyon alaninda kullanilmaktadir. Genel olarak uygulama alanlarin1 soyle

siniflandirilabilir;

» Koruyucu kaplamalar

* Optik kaplamalar

* Elektro-kromik kaplamalar

* Yiiksek sicaklik siiper iletkenlikleri (Pierre 1998; Ozbey 2004; Evcin 2006)

2.2.1. Sol-gel yonteminde kullanilan bilesenler

2.2.1.a. Metal alkoksitler

Sol olusturmak i¢in baslangic maddesi olarak kullanilirlar. Genel gosterimi M(OR),

formiiliiyle ifade edilir.

M; kaplanacak metal malzemeyi,

R; CHj ( metoksil), OC,Hs (etoksil) gibi alkali gurubunu,

n; metalin degerine gore degisen degerligini gosterir. Igerdikleri yiiksek elektro negatif
OR grubu sebebiyle, metal alkoksitlerin reaksiyona katilimlari yiiksektir. OR’deki alkil
gruplarini degistirmekle fiziksel 6zelliklerde farkliliklar saglanir (Brinker 1990; Ozbey
2004).

2.2.1.b. Alkoller

Metal alkoksiti ¢ozmek i¢in kullanilir. Coziicli alkoksitin &zelligine gore segilir. Bir
alkil (R) ya da baska bir molekiile OH grubu eklenerek olusturulan molekiillerdir. Sol-

gel yonteminde kullanilan alkoller agagidaki semada belirtilmistir.
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CH;OH metil C,HoOH butil
alkol (metanol) alkol (butanol)

C,H5OH etil C;H,OH propil
alkol (etanol) alkol (propanol)

Sekil 2.3. Sol-jel yonteminde yayginca kullanilan alkoller
2.2.1.c. Katalizorler
Reaksiyonu hizlandirmak i¢in kullanilan malzemelerdir. Sol-jel yonteminde kullanilan

katalizorler asit ve baz olmak iizere ikiye ayrilirlar. Bu katalizorler agagidaki semada

belirtilmistir.

Katalizorler
L) L)
Asit Bazik
katalizorler Katalizorler

1
Organik Iinorganik Amonyum
Asit Asit Hidrokist
Asetik
asit

i

Nitrik Asit

Hidroklorik
Asit
Hidroflorik
Asit

Sekil 2.4. Sol-gel yonteminde oldukca yaygimn olarak kullanilan katalizdrler (Ozbey
2004)
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2.2.2. Sol-gel olusumu

Sol-jel sentezlenmesi zamana bagli bir dizi islem adimi ile olusur. ilk adim ¢ozelti
olusturma adimmidir. Bu adimda ¢esitli baslangic maddeleri uygun c¢oziiciilerle
reaksiyonu neticesinde homojen ¢ozelti hazirlanir. Tipik olarak ¢ozelti hazirlamadan
sonra nihai yogun iirline kadar ki sol-jel adimlari; hidroliz, polimerizasyon, yogunlasma,
jellesme, yikama ve yaslandirma seklindedir. Islem esnasinda alkoksitler alkolde

¢oziinlir ve asidik/ bazik ya da nétr sartlarda su ilavesiyle hidroliz olur (Pierre 1998).

2.2.2.a. Hidroliz reaksiyonu

Hidroliz reaksiyonunda Metal alkoksitler su ile tepkimeye girer. Hidroliz reaksiyonun

formiilii asagidaki gibidir.

M|(OR), + H,O — HO - M(OR), + ROH )

Hidroliz tepkimeleri su, alkol ve katalizér miktarina bagl olarak tiim OR gruplar1 OH
olana kadar devam edebilir. Alkol ve su yeteri seviyede olursa reaksiyonun son hali

asagidaki gibi olur.

M(OR), +4H,0 - M(OH ), + AROH
(2)
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OR OR
RO"::"M\ + HyO —_— HO':“M\ + ROH
o ro® -
TR OR
o5 :“"M\on + HO == _ — M\OR + ROH
ROS HO®
Tn clm
-M + Hy,0 _ -M + ROH
Ho’:: Sor HO‘::- o
HO HO
Cl)R OIH
—
—_— +
- °'§M\on + H0 Ho":“-'M\oa ROH
& S
HO HO

Sekil 2.5. Hidroliz reaksiyonu (Bierwagen 2009)

2.2.2.b. Yogunlastirma reaksiyonu

Yogunlagtirma reaksiyonunda, hidrolize ugrayan iki malzeme, oksijen kopriisii ile

baglanirlar.

=M—0H + RO—MN= —= M—0 M= + ROH

— + HOH

o

=M—0H + H—M= =~=—>= =M

Sekil 2.6. Yogunlastirma reaksiyonu (Bierwagen 2009)

Yogunlastirma tepkimesi ile biiytik silikon bazli molekiiller elde etmek miimkiindiir. Bu
olaya polimerizasyon denilir. Polimer; genel olarak biiyiikk capli bir molekiildiir ve
monomerlerden olusur. Yogunlastirma siiresinde ilk olarak karisim ¢dozeltisi sol’e
doniislir. Yogunlasmanin devam etmesiyle olusan ilk baglanmalar (mer), diger

taneciklere de baglanarak polimerleri olustururlar. Bu olusum tiim ¢ozeltideki biiyiik
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polimerlerin olugmasi ve tiim ¢ozeltinin katt polimer aglari ile kaplanmasina kadar

devam eder. Buna da jel denir.

Sol-jel yonteminde polimerizasyon ti¢ adimda olusur ;

1. Monomerlerin polimerizasyonu ile taneciklerin olusmasi,
2. Taneciklerin biiylimesi,
3. Taneciklerin bir zincir igerisinde baglanmasi ve sonra sivi igerisinde ag yapist

olugmas1 yoluyla kalinlasarak jellesmesidir.

Sol-jelde polimerizayon adimlarinin olugsmasinda bir¢ok faktor etkilidir ;

pH

. Sicaklik

. Reaksiyon stiresi

. Konsantrasyon

. Katalizor ve miktari
. H,O/M molar orani

. Yaslandirma sicakligi

. Yaslandirma siiresi ( Brinker 1990 ; Pierre 1998)

© N O UL A WL NP

2.2.2.c. Jellesme

Polimerlerin  kiimeleserek  yogunlasmasiyla  (condensation-kondenzasyon)  jel
salkimlarinin biiylimesine jellesme denir. Jeller zayif ve kuvvetli baglardan olustugu
gibi, mikron boyutunda birbirine bagl olan gézeneklere sahip viskoelastik maddelerdir.
Diisiik sicaklilarda yer alan soliin jel’e doniismesiyle; kaplama, fiber ve hacimli

sekillerin sekillendirilmesi yapilabilir. (Brinker 1990)
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2.2.2.d. Kurutma

Kurutma, sol-jel prosesinde en kritik adimlardan birisidir. G6zeneklerdeki sivilarin
uzaklastirilmasi jellerin kurumasini olusturur ve kserojel (xerogel) adini alir. Hacimsel
degismeler, gozeneklerdeki sivi miktarinin buharlasmasi ile orantili olarak gerceklesir.
Gozeneklerdeki sivi, jel yiizeyinden buharlasarak olusan kilcal gerilmelerle kati jel ag

yapisi geri ¢ekilir ve biiziilme olusur.

2.2.3. Sol-gel kaplama prosesi

Sol-jel yontemi, metal, cam, seramik ve plastik malzemeler kaplanarak yiizey
ozelliklerini iyilestirmek, yeni Ozellikler kazandirmak (kimyasal, mekanik optik ve
elektronik gibi) amaciyla uygulanan bir kaplama teknigidir. Baslica sol-gel kaplama

yontemleri;

* Daldirmali Kaplama Teknigi (Dip coating)

* Pliskiirtme Kaplama Teknigi (Spray Coating)
» Akis Kaplama Teknigi (Flow Coating)

* Dondiirme Kaplama Teknigi (Spin Coating)

* Laminer Kaplama Y 6ntemi (Laminar Coating)
» Merdaneli Kaplama Yontemi (Roll Coating)

* Baski Kaplama (Printing)

2.2.3.a. Daldirmah kaplama teknigi (Dip coating)

Bu yontem sol — jel ile kaplama yontemlerinin en 6nemlilerinden birisidir. Temiz bir
malzemenin hazirlanan sol igerisine belirli bir hizla daldirilip, ayni hizla disar1 ¢ekilmesi

esasina dayanmaktadir.
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sizulme buharlagma

Sekil 2.7. Daldirilarak film kaplama yonteminin asamalar1 (Ozbey 2004)

Daldirma yontemi bes asamadan olusmaktadir. Bu agamalar Sekil 2.7’de gosterilmistir.
Daldirma esnasinda malzeme sabit bir hizla soliin i¢ine daldirilir ve yukart ¢ekme
asamasinda daldirildigr hizla beklenmeden yukari c¢ekilir. Bu yontemle kaplama
yapildigi zaman film kalinhigi, tasiyict sole daldirilip ¢ikarildigi esnada, zamanla
degismez. Kaplama asamasinda, tasiyicinin sol ile temasa giren kisimlar1 kaplanmig
olur. Kaplama asamasinda etki eden kuvvetler; yer¢ekimi kuvveti, sol ile malzeme
arasinda ki siirtinme kuvveti ve soliin tasiciya tutunmasindan olusan yiizey gerilimi
kuvvetidir. Siiziilme agamasinda yukarida saydigimiz kuvvetlerin etkisi altinda bazi sol
damlaciklar1 tasiyicinin  kenarlarindan siiziilerek yiizeyi terk eder. Buharlasma
asamasinda; siiziilme asamasinda siiziilemeyen sol damlaciklar1 buharlasarak ugar.
Sonra kaplanacak malzeme iizerinde kalan sol, firinda belirli bir sicaklikta kurutulur.
Kurutma isleminden sonra atmosfer kontrollii firinda kalsinasyon iglemi yapilir ve

bunun sonucunda ince film olusmus olur.

Bu yontem; diizgiin kalinlik elde edilmesi, kalinligin daldirma hiziyla kontrol edilmesi,
cok katmanli kaplamalarin kolaylikla yapilmasi, birden fazla numunenin ayni anda

kaplanabilmesi agisindan 6nemli avantajlar saglamaktadir.
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Daldirma yonteminde kaplanan filmin kalinligi;

[_.- 'Z 3
n=00a 1Y) __
Yiv lpg)~

(3)

Seklinde verilen Landau-Levich bagintisi ile belirlenir. Bu ifade;

* h : filmin kalinlig1

* 11 : stvinin viskozitesi

* U : daldirma hiz1

* YLV : s1v1 — buhar yiizey gerilimi
* p : soliin yogunluguO

* g : yer¢ekimi ivmesi sabitidir.

Baginti incelendiginde, tasiyicinin sole daldirilip c¢ikarilma siiresi film kalinligim
etkilememektedir. Ancak, daldirma hizinin film kalinlig1 ile dogru orantili oldugu
goriilmektedir. Bunun sonucu olarak kaplanacak malzeme sole ne kadar hizli (veya

yavas) daldirilip ¢ikarilirsa film o kadar kalin (veya ince) olacaktir.

Bu yontemin avantajlar1 sunlardir:

1. Her sekilde ve boyutta numune kaplamasi yapilabilir.(Tiip, boru ¢ubuk gibi farklh
geometriye sahip numuneler kolaylikla kaplanabilir)

2. Diizgiin kalinlik elde edilir.

3. Kalinlik kontrol edilebilir.

4. Katki miktarin1 minimum diizeyde tutmak bu yontem ile daha kolaydir.

5. Coziicii veya ¢ozeltinin 6zelliklerine ¢ok duyarli degildir.

6. Fazla miktarda numune ayn1 anda ekonomik bir sekilde kaplanabilir.

7. Kolay bir yontem oldugundan maliyeti daha ucuz olabilir (Brinker 1991; Evcin
2006).
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2.2.3.b. Piiskiirtme kaplama teknigi (Spray coating)

Bu proseste ¢ozeltinin nozuldan basingl sekilde piiskiirtiilmesiyle atomizasyona benzer
sekilde ince damlaciklar iiretilir. Bu damlaciklar, bir altlik yiizeyine piiskiirtiilmek
suretiyle kaplama yapilir. Kaplanacak malzeme yiizeyi sicak yada soguk olabilir.
Malzeme yiizeyine ulagan sivi damlaciklarinin yiiksek reaktiviteleri nedeniyle siirekli
bir film olusur. Olusan film ¢6ziicii buharlagmasi ile kurumaya baglar ve son olarak 1s1l
parcalanma ile kaplama elde edilir. Bu kaplama isleminde malzeme Yiizeyine sivi
damlaciklar seklinde, nanometre boyutlarindaki kuru kiigiik tanecikler seklinde kaplama

gerceklesir. Kaplama proses hizi 1 m/dk'dir.

Piiskiirtme Kaplama teknigi yiiksek tiretim hizi, karmasik sekilli parcalarin kolay
kaplanmasi, diisiik maliyet; ucuz ekipman maliyeti ve siirekli proses olmasi gibi
avantajlariin yaninda kalinligin her zaman homojen olmamasi ve tekrarlana bilirliginin
olmamasi bu teknigin kullanilmasinda dezavantaj olusturmaktadir. Bu teknik endiistride
genellikle organik vernikler i¢in kullanilmaktadir. Preslenmis cam, lamba veya cam

kaplar gibi gelisigiizel sekillendirilmis cam formlarin kaplanmasinda da gecerli bir

tekniktir (Evcin 2006).

2.2.3.c. Akis kaplama teknigi (Flow coating)

Akis kaplama tekniginde kaplanacak parca askida tutulur ve kaplama ¢ozeltisi lizerine
dokiiliir. Fazla ¢6zelti malzeme iizerinden akarak bir tankta toplanip ve tekrar kullanilir.
Kaplama kalinhig1 althgin egimine, kaplama sivisinin viskozitesine ve solvent
buharlasma orania baghdir. Bu tiir kaplamalar daldirma kaplama yontemine uygun
olmayan ¢ok genis yiizey alanl parcalar i¢in kullanilir. Kaplama dondiiriilemedigi i¢in
kaplama yiizeyinde homojen kalinligin elde edilmesi zordur. Kaplama kalinlig1 tepeden
tabana dogru artar ve goriiniim kalitesi de diistiktiir. Akis kaplama hizli ve kolay bir
tekniktir. Cok disiik yatirim, techizat, is¢ilik ve bakim maliyeti gerektirir. Bu tiir
kaplama teknigi boru hatlarinda yaygin olarak kullanilir.
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2.2.3.d. Dondiirme kaplama teknigi (Spin coating)

Dondiirme kaplama teknigi ince filmlerin {iretiminde uzun yillardir kullanilmaktadir.
Proses bir ¢ozelti damlasinin kaplanacak malzemenin merkezine damlatilmasi ve sonra
althgin yiiksek donme hizlarinda (3000 dev/dk) dondiiriilmesi esasina dayanir. Merkezi
hizlandirma, fazla c¢ozeltinin uzaklagtirllmasina ve kalan ¢ozeltinin ise malzeme
yiizeyine ince film seklinde yayillmasina neden olur. Nihai film kalinlig1 ve diger
Ozellikler, ¢ozelti oOzellikleri (viskozitesine, kuruma hizina, kati oranmna ve yiizey
gerilimleri) ile islem sartlarina (devir, hizlandirma ) baglidir. Dondiirme kaplama islemi
lic adimdan olusur. Hazirlanan malzeme tizerine ¢ozelti damlatilmasi ile baslayan islem,
daha yiiksek hizli1 dondiirme ile fazla ¢oziiciiniin uzaklagsmasi ve ¢ozeltinin yayilmasi ile
devam eder. Sonra kurutma kullanilarak ¢dzeltinin buharlastirilmas: ile jellestirme

seklinde kaplama islemi tamamlanir.

Cozeltinin dagitilmasinda dinamik ve statik olarak iki yontem kullanilmaktadir. Statik
dagitim, ¢ozelti damlasinin malzemenin merkezine veya merkezine yakin bolgeye
damlatilmasidir. Kaplanacak malzemenin boyutlarina ve ¢ozelti viskozitesine bagh
olarak gerekli ¢ozelti miktar1 1-10 mikron arasinda degisir. Yiiksek viskozitelerde veya
biiyiik altliklarda yliksek donme hizlarinda althigin yiizeyini tamamen kaplamasi i¢in
daha fazla ¢ozelti damlatilmasi gereklidir. Dinamik dagitim ise althik diisiik hizlarda
donerken ¢ozeltinin damlatilmasidir. Bu proseste yaklasik 500 dev/dk. doniis hizlar
kullanilir. Bu hizlar sivimin tiim althik boyunca dagilmasini ve daha az c¢dozelti
kullanilmasini saglar. Cozelti zayif 1slatma 6zelligine sahip olmas1 bir avantaj saglar ve

filmde bosluk olusmasini engeller.

2.2.3.e. Laminer kaplama yontemi (Laminar coating)

Daldirma ve akis (flow) kaplama teknikleri genellikle kaplama malzemesinin raf
omriine baghdir. Optik uygulamalarda daldirma kaplama teknigi kullanildiginda
kaplama sivisinin sadece %10-20 kismi1 kaplama tiretimi i¢in kullanilabilmektedir. Tim

bu problemlerin ¢oziilebilmesi icin kilcal (kapilar veya laminer) akis prosesi Floch ve
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CONVAC Co. tarafindan gelistirilmistir. Boru seklindeki dagitim, kaplanacak
malzemenin yiizeyinin altinda fiziksel temas olacak sekilde hareket ettirilir. Gozenekli
silindir merdane ve altlik yiizeyi arasinda bulunan ¢ozelti kendi kendine meydana gelen
bir meniskiis meydana getirilir ve kilcal yigma kosullar1 gerceklestirildiginde, yiliksek
derecede tek diize bir kaplama olusturulur. Bu tiir kaplamalarda ¢ok katmanli kaplama

uygulamalar1 yapmak da miimkiindiir.

2.2.3.f. Merdaneli kaplama yontemi (Roll coating)

Merdaneli kaplama prosesi siirekli donen bir ya da birden fazla sayida merdane
kullanilarak siirekli hareket eden bir numunenin kaplanmasi ya da ag {izerine ince sivi
film kaplama islemidir. En yaygin uygulama tiirii graviir kaplamadir. Graviir kaplama
bir merdaneli kaplama teknigidir ve baski sanayiinde yaygin olarak kullanilir. Bu
teknik, disiik viskoziteli sivilar kullanilarak, yiiksek hizlarda ince kaplamalar
olusturulmasint kapsar. Bu yontem ile 15 m/s kaplama hizlarinda 1 -50 mm

kalinliklarinda kaplamalar elde edilebilir.

2.2.3.9. Baski kaplama (Printing)

En yaygin kullanim alaninin dekor camlar i¢in kullanilan baski tekniginin olmasi
sOylenebilir. Bu teknikte, belirli bir dokuya sahip ipekten yapilmis taslak tabakasina
cozelti emdirildikten sonra malzeme yiizeyine baski uygulanmasi ile kaplama
gerceklesir. Tipik film kalmligt 10-100 pm araliklarindadir. Kaplama malzemeleri
organik polimer kokenlidir. Bu kaplama isleminde seramik boyali emaye kaplamalar ve
uygun ergime sicaklikl flitler kullanilabilmektedir. Bu tiir kaplamalarda diisiik sicaklik
pirolizi veya UV (ultra viole) pirolizi kullanilmalidir. Inkjet bask: gibi ¢esitli tiirde baski
teknikleri de yaygin olarak kullanilmaktadar.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu c¢alismada, kimyasal kompozisyonu Cizelge 3.1’de verilen CP-Ti(Grade2)
malzemesi kullanilmistir. Yiizey islemleri uygulanmadan 6nce boyutlari 25x25x2 mm
olan CP-Ti numuneler, 600, 800, 1000 ve 1200 mesh SiC zimparalar ile kaba
parlatmaya tabi tutulmus ve daha sonra (%30NH3+%3HF) ¢ozeltisinde 1 dakika
daglanmis sonrasinda alkolle kurutulmustur. Kullanilan Cp-Titanyum(Grade 2)’in
yaklagik olarak sertligi 140 HVO0,1 civarindadir. CP-Ti’un mekanik o6zellikleri Cizelge

3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Cp-Titanyum malzemesinin kimyasal kompozisyonu(%agirlik)

Ti C Fe H N O
99.2 0.1 0.3 0.01 0.03 0.25

Cizelge 3.2. Cp-Titanyum malzemesinin mekanik 6zellikleri

Akma Cekme Young Kirilma
Gerilmesi | Gerilmesi Modiilii Poisson Birim Sertlik
(MPa) (MPa) (GPa) Orami Uzamasi HVo1
(%)
275 345 103 0.37 20 140

3.2. TiO;, Soliiniin Hazirlanmasi

TiO; solii i¢in baslangi¢ maddesi olarak TTIP ( titanium tetra-isopropoxide), alkol
olarak isopropanol, katalizér olarak 0.7N-hidroklorikasit (HCI) kullanilmistir. Soliin

cozeltide kimyasal malzemelerin molar oranlart TTIP: isopropanol:0.7N-HCI

1:26.5:1.5’dir. Karisimdan 6nce 0.7N-HCI i¢in 1 litrelik ¢ozelti hazirlanmistir. Karigim
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hazirlanilirken &nce 60.84 ml isopropanol behere konulmustur. Uzerine yavas bir
sekilde 15.26 ml TTIP damlatilip azot gaz1 atmosferinde oda sicakliginda 30dk. kadar
Karistirlmistir. 40.56 ml. Isopropanol ile 39.62 ml. 0.7N-HCI karistirilmistir ve bu
karisim ilk hazirlanan ¢ozelti iizerine eklenerek pH=1.4 olana kadar karistirilmaya

devam edilmistir.

3.3. Filmin Kaplanmasi

Bu ¢alismada filmi kaplamak i¢in daldirma (dipping) yontemi kullanilmigtir. Kullanilan
mekanik diizenek, kaplanacak taban malzemenin belirli bir diisey hizla ¢ozeltiye
daldirilip ayn1 hizla ¢ikarma prensibine dayanmaktadir. Diizenegin daldirma hizi
10mm/dk-200mm/dk. araligindadir. Daldirma yonteminde PTCLO 0.1 Dip Coater

marka cihaz kullanilmistir. Bu cihaz Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sollisyon kabi

Gug dugmesi

Sekil 3.1. Daldirma kaplama cihazi (Dip coater)

Numune yiizeyinde film olusturmak ic¢in temizlenmis numune tutturucuya
yerlestirildikten sonra 100 mm/dk. hizla daldirilip ayni hizla yukar1 ¢ekme islemi
yapilmistir. Numunenin siiziilmesi ve buharlagsmasi i¢in 8-10 dk. civar1 bekletildikten
sonra 1islak film elde edilmistir. Buharlasma asamasindan sonra 135°C’de 1sitilmis
firnda 15 dk. boyunca kurutma islemi tekrarlanmustir. Istenilen film kalinlig: elde

etmek i¢cin 3 kere daldirma islemi ve firinda kurutma islemi yapilmistir. Daha sonra
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atmosfere agik protherm marka firmn ile numune yiizeyindeki TiO; filmine kalsinasyon
islemi uygulanmistir. Atmosfere agik protherm marka firin Sekil 3.2.’de gosterilmistir.
Bu islem 500°C’ye kadar 5°C/min sicaklik artis hiz1 ile 1sitilmasi ve belirli bir siire
bekletildikten sonra ayni hizla sogutma yapilmasiyla gerceklestirilir. Proses siiresi
toplam iki saattir. Aymi yontem sirasiyla 600, 700, 800 ve 900°C’lerde de

uygulanmigtir.

Sekil 3.2. Atmosfere agik kalsinasyon firini

3.4. XRD, SEM ve Spektroskopi Elipsometre Analizi

Sol-jel yontemiyle TiO, kaplanmis Cp-Ti’un yiizeyinde olusan fazlar A=1.54059 A’
dalga boyuna sahip Cu-Ka katot kullanilarak Rigaku Geigerflex XRD cihaz1 ile
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction
Standarts) pik listeleri ile karsilastirilarak olusan fazlarin kimyasal kompozisyonlari

tespit edilmistir.



36

Numunelerin igyapisi, kesit goriintiisii, ylizey goriiniimii, asinma izleri ve korozyon
sonrast ylizey goriintlisii Zeiss Evo-LS-10 markali SEM (taramali elektron mikroskobu)

kullanilarak incelenmistir.

Olusturulan film kesit goriintiisiinii belirlemek igin numuneler siv1 azot igerisinde belirli
bir siire bekletilmistir. Numuneler tamamen gevrek hale geldikten sonra kirilmistir.
Kirilan boélgeden goriintii alinmistir. Ayrica olusturulan filmlerin kesit kalinliklarini
belirlemek i¢in TT90 spektroskopik elipsometre cihazi kullanilmistir. Filmlerin 350-
8500 nm dalga boyu araliginda 70° gelme agisinda 6l¢timleri yapilmistir.

Elipsometer

PC computer

Control box

Sekil 3.3. Spektroskopik Elipsometri

3.5. Nanosertlik Ol¢iimleri

Sol-jel yontemi uygulanarak ince TiO, ince filmi ile kaplanmig CP-Ti numunelerin
sertlik ve elastisite modiilii 6lgtimleri i¢in Sekil 3.4’de gosterilen IBIS dinamik ultra-
mikro sertlik 6l¢iim cihazi kullanilmistir. Nano sertlik dlgtimleri i¢in ImN’luk yiik
uygulanmustir. Sertlik dagilimini belirlemek i¢in, her bir numune yiizeyinin farklh

bolgelerinden en az ii¢ 6l¢lim yapilmis ve bu degerlerin ortalamasi alinmistir.
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Sekil 3.4. Dinamik ultra-mikro sertlik 6l¢tim cihazi

3.6. Asinma Deneyleri

Asinma, kat1 yiizeylerden malzeme azalmasi, malzeme kaybi ya da bu yiizeylerin
kullanilmaz hale gelmesidir. Asinma, genel olarak abrazyon, erozyon, adezyon ve yiizey
yorulmasi olarak smiflandirilmaktadir. Bu siniflandirma, asman yiizeye gelen yik,
asindiric1 parcacigin boyutu ve tiirii, temas sekli ve temas geometrisi gibi etkenler
dikkate alinarak yapilmistir. En fazla asinma kaybi, genellikle abrazyon asinmasi
tirlerinde goriilmektedir. Sol-jel yontemi ile ince film kaplanmis Cp-Titanyumun
tribolojik  Ozelliklerini  belirlemek amaciyla Sekil 3.5’de gosterilen Turkyus
PODTW&RWT pim-disk asinma cihazi kullanilmistir. Numuneler, 6 mm g¢apindaki
aliimina esash bilyeye kars1 kuru stirtiinme sartlarinda asindirilmistir. Uygulanan pim-
disk asinma deney sartlar1 Cizelge 3.3’de verilmistir. Yapilan deneyler esnasinda
stirtlinme katsayisi, cihaz tarafindan otomatik olarak verilmektedir. Deney ncesinde ve
sonrasinda yiizey piriizliliigi, Mahr marka yilizey profilometre vasitasiyla

belirlenmistir.
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Cizelge 3.3. Pim-disk asinma deney sartlar

Uygulanan yiikler 1IN

Asinma izi ¢ap1 14 mm
Sicaklik 20+2°C
Nem %350+5
Asindirma hizi 5.22 mdak™
Asindirma siiresi 27 dk
Asindirma mesafesi 141m

Sekil 3.5. Pim-disk aginma cihazinin sematik gosterimi (Aslan 2011)

Hacimsel aginma oranini bulmak i¢in asagidaki esitliklerden faydalanilmistir.

Asinma mesafesi = Asinma izinin ¢evresi X Donme devri X Asinma Zamani

Asinan hacim

A 0 =
sinma Oran Uygulanan yiik X Asinma mesafesi
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3.7. Korozyon Deneyleri

Korozyon, metallerin i¢inde bulunduklar1 ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlara girerek metalik 6zelliklerini kaybetmeleri olayidir. Korozyon testleri sol-
jel yontemi ile TiO; ince film kaplanmis Cp-Titanyumun korozyon karakteristiklerinin
nasil degistigini belirlemek amaciyla yapilmistir. Korozyon deneyleri icin, pH degeri
7.4 ve sicaklig1 37°C olacak sekilde SBF(viicut yapay sivisi) hazirlanmigtir. Hazirlanan

SBF icerigi Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. pH 7.25, 1L i¢in SBF igerigi (Kokubo et al. 1991)

Sira | Reaktif Miktar
1 NaHCO; 0.350¢
2 NaCl 7.996 g
3 KCI 0.224 ¢
4 K;HPO, * 3H,0 0.228 ¢
5 MgCl, -+ 6H,0 0.305 g
6 1 kmol/m® HCI 40 cm’
7 Na,SO, 0.071¢g
8 CaCl, 0.278 g
9 (CH,0OH)3;CNH, 6.057¢
10 1 kmol/m® HCI pH 7.4 igin yeteri kadar

Korozyon deneyleri GAMRY firmasmin Series G750TM Potansiyostat /Galvanostat/
ZRA cihazinda, Tafel Teknigi ve OCP (A¢ik Devre Potansiyel) Teknigi kullanilarak
yapilmistir. Polarizasyon olgiimleri Ag/AgCl referans elektrot (RE), karsit elektrot (CE)
olarak grafit cubuk ve ¢alisma elektrotu (WE) deney numunesi kullanilarak ii¢ elektrot
teknigine gore bir korozyon hiicresi igerisinde yapilmistir (Yildiz 2009). Korozyon test

diizenegi Sekil 3.6°de verilmistir.
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Sekil 3.6. Korozyon test diizenegi (Aslan 2011)

Numunelerin dnce agik devre potansiyel degisimleri 6l¢iilmiis (OCP, potansiyel-zaman
egrileri) ve numune ile elektrolitin denge haline ulagmasi i¢in, SBF ortamindaki her bir
numunenin deney sliresi 2 saat olarak ayarlanmistir. Ac¢ik devre potansiyeli; bir
korozyon hiicresinde akim ge¢mesine izin vermeyecek mertebede yiiksek direng
bulunuyorsa, devre agiktir ve potansiyel farki en yiiksek degerdedir. Bu potansiyele agik
devre potansiyeli denir. Direng azaltildiginda devreden akim ge¢meye baslar, anot ve
katot potansiyellerinde sapmalar olur. Bu durumda, her iki kutup polarize olmustur.
Korozyonun baglamasi i¢in polarizasyonun yeterli mertebede gerceklesmesi
gerekmektedir. Bu sebeple tafel teknigi 6ncesinde farkli islem parametrelerinde plazma
oksitleme iglemine ugrayan numuneler iizerine OCP (agik devre potansiyeli) teknigi

yapilmustir.

Tafel egrileri, korozyon potansiyelinden baglayarak anodik ve/veya katodik yonde
cizilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileridir. Tafel egrileri korozyon hizinin
belirlenmesinde kullanilir. Yaptigimiz tafel tekniginde kullanilan veriler Cizelge 3.5’de
verilmistir. Yapilan potansiyel taramasinda baslangi¢ ve bitis potansiyel degerleri, agik
devre potansiyeline veya referans elektroduna gore oOlgiilebilir. Yapilan deneylerde,

potansiyel degerleri Eoc (agik devre potansiyeli)’ye gore yapilmistir.
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Cizelge 3.5. Tafel teknigi kurulum verileri

Kurulum Parametreleri Degerler
Baslangi¢ Potansiyeli (V) -0.5 vs Eoc
Bitis Potansiyeli (V) +1 vs Eoc
Tarama Hizi (mV/sn) 1
Numune Veri Alim Peryodu (sn) 1
Numune Alani (cm®) 0.38
Numune Yogunlugu (gr/cm®) 7.89
Esdeger Agirlik 25.11
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. XRD Analizleri

Sekil 4.1°de islem gormemis ve sol-jel yontemi ile TiO, ince film kaplanmis ayrica bu
filmlere farkli sicaklik sartlarinda kalsinasyon islemi yapilmis numunelerin XRD
analizleri verilmistir. Sekil 4.1 kalsinasyon sicakliginin TiO; filmin yapist iizerindeki
etkisini gostermektedir. Yiizeyde olusan TiO, tabakasinin kalinligi az olmasindan
dolay1 yansimalar taban malzemeden gelen pikleri de igermektedir. Dogrudan yiizeye
ait yansimalar1 tespit edebilmek amaciyla XRD deneyleri diisiik gerilim ve akim
degerlerinde yapilmistir. Islemsiz CP-Ti alfa titanyum yapida oldugundan a-Ti pikleri
goriilmektedir. Cp-titanyum yiizeyine Sol-jel islemi ile TiO; ince filmi olusturulduktan
sonra farkli sicakliklarda kalsinasyon islemi yapilmistir. Bunun neticesinde grafikte

anataz ve rutil fazlarinin piklerinin olustugu gézlemlenmistir.

8500 . a-Ti aTi
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oo ‘ a-Ti o R=Rutile (R) TiOz
a R R R
| 300°C
—_ 2500 | | a-Ti a-Ti
Z R R R R |
5 A | Il R .
= a-Ti |\ o-Ti ‘ '] a-Ti a-Ti @ ja-Ti
z R i | » R O
N U EOUTUUNUURNY 0 o \\'| PRV | SPRSIOURNY 5O W00\ P ) PR 17" | WU eSS
c o-Ti a-Ti | A a-Ti a-Ti a-Ti
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Sekil 4.1. islemsiz Pp-titanyum ve cp-titanyum {iizerine kaplanarak farkli sicakliklarda
kalsinasyon islemi uygulanmis TiO; filmlerine ait XRD grafigi

Anataz ve rutil fazlar tetragonal kristal yapiya sahiptirler. Fakat bu iki kristal yapinin
simetri agilarinin ayni1 olmasina ragmen ara yiizey agilar1 arasinda bir iligki yoktur. Rutil
faz1 en sik atomik ve en yiiksek yogunluga sahip oldugundan anataz faza gore sert bir

yapidadir. Ayrica TiOz’in termodinamik olarak en kararli fazi rutildir. 500°C



43

kalsinasyon isleminden sonra amorf yapidaki TiO;’ler kristal yapidaki anataz faza
doniistiigiin dolay1 anataz fazi piklerinin olustugu goriilmistiir. Kalsinasyon isleminde
sicaklik artistyla anataz kristal yapinin daha fazla olustugunu ve anataz fazi pik
siddetlerinin arttig1  goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla kristal yapidaki atom
yogunlugu da artmaktadir. Bunun neticesinde anataz faza gore daha sik atomik yapiya
sahip ve daha yogun olan rutil faza doniistiigii diistiniilmektedir. 700°C ve istiindeki
kalsinasyon isleminden sonra rutil faz piklerinin olustugu hatta 900°C’deki islem
sonrasinda anataz fazin biiylik bir cogunlugunun rutil faza doniistiigii gézlemlenmistir.

Bu, rutil faza doniisen oksit tabakanin artik kararli bir yapiya ulastiginin gostergesidir.

4.2. Mikroyap1 Analizleri

Sekil 4.2’de islemsiz CP-Titanyumun ve farkli sicakliklarda kalsinasyon islemi
uygulanmig TiO; ince filmlerinin yiizey topografyasinin SEM resimleri goriilmektedir.
Gortildiigi gibi kalsinasyon islemi sonucu numunelerin yiizey morfolojisi degismis ve
yiizey puriizlilik degerleri artmistir. Cizelge 4.2°de, kalsinasyon sicakligiin artisi ile
yiizey pirilizliliigiiniin arttig1r goriilmektedir. En yiiksek yiizey piiriizliilik degeri
900°C’de olgiiliirken, en diisiik ptriizlilik degeri islemsiz CP-Titanyum numunesinden

elde edilmistir.
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Sekil 4.2. Islemsiz CP-Ti’un (a) 500°C’de (b) 600°C’de (c) 700°C’de (d) 800°C’de ()
ve 900°C’de (f) islem gérmiis TiO,’lerin yiizey morfolojisi
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Sol-jel yontemiyle CP-Ti’un yiizeyine TiO; ince film olusturulduktan sonra kaplamanin
kalinliklart Spektroskopik Elipsometre ile tespit edilmistir. Kaplamanin kalinliklarini
incelendiginde Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla kaplama kalinligmin arttigi
gozlemlenmistir. Bu degerler Cizelge 4.2°de verilmistir. Sicaklikla kalinligin dogru
orantida olmasinin nedeni sicakligin artmasiyla filmdeki kristal yapinin biiyiimesi ile
ilgilidir (Kurtoglu et al. 2011). Cizelge 4.1°de ise sicakliklara gore kristal yapilara ait

bilgiler verilmistir.

Cizelge 4.1. TiO, filmin farkli kalsinasyon sicakliklarindaki kristal boyutlar1 (Kurtoglu
etal. 2011)

Sicaklik (°C) Kristal boyut (nm)
500C’de 1s1l islem yapilmig 16
600C’de 1s1l iglem yapilmig 22
700C’de 1s1l iglem yapilmig 23
800C’de 1s1l islem yapilmis 23
900C’de 1s1l islem yapilmig 27

Cizelge 4.2. Islemsiz CP-Titanyum ve CP-Titanyum iizerine kaplanarak farkli sicakliklarda
kalsinasyon islemi uygulanmis TiO, filmlere ait ylizey piiriizlilik degerleri ve kaplama
kalinliklari

Kaplama kalinhig (nm) Yiizey Piiriizliiliigii (um)
500°C 1206nm + 40 nm 0.16
600°C 1418nm + 60 nm 0.18
700°C 1702nm £ 30 nm 0.19
800°C 1947nm + 70 nm 0.21
900°C 2102nm + 20 nm 0.23
Islemsiz CP-Ti - 0.1

500°C, 700°C ve 900°C’de kalsinasyon islemi yapilmis TiO; ince filmine ait kesit SEM
goriintiileri Sekil 4.3°de verilmistir. Kesit resimleri incelendiginde stirekli ve belirgin bir

oksit tabakasinin yiizeyde olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3. 500°C’de (a) 700°C’de (b) 900°C’de (c) kalsinasyon islemi uygulanmis TiO,

filmlerin kesit resimleri
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Islem gérmemis CP-Ti ve bu malzeme iizerine kaplanmus sonrasinda farkli sicakliklarda
kalsinasyon islemi gormiis TiO, filmlerine ait sertlik ve elastisite modiilii degerleri
verilmistir. Islem gérmemis CP-Ti’un sertlik degeri 3.8 GPa ve elastisite modiilii degeri
120 GPa iken bu malzeme yiizeyine TiO; olusturulup, 500°C’de kalsinasyon isleminden
sonraki sertlik degerinin 8.6 GPa ve elastisite modiilii degerinin ise 176 GPa olmustur.
Ciinkii o-Ti amorf yapida olmakla birlikte ve 500°C’de islem gormiis TiO,, Kristal
yapidadir ve bu sicaklikta TiO, anataz fazdadir. Kalsinasyon sicakligi artirildiginda
sertlik ve elastisite modiilii degerleri de artmaktadir. Bunun sebebi ise sicakligin
artmasiyla anataz fazdan daha sert yapida olan rutil faza gecisin olmas: ve sicaklik ile
birlikte kaplama kalinliginin artmasidir. 900°C’de sertlik degeri 11.5 Gpa ve elasitisite

modiilii degeri ise 206 GPa degerine ulagmistir.

o misl
© emsiz
& X :
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Sekil 4.4. Islemsiz CP-Ti ve CP-TI iizerine kaplanarak farkli sicakliklarda kalsinasyon

islemi uygulanmis TiO; filmlerine ait sertlik degerleri
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Sekil 4.5. Islemsiz CP-Ti ve CP-Ti iizerine kaplanarak farkli sicakliklarda kalsinasyon

islemi uygulanmis TiO, filmlerine ait Elastisite Modiilii degerleri
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4.3. Siirtiinme ve Asinma Analizleri

Islemsiz CP-Ti’un ve farkli sicakliklarda Kalsinasyon islemi uygulanmis TiO, ince
filmlerine uygulanan asinma test sonuglari Cizelge 4.3’de gosterilmistir. Siirtiinme
katsayisi-zaman grafikleri incelendiginde, testin baslangicinda siirtiinme katsayisinin
hizla arttig1 gézlemlenmektedir. Bunun sebebi, siirtiinme testi baslangicinda, bilye ile
numune yiizeyindeki piiriizlilliklerinin list noktasinin temas etmesiyle, temas yiikiiniin
yiiksek, yiizey alaninin ise ¢ok diisiik olmasidir. Bu ilk temas esnasinda olusan Hertzian
temast nedeniyle siirtinme katsayisinin degeri artmakta, daha sonra temas eden
yiizeylerin birbirine aligmasi sonucu, azalan piiriizliiliikkle kararli hale gelmektedir.
Yiizey piriizliliigii siirtinme ve asinma acisindan Onemlidir. Genel olarak yilizey
piiriizliligi arttikga siirtinme katsayis1 artmaktadir. Ayrica kaplama kalinligi ve abrasif
etkinin Olgiilen siirtiinme katsayist degerleri ilizerinde de etkin faktorler oldugu
diistinilmektedir. 1N’luk yiik altinda aliimina bilye ile yapilan aginma testleri sonrasi
elde edilen siirtinme katsayisi-zaman grafikleri Sekil 4.6’te goriilmektedir. Sekil 4.6
incelendiginde, 1N’luk yiik altinda islemsiz numunenin ortalama siirtlinme katsayisi
0.49 iken, sol-jel yontemiyle TiO, filmi kaplanmis ve farkli sicakliklarda kalsinasyon
islemi uygulanmis yiizeylerin sicakliga bagli olarak farkl: siirtiinme katsayilar1 degerleri
elde edilmistir. En diisiik siirtinme katsayis1 700°C’de kalsinasyon islemi uygulanmis
numunede, en yiiksek siirtiinme katsayist degeri ise 800°C’de kalsinasyon islemi
gormiis numunede elde edilmistir. Islemsiz CP-Ti ile 500°C’de Kkalsinasyon islemi
uygulanmis TiO filmin siirtinme katsayilar1 karsilastirildiginda, bu sicaklikta TiO;
filminin CP-Ti’a gore ylizey piriizliliginin daha az oldugu ve yeterli kaplama
kalinligina sahip olmadigi goriilmiistiir. Bu yiizden yilizeydeki oksit tabaka abrasif
etkiden dolayr kirilmistir ve neticede olusan oksit partikiiller siirtinme katsayisini
artirmigtir. Sonug olarak siirtiinme katsayisinin da islemsiz CP-Ti’a gore daha yiiksek
oldugu gorilmistir. 600°C’de ve 700°C’de siirtiinme katsayisinin  azaldigi
gozlemlenmistir. Sekil 4.6’da hem 600°C’de hem de 700°C’de siirtiinme katsayisi
belirli bir degere kadar artmistir, fakat azalan piirtizliilikle kararli hale geldigi
goriilmiistiir. Burada yeterli kaplama kalinligina sahip olmas1 ve abrasif etkiden dolay1

olusan oksit partikiillerinin az goriilmesinden dolayr bu sicakliklarda uygulanmis
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islemlerde siirtiinme katsayisinin azaldigi goriilmiistiir. Islem sicakhiginin artmasiyla
yiizey piriizlilligliniin artmasina ragmen yeterli kaplama kalinligina sahip olmasindan
dolayr 700°C’de siirtiinme katsayisinin daha az oldugu gozlenmistir. 800°C’de ve
900°C’de yapilan islemlerde, kaplama yiizeyinin siirtinme katsayisinin arttigi tespit

edilmistir. Bu ise piirlizliiliik degerlerinin islem parametrelerinde fazla olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.6. Islemsiz CP-Ti ve CP-Ti iizerine kaplanarak farkli sicakliklarda kalsinasyon
islemi uygulanmig TiO; filmlerine ait siirtiinme katsayisi degerleri

Oksit filmin, oksit bir agindirici olan aliimina bilyenin kullanilmasi ile agindirilmasi test
stiresince slirtiinme katsayilarinda 6nemli bir degisiklik olmamas yiizeydeki tabakanin
kararli olup, asinma esnasinda taban malzemeye ulasiimadigin1 gostermektedir. Sekil
4.7°de islemsiz ve malzeme iizerine kaplanarak farkli sicaklik sartlarinda kalsinasyon
islemi uygulanmis TiO; filmlerine uygulanan IN’luk yiik ve alimina asindirict bilye

kullanilarak yapilan aginma testleri sonrasi elde edilen asinma oranlart verilmistir.
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Sekil 4.7. Islemsiz CP-Ti ve CP-Ti iizerine kaplanarak farkli sicakliklarda kalsinasyon
islemi uygulanmis TiO, filmlerine ait asinma oranlari

Gortldigt gibi, islemsiz CP-Ti ve CP-Ti iizerine kaplanarak farkli sicakliklarda
kalsinasyon islemi uygulanmis TiO, filmleri karsilastirildiginda asinma oranlar
kalsinasyon sicakliginin artmasiyla azalmis ve numuneler igerisinde en diisiik asinma
orani ise 900°C’de elde edilmistir. En iyi aginma oraninin bu sicaklikta elde edilmesi,
yiizeydeki oksit tabakasinin kararliligi, kalinlig1 ve igerdigi fazlarla iligkilidir. XRD ve
sertlik sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, 900°C’de 1s1l islem yapilmis TiO,
filminin yogun bir sekilde rutil faz icermesi ve sertliginin yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Yiizeyde kararli ve yiiksek sertlikteki rutil faz1 asinma oraninin da énemli bir

sekilde azalmasina neden olmustur.

Cizelge 4.3. Islemsiz CP-Ti ve CP-Ti iizerine kaplanarak farkli sicakliklarda
kalsinasyon islemi uygulanmig TiO, filmlerine ait asinma test sonuglari

Ortalama siirtiinme katsayisi Asmnma oram (x10° mm®Nm)
islemsiz 0.53 1.07
500°C 0.39 0.904
600°C 0.38 0.57
700°C 0.64 0.407
800°C 0.62 0.32
900°C 0.49 0.281
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Sekil 4.8’de islemsiz ve belirli sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanmis TiO,
filmine ait aginma izlerinin SEM goriintiileri yer almaktadir. 500°C’de kalsinasyon
islemi uygulanmis TiO, filminin asinma izi incelendiginde, iz genisliginin islemsize
gore biraz azaldig1 goriilmektedir. Hem islemsiz numunenin hem de 500°C’de islem
gormiis TiO, filmin asmma izi igerisinde plastik deformasyon izleri agikca
goriilmektedir. Bu ise ylizeyde kararsiz ve diisiik kalinlikta olusan oksit tabakasinin,

asinma Omrii lizerine etkisinin olmadigini1 géstermektedir.

600°C’de kalsinasyon islemi gérmiis TiO; filminin asinma izi islemsiz ve 500°C’deki
islem gormiis TiO; filminin aginma izleriyle karsilagtirildiginda, asinma izi genisliginin
azaldig1 goriilmiistiir. Bu ise islem sicakliginin artmasiyla kaplama kalinliginin artmasi,
buna kargin asinma izinin énemli bir dl¢iide azalmasiyla aciklanabilir. Bunun yaninda
kaplama kalinliginin artmasiyla tabakanin yiik tasima kapasitesi de artmistir. 700°C’de
kalsinasyon islemi gormiis TiO; filminin aginma izi incelendigi zaman, olduk¢a diiz bir
asinma izinin elde edildigi, asinma izinin i¢ kisminda ise herhangi bir abrazif partikiiliin
tespit edilmedigi goriilmiistiir. Bu ise islem sicakliginin artmasiyla anataz fazin yavas
yavas rutil faza doniismesi ve kaplama kalinginin artmasiyla ilgilidir. Boylece adezyon
ve ylizeyin plastik deformasyona ugrama ihtimali azaltilmistir. 800°C ve 900°C’de
kalsinasyon islemi gormiis TiO; filmlerinin aginma izi goriintiilerine bakildiginda, iz
genisliginin diger sartlar sonucunda olusanlara goére daha az oldugu goriilmektedir. Bu
azalmanin temel nedenleri, kaplama kalinliklarinin artmasi, bu islem sicakliklarinda
filmin yapisinda yogun bir sekilde rutil fazin goriilmesi neticede sert bir oksit
tabakasinin olugsmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda TiO; tabakasinin
yaglayict etki gostererek asmma izi igerisinde transfer filmi olusturmasindan da

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.8. Islemsiz CP-Ti’un (a) 500°C’de (b) 600°C’de (c) 700°C’de (d) 800°C’de (e)
ve 900°C’de (f) kalsinasyon islemi gérmiis TiO, filmlerinin asinma goriintiileri
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4.4. Korozyon Analizleri

Islemsiz CP-Ti’un ve farkli sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanmis TiO, ince
filmlerinin korozyon test sonuglar1 Cizelge 4.4’te, akim yogunlugu-gerilim egrileri ise
Sekil 4.9’da gosterilmistir. Elde edilen korozyon test sonuglarindan sol-jel yonteminin
CP-Ti’un korozyon direncini olumlu yonde etkiledigi tespit edilmistir. XRD grafiginden
goriildigi tlizere islemsiz CP-Ti a-Ti yapidadir. Bu yapi korozif ortamda kolaylikla
korozyona ugrayacak durumdadir. Islemsiz CP-Ti’un faz yapisinin a-Ti yapida olmasi
sebebiyle korozyona karsi direnci yiiksektir. Bu malzeme iizerine pasif yapida olan
oksit tabakalar olusturularak korozyona karst bir direng saglanmaktadir. Yiiksek
korozyon direncine sahip CP-Ti’un sol-jel islemi neticesinde yiizey iizerinde olusturulan
oksit tabakas1 sonucu, korozyona karst direnci artmaktadir. Bundan dolay1 korozyon
direncleri dogrudan oksit tabakasinin yapist ile iliskilidir. Cizelge 4.4 ve Sekil 4.9
birlikte incelendiginde TiO, ince film Kkorozif ortamda taban malzeme igin bariyer
tabakas1 olusturarak korozyona karsi direng saglamistir. Bu filmlere kalsinasyon islemi
uygulanarak, sicakligmin artmasiyla korozyon direncinin de arttigi ve 900°C’de
korozyon direncinin en yiiksek oldugu goriilmistir. Bu ise bu sicaklikta yapilan
kalsinasyon islemi sonucunda en yiikksek kaplama kalinligina ulasilmasi ve hemen
hemen anataz fazin tamaminin rutil faza doniismesi ile agiklanabilir. Rutil faz anataz
faza gore daha soy durumdadir. Sicaklikla birlikte kaplama kalinliginin artmasiyla
korozyona ugramasi gereken titanyuma ulasmak daha zor oldugundan ve iyonlarin hareket

kabiliyeti giderek daha da giiclestiginden filmin korozyona dayanimi artmaktadir.

Cizelge 4.4. Korozyon test sonuglari

Islem Parametreleri Ecorr Icorr
Islemsiz -324 mV 1,12 uA
500°C -303 mV 381 nA
600°C -431 mV 112 nA
700°C -121 mV 98,8 nA
800°C -106 mV 5,27 pA
900°C -382 mV 274 nA
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Sekil 4.9. Islemsiz CP-Ti’un (a) 500°C’de (b) 600°C’de (c) 700°C’de (d) 800°C’de (e)
ve 900°C’de (f) kalsinasyon islemi yapilmig TiO, filmlerin akim yogunlugu-gerilim
egrileri

Sekil 4.10 islemsiz ve sol-jel yontemi ile kaplanmus, farkli sicakliklarda kalsinasyon
islemi gérmiis numunelerin agik devre potansiyel (OCP) egrilerini gostermektedir. OCP
verilerine gore, Oksit tabaka olusturulmus numunelerin islemsiz numuneye gore daha
pozitif potansiyel egilimli oldugu goriilmektedir. Sicaklik artisiyla beraber oksitlenmis

numunelerin soy duruma yaklastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Islemsiz CP-Ti’un (a) 500°C’de (b) 600°C’de (c) 700°C’de (d) 800°C’de
(e) ve 900°C’de (f) kalsinasyon islemi yapilmis TiO; filmlerin (OCP) egrileri,

Sekil 4.11°de islemsiz ve sol-jel yontemi ile kaplanmais, farkli sicakliklarda kalsinasyon
islemi yapilmis numunelerin SEM goriintiileri yer almaktadir. Islemsiz CP-Ti’un
goriintlisli incelendiginde neredeyse hi¢ korozyon hasariin olusmadigi goriillmektedir.
Burada CP-Ti’un korozyon direncinin iyi oldugu anlasilmaktadir. 500°C’de kalsinasyon
islemi yapilarak TiO2 filmi olusturulan numunede ise yiizeyin belirli bolgelerinde
hasara ugradigi goriilmistiir. Bu sicaklikta islem yapilmis numunenin pasif oksit
tabakasina ragmen kaplama kalinliginin yeterli olmayisindan elektrolitin bolgesel olarak
piiriizli film ara yiizeyine sizmasi sebebiyle yiizeyde hasar goriilmiistiir. Buna karsin
daha yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda islem yapilmis numunelerde yiiksek piiriizliiliik
degerlerinin goriilmesine ragmen, filmin siirekli ve yeterince kalin olmasinin korozyona
kars1 daha koruyucu bir tabaka olusturdugunu géstermektedir. Bununla birlikte filmin
yapisinda anataz faza gore daha pasif yapida olan rutil fazin olusmasi, korozyon
direncini artirmistir. Ozellikle 900°C°de islem yapilmis numunede korozyon direncinin

en yiiksek seviyede oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.11. Korozyona ugramig numunelerin SEM goriintiileri
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada CP-Ti’un yiizeyine sol-jel yontemi ile TiO; kaplanip farkli sicaklik

sartlarinda kalsinasyon islemi uygulanmustir. Elde edilen asagida belirtilmistir.

e Elde edilen XRD sonuglarma gore sol-jel yontemi uygulandiktan sonra CP-Ti
lizerinde anataz ve rutil faz iceren TiO, tabakalarinin olustugu tespit edilmistir.
500°C’de kalsinasyon isleminde anataz faz pikleri olusmustur. Sicakligin artmasiyla
anataz piklerinin yogunlugu da artmistir. 700°C’den sonra anataz fazin yerine rutil faz
olugsmaya baglamistir. 900C’de islem uygulanmig numunelerde rutil fazin olusumu daha
belirgin bir hale gelmistir.

e CP-Ti yiizeyine sol-jel yontemiyle TiO; kaplanip kalsinasyon islemi yapilan filmlerin
islem sicakliginin artmasiyla, kaplama kalinlig1 ve yiizey piirtizliliigii artmistir.

e Sol-jel islemi sonrasindan islemsiz numuneye gore ylizey sertligi artmis, kalsinasyon
sicakliginin artmasiyla da sertlik artmistir. En yiiksek sertlik degeri 900°C’de
gorilmiistir.

e Asima direnci; sol-jel islemi sonrasi islemsiz numuneye gore iyilesmistir. Yiizeyde
olusan oksit tabakanin kalinligina, kararligina ve icerdigi fazlara gore asinma direncinde
farklilik goriilmiistiir. Islem sicakliginin artmasiyla asinma direnci de artmistir. En
yiiksek asinma direnci 900°C’de goriilmiistiir.

e Sol-jel islemi uygulanmis numunelerin korozyon direnci islemsiz numunelere gore
artmistir. Korozyon direnci igin en onemli faktoriin faz yapisi ve kaplama kalinlig
oldugu goriilmiistiir. Islem sicakligmin artirilmasi hem kaplama kalinligmi artirmis hem

de faz yapisini degistirmistir. En yiiksek korozyon direnci ise 900°C’de gériilmiistiir.

Bu calisma ozellikle saf Ti’un sol-jel yonteminin uygulanmasiyla viicut sartlarina
uyumluluguna dair gergeklestirilecek ¢alismalara oOnciiliik etmektedir. Biyomalzeme
olarak kullanilan CP-Ti yiizeyine TiO, filminin olusturulup, yiiksek sicakliklarda

kalsinasyon isleminin uygulanmasiyla asinma direncinin arttig1 gozlenmistir.
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Yapilan bu calismada, sadece SBF ¢ozeltisi igerisinde korozyon testleri yapilarak
uygulanan yiizey islemlerinin korozyon davranislari aragtirilmigtir. CP-Ti’un bir implant
malzemesi olmasi nedeniyle ¢alismanin devami olarak sol-jel yontemi ile TiO;
kaplanmis numunenin hem in vitro hem de in vivo ortamlarda biyouyumluluk

ozelliklerinin arastirilabilir.
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