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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BETA TiPi Ti-29Nb-13Ta—4.6Zr ALASIMLARININ PVD TEKNIiGi iLE HAFiF
METALLER UZERINE KAPLANMASI

Muhamamd ZARKA

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Ana Bilim Dal1
Malzeme Bilimi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Burak DIKICI

Bu calismada; saf Mg, saf Al, AZ31, A383 ve AA7075 hafif metalleri iizerine PVD
teknigi kullanilarak Ti-Nb-Ta-Zr (TNTZ) alasimi basarili bir sekilde kaplanmustir.
Ayrica, Al esasli bazi taban altliklara eloksal islemi uygulanarak kaplama yapilmis ve
kaplamalarim SBF ortamindaki in-vitro direngleri karsilastirilmistir. Kaplamalarin
karakterizasyonu, SEM-EDS, XRD ve AFM ile yapilmis, adhezyon direngleri ise ¢izme
(scratch) testleri ile olglilmistiir. Karakterizasyon c¢alismalari, kaplama kalinliginin
yaklasik 0.5 um, tane yapilarinin diizenli, kaplama katmanlarinin homojen, tane
boyutlarmin 20-40 nm arasinda degistigi, porozite oranlarinin ise %1’den az oldugu
belirlenmistir. Kaplama isleminin yiizey temas ag¢isin1 diisiirdiigii, kaplama adhezyon
direncinin biyomalzemelerden istenen degerleri karsilayabildigi goriilmistiir. Ayrica,
kaplama Oncesi yapilan eloksal isleminin SBF ortaminda korozyona kars1 bir bariyer

olarak hareket ettigi goriilmiistiir.

2019, 75 sayfa

Anahtar Kelimeler: TNTZ, PVD, Eloksal, Korozyon, Hafif metaller



ABSTRACT

Master Thesis

PVD COATINGS OF g TYPE (Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr) ALLOY ON LIGHT
METALS

Muhammad ZARKA

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Metallurgy and Materials Engineering
Department of Material

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Burak DIKiCi

In this study, The Ti-Nb-Ta-Zr (TNTZ) coating alloy was successfully applied on the
pure Mg, pure Al, AZ31, A383 and AA7075 light metals using PVD technique. In
addition, some Al-based substrates were coated by anodizing process. The in-vitro
corrosion resistance of these coatings were tested using SBF solution. The coatings
were characterized by using SEM-EDS, XRD and AFM. The adhesion resistance was
measured too by scratch test. Characterization studies presented that the coating
thickness was approximately of 0.5 pm, the grain structures were regular, the coating
layers were homogeneous, the grain sizes varied between 20-40 nm, with porosity rates
less than 1%. It has been found that the coating process decreases the surface contact
angle and that the coating adhesion resistance could meet the needed values from the
biomaterials. Furthermore, anodizing prior to coating was found to act as a barrier
against corrosion in the SBF environment.

2019, 75 pages

Keywords: TNTZ, PVD, Anodizing, Corrosion, Light metals.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZiNi

PVD : Fiziksel Buhar Biriktirme
CVvD : Kimyasal Buhar Biriktirme
LPCVD - Diisiik Basingli CVD
PECVD : Plazma Gelistirilmis CVD

PA : Plazma Anodizasyon

ALD : Atomik Katman Biriktirme
EPD . Elektroforetik Cokeltme

LPD : Stv1 Faz Biriktirme

EB-PVD . Elektron Isin1 Fiziksel Buhar Biriktirme
MAO : Mikroark Oksidasyon

PEO : Plazma Elektrolitik Oksidasyon
EDS : Elektrostatik Sprey Biriktirme
Mg : Magnezyum

Al > Aliiminyum

Ti > Titanyum

Ca . Kalsiyum

Co - Kobalt

Cr : Krom

Nb : Niyobyum

Ta > Tantal

Zr : Zirkonyum

Mo : Molibden

\Y/ : Vanadyum

Sn . Kalay

Ni - Nikel

Li - Lityum

vii
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1. GIRIS

Biyomalzeme endiistrisindeki implant maliyetleri diinya ¢apinda yillik 2,3 milyar
dolarin tizerindedir. Yillik yaklasik yarim milyon kalga protezinin kullanildig1 ve bunun
her y1l 100.000 arttig1 belirtilmekte olup, bundan dolayr implantlarin istenen 6zellikleri
saglamasi ¢ok Onemli hale gelmektedir (He, Mai, and Chen, 2004). Biyomedikal
uygulamalarda kullanilan malzemelerin performansi ve biyouyumlulugu ¢ok énemlidir,
Ozellikle korozyon direnci. Mg ve benzeri alagimlar i¢in korozyon onleyici 6zellikleri,
Al ve alasimlar icin antibakteriyel Ozellikleri gelistirmek i¢in ylizey modifikasyon
yontemleri ile farkli arastirmalar yapilmaktadir. Giincel ¢alismalar, Ti ve paslanmaz
celik gibi diger implantlara kiyasla, biyolojik ¢6ziinebilirligi, biyolojik aktifligi,
emilebilirligi ve dogal kemige benzeyen mekanik ozellikleri nedeniyle, magnezyum
tizerinde yogunlagmaktadir. Ancak, Mg ve alasimlari fizyolojik ortamlarda korozyona
kars1 oldukga hassas olduklarindan dolay:1 implant kullanimlari gérece sinirli olup halen
yeni gelistirmeler {izerinde ¢alisilmaktadir (Taha et al., 2010). Mg’nin sahip oldugu
dezavantaji engellemek, sito-uyumlulugunu ve korozyon direncini arttirmak igin
ozellikle fiziksel buhar biriktirme (PVD: Physical Vapor Deposition) gibi ¢esitli yiizey
modifikasyon teknikleri uygulanmaktadir (Hernandez-Montes, Betancur-Henao, and
Santa-Marin 2017). Korozyon hizi, ylizey kimyasi, yapisma (adezyon) ve kaplama
morfolojisi gibi Ozelliklerin kaplama performansini belirleyen kritik faktorler oldugu
diistiniilmektedir (Hornberger, Virtanen, and Boccaccini, 2012). Diger taraftan, literatiir
incelemesi, cogu kaplama sistemlerinin bozulma siirecini geciktirebilece§ini ve
implantin dmriinii artirabildigini ortaya koymaktadir. Dahasi, ¢ogu ¢alisma, ¢ift tabakali
kaplamalarin, simiile edilmis viicut sivist (SBF) c¢ozeltisi igerisinde korozyon direnci
tizerine Onemli katki sagladigi gosterilmistir. Konu iizerine literatiirde yapilmis olan

bazi ¢caligmalardan 6ne ¢ikanlar asagida 6zetlenmistir:

Gradiyent (¢ok-katmanli) kaplamalar (Ti/TIiCN/CrN, Ti/TiCN/TiAIN, Ti/DLC/DLC),
katodik ark buharlagma yontemi ve plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi
ile magnezyum alagimli (Mg-Al-Zn) taban {izerine biriktirilmistir. Adhezyon

dayanimini arttirmak i¢in gradiyent kaplamalarin biriktirmesinden once ince bir metalik



tabaka (Ti) biriktirilmistir. SEM incelemeleri, biriktirilmis kaplamalarin herhangi bir
delaminasyon olmadan ve siki bir yapida oldugunu gostermistir. Ek olarak, DLC
kaplamalar1 en yiiksek asinma direncini gostermistir. Kaplamalarin taban malzemeye
adhezyon testleri, CSEM REVETEST cihazinda ¢izik testi kullanilarak, elmas disleyici
numune yiizeyi boyunca kademeli olarak artan yiik ile hareket ettirilerek yapilmistir

(Tanski 2013).

Magnezyum alasimi (EW10X04) {izerine difiizyon kaplama prosesi ile kimyasal bilesim
1.2%Nd-0.5%Y-0.5%2Zr-0.4%Ca olan bir kaplama tabakas1 iiretilmistir. Difiizyon ile
kaplanmis alagimin korozyon direnci, kaplanmamis malzemeyle karsilastirildiginda
onemli bir olglide gelisme elde edildigi vurgulanmistir. Bu sonug sunlarla ilgilidir: (i)
dis 6lcekte Nd203 olusumu, (i) Nd'nin MgO oksit tabakasina entegrasyonu ve (iii) a-
Mg'nin tanecik sinirlar1 boyunca ikincil faz Mga1iNds'in olusumu. Mikro yap1 6zellikleri
SEM, XRD ve XPS ile karakterize edilmistir. Korozyon direnci potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizi ile incelenmistir

(Wuhdwhg et al. 2015).

Al ve TiO: filmleri, AZ31 magnezyum alagimli tabanlari iizerine magnetron piiskiirtme
yontemi ile kaplanmis, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile birlikte Al ve TiO2
filmlerinin yiizeysel 0©zellikleri karakterize edilmistir. Nano-indentasyon o6l¢iim
sonuglari, Al filminin TiO> filminden biraz daha sert oldugunu gostermektedir. Ayrica,
Al filmi, SBF igerisinde TiO2 filminden korozyona karsi daha duyarli oldugu tespit
edilmistir. Bu sonug, Al filminin TiO: filminden daha diisiik korozyon oranmi sundugu
anlamma gelmektedir. Bu sonuglar korozyon mekanizmasiyla ilgili olmalidir. Sekil
1.1'de, 3 giin sonunda SBF daldirma sonuglarinda, magnezyum alagimlarinin kristal
yapist SBF'nin etkisi altinda tahrip oldugu, artan korozyon siiresiyle yiizeyin tamamen

gozenekli hale geldigi tespit edilmistir (Chen et al. 2017).



Sekil 1.1. SBF’de korozyon deneyinden sonra AZ31 alasiminin SEM ylizey goriintiileri
(a, b ve ¢ sirasiyla 3 giin, 10 giin ve 15 giin korozyonuna karsilik gelir) (Chen et al.
2017).

Yiksek saflikta AZ31 magnezyum alagimli numuneler iizerine PVD kaplama islemi
uygulanmistir. Endiistriyel olarak 6nem arz eden kaplama sitemleri, TiN, CrN, TiAIN,
NDbN- (TiAl) N, CrN-TiCN ve cok tabakali kompozit AINyTiN'dir. Bu kaplamalarin
timii, D.C. magnetron ile gergeklestirilmistir. GDOES sonuglar1 farkli elementlerin
kaplama kalinligi boyunca sabit bir dagilimini gostermistir. Tim tek tabakali
kaplamalarin, ¢ift tabakali kaplamalara gore ¢ok daha yiiksek bir sertlige sahip olmasi
beklenmiyordu (Sekil 1.2). Monolitik CrN ve kalin TiN katmanlar ile birlikte yapinin
cok diisiik gozeneklilik ve dolayistyla miikkemmel bir korozyon direncine sahip oldugu
tespit edilmistir. Calismada adhezyon dayanimlarinin belirlenmesinde ¢izme testi
yapilmis olup, kaplama ile taban malzeme arasindaki mekanik yapismanin Slgiilmesi
icin gelistirilmistir. HTC-TiN'in ince kaplama kalinlig1 nedeniyle birlikte kaplamalarin
cukurcuk korozyonuna ve diisik adhezyon dayanimina sahip oldugu ortaya
koyulmustur. (TiAI)N ve Ti(CN) iceren kaplamalar, yaklagik %10'Tuk bir diigiik
gozeneklilik gostermektedir. Kaplamalarin ¢ogu gelismis bir adhezyon dayanimi ve
sertlik sergilemistir. Caligma kapsaminda korozyon direnci, adhezyon dayanimi ve
sertlikte en 1yi sonuglart CrN ve (TiAl)N kaplamalar gdstermistir. Bu kaplamalarin
endistriyel boyutta kullanilmasi i¢in yaklasik 4 pm veya daha fazla kalinliga sahip
olmalar1 gerektigi vurgulanmistir (Hollstein, Wiedemann and Scholz 2003).
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Sekil 1.2. Kaplamalarin mikrosertlik degerleri (Hollstein, Wiedemann and Scholz
2003).

PVD kaplamasiyla AZ31 iizerine ince, yiiksek saflikta aliminyum (Al) ve Al-%12,6 Si
tabakas1 kaplanmistir. Kaplanmamis numunede, yiizeyde belirlenen, yiiksek yogunluklu
cukurcuklar tarafindan gozlemlendigi ilizere asir1 derecede korozyona hasarina maruz
kalmistir. Altlik malzeme (AZ31) ile kaplamalar arasinda gelismis adhezyon dayanimi
elde edilmistir. Caligmada elde edilen kaplamalarin kalinliklar ise Al, Si ve Mg gibi
elementlerin teorik yogunluklarindan yola c¢ikilarak kaplama 6ncesi ve sonrasi agirlik

olgtimleri ile belirlenmistir (Taha et al. 2010).

Agirlikga %Mg-1Ca alagiminin yiizeyine nano-Si ve nano-Si/TiO2 kompozit kaplamalar
PVD metodu ile sentezlendigi ¢alismada sonuglar su sekilde bulunmustur. Nano-Si ve
nano-Si/TiOz filmleri homojen ve kompakt bir yapiya sahip ayni zamanda da nano
boyuttaki kiiresel parcaciklardan olusmustur. Ancak, her iki kaplamada da farkli
derecelerde baz1 mikro gézenekler ve mikro ¢atlaklar bulunmaktadir. Potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinden de Sekil 1.3(a)’de goriilecegi iizere kaplamalarin korozyon
potansiyelinin daha soy oldugu tespit edilmistir. Akim yogunluk degerleri (lcorr),
kaplanmamis Mg—1Ca alasimima (6.21 mm/y1l) gore nano-Si (korozyon orani 0.91
mm/y1l) ve nano-Si/TiO2 kompozit kaplamalar1 (0.57 mm/yil) i¢in 6nemli Olgiide

azaldig tespit edilmistir.



Buna neden olarak ise, Si/TiO2 kaplamasinin Si kaplamaya gore daha diisiik korozyon
hiz1, daha diizgiin ve kompakt bir koruyucu film 6zelligi sergilediginden kaynaklandig:
distiniilmistir. Hidrojen ¢ikisi testi Sekil 1.3(b)’de goriilecegi tizere, nano-Si/TiO;
kaplamanin, SBF'deki Mg alasiminin bozunma hizin1 6nemli 6lgiide yavaslattigini
gostermistir. Basma testleri, nano-Si/TiO2 kompozit kaplamanin, Mg-1Ca alagiminin
basing dayanimi arttiracagini gostermistir. Bagka bir calismada ise korozyon oraninin
Olciimiinde (Pi) denklemi kullanilmis olup, ”Pi =% 22:85 icorr” sekli ile ifade
edilmistir. Daldirma testi, TiO2 filmlerinin ince yapisinin SBF'deki hem Si-kaplanmis
hem de kaplanmamis alagimlara kiyasla daha fazla HA olusumunu indiikledigini
gostermis ve daha iyi biyouyumluluk oldugunu belirtmistir (Bakhsheshi-Rad et al.
2014).
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Sekil 1.3. (a) Kaplanmamis Mg alasimi, Si-kaplanmis ve Si/TiO2-kaplanmis
numunelerin Kokubo ¢6zeltisindeki potansiyodinamik polarizasyon egrileri. (b) Kokubo
¢ozeltisine batirilmis kaplanmamis Mg alasimlari, Si-kaplanmis ve Si/TiO2-kaplanmis
numunelerin hidrojen ¢ikisi, 168 saat siire ile (Bakhsheshi-Rad et al. 2014).

Li et al. (2016) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada ise, AZ31 alasimi {izerine DC/RF
magnetron piiskiirtme ile biriktirilen kompozit titanyum karbon-nitriir (TiCN) ince
filmlerin tavlama ve korozyon direnci iizerine caligmalar yiirlitiilmiistir. Tavlanmis
filmlerin, kaplanmamis malzemelere gore daha yogun bir yapiya, daha az artik
gerilmeye ve arttirilmis korozyon direncine sahip oldugu belirtilmistir. Elde edilen

bulgular neticesinde TiCN ince filmlerin gelismis korozyon direnci, arttirilmis aginma



dayanimi, termodinamik kararlilik, yiiksek sertlik ve iyi kimyasal inertlik sundugu

belirtilmistir (Li et al. 2016).

MgCa»Zn1Gds alagsimi iizerine ince tek katmanli ZnO kaplamasi, magnetron piiskiirtme
yontemiyle elde edilmistir. Sunulan sonucglarda alagimlarin korozyonda direncinde hafif
bir iyilesme oldugunu, ince taneli bir yapiya sahip oldugu ve gozenek veya catlak gibi
yiizey siireksizliklerine rastlanmamistir (Sekil 1.4). Ek olarak, kaplamalarin alagima
gore sertlik degerlerinin yiiksek oldugu vurgulanmistir (Kania, Pilarczyk and Babilas
2018).

Sekil 1.4. MgCa2Zn1Gdz ana alagim {iizerindeki ZnO yiizey morfolojisinin SEM
goriintiisii (Kania, Pilarczyk and Babilas 2018).

Magnezyum dokim alasgim AZ91 numunelerinin yiizeylerine farkli tiplerde PVD
kaplamalar ve plazma islemleri uygulanmigtir. Kaplama sistemleri: 9 pm CrN sert
kaplama, 3 pm TiN kaplama, 0.5 um plazma anodizasyon katmani ve 3 um Al2O3
kaplama olarak belirtilmistir. Incelenen kaplamalarin higbiri galvanik korozyon
kosullar1 altinda yeterli koruma saglayamadigi bulunmustur. Ticari plazma elektrolitik
anodizasyonlar1 yeterli galvanik korozyon korumasi i¢in uygun olmadigi ortaya

konmustur.

PA-AIl;03 kaplamanin genel mitkkemmel korozyon performansina bakildiginda, galvanik
korozyon kosullar1 altinda kullanilacaksa, sizdirmaz bir iist kaplama dikkate alinmasinin
gerektigi ve TiN ve CrN gibi kaplamalarin korozyon agisindan alternatif goriinmedigi

bahsedilmistir (Hoche et al. 2005).



Gu ve arkadaslari, Mg-Ca alagimi {izerine bir mikroark-oksidasyon MAO kaplama
yontemini kullanarak farkli voltajlarin yiizey morfolojisi, faz bilesenleri, hidrojen
olusumu ve bir ¢6zelti i¢indeki pH degisimi ile MAO filminin in-vitro biyouyumlulugu
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. MAO kaplamanin kalinhi§inin ve goézenek
boyutunun, uygulanan voltajlarin artmastyla arttigi bulunmustur. Hank ¢ozeltisine 50
giin daldirma testleri ile birlikte 360 V MAO kaplamanin en iyi uzun siireli korozyon
direncine sahip oldugunu ortaya koymuslardir. Azaltilmis Mg iyon salinimi ve kiiltiir
ortamindaki pH degerindeki degisiklikler nedeniyle, MG63 hiicrelerinin yapisma,
cogalma ve farklilasma sayilarinin arttigt MAO kaplamalar ile desteklenmistir (Gu et
al. 2011).

Ryu ve Hong, Agsls iceren bir elektrolit kullanarak AZ31 magnezyum alasimi iizerine
MAO kaplamalar1 iiretmislerdir. Ag-iceren MAO kaplamalari, Ag icermeyen MAO
kaplamalarindan daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugu ve ayrica miikemmel

anti-bakteriyel aktivite sergiledigi tespit edilmistir (Ryu and Hong 2010).

Agirlikca Mg-1.4.% Ca alasimi, 24 saat boyunca {i¢ alkalin ¢ozeltisi (Na2HPOs, Na2COg3
ve NaHCO23) icinde bekletildigi ve daha sonra 12 saat 773 K'de tavlandigi ¢alismada,
farkli alkali ve 1s1l islemlerden sonra Mg-Ca alasimi yiizeylerinde yaklasik 13, 9 ve 26
pm kalinliginda magnezyum oksit tabakalar1 olustugu gozlemlenmistir. SBF'de yapilan
in vitro korozyon testleri, Mg-Ca alasiminin korozyon oranlarinda gergeklestirilen

islemden sonra etkili bir sekilde azalma oldugunu gostermistir (Gu et al. 2009).

Magnezyum alasimli yiizeylerde MgO kaplama hazirlamak icin anodik bir elektro-
depozisyon islemi uygulandig diger bir calismada ise, MgO kaplamalar, 2 saat boyunca
1.0 V (SCE) sabit potansiyelde 10m KOH alkalin ¢o6zeltisi iginde anodik elektro-
cokeltme ile iiretilmistir. Ardindan havada 6 saat boyunca 450 °C’de tavlanmigtir. MgO
kaplamasi, {istiin stabilize oOzellik sergilerken Hanks ¢d6zeltisinde Mg alasiminin

korozyon direncinin arttig1 goriilmistiir (Lei et al. 2010).



Cinko oksit (ZnO)/¢oklu-duvarli bir karbon nanotiip (MWCNT) dubleks kaplama,
daldirma kaplama ve PVD birlesigiyle Mg-0.8Ca-3Zn alasimi iizerine kaplanmuistir.
ZnO i¢ tabakast 1.1 um kalinliginda ve kiiresel nano-pargaciklardan olusmustur.
MWCNT'lerin dis katmani 10.2 pm kalinliginda elde edilmistir. Sonuclar, elde edilen
dubleks kaplamalarin 11 pm kalinliginda kompakt ve homojen oldugunu, oysa
gozeneklerin ve kusurlarin tek katmanli kaplamada bulundugunu gdstermistir. Ilaveten,
Mg alasiminin basma dayanimi, SBF ¢ozeltisine 10 giin daldirildiktan sonra artan
kaplama katmani ile birlikte iyilestirilmistir (Sekil 1.5). Daldirma testinde,
ZnO/MWCNT dubleks kaplama (dis katman olarak MWCNT'ler ve i¢ katman olarak
Zn0) yiiksek korozyon direnci ve diisiik korozyon akimi sergilemistir (Sekil 1.6). Buna
karsilik, ZnO tek katmanli kaplamada, asindirici ¢ozeltinin daha fazla niifus etmesine
neden olan mikro gozenekler ve mikro catlaklarin varligi nedeniyle korozyon direnci
yeterince artmamustir. In vitro korozyon oranlart (CR) su formiilasyon ile tespit
edilmistir: CR = W/A.t.d (mm/y1l); W:agirlhik kaybi, A: ¢6zeltiye maruz kalan numune
alani, t: Maruz kalma siiresi, d: Yogunluk (Bakhsheshi-Rad, Hamzah, Dias, et al. 2017).
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Sekil 1.5. SBF ¢ozeltisine daldirilmadan 6nce ve sonra kaplanmamis numune, ZnO ve
ZnO MWCNT kaplanmis Mg alasimli numunelerin basing gerilme-gerinim egrileri
(Bakhsheshi-Rad, Hamzah, Dias, et al. 2017).
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Sekil 1.6. SBF c¢ozeltisinde kaplanmamis Mg alasimi, ZnO ve ZnO/MWCNT kaplanmis
Mg alasimli numuneler i¢in pH degeri (a) ve korozyon orani (b) (Bakhsheshi-Rad,
Hamzah, Dias, et al. 2017).

Bu arastirmada, EPD ve PVD birlesigiyle kullanilarak Mg alagimi yiizeyinde ¢inko
oksit (ZnO) ve ¢inko oksit/ baghdadite (ZnO/CasZrSi>Oyg) cift-katmanli kaplamalar
hazirlanmistir. Nano-yapili ZnO, 900nm kalinlikta ve 64nm kristalit boyutlarinda alt
tabaka olarak hazirlanirken, 10 pm kalinliginda nano-yapili baghdadite, Mg alasimi
tizerine bir dis-katman olarak halinde ¢okeltildi. Elektrokimyasal dl¢timler sonucunda,
Zn0O/CazZrSi>0g kaplanmis numunenin, ZnO kaplanmis ve kaplanmamis Mg alagimi
numunelere kiyasla SBF ¢ozeltisinde daha yiiksek korozyon direnci ve iistiin stabilize

ozelliklerine sahip oldugunu vurgulanmistir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri (Bakhsheshi-Rad, Hamzah, Ismail, et
al. 2017).
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Calismada ZnO kaplama ile korozyon akimi yogunlugunun azaltabilmesine ragmen,
gozeneklerin ve catlaklarin varlig1 gibi kaplama kusurlari ile birlikte malzeme yiizeyine
nifus eden elektrolit ile birlikte korozyon siirecinin basladigi ve malzeme hasari
gbzlemlenebilecegi vurgulanmistir. Tersine tist katman olarak CazZrSi>Og ilavesiyle
korozyon akimi 6nemli 6lgiide azalir, ¢iinkii SBF ¢ozeltisindeki baghdadite katmaninin
yiiksek kimyasal kararliligindan otiiri daha fazla korozyonu onler. Daldirma testi,
Zn0/CazZrSi?0g kaplamanin, ZnO kaplamasi ve kaplamasiz Mg alasimli numunelerden
daha yiiksek bir biyoaktiviteye ve apatit olusumuna sahip oldugunu gostermektedir. Bu
nedenle, ZnO/CasZrSi.Og kaplama, korozyon direncini ve antibakteriyel aktivitelerini
gelistirebildigi icin Mg alagimlari i¢in alternatif kaplama konumunu edinmektedir. ZnO
ve ZnO/CasZrSi2Og kapli numunelerin basma dayanimlari, inkiibasyondan 6nce 190.4
MPa'dan, 10 giinliik inkiibasyondan sonra sirastyla 148.2 ve 170.6 MPa'ya diismiistiir.
Karsilagtirildiginda, kaplamasiz alasimin basma testi sonu¢ degeri 130,1 MPa olarak

elde edilmistir (Bakhsheshi-Rad, Hamzah, Ismail, et al. 2017).

Titanyum dioksit tabakalar, biyomalzemenin bozulma oranini diizenlemeye yardimci
olmak ve magnezyum veya alasimlarinin insan viicuduna yerlestirildiginde bazi
sorunlarin listesinden gelmek i¢in magnezyum flizerine kaplama olarak kullanilabilir
(Marin et al. 2012). Dort farkli kaplama i¢in atomik katman biriktirme (ALD) teknigi
kullanilmistir. Magnezyum AZ31 althigma TiO2/Al tek ve ¢ok katmanli kaplamalar
tiretilmistir. Sonuglar, ALD'nin, AZ31 alasimini, diisiik NaCl konsantrasyonlu sulu
cozeltilerde korozyondan korumak i¢in basariyla kullanilabilecegini gosterdi. Coklu
katman yapilarinin korozyona kars1 en etkili korumay1 sagladig belirtilmis fakat uzun
kaplama siireleri bu ve benzer tekniklerin ana smirlayict 6zelligi oldugundan

bahsedilmektedir (Cordero-Arias, Boccaccini, and Virtanen 2015).

Titanyum dioksit nano-parcaciklari ve aljinat (alginate) gibi organik bilesikler igeren
seramik kaplamalar, elektroforetik biriktirme (EPD) ile AZ91D alasimi magnezyum
alagim1 {izerine kaplanmis, bdylece kaplanmamis magnezyum ile karsilastirildiginda
korozyon direncini 3 ila 7 kat arttirdigi gorilmiistiir (Hernandez-montes, Betancur-

henao, and Santa-marin 2017).
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Titanyum dioksit kaplamalar, siv1 faz biriktirme (LPD) ve ardindan bir tavlama islemi
kullanilarak AZ31 alagimlari iizerine kaplanmiglardir. TiO2 kaplamalari, tavlama
islemiyle veya tavlama olmadan, elektrokimyasal testlerde kaplanmamis magnezyum ile
karsilastirildiginda magnezyum alasiminin bozunma oranini diisiirdiigii tespit edilmistir

(Hu et al. 2009).

Bagka bir ¢alismada ise, TiO> ticari filmler, LPD ile Mg iizerinde iiretildi, ¢ozeltinin
pH'sini asidikten yliksek alkali'ye degistirerek sakarozun ilave edilmesiyle, saf
magnezyum lizerinde herhangi bir 1s1l isleme tabi tutulmadan yiiksek diizeyde adheziv

ve ince bir TiOz filmi olusturuldugu rapor edilmistir (Fujita et al. 2011).

Mg alagimlari lizerinde hardistonit ve titanya/hardistonit igeren nano-yapili kaplamalar
iretilen calismadaki sonuglar, kaplanmamigs Mg alasimina kiyasla, magnezyum
alagimlarmin kaplama ile birlikte bozunma direncinin arttigin1  gdstermektedir

(Bakhsheshi-Rad, Hamzah, Kasiri-Asgarani, Jabbarzare, et al. 2016).

Abdal-hay ve arkadaslar1 tarafindan da benzer veriler bildirilmis olup, biyomedikal
uygulamalar i¢in magnezyum {izerindeki titanyum dioksit/poli (laktik asit) kaplamalar
kullanilmigtir. Bu kaplamalar elektron 1sim1 fiziksel buhar biriktirme (EB-PVD) ile
uretilmistir. Ayrica, magnezyum althiginin biyolojik bozuma oraninda ve hidrojen

olusumunda 6nemli bir azalma gosterdigi sunulmustur (Bakhsheshi-Rad et al. 2014).

Shi et al. tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada ise, magnezyumun gozenekli yiizeylerini
elde etmek i¢in mikro ark oksidasyon, ardindan gozenekleri kapamak igin sol-jel
yontemiyle TiO2 kaplamasit uygulanmistir. Kaplamalarin Hank c¢6zeltisindeki biyo-
bozunmaya kars1 direncinin, kaplanmamis magnezyum ile karsilastirildiginda yaklasik
30 kat arttig1 sonucuna varmiglardir. Korozyon parametreleri, Hank ¢6zeltisine 12 saat
daldirildiktan sonra elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve polarizasyon deneyi
ile belirlenmistir. Yazarlar ayrica kaplamanin zaman i¢inde daha kararli (stabil) bir

yiizey sagladigini da gostermistir (Shi et al. 2009).
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Benzer sekilde diger arastirmacilar tarafindan, Mg-Ca alasimi iizerine nano silika-
titanyum dioksit ile kaplamalarin PVD aracilifiyla incelenmesi arastirilmistir. Sadece
nano silika esasli kaplamalar da kontrol amaci ile incelemeye alinmistir. SBF'deki
elektrokimyasal ¢alismalarda, nano Si/TiO2 ylizeyinin (0.57 mm/y1l), sadece nano silika
ile kaplanmig (0.91 mm/yil) veya kaplanmamis numuneyle (6.21 mm/yil)
kiyaslandiginda korozyon hizlarinda 6nemli bir azalma oldugunu gostermistir. Ayni
sekilde, elektrolit barindiran hiicrelerde hidrojen olusumunun da azaldi&

gbzlemlenmistir (Bakhsheshi-Rad et al. 2014).

Yenilik¢i bir yaklagimla tasarlanan nano-silika (SiO2) /grafen oksit (GO) kaplamalar,
daldirma kaplama ile birlestirilen PVD yoluyla Mg alagimi iizerine biriktirilmistir.
Oncelikli olarak Mg iizerine biriktirilen nano-SiO; alt tabakasi, 1 pm kalinhiginda yogun
stitunlu bir mikro-yapiya sahipken, GO {ist tabakasi, yaklagik 30 um kalinliginda kalin
tabaka benzeri morfoloji olarak biriktirilmistir. In-vitro bozunma hizi, hem nano-SiO>
hem de nano-SiO»/GO kaplamalarin Mg alasimimin korozyon direncini arttirdigini

ortaya koymustur.

Bununla birlikte, GO'nun nano-SiO; tabakasi lizerinde bir iist katman olarak bulunmasi,
Mg alagiminin korozyon oranini énemli 6l¢lide azaltmistir (Sekil 1.8). Sonuglar, nano-
SiO2 /GO kaplamanin etkili antibakteriyel aktiviteye ve in vitro olarak yiiksek korozyon
direncine sahip oldugunu gostermektedir. Bu nedenle implant uygulamalar1 i¢in umut
verici bir materyal olarak diisitiniilebilecegi on goriilmiistiir (Bakhsheshi-Rad, Hamzah,
Kasiri-Asgarani, Saud, et al. 2016).
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Sekil 1.8. (a) Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, (b) Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi, SBF ¢ozeltisinde kaplanmamis Mg alasimi, tek-katmanli SiO2 ve iki-
katmanli SiO2 / GO kaplanmis Mg alasimi numunelerini 6l¢meleri (Bakhsheshi-Rad,
Hamzah, Kasiri-Asgarani, Saud, et al. 2016).

Liu et al. tarafindan yiiriitiilen diger bir ¢aligmada ise, AZ31 magnezyum alagimlari,
mikro oksidasyon (MAO) islemi kullanilarak kaplanmistir. Sirasiyla 1 dakika ve 5
dakika olmak tiizere iki oksidasyon siiresi kullanilmistir. Daldirmadan 6nce SEM
goriintiistinden Sekil 1.9’de goriilecegi lizere kaplamalarin 6zgiin MAO gozenekli
mikro yapilarina sahip oldugu goriilmiistiir. Artan oksidasyon siiresi ile birlikte
gozeneklerin sayisinin artti1 fakat boyutlariin kiictildiigii tespit edilmistir. Yedi giine
kadar daldirma isleminden sonra, potansiyodinamik polarizasyon ve EIS sonuglari, 5
dakikalik MAO kaplanmis numunenin daha yiiksek korozyon akim yogunluguna sahip
oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Sonuglar ayrica, SBF ¢ozeltisinde 7 gilin bekletildikten
sonraki yiizey yapilari ile de dogrulanmustir (Liu et al. 2014).

Sekil 1.9. Farkli oksidasyon siirelerinde iiretilen MAO kaplanmis numunelerin yiizey
morfolojileri (a) 1 dakikalik; (b) 5 dakikalik (Liu et al. 2014).
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Bu caligmada; saf Al, saf Mg, A383, AA7075 ve AZ31 alasimlar lizerine PVD teknik
kullanarak Ti-Nb-Ta-Zr (TNTZ) alasimlar1 ince film seklinde kaplanmig ve
kaplamalarin Karakterizasyonu SEM, EDS, XRD, AFM, Temas agis1 ol¢iimii, ¢gizme ve
in-vitro korozyon testleriyle yapilmistir. Ayrica, albiimiimiim alasimlarina kaplama
Oncesi uygulanan eloksal isleminin kaplaminin ¢6ziinme hiz1 {izerindeki etkileri

arastirilmastir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyomalzemelerin Yiizey Modifikasyon Teknikleri

Yiizey modifikasyon teknikleri biyomalzeme arastirmalarinda ve biyomedikal
miithendisliginde onemli bir alandir. Magnezyum ve alasimlarimin biyouyumluluklari
yiizey modifikasyonu ile arttirilabilmekte ve bulk (kiitlesel) ozellikleri korunurken
magnezyumun ¢oziinmesi (degredasyon) ile ilgili sorunlarin tistesinden gelinebilir. Bu
nedenle, giincel arastirmalar biyomalzemelerin korozyon direncini ve osteokondiiktivite
gibi yiizey ozelliklerini gelistirmek amaci ile yiizey modifikasyonlarina odaklanmistir.
Ince filmlerin veya kaplamalarin malzeme yiizeyine kaplanmasi (biriktirilmesi), yiizey
modifikasyon tekniklerinde ve miihendislik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan

etkili bir tekniktir.

2.2. Yiizey Modifikasyon Tekniklerinin Siniflandirmasi

Ince film biriktirme ydntemleri sol-jel ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi
kimyasal olarak veya piiskiirtme ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) gibi fiziksel olarak
iki gruba ayrlir (Hernandez-montes, Betancur-henao, and Santa-marin 2017).
Kaplamalar ayrica metal, inorganik ve organik esasli kaplamalar olarak 3 alt grupta
toplanabilir. Magnezyum alasimlar1 iizerine metallerin biriktirilmesi  metalik
kaplamalara ornek verilebilirken, plazma kaplamalar ise inorganik kaplamalara 6rnek
verilebilir. Bununla birlikte, organik-esasli bir ¢ozeltiye daldirma ile elde edilen
organik-esasli kaplamalar, korozyona ve diger fonksiyonlara karsi koruma sagladiklari
i¢in biyomedikal uygulamalar i¢in oldukga ilgi uyandiricidirlar (Sekil 2.1) (Hornberger,
Virtanen and Boccaccini 2012).
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Sekil 2.1. Cokeltilmis kaplamalar i¢in uygun teknoloji cesitlerini gosteren sematik
diyagram (Hornberger et al. 2012).

Biyobenzetim

2.2.1. Termal Sprey Kaplamalar

Termal sprey, genel anlamda ergimis veya yar1 ergimis partikiillerin bir altlik
malzemeye yiiksek hizda piiskiirtiilmesini ifade etmektedir. Termal sprey, alev, elektrik

indiiksiyon, plazma ve patlama tabancast gibi farkli 1sitma kaynaklarina gore
siiflandirilabilir (Pawlowski 2008).

Plazma sprey yontemi genel olarak, atmosferik plazma sprey ve vakumlu plazma sprey
isleminden olusan en yaygin yontemdir. Plazma sprey, biyoseramik kaplamalarin
dretimi i¢in cazip bir yOntemdir. Hidroksiapatit kaplamalar, dogal sert dokulara
benzerligi sayesinde ortopedik implantlara destek saglar ve biyoaktivite ile osteoblast
olusumunu destekler. Biyoaktif kalsiyum fosfat kaplamalarin hazirlanmas: igin
elektrostatik sprey biriktirme (ESD) yontemi gelistirilmistir (Leeuwenburgh et al.
2003).
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2.2.2. Eloksal (Anodizasyon) Yontemi

Eloksal, aliiminyum, titanyum ve magnezyum ile bu metallerin alasimlarinin
yiizeylerine koruma saglamak i¢in yaygin olarak kullanilan etkili bir tekniktir (Blawert
et al. 2006). Eloksal 6zetle, metal pargalarin anot yiizeyinde bir oksit filmi olusturmak
icin, yiizeye elektrik akim uygulayan bir elektrokimyasal biriktirme veya elektrolitik
pasivasyon islemidir (Rani, Giri and Group 1997). Eloksal, altlik gereksinimi olan bir
kaplama prosesidir. Ayn1 siniftaki diger prosesler oksidasyon ve fosfat doniistimiidiir
(Wu, lbrahim and Chu 2013). Eloksal, yiizeyin mikroskobik yapisini1 ve metalin ylizeye
yakin kristal yapisini degistirir. Anodik filmler genellikle boya ve metal kaplama
tirlerinden ¢ok daha adeziv 6zellik sergilerler, fakat ayn1 zamanda daha kirilgandirlar.
Bunlar ayrica dogal olarak gozenekli ve asindirict ortamlara maruz kalmaya uygun
olmayan filmler olup, bu nedenle yeterli korozyon direnci i¢in genellikle sizdirma
engelleyici malzemeler (sealants) gerekmektedir (Stephen 2011). Elektrokimyasal
olarak homojen olmayan yiizey nedeniyle, magnezyum alasimlari icin, anodik
kaplamalarin kullanimi kisitlanmaktadir (Ross et al. 2010). Ancak, anodik oksidasyon

genellikle ¢evre dostu, basit ve diisiik maliyetli bir tekniktir (Chaijaruwanich 2011).

2.2.3. Sol-Gel Kaplama

Sol-gel teknigi, farkli tiirden malzemeler iizerine kaplamalar elde etmek igin etkili ve
¢ok yonlii bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir (Harle et al. 2006). Ayrica metal oksitler
ve oksit-igeren kompozit filmler tiretmek igin de kullanilabilir (Livage and Ganguli
2001). Sol-gel yontemi, iyi adhezyon dayanimina sahip homojen filmlerin hazirlanmasi
da dahil olmak iizere, diger ince film islemlerine gére biyomalzemelerin bozunma
oranini azaltir. Ayrica diisiik sinterleme sicakligi, basit donanim ve diisiik maliyet gibi
farkl1 avantajlar sunar. Nano oOl¢ekteki filmlerin, kimyasal bilesimlerinin ve mikro
yapilarinin daha iyi kontroliiniin gerektigi uygulamalarda siklikla kullanilir (Livage and

Ganguli 2001). Sol-jel yontemi, baslangic elementlerinin (precursors) koloidal
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siispansiyonunun olusturulmas1 ve diisiik sicakliklarda sentezlenmesi ile baslar

(Guglielmi and Martucci 2018).

2.2.4. Elektroforetik Biriktirme Yontemi

Elektroforetik biriktirme (EPD), ince filmlerin {iretimi igin elektrolit ortaminda
gerceklesen bir Dbiriktirme teknolojisidir. Seramik, metal, polimer ve hatta
organik/inorganik hibrit (karigik) malzemelerden olusan filmlerin iiretimi i¢in karmasik
sistem gereksinimi olmayan ve diisiik maliyetli bir yontemdir (Boccaccini et al. 2010).
Sekil 2.2 'de gosterildigi gibi iki elektrot arasina elektrik alan uygulanir ve yiikli
parcaciklar karsit yiiklii elektrot (elektroforez) yoniinde hareket eder, ardindan
biriktirme elektrotunda partikiillerin diizenli bir sekilde toplandig1 gézlemlenir. EPD ile
nispeten yogun (kompakt) ve homojen bir film iiretilmesi sistemin avantajlarindan bir
tanesidir (Corni, Ryan and Boccaccini 2008). EPD'nin biyomedikal uygulamalart,

fonksiyonel kompozit kaplamalar ve ¢ok katmanli filmlerin biriktirilmesi ile gelismistir.

Gii¢ kaynagi

Stabil bir
stispansiyondaki
parcaciklar
(pozitif yiiklii)

Sekil 2.2. Elektroforetik ¢okeltme i¢in iki elektrotlu hiicre, sispansiyonda pozitif yiikli
parcaciklar1 negatif elektroda dogru go¢ etmesini temsil etmektedir (Boccaccini et al.
2010)
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2.2.5. Mikro Ark Oksidasyonu (MAO)

Mikro ark oksidasyonu (MAO) veya plazma elektrolitik oksidasyonu (PEO), metal
malzemeler iizerine oksit kaplamalar tretmek icin elektrokimyasal bir yiizey

modifikasyon prosesidir.

Eloksala benzer, ancak daha yiiksek potansiyel-akim degerlerine ihtiya¢ vardir. Mg-
esaslt malzemeler lizerinde gozenekli ve yiiksek adhezyon dayanimina sahip kaplamalar

liretmenin basit yollarindan biri olup, biyomalzemelerin kaplama proseslerinde yaygin

olarak kullanilmaktadir (Wu et al. 2013).

2.3. Buhar-Faz Kaplamalar

Buhar biriktirme tipik olarak vakumlu veya diisiik basingli ve gazli bir ortamda
gerceklestirilir. Buhar kaynagina dayali iki buhar biriktirme kategorisi olup bunlar, sivi
veya kati bir kaynak kullanan fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal bir buhar
kaynagi kullanan kimyasal buhar biriktirmedir (CVD) (Colligon 1999; Selvakumar and
Barshilia 2012).

2.3.1. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

"Fiziksel buhar biriktirme (PVD)" terimi ilk kez C.F. Powell, J.H. Oxley ve J.M.
Blocher Jr., tarafindan 1966 yilinda ‘Vapour Deposition’ isimli kitapta yer almuis.
Ancak, PVD siireci ¢ok daha eskiye dayanmaktadir (T S N S Narayanan, |1 S Park
2015). PVD, c¢esitli vakum biriktirme yontemlerini tarif etmekte olup, esasen bir kati
veya stvi kaynaktan buharlagmis atomlarin veya molekiillerin bir vakum veya diisiik
basingli gaz ortaminda bir malzeme ylizeyine aktarildigi ve yogunlastirildig: bir yiizey
modifikasyon teknigidir (Colligon 1999). PVD, kontrollii kaplama yapisi, giiclii
yapisma ve fonksiyonel 6zelliklere sahip bilesik katmanlar elde edilebilmesi gibi ¢esitli
avantajlara sahiptir. En oOnemli 0Ozelligi ise, biriktirmenin diisiik sicakliklarinda

yapilmasidir (Mattox 1998). Normal olarak PVD islemleri, birkag nanometre ila
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binlerce nanometre kalinliktaki filmleri biriktirmek i¢in kullanilabilirler. Taban
malzemelerin, boyutsal 6zellikleri ¢ok degiskenlik gosterirken (cok kiiciik veya ¢ok
bliyiik) sekilsel olarak ise karmasik geometrilere sahip malzemeler kaplanabilmektedir.
PVD kaplamalar genellikle malzemenin sahip oldugu sertligi, asinma direncini ve
oksidasyon direncini gelistirmek i¢in kullanilirlar (Mattox 1998; Fortunato, Barquinha
and Martins 2012).

Avantajlari:

e Kaplamalarin ¢ogu yiiksek sicaklikta iyi darbe dayanimina ve miikemmel
asinma direncine sahiptir.

e Hemen hemen her tiirlii inorganik ve bazi organik kaplama malzemelerinin
kaplanabilmesine olanak saglar.

e Adezif koruyucu kaplamalarin {retimi i¢in, malzemedeki tane simnirlarinin
ayrilmasinin 6nler ve yiizey oksit olusumunu engeller.

Dezavantajlari:

e Teknolojik sinirlamalar getirebilir; 6rnegin, PVD kaplama tekniklerin ¢ogunda
tipik olarak bulunan, kaplama esnasindaki gozlem yetersizligi,
e Baz1 PVD teknolojileri ¢ok yiiksek sicakliklarda ve vakumlarda c¢alismasi,
e Prosesten kaynaklanan artan biiylik 1silarin sogutulmasi i¢in sogutma suyu
sistemi gerektirir.
Genel olarak, PVD umut verici bir yiizey islemi olup, magnezyum alagimlari i¢in ¢evre
dostu bir kaplama islemi olarak one ¢ikmaktadir (Liu 2017a). PVD'nin ana kategorileri
vakum bubharlastirma, elektron 1si1m1 PVD (EB-PVD), katodik ark buharlagtirma ve
sigratma (Sputtering) biriktirmedir (Mattox 1998).

2.3.1.1. Termal Buharlastirma

Termal buharlastirma yontemi esasen atomlarin veya molekiillerin kaynaktan termal
olarak buharlastirildig, altllk malzemeye c¢ok az adhezyon ile veya hi¢ carpisma

olmadan ulasip ardindan altlik lizerinde yogunlastigi basit bir PVD islemidir.
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Buharlastirma, metaller ve refrakter bilesikler (oksitler, karbiirler, nitritler, boritler, vb.)
dahil olmak iizere c¢esitli malzemeler i¢in yaygin olarak kullanilir. Buharlagtirmada
yaygin olarak kullanilan 1sitma sistemleri, direngli ‘rezistif” ve elektron 1s1n1 1sitmasidir.
Buharlastirma islemi, bir veya daha fazla amaca hizmet eden nispeten giiclii bir vakum
sistemi gerektirmektedir. Buhar bilesimi ve islem odasindaki akisi kontrol etmek igin
gaz kullanilmaktadir. Vakumlu kaplamalar, asinmaya ve korozyona dayanikli
kaplamalar, ayna kaplamalar, dekoratif kaplamalar, elektrik ileten filmler gibi farkli
alanlarda siklikla kullanilirlar (Mattox 1998; Li and Chu 2016).

2.3.1.2. Elektron Demetiyle Fiziksel Buhar Kaplama (EB-PVD)

EB-PVD, hedef maddeyi buharlastirmak i¢in odaklanmis yiiksek enerjili bir elektron
1sininin ¢alistirlldigr islemi ifade eder. Yontemde, hedeften buharlastiran malzeme daha

sonra kaplanacak malzeme ylizeyine biriktirilir ( J.R. Pierce 1954; Liu 2017a).

2.3.1.3. Sigratma

Piiskiirtme, atomlarin, Sekil 2.3 'de gosterildigi gibi, yliksek enerjili iyonlarla (termal
olmayan buharlagtirma islemi) bombardimandan sonra bir hedeften kopardigi siirectir
(Rautray, Narayanan and Kim 2011). Sigratma kaynagi bir element, alagim, karigim
veya bir bilesik olabilir. Sigratma gazi tipik olarak argon gibi inert (soygaz) bir gazdir.
Filmler kaynak malzemeye yakin bir kompozisyona sahiptir (Rashidian Vaziri,
Hajiesmaeilbaigi, and Maleki 2010, 2011). Sigratmali biriktirim, bilesik malzemelerin
filmlerini biriktirmek ic¢in kullanilabilir. Bu yontem, yar1 iletkende ince film
metalizasyonu, mimari cam kaplamalar, kompakt diskler lizerine yansitic1 kaplamalar,
manyetik filmler, kat1 yaglayicilar ve dekoratif kaplamalar i¢in yaygin olarak kullanilir.
Sigratma kaplamalar diger PVD yontemlerine gore cesitli avantajlara sahiptir, Sigratma

sisteminde:

e Cok yiiksek erime noktalarma sahip malzemelerin bile kolayca biriktirilebilmesi

onemli bir avantajdir.
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e Sigratma ile Uretilen filmler, altlik {izerinde buharlastirilmis filmlerden daha iyi bir
adhezyona sahiptir. Ancak, kaplama hizi buharlastirma hizindan daha kiigiiktiir.

e Sigratilan yap1 genellikle hedef malzemelerin sadece kiigiik bir iyon fraksiyonu ile
noétrlerinden olusur.

e Filmlerin biriktirilmesi sigratma yoluyla elde edilir ve kararl yapidadirlar.

Sigratilan elementlerin enerjileri, elementlerin altlik icine daha derinlemesine niifuz

etmelerini saglar ve yogun, iyi baglanmig filmler olusturmak i¢in yiizey hareketliligini

artirr - (Mattox 1998). Sig¢ratma kaplamalarinda birkag farkli PVD  yontemi

kullanilmaktadir, bunlar: iyon demeti ve iyon destekli piiskiirtme, oksijen gaz ortaminda

reaktif sigratma ve magnetron sigratma olarak belirtilebilir.

implante edilmis ivon
sigramis atom

5 . 1 <
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Sekil 2.3. Iyon-kat1 etkilesimlerindeki ¢esitli islemlerin tanimi1 (Rautray et al. 2011).

2.3.1.4. Sigratma gii¢c kaynaklari

Atomlar1 sigcratmak ve hedef malzeme iizerine biriktirmek icin kullanilan cesitli gii¢
kaynaklar1 vardir. Bunlar, DC ve RF (Radyo Frekans1) Sigratma, Darbeli DC, MF (Orta
Frekans AC), AC ve yeni gelisen HIPIMS si¢ratma kaynaklaridir. DC si¢ratma
elektriksel olarak iletken malzemeler, MF sigratma iletken olmayan ince film
kaplamalar i¢in, HIPIMS ise pek cok metalik oksit ve nitriir yapilarin kaplanmasi i¢in
uygundur (Speight and Bill 1973; Jankowski, Bionta and Gabriele 2002; Peeples et al.
2002; Zheng and Ramalingam 2002).
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2.3.1.5. Manyetik Alanda Sicratma

Manyetik alanda si¢ratma, fiziksel buhar biriktirme islemlerinden bir tiiriidiir ve en
etkili sigratma tekniklerinden biri olarak bilinmektedir. Ciinkii kaplamanin plskiirtiilme
sicaklig1 diisiiktiir ve genis ylizeylerde oldukca yiiksek kaliteli homojen filmler elde
edilebilmektedir. Bu yontemin bir diger avantaji, yliksek saflikta kaplamalarin elde
edilebilir olmasidir (Pflumm, Friedle and Schiitze 2014). Ayrica, gradyan bilesimi ve
¢ok katmanli kaplamalar iiretilebilir (Tokunaga, Ohno and Matsuura 2018). Dahasi,
uygun, ekonomik ve daha az ¢evre kirliligi avantajlar1 arasindadir (Zhu et al. 2017).
Manyetik alanda sigratma, magnezyum alasimi i¢in uygun bir teknolojidir. Manyetik
alanda si¢ratma igin iki ¢alisma modu vardir, DC modu her zaman metalik filmlerin
biriktirilmesi icin kullanilirken, RF modu oksit filmlerin olusturulmasinda
kullanilmaktadir (Hatito Li 2016). Sekil 2.4 ’de gosterildigi gibi, magnetron diizeni,
diisiik iyonlagma verimliligi, diisiik biriktirme oranlar1 ve agiri 1s1 tiretimi gibi bazi temel
degerler azaltildiginda ikincil elektronlarin kontroliinii etkin bir sekilde iyilestirir

(Ascheron and Skolaut 2007).

iyon Akimi Yogunlugu iyon Akimi Yogunlugu iyon Akimi Yogunlugu
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Sekil 2.4. Farkli magnetron piiskiirtme diizenlenis (a) Dengeli magnetron; (b) Dengesiz
magnetron (c) Kapali alan diizenlenis (P.J. Kelly* and Centre 2017)
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2.3.1.6. Katodik ark biriktirme

Katodik ark biriktirme veya Ark-PVD fiziksel bir buhar biriktirme teknigidir. Bir
vakum atmosferinde yiiksek akimli, diisiik voltajli bir elektrik arkinin, malzemeyi bir
katot hedeften buharlastirmak i¢in kullanilmasi prensibine dayanmaktadir. Ardindan
buharlastirilan malzeme ince bir film olusturarak altlik iizerine yogunlasir ve biriktirilir
(Davy 1996). Bu teknik metalik, seramik ve kompozit filmlerin biriktirilmesi i¢in
kullanilabilir. Katodik ark biriktirme, kesici takimlarin yiizeyini korumak ve omriinii
Oonemli Ol¢iide uzatmak i¢in asir1 sert filmlerin sentezlenmesi i¢in etkin olarak kullanilir.
TiN, TiAIN, CrN, ZrN, AICrTiN ve TiAlSiN yapilarini igeren ¢ok ¢esitli ince sert film,
stiper sert kaplamalar ve nano-kompozit kaplamalar bu teknik ile sentezlenebilir
(Anders 2009).

2.3.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

CVD, yiiksek sicaklik indirgeme veya ayrisma yoluyla atom veya molekiillerden olusan
ince bir film biriktirme yontemi olup biriktirilecek malzemeyi iceren buhar fazinin
kimyasal reaksiyonlarmni kullanma prensibine dayanmaktadir (Anders 2009).
Geleneksel olarak CVD siiregleri enerji kaynagi olarak, 1s1 ile baslatilmis ve kontrol
edilmistir. Yontemde, yiiksek bir biriktirme sicakligi gerekmekte olup, bu ylizden
kullanilabilecek altlik tiirleri kisitlidir (Jones 2009).

2.3.2.1. Plazma-Destekli CVD (PECVD)

Termal enerji yerine iyom aktive etmek i¢in plazmanin kullanildigi bir kimyasal
biriktirme teknigidir. PECVD'nin geleneksel termal CVD'ye gore en biiyiik
avantajlarindan biri, PECVD'deki diistik sicakligin, yiiksek bir sicaklia dayanamayan
katmanlarin biriktirmesine izin vermesi ve sicakliga duyarli altlik malzemelerin
kullanilabilmesidir. Dahasi, biriktirme hiz1 ¢ogunlukla daha yiiksektir ve daha kolay
kontrol edilebilir (Liu, Chu and Ding 2004).
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Plazma-destekli kimyasal buhar biriktirme, polimer filmleri biriktirmek i¢in de
kullanilabilir (Mattox 1998; D’Agostino 1990), PECVD yontemiyle iiretilen filmler
biyomedikal alaninda, 6zellikle de amorf silikon gibi silikon esasl filmlerde biiytik ilgi

gormiistiir (Persheyev et al. 2011).

2.4. Biyomalzemelere Genel Bakis

Biyomalzeme, bir viicut dokusundaki islevi degistirmek veya eski haline getirmek igin
kullanilan ve siirekli veya aralikli olarak viicut sivilariyla temas halinde olan herhangi
bir sentetik malzemedir (Agrawal 1998). Diger bir ifade ile belirli bir biyolojik
ortamda, belirli bir siire boyunca amacglanan bir islevi miimkiin olan en iyi sekilde

yerine getirmesi gereken bir malzemedir.

Tarihsel olarak biyomalzemeler dort farkli nesilde gelistirilmistir ve bunlar klinik
gereksinimlere gore gruplanmistir (Hernandez-Montes et al. 2017). 1950'den beri inert
biyomalzemeleri “birinci nesildir”, onarim siire¢lerini veya konak dokusunun
degistirilmesini gelistirmek igin gelistirilmistirler. Ikinci nesil ise, doku ile karmasik
baglar olusturabilen biyoaktif yiizeylerin malzemeleriyle baslamistir (Hernandez-
Montes et al. 2017). Biyoaktivite ve biyolojik bozunma ozelliklerine sahip olanlar
tiglincii nesil biyomalzeme olarak adlandirilmaktadirlar (Chen and Thouas 2015). Doku
miihendisligi i¢in biyo-benzetim ve nano kompozitleri iceren malzemeler ise dordiincii
ve en yeni nesil biyomalzemelerdir (Murugan and Ramakrishna 2005). Biyomedikal
mithendisliginde giivenli ve etkili olan malzemelere talep biiylik dl¢lide artmaktadir.
Uygun bulk o6zelliklere sahip bir biyomalzemenin, ayn1 zamanda klinik uygulamalar
igin uygun yiizey ozelliklerine sahip olmasi gerekmektedir. Ornegin, baz1 diisiik
korozyon direncine sahip olan malzemelerin biyomedikal kullanimlari sinirlidir. Bu
durumlarda, uygun asmmma ve korozyon direncine sahip biyouyumlu ve modifiye

edilmis ylizey katman ile yukaridaki problemlerin 6niine gecilebilmektedir.
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Yukarida da ifade edildigi gibi; biyomalzemeler, bir organ veya dokuyu degistirmek
veya yardimci olmak icin kullanilan dogal veya sentetik malzemelerdir. Bunlar
biyolojik sistemlerde dogrudan temas halindedirler (Chen and Thouas 2015). Buna
gore, bir biyomalzeme, biyouyumluluk, biyofonksiyon, biyoaktivite ve fiziksel-
kimyasal 6zellikler gibi kritik biyolojik 6zelliklere sahip olmalidir. Biyouyumluluk su
sekilde tanimlanabilir: bir malzemenin belirli bir medikal uygulamada, temas halinde
bulundugu dokular ile basarili bir etkilesim gerceklestirme kabiliyetidir (Williams
1987). Malzemenin zehirli olmasi esasen, immunojenesite, kanser iiretkenligi ve
trombojenisite yokluguna iliskin hususlari ifade eder (Hernandez-Montes et al. 2017).
Biyouyumlu malzeme inert olabilir, etkilesime girebilir ve doku ile reaksiyona girebilir
veya zamanla bozunabilir. Biyofonksiyonellik: malzeme fonksiyonunu fizyolojik
malzemelere miimkiin oldugunca iyi benzetmek. Biyoaktivite: doku ve malzeme
arasinda bir bag olusumu ile sonuglanan, malzemenin ara yiiziinde spesifik bir biyolojik

tepki ortaya ¢ikaran bir 6zelliktir (Of et al. 2014).

Biyomalzemeler genel olarak metaller, seramikler, polimerler ve kompozit
biyomalzemeler olarak smiflandirilabilir. Polimerik biyomalzemeler cerrahi, prostetik
sistemler ve kontrollii ila¢ dagitiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu gilinlerde hem
sentetik hem de dogal polimerler, biyolojik olarak ¢oziinebilen polimerik
biyomalzemeler olarak kapsamli sekilde incelenmektedirler. Hidroksiapatit gibi seramik

biyomalzemeler metalik implantlarin kaplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.5. Metalik Biyomalzemeler

Insan kullanimi icin gelistirilen ilk metal alasimi kemik kirilma plakalari (Sherman
levhalar1) ve vidalar “vanadyum c¢eligi” idi (Park, Joon B. 2000). Biyomedikal
uygulamalarda kullanilan baglica metaller arasinda paslanmaz ¢elikler (316L), Co-Cr
esash alagimlar ve ticari olarak saf titanyum ve alagimlart bulunur (Chaijaruwanich

2011).
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Biyomedikal uygulamalar i¢in metaller ve alagimlarin se¢iminde g6z Oniinde
bulundurulmasi gereken baslica hususlar, biyouyumluluk, uygun mekanik ozellikler,
korozyon/asinma direnci ve uygun maliyettir (Dee et al. 2002). Metaller genellikle
kalca eklemi protezleri gibi yilik tasiyict implantlarin imalatinda, iistiin mekanik
Ozelliklerinden dolay1 diz eklemi protezlerinde, dis implantlarinda, kardiyovaskiiler
aletlerde ve cerrahi aletlerde kendilerine uygulama alani bulmusturlar (Nouri and Wen
2015).

2.5.1. Paslanmaz celik alasimlar:

Paslanmaz ¢elikler, 1926 yilinda ortopedide kullanilan ilk metal, i¢ tespit cihazlari igin
ve ortopedide en sik kullanilan biyomalzemelerdir. Paslanmaz c¢elikler, sahip olduklari
mekanik Ozellikler, korozyon direnci, manyetik olmamasi ve diisiikk maliyet gibi
ozelliklerinden dolayr diger metalik implant malzemelerine kiyasla siklikla tercih

edilmektedirler (Zheng and Ramalingam 2002; Frosch and Stiirmer 2006).

Implant imalat: i¢in kullanilan ilk paslanmaz celik, az miktarda Mo igeren ve 316 olarak
bilinen 18-8'dir. Daha iyi korozyon direnci i¢in karbon igerigi agirlikca %0.08'den
%0.03'e diisiiriilerek 316L paslanmaz gelik gelistirilmistir (Park and Kon Kim 2000).

Paslanmaz c¢eligin yiiksek elastik modiil degeri (Ganesh et al. 2005), yiiksek nikel
icerigi ile ilgili alerjik problemler (10-14%) (Kanerva and Forstrom 2001), ve kemik
baglanmasin1 onleyen ve implantlarin omriinii sinirlayan biyoaktivite eksikligi bu

alagimlarin kullanilmasinin sakincalaridir (Adawy and Abdel-Fattah 2013).

2.5.2. Co-Cr Alasimlari

Co-Cr alasimlar1 biyomedikal alanda yaygin olarak kullanilabilen metallerdir. Iki tip
sekilde kullanilirlar: Co-Cr-Mo dokiilebilir alasimlar ve Co-Ni-Cr-Mo, Co-Cr-W-Ni

dovme alagimlari. Co-Ni-Cr-Mo dévme alasimlari, yorulma ve ¢ekme dayanimi gibi
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cok iyi mekanik o6zelliklere sahip olup, kalga eklemi protezlerinin govdeleri gibi eklem

artroplastisi uygulamalari i¢in kullanimi uygundur (Park and Kon Kim 2000).

Ayrica, bu alagimlar paslanmaz gelik ve titanyum gore asinma direnci bakimindan {istlin
ozellik sergilemektedirler (Marti 2000; Thomé et al. 2006). Ancak, biyouyumluluklari
ticari saf titanyumdan (CP Ti) daha disiiktiir (Peterson, Hillberry and Heck, 1988). Ek

olarak, yliksek maliyetlerinin yani sira tiretim olanaklart sinirlidir (Marti 2000).

Kobalt-krom alagimlar1 dis hekimliginde, ¢ene-yliz cerrahisinde, kirik fiksasyon
plakalar1 ve kalca-diz protezleri gibi ortopedi ameliyatlarinda yaygin olarak kullanilirlar

(Nouri and Wen 2015).

2.5.3. Titanyum ve Alasimlari

Titanyum iki ana mikro yapida (HCP (a-Ti) ve BCC (B-T1)) seklinde bulunan allotropik
bir malzemedir. Bu 6zellik Ti alagimlarina, termomekanik isleme tekniklerine ek olarak
kimyasal bilesimin degistirilmesi ile ¢ok ¢esitli tiplerde ve mekanik 6zelliklere sahip
farkli alagimlarin elde edilmesi avantajini saglar. Temel titanyum mikro yapi tipleri,
alasim elementlerinin miktar ve tiirlerine gore a tipi, a+f tipi ve B tipi titanyum ve

alagimlarin1 kapsamaktadir (Zheng and Ramalingam 2002; Nouri and Wen 2015).

Ti ve alasimlari, biyomedikal alanda sahip olduklar1 yiiksek biyouyumluluk
ozelliklerinden dolayr timit verici malzemelerdir. Bu o6zelliklerine ek olarak ti ve
alasimlari, {istiin korozyon direncine, diisik yogunluga (4.5 g/cm?®), yiiksek ozgiil
mukavemete ve miikemmel mekanik Ozelliklere sahiptirler. Ayrica, diisik Young
modiiliine sahip olduklarindan ortopedik uygulamalar igin biiyilk bir avantaja
sahiptirler. Young modiilii degerleri paslanmaz ¢elik ve Co-Cr alasimlarinin yaklasik

yarist kadardir (Frosch and Stiirmer 2006).
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Bu avantajlara ragmen, Ti ve alasimlarinin diisiik asinma direnci ve siineklik 6zellikleri
rakibi paslanmaz celikle karsilastirildiginda serklaj telleri gibi bazi uygulamalarda

dezavantajli duruma diismektedirler (Frosch and Stiirmer 2006).

2.5.3.1. a-Ti alasimlar1

1965 yilinda, ticari olarak saf titanyum (CP-Ti), biyomedikal alana ilk olarak kemik
plakalar1 ve vidalardaki kullanimiyla girmistir. Yiiksek korozyon direnci ve gelismis
biyouyumluluga sahip oldugundan biyomalzeme alaninda kullanimi da giin gegtikge
artmaktadir (Pohler 2000; Frosch and Stiirmer 2006). Bu alasimlar tek fazli bir mikro
yapiya sahiptir. Bundan dolayi, termal olarak islenmezler. a-Ti alagimlarinin kaynak

kabiliyetleri ytliksektir.

2.5.3.2. a.+ B Ti alasimlar:

a+p Ti alasimlarin sistemi ¢ift-fazli bir sistemdir. En yaygin alasim Ti-6Al-4V alasim
olup, iyi yorulma direncine ve biyolojik pasiflige sahiptir (Guillemot 2005). Yalnizca,
Al ve V gibi toksik iyonlarinin varligi, biyomedikal alanda kullanimi i¢in engel teskil

edebilmektedir (Nouri and Wen 2015).

2.5.3.3. p -Titanyum alasimlari

Bu alagimlar biyomedikal uygulamalar i¢cin olumlu ve avantajli bir alasimdir. Ciinkii
alagim sistemleri Ti, Nb, Ta ve Zr gibi biyouyumlu elementlerden ve toksik olmayan
Nb, Ta, Zr, Mo ve Sn gibi elementlerden olusurlar (Sekil 2.5). B tipi titanyum alagimlari
daha diisiik elastik modiile, kortikal kemige (10-25 GPa) daha yakin, daha fazla
dayanikliliga ve uzun yorulma 6mriine sahiptirler. B tipi titanyum alasimlari 1s1l iglem
ile birlikte islenerek giiclendirilebilir (Kuroda et al. 1998). Ti-Nb-Ta-Zr (TNTZ), B
tipinden yeni gelistirilen alasimdir (Li et al. 2004). Ancak, B tipi titanyum alasimlari
yeni gelistirilmis bir alagimlama sistemi oldugundan, hala arastirmalar devam

etmektedir ve klinik uygulama i¢in yeterli seviyeye ulagilmamastir.
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Sekil 2.5. Saf metallerin sitotoksisitesi “hiicre zehirlenmesi” (Kuroda et al. 1998).

2.6. Biyomalzeme olarak hafif metallerin kullanimi

Biyomedikal alanlardaki uygulamalar i¢in yiiksek mukavemet, ultra-hafif, siineklik ve
korozyon direncine sahip alagimlar tercih edilir. Siineklik ve korozyon direnci genellikle
giicle ters olarak orantili oldugundan dolayi ii¢li eszamanli olarak optimize etmek
zordur. Hafiflik, biyomedikal malzemelerden beklenen en 6nemli 6zellik olup, esasen
insan viicuduna ek agirlik yapilmamasidir. Mg esash alagimlardan daha giiclii, stinek ve
daha fazla korozyona direngli Mg-Li esasl, ultra diisiik yogunluklu (1.4 g/cm?®) yeni
gelistirilmig alagimlar mevcuttur (Xu et al. 2015). Hafif metal kullanmaya yonelik

arastirmalar halen arastirllmaktadir. Klinik uygulamalarin gergeklestirilmesi i¢cin on

yillara ihtiyag vardir.

2.6.1. Magnezyum ve Alasimlari

Magnezyum implantlar 1878'de ilk kez kullanilmis olup, ancak ortopedik
uygulamalarda tekrar kullanilmasi 1990 yilinda gerceklesmistir (Hernandez-Montes et
al. 2017). Mg, kemik matrisinde apatit olusumuna katildigindan insan viicudundaki
temel mineral bilesenlerden biridir (Hernandez-Montes et al. 2017). Magnezyum

alagimlari, tiglincii nesil biyomalzemelerin bir pargasi olarak kabul edilir.
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Biyolojik olarak bozunabilen bir malzemedir, implantlart ¢ikarmak igin ikinci bir
ameliyat ihtiyacim1 ortadan kaldirdifindan dolayr biiyiik ilgi gormiistiir. Ancak,
asindirict atmosferlerde Mg alasimlarinin hizli bozunma orani, implantlarin vaktinden
once mekanik dayanimini azaltir. Bu alasimlar genellikle biyobozunabilen stentlerin

imalatinda kullanilirlar (Hernandez-Montes et al. 2017).

Avantaj ve dezavantajlari:

Magnezyum ve alasimlari kemik uygulamalari i¢in ilgi ¢ekici metallerdir, ¢linkii tiim
yapisal metallerinden en hafif olanlardir (p~ 1.74 g/lcm?3), iyi spesifik mukavemete sahip
oldugu (Sekil 3.6) ve young modiiliiniin 45 GPa'lik kemik dokusuna ¢ok benzer (40-57
GPa) olmasindan dolay1 stres kalkani etkisinin “Stress-Shielding” riskini hafifletir
(Xu et al 2015), (Bakhsheshi-Rad et al. 2017), (Hernandez-Montes et al. 2017). Diger
avantajlar ise, 1yi stineklik, miikemmel dokiilebilirlik, yiiksek boyut degisim stabilitesi,
diisiik biizlilme ve geri kazanmilabilirlik gibi ozellikler gosterilebilir (Tanski 2012).
Yalnizca, kullanimlarim1 engelleyen kritik faktdrler vardir, fizyolojik ortamlarda
korozyona kars1t yiiksek duyarlilik biyomedikal implantlardaki uygulamalarmi da
siirlandirmaktadir (Gu and Zheng 2010; Eddy Jai Poinern, Brundavanam and Fawcett
2013). Sinirlt soguk islenebilirlik dzelligine sahiptirler (oda sicakligina yakin) (Xu et al.
2015).
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32

2.6.2. Aliiminyum ve Alasimlari:

Aliiminyum alagimlar1 yiiksek korozyon direncine, yiiksek mukavemet-agirlik orani ve
iyl sekillendirilebilirlige sahiptir. Ancak, diisiik mukavemete sahip olduklarindan
uygulamalariin ¢ogu, diisiik sertlik ve diisiik asinma direnci gibi zayif yiizey mekanik
Ozellikleri sebebiyle smirlidir. Yiizey modifikasyonu, yiizey mekanik o6zelliklerini
gelistirmek i¢in yapilmaktadir. En popiiler yilizey islemleri nitriirleme ve PEO'dur
(Wu et al. 2013). Medikal cihazlarda geleneksel aliiminyumun kullanimi siirekli
genislemektedir. Ayrica, aliiminyum magnezyum alasimlarinda Onemli bir alasim
elementidir. Mg sistemine Al'nin dahil edilmesi, sadece mekanik 6zellikleri arttirmaz,

ayni zamanda korozyon direnci lizerinde biiyiik etki olusturur.

2.7. Kemik-Implantina Genel Bakis, Metalik Biyomalzemelerin Yiizeyindeki
Biyolojik Etkilesimler

Biyomalzemenin fizyolojik bir ortamda kullanishiligina iligkin bir kriter, yiizeyin fiziko-
kimyasal reaktivitesidir. Bir biyomalzeme, in-vivo olarak implante edildiginde, viicut
stvist ile dogrudan temas halinde gelir. Viicut sivisi, farkli tipte iyon ve molekiiller
(proteinler, polisakaritler ve enzimler gibi farkli hiicre tipleri) iceren asindirict sulu bir
ortamdir (Planell et al. 2010). implantasyon islemi ile birlikte biyomalzeme yiizeyinde
meydana gelen ilk dinamik olaylar, implantin 6mriinii siddetle bir sekilde etkileyecektir.
Bir metalik biyomalzemenin yiizey ozellikleri, biyomalzemenin yiizeyinde meydana
gelen inisiyal “ilkel” olaylar lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Farkli zaman ve boyut
Olgeklerinde meydana gelen doku biyomalzeme etkilesimi olaylart Sekil 2.7°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Doku biyomalzeme etkilesimleri: Biyolojik sistemler ve biyomalzeme yiizey
arasindaki araylizde degisen zaman ve uzunluk Ol¢eginde meydana gelen olaylarin
gosterimi (Nouri and Wen 2015).

2.8. Korozyon

Korozyonu genel anlamda, malzemelerin i¢inde bulunduklari ortamlar ile kimyasal
ve/veya elektrokimyasal reaksiyonlar gecirerek bozunmasi olarak tanimlayabiliriz.
Bununla birlikte malzemelerin mekanik yollar digindaki bozunumlar1 olarak ta
nitelendirmek miimkiindiir. Korozyon mekanizmasi elektrokimyasal islem ve
reaksiyonlarla ilgili olmasi itibari ile kimya, imalat ve metaliirjik uygulamalarda
karsilagilan en 6dnemli problemlerden olmasi nedeniyle de makine bilim dallarinin ortak
ilgi alaninda bulunmaktadir. Korozyon esnasinda olusan reaksiyonlar metal/elektrolit
ara yiizeyinde meydana gelir. Iyonik iletken olan biitiin ¢dzeltiler, dogal sular, zeminler

ve beton elektrolit olarak korozyona neden olabilir (Cakir 1990; Uyar 1995).

Korozyona ugrayan bir metal lizerinde anot ve katot bolgeleri olusur. Bu bolgeler
birbirinden kesin olarak ayrildiklar: gibi, baz1 durumlarda biitiin metal yiizeyi devamli
olarak yer degistiren anodik ve katodik bdlgelerden olusabilir. Asagidaki sekilde bu
durum sematik olarak gosterilmektedir. Anotta oksitlenme (korozyon), katot da ise

rediiksiyon iglemi olur (korunur) (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Metal yiizeyinde farkli bolgelerin anodik veya katodik 6zellikler sergilemeleri

2.8.1. Korozyonun elektrokimyasal olusum diizeni

Volta pillerinde(hiicrelerinde) olusan tepkimeler 6nemli elektrik kaynaklaridir, bunlara
benzer tepkimeler korozyon isleminin temelini olusturur. Fakat korozyon tepkimeleri
istenmeyen tepkimelerdir. Korozyon iglemi bu temel dogrultusunda Sekil 2.9’ ile
aciklanabilir. Sekildeki gibi, bir metal kendi iyonlarini iceren bir ¢ozeltiye daldirilirsa,

¢oOzeltiyle metal arasinda hemen bir denge kurulur ve bu denge iki yonliidiir (Sekil 2.9).

Metal (M). Elektrot

Arada kurulan iki yonlii denge
indirgenme-yiikseltgenme

H// Mg <> M™ +n.e”
——

—» Elektrolit

Mn+

Sekil 2.9. Yari1 hiicre (Uyar 1995)

Iki farkl elektrodu bir tel ile birlestirirsek, tam bir hiicre elde etmis oluruz (Sekil 2.10.)
boylece elektronlar; negatif yiikii fazla olan elektrottan digerine (daha az olana) dogru
akarlar (bu durum suyun yiiksek bir yerden daha algak bir yere akmasina benzer).
Sonugta anotta; oksidasyon sonucunda olusan elektronlar, metalik tel {izerinden akarak
katoda gider ve orada es zamanlh olarak ylriimekte olan katot reaksiyonunda

(rediiksiyon) harcanir.
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Elektrotlardaki bu reaksiyonlar yiiriitiicii kuvvet elektrotlarin potansiyelleri arasindaki
farktir. Bu gerilim farki; elektronlar icin siiriikleyici gli¢ oldugundan genellikle hiicrenin
elektro motor kuvveti(emk) veya hiicre gerilimi olarak adlandirilir. Birimi V veya

mV’dur (Yal¢in 1997-1999; Uyar 1995; Cakir 1990).

Belirli bir yar1 hiicrede yapilan dl¢ciimde bulunan degerin ayni yar1 hiicrenin yer aldigi
her elektrokimyasal hiicrede kullanilmasinin yarar1 disiiniildiigiinde ¢ok onemlidir.
Boylece; bircok durumda hiicre voltajinin hesaplanmast miimkiin olacaktir. Bunu
yapmak i¢in; keyfi olarak sectigimiz bir yar1 hiicrenin gerilimini sifir kabul ederiz (bu
durum; standart olusum entalpileri’nin veya standart olusum serbest enerjilerinin keyfi
olarak sifir kabul edilmesine benzer). Daha sonra diger yari-hiicreleri bu referansla
karsilastiririz. Herkesge kabul edilen referans elektrot hidrojen elektrottur. E° ile
gosterilir (Uyar 1995).

Standart hiicre gerilimi ise; E°il ile gosterilir. E%i = Eanot+ Exatot seklinde hesaplanir.
Korozyon hiicreleri pil hiicrelerine benzer (istenmeyen volta hiicreleri), bir pilin
kendiliginden akim iiretmesi i¢in Epi’in isaretinin (+) olmas1 gerekir. Yani emk (+)

olmalidir. Sekil 2.10°da elektrokimyasal bir hiicrenin sematik sekli gortilmektedir

Yiikseltgenme indirgenme

©) ©

e ) NG
{}

Elektron akist

Elektrottaki bir metal(M) atomu, n Metal iyonu(M"") n elektron
0 : + iyonlar - m kazamp bir metal(M) atomuna
elektron kaybederek M"* iyonuna donii p ©
doniisiir ve cizeltiye gecer. ) Oniiglir,
Elektron iiretilir. € . ivonlar Elektronlar harcanur,
Elektrolit

ANOT KATOT
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Sekil 2.10. Elektrokimyasal hiicre (galvanik hiicre, volta hiicresi, iki yar1 hiicrenin

birlesimi)

Bir metal ne derece aktif ise, yani iyon haline ge¢cme istegi ne derece yiiksek ise o
metalin korozyona ugramasi da o derece kolay olur. Standart elektrolit potansiyelleri
metallerin aktiflik durumu hakkinda bir fikir verebilir. Bu amagla elektrokimyasal
gerilim dizisinden yararlanilir, bu gerilim dizisi korozyon egilimini saptamak icin
kullanilir (korozyon hiicresinin elektromotor kuvvetini 6lgmek i¢in kullanilir), dizinin
yukarisindaki metaller asagidakilere gore ornegin ¢inko, bakir’a veya demir, hidrojen’e
gore anodik tutum kazanirlar, bagka bir deyisle standart elektrolit potansiyeli daha
pozitif olan metaller daha aktif sayilir (Uhlih 1963; Uyar 1995; oruk 1982; Yal¢in ve
Kog 1999).

2.8.2. Ti ve alasimlarinin korozyonu

Titanyum son derece reaktif bir elementtir. Yalin metalik Ti, tipik olarak 3-7 nm
kalinliginda, kompakt, kuvvetlice yapiskan ve ¢oziinmeyen ve tetragonal yapiya sahip
amorf veya kristalin anataz veya rutilden (TiO2) olusan bir oksit tabakasi olusturmak
icin su ve hidrojen ile kuvvetli reaksiyona girer. Bir¢ok yaygin durumda, bu yiiksek
reaktivite aslinda metali su, oksijen, nemli klor, kloriir iyonlari, organik asitler ve
seyreltik mineral asitleri de dahil olmak iizere daha fazla kimyasal saldiriya karsi
koruma islevi goriir. Yiiksek reaktivite, pasif okside herhangi bir mekanik hasarin
kendisini hizli bir sekilde tamir etmesini saglar. Dolayisiyla, ince oksit ile kaplanan Ti,
gaz faz oksidasyonuna ve sulu korozyona karsi oldukca direnglidir, bu, kimyasal
reaksiyona karsi yiiksek bir diren¢ seviyesinin istendigi bir¢ok uygulama saglar.
Ornegin, gemilerde ve 6zellikle biyolojik implantlarda oldugu gibi yiizeyinde bir inert
oksit tabakasinin aninda olugsmasi nedeniyle iyi korozyon direnci sayesindedir (Niinomi

et al. 2015; Noél, Ebrahimi and Shoesmith 2018)

2.8.3. Magnezyum ve alasimlarinin korozyonu
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Magnezyum, tibbi uygulamalar i¢in uygun bir malzemedir. Bununla birlikte,
magnezyum ve alagimlarinin korozyonu hala tutarlt bir sorundur. Diisiik standart

elektrot potansiyeli nedeniyle, magnezyum en reaktif metaldir.

Kolayca baska bir metalle galvanik korozyon sistemi ve hatta bazi ikincil fazlar1 (a-fazi
ve / veya B-fazi gibi) ve safsizlik taneciklerini igeren bir mikrogalvanik korozyon
sistemini olusturacaktir. Magnezyum alasimlari esas olarak Al, Mn, Si, Cu, Zn, Ni ve Fe
elementlerinden olusur. Her bir alagim elementi tiirli, magnezyum ortaminda hala bir

mikrogalvanik hiicre olusturabilir (Kainer et al. 2010).

Magnezyum (Mg) alasimlari saldirgan ortamlarda, 6zellikle diisiik korozyon potansiyeli
nedeniyle bozulmalarda korozyona karsi hassastir. Mg alagimlarinin korozyonu,
bilesimlerine ve mikro yapilarina (tane biiyiikliigii, ikinci fazlarin biyiikligi, sekli ve
dagilimi), islem sonrasi1 ve ortamlarina baghdir. Cogu durumda, c¢ukur asinmasi
korozyonu ve filiform korozyon gibi yerel korozyon, genellikle metallerarasi bilesikler
ve bunlarin komsu a-Mg matrisi arasindaki mikrogalvanik korozyondan kaynaklanir.
Diger metaller gibi, Mg alasimlarinin korozyon modlari, makrodlgek iizerindeki
elektrokimyasal, bilesim ve mikroyapisal perspektiflerden fenomene dayanarak

tiniforma veya genel korozyona ve lokal korozyona ayrilabilir.

Bu nedenle, magnezyum ve alasimlarinin sulu ortamda herhangi bir uygulamasi,
magnezyum ile bir bagka metal arasindaki galvanik korozyon reaksiyonu, magnezyum
ile ikincil fazlar veya safsizlik taneleri arasindaki mikrogalvanik korozyon reaksiyonu
gibi korozyon yonlerine kars1 yaralanabilirligini géz 6niinde bulundurmalidir (Zeng et

al. 2018).

2.8.4. Aliiminyum ve alasimlarinin korozyonu

Aliiminyum ¢ok reaktif bir metaldir, fakat ayn1 zamanda pasif bir metaldir. Bu ¢eliskili
yap1 agiklanabilir, ¢linkii alliminyum yiizeyler atmosfere, oksijene veya suya maruz

kaldiginda, derhal metali oksidasyondan koruyan ve engelleyen ince bir uyumlu



38

goriinmez oksit derisi olusur. Bu kendi kendini koruyan 6zellik, aliminyuma korozyona

kars1 yliksek direng saglar.

Bu koruyucu oksit kaplamayi tahrip eden bir maddeye veya duruma maruz
birakilmadig1 siirece, metal korozyona karst tamamen korunmus halde kalir.
Aliiminyum, genellikle diger metalleri agindiran endiistriyel ortamlarda bile, hava
kosullarma karst olduk¢a direnglidir. Ayn1 zamanda bir¢ok aside korozyona

dayaniklidir.

Aliiminyum korozyonun elektrokimyasi, sadece kimyasal bir reaksiyon degil,
elektrokimyasal bir reaksiyondur. Elektrokimyasal, reaksiyonun elektronlarin bir
bolgeden, anot, aliiminyumun elektronlar1 ¢dzdiigli ve serbest biraktigi bolge, ikinci bir
bolgeye, katot, elektronlarin tiiketildigi bolge, aktarilmasina bagli oldugu anlamina
gelir. En yaygin Aliminyum korozyon tipleri {iniform, galvanik, ¢ukurcuklagma,
tanelerarasi, filiform ve mikrobiyolojik kaynakli (MIC) korozyondur (Davis 1999;
Scamans, Birbilis and Buchheit 2010).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Taban Malzemeler

Bu calismada kullanilan malzemeler saf Mg ve AZ31 magnezyum alasimi, saf Al, A383
ve AA7075 Aliiminyum alagimlaridir. Alagimlarin kimyasal bilesimleri Cizelge 3.1 ve
3.2 'de verilmistir. Bulk malzemeler rod ve levha sekline sahiptiler, bu yilizden tel
erozyon cihazi1 ile kesilerek istenilen boyutlara getirildiler (Sekil 3.1). Kaplama
materyali olarak Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr (TNTZ) alasimi kullanilmistir. Bu alasimin
kimyasal bilesimi Cizelge 3.3 'de goriilebilir.

Cizelge 3.1. Bu calismada kullanilan malzemelerin kimyasal bilesimi.

Malzeme Kimyasal bilesimi (% agirlik¢a)
Al Saflik 99.0 %
Mg Saflik 99.9 %
A383 Al-11.2Si-2.74Cu
AZ31 Mg-2.7Al-1.03Zn

Cizelge 3.2. AA7075'in kimyasal bilesimi ve mekanik 6zellikleri

Element Si Fe Cu Mn | Mg | Cr | Ni| Zn Ti | Pb | Ti+Zr
AATO75 011 | 023 | 1.58 | 0.094 | 2.63 | 0.20 | | 5.69 | 0.077 | | 0.078
0.12 | 0.24 | 1.64 | 0.095 | 2.70 | 0.20 5.85 | 0.083 0.084
Kopma dayanimi (MPa) 601-626
Akma mukavemeti (MPa) 513-538
Uzama (%) 8.6-9.2

Cizelge 3.3. Dovme TNTZ alasiminin kimyasal kompozisyonu

Element Nb | Ta | Zr| Fe | Cu | C N H 0 Ti

Bilesimi

(agirlikla %) 29 13 |46 ]0.25|0.10 | 0.10 | 0.05 | 0.012 | 0.10 | Kalan
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Sekil 3.1. Kaplama ve analiz islemlerinde kullanilan kesilmis numune 6rnekleri

3.2. Numune Yiizeylerinin Hazirlanmasi

Numuneler iki gruba ayrilmistir, ilk gruba dogrudan PVD teknigi ile TNTZ alasimi
kaplanmistir. Diger gruba ise 6nce anodizasyon islemi ardindan TNTZ kaplama islemi
uygulanmistir. Pek c¢ok deneme yapilmasmna karsin Mg ve alasimlarinin
anodizasyonunda mevcut uygulama ile basarili olunamadigindan bu grup numunelere
anodizasyon islemi yapilmamistir. Sadece Al ve alasimlarina ara katman olarak
anodizasyon islemi gerceklestirilmistir. Numune yiizleri sirasiyla 400, 600, 800, 1000
ve 1200 numarali su bazli SiC zimpara kagitlar1 ile asinmaya tabi tutulmustur.
Numunelere daha sonra Ra ~ 1 um piiriizliliige ulasana kadar elmas siispansiyonu
kullanilarak parlatma islemi yapilmistir. Parlatma isleminden sonra 5 dakika boyunca
ultrasonik olarak etil alkol i¢inde temizlenip, kuru hava ile kurutulduktan sonra kaplama

islemlerine hazir hale getirilmistelerdir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Zimparalama ve parlatma ve ultrasonik temizleme cihazlar
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3.3. Eloksal Islemi

Eloksallanacak numuneler Al ve Al7075 alasim numuneleridir. Hazirlanan eloksal
cozeltileri, siilfiirik asit eloksal ¢ozeltisi %24, tuz ¢ozeltisi 45 gr/litre konsantrasyonda
hem sodyum karbonat hem de sodyum fosfattan esit olarak yapildi. Son olarak, %25
konsantrasyonla nitrik asit ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra, eloksal islemi asagidaki

adimlar takip edilerek gergeklestirildi:

e ilk olarak, temizleme asamasi, Alkolle temizleme, amonyum hidroksit ile yagdan
arindirma (4 dakika) ve sonra saf suyla durulama,

e ikinci olarak, daglama, énceden hazirlanmis tuz ¢dzeltisinde (65° C'de 10 dakika).
Distile su i¢inde yikama ve ardindan 25° C'de nitrik asit ¢ozeltisine (HNO3)
daldirarak deoksidasyon islemi yapilmasi,

e Daha sonra numuneler, anotlama i¢in elektrolitik hiicrenin (siilfiirik ¢ozelti) igine
konuldu (10 dakika boyunca). Sogutma i¢in soguk su kar kullanip karistirma islemi
manuel olarak yapildi.

e Son olarak numuneler 10-20 (dak.) boyunca 100 °C'de saf suda bekletilip, etil alkol
ile yikanip kurutuldu. Sekil 3.3’de gosterdigi gibi eloksal isleminde anot paslanmaz
celik ve katot anotlanmis numunelerdir. Uygulanan voltaj 19 V civarinda ve akim
yaklagik 4.12 A olarak Olgiilmiistiir. Kullanilan elektrolitik ¢6zelti sodyum
hidroksittir.

Sekil 3.3. Anotlama islemi ve anotlamanmis numunelerin
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3.4. PVD Kaplam islemi

PVD kaplama islemi Universitemiz Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde (DAYTAM) bulunan temiz odada yapilmistir. PVD cihazinin
(VAKSIS Magnetron Sputtering) bir resmi ve kaplanan numunelere ornekler Sekil

3.4’de sunulmustur. PVD’ye ait teknik 6zellikleri agagida verilmistir:

» Temel Basinci: < 5x10-8 Tor

= Taban Boyutu: 4" ¢ap

» Taban 1sitma: 350 °C

» Taban Doénme: 3-30 rpm

* Birakim Yontemi: Piiskiirtme

» Birakim Modu: yandan (tiim kaynaklart)
» Kaynak sayis1: 3 Magnetron

Sekil 3.4. PVD Kaplama cihaz1 (Piiskiirtme Yontemi), numunelerin PVD kaplama
isleminden sonraki goriintiisii

3.5. Adezyon Cizme (Scratch) Testleri

Yiizey cizilme dayanim testleri Rockwell Q-227 ug ve 30 N-dak.’lik hizla, 5 mm ¢izik
boyu olacak sekilde “CSM Mikro Scratch Tester” cihazi ile yapilmistir. Rockwell C
standardinda (TS EN ISO 3738-1) 200 um radyiislii elmas piramit ug ile ylizeye kuvvet
uygulanarak yiizeyi asindirtlmis ve olusan ¢izik izi optik mikroskop (SEM) ile

incelenmistir. Cizik test uygulama cihazinin bir resmi Sekil 3.5’de sunulmustur.
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Sekil 3.5. Testlerde kullanilan ¢izik test makinasinin bir resmi ve test sonrasi numune
yiizeyinin 6rnek goriintiisii

3.6. Kaplamalarin Yiizey Morfolojileri

Kaplanan yiizeylerin morfolojik ve elementsel yapilarinin agiga ¢ikarilmasinda taramali
elektron mikroskobu (SEM, Zeiss-Sigma 300) ve enerji dagilimi spektrometresi (EDS)
cihazlart kullanilmistir (Sekil 3.6).

« It

Sekil 3.6. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji daginimli X-iginlar1 goriinge
spektroskopi (EDS) inceleme cihazi

3.7. X-Isim1 Difraktometresi (XRD) Analizleri

X-Ism1 difraksiyon (XRD) analizleri kaplamalarin kristalizasyon seviyesi belirlemek
icin yapilmistir. Bu testlerde A=1.5404 dalga boyuna sahip Cu-K tiip kullanilmistir.
XRD analizleri; 20-90°’lik 26 araliginda 0.02° rad-s™ hiziyla Rigaku marka 2200D/Max
model cihaz kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. X-Isin difraktometre cihaz1 (XRD)

3.8. Atomik Kuvvet Mikroskopu incelenmesi (AFM)

Yiizeylerin topografik yapisin1 incelemek icin atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
kullanilmistir. Bu testler, atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir nano c¢entikleyici
(indenter) yardimiyla, ylizeyin yiiksek c¢oziiniirliikte, iic boyutlu goriintiilenmesini
yapmak i¢in kullanilmistir. Ancak kaplama Oncesi taban malzemelere uygulanan yiizey
hazirlama islemi esnasinda giderilemeyen ¢izikler numunelerden goriintii alimim
siirlamistir. Pek ¢ok deneme yapilmasina karsin ancak bir-iki numuneden saglikli
sonuglar almabilmistir. Bu analizler HITACHI-AFM5100N AFM cihaz1 yardimiyla
gerceklestirilmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. Kaplama yiizeylerin topografik yapisini incelemek kullanilan AFM cihazinin
bir goriintiisii
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3.9. Temas Agisi Ol¢iimii

Attension Theta Flex cihazini kullanarak, tiim kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin
1slanabilirligi test edildi. Bu test yiizey islanabilirligini 6zelligini, belirli sivi ig¢in
hidrofobik veya hidrofilik olarak tanimlamay1 saglar. Test, 37 © C'de (viicut sicaklig)
SBF kullanilarak yapildi.

3.10. Korozyon Testi

Sekil 3.9°de sunuldugu iizere, korozyon testlerinde numunelerin teste hazirlik islemi,
baglanti1 kablosunun numuneler ile temasimin saglanmasi ve soguk kaliplamaya
dayanmaktadir. Testlerde numune yiizeylerinin zarar goérmemesi i¢in orta kismi

elektrolit ile direkt temas edecek sekilde yalitilmistir.

Baélasntl
Kablosu

Sekil 3.9. Korozyon numuneyi 6rnegi ve gercek korozyon numunelerin

3.10.1. Yapay Viicut Sivisinin (SBF) Hazirlanmasi

Korozyon testlerinde elektrolit olarak SBF c¢ozeltileri kullanilacak olup, SBF
hazirlamada asamalarinda ise sirasiyla, 700 ml saf su igeren beher 36.5°C + 1’ye kadar
isitildiktan sonra gerekli reaktifler (Cizelge 3.4) sirayla saf su igerisine ilave edilir.
Oncelikle TRIS’i eklemeden énce ¢ozeltinin pH degerinin &lgiilmesi ve 2.0 + 1.0

civarinda olmasi gerekmektedir.
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Hazirlanacak ¢ozelti miktar1 900 ml’den kiigiik ise eger 900 ml olana kadar saf su
eklendikten sonra TRIS ¢dzelti igerisinde az az ¢dziinmeye baslanip pH degisikligi
dikkatle incelenmelidir. pH dengeleyici olarak ¢ozelti igerisine HCI ve TRIS ekleyerek
pH’1in 7.40 ile 7.45 arasinda tutulmas1 gerekmektedir. Burada dikkat edilecek nokta ise,
TRIS’in tamamen ¢6ziinene kadar beklenmesi ve sonrasinda pH degerinin dl¢tilmesidir.
Biitiin TRIS miktar1 ¢ozlindiiriildiikten sonra, pH 06l¢iilmeli ve 7.40’a ayarlanmalidir.
Daha sonra ¢ozelti kabin igerisine doldurulur ve oda sicakliginda diisiik bir hizda

sogumaya birakildiktan sonra, toplam 1000 ml hacme kadar saf su ilavesi yapilir.

e .
-

Sekil 3.10. SBF hazirlanisinda kullanilan reaktif maddeler

Sekil 3.11. SBF hazirlanisinda kullanilan cihazlar, (a) hassas terazi, (b) isiticili
manyetik karistirict ve (c) pH metre
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Cizelge 3.4. SBF hazirlamasinda kullanilan reaktiflerinin siralar1 ve miktar1 (Addition et
al., 2015)

Siralama Reaktifler Miktar
1 NaCl 7.996 g
2 NaHCO3 0.350 g
3 KCI 0.224 g
4 K2HPO4-:3H20 0.228 g
5 MgCI2-6H20 0.305 g
6 1 kmol/m3 HCI 40 ml
7 CaCl2 0.278 g
8 Na2S04 0.071g
9 TRIS 6.057 ¢
10 1kmol/m3 HCI | pH ayarlanmasi, 0-5 ml siringa

3.10.2. Korozyon deneyleri

Kaplama yapilan numunelere uygulanan korozyon testlerinde potansiyodinamik
polarizasyon yontemi ile korozyon direngleri ortaya konmustur. Testlerde SBF
¢ozeltisini igceren beher 37°C’ye (viicut sicakligina) kadar 1sitilmig ve deney boyunca
cozelti sicakliginin sabit kalmast i¢in sicaklik kontrollii banyo igerisinde

gerceklestirilmistir (Sekil 3.12).

Sekil 3.12. Korozyon testlerinde kullanilan cihaz ve ekipmanlar



48

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Kaplamalarin Kahnlk Olciimleri

Kaplama biiyiime morfolojisini ve kalinliklarinin belirlenmesi amaciyla silisyum wafer
kullanilmistir. Sekil 4.1°de TNTZ ile kaplanmis silisyum wafer numunelerin taramali
elektron mikroskobu kesit goriintiileri sunulmustur. Elde edilen kaplamlarin
kalinliklarinin yaklagik 0.5 um kalinlikta, yiizey piirtizliiliiklerinin oldukca diistik, tane
yapilariin kalinlik boyunca kolonsal ve nano boyutta olduklar1 dikkat cekmektedir.

Sekil 4.1. TNTZ ile kaplanmis silisyum yaprak numunelerin taramali elektron
mikroskobu kesit goriintiileri

4.2. Kaplamalarin Karakterizasyonu

TNTZ kaplanmis numunelerin SEM ile yapilan morfolojik incelemelerinde yiizey
yapilarinin benzer olduklart goriilmiistiir. Sekil 4.2-4.5’de saf Mg ile AZ31, A383 ve
AA7T075 alasimlar tizerine yapilan TNTZ kaplamalar, Sekil 4.6 ve 4.7°de ise eloksal
islemi sonras1t TNTZ kaplanmis saf Al ve AA7075 alasimina ait ylizey morfolojileri
sunulmustur. Mg ve alagimlarina eloksal islemi basarili bir sekilde uygulanamadigindan
bu alagimlarin eloksal islemi sonrasi kaplamalar1 yapilamamistir. Kaplama sonrasi
ortalama tane boyutlar1 ve kaplamlarin porozite igerikleri ImageJ programi yardimiyla

hesaplanmustir.
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Sekil 4.4. TNTZ ile kaplanmis A383 alagiminin yilizey morfolojik yapisi
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Sekil 4.7. Eloksal sonras1t TNTZ ile kaplanmig AA7075 alagiminin yiizey morfolojik
yapist



o1

SEM incelemeleri sonrasi eloksal islemi yapilmadan kaplanan numunelerin tane
yapilarinin diizenli, kaplama katmanlarinin homojen ve tane boyutlarinin nano seviyede
oldugu goriilmektedir. Tiim kaplamalarin yiizey morfolojilerinin benzer oldugunu not
etmek gerekir. Eloksal isleminden sonra ise yiizeyde mikron boyutlu bazi graniil
yapilarin varlig1 dikkat ¢ekmektedir. Ayrica bazi bolgelerin TNTZ alagimi ile tamamen
kaplanmadigi ve mikro/nano bosluklar (poroziteler) olusturdugu goriilmektedir. Bu
eksik kaplanmalarin yiizey hazirlama esnasinda olusan kusurlarindan oldugu tahmin
edilmektedir. ImageJ programi ile yapilan hesaplamalarda tiim numunelerde tane
boyutlarinin ortalama olarak 20-40 nm arasinda degistigi, porozite oranlarinin ise
%1’den az oldugu belirlenmistir. Benzer morfolojik yapilarin olusumu ve PVD ile

yapilan kaplamalarda ¢esitli boyutlarda gozenekliligin olusabildigi cesitli arastirmacilar
tarafindan da dile getirilmistir (Bakhsheshi-Rad et al. 2016, (Chen et al. 2017).

4.3. EDS Analiz Sonuclari

Kaplanmig numunelerin bazilari {izerinde yapilan EDS analizlerinde (Sekil 4.8-4.11)
TNTZ alasimmin taban malzemeler fiizerinde Cizelge 3.3’te verilen oranlarda
sentezlenebildigi goriilmiistiir. Ornegin major elementlerden hedef malzemede %29
oraninda Nb, %13 oraninda Ta ve %4.6 oraninda ise Zr oldugu bildirilmisti. Kaplama
sonrasi ise bu degerlerin 6rnegin AA7075 alagimi iizerinde %23 oraninda Nb, %16 Ta,
%6 ise Zr oldugu goriilmektedir. Olusan farkliliklarin sebebi, kaplama esnasinda hedef
malzemeye sabit bir enerji uygulanmasi buna mukabil hedefi olusturan her bir alagim
elementinin (Ti, Nb, Ta, Zr) farkli uyarilma enerji seviyesine sahip olmasindan
kaynaklamis olabilir. Bu durumda her bir elementin sigratma oranlar1 farklilasacagindan
kaplama tabakasindaki alasim elementi oranlar1 da farklilik gdsterebilecektir.
Farklilasmanin diger bir sebebi de oranlarin hesaplanmasinda spektrumdan segilen
element sayisidir, Ornegin Sekil 4.9°da taban malzemeye ait ana bilesenler de

secildiginde alagim elementi oranlarinda beklendigi lizere diisme oldugu goriilmektedir.



52

Element Agirhk % Atomik %

Ti K 54.29 73.58
Nb L 23.19 16.21
TaM 16.49 5.92

Zr L 6.03

0 1 2 3 4KeV 5 6 7 8 9 10

Sekil 4.8. TNTZ ile kaplanmis AA7075 alagiminin EDS analiz sonucu

Ti

Element Agirhk % Atomik %

O K 24.85 55.07
Al K 1.86 2.44
TaM 6.66 1.31
Zr L 4.79 1.86
[e) Nb L 18.05 6.89

Ti K 43.79 32.42

0 1 2 3 4 KeV5 6 7/ 8 9 10

Sekil 4.9. Eloksal sonras1t TNTZ ile kaplanmig AA7075 alasiminin EDS analiz sonucu

Element Agirhk % Atomik %

TaM 20.86 7.8
Zr L 5.69 4.22
Nb L 23.06 16.8

50.39

0 1 2 3 4 keV 5 6 7z 8 9 10

Sekil 4.10. TNTZ ile kaplanmig A383 alasiminin EDS analiz sonucu
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Element Agirhk %  Atomik %

TaM 9.84 3.33
Zr L 6.3 4.24
Nb L 241 15.91

76.52

Ti K

59.76

0 1 2 3 4 keV 5 6 7 8 9 10

Sekil 4.11. TNTZ ile kaplanmig saf Mg un EDS analiz sonucu

4.4. AFM Incelemeleri

Kaplamalarin ylizey morfolojilerinin benzer yapida oldugu SEM incelemeleri esnasinda
goriilmiistii. Yapilan kaplamlarin 3D topografik yapilarini incelemek iizere AFM cihazi
kullanmilmistir. Sekil 4.12°de TNTZ kaplamaya ait AFM goriintiisii verilmistir. TNTZ
kaplamanin homojen ve piramit benzeri bir morfolojiye sahip oldugu sdylenebilir.
Literatiirde de, bu calismada elde edilen morfolojik yapilara benzer tespitler yer

almaktadir (Wu 2007; Kania et al. 2018).

Sekil 4.12. TNTZ kaplamanin yiizey topografyasinin AFM goriintiisii: (a) 2D yiizey
topografya goriintiisii (b) Yiizey topografya goriintlisiiniin 3D goriintiilenmesi.
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4.5. X-Ism Difraksiyon (XRD) Analizleri

XRD analizleri taban malzemeden olabilecek pikleri ayirt edebilmek amaciyla sadece
saf Mg iizerine yapilan kaplamalardan alinmistir (Sekil 4.13). Analiz sonucunda beta
tipi TNTZ alasiminin major pikleri (110, 200, 211 diizlemlerinden yansiyan) kaplama

tabakasinda tespit edilmistir.

2500

f |

p (110)

2000

1500

1000 ]

Siddet (a.u)

500 _ TNTZ Kaplama

0
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2Theta (derece)

Sekil 4.13. TNTZ ile kaplanmig saf Mg un XRD analizi

4.6. Temas Aqis1 Olciimii

Yapay viicut sivisinin 37°C’de kaplama ylizeyindeki adhezyonunu belirlemek i¢in
kaplanmis ve kaplanmamis ylizeyler {izerinde temas agis1 Ol¢iimii yapilmistir.
Islanabilirlik testi sonucunda kaplamlarin yaklasik olarak 50-70° arasinda bir temas
acisina sahip oldugu goriiliirken, kaplanmamis malzemelerde bu deger yaklasik olarak

85-90° civarindaydi.
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Sekil 4.14. a) Kaplanmamis ve b) eloksal sonrasi TNTZ kaplanmis AA7075 alasiminin
1slanabilirlik a¢ilarinin karsilastiriimasi

Sekil 4.15. a) Kaplanmamis, b)TNTZ kaplanmis ve c¢) eloksal sonrast TNTZ kaplanmis
saf Al’un 1slanabilirlik agilarinin karsilastirilmasi

w

Sekil 4.16. a) Kaplanmamis saf Mg b) kaplanmamis AZ31 ve c) TNTZ kaplanmis
AZ31 Mg alasiminin 1slanabilirlik agilarin karsilastirilmasi
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4.7. Adezyon Cizme (Scratch) Sonuglari

Kaplamalarin ¢izme test sonuglari asagida (Sekil 4.18, 4.19, 4.20, 4.21 ve 4.22)
sunulmustur. Kaplamalarin adhezyon sonuglarinin degerlendirilmesinde ASTM C1624
— 05 standard1 goz onilinde bulundurulmustur. Kaplamalardaki adhezyon testlerinde Lc
(kritik yiik) degerlerinin 6nemi biiyliktiir. Buradaki Lc degerleri kaplamanin altlik
malzemelerden tamamen ayrilmaya basladigi ve deformasyonun geri doniilmez
asamaya geldigini gostermektedir. Genel olarak kaplamalarin adhezyon ¢izme
sonuclarina bakilacak oldugunda kaplama kalinliklar1 da (0.5 pm) diisiiniilecek olursa
nispeten diisiik oldugu fakat altllk malzemelerin (siinek malzemeler) adhezyon
dayanimlarii arttirdign goriilmiistiir. Sekil 4.18 ve 4.19’de verilen AA7075 altlik
tizerindeki Eloksal/TNTZ ve sade TNTZ kaplamanin ¢izme test sonucunda ASTM
standardinda goriilen “’Conformal Cracks’’ yapilarmin goriilmiistiir (Sekil 4.17). Bunun
nedeni olarak ise altlik malzemenin ve kaplamanin (metalik kaplama) siinek yapili
olmasindan kaynaklanabilecegi ASTM standardinda belirtilmistir. Dahast testin
ilerleyen kisimlarinda sekillerden de goriilecegi lizere “’Lateral Cracks’ yapilarinin da

gozlemlendigi goriilmiistiir.

Scratch Scratch
Direction Direction
k———‘—w —e
Lo | N D D h
Cluster Start Point Cluster Start Point Cluster Start Point
Lateral Cracks Conformal Cracks Buckling Spallation

Sekil 4.17. Siras1 ile (a) ‘Lateral Cracks’, (b) ‘Conformal Cracks’ ve (c) ‘Buckling
Spallation’ yiizey morfolojileri (ASTM 2010)

Adhezyon test sonuglarinda kaplamalarin ya aralarindaki kohezyon ya da altlik
malzeme ile aralarindaki adhezyon dayanimlar ile yakin iliskili oldugu g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Yine Sekil 4.18 ve 4.19 irdelendiginde kaplamalarda biriktirilerek

ayrisan bir yapida olmadiklar goriilmektedir.
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Sekil 4.19. AA70Q75 altlik tizerindeki TNTZ kaplamanin ¢izme test sonuglari

Sekil 4.20’da sunulan saf Al altlik malzeme iizerine yapilan Eloksal/TNTZ kaplamanin
adhezyon test sonucunda ise ASTM standardinda belirtildigi tlizere ‘’Hertz Tensile

Cracks’’ tipi ayrismalarin olugmaya basladigi goriilmektedir.
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Artan yiik ile birlikte kaplamanin yaklagik 21N’da tamamen ayristig1r goriilmektedir.
Yine bu tip ayrismalarin PVD isleminden kaynakli olabilecegi standart icerisinde

belirtilmistir.
300 30.0 7 1.00 - - - - .- = - - - -
270 270 0s0 + - + + + + + + + 4
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Sekil 4.20. Saf Al altlik tizerindeki eloksal

sonuglari
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Sekil 4.21. Saf Mg altlik {izerindeki TNTZ kaplamanin ¢izme test sonuglari
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Sekil 4.21°da sunulan saf Mg iizerine gerceklestirilen TNTZ kaplamalarin ise yine ayni
mekanizma (Hertz Tensile Cracks) ile deforme oldugu goriilmiis olup sadece daha

diisiik Lc degerinde (~17N) bu ayrismanin meydana geldigi belirlenmistir.

Sekil 4.22°de ise sunulan saf Al iizerine gergeklestirilen TNTZ kaplamanin adhezyon
test sonucu sunulmus olup ASTM standardinda yer alan “’Gross Spallation’” tipi
ayrismanin goriilmistiir. Buradaki ayrismanin nedeni olarak ise Al ile TNTZ arasinda
kimyasal bir birlesmeden ziyade mekanik bir birlesme olabilecegi ve bundan dolay1

genis alana yayilmis bir ayrismanin gozlemlendigi belirlenmistir.
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S i

Sekil 4.22. Saf Al altlik lizerindeki TNTZ kaplamanin ¢gizme test sonuglari

Yapilan biitiin adhezyon testlerinde, resimlerin goriilebilmesi i¢in biiyiitildiigi ve
bundan dolay1 Lc degerlerinin eksen ile kiyaslanmadig1 g6z onilinde bulundurulmalidir.
Yukarida sunulan ve elde edilen biitiin bu adhezyon sonuclarindan, testlerdeki
farkliliklarin althik malzemelerden, kaplama bilesiminden, test ortami, yiizey temizligi
gibi bir¢ok farkli parametreden etkilenebilecegi yoniinde bir ¢ikarim yapilabilir. Hatta
ayni test ekipmani ile yapilan daha onceki testlerin tip’e (ug) etki edebilecegi ve bunun

sonraki testlerde sapmalara yol agabilecegi goz 6niinde bulundurulmalidir.
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Kaplamalarin adhezyon testlerinde kaplama yapilarinin bulk olarak herhangi bir

deformasyona ugramadiklari, kendi igerisinde siiriiklenmemeleri, goriilmiistiir.

4.8. In-Vitro Korozyon Testi Sonuclari

Elektrokimyasal korozyon testleri, 37 °C'de yapay viicut sivisi i¢inde yapilmistir. Sekil
4.23’de TNTZ kaplanmis, eloksal sonras1t TNTZ kaplanmis ve kaplanmamis saf Al’a ait
PDS egrileri sunulmustur. Egriler incelendiginde, eloksal sonrasi yapilan kaplamanin
asir1 polarizasyon sonrasi pasiflestigi buna mukabil hem sadece TNTZ kapli hem de
kaplanmamis numunelerin hizli bir sekilde anodik bélgede korozyona ugradiklari
goriilmektedir. Bunun baglica sebebi, yapilan kaplamanin ¢ok ince olmasi, kaplama
tabakasindaki poroziteler nedeniyle SBF’nin taban malzemeye niifuziyeti olabilir.

Ancak eloksal kaplamanin korozyona karsi bir bariyer olarak hareket ettigi acik bir

sekilde goriilmektedir.
—— Al_Eloksal/TNTZ Kaplama ——Al_kaplamasiz —— AL TNTZ Kaplama
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&  -1000
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1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01  1E+00 1E+01  1E+02

Akmn Yogunlugu (mA/cm2)

Sekil 4.23. Kaplanmamis, TNTZ kaplanmis ve eloksal sonras1t TNTZ kaplanmis saf Al
numunelerin PDS egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.24°de kaplanmamis AA7075 alasiminin PDS egrisi, yalniz TNTZ ve eloksal
sonrast TNTZ kapl alasimlart ile karsilagtirilmigtir. Bu numunelerin Exor degerleri

sirastyla 683, -739 ve -658 mV olarak Sl¢iilmiistiir.

Yine benzer sekilde eloksal sonrasi kaplamanin daha direngli oldugu ve daha soy Ekorr
degerine sahip oldugu sdylenebilir. Ancak AA7075 alagim yapisi nedeniyle hem eloksal
uygulanmis hem de yalniz TNTZ kapli numunelerde pasiflesme oldugu goriilmektedir.
Pasif davranmis bu kaplamalarin SBF ortaminda korozyona karsi koyabildiklerinin

gostergesidir (Wu 2007).

— AATO75 kaplamasiz
2500

AATOT5S TNTZ Kaplama

AA7075 Eloksal/TNTZ Kaplama
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Sekil 4.24. Kaplanmamig, TNTZ kaplanmis ve eloksal sonrasi TNTZ kaplanmig
AA7075 alagiminin numunelerin PDS egrilerinin karsilagtiriimasi

TNTZ kapli A383 ve kaplanmamis A383 alasgimmin PDS egrisi, Sekil 4.25°de
sunulmaktadir. iki alasim benzer korozyon potansiyeline sahiptir (sirastyla Exor -619 Ve
-625 mV), ancak TNTZ kapli alasimin korozyon akim yogunlugu degeri kaplanmamis
numuneden ¢ok daha disiiktiir. Bu durum kaplamanin alagimin ¢oziinme hizini
azaltigim1 gostermektedir. AZ31 alasim1 ve TNTZ ile kaplama sonras1 PDS egrileri
Sekil 4.26’da karsilastirilmistir. TNTZ kaplamanin alagimin korozyon potansiyelini
soylagtirmakla birlikte (-1473 mV'den -1445 mV'ye) akim yogunlugunu artirarak
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¢oziinmesini hizlandirdig1 goriilmektedir. Bu durum Ti esashi kaplama ile Mg alagimi

arasindaki galvanik ¢iftlesmeden kaynaklanmis olabilir.

——A383 TNTZ Kaplama ——A383 kaplamasiz
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Sekil 4.25. Kaplanmamis ve TNTZ kaplanmis A383 alasiminin numunelerin PDS
egrilerinin karsilastirilmasi

——A731_TNTZ Kaplama  ——A731_kaplamasiz
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Sekil 4.26. Kaplanmamis ve TNTZ kaplanmis AZ31 alasiminin numunelerin PDS
egrilerinin karsilastirilmasi
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TNTZ kaplamanin kaplanmamis saf Mg alagimu ile karsilastirilmast ise Sekil 4.27°de
yapilmistir. Kaplanmamis Mg alasimmin (-1889 mV) korozyon potansiyelinin (Exorr)
TNTZ kaplamanin biriktirdikten sonra daha soy bir yone kaydigimmi acikca
gostermektedir (-1437 mV). Ayrica kaplamanin kararli bir pasif alana sahip oldugu da
dikkat cekmektedir. Bu durum kaplamanin Mg c¢ozliinme hizim1 azalttigi seklinde
yorumlanabilir. Biriktirme filminde gozeneklerin ve catlaklarin varlig1 ve biiyiik katod
yiizeyi (biriktirme filmi) ile kii¢iik anot ylizeyi (gdzeneklerin dibi) arasindaki fark,
biriktirme filminin koruyuculuk 6zelliklerini azaltmistir (Bakhsheshi-Rad et al. 2017).
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Sekil 4.27. Kaplanmamis ve TNTZ kaplanmis saf Mg'nin numunelerin PDS egrilerinin
karsilastirilmasi



64

4.9. Korozyon Testi Sonras1 SEM ile Yiizey incelemeleri

Korozyon numunelerin SBF ¢ozeltisinde test edildikten sonra yiizey morfolojileri
Sekil 4.28, 4.29, 4.30, 4.31, 4.32, 4.33, 4.34 ve 4.35'de sunulmaktadir. Ozellikle TNTZ
oncesi eloksal yapilan kaplamalarin biitiinliiglini korumakla birlikte kaplama
tabakasinda derin c¢atlaklarin  varligi dikkat ¢ekmektedir. Bu c¢atlaklar baska
calismalarda da tespit edilmistir (Bakhsheshi-Rad et al. 2017). Ayrikca kaplama
yiizeylerinde oksit tabkasinin (beyaz renkli) varligi dikkat ¢ekmektedir. Bu catlaklar
icine niifuz eden SBF taban malzeme ile direkt temas ederek korozyon isleminin
hizlanmasina yol agar (Bakhsheshi-Rad et al. 2016). Al’'un koruyucu oksit filmi ile
birlikte TNTZ alasiminin olusturdugu karma oksit yapist Al {izerine yapilan
kaplamalarda kaplama biitlinliigiiniin korunmasinda yardimci olmustur. Ancak bu
durum Mg alagimlarinda ayni degildir, muhtemelen Mg’un iizerinde olusturdugu gevrek
ve kirillgan (koruyucu olmayan) oksit yapisi ile kaplama tabakasi arasindaki termal
genlesme farkliliklari  kaplamanin  hizli bir sekilde deformasyona ugrayarak
dokiilmesine neden olmustur. Kaplama biitlinligiiniin korundugu yapilarda temel
korozyon mekanizmasi lokalize korozyonun bir tipi olan ¢ukurcuk seklinde oldugu
goriilmistiir. Bununla birlikte Mg esasli yapilarda kabuk alt1 korozyon ilerlemesi ve
buna bagl kaplama tabaksmin dokiildiigii dikkat ¢ekmektedir (Bakhsheshi-Rad et al.
2014).
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Sekil 4.28. Eloksal sonrast TNTZ ile kaplanmig AA7075 alagiminin korozyon sonrast
yiizey morfolojileri

Sekil 4.29. TNTZ ile kaplanmis AA7075 alasiminin korozyon sonrasi Yyiizey
morfolojileri

: ZEISS

Sekil 4.31. Eloksal ve TNTZ ile kaplanmis saf Al’'un korozyon sonrasi yiizey
morfolojileri
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Sekil 4.34. TNTZ ile kaplanmis saf Mg un korozyon sonras1 yiizey morfolojileri
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Sekil 4.35. TNTZ ile kaplanmis AZ31 magnezyum alagiminin korozyon sonrasi yiizey
morfolojileri
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada Ti-Nb-Ta-Zr alasimi hafif metaller tizerine (saf Mg, saf Al, Az31, A383
ve AA7075) basarili bir sekilde PVD teknigi kullanilarak ince film seklinde
kaplanmistir. Ayrica Al esashi taban altliklara eloksal islemi uygulanarak kaplama
yapilmis ve kaplamalarin SBF ortamindaki in-vitro direngleri karsilastirilmistir.
Kaplamalarin karakterizasyonu, SEM-EDS, XRD ve AFM ile adhezyon direngleri ise

¢izme (scratch) testleri ile yapilmistir. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

1. TNTZ ile kaplanan numunelerin kaplama kalinliklarinin yaklasik 0.5 pm
kalinlikta, ylizey pirizliligi ¢ok disiik, tane yapilarinin kalinlik boyunca
kolonsal ve nano boyutta olduklar1 goriilmiistiir,

2. SEM incelemeleri sonrasi eloksal islemi yapilmadan kaplanan numunelerin tane
yapilarmin diizenli, kaplama katmanlarinin homojen ve tane boyutlarinin nano
seviyede oldugu anlasilmistir, eloksal igleminden sonra ise yiizeyde mikron
boyutlu bazi graniil yapilarin varligi dikkat gekmektedir.

3. ImageJ programu ile yapilan hesaplamalarda tiim numunelerde tane boyutlarinin
ortalama olarak 20-40 nm arasinda degistigi, porozite oranlarinin ise %1’den az
oldugu belirlenmistir,

4. Kaplama sonrast ince film igindeki Ti, Nb, Ta, Zr atomik oraninin nominal
TNTZ’ye oranla bir miktar diisiik oldugu bu farkliliklarin sebebinin, hedef
malzemeye uygulanan sabit enerji iceriginden kaynaklandigi diisiiniilmiistiir.
Ciinkii hedefi olusturan her bir alasim elementinin (Ti, Nb, Ta, Zr) farkl
uyarilma enerjilerine sahip olmasi bunlarin kaplama tabakasindaki oranlarini
degistirmektedir.

5. AFM analizlerinde TNTZ kaplamanin 3D morfolojileri iizerine yapilan
incelemelerde kaplama tabakasinin homojen ve piramit benzeri bir topografya
sahip oldugu agiga cikarilmistir,

6. XRD analizleri ile taban altlilar {izerinde sentezlenen beta tipi TNTZ alasiminin

kristalin yapida oldugu goriilmiistiir,
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Islanabilirlik testi sonucunda kaplamlarin yaklasik olarak 50-70° arasinda bir
temas acisina sahip oldugu ve bu degerlerin kaplanmamis malzemelere kiyasla
yaklasik 20-30° daha diisiik oldugu, diger bir ifade ile kaplama islemi ile
yiizeyin hidrofilik 6zelliginin artti§1 goriilmiistiir,

Cizme testlerinde kaplama tabakasinin adhezyonun biyomalzemelerden istenen
yapigsma mukavemetini karsiladig1 ancak taban malzemeye bagl olarak kirilma
seklinin degistigi tespit edilmistir. Kaplamanin kirilma seklinin ASTM
standartlarina gore yapilan karsilastirmalarinda; Al alagimlar1 {izene yapilan
TNTZ kaplamalarda ‘Conformal’ ve ‘Hertz Tensile’ tip, Mg alasimlari iizerine
yapilan kaplamanin ise ’'Gross Spallation’ tip kirilmaya maruz kaldiklar
anlagilmistir,

SBF i¢inde yapilan polarizasyon testlerinde Al iizerine eloksal islemi sonrasi
yapilan TNTZ kaplamalarin asir1 polarizasyon sonrasi pasiflestigi buna mukabil
hem sadece TNTZ kapli hem de kaplanmamis numunelerin hizli bir sekilde
anodik bolgede korozyona ugradiklar1 goriilmektedir. Dolayis1 ile eloksal
kaplamanin korozyona kars1 bir bariyer olarak hareket ettigi goriilmiistiir. Buna
mukabil, Mg alagimlar iizerine yapilan TNTZ kaplamalarin alasimin korozyon
potansiyelini soylastirmakla birlikte akim yogunlugunu artirarak ¢dziinmesini
hizlandirdig1 goriilmiistiir,

Korozyon sonrasi yapilan SEM incelemelerinde Al’'un koruyucu oksit filmi ile
birlikte TNTZ alasimimin olusturdugu karma oksit yapisi Al {izerine yapilan
kaplamalarda kaplama biitiinliigiiniin korunmasinda yardimer oldugunu, ancak
Mg’un iizerinde olusturdugu gevrek ve kirillgan (koruyucu olmayan) oksit yapisi
nedeni ile kaplama tabakasi arasindaki termal genlesme farkliliklar olusturdugu
ve bu durumun kaplamanin hizli bir sekilde deformasyona sebep olarak,

kaplamanin yiizeyden ayrilmasina yardimci oldugu belirlenmistir.
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