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DENTAL UYGULAMALARDA KULLANILAN NiTi ALASIMI UZERINE
MIKRO ARK OKSIDASYON METODUYLA BUYUTULEN TiO, ve NANO Ag-
TiO, INCE FILM KAPLAMALARININ YAPISAL VE MEKANIK
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Filiz KARABUDAK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dali
Kontriiksiyon ve imalat Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ruhi YESILDAL
Ortak Danisman: Prof. Dr. Funda BAYINDIR

NiTi sekil hafizali alasimlar 6zel sekil hafiza etkisi, siiperelastiklik, iyi korozyon direnci
ve biyouyumluluk 6zelligi nedeniyle biyomedikal alanda genis bir kullanim alanina
sahiptir. Oksitlendirilmis NiTi alasiminda koruyucu titanyum oksit tabakasi metalik
alasimi ¢evresinden ayristirir ve bu sekilde biyouyumluluk saglanmaktadir. Mikro ark-
oksidasyon (MAOQO) biyouyumlu ve antibakteriyel titanyum oksit (TiO,) seramik
kaplamalar i¢in en etkili ve en uygun yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir. Giimiis, yillar
boyunca genis spekrumlu bir antibakteriyel etkiye ve canli hiicreler lizerinde diisiik
toksisiteye sahip ve dezenfektan olarak bilinmektedir. Bu ¢alismada, MAO yo6ntemi
kullanilarak sekil hafizali, esatomlu dental NiTi alasimi {izerine TiO, seramik kaplama
ve nano (20~30 nm) Ag ilaveli TiO, kaplamasi biiyiitiilmiistiir. Biyiitiilen her iki
kaplamanmn da korozyon direnci, antibakteriyel duyarlilik &zelligi, Ni*? salmimu,
biyouyumlulugu ve sekil hafiza etkisinin korunmasi incelenmistir. Son olarak, ANSYS
yazilimi ile bilgisayar ortaminda olusturulan kaplama/taban malzeme kat1 modellerinin
Von Mises gerilme/gerinme/siiriinme gerinmesi degerleri ve temas basing degerleri gibi
mekanik 6zellikler incelenmistir. Bu inceleme sonlu elemanlar gerilme analiz yontemi
kullanilarak yapilmistir.

2017, 208 sayfa

Anahtar Kelimeler: Sekil hafizali alasim, NiTi, dental biyomalzeme, MAO, kaplama,
sonlu elemanlar metodu, mekanik analiz
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THE INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND MECHANICAL
PROPERTIES OF TiO, and NANO Ag-TiO, THIN FILM COATINGS GROWN
ON NiTi ALLOY BY MICRO ARC OXIDATION METHOD USED IN DENTAL

APPLICATIONS
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Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering
Department of Construction and Manufacturing

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ruhi YESILDAL
Co-Supervisor: Prof. Dr. Funda BAYINDIR

NiTi shape memory alloys have a broad range of applications in biomedical fields
because of special shape memory effect, superelasticity, good corrosion resistance, and,
biocompatibility properties. A protective titanium oxide layer is separating the metallic
alloy from its around in the oxidized NiTi alloy and by this way, biocompatibility is
ensured. The Micro-arc oxidation (MAOQO) stands out as the most effective and
appropriate method for biocompatible and antibacterial titanyum dioksit (TiO,) ceramic
coatings. Silver which is one of these metals is known as disinfectants having low
toxicity on living cells and years broad spectrum antibacterial effect. In this study, the
TiO, ceramic coating and nano (20~30 nm) Ag supplemented TiO, coating have been
grown on shape memory, co atoms dental NiTi alloys with the MAO method. Corrosion
resistance, the antibacterial sensitivity characteristic, release of Ni*?, increase of
biocompatibility and influence of shape memory effect of both coating was
investigated. Finally, solid models of coating/substrate generated by ANSYS computer
software. Mechanical properties such as Von Mises stress, total strain, creep strain
values and contact pressure was investigated after loading. This study was conducted
using the finite element stress analysis.

2017, 208 pages

Keywords: Shape memory alloy, NiTi, dental biomaterials, MAO, coating, finite
element method, mechanical analysis
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1. GIRIS

NiTi alasimlar, siiperelastisite, sekil hafiza, yorulmaya kars1 direng ve iyi
biyouyumluluk gibi essiz mekanik 6zelliklerinden dolay1 ortodonti, kardivaskiiler ve
ortopedi gibi biyomedikal uygulamalarda son yirmi yil igerisinde en etkili olarak
kullanilan metalik malzemedir (Poon et al. 2005; Xu et al. 2009; Wang et al. 2011).
Nitinol, nikel ve titanyumun esatomlu intermetalik bilesikler ailesindendir. “Nitinol”
ismini olusturdugu atomlardan ve ilk kesfedildigi kurumun adini olusturan kelimelerin
bas harflerinden alir (Nickel-Titanium, Naval Ordnance Laboratory). Nitinoliin
Amerikan Ordusunun araglarinda kullanilmaya aday malzeme olan nikel ve titatnyumu
aragtiran William J. Beuhler tarafindan kesfedildig inanilmaktadir (Brantley et al.
2001). Bu malzemeler, makine-techizat ve yapi malzemeleri, medikal aygitlar ve araglar
gibi endiistriyel ve tibbi uygulamalarin yanisira; elektronik aygitlar, uzay araglari gibi
ileri diizey uygulamalarda ve siiperelastik gozliikk cerceveleri, telefon antenleri gibi
giinliik hayat1 kolaylastiran birgok iiriinde kullanilmaktadir. Son yillarda robotik
alaninda yapilan uygulamalar da yayginlasmaktadir (Bazochaharbakhsh 2011).

NiTi alasgiminin ortopedide genis bir ¢ergevede kullanimina baslanmadan once, insan
viicudunda Ni* iyonlarin zararli diga-yaymim probleminin iistesinden gelinmelidir
(Poon et al. 2005; Poon et al. 2006). NiTi alagimlari, insan viicuduna yayildiginda alerji
riskini tetikleyen ve ters reaksiyon gosteren yiiksek nikel i¢eriginden dolay: halen daha
tartigmal1 bir biyomalzemedir (Xu et al. 2008). Ayrica dzellikle bayanlarda nikele olan
potansiyel alerjik reaksiyon Nitinoliin insan viicuduna yerlestirilmesi agisindan problem
tasir. Nikelin ylizey tabakasindaki metalik ve oksit formunun varhigi {iizerinde
diistiniilmesi gereken bir durumdur. Nikelin oksit formuyla karsilastirildiginda,
elementel nikel viicut sivilar icerisinde daha fazla iyonize olur. Nitinol numuneleri
tizerinde Nikel iyon salinimimnin miktar1 ve orani; zamanin ve yiizey iyilestirme
yontemlerinin bir fonksiyonudur (Bazochaharbakhsh 2011). NiTi sekil hafizal
alasimlarin nikel igeriklerinden dolay1 elverigsiz doku reaksiyonlarina sebep olabilir.
Oksitlendirilmis NiTi alagiminda koruyucu titanyum oksit tabakasi metalik alasimi

cevresinden ayrigir ve bu sekilde biyouyumluluk saglanir (Habijan et al. 2011).



Bir alagimin 6zel durumu incelendiginde, alagimin kendisinin, asinma ve korozyonla
kaybettigi her bir bilesenin alerjik, toksik ve kanserojen etkileri incelenmelidir.
Titanyumun yliksek oranda biyouyumlu oldugu Nikelin ise biyouyumlu olmadig1 ve
toksik 6zellik gosterdigi bilinmektedir. Nikel ¢ok giiclii bir alerjendir ve diger metal ve
alagimlardan ¢ok daha biiylik oranda duyarliliga sahiptir. Nikel metali, nikel siilfit, nikel
oksit ve nikel karbonat insanlar i¢in kesinlikle kanserojendir (Arndt et al. 2005).

Literatiire bakildiginda, nikel-titanyum alagimindan olusan metal ortodontik tel agiza
takildiginda ag1z mukozasinda sismeye, agriya ve dokiintiiye yol actig1 anlagilmaktadir.
Dental bir hastada nikel reaksiyonu 1:100 oraninda goriilmektedir. Bu sorunu agabilmek
icin metal malzemeyi kaplama yoluna gidilmektedir. Bu anlamda ortodontik tedavide
nikel iyon salinim miktarinin bilinmesi biiyiilk 6nem arz etmektedir (Petoumeno et al.
2008).

Huang et al. (2003) yaptiklart ¢caligmada farkli asitlik degerlerine sahip yapay tiikiiriik
icerisinde farkli NiTi ortodontik tellerin Ni iyon salinimlarini incelemislerdir. NiTi’den
ayrilan Ni ve Ti iyonlarinin miktarin1 atomik adsorpsiyon spektrofotometre ile tespit
etmislerdir. Yiizey morfolojisi ve piriizlilik degerleri korozyon degerleri ile
iliskilendirilmistir. Elde edilen sonuglar 1s181nda iiretici, pH orani ve daldirma oraninin
Ni ve Ti iyonlariin saliniminda 6nemli bir role sahip oldugu sonucuna varmislardir.
Biitiin testlerden elde edilen sonuglar gostermistir ki; alerji riskini tetikleyebilecek

salinan Ni iyonlar1 miktari kritik degerin ve diyetle alinan seviyenin altindadir.

Arndt et al. (2005) yaptiklar1 ¢alismada yedi adet nikel titanyum, bir adet titanyum
molibden, bir aadet kobalt krom ve {i¢ adet paslanmaz ¢elik telin gergek sartlar altinda
korozyon davranislarini incelemislerdir. Yapay tiikiiriikteki korozyonla birlikte bozulma
potansiyelini belirlemek igin potansiyostatik test ile yapay tiikiiriik ve laktik asitte statik
daldirma testi yapilarak mekanik, termal ve her iki testin birlestirildigi bir ¢alisma
yiirlitmiislerdir. Sonug¢ olarak; Nikel iyon salmiminin yiizeydeki nikel iyon
konsantrasyonuyla siiperelastik bulk malzemedeki iyon konsantrasyonu orani ayni

miktarda oldugunda azaltilabilecegi belirlenmistir.



Poon et al. (2006) bu ¢alismada, karbon plazma daldirma iyon implantasyon yontemini
kullanarak NiTi alasiminin korozyon direncini artirmaya ¢alismislardir. Yapay viicut
sivisinda yapilan analizlerde iyon-karistirilmis amorf karbon kaplama {iretimiyle elde
edilen karbon iyon implantasyonunun ya dogrudan ya da zorla Ni iyon saliimini

engelledigini belirlemislerdir.

Ohgoe et al. (2006) nikel titanyum alasimi ortodontik tellerin {izerine korozyonu ve
nikel iyon salinimini engellemek i¢in ark desarj iyon kaplama islemini kullanarak elmas
benzeri carbon (DLC) film olusturmuslardir. Nikel iyon salinimini gézlemlemek icin
NiTi numuneleri 5 giin boyunca 85°C sicaklikta fizyolojik tuzlu su igerisinde
bekletmislerdir. Mikro-dalga ile indiiklenen plazma akis kiitle spektroskopisi
kullanilarak DLC film kaplanmis numunelerin nikel iyon salinim oranin1 50 ppb olarak
tespit etmiglerdir. DLC film kaplamanin nikel iyon salinim miktarin1 %80 oraninda
azalttig1 sonucuna varmislardir. DLC filmlerin nikel iyon salinim problemini azaltmada

uygun oldugunu belirlemislerdir.

Petoumenou et al. (2009) nikele asir1 duyarliligi olan 18 ortodontik hasta tizerinde
yaptiklar1 incelemede, NiTi tellerin tiikiirlik icerisinde nikel konsantrasyonunu artirip
artirmadigint incelemislerdir. NiTi numunleri yerlestirdikten sonra 6nemli derecede

nikel artisinin oldugunu gézlemlemislerdir.

Huan et al. (2013) yaptiklar1 ¢alismada mikro ark oksidasyon yontemiyle oksitlendirilen
NiTi yilizeylerinde, numunelerin kaynayan suda yaglandirilmasiyla Ni iyon saliniminin
etkilerini incelemislerdir. Ug farkli oksit tabakasi hazirlamislar ve mikro ark prosesini
takiben c¢esitli siirelerde kaynayan suda yaslandirma islemini gergeklestirmislerdir.
Sonug olarak oksitlendirilmis gozenekli yiizeylerin kaynayan suda yaslandirilmasiyla
nikel iyon saliniminin énemli 6lglide azaldigi sonucuna varmislardir. Potansiyodinamik
test sonucunda yaslandirma tedavisinin oksitlendirilmis malzemelerin korozyon

direncini gelistirdigi sonucuna varmigslardir.



NiTi alasiminin korozyon direncini artirmak ve Ni iyonlarinin yayilimini engellemek
icin literatiirde bircok ylizey modifikasyon teknigi kullanilmigtir. Termal oksidasyon,
lazer ylizey islemi, sol-jel metodu ve anodik oksidasyon bu islemler arasindadir. Herbir

teknigin farkli esaslar1 ve siirlandirmalart vardir (Xu et al. 2008).

Mikro ark oksidasyon (MAO) teknigi geleneksel anodik oksidasyon teknolojisi tabanli
yeni bir yiizey iyilestirme teknigidir (Mu and Han 2008). Modern bilimsel literatiirde
yaygin olarak “plazma elektrolitik oksidasyon”, mikro-plazma oksidasyon” ve “anodik
kivileim biriktirme” olarak adlandirilir. Ti, Al, Mg ve diger alagimlarin yiizeyinde
elektrokimyasal olarak oksit seramik kaplama tabakasi olusturarak gozenekli ve
homojen dagilimli bir yap1 elde etmemizi saglar (Filho 2006; Xu et al. 2009). MAO oda
sicakliginda yapilan bir islemdir ve karmasik geometriler iizerinde homojen dagilimli
bir kaplama tabakasi olusturur (Xu et al. 2009). Bu elektrokimyasal teknoloji, yiiksek
gerilim altinda elektrolit ¢6zelti igerisinde bir plazma ark desarji kullanilarak elde edilir
(Huang et al. 2007) ve korozyon, asinma direncini ve gesitli fonksiyonel 6zellikleri
gelistirmek icin kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda ekonomik, ¢evre dostu ve yiiksek

verime sahiptir (Wang et al. 2004).

Mikro ark oksidasyon (MAO) son yillarda incelenmeye ve kullanilmaya baslanmistir.
Ik defa 1930 yilinda calisilmis ve daha sonra 1960’ta basarili bir sekilde MAO
islemiyle kadmiyum anot iizerine kadmiyum niobat biriktirilmistir. Vakum tabanh
plazma islemleriyle karsilastirildiginda MAO islemi goriilebilir bir islem olmas1 ve
atmosferik bir caligma ortaminda olmasindan dolay1 tercih edilmektedir (Wei et al.
2007). Bu zamana kadar mikro ark oksidasyon yontemiyle olusturulan filmler agirlikli

olarak biyouyumluluk uygulamalarinda kullanilmigtir (Wan et al. 2007).

Song et al. (2004) calismalarinda mikro ark oksidasyon yontemiyle oksitlenmis
titanyum numunelerin tizerine biyomimetik apatit kaplamalar1 ve yapay viicut sivisi
icerisinde apatit olusum yetenegini incelemislerdir. Titanyum iizerine titanyum tabanh
filmler mikro ark oksidasyon yontemini kullanarak hazirlanmistir. B-gliserofosfat ihtiva

eden disodyum pentahidrat tuzu (b-GP) ve kalsiyum asetat monohidrat (CA)’dan olusan



elektrolitik ¢ozelti igerisinde ¢esitli voltajlar (250-500 V) uygulayarak kaplamay1 elde
etmiglerdir. Titanyum numuneler iizerinde Ca ve P igeren makro gozenekler elde
etmiglerdir. Ca ve P igerikli faz, morfoloji ve filmlerin kalinliginin biiylik oranda
uygulanan voltaja bagli oldugu sonucuna varmiglardir. Ca ve P igeren titanyumun apatit
olusumuna benzer bir olusum gosterdigini farketmislerdir. Sonug olarak Ca ve P igeren
mikro ark oksidasyon yontemiyle oksitlendirilmig titanyum implantlarin, SBF igerisinde

kemige benzer apatiti olusturma (biyoaktiflik) yeteneginin oldugunu belirlemislerdir.

Wang et al. (2004) Ti6Al4V alasimi iizerine mikro ark oksidasyon yontemini
kullanarak (NaP03;)6-NaF-NaAlO, elektroliti igerisinde galvanostatik sistemde
seramik kaplama olusturmuslardir. Islem siiresinin uzamasiyla birlikte, kaplama

biiylimesi belli bir noktadan sonra piiriizliliigiin arttig1 tespit edilmistir.

Liu et al. (2005) yaptiklari ¢alismada mikro ark oksidasyon yontemini kullanarak
kalsiyum gliserofosfat (Ca-GP) ve kalsiyum asetat (CA) iceren elektrolit igerisinde
dogru akim giic kaynagi kullanarak titanyum alasimini oksitlendirmiglerdir. MAO
yonteminin titanyum iizerinde Ca ve P iceren seramik kaplamalar olusturmada uygun
oldugunu ve bu filmlerin yiizeylerinin gozenekli ve sert bir yapiya sahip oldugunu

beyan etmiglerdir.

Chen et al. (2006) elektrokimyasal oksidasyon metodu olan mikro ark oksidasyon
(MAO) yontemiyle gozenekli bir hidroksiapatit iceren titanyum filmi hazirlamislardir.
XRD sonuglarina gore, gozenekli kaplamanin anataz, rutil ve hidroksiapatitten
olustugunu ve diizensiz bir yapiya sahip oldugunu tespit etmislerdir. Bu tiir MAO
filmlerinin dental implantlar ve vyapay kemik eklemleri gibi &nemli medikal

uygulamalarda kullanilmas1 umulmaktadir.

Xin et al. (2006) aliminyum alagimi iizerinde mikro ark oksidasyon yontemiyle seramik
bir kaplama tiretmislerdir. Kaplamanin yogunlugu, gozenekliligi, termal 6zellikleri ve

yapisma mukavemetini incelemislerdir.



Titanyum alasimlar1 yiiksek sicakliklarda oksijenle oksitleri olusturmak i¢in oldukga
aktiftir ve siddetle tepkime verme egilimindedir. Oksitlenmis NiTi tabakasinin kalinlig
ve yapist NiTi tel ¢ekme islemi esnasinda 6nemli bir rol oynar. Oksitlenmis NiTi

alagiminin davranis1 hakkinda ¢ok az bilgi oldugu bilinmektedir (Chu et al. 1996).

Wan et al. (2007) yaptiklart ¢alismada iyon demeti yardimryla titanyum numuneleriyle
TiN filmini olusturmuslar ve Na3zPO, elektrolit ¢ozeltisi icerisinde mikro ark

oksidasyon yontemiyle TiN filmi {izerinde anataz TiO, filmini olusturmuslardr.

Xu et al. (2008) yaptiklar1 ¢alismada aliiminat ¢6zeltisi i¢erisinde mikro ark oksidasyon
yontemiyle NiTi alasimlart tizerine Al,0; kaplamiglardir. Kaplanmis numunelerin
korozyon dayanimimin kaplanmamis numulere oranla iki kat daha yiiksek oldugunu
saptamiglardir. Kaplama sadece Al,0; kristal fazindan olusmustur. Caligsmalar
biyomedikal uygulamalarda Al,05 kaplanmig NiTi alagiminin biyouyumlu oldugunu

gostermistir.

Xu et al. (2008) yaptiklar1 ¢aligmada mikro ark yontemiyle sabit akim modunu
kullanarak biyomedikal NiTi alasimi tizerine seramik kaplamalar hazirlamiglardir.
Incelemede farkli MAO islem siirelerinde kaplamanimn mikroyapisi, element dagilimi ve
faz kompozisyonunu incelemisglerdir. MAO islem siiresinin artmasiyla kaplamalarda
yogunluk artis1 ve kaplama kalinliginda diisme gozlemlemislerdir. Kaplamanin
korozyon direncinin kaplanmamis numunelere oranla iki kat fazla oldugunu

gormiislerdir.

Xu et al. (2009) et al. yaptiklart ¢alismada MAO metodunu kullanarak NiTi alagimi
tizerine Ca ve P igeren kaba ve gozenekli Al, 05 kaplamasini tiretmislerdir. Elde ettikleri
XRD sonuglara gore kaplama o6zellikle c-Al,05 kristal fazindan olusmaktadir ve c-
Al,O; kristalinin miktar1 islem siiresinin artmasiyla artmaktadir. Islem siiresince
kaplama yiizeyindeki mikro go6zeneklerin sayisinin azaldigi fakat mikroporlarinin
boyutunun arttig1 sonucuna varmislardir. Ayn1 zamanda hem kaplama kalinligi, hem de

ylizey piriizliliigiiniin arttigini belirlemislerdir. Kaplanmis NiTi alasiminin korozyon



direncinin kaplanmamis NiTi alasimindan biiyiikliik olarak yaklagik iki kat fazla
oldugunu saptamislardir. Kaplanmis numuneler i¢in, korozyon direnci igslem siiresinin
artmasiyla birlikte artmistir. Kaplanmis Ni iyon salimim konsantrasyonunun

kaplanmamis numunelere gore ¢ok daha az oldugu sonucunu elde etmislerdir.

Liu et al. (2009) yaptiklar1 ¢aligmada mikro ark oksidasyon metoduyla darbeli ¢ift
kutuplu gii¢ kaynagini kullanarak biyomedikal NiTi alasimi {izerine koruyucu bir
kaplama olusturmuslardir. Olusturulan kaplamanin asinma direncinin kaplanmamis

malzemeden dokuz kat daha fazla oldugunu tespit etmislerdir.

Liu et al. (2010) yaptiklar1 ¢alismada mikro ark oksidasyon isleminin biyomedikal NiTi
alasim1 iizerindeki etkisini aragtirmiglardir. MAO islemi goérmiis NiTi gozenekli bir
mikroyapisi oldugu, yiizeyinde sadece y-Al, 05 fazi oldugunu gozlemlemislerdir. Mikro
ark oksidasyonla hazirlanmis seramik kaplamanin belirli atomik konsantrasyonlarda Al,
Ti, Ni, O ve P’den olustugu goriilmiistir. MAO islemi goérmiis NiTi numunelerin
biyomimetik kaplanmasi1  gorebilmek igin yapay viicut sivisinda 14 giin
bekletmislerdir. Al,05; kaplanmis numunelerin miikemmel olarak apatit olusturdugunu

tespit etmislerdir.

Huan et al. (2012) yaptiklar1 ¢aligmada Nas;PO, c¢ozeltisi icerisinde mikro ark
oksidasyon yontemini kullanarak biyomedikal uygulamalar icin gozenekli NiTi
ylizeyler tiretmeye ¢aligmislardir. Elde ettikleri kaplamay: daha 6nce ayni sartlarda elde
ettikleri NaAlO,/NaPO,H, sonuglar1 ile karsilastirmiglardir. Alt mikron boyutlu
gozeneklere sahip yiizeyleri 300 V’de Naz;PO, elektroliti igerisinde elde
edebilmislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda mikro ark oksidasyon yontemiyle NiTi’nin

biyouyumluluk 6zelligi kazanabilecegi sonucuna varmislardir.

Siu et al. (2013) calismalarinda mikro ark oksidasyon yontemini kullanarak NiTi
alagimini, sodyum siilfat ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanarak oksitlendirmislerdir.

Potansiyodinamik test sonucunda oksitlenmis NiTi alagitminin korozyon direncinin



artigint  gézlemlemislerdir. NiTi’nin apatit olusturma yetenegi oldugu sonucuna

varmislardir.

Yukaridaki ¢alismalarda NiTi alasimi tizerinde MAO yontemiyle farkli tiir kaplamalar
tiretilmistir. NiTi {izerine MAO yoOntemiyle titanyum oksit seramik kaplama yapilan ¢ok

az calisma vardir.

Wang et al. (2011) yaptiklar1 ¢alismada mikro ark oksidasyon yontemini kullanarak
H;PO, elektroliti icerisinde DC giic kaynagi kullanarak biyomedikal NiTi alagimi
lizerine titanyum oksit seramik kaplama olusturmuslardir. Kaplama ylizeyi tipik
gozenekli ve piirlizli mikro ark oksidasyon yilizeyinde olmustur. XPS analaizleri
kaplamanin O, Ti, P ve eser miktara nikelden olustugunu gostermistir. Yapilan
kaplamanin adezyonunun ve egilme dayaniminin ¢ok iyi oldugu anlagilmistir. Yapay
viicut sivist igerisinde 37°C’de yaptiklar1 potansiyodinamik test sonuglarina gore
kaplanmis numunenin korozyon direncinin, kaplanmamis numuneye goére c¢ok iyi

oldugu sonucuna varmisglardir.

Wang et al. (2012) yaptiklar1 ¢aligmada NiTi alasimi {izerine H,SO, elektrolitinde
MAOQO yontemiyle titanyum oksit kaplamiglardir. Bu kaplama sonucunda elde ettikleri
XPS analizlerinde kaplamanin O, Ti ve eser miktarda nikelden olustugunu ve taban
malzemeyle karsilastirildiginda nikel oraninin biiyiik oranda azaldigini belirlemislerdir.
Yapay viicut sivisi igerisinde 37°C’de yaptiklar potansiyodinamik test sonuglarina gore
MAO kaplanmis NiTi numunelerin korozyon direncinin 6nemli 6l¢lide artmistir. Yapay
viicut stvisinda 28 giin bekletilen numune yiizeylerinin tamamen kemik-benzeri bir yap1
olan apatit ile kaplandigin1 belirlemislerdir. MAO kaplamasimin NiTi alagimlarinin

biyoaktifligini artirmada 6nemli bir yontem oldugu sonucuna varmiglardir.

Wang et al. (2015) NiTi alasimi iizerine Ca ve P igeren elektrolitte MAO yontemiyle
TiO, kaplamiglardir. XPS analizi, kaplamanin Ti, O, C, Ca, P ve eser miktarda Ni’den
olustugunu gostermistir. NiTi alasgimi ile karsilastirildiginda kaplamanin ¢ok az

miktarda Ni icerdigini belirlemislerdir. MAO kaplanmis ve kaplanmamis NiTi



numunelerine yapay viicut sivisi igerisinde 37°C’de potansiyodinamik polarizasyon testi
uygulamiglardir. MAO kaplanmig numunelerin kaplanmmais numunelere oranla

korozyon direncinin daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir.

Mikro ark oksidasyon yontemiyle elde edilen gozenekli yapi kemikle uyum
(osseointegrasyon) acisindan iyi olmasma karsin, bakteri olusumuna zemin
hazirlayabilmektedir. Bu nedenle oksitlenmis yiizeylere antibakteriyel o6zellik
kazandirmak gerekmektedir. Yaygin olarak inamilir ki bakteriyel ilk adezyonu
engellemek i¢in mikrobiyal biyofilm olusturmak gerekmektedir (Zhang et al. 2013). Bu
yiizden yillardir, antibakteriyel olarak kullanilan giimiis, mikro ark oksidasyon
isleminde kullanilan elektrolite gerekli oranda katilarak yilizeye antibakteriyel 6zellik
kazandirmasina yonelik bir takim calismalar yiriitiilmiistiir (Havitgioglu 2011). MAO
biyoaktif TiO, kaplamalar i¢in en etkili ve en uygun yontem olarak one ¢ikmaktadir.
Birkac calisma da MAO isleminin antibakteriyel biyofilm olusturmak i¢in uygulanabilir
oldugunu ortaya koymaktadir (Zhang et al. 2013).

Song et al. (2008) mikro ark oksidasyon yontemini kullanarak titanyum numuneler
lizerine glimiis (ya da platin) igeren kalsiyum fosfat (hidroksiapatit) ve trikalsiyumfosfat
(a-TCP) kaplamalar olusturmuslardir. Antibakteriyel davranist ve hiicre zehirleme
etkisini (sitotksisite) in vitro olarak degerlendirmiglerdir. Titanyum numuneler, 0.04
mol. L1 B-gliserofosfat disodyum tuzu pentahidrat (C,H,Na,04P.5H,0, b-GP) ve 0,4
mol.L~1 kalsiyum asetat monohidrat ((CH;COO) 2Ca H,0O, CA) igeren elektrolit
igerisinde oksitlendirmislerdir. Giimiisii ve Platini sisteme AgNO; (ya da CH;COOAQ)
ve H,PtCly formlarinda ve sirastyla 0.00003-0.004 ve 0.00001-0.0002
kosantrasyonlarinda ilave etmislerdir. Giimiis ve Platin igeren 6n maddelerin elektrolite
ilavesi, kalsiyum fosfat olusumu i¢in uygulanan voltajin 6nemli Olgiide azalttigini
belirlemislerdir. Diisilk Ag ve Pt 6n madde konsantrasyonlarinda oksitlendirdikleri
MAOQO kaplamalarin sitotoksisite gostermedigini belirlemislerdir. Ag igeren ¢ozeltilerden
elde edilen kaplamalarin Ag 6n maddesinin konsantrasyonuna bakilmaksizin in vitro
antibakteriyel aktivite gosterdigini belirlemislerdir. Pt iceren ¢ozeltide belirgin higbir

antibakteriyel aktivite gozlemlememislerdir. Nitekim biyolojik uyumlu ve antibakteriyel
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etkinligie sahip kalsiyum fosfat kaplamalarin elektrolit ¢ozeltisi igerinde diisiik Ag

iceren MAO yontemiyle basarili bir sekilde elde edilebilecegi sonucuna varmislardir.

Necula et al. (2009) yaptiklar1 ¢alismada Ti6A7Nb biyomedikal malzemesine, yine
mikro ark oksidasyon teknigini kullanarak 0.02 M kalsiyum asetat ve 0.15 M kalsiyum
gliserofosfat igeren elektrolit icerisine 0 ve 3.0 g.17! giimiis nano partikiiller ilave
etmigler ve S. aureus bakterisine kars1 antibakteriyel 6zelligini incelemislerdir. Ca ve P
iceren gozenekli TiO, kaplamanin, gézenek ¢apimi 3 pum olarak Slgmiislerdir. Sonug
olarak TO-Ag kompozit kaplamanin 24 saatlik zaman dilimi igerisinde antibakteriyel

ozellik gosterdigini tespit etmislerdir.

Li et al. (2011) ileri ultrasonik mikro ark oksidasyon (UMAO) teknolojisini kullanarak
titanyum alasimi tizerinde Ca, P, ve Ag antibakteriyel kaplamalari, elektrolit igerisine
insan kemiginin giivenlik degerine uygun miktarda AgNO; ilavesiyle elde etmislerdir.
Titanyum alasimi iizerinde Ag ile birlikte olan biyokaplamalarin antibakteriyel 6zelligi

ve kemik olusum yeteneginin daha iyi oldugunu belirlemislerdir.

Bayati et al. (2011) yaptiklar1 ¢alismada ticari titanyum (Grade IT) numunelerini mikro
ark oksidasyon islemini kullanarak elektrolit icerisine 5 g.1”! AgNO; ilave ederek
icerisinde  gilimiis olan oksit bir tabaka olusturmuslardir. Elde ettikleri
AgTiO, nanoyapili tabakalar, anataz ve rutil fazdan olugsmaktadir. Anataz fazinin kristal
boyutunu 350 ve 500 V altinda biiyiliyen tabakalar i¢in sirastyla 27.6 ve 21.8 nm olarak
belirlemislerdir. Titanyum kafesine giimiisle miidahale edildikten sonra, bant araliginin

onemli Ol¢tide daraldigini belirlemislerdir.

Zhang et al. (2012) Ag nanopartikiiller igeren TiO, kaplamalar saf titanyum iizerinde
mikro ark oksidasyon yapmislar ve oksidasyondan sonra Ag’yi iyon implantasyon ile
dop etmislerdir. Calismanin sonucunda titanyuma antibakteriyel 6zellik kazandirmada

mikro ark oksidasyon ve iyon implantasyonun uygun oldugu vurgulanmistir.
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Salami et al. (2012) en 6nemli metal oksit fotokatalistlerinden biri olan TiO,’in bant
aralik enerjisini azaltmak ve fotokatalitik performansini artirmak i¢in umut verici ¢6ziim
olarak metalik tiirleri dop etmislerdir. Calismalarinda mikro ark oksidasyon teknigini
kullanarak Ag dop edilmis TiO, gozenekli tabakalari biiylitmiislerdir. Tabakalarin
fotokatalitik etkinligini metilen mavisi ve 4-klorofenol ¢6zeltisinin yanisira, benzen gazi
gibi farkli malzemeleri kullanarak incelemislerdir. Mordtesi ve goriiniir 151k altinda Ag
katkili tabakalarin sulu kirleticileri ayrigtirmak i¢in daha elverisli bir potansiyel
sergiledigini saptamiglardir. Mordtesi 11k altinda, katkili tabakalarin gaz fazindaki

kirleticiler ayirmak i¢in yararli oldugu belirlenmistir.

Necula et al. (2012) ¢alismlarinda mikro ark oksidasyon teknigini kullanarak Ti6AI7Nb
biyomedikal alasimi tizerine ¢esitli konsantrasyonlarda giimiis nano pargaciklar ilave
ederek gozenekli bir yapida TiO, kaplamalar elde etmislerdir. Bu ¢alismay1 insan kemik
dokusu (osteoblast) hiicre hattin1  kullanarak kaplamalarin = sitotoksisitesini  ve
Staphylococcus aureus’a karsi bakteri aktivitesini belirlemek i¢in yapmislardir. 0.02 M
kalsiyum asetat ve 0.15 M kalsiyum gliserofosfat iceren elektrolit igerisine 0, 0.3 ve 3.0
gl™! giimiis nano partikiiller ilave edilmistir. Ag igeren biitiin yiizeylerin antibakteriyel
ozellik gosterdigini tespit etmislerdir. insan osteoblast hiicresinde 5 giin ve yedi giin
bekletilen 0 Ag, 0.3 Ag ve 3.0 gI™! Ag igeren numunelerden yalnizca 3.0 gl™! Ag

iceren numunlere sitotoksik etki gosterdigi belirlemislerdir.

NiTi alasimlarinin mekanik 6zellikleri ve dontlistim davranislart soguk sekil degistirme,
151l ¢evrim, nikelce zengin fazin yaslandirilmasi ve ticilincii bir elementin eklenmesi gibi

termomekanik iglemlerle degistirilip gelistirilebilir (Otsuka and Ren 2005).

Zamponi et al. (2007) sigratma yontemiyle Nig;_,TizgAg, (1<x<9) kimyasal bilesimi
elde etmislerdir. Yaptiklar1 karakterizasyonlar sonucu ii¢ fazli filmin martenzitik
doniistim sicakliginin iki fazli NiTi ile pek fark olusturmadigi sonucunu elde
etmislerdir. Glimiisiin alagim igerisine neredeyse saf giimiis ¢okeltileri olarak birlesmis

oldugu sonucuna varmiglardir.
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Zhang et al. (2013) yaptiklar1 ¢alismada mikro ark oksidasyon yontemini manyetik
alanda sigratma ile birlestirerek titanyum {izerine antibakteriyel giimiis ihtiva eden TiO,
kaplamalar olusturmuslardir. Saf titanyum iizerine sigratmayla biriktirilmis AgTi
tabakas1 igerisindeki Ag konsantrasyonunu agirlik¢a %13.9 olarak tespit etmisleridir.
AgQTi tabakasi iizerindeki kaplamalar1 2.5 ve 8 dk gibi farkli oksidasyon siirelerinde elde
etmislerdir. Iyi dagilmis gdzeneklerin boyutunun oksidasyon zamaninmn artmasiyla
arttig1 belirlenmistir. Giimiis ihtiva eden 5 dakika siireyle oksitlendirilmis numunelerin
Escherichia coli (E.coli)’ye karst milkemmel derecede antibakteriyel Ozellik

gosterdigini belirlemislerdir.

Fu et al. (2014) yaptiklar1 c¢alismada NiTi alagimma antibakteriyel 6zellik
kazandirabilmek igin sol-jel yontemini kullanarak NiTi iizerine Ag igeren TiO, film
(Ag/Ti=3.3 %9.1) kaplamislardir. Kurutulmus jellerin termal analizi sonucu %9.1
oraninda giimiisiin ilavesinin anataz-rutil doniisiim sicakligini 618’den 586°C’ye
diisiirdiigiinii tespit etmislerdir. Morfolojik gdzlemler sonucunda yiizey piiriizliliigii ve
gimiis ilavesinin TiO, filmlerinin yapisal biitiinligiinii gelistirdigini gozlemlemislerdir.
Ag’nin ilavesinin anataz filmlerin kristal yapisini acgik bir sekilde degistirmedigi

sonucunu elde etmiglerdir.

Sonlu elemanlarda, boyutlart ve sekillerinin esnekligi sayesinde, olusturulan
matematiksel modelde tam ve detayl1 bir gerilim incelemesi yapildiginda materyallerin
gercek mekaniksel davranislar hakkinda detayli sonuclar aliabilir. Bilgisayar ortami
disinda bagka materyal ve c¢aba istememesi, bu yoOntemin avantajli olmasini
saglamaktadir. Bu yontem sayesinde, parametrik degisimlerin (yiizey piriizliligi,
kaplama yontemi, kaplama ile taban malzeme arasindaki etkilesim) etkilerinin
incelenme olasiliginin  olmast ve parametreler ile etkiler arasindaki iligkilerin

karsilastirilmasi saglanabilir (Lewis and Ward 1991).

Bu calismada literatiirden farkli olarak NiTi es atomlu sekil hafizali alasim malzemesi

tizerine Mikro Ark Oksidasyon yontemiyle biyouyumlu TiO, seramik kaplamasi
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iiretilerek Nitsalmmmi engellenmeye ve iiretilen kaplamaya nano giimiis ilavesiyle de

antibakteriyel duyarlilik 6zelligi kazandirilmaya ¢aligilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Sekil Hafizah Alasimlar

Sekil hafizali alasimlar, essiz mekanik 6zelliklerinden ve sekil hafizasi etkisinden dolay1
bir ¢ok alanda kuvvet ve yer degistirme isleticisi olarak genis bir kullanim alani

bulmaktadir.

Sekil hafiza etkisinin kesfine dogru rapor edilen ilk adim 1932 yilinda A. Olander
tarafindan elde edilmistir. Au-Cd alasimin yalanci elastik (pseudoelastik) davranigini
kesfedilmistir. 1938 yilinda Greninger ve Mooradion Cu-Zn alasimin sicakligini azaltip
artirarak martenzit fazin olusumunu ve kaybolusunu gozlemlediler. Martenzit fazin
termoelastik davranisiyla yonetilen sekil hafizanin temel olgusu on yil sonra 1949’da
Kurdjumov ve Khandors ve 1951°de Chang ve Read tarafindan genis bir sekilde rapor
edilmistir. 1960’larin baslarinda Buehler ve onun ¢alisma arkadaslar1 U.S. Naval
Ordance Laboratory’de sekil hafizali malzeme alaninda biiyiikk bir bulus oldugu
diisiiniilen esatomlu nikel ve titanyum alagiminin sekil hafiza etkisini kesfetmisler ve
alasim Nitinol (Nikel Titanyum Naval Ordance Laboratory) olarak isimlendirmiglerdir.
Gilinlimiize kadar, onun temel davranisinin mekanigi ile ilgili yogun incelemeler

yapilmist1 (Mihalcz 2001).

Sekil hafiza etkisi ve siiperelastiklik sekil hafizali alagimlarda goriilen martenzitik
dontligiimiin  kristalografik olarak dontisimi ile ilgilidir (Yoneyama and Miyazaki
2009).

2.1.1. Sekil hafizah alasimlarda sekil hafiza etkisi

Sekil hafizali alasimlar, ciddi bir sekilde deforme edildikten sonra orijinal sekillerine
geri donebilen malzemelerdir. Bu malzemeler bir dizi dikkat ¢ekici 6zellige sahiptirler.

Bu o6zellikler eski hacmine geri donebilmesi igin 1sitma ve sogutma sonucunda
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stiperelastisite, yliksek soniimleme kapasitesi, kimyasal diren¢ ve biyouyumluluk gibi
gerilme gerinme doniisiimlerini uyaran o6zelliklerdir. Bu benzersiz ozellikler sekil
hafizali alagimlar1 akilli ve fonksiyonel malzemeler olarak kullanim potansiyelini
artirmistir. Son zamanlarda sekil hafizali alasim ince filmler, mikroelektromekanik
sistemler (MEMs) ve biyolojik uygulamalar i¢in yiiksek performansa sahip olmasi

acisindan umut verici bir malzeme olarak bilinmektedir (Miyazaki et al. 2009).

Sekil hafiza olaymi kisaca soyle Ozetleyecek olursak; ana fazda belirli bir sekle sahip
malzemenin martenzitik donilisiim sicakligina kadar sogutulup, dis bir etki ile seklinin
degistirilmesinden sonra malzemenin sicakliginin ana faz sicakliina ¢ikarilmasiyla ilk

seklini almasina sekil hafiza olayr denir (Sekil 2.1).

24 martensit varyant
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[ — L — =
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IMMartensitile gartlarda (T <)
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Sekil 2.1. Sekil hafiza olayinin sematik gosterimi
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2.1.2. Sekil hafizah alasimlarin faz doniisiimleri

Sekil hafizali alagimlarin sekillerini nasil degistirdiklerini anlamak icin oncelikli olarak
faz doniisimlerini anlamak gerekir. Elektriksel, manyetik, siiper iletkenlik-normal
iletkenlik gibi iletkenlik gecisleri, Ostenit-martenzit gibi yapisal gecisler, kati-sivi ve

stv1 gaz gegislerinin hepsi birer faz doniistimiidiir.

Yapisal faz doniisiimleri yiiksek sicaklik fazinda belirli bir kristal yapida bulunan
malzemenin sicaklik, basing veya bunlarin farkli kombinasyonlarinin etkisi ile daha
diisiik enerjili diisiik sicaklik fazindaki farkli bir kristal yapiya doniismesidir. Bu yapisal
doniistimler, difiizyonlu ve difiizyonsuz faz dontisiimleri olarak ikiye ayrilir. Herhangi
bir metal ya da alasim atomlari, fiziksel bir etki ile sistem icerisinde geligiglizel yer
degistiriyorsa bu doniisiimlere ‘difiizyonlu yapisal faz déniisiimleri’ denir. Eger metal
veya alasim sisteminde atomlarin komsuluklar1 degismeden sadece kristal yap1 degisimi

s0z konusuysa bu tiir dontigiimlere ‘diflizyonsuz yapisal faz doniistimleri’ denir.

Bir sistem kararli olmadigi zaman kararli duruma yonelmeye baglar. Sistemin
kararligin1 termodinamik davranislar belirler. Sabit sicaklik ve basingta kapali bir sistem
Gibbs Serbest Enerjisini en alt seviyede tutarak faz ve faz karigiminda kararli bir
durumda olur. Sistemin kararliligini biiyiik 6l¢tide sicaklik, basing ve kompozisyona ek
olarak bosluk, arayer, dislokasyon ve arafaz yiizeyleri gibi kristal kusurlar etkiler.
Martenzitik doniistimler diflizyonsuz doniistimlerdir. Martenzitik doniisiim genel olarak;
homojen bir kafes deformasyonuyla meydana gelerek yeni bir kristal yapiya izin veren
diizenli bir kati-kati faz doniigiimiidiir. Burada uzun mesafeli atomik yaymnim s6z
konusu degildir ve kayma benzeri atomik bir yer degistirme s6z konusudur. Atomlarin
yer degistirme miktar1 ¢ok kiiglik olmasma ragmen hacimsel olarak toplu hareket
etmelerinden dolayr makroskobik bir sekil degisimi meydana gelmektedir (Yurtsever
2014).
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Sekil 2.2. Sekil hafizali alasimlarda sicaklik histerisizi

Bu doniisiimler ana faz olarak adlandirilan ‘yiliksek sicaklik Ostenit fazi’ ve {iriin faz
olarak adlandirilan ‘diisiik sicaklik martenzit faz’ olmak iizere iki faza sahiptirler. Bu
fazlarin Mg ve My olarak adlandirilan martenzit baglama ve bitis sicakliklart ile Ag ve Af
olarak adlandirilan Ostenit baslama be bitis sicakliklar1 vardir. Bu doniistimlerde, dstenit
faz olarak bilinen ana fazin, doniisiim 6ncesi kristal yapinin disaridan sicaklik, yiik veya
her ikisinin beraber uygulanmasiyla martenzit faza doniismesidir. Sekil 2.2°de Hg olarak
adlandirilan faz doniisiimlerinde 1sitma ve sogutma hallerinde doniisiim sicakliklar
arasindaki farktir ve histerisiz olarak adlandirilir. Bu farkin kiigiik olmas1 doniisiim i¢in
gerekli enerjinin az ve doniisiim yiizdesininde biiylik oldugunu gosterir (Aydogdu
1995).

Martenzitik doniisiimler termoelastik ve termoelastik olmayan doniisiimler olarak ikiye
ayrilir. Termoelastik martenzitik doniigiim, habit diizlemin (6stenit ve martenzit fazlari
arasinda habit diizlemi olarak adlandirilan bir invaryant diizlemi) hareketiyle, ayni

kimyasal bilesim ve anafazdaki atomik diizeni koruyarak atomlarn kii¢iik ve uyumlu
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hareketiyle ilerler ve kristal yapidaki degisime ilave olarak habit diizlemde bir kesme
deformasyonuna sebep olur. Termoelastik martenzitik doniisiimde plastik deformasyon
ikiz olusumu mekanizmasi ile meydana gelirken, sekil bellek etkisi gdstermeyen

alagimlarda kayma mekanizmasi ile meydana gelir (Yurtsever 2014).
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Sekil 2.3. NiTi alasiminin faz doniisiim davranisi
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Sekil 2.5. Kafes deformasyonu ile tamamlayici kesme ve ikizlenme kesmesi

Sekil 2.6. a) kayma ile yerlesme b) ikizlenme ile yerlesme

Termolelastik martenzitik doniisiimler de kinetik olarak atermal ve izotermal olmak
iizere iki farkli sekilde meydana gelirler. Bu iki ¢esit faz ge¢isi arasinda morfolojik
olarak fark bulunmamasina ragmen, doniisiim sicakliklari ve doniisiim sonrasi {iriinler

farklidir (Cakmak 1992). Atermal doniisiimde sekil hafiza olayr gozlenmezken,
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izotermal doniisiimiin gergeklesmesi i¢in ya ortam sicakliginin ya da bir mekanik zorun
uygulanmasi gerekir (Durlu 1978). Termoelastik olmayan doniisiimlerde, yine kayma
mekanizmasi ile meydana gelen yapinin onceki haline gelmesi miimkiin degildir. Bu
duruma 6rnek olarak ¢elikler verilebilir ve yiizey sertlesmesi olarak kullanilir (Machlin

and Cohen 1951; Young and Wayman 1984).

Termodinamik olarak Ostenit yap1 T, sicakliginda dengededir. Bu sicaklikta Gstenit ve
martenzit fazin serbest enerjileri birbirine esittir. Kristal yap1 bu T, sicakligindan hizla
sogutulursa Kritik bir Mg sicakligindan sonra Ostenit yapi i¢erisinde martenzit kristalleri
¢ekirdeklenmeye baslar. Denge sicakliginin altindaki sicakliklarda iki faz arasindaki
serbest enerji farki sifirdan biiyiiktiir ve martenzit fazin serbest enerjisi daha kiigiik
oldugundan minimum enerji kuralina goére martenzit faz daha kararhidir. Denge
sicakliginin tizerindeki sicakliklarda ise, bu fark sifirdan biiyiik oldugundan Gstenit faz
daha kararhidir. Eger her iki faz arasindaki sicaklik farki Kimyasal serbest enerjiden
biiyiik degilse doniisiim gerceklesmez. Diger bir deyisle siiriicti kuvvet gereklidir. Ty-Mg
sicaklik farki fazlar arasindaki kimyasal serbest enerjiyi belirler. Bu anda disaridan
uygulanacak mekanik yiik ile Mg sicaklig1 T, sicakliginin ¢ok altina diismeden doniisiim
baglayabilir. My sicakligina ulasildiginda  martenzit  plakalarmin  olusumu
tamamlanmistir. Bu durum tersinirdir. Eger sicaklik yuiikseltilmeye baglanirsa plakalar
kaybolmaya baslar ve Ag sicakligina ulasildiginda martenzit faz icinde Ostenit faz
olusmaya baslar. A¢ sicaklifina ulasildiginda Ostenit faz olusumu tamamlanir ve

boylelikle doniisiim tamamlanir (Carrol et al. 2004).



22
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Martenzit(M)

Ostenit(A)

Kimyasal Serbest Enerji (keyfi birim)
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Sekil 2.7. Ostenit ve martenzit fazlarin kimyasal serbest enerjilerinin sicakliga gore
degisimi, Striicii Kuvvet=D0oniisiimii baslatan itici kuvvet
(To=martenzit ve dstenitin kimyasal serbest enerjilerinin esit oldugu denge sicakligi)

Doniistim esnasinda meydana gelen cekirdeklenmeye etki eden ¢esitli faktorler vardir.
Bunlardan birisi sicakliktir, sicaklik azaldik¢a ¢ekirdeklenme artar. Basing malzemedeki
dislokasyonlar1 artirdigindan dolay1 cekirdeklenmeyi tesvik eder. Bununla beraber
ikizlenmeler, yigilmalar, bosluklar, ana fazdaki tane smirlarinin biytikliikleri
¢ekirdeklenmeyi olumlu yonde etkiler. Ana fazdaki ¢okelti pargaciklari, tane sayisini
azaltacagindan martenzit doniislim miktarini kisitlar ve Mg sicakligini azaltir. Ana fazda
yaslandirma, ana fazin kompozisyonu ve plastik deformasyon Mg sicakligini etkiler.
Son olarak manyetik alan altinda Mg sicakligr yiikselir, martenzit miktar1 artar
(Yurtsever 2014).
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Sekil 2.8. Ms sicakliginin altinda artan sogutma ile martenzitin biiyiimesi

Iki ymk birim hiicresi iginde segilen temel eksen etrafinda 45° déndiiriilerek hmt (hacim
merkezli tetragonal) hiicre elde edilir. Atomlarin dikey eksen dogrultusunda ~%:20
daralma, yanal yiizeylerden de ~%12 kadar genisleme yaratacak sekilde konumlari
degistirildiginde, Ostenit fazinin martenzite doniisebilmesinin miimkiin oldugu kabul

edilmistir ve buna ‘Bain ¢arpilmasi’ ismi verilmistir (Bain 1924).
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Sekil 2.9. Bain doniistimii

Termoelastik martenzitik doniisim sonucu meydana gelen biitiin sekil hafizali
alasimlarin ana fazlar1 temel olarak hmk birim hiicreli siiper orgiilii yapilara sahiptir.
Martenzit fazin hangi diizende olusacagi alasimin kompozisyonuna ve 1sil isleme
baglidir. Hacim merkezli kiibik (hmk) fazin kararl siiper orgiilii yapilart; diizensiz A2,

diizenli B2 (CsCl), DO5(Fe3;Al) ve L21 (Cu,MnAl) olmak iizere dort adettir.

Ana fazlari, hmk yapiya bagli olarak siiper Orgliye sahip olan alagimlardan
elektron/atom (e/a; alasimda atom basina ortalama serbest elektron sayisi) oranlart 1.5
civarinda olanlar § faz alagimlar olarak adlandirilir. DO5(Fe3Al) tiirii siiper orgiiler B1,
B2 tiirli siiper orgiiler B2, L21 (Cu,MnAl) tiirii siiper orgiiler f3 olarak da adlandirilir
(Yurtsever 2014).
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Sekil 2.10. Sekil hatirlama 6zelligine sahip diizenli kristal yap1 birim hiicreleri a) CsCl
yapi, b) Fe; Al yapi, ¢) Cu, MnAl tipi yap1 (Aydogdu 1995)

a) B2 beta (B) brass tipi siiper orgiiler: Bu yapi i¢ ice girmis iki tane basit kiibik yap1
olarak goriilebilir. Bagka bir sdylemle bu yapinin temeli iki atomludur. Bu siiper orgiiye
CsCl yapr da denir. Sekil 2.10’da gorildiigii gibi Cl atomlan kiipiin koselerine, Cs
atomlart merkeze yerlesecek sekilde dagilir. Bu tip siliper orgiilere sekil hatirlamali
alagim sistemlerinde sik sik rastlanir. CsCl tipi B2 siiper orgiisii 50:50 kompozisyon
orani ile saglanir ve B2 faziyla temsil edilir. ZnCu, AuCd, AINi, LiTl alasimlar1 buna
ornek olarak gosterilebilir.

b) Fes;Al yap1 ve DOs tipi siiper orgiiler: hmk tipinde birim hiicrelerle, CsCl tipi
hiicrelerin periyodik olarak yan yana gelmeleriyle olusan bir yapidir. Bu olusumda, hmk
alt yapinin biitlin 6rgii noktalar ile CsCl tipi alt yapinin koselerinde Fe tiirii atomlar ve
CsCl yapimnin cisim merkezinde ise Al tiirii atomlar bulunur. DO; birim hiicresini

tanimlamak i¢in hmk ve CsCl tipi dort hiicreye ihtiyag vardir. DO5 tipi siiper orgii 75:25
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kompozisyon oranina sahip Bl fazi ile temsil edilirler. Bu 6rgiiniin birim hiicresi Sekil
2.8.b’de goriilmektedir. DO; tipi siiper orgiilerin en tanian 6zelligi her bir atomun
maksimum sayida benzemeyen atom tarafindan cevrilmis olmasidir. Ornegin; CuzAl,
BiLis, FesSi.

c) Cu,MnAl yap1 veya L21 tipi siiper orgiiler: Koselerinde Cu tiirii atomlar ve cisim
merkezinde sirasiyla periyodik olarak Mn ve Al tiirii atomlar bulunan CsCl tipi birim
hiicrelerin yanyana gelmesiyle olusan diizenli bir yapidir. Birim hiicre tanimi i¢in sekiz
tane CsCl tipi hiicreye ihtiyag vardir. Bu hiicre Sekil 2.10°da goriilmektedir. Cu, MnAl,
Zn,CuAu, Cu,MnSn gibi alagimlar bu yapiya iyi birer 6rnektir.

2.1.3. Sekil hafizah alasimlarin siiperelastik davranisi

Sekil hafizali alasimlarda malzeme ostenit fazda iken, herhangi bir sicaklik degisimi
olmaksizin, sadece uygulanan gerilmenin ortadan kalkmasi sonucu malzemenin orijinal
formuna geri donmesi siiperelastisite olarak tanimlanir. Stiper elastiklik lineer olmayan
esnek davranistir. Siiperelastisite sekil hafizali alasimlarda Af sicakliginin dstiinde
meydana gelir. Siiperelastik durumda malzemenin donistiirebilecegi maksimum
gerinme miktar1 sekil hafiza etkisinin bagarabileceginden tipik olarak daha yiiksektir ve
belli sartlarda 6zel olarak hazirlanan NiTi teller igerisinde %10 benzerlik gosterebilir,
genel olarak bir ¢ok NiTi telde %5-8 arasinda gerinme beklenir (Soboyejo and Srivatsan
2006).

A¢ ile My arasindaki bolge siiperlestisite i¢in en ideal bolgedir. Cilinkii martenzit faz Ms
sicakliginda iken plastik darbe yiikii uygulanip sogutma isemi yapilirsa, elde edilen

martenzit faz sicakligr Mg sicakligindan daha biiyiik olan M¢ sicakligina yiikselir.
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Sekil 2.11. izotermal olarak Ag ve My sicakliklarmin arasinda bir sicaklikta goriilen
sekil hafizali alasimin siiperelastik davranisi

Siiperlastisite kavramini daha iyi anlayabilmek i¢in Sekil 2.11°den yararlanabiliriz.
Alagima Af sicakligi lizerinde sabit bir sicaklikta bir gerilme uygulandiginda Sekil
2.11°deki gerilme-gerinme (birim sekil degistirme) diyagraminda oldugu gibi bir egri
elde edilir. A-B arasindaki egri elastik deformasyon egrisidir. B noktasindan itibaren ilk
martenzit plaklar olusmaya baslar. B-C arasinda martenzite doniisiim artarak ilerler. C
noktasinda martenzitik donlisim tamamlanmistir. Bu noktadan sonra gerilme
artirlldiginda diisiik oranda bir elastik deformasyon, martenzit plastik akma noktasina
ulagilir ve numune kopma gerceklesinceye kadar plastik deformasyona ugrar. Alasim c
noktasi tizerinde plastik deformasyona ugramadan gerilme birakilirsa sekil degisimi geri
dontisiimlii olarak telafi edilir. C-D arasindaki bolgede elastik geri doniisiim gergeklesir.
D-E arasinda ise martenzitik yap1 oran1 giderek azalarak anafaz olusumu baglar. E-A
arasinda ana faza ait elastik geri doniislimiin olmasiyla toplam sekil degisimi giderilmis

olur (Otsuka and Ren 2005; Dilibal 2005).
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Sekil 2.13. Sekil Hatirlatma etkisi ve siiperlestik etkinin meydana geldigi gerilme
sicaklik alanlar1 (Otsuka and Ren 2005)
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Bir malzemede sicakliga bagli olarak stiperlastiklik ve sekil hafiza olusabilir. Sekil
2.13’te yaklasik olarak X eksenine paralel olarak ¢izilen ¢izgiler kayma i¢in gereken
olas1 kritik gerilmeleri gostermektedir. Eger kritik gerilme alt kesikli ¢izgide oldugu
gibi diisiik olursa siiperelastiklik tamamlanamaz. Ciinkii kayma yiik etkili doniisiim i¢in
gereken kritik gerilmenin asagisinda gergeklesir. A sicakligi ve kayma igin kritik
gerilmenin {izerinde bir yiik uygulanirsa yiik etkili doniisiim gergeklesir. Buna ragmen
olusan martenzit, Ay sicaklig1 iizerinde yilik kaldirildiginda tamamen Kkararsiz
olacagindan ters donilisim meydana gelir. Boylece ters doniisiim kristalografik olarak
tersinir oldugu stirece siiperelastiklik elde edilir. Benzer sekilde Ag sicakligi altinda
deforme edilen martenzit kararlidir ve yiikk kaldirildiktan sonra da deformasyona
ugradigi sekilde kalir. Yik sadece tek doniisiimle giderilebilir. Af ve Ag arasindaki
sicaklikta martenzit kismi olarak kararlidir. Bu alanda hem siiperlastiklik hem de sekil

hafiza ayn1 anda meydana gelir (Otsuka and Ren 2005).

2.1.4. Tek yonlii ve iki yonlii sekil hafiza etkisi

2.1.4.a. Serbest doniisiim

Bir sekil hafizali alasimin serbest dontigiimii iki kategoride degerlendirilebilir: Tek yon
ve ¢ift yon. Tek yonlii hafiza donilistimii orijinal ostenitik sekil doniistimiine geri donme
yetenegidir. ki yonlii hafiza sekil hafizali malzemenin 1sitilmasi ve sogutulmasi {izerine
iki yonlii sekil degisimini igerir ve genellikle malzeme etkiyi stabilize etmek i¢in dnceki
termomekanik iglem veya egitim gerektirir. Tek yonlii hafiza; doniisiimiin tahmin
edilebilirliginden ve ¢ok genis i¢ gerilmeleri doniistiirebilme yeteneginden dolay:
siklikla kullanilir. Sekil 2.14.a’da gosterilen elementin orijinal sekli olan malzeme A¢
sicakligi tizerinde olan sicakligindan Sekil 2.14.b’deki M sicakliginin altina sogutulur.
Bu iki sicaklik arasindaki termal genisleme farkliliklari hari¢, malzemenin seklinde
herhangi bir degisim olmaz. Malzeme daha sonra Sekil Sekil 2.14.c’de oldugu gibi
orijinal martenzit deforme olmamis ilk sekline bir yiik uygulamasi yapilarak Sekil
2.14.d’de oldugu gibi gergin hale getirilir. Kuvvetin geri kalkmasindan sonra malzeme

belli bir miktar elastik esneme (yaylanma) gosterecek kalict gerinme sergileyecektir.



30

Daha sonra 1sitmayla birlikte malzeme Ag yiiksek sicakligindaki orijinal sekline geri
donmeye baglayacak ve Ay doniisim sicakligina ulastiginda tamamen doniisiim

gerceklesecektir (Sekil 2.14.e) (Soboyejo and Srivatsan 2006).

S

(a) (b) (c) (d) (e)
Sekil 2.14. Serbet doniistim tek yonlii sekil hafizali alagim elementi
Kisaca martenzit fazda malzeme My sicakliginin altinda deforme edilip tekrar

isitildiginda A¢ sicakligina eristiginde orijinal seklini almasina tek yonlii sekil hafiza

etkisi denir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15. Tek yonlii sekil hafiza olayinin sematik gosterimi
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2.1.5. iki yonlii sekil hafiza etkisi

Islemi tekrarlarsak malzeme geri déniisiim i¢in M; sicakligmin altindaki bir sicakliga
sogutulur ve gerginligi tanimlamak i¢in yeniden deforme edilmelidir ki yeniden
dontisebilsin. Sekil 2.4°de iki yonlii hafiza davranis1 goriilmektedir ve bu 1sitma ve
sogutma tizerine gergin bir sekli basarmayi gerektirecek bir dis kuvvet icermez. Bu
nedenle sekil hafizali alagimin hem 1sitilmasi, hem de sogutulmasi iizerine tersinir bir
sekil degisimi iizerinden karakterize edilir. Iki yonlii hafizayr kapsamli bir egitim rejimi
elde edilmek istenen bir ¢ok alasimda basarmak zordur. Egitim yontemlerinden biri
numune martenzit sartlarda iken deforme ederek ve daha sonra isitarak iyilesmeyi
saglamak icin tek yonli sekil hafiza etkisini tekrarlamaktir. Numunenin her defasinda
sadece deforme edilmesiyle bu proses dikkatlice tekrarlanirsa malzeme igerisinde
gerilme yigilmast olur ve bu sonunda sogutma esnasinda takip eden martenzitik
dontisiimii yonlendirir bu yiizden iki yonli etki i¢indeki sonuglandirmayi sadece bazi
varyantlar belirleyebilir. Maksimum gerinme, iki yonli mekanizmaya uygun hale
getirilebilecek malzemenin tek yonlii hafizay: elde edebilme basarisindan 2-3 kat azdir
dolayistyla bu durumun uygulamalar1 ¢ok fazla sinirlandirilmistir. Malzeme igerisindeki
sekil hafiza davramisginin hizli bir sekilde kaybi bu islem esnasinda dislokasyon

hareketlerinin olmamasindan dolayidir (Xu et al. 2003; Soboyejo and Srivatsan2006)

T < M; T> As T < M;
(a) (b) (c)

Sekil 2.16. Iki yonlii sekil hafiza alasim elementinin serbest doniisiimii

Ozetleyecek olursak; My sicakligimin altinda tamamen martenzit fazdaki bir malzemeye
disaridan uygulanan yiik ile istenilen sekil verilir. Uygulanan yiik kaldirilmasina ragmen

malzeme deforme edilmis seklini korur. Deforme olmus malzemenin sicakligi A¢'nin
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tizerine ¢ikarildiginda plastik deformasyon ortadan kalkar ve malzeme deformasyon
oncesi sekline ulasir. Malzemenin sicakligi tekrar My sicakligina diisiiriiliirse daha
onceki deforme edilmis seklini alir. Bu olaya iki yonlii sekil hafiza olay1r denir. Bu
olaydan hem ana fazin sekli hem de martenzitik fazin sekli disaridan bir etkiye ihtiyag

duymadan sadece sicaklik etkisiyle kontrol edilir (Xu et al. 2003).
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Sekil 2.17. Cift yonlii sekil hafiza olayinin sematik gosterimi

Iki yonlii sekil hafiza 6zelliginin kazandirilmas: genel olarak iki yolla yapilir:

a)Numuneler Mg sicakliginin altina sogutulur istenen sekilde biikiiliir. Sonra Af
tizerindeki bir sicakliga 1sitilir ve Ostenit seklini almasi i¢in serbest birakilir. Bu islem
20-30 kez tekrarlanir. Boylece numune egitilmis olur. Bundan sonra numune Mg
sicakliginin altina sogutmayla programlanmis seklini alir ve Ay sicakligi iizerine

1sitmayla bir diger seklini alir.

b)Numuneler gerilim-etkili martenzitin tercihli varyantlarini tiretmek igin tam Mg

sicakligi iizerinde deforme edilir. Sonra A sicakligr lizerinde 1sitmayla numune orijinal
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seklini alir. Bu igslem 20-30 kez tekrarlanir. Malzeme boylelikle hem yiiksek sicaklik
hem de diisiik sicaklik fazindaki seklini 6grenmis olur (Delaey et al. 1974).

2.1.5.a. Kasith doniisiim

Eger sekil hafizali bir malzeme geri donilisiim esnasinda zorlanirsa, malzeme tiim seklini
doniistiirememesinden dolay1 cevresine verebilecegi maksimum gerilme Ostenit fazin
akma direncine ylikselebilir. Sekil 2.18’de malzeme 2.18.a noktasindan martenzit fazda
iken 2.18.b noktasina geriliyor ve 2.18.c’de elastik olarak geri doniiyor ve daha sonra
kisitli bir alana yerlestiriliyor. Daha sonra element derhal Ag doniisiim sicakligini agacak
kadar sitilir, malzeme orijinal sekline geri dénebilmeye ¢alisacaktir. Malzeme kisith
oldugundan sekli degisemeyecek ve malzeme tarafindan A¢ sicakliginda maksimuma

ulasan kuvvetler tiretilecek (Sekil 2.18.e) (Soboyejo and Srivatsan 2006).

T< M: T< M; T< M, T< M; T=A
(a) (b) (c) (d) (e)

Sekil 2.18. Tek yonlii sekil hafizali alasim elementinin kisitl doniigiimii

2.1.6. Histerisiz

Martenzitin Ostenite doniisme sicaklik aralifi, Ornegin 1sitma sonucu gergeklesen
yumusaktan serte gegis sogutma sonucu gergeklesen ters gecisten biraz daha yiiksektir.
Isitma ve sogutma sonucu diiniisiim sicakliklari arasinda olusan farka histerisiz’ denir.
Histerisiz genel olarak malzemenin 1sitilmasiyla %350 Gstenite doniismesiyle
sogutulmasiyla %50 martenzite doniismesi arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir

(Sekil 2.19). Fark 20-30°C olabilmektedir.
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Sekil 2.19. ikili nitinol alagimi igin histerisiz egrisi

Ikili nitinol alasimlari icin histerisiz termal olarak 30°-40°C ve ve mekanik olarak 200-
350 MPa araligindadir. Histerisiz alasima ekleme yapilarak degistirilebilir. Ornegin
nitinole bakir karistirmak termal histerisizi 15°C’ye kadar diisiirebilirken tglii

alasimdaki Niyobyum 120°C’ye kadar yiikseltebilir.

Malzeme kompozisyonu, soguk islem miktari, 1s1 tedavisi ve dis gerilme gibi disardan
uygulanan parametreler donilisim sicakligimi ve mekanik karakteristigi etkileyen

parametrelerdir (Mihalcz 2001).

2.2. Nikel Titanyum (Ni-Ti) Sekil Hafizah Alagimlar

NiTi sekil hafizali alasimlar giiniimiizde kullanilan en basarili sekil hafizali alagimlardir,
clinkii yiiksek mekanik direncle fonksiyonel 6zellikleri ¢ok iyi birlestirmektedir. Ayrica,
1yi korozyon direnci ve sekil hafiza etkisi (mekanik hafiza: termal hafiza, tek yon etkisi)
gosterirler ve limit kullanim siiresinin fonksiyonel ve yapisal yorulmasindan once
bircok kez kullanilabilirler. Sekil hafiza o6zellikleri giicli bir bigimde alasim
kompozisyonuna baglidir ve ayrica alagimi iyi bir kimyasal homojeniteyle tiretmek ¢ok
zordur, ¢iinkii iyi bilinir ki Ni igeriginde %0.1°lik degisim faz doniisiim sicakliginda 10
°K’lik farkla sonuglanir (Frenzel et al. 2004).
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NiTi sekil hafizali alasimlar 6zel sekil hafiza etkisi, siiperelastiklik ve iyi
biyouyumluluk 06zelligi nedeniyle biyomedikal alanda genis bir kullanim alanina

sahiptir (Xu et al. 2008).

2.2.1. NiTi alasimlarinda genel prensipler

Sekil hafizali bir NiTi metal alasimi martenzit (diisiik sicaklik) ve Ostenit (yliksek
sicaklik veya anafaz) olarak adlandirilan farkli iki sicakliga bagimli kristal yap1 (faz)
icerisinde varolur. Ostenit NiTi ve martenzit NiTi arasinda cesitli 6zellikler oldukca
farklidir. Martenzit NiTi 1sitildig1 zaman Ostenite doniismeye baslar. Bu doniisiimiin
basladig1 sicakliga Ostenit baslangic sicakligi (Ag) denir. Donilisiimiin bittigi sicakliga
ostenit bitis sicakligi (Af) denir. Ostenit NiTi sogutuldugunda martenzite doniismeye
baglar. Bu doniigiimiin basladigi sicakliga martenzit baslangig sicakligi (M) denir.
Martenzitin tamamen eski durumuna dondiigii sicakliga ise martenzit bitis sicakligi (My)

denir (Mihalcz 2001).

Kimyasal bilesim ve metaliirjik iyilestirme doniisiim sicakligi {izerinde ¢arpici etkiye
sahiptir. Pratik uygulamalar agisindan baktigimiz zaman NiTi’nin ii¢ farkli bigimi
vardir: Martenzit, gerilme-nedenli martenzit (siiperelastik) ve ostenit. Ostenitik NiTi
oldukca giiclii ve sert (titanyuma benzer) olmasina karsin siiperlestik NiTi yiiksek
oranda elastik (silgi-benzeri)’tir. NiTi malzemesi kullanildigi sicakliga bagli olarak
biitiin bu 6zelliklere sahiptir (Mihalcz 2001).

2.2.2. NiTi alasimlarinda 6nemli faz yapilar

Stokiometrik kompozisyon ve faz diyagramlarinin genelinde NiTi alagimlarinin faz
yapilart i¢in yapilan arastirmalarda pek c¢ok tutarsizlik ve hatalar ortaya ¢ikmistir. Ne
yazik ki NiTi faz belirsizliklerine iligkin bazi sorunlar devam etmektedir. Bu amagla
yapilan c¢aligmalarda yapilan incelemelerde gilincellenmis faz diyagramini igeren
mitkemmel bir NiTi sistemi saglanmistir ve bu sistem NiTi tabanli martenzit iceren

stokiyometrik NiTi alasimina yakin bir fazla sonuglanir. Sekil 2.20°de verilen tiglii NiTi
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tabanli alagimlarin mikroyapisal davranisini anlamaya yarayan ikili NiTi faz diyagranu

goriilmektedir (Soboyejo and Srivatsan 2006).

Agirhkca Yiizde Nikel
1] i0 20 30 40 50 (-] 70 80 90 100
1800 4=wveeer Aer by by 'l : 1 T 1 r - ey ey
P 927 TiNia
1870°C é I = TiMi+TiNi, =
727 P o
1600 [ - TiaMig -
L | L
b | *\
- TiNit TNy, = : ‘1‘
I‘m- A A & a4 a4 : \\.
o 50 515253 51 555657 080 \
e L 1310*C
i %o INi icerigi
Em 1200 4
2
7]
10:00 4
(8Ti)
m"::v
800 — :
{-—{ai) . ;
] = . :
D S A NAR e M ‘S AN %0
. Ni
Ti Atomik Yiizde Nikel

Sekil 2.20. NiTi faz diyagrami (Otsuka and Ren 2005)

NiTi alagimlar ikili alasim sistemli esit atomlu intermetalik bilesiklerdir. Intermetalik
bilesikler belirli sinirlar dahilinde fazladan nikel ya da titanyum c¢ozebilir ve iyi bir

stineklige sahiptir.

NiTi faz diyagraminda 630°C’de 6tektoid bir doniisiim goriilmektedir. 1090°C’de ise
B2’den hmk’ya diizenli-diizensiz doniistim gerg¢eklesmektedir. Sekil 2.20°deki diyagram
incelendiginde %50 nikel bolgesinde titanyum ve nikel atomlarindan meydana gelen
intermetalik NiTi fazinin olustugu goriilmektedir. Burada NiTi anafazinin yapisi CsCl
tiri hmk kafes yapisina sahip olan B2 kristal yapisindadir ve a,=0.301 nm’dir. Saf

titanyumun ergime sicakligr 1670 °C, saf nikelin 1455 °C olmasina ragmen NiTi fazinin
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ergime sicakligi 1310°C’dir. NiTi intermetalik yapis1 630°C’den itibaren NiTi ara fazi
olusturur. Bu faz iginde nikel elementinin ¢oziiniirligii yaklagik 700°C’den baglayarak
artar ve 1183°C’den yiiksek degerine ulasir (Zhang and Sehitoglu 2004; Otsuka and
Ren 2005).

927 .
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Sekil 2.21. NiTi faz diyagraminda TizNi, intermetalik yap1

Bu giine kadar NiTi alagimlarda NiTi, Ti,N, Ti,Nig, TizNi,, TiNiz ve TiNi, fazlan
tespit edilmistir. NiTi faz1 oda sicakligi ve 630°C sicakliklari arasinda atomik olarak
%350 Ni ve %50 Ti bilesiminde goriilen fazdir. NiTi alasiminda, martenzit<>0stenit
dontisimii matris icerisindeki nikelin (genellikle %48-51 atomik) bir fonksiyonu olarak
gerceklesir. Ni miktar1 atomik olarak %1 kadar degistiginde, dontisiim sicaklig1 yaklasik
olarak 10°C degisir. NiTi alagimlarinda doniisiim sicakligi oksijen, karbon ve azot gibi
safsizliklara Karsi ¢ok hassastir. Bu nedenle yapi igerisindeki bu safsizliklar belirli
miktarlarda kullanilmalidir. Ornegin %1 atomik oksijen varligi martenzit doniisiim

sicakligint 92,6 °K kadar diisiiriir ve anafazi gevreklestirir. Ti,N ve TiNi; fazlar kararli

fazlardir ve ilave sekil hafiza etkisi gostermezler, fakat NiTi matris bilesimini
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degistirirler. Dolayisiyla doniisiim sicakligini da disiiriirler. Diislik sicakliklarda nikel
¢Oziinlirligl azaldigi i¢in, matriste ince ince dagilmis yar1 kararli Ti;Ni, faz1 ¢okelme
imkani bulur. 300-600°C arasinda tavlandiginda bu faz irilesir ve son olarak kararli
TiNi3 fazina déniisiir. Bu déniisiim su siray1 izler TizNiy — Ti,Niz — TiNi;. Ince ince
dagilmis Ti;Ni, faz1 Gstenit martenzit donilisiimiinde énemli rol oynar. Mesela Ti;Ni,
fazi hem tane sinir1, hem de tane igerisinde olabilir. Bu fazin yapi igerisinde dagilimina
gore faz davranisi degisir. Bu faz yapida yoksa B2-B19’ doniisiimii varsa B2-R-B19’
dontisiimii gergeklesir. Bu R fazi sekil bellekli alasimlarin iletici uygulamalarinda ¢ok
kiigiik sicaklik histerisizlerinde (1-2 K) oldukga kullanigh olma 6zelligi veren fazdir.
Bunun disinda nikelce zengin (%50-55 Ni) alasima uygulanan yaslandirma islemi
sonucunda NiTi matris fazin icerisinde dagilmis olarak TiNi; ve TizNi, ¢oekltilerinin
olustugu ve bu c¢okeltilerin malzemenin sekil hafiza 0Ozelliklerini etkiledigi
belirlenmistir. Ornegin homojenlestirme islemi i¢in 800-900°C arasinda bir siire
bekletildikten sonra 550°C’nin altinda yaglandirma yapilmasiyla ortaya ¢ikan Ti;Ni,
cokeltilerinin NiTi’nin ¢ift yonlii sekil hafiza Ozelligi gostermesinde Snemli rol
oynadigi tespit edilmistir (Askeland 1998; Fukuda and Kakeshit 1999; Chu et al. 2005;
Otsuka and Ren 2005).

2.2.3. Nikel-titanyum sekil bellekli alasimin kristal yapisi

B19( ortorombik, 2H)
{Ti-Ni-Cu)

B2(ciibik) - B 19’ (monoklinik)

(Ti-Ni, gozelti islemi gdrmiis

Ritrigonal
(Ti-Ni-Fe, Ti-Ni yaslandidmis )

Sekil 2.22. NiTi tabanli alasimlarda ti¢ farkli faz doniistimii (Otsuka and Ren 2005)

En bilinen sekil hafizali alasim nitinoldiir. Bu alasimin ¢ok kademeli bir diiniisiim

gostermesi onu diger sekil hafizali alagimlardan ayirir. Martenzit doniisiimii esnasinda
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dort farkli faz gozlenir. Bu fazlar B2 (kiibik), R (trigonal), B19 (ortorombik) ve B19’
(monoklinik)’dur (Zhang and Sehitoglu 2004).

NiTi alasimlarinda martenzitik dontistim {i¢ farkli sekilde gergeklesir:

Birinci doniisiimde; ikili NiTi alasim sisteminin yiiksek sicaklikta (B2 fazindan)

tavlanmasindan sonra hizli sogutulmasi ile B19” (monoklinik) martenzitik faz1 olusur.

Sekil 2.23. B19’ martenzitin sematik gosterimi (Otsuka and Ren 2005)

ikinci doniisiimde; R fazi meydana gelir. R fazi son derece kiigiik histerisiz sicakligina

(1-2 K) sahiptir. NiTi alagimlarinda R fazi ii¢ sekilde elde edilir.

a)Ni-50Ti alagimlarinda Ni’nin %]1°i kadar Fe ve Al ilavesi,

b)Nikelce zengin NiTi alagimlarinda TizNi, ¢okeltisi olusturmak igin uygun sicaklikta
(400°C)yaslandirma, Diisiik, orta ve yiiksek yaslandirma sicakligi ve siirelerinde

sirasiyla TizNig, TiNi3 ve Ti,Ni; meydana gelir.

¢)Numune igerisinde yeniden diizenlenen yiiksek dislokasyon yogunlugunun olugmasi

icin uygun sicaklikta tavlama yapildiktan sonra soguk sekillendirme.
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Uciincii déniisiimde ise; ikili NiTi alasimlarinda Ni yerine Cu ilave edilirse olusur.
Sogumaya bagli olarak 6nce B2’den B19 ortorombik daha sonra B19’dan B19’ faz
doniistimii gergeklesir (Otsuka and Ren 2005).

Ostenit Faz (B2) AraFaz (R) Martenzit Faz (B19'
44— Spgutma §_ P L S
'_.-' I.
4———'-——-r--—-.-n B
_ , - Ni
) | @ Ti
T
.- #f;j
.--".I
%= 9[1 abec 3*90 a=b=c ﬁ¢90 atbee
[stma —————————
a) b) c)

Sekil 2.24. Yiiksek nikel oranina sahip NiTi alagimlarinda kristal doniisiimiin sematik
gosterimi

2.2.4. NiTi alasimlarda R-faz1 doniisiimii

Neredeyse esatomlu bilesime sahip NiTi alagimi, pratik bir noktadan baktigimizda bir
cok sekil hafizali alasimdan daha ilgi ¢ekici olanidir. Sekil hafiza etkisi siradan ¢ozelti
islemi gérmiis NiTi alasimimin martenzitik doniistimiiyle iliskilidir. Bununla birlikte
biliniyor ki ‘martenzit dncesi donilisiim’ tarif edilen belirli sartlar altinda gergeklesen
martenzitik dondsiimden o6nce gelir. Bu donisim X 1sm1 kirinimi, elektron
difraksiyonu, elektron mikroskobu ve nétron difraksiyonu ile Ti-47Ni-3Fe alasiminda
detayli bir sekilde incelenmistir. Onlara gore gecis kazanimlari asagidaki gibidir:
Elektriksel direng kritik bir T~ sicakliginda sogutma iizerinden artmaya baglar ve daha
fazla sogutmada direncin artma orant T~ sicakligindan biraz diisiik olan Ty Kkritik
sicakliginda kademeli olur. Ilk basta faz kusurludur, siiperlatis (iist diizenli kafes)
yansima ‘bir-iiclincii pozisyon’ olan dogrudan ayrilmig ve birim hiicre kiibik olarak

kalmistir. Kusurlu faz Ty sicakliginda kusursuz faz igerisinde sikigir. Boylece Ti-47Ni-
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3Fe alasimu igerisindeki doniisiim B2 kusurlu faz ~ R-faz1 ~ martenzit olarak devam
eder (Miyazaki and Otsuka 1986).

Biliniyor ki R-fazi doniisiimii genelde ikili NiTi alasimlarinda olusur. R-fazi
donilisiimiinlin olusmasi ic¢in nikel igeriginin artmasi, soguk islemden sonra aniden
diisiik sicaklikta tavlanmasi ve termal ¢evrim gibi bir¢ok faktor vardir (Miyazaki and
Otsuka 1986).

NiTi’nin yiiksek sicaklik ana fazi kiibik B2 ve martenzitin monoklinik kafes B19
fazidir. B19 martenzit B2—-B19 tek adimli doniisimle ya da B2— R faz1 —» B19 iki
adimli doniisiimiiyle elde edilir. iki adimli doniisimde R fazi, kiibik B2 faziyla
kiyaslanamayan rombohedral fazindadir. B2 fazi, R fazi ve B19 fazimmin kafes
parametreleri ve B2’den R fazina ve B2’den B19 fazina gecisler arasindaki kafes
uyumluluklari ¢ok iyi saptanmistir. R fazinin mikroyapisi icten ikizlenmedir ve {1 1 0},
ve {10 0}, bilesik ikizleri deneysel olarak saptanmistir (Zhang and Sehitoglu 2004;
Sittner et al. 2006; Sittner et al. 2006).

2.2.5. NiTi alasiminin mekanik o6zellikleri

Mekanizmalarin genel olarak malzeme ve tasarimi i¢in iki temel mekanik
gereksinimlert vardir. Calisma gerilmesi giivenli bir sekilde malzemenin akma

direncinin altinda olmalidir ve ¢evrimsel yiiklerde ¢alisma gerilmesi yorulma limitinin

altinda olmalidir (Mihalcz 2001).

NiTi’nin mekanik o6zellikleri belli bir sicakliktaki faz durumuna baghdir. NiTi’nin
diisiik elastisite modiilii belirli uygulamarda fayda saglayabilir. NiTi’nin benzersiz bir
yorulma direnci vardir ve martenzitik doniisiimle iligkilidir. NiTi ferromanyetik
olmayan bir alagimdir. Elektriksel direnci ve akustik soniimlemesi sicaklik degisimiyle
birlikte degisir (Mihalcz 2001).
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2.2.6. NiTi alasim 6zelliklerinde alasim bilesimi ve 1s1l islem etkisi

Stiperelastik ve sekil hafizali NiTi ortodontik alagimlar, alasim elemanlar1 ve igslem
parametrelerinin siki kontrolii altinda tel 6zellikleri ve kuvvet dagiliminin duruluguna
baglidir. Ortodontik tel tabanli Cu, Cr ve Fe, NiTi’ye ilave edilen yeni alasimlandirma

elemanlaridir.

NiTi alasim telleri icerisindeki Nikel konsantrasyonu doniisiim sicakligini (Af) O ile
35°C arasinda degistirilebilirler. Cu ilavesi gerilme alan1 ve gerilme histerisizini daraltir
ve R fazimin olusumunu engeller. Cr ilavesi ile de doniislim sicakligi azaltilir ve
korozyon direnci artirilir. Fe ilavesi ile de doniisim sicakhigi disiriliir ve artik

gerilmeler tizerinden biiyiik bir kontrol saglanir (Yoneyama and Miyazaki 2009).

Kritik  doniisim sicakligini  degistirmek ya Ni/Ti kompozisyonunun kiigiik
varyasyonlariyla ya da nikel igin metallik kobaltin yerine gegmesiyle miimkiindiir. Eger
nikel %55,6 kiitlesel orandan fazla ilave edilirse stabil ikinci bir faz olan (Ti-Ni3) formu
olusur ve NiTi ozellikleri kaybolur. Bu problemden sakinmak i¢in doniisiim sicakligini
diisiirerek kobaltin yerine gegilebilir. NiTi’nin o6zellikleri mekanik ¢alisma ve 1s1

tedavisi ile (zaman ve sicaklik) genis 6l¢iide tanimlanabilir (Mihalcz 2001).

2.2.7. NiTi Alasiminda Korozyon Davranisi, Biyouyumluluk ve Nikel Salinim

Biyouyumluluk ve korozyon direnci agizda kullanilan metalik malzemelerin tagimasi
gereken birincil gereksinimleridir. Bu gereksinimler igin sebep sudur ki; agiz 6zellikle
korozyon ve metallerin biyolojik bozunmasi i¢in ¢ok saldirgan bir ortam saglar. Agiz
ortami iyonik, termal ve mikrobiyoljik bir karaktere sahiptir. Bu durum korozyon ve
biyolojik bozunmaya sebep olan enzimleri icerir ve bu enzimler metal yiizeyine
saldirida bulunurlar. Genel olarak viicut igerisinde kullanilan metalik malzemelerin
biyouyumlulugu ve korozyon direnci yakindan iligkilidir. NiTi alagimlarinin viicut
igerisinde korozyonun sebep oldugu Ni salinimi, NiTi ortodontik aletlerin

biyouyumlulugunun bozulmasina ana sebeptir (Yoneyama and Miyazaki 2009).
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NiTi alagimi alerji riskini tetiklemesi ve insan viicuduna iyon biraktiginda ters etki
yapmasindan dolayr tartismali bir biyomalzemedir (Xu et al. 2008). NiTi’den Ni
salimimi ¢ogunlukla korozyondan dolayidir (Xu et al. 2009). NiTi alasiminin korozyon
direncini artirmak ve iyon salimimi engellemek igin; termal oksidasyon, sol-jel metodu,
anodik oksidasyon, lazer yiizey modifikasyonu, elektroforetik biriktirme, plazma
daldirma iyon asilama ve biriktirme gibi teknikler kullanilmaktadir (Xu et al. 2008; Xu
et al. 2009). Bir¢ok teknik korozyon direncini artirabilmektedir, ancak ¢ok azi aginma
direncini artirabilmektedir. MAO teknigi Ti, Al, Mg ve alasimlarinin korozyon ve

asinma direncini gelistirmeye de odaklanmistir (Liu et al. 2009).

Nitinol biyouyumlulugu ve iyi korozyon direnci sebebiyle medikal alanda kullanilan bir
alagimdir. Korozyon direnci ylizey lizerinde homojen bir titanyum dioksit tabakasi
olusturularak gelistirilebilir. Yiizeyde olusturulan kaplama ile biyouyumluluk &nemli
Olciide gelistirilebilir. Ciinkii implant edilecek araglar malzeme yiizeyi ile temas

etmektedir ve biyouyumluluk yiizey ile yakindan iligkilidir (Trepanier et al. 2000).

Nitinol hakkindaki temel kaygi alasim agirhiginin %55’ini olusturmasi1 ve biyo
uyumlulugu etkilemesidir. Hiicre dokusunda nikel miktar1 0.1 ppm’e yakin bir
miktardadir. Eger implant yiiksek bilesimlerde Ni salinimi gercgeklestirirse zararl
reaksiyonlar olusturabilir. Nikelin cilde temas1 veya implantasyonu alerjik, toksik ve
kanserojen etki olusturabilir. NiTi gibi intermetalik bilesikler saf metaller ve alagimlarla

ayni reaksiyonlar gostermezler (Trepanier et al. 2000).

Cesitli ¢alismalar kanitlamistir ki, pasiflestirilmis NiTi ylizey tabakalar1 genelde Ti
alagimlarina benzer bir sekilde titanyum oksit (TiO,) tabakasindan olusur. Bu, diger
nikel ve titanyum oksitlerin yeniden tercih edilmesinde TiO,’in olusumunun serbest
enerjisini belirleyen teorik termodinamik kanunudur. Bu oksit tabakasi iki amaca hizmet
etmektedir: (1) bulk malzemeyi korozyondan koruyarak ylizey tabakasinin stabilitesini
artirmak, (2) Nikelin oksidasyon yolunu degistirerek nikel oksidasyonuna kars1 fiziksel

ve kimyasal bir bariyer olusturmak (Trepanier et al. 2000).
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Xu et al. (2008) yaptiklari ¢alismada NiTi alagimi {izerine mikro ark oksidasyon
yontemiyle aliimina kaplamiglar ve bunun sonucunda kaplanmig numunelerin

kaplanmamis numunelere gore korozyon direnglerinin iki kat arttigini tespit etmislerdir.

Xu et al. (2009) MAO yontemiyle NiTi alasimini Ca ve P igeren aliimina ile
kaplamiglardir. Kaplanmis numunelerin kaplanmamis numunelere oranla korozyon
direncinin iki kat fazla oldugu belirlenmistir. Kaplanmig numuneden salinan Ni iyonlar1

kaplanmamis numunelerden daha azdir.

Xu et al. (2009) yaptiklar1 calismada korozyon direncini artirmak igin aliimina ¢ozeltisi
icerisinde biyomedikal NiTi alasimina darbeli ¢ift kutuplu giic kullanarak mikro ark
oksidasyon yontemiyle kaplama yapmislardir ve sonug olarak kaplanmis numunelerin
kaplanmamis numunelere oranla korozyon direnglerinin 40 kat fazla oldugunu
saptamiglardir. Ayn1 zamanda %3.33 olan yiizeydeki Ni konsantrasyonunun NiTi

malzemedeki miktardan ¢ok diisiik oldugu belirlenmistir.

2.2.8. Siiperlastiklik

Sekil hafizali alasimlar acik bir sekilde mekanik sekil hafiza etkisi veya siiperelastiklik
olarak adlandirilan elastik deformasyon davranis1 gosterirler. Bu deformasyon
paslanmaz ¢eligin 20 kati kadar yiiksek bir elastik gerilme degerinde olabilir.
Stiperelastiklige, gerilim destekli faz doniisiimiinde yiiksek sicaklik fazi stenitin diisiik
sicaklik fazi martenzite doniismesi sebep olur. Bu faz doniisiimii ile ilgili gerinme

gerilimin kaldirilmasindan sonra tamamen geri dontigiimliidiir.

Ticari nitinol alagimi %8 oranina kadar siiperelastik gerinme gosterir. Sicaklik
degisimleri siiperlastiklik i¢in gerekli degildir. Siiperelastiklik  6nemli  bir
deformasyondan sonra yiikiin kaldirilmasiyla birlikte NiTi’nin orijinal sekline geri
donmesi yetenegine atifta bulunur. Bu gerilim destekli martenzit olusumuna
dayanmaktadir. Dig bir gerilmenin uygulanmasi martenzitin Mg’den daha yliksek

sicakliklarda olusmasina neden olur. Makroskobik deformasyon martenzit doniisiimii ile
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uyum saglar. Gerilme kaldirildiginda martenzit tekrar Ostenite doniisiir ve orijinal
sekline geri doner. Plastik benzeri davranisi yansitan siiperleastik NiTi siradan metallere
oranla plastik deformasyona ugramadan defalarca gerilmeye maruz birakilabilirler.
Bununla birlikte sadece belirli bir sicaklik aaraliginda olduklar1 gézlemlenmistir.
Martenzitin artik gerilmeden etkilenmedigi en yiiksek sicaklik My olarak adlandirilir.
NiTi alasimi My sicakliginin tstiinde siradan malzemeler gibi kayma ile deforme olur.
As’nin altinda malzeme martenzitiktir ve geri kazanilmaz. Boylece, siiperelastiklik
A¢’nin yakinindan Mg’ye kadar bir sicaklik araliginda goriliir. Geri doniisiim i¢in en

yiiksek yetenek Ar yakinlarinda olusur (Mihalcz 2001).

2.2.9. Sekil hafiza ve siiperelastik davranisin sinirlandirmalari

Yik bosaltma ve 1sitma ile yaklasik %8 oraninda gerinme geri kazanilabilir. Sinir
degerin iizerindeki gerinme, kalici bir plastik deformasyondan geriye kalir. Sekil
hafizal1 cihazlar i¢in c¢alisma sicakligi doniisiim oranindan Onemli Olcilide
uzaklagsmamalidir ya da sekil hafiza karakteristigi degistirilebilir. Bir NiTi sekil hafiza
Ag sicakliginin altinda deformasyona ugratilmalidir. Ayrica deformasyon sinir1 kendine
ozgii ozellikler (keskin agilar vb.) ile belirlenir ve NiTi malzemesinin i¢ gerilme

toleransi gozardi edilemez (Mihalcz 2001).

2.3. NiTi Ortodontik Teller

NiTi alagimlar1 biyomedikal uygulamalarda ortodontik dis telleri, kilavuz teller, stentler
ve birgok miihendislik uygulamalarinda oldugu gibi biyomalzeme olarak basarili bir
sekilde uygulanmaktadir. NiTi alasimlar1 ayn1 zamanda ortopedik implantlar i¢in ¢ekici
bir aday olarak kabul edilebilir. NiTi alasimmnin siiperelastikliginin kullaniminda ilk

biiyiik basar1 ortodontik tedavi uygulamasinda elde edilmistir.

Ortodontik tedavi esnasinda amag; dental kemerlerin ¢esitli yonleriyle belirli bir kuvvet
araliginda kuvvet uygulayarak uygun dis hareketini saglamaktir. Bu olay geleneksel

olarak cesitli tel kesitler kullanilarak miimkiin olmustur. Bu strateji ortodontide



46

“’degigsken kesit’’ olarak adlandirilir. Bununla birlikte giiniimiiz malzemelerinin
durumuna baktigimizda ortodontistler telin degisken kesitini degistirmektense farkli
sertlikte malzemeler kullanarak kuvvet oranini gesitlendirebilirler. Bu 6zel yaklagim
yuvarlak degisken kesitten ziyade tedavinin baslangicindan itibaren diisiik sertlige sahip
degisken kesit telde dis hareketini kontrol edebilmeyi saglamasi yoniinden biiytlik bir
avantaja sahiptir.

NiTi alasimlarinin elastikiyeti, uzun bir aktivasyon siiresi iizerinde sabit bir kuvvet ve
biliylik bir sekil geri kazamimi iretir. Kuvvetin biiyiikligi oral ve fiziksel cevre
icerisindeki termal degisimlere tepki olarak ya artar ya da azalir ve bu degisim sicakliga
duyarhdir. Siiperelastik NiTi alasimlarinin irettigi kuvvetler {izerinde {tretim ve
metaliirjik faktorlerin etkisi oldukga biiyiiktiir. Ornegin; Nikel konsantrasyonunun
artmasi veya tavlama sicakliginin diisiiriilmesiyle sabit kuvvet artar. Dar aralikli bir
gerilme histerisizi veya esnek ve rijit davranis gibi siiperelestiklik karakteristigini
gelistirmek i¢in tigiincli ve dordiincii bir element katilabilir (Yoneyama and Miyazaki
2009).

Ortododontik teller, disin hareketi i¢in braketler vasitasiyla iletilen biyomekanik kuvveti
tireten meslegin uygulanma yeridir. Belirli bir tedavi i¢in tellerin akilci seg¢iminde
ortodontist, arzu edilen kuvvet dagilim miktarini, elastik (¢caligma) araligini veya geri
yaylanmay1 (esneme), sekillenebilirlik veya manipiilasyon kolaylig1 ve bir cihaz monte
ederek lehim veya kaynak ihtiyaci gibi gesitli faktorleri dikkate almalidir. Su anda
ortodontistler basta dort biiyiik metal alagim tipini kullanmaktadirlar: paslanmaz ¢elik,
kobalt-krom-nikel, nikel-titanyum ve B-titanyum (Cizelge 2.1) (Brantley and Eliades
2001).



47

Cizelge 2.1. Dort ana ortodontik tel alasim tipinin bilesimleri ve mekanik 6zelliklerinin
karsilastirilmast

Tel alagimi Bilesimi Elastiklik Akma
(%Agirlik) Modiilii (GPa) | Dayanimi(MPa)

Ostenitik %17-20Cr,
Paslanmaz %8-12Ni 160-180 1100-1500
Calik %0,15C(max)

Agirlikli denge Fe
Kobalt-Krom- %40C0,%20Cr
Nikel(Elgiloy %15Ni,%15.8Fe 160-190 830-1000
Blue) %7M0,%2Mn,

%0.15C,%0.04Be
B-titanyum %77.8Ti,%11.3Mo, 62-69 690-970
(TMA) %6.62r,%4.3Sn
Nikel- 34 210-410
Titanyum

[Ik nikel-titanyum alasimi ortodontik tel (Nitinol) Unitek Corporation (simdi 3M
Unitek, Monrovia, CA, USA) tarafindan pazarlanmistir. Buehler ve ortaklari tarafindan
Naval Ordance Labaratuvarinda gelistirildigi i¢in uygulanabilir jenerik adi ‘nitinol’
olarak belirlenmigtir. 1980’lerin ortalarina dogru iki yeni siiperelastik nikel-titanyum
teli Chinese NiTi (Ormco tarafindan NiTi olarak pazarlanan) ve Japanese NiTi (GAC
International, Hauppauge, NY, ABD tarafindan Sentalloy olarak pazarlanan) olarak
tanitilmigtir. 1990°larin basinda agiz ortami sicakliginda gergek sekil hafizasiyla NiTi
ortodontik tel alasimi (Neo Sentalloy) GAC International tarafindan tanitilmistir
(Brantley and Eliades 2001).

Bir¢ok iretici, klinik sartlar altinda, geri yaylanma ve diisik kuvvet dagiliminin
optimum kombinasyonuna sahip oldugu diisiiniilebilen benzer sekil hafizasina sahip
NiTi ortodontik telleri 6nermektedirler. Bununla birlikte bu hipotez klinik ¢alismalarla
cesitlendirilmeli ve orijinal Nitinol teller kullanilmaya devam etmelidir. Bir¢ok
ortodontist bu tellerin yiiksek nikel igeriklerinden dolay1 endise duymuslardir. Nikel-
titanyum ortodontik teller genel olarak es atom oraninda titanyum ve nikel igerirler,

NiTi intermetalik bilesim tabanlidirlar (bazen TiNi olarak yazilirlar).
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Nikel-Titanyum tellerde iki ana faz vardir. Ostenitik NiTi yiiksek sicaklik ve diisiik
gerilmelerde olusan hmk (CsCl-tipi) yapisina sahiptir ve bazen B2 olarak adlandirilir.
Martenzitik NiTi’nin ¢arpitilmis monoklinik, triklinik veya hekzagonal yapiya sahip
oldugu rapor edilmistir ve yiiksek gerilme ve diisiik sicaklikta sekillenir. Sekil hafiza
etkisi atomik seviyede hizli bir kristalografik ikizlenmeyle ¢ift tarafli martenzit-dstenit
dontigiimiiyle iligkilendirilir. Bazi durumlarda bu doniisiim islemi esnasinda

rombohedral kristal yapili ara R faz1 sekillenebilir.

Nikel-Titanyum alagimlart i¢in 6nemli olan ¢esitli faz dontisiim sicakliklart vardir.
Sogutma esnasinda, Mg (martenzit baslangic) ve M (martenzit bitis) sicakliklar
sirastyla martenzitin basladigi ve tamamlandigi doniisim sicakliklaridir. Manuel

1sitmada Ag ve A¢ sicakliklar sirasiyla Ostenit baslangi¢ ve bitis dontisiim sicakliklaridir.

R faz1 i¢in Ry (R baslangic) ve R¢ (R bitig) gibi benzer doniisiim sicakliklari
tamimlanabilir. Ug yapi icin (dstenit, R fazi ve martenzit) doniisiim sicaklik mesafesi
belirli yapinin doniisiimiiniin baglamasi ve tamamlanmasi i¢in doniisiim mesafesine
atfedilir. Martenzitin gerilmeli formu igin ilave bir My (martenzit deformasyon)
sicakligl martenzitin mimkiin oldugu en yiiksek sicaklik olarak tanimlanir. Mgy
sicakliginin lizerinde ikizlenmeyle martenziti sekillendirmek i¢in uygulanan gerilme
dislokasyonlarin tek yonlii hareketi i¢in kayma gerilmesinden daha biiyiiktiir. Nitinol ve
diger siiperelastik olmayan nikel-titanyum ortodontik tel alasimlar1 asir1 derecede soguk
islenmis ve kararli martenziti 6nemli oranlarda igerir. Bu alasimlar i¢in Ag sicakligl agiz
ortam sicakligi ve oda sicakligindan daha yiiksek olmalidir. Sekil hafiza tel alasimlari
agiz ortam sicakliginin tizerinde Af sicakligina sahiptir bu yiizden teller aslinda agiz
ortaminda tamamen Ostenitik yapidadir. Siiperelastik (tam sekil hafiza degil) alagimlarin
agiz ortami sicakliginda Ostenite tam doniismeyen bir mikroyapilart vardir. Bu teller
icin Af sicakligr 37°C’den ¢ok biiyiik olmalidir. Nikel-Titanyum ortodontik tellerin {i¢
ana tipi i¢in faz donlisim davranmisindaki onceki farkliliklar diferansiyel tarama

kalorimetrisi (DSC) ile agik bir bigimde g6zlenebilir (Brantley and Eliades 2001).
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2.3.1. NiTi Ortodontik tellerin bulundugu ortamlar

Agiz ortaminda yer alan tellerin tiikiiriik sivisina karsi korozyon direncinin yiiksek
olmast gerekmektedir. Tikiirik sivist icerdigi maddeler bakimindan degisiklik
gosterebilir. Genel olarak KCI, NaCl ve NaH,P0O,.2H,0 i¢cermekte olan tiikiiriik sivisi;
beslenme ve dis fircalama gibi durumlar diisiiniilerek bazi eklentiler ile modifiye
edilebilir. Bu modifiyelerden baslicalari; deneyler esnasinda da kullanilan ‘Modifiyeli
Fusuyama Cozeltisi’, ‘Dis Macunu Etkili Modifiyeli Fusuyama Cozeltisi’ ve ‘Yiiksek
Asitlikte Modifiyeli Fusuyama Cozeltisi’dir. Dis macunu etkisi, korozyon agisindan
onem arz eden NaF eklentisi ile gozlemlenirken; asitlik etkisi de laktik asit veya

H; PO, katkisi ile gozlemlenmektedir.

2.4. Mikro Ark Oksidasyon

Plazma elektrolitik oksidasyon genelde; mikro ark oksidasyon (MAO) veya kivilcim
anodizasyon olarak bilinmektedir. Yontemin 6zii metal bir yiizey lizerinde uygun bir
elektrolit igerisinde elektrik akimini kullanarak oksit tabakasi olusturmaktir. Metal alt
tabakayla iyi bir kombinasyonun disinda, metal yiizeyinde olusmus katmanlar, homojen
dagilimli ve gozenekli bir yapiya sahiptir. Oksit tabakasi taban malzemenin kompleks
bilesiklerinden, katki maddelerinden ve elektrolitin icindeki bilesenlerden olusur.
Dolayisiyla elektrolit 1iyonik kompozisyonunun degismesiyle birlikte filmlerin yapasi,
morfolojisi ve fiziksel-kimyasal 6zellikleri de degisebilir (Wang et al. 2004; Wan et al.
2007).

Mikro ark oksidasyon (MAO) yontemi, geleneksel anodik oksidasyon yonteminden
tiretilmistir (Xu et al. 2008). MAO’nun baz1 6zellikleri anodizasyondan belirgin olarak
farklidir. Anodizasyon i¢in diisiik gerilimi ve dogru akim kullanilir ve oksit tabakasi
pasif bolgenin altinda olusur. Uretilen tabaka nispeten homojen bir yapiya sahiptir ve az
ya da c¢ok esit olarak dagitilmis kor gozeneklere sahiptir. Oksit tabakasinin kalinligi
¢ogu durum igin yaklasik olarak 20-50 pm ile simrlandirilmistir, ¢linkii oksit

tabakasinin elektriksel iletkenligi diisiiktiir ve tabakanin olusumu etkili olarak hiicredeki
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elektrik devresini keser. Denilebilir ki, olusan tabaka anotlama siirecinde metal yilizeyini
pasiflestirir, boylece kendisinin daha fazla biiyiimesini onler (Sekil 2.25. Safha I-1I).
Kivileim, olusan tabakada c¢atlaklarin ve homojensizligin belirtisi oldugu igin

anodizasyonda istenmeyen bir durumdur (Lugovskoy and Zinigrad 2013).

CIINC) @D\ (4 @O #)
@D @HD @HD
Al Al il
COH ) OH ) 3 COH 2
CoHZ COHZ g CLp, ¢
@ <P @D
—_—  — —
1 — '
1 - o zaman
Gelenslesel Anodik Pasivasyon Plazma degarjindan dolayy
Oksidasvon Dhelalctrik Avnsma

Sekil 2.25. Anodizasyonda (Safha I-II) ve MAO’da (I-1ll) olusan oksit tabaka
formunun ana safhalar1 (Lugovskoy and Zinigrad 2013)

MAO i¢in 6nemli olgiide yiliksek gerilim ve (normal olarak) alternatif akim, oksit
tabakasin1 bozan mikro-ark desarjdan dolayr yogun kivilcima neden olur (Sekil 2.25.
Safha I-IIT). Asir1 sicaklik ve basing, desarj kanallarinda birikir ve kompleks faz
donilisiim proseslerinin olugsmasina neden olur. Bu faz doéniisiimleri iyi asinma ve
korozyon direnci olan kompakt, kalin ve sert tabakanin olusmasini saglar. Buna ragmen
MAO tabakalari nispeten yiiksek gozeneklilige sahiptir ve ana malzemeyi korozyona
kars etkili bir sekilde korur. Ciinkii desarj tarafindan olusan gézenekler, plazma desarj
kanallariin civarindaki yiiksek lokal sicakliktan dolayr erimis oksitlerce sonradan
iyilestirilebilir ve bu nedenle korozyon ortamina karsi sizdirmazdir (Lugovskoy and
Zinigrad 2013).

MAO i¢in hem dogru akim, hem alternatif akim kullanilabilir. Bununla birlikte

alternatif akim tercih edilebilir ¢linkli gozenekler, gelecek anodik titresim esnasinda
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erimig oksitler tarafindan katodik ayrigsma iyilestirmesi esnasinda sekillenirler. Metal
civarindaki elektrolit tazelenir ve daha homojen oksit tabakalar tiretir. Genelde MAO
icin endiitriyel 50-60 Hz siniis-dalga dogru akim gerilimi (100-600V) kullanilir
(Lugovskoy and Zinigrad 2013).

Her bir dogru akim periyotunda ¢esitli adimlar meydana gelir:

a)ilk anodik yar1 dsnemde metal ve elektrolit arasinda bir bariyer oksit tabaka olusur.
b)Dielektrik oksit tabakanin iki tarafi arasindaki potansiyel fark anodik yari-periyot
ilerledik¢e artar.

¢)Bu artig dilektrik ayrisma gergeklesinceye kadar devam eder.

Oksit tabakasina dogru olan ayrismalar kivilcimlarla ayni anda gerceklesir. Boylece
proses ger¢ekten mikro-ark desarj modunda gergeklesir. Ayrisma esnasinda elektrolitin
taze kismi ¢iplak metale enjekte edilir ve proses oksit tabakasinin gelismesine yardimci
olan yeni ayrigmalar igin olan gerilim, etkili oldugu siirece devam eder. Metal, oksidi ve
kismi indirgenen oksitlenmis tiirlerin dinlenmesi, katodik yari-periyot esnasinda
gerceklesir. Gaz mikro-faz olusumu (¢ekirdeklenme) ve imha (kavitasyon) prosesleri,
goriiniirde oksit tabakasinin olusumuna katkida bulunurlar fakat bu prosesler hemen

hemen acik deneysel zorluklari sebebiyle arastirilirlar (Lugovskoy and Zinigrad 2013).

MAO’nun g¢esitli  versiyolarinin  herbiri uygulanan gerilim ve elektrolitin
kompozisyonuna goére birbirinden ayrilir. Uretilen oksit tabakasi, genelde iki alt
tabakadan olusur: dis, gevrek, alt tabaka (500-1000 HV sertlik ve %15’den fazla
gozeneklilik) ve i¢, kullanigl, alt tabaka (sertlik 900-2000 HV ve tipik gézeneklilik %2-
10). Dis gevrek alt tabaka parlatmayla kolayca uzaklastirilabilir ve igteki daha giiclii

tabaka, piiriizsiiz bir mermer ylizeye donistiiriilebilir (Lugovskoy and Zinigrad 2013).
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Dhs tekneolojik tabaka

Ana fonksiyvonel tabaka
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Sekil 2.26. MAO ile elde edilen oksit tabakasi katmanlari

2.4.1. MAO islem prosesi

Bir kasa, yiiksek gerilim AC gii¢ kaynagina yakin bir sekilde monte edilir. MAO islemi
ile kaplanacak metal numune, ‘karsi elektrot’ olarak adlandirilan su sogutmali yalitkan
paslanmaz ¢elik tank igerisindeki elektrolit igerisine daldirihir. Tank zeminden izole
edilir ve emniyet Kilitli kasaya monte edilir. Daha sonra duman ¢ikarma 6zellikleriyle
ve MAO prosesinin gorlntiilenmesine izin vermesi i¢in bir pencereyle donatilir.
Elektrolit tipik olarak karistirilir ve bir 1s1 degistirici / sivi sogutma ve 50-100 mm filtre

iceren bir akim devresi lizerinden geri doniistiiriiliir.

MAO isleminden once Ornekler, toprak ve zimpara kagidi ile parlatilmis olmalidir ve
aseton iginde ultrasonik yagdan arindirilir ve damitik su ile temizlenir. islem esnasinda
numuneler, anot olarak kullanilan ve mekanik bir karistirici ile karistirilip su sogutma
sistemi ile sogutulan bir elektrolit icerisine daldirilir. Islemden sonra numuneler, saf su

ile durulanmal1 ve kurutulmalidir (Walsh et al. 2009)

2.4.2. Micro ark oksidasyon kaplamalarin olusum mekanizmasi

MAO prosesinde oksit olusumu, ¢6ziinme ve dielektrik ayrisma gibi birbirine eslik eden
karmasik islemler gergeklesir. Metal/oksit arayiiziinde gerceklesen ana reaksiyon
asagidaki gibidir (Stojadinovic et al. 2014):
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Me - Mejlt, +ne” (2.1)

n=2, 3, 4 veya 5 oldugu yerde,

Me 2* + 0}, - MeO, (2.2)
2Me 3% + 3085, > Me,0;, (2.3)
Me*t + 2%Z-, — MeO,, (2.4)
2Me 5t + 50%,, > Me,Os. (2.5)

Ayrica, metalin elektrolit igerisinden dogrudan c¢ikarilmasi ayrisma esnasinda

mikrodesarj kanallarinin i¢erisinde meydana gelir:

Megkariian + NOH™ - Me(OH), + ne”, (2.6)
n=2, 3, 4 veya5.

Oksit/elektrolit arayiiziindeki ana reaksiyonlar oksijen gazi olusumudur:

40H™ - 2H,0 + 0, T +4e™, 2.7)

Cikarilan metalin oksidasyonu:

Me™+ (n+ 1)OH™ - Me(OH); 44, (2.8)

ve kararsiz oksit filmlerin neden oldugu metal oksitlerin kimyasal ¢éziinmesi;

MeO + 20H™ - Me0O5~ + H,0, (2.9)

Me,0 ;+ 20H™ = 2Me035™ + H,0. (2.10)
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MAO esnasinda oksit kaplamarin olugsmasina neden olan ii¢ temel adim meydana gelir.
Birinci adimda diisiik iletkenligin bir bolgesinde dielektrik (yalitkan) kararliligin
kaybinin sonucu olarak, oksit tabakasi i¢erisinde ayrilmis bir dizi desarj kanal1 olusur.
Bu bolge olusturulan elektron yiginlariyla 104°K sicakliga kadar 1sitilir. Giiglii elektrik
alanlarindan dolay1 elektrolitin anyonik bilesenleri, elektrolit kanallarima gekilir. Es
zamanli olarak metal tabakanin diginda eritilir, kanallara girer ve oksitlenir. Bu prosesin
bir sonucu olarak, kanallarda plazma kimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Bu
reaksiyonlar, kanallar icerisindeki basincin artisina neden olur. Ayn1 zamanda kanallar
icerisindeki elektrik alanlarmin varhigindan dolayi, karsit yiikli iyonlar ayrilir.
Katyonlar, elektrostatik kuvvetler tarafindan kanallardan elektrolit igerisine ¢ikarilir.
Ikinci adimda, oksitlenmis metal, kanallardan elektrolitle temasta olan kaplama
ylizeyine ¢ikarilir ve bu yolla kanallar etrafindaki kaplama kalinlig1 artar. Sonug olarak,
desarj kanallar1 sogutmali olur ve reaksiyon iiriinleri onun duvarlar iizerinde birikir. Bu
proses, kaplama yiizeyi lizerinde bir dizi ayr1 ayr1 konumda kendini tekrar eder ve bu da
kaplama kalinliginin artmasina neden olur. Ayrisma yerlerinde olusan kaplama
malzemesi metal ve elektrolitten olusmus kurucu tiirlerle birlikte kristal ve amorf

fazlardan olusur (Stojadinovic et al. 2014).

2.4.3. MAO tekniginin mekanizmasi

Saf metaller veya bunlarin alagimlarindaki numuneler elektrolite yerlestirildiginde enerji
saglanmasindan sonra, metal yiizeyinde hemen yaliimli bir oksit tabakasi olusturur.
Oksit filmin zayif kisimlari, uygulanan gerilim kritik bir degeri astiginda kirilir, mikro

ark desarj olaymin meydana gelmesi ile sonuglanir.

Elektrik kesintisinde MAO prosesi, birka¢ fiziksel (kristallesme, erime, yiiksek
sicakliklarda faz degisimi gibi), kimyasal (yliksek sicaklik kimyasi, plazma kimyas1) ve

elektrokimyasal iglemi igerir.

MAO islemi, oksit anataz i¢inde alan yiikleme olusumu, oksit gozenekler igerisinde gaz

bosaltma olusumu, kaplama malzemesinin lokal erimesi, termal difiizyon, kolloidal
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pargaciklarin birikimi, negatif yiiklii kolloidal parcaciklarin yiliklii olmayan kanallara
goc etmesi, plazma kimyasal ve termomekanik reaksiyonlar gibi bir takim temel

prosesleri kapsar (Yerokhin et al. 1999; Li et al. 2004).

Gii¢ kaynag
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Sekil 2.27. MAO sistem {initesinin sematik gosterimi (Bayati et al. 2010)

Proseste kullanilan sistem, basit olarak Sekil2.28’de goziikmektedir. Hava ortaminda
giic kaynagina anot olarak baglanan metal, ylizeyinde kararli bir oksit filmi olusturur.
Katot gorevi goren tank genelde paslanmaz celikten tiretilmektedir. Elektrolit i¢erisinde
homojen bir sulu ¢ozelti saglamak icin karistirict kullanilir. Cift cidarli tank icerisinde
dolastirilan sogutma suyu sistemin optimum sicaklikta kalmasini saglar ve bu sekilde
metal yiizeyinde plazma olusumu nedeniyle elektrolit icerisinde sicaklik artisinin

artmasi1 6nlenmis olur (Yerokhin et al. 2000).
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Sekil 2.28. Mikro Ark Oksidasyon prosesi igin iki tiir akim-gerilim diyagram: elektrik

akimini bosaltma (desarj) olay1
(a)yakin yakin-elektrot alaninda (b)elektrot yilizeyindeki dielektrik filminde gelistirilmistir (Yerokhin et
al. 1999).

Yukarida sozii  edilen proses elektrokimyasal sistemin akim-gerilim  profil
karakteristigini etkiler. Bir “a-tipi” akim-gerilim alani ya anot ya da katot yiizeyinin
tizerinde gaz ¢ikisinin altinda bulunan metal elektrolit sistemini gosterir. “b-tipi” sistem
ise oksit film olusumunun meydana geldigi yeri gostermektedir. Digerlerine nazaran
diigiik gerilimler her iki sistem igin elektrot prosesinin kinetigi, Faraday yasalarina
uymaktadir ve sistemin akim-gerilim karakteristigi, Ohm kanunlarina gore
degismektedir. Boylece gerilimdeki bir artis akimla orantili bir artisa neden olur (a-tipi
sistemde 0-U1 bolgesi, ve b-tipi sistemde 0-U4 bolgesi), bununla birlikte kesim kritik

gerilimin Gtesinde sistemin davranigi 6nemli 6l¢lide degisebilir.

U1-U2 bolgesinde a-tipi bir sistem igin bosalmayla kararsiz kalan potansiyel bir
yiikselmeye neden olur. Akim yiikselisi elektrot yilizeyinden asir1 gaz reaksiyonu

tirtinlerinin (O, veya H,) kismi olarak siper olmasi ile sinirlandirilir. Bununla birlikte
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elektrodun siviyla temas halinde kaldigi alanlarda, elektroda bitisik elektrolitin lokal

kaynamaya sebep olmasiyla akim yogunlugu yiikselmeye devam eder.

U2 noktasina ilerlemenin iizerinde U2 elektrodu diisiik elektriksel iletkenligin devam
eden ‘gaz buhar plazma zarfi’ tarafindan Ortiilmiistiir. Hemen hemen hiicrenin bir
ucundan diger ucuna kadar olan gerilimin tiimii, bu ince ve elektroda yakin olan bolgede
birakilmistir. Bu bdlge icerindeki elektrik alan direnci E, buhar zarfi igindeki
iyonizasyon igleminin baslamasi igin etkili olan 10°-10% V/m degerleri arasinda bir
degere ulasir. Iyonlasma olay1 baslangicta hizl bir kicilcim ile dagmik gaz baloncuklar
igerisinde goziikiir ve daha sonra buhar plazma zarfi boyunca dagitilmis homojen
parlayan bir olaya donistiirtiliir. U2-U3 bolgesinde buhar zarfinin hidrodinamik
stabilizasyonundan dolayi, akkor bosalma, akim diismesi karakteristik diisiik-frekans

akustik emisyon tarafindan eslik eden yogun ark igerisinde doniisiir.

Sekil 2.28’de genel olarak iglem siiresi boyunca akim-gerilim degisimi goriilmektedir.
U4 noktasina kadar ohm kuralina uygun davranis gosteren normal kosullarda var olan
pasif film tabakasi, bu noktadan sonra ¢oziinmeye baslamaktadir. Bu deger korozyon
potansiyeline denk gelmektedir. U4-US araliginda yeniden pasiflesme ile gozenekli
oksit film olusur ve gerilim disiistiniin biiyiik bir kism1 bu aralikta meydana gelir. U5
noktasinda oksit film ¢indeki elektrik alan kirilir, ¢linkii kritik degeri asar. Daha sonra
deger daha yiikseklere ¢ikar ve darbe veya tlinellesme iyonlagmasi ile film karilir. Oksit
film yiizeyinde hizl1 hareket eden parlak kivilcimlar gozlenir ve biiliylimeye yardimci
olur. Darbe iyonlagmasi ve termal iyonlagma prosesleri ile desteklenen U6 noktasinda
daha yavas, fakat daha biiyiik ark desarjlari ortaya ¢ikar. U6 ve U7 araliginda kalinlagsan
oksit filmin biiyiikk bir kisminda negatif ylik artistyla termal iyonlasma
engellenmektedir. U7 bolgesinde ise mikro-arklarin giicii artar ve metal icerisine
ilerleyerek filminin termal olarak kirllmasina ve hasara sebep olabilirler. US5
noktasindan onceki gerilim degerleri geleneksel anotlamay1 ifade eder MAO prosesi bu

gerilim degerlerinden daha yiiksek gerilimlerde gerceklesir (Yerokhin et al. 1999).
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Sekil 2.29. Mikro Ark Oksidasyon isleminde kullanilan ekipmanlar (Guo and An 2005;
Walsh et al. 2009).

(1) sogutma suyu (iceri) (2) karistirict (3) elektrolit (4) anot (magnezyum alagimi) (5) sogutma suyu
(disar1) (6) termometre (7) katot (paslanmaz gelik kap) (8) yiiksek gii¢c kaynagi tinitesi

2.4.4. MAO kaplamalarin yapilar ve bilesimleri

MAO kaplamalar genelde gozenekli iist tabaka, siki ara tabaka ve ince i¢ tabakadan
olugsmaktadir. Ara tabaka ve i¢ tabaka numuneye yogun ve iyi bir sekilde
yapismiglardir. Yiizey morfolojisi birgok mikro gdzenek, mikro c¢atlak ve cukurlarla
karakterize edilir. Mikro gozenekler erimis oksit ve gaz kabarciklarinin mikro ark
bosalma kanallarindan disar1 atilmasiyla olusur ve catlaklar nispeten soguk elektrolit
icerisindeki erimis oksitin ani katilagsmasindan kaynaklanan 1si1l gerilmelerden dolay1

olusur.

MAO seramik kaplamalar sadece agir metal numune oksitlerden (Al, Ti, Mg ve onlarin
alagimlar1 tizerine Al,05, TiO, ve MgO) olusmazlar, ayni zamanda kullanilan
elektrolitin igerdigi bilesenlerden olusan bilesik ve kompleks oksitlerden de olusur
(Curran and Clyne 2006; Xin et al. 2006; Liang et al. 2007; Walsh et al. 2009).

2.4.5. MAO teknigi icin etki faktorleri

MADO islemi bir ¢ok i¢ ve dis faktdrden etkilenen ¢ok faktorlii-kontrollii bir islem olarak

bilinmektedir. MAO kaplamalarda malzeme ve elektrolit bilesiminin i¢ faktor olarak
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¢ok 6nemli bir rol oynadig diistiniilmektedir. Dig faktorler ise genel olarak elektriksel
parametreler, islem sicakligi, oksidasyon siiresi ve katki maddelerinden olugsmaktadir.
(Yerokhin et al. 1999; SHI et al. 2009; Shin et al. 2011). Asagida MAO islemini

etkileyen faktorler kisaca tanitilacaktir.

Kaplama ozellikleri ise genel olarak dokiim malzemesi, ¢6zelti bilesimi, akim-gerilim,
akim-yogunluk davranisi ve ¢ozelti sicakligi gibi ana karakteristiklerle belirlenir. Net
oksidasyon kinetiklerinin oksitlenen yiizeyden gegen sarjin fonksiyonu olabilecegine
inanilir. Bundan dolayt MAO esnasinda birim numune yiizeyinden transfer edilen
toplam sarjla dogrudan ilgili olan akim yogunlugu, seramik kaplamalarin
sekillendirilmesinde Onemli bir rol oynar. Ayrica anot akimmin numunenin tiim

yiizeyine dagitimi kaplama kalinligi ve yiizey oOzelliklerinin homojenligi tizerinde

belirleyici etkisi vardir (Wei et al. 2007).

2.4.5.a. Alt-tabaka malzemelerinin etkisi

Kaplama malzemeleri arasindaki fark, MAO kaplamalarmin bilesimleri ve 6zellikleri
arasinda ¢ok 6nemli bir rol oynar. MAO kaplamalarin bilesimleri, kaplama numunesine
baghdir. Al, Mg, Ti ve sirasiyla bunlarin alagimlari olan Al, 05, MgO ve TiO,’yi 6rnek
olarak verebiliriz. O yiizden MAO kaplamalar, genellikle farkli 6zelliklere sahip olan
farkli malzemeler tizerine biriktirilirler. Birtakim c¢alismalar sonucunda kaplama
kalinliginin Al alagimlari tizerinde 300pum, Mg alagimlari iizerinde 150um ve Ti
alagimlar tizerinde 200pm oldugu goriilmiistiir. Farkli malzemeler iizerinde olusturulan
MAO kaplamalarin sertlik deger araliklar1 Al alasimlari iizerinde 300 HV ile 2500 HV
arasinda iken, Mg alasimlari tizerinde 200 HV ile 1000 HV arasinda ve Ti alasimlari
tizerinde 300 HV ile 1100 HV arasinda deger alir (Yerokhin et al. 1999).

2.4.5.b. Elektrolitlerin parametresi

Elektrolitlerin bilesimleri MAO seramik kaplamalarin o6zelliklerini biiyiik oranda

etkiler. Farkli eletrolitler; MAO kaplamalarda farkli biiyiime oranlari, farkli yapilar,
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farkli faz bilesimleri ve farkli eleman dagilimlariyla sonuglanir. Genel olarak MAO
kaplamalar icin kullanilan elektrolitler asidik elektrolit ve alkalin elektrolitten olusur.
Konsantre siilfirik asit, fosforik asit ve ve diger tuz ¢ozeltileri vb. ¢ozeltilerden olusan
asidik elektrolitler ¢evre kirliligine yol agmasindan dolayr giiniimiizde nadir olarak
kullanilmaktadir. Alkalin elektrolitler; sodyum hidroksit tabanli elektrolitler, silikat
tabanli elektrolitler, fosfat tabanli elektrolitler ve aliiminat tabanli elektrolitleri igeren

dort sistemden olusurlar (Shi et al. 2009; Shin et al. 2011).

Elektrolitin bilesimi, miktar1 ve islem esnasindaki elektriksel parametreler arzu edilen
kaplamanin 6zel faz bileseni ve mikro yapisini olusturmada kritik bir role sahiptir. Bu

ozellikler dogrultusunda elektrolitin 6nemli etkileri asagidaki gibi siralanmaktadir:

e Orta derecede mevcut baglantida gerekli enerji transferi, metal/elektrolitin
arayliziinde olusan anot oksitleyici i¢in gereklidir.

e Oksiasit tuzunun olusumunda oksijen kaynagmi saglamak, oksidasyon icin
gereklidir.

e Elektrolit igerisinde bulunan ve kaplamayla birlestirilmis farkli bilesenler mikro ark
oksidasyon kaplamalarin 6zelliklerini modifiye edebilir veya gelistirebilir (Wang et al.

2004).

2.4.5.c. MAO icin elektrolit se¢cimi

Xu et al. (2008) yaptiklar1 ¢alismada 0.15 mol.1™! sodyiim aliiminat (NaAlO,) igeren
sulu ¢ozeltiyi elektrolit olarak kullanmiglardir (Xu et al. 2008). Liu et al. (2009)
sirastyla 0.15 M ve 0.01 M konsantrasyonlarinda sodyum aliiminat ve sodyum
hipofosfit sulu ¢ozeltilerinden olusan sulu bir elektrolit hazirlamiglardir. Wang et al.

(2011) ise yaptiklar1 ¢aligmada H; PO, elektrolitini kullanmislardir.
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2.4.5.d. Elektrik parametrelerinin etkisi

Biitin MAO islemi ve seramik kaplamalarin 6zellikleri farkli akim modu, farkli akim
yogunluklari, farkli akim frekansi, anodik gerilim, katodik gerilim ve gorev dongiisii

iceren elektriksel parametrelerden biiyiik oranda etkilenir.

MAO islemi esnasinda numunenin sekli, katot elektrotun ve diger aparatlarin yerlesimi
gibi faktorlerin anot (islem gorecek numune) akimi tizerinde kritik bir etkisi vardir. Bu
numune tizerindeki farkli yerlerde uniform olmayan kaplama kalinligi ve yiizey
ozellikleri gibi farkli oksitlenme dinamiklerine neden olabilir. MAO islemi esnasinda
numune belli bir ¢ozelti igerisine daldirilir ve diisiik iletkenlik bolgesinde elektrik
stabilitesinin kaybolmasi sonucu verilen elektrik kritik degerden daha yiiksek oldugu
zaman yiizeyde kesikli ‘kivilcim bosalmasi’ olusur. Erimis malzemeler kanallardan
disan puskiirtiiliir ve kaplama kalinliginda genel bir artisa neden olan elektrolit ile ani
temasindan dolayr hizlica sogur (Wei et al. 2007). Elektriksel parametrelerin MAO

kaplamalar tizerindeki etkileri ¢esitli arastirmacilar tarafindan incelenmistir.

Wei et al. (2007) yaptiklari caligmada, MAO islemiyle sodyum silikat ¢ozeltisinde 2024
aliminyum alasim numunelerinin akimini incelemislerdir. Deneysel sonuclar katot ve
anot arasindaki mesafenin anot akimi ve oksidasyon verimini etkiledigini gdstermistir.
Numunenin 6n yiiziinde (katoda bagli) akan akimin ayn1 numunenin arka yiiziinde akan
akimdan daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Olgiilen tribolojik dzelliklerin ve korozyon
direncinin akim etkileriyle uyum iginde oldugu goriilmiistiir. On yiiziin arka yiizden

daha iistiin korozyon ve asinma direnci gosterdigi belirlenmistir.

Yue et al. (2010) yaptiklar1 ¢alismada AZ91D magnezyum alagimi {izerine mikro ark
oksidasyon (MAO) yontemiyle yaptiklar1 seramik kaplamada yilizey asinma direncini
gelistirmeyi amaglamislardir. Farkli akim frekanslarinda (500 Hz, 700 Hz ve 900 Hz)
SiC nanopartikiillerinin gémiildiigi seramik kaplamalar MAO islemi esnasinda
dretilmistir. Kompozit kaplamanin 900Hz akim frekansinda, diger akim frekans

degerlerinden daha iyi aginma direnci gosterdigini belirlemislerdir.
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Hussein et al. (2010) yaptiklar1 ¢alismada ticari saf aliiminyum (Al 1100) malzeme
lizerine plazma elektrolitik oksidasyon islemi (MAO) ile darbeli tek kutuplu ve iki
kutuplu akim modu olmak {izere, iki farkli akim modu kullanarak oksit kaplamislardir.
Plazma desarj davranisinin oksit kaplamalarin mikroyapisi ve morfolojisini etkiledigi
belirlenmistir. Ana etki, numune ve kaplama ara yiizeyinde baslatilan en giiclii
bosalmadan gelmektedir. Islem parametrelerinin islemesinden en giiclii desarj1 kontrol
etmek veya azaltmak icgin kaplama tabakalarinin yogunluk ve kalitesi modifiye
edilebilmektedir. Bu ¢alismalariyla en gii¢lii desarji yok edebilmek i¢in hem pozitif
darbe akimindan negatif darbe akimina geg¢is oranini ayarlayabilmigler, hem de
zamanlamayr dogru yapabilmislerdir. Bu sekilde kaplama kalitesi oldukca

gelistirilebilmistir.

Liu et al. (2010) yaptiklar1 ¢alismada sabit gerilim modunda darbeli iki kutuplu gii¢
kaynagini kullanarak biomedikal NiTi alasimi iizerine mikro ark oksidadasyon (MAO)
seramik kaplamalari hazirlamislardir. Katodik gerilimin seramik kaplamanin yapisi ve
ozellikleri tizerinde etkisi oldugunu bulmuslardir. Nispeten yiiksek voltajlarda (>10 V)
olusturulan kaplamalar yiizeyinde bir takim catlaklarla birlikte bozulan yiizey
morfolojisine sahiptir. MAO kaplamalarin kalinlig1 ve yiizey piiriizliligi katodik
gerilimin yiikselmesiyle artar. Farkli gerilimlerde sadece Al,05 kristal fazindan olusan
MAO kaplamalarda katodik gerilimin artisiyla kristallik de artabilir.  Yiizey
tabakasindaki Ni konsantrasyonu katodik gerilimin artisgiyla artar. Kaplamanimn
numuneye baglanma kuvveti katodik gerilimin MAO esnasinda OV oldugu esnada 40
MPa’dan fazladir. Kaplanmis NiTi’nin korozyon direnci katodik gerilimin artmasiyla

azalir.

Huang et al. (2007) farkli gerilimlerde plazma -elektrolitik oksidasyon yoOntemini
kullanarak kalsiyum ve fosfat igeren titanyum malzemeyle piiriizlii ve gézenekli bir yap1
elde etmislerdir. Kompozisyonu ve mikroyapisini incelemislerdir. Baglanma kuvveti,
elastik modiil ve artik gerilmeleri iceren mekanik 6zellikleri incelemislerdir. Uygulanan
gerilimin artmasiyla gbzenek biyiikligi artmaktadir. Genellikle tabakanin

kompozisyonu anataz ve rutil olmasina karsin 400V ve 450V gibi yiiksek gerilimlerde
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yeni bir faz olan CaTiO; faz1 géziikmektedir. Artik gerilme testi gOstermistir ki,
uygulanan gerilimin artmasiyla titanyum tabakasi basi artik gerilmesi ile yiiklenir, artik

gerilme artar. Uygulanan gerilimin artigiyla titanyum tabakasinin elastik modiilii artar.

2.4.5.e. Islem sicakhigimin etkisi

Elektrolit sicakligi, MAO prosesini biiyiik oranda etkiler. Sicaklik ¢ok diisiik olursa
oksidasyon islemi zayif olur ve MAO kaplamalarin kalinliklart ve sertlikleri daha diisiik
olur. Eger sicaklik ¢ok yiiksek olursa, oksit filmlerin ¢oziinmesi artar ve boylece
kaplama kalinlik ve sertliginin 6nemli 6l¢iide azalmasina neden olur. Bu nedenle islem

sicakligi incelenmeli ve genelde 20-40°C oranlarinda kontrol altinda tutulmalidir.

Habazaki et al. (2012) yaptiklar1 ¢alismada Ti alagimi tizerine MAO islemiyle yaptiklari
oksidasyonun farkli elektrolit sicaklilarinda asinma direncinin formasyon ve
karakterizasyonu iizerine etkilerini incelemislerdir. Islemi Ti-15-3 alasimi iizerine
K,Al,0, (0.15 mol.I"1), NazPO, (0.02 mol.1"1) ve NaOH (0.015 mol.1"1) elektrolitleri
icerisinde 278°K ve 313°K elektrolit sicakliklari arasinda yiiriitmiislerdir. En kiiclik
sicaklik olan 278°K’de verimli MAO kaplamasi a-Al, 05 fazi ve ek olarak Al, TiOg ana
fazinin yiiksek konsantrasyon icerdigi ve daha diisiik gozeneklilik, homojenlik,
yogunluk sergiledigi ve bdylece yiiksek sicakliklarla karsilastirildiginda, daha yiiksek

asimma direnci gosterdigi sonucuna varmiglardir.

2.4.5.f. Oksidasyon siiresinin etkisi

Oksidasyon siiresinin artirilmasiyla, biiylime hizi azalirken kaplama kalinligi artar.
Farkli oksidasyon zamanlari; kalinlik, piirtizliiliik, sertlik, asinma direnci ve korozyon
direnci gibi farkli kalitede kaplama olusumlariyka sonuglanir. Bu nedenle MAO

isleminde oksidasyon siiresi arastirilmali ve optimize edilmelidir.

Gu et al. (2012) yaptiklar1 ¢alismada AZ31 Mg alasiminin simiile edilmis insan viicut

stvist (SBF) iginde ¢esitli oksidasyon zamanlarinda mikro ark oksidasyonla oksitlenmis
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numunelerin elektrokimyasal korozyon davraniglarini incelemislerdir. MAO’nun
mikroyap1 ve korozyon davranisi iizerine etkilerini incelemislerdir. MAO kaplamalarin
baslangictaki ~ gozenekliligi  potansiyodinamik  polarizasyon =~ metodu ile
degerlendirilmistir. Sonraki korozyon faz tanimlamasinda numunelerin yiizeyinde
hidroksiapatit (HA) olustugunu tespit etmislerdir. Sodyum fosfat ¢ozeltisi iginde 325 V
dogru akim geriliminde, akim yogunlugu 150 mA.cm™2 ve darbe frekans: 3000Hz’de 1,
3, 5, 8 d oksidasyon zamanlarinda oksitleme islemi yapmislardir. Oksidasyon zamaninin
faz kompozisyonu lizerinde ¢ok az etkisi oldugunu belirlemislerdir. MAO kaplama
icerisindeki ~ mikro  gozeneklerin  oksidasyon = siliresinin  artisiyla  arttigin
gozlemlemislerdir. Kaplama siiresinin 5 dakikaya kadar yiikselmesiyle kaplama
kalinliginin arttigini gézlemlemislerdir. 5 dakikada elde edilen kaplamalarda en kiigiik
korozyon akim yogunlugu, en biiyiik elekrokimyasal empedans, en yiiksek korozyon
direnci daha diisiik gozeneklilikte kaplama yiizeyi, kompact, piirlizsiiz ve homojen

morfoloji elde edilmistir.

2.4.5.¢g. Katki maddelerin etkisi

Elektrolitte farkli katki maddelerini kullanmak MAO prosesini biiyiik oranda

etkileyebilir ve farkli kaplama 6zellikleriyle sonuglanabilir.

Liang et al. (2005) Mikro ark oksidasyon (MAO) teknigini kullanarak AM60B
magnezyum alasim numuneleri {izerine oksit kaplamiglardir. Na,SiO;—KOH elektroliti
igerisine KF ilavesi ile mikro ark oksidasyon prosesi, yapi, bilesim ve oksit kaplamanin
ozelliklerine etkisini incelemislerdir. Na,SiO;—KOH elektrolit ¢ozeltisi igerisine KF
ilavesi, elektrolit iletkenliginin artmasina ve MAO prosesi igerisindeki ¢alisma voltaji
ve final gerilimin azalmasia neden oldugunu gézlemlemislerdir. KF ilavesi ile mikro
ark oksidasyon kaplamalarin kaplama yogunlugunun artmasina ragmen gozenek cap1 ve
yiizey plriizliligiinin azaldigi sonucuna varmislardir. KF ilave edilmis elektrolit
igerisinde olusmus kaplama KF ilave edilmemis kaplamadan daha yiiksek sertlik ve

daha iyi aginma direnci gostermistir.
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2.4.6. MAO kaplamalarin tribolojik 6zellikleri

Ti, Mg, Al ve onlarin alagimlar1 iizerine seramik oksit kaplamalar olusturmak igin
kullanilan MAO teknigi (Liang et al. 2005) yiiksek sertlik, iistiin asinma direnci ve
numuneye iyi adezyon gibi mekanik ve tribolojik ozellikleri arttirir. Gegen yillarda
yapilan aragtirmalarda MAO kaplamalarin tribolojik performansi kaplamin sadece i¢
Ozelliklerinden etkilenmez ayni zamanda kayma yiikleri, kayma hizi, es malzemeler,
yaglama sartlar1, sicaklik ve nem gibi i¢ Ozelliklerinden de etkilenir. Burada kayma
yiikleri ii¢c kademeye ayrilmistir; diisiik yiikler (0-5 N), orta yiikler (5-50 N) ve agir
yiikler (50 N iizerinde).

2.4.7. MAO icin kullanilan gii¢ kaynaklari

MAO yoénteminde farkh tiplerde gii¢ kaynaklar1 kullanilmaktadir. Bunlart; dogru akim,
darbeli dogru akim, dengelenmemis alternatif akim, heteropolar darbeli akim kaynaklar
olarak siralayabiliriz. Sabit islem yogunlugu hem islem zamani hem de oksitlenme
isleminin kontrolii agisindan kaplamada avantaj saglamaktadir. Uygulanan akimin sabit
olmasmin diger bir dezavantaji ise elde edilen kaplamalarin gézenekli bir yapisinin
olusudur. Bu da korozyon dayanimi agisindan istenmeyen bir durumdur (Yerokhin et al.

1999; Yerokhin et al. 2001; Yerokhin et al. 2003).

Dogru akim giic kaynaklarinda; bir koprii devresine dayanan sistem dogru akimin
galvanostatik ve potansiyostatik rejimlerinin uygulanmasina imkan verir. Ayn1 zamanda
yiizey desarj karakteristiklerinin ayarlanmasi1 zor oldugundan prosesin kontrol
edilebilme imkani1 zordur. Dogru akim gii¢ kaynaklar1 bu nedenle sadece basit sekilli

pargalar ve ince kaplamalar igin kullanilmistir (Yerokhin et al. 1999).

Darbeli (pulsed) dogru akim kullanimi prosesin kontrollii olarak kesilmesine ve bu
nedenle arkin yiizeyde kalma siiresinin ayarlanmasina imkan tanir. Ayni zamanda darbe
sekli de degistirilebilir. Biitiin bu 6zellikler, islem sirasinda 1s11 degisimlerin kontrol

edilmesi ve kaplama kompozisyonu yapisini degistirilebilme imkani sunar. darbeli akim
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kullanimi, elektriksel olarak yiiklii bir ¢ift tabakanin olusumu nedeniyle elektrot
yiizeyinin ilave kutuplagsmasina yol agabilir. Bu durumda istenen akim voltaj degerine
ulagsmak i¢in yiiksek gerilim degerine ulasmak (<1000 V) gerekebilir (Yerokhin et al.
1999).

Dengelenmemis alternatif akim giic kaynaklarinda elektrotun ilave polarizasyonu
alternatif akim gii¢ kaynag1 kullanarak engellenebilir ve bu arada ark kesilmesi yoluyla
proses kontrolii ayni sekilde devam ettirilir. Ayrica farkli genliklerde pozitif ve negatif
alternatif akim uygulanmasi, kaplama ¢okelmesinin istenen aralikta kontroliine olanak

saglar (Yerokhin et al. 1999).

2.5. Antibakteriyel Malzemeler

Halk sagligi ile ilgile endiselerin artmasindan dolayr bakteri gibi bulasici
mikroorganizmalara karsi koruma i¢in malzemeler ve yiizeyleri gelistirmeye yonelik
biiyik bir ilgi vardir. Ideal anti bakteriyel malzemeler servis siiresi boyunca
antibakteriyel Ozelliklerini korumalidir. Dahasi toksik etki gostermemeli ve insan
hiicresiyle biyouyumlu olmalidir. Ayrica uygulandiklar ylizeyin fiziksel 6zelliklerini
(renk ve doku gibi) degistirmemelidir. Antibakteriyel malzemelerin sahip olmasi
gerecken diger Ozellikler; c¢evresel sartlara (1s1k, 1s1, nem, vb) direng ve kimyasal

dayanikliliktir.

2.5.1. Giimiis

En iyi antibakteriyal inorganik malzemeler seramiklerdir ve antibakteriyel metaller ise
giimiis (Ag) ve bakir (Cu)’dir. Glimiis, yillar boyunca genis spekrumlu bir antibakteriyel
etkiye ve canli hiicreler lizerinde diisiikk toksisiteye sahip ve dezenfektan olarak
bilinmektedir (Moa et al. 2008).

Biliniyor ki; glimiis ve onun bilesikleri genis spektrumu ile ge¢mis zamanlardan beri

bakteri, mantar viriisler i¢in antimikrobiyal aktivitelerin iyi ve giiglii bir 6nleyicisidir.
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Diger metallerle karsilastirildiginda giimiis mikroorganizmalara karsi yiiksek tosisite
gosterirken hayvan hiicrelerine karsi diisiik toksisite gosterir. Nanometrik boyuttaki
giimiis partikiillerine uzun zamandan beri antibakteriyel olarak biliniyor olmasina
ragmen ¢ok az ilgi gosterilmistir. Son zamanlarda giimiis metal nanopartikiilleri ve
antimikrobiyal uygulamalariyla ilgili ilerlemis c¢alismalar yapilmistir. Cesitli sentetik
yontemlerden sonra giimiisiin antimikrobiyal etkiye sahip oldugu goriilmiistir.
Nanopartikiiller genis bir alanda saglik koruyucu iiriine uygulanmistir Ornegin yanik
tedavisi, yap1 iskelesi, su aritma sistemleri ve medikal cihazlarda kullanilmaktadir.
Gumisiin bakteriler iizerindeki toksik etkisi 60 yildan fazla bir siiredir arastirilmaktadir

(Li et al. 2010).

2.5.1.a. Nano giimiis tozu

Boyut olarak, 10-100 nanometre araliginda olan iriinler “nano teknolojik iiriin” diye
smiflandirilir. Nanoteknoloji malzeme boyut sinirlandirmasinin istesinden gelmeye
yardimci olur. Biyouyumlulugunu artirmak i¢in giivenilir ve etkili bir aragtir. Dahasi
nanomalzemeler biyobilim ve ilag gibi farkli alanlarin farkli uygulamalarim

kolaylastirmak i¢in daha etkili bir sekilde modifiye edilebilir (Kim et al. 2007).

Gilimiis’iin nano boyuta indirgenmesi onun, bakteri, viriis, mantarlar {izerindeki yok
etme ve uzun siire koruma aktivasyonunu inanilmaz derecede artirmaktadir. Nano
giimiis parcaciklar herhangi bir maddenin yiizeyinde kapli oldugunda, yiizey alani
birka¢ milyon kat artarak, ¢ok giiclii anti bakteriyel etki saglar. Mutasyona ugramis veya
ugramamis, bilinen 650 patojeni ¢ok kisa bir siirede 6ldiirdiigli raporlanan nano giimiis,
bu nedenle tip cevrelerinde dogal antibiyotik olarak nitelendirilmektedir. Canli bir
hiicreden daha kii¢iik olan nano giimiisle temas eden, bakteri, virlis veya mantar
hiicrelerinin metabolizmast bozulmakta ve elektrolit dengesi yok olmakta ve enzimleri
etkisiz hale gelerek 6lmekte, viicuttan bagisiklik sistemi vasitasiyla atilmaktadir. Nano
giimiis, viriis ve bakterilerin metabolizmalarini bozdugundan, herhangi bir savunma ve

bagisiklik sistemi gelistirme imkanlar1 bulunmamaktadir. Gilimils iyonlari, insan
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viicudundaki hiicre membrani nedeni ile hicbir hiicre ile reaksiyona girmemekte ve

zarar vermemektedir (Chen and Schluesener 2008).

2.5.1.b. Nano giimiisiin biyolojik ve ekolojik cevredeki davranisi

Gilimiis essiz Ozelliklerinden dolayr eski caglardan beri kullanilan giiniimiizde nano
Ol¢ektede birtakim kullanim 6zelliklerinin kesfedildigi bir antibiyotiktir. Birgok tiiketim
tirtintinde olmas1 nanogiimiisiin toksik 6zelliginin ¢ok 6nemli bir konu haline gelmesine
neden olmustur. Nanogiimiisiin yiizeyi g¢evresel ve biyolojik sistemler igerisindeki
sistemler igerisindeki 02 ve diger molekiillerle kolayca oksitlenebilir. Oksitlenmis
nanoglimiisten toksik bir iyon olarak bilinen Ag*iyonlarinin salinimi goriilebilir. Nano
formun veya iyonik formun ne oranda zehirli oldugunu belirlemek ger¢ekten zordur.
Yiizey oksidasyon orani nanogiimiis yiizey kaplamasina, dnceden varolan molekiillere,
thiol iceren bilesikler, 1siklandirma sartlar1 ve nanogiimiisiin niikleik asitlerle, lipit
molekiillerle ve biyolojik ¢evredeki molekiillerle yakindan iliskilidir. Nanogilimiis hiicre
igine niifuz eder ve igerde kalir. Boylece nano giimiis hiicre iginde aktiftir. Toksik
etkinin ana mekanizmalarindan biri reaktif oksijen tiirlerinin iiretiminde oksidatif
gerilmeye neden olur ve DNA hasarin1 igeren hiicresel bilesiklere, antioksidan
enzimlerin  oksidasyonuna, antioksidan molekiillerin tiiketimine, proitenlerin

baglanmasina ve hiicre zarina zarar vermesine neden olur (Ray and Yu 2014).

Nano giimiisiin biyolojik ve ekolojik ortamda ge¢irdigi degisiklikler agagidaki gibidir:

a)Yiizey kaplama maddesinin kaybolmasi veya yer degistirmesi: Kovalent olmayan bir
sekilde nanogiimiis parcalarina baglanan ve digerlerinden daha siki bir sekilde baglanan
sitrik asit, amino asitler, setil trimetilamonyum bromiir ve sodyum dodesil siilfat gibi
nanogiimils ylizey kaplama maddeleri vardir. Bu yiizeye bagli kaplama maddeleri
cozelti igerisinde molekiillere serbest baglanma ile denge durumundadir. Nanoglimiisiin
biyolojik ve ekolojik ¢evredeki dagilimi bazi kaplama molekiillerinin kaybolmasiyla
yiizey kaplama maddeleriyle dengenin yeniden saglanmasi gerekir. Biyolojik makro

molekiiller, inorganik ve organik iyonlar ya da var olan kaplama maddelerinin
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yoklugundan dolay1 var olan bazi kaplama maddeleri digerleri ile yer degistirebilir.
Sonug olarak nanogiimiis bu ¢evrede sabit olmayabilir.

b)Toplama ve yigilma: Su ve inorganik iyonlar gibi molekiiller tarafindan kaplama
malzemelerinin yer degistirmesinden dolayr nanogiimiis artik tek basma stabil
olamayabilir.

c) Yiizey oksidasyonu ve Ag*’nin serbest kalmasi: Nanogiimiis yiizeyindeki giimiis
(Ag®) atomlar1 molekiiler oksijenle etkilesime girdiginde giimiis oksite ddniisebilir.
Diger redoks-aktif bilesenleriyle etkilesime ge¢ip iyonik giimiise doniigebilir. Giimiis
oksit Ag*’ya doniisebilmek i¢in gevreyle etkilesime gegebilir. Glimiis oksite doniigme
ve glimiis iyonlarin serbest kalmasi hem biyolojik ¢evre ve ekolojik ¢evre hem de
hiicre igerisinde goriilebilir. Boylece nanosilver yavas salinim siiresinde tek tek pargalar

veya topaklar seklinde Ag* ’nin kaynagi olarak goriilebilir (McShan et al. 2014).

2.5.2. Giimiisiin antibakteriyel ve antimikrobiyal mekanizmasi

Gilimis iyonlarinin, hem antimikrobiyal aktivitelerin giiclii inhibitdrleri hem de genis
spektrumlu bakteriyel etkilerine sahip oldugu uzun zamandan beri bilinmektedir (Feng
et al. 2000).

Bilesiklerdeki metal iyonlar1 veya metal iyon kompleksleri akiskanlar, katilar ve
dokular1 dezenfekte etmek icin ylizyillardan beri kullanilmaktadirlar. Gilimiisiin
biyodisal etkisi yani bakteri, mantar ve viral ajanlari igeren genis spektrumlu faaliyeti,
ozellikle “oligodinamik etkinlik” olarak adlandirtlir. Giimiis iyonlarinin bakteriyel
mikroorganizmalarin transmembrandz enerji transferi ve elektron transferiyle miidahale
icinde olmasi1 sayesinde hiicre duvariin enzim sistemi igerisindeki siilthidril gruplara
afinitesi vardir. Giimiis iyonlar1 diisiik konsantrasyonlarda doniisiimlii ve yiiksek
konsatrasyonlarda geri donlislimsiiz olarak mikroorganizmalarin solunum zincirini
tikarlar. Bekteri ve mantarin DNA’ya baglanmasi bakteriyel ¢ift sarmal stabilitesini
artirir ve bdylece ¢ogalmasini engeller. Giimiis iyonlariin antibiyotiklerle higbir ¢apraz
direnci ve ayrica antimikrobiyal direncin hicbir indiiksiyonu yoktur. Bakteriyel etkinlik

i¢in gerekli konsantrasyon 10~°mol.1~? araligindadir. Bu konsantrasyonlar sadece eger
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glimiislin yeterince genis bir yiizeyi olmasi durumunda elektrolitlerle birlikte metalik

giimiisiin etkilesimiyle ¢ozelti i¢erisinde elde edilebilir (Guggenbichler et al. 1999).

Feng et al. (2000) mikroorganizmalar {izerindeki giimiis iyonlarinin engelleme
mekanizmasini arastirmak i¢in Gram-negatif Escherichia coli (E. coli) ve Gram-pozitif
Staphylococcus aureus (S. aureus) olarak adlandirilan iki bakteri tiirtini AgNO; ile
tedavi ettiler ve ayn1 anda hem elektron mikroskopisi hem de X-ray mikro analiz
kullanilarak incelemeler yapildi. Ag* tedavisinden sonra E. coli and S. Aureus
hiicrelerin her ikisinde de benzer morfolojik degisiklikler gozlemlemislerdir. Sitoplazma
zar1 hiicre duvarindan ayrilmistir. Hiicrenin merkezinde yogunlasmis deoksiriboniikleik
asit molekiillerini igeren dikkat g¢ekici bir elektron 1s1n bolgesi goriilmektedir. Cok
sayida kii¢iik elektron-yogun graniiller ya hiicre duvarini ¢evrelemis olarak ya da hiicre
icerisinde depolanmis olarak bulunurlar. Elektron-yogun graniiller ve stoplazma
icindeki glimiis ve kiikiirt elementlerinin varligi X-ray mikroanalizi kullanilarak
giimiisiin antibakteriyel mekanizmasi agisindan belirlendi. DNA c¢ogaltma yetenegini
kaybetti ve protein Ag* tedavisinden sonra aktifligini kaybetti. Ag* ile tedavi edilmis
Gram-negatif Escherichia coli (E. coli) ve Gram-pozitif Staphylococcus aureus (S.

aureus) bakterilerini karsilastridiklarinda asagidaki sonuglari elde etmislerdir.

a) Bagimsiz DNA hiicre igerinde elektron-isik alaninin merkezinde yogun bir forma
doniismiistiir;
b) Bir¢ok elektron-yogun graniillerin hiicre duvarini ve leketron-1sin alanini ¢evreledigi
gorilmiistiir;
c) X-ray mikroanalizi elektron-yogun graniiller, sitoplazma ve DNA molekiilleri

icerisinde giimiisiin varligini belirlemistir.

Sonuglar dikkate alinarak asagidaki oneriler yapilmaktadir:

a) Giimis iyonlarinin deniitrasyon etkilerine kars1 bir tepki olarak; DNA molekiilleri

yogunlasir ve cogaltma yeteneklerini kaybederler;
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b) Giimiis iyonlar1 protein igerisinde bakteriyel proteinlerin inaktivasyonunu uyaran

tiyol gruplariyla etkilesime girerler (Feng et al. 2000).

Bakir ve diger metal iyonlarinda oldugu gibi giimiisiin antimikrobiyal etkisi
ylizyillardan beri oligo dinamik aktivite olarak ¢ok iyi bilinmektedir. Giimiisiin
mikroorganizmalar i¢in en yiiksek toksisiteye sahip olmasi ¢ok biiylik bir avantajdir.
Bunu Hg > Cu > Cd > Cr > Pb > Co > Au > Zn > Fe > Mn > Mo > ve Sn takip

etmektedir. Glimiis ayn1 zamanda hayvan hiicresi i¢in en az toksisiteye sahiptir.

Glmiisiin etki mekanizmast gecen birka¢ yil igerisinde daha net hale geldi.
Antimikrobiyal aktivite tersine diisik ve geri doniisimii olmayan yiiksek
konsantrasyonlarda bakterinin transmembrandz enerji metabolizmasini1 bozan serbest
giimiis iyonlar1 ile sonuglanir. Onceki hareket bakteriyostatik ve ikinci bakterisid etki
gosterir. Serbest glimiis iyonlarmmin konsantrasyonuna bagli oldugu goriilen hareket
mekanizmas1 mikroorganizmalarin metabolizmasinda birka¢ adimda uygulanir ve

asagidaki gibi tanimlanir:

a) Glimiis iyonlar1 transmembran enerji metabolizmasi, elektrolit transferi ve onlari
inaktive etmek i¢in gerekli olan bilesenlerin siilfihidril gruplar ile hiicre duvarinda
¢Oziinmez bilesimler olusturur. Sonu¢ kuruyup biiziilen mikroorganizmalardan akigkan
ve elektrolitlerin kaybidir.

b) Giimiis iyonlari bakteri solunum zincirini sitokrom oksidaz ve NADH-sukinat
dehidrogenaz bolgesinde engellerler.

c) Gilimiis iyonlar1 hiicre igerisine girer ve bakteri DNA’s1 ve bakteri sporlarina
baglanirlar. Giimiis siilfiir, oksijen ve nitrojen igeren dondr grup elektronlariyla
kompleks olusturabilirler. Bazlarin tersinir baglanmasi hiicre ¢ekirdeginin ¢ift sarmal
yapisinin toplanmasi veya bozulmasi olmaksizin olusur. Gilimiisiin araya ilavesi ¢ift
sarmalin stabilitesinin artmasina sebep olabilir. Diisiik konsantrasyondaki giimiis
iyonlar1 bakteri hiicresine niifuz edebilir ve hiicrede yapisal hasara neden olabilir.
Hicreye girdikten sonra DNA’y1 baglayan glimiisten sonra molekiil birbirinden

ayrisabilir. Metal iyonlar1 ozellikle glimiis, fosfat grup yapisinda fosfat lizerindeki
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pozitif bir dipole baglanabilir ve ¢evrimsel fosfat ve fosfodiester bagdaki molekiiliin
boliinmesi olusumu ile takip edilir. Giimiis DNA kompleksleri piirin ve primidin ajan

nitrojenleri arasinda 6telenmesiyle denatiirasyona sebep olan bazlar olusur.

Glimiis iyonlar1 hiicre igerisinde kanitlanabilirler. Bu, baglanan bakteri ve biyofilm

iretimini engellemenin yayginlasmasini agiklar.

Glmis iyonlarinin diisiik konsantrasyonu ya da biiyiime alanindan ayrilan glimiis
iyonlarinin giderilmesi, birka¢ saatte bakteri liremesinin yeniden yayginlagmaya
baslamas1 ve yliksek konsantrasyonlarin bakteri yok edicileri biiyiitmesi gecikme

zamanindan sonra giimiis iyonlarinin tersinir aktivitesi ile sonuglanir.

Antimikrobiyal aktivite belli bir zaman siiresinin lizerinde var olan serbest glimiis
iyonlarinin konsantrasyonuna baglidir ve en iyi konsantrasyon egrisinin altindaki alanla

tarif edilebilir.

Hiicre zarindan giimiis iyonlarinin gecisi ya 6zel bir tasiyici protein ya da kalsiyum
iyonlarinda oldugu gibi zar icerisinde 6zel iyon kanallarinin varligimi gerektirir. Hala
devam eden tartigmada giimils iyonlarmmin hiicre i¢inde tasiniminda oldugu gibi
kalsiyum iyonlari i¢inde ayni kanallar kullanilir. Hiicreler tarafindan metal iyonlarinin
biriktirilmesi kararli degildir ¢linkii hiicre, hiicre igerisinde kompleks olusturan metalleri
sentezleyebilir ve bunlarmn hiicre tarafindan kabiillerini etkinlestirebilir (Guggenbichler
et al. 1999).

2.6. Sonlu Elemanlar Metodu

Miihendislik alaninda ugrasilan kompleks problemlerin ¢oziimiiniin zor oldugu
durumlarda problemi daha kolay ¢6ziilebilir alt problemlere ayirip bu alt problemlerin
¢Ozlimilyle ana problemin c¢oziimiine ulagmalar1 siirekli uygulanan bir ydntemdir.
Gilintimiizde gerilim dagilimlarinin tespitinde yaklasik degerlerin elde edilebildigi bir

takim yontemler gelistirilmistir. Bunlarin arasinda gercege yakin sonuclar elde edilmesi
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nedeniyle en ¢ok tercih edilen metotlardan birisi sonlu elemanlar analiz (SEA)
yontemidir. Bu yontem gelisen bilgisayar teknolojisi ile birlikte CAD sistemlerinin de
gelismesi ile gliniimiize kadar sadece pahali deneysel yontemlerle arastirilabilen
problemlerin ¢oziimiiniin ekonomik agidan, zaman ve tasarim agisindan en optimum

sartlarda incelenebilmesini saglamistir.

Sonlu eleman analizi ilk kez 1956 yilinda ugak endiistrisinde kullanilmaya baslanilmis
ve giiniimiizde ise tip ve miihendislik gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Incelenecek
cismin geometrisine yakin model hazirlayabilme bu metotta gercege yakin sonug
alabilmede ¢ok Oenemli bir faktordiir. Bu bakimdan sonlu elemanlar metodunu su
sekilde tanimlamak miimkiindiir. Sonlu elamanlar metodunda olusturulan model ana
yapty1 mekanik o6zellik ve karakter acgisindan taklit eden smirli sayida elemanlara
boliiniir. Diigiim noktasinda birlesen elemanlara ag denmektedir. Bu agi belirleyen
cizgilerin arasinda olusan, iki veya li¢ boyutlu elemana sonlu eleman denir. Bir modelde
elde edilen eleman sayisi o modelin ne kadar kompleks bir yapidan olustugunu

gostermektedir (Lewis and Ward 1991)

2.6.1. Sonlu elemanlar analizi ile ilgili mekanik kavramlar

- Kuvvet

Kuvvet bir cismin digeri iizerindeki etkisini temsil eder ve genellikle uygulama noktasi,
biiyiikliigii ve tanimlanir. Kuvvetin biiyiikliigii SI birim sisteminde kullanilan ‘Newton’
(N) ile ifade edilir. Kuvvetin yonii, kuvvetin etki ¢izgisi ve yoniiyle tanimlanir.
Kuvvetin {izerinde yer aldig1 sonsuz uzunluktaki dogruya, etki ¢izgisi denir ve sabit bir

eksenle yaptig1 agryla tanimlanir.
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-Gerilme (Stres)

Gerilme bir cismin uygulandigi kuvvete kars1 birim alaninda olusturdugu i¢ tepkiye
denir. Gerilme = Kuvvet.Alan™?! esitligi ile formiilize edilmektedir ve birimi Paskal (P,

kg.cm™2 veya N.m~2)’dur.

Bir cisme etki eden kuvvetler ¢ekme, basing ve kayma gerilimi olmak iizere ti¢ farkli
gerilim olustururlar. Cekme geriliminde yiizey alanina dik yonde malzemeyi c¢ekecek
sekilde kuvvet uygulanir. Basing geriliminde yine ylizey alanina dik fakat malzemeyi
sikistiracak sekilde kuvvet uygulanir. Kayma gerilmesinde ise melzemenin iki zit
yiizeyinin birbirine paralel ve zit yonde kaymalarin1 saglayacak sekilde kuvvet

uygulanmaktadir.

-Asal Gerilme

Kayma gerilmesinin sifir oldugu diizlemlerdeki en biiyilkk ve en kiigiikk normal
gerilmelere asal gerilmeler ad1 verilir. Maksimum asal gerilme pozitif degerdedir ve en
yiiksek gerilme degerini tanimlamaktadir. Minimum asal gerilme, negatif degerdedir ve

en yiiksek sikisma gerilmesini tanimlamaktadir.

-Gerinim (Strain)

Yiik altindaki bir malzemede birim boyutta meydana gelen boyutsal degisime gerinim
denmektedir. Gerilimi olusturan kuvvet gerinimi de olusturur. Buradaki sekil degisimi
bicimsel bir degisimi degil, malzemedeki sekil degisimini matematiksel olarak ifade

edebilmemizi saglayan niceliksel bir degisimi ifade etmektedir.

Kuvvetin etkisiyle meydana gelen boyutsal degisim, Gerinim = Boyuttaki

degisim/QOrjinal boyut denklemi ile tanimlanmaktadir.
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-Poyzin oram

Belirli bir kuvvet altinda bulunan cismin, boyca gosterdigi deformasyonun kesitsel

olarak gosterdigi deformasyona oranina poyzin orani denmektedir.

-Elastiklik modiilii (Young Modiilii)

Elastiklik modiilii elastikiyet sinirlart igerisinde kuvvet altindaki malzemenin sekil
degistime Olgiistine denir. Farkli malzemeler i¢in farkli degerler alan elastiklik modiilii,
bazi kaynaklarda Young Modiilii olarak da ifade edilmektedir. Birim kesit alanina sahip
bir malzemede birim boyu bir kat artirmak i¢in uygulanmasi gereken kuvveti gosterir ve
malzemenin uzamaya karst gosterdigi direnc elastiklik modiilii arttikga artmaktadir.
Deformasyona karsi i¢ direncinin yliksek olmasi nedeni ile sert materyallerin elastiklik
modiili yliksek degerdedir. Ayni oranda yiik uygulanmis iki ayr1 materyalden elastiklik
modiili yiiksek olan, elastiklik modiilii diisiik olana oranla daha az deformasyona
ugramaktadir. Elastiklik sinirlari icinde elastiklik modiilii, stres-gerinim egrisinin egimi

yani stresin gerinime orani ile hesaplanmaktadir. SI birim sisteminde birimi Pascal’dir.

-Hooke kanunu

Malzemelerin yiik altindaki sekil degisimlerini, elastik ve plastik olarak iki baglik
altinda incelenir. Yike maruz kalan malzemelerde yiikiin kaldirilmasi durmunda
malzeme tekrar eski sekline geri doniiyorsa elastik sekil degisimi, doformasyon kalict
olursa yani malzeme eski sekline geri donmezse plastik sekil degisimi olmus demektir.
Elastik malzemelerde, gerilim ve gerinim arasindaki iliskinin dogrusalligini gosteren

esitlige, Hooke kanunu denmektedir.
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-Kirilma Hipotezleri

Incelenen bir cismin veya materyalin hangi durumda kirilacaginin bilinmesi
gerekmektedir. Bu sebeple incelenen cisimlere gesitli deneyler yapilmaktadir. Cisme tek
eksenli basing veya tek eksenli c¢ekme deneyi yapilarak kirilma yiikleri
belirlenebilmektedir. Miithendislik uygulamalarin bir ¢ogunda bazi noktalardaki gerilme
halleri oldukc¢a karisik olabilir ve bircok yonde hem normal hem de kayma
gerilmelerine maruz kalabilirler. Boylece malzeme tek eksenliden ziyade iki veya ii¢
eksenli gerilme durumuna maruz kalabilir. Bu tiir yiikkleme altinda malzemenin
mukavemet degerlerinin tespiti tek eksenliye gore daha zor olmaktadir. Bu sekilde,
bilesik gerilmeye maruz yerlerde gerekli mukavemet hesaplarinin gergeklestirilmesi igin
degisik teoriler Onerilmistir. Bu teorilerin amaci, malzemelerin basit ¢ekme ve basma
deneylerinden elde edilen degerler kullanilarak kombine yiikleme durumlarinda
malzemenin ne zaman hasara ugrayacagin tespit etmektir. Fakat her tiirlii malzeme ve
cisim i¢in tek bir kirilma teoremi vermek imkansizdir. Bu sebeple, malzeme tiiriine ve
zorlama tipine uygun olan kirilma hipotezi segcmek gerekir. Kirilma hipotezleri ii¢

grupta toplanabilir:

1. Maksimum Kayma Genleme Enerjisi Teorisi(Von Misses)
2. Maksimum Kayma Gerilme Teorisi(Tresca)

3. Maksimum Normal Gerilme Teorisi(Rankine)

-\VVon Misses kriteri

Von Misses Teorisi sekil degistirme enerjisinin belli bir sinir1 agmasi ile cisimde hasar

baglar. Bdylece bu teorti;

20y? = (0x — 0y)* + (0y — 0z)* + (62 — 6X)* = (2.11)

veya asal gerilmeler cinsinden;
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2672 =(c1 — 62)2 + (62 — 63)* + (63 — 51 )2 = (2.12)

bagintisi ile verilir.

Burada oy malzemenin i¢inde olusan diger tiim gerilmelerin yerine kullanilan esdeger
(von Mises) gerilmesidir. Malzemede iki eksenli gerilme durumunda 6z = 0 olacagindan

yukaridaki baginti;

oy 2= ox? — oxoy + oy 2 seklini alir. (2.13)

-Siiriinme (Creep)

Ergime sicakligimin altindaki bir malzede sabit bir yiik altinda ve sabit bir yiiksek
sicaklikta meydana gelen kalic1 deformasyona siiriinme (creep) adi verilmektedir. Uzun
zaman icinde gerceklesen siirlinme olayr oda sicakliginda degil yiiksek sicakliklarda
gerceklesir. Yiiksek sicakliklarda calisacak malzemeler igin siirinme deneyi ¢ok

onemlidir (Beer and Johnston 2003; Beer et al. 2015).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu calismada taban malzemesi olarak kompozisyonu, fiziksel ve mekanik 6zellikleri

asagida verilen NiTi (nitinol) kullanilmistir.

Cizelge 3.1. NiTi’nin kompozisyonu (% agirlik)

Malzeme Icerik
Nikel 54.5-57.0
Karbon, maksimum 0.050
Kobalt, maksimum 0.050
Bakir, maksimum 0.010
Krom, maksimum 0.010
Hidrojen, maksimum 0.005
Demir, maksimum 0.050
Niyobyum, maksimum 0.025
Nitrojen artt  Oksijen, 0.050
maksimum
Titanyum DENGE

Cizelge 3.2. NiTi’nin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger

Yogunluk 6.45 gr.cm™3
Erime Sicakligi 1240-1310 °C
Elektrik Direnci Ostenit 100 micro-ohm*cm
Elektrik Direnci Martenzit 70 micro-ohm*cm
Isil Tletkenlik Ostenit 18 W.cm™1*°C
Isil Tletkenlik Martenzit 8,5 Wem™1*°C
Dontigiim sirasindaki gizli 1s1 167 kJ. kg~ 1*atom
Doéniisiim sicakligi -200 — 110°C
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Cizelge 3.3. NiTi’nin mekanik 6zellikleri

Ozellik Deger

Maksimum Cekme Dayanimi 895 MPa
Akma Direnci Ostenit 195-690 MPa
Akma Direnci Martenzit 70-140 MPa
Elastik Modiil Ostenit 75-83 GPa
Elastik Modiil Martenzit 28-40 GPa
Sekil hafiza gerinimi (%) Maksimum 8.5%
Poisson Orani 0.33

3.2. Mikro Ark Oksidasyon Islemi

Mikro Ark Oksidasyon (MAOQO) islemi Plasma Technology Ltd. (Hong Kong) tarafindan
tiretilen Mikro Ark Oksidasyon sistemiyle yapilmistir. Cihaza ait teknik veriler Cizelge
3.4’te verilmistir. MAO sistemi; bir yiiksek giiclii elektrik kaynagi ve bir de elektrolitin
icine kondugu bir banyodan meydana gelir. Paslanmaz celikten imal edilen banyo
dielektrik tabana oturtulmustur. Banyo igerisindeki elektrolit metal yiizeyinde meydana
gelen plazmanin etkisiyle 1smir. Katot gorevi de goren paslanmaz ¢elik banyo,
icerisindeki elektroliti belirli bir sicaklik degerinde tutabilmek i¢in ¢ift cidarl yapilir ve
bu sayede cidarlarda soguk su dolastirilip elektrolit sogutulur. Kaplanacak metal anot
olarak baglanir. Homojen bir elektrolit dagilimi i¢in bir de banyo igerisinde karistirici
bulunur. Mikro Ark Oksidasyon deney diizenegi ve bilesenleri Sekil 3.1°de

goriilmektedir.
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Paslanmaz Celik
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Sekil 3.1. MAO deney diizenegi ve bilesenleri

Cizelge 3.4. Mikro Ark Oksidasyon sistemine ait teknik degerler

Oksidasyon Banyosu

Prosese gore dizayn edilebilir

Ozellikte

Giic Unitesi Bipolar

Pozitif bias 100-800 V

Negatif bias 20-200 V

Mode of Output Sabit Voltaj ve Sabit Akim

Frekans 30 Hz-3kHz

(+)/(-) Oran 1:1-15:1

Duty Cycle %5-%40

Cikis Glici 15 kW, 30 kW, 50 kW, 100 kW,
200 kW

Giris Giicii

3 fazli, 380 v 50/60 Hz
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Mikro Ark Oksidasyon isleminin kaplama parametreleri Cizelge 3.5’de verilmistir ve

islem asagidaki adimlarla gergeklestirilmistir:

-NiTi alasimli taban malzeme 20x20x4 mm?® boyutlarinda kesildikten sonra, malzeme

yilizeyi sirasiyla 80, 220, 400 ve 800 tane boyutlu SiC zimpara ile Ra®0,112 pum

piriizliliik degerine kadar parlatilmistir.

-Hazirlana numuneler alkol ile temizlendikten sonra numuye tutucuya yerlestirilmis ve
pH degeri 11 olan 0,15 M sodyum aliiminat (NaAlO,) ve 0,01 M sodyum hipofosfit
(NaPO,H,), 2 gr Na,S0O, ve 2 gr NaOH’dan olusan elektrolite daldirilmistir. Cozelti
sicaklig1 30°C’de sabit tutulmustur.

-MAO kaplama islemi Oncesi kaplama isleminde etkin olan voltaj ve frekans
parametreleri sabit olarak belirlenmistir. Segilen optimum parametrelerde numuneler
400 V ¢ift kuutuplu gerilimde 100 Hz ve %0,5 duty cycle degerlerinde 60 d siireyle
mikro ark oksidasyon iglemine tabi tutulmuslardir (Cizelge 3.5).

-0,5 mg.I"! Ag nanotozu (20~30 nm) igeren elektrolite {0,15 M sodyum aliiminat
(NaAlO,) ve 0,01 M sodyum hipofosfit (NaPO,H,),2 gr Na,SO, ve 2 gr NaOH}
daldirilan NiTi alasimli numuneler nano Ag igceren Ti0, kaplanmustir.

-Sadece TiO, kaplanmis ve Ag nanozlari ilave edilerek TiO, kaplanmig NiTi numuneler
saf su ve alkol ile temizlenip kurutulduktan sonra 200°C’de 2 saat sinterleme islemine

tabi tutulmustur.

Cizelge 3.5. MAO kaplama parametreleri

Gerilim (V) Frekans Duty Cycle (%) | Zaman (dk)
(H2)
+400 100 5 60
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Sekil 3.2. Mikro ark oksidasyon (MAO) cihazi

Sekil 3.2°de kullandigimiz deney cihaz1 goriilmektedir.

3.3. SEM ve EDS Calismalari

Numunelerin i¢ yapisi, yilizey gorliinlimii, asinma izleri, korozyon sonrasi ylizey
goriintlisi  INSPECT S50 (taramali elektron mikroskobu) ve EDS kullanilarak
incelenmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS)

3.4. XPS Calismalar

NiTi taban malzemenin, MAO ile yiizeyi TiO, kaplanmig numunenin ve Ag nanozlari
ilave edilerek TiO, kaplanmis NiTi numunenin yiizey analizi ODTU Yiizey Analiz
Labaratuvarinda bulunan SPECS EA 300 cihazi ile yapilmistir. Numunelerin kimyasal
kompozisyonu Sekil 3.4’te gorillen Al Ko X-ray kaynagi (187.85eV) olan X-ray
fotoelektron spektroskopisi (XPS) cihazinda yapilmigstir.
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Sekil 3.4. X-Ray fotoelektron spektroskopisi cihazi

3.5. XRD Calismalari

MAUO ile yiizeyi TiO, kaplanmis ve Ag nanozlari ilave edilerek TiO, kaplanmis NiTi
numuneler yiizeylerinde olusan fazlar A=1,5405 A° dalga boyuna sahip Cu-
Ko kullanularak Rigaku-2200D/Max XRD cihazi (Sekil 3.5.) vasitasiyla belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standarts) pik

listeleri ile karsilastirilarak olusan fazlarin kimyasal kompozisyonlar: belirlenmistir.
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Sekil 3.5. X 1s1n1 difraktometre (XRD)

3.6. Yapay Viicut Sivis1 SBF ve Yapay Tiikiiriigiin Hazirlanmasi

Kullanilan malzemenin viicut sivisinda sergileyecegi davramigi in vitro sartlarda
inceleyebilmek icin literatiirde siklikla SBF soliisyonu tercih edilmistir. Deneysel
calismamizda kullanilan SBF veya Kokubo soliisyonu olarak da bilinen yapay viicut
stvisi, Kokubo tarafindan onerilen ve bilim diinyas1 tarafindan kabul goren, gercek
viicut sivisina en yakin SBF soliisyonudur (Kokubo, ve digerleri 1990). Korozyon
deneylerinin gerceklestirildigi, SBF ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in kullanilan reaktifler
ve miktarlar1 Cizelge 3.6’da verilmistir. Kan plazmasi ve SBF iyon konsantrasyonu

iliskisi Cizelge 3.7 de verilmistir.
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Cizelge 3.6. SBF hazirlanmasinda kullanilan reaktifler ve miktarlari

Reaktif Miktar
NaCl 7.996 g
NaHCO, 0.350 g
KCI 0.224 g
K,HPO, . 3H,0 0.228 g
MgCl . 6H,0 0.305 g
1 kmol.m=3 HCI 40 cm?3
CaCl, 0.278 g
Na,SO, 0.071g
(C, H,OH)3.CNH, (TRIS) 6.057 g
1 kmol.m ~3HCI pH’17.25 olacak kadar

Yapay viicut sivisi hazirlanmadan 6nce kullanilacak biitiin malzemeler (balon joje,
beher, siseler vb.) 1IN-HCI ¢ozeltisi igerisinde yikanmis ve daha sonra
kurulanmigtir. 1000 ml hacimli bir beher igerisine 750 ml saf su koyularak karistirici
tizerine yerlestirildikten sonra sirasiyla Cizelge 3.6’daki reaktifler, (CH,OH);CNH;
reaktifine kadar eklenmistir. Tiim reaktifler ¢6ziindiikten sonra tampon ¢ozelti olarak
TRIS reaktifi 1’er g eklenerek ¢ozelti icinde pH’in homojen olarak dengeye gelmesi
saglanmistir. 37°C’de homojen bir ¢6zelti elde edildikten sonra ¢ozeltinin pH seviyesini
diisiirmek icin hazirlanan ¢ozelti 1kmol.m™3 HCI ¢dzeltisi ile titre edilerek pH’1 7.40’a
indirilmistir. Balon jojeye (1000ml) aktarilan ¢ozelti 1000 ml hacme ulasincaya kadar
tizerine saf su ilave edilmistir. Cozelti sicakligi 20°C’a ulastiktan sonra polietilen
malzemeden {retilen bir sisede 5-10°C sicaklik araligindaki dolapta muhafaza

edilmistir.

Cizelge 3.7. Kan plazmasi ve SBF iyon konsantrasyonu iligkisi (Kokubo et al. 1990;
Ohtsuki et al. 1991)

fyon SBF (mmol. dm~3) Kan Plazmasi (mmol. dm~3)
Na*t 142.0 142.0
K* 5.0 5.0
Mg?* 15 15
Ca?* 2.5 2.5
cl~ 147.8 103.0
HCO; 4.2 27.0
HPO2" 1.0 1.0
S0Z~ 0.5 0.5
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Cizelge 3.8. Kullanilan yapay tiikiiriik kompozisyonu (McKnight et al. 1992)

KIMYASAL MiKTAR/GRAM
(Metil paraben) CH;(C¢H,)(OH)COO 2.0
(Metil p-hidroksibenzoat)
C¢H,0,(OH)20CH,COONa 10.0
(Sodyum karboksimetil seliiloz)
KCI (Potasyum kloriir) 0.625
MCI,. 6H,0O (Magnezyum kloriir heksahidrat) 0.059
CaCl,. 2H, 0 (Kalsiyum kloriir dihidrat) 0.166
K,HPO, (Dipotasyum hidrojen monofosfat) 0.804
KH,PO, (Potasyum dihidrojen monofosfat) 0.326

Macknight-Hane ve Whitford (1992)’un ¢alismalarina gére 1 litre yapay tiikiiriik
hazirlamak i¢in asagidaki yol takip edilmistir.

1. 800 ml saf su i¢ine 2 g metil p — hidroksibenzoat atilir ve su iginde tamami
¢oziindiikten sonra, ¢ozeltiden 20 ml diger kimyasallar i¢in ayrilir. Geri kalan ¢ozelti ise
dolapta saklanir.

2. Kaynayan 200 ml saf suya 10 g sodyum karboksimetil seliiloz atilir ve tiimii
¢Oziinene kadar karistirilir.

3. Soguk metil p- hidroksibenzoat ¢ozeltisi, sodyum karboksimetil ¢ozeltisi igine
bosaltilir ve jel form olusana kadar karistirilir.

4. 0.625 g KCI, 1. maddede ayrilan metil p —hidroksibenzoat ¢ozeltisinde ¢oziiniir ve bu
¢oOzelti 3. maddede hazirlanan ¢ozelti igine bosaltilir ve karistirilir.

5. 0.059 g MgCl,.6H,0, 1. maddede ayrilan metil metil p —hidroksibenzoat ¢ozeltisinde
¢Oziinilir ve bu ¢ozelti 4. maddede hazirlanan ¢ozelti i¢ine bosaltilir ve karistirilir.

6. 0.166 g CaCl,.2H,0, 1. maddede ayrilan metil metil p —hidroksibenzoat ¢ozeltisinde
¢Oziinilir ve bu ¢ozelti 5. maddede hazirlanan ¢ozelti igine bosaltilir ve karistirilir.

7. 0.804 g K,HPO,, 1. maddede ayrilan metil metil p —hidroksibenzoat ¢ozeltisinde
¢Oziiniir ve bu ¢ozelti 6. maddede hazirlanan ¢ozelti igine bosaltilir ve karistirilir.

8. 0.326 g K,HPO,,, 1. maddede ayrilan metil metil p —hidroksibenzoat ¢ozeltisinde
¢Oziiniir ve bu ¢ozelti 7. maddede hazirlanan ¢ozelti igine bosaltilir ve karistirilir.

9.Son olarak hazirlanan ¢6zeltinin pH’1 KOH ile 6.75’e ayarlanir.
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3.7. Korozyon Deneyleri

Korozyon deneyleri yapay tiikiiriik SBF (Cizelge 3.6), yapay viicut sivisi (Cizelge 3.8)
ve kola ¢6zeltisi olmak iizere ti¢ farkli ortamda Sekil 3.6’da korozyon finitesi verilen
VersaSTAT 3 marka PGS95 polarizasyon cihazi ile gerceklestirilmistir. pH'1 2.53 olarak
oOl¢iilen kola soliisyonu (Coca Cola, The Coca Cola Company, Tiirkiye), herhangi bir
isleme tabi tutulmadan dogrudan kullanilmistir. Deneyin gergek agiz ortami sartlarinda
olusturulabilmesi i¢in korozyon hiicreleri 37°C’lik su banyosu igerisine yerlestirilerek
deney siiresince korozyon hiicresi icerisinde sabit sicaklikta tutulmustur Polarizasyon
Olciimleri Ag/AgCI referans elektrot (RE), platin tel karsit elektrot (CE) ve deney
numunesi c¢alisma elektrotu (WE) olarak kullanilan ¢ elektrot teknigine gore
yapilmistir. Numune agik devre potansiyeline erisinceye kadar yaklasik 3 saat
beklenmistir. Numuneler -1000/+950 mV potansiyel araligi i¢inde 1 mVs™ lik tarama

hizinda potansiyodinamik olarak polarizasyon dl¢iimlerine tabi tutulmustur.

Sekil 3.6. Korozyon {initesi
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3.8. In-Vitro Tetleri (Numunelerin SBF Soliisyonunda ve Yapay Tiikiiriikte
Bekletilmesi)

Deneyde kullanilan NiTi numuneler, mikro ark oksidasyonla TiO, kaplanmis NiTi
numuneler ve Ag nanozlari ilave edilerek Ti0, kaplanmis NiTi numuneler 7, 14 ve 21
giin stire ile SBF sivisinda 37°C’ye ayarlanmis etiiv firini igerisinde bekletilmistir. 100
ml’lik cam beherler icerisinde bekletilen numuneler Atatiirk Universitesi Makine
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan 0.0001 g hassasiyetli hassas terazi ile tartilip,

numunelerin agirhi§inda meydana gelen degisimler kaydedilmistir.

3.9. Ni Salinim Testleri

Endiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi, Orneklerin yiiksek sicakliktaki bir
plazmaya, genellikle argon, gonderilerek molekiiler baglarin kirildigr ve atomlarin
iyonlastirildig1 bir analitik tekniktir. Iyonlar &rnekleme ve ikinci asama siizme
(skimmer) konileri araylizeyinden gegerek vakuma alinir ve burada birlestirilmis
mercek sistemi iyonlar1 quadrupol kiitle spektrometresine odaklar. Burada iyonlar
kiitlelerine ayrilip taramali elektron gogalticist ile analizlenir. Ornek, genel olarak bir
sollisyon halinde ve sislestirici araciligiyla cihaza gonderilir. ICP-MS ¢ok hizli bir
sekilde farkli kiitleleri 6lgebildigi i¢in, ¢coklu element 6l¢iim cihazi olarak diisiiniilebilir.
Gozlenebilme smir1 ngl™! diizeyindedir. Ihtiyag duyuldugunda gaz molekiillerinin
bulunmasindan kaynaklanan isobarik girisimlerden kaginmak i¢in dinamik tepkime
hiicresi kullanilabilir. Diger bir alternatif 6rnekleme teknigi ise, lazer asindirma (laser
ablation) teknigidir. Bu teknik kullanilarak kati orneklerin direkt analizi yapilabilir.
Bir¢ok kat1 6rnek LA-ICP-MS kullanilarak o6l¢iilebilir. LA-ICP-MS kullaniminin en
onemli avantaji yari-nicel analiz olup bilinmeyen Orneklerin kompozisyonu hakkinda

fikir vermesidir.

SBF sivist igerisinde 7, 14 ve 21 giin siire ile etiivde bekletilen NiTi numuneler, mikro
ark oksidasyonla TiO, kaplanmis NiTi numuneler ve Ag nanozlari ilave edilerek TiO,

kaplanmis NiTi numuneler Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkezi
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Labaratuvarinda bulunan Perkin Elmer DRC Il model ICP-MS cihaz1 (Sekil 3.7.)
kullanilarak elemantal analiz yapimistir. SBF sollisyonu igerisinde Ni ve Ag

elementlerinin tayini yapilmistir.

Sekil 3.7. Endiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS)

3.10. Antibakteriyel Duyarhhk Testleri

Bu c¢alismada; yedi insan patojeni 6zelliginde olan (S. aureus(ATCC- 29243)s, L.
monocytogenes (ATCC -7644), Bacillus subtilis (ATCC 6633),Salmonella enteritidis
(ATCC -13076), Yersinia enterocolitica (ATCC -27729), E coli (ATCC-15224)
P.aeruginosa (ATCC -9027) bakterileri kullanilmistir. Testler igin Nutrient Agar (Merck
1.05450) NA (Salfinger & Tortorello , 2015) kullanilmistir. Bakteriyel suslarin segilen
kaplamali maddelere duyarliliklarinin test edilmesi i¢in disk diflizyon metodu esas

alinarak islem yapilmistir (NCCLS, 2012).
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3.11. Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) Calismalari

Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC); arastirma, gelistirme kalite kontrol ve test
etme gibi alanlarda genis bir 6l¢ekte kullanim alani bulan iyi kurulmus bir 6l¢iim
metodudur. Genis bir sicaklik araliginda termal etkiler hizla tanimlanabilir ve uygun
sicaklik ve karakteristik 1s1 degerleri mg araliginda madde miktarlar1 kullanilarak
belirlenir. DSC ile elde edilen 6l¢iim degerleri tanimlama yapabilmek i¢in 1s1 kapasitesi,

gecis sicakligy, kinetik veriler, saflik ve cam gegisine izin verir (Hohne et al. 2003)

‘Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazi (DSC); numune isitilirken, sogutulurken
veya sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan veya saliverilen enerji miktarint dlger. Bu
teknikte, referans ile numuneden gelen veya uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana
bagli olarak gosterilir. DSC, DTA ile ayni 6l¢iim prensiplerini kullanir. Her ikisinde de
numune ve referans bulunur. Farkli olarak gii¢ telafisi prensibiyle ¢alisgan DSClerde,
numune sicakligi ile referans sicakligi ayni tutulur. Eger numune ile referans arasinda
bir sicaklik farki saptanirsa, sicakligi ayni tutmak i¢in numuneye verilen enerji (giic)
miktar1 degistirilir. Bu yolla numunedeki faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktari

saptanabilir.” (http://merlab.metu.edu.tr/diferansiyel-taramali-kalorimetre-dsc 2015)

Diferansiyel tarama kalorimetrisi deneylerinde, baslangigta her bir numunenin (NiTi
numuneler, mikro ark oksidasyonla TiO, kaplanmis NiTi numuneler ve Ag nanozlar
ilave edilerek TiO, kaplanmig NiTi numuneler) oda sicakligindan -140°C’ye
sogutulmus daha sonra 10°C/dak. tarama oraniyla 100°C’ye 1sitilmistir. Testler ODTU
Merkezi Labaratuvarinda Perkin Elmer DSC8000 cihazinda (Sekil 3.8), azot ortaminda
yapilmistir. Deney metodu olarak; Camsit Gegis sicakligi Tayini ve Erime ve

kristallesme sicaklig1 ve Entalpi tayini kullanilmistir.
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Sekil 3.8. Cizme testi

Bu ¢aligmada TiO, oksit tabakasiyla kaplanmis ve Ag nanozlari ilave edilerek TiO,
oksit kaplanmis NiTi oksit tabakasiyla kapli numunelerin adezyonu CSM (isvigre)
marka RST-Revetester cihazi ile belirlenmistir. Bu test 120° konik agili elmas rockwell
C ugla gergeklestirilmistir. Sekil 3.8’de ¢izme testi diizeneginin sematik gosterimi

verilmigtir.
Yiik

Kaplama

\ Rockwell uc

Numune
Cizik kanah

Sekil 3.9. Cizme testinin sematik gosterimi
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3.12. Modelleme ve Analiz Teorik Deneyleri

Arastirmamizda NiTi taban malzemenin, deneysel olarak elde edilen MAO kapli NiTi
malzemenin ve nano Ag ilaveli MAO kapli numunenin kati modelleri bilgisayar
ortaminda olusturulmus Von Mises gerilme-gerinme-siiriinme gerinmesi degerleri ve
temas basing degerleri incelenmistir. Bu inceleme sonlu elemanlar gerilme analiz

yontemi kullanilarak yapilmistir.

4 tane kaplama modelinin programlart ANSYS yaziliminda olusturularak kati modeller
ayrt ayrt olusturulmus ve analize hazir hale getirilmistir. NiTi sekil hafizali taban
malzemenin ve kaplama filminin 6zelliklerini belirleyerek yazilima tanitmak
gerekmektedir. Modelleri olusturan TiO2’nin ve nano Ag ilaveli TiO2’nin, fiziksel
ozelliklerini tanimlayan Elastiklik Modiilii ve Poyzin Orani degerlerini elde etmek i¢in
ODTU Merkezi Labaratuvari’nda bulunan Nano-Mikro Mekanik Test Cihaz1 (Sekil
3.10) kullanilmustir.

Indentation cihaz1 degisik malzemelerin (yumusak ,sert , kirllgan ve esnek) ve bu
malzemelerden olusturulan ince filmlerin mekanik o&zelliklerini (Sertlik , Elastik
Modiiliis) belirlemekte kullanilir. Uygun bir indenter kullanilarak 6rnek yiizeyine dik
olacak sekilde belirlenen bir maksimum degere kadar yiik uygulanir ve bu maximum
yiik degerine ulastiktan sonra tekrar dereceli olarak geri ylikleme yapilir. Yiikleme ve
geri yiikleme sonucunda elde edilen YUK (N) - DERINLIK (nm) egrileri analiz edilerek

ornegin mekanik 6zellikleri belirlenir.
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Sekil 3.10. Nano-mikro mekanik test cihazi

Nano Indenter cihazindan elde edilen Elastiklik modiilii degerlerinden Poyzin oranlari

hesaplanmistir. Elde edilen degerler Cizelge 3.9’da gosterilmistir.

Cizelge 3.9. Calismamizda kullanilan materyallerin degerleri

Martenzit | Ostenit MAO Kaplama | Nano Ag/MAO
NiTi NiTi Kaplama
Young 35 GPa 80GPa 84.986~85 GPa | 48.529~49 GPa
Modiili
Poyzin orani 0.33 0.27 0.27
Yiizey 0.112 n 2.679~ 2.7 2.290~2.3 n
piiriizliilgi
Kaplama 7.670~8 p 7.824~8 u
Kalinhig
Uygulanacak 300, 500, 700 N | 300,500,700 N
yiikler
Uygulanacak 1/2,7/5 n 1/2.3/5 n
ylizey
ptriizliiliikleri

Olusturulan matematiksel modellerin iizerinde analizlerin yapilabilmesi i¢in modeli

olusturan parcalarin birbirleri ile olan yiizey iligkilerinin programa tanimlanmasi
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gerekir. NiTi taban malzemenin ve MAO kaplama filminin kesintisiz olarak kontakta

olduklar1 kabul edilmistir.

Modeller miimkiin olabildigince dort diigiim noktali tetrahedran elemanlardan
olusturulmustur. Bu modelleme teknigi sayesinde hesaplamay1 kolaylastirmak iizere
miimkiin olan en uygun diigiim noktali elemanlar ile en yiiksek kalitede ag yapisi
olusturulmasina galisilmistir. Calismanin gergek¢i sonuglar vermesi i¢in programin el
verdigi o6l¢iide, olusturulan modelde en uygun eleman sayisina ulagilmaya caligilmistir.
Olusturdugumuz model ii¢ tane serbestlik derecesine sahip ANSYS’in eleman

kiitiiphanesinin SOLID 72 tipine gore modellenmis ve sonlu elemanlara ayrilmistir.

Uzayda duran modelin analiz yapilabilmesi icin belirli noktalardan baglanmasi ve
sinirlarinin tanimlanmasi gerekmektedir. Olusturulan modelde, NiTi sekil hafizali taban
malzemenin, MAO ile olusturulan TiO, ince filmine temas halinde oldugu noktalara
sifir serbestlik derecesi verilmistir, kontak noktalar1 sabitlenmistir. Yiiklemeler ¢cigneme
kuvvetleri dikkate alinarak ince filme yiizeyine uygulanmistir. Yiizeyler piiriizlii oldugu

icin ylizey puriizliilik degerleri dikkate alinarak inceleme yapilmustir.

3.13. Archard Denklemi

Makro o6lcekteki asinmanin herhangi bir tartigma icin baslangic noktasi oldugunu

bildiren Archard Denklemi asagidaki gibidir:

W=Ks%*s*P (3.1)

Burada; W asinan malzeme hacmini (mm3), K boyutsuz asinma katsayisini, s kayma

mesafesini (m) ve P uygulanan kuvveti (MPa) gostermektedir.

Archard denklemine gore K asinma katsayisini gosterir ve malzemenin ayni
kombinasyonuyla yapilan bir dizi deneyde K’daki degisiklikler yiizey kosullarindaki

degisiklikleri belirtmektedir. Archard denklemi aginma oraninin belirgin temas kontak
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alanindan bagimsiz oldugunu varsayar. Bununla birlikte yiizey topografyasi hakkinda
hicbir varsayim yapmaz (Yiizey piiriizliligi etkileri deneysel asinma katsayis1 kapsami
icindedir) ve zaman varsayimlari hakkinda da higbir varsayimda bulunmaz. Ayni
zamanda yaygin olarak kulanilmasina ragmen Archard denklemi sadece biiytikliik sirasi
tahmini saglar ve aginmanin gercek bir hesaplamasidir. K degerinin saptanmasi igin
yaygin yontemlerden biri, bir sabit pin ile P 6n yiikii kullanilarak bir déner diskin
yilizeyine basmaktir. P yiikii bilinir ve S kayma mesafesi disk dondiigii zaman diskin
donme hizindan belirlenebilir. Pin tizerindeki asinma miktar1 pinin kiitlesi (agirlikga) ve

hesaplanan sabit K’daki degisimle belirlenebilir.

P Yiikii

Acisal Hiz @

Sekil 3.11. Asinma katsayisinin 6l¢limil i¢in pin on disk yapilandirmasi

Belirli bir yiizey ¢ifti i¢in sabit bsr asinma katsayisinin belirlenmesi i¢in bu yontemsn
snirlamalar1 vardir. O ayrica etkileri ‘calisan’ olarak bilinen zamanla kontagin bilinen
alanlan igerisindeki degisiklikleri yok sayar. Gergek kosullarda olmayan sabit yiikiin
yoniinli varsayar ve bu deneysel yiizeylerin ylizey topografyasininin ilgili ylizeyleri
ifade ettigini varsayar. Bu sinirlamalara ragmen biz aginma katsayisinin degerlerini pin-
on-disk metodu ile ya da miihendislik alanlarinda kullanmak i¢in yeterince dogru olan

diger metodlarla belirleyebilecegimizi varsayariz.
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Miihendislik uygulamalarinda, hacim kaybi1 (ya da kiitle kaybi) cihaz veya yapi
tizerindebelirli bir konumda belirli bir boyut degisikligi kadar énemli olmayabilir.
Ornegin pin-on-disk deneyinin uzunlugundaki degisimle ya da uzun siire kullanimdan
sonra radyal rulmanin capindaki degisimle ilgilenebiliriz. Olgiideki tek bir degisim
belirli kontak alaninin sabit oldugu varsayilarak belirli kontak alaninin bdliinerek
hacimdeki degisikliginden hesaplanir. Kontak alaninin zamana bagh olarak

degistiginde, zaman icerisinde boyutta meydana gelen degisimi arzu edilen oOlciide

hesaplayabilmek i¢in daha karmasik bir hesaplama belirlenmelidir.

Bu yontem asmmanin iiretilmesi icin evrensel degildir. Oncelikle yiizeyin detaylarimi
gozardi eder ve diskin biitiin yilizeyle kontakta oldugunu varsayar. Yiikiin yoniiniin sabit
oldugu ve gercek kosullarda olmayan degismeyen bir yiik oldugu varsayilir. Yiizeydeki
gerilmenin durumu diisiiniildiigiinde, ylizey gerilmelerinin biiyiikliigli ve yonii sabit

kalmaktadir (Thompson and Thompson 2016).

3.14. Onerilen Teori

Alternatif olarak, bir sonlu elamanlar programina dahil edilerek aginma hesaplanmasi
icin yeni bir metot Onerilmektedir. Bu ¢o6ziimde asinma son islemci yerine ¢oziim

islemcisi igerisinde hesaplanacaktir ve bdclece Hegadekatte modeli ile ilgili

baz1 sorunlar ortadan kadirilacaktir.

Asagidaki denklemde Archard denkleminin degistirilmis formu gz Oniinde

bulundurulmustur:

W = K& S2 xRC3 (3.2)

Burada w hacimdeki degisimi, K,C2 ve C3 gibi degerler kontaktaki malzemelr gibi
malzemelerin hesabin1 yapmak i¢in denklem sabitleri, S temas cifti tarafindan

olusturulan gerilme ve R yiik tekrarlarinin sayisidir. Eger W asmmmadan dolay:



98

malzemenin hacmini temsil ediyorsa hacimdeki degisiklikler orijinal hacim tarafindan

boliinerek aginma gerinmesi tanimlanabilir ve asinma denklemi asagidaki gibi yazilir:

e, =Cl* S *RC3 (3.3)

Burada C1 hacim tarafindan ikiye boliinen K degerine esdegerdir. Bu gerinme asagidaki

formda olusan volumetrik gerinmeye benzerdir:

e =deltaV/V=1/3% (el +e2 + e3) (3.2)

Bu gerinmelerden sadece birisi asinma i¢in hazirdir ve bilesen yiizeyine dik bir
asinmanin olusmas1 beklenmektedir. Fakat bu bir gereklilik degildir ve asinma
gerinmesi diger ¢esit gerinmelere benzerbir bi¢imde vektorel bir nicelik olabilir. Yiizeye
egik olarak uygulanan yiikler asinmayi tliretebilir ancak bu yiikler yiizeye dik degildir ve
malzemeler bu c¢esit asinmay iiretebilmek i¢in yapilmalidir. Asinma gerinimi ve diger
gerinim miktarlar1 arasindaki asil fark aginma geriniminin sistemden ayrilan malzemeyi

temsil etmesidir.

Burada oOnerilen asinma Archard tarafindan Onerilen asinmadan farklidir. Archard
denklemi, uygulanan yiikiin tiim yiikleme alanmi {izerinde dagildigini farzettigi yerdeki
sistem yaklasimidir. Asmmanin tiim yiizey iizerinde tniform olarak dagilmasi
umulmaktadir. Burada 6nerilen asginma gerinimi gerinme fonksiyonu ve yiik tekraridir.
Yik yiizeye uygulandigr yerde, asinma olusacagt ve yiiklenmemis bdliimlerin
asinmadan dolay1r degismeyecegi anlamina gelmektedir. Asinma gerinimin bu tarifi
ayrica gerilmenin lokal etkisini dikkate alir ve aginmanin ytizeyin farkli yerlerinde farklh
olmasina izin verir. Burada aginmanin sadece bir sistem seviyesi tahmini ve ve bir
yiizey tiizerindeki belirli bir yerdeki ayrmtili hesaplamalaria itimat edilmememesi

burada gosterilen yaklasimi degistirmez.

Asinma halen daha ANSYS’de hesaplanabilir bir orani icermez ve bu verileri

depolamak icin mevcut olan higbir degisken yoktur. Bu tip hesaplamalarin etkisi,
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programin diger yerlerinde problemlerin olugmayacagini garanti etmek igin

incelenmeye ihtiyact vardr.

3.15. Gegici Yaklasim

Bu bicimdeki asinma denklemi sfiirtinme denklemine benzerlik gésterir.
Strtinme denkleminde Cl malzeme sabitini, S ve C2 gerilme katkisini, ve
ticincti faktor stirtinme durumunda siirtinme gerinimi veya zaman denklemini
gostermektedir. Bu durumda stirtinme, ANSYS’ de asinma hesaplanabilir
olana kadar asinmay1 simule etmek icin kullanlabilir. ANSYS’ de
belirgin stirtinme hesabi, elastik ve plastik hesaplamalar
tamamlandiktan sonra yapilir. ANSYS’ de proramlanan peklesme siiriinme

denklemi asagidaki gibidir:

dey. / dt = Cl * stress‘? * ¢S3% exp (-C4/T) (3.5)

Burada C1, C2, C3 ve C4 kullanici tarafindan verilen sabitlerdir. Her
bir zaman artis1 ic¢in, artan sitirtinme gerinimi bu denklem kullanilarak
hesaplanir, daha sonra artan siirtinme gerinimi artan zamanla carpilir

ve o6nceki stirtinme gerinimine ilave edilir.

3.16. Model Tasarim

Modelimiz iki hacimden olugmaktadir. Alt parga iist ylizeyinde c¢ikintilar olan iki
dikdértgen bloktan olusmaktadir. Ust parga ise rijit temas yiizeyidir. Bu rijit temas
yiizeyi rastgele ylizeylere ylik uygulamak icin kullanilmaktadir.

Alt parganin st ¢ikintilart Sekil 3.12°de gosterilmektedir. Blok model iki malzemeden

olugmaktadir. Biri taban malzeme biri ylizey malzemesidir.
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MAT NUM

Sekil 3.12. Alt ve iist pargalardan olusan ve Rijit yiikkleme yiizeyini de gosteren kati
model

Kullanilan siirtinme kanunu peklesme birincil siiriinmesidir. Bunlar:

a) C1 gibi sabit bir malzeme igerir.

b)Biraz giice yiikselen gerilme igerir. Bu durumda C2=1‘dir. Ciinki siiriinme,
gerinmenin lineer fonksiyonudur.

¢) C3=0 olarak ayarlayarak siiriinme gerinimin katkisin1 kaldirmak

d) C4=0 olarak ayarlayarak Arrhenius etkisini dikkate almamak

Bu analizin amaglar1 i¢in aginma varsayimlar1 asagidaki gibidir:

a)Belli bir mesafe ile ayrilmis iki paralel ¢ikintidan olusan kusurlu bir yiizeyin
cikintilarmin yiiksekligi i¢in ylizey piiriizliiliik degerleri alinmistir ve cikintilar 1.0
mm’lik mesafe ile birbirinden ayrilmistir. Cikint1 geometrisi islenmis bir ylizeyde arag
isaretlerini temsil eder fakat burada sadece gosteri amacina yoneliktir.

b)Yk rijit bir ylizeye ve yiizey lizerindeki pilot bir diigiim noktasina uygulanir.
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c)Siirinme gerinimi yiikiin 10 milyon kere tekrarma ve 100.000 psi’lik gerilme
diizeyine dayalidir. Boylece asinma 0.015/0.2 = 0.075 degerine ya da ylizeydeki
ortalama varyasyon degerine esittir. Bu bilgiden yola ¢ikilarak C1= 0.075/100000/1e8 =
7.5e-14 degerine ulagsilir.

d)C2=1 oldugundan gerilme problem i¢in lineer bir fonksiyondur.

e)Her alt asama yiikiin 1 milyon kere tekrariyla olacaktir. Tekrar sayisi siirlinme
denklemine dahil edilmediginden beri, tekrar degeri C1 degerine dahil edilecektir.
Sonrasinda C1 = 7.5e-14 *1e7 = 7.5e-7 olarak yazilir.

f)C3=0 degerine ayarlanir ¢iinkii peklesme kanunundaki siiriinme geriniminin katkisi

¢ikarilmig olacaktir (Thompson and Thompson 2016).

ANSYS programinda modellenen NiTi taban malzeme ve MAO kaplamasi asagida

goriildiigl gibi 4 model olarak modellenmistir.

1. Model: Martenzit NiTi {izerine MAO kaplamasi

2. Model: Ostenit NiTi iizerine MAO kaplamasi

3.model: Martenzit NiTi iizerine nano Ag /MAO kaplamasi
4.model: Ostenit NiTi iizerine nano Ag /MAO kaplamasi

3.17. Yapinn Kiiciik Elemanlara Boliinmesi (Mesh)

Analiz i¢in kullandigimiz 4 modelde de NiTi taban malzemesi ile ousturulan MAO ince
film kaplamasi birbirine temas etmektedir. Kati modeller olusturulduktan sonra Mesh
islemine gecilmistir. Mesh isleminde iizerinde c¢aligma yapilmasi planlanan model
optimum sayida elamana bdliiniir. Elemanlarin birlesme noktalarina, diiglim (node) tiim
yaptya ise, ag (mesh) denmektedir. Mesh isleminin tamamlanmasinin ardindan
Simiilasyona ge¢ilmistir. Bu asamada modelimize uygulayacagimiz kuvvetler, 300 N,
500 N ve 500 N olarak belirlenmistir. Bu kuvvetlerin se¢ilmesinde referans aldigimiz

ortalama ¢igneme kuvvetleri dikkate almmistir (Ozyilmaz 2011).
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3.18. Analiz I¢in Gerekli Verilerin Girilmesi

Analiz isleminin gergeklesebilmesi i¢in modellemesi yapilan her kat1 modelin mekanik
Ozelliklerinin programa girilmesi ya da program kiitiiphanesinde bulunuyorsa buradan
secilmesi gerekir. Mekanik 6zellikleri belirlemede elastisite modiilii ve poisson orani
olmak tiizere iki deger kullanilir. Bizim kaplamamiz ile elde ettigimiz ince film, piiriizlii
bir yiizeye sahiptir. Bundan dolay1 programa elde ettigimiz yiizey piiriizliiliik degerleri
de tamitilmistir. Literatiirde bizim kullandigimiz NiTi alasimi icin belirli degerler
bulunmaktadir. TiO, kaplamasi i¢inse ¢ok farkli degerler bulunmaktadir. Bu ¢alismada
Nano Inderter cihazi ile elde ettigimiz elastisite modiil degerleri ve bu degerlerle

hesaplanan poyzin oranlar1 kullanilmaktadir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Yiizey Piiriizliiliik ve Sertlik Degerleri

Cizelge 4.1. MAO ile olusturulan kaplamalarin yiizey piiriizliiliik degerleri

Numuneler Yiizey Piiriizliiliik Degerleri (Ra)
NiTi alagimi ~0.112um
MAO (TiO,) Kaplanmig NiTi ~2.679um
Ag ilaveli MAO (TiO,) Kaplanmis NiTi ~2.290pum

Sekil 4.1. MAO ile biiyiitillen TiO, tabakasinin gdzenek caplar1 a) MAO kapli NiTi b)
nano Ag ilaveli MAO kapli NiTi

Cizelge 4.1°de NiTi alasimli taban malzemesi tizerine MAO ydntemi ile yapilan TiO,
kaplama isleminden sonra numunenin ylizey piiriizlilligiinde belirgin bir artis gozlenmis
nano Ag (20-30 nm) ilaveli MAO yontemi ile yapilan TiO, kaplama isleminde ise bir
miktar azalma elde edilmistir. Bu azalma nano Ag ilavesiyle piiriizlilligiinde diisiise

neden olabilecegini gostermistir. Ayni sekilde Sekil 4.1’de MAO ile biiyiitiilen TiO,
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tabakasinin gozenek g¢apinin nano Ag ilaveli MAO ile biiyiitiilen TiO, tabakasinin
gbozenek ¢apindan daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu da nanoglimiisiin piiriizligi

diisiirebilecegini gostermektedir.

NiTi taban malzemenin, MAO kapli1 NiTi malzemenin ve nano Ag ilaveli MAO kapl
NiTi malzemenin sertlik ve elestiklik modiilii (Cizelge 4.2) degerleri ODTU Merkezi

Labaratuvari’nda Nanoindentation Sertlik cihazinda 6lgiilmiistiir.

Cizelge 4.2. MAO ile olusturulan kaplamalarin sertlik ve elastiklik modiilii degerleri

Malzeme Sertlik (MPa) Elastiklik Modiilii (GPa)
NiTi 3617.240 79.652
MAO NiTi 2692.532 84.986
Nano Ag-MAO NiTi 1575.803 48.529

4.2. SEM Analizi ve Kesit Goriintiileri

Sekil 4.2. (devam)
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20 ym

ETU-Mechanical Engineering

Sekil 4.2. NiTi tizerine MAO ile olusturulan TiO, filminin a) yiizey morfolojisi ve b)
kesit goriintiisii

MAO prosesi esnasinda uygulanan voltaj NiTi alagimi tizerinde olusan yalitim filminin
kritik voltajint astifinda, NiTi alagimi {izerinde hizla hareket eden ¢ok sayida goriiniir
beyaz kivilcim ile dielektrik bosalma olusur. Proses devam ederken kivilcimlar
beyazdan turuncuya doner ve mikroark bosalmalar olusur. MAO prosesi esnasinda
kivileim bosalmasi genellikle zayif bolgelerde olusur. Mikro ark bosalamalar sondiigii
zaman erimis yiizeyler desarj kanallarindan piiskiirtiiliir ve elektrolit tarafindan hizli bir
sekilde sogutulur ve kaplama yiizeyinde krater benzeri gézenekler olusur. Katodik
voltajin artirilmasiyla kivilcimlarin  sayisinda ve boyutlarinda 6nemli bir artig
olmaktadir. Katodik voltaj artirildiginda 6nce kivilcimlar biiyiir ve daha sonra kiigiiliir
ve bir miiddet beklemeden sonra kivileimlar daha yavas hareket eder. Kivileimlarin
olusumuna yiizey morfolojisinin gelisimi neden olmaktadir. Kisacasi, MAO ile olusan

kaplamalarin yiizey morfolojisi MAO prosesi esnasinda olusan kivilcimlara baghdir.
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Sekil 4.2°de NiTi taban malzemesinin iizerine MAO kaplama teknigi ile biiyiitiilen TiO,
filminin ylizey morfolojisi ve kesit goriintiisii goriilmektedir. Goriintiiden de
anlasilacagi tizere yiizeydeki MAO kaplamasi homojen, temiz ve tipik MAO kaplamada
oldugu gibi yiizey tabakasinda krater benzeri mikroporlarin oldugu gozenekli, yogun bir
tabakadan olugmaktadir. MAO kaplanmis numune iizerindeki gozenekler 1y1 ayrilmis ve
numune iizerine homojen bir sekilde dagilmistir. Kaplama kalinligr 7.670 um olarak
belirlenmistir. Kaplama ve numune arasinda belirgin bir ayrilma goriilmemektedir. Bu
da kaplamanin ve NiTi taban malzemesinin birbirine siki bir sekilde yapismis oldugunu
diger bir deyisle arayiizey olusmadigimi gostermektedir. Ayrica kesit goriintiisiiniin

tamaminda belirgin bir kusur goriilmemektedir.

a)

— 1 —

ETU-Mechanical Engineering

Sekil 4.3. (devam)
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20 pm

ETU-Mechanical Engineering

Sekil 4.3. NiTi tlizerine nano Ag ilave edilerek MAO ile olusturulan TiO, filminin a)
yiizey morfolojisi ve b) kesit goriintiisii

Sekil 4.3’de NiTi taban malzemesinin iizerine nano giimiis ilave edilerek MAO kaplama
teknigi ile biiyiitiilen TiO, filminin ylizey morfolojisi ve kesit goriintiisii goriilmektedir.
Kaplama kalinlig1 7.824 um olarak belirlenmistir Nano giimiis ilaveli kaplamalar Sekil
4.3 ile karsilastirildiginda MAO dogast geregi gozenekli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Bu ¢aligmada oksit kaplamalarin i¢ ve dis ylizeylerinin pilirtizsiiz oldugu

goriilmektedir.

MAO prosesinin dogasindan kaynaklanan mikro bosalmalara (microdischarge) bagh
olarak taban malzeme {izerine biyiitillen kaplamalarmn piiriizli bir yiizeye, degisik
boyutlarda c¢ok sayida taneye ve bazi biiyiik tanelerin uglarinda ¢ok sayida dairesel
mikro gozeneklere sahip oldugu gézlenmistir. Kaplama prosesi sirasinda meydana gelen
bolgesel erime ve bunu takip eden katilagsma izinin dairesel bir yol izlemesi kaplamada

olusan gozeneklerin dairesel bir geometriye sahip olmasina neden olur.
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Gozeneklerin uniform ve uniform olmayan dagilimindaki bu farkliliklarin nedeni ark
kanallar1 iceresindeki lokal ergimelerden ve erimis malzemenin dagilimindan

kaynaklandigi ileri siiriilmektedir. Kaplamalarin kesit goriintislerini de igermektedir.

4.3. EDS Analizi

140 |
126
10
%
&
70 T

56

& Ni Al
8

Ti

0 MLMlMMlMKN&]“MJW&nMI |s|.|k1 T R ISR ATy

0.00 067 134 201 268 335 402 469 536 6.03

14

Lsec; 27.6 0 Cnts 0000 keV Det; Octane Pro Det

Sekil 4.4. NiTi tizerine MAO ile olusturulan TiO; filminin EDS sonuglari

Sekil 4.4’te EDS sonuglarinin atomik konsantrasyonlarina bakildiginda O, Ti, Ni, Al, C
ve Na’nin sirastyla %55.27, %25.95, %4.15, %2.70, %9.20 ve %2.73 degerlerinde
oldugu goriilmektedir. EDS sonuglarinda nikel oranini, %4.15 olarak gdstermistir. Bu

da esatamlu NiTi alasimindaki nikel oraninin ¢ok altinda bir degerdir.
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Sekil 4.5. NiTi tizerine nano Ag ilave edilerek MAO ile olusturulan TiO; filminin EDS
sonuglar1

Sekil 4.5’de EDS sonuglarinin atomik konsantrasyonlarina bakildiginda O, Ti, Ni, Ag,
Al, C ve P’nin sirastyla %56.39, %25.06, %3.42, %0.19, %1.28, %8.98 ve %4.68
degerlerinde oldugu goriilmektedir. EDS sonuglarinda Ni oranini, %3.42 olarak
gostermistir. Bu da esatamli NiTi alasimindaki Ni oraninin ¢ok altinda bir degerdir.
Nikel TiO, kaplamasi igerisinde ¢ok az miktarda bulunmustur. Bu durum NiTi sekil

hafizali alagimlarda yapilan MAO oksit kaplamalarin beklenen sonucudur.

4.4. XPS Analizleri

X-Ismlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), incelenen ylizeydeki atom ya da

molekiillerin X-151n1 bombardimanina tabi tutulmasiyla yiizeyden sagilan elektronlarin
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kinetik enerjisinin Ol¢lilmesiyle kati Ornek yiizeyinde bulunan atomlarin kimyasal

durumu hakkinda bilgi saglanmasi amaciyla kullanilan sayisal bir analiz teknigidir.
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Sekil 4.6. NiTi taban malzemenin XPS spektral analizi

Sekil 4.6 NiTi taban malzemenin Ti2p ve Ni2p spektral analizini gostermektedir. NiTi
taban malzemenin baskin elementleri %1.0 Ni, %13.2 Ti, %41.8 O ve %37.6 C’dur.

Yiizeyde havadan gelen %1.5 N azot belirlenmistir.
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Sekil 4.7. MAO kapli NiTi alasiminin XPS spektral analizi

Sekil 4.7 MAO kapli NiTi taban malzemenin Ti2p ve Ni2p spektral analizini
gostermektedir. NiTi taban malzemenin baskin elementleri %4.6 Ti, %39.3 O ve %46.8
C’dur. Yiizeyde havadan gelen %1.5 N azot belirlenmistir. Elektrolitten gelen %2.0 Na,
%3.3 Al ve %0.2 S bulunmaktadir. MAO kaplamayla olusturulmus oksit filmden
beklenildigi gibi biiyliik miktarda O elementine rastlanmistir. Yiiksek orandaki C ise
karbon i¢eren molekiillerin dig ortamdan absorbe edilmesiyle olugsmustur. Ni elementine
rastlanmamis olmasi Ni’nin oksitlenmedigi ve ylizeyde sadece titanyum oksit filminin

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. Nano Ag ilaveli MAO kapli NiTi alasiminin XPS spektral analizi

Sekil 4.8 nano Ag ilaveli MAO kapli NiTi taban malzemenin Ti2p ve Ni2p spektral
analizini gostermektedir. NiTi taban malzemenin baskin elementleri %8.1 Ti, %43.6 O
ve %40.1 C’dur. Elektrolitten gelen %2.92 Na, %2.3 Al ve %0.8 P bulunmaktadir.
Ayrica burada %0.8 oraninda nikel gorilmistiir. Yine MAO kaplamayla olusturulmus
oksit filminde oldugu gibi nano Ag ilavesinde de yine ylizeyde biiyiikk miktarda O
elementine rastlanmistir. Yiiksek orandaki C ise karbon igeren molekiillerin dis

ortamdan absorbe edilmesiyle olugsmustur.

XPS analizi gostermistir ki, MAO kaplmas1 Ti, O ve az miktarda Ni’den olugmaktadir.
NiTi taban malzeme ile karsilastirildiginda Ni oraninin MAO kaplamayle ¢ok biiyiik

oranda azaldig goriilmektedir.
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Wang et al. (2011) yaptiklar1 galismada NiTi alagimi tizerine MAO yontemiyle H3PO4
elektroliti icerisinde kaplama olusturmuslardir. XPS analaizleri kaplamanin O, Ti, P ve

kiiciik bir oranda Ni den olustugunu gostermistir.

Wang et al. (2012) yaptiklar1 ¢alismada NiTi alasimi itizerine H,SO, elektrolitinde
MAO kaplamasiyla titanyum oksit kaplamiglardir. Bu kaplama sonucunda elde ettikleri
XPS analizlerinde kaplamanin O, Ti ve az bir oranda Ni’den olustugunu ve taban

malzemeyle karsilastirildiginda nikel oraninin biiyiik oranda azaldigini belirlemislerdir.

Wang et al. (2015) yaptiklar1 galismada NiTi alasimi tizerine Ca ve P iceren elektrolitle
MAO yoéntemiyle TiO, kaplamiglardir. XPS analizi, kaplamanin Ti, O, C, Ca, P ve ¢ok
az miktarda Ni’den olustugunu gostermistir. NiTi alasimi ile karsilastirildiginda

kaplamanin ¢ok az miktarda Ni i¢erdigini belirlemislerdir.

4.5. XRD Analizleri

Belirlenen parametrelerde MAO yontemi ile NiTi alagimi iizerine biiyiitillen TiO,
kaplamalarin ve nanogiimiis tozlar1 ilave edilmis TiO, kaplamalarin Kristalografik
ozellikleri Sekil 4.9°da verilen XRD grafikleri ile belirlenmistir. MAO’nun dogasi
geregi oksidasyon sonrasi yiizeyde olusmasi beklenen poroz kaplamalar TiO, nin iki
ana fazi anataz ve rutil fazlarindan meydana gelmektedir. Geleneksel anodik oksidasyon
prosesinde yapida rutil fazin anataz fazina gore daha baskin oldugu goézlenirken, mikro
ark oksidasyon isleminde anataz fazi rutil fazindan daha baskin olmaktadir. Bu sayede
mikro ark oksidasyon islemiyle iiretilmis pargalar diger yontemler ile elde edilen

pargalardan daha avantajlidur.
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NiTi kaplamasiz

Sekil 4.9. NiTi alasim taban malzemesinin, MAO ile kaplanmis NiTi alasiminin ve MAO
kaplamasi esnasinda Ag nanotozlari ilave edilmis NiTi alasim kaplamasinin XRD grafigi

Anataz, titanyum igerikli bilesenlerin ya da titanyumun alev veya plazma esash
yontemlerle yiiksek sicakliklarda sentezlenerek, oksidasyona ugramasi ile genellikle bir
arada var olan {i¢ mineral formundan birisidir. Rutil ve brokit diger iki tiirdiir.
Anataz’da rutil gibi tetragonal kristal yapisina sahiptir. Rutil tercihen 2075-2143°K
araliginda olusurken, anatazin 2075°K’nin de altinda olustugu bilinmektedir. Diger bir
deyisle anataz fazi titanyum metalinin yiiksek sicaklikta olusan oksit fazidir, rutil fazi
ise daha disiik sicakliklarda titanyum yiizeyinde olusan titanyum oksit fazi olarak
bilinmektedir. TiO, fazinin olusumunun yapay kontrolii, TiO,’in yeni fonksiyonel
ozelliklerinin gelistirilmesi ve giiniimiiz malzemelerinin sentezleme ¢alismalarina konu
olmasi agisindan Onemlidir. Ayrica mikro ark oksidasyon isleminin genel
prensiplerinden bilindigi gibi; mikro ark oksidasyon islemi sirasinda malzeme
yiizeyinde ¢ok yiiksek sicaklik ortaya c¢ikmakta ve bu sicaklik artan voltaj ile
artmaktadir (Abal1 2007).

XRD incelemelerinde belirgin olan durum ¢ozelti bilesenlerinin hi¢bir sekilde malzeme

yiizeyinde olusan oksit filmin yapisina katilmadigidir. Ciinkii elektrolit ¢ozeltisi
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icerisindeki erimis tuzlar reaksiyonun olusmasi esnasinda parcalandigindan mikro ark
oksidasyon ile olusan titanyum oksidin yapisina katilmamaktadir. Hem MAO sadece
MAQO ile titanyum dioksit olugsmus tabakada hem de nanogilimiis tozlar1 ilave titanyum
dioksit kaplamada, sadece anataz ve rutil fazlarindan olusan bir titanyum dioksit
tabakasi olugsmustur. X 1Sinlarinin oksit tabakasini gecerek daha derinlere niifuz etmesi

sonucu NiTi alagimi difraksiyon pikleri de goriilmektedir.

Literatiirde NiTi alasimi iizerine MAO yontemiyle TiO, kaplamasi yapilmis ¢ok az
caligma bulunmaktadir. Wang et al. (2011) yaptiklar1 ¢alismada NiTi alagimi {izerine
MAO yontemiyle H;PO, elektroliti i¢erisinde kaplama olusturmuslardir. Olusan TiO,
kaplamasimnin amorf oldugu ve hidrotermal islemle anataz fazina doniisebilecegini
belirlemisglerdir (Wang et al. 2011). Siu et al. (2013) galismalarinda mikro ark
oksidasyon yontemiyle sodyum siilfat ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanarak NiTi
alagimi {izerine anataz titanyum oksit kaplamasi olusturmuslardir. Bu caligmalarinda
elektrolitin ~ fosfat  icermemesi ve  prosesin  diisik islem  geriliminde
gerceklestirilmesinden dolay1 anataz oksit kaplama elde edebilmislerdir (Siu ve Man
2013). Bayati et al. (2011) yaptiklari ¢alismada ticari titanyum (Grade II) numunelerini
mikro ark oksidasyon islemini kullanarak elektrolit igerisine 5 gr.”! AgNO; ilave
ederek igerisinde giimilis olan oksit bir tabaka olusturmuslardir. Elde ettikleri
AgTiO, nanoyapili tabakalar anataz ve rutil fazdan olugsmaktadir. Anataz fazinin kristal
boyutunu 350 ve 500V altinda biiyiiyen tabakalar i¢in sirasiyla 27.6 ve 21.8 nm olarak
belirlemislerdir (Bayati et al. 2011).
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Sekil 4.10. Kaplamasiz NiTi alasiminin XRD analizi ve hkl tayini

Sekil 4.10 incelendiginde TiO, fazlarinin; (001), (020), (1-11), (111), (103), (112),
(201), kristal diizlemlerinde 26=19.39°, 39.45°, 42.16°, 44.32°, 71.40 °, 76.74° ve
77.77° ac1 degerlerinde oldugu belirtilmistir.
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Sekil 4.11. MAO ile kaplanmis NiTi alasiminin XRD analizi ve hkl tayini
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Sekil 4.11 incelendiginde TiO, fazlarinin; (103), (101), (020), (200), (111), (220),
(200), (332), (311), (112), (201) kristal diizlemlerinde 26= 36.85°, 38.17°, 39.85°,
42.28°, 44.43°, 61.55°, 64.71°, 71.60°, 73.33°, 76.91° ve 77.72° a¢1 degerlerinde oldugu
belirtilmistir.
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Sekil 4.12. MAO ile kaplanmigs Ag ilave edilmis NiTi alasimmin XRD analizi ve hkl
tayini

Sekil 4.12 incelendiginde TiO, fazlarinin; (002), (101), (101), (111), (200), (110) ve
(201) kristal diizlemlerinde 26= 38.14°, 42.32°, 44.38°, 44.5°, 51.28 °, 61.47° ve 77.60°
ac1 degerlerinde oldugu belirtilmistir.

4.6. Korozyon Testleri

Nitinol alasim malzemesi viicuda implante edildigi zaman malzemenin viicuda zarar
vermesinin engellenmesinin yaninda viicudunda malzemeye zarar verilmesinin

engellenmesi istenir. Bu etkilesimin negatif etkilerinden korunmanin yontemlerinden bir
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tanesi pasivasyondur. Pasivasyon; implant-viicut arayiizeyinden korozif implant
malzemelerini uzaklastiran ve implant yiizeyinde bir oksit tabakasi olusturan bir
islemdir. Bu islem biyomalzemeleri daha fazla biyouyumlu hale getirmek i¢in ¢ok
onemlidir. Genelde pasivasyon malzeme yiizeyinde c¢evreden kaynaklanan zarardan
malzemeyi korumak i¢in malzeme yiizeyinde aktif olmayan bir tabaka olusturma
islemidir. Pasivasyon ¢esitli mekanizmalarla yapilabilir. Korozyondan korunmak i¢in
yiizeyde oksit veya nitrit tabakadan olusan pasif tabakalar olusturulur. Mekanik olarak
parlatilmis veya elektrikle parlatilmis ve daha sonra pasiflestirilmis parcalarda oldugu
gibi pasif oksit tabakasina sahip malzemeler yiiksek oranda korozyon direncine sahiptir
ve pasif filmin kiiciik bolgesel tahribatini yeniden pasiflestirme yetenegine sahiptir.
Yiizeyi islenmis ve 1s1 tedavisi gOrmils malzemeler agir oksit ve islem atiginin
varhigindan dolayr gukurcuk korozyonuna karsi duyarhdirlar (Venugopalan and
Trepanier 2000).

NiTi alagim yiizeyinde pasivasyon isleminden sonra Ti ylizeyinde olusan tabakaya
benzer titanyum-oksit (TiO,) tabakasi olusur. Ti0,’den olusan bir oksit tabakasi formu
Ti gibi metallerde dogal olarak olusur. Nitinol gibi alagimlarda oksit tabakasinin
olusumu malzemeyi korozyona karst korur ancak genelde malzeme yiizeyinden nikel
atomlarim1 uzaklastirir. Malzeme yiizeyinden bu tarz elementlerin uzaklastirilmasi
pasivasyonun baska bir ¢esididir. Nitinol alasiminda nikel elementinin uzaklastirilmasi
onemlidir ¢tinkii nikel toksiktir ve viicuda karisir. Bu oksit tabakasi iki amag igin

olusturulur (Trepanier et al. 2000).

Daha yiiksek gerilim degerlerinde daha diisiik akimlar ¢ekebilmek amaciyla yapilan
korozyon deneylerinde; NiTi alasimli taban malzeme, MAO islemi ile iizerine TiO,
kaplanmig NiTi alasimlar1 ve MAO c¢o6zeltisi igerisine 20-30 nm boyutlarinda nano
giimiis tozu ilave edilerek MAO ile TiO, kaplanmis NiTi alagimlarinin; SBF sivisi, kola
ve yapay tiikiiriik igerisindeki korozyon davraniglarini degerlendirmek icin elde edilen
potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.13, Sekil 4.15 ve Sekil 4.17°de

verilmistir.
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Sekil 4.13. NiTi taban malzeme, MAO ile TiO, kaplanmis NiTi malzeme ve Ag-MAO
ile kaplanmig NiTi malzemenin SBF i¢indeki potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Sekil 4.13’den goriildiigii tizere NiTi taban malzeme, MAO ile TiO, kaplanmis NiTi
malzeme ve Ag-MAO ile kaplanmig NiTi malzeme pasiflesme egilimi
gostermektedirler. Taban malzemesi yaklasik -50 mV civarinda, MAO ile TiO,
kaplanmig olan numune ise yaklasik -100 mV potansiyel degerinde ve Ag ilaveli MAO
ile kaplanmis numune ise -300 mV degerinde pasiflesmeye baslamis ve kararl bir

sekilde devam etmistir.

NiTi taban malzemenin korozyon potansiyeli -300 mV civarinda iken, MAO ile TiO,
kaplanmis numunenin korozyon potansiyeli yaklasik olarak -455 mV degerinde ve Ag
ilaveli MAO ile TiO, kaplanmis numunenin korozyon potansiyeli ise —450 mV
degerindedir. NiTi taban malzemenin, MAO ile TiO, kaplanmis numunenin ve Ag

ilaveli MAO ile TiO, kaplanmis numunenin akim yogunluklar sirasiyla 1.20 pA, 0.84
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nA ve 0.65 pA’dir. SBF sivist igerisnde ayni sartlarda korozyona maruz birakilan NiTi
taban malzemenin, MAO ile TiO, kaplanmis numunenin ve Ag ilaveli MAO ile TiO,
kaplanmis numunenin potansiyodinamik polarizasyon egrileri incelendiginde, MAO ile
kaplanmis olan malzemenin korozyon direncinin NiTi taban malzemenin korozyon
direncinden daha yiiksek oldugu ve kaplanmis malzemenin korozyon potansiyelinin
daha soy degerlere ulastig1 goriilmektedir. Ayrica MAO ile sisteme ilave edilen nano
glimiis tozu korozyon direncini daha da artirmigtir. Giimiis nano tozu ilave edilen MAO

kaplamasiin SBF ig¢erisindeki korozyon direnci en yiiksek degerdedir.

) neg [ det I . 10 pm
QOPM 2000kv 3.11e3Pa| 10000x 107 mm |ETD R4 Erzincan Universitesi

Sekil 4.14. (devam)



121

Sekil 4.14. a) NiTi taban malzeme, b) MAO ile TiO; kaplanmis NiTi malzeme ve ) nano Ag-
MAQO ile kaplanmig NiTi malzemenin SBF i¢indeki korozyon SEM goriintiileri
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Sekil 4.15. NiTi taban malzeme, MAO ile TiO, kaplanmis NiTi malzeme ve Ag-MAO ile
kaplanmis NiTi malzemenin kola ¢ozeltisi igindeki potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Sekil 4.15’den goriildiigii tizere NiTi taban malzeme, MAO ile TiO, kaplanmis NiTi
malzeme ve Ag-MAO ile kaplanmig NiTi malzeme pasiflesme egilimi
gostermektedirler. Taban malzeme yaklagik olarak 200 mV potansiyel degerinde
pasiflesmeye baslamis ve pasiflesme islemini yaklasik 500 mV potansiyel degerinde
tamamlamistir. TiO, kaplanmis olan numune ise; yaklasik 150 mV potansiyel degerinde
pasiflesmeye baglamistir. Ag ilaveli MAO ile kaplanmig numune -500 mV degerinde
pasiflesmeye baslamis -350 mV degerinde korozyona ugramis ve daha sonra tekrar
pasiflesmeye baslamis ve pasiflesme islemini yaklasik 500 mV potansiyel degerinde

tamamlamistir.

NiTi taban malzemenin korozyon potansiyeli -500 mV civarinda iken, MAO ile TiO,
kaplanmis numunenin korozyon potansiyeli yaklasik olarak -230 mV degerinde ve nano

Ag ilaveli MAO ile TiO, kaplanmis numunenin korozyon potansiyeli ise —440 mV



123

degerindedir. NiTi taban malzemenin, MAO ile TiO, kaplanmis numunenin ve Ag
ilaveli MAO ile TiO2 kaplanmis numunenin akim yogunluklar1 sirasiyla 0.90 pA, 0.70
tA ve 0.40 pA’dir. Kola igerisinde ayni sartlarda korozyona maruz birakilan NiTi taban
malzemenin, MAO ile TiO, kaplanmis numunenin ve nano Ag ilaveli MAO ile TiO,
kaplanmis numunenin potansiyodinamik polarizasyon egrileri incelendiginde, MAO ile
kaplanmis olan malzemenin korozyon direncinin NiTi taban malzemenin korozyon
direncinden daha yiiksek oldugu ve kaplanmis malzemenin korozyon potansiyelinin
daha soy degerlere ulastig1 goriilmektedir. Ayrica MAO ile sisteme ilave edilen nano

giimiis tozu korozyon direncini daha da artirmistir.

Sekil 4.16. (devam)
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Sekil 4.16. a) NiTi taban malzeme, b) MAO ile TiO2 kaplanmis NiTi malzeme ve ¢) nano Ag-
MAUO ile kaplanmis NiTi malzemenin kola i¢indeki korozyon SEM goriintiileri
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Sekil 4.17. NiTi taban malzeme, MAO ile TiO, kaplanmis NiTi malzeme ve Ag-MAO ile
kaplanmis NiTi malzemenin yapay tiikiiriik igindeki potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Sekil 4.17°den goriildigii tizere NiTi taban malzeme, MAO ile TiO, kaplanmis NiTi
malzeme ve Ag-MAO ile kaplanmig NiTi malzeme pasiflesme egilimi
gostermektedirler. Taban malzemesi yaklasik --300 mV civarinda, MAO ile TiO,
kaplanmis olan numune ise yaklasik -50 mV potansiyel degerinde ve Ag ilaveli MAO
ile kaplanmis numune ise -150 mV degerinde pasiflesmeye baslamis ve kararl bir

sekilde devam etmistir.

NiTi taban malzemenin korozyon potansiyeli -430 mV civarinda iken, MAO ile TiO,
kaplanmis numunenin korozyon potansiyeli yaklagik olarak -650 mV degerinde ve Ag
ilaveli MAO ile TiO, kaplanmis numunenin korozyon potansiyeli ise —450 mV
degerindedir. NiTi taban malzemenin, MAO ile TiO, kaplanmis numunenin ve Ag
ilaveli MAO ile TiO, kaplanmis numunenin akim yogunluklar1 sirasiyla 1.12 pA, 0.78
nA ve 0.50 pA’dir. Yapay tiikiiriik i¢erisinde ayni sartlarda korozyona maruz birakilan
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NiTi taban malzemenin, MAO ile TiO, kaplanmis numunenin ve Ag ilaveli MAO ile
TiO, kaplanmis numunenin potansiyodinamik polarizasyon egrileri incelendiginde,
MAO ile kaplanmig olan malzemenin korozyon direncinin NiTi taban malzemenin
korozyon direncinden daha yiiksek oldugu ve kaplanmig malzemenin korozyon
potansiyelinin daha soy degerlere ulastig1 goriilmektedir. Ayrica MAO ile sisteme ilave

edilen nano glimiis tozu korozyon direncini daha da artirmistir.
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Sekil 4.18. a) NiTi taban malzeme, b) MAO ile TiO, kaplanmisg NiTi malzeme ve C) nano Ag-
MAUO ile kaplanmis NiTi malzemenin yapay tiikiiriik i¢indeki korozyon SEM goriintiileri

Literatiirde yapilan bir takim calismalarda NiTi alagimi tizerine MAO ile yapilan
kaplamalarin korozyon direngleri incelenmistir. Siu et al. (2013) NiTi alagimi {izerine
MAO yontemiyle anataz titanyum oksit tabkasi olusturmuslardir. MAO kaplanmis ve
islemsiz NiTi numuneleri Hank ¢ozeltisi icerisinde farkli islem siirelerinde (5,10,20 dk)
bekletmislerdir. Islemsiz NiTi ile karsilastirildiginda en iyi korozyon direncini 20 dk
bekletilen MAO kapli NiTi numunlerin gosterdigini belirlemislerdir. Wang et al. (2011)
yaptiklar1 c¢alismada mikro ark oksidasyon yontemini kullanarak H3PO4 H;PO,
elektroliti igerisinde DC gii¢ kaynagi kullanarak biyomedikal NiTi alasimi iizerine
titanyum oksit seramik kaplama olusturmuslardir. Yapay viicut sivisi i¢erisinde 37°C’de
yaptiklar1 potansiyodinamik test sonuglarina gore kaplanmis numunenin korozyon
direncinin kaplanmamis numuneye gore ¢ok iyi oldugu sonucuna varmislardir. Wang et

al. (2012) yaptiklar1 ¢alismada NiTi alasimi tizerine H,SO, elektrolitinde MAO
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kaplamasiyla Titanyum oksit kaplamislardir. Yapay viicut sivisi igerisinde 37°C’de
yaptiklar1 potansiyodinamik test sonuglarina gére MAO kaplanmig NiTi numunelerin
korozyon direnci kaplamayla 6nemli 6l¢iide artmustir. Wang et al. (2015) yaptiklari
calismada NiTi alasimi tlizerine Ca ve P igeren elektrolitle MAO yontemiyle TiO,
kaplamiglardir. MAO kaplanmis ve kaplanmamis NiTi numunelerine yapay viicut sivisi
icerisinde 37°C’de potansiyodinamik polarizasyon testi uygulamiglardir. MAO
kaplanmis numunelerin kaplanmmamis numunelere oranla korozyon direncinin daha

yiiksek oldugunu belirlemislerdir.

Cizelge 4.3. NiTi taban malzeme, MAO ile TiO, kaplanmis NiTi malzeme ve Ag-MAO ile
kaplanmig NiTi malzemenin yapay viicut s1visi, cola ve yapay tiikiiriik Ecorr ve Icorr degerleri

Cong Malzeme Ecorr Icorr
(mV) (LA.cm™2)

z | NiTi -300 1.20

& | MAO kapli NiTi -455 0.84

£ 3 2| Nano Ag/MAO -450 0.65
> > 2| Kapli NiTi

NiTi -500 0.90

% | MAO kapli NiTi -230 0.70

=% | Nano Ag/lMAO -440 0.40
© < | Kapli NiTi

NiTi -430 1.12

- -z| MAO Kapli NiTi -650 0.78

2= 5[ Nano AgMAO -450 0.50
> = O Kapli NiTi

Sekil 4.13, Sekil 4.15, Sekil 4.17 ve Cizelge 4.3 incelendiginde nano Ag ilaveli TiO,
kaplamanin biitin korozyon ¢dozeltileri igerisindeki polarizasyon davraniginin
kaplanmamis NiTi ile benzer rejime sahip oldugu, fakat kaplanmis numunenin Ecor
degerinin daha soy degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, Galvele’ye
gore bir malzemenin korozyon akim yogunlugu direkt olarak elektrot potansiyeli ile
iligkilidir ve bu deger malzemenin elektrokimyasal davranisi ile ilgili ¢ok daha fazla
bilgi sunabilir (Galvele and Duffo 1997). Bu nedenle implant olarak kullanilacak bir

malzeme i¢in Ecor Ve lgor degerlerin karsilastirilmasi ¢ok daha gergekei sonuglar



130

sunabilir. Cizelge 4.3’ten goriilecegi tizere, nano Ag ilaveli TiO, kaplamanin korozyon
akim yogunlugu (Icorr) degeri kaplanmamis NiTi taban malzemeye oranla yaklasik yarisi
kadardir. Ayn1 zamanda Ti0, kapli materyalin de (lcor) degeri kaplanmamis NiTi taban
malzemeye oranla daha disiiktir. Bu durum; nano Ag ilaveli TiO, kaplamanin
yiizeyinin Ti0, kaplama yiizeyine oranla yiizeyinde olusan daha az gbzenekli ve daha
kararlt oksit tabakasindan dolayr meydana gelmis olabilir. Bu durum kaplanmis
numunelerden elektrolit igerisine iyon salinimin daha az oldugunu gostermektedir.
Implant olarak viicut ortaminda kullanilacak bir malzeme i¢in bu durum hi¢ siiphesiz
olduk¢a 6nemlidir ve implantin biyouygunlugunu iyilestirmektedir. Diger bir ifade ile

biyoaktif kaplamalarin oksitlenme direnci daha diisiik denilebilir.

Korozyon dncesi yapilan SEM incelemelerinde, kaplamalarda poroziteler (gézenekler)
ve poriziteler arasi baglantilar gériinmektedir (Sekil 4.14, Sekil 4.16, Sekil 4.18). Hig
siiphesiz kaplama yiizeyinde gozlenen bu porlar catlaklara neden olmakta ve
kaplamanin adhezyon dayanimini olumsuz yonde etkilemektedir. Ancak, yapilan
incelemelerde kaplamalarin diisiik c¢atlak yogunluguna sahip bir yapida oldugu
korozyon sonrasi alinan SEM goriintiilerinde ise bu porlar ve ¢atlaklarin ylizeyde lokal
girisimlerde neden oldugu ve bazi ¢ukurcuklarin (pitlerin) olustugu goriilmektedir.
Figurler incelendiginde, bu lokalize dagiliminin ylizey boyunca homojen olmadig1 da
gorilmektedir. Bu durum vyiizeyde siirekli degisen mikro lokal piller olustugunu
gostermektedir, buna bagli olarak da korozyon izleri yiizeyin farkli yerlerinde farkli
hizlarda ve biylkliiklerde seyretmektedir. Biitiin bu dinamik degisimler,
elektrokimyasal verilerdeki degisim hizinin biiylimesi ve pasif alandaki veri sacgilmalari
ile kendini gosterir (Sekil 4.14, Sekil 4.16, Sekil 4.18 ve Cizelge 4.3). Muhtemelen,
kaplama igerisindeki bosluk oraninin azalmasi ile bu sacilma oran1 da gittikce
azalacaktir. Bununla birlikte, bazi calismalarda kaplama i¢indeki gdzeneklerin ve
bolgesel farkliliklarin biyoseramik kapli implantlarda osteointegrasyonu kolaylastirdig:
ve kaplama— doku etkilesiminde dokunun kaplamayla osteointegre olmasini sagladigi
ve dokunun gelisiminin tercihli olarak gdzeneklerin i¢ine dogru yonlenmesini sagladigi
dile getirilmektedir. Clinkii bu gozenekler, elektrolitin durgun kaldig1 bolgelerdir ve

zaman icerisinde bu gozeneklerin i¢ kisimlari oksit yapili korozyon iirlinleri ile
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kapanabilmektedir (Ohtsuki et al. 1991; McKnights-Hanes and Whitford 1992; Xu et al.
2008; Karabudak et al. 2017).

4.7. In-vitro (Bekletme) Testleri

Malzemenin korozyon direnci ve biyouyumlugu, viicuda yerlestirilen implantin doku ile
etkilesiminde ¢ok Onemli bir parametredir. Ciinkii viicut igerisindeki implantlar
korozyona ugradiginda doku hiicrelerine zarar verirler. Malzemenin viicut igerisinde
nasil  bir  davramig  gosterecegini  (biyouyumlulugu,  biyofonksiyonelligi,
osseointegrasyonu, viicudun ve viicut sistemlerinin biyomalzemelere tepkileri) implant
takmadan 6nce anlayabilmek igin in-vitro testler yapilmaktadir. In-vitro deneylerinde
malzemeler yapay viicut sivisi igerisinde (SBF) viicut sicakliginda (37 °C) belirli
siirelerde bekletilmektedir. Bekleme esnasinda ¢dzelti icerisinde bulunan Ca*? ve PO, 3
iyonlar1, malzeme ile elektrostatik etkilesime girerek hidroksiapatitleri (HA) olusturur.
HA’larin olugmasi implantin kemikle etkilesimin iyi oldugunu gostermektedir (Tengvall

and Lundstrom 1992).

Sekil 4.19. SBF sivisi igerisinde bekleyen NiTi taban malzemenin XRD grafikleri
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Sekil 4.19 NiTi alasimi taban malzemesinin yapay viicut sivisit (SBF) igerisinde 7, 14 ve
21 giin siire ile bekletildikten sonra elde edilen XRD grafiklerini gostermektedir. XRD
sonuglar1 gostermektedir ki; NiTi taban malzemesinde sadece hidroksiapatit (HA)
kristal fazi belirlenmistir. NiTi fazi muhtemelen taban malzemeden gelmektedir.
Bekletme siiresi arttikga HA yogunlugu armaktadir. 21 giin siire ile bekletilen

numunelerde yogunluk gozle goriiliir bir degere ulagmistir.

Cizelge 4.4. SBF iginde 7, 14 ve 21 giin bekletilen NiTi alasim numunelerin
agirliklarindaki degisim ¢izelgesi

NiTi-Agwrlik (g)
BN Ik Agirhk Son Agirhik Degisim miktar:
7 giin 10.9911 10.9979 0.0068
14 giin 10.9207 10.9797 0.059
21 gilin 10.9104 10.9814 0.071

Cizelge 4.4°de yapay viicut sivist (SBF) i¢inde, 37°C’de etiiv firin1 igerisinde 7,14 ve 21
giin bekletilen NiTi alasim numuneleri in vitro deneylerine tabi tutulmustur.
Numunelerin agirhigindaki degisim zamana bagli olarak elde edilmistir. SBF sivisi
icerisinde bekletilen numunelerin agirhiginda bir miktar artis gozlenmistir. En biiyiik

artis 21 giin siire ile bekletilen numunelerde gézlenmistir.
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Sekil 4.20. SBF sivisi igerisinde 7,14 ve 21 giin bekleyen NiTi taban malzemenin SEM
goruntusu
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Sekil 4.21. SBF sivisi igerisinde bekleyen MAO ile kaplanmig NiTi taban malzemenin
XRD grafikleri
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Sekil 4.21 MAO ile kaplanmis NiTi taban malzemesinin yapay viicut sivist (SBF)
icerisinde 7, 14 ve 21 siire ile bekletildikten sonra elde edilen XRD grafiklerini
gostermektedir. XRD sonuglart gostermektedir ki; MAO ile kaplanmis NiTi taban
malzemesinde sadece HA kristal fazi1 belirlenmistir. NiTi fazit muhtemelen numuneden
gelmektedir ¢linkii NiTi tizerindeki MAO kaplamasi ¢ok incedir ve XRD kaplamanin
icine niifuz edebilmektedir. Bekletme siiresi arttikca HA nin yogunlugunun arttigi ve 21

giin bekletilen kaplamalarda en yogun degerine ulastigi goriilmektedir.

Cizelge 4.5. SBF i¢inde 7, 14 ve 21 giin bekletilen MAO kaplanmis NiTi alasim
numunelerin agirliklarindaki degisim ¢izelgesi

MAO kapli NiTi-Agwrlik (g)
TS Ik Agirhk Son Agirhik Degisim miktar:
7 glin 10.9207 11.1404 0.2119
14 giin 10.9814 11.4383 0.4569
21 giin 10.9977 11.6596 0.6619

Cizelge 4.5’de yapay viicut sivisi (SBF) iginde, 37°C’de etiiv firin1 igerisinde 7,14 ve 21
giin bekletilen MAO kapli NiTi alasim numuneleri in vitro deneylerine tabi tutularak
Numunelerin agirhigindaki degisim zamana bagl olarak elde edilen degerler verilmistir.
SBF sivisi igerisinde bekletilen numunelerin agirliginda bir miktar artis gézlenmistir. En

bliytik artisg 21 giin stire ile bekletilen numunelerde gézlenmistir.
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Sekil 4.23. SBF sivist igerisinde bekleyen nano Ag ilave edilmis MAO ile kaplanmis
NiTi taban malzemenin XRD grafikleri
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Sekil 4.23 nano Ag ilaveli MAO ile kaplanmis NiTi taban malzemesinin yapay viicut
stvist (SBF) igerisinde 7, 14 ve 2lsiire ile bekletildikten sonra elde edilen XRD
grafiklerini gostermektedir. XRD sonuglar1 gostermektedir ki Ag ilaveli MAO ile
kaplanmis NiTi taban malzemesinde sadece HA kristal fazi belirlenmistir. NiTi fazi
muhtemelen numuneden gelmektedir ¢iinkii NiTi iizerindeki MAO kaplamasi ¢ok
incedir ve XRD kaplamanin i¢ine niifuz edebilmektedir. Nanogiimiis MAO kaplamasi
esnasinda ¢ozeltiye ilave edildigi ve ¢ok az miktarda ilave edildigi i¢in TiO, kaplamasi
iginde bulunmaktadir. Bundan dolay1 Ag ile ilgili bir faza rastlanmamistir. Bekletme
siiresi artttkca HA’nin yogunlugunun arttigi ve 21 giin bekletilen kaplamalarda en

yogun degerine ulagtigi goriilmektedir.

Cizelge 4.6. SBF icinde 7, 14 ve 21 giin bekletilen Nano Ag ilaveli MAO kaplanmis
NiTi alasim numunelerin agirliklarindaki degisim ¢izelgesi

Nano Ag ilaveli MAO kapl NiTi-Agwrlik (g)

Bekletme . o < - .
Ik Agirhk Son Agirhk Degisim miktar:

7 gin 11.5092 11.7309 0.2217

14 giin 11.2558 11.7326 0.4768

21 giin 11.1207 11.8422 0.7215

Cizelge 4.6°da yapay viicut sivist (SBF) i¢inde, 37°C’de etiiv firin1 igerisinde 7,14 ve 21
giin bekletilen nano Ag ilaveli MAO kapli NiTi alasim numuneleri in vitro deneylerine
tabi tutulmustur. Numunelerin agirhgindaki degisim zamana bagl olarak elde
edilmistir. SBF sivist igerisinde bekletilen numunelerin agirliginda bir miktar artis

gozlenmistir. En biiyiik artis 21 giin siire ile bekletilen numunelerde gozlenmistir.
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Sekil 4.24. SBF sivist igerisinde 7,14 ve 21 giin bekleyen nano Ag ilave edilmis MAO
ile kaplanmig NiTi taban malzemenin SEM goriintiisii

Wang et al. (2012) yaptiklar1 ¢alismada NiTi alagimi iizerine MAO yontemiyle
titanyum oksit kaplamasi olusturmuslardir. Yapay viicut sivisinda 28 giin bekletilen
numune yiizeylerinin tamamen kemik-benzeri bir yap1 olan apatit ile kaplandigini
belirlemislerdir. MAO kaplamasinin NiTi alagimlarinin biyoaktfligini artirmada 6nemli

bir yontem oldugu sonucuna varmislardir.

4.8. Ni Salinim Analizleri

Iyi bilinmektedir ki; Nikelin insan viicudundaki orani asir1 degerlere ulastiginda Ni
alerjik ve toksik etki gosterir. Dolayisiyla biyomedikal NiTi alasiminda Ni oranini

minimum degere diisiirmek biyouyumluluk agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.
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Cizelge 4.7. SBF icerisinde 7,14 ve 21 giin bekletilen NiTi, MAO kapl1 NiTi ve nano
Ag ilaveli MAO kapli NiTi alagimlariin Ni ve Ag miktarlar

Element/(SBF’de Bekletme | Ni miktar1 (mg.171) | Ag miktar1 (mg.171)
Siiresi)

NiTi alagimi/7giin 1.91+0.08 -
NiTi alagimi/14giin 2.62+0.08 -
NiTi alasimi/21giin 34.2+0.08 -
MAO-NITi alagimi/7giin <0.16 -
MAO-NITi alagimi/14giin <0.16 -
MAO-NITi alagimi/21giin <0.16 -
(NanoAg-MAO)-NiTi alagimi/7giin <0.16 <0.02
(NanoAg-MAO)-NiTi <0.16 <0.02
alasimi/14giin

(NanoAg-MAO)-NiTi alagimi <0.16 <0.02
/21giin

Burada SBF igerisinde 7, 14 ve 21 giin bekletilen MAO kaplh NiTi alagim
numunelerinde ICP-MS analizi sonucunda Ni miktart tayin smirmm altinda
Olciilmiistiir. Ayni sekilde SBF igerisinde 7, 14 ve 21 giin bekletilen nano Ag ilaveli
MAO kapli NiTi alasim numunelerinde ICP-MS analizi sonucunda ag miktari tayin
sinirinm - altinda Slgiilmiistiir. Nikel tayin smir1 0.16 mg.171 ve Ag tayin smr1 0.02

mg. 1~ dir.

Cizelge 4.7°de goriildiigii lizere SBF sivisi igerisinde bekletilen NiTi taban malzemeden
SBF’ye nikel iyonlar: salinmigtir. Zaman arttik¢a Ni miktarinda artis gézlenmistir ve 21
giin de en yiiksek degerini almistir. Ancak MAO kapli NiTi ve Ag ilaveli MAO kaplh
NiTi’ye bakildiginda nikel miktar1 tayin smirinin altinda kalmistir. Bu da Nikelin
oksijenle reaksiyon olusturmadigint ve MAO kaplamasinin Nikeli TiO, kaplamasinin
altina hapsettigini gostermektedir. Nanao Ag ilaveli MAO kapli NiTi’ye bakildiginda
Ag miktarinin da tayin sinirmin altinda kaldigr goriilmektedir. Cozelti igerisine ilave
edilen nano Ag TiO, kafes yapisinin igerisinde kalmistir. SBF igerisine salinmamasi ¢ok

biiyiik bir avantajdir.

Bu sekilde MAO kaplamasiyla biyouyumluluk kazandirilmis Nano Ag ilavesiyle

antibakteriyel 6zellik elde edilmistir.
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Xu et al. (2009) MAO yontemiyle NiTi alasimimi Ca ve P igeren aliimina ile
kaplamiglardir. Kaplanmis numuneden salinan Ni iyonlar1 kaplanmamis numunelerden

daha azdir.

Xu et al. (2009) yaptiklar1 ¢alismada korozyon direncini artirmak igin aliimina ¢ozeltisi
icerisinde biyomedikal NiTi alasimina darbeli ¢ift kutuplu gii¢ kullanarak mikro ark
oksidasyon yoOntemiyle kaplama yapmiglardir. %3.33 olan yiizeydeki nikel

konsantrasyonunun NiTi malzemedeki miktardan ¢ok diisiik oldugu belirlenmistir.

4.9. Antibakteriyel Duyarhlik Analizleri

Testler i¢in Nutrient Agar NA besi yerinde 24 saat gelistirilen bakteri suslarinin taze
kiltiirlerinden, 250 ml’lik erlenlerde hazirlanan 100 ml’lik Nutrient Broth (NB) besi
yerine ekim yapilarak 28°C’de 24 saat inkiibasyona birakilmistir. Gelisen kiiltiirlerin
absorbansi 10° hiicre.ml™1’ye ayarlanarak steril swaplar yardimiyla NA besi yerlerine
tiim yiizeye yayilarak ekim yapilmistir. Petri kutular1 2 saat oda sicakliginda kurumaya
birakilmistir. Test edilen kaplamali disklerin (6 mm ¢apinda) her biri ayr1 ayr1 bakteri
iceren Petri kutusunun tam ortasimna birakilmistir. Bu Petri kutular1 28°C’de 24 saat
inkiibasyona birakilarak bu siire sonunda disk etrafinda olusan inhibisyon zonu cap1
kiiltiirlerin gelisimlerinin engellendigi bolge olarak degerlendirilmistir. Inhibasyon zonu
mm olarak Olciilerek, elde edilen defer o bakteri straininin kaplamali maddelere
duyarliligmin belirlenmesinde kullanilmistir. Kontrol olarak bos disk kullanilmis ve
olusan zon dl¢limlerine diskin ¢ap1 da dahil edilmigstir. Testler 3 tekerriirlii olarak ayn1
sartlarda 3 kez tekrar edilmistir. Inhibasyon zonu dayanikli (R)=7 mm zon, orta
derecede duyarli (M)= 8-14 mm zon ve duyarli (S) >15 mm zon olarak gruplandirilmis
tir. Buna gore Ag kaplamalilarda olan materyalin antimikrobial aktivitesi
degerlendirildiginde P.aeruginosa, Yersinia enterocolitica, E coli (zon ¢ap1 8-14 mm
arasinda) orta derecede duyarli, S. aureus, L. monocytogenes, Bacillus subtilis,
Salmonella enteritidis dayanikli (zon ¢ap1 8-14 mm arasinda)olarak bulunmustur. NiTi
Kapli kaplama malzemesinin antimikrobiyal aktivitesi; P.aeruginosa, S.enteritidis (zon

capr 15>mm arasinda)duyarl, Yersinia enterocolitica, S. aureus, E coli (zon ¢ap1 8-14
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mm arasinda)orta derecede duyarli, , Bacillus subtilis, L. monocytogenes ise dayanikli

oldugu tespit edilmistir. TiO, kapli materyal sonuglari ise; S. aureus, P.aeruginosa, L.

monocytogenes, E coli orta derecede duyarli, Yersinia enterocolitica, Salmonella

enteritidis, Bacillus subtilis dayanikli olarak gériilmiistiir.

Cizelge 4.8. NiTi taban malzeme, MAO ile TiO2 kaplanmig NiTi malzeme ve Ag-MAO
ile kaplanmis NiTi malzemenin antibakteriyel 6zelliklerin belirlenmesi

Malzeme/ P.aeruginosa(ATCC |L.monocytogenes | Yersinia S.aureus | Bacillus | E.coli Salmonella
. -9027) (ATCC -7644) enterocolitica | (ATCC- |subtilis |(ATCC- |enteritidis

Bakteri (ATCC -129243) |(ATCC |15224) |(ATCC

27729) 6633) 13076)

NiTi S R M M R M S

TiO,-MAO |M R M R M R

NiTi

Ag-MAO M R M R R M R

NiTi

R= 7 mm zon DAYANIKLI, M=

DUYARLI

8-14 mm zon

ORTA DERECEDE

DUYARLI, S >15 mm zon

Sekil 4.25. (devam)
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Sekil 4.25. Cesitli bakteri kolonilerine kars1 yapilan antibakteri testlerinin fotograflart a) NiTi
kontrol numunesi (P.aeruginosa bakterisine kars1)) b) MAO kaplanmis NiTi numunesi
(P.aeruginosa bakterisine kars1) ¢) Nano Ag ilaveli MAO kapli NiTi numunesi (P.aeruginosa
bakterisine kars1)
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Literatiirde MAO kapli NiTi alasimi {izerine nano Ag ile yapilan herhangi bir ¢aligma
bulunmamaktadir. Bu ¢alismamizda MAO kaplama elektroliti igcerisine nano Ag (25~30
nm) ilave edilerek TiO, ince filmi arasina nano Ag partikiilleri yerlesmistir. Bu
calismadan farkli olarak Zhang et al. (2012) saf titanyum {iizerinde mikro ark
oksidasyon yapmislar ve oksidasyondan sonra Ag nanopartikiillerini TiO, kaplamasi
lizerine iyon implantasyon ile dop etmislerdir. Iyon implantasyon metoduyla farkli
miktarlarda nano Ag dop ederek S. aureus balterisi ile antibakteriyel 6zelliklerini
incelemislerdir. Caligmanin sonucunda titanyuma antibakteriyel 6zellik kazandirmada
mikro ark oksidasyon ve iyon implantasyonun uygun oldugunu vurgulamislardir.
Necula et al. (2012) ¢alismlarinda mikro ark oksidasyon teknigini kullanarak Ti6A7Nb
biyomedikal alagimi iizerine ¢esitli konsantrasyonlarda glimiis nano pargaciklar ilave
ederek gozenekli bir yapida TiO, kaplamalar elde etmislerdir. Bu galismayr insan
osteoblast hiicre hattin1 kullanarak kaplamalarin sitotoksisitesini ve Staphylococcus
aureus’a karst bakteri aktivitesini belirlemek icin yapmuslardir. Ag iceren biitiin
yiizeylerin antibakteriyel 6zellik gosterdigini tespit etmislerdir. Zhang et al. (2013)
yaptiklar1 calismada mikro ark oksidasyon yoOntemini magnetron sigratma ile
birlestirerek titanyum {izerine antibakteriyel giimiis ihtiva eden TiO, kaplamalar
olusturmuslardir. Giimiis ihtiva eden numunelerin Escherichia coli (E.coli)’ye karsi

miikemmel derecede antibakteriyel 6zellik gdsterdigini belirlemislerdir.

4.10. DSC Analizleri

NiTi dental alasgimlarin mekanik o6zellikleri ii¢ mikroyapisal fazin karakteri ve
oranlartyla belirlenmektedir: (1) Yiiksek sicaklik ve diisiik gerilme altinda olusan
Ostenit fazi, (2) Diisiik sicaklik ve yiiksek gerilme altinda olusan martenzit faz1 ve (3)
Martenzit ve Ostenit arasindaki doniisim esnasinda olusan R arafazi (Brantley and
Alapati 2012). Sekil hafizali alasimlarda sekil hafiza davranisini karakterize edebilmek
icin Mg, My, Ag ve Afdoniisiim sicakliklart ve Mg-M¢ ve Ag-Agarasindaki fark
onemilidir (Nurveren et al. 2008). DSC egrilerinden, bir pike teget ve dl¢ii alinan ¢izgi
kesisimi yardimiyla doniisiimiin baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 belirlenmistir. Doniistim

islemi esnasinda alinan ve verilen 1s1 doniisiimiin baslama ve bitis sicakliklar1 arasindaki
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egrinin altinda kalan alandan hesaplanabilmektedir. Alanlar arasindaki farklililar tam bir
termal ¢evrimde toplam enerji kaybini tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir (Nurveren et
al. 2008). DSC pikleri sadece ters doniisiime neden olan NiTi fazlarini1 gosterir ve agir
deforme edilmis martenzitik NiTi sadece zayif X-ray difraksiyon pikleri tiretir (Brantley
and Alapati 2012).

Kristal faz donilisim davranigini inceleyen bir¢ok farkli teknik vardir. Literatiire
bakildiginda sekil hafizali alasimlarda farkli termal karakteristikleri belirlemek igin
kullanilan en popiiler yontem Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC)’dir. DSC
teknigi 1sitilip sogutularak faz doniisiimii saglanan numunenin bu esnada absorebe ettigi
veya yaydigi isiy1 Olgerek elde ettigi karakteristik piklerin termogramini verir. Bu
nedenle sekil hafizali alasimlarda martenzitten Ostenite doniisim endotermik (is1
emilimi) reaksiyon, Ostenitten martenzite doniisim 1s1  endotermik(is1 yayici)
reaksiyondur. Kalorimetrik termogramlarda, bir list pargrafta da belirttigimiz gibi enerji
dontisiimiinti belirtir. Bu pikleri kullanarak kritik doniisiim sicakliklart belirlenebilir

(Kus and Breczko 2010)

Sekil 4.26 NiTi sekil hafizali alasim taban malzemesinin, Sekil 4.27 MAO kapl Niti
sekil hafizali alasim malzemesinin ve Sekil 4.28. ise nano Ag ilaveli MAO kapli NiTi
sekil hafizali alasim malzemesinin DSC egrisidir. Burada herbir faz doniisiimiiniin
baslangi¢ ve bitis sicakliklar bir taban ¢izgisinin kesisimi ve termal pike teget alinarak
belirlenmistir. Bu ¢alismada genel kabul gormiis gosterime gore Ag, Af, Mg, Mg, Rg ve
R¢ sirasiyla Ostenit, martenzit ve R-arafaz baslangic ve bitis sicakliklarini
gostermektedir. Ry, M, ve A, gibi semboller ise sirasiyla R arafazi, martenzit ve dstenit
dontistimlerinin pik noktalarini gdstermektedir. Alinan ve verilen doniisiim 1silar1 ise
AH 1ile gosterilmistir. DSC diyagramlarinda ekzotermik faz dontistimleri alt egrilerle,

endotermik dontigiim egrileri ise iist egrilerle gosterilmistir.
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Sekil 4.26. NiTi sekil hafizali alasimin DSC egrisi

Bu calismamizda baglangicta her bir numunenin (NiTi numuneler, mikro ark
oksidasyonla TiO, kaplanmis NiTi numuneler ve Ag nanozlari ilave edilerek TiO,
kaplanmis NiTi numuneler) oda sicakligindan -140°C’ye sogutulmus daha sonra
10°C/dak. tarama oraniyla 100°C’ye 1sitilmistir. 100°C sicaklikta NiTi sekil hafizal
alasgimin ilk durumu saf Gstenittir, sogutmayla birlikte Ostenitten martenzite doniisiim

baglar.

Sekil 4.26°da, DSC egrisinde 1. 1sitmada belirgin bir endotermik ve sogutmada belirgin
bir eksotermik pik goriilmektedir. Burada sogutma esnasinda oda sicakligindan -
140°C’ye sogutulmus NiTi taban malzemenin Ostenitten martenzite donilisiimii tek
asamada R—A ekzotermik faz doniisimii seklinde gergeklesmistir. Arada R-arafazi
goriilmemistir. Daha sonra -140°C’den 100°C’yeAyni sekilde NiTi taban malzemenin

martenzitten Ostenite doniisiimii tek asamada M— A endotermik faz doniisiimii seklinde
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gerceklesmistir. Ayni sekilde arada R-arafazi goriilmemistir. 2. 1sitmada yine M—A

endotermik tek kademeli faz doniisiimii gerceklesmistir.

Cizelge 4.9. NiTi sekil hafizali alasimin doniisiim sicakliklari ve 1silari

NiTi A Ap A¢ Mg M, | Mg Alan AH
COl co ] CO| CO|eoplcol m) |0egh
1. 1sitma -5 30.23 47 - - - 1750.694 | 18.9459
sogutma - - - 51 31.34 5 -401.577 | -4.3461
2.1s1tma | -5.2 30.41 47 - - - 1754.061 | 18.9836
28421 P
N __ Ap=29.76°C
0. —__ Alan=2073.900 mJ
y AH=19.8469 J/g
1. 1s1tma g .
a0 —_—
eli}
104
= ..\._Sngurma
.-E- 0 e -
- Np2ageC= Ao s
20
, .ﬁFﬂU.dU{'C—T\"‘
Alan=1979.104 mJ [\
A, AH=18.9406 J/g /-’ '
S k
-60
'm T T T T T T T T T T T
-135.1 =120 -100 -80 -G -40 =20 0 20 40 &0 80 98.54
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Sekil 4.27. MAO kapli NiTi sekil hafizali alagimin DSC egrisi

Sekil 4.27°de, DSC egrisinde 1. 1sitmada belirgin bir endotermik ve sogutmada belirgin

bir eksotermik pik goriilmektedir. Burada sogutma esnasinda oda sicakligindan -
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140°C’ye sogutulmus NiTi taban malzemenin Ostenitten martenzite donilisiimii tek
asamada R—A ekzotermik faz doniisiimi seklinde gerceklesmistir. Arada R-arafazi
gorilmemistir. Ayni sekilde NiTi taban malzemenin martenzitten Ostenite doniisiimii
tek asamada M—A endotermik faz doniisiimii seklinde gerceklesmistir. Aym sekilde
arada R-arafazi goriilmemistir. 2. 1sitmada yine M—A endotermik tek kademeli faz

dontisiimii gergeklesmistir.

Sekil 4.26’da Ap pik noktasi sicakligi 30.23°C iken Sekil 4.27°de Ap naoktasi
29.76°C’dir. 2. 1sitma da Ap noktast 30.41 (NiTi taban malzeme)’den 30.40 (MAO
kapli NiTi malzeme)’a ¢ok az bir diislis géstermistir. Birinci 1sitmada malzeme iizerinde
kaplama olmasindan dolay1 ostenitten martenzite doniisiim esnasinda doniistim sicakligi
diismiistiir. Ancak 2.sitma da malzeme eski Ostenit doniisiim sicakligina geri

donmiistiir.

Cizelge 4.10. MAO kaplanmis NiTi sekil hafizali alasimin doniisiim sicakliklar1 ve
1s1lari

MAO A Ap A¢ M, M, M¢ Alan AH

NiTi | O | cO | CO| O | eco]l cOl m) |0g™?
1. 1sitma -4 29.76 59 2073.900 | 19.8469
sogutma 52 32.38 10 -441.900 | -4.2291
2. 1s1tma 2 30.40 55 1979.104 | 18.9406
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Sekil 4.28. Nano Ag ilaveli MAO kapli NiTi sekil hafizali alasimin DSC egrisi

Sekil 4.28’de, DSC egrisinde 1. 1sitmada nano Ag ilaveli MAO kapli NiTi malzemenin
martenzitten Ostenite donlisimii iki kademede M—R—A endotermik faz donilisiimii
seklinde gergeklesmistir. Sogutma esnasinda ise nano Ag ilaveli MAO kapli NiTi taban
malzemenin Ostenitten martenzite donisiimi yine iki asamada A—R—M ekzotermik
faz dontlistimii seklinde gergeklesmistir. Hem 1. 1sitmada hem de sogutmada R-arafazi
goriilmistiir. 2. 1sitmada ise sadece M—A endotermik tek kademeli faz doniigiimii

gerceklesmistir.

Sekil 4.26’da 1. 1sitmada Ap pik noktasi sicakligi 30.23°C iken Sekil 4.28°’de Ap
naoktast 30.44°C’dir. 2. 1sitma da Ap noktas1t 30.23°C (NiTi taban malzeme)’den
31.03°C (MAO kapli NiTi malzeme)’e yiikselmistir. Birinci 1sitmada malzeme {izerinde
kaplama olmasindan dolay1 Gstenitten martenzite doniisiim esnasinda doniisiim sicaklig
diigmiistiir. Ancak 2.sitma da malzeme eski Ostenit doniisiim sicakligina geri

donmiistiir.
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Cizelge 4.11. Nano Ag ilaveli MAO kaplanmis NiTi sekil hafizali alasimin doniisiim
sicakliklar ve 1silart

NanoAg Alan AH
MAO NiTi (é\cs> ?3) (écf) (ECS) ?8) (% (lt’/[csi ?/[c% (Nclif) m) | ¢s
l.isitma | - | 30.44 | 52 23.55 - - - 11974.357 | 20.036

11
Sogutma | - - - 1 51]3307| 2 - - - | -461.547 | -4.6838

1. Pik
Sogutma | - - - - - - 2 - - | -386.566 | -3.9229

2. pik 3253 | 70
2.1sitma | - [ 31.03| 70 | - - - - - - |1 2080.756 | 21.1158

11

Literatirde MAO kapli NiTi alasiminin DSC analizi yapildigi ¢alisma
bulunmamaktadir. Ancak NiTi islemsiz malzemeye yapilan bir takim calismalar
mevcuttur. Brantley et al. (2002) yaptiklar1 ¢alismada ilk defa sicaklik ayarli DSC
(TMDSC) kullanmiglardir. Faz dontisiimlerini belirlemek icin iki adet ticari nikel
titanyum sekil hafizali tel ve sekil bellegi olmayan bir adet nikel titanyum tel
kullanmiglardir. TMDSC analizlerini -130 ile 100°C arasinda 1sitma ve sogutma ¢evrimi
icin gergeklestirmisler ve klasik DSC ile karsilastirmiglardir (Brantley, lijima ve
Grentzer 2002). Nurveren et al. (2008) yaptiklar1 galismada 1sitma/sogutma oraninin
esatomlu NiTi alasimi iizerindeki donilistim karakterizasyonuna etkisini incelemislerdir.
NiTi sekil hafizali alasimda doniisiim karakteristiklerinin oldugu yerde kritik tavlama
sicakligi belirgin bir sekilde farklilik gostermistir. DSC analizi ayn1 maddeden yapilmis
ancak kritik sicakligin tizerinde 1s1l islem gormiis NiTi sekil hafizali alasimlara
uygulanmistir. Sonuclar 1sitma sogutma oraninin doniisiim sicakliklari, emilen/agiga
¢ikan 1s1 ve doniisiim sirasinda esnek ve geri doniisii olmayan enerjiler lizerinde biiytlik

etkisinin oldugunu gostermistir.

4.11. Cizik Testi

Cizme testi kaplama-taban malzeme adezyonu 6l¢mek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde lineer olarak artan bir kuvvet, elmas ug vasitasiyla kaplamay1 ¢izerek hasara

ugratmaya calisir. Kaplamanin hasara ugradigi kuvvet kritik yiik (Lc-Critical Load)
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olarak tanimlanir ve bu deger kaplama taban malzeme arasindaki adhezyon kuvveti

olarak kabul edilir. Cizme testlerindeki hasarlar kaplamanin ve taban malzemesinin

sertligine, uygulanan yiike, kaplamadaki artik gerilmeye ve kaplama kalinligina bagli

olarak degisik bigimlerde meydana gelir. Bu hasarlar asinma, chipping, cracking,

flaking, buckling ve spalling (yontma, ¢atlama, pullanma, burkulma ve dokiilmeler)

seklinde karsimiza ¢ikar. Cizme testinde lineer olarak artan yiik altinda kaplamay1

hasara ugratan dort farkli kritik ylik ( Lcl, Lc2, Le3 ve Lc4) tanimlanir. Bu kritik

yiiklerden Lcl ¢izme izi iginde yar1 dairesel ¢atlak ve kismi hasar olusumu, Lc2 izin ug

kisimlarindaki adhezif chippingler, Lc3 kaplamanin taban malzemeden ayrilmasi ve Lc4

ise kaplamanin tamamen hasara ugramasi ile karakterize edilir. Literatiirde oksit

kaplamalarin adhezyon testlerinde kritik ylik olarak Lc2 degeri esas alinmaktadir
(Siikiiroglu 2016)

Normal load and friction
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Sekil 4.29. (devam)
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Sekil 4.29. MAO filminin adezyon ozelliklerini belirlemek i¢in yapilan ¢izme testi
sonucunda elde edilen grafikler ve ¢izik goriintiileri
a)Normal yiik ve siirtlinme grafigi b)Penetrasyon derinligi c)Akustik emisyon

Sekil 4.29 MAO kaplamaya uygulanan siirtiinme kuvvetlerinin dagilimini ve ¢izik
testinden sonra kaplamada olusan ¢izik izinin optik mikrografiklerini gostermektedir.
Cizik testi NiTi alasim taban malzemesi iizerinde olusturulan MAO (Ti0,) kaplamanin
adezyonunu dlgmek i¢in yapilmistir. Kaplamanin adezyon ozellikleri kritik ytlik adezif
basarisizlig1 tanimlayan Lc2 degeri ile karakterize edilmistir. NiTi alasimina uygulanan
MAO kaplamas1 ¢ok 1yi adezyon gostermistir. Kritik yiik degerine baktigimizda MAO
kaplamasinin kritik yiik Lc2 degeri 55 N’dur. MAO kaplamanin optik mikrografiklerine
baktigimizda ise optik mikroskopla elde edilen goriintiilerde ¢izik izleriyle birlikte
kaplamada lokal mikro kopmalar goriilmektedir. Bu kopmalar diger film biriktirme
metodlarinin aksine bir davranig géstermektedir. MAO kaplamasinin kesit goriintiilerine

baktigimizda taban malzemeyle neredeyse yapismis bir sekilde oldugu ve arayiizeyin
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olusmadig1 goriilmektedir. Clinkii MAO bir biriktime yonteminden ziyade bir plazma
oksidasyon metodudur. Uygulanan yiik arttik¢ca siirtinme katsayisinda artiglar ve

azaliglar gozlenmekle birlikte artan bir egilim gostermektedir.

Sekil 4.29°da  MAO kaplamalarda uygulanan yiikle birlikte akustik emisyon
artmaktadir. Ayn1 sekilde uygulanan yiik arttikca penetrasyon derinligi de artmaktadir.

Normal load and friction
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Sekil 4.30. (devam)
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Sekil 4.30. Nano Ag ilaveli MAO filminin adezyon 6zelliklerini belirlemek i¢in yapilan
cizme testi sonucunda elde edilen grafikleri ve ¢izik goriintiileri
a)Normal yiik ve siirtiinme grafigi b)Penetrasyin derinligi c)Akustik emisyon
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Sekil 4.30 nano Ag ilaveli MAO kaplamaya uygulanan siirtinme kuvvetlerinin
dagilimini ve ¢izik testinden sonra kaplamada olusan ¢izik izinin optik mikrografiklerini
gostermektedir. Cizik testi NiTi alasim taban malzemesi lizerinde olusturulan nano Ag
ilaveli MAO kaplamanin adezyonunu o6l¢mek icin yapilmistir. Kaplamanin adezyon
Ozellikleri kritik ylik adezif basarisizligi tanimlayan Lc2 degeri ile karakterize
edilmistir. NiTi alasimina uygulanan MAO kaplamas1 ¢ok iyi adezyon gostermistir.
Kritik yik degerine baktigimizda nano Ag ilaveli MAO kaplamasti MAO
kaplamasindan daha i1yi adezyon gostermistir. Nano Ag ilaveli MAO kaplamasinin
kritik yiik Lc2 degeri 62 N degerindedir. Nano Ag ilaveli MAO kaplamanin optik
mikrografiklerine baktigimizda ise MAO kaplamaya benzer sekilde goriintiilerde ¢izik
izleriyle birlikte kaplamada lokal mikro kopmalar oldugu goriilmektedir. Bu kopmalar
diger film biriktirme metodlarinin aksine bir davramis gostermektedir. MAO
kaplamasmin kesit goriintiilerine baktigimizda taban malzemeyle neredeyse yapismis
bir sekilde oldugu ve arayiizeyin olusmadigi goriilmektedir. Uygulanan yiik arttikca
sirtinme katsayisinda artislar ve azalislar gozlenmekle birlikte artan bir egilim

gostermektedir.

Sekil 4.30’da  MAO kaplamalarda uygulanan yiikle birlikte akustik emisyon
artmaktadir. Ayni sekilde uygulanan yiik arttikca penetrasyon derinligi de artmaktadir.

4.12. Modelleme ve Analiz Teorik deneyleri

Cizelge 4.12. Modelleme ve analiz i¢in kullanilan deneysel degerler

Martenzit | Ostenit | MAO Kaplama | Nano Ag/MAO

NiTi NiTi Kaplama
Young Modiilii 35GPa | 80 GPa | 84.986 GPa 48.529 GPa
Poyzin orani 0.33 0.27 0.27
Yiizey piiriizlilgii 0.112 p 2.679 n 2.290 p
Kaplama Kalinligi 7.670 pm 7.824 pm
Uygulanacak yiikler 300, 500, 700 N | 300,500, 700 N
Uygulanacak yiizey 1/2,7/5 n 1/2.3/5 n
puriizliliikleri
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Yapilan deneyler sonucu olusturulan Cizelge 4.12 verilerini kullanarak ANSYS
programinda; martenzit NiTi iizerine MAO kaplamasi (1. Model), martenzit NiTi
tizerine nano Ag /MAO kaplamasi (2.model), dstenit NiTi tizerine MAO kaplamasi (3.
Model) ve 6stenit NiTi iizerine nano Ag /MAQO kaplamasi (4.model) iizerine yiizeysel
olarak herbir modele uygulanan 300, 500 ve 700 N’luk kuvvetler sonucunda; von Mises
gerilmesi, von Mises toplam gerinimi, von Mises siiriinme gerinimi ve temas basing

degerleri incelenmistir.

NiTi sekil hafizali dental alagimi doniisiim sicakligi (31.5 °C) altinda martenzit fazinda,
doniisiim sicakligi iistlinde ise Ostenit fazinda oldugu icin analizleri yaparken hem
martenzit faz Ozelliklerini hem de Ostenit faz Ozelliklerini kullanarak modeller

olusturulup analizler yapilmstir.

4.12.1. Von Mises gerilmesine ait bulgular

300 N, 500 N ve 700 N’luk kuvvet uygulanmasi sonucu 4 modelde meydana gelen

maksimum Von Misses gerilme degerleri asagida goriilmektedir.

1. Model (Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasi)
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NODAL SCLUTICN

STEP=3
SUB =27
TIME=1
SEQV (AVG)
DMX =.188205

SMN =2.82678
SMx =472.222

07.137 11.447 15.757 20.067
54.9818 159.282 263.602 367.912 472.222

Sekil 4.31. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO kaplamasma 300 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises gerilme degeri

NCDAL SCLUTICN

STEP=3
8UB =27
TIME=1
SEQV (AVGE)
DMX =.1881959
SMN =4.71131
SMX =787.036

178.561 352.411 526.261 700.111
91.6363 265.486 439.336 ©13.186 787.036

Sekil 4.32. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO kaplamasma 500 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises gerilme degeri
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NCDAL SOLUTICN

sTEP=3 EJ\jﬁ
SUB =64

TIME=1
SEQV (AVG)
DMX =.042808
SMN =5.18212
SsMx =1120.81

g.18212 256.211 503.24 750.269 957.258
132.697 375.72¢ 626.755 873.784 11z20.81

Sekil 4.33. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 700 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises gerilme degeri

2. model (Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasi)

¥

NODAL SOLUTION ]’TA\_
WY

STEF=3

SUB =36

TIME=1

SEQV (ave)

DMX =.04279%

SMM =5.5096

SMx =800.796

T71z2.43
93.8747 270.605 447.335 624.065 BOD.796

Sekil 4.34. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 300 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises gerilme degeri
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NODAL SOLUTION Wz
STEP=3 T’,’Am
SUB =64

TIME=1

SEQV (BVE)

DMX =.042758
SMN =4.81115
SMX =832.124

4.81115 188.658 372.506

96.7348 280.582

556.353
464.429 648.277

§32.124

Sekil 4.35. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 500 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises gerilme degeri

NODAL SCLUTICN
WY
STEP=3

SUB =64

TIME=1

SEQV (AVG)
DMX =.042802

SMN
SMK

=6.73561
=1164.97

135

.429

3%2.815

650.201

$07.587

1164.97

Sekil 4.36. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasma 700 N’luk yiik

uygulandiginda elde edilen Von Mises gerilme degeri
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3. model (Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasi)

ANSYS
NODAL SOLUTION s P60
sTEP=3 E"J\
s =37 Wy ZUG 9 2016
TIME=1 11:56:12
sEQV (ava)
DMX =.042756
SMN =4.73186
SMX =462.354
I 2200 e
4.7318¢6 106.42¢ 208.12 309.814 411.507
273 258.5967 360.66 462.354

Sekil 4.37. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasina 300 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises gerilme degeri

ANSYS
NODAL SOLUTION - P60
sTEP=2 Exj\
SUE =37 WY AUG % 201e
S 12:01:14
sEQv (aVE)
DMX =.042803
SMN =7.88643
sSMX =770.591
{ _____EEEEEEaa— |
7.88643 177.376 346.866 516.356 685.846
92.6313 262.121 431.611 601.101 770.591

Sekil 4.38. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasia 500 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises Gerilme Degeri
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NCDAT SOLUTION
WY
STEP=3

3UB =37
TIME=1
SEQV (BVG)
DMX =.04281
SMN =11.041
SMX =1078.83

I e
11.041 248.327 485.612 22.89 960.184
125.684 366.97 604.255 841.541 1078.83

Sekil 4.39. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasia 700 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises gerilme degeri

4. model (Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasi)

NODAL SOLUTICN B’J\
WY

STEP=3

SUB =37

TIME=1

SEQV (BVE)

DMX =.0427%4
SMN =3.25759%
SMX =481.743

322.2e1 428.582
265.101 375.422 481.743

Sekil 4.40. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasma 300 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises gerilme degeri
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NCDAL SOLUTICN
WY
STEP=3

SUB =37
TIME=1
SEQV (AVG)
DMX =.042759%
SMN =5.495%9
SMx =802.903

82.69 355.9 537.102 714.304
$4.087 271.29% 448.501 625.703 802.505

Sekil 4.41. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasma 500 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises gerilme degeri

NODAL SCLUTICN
WY
STEP=3

3UB =37
TIME=1
SEQV (&VG)
DMX =.042805

SMN =7.65438
SMx =1124.07

503.86 751.943 1000.03
819 627.501 875.584 1124.07

Sekil 4.42. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasma 500 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises gerilme degeri
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4 model iizerine 300N, 500N ve 700 N’luk yiik uygulanmasi sonucu elde edilen Von
Mises degerleri Cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13. VVon Mises gerilme degerleri

Uygulanan | Von Mises
Yiik (N) gerilmesi (MPa)
300 472.222
1.model 500 787.036
700 1120.81
300 800.796
2.model 500 832.124
700 1164.97
300 462.354
3.model 500 770.591
700 1078.83
300 481.743
4.model 500 802.905
700 1124.07

Von Mises Gerilme Dagilimi

900.000
787.036 832.124 Z70l501 802.905

800.000

700.000
800.796

600.000

472.2 [ 481.743

500.000 —&—300N

400.000 2N
300.000 oon
200.000

100.000 1120,81 1164,97 1078,83 1124,07

0
0 1 2 3 4 5

Sekil 4.43. Von Mises gerilme dagilim grafigi (4 model igin)

Cizelge 4.13 ve Sekil 4.43 incelendiginde yiik artis1 ile birlikte 4 modelde de gerilme
degerininde arttig1 gézlenmektedir. Martenzit fazdaki MAO kapli NiTi alagiminin biitiin
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yiikler altindaki gerilme degeri Ostenit fazindaki MAO kapli NiTi alasgitmindan daha
diisiik oldugu ¢izelgede agik¢a goriilmektedir. Burdan agiz oortamindaki 6stenit fazdaki
MAO kapli NiTi’nin daha dayanikli oldugu sanucu ¢ikarilabilir. Ayn1 zamanda Ostenit
fazdaki NiTi’nin elastisite modiilii martenzit fazin neredeyse iki kat1 oldugu i¢cin MAO

kapli NiTi gerilmesi de buna bagli olarak daha yiiksek ¢ikmaktadir.

4.12.2. VVon Mises Toplam Gerinim Degerine Ait Bulgular

1. model (Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasi)

NCDAL SOLUTICN

STEP=3
SUB =27
TIME=1
EPTOEQV  (AVG)
DMX =.1882035

SMN =.168E-06
SMX =.465E-04

@
.168E-06 .1052-04 .208E-04 .311E-04

.532E-05 .156E-04 -258E-04 -362E-04

.414E-04

-465E-04

Sekil 4.44. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasma 300 N’luk yiik

uygulandiginda elde edilen Von Mises toplam gerinim degeri
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NCDAL SOLUTICN

STEP=3
SUB =27
TIME=1
EPTOEQV  (AVG)
DMX =.188159%

.280E-06
.T76E-04

:

O
.280E-06 .175E-04 .346E-04 _518E-04 .630E-04
.887E-05 .260E-04 .4328-04 .604E-04 .176E-04

Sekil 4.45. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 500 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen VVon Mises toplam gerinim degeri

NODAL SCLUTICN

STEP=3
SUB =64
TIME=1
EPTOINT (&VG)
DMX =.042808
SMN =.854E-06&
SMxX =.118E-03

T
.B9LE-06 .26BE-04 .528E-04 .787E-04 .105E-03
.139E-04 .398E-04 .657E-04 .817E-04 .118E-03

Sekil 4.46. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 700 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises toplam gerinim degeri
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2. model (Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasi)

NODAL SOLUTION

STEP=2 EQLWY
SUB =64

TIME=1
EPTCEQV (AVG)
DMX =.042798

SMN =.412E-0¢
SMX =.634E-04

T
L412E-06 L 144E-04 L 284E-04 L424E-04 . 564E-04
.741E-05 .214E-04 .354E-04 .494E-04 .634E-04

Sekil 4.47. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasma 300 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises toplam gerinim degeri

NODAL SOLUTION ng\
WY
STEP=3
SUB =36
TIME=1
EPTOEQV  (AVG)
DMx =.04279%8
SMN =.3B2E-06
SM¥ =.702E-04

e
.382E-08 .159E-04 .314E-04 .470E-04 .625E-04
.814E-05 .237E-04 .392E-04 .547E-04 .T02E-04

Sekil 4.48. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 500 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises toplam gerinim degeri
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NCDAL 30LUTICN
WY
STEP=3

SUB =64
TIME=1
EPTOEQV  (AVG)
DMx =.042802

SMN =.577E-06&
SMx =.887E-04

T I—
.5TTE-D6 .202E-04 .398E-04 .593E-04 . 789E-04
.104E-04 .300E-04 .496E-04 .691E-04 .887E-04

Sekil 4.49. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasma 700 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises toplam gerinim degeri

3. model (Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasi)

ANSYS

NCODAL SOLUTICN - R16.0
STEP=3
SUB =37 RUG 9% 2016
TTME=1 11:57:25
EPTOEQV  (AVG)
DMX =.0427%¢
8MN =.243%E-06
SMX =.408E-04

L

.249E-08 .8926E-05 .183E-04 .273E-04 .363E-04

.4TeE-05 .138E-04 .22BE-04 .318E-04 -408BE-04

Sekil 4.50. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasina 300 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises toplam gerinim degeri
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ANSYS
NODAL SOLUTICN WZ R16.0
STEP=3
SUB =37 auc 5 2016
TTME=1 12:01:41
EPTCEQV  (RVG)
DMX =.042803
3MN =.415E-06
SMX =.6B0E-04
T
.415E-06 .154E-04 .305E-04 .453E-04 .605E-04
.T93E-05 .230E-04 .380E-04 .530E-04 .680E-04

Sekil 4.51. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasia 500 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises toplam gerinim degeri

NODAL SOLUTION
WY
STEP=3 o

SUB =37
TIME=1
EPTCINT (AVGE)
DMX =.04281

SMN =.424E-06
SMX =.130E-03

O
.424E-06 .292E-04 .580E-04 _8BEE-0& .116E-03
.148E-D4 .436E-04 .724E-04 .101E-03 .130E-03

Sekil 4.52. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasina 700 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises toplam gerinim degeri
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4. model (Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamas1)

NCDAL SOLUTION
WY
STEP=3

sUB =37
TIME=1
EPTOEQV  (BVG)
DMX =.042754

SMN =.231E-06
SMX =.422E-04

I
.231E-06 .956E-05 .1B9E-04 .282E-04 .376E-04
.480E-05 .142E-04 .236E-04 .329E-04 .422E-04

Sekil 4.53. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasia 300 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises toplam gerinim degeri

NCDAL SOLUTICN
WY
STEP=3

sUB =37
TIME=1
EPTOEQV (AVG)
DMX =.04275%

SMN =.3B5E-0&
SMX =.704E-04

T I—
.383E-06 .158E-04 .315E-04 L4T0E-04 LG2EE-04
.816E-05 .237E-04 .393E-04 .548E-04 .704E-04

Sekil 4.54. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasima 500 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises toplam gerinim degeri
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NCDAL SOLUTICN
WY
STEP=3

SUB =37
TIME=1
EPTOEQV  (AVG)
DMX =.042805

SMN =.339E-06
SM¥ =.985E-04

O
.539E-06 .223E-04 .441E-04 _639E-04 .876E-04
.114E-04 .332E-04 .550E-04 .TETE-04 .9858-04

Sekil 4.55. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasima 700 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises toplam gerinim degeri

4 model iizerine 300N, S00N ve 700 N’luk yiik uygulanmasi sonucu elde edilen Von

Mises Toplam Gerinim degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.14. VVon Mises toplam gerinim degerleri

Uygulanan VVon Mises Toplam
Yiik (N) Gerinim Degeri
(mm)
300 414E-04
1.model 500 776E-04
700 118E-03
300 634E-04
2.model 500 702E-04
700 887E-04
300 408E-04
3.model 500 680E-04
700 130E-03
300 422E-04
4.model 500 704E-04
700 985E-04




0,12

0,1

0,08

0,06

0,04

0,02
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Von Mises Toplam Gerinimi

0,0985
0,0887

0,0776
0,0702 0.068 0,0704

/.\ 500 N
o,oy 00634 "\ 00408 / 00422
[ e 700 N

0,0118 0,013

—8— 300N

Sekil 4.56. Von Mises toplam gerinim deger grafigi (4 model igin)

4 model i¢in incelenen Von Mises Toplam gerinimi incelendiginde gerinim degerlerinin
uygulanan yiikiim artisiyla arttigi gozlemlenmektedir. En yiiksek gerinim degeri
Model4’te 700 N’luk yiik uygulanmasinda goriilmektedir. Garik 4.2 incelendiginde 300
N ve 500 N’luk yiik uygulandiginda peryodik bir artisin oldugu ve ani diislis ve
cikislarin olmadigr gozlemlenirken 700 N luk yiikte Model2 ve Model4’te ani bir

yiikselis ve diger iki modelde ani bir diisiis oldugu gézlemlenmistir.

4.12.3. Von Mises siiriinme gerinimi degerine ait bulgular

1. Model (Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasi)
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NODAL SCLUTICN

STEP=3
SUB =27
TIME=1
EECREQV  (RVG)
DMX =.188205
.694E-07
.346E-04

:

|
.694E-07 .774E-05 .154E-04 .231E-04 .3072-04
.390E-05 .116E-04 .192E-04 .269E-04 .346E-04

Sekil 4.57. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 300 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises siiriinme gerinimi degeri

NODAL SCLUTICN

STEP=3
SUB =27
TIME=1
EPCREQV  (RVG)
DMX =.18819%
SMN =.116E-06&
SMX =.5T76E-04

T
.116E-06 .129E-04 .257E-04 .384E-04 .512E-04
.650E-05 .193E-04 .321E-04 .44BE-04 .576E-04

Sekil 4.58. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 500 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises siiriinme gerinimi degeri
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NODAL SOLUTICN

STEP=3
SUB =64
TIME=1
EPCREQV  (&VG)
.042808
.350E-06
.743E-04

g

L
.350E-06 .168E-04 .332E-04 L 437E-04 .661E-04
.857E-05 .250E-04 .414E-04 .5T9E-D4 .T43E-04

Sekil 4.59. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 700 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises siiriinme gerinimi degeri

2. model (Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasi)

NODAL SOLUTION W
STEP=3 @QXwY
SUB =64

TIME=1
EPCREQV  (AVG)
DMX =.042798

SMN =.440E-06
SM¥ =.554E-04

I
.440E-06 .126E-04 .249E-04 .371E-04 .493E-04
.654E-05 .187E-04 .310E-04 .432E-04 .554E-04

Sekil 4.60. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 300 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises siiriinme gerinimi degeri
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NODAL SCLUTION
STEP=3
SUB =36
TIME=1
EPCREQV  (ZVG)
DM =.042799
SMN =.215E-06
SMX =.565E-04

N I
L215E-06 L127E-04 L252E-04 L377E-04 .502E-04
. 647E-05 L190E-04 .315E-04 . 440E-04 .5G5E-04

Sekil 4.61. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasma 500 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises siiriinme gerinimi degeri

NODAL SOLUTION
WY
STEP=3 &

SUB =64
TIME=1
EPCREQV  (AVG)
DMX =.042802

.616E-06
.773E-04

:

e
.616E-06 .177E-04 .348E-04 .519E-04 . 690E-04
.916E-05 .262E-04 .433E-04 .604E-04 .775E-04

Sekil 4.62. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 700 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen Von Mises siiriinme gerinimi degeri
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3. model (Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasi)

NODAL SOLUTION ANSYS
e R16.0
STEP=2
U —a7 nUG 9 2016
—— 11:58:04
EPCREQV  (AVG)
DMX =.042796
SMN =.989E-07
SMX =.328E-04
]
.989E-07 .736E-05 .146E-04 .219E-04 .291E-04
.373E-05 .110E-04 .182E-04 .255E-04 .32BE-04

Sekil 4.63. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasina 300 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises siirlinme gerinimi degeri

ANSYS

NODAEL SOLUTICN -

e R16.0
STEP=3
SUB =37 RUG 9 2016
TTME=1 12:02:07
EPCREQV  (AVG)
DMX =.042803
SMN =.165E-06
SMK =.546E-04

.165E-06 .123E-04 L244E-04 .364E-04 .485E-04
.621E-05 .183E-04 .304E-04 .425E-04 .546E-04

Sekil 4.64. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasina 500 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises siirlinme gerinimi degeri
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NODAL SCLUTICN

STEP=3
suB =37
TIME=1
EPCREQV  (AVG)
DMX =.04281

SMN =.231E-06&
SMX =.764E-04

N
.231E-06 .172E-04 .341E-04 .510E-04 .680E-04
.870E-05 .256E-04 . 426E-04 .595E-04 . T64E-04

Sekil 4.65. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasia 700 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises siiriinme gerinimi degeri

4. model (Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamas1)

NODAL SOLUTICN
€WY

STEP=3
SuUB =37
TIME=1
EPCREQV  (AVG)
DMK =.042794

SMN =.134E-06
SMX =.335E-04

L
.134E-06 .763E-05 .151E-04 .226E-04 .301E-04
.388E-05 .114E-04 .189E-04 .264E-04 .330E-04

Sekil 4.66. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasma 300 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises siirlinme gerinimi degeri
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NODAL SCLUTICN

STEP=3
SUB =37
TIME=1
EECREQV  (RVG)
DMX =.042759
.223E-06
.564E-04

:

I
.2232-086 .1272-04 .232E-04 .377E-04 .502E-04
.647TE-05 .190E-04 .314E-04 .439E-04 .564E-04

Sekil 4.67. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasima 500 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises siirlinme gerinimi degeri

NODAL SOLUTION HAM
WY
STEF=3 &
sUB =37
TIME=1
EPCREQV  (AVG)
DMX =.042805
SMN =.312E-06
sM =.750E-04

T
.312E-06 .178E-04 .353E-04 .528E-04 .T02E-04
.8035E-05 .265E-04 .440E-04 .615E-04 .790E-04

Sekil 4.68. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasma 700 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen Von Mises siirlinme gerinimi degeri
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4 model iizerine 300N, 500N ve 700 N’luk yiik uygulanmasi sonucu elde edilen Von

Mises Siiriinme Gerinim degerleri Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.15. VVon Mises siiriinme gerinimi degerleri

Uygulanan | Von Mises Siiriinme
Yiik (N) Gerinimi
Degeri(mm)

300 346E-04

1.model 500 576E-04
700 743E-04

300 554E-04

2.model 500 565E-04
700 775E-04

300 328E-04

3.model 500 546E-04
700 764E-04

300 339E-04

4.model 500 564E-04
700 790E-04

Surunme Gerinimi

0,09

0,0775 0,079
0,08 0,0743 ’ 0,0764

0,07
0,06 0,0576 0,0565 0,0546 0,0564

0,05 0,0554 300N

0,04 0,0346 0,0328 0,0339 500 N
0,03 700N
0,02

0,01

1.model 2.model 3.model 4.model

Sekil 4.69. Von Mises siiriinme gerinim grafigi (4 model igin)
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Calismamizda tiim modellerin Von Mises siirlinme gerinim degerleri incelendiginde
yiikiin artmasiyla birlikte gerinim degerinin tiim modellerde arttig1 gézlenmektedir. 4.
Modelein 700N’luk yiik uygulanmasi durumunda tim modeller arasinda en yiiksek

degeri aldig1 goriilmektedir.

Modell ve Model2’de NiTi alasimi martenzit fazda iken Model3 ve Model4’de NiTi
alasgim1 Ostenit fazdadir. Siiriinme gerinim degerlerine bakildiginda aralarinda ¢ok
bliyiik bir farkin olmadig1 gozlemlenmistir. Her iki fazda da artis birbirine yakin
degerlerdedir. Bu da NiTi alasiminin siirlinmeyi yani ayni sekilde asinmayi fazla

etkilemedigi sonucunu ortaya ¢ikarmistir (Cizelge 4.15, Grafik 4.69)

2,00E-03

0,00E+00 ~=c

0,00E+OO~2,"00'EtO~14,00E+016,00E+018,00E+011,00E+021,20E+021,40E+021,60E+021,80E+022,00E+02
-2,00E-03 S~

~.
~
S~

-4,00E-03 S~e
\~~

-6,00E-03 S~
-8,00E-03 ~
-1,00E-02 S~

-1,20E-02

Sekil 4.70. Von Mises siiriinme gerinimi 1. Model diyagrami (Martenzit NiTi {izerine
MAO kaplamast)
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5,00E-03
0,00E+00 ~o

0,00E+60\270QE+014,00E+016,00E+018,00E+01 1,00E+021,20E+021,40E+021,60E+021,80E+022,00E+02
-5,00E-03 RS

~
-1,00E-02 s

-1,50E-02 ~
-2,00E-02 ~
-2,50E-02 S

-3,00E-02 ~
-3,50E-02 ™~

-4,00E-02

Sekil 4.71. Von Mises siiriinme gerinimi 2. Model diyagrami (Ostenit NiTi {izerine
MAO kaplamast)

1,00E-02

0,00E+00

0,00 E+0(ﬁ:09£1;014,00E+016,00E+018,00E+011,00E+0ﬂ,20E+021,40E+Oﬂ,60E+0ﬂ,80E+022,00E+02
-1,00E-02 =~

-~
~
-~
~.

-2,00E-02 ~
-3,00E-02 ~~
-4,00E-02 ~~

-5,00E-02 oS

-6,00E-02

Sekil 4.72. Von Mises siiriinme gerinimi 3. Model diyagrami (Martenzit NiTi {izerine
nano Ag-MAO kaplamasi)
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1,00E-02

0,00E+00 ~o
0,00E+002,68QE+014,00E+016,00E+018,00E+011,00E+021,20E+021,40E+021,60E+021,80E+022,00E+02

-1,00E-02 S

-2,00E-02 S

-3,00E-02 ~

-4,00E-02 SN

-5,00E-02 >~

-6,00E-02 ™~

-7,00E-02 ~<

-8,00E-02

Sekil 4.73. Von Mises siiriinme gerinimi 4. Model diyagrami (Ostenit NiTi {izerine
nano Ag-MAO kaplamasi)

4 model i¢in sadece 300N’luk yiik uygulanmasi durumunda elde edilmis siiriinme
diyagramlar1 Sekil 4.70, 4.71, 4.72 ve 4.73’de goriilmektedir. Siirlinme, Archard

denklemine gére asinma ile ayni fonksiyonlar1 paylasmaktadir.

Kaplamalar 100 m asindirilmistir ve derinlik olarak elde edilen asinma izi 10 mm
degerinde oldugu belirlenmistir. Diyagramlar incelendiginde en fazla asinma 4.
modelde en az asinma 1. modelde goriilmiistiir. 1. modelde elde edilen elastisite modiilii
4. modelle elde edilen elastisite modiiliinden diigiiktiir. Elastiklik modiiliiniin,
malzemenin asimmma derecesi iizerinde belirgin bir etkisi vardir. Soyleki; elastiklik
modiiliiniin artisi, es kopma mukavemetli malzemelerde artisa neden olmaktadir.
Elastikiyet modiilii ile asinma derecesi arasinda kesin iligkinin deneysel olarak
saptanmasi1 zordur zira asinma sadece elastisite modiilii degil bir ¢ok faktore baglidir.
Elastisite modiilii yiiksek olan kaplamanin asinma direnci de buna paralel olarak yiiksek
cikmigtir. Burada glimiisin elastisite modiiliinii  dislirerek asmmay1 artirdig

goriilmektedir.
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4.12.4. Temas basing degerine ait bulgular

1. model (Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasi)

NCDAL SOLUTICN

STEP=3
SUB =27
TIME=1
CONTPRES (AVG)
RSY3=0

DMX =.188205
SMX =855.56

I
0 199.591 399.982 555.974 799.565
99.9956 295.987 499.978 699.969 899.96

Sekil 4.74. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 300 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen temas basing degeri
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NODAL SCLUTICN

STEP=3
SUB =27
TIME=1
CONTFRES (RVG)
RIYS=0

DMX =.1881859
SMX =1499.853

o] 333.31¢% 666.637 999.956 1333.27
166.659 459.578 833.297 1166.62 1495.93

Sekil 4.75. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 500 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen temas basing degeri

NCODAL SOLUTION

sTEP=3 E%n
SUB =64 e
TIME=1
CONTERES (&VG)
RSYS=0

DMX =.042808
SMX =20358.76

466.39 $32.78 1398%.17 1865.56
233.195 659.585 1165.98 1632.37 20%8.76

Sekil 4.76. Martenzit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 700 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen temas basing degeri
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2. Model (Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasi)

NODAL SOLUTION W
STEP=3 E!B\m
SUB =64

TIME=1
CONTPRES (AVG)
RSYS=0

DM =.0427%8
SMX =1455.1

[ I—
0 333.134 666.268 995.403 1332.54
166.567 499.701 832.835 1165.97 1489.1

Sekil 4.77. Ostenit NiTi Uzerine olusturulan MAO Kaplamasina 300 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen temas basing degeri

NODAL SCLUTION U’Jm;
WY

STEF=3

sSUB =36

TIME=1

CONTERES (RVG)

RSYS=0

DMX =.042789

SMX =1498.44

T
0 333.209 666.418 555.628 1332.684
166.605 459.814 £33.023 1166.23 14935.44

Sekil 4.78. Ostenit NiTi iizerine olusturulan MAO Kaplamasma 500 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen temas basing degeri
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NODAL SOLUTION
WY
STEP=3 J

SUB =64
TIME=1
CONTPRES (AVG)
RSYS=0

DMX =.042802
SMx =2098.75

T
0 466.388 932.776 1355.16 1865.55
233.194 699.582 1165.97 1632.36 2098.75

Sekil 4.79. Ostenit NiTi iizerine olusturulan MAO Kaplamasma 700 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen temas basing degeri

3. model (Martenzit NiTi {izerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasi)

ANSYS
NODAL SOLUTION Wz Rlﬁ_[]
STEP=3
SUB =37 W‘szm LUG 9 2016
TTME=1 11:58:43
CCNTPRES (AVG)
RSYS=0
DMX =.042736
SMX =899.47
W
0 195.882 399.764 595.646 799.528
99.9411 299.823 495.705 695.587 895.47

Sekil 4.80. Martenzit NiTi {lizerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasina 300 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen temas basing degeri
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ANSYS
NODAT, SOLUTTON 2 R16.0
STEP=3
SUB =37 EXJMWY 2UG 9 2016
TIME=1 12:02:322
CONTERES (RVG)
RS¥I=0
DMX =.042803
SMX =1499.12
I
1] 333.137 666.274 999.411 1332.55
le6.568 495,705 832.842 1165.%8 1499.12

Sekil 4.81. Martenzit NiTi lizerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasina 500 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen temas basing degeri

NODAL SOLUTION
WY
STEP=3 3

SUB =37
TIME=1
CONTPRES (&VG)
RS¥S=0

DMX =.04281
sMx =2098.76

466.392 $32.783 1398%.17 1865.57
233.196 659.587 1165.98 1632.37 20%8.76

Sekil 4.82. Martenzit NiTi {lizerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasina 700 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen temas basing degeri
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4. model (Ostenit NiTi iizerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasi)

NCDAL SCLUTICN B
‘#WZ

CONTPRES (AVG)
RSYS=0

DMX =.0427594
SMX =855.466

199.881 389.762 599.644 799.525
99.9406 299.822 499.703 ©98.584 89%.466

Sekil 4.83. Ostenit NiTi iizerine olusturulan nano Ag /MAO Kaplamasina 300 N’luk
yiik uygulandiginda elde edilen temas basing degeri

NCDATL SOLUTION

STEP=3
SUB =37
TIME=1
CONTPRES (AVG)
RSYS=0

DMX =.04273%
SMX =1499.11

I
0 333.135 666.271 995.406 1332.54
166.568 499.703 832.838 1165.97 1499.11

Sekil 4.84. Ostenit NiTi iizerine olusturulan MAO Kaplamasma 500 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen temas basing degeri
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NODAT, SOLUTTON

gxlmwx
STEP=3 g
sUB =37 :
TIME=1
CONTERES (RVG)

RSY3=0
DMX =.042805
SMX =2098.75

0 466.39 $32.77% 13989.17 1865.56
233.195 699.584 1165.87 1632.36 20%8.75

Sekil 4.85. Ostenit NiTi iizerine olusturulan MAO Kaplamasina 700 N’luk yiik
uygulandiginda elde edilen temas basing degeri

4 model tizerine 300N, 500N ve 700 N’luk yiik uygulanmas1 sonucu elde edilen Temas
Basing degerleri Cizelge 4.16’da verilmistir.

Cizelge 4.16. Temas basing degerleri

Uygulanan Temas Basing

Yiik (N) Degeri (GPa)
300 899.96
1.model 500 1499.93
700 2098.76
300 1499.1
2.model 500 1499.44
700 2098.75
300 899.47
3.model 500 1499.12
700 2098.76
300 899.466
4.model 500 1499.11
700 2098.75




190

Temas Basing Degeri

2500
2098,76 2098,75 2098,76 2098,75
2000
1499,93 1499,44 1499,12 1499,11
1500 @ L @ —8—300 N
1499,1
899,9 ! 899,47 899,46 —®—500 N
1000
700 N
500
0
0 1 2 3 4 5

Sekil 4.86. Temas basing degeri grafigi (4 model icin)

4 model i¢in incelenen Temas basing degerleri incelendiginde 300 N Luk yiik
uygulandiginda Model2’de artis gézlenmis diger tim modellerde ve uygulanan yiiklerde
cok az bir degisim gostermistir. En yiiksek degerini ise 700 N’luk yiik uygulandiginda
gostermistir (Sekil 4.86).
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5. SONUCLAR

Bu c¢alismada, Mikro ark-oksidasyon (MAQO) yontemi kullanilarak sekil hafizal,
esatomlu dental NiTi alasimi iizerine TiO2 seramik kaplama ve nano Ag katkili TiO,
blyiitilmiistir. MAO yonteminde dogru akim gii¢ kaynagi kullanilmis ve H3POA4
elektroliti icerisinde olusturulan ince filmlerde ayn1 zamanda elektrolite 20-30 nm ve
0.5 mg/L Ag nano tozu ilave edilerek nano Ag ilaveli TiO2 kaplamar elde edilmistir.
Biiyiitiilen her iki kaplamanin korozyon direnci, antibakteriyel duyarlilik 6zelligi, sekil
hafiza 6zelligi, Ni salinimi, ve biyouyumlulugu incelenmistir. Ayrica kaplamanin
bilgisayar ortaminda ii¢ boyutlu modeli ve analizi yapilarak mekanik &zellikleri teorik

olarak incelenmisgtir.

e  Yiizey piirtizliilik ve sertlik degerleri

NiTi sekil hafizali alagiminin zzimparalama isleminden sonra yiizey piiriizliilik degeri
yaklasik olarak 0.112 Ra, NiTi alagimli taban malzemesi ilizerine MAO ydntemi ile
yapilan TiO2 kaplama isleminden sonra numunenin ylizey piiriizlilligii yaklasik 2.679
Ra ve nano Ag (20-30 nm) ilaveli MAO ydntemi ile yapilan TiO2 kaplama igleminden

sonra ise yiizey piriizliiliigl 2.290 Ra olarak ol¢tilmiistiir.

NiTi alagimli taban malzemesi ilizerine MAO yontemi ile yapilan TiO2 kaplama
isleminden sonra numunenin yiizey piiriizliliiglinde belirgin bir artig gézlenmis nano
Ag (20-30 nm) ilaveli MAO yontemi ile yapilan TiO2 kaplama isleminde ise bir miktar
azalma gozlenmistir. Bu azalma nano Ag ilavesiyle yiizey piiriizligiinde ¢ok az bir
diistise neden olabilecegini gostermistir. Ayni sekilde MAO ile biyiitiilen TiO;
tabakasinin gozenek c¢apinin nano Ag ilaveli MAO ile biiyiitilen TiO, tabakasinin
gozenek c¢apindan daha biiylik oldugu goriilmiistir. Bu da nanogiimiisiin yiizey
piriizliligini diisiirebilecegini gostermektedir. MAO kaplamalarin dogas1 geregi

gozenekli bir yapist vardir ve homojen ve kolonsal biiyliyen gozenekler kaplama



192

plriizliliigiiniin diger kaplama yontemlerine gore belirgin bir artis gdstermesine neden

olmaktadir.

NiTi sekil hafizali alasiminin zimparalama isleminden sonra sertlik degeri yaklagik
olarak 3617.240 MPa, NiTi alasimli taban malzemesi lizerine MAO yontemi ile yapilan
TiOz2 kaplama igleminden sonra numunenin sertligi yaklagik 2692.532 MPa ve nano Ag
(20-30 nm) ilaveli MAO yontemi ile yapilan TiO2 kaplama isleminden sonra ise sertligi
1575.803 MPa olarak ol¢iilmiistiir.

e Sem analizi

NiTi taban malzemesinin lizerine MAO kaplama teknigi ile biyiitiilen TiO, filmi
homojen, temiz ve tipik MAO kaplamada oldugu gibi ylizey tabakasinda krater benzeri
mikroporlarin oldugu goézenekli, yogun bir tabakadan olusmaktadir. MAO kaplanmis
numune tlizerindeki gozenekler iyi ayrilmig ve numune iizerine homojen bir sekilde
dagilmigtir. Nano Ag ilaveli MAO kaplamanin ylizeyi, nano Ag ilavesi olmayan
kaplamalarin yiizeyinden daha piiriizsiiz oldugu goriilmiistiir. Kaplama kalinlhig1 7,670
um olarak belirlenmistir. NiTi taban malzemesinin iizerine nano giimiis ilave edilerek
MAO kaplama teknigi ile biyiitiilen TiO, filminin kaplama kalinlig1 7,824 um olarak
belirlenmistir. Kaplama ve numune arasinda belirgin bir ayrilma goriilmemektedir. Bu
da kaplamanin ve NiTi taban malzemesinin birbirine siki bir sekilde yapismis oldugunu
diger bir deyisle arayiizey olusmadigimi gostermektedir. Ayrica kesit goriintiisiiniin

tamaminda belirgin bir kusur goriilmemektedir.

e EDS analizi

NiTi iizerine MAO ile olusturulan TiO, filminin EDS sonuglarmin atomik
konsantrasyonlarina bakildiginda O, Ti, Ni, Al, C ve Na’nin sirastyla %55,27, %25,95,
%4,15, %2,70, %9,20 ve %2,73 degerlerinde oldugu goriilmektedir. EDS sonuclarinda
Ni oranini, %4,15 olarak gostermistir. Bu da esatamlu NiTi alasimindaki Ni oraninin

cok altinda bir degerdir.
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NiTi tizerine nano Ag ilave edilerek MAO ile olusturulan TiO, filminin EDS
sonuclarinin atomik konsantrasyonlarina bakildiginda O, Ti, Ni, Ag, Al, C ve P’nin
sirastyla %56,39, %25,06, %3,42, %0,19, %1,28, %8,98 ve %4,68 degerlerinde oldugu
gorilmektedir. EDS sonuglarinda Ni oranini, %3,42 olarak gostermistir. Bu da esatamli
NiTi alasimindaki Ni oraninin ¢ok altinda bir degerdir. Nikel TiO2 kaplamasi igerisinde
¢ok az miktarda bulunmustur. Ni elementine rastlanmamis olmasi Ni’nin oksitlenmedigi
ve yiizeyde sadece titanyum oksit filminin olustugunu gostermektedir. Bu durum NiTi

sekil hafizali alasimlarda yapilan MAO oksit kaplamalarin beklenen sonucudur.

e XPS analizi

NiTi taban malzemenin XPS, Ti2p ve Ni2p spektral analizinin baskin elementleri %1.0
Ni, %13.2 Ti, %41.8 O ve %37.6 C’dur. Yiizeyde havadan gelen %1.5 N azot

belirlenmistir.

MAO kapli NiTi taban malzemenin XPS, Ti2p ve Ni2p spektral analizinin baskin
elementleri %4.6 Ti, %39.3 O ve %46.8 C’dur. Yiizeyde havadan gelen %1.5 N azot
belirlenmistir. Elektrolitten gelen %2.0 Na, %3.3 Al ve %0.2 S bulunmaktadir. MAO
kaplamayla olusturulmus oksit filmden beklenildigi gibi biliyiik miktarda O elementine
rastlanmistir. Yiiksek orandaki C ise karbon igeren molekiillerin dis ortamdan absorbe
edilmesiyle olusmustur. Ni elementine rastlanmamis olmasi Ni’nin oksitlenmedigi ve

yiizeyde sadece titanyum oksit filminin olustugunu gostermektedir.

Nano Ag ilaveli MAO NiTi taban malzemenin XPS, Ti2p ve Ni2p spektral analizinin
baskin elementleri %8.1 Ti, %43.6 O ve %40.1 C’dur. Elektrolitten gelen %2.92 Na,
%2.3 Al ve %0.8 P bulunmaktadir. Ayrica burada %0.8 oraninda Ni goriilmiistiir. Yine
MAO kaplamayla olusturulmus oksit filminde oldugu gibi nano Ag ilavesinde de yine
yiizeyde biiylik miktarda O elementine rastlanmistir. Yiiksek orandaki C ise karbon

iceren molekiillerin dis ortamdan absorbe edilmesiyle olusmustur.
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XPS analizi gostermistir ki, MAO kaplamas1 Ti, O ve az miktarda Ni’den olugsmaktadir.
NiTi taban malzeme ile karsilastirildiginda Ni oraninin MAO kaplamayle ¢ok biiyiik

oranda azaldig1 goriilmektedir.

e XRD analizi

XRD incelemelerinde belirgin olan durum ¢ozelti bilesenlerinin higbir sekilde malzeme
yiizeyinde olusan oksit filmin yapisina katilmadigidir. Ciinkii elektrolit ¢ozeltisi
icerisindeki erimis tuzlar reaksiyonun olusmasi esnasinda parcalandigindan mikro ark
oksidasyon ile olusan titanyum oksidin yapisina katilmamaktadir. Belirlenen
parametrelerde MAO yontemi ile NiTi alagimi iizerine biiyiitiilen TiO, kaplamalarin ve
nanoglimiis tozlar1 ilave edilmis TiO, kaplamalarin kristalografik o6zellikleri
incelendiginde MAO’nun dogas1 geregi oksidasyon sonrasi yiizeyde olusmasi beklenen
poroz kaplamalar TiO,’nin iki ana fazi anataz ve rutil fazlarindan meydana geldigi

goriilmektedir.

e Korozyon testleri

NiTi alasimli taban malzeme, MAO islemi ile lizerine TiO, kaplanmis NiTi alasimlari
ve MAO c¢ozeltisi igerisine 20-30 nm boyutlarinda nano giimiis tozu ilave edilerek
MAO ile TiO, kaplanmig NiTi alasimlarinin; SBF sivisi, kola ve yapay tiikiiriik
igerisindeki korozyon davraniglarin1 degerlendirmek i¢in elde edilen potansiyodinamik

polarizasyon egrileri incelenmistir.

SBF sivisi, kola ¢ozeltisi ve yapay tiikiiriik ¢ozeltisi i¢erisinde ayni sartlarda korozyona
maruz birakilan NiTi taban malzemenin, MAO ile TiO, kaplanmis numunenin ve Ag
ilaveli MAO ile TiO, kaplanmis numunenin potansiyodinamik polarizasyon egrileri
incelendiginde, MAO ile kaplanmis olan malzemenin korozyon direncinin NiTi taban
malzemenin korozyon direncinden daha yiiksek oldugu ve kaplanmis malzemenin
korozyon potansiyelinin daha soy degerlere ulastig1 goriilmektedir. Ayrica MAO ile

sisteme ilave edilen nano giimiis tozu korozyon direncini daha da artirmistir. Ag nano
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tozu ilave edilen MAO kaplamasimin SBF igerisindeki korozyon direnci en yiiksek

degerdedir.

e In-vitro bekletme testleri

NiTi alasimi taban malzemesinin ilk agirliklar tartildiktan sonra yapay viicut sivisi
(SBF) igerisinde 7, 14 ve 21 giin siire ile bekletildikten sonra elde edilen XRD sonuglari
gostermektedir ki NiTi taban malzemesinin yiizeylinde sadece hidroksiapatit (HA)
kristal fazi olusmustur. NiTi fazi muhtemelen taban malzemeden gelmektedir. SBF
igerisinde 7 giin bekleyen numunede agirlik degisim miktar1 0.0068 gr, 14 giin bekleyen
numunede 0.059 gr ve 21 giin bekleyen numunede 0.071 gr olarak Ol¢iilmistiir.
Bekletme siiresi arttikga HA yogunlugu armaktadir. 21 giin siire ile bekletilen
numunelerde yogunluk gozle goriiliir bir degere ulagmistir. Numunelerin agirligindaki
degisim zamana bagli olarak elde edilmistir. SBF sivisi icerisinde bekletilen
numunelerin agirliginda bir miktar artis gozlenmistir. En biiyiik artis 21 giin siire ile

bekletilen numunelerde gozlenmistir.

MAO ile kaplanmig NiTi taban malzemesi de yapay viicut sivisi (SBF) igerisinde 7, 14
ve 21 giin siire ile bekletilmistir. XRD sonuglar1 gdstermektedir ki MAO ile kaplanmis
NiTi taban malzemesinde de sadece HA kristal faz1 belirlenmistir. SBF igerisinde 7 giin
bekleyen numunede agirlik degisim miktart 0.2119 gr, 14 giin bekleyen numunede
0.4569 gr ve 21 giin bekleyen numunede 0.6619 gr olarak ol¢iilmiistiir. En biiyiik artis
yine 21 giin siire ile bekletilen numunede goriismiistiir. Burada da bekletme siiresi
arttikca HA yogunlugu artmistir ancak MAO ile olusturulan TiO, kaplmasinda HA
olusumu NiTi taban malzeme lizerinde olusan HA miktarindan ¢ok daha fazladir. Bu da

gostermistir ki; MAO kaplamasi biyouyumlu bir kaplamadir.

Nano Ag ilaveli MAO ile kaplanmis NiTi taban malzemesinin yapay viicut sivist (SBF)
icerisinde 7, 14 ve 21 giin siire ile bekletildikten sonra elde edilen XRD sonuglari
gostermektedir ki nano Ag 20-30 nm ilaveli MAO ile kaplanmig NiTi taban

malzemesinde sadece HA kristal fazi belirlenmistir. NiTi faz1t muhtemelen numuneden
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gelmektedir ¢linkii NiTi tizerindeki MAO kaplamasi ¢ok incedir ve XRD kaplamanin
icine niifuz edebilmektedir. Nanogiimiis MAO kaplamasi esnasinda ¢ozeltiye ilave
edildigi ve ¢ok az miktarda ilave edildigi i¢cin TiO2 kaplamasi i¢inde bulunmaktadir.
Bundan dolay1 Ag ile ilgili bir faza rastlanmamistir. Bekletme stiresi arttikca HA’nin
yogunlugunun arttigr ve 21 giin bekletilen kaplamalarda en yogun degerine ulastig
goriilmektedir. SBF igerisinde 7 giin bekleyen numunede agirlik degisim miktar1 0.2115
gr, 14 giin bekleyen numunede 0.4768 gr ve 21 giin bekleyen numunede 0.7215 gr
olarak Olclilmiistiir. Yine en biiylik artis 21 giin slire ile bekleyen numunede
gozlenmigtir. Sadece MAO kapli numunelerde oldugu gibi NiTi taban malzemeye

oranla HA artig oraninda biiytik bir yogunluk vardir.

e Ni Salinim testleri

SBF igerisinde 7, 14 ve 21 giin bekletilen MAO kapli NiTi alasim numunelerinde ICP-
MS analizi sonucunda Ni miktar1 tayin smirmin (Ni tayin sinir1 0.16 mg.171) altinda
Olciilmiistiir. Ayni sekilde SBF igerisinde 7, 14 ve 21 giin bekletilen nano Ag ilaveli
MAO kapli NiTi alasim numunelerinde ICP-MS analizi sonucunda Ag miktart tayin

sinirinin (Ag tayin sinir1 0.02 mg.171) altinda 6lgiilmiistiir.

SBF sivist igerisinde bekletilen NiTi taban malzemeden SBF’ye Ni iyonlart salinmigtir.
Zaman arttikca Ni miktarinda artis gozlenmistir ve 21 giin de en yiiksek degerini
almistir. Ancak MAO kapli NiTi ve Ag ilaveli MAO kaph NiTi’ye bakildiginda Ni
miktart tayin smrmm altinda kalmistir. Bu da Nikelin oksijenle reaksiyon
olusturmadigini ve MAO kaplamasinin Nikeli TiO, kaplamasmnin altina hapsettigini
gostermektedir. Nanao Ag ilaveli MAO kapli NiTi’ye bakildiginda Ag miktarinin da
tayin sinirinin altinda kaldig1 goriilmektedir. Cozelti igerisine ilave edilen nano Ag TiO,
kafes yapisinin igerisinde kalmistir. SBF igerisine salinmamasi ¢ok biiylik bir

avantajdir.

Bu sekilde MAO kaplamasiyla biyouyumluluk kazandirilmis Nano Ag ilavesiyle

antibakteriyel 6zellik elde edilmistir.
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e  Antibakteriyel Duyarlilik Analizleri

Buna gore Ag kaplamalilarda olan materyalin  antimikrobial aktivitesi
degerlendirildiginde P.aeruginosa, Yersinia enterocolitica, E coli (zon ¢ap1 8-14 mm
arasinda) orta derecede duyarli, S. aureus, L. monocytogenes, Bacillus subtilis,
Salmonella enteritidis dayanikli (zon ¢ap1 8-14 mm arasinda) olarak bulunmustur. NiTi
Kapli kaplama malzemesinin antimikrobiyal aktivitesi; P.aeruginosa S.enteritidis (zon
capt 15>mm arasinda) duyarli, Yersinia enterocolitica, S. aureus, E coli (zon ¢ap1 8-14
mm arasinda)orta derecede duyarli, Bacillus subtilis, L. monocytogenes ise dayanikli
oldugu tespit edilmistir. TiO, kapli materyal sonuglar1 ise; S. aureus, P.aeruginosa, L.
monocytogenes, E coli orta derecede duyarli, Yersinia enterocolitica, Salmonella

enteritidis, Bacillus subtilis dayanikli olarak goriilmiistiir.

e DSC analizleri

NiTi sekil hafizali alagimin DSC egrisinde 1. 1sitmada belirgin bir endotermik ve
sogutmada belirgin bir eksotermik pik goriilmektedir. Burada sogutma esnasinda oda
sicakligindan -140°C’ye sogutulmus NiTi taban malzemenin ostenitten martenzite
dontisimii tek asamada R—A ekzotermik faz doniisiimii seklinde gergeklesmistir.
Arada R-arafazi goriilmemistir. Daha sonra -140°C’den 100°C’ye ayni sekilde NiTi
taban malzemenin martenzitten stenite doniisiimii tek asamada M—A endotermik faz
dontistimii seklinde gergeklesmistir. Ayni sekilde arada R-arafazi gorilmemistir. 2.

1sitmada yine M—A endotermik tek kademeli faz doniisiimii gerceklesmistir.

MAO kapli NiTi sekil hafizali alagimmn DSC egrisinde 1. 1sitmada belirgin bir
endotermik ve sogutmada belirgin bir ekzotermik pik goriilmektedir. Burada sogutma
esnasinda oda sicakligindan -140°C’ye sogutulmus NiTi taban malzemenin Ostenitten
martenzite donisimii tek asamada R—A ekzotermik faz doniisiimii seklinde
gerceklesmistir. Arada R-arafazi goriilmemistir. Daha sonra -140°C’den 100°C’yeAymn
sekilde NiTi taban malzemenin martenzitten Gstenite doniisiimii tek asamada M—A

endotermik faz doniistimii seklinde gerceklesmistir. Ayni sekilde arada R-arafazi
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goriilmemistir. 2. 1sitmada yine M—A endotermik tek kademeli faz doniisiimii

gerceklesmistir.

Nano Ag ilaveli MAO kapli NiTi sekil hafizali alagimin DSC egrisinde 1. 1sitmada nano
Ag ilaveli MAO kapli NiTi malzemenin martenzitten stenite donilistimii iki kademede
M—R—A endotermik faz donilisiimii seklinde gerceklesmistir. Sogutma esnasinda ise
nano Ag ilaveli MAO kapli NiTi taban malzemenin Gstenitten martenzite doniistimi
yine iki asamada A—R—M ekzotermik faz doniistimii seklinde gergeklesmistir. Hem 1.
isitmada hem de sogutmada R-arafazi goriilmiistiir. 2. 1sitmada ise sadece M—A

endotermik tek kademeli faz doniistimii gerceklesmistir.

DSC analizleri sonucunda ise MAO teknigi ile olusturulan ince film kaplamanin, NiTi
dental alasiminda sekil hafiza 06zelligi koruyarak agiz ortaminda Ni salinimim

engelledigi ve biyouyumlulugu artirdigi sonucuna varilmistir.

o C(Cizik Testi

MAO kaplamanin ¢izik testi ve optik mikrografiklerine baktigimizda ise optik
mikroskopla elde edilen goriintiilerde cizik izleriyle birlikte kaplamada lokal mikro
kopmalar goriilmektedir. MAO bir biriktime yonteminden ziyade bir plazma oksidasyon
metodu oldugu i¢in bu kopmalar diger film biriktirme metodlarinin aksine bir davranig
gostermektedir. MAO kaplamasinin kesit goriintiilerine baktigimizda taban malzemeyle
neredeyse yapismis bir sekilde oldugu ve arayiizeyin olusmadigi goriilmektedir.
Uygulanan ytik arttikca siirtiinme katsayisinda artislar ve azalislar gozlenmekle birlikte

artan bir egilim gostermektedir.

e Modelleme ve Analiz Teorik Deneyleri
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Cizelge 5.1. Analiz sonucu elde edilen degerler

Uygulanan| Von Mises | Von Mises | Von Mises | Temas

Yik (N) | gerilmesi Toplam Stirinme | Basing

(MPa) Gerinim Gerinimi Degeri

Degeri(mm) |Degeri(mm)| (GPa)

(1.model)Martenzit NiTi 300 472.222 414E-04 346E-04 | 899.96
tizerine MAO kaplamasi 500 787.036 776E-04 576E-04 | 1499.93
700 1120.81 118E-03 743E-04 | 2098.76

(2.model)Ostenit NiTi 300 800.796 634E-04 554E-04 | 1499.1
tizerine MAO kaplamasi 500 832.124 702E-04 565E-04 | 1499.44
700 1164.97 887E-04 775E-04 | 2098.75

(3.model)Martenzit NiTi 300 462.354 408E-04 328E-04 | 899.47
lizerine nanoAg/MAQO 500 770.591 680E-04 546E-04 | 1499.12
kaplamasi 700 1078.83 130E-03 764E-04 | 2098.76
(4.model)Ostenit NiTi 300 481.743 422E-04 339E-04 | 899.466
tizerine nanoAg/MAO 500 802.905 704E-04 564E-04 | 1499.11
kaplamasi 700 1124.07 985E-04 790E-04 2098.75

Siirlinme, aginma ile dogru orantili oldugu i¢in analizlerde siirlinme tayini bize aginmay1
da vermektedir. ARCHARD denklemine gére malzeme siiriinmesi, basing ile orantilidir.
Bu analizlerde de basing artik¢a kontak basinci artis yaparak malzemenin siirlinmesine,
gerilme dagilimina ve aginmasina neden olmustur. Tiim modellerde yiik artinca gerilme
dagilimi artig gostermistir. Stirinme gerinmesi artig1 siirinmenin artisina neden olarak
malzemede hasar olusumuna neden olacaktir. Ayrica Archard denklemine gore artan
slirinme, malzemenin aginma artigina ve beraberinde erken yorulmanin yanisira erken

hasara neden olacaktir.

Cizelge 5.1 incelendiginde yiik arttikca slirinmenin arttigi ve buna bagl olarak
asmmmanin da arttifi gozlemlenmistir. Artan yiikle birlikte basing ve gerilme
degerlerinde artisin oldugu bununla birlikte gerinim degerinin de arttig1 belirlenmistir.
Ortalama ¢igneme kuvvetleri uygulanan dort modelin MAO kaplmasi sonucu aginmaya

dayanikli oldugu ve yiik karsisinda mukavemet gosterdigi sonucuna varilmistir.

Sonug olarak; biiyiitiilen her iki kaplamay1 (TiO, ve nano Ag- TiO,) kaplanmamis NiTi
alasimina gore degerlendirdigimizde; korozyon direnci yiiksek, nano Ag ilavesiyle

antibakteriyel duyarlilik ozelligine sahip, kaplama sonrasi sekil hafiza o6zelligini
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koruyabilen, agiz i¢i ortamda Ni saliniminin engellendigi, biyouyumlu (HA olugmasi
ile) poroz bir kaplama elde dildigi goriilmektedir. Ayrica deneysel olarak elde edilen
verilerle bilgisayar ortaminda ANSY'S programinda ti¢ boyutlu modelelleri olusturulan
kaplamalarin mekanik analizleri sonucunda, kaplamanin ¢igneme kuvvetleri altinda

mukavemetinin aginma dayaniminin yiiksek oldugu sonucuna varilmaigstir.
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