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OZET

DOKTORA TEZi

BiYOMIMETIK PERSPEKTIFLE iSLEVSELLESTIRILMIiS BIYOSERAMIK
KAPLI Ti6AL4V ALASIMININ ASINMA VE BIYOKOROZYON OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Burak ATIK
Damisman: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Amag: Bu tez kapsaminda, biyomimetik yaklasimla fonksiyonel olarak derecelendirilmis
yapilar (FDY) ve biyolojik sistemlerden elde edilen, yiiksek biyouyumluluga sahip
biyoseramikler kaplamalar kullanilarak Ti6Al4V alagimmin uzun siireli implantasyonu
sirasinda karsilagilan asinma ve biyokorozyon problemlerinin azaltilmasiyla fonksiyonel
implant yiizeylerinin gelistirilmesi amaclanmaktadir.

Yontem: Ti6Al4V alasimina 5-12-20 ve 30 Almen siddetlerinde bilyali dovme islemi
uygulandiktan sonra EPD yontemiyle sabit gerilimde, 10 ve 20 dk siirelerinde 45S5 Bioglass
ve B-TCP kaplamalar yapilarak biyomimetik FDY yapilar elde edilmistir. EPD sonrasi, hem
kaplama i¢erisinde hapsolmus ¢oziiciiyii buharlastirmak hem de taban malzeme ile adezyonunu
artirmak i¢in numuneler firmnlamistir. Elde edilen biitlin numune gruplari i¢in kuru ve sivi
ortamda asinma, elektrokimyasal korozyon ve biyotribokorozyon testleri gergeklestirilmistir.
Test ¢ozeltisi olarak SBF (Simulated Body Fluid) kullanilmigtir. Numunelerin yapisal ve
morfolik analizleri i¢in X-151n1 kirmnimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDS), Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR),
mikrosertlik, ti¢ boyutlu optik profilometre kullanilmistir. Ayrica biitiin numune gruplarinin
statik temas agis1 olglimleri de temas agis1 6l¢tim (ATM) cihaz ile alinmustir. Tribolojik testler
karsilikli hareketli (reciprocating) asinma test diizeneginde ve 3N yiik altinda yapilmstir.
Elektrokimyasal korozyon deneylerinde agik devre potansiyeli, ¢evrimsel potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spekstroskopisi yontemleri kullanilmistir.
Biyotribokorozyon testleri, asinma ve elektrokimyasal korozyon test diizenegi es zamanli
olarak calistirtlip hem agik devre potansiyeli altinda hem de g¢evrimsel potansiyodinamik
polarizasyon ile asinma yapilarak gerceklestirilmistir.

Bulgular: Biyomimetik yaklasimla elde edilen FDY yapilar arasinda, taban malzeme olarak
kullanilan Ti6A4V alasimina gore yiiksek yiizey sertlikleri elde edilmistir. Bilyali doviilmiis ve
kaplama islemi uyguylanmis numunelerde siirtiinme katsayilarinda artis gozlemlenmis, asinma
oranlarida Ti6Al4V alagimina gore oldukga azalmistir. Elektokimyasal korozyon testlerinde en
yiiksek korozyon direnci 30 Almen siddetinde bilyali doviilmiis ve 45S5 Bioglass kapli
30ABg20 numunesinde goriilmiistiir. Biyotribokorozyon testlerinde hem Almen siddetinin
artist hem de yapilan biyoseramik kaplamalarin aginma ve elektrokimyasal korozyonun sinerjik
etkisiyle birlikte dengeli halde etki gostererek Ti6Al4V alagiminin tribokorozyon performansini
artirmistir. Ayrica bilyalt ddvme islemi sonrasinda yiizeyde diizensiz olarak meydana gelen
mikro ¢ukur-tepelerin kullanim performanslarina olan olumsuz etkisi azaltilmistir.

Sonu¢: Biyomimetik yaklasimla elde edilen FDY yapilar sayesinde Ti6Al4V alasiminin
asimma ve biyokorozyona kars1 yiizey 6zellikleri iyilestirilmistir. Ayrica bilyali ddvme islemi
ve EPD yontemiyle yapilan biyoseramik kaplamalarin sinerjik etkisiyle viicut ortaminda daha
dayanikli ve biyofonksiyonel implant yiizeylerinin elde edilebilecegini sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyomimetik, Bilyali dovme, EPD, Biyoseramik, Korozyon, Triboloji,
Biyotribokorozyon

Haziran 2025, 185 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL THESIS

INVESTIGATION OF WEAR AND BIOCORROSION PROPERTIES OF
BIOCERAMIC COATED Ti6AL4V ALLOY FUNCTIONALIZED WITH
BIOMIMETIC PERSPECTIVE

Burak ATIK
Supervisor: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Purpose: This thesis aims to develop functional implant surfaces by reducing the wear and
biocorrosion problems commonly observed during the long-term implantation of Ti6Al4V
alloy. To achieve this, highly biocompatible bioceramic coatings derived from functionally
graded structures (FGS) and inspired by biological systems through a biomimetic approach
were employed.

Method: Biomimetic FGS structures were obtained by applying shot peening process to
Ti6Al4V alloy at 5-12-20 and 30 allmen intensities, followed by 45S5 Bioglass and B-TCP
coatings by EPD method at constant voltage for 10 and 20 min. The samples were heat-treated
after EPD to remove residual solvent from the coating and to improve adhesion to the substrate.
Tribological, electrochemical corrosion, and biotribocorrosion tests were performed in both dry
and simulated body fluid (SBF) environments for all sample groups. Simulated Body Fluid
(SBF) was used as the test solution. Structural and morphological analyses of the samples were
conducted using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR),
microhardness testing, and a three-dimensional optical profilometer. In addition, static contact
angle measurements were performed on all sample groups using a contact angle goniometer.
Tribological tests were performed using a reciprocating wear test apparatus under a normal load
of 3N. Open circuit potential, cyclic potentiodynamic polarisation and electrochemical
impedance spectroscopy methods were used in electrochemical corrosion tests.
Biotribocorrosion tests were performed by simultaneously operating the wear and
electrochemical corrosion setups, under both open circuit potential and cyclic potentiodynamic
polarization conditions.

Findings: Among the FGS structures produced via a biomimetic approach, higher surface
hardness values were obtained compared to the untreated Ti6Al4V substrate. An increase in the
coefficient of friction was observed in shot-peened and coated samples, while the wear rates
were significantly reduced compared to the untreated Ti6Al4V alloy. In electrochemical
corrosion tests, the highest corrosion resistance was observed in the 30ABg20 specimen, which
was shot-peened at an Almen intensity of 30 and coated with 45S5 Bioglass. In
biotribocorrosion tests, both the increase in Almen density and the synergistic effect of the
applied bioceramic coatings on wear and electrochemical corrosion acted in a balanced manner
to enhance the tribocorrosion performance of Ti6Al4V alloy. In addition, the negative effect of
the irregular micro-pit-peaks that occur irregularly on the surface after the shot peening process
has been reduced.

Results: Thanks to the FGS structures obtained by biomimetic approach, the surface properties
of Ti6Al4V alloy against wear and biocorrosion have been improved. It is also concluded that
more durable and biofunctional implant surfaces can be obtained in the body environment with
the synergistic effect of bioceramic coatings made by shot peening and EPD method.

Keywords: Biomimetics, Shot peening, EPD, Bioceramics, Corrosion, Tribology,
Biotribocorrosion

June 2025, 185 pages
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GIRIS

Titanyum ve alagimlari, yiiksek korozyon direnci, yliiksek mukavemet, yorulma direnci,
mikro yapisal kararlilik ve yiliksek biyouyumluluk gibi baglica énemli 6zelliklere sahiptir.
Titanyum ve alasimlarinin bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, denizcilik, havacilik ve enerji
endiistrisinde, otomotiv, gida ve biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Yiiksek korozyon direnci ve biyouyumluluklarindan dolayr biyomedikal uygulamalarinda
kullanimi yaygindir (Joshi, 2006). o+ tipi olan Ti6Al4V alasimi, yiiksek 6zgiil dayanimi,
yiiksek korozyon direnci ve biyouyumlulugundan dolayr en yaygin kullanilan titanyum
alasimidir (Mishnaevsky et al. 2014; Caha et al. 2020; Dias Corpa Tardelli et al. 2020).
Ti6Al4V alagimimin kullanim sartlarina bagli olarak yapisal, korozyon ve asinmaya karsi
dayaniminin zayiflamasi, kullanim émriinii 6nemli dlglide diisiirmektedir (Caha et al. 2020).
Bu nedenle bu alasimlara yiizey modifikasyon islemleri uygulanarak yilizey performanslari
artirtlmaktadir (Akahori et al. 2005; Yilmazer et al. 2012; Lopez et al. 2016; Wen et al. 2020;
Lu et al. 2021). Bu alagimlara uygulanan yiizey modifikasyon islemi, yiizey sertlestirme

yontemlerinden biri olan bilyali dovme islemidir.

Mekanik ve soguk bir islem olan bilyali dovme, kiiresel seklindeki bilyalarin déviilecek
malzeme iizerine belirli ¢aligma sartlarinda ylizeye piskiirtillerek yiizeyde plastik
deformasyona neden olan bir islemdir. Malzeme ylizeylerinde meydana gelen, yorulma,
korozyon ve asinma hasarlari, yiizeyden baslayarak igceri dogru ilerlemektedir. Yiizeyde olusan
bu etkileri dnlemek icinde malzemenin tane boyutunun kiigiiltiilmesi gerekir. Bu sekilde,
malzemenin biitin tane boyutunu kiigiiltmeden sadece yiizeydeki tane boyutunun
kiigiiltiilmesiyle dayanim artirilmaktadir. Bilyali dovme islemi sonucunda malzemenin yilizey
alt1 tane boyutunun kiiclilmesi sonucu yiizey sertligi artmaktadir. Ayrica tanenin kii¢iilmesi ve
bast artik gerilmelerin olusumu korozyon direncinde iyilesmelere neden olmaktadir (P. Kumar
et al. 2021). Bu nedenle bilyali dovme islemi otomotiv, uzay ve havacilik, biyomedikal
uygulamalarinda siklikla kullanimi tercih edilen bir islemdir. Bilyali dovme islemi biyomedikal
uygulamalarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Genel olarak bu islem biyomalzemelerin
konak doku ile entegrasyonu iyilestirmek i¢in kullanilmaktadir (Havlikova et al. 2014; Mhaede
et al. 2014; Ahmed et al. 2016).

Canli organizmaya implante edilen biitlin biyomalzemeler icin en Onemli 6zellik

biyouyumluluktur. Metalik biyomalzemelerin  yiizeyinin bozulmasi, uzun sireli



implantasyonlar i¢in en onemli dezavantajlardan biridir. Canli organizma igerisindeki ortam,
fiziksel ve kimyasal olarak farklilik gosterdiginden dolayi, implante edilen metal yiizeyinin
bozulmasi canli organizma igerisinde korozyona ve asmmmaya ugramalariyla ilgilidir. Bu
nedenle asinma, korozyon ve asinma ile korozyonun bilesik etkisi olan tribokorozyon
malzemede istenmeyen hasar veya kayip mekanizmalaridir. Bu olgular malzemenin yiizey
yapisi ile dogrudan iligkilidir. Bilyal1 dovme islemi sonucunda malzemelerin tane boyutundaki
azalma, ylizey piiriizliiliigii ve yiizey lizerindeki basi artik gerilmelerin sinerik etkisinden dolay1
korozyon direncinin iyilestirilmesine yardimci olmaktadir. (Ahmed et al. 2016a; Guan et al.
2024; P. Kumar et al. 2021a; Z. Zhang et al. 2024 Y. G. Liu et al. 2017; Ranjith Kumar et al.
2019). Ancak bilyali dévme islemi sonrasinda gerceklestirilen korozyon testi iizerine yapilan
calismalarina bakildiginda yilizey o6zelliklerinin degiskenlik gostermesinden dolay:r farklilik
gostermektedir. Bazi ¢caligmalara bakildigi zaman bilyali dvme islemi ile korozyon direncinin
arttigini1 sdylemislerdir (Ahmed et al. 2016b; Azar et al. 2010; Kovaci et al. 2019; P. Kumar et
al. 2021a). Diger yandan bilyal1 dovme islemi sonrasinda artan piriizliiliik siv1 ile etkilesim
altindaki ylizey alanini arttirdigindan dolay1 korozyon direnci azalttigi belirtilmistir (T. Wang
et al. 2006; Ahmed et al. 2016c¢; S. Kumar et al. 2016; Bagherifard et al. 2018).

Bilyal1 dovme islemi sonunda yiizeyde asir1 plastik deformasyon olugmaktadir. Ayrica
tane boyutu azalarak ylizey ve ylizey alt1 sertliginde artis meydana gelmektedir. Sertligin
yiizeydeki degisimi ve etkili oldugu derinlik, Almen siddeti, bilya boyutu, piiskiirtme basinci
ve agisl, yilizeyi dovme siiresi, yiizeyi ortme orani ve taban malzeme ile nozul aras1 mesafe gibi
bilyali dovme parametrelerine bagli olarak degismektedir. AlImen yogunluguna bagli olarak da
tane boyutunda degisim meydana gelmektedir (Ahmed et al. 2016¢; Bagherifard et al. 2018; S.
Kumar et al. 2016; T. Wang et al. 2006). Bilyal1 dovme sonrasi malzemenin ylizey ve ylizey
alt1 tane boyutunun kiiciilmesi, sertligin artmas1 ve kalint1 gerilmenin olugmasiyla malzemede
asinma dayaniminda artisa neden olmaktadir (Bagheri & Guagliano, 2009; W. Wang et al.
2018; C. Chen & Zhang, 2021; Devanand et al. 2022; Yazdani Samani et al. 2023; Sun et al.
2025).

Bilyal1 dovme islemi sonucunda malzemenin tane boyutu yiizey ve ylizey alt1 bolgelerde
kiiclik ve ylizeyden uzaklastikca tane boyutu orjinal boyutuna gelmektedir. Olusan bu yapi, kat1
bir homojenligin aksine tek tip olmayan bir yapidir. Bilyali ddvme sonucu elde edilen yapz,
biyomimetik agidan bir diizen igerisinde bulunur ve bu yapiya da fonksiyonel olarak
derecelendirilmis (FDY) yap1 denir. FDY yapilar, bilesim, mikroyapt ve geometri gibi
faktorlerin varyasyonlardan kaynaklanan bir yapi icerisinde dagilmasiyla olusturulan yapiya

0zgl ozellikler ortaya ¢ikarmaktadir. Dogadaki canlilara bakildigi zaman genellikle kemik,



boynuz, at toynagi, dis, bambu sap1 ve dis iskelet gibi sert biyolojik malzemeler fonksiyonel
olarak derecelendirilmis yap1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Fonksiyonel gradyanlar igyapida
farkli ozellikler gosterebilirler. Yapt oOzellikleri kademeli olarak veya siireksiz olarak
degiskenlik gostermektedir. Dogada bulunan FDY yapilar icerisinde bulunan temel bilesenler,
yiiksek biyouyumluluklari nedeniyle biyomedikal uygulamalarda yaygin sekilde tercih
edilmektedir. Ozellikle canli kemik dokusunun hidroksiapatit yapisini taklit eden ve kalsiyum
fosfat c¢ekirdeklenmesini kolaylagtiran biyoaktif camlar (Bioglass), gelistirilmis ileri
biyoseramik materyaller arasinda yer almaktadir. Bu malzemeler iistiin biyolojik, termal ve
kimyasal 6zellikleri sayesinde sert doku yenilenmesinde 6nemli avantajlar sunmakta ve kemik
dokusuna gii¢lii baglanabilme yetenekleri nedeniyle artan bir kullanim alanina sahip
olmaktadir. Ayrica, biyolojik kaynakli veya biyomimetik olarak {iretilen hidroksiapatit,
kalsiyum fosfat, silika ve biyoaktif camlar, kemik rejenerasyonunu destekleyerek biyomimetik
apatit olusumunu hizlandirmaktadir (X. Zhou et al. 2015; Dash et al. 2023).

Malzemeler, bulunduklar1 ortamda yiizeyleri ile etkilesime girerler. Bu etkilesimlerde
malzemelerin ylizey 6zelliklerine bagli olarak kullanim 6miirleri hakkinda bilgiler vermektedir.
Bu nedenle malzemelerin yiizey enerjisi, ylizey piriizliilligli, mekanik gibi o6zellikleri
bulunduklar1 ortam ile etkilesimleri agisindan 6nemlidir. Malzeme O6zelliklerinin yan1 sira
biyomimetik minaralizasyon veya biyomineralizasyon (Kalsiyum fosfat, Biyoaktif cam)
kaplamalar yapilarak arayiiziin islevselligini belirlemede 6nemli etkendir (Sailaja et al. 2016).
Ayrica, malzemelerde igyapiy1 tamamen degistirmeden boyutsal olarak FDY ’nin olusturulmasi
i¢in en yaygin olarak kullanilan ve mekanik bir yiizey isleme yontemi olan bilyali ddvme islemi
belirtildigi iizere yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica bilyali dovme islemi sonrast hem FDY
yapilarin elde edilmesi hem de biyomimetik yiizeylerin elde etmek i¢in ¢esitli kaplama
yontemlerinden yararlanilmaktadir. Biyomimetik yiizeyler elde etmek i¢in en yaygin olarak
kullanilan yontemlerden birisi EPD’dir (Besra & Liu, 2007; J. Meng et al. 2016; Makurat-
Kasprolewicz & Ossowska, 2024).

EPD, ¢ozeltideki yiiklii kat1 parcaciklarin bir elektrik alaninin etkisi altinda yonlii olarak
hareket ettigi ve elektrot ylizeyinde bir ¢okelme tabakasi olusturdugu bir islemdir. EPD
isleminin yiiksek saflikta birikimin saglanmasina elverisli olmasi, hizli ve homojen
kaplamalarin oda kosullarinda elde edilebilmesi, karmasik sekillere uygulanabilirligi, istenilen
kaplama kalinligiin elde edilebilirligi, diisiik maliyetli, kolay kurulumun olmas1 ve homojen
bir biriktirme tabakasi gibi c¢esitli nedenlerden dolayr yaygin olarak kullanimi tercih
edilmektedir. EPD islemi elektroforez ve biriktirme olmak tizere iki temel adimdan

olugmaktadir. Elektroforez, iki elektrot arasinda (Anot-Katot) bir elektrik alan1 uygulanir ve



uygun bir s1v1 igerisinde slispansiyon haline getirilen yiikli partikiiller (<30 um) karsit ytikli
elektrota dogru hareket eder. Bdylece, partikiiller biriktirme elektrotunda (katotda) birikir ve
homojen bir film biriktirme elde edilir (Besra & Liu, 2007).

EPD islemi, biyomedikal uygulamalarda kullanilan metal ve alasimlarina kaplamalar
iretmek i¢inde yaygin olarak tercih edilen polimer ve seramiklerin biriktirilmesine imkan
vermektedir. Genel olarak, biyomedikal uygulamalarda kullanilan kaplamalarin yilizey
ozellikleri ve biyolojik performanslari, uygulanan kaplama yontemine ve uygulanan
kaplamanin bilesimine biiyiikk Ol¢lide baglidir. Bunlarin disinda, kaplamalarin yiizey
morfolojisi, topografyasi, piirlizliliigii, 1slana bilirligi, mekanik ve biyolojik performanslar1 da
onemli rol oynamaktadir. Metalik malzemelerin yiizey karakteristikleri, yapilan kaplamalarin
purtizliilik, 1slanabilirlik ve 6zellikle de taban malzemeye adezyonu gibi karakteristiklerini
etkiler. Ayrica EPD, biyomalzemelerin, biyouyumluluklar1 ve biyoaktivitelerini gelistirmek
icin en geleneksel ve yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisidir (E. Avcu et al. 2018;
Sikkema et al. 2020; Hadzhieva & Boccaccini, 2022; Aktan et al. 2024)

Glniimiizde Ti6Al4V alagimi, diger metalik alagimlarina kiyasla iistiin mekanik
ozellikleri, korozyon direnci ve biyouyumlulugu nedeniyle ortopedik ve dental uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ti6Al4V alasiminin viicut igerisinde siirtiinme kuvvetinin
etkisiyle Aliiminyum (Al) ve Vanadyum (V) iyonlarinin salinimindan dolayr ndrolojik
bozukluklara, kemik kirilganligina, Alzheimer hastaligina ve toksik sonuglara neden olmaktadir
(Ma et al. 2016). Bu metallerin biyouyumlulugunu ve biyoaktivitesini gelistirmek i¢in yiiksek
derecede biyouyumluluga sahip biyoseramiklerin kullanimi metalik implantlarin genel
performanslarini iyilestirmek icin etkili bir stratejidir. Ayrica titnanyum ve alasimlar1 biyoaktif
olmadigindan dolay1 osseointegrasyon sinirlidir. Bu nedenle implant yilizeyi mekanik olarak
(ptirizlendirme, gozenekli kaplamalar) veya kimyasal olarak (biyoaktif kaplamalar) ile
degistirilerek fiksasyon iyilestirilmektedir. Biyoseramikler, yliksek biyouyumluluklar1 ve
biyoaktiviteleri nedeniyle viicudun cevresiyle iyi bir sekilde biitiinleserek hasarli kemik ve
dokuyu degistirmek, doku yenilemesini kolaylastirmak, apatit olusturarak konak dokuya
entegrasyonunu iyilestirmek ve metalik implantlarin korozyon davraniglarini iyilestirmek gibi
faydalar sunmaktadir (Drnovsek et al. 2012; Montazerian et al. 2022). Biyoseramiklerden,
ozellikle 45S5 Bioglass (%45 SiO2 , % 24,5 Naz0, % 24.5 CaO ve % 6 P.Os) ve B-tri-kalsiyum
fosfat (Caz(POa4)2, B-TCP) yapilan ¢alismalarda da onarimi arttirmaya ve metalik implantlarin
korozyon direncini artirmaya yonelik EPD islemi ile gerceklestirilen ¢caligmalar bulunmaktadir

(Kwok et al. 2009; Pishbin et al. 2011; Clavijo et al. 2016; Dudek & Goryczka, 2016; Singh et



al. 2018; Azzouz et al. 2020; Nuswantoro et al. 2021; Montazerian et al. 2022; S. Yazdani
Samani et al. 2023)

Metalik malzemelerin yiizey 6zellikleri, elde edilen kaplamalarin yiizey 6zelliklerini de
etkiler. EPD ile gergeklestirilen biyoseramik kaplamalarda, kaplama filmi ile metalik malzeme
arasinda nispeten diisiik adezyon problemi yasanmaktadir. Bu da 6énemli bir dezavantaj olarak
kabul edilmektedir. Kaplamanin adezyonunu iyilestirmek i¢in ilk akla gelen stratejilerden biri,
kaplama ile taban malzeme arasindaki mekanik kenetlenmeyi gelistirmektir. Bu nedenle EPD
isleminden 6nce mekanik ve kimyasal yiizey islemleri yoluyla yiizey puriizliiliigii ve alt tabaka
(taban malzeme) morfolojisi ayarlanmaktadir (Cordero-Arias et al. 2013; E. Avcu et al. 2019;
Pan et al. 2022).

Canli organizmaya implante edilen biyomalzemeler i¢in en O&nemli &zellik
biyouyuymluluktur ve canli ortam hem fiziksel hem de kimyasal olarak farklilik
gostermektedir. Metalik implantlarin  biyouyuymluluklar1 viicut igerisinde asinmaya ve
korozyona ugramalariyla iligkilidir. Bu nedenle metalik implantlarin biyouyumluluklarini
artirmak amaciyla viicut igerisindeki asmma ve korozyon direnglerinin artirilmasi
gerekmektedir. Karsilagilan bu problemi ortadan kaldirmak veya azaltmak amaciyla bilyali
dovme islemi ve EPD teknigi ile yliksek biyouyumluluga sahip seramik esashi kaplama
uygulamalarin varlig1 dikkat ¢cekmektedir. Ancak, literatiir ¢alismalarindan da goriildigii tizere
Ti ve Ti alasimlarina tek basina uygulanan bilyali dovme islemini sonrasinda biyouyumluluk
performanslarinin tam olarak belirsiz oldugu goriilmiistiir. Ayrica biyomedikal uygulamalarda
kullanilan metal ve alagimlarinin genel performanslarini iyilestirmek icin biyoseramik
kaplamalarin yapildigr goriilmektedir. Bu baglamda verilen literatiir calismalarindan da
gorildiigli lizere; ortopedik ve dental implantlarda kullanilan metal ve alagimlarinin bilyali
dovme islemi veya EPD yontemi ile yapilan biyomimetik kaplamalar sonrasi genellikle,
mikroyap1, yiizey sertligi, piriizliiliikk, korozyon, tribolojik 0&zelliklerinin ele alindig:
goriilmistiir. Ancak bilyali dovme islemi sonrasinda EPD yontemi kullanilarak, biyolojik
sistemlerde bulunan ve yiiksek biyouyumluluklarindan dolayr biyomedikal uygulamalarda
yaygin bir sekilde kullanilan hidroksiapatit bilesimini iyi bir sekilde simiile eden hem biyoaktif
cam hem de kalsiyum fosfat kaplamalarin varligi, en 6nemlisi de biyotribokorozyon alanindaki

calismalarin azlig1 dikkat ¢ekmektedir.

Dogal veya biyolojik malzemeler genellikle boyutsal olarak heterojen ve uyumlu
Ozelliklere sahiptirler. Bu nedenle canlilar, yiiksek performansli biyolojik materyaller
olusturmak i¢in fonksiyonel gradyanlar1 ve heterojenlikleri gelistirmislerdir. Dogada bulunan

hemen hemen biitlin canlilarin fonksiyonel olarak derecelendirilmis yani fonksiyonel gradyen



yapida olduklar1 goriilmektedir. Bu yapi, tek tip bir bilesime sahip olmakla birlikte, nano ve
mikro boyutlar arasinda kademeli gecisler iceren, boyutsal olarak farklilik gosteren katmanlarin
bir arada bulundugu fonksiyonel bir gecis yapisidir. Bu yap1 sayesinde, optimize edilmis
bilesenlerin uygun bolgelere yerlestirilmesiyle bolgesel 6zellikler iyilestirilmekte; boylece tek
bir yapi i¢erisinde birden fazla islevin karsilandig1 hem yapisal hem de yiizeysel agidan gelismis
ozelliklere sahip bir sistem elde edilmektedir. Ayrica biyolojik sistemlerde bulunan temel
bilesenler, yiiksek biyouyumluluklarindan dolayr biyomedikal uygulamalarda yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu sebeple, bu ¢alismada bilyali dovme islemi sonrast EPD yontemi

ile biyoseramik kaplamalar gergeklestirlerek FDY yapilar elde edilmistir.

Bu ¢aligmanin amaci, FDY yapinin elde edilmesi i¢in Ti6Al4V alagimina farkli Almen
siddetlerinde uygulanan bilyali ddvme islemi sonrasinda EPD yontemi ile hidroksiapatit
bilesimini simiile eden 45S5 Bioglass ve B-TCP kaplamalar yapilarak, yiizeyde ddvme sonrasi
olusan ve biyolojik kararsizliga neden olan mikro ¢ukur-tepelerin kaplama filmi ile ortiilerek
biyouyumluluk performansini artirmaktir. Bu amag¢ dogrulturunda Ti6Al4V alasimi farkli
Almen siddetlerinde bilyali dovme islemleri sonrasinda sabit potansiyelde ve iki farkli siirede
EPD yontemi ile 45S5 Bioglass ve B-TCP kaplama islemleri gergeklestirilmistir. Elde edilen
biitiin numune gruplari i¢in kuru ve sivi ortamda asinma, SBF c¢ozeltisi igerisinde
elektrokimyasal korozyon ve biyotribokorozyon testleri uygulanarak birbirleri ile
karsilastirilmistir. Numunelerin yapisal ve morfolik analizleri i¢in X-Isint kirinimi (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1s11 spektroskopisi (EDS), Fourier
Doniistimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), mikrosertlik, ii¢ boyutlu optik profilometre
kullanilmistir. Ayrica biitiin numune gruplarinin statik temas agisi dlgiimleri de temas agisi

Olctim (ATM) cihazi ile alinmastir.



KURAMSAL TEMELLER

Biyomimetik

Teknolojinin gelismesiyle birlikte insanoglu dogayi ilham kaynagi olarak gérmeye
baslamistir. Son yillarda, dngdriilemeyen bir¢ok dogal yap1 ortaya ¢ikmistir. Bu dogal yapilar,
insanlar i¢in her zaman bir tasarim modeli veya ilham kaynagi olmustur. Ar1 kovaninin petek
yapisi, Oriimcek ipeginin saglamligi, kelebek kanatlari, yumusak¢a kabuklari, geko ayaklari,
niliifer yapraklari, kopekbalig1 derisinin su iticiligi, kus ucus mekanigi, midye kabugu, Veniis
bitkisinin ¢igek sepeti ve kirilgan yildiz optikleri gibi daha bir¢cok biyoyapilara yonelik ilgi
artmistir. Bu canlilar, geleneksel miithendisligin 6tesinde 6zelliklere sahiptir. Bu karakteristik
ozellikler, bilim insanlar tarafindan taklit edilerek biyo-esinlenmis malzemeler liretmek i¢in
kullanilmaktadir. Bilim insanlari, daha verimli ve efektif {iriinler gelistirmek icin
gozlemledikleri canlilara ait karakteristik 6zelliklerini veya yapilarini inceleyerek yeni iiriin
veya sistemlerin ortaya konuldugu, dogay1 taklit etme adina bir bilim dali olan biyomimetik
alanina yonelmeye baslamislardir. Dogadan ilham alinarak gelistirilen bu malzemeler,

biyomimetik malzemeler olarak adlandirmaktadir (Vincent et al. 2006; Bhushan, 2009).

Biyomimetik, kavramlar1 ve tasarimlar1 kopyalamak, uyarlamak ve ilham vermek i¢in
dogay1 anlamay1 ve bir model olarak kullanmay1 amaclayan bir bilim ve miihendislik alanidir.
Biyomimetik, dogadaki en basarili ¢oziimleri inceleyerek, bu yapi ve siireglerin insan
yasamindaki problemlere uyarlanmasini amaglayan disiplinler arasi bir yaklagimdir (Bar-
Cohen, 2020). Bu kavram ilk olarak 1950°li yillarda Amerikali biyofizik¢i Otto Herbert
Schmitt tarafindan ortaya atilmistir. Kelime kokeni itibariyla, Yunanca’da ‘yasam’ anlamina
gelen ‘bios’ ile ‘taklit’ anlamindaki ‘mimesis’ kelimelerin birlesiminden tiiremistir. (D. Das &

Noh, 2018).

Doganin isleyisini model alma amaciyla kullanilan bir diger kavram da 'biyonik'tir. Bu
terim ilk kez 1958 yilinda Jack E. Steele tarafindan ortaya atilmis ve 1960 yilinda bir USAF
Konferansi’nda resmi terminolojiye dahil edilmistir. Biyonik ve biyomimetik kavramlarinin
yani sira, literatiirde zaman zaman ‘biyolojik esinli’ (biologically inspired), ‘biyo-ilhamli’ (bio-
inspired) ya da ‘biyomimikri’ gibi ifadeler de es anlamli olarak kullanilmaktadir. Bu terimler
genellikle birbirlerinin yerine kullanilabilir (Pohl et al. 2010). Fakat kokenleri nedeni ile farkli

tanimlamalara sahiptir.



» Biyomimetik, teknik zorluklara yenilik¢i ¢oziimler gelistirmek amaciyla biyolojik
modellerin analizi, soyutlanmasi, aktarimi ve uygulanmasina yonelik bilimsel bir
yaklasimdir (Broeckhoven & Winters, 2023).

» Biyomimikri, dogadaki formlari, siiregleri ve sistemleri gézlemleyerek ekolojik
acidan daha siirdiiriilebilir, dayanikli ve uyum saglayabilen ¢oziimler gelistirmeye
yonelik bir 6grenme ve uygulama yaklasimidir (Broeckhoven & Winters, 2023).

> Biyolojik olarak esinlenmis veya biyo-ilham, dogadaki biyolojik sistemlerin yap1
ve islev 0zelliklerinin temsil edilerek miithendislik tasarimlarina uyarlanmasini esas
alan bir yaklagimdir. Bilimsel arastirmaya dayanabilen ve ¢evresel odakli olabilen
veya olmayabilen, diisiinsel kavramlara tabi yaratici bir siirectir (Broeckhoven &
Winters, 2023).

Biyomimetik, biyo-ilham ve biyomimikrinin fakli bakis agilarina gére temsili 6rnekler

Sekil 1°de verilmistir.

Teknolojik Yenilik Siirdiiriilebilir inovasyon

Biyomimetik Bilimsel Temel Biyo-ilham Ekolojik Standart Biyomimikri

Teknoloji Temelli Eko-merkezli

Sekil 1. Biyomimetik, biyo-ilham ve biyomimikri yaklagimlart i¢in temsili Ornekler
(Broeckhoven & Winters, 2023)

Biyomimetik uygulamalarda biyolojik malzemelerin yapisal tasarim ve
elementleri

Malzeme bilimi kapsaminda biyolojik malzemelerin incelenmesi, fizik, kimya, biyoloji
ve milhendislik alanlarinin dogadan Ogrenilebilecek genis bir bilgi birikimini anlamak ve
kullanmak icin bir araya geldigi baglanti noktas: saglamaktadir. Bu aragtirmanin bulgular
karmagik organizmalarin ve yapilarin biyolojik olarak daha iyi anlagilmasini saglamaktadir.
Ayrica, sentetik yapilarin dogadan ilham aldig1 biyo-esinlenmis malzemeler, malzeme ve

yapilarinin biyolojik sistemlerle optimum uyum i¢in tasarlanan biyomalzemeler gibi gevresel



alanlar i¢in de ilham kaynagi olmaktadir. Dogadan esinlenilerek yani biyolojik temelli malzeme

bilimi birbiriyle Ortiisen {i¢ genis alana ayrilabilir (P. Y. Chen et al. 2012). Bular;

I. Biyolojik malzemeler; dogadaki yapilarin analizine dayali incelemeler (6rnegin
kemik, tiiy, deri vb)
Il. Biyomimetik veya biyo-ilham malzeme tasarimi,; biyolojik sistemlerden esinlenerek
malzeme, cihaz ve yapilarin liretimi
[1l. Biyomalzemeler; malzemelerin biyomedikal alanda uygulanmasi (implantlar gibi) (P.
Y. Chen et al. 2012)

Biyolojik malzemeler sentetik olan malzemelerden tamamen farklidir. Biyolojik
malzemelerin Ustiin niteliklerini kisa ve 6z bir sekilde tanimlamak amaciyla birbiriyle iligkili
yedi ozellik tanimlanmigtir (Z. Liu et al. 2017; Naleway et al. 2015). Bu ozellikler asagida

maddeler halinde verilmistir.

» Kendiliginden birlesme (self-assembly)
Islevsellik (multi-functionality)

Hiyerarsik tasarim (hierarchical design)
Hidrasyon etkileri (hydration effects)

Hafif sentez kosullar1 (mild synthesis conditions)
Evrimsel tasarim (evolutionary design)

Cevresel kisit (environmental constraint)

YV V. V V V V V

Kendi kendini iyilestirme yetenegi (self-healing capability)

Doga, yiiksek performansli sentetik malzemelerin tasarimi ve iiretimi i¢in genis bir
ilham kaynagidir. Dogal ya da biyolojik kdkenli malzemeler ¢ogunlukla heterojen yapida olup,
ayarlanabilir 6zellikler sergileyen kompozit sistemlerdir. Bu malzemeler her ne kadar ¢esitlilik
gosterse de, canli organizmalar tarafindan olusturulan yapilar genellikle sert (biyo-mineral) ve
yumusak (biyo-polimer) fazlardan olusan smirli bir faz bilesimine sahiptir. Bu yapilar her
zaman bir¢ok sentetik malzemeden daha diisiik mekanik 6zelliklere sahiptir. Bununla birlikte
deniz kabuklari, balik pullari, kemik veya disler gibi dogal malzemeler, kendilerini olusturan
bilesenlerin kombinasyonundan dolay1 insan yapimi muadillerine gére son derece yliksek
performans gosterir. Bu yapilar, kendilerini olusturan bilesenlerin ¢esitli boyutlarda belirli bir
hiyerarsi icerisinde bir araya gelmesinden dolay1 yiiksek performans gostermektedir. Biyolojik
yapilar veya canlilar bulunduklari ¢gevre ya da dogal zorluklara kars1 bir savunma mekanizmasi
olarak yapisal farkliliklar gostermektedir. Boylece, biitlin biyolojik yapilarda cesitli
mimarilerde sekiz farkli fonksiyonel gradyan yap1 veya tasarim 6gesi mevcuttur (Z. Liu et al.

2017). Bu fonksiyonel gradyan yapilar Sekil 2°de gosterilmistir.



Hiicresel Katman\

Borumsw

Sekil 2. Biyolojik yapilarda bulunan en yaygin sekiz yapisal tasarim 6gesi (Z. Liu et al. 2017)

Fonksiyonel gradyan yapilar temelde bilesim, mikro yap1 ve geometri gibi faktorlerin
bir malzeme igerisinde dagilimlar1 sonucu kendine 6zgii 6zelliklerin olusturulmasiyla ortaya
cikmaktadir. Gradyan yapili malzemelerde, temel yapisal unsurlar malzeme bilesenleri olarak
tanimlanir. Bu sayede gradyanlar, bilesim veya 6zellik degisimleri bakimindan analiz edilebilir
ve degerlendirilebilir. Fonksiyonel gradyanlar igyapida farkli 6zellikler gosterebilir. Ayrica
yapt Ozellikleri kademeli veya siirekli olarak degiskenlik gostermektedir (Z. Liu et al. 2017).

Biyolojik malzemelerde karsilasilan gradyan yapilar Sekil 3’te gosterilmistir.
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II

Ozellik

Konum

Konum & R, -
Dagilmis Araylizey

Sekil 3. Dogal biyolojik malzemelerde temel gradan bicimleri: (a) yerel 6zelliklerin tim
malzeme boyunca kademeli olarak degismesi, (b) yerel 6zelliklerin farkli ara yiiz boyunca
stirekli olarak degismesi, (c) yapisal 6zelliklerdeki degismesi, (d) sirali bir diize, (¢) dagilim
iliskisi, (f) boyutsal degisim ve farklilik, (g) bir uyum igerisinde yapida dagilimi, (h) biyolojik
malzemelerde gradyan ara yiizii (Z. Liu et al. 2017)

Biyolojik malzemelerin bir¢ok 6zelligi ve islevi, kristallerdeki Hall-Pecth bagintisini
hatirlatacak sekilde yapilarini olusturan bilesenlerin boyutlar1 tarafindan belirlenmektedir.
Karakteristik yapisal boyutlarindaki degisiklikler yoluyla da malzemelerde gradyanlarin
gelistirilmesine imkan saglamaktadir. Gradyan yapida katman kalinligimin ayarlanmasi
biyolojik malzemeler i¢in dnemli bir olgudur. Ornegin, 1stakoz kabugu morfolojik olarak
incelendigi zaman, gradyan yapisinin {i¢ tabakadan olustugu goriilmektedir. Bu {i¢ tabakanin
da birbirine gore boyutsal farkliliklar1 vardir. En iist katmanin sert ve koruyucu bir ylizey olarak
islev gormektedir. Ancak orta (ekzoktikiila) ve alt katman (endokiitikiila) kendi igerisinde
sirasiyla sert ve yumusak olarak islev gormektedir. Bu yap1 tane boyutu ile yani Hall-Petch
iligkisi ile bagdastirilabilir. Orta katmanin ince taneli yap1 ve alt katman ise iri taneli yap1 gibi
goriinmektedir. Bu iliskiye gore de tane boyutunun azalmastyla sertlik ve dayanim artmaktadir.
Bu nedenle i¢cyap1 kademeli olarak yapisal 6zelliklerin de§ismesine yol acacaktir. Sonug olarak
eklembacaklilarin dis iskeletinde katmanlarinin kalinligi, dis kiitikiilden endokiitikiile dogru
artar. Boylece hiyerarsik sekilde bulunan bu yapi, farkli 6zellikler kazandiran farkli 6lgek
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diizeylerine sahiptir (Z. Liu et al. 2017). Sekil 4’te 1stakoz kabugunun morfolojik yapisi

gosterilmistir.
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Sekil 4. Istakoz dis kabugunun gradyan yapisinin kesitsel olarak SEM goriintiisii ve katmanlari
(Z. Liu et al. 2017)

Biyolojik malzemelerin islev ve 6zelligi bakimindan farklilik géstermesinin bir diger
etkeni de ana bilesenlerin farklilik gostermesidir. Bu ana bilesenler organik malzemeler ve
biyomineraller olmak {izere iki temel gruba ayrilmaktadir. Ayrica, yapisal biyolojik
malzemelerin 6nemli kismin1 olusturan kati biyolojik sistemlerin tanimlayici 6zellikleri mineral
ve organik bilesen olmak iizere iki bilesene baglidir. Bu bilesenler nano, mikro veya makro
Olcekte bir araya gelmektedir. Dogal biyomalzemelerde en sik karsilasilan mineral fazlar
arasinda kalsiyum karbonat (CaCOQ:s), kalsiyum fosfat, hidroksiapatit (Caio(PO4)s(OH)2) ve
silika (Si102) yer almaktadir. Bununla birlikte, baslica Ca, Mg, Si, Fe, Mn, P, S, C ile hafif
elementler olan H ve O iceren yirmiden fazla mineral tiirii tantmlanmistir. Bu inorganik
bilesenler, genellikle hiyerarsik diizende orgiitlenmis organik makromolekiillerin kompleks
yapilart igerisinde yer alir. Bu organik matrisin en bilinen &rnekleri ise keratin, kitin ve
kolajendir (Meyers et al. 2008). Tablo 1’de biyomimetik agidan biyolojik malzemelerin sert ve

yumusak temel bilesenleri verilmistir.
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Tablo 1. Biyomimetik Agidan Biyolojik Malzemelerin Sert ve Yumusak Temel Bilesenleri
(Meyers et al. 2011)

Sert Bilesenler: Mineraller Yumusak bilesenler: Organik

makrobilesenler
Kalsiyum Karbonat (CaCOz) Kolajen (Tip I, IL..., XXVIII)
Kalsiyum Fosfat Keratin
Hidroksiapatit (HA-Caio(PO.)s(OH)2) Kitin
Silika (SiO2) Elastin
Manyetit (FesO.) Seliiloz
Bakir oksit Resilin and Abductin

Biyolojik sistemlerde yaygin olarak bulunan temel bilesenlerin biyomimetik acidan

hangi yapida bulunduklar1 Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Biyomimetik Olarak Biyolojik Sistemlerde Yaygin Olarak Bulunan Temel Bilesenler
ve Bulunduklar1 Yapilar (Meyers et al. 2008)

Mineral Organik

Biyolojik Sistem aisiyum Kalsiyum
Karbonat Fosfat

Silika HA Keratin Kolajen Kitin Seliiloz Diger

Deniz Kabuklari X X
Boynuz X X

Kemikler X X

Disler X X
Kus Gagasi X X

Eklembacaklilar X X X
Bocek Kiitikiilasi X X

Biyolojik sistemlerde bulunan temel bilesenler, yliksek biyouyumluluklarindan dolay1
biyomedikal uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu sebeple canli kemik
dokusunu olusturan hidroksiapatit bilesimini daha iyi bir sekilde simiile eden, kalsiyum fosfat
cekirdeklenmesini ve in vivo kemik mineral olgunlasmasint dogru bir sekilde taklit eden
Biyoaktif camlar (Bioglass) gelistirilmistir. Bdylece daha iyi biyolojik, termal ve kimyasal
Ozelliklerinden dolay1 biyoaktif camlar ya da biyoseramikler, sert doku yenilenmesinde tercih
edilirler. Kemik dokusuna kolay bir sekilde baglanmalarindan dolay1 giderek artan bir
kullanima sahiptir. Ayrica biyolojik sistemlerden elde edile, HA, Kalsiyum Fosfat, Silika ve
biyomimetik olarak gelistirilen bioaktif camlar kemik rejenerasyonuna neden olarak
biyomimetik apatit olusumunu da hizlandirmaktadir. Biyomimetik olarak elde edilen organik-

inorganik malzemeler ¢ok yonlii 6zelliklere sahiptir (X. Zhou et al. 2015b; Dash et al. 2023Db).
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Malzemeler, yiizeyleri ile bulundugu ortamla etkilesime girmektedir. Bu tiir etkilesimler
de malzemelerin yiizey 6zelliklerine bagl olarak genel kullanim Omiirleri hakkinda bilgiler
vermektedir. Bu nedenle malzemelerin ylizey enerjisi, yiizey piirtizliligii, mekanik gibi
Ozellikleri bulunduklar1 ortam ile etkilesimleri agisindan 6nemlidir. Malzeme 6zelliklerinin
yan1 sira biyomimetik minaralizasyon veya biyomineralizasyon (Kalsiyum fosfat, Biyoaktif
cam) kaplamalar yapilarak arayiiziin islevselligini belirlemede 6nemli etkendir (Sailaja et al.
2016). Ayrica, malzemelerde igyapiyr tamamen degistirmeden boyutsal olarak fonksiyonel
gradyan yapisinin olusturulmasi i¢in mekanik, kimyasal, elektrokimyasal olmak iizere farkl

yiizey islemleri uygulanmaktadir.

Biyoaktif camlar (Biyoseramik)

Biyoaktif camlar, amorf yapiya sahip silikat bazli biyomalzemeler olup, biyolojik
ortamlarla yliksek uyumluluk gosterir ve kemik dokusuna baglanarak zamanla ¢oziinerek yeni
kemik olusumunu destekler. Bu ozellikleri sayesinde, hasar gormiis ya da dejenerasyona
ugramis kemik dokusunun yeniden yapilandirilmasinda (kemik rejenerasyonu) onemli bir
potansiyel sunarlar. Yapisal olarak, SiO. temelinde olusturulan ii¢ boyutlu cam ag1, Na.O, CaO
ve P>Os gibi oksitlerin katilimiyla islevsel hale getirilir. Ayrica, bazi formlarinda mekanik
dayanimi artirmak amaciyla silika katkili sentetik hidroksiapatit yapisi da elde edilmektedir

(Jones, 2008; Boyan et al. 2011; Huang, 2017).

"Biyoaktif cam, 1969 yilinda Florida Universitesi'nde Larry Hench ve calisma
arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir. Gelistirilen ilk formiilasyon, %46,1 Si0O2, %24,4 Na:0,
%26,9 CaO ve %2,6 P2Os igeren bir bilesim olup, giiniimiizde 45S5 Bioglass® ticari adiyla
bilinmektedir (Jones, 2013a). Bilesiminde yer alan sodyum karbonat, kalsiyum karbonat, fosfor
pentoksit ve silika sayesinde hem kemik dokusuna hem de yumusak dokulara yiiksek baglanma
yetenegi sergileyen bir malzeme 6zelligi tasimaktadir. Biyoaktif camlar, biyolojik siv1 igerisine
daldirildigr zaman bir hidroksi-karbonath apatit tabakasi olusturur. Bu da implantin yiizeyine
protein adsorpsiyonunu ve ortamdaki kemikle entegrastyonunu atirmaktadir. Ayrica biyolojik
bir s1v1 veya ortam igerisinde biyoaktif cam yiizeyinden iyon salinim hizi1 Ca/P orani, bilesimi
ve mikro yapisina baglidir (Jones, 2008; Boyan et al. 2011; Huang, 2017). Tablo 3’te ¢esitli

biyoaktif cam gesitleri ve kimyasal kompozisyonlar1 gosterilmistir.
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Tablo 3. Cesitli Biyoaktif Camlar ve Kimyasal Kompozisyonlari1 (Rahaman et al. 2011; Baino
& Verne, 2017; Oliver et al. 2019)

Kompozisyon

(agarlikea %) 4555 13-93 6P53B 58S 63S 70S30C 13-93B1 13-93B3 Ps5oCssNis

NazO 245 6 103 - - - 5,8 5,5 9.3
K20 - 12 28 - - - 11,7 11,1 -
MgO - 5 102 - - - 4.9 4.6 -
Ca0 245 20 18 326 31 286 19,5 18,5 19,7
Si0; 45 53 527 582 65 714 34,4 - -
P,0s 6 4 6 92 4 - 3,8 3,7 71
B2O; - - - - - - 19,9 56,6 -

Kalsiyum Fosfat

Kalsiyum fosfat (CaP), kalsiyum katyonlar1 ve fosfat anyonlarindan olusan mineraldir.
Kalsiyum fosfat, kemikte bulunan minerallere en fazla benzer 6zellik gosteren biyoseramiktir.
CaP, yiiksek biyouyumluluk, biyolojik olarak parlanabilirlik ve osseokondiiktif dzelligine
sahiptir. Kalsiyum fosfatlarin osseokondiiktiflii ¢cevre dokularla molekiiler olarak etkilesim
olusturma oOzelligine dayanir. Bu etkilesim sonucunda yilizeyinde bir apatit tabakasi
olusturmaktadir. Kalsiyum fosfat kemigin agirlikga %6011 ve dis minesinin ise %90 nin1
olusturmaktadir. Kalsiyum fosfat esasli seramiklerde Ca/P atomik orani, bu malzemelerin
biyolojik ortamdaki kimyasal stabilitesini belirleyen 6nemli bir parametredir. Genellikle Ca/P
orani 1,5 ile 1,67 arasinda olan bilesikler apatit grubu igerisinde siniflandirilmaktadir. Buna
karsilik, Ca/P orani 1'in altinda olan kalsiyum fosfatlar ytliksek ¢oziiniirlilk gosterdiklerinden
dolayr implant uygulamalar1 i¢in uygun kabul edilmezler. En yaygin kalsiyum fosfat minareli
hidroksiapatit (Caio(POa4)s(OH)2)’tir (genellikle HAP veya HA olarak kisaltilir) (Boyan et al.
2011; Eliaz & Metoki, 2017; Huang, 2017). Tablo 4’te temel kalsiyum fosfat bilesikleri
verilmistir. Tabloda verilen ilk alt1 bilesik oda sicakliginda sulu ortamlarda ¢okelerek, son alti
bilesik ise termal ayrisma veya termal sentez yoluyla elde edilir (Habraken et al. 2016).
Kalsiyum fosfatlar, osteoblastlarin tutunmasi ve kemik olusumunu destekleyen biyoaktif
ozellikler gosterir. Bu etki, malzemenin parcalanarak kalsiyum ve fosfat iyonlar1 salmasiyla
ortaya ¢ikar; salinan iyonlar, ylizeyde kemik mineralizasyonunu tesvik eder. (Eliaz & Metoki,
2017).
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Tablo 4. Temel Kalsiyum Fosfat Bilesikleri (Habraken et al. 2016)

Isim Formiil Ca/P Mineral Sembol
Monokalsiyum fosfat Ca(Hz PO4 )2 H;0 0.50 MCPM
monohidrat 2T ’ -
Dikalsiyum fosfat CaHPO4 1 Monetit DCPA
Dikalsiyum fosfat . .
dihidrat CaHPO4-2H,0 1 Brusit DCPD
Oktokalsiyum fosfat CagH2(POa4)s- 5H20 1,33 - OCP
Cokeltilmis 1,33-
hidroksiapatit Caio- x (HPO4)x(PO4)s-x(OH)2-x 1,67 PHA
Cokeltilmis amorf _ 0,67—
kalsiyum fosfat M.(Cas)(HPO4)3,(PO4)sy 2H:0) 1,50 AKP
Monokalsiyum fosfat Ca( H2POs4)2 0,50 - MCP
a-Trikalsiyum fosfat a-Caz(POs), 1,50 - a-TCP
B-Trikalsiyum fosfat f-Caz(POs)2 1,50 - p-TCP
Sinterlenmis . . .
hidroksiapatit Caio(P04)s(OH) 1,67  Hidroksiapatit =~ SHA
Oksiapatit Caio(PO4)6O 1,67 - OKSA
Tetrakalsiyum fosfat Cas(P0.).0 2 Hilgenstockite  TetCP

HA ile birlikte iizerinde en c¢ok calisilan fosfatlardan biri trikalsiyum fosfat (TCP;
Ca3(P0O4)2)’dir. TCP, Ca/P orani 1,5 olan a-TCP ve B-TCP olarak ikiye ayrilmaktadir. TCP,
kolay olarak parcalanabilen bir biyoseramiktir. B-TCP oda sicakliginda stabildir. a-TCP, 1125
°C veya daha yiiksek sicakliklarda ve B-TCP, 900 - 1100 °C sicaklikta olusturulur. B-TCP, a-
TCP'ye gore daha stabil bir yapiya sahiptir. Ca/P orani 1,5 olan B-TCP, HA’ya kiyasla daha
hizl1 biyolojik olarak parcalanir ve bu 6zelligi nedeniyle kemik rejenerasyonunda tercih edilir.
HA seramiklerine benzer sekilde -TCP, MgO, ZnO, SrO ve SiO ile katkilanmigtir (Huang,
2017; Jeong et al. 2019).

Yiizey Isleme Yontemleri

Glinlimiizde, ekonomik maliyetleri azaltmak ve pahali olan malzeme ihtiyacini ortadan
kaldirmak i¢in ylizey isleme teknolojileri daha da 6nem kazanmistir. Yiizey isleminin ¢esitli
uygulama alanlarinda uzun bir ge¢mise sahiptir. Ancak makine endiistrisinde 30 yil1 askin

stiredir yer almaktadir. Birincil iiretim siireglerinden elde edilemeyen 6zellikleri kazandirmak
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amaciyla malzemelere uygulanan farkli ylizey isleme prosesleri ile istenilen performanslar elde
edilmektedir. Bu iglemler, malzemelerin performanslarinin iyilestirilmesi, fiziksel 6zellikler,
goriiniim ve boyutsal degisiklikler olmak iizere ¢esitli nedenlerle gergeklestirilir (Qutaba et al.

2022). Sekil 5’te yiizey islemi yontemlerinin siniflandirilmasi verilmistir.

« Sicak (Yuvarlanma, Kaynak ve Lazer sok divme)
« Soguk (Cekigle Ddivime, Soguk Hadde, Bilyeli
Dévme, Su jeti ile Dovme)

NESZ

« Hidroliz « Bazik Daldirma
+ Asit Daglama + Kaplama
+ Asit Daldirma

Yiizey

Islemleri

. Katodik Tslem . CVD

+ Alevle Sertlestirme « Nitriirleme
« Karbiirleme + Siyaniirleme

N S

Sekil 5. Yiizey islemi yontemlerinin siniflandirilmasi (Qutaba et al. 2022)

Yiizey isleme yontemleri, malzemelerin performanslarin1 artirmak ve fiziksel
ozelliklerini degistirmek amaciyla ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
yontemler uygulanan islemin niteligine gore mekanik, kimyasal, elektrokimyasal ve yiizey
sertlestirme islemleri olmak iizere dort ana baglik altinda siniflandirilmaktadir. Mekanik yiizey
islemleri, malzemelerin yiizey katmanlarina artik basi gerilmesi olusturarak miihendislik
bilesenlerinde kullanilan malzemelerin 6miirlerini uzatmak i¢in uygulanmaktadir (Qutaba et al.
2022).

Asin plastik deformasyon

Tim malzemeler tanelerden olusur. Atomlarin dizilim diizenine bagli olarak
malzemeler kristal ya da amorf yap1 gosterebilir. Taneler, metalin biitiinliigiinii korurken tane
siirlart ile birbirlerinden ayrilirlar. Tane boyutu metalin fiziksel, kimyasal ve mekanik

ozelliklerinin ¢ogunu belirleyen 6nemli bir faktordiir (Faraji et al. 2018).

Malzemelerin tane boyutuna dayali metalografik goriintii Sekil 6’da gosterilmistir.
Endiistride kullanilan metallerin en yaygin tane boyutu 10 um’den kiiciiktiir ve genellikle kaba
taneli olarak adlandirilirlar. Kaba taneli metaller dokiim islemiyle iiretilir. Tane boyutu ~1-10
um arasinda olan ince taneli metaller olarak adlandirilir. Ince taneli metaller genellikle metal
sekillendirme isleminin yiiksek sicakliklarda gergeklestirildigi endiistriyel termo-mekanik
isleme yoluyla iretilir (Zhilyaev & Langdon, 2008). Tane boyutu 1 um'nin altinda ve 100
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nm'den biiyiik olan ultra ince taneli (UFG) metallerdir. Tane boyutu 100 nm'nin altina diisen
metaller, nanoyapili veya nano taneli olarak siniflandirilir. Bu tiir yapilar, klasik termomekanik
ve sekillendirme yontemleriyle elde edilmesi zor malzemelerdir. (Langdon, 2013;
Hohenwarter, 2015; Faraji et al. 2018). Gelencksel termomekanik islemlerin aksine asir1 plastik
deformasyon (APD) islemleri ile elde edilemeyecek boyutlara getirilebilmektedir. Bu nedenle,
APD islemleri ile mikrometre alti ve nanometre araliginda boyutlara sahip tanecikler
tiretilebilirken, geleneksel islemler taneleri birkag mikrometrelik boyutlara rafine edebilir

(Faraji et al. 2018).

nano tanecikli
100 nm > Tane boyutu

Kaba taneli
Tane boyutu > 10 pm

i '
ince taneli '
1 pm < Tane boyutu <10 pm & &

Sekil 6. Tane boyutlarina gore farkli metal kategorileri (Faraji et al. 2018)

ultra ince taneli
1 pm > Tane boyutu > 100 nm

Asirt plastik deformasyon (APD), boyutlarda 6nemli bir degisiklik olmaksizin bir
malzemeye uygulanan yliksek basing altinda yogun bir plastik gerilmenin dahil edildigi siire¢
olarak tanimlanmaktadir (M. J. Zehetbauer, 2009; Zhilyaev & Langdon, 2008). APD islemleri
sonucunda, tane boyutu 500 nm'den kiiciik olan es eksenli ultra ince taneler veya tane boyutu
100 nm'den kii¢iik olan bir nanokristal yapidan olusan yiiksek dislokasyon yogunluguna sahip
mikro yapilar olusur. Malzemelerin tane boyutunu mikrometre alt1 veya nanometre dlgegine
kadar diisiirmeleri nedeniyle popiilaritesi giderek artmaktadir (Wei et al. 2004; M. J.
Zehetbauer, 2009). APD yontemleri malzemelerin igyapisini degistirdigi ve mekanik 6zellikleri
tyilestirdiginden dolay1, malzeme bilimi ve uygulamalar1 alaninda biiyiik bir aragtirma sahasi
haline gelmistir. Bu nedenle APD ydntemleriyle malzemelerin i¢yapilariin degistirilmesiyle
fiziksel ve mekanik ozellikleri dogrudan etkilemektedir. Mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin
gelismesi, elde edilen mikro yapida farklilia neden olan kafesteki ¢ok sayida kusurun
tretilmesiyle iliskili tanelerin kiigiilmesine ya da incelmesine dayanir. Genel olarak iri taneli
esdegerleriyle (APD islemine tabi tutulmamis) kiyaslandiklari zaman mekanik ve fiziksel
ozelliklerinin daha iyi oldugu goriilmektedir (Unal, 2015). APD ydntemlerini uygulayabilmek
icin malzemelerin deformasyon nedeni ile yiiksek acili tane sinirlarina sahip olmasi gerekir.

Ayrica islem sonrasinda malzemelerin kararli yapida olmasi i¢in islem homojen bir mikro yap1
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ile sonuclanmalidir. APD yontemlerinin dikkat ¢eken 6nemli bir 6zelligi, malzemenin genel
boyutlarinda 6nemli bir degisiklik olmaksizin yiiksek gerinim uygulanmasidir (Valiev &
Langdon, 2006; Murudkar, 2009; Faraji et al. 2018).

APD yontemleri, nispeten diisiik sicakliklarda (yeniden kristallesme sicakliginin
altinda) malzemelere biiyiik plastik deformasyona neden olmaktadir. Bu yontemler, metallerin
ve alagimlarin tane yapisini mikron alti hatta nanometre mertebelerine kadar diistirme
potansiyeline sahiptir. Ayrica bu yontemler ile farkli hiyerarsik seviyelerde mikroyapisal
tasarima imkan saglamaktadir. Bu nedenle APD yontemiyle ile islenen malzemeler yeni ve
iistlin mekanik 6zellikler sergilemektedir (M. J. Zehetbauer, 2009; X. Li et al. 2020). APD
islemleri sonras1 malzemelerin tane boyutu 1um ile 1nm arasinda degiskenlik gostererek genis
bir araliga sahiptir. Tane boyutunun genis bir oranda degiskenlik gdstermesi, malzemenin
karakteristigine, uygulanan APD isleminin tiiriine ve deformasyon arani ile dogrudan iliskilidir

(Unal, 2015).

Cok kullanilan agir1 plastik deformasyon yontemleri asagida maddeler halinde
verilmistir. Ayrica Sekil 7’de baz1 asir1 plastik deformasyon mekanizmalar1 gorsel olarak

verilmistir.

»  Esit kanalli agisal presleme (c)
Yiiksek basing burulmasi (a)-(d)
Birikimli hadde bagi (¢)
Pistonlu ekstriizyon-sikistirma

Kapli kalipta tekrarli dovme

YV V. V V V

Tekrarl1 biikme ve dogrultma
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(b) (©) *
(a) ‘ ‘ 7 l

(d) * f (f)

Sekil 7. Asir1 plastik deformasyon mekanizmalar; (a) Yiiksek basing burulmasi, b) biikiimlii
ekstriizyon, c) esit kanall1 agisal presleme, d) yiiksek basingli burulma, ) Birikimli hadde bag:
ve d) ylizey mekanik aginma islemi (Beygelzimer et al. 2019)

Hasar ilk olarak malzemelerin yiizeyinde gergeklesmektedir. Yiizeyde meydana gelen
kusurlar hem hasarin gerceklesmesi hem de hasar tiirii hakkinda bilgiler icerir. Bu nedenle
hasarin tahmin edilmesiyle malzeme ylizeyine uygulanacak islemler ile dayanim artirilir.
Ayrica yiizey isleme teknikleri ile malzemelerin kalinligi boyunca tane kiigiiltiilmesine gerek
olmayan tekniklerde bulunmaktadir. Bu teknikler, malzeme yilizeyinde gradyan yapilari
olusturmak icin ¢ok uygundur. Malzeme kesiti boyunda i¢yapidaki tanelerde herhangi bir
degisiklik olmadan sadece yiizeyde nano yapili tanelerin elde edilmesi i¢in bir¢ok yontem
gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontemlere yiizey mekanik ytizey islemleri denir (Arifvianto vd.,

2012).

Mekanik yiizey islemleri

Genellikle, uygulama alanlarinda kullanilan is par¢casinda mekanik ariza olusumu distan
iceri dogru ilerledigi dikkate alindig1 zaman is pargasi ylizeyine ait mekanik 6zelliklerinin
tyilestirilmesi i¢in farkli yaklasimlar veya islemler uygulamak oldukga etkilidir. Malzemelerin
yiizey Ozelliklerini  degistirmek i¢in  kullanilan  teknikler ¢esitli  kategorilerde

siniflandirilmaktadir. Malzemelerin yiizey o6zelliklerini iyilestirmek amaciyla kullanilan
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mekanik yiizey islemleri bu kategori arasinda yer almaktadir. Mekanik yiizey islemleri, metalik
malzemelerin mekanik ozelliklerini iyilestirmedeki ¢ok yonliiliiglinden dolayr giiniimiizde
oldukca ilgi gormektedir. Mekanik yilizey islemi, malzeme yilizeyine disaridan miidahale
edilmesiyle plastik deformasyon olusturulmasi ve son sekil verme olarak tanimlanmaktadir.
Stirekli veya dinamik olarak mekanik bir etki kullanarak malzemenin yiizey 6zelliklerini ya da
dokusunu degistirmeyi amaglayan islem olarak da tanimlanmaktadir. Bdylece, malzemenin dig
yiizeyinde dislokasyonlarin olusmasiyla birlikte yiizey topografyasi degismektedir (Schulze,
2006). Mekanik yiizey islemlerine, ¢ekigle dovme, bilyali dovme, ylizey haddeleme, lazer sok

yontemi ve yliksek hizlarda talas kaldirma 6rnek olarak verilebilir.

Bilyali dovme

Bilyal1 dovme islemi 1950’lerden beri kullanilan bir yontemdir. Yontem, baslangicta
daha ¢ok havacilik sektoriinde kullanilmaya baglamistir. Fakat diger endiistrilerde de kullanimi
giderek yayginlagsmistir. Bilyali dovme islemi ile yilizey piirtizliiliigi, sertlik, korozyon direnci,
yorulma, hadde yorulmasi ve asinma gibi 6zellikleri iyilestirmektedir (Swietlicki & Szala,
2022). Bilyali dévme, belirli bir siire icerisinde ve belirli bir ¢apa sahip kiiresel seklindeki
bilyelerin plastik deformasyona neden olabilecek miktardaki bir enerji ile malzemenin yiizeyine
carptirilarak yapilan mekanik ve soguk bir yiizey islemidir (Bagheri & Guagliano, 2009b).
Yiiksek sertlikteki kiiresel sekle sahip olan bilyeler basingli hava veya hatta bir akis igerisinde
uygun bir hiza kadar hizlandirilarak parca yiizeyine dogru carptirilir. Bu islemde, metal,
seramik, cam gibi farkli malzemelerden yapilmig bilyalar kullanilir. Bilyali ddvme isleminde,
bilye darbeleri ile is parcasi yiizeyinde tiimsek ve ¢ukurcuklar olusturulur yani ylizey plastik
deformasyona ugratilmaktadir. Bilye ile is parcas1 arasindaki temas kesildiginde, elastik olarak
gerilmis bolge tamamen yiiksiiz duruma donme egilimi gdsterirken, plastik deforme olmus
bolge bir miktar kalict deformasyona ugrar. Bu homojen olmayan elasto-platik deformasyonlar
malzeme ylizeyinde basi artik gerilmeleri meydana getirerek, malzemelerin yorulma ve
gerilmeli korozyon dayanimini artirir (Webster & Ezeilo, 2001; Schulze, 2006; John et al.
2021). Sekil 8’de bilyali dovme islemi ve bilyali dovme islemi sonrasinda olusan plastik

deformasyon sematik olarak verilmistir.
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Sekil 8. (a) Bilyali dovme islemi ve (b) is pargasi ylizeyinde atis etkisi nedeniyle olusturulan
plastik deformasyon (Maleki, Unal, & Amanov, 2018; Maleki & Unal, 2021)

Normal sartlar altinda bilyali dovme islemi, faz donilisimiine neden olmadan
malzemelerin ylizeyinde basi artik gerilmesi olusturmaktadir (Ismail et al. 2017). Bilyali dovme
isleminde, ¢ok sayidaki bilye is parcasi iizerine belirli bir hiz ile firlatilir. Is pargas: yiizeyine
carpan her bir bilye Sekil 9’da gosterildigi gibi plastik bir bolgeyle ¢evrelenmis, kiigiik bir
plastik girinti kazandiran kiigiik bir ¢eki¢ gibi davranmaktadir. Yiizeye carpan bilye darbeleri,
yiizeyi sikistirma egilimindedir (z ekseni boyunca basi plastik gerinim). Sabit hacimli plastik
akis, ylizeyin diizlem i¢in plastik uzamasim gerektirir (x ve y boyunca gerilme plastik sekil
degistirmesi). Bilya ile is pargasi arasindaki temas sona erdigi zaman, elastik olarak tamamen
gerilmis olan bolge tamamen yiiksiiz duruma diiger. Plastik olarak deforme olmus bdlge ise
kalic1 deformasyona maruz kalir. Is parcasi yiizeyine yiiksek hizli bilyalarla tekrar tekrar
vuruldugu zaman ylizeyde nispeten diizgiin bir plastik katman olusur. Elasto-plastik kalinlik
boyunca gerinim gradyani, Sekil 9b’de gosterildigi gibi acikta kalan {ist katmanda t derinliginde
ve X-y diizleminde bir basi artik gerilimi alaninin genislemesine neden olur. Yiizey tabakasinda
olusan elasto-plastik sekil degisimi bas1 artik gerilimine neden olmaktadir. Bu deger en fazla
yiizeyin dis tabakasinda goriilmektedir. Artik gerilim profilinin oldukg¢a sabit kaldig1 ancak
artik gerilim profilinin derinligi ve biiytikliigi, bilya boyutu, bilya yogunlugu, ¢arpma hizi, is
pargasimin mekanik ozellikleri ve geometrisine bagli olarak degismektedir (Gariépy et al.

2014).
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Sekil 9. (a) Tek bir bilyenin ¢carpmasi ile olusan plastik deformasyon, (b) yiizeye carpan ¢oklu
bilyalardan sonra olusan artik gerilme (Gariépy et al. 2014)

Bilyali dovme islemi ile malzeme yiizeyindeki tane yapisini nanometre mertebelerine
indirerek, malzemelerin ¢ekme mukavemetini artirmak, yilizeyini sertlestirmek, basi artik
gerilmesi olusturularak ¢atlak olusumunu ve ilerlemesini geciktirmek, buna bagl olarak da
yorulma dayanimlarinin artiritlmasi amaglanmaktadir (Bagherifard & Guagliano, 2012; Morita
et al. 2013; Unal & Varol, 2014; Ganesh et al. 2014; Y. G. Liu et al. 2015; Maleki, Unal, &
Kashyzadeh, 2018). Ayrica malzeme yiizeylerinde meydana gelen, yorulma, asinma ve
korozyon hasarlar1 yiizeyden baslayarak malzemenin ic¢ine dogru ilerlemektedir. Malzeme
yiizeyinde olusan bu hasarlar, malzeme tane boyutu kiigiiltillerek giderilmektedir. Malzemenin
biitiin tane boyutu kiiciiltilmeden sadece ylizeydeki tane Kkiigiiltillerek dayanimlari
artirtlmaktadir. Bilyali dovme islemi ile yiizeyi doviilmiis Ti6Al4V alasiminin tane
boyutundaki ve ylizey piiriizliiliiglinde meydana gelen degisim Sekil 10°da gosterilmistir.
Bilyali dovme islemi sonucunda malzemelerin yiizey alti tane boyutu kiiciiltiilerek yiizey
sertligi artirilmaktadir. Ayrica yiizeyde olusan basi artik gerilmesinin olusumu ile korozyon
direncinde iyilesmelere neden olacaktir (P. Kumar et al. 2021b). Bu nedenle bilyali d6vme
islemi otomotiv, uzay ve havacilik, biyomedikal uygulamalarinda siklikla kullanimi tercih
edilen plastik deformasyon olusturan bir islemdir. Bilyali doévme islemi biyomedikal
uygulamalarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Genel olarak bu islem biyomalzemelerin
konak doku ile entegrasyonu iyilestirmek i¢in kullanilmaktadir (Havlikova et al. 2014a;
Mhaede et al. 2014b; Ahmed et al. 2016d). Bilyal: ddvme isleminde, yiiksek hizlardaki bilyalar
ylizeye ¢arptigl zaman yiizey altindaki etki kalinlig1 yaklasik 0,13-0,25 mm araliginda olup bu
etki alan1 0,5 mm’ye kadar ¢ikabilir (Ganesh et al. 2014).
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Sekil 10. Ti6Al4V alagiminin bilyali dovme islemi sonrasinda (a) tane boyutunda meydana
gelen degisim ve (b) yiizey piiriizliliigiindeki degisim (Z. Zhang et al. 2020)

Bilyali dovme parametreleri

Bilyali dovme islemini etkileyen parametreler; bilya, is parcasi ve atig parametreleri
olmak iizere ii¢ temel grupta siiflandirilmaktadir (Kyriacou, 1996). Sekil 11°de bilyali dovme
islemi etkileyen parametreler ve islem sonrasinda malzeme yiizeyinde meydana gelen etkenler
sematik olarak verilmistir. Islem parametreleri ile bilyal: dévme sonuglarin1 hem deneysel hem
de ampirik olarak dogrulamak i¢in birgok ¢aligmalar yapilmistir (Miao, Larose, et al. 2010;
Bagherifard et al. 2012a). Ancak islem sirasinda parametrelerin tamaminin kontrol edilebilecek
sekilde yapilmas1 miimkiin degildir. Bu nedenle Almen yogunlugu ve yiizey drtme orani, bilyali
dovme sirasinda iglemlerin tekrarlana bilirligini ve kontrol edilebilirligini saglamak amaciyla

kullanilan iki temel kontrol yontemidir (Gariépy et al. 2014).
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Sekil 11. Bilyali ddvme islemini etkileyen parametreler ve etkenler (J. S. Chen et al. 2019)
- Almen yogunlugu

Almen yogunlugu, bilyali dovme islemi sirasinda is pargasi yiizeyine firlatilan bilyanin
kinetik enerjisi miktari ile ilgilidir ve bu enerji doymadaki yogunluk olarak da tanimlanmaktadir
(Miao, Larose, et al. 2010). Dovme yogunlugunu 6lgmek i¢in yaygin olarak kullanilan yontem
1940’1arda J.O. Almen tarafindan herhangi bir yilizeye firlatilan bir bilye ile aktarilan enerjiyi
Olgmek i¢in standart bir yontem gelistirildi. Ayrica Almen yogunlugu, bilyali dévme
islemindeki plastik deformasyon miktarinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Almen siddeti, Almen seridi ad1 verilen standartlastirilmis bir seridin doviilmesi ve doviilen test
seritte olusan deformasyonun “Almen gage” ad1 verilen standart bir cihaz ile hesaplanmaktadir

(Miao, Larose, et al. 2010; Gariépy et al. 2014).

Almen seritleri SAE 1070 yay celiginden iiretilir ve sadece tek tarafli olarak

doviiliir. Almen serit testinde, ddvme yogunlugu araliklarini 6lgmek i¢in A, N ve C tipi olmak
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lizere Ui¢ standart boyutta seritler kullanilir. Kullanilan bu seritlerin hepsi 76 mm x 19 mm
boyutlarinda olup sadece kalinlik olarak farklilik gostermektedir (tip A: 1,29 mm, tip N: 0,79
mm ve tip C: 2,39 mm). Genellikle N tipi serit diisiik yogunluklu uygulamalar i¢in kullanilirken,
A ve C tipi seritler sirasiyla orta ve yiiksek yogunluklu uygulamalar i¢in kullanilir (Miao,
Larose, et al. 2010). Almen siddeti 6lgiim sistemi Sekil 12°de verilmistir. Almen siddetinin
(dovme siddeti) belirlenmesi i¢in dl¢tim sistemi, dort yuvarlak basli civata araciligi ile bir tutucu
sistemine sabitlenen Almen seritleri yiizeyine bilyali dovme islemi uygulanmaktadir.
Tutucudan civatalarin sokiilmesinden sonra bilyal1 déviilmiis serit ddvme yoOniine dogru dis
blikey olacak sekilde yay pargasi seklini alir. Serit iizerinde olusan egirinin sehim miktar1 6l¢tim
cihazinda 6lgiilerek Almen siddeti hesaplanir ve bu degere egrilik yiiksekligi ad1 verilmektedir.
Ayrica olusan bu yay yiiksekligi dovme yogunlugunun bir gostergesidir (Guechichi et al. 2013).

Almen seritlerinin standartlagtirilmis 6zellikleri ve kalinliklar1 Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. Almen Seritlerinin Standartlastiriimis Ozellikleri ve Kalinliklar1 (Bek, 2009)

Serit Tipi Standart Diizlemsellik (mm) Sertlik (HRC) Kalinlik (mm)
C AMS-S 13165 +/- 0,038 44-50 2,39
A SAE J442 +/- 0,025 44-50 1,29
N SAE AMS 2432 +/- 0,013 45-58 0,76

N tipi serit kalinhk: 0,79 mm
A tipi serit kahnhk: 1,29 mm
C tipi serit kalhnhk: 2,39 mm
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Sekil 12. Almen siddeti 6l¢iim sistemi (Wagner, 2003)

Belirli bir islemin Almen yogunlugunu belirlemek i¢in Almen seridinin ayni bilyali
dévme parametreleri altinda farkl: siirelerde doviilmesi gerekmektedir. Farkli siirelerde doviilen
Almen seritlerinden farkli yay yiikseklikleri elde edilir. Sekil 13’te goriildigi gibi doyum

noktasi, bilyal ddvme siiresinin iki katina ¢ikildig1 zaman sehimdeki artisin %10’dan az oldugu
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ilk nokta olarak belirlenir. Doyum noktasinda elde edilen yay yiiksekligine Almen siddeti denir
(Gariépy et al. 2014; Guechichi et al. 2013).

A
Yogunluk %10 Yay
— L yiiksekliginden
daha az
) Doyma
% noktast
2
=
=
g
-

Y

27
Dévme siiresi

Sekil 13. Doyum noktas1 egrisi (Guechichi et al. 2013)

Almen siddeti veya test seridinde olusan egri, bilyanin boyutuna, bilyanin sertligine,

bilyanin hizina, piiskiirtme agisina, Ortme oranina ve piiskiirtme siiresine bagli olarak

degiskenlik gostermektedir. Bu etkenler Almen yogunlugu prosesin kontrolii i¢in gereklidir

(Jain, 2001). Tablo 6°da bilyal1 dévmenin yogunluk dlgekleri verilmistir.

Tablo 6. Bilyali Dévmenin Yogunluk Olgekleri (Jain, 2001)

Bilyalh Dovme Yogunlugu

Test Parcasi Egri Yiiksekligi

(Almen Yogunlugu) Tipi (mm)
4N Oy
6N 0,15
8N N 0,2

16N 0,4
18N 0,45
6A 0,15
8A 0,2
10A 0,25
12A A 0,3
14A 0,35
16A 0,4
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- Doyurma (Yiizey o6rtme) orani

Bilyali dovme islemlerinde, hedeflenen is parcasi yiizeyinin ne oranda doviildiigi ve
dovmenin ne oranda etkisinin oldugunun bilinmesine ihtiya¢ vardir. Doyurma orani, doviilmek
istenen yiizeyin tamaminin ne oranda dovdigiinii gosteren parametredir (Basaran, 2007).
Bilyali dovme ile cukurlagtirilan alanin toplam islem gormiis ylizey alanina orani olarak
tanimlanmaktadir. Doyurma orani, artik gerilme tabakasmin kalinhigi, doviilmiis ylizeyin
giivenilirligi ve homojenligi tizerine 6nemli bir etkiye sahiptir (Bagherifard et al. 2012b;
Nguyen et al. 2014). Biitiin yiizeyde en az 1 girinti olustugunda %100 doyurma orani elde edilir
(Maleki & Unal, 2018). Doyurma oraninin degerlendirilmesi i¢in standart yontem gorsel
incelemedir. Gorsel olarak maksimum doyurma orani %98 olarak tespit edilmektedir. Ciinkii
doyurma orani %100 oldugu zaman tespit edilmesi olduk¢a zordur (Gariépy et al. 2014). Bu
nedenle SAE J2277’ye gore %98 doyurma orani, tam doyurma orani olarak kabul edilmektedir
(Standard, 2003). Bu degerin altinda gergeklestirilen bilyali dovme islemlerinde doviilmemis
kisimlar da olabileceginden dolayr dovme isleminden beklenilen 6zellikler elde edilemez. Bu
degerin lizerinde gergeklestirilen dovme islemlerinde ise doyurma oram i¢in gerekli islem
zamaninin asildigr anlamina gelmektedir. %100’iin iizerindeki %200 doyurma oranina, %98
doyurma oranma ulagmak i¢in gereken siirenin 2 kati kadar doviilmesi ile ulasilmaktadir.
Doyurma oranm1 %150 ve %200 olan uygulamalarda dévme isleminin 1,5 veya 2 kez
tekrarlanmasini ifade etmektedir (Basaran, 2007; Nguyen et al. 2014). Doyurma orani, bilyali
dovme isleminde c¢oklu ¢arpma ve ist liste gecen girintilerden olusur. Bilya hizina, bilya

boyutuna, akis hizina, carpma agisina ve dovme siiresine baglidir (Nguyen et al. 2014).

Pratik olarak, bilyali ddvme sonucu doyurma oranini kontrol etmek i¢in gorsel inceleme,
mavi miirekkep veya floresan izleyici ve kopya numune (replika) olmak tizere 3 farkli deneysel
yontem bulunmaktadir (Bagherifard et al. 2012b). Ayrica doyurma oraninin hesaplanmasi igin
yeni yontemlerde kullanilmaktadir. Dévme islemi sonrasinda is pargasi yiizeylerinin goriintiisii
optik mikroskop yardimiyla elde edildikten sonra Image] programina aktarilarak, biyalarin
olusturduklar izler, bilyanin boyutu ve ddvmenin yogunlugu hakkina bilgiler elde edilmektedir
(Badreddine et al. 2017). Levesque ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada, dovme siiresi,
doyurma orami ve piirlizliillik arasindaki niceliksel iligskiler kurmuslardir. Aynm1 dévme
hizlarinda ve farkli dovme tekrarlarindan sonra 3D profilometre yardimiyla doviilmiis
numunelerin yiizey topografini elde etmislerdir. ImageJ programi yardim ile elde ettikleri
goriintiilerden dovme yogunluklarini elde etmislerdir (Miao, Demers, et al. 2010). Sekil 14’te

Imagel programi ile elde ettikleri doyurma oranlari yiizdeleri verilmistir.
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Sekil 14. Image] tarafindan hesaplanan doyurma oranlari1 (Miao, Demers, et al. 2010)
- Bilya boyut ve tipleri

Dovme islemi icin en temel ara¢ kesin olarak bilyadir. Sekil, boyutsal kesinlik ve
kirilmaya karsi direng gibi birgok kriteri karsilamalidir (Gariépy et al. 2014). Dévme isleminde,
islem parametrelerine ve malzeme tiiriine gore farklilik gostermektedir. Dovme isleminde
kullanilan bilya malzemeleri, demir, ¢elik, cam, paslanmaz ¢elik veya celik tellerdir. Doviilecek

malzeme tiiriine gore tercih edilirler (Schulze, 2006).

Celik bilyalarin siiflandirilmasinda, SAE (Society of Automotive Engineers)
tarafindan hazirlanan standartlar kullanilir. Boyutlarina gére S70-S930 arasinda deger alirlar.
Bilya tanimlarinda kullanilan “S” harfi, bilya malzemesinin c¢elik (steel) oldugunu
belirtmektedir. “S” harfinin yaninda yazan bu degerlerin on binde biri in¢ cinsinden bilya
caplarin1 belirtmektedir (Basaran, 2007). Bilya boyutu, malzemeye uygulanacak bilyali dovme
isleminde gore secilmelidir. Bilya boyutunun farkli oldugu bilyali dévme isleminde, ayni

piiskiirtme basincinda farkli bilya hizlar1 elde edilir (Trung et al. 2016).

Bilyali dévme yontemleri

Bilyali ddvme, otomotiv, havacilik ve biyomedikal gibi ¢esitli alanlarda yaygin olarak
kullanilan mekanik bir yiizey islemidir. Belirli bir hiza sahip olan bilyalarin is parcasi yiizeyine
firlatilmasiyla basi artik gerilimine ve gelismis yiizey oOzelliklerine neden olmaktadir.

Teknolojinin gelismesiyle birlikte geleneksel bilyali dovme islemine ek olarak ultrasonik
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bilyali dovme, titresimli dovme, lazer soklu dovme, mikropargacikli biyali ddvme ve yiiksek

basingli su jeti bilyal1 dovme olmak {izere ¢esitleri gelistirilmistir.

- Geleneksel bilyali dovme

Cesitli alanlarda uygulanan ve yaygin bir sekilde kullanilan mekanik yiizey
islemlerinden biri olan bilyali dovme islemi alaninda en yaygin ve en eski kullanilan dovme
islemi geleneksel bilyali dovme islemidir (Ismail et al. 2017; Q. Yang et al. 2022). Geleneksel
bilyali dovme islemi ylizeyi nanokristalize edilmis malzemeler elde etmek i¢in kullanilir.
Geleneksel bilyali dovme iki yontemle yapilmaktadir. Ilk yontemde, bilyalarin sikistirilmis
hava ile parca yiizeyine belirli bir hizla firlatilmasin1 igermektedir. Ikinci yontem ise bilyalar
bir ¢arkin ortasina yerlestirilir ve carkin hizlanmasiyla bilyalar tegetsel bir yol izler. Boylece
belirli bir hizla parga yiizeyine firlatilirlar. Dovme islemi ic¢in, cam veya seramik boncuklar,
celik bilyalar ve kesilmil tel bilyalar olmak iizere ii¢ temel dovme malzemesi kullanilir.
Geleneksel dovme islemi i¢in Almen siddeti olduk¢a 6nemlidir (Ismail et al. 2017). Bilyali
dévme isleminde olusturlan kinetik enerji miktarina bagl olarak, siddetli bilyal1 dovme ve asir1

bilyali dovme islemleri uygulanmaktadir (Maleki, Unal, & Kashyzadeh, 2018).

- Ultrasonik bilyali dévme

Ultrasonik bilyal1 dovmede, metal veya seramik bilyalar1 is par¢as1 yilizeyine ¢arptirmak
icin kullanilan yontem agisindan geleneksel bilyali dovmeden farklhidir (Yin et al. 2017).
Bilyalar, bir ultrasonik doniistiiriiciiniin titresimi ile rezonansa alinir. Ayrica, bilyalar bir
titresim jeneratorii tarafindan titrestirilen bir titresim odasi i¢erisinde bulunur. Bilya boyutlari
1-10 mm capindadir ve doviilecek malzeme tiiriine gore degiskenlik gosterirler. Haznenin
titresim frekansi 50 Hz ila 20 kHz arasindadir. Bilyalar rezonansa girdigi zaman is pargasi
yiizeyine kisa siire icerisinde ¢ok sayida ucan bilya carpar. Bilyalar, titresim odasi igerisinde
rastgele hareket ettiklerinden dolay1 1§ parcasi yiizeyine belirli bir yon ve dogrultuda degil
rastgele carparlar. Is parcas yiizeyine yiiksek gerinim hizlarinda tekrarlanan ¢ok yonlii bilya
darbeleri, tiim numune yiizeyinde asir1 plastik deformasyona ve nanometre seviyelerinde tane
incelmesine neden olmaktadir (Bagheri & Guagliano, 2009c). Sekil 15’te ultrasonik bilyali

dovme sisteminin diizenegi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 15. Ultrasonik bilyali dévme isleminin sematik gosterimi (Tao et al. 2002)
- Titresimli dovme

Titresimli dovme islemi, sabitlenmis tutucunun titresimli bilyelerle doldurulmus bir
hazneye yerlestirilmesiyle gergeklestirilmektedir. Titresim, hazne {lizerine yerlestirilen yaylar
kullanilarak motorlara dahil edilmis eksantrik miller veya titresim tipi motorlar kullanilarak
saglanmaktadir. Yaylar sistemi sabit tutar ve yiiksek titresim frekansi saglar. Dévme isleminde,
is parcasi sabit tutulmaktadir. Bu nedenle bilyalar ile is parcasi arasinda etkin temas saglanarak
daha yliksek darbe hizlar1 saglanmaktadir. Tutucularin altina sabitlenen is parcasi, bilya dolu
hazne igerisine daldirilarak dovme islemi gerceklestirilir. Motor doniis hizi, eksantrik agirliklar
ve yaylar titresimi etkileyen faktorledir. Bu nedenle, titresimin genligini ve frekansi degistirmek
i¢in biitiin parametreler motor doniis hizi, eksantrik agirliklar ve yaylara gore degistirilmelidir.
Titresimli dovme islemi, geleneksel bilyali dovmeye altrnatif olarak kabul edilmektedir (T. Das
et al. 2020). Ancak titresimli dovme islemi, geleneksel dovme islemine gore iyi bir yiizey

kalitesi saglamaktadir (Canals et al. 2019). Titresimli dovme isleminin sematik goriiniimii Sekil

16°da verilmistir.
Tutucu HTitresim Yoni
|_.Is Parcasi
: % Yay
Celik i
Bilyeler o
—, Titresimli
Motor
(a) (b)

Sekil 16. (a) Titresimli dovme islemi sematik gdsterimi, (b) tutucular ve hazne (T. Das et al.
2020)
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- Lazer soklu dovme

Lazer soklu dovme (LSP), hedef malzeme yiizeyinde sok dalgalari olusturmak igin
yiiksek enerjili darbeli lazer 1s1in1 kullanilan bir yiizey islemidir (Maleki et al. 2021). Lazer
soklu dovme isleminin sematik gosterimi Sekil 17°de verilmistir. Yiizey plazmasini sinirlamak
ve sok dalgasinin siddetini artirmak amaciyla genellikle su gibi seffaf bir sinirlayici kullanilir.
Yiiksek enerjili lazer 151n1 bu ortamdan gegerek, ¢ogunlukla aliiminyum, ¢inko veya bakirdan
olusan ve 'kurban katman' olarak adlandirilan opak bir tabakaya ulasir. Opak katman ise
yiizeyde dogrudan lazer ablasyonunu ve erimeyi Onlemek i¢in kullanilir. Lazer enerjisinin
emilmesinden sonra emici katman hizla buharlagir ve yilizeyde plazma olusur. Plazma
tarafindan tetiklenen yliksek basing, yap1 igerisinde plastik deforme eden bir sok dalgas iiretir.
Bu da mikro yapida degisikliklere ve artik gerilmeye neden olur (X. kai Meng et al. 2020; Xie
et al. 2023).

Yiiksek Basingh
plazma Soéniimleme katmani
\ veya
effaf kaplama
) Vs $ P
Buharlasan
katman

Sok dalgasi

Sekil 17. Lazer soklu dovme isleminin sematik gosterimi (Gujba & Medraj, 2014)
- Mikro parcacikh dovme

Is parcas1 yiizeyine 0,04 ila 0,2 mm boyut aralifinda yiiksek hiz celigi bilya veya
seramik tozuyla dovme uygulamasini igeren bir iglemdir. Bilya boyutunun kiigiik olmas1 ve
daha hizli dévme hizinin olmasi is pargasi yiizeyinin ¢ok sayida mikro parcacik tarafindan
etkilenmesine olanak tanir. Bu, is pargasi yiizeyinin sertliginin artmasina ve yiizey hasarinin
azalmasina neden olmaktadir. Ayrica, is parcast yiizeyinde olusan artik basi gerilmesi

yiizeyseldir, bu da uygulamalarini bir dereceye kadar sinirlandirmaktadir (Xie et al. 2023).

- Yiiksek basinch su jeti dovme

Is parcasinin yiizeyinde plastik deformasyon olusturmak igin yiiksek basingl su jeti
kullanilmaktadir. Su jeti ile dovme islemi sonunda is par¢asinin yorulma performansini artiran

bir basi artik gerilme tabakasi olusmaktadir. Bu islemde, gerilim yogunlugunun azalmasi,
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islenmis parca ylizeyinin piiriizliliigiinde minimum artis, dar ve kii¢lik pargalarin daha kolay
islenmesi gibi ozelliklerinden dolay1 geleneksel bilyali dovme isleminde gore avantajlara

sahiptir (Chakkravarthy et al. 2023; Xie et al. 2023).

Biyomalzeme olarak en sik kullanilan malzeme gruplar1 metaller, polimerler, seramikler
ve kompozitlerdir. Bu gruplar i¢inde metalik biyomalzemeler en koklii kullanim ge¢misine
sahiptir. Ozellikle titanyum ve alagimlari, yiiksek mekanik dayanim, korozyon direnci ve
biyouyumluluklar1 sayesinde biyomedikal implantlarda yaygin olarak tercih edilmektedir.
Canl1 organizmaya implante edilen metalik biyomalzemeler icin ideal implantlar, biyoaktivite
eksikligi, bakteriyel enfeksiyon ve gevseme nedeniyle olusabilecek implant arizalarini 6nlemek
icin, biyoaktivite, antibakteiyel aktivide, gelismis korozyon ve aginma direncinin yani sira insan
dokusuna gelismis yapisma 6zelligine sahip olmalidir (E. Avcu et al. 2018b). Ayrica viicut
icerisinde asinma ve korozyonun es zamanli etkisi, implantlarin daha hizli bozulmasina ve
yiiksek asinma atiklarinin olugsmasina neden olabilir. Bu da yiik tasiyan imptlanlarin uzun vadeli
stabilitesini sinirlayacaktir (Runa et al. 2013; J. Zhou et al. 2019a). Bu nedenle bilyali d6vme
islemi ile biyomedikal titanyum alasimlarinin sertlik, asinma direnci, korozyon ve yorulma gibi
ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in 6nemli bir yontemdir (Agrawal et al. 2020; Ahmed et al.
2016c¢; P. Kumar et al. 2021b; Q. Yang et al. 2018).

Biyomalzemeler

Insanoglu, viicudunu giiclendirmek veya onarmak icin kullanilan ahsap gibi dogal
malzemelerin hastalik veya travma nedeni ile kaybedilen dokular1 yapisal olarak yenilemek
amaciyla kullanimi antik caglara kadar dayanmaktadir. Tarih boyunca malzeme secimi,
bulunabilirligi ile protezi yapan ve uygulayan kisinin yaraticiligina bagliydi. 20. yilizyilin
baslarinda, dogal kaynakli malzemelerin yerini sentetik polimerler, seramikler ve metal
alagimlar1 almaya baglamistir. Bu yeni malzemeler, dogal muadillerine kiyasla daha yiiksek
performans, gelismis islevsellik ve kolay iiretilebilirlik saglamistir. Bu gelismeler,
biyomalzeme kullaniminda ve etkinliginde ©nemli bir artisi beraberinde getirmistir.
Gilinlimiizde biyomalzemeler; saglik, ekonomi ve ¢ok sayida bilimsel alan iizerinde gii¢lii bir
etkiye sahiptir. Insanlar igin biyomalzemelerin en ilgi ¢ekici yani, biyomalzemelerden iiretilen
cihazlar sayesinde bir¢ok insan hayati kurtarilmis ve milyonlarca insanin yagam kalitesi artirmis
olmasidir. Kabul edilen ve bilimsel ilkelere dayanan ilk tibbi cihaz 1940’larin sonlarinda ve
1950’lerin baglarinda insanlarin kullanimina sunulmasindan bugiine hizla biiyliimeye ve

gelismeye devam etmistir (Huebsch & Mooney, 2009; Hoffman et al. 2012).

Biyomalzeme, viicudun bir parcasini veya fonksiyonunu giivenli, saglikli, ekonomik ve

fizyolojik olarak kabul edilebilir bir sekilde degistirecek cihaz veya parcalarin yapiminda
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kullanilan ve biyolojik sistemlerle temas halinde bulunan herhangi bir malzeme olarak
tanimlanmaktadir. Biyomalzemeler; kati, sivi veya jel formunda olabilir ve biyolojik
sistemlerle etkilesime girmek iizere tasarlanmisg, canli olmayan malzemeler olarak tanimlanir.
Genellikle canli dokunun yerini almak ya da onunla dogrudan temas kurarak belirli bir iglevi
yerine getirmek amaciyla kullanilirlar. Bir malzemenin biyomalzeme olarak kabul edilmesini

saglayan temel Ozellik, viicut dokulartyla zarar vermeden etkilesime girebilme yetenegidir.
(Ratner et al. 2006; Park & Lakes, 2007; Hoffman et al. 2012).

Biyomalzemeler ve bu malzemelerden yapilmis olan tibbi cihazlar, kalp-damar,
ortopedi, dis, goz ve rekanstriiktif cerrahide, cerrahi dikisler, biyoyapistiricilar ve kontrollii ilag
salimimli cihazlar gibi diger miidahalelerde protez olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bir biyomalzemenin, klinik agidan dnemli tibbi cihaz ve pargalara doniisebilmesi igin, iyi bir
miihendislik tasarimina, in vitro testlerine, klinik denemeler, {iriin gelistirme ve ticarilesemeye
yonelik ilgili izinlerin alinmas1 gerekmektedir. "Biyomalzemelerin temel amaci, hasar gérmiis
doku veya organlarin islevini geri kazandirarak insan sagligini iyilestirmektir. Bu nedenle,
biyolojik malzemelerin yap1, 6zellik ve islevleri arasindaki iliskilerin anlasilmasi biiylik 6nem
tagir. Ayrica, implant malzemeleri ile biyolojik dokular arasindaki etkilesim de biitiinciil bir

yaklagimla degerlendirilmelidir (Hoffman et al. 2012).

Biyomalzemeler, en temel olarak implante edilebilen biyomalzemeler ve implante
edilemeyen malzemeler olmak iizere iki temel bashiga ayrilmaktadir. Implante edilebilen
biyomalzemeler ise kullanim yerlerine ve ihtiyaglarina gore yapay veya sentetik, dogal elde
edilen (bitkilerden veya dokulardan elde edilen gibi) ve yar1 yapay veya hibrit olmak {izere 3
baglik altinda siniflandirilabilir. Yapay biyomalzemeler, metaller, polimerler, seramikler ve
kompozitler olmak {izere 4 farkli uygulama alanina sahiptir (Park & Lakes, 2007; Q. Chen &
Thouas, 2015). Tablo 7°de implantasyon i¢in kullanilan 4 grup sentetik biyomalzemenin bazi

avantajlari, dezavantajlar1 ve uygulama alanlar1 gosterilmektedir.
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Tablo 7. Viicuda implante Edilebilen Biyomalzemelerin Uygulamalar1 (Park & Lakes, 2007)

Malzemeler Avantajlar Dezavantajlari Uygulama Alanlari
Metaller Eklem replasmanlart
(Titanyum ve alagimiar, Co- Dayanikh Korozyona ugrayabilir Dis kékii implantlart

Y y " Saglam Yogun Pacer ve siitiir telleri
Cr alasimlari, Altin, Giimiis, Siinek Kemik plaklart ve
Paslanmaz ¢elikler gibi) une Yapumu zor . p
vidalar
Dikisler
Polimerler Giiclii degil Kan damarlar diger
oy k dokular
(naylon, silikon, kauguk, Esnek Zamanla deforme olur o o0
polyester, Uretimi kolay Bozulabili Kal¢a soketi
politetrafuoroetilen gibi) ozutabtlir Kulak
Burun
Seramikler Kurlgan _
(Zirkonya alumina, Yiiksek o Dental ve Ortopedik
. ! .. . Esnek degil .
hidroksiapatit iceren Biyouyumluluk - implantlarda
kalsiyum fosfatlar, karbon) Zayif Gerilim
Kompozitler
- D kl Kemik ¢iment
(_karbon k_arb_on, te_I veya ?Jfam“ l Yapimi zor €MZ lee.n osu
fiber takviyeli kemik Kisiye ozel Dis recginesi
a4
¢cimentosu)

Bir biyomalzeme canli doku ile yakin temas halinde kullanilmak {izere tasarlandigindan
viicuda implante edilen malzemenin konak doku ve organlarla herhangi bir zararli etkiye neden
olmamasi gerekmektedir. Kisacasi viicuda implante edilen malzeme biyouyumlu olmalidir.
Biyouyumluluk, hem implant 6zelliklerinin fizyolojik sivilarla etkilesimi sonucu bozulmasi
hem de implant malzemelerinin fizyolojik dokulara verebilecegi zararla ilgilidir. Boylece,
biyouyumluluk, doku ile minimun etkilesim ve minimum zararli olan malzeme olarak
tanimlanabilir. Yeterince biyouyumluluga sahip olamayan biyomalzemeler, hiicre veya doku
Olimiine neden olmak, kanser olusumunu tetiklemek, genlere zarar vermek, bagisiklik
tepkilerini azaltmak veya kanin pithtilagsmasina sebebiyet vermek gibi etkilere yol agmaktadir.
Bir tibbi cihazin biyouyumlulugu hem kullanilan malzemenin uyumluluguna hem de cihazin
nasil tasarlandigini (geometrik, mekanik ve elektriksel 6zellikleri gibi) kapsar (Q. Chen &
Thouas, 2014; Manam et al. 2017).

Bir biyomalzeme viicut i¢ine yerlestirildiginde, malzeme ylizeyi ile cevresindeki
dokular arasinda bir dizi fiziksel ve kimyasal etkilesim gergeklesir. Implantasyonu izleyen ilk
asama, su molekiillerinin malzeme ylizeyine adsorpsiyonudur ve bu siireg, ylizeyin
1slanabilirlik 6zelligine dogrudan baglidir. Ardindan, saniyeler iginde protein adsorpsiyonu
baglar ve bu durum, biyolojik sistemin malzemeye verdigi yanitlar1 yabanci cisim reaksiyonlari

da dahil olmak iizere sekillendirir. Adsorbe olan proteinlerin tiirii, yogunlugu ve diizenlenisi,
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biyomalzeme yiizey Ozelliklerine baghdir ve bu, ilerleyen asamalarda hiicrelerin yiizeye
tutunmasi, c¢ogalmast ve farklilasmasi {izerinde belirleyici rol oynar. Genel olarak
biyomalzemelerin yiizey piiriizliliigii arttikca konak dokuya baglanma kuvveti ve hiicre
cogalmasi artar. Fakat diisiik yiizey piriizliliigiine sahip ylizeylerde tam tersi durum soz

konusudur (Martocq, 2023).

Kalga veya dis implantlar1 gibi kemik i¢i uygulamalarda uzun vadeli stabilite i¢in
osseointegrasyon temel bir gerekliliktir. Osseointegrasyon, implant yiizeyi ile kemik arasinda
yumusak doku arayiizli olmaksizin dogrudan yapisal ve islevsel bir baglantinin olusmasi olarak
tanimlanir. implantlarin viicut icerisindeki mikro hareketleri sonucunda implant yiizeyinin
komsu kemik ve diger dokularla biitiinlesmemesi implantin gevsemesine neden olmaktadir.
Implantin kemige iyi baglanmamas1 durumunda kemik ile implant arasinda fibréz doku olusur.
Kemik ile implant arasinda artan bosluk sonucunda asinma partikiilleri agiga ¢ikmaktadir. Bu
partikiiller lokal olarak iltihaplanmaya neden olmaktadir. Bu nedenle, implantin kemik ile iyi
bir sekilde biitiinlesmesi icin uygun yiizeye sahip implant malzemelerinin kullanilmasi son
derece Onemlidir. Yiizey kimyasi, ylizey pirizliligi ve yilizey topografyas: iyi bir

osseointegrasyonun gelisiminde énemli bir rol oynamaktadir (Martocq, 2023).

Biyomalzemeler i¢in bir diger énemli olan faktér korozyondur. Korozyon direnci
implant malzemelerinin O6nemli bir Ozelligidir ve bunlarin iglevselligi, dayanikliligi ve
biyouyumlulugu iizerinde biiyiik etkisi vardir. Insan viicudundaki ortam hem kimyasal hem de
fiziksel olarak dis ortamdan olduk¢a farklidir. Bu nedenle dis ortamda iyi goriinen, pasif ve
inert olan bir biyomalzeme viicut sartlarinda korozyona ugrayabilir. Viicut sivisi igerisinde
bulunan baglica katyonlar; hidrojen, sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum iyonlar olup,
bulunan baslica anyonlar ise hidroksit, bikarbonat, kloriir ve siilfat iyonlaridir. Ayrica viicut
stvisinda diisiik molekiil agirlikli organik maddeler, nispeten yiiksek molekiil agirlikli polimerik
bilesenler ve ¢oziinmiis oksijen de vardir. Cozlinmiis tuzlar, implant korozyonu icin en etkili
bilesenler oldugu bilinirken, kloriir iyonlar1 (ve diger halojeniirler) neredeyse tiim metal
tirlerinde korozyona neden oldugu bilinmektedir. Sicaklik ve pH, implantlarin korozyon
davramisim1 kétiilestirebilecek diger iki onemli parametredir. Insan viicudundaki normal
kosullar altindaki sicakligr 37 °C'dir (Eliaz & Gileadi, 2019). Bu da implantin 6mrii boyunca
yiiksek bir sicakliga neden olur ve genellikle korozyonun elektrokimyasal reaksiyonlarini
hizlandirabilir. Korozyon siiregleri sirasinda viicuda alerjen, toksik/sitotoksik veya kanserojen
(6rn. Ni, Co, Cr, V, Al) tiirler salinabilir. Bdylece ¢esitli korozyon mekanizmalart implantin
gevsemesine ve zayiflamasina neden olabilir. Ayrica viicut igerisinde kullanilan implantlar,

yiiksek asinma direncine sahip olmalidir ve viicut dokularina karsi kayarken diisiik siirtlinme
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katsayis1 sergilemelidir. Sirtiinme katsayisinin artmasi veya asinma direncinin azalmasi
implantin gevsemesine neden olmaktadir. Asinma sonucu agiga ¢ikan aginma iirtinleri, implanti

destekleyen kemige veya dokuya zarar veren iltihaba neden olacaktir (Eliaz, 2019).

Biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri, viicut icerisinde kullanilacak yer icin segilen
malzeme tiiriine gore degisiklik gostermektedir. Fakat, genel olarak biitiin biyomalzemelerden
istenilen en temel 6zelliklerden bazilari sertlik, ¢ekme dayanimi, elastisite modiilii, yorulma
dayanimi ve uzamadir. Implant ile kemik arasinda mekanik &zelliklerin uyumsuzlugundan
dolayr implantin kirilmasina biyomekanik uyumsuzluk denilmektedir. Bu nedenle, kemik
dokusunun yerine kullanilan malzemenin elastisite modiiliiniin kemige yakin olmasi beklenir.
Kemigin elastik modiilii, yapisal tipine bagli olarak yaklasik 4-30 GPa araliginda
degismektedir. Elastisite modiilii kemikten belirgin sekilde yiiksek olan implantlar, gerilimin
cevre kemige diizglin sekilde iletilmesini engelleyerek stres zayiflamasi (stress shielding)
sonucu kemik rezorpsiyonuna ve zamanla implantin gevsemesine yol agabilir. Kemik
hiicrelerinin oliimiine neden olan bu biyomekanik uyumsuzluga gerilme kalkani etkisi “stress
shielding effect” denir. Bu nedenle implantin servis Omriinii uzatmak, gevsemeyi dnlemek ve
revizyon ameliyati ihtiyacin1 6nlemek i¢in kullanilan implantlarin diisiik elastisite modiillii ve

yiiksek mukavemetleri olmasi gerekmektedir (Hussein et al. 2015).

Biyomalzeme ve biyomedikal cihaz iiretiminde tercih edilen malzemeler; metaller,
seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere dort ana grupta siniflandirilir. Bu gruplar
arasinda metalik malzemeler, yiiksek mekanik dayanim, tokluk ve biyouyumluluk 6zellikleri
sayesinde en yaygin kullanilanlardandir. Viicut i¢inde kullanilan baglica metalik
biyomalzemeler Sekil 18’de verilmistir. Metalik bir implantin reddedilmeden daha uzun bir
siire hizmet verebilmesi i¢in uygun mekanik 6zellikler, yliksek biyouyumluluk, yiiksek asinma
direnci, yiliksek korozyon direnci, osseointegrasyon, uzun yorulma dmrii ve toksik olmama gibi

ozellikleri karsilamalidir (Hussein et al. 2015).
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Sekil 18. Metalik biyomalzemelerin viicuttaki kullanim alanlar1 (Bozkurt, 2021)
Titanyum ve Titanyum Alasimlar:

Glinlimiizde, titanyum ve alagimlart endiistrideki en Onemli metallerden biridir.
Titanyum ve alagimlari, yiiksek 6zgiil mukavemetleri, korozyon direncleri, diisiik elastisite
modiilleri ve biyouyumlu yapilar1 sayesinde biyomedikal alanda genis bir kullanim alanina
sahiptir. Titanyum ilk kez 1970 yilinda Ingiliz Kimyager W. Gregor tarafindan kesfedildi.
Titanyum adini, 1975 yilinda Diinya’nin mitolojik ilk ogullar1 Titanlar’dan esinlenen Klaproth
tarafindan almistir. "Titanyum, yerkabugunda aliminyum, demir ve magnezyumdan sonra en
yaygin dordiincii metal olup, elementler arasinda bolluk acisindan dokuzuncu sirada yer alir.
Atom numarast 22, atom agirligi ise 46,9 olan titanyum, gecis metalleri grubunda
siniflandirilmaktadir. Ayrica titanyumun elektronik yapisinda tam olarak doldurulmamis bir d
kabugu bulunmaktadir. Boylece tamamlanmamis kabuk, £%20 boyut faktoriine sahip olan cogu
yer alan elementleri ile kati ¢bzelti olusumuna olanak saglamaktadir (C, O gibi arayer

elementleri). Periyodik tablodaki konumu nedeni ile titanyum atomunun fiziksel ve elektriksel
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Ozellikleri, onu diger elementlerle alasim yaparak cok cesitli alagimlar iiretmeye uygun hale
getirir. Saf titanyum, sicakliga bagl olarak iki alotropik doniisiime sahiptir. Genel olarak saf
titanyum, 883°C’ye kadar, o fazinda (a-Ti) hegzagonal siki paket (HSP) formunda
bulunmaktadir. Titanyumun erime sicakligi 1668°C ila 883°C arasinda B fazinda (B-Ti) hacim
merkezli kiibik (HMK) formundadir. Titanyum ile kat1 ¢ézelti olusturan elementler o veya 3
fazlarinin ¢ozlinlrligl iizerine etkilerine gore siniflandirilirlar. o fazini stabilize eden
elementler o stabilizatorleri (Al, Ga, O, N, C) olarak bilinir ve § fazini stabilize eden elementler
[ stabilizatorleri (V, Mo, Nb, Fe, Cr, Ni, vb.) olarak bilinir. Genellikle 3 stabilizatorleri gecis
elementleridir. Sn ve Zr gibi elementler, titanyum ile kat1 ¢ozeltiye girmelerine ragmen o veya

[ fazini stabilize etmedikleri i¢in notrdiir (X. Liu et al. 2004; Joshi, 2006b; Geetha et al. 2009).

Titanyum ve alasimlari, temel olarak alagim i¢indeki birincil yapisal fazlaria gore a,
ve a + P kristal fazlar1 olarak gruplandirilir. a titanyum alagimlar tek fazli a mikro yapilardan,
B titanyum alagimlar ise tek fazli f mikro yapilardan olusur. a + B titanyum alasimlari iki fazli
a + B mikro yapilarindan olusur. Sekil 19°da stabilize edici elementlerin titanyumun faz
diyagramlari lizerine etkisi gosterilmektedir. a faz1 3 kayma sisteminden olusurken, B fazi 12
farkli kayma sistemine sahiptir. Bu nedenle a fazi, B fazindan daha gii¢liidiir. B faz1 iceren
titanyum alasimlari, o ve o+ B faz1 iceren alasimlara gore diisiik elastisite modiiliine sahiptir.
Boylece a fazi, diisiik elastik modiili, yiiksek korozyon ve aginma direnci sunan 3 fazina gore
daha iyi mekanik dayanim gosterir. Titanyum bazli sekil hafizali alagimlar, siiper elastikiyet ve
sekil hafiza etkisine sahip bagka bir titanyum alasimi grubuna dahil edilmektedir (Banerjee &
Williams, 2013; L. C. Zhang & Chen, 2019).

L : p
— ~ ~
= =~ ~
< [ <
S S S
) a n ) a
a \&tp
o-stabilizatorii p-stabilizatorii Kararsiz (Notr)
(AL, O, N, C) (Mo, V, Ta, Nb, Fe, Mn, (Sn, Zr)

Cr, Co, Ni, Cu, Si, H)

Sekil 19. Stabilizatoriin bilesimlerine gore titanyum faz diyagrami (Cordeiro & Bardo, 2017)
Alfa (o) alasimlan

Tamamen o fazindan meydana gelen ve sadece o stabilizatorii olan alagimlar, a
alasimlar1 olarak adlandirilir. o fazimin atomlari, titanyumun oda sicakligindaki fazi olan
hegzagonal siki paket yapidadir. a fazini stabilize edici elementler, Al, O, N, C, Ga, Ge, Ce ve

La’dir. Bu elementler, titanyumda o fazinin olusumunu tesvik ederek diger fazlarin olusumunu
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baskilar. Yapisinda %1-2 oraninda [ stabilizatoriin eklenmesi sonucunda, cogunluk a fazini ve
cok az miktar (%5’den az) B fazini igeren alagimlar a alagimlarina yakin olarak adlandirilir.
Hem o alasimlari hem de o alasimlarina yakin alasimlar, yiiksek korozyon direnci, iyi
kaynaklana bilirlik ve yiliksek siirlinme direnci gibi benzer 6zelliklere sahiptir. Ayrica a
alagimlar yiiksek sicaklik uygulamalarina uygundur. a fazini stabilize eden elementler ve Sn,
Zr gibi bazi notr elementler titanyumun o fazinda ¢oziiniir. Bu da kati ¢ozelti sertlesmesi
yoluyla mukavemetini artirir. Yapi igerisinde bulunan O ve N ara sertlesmesi tesvik eder.
Titanyum igerisindeki oksijenin kontrollii miktarda bulunmasi ve baska alasim elementleri de
icerebilen farkli mekanik 6zelliklere sahip ve farkli derecelerde ticari olarak saf titanyum (Cp-
Ti) elde edilir. Yiikksek mukavemet gosterirler ve bdylece plastik deformasyona karsi
direnglidirler. o-Ti alagimlari, iyi stabiliteye ve yliksek sicaklik 6zelliklerine sahiptir. Ancak
mikroyapisal 6zellik degisiklikleri ve gii¢clendirilmeleri i¢in 1s1l islem uygulanamaz. Sadece
tane kii¢giiltiilmesi veya aliiminyum ve kalay gibi ikame ¢oziinen elementlerin katilmasiyla

mukavemetleri artirilmaktadir (Joshi, 2006; Geetha et al. 2009; Williams & Boyer, 2020).

o+f alasimlar

Mikro yapida hacimce %10-30 oraninda P faz1 olusmasina neden olan ve daha yiiksek
[ stabilizatorleri (agirlikca %4-6) iceren alasimlar o+ B alagimlari olarak bilinir. o+f alagimlari,
en yaygin olarak kullanilan titanyum alagimidir. Titanyum igerisinde hem o hem de B
stabilizatorlerini icerir. a'ya yakin titanyum alasimlarina gore yliksek P stabilizator icerigine
sahiptir. Bu alagimlar iyi islene bilirlik ve oda sicakliginda yiiksek mukavemet sergilemektedir.
Ayrica, 1s1l isleme tabi tutulabilir, bu nedenle 1s1l islem ile mikro yapisal degisiklikler
yapilmakta ve mekanik 6zellikler optimize edilmektedir. a ve  fazlarinin hacimsel oranlar1 ve
yapilari, alagim yapisina, 1s1l islem sicakligina ve sogutma hizina gore degisiklik gosterebilir.
a+p titanyum alasimlar1 arasinda en yaygin olarak kullanilant Ti6Al4V alagimidir ve toplam
titanyum tiretiminin %350’sini olusturmaktadir (Joshi, 2006; Geetha et al. 2009; L. C. Zhang &
Chen, 2019).

Beta (B) alasimlar

o+ titanyum alagimlar ile karsilastirildiginda, B titanyum alasimlar1 herhangi bir
intermetalik faz olusturmayacak sekilde daha diisiik oranda a-stabilizatorlerine (O, C, N, Al
gibi) ve daha yiiksek miktarlarda B-stabilizatorlerine (Mo, V, Ta, Nb, Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu,
Si ve H) sahiptir. Bu alasimlar kolay bir sekilde 1s1l isleme tabi tutularak mekanik 6zellikleri
istenilen araliklarda degistirilebilir. Ayrica, B alasimlar1 oda sicakliginda yar1 karalidir. f

alagimlarinin kaynaklana bilirlik 6zellikleri o alasimlarina goére daha kolaydir. Ayrica B

40



alasimlarinin siiriinme direnci o alasimlarina gore daha disiiktiir.  alasimlart hacim merkezli
kiibik kristal yapisindadir. Bu nedenle atomlar yapi igerisinde daha az yogunlukta bir dizilim
gosterdiklerinden dolayr o alasimlarina gore diisiik elastik modiile sahiptir. f fazinin hizlh
soguma ile korunabildigi daha yiiksek [P stabilizatorlerine sahip alasimlar metastabil 3
alasimlar1 olarak adlandirilir. Bu alasimlar yaslanmayla a+B’ya ayrisir (Geetha et al. 2009; L.
C. Zhang & Chen, 2019; Williams & Boyer, 2020).

Ti6Al4V alasimi

Titanyum ve alagimlari, yliksek sicaklikta kararli B fazinin (HMK), soguma sirasinda
diisiik sicakliklarda kararli o fazina (HSP) donustiigii allotropik bir doniisiim ile karakterize
edilmektedir. Dontisiim sicakligina § Transus sicakligi (Tg) denilmektedir. Bu sicaklik alasimin
kimyasal bilesiminden gii¢lii bir sekilde etkilenmektedir. Yap1 igerisinde o ve B stabilizasyon
elementlerinin kontrollii oranlarda bulunmasi bu iki fazin oda sicakliginda bir arada
bulunmasina izin vererek iki fazli bir yapinin olusumunu saglamaktadir. a ve B titanyum
alasimlar1 arasinda Ti6Al4V alasimi, islene bilirligi ile iistiin Ozelliklerini birlestiren iyi
dengelenmis bir 6zellik profili sunan en gelismis ve test edilmis alasimdir. Ti64, TC4 veya
Grade 5 titanyum olarak da bilinen Ti6Al4V alasimi, 1950°li yillarin basinda havacilik
uygulamalar1 i¢in gelistirilmistir. Giinlimiizde ise en yaygin olarak kullanilan titanyum
alasgimidir. Ti6Al4V alasimi, yiiksek mukavemet, tokluk, korozyon direnci, diisiik 6zgiil agirlik
ve yiiksek biyouyumluluga sahip a ve B fazlarinin her iki sinide igeren a+f alagimidir. Ti6Al4V
alasim1 o faz stabilizatorii olarak agirlikca %6 Aliiminyum (Al) ve B faz stabilizatorii olarak
agirlikga %4 Vanadyum (V) igeren bir alfa-beta alasimidir. Yiiksek performansi nedeniyle,
savunma sanayisinde, biyomedikal uygulamalarda, otomotiv endiistrisinde ve spor
ekipmanlarin yapiminda kullanilmaktadir. Ti6Al4V alasiminda o ve B fazlarmmin miktar
termomekanik ve termokimyasal iglemler ile degistirilmektedir. Uygulanan 1sil isleme ve
soguma hizina bagl olarak tamamen martenzitik mikro yapi, o fazinin B tanecikleri igerisinde

cekirdeklenip biiyiimesi ile plaka veya ignemsi yapt ve Widmanstétten gibi yapilar olusabilir.

Biyomalzeme Olarak Titanyum ve Titanyum Alasimlari

Titanyum ve alagimlarina olan talep, 1970’lerden beri diisiik yogunluga, diisiik modiile,
yiiksek korozyon direncine, yiiksek mekanik 6zelliklere ve mukavemete sahip 6zelliklerinden
dolay1 giderek artmistir. Titanyumun, viicut ve dokulardaki tiim sivilarda tamamen inert ve
korozyona kars1 dayanikli oldugu kabul edilmektedir. Dolayisiyla tamamen biyouyumludur.
Titanyum ve alasimlari, diger biyomalzemelerle karsilastirildiginda, mekanik ozellikleri,

yiiksek korozyon direnci ve biyouyumlulugun kombinasyonunu sagladigindan biyomedikal
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uygulamalarda basarili biyomalzemeler olarak biiyiik ilgi gormiistiir (Manam et al. 2017).
Ayrica titanyum ve alagimlarini implantlar i¢in en 6nemli biyomalzemeler grubuna dahil
edilmesinin nedeni, yiizeyinde kendiliginden olusan ince, yapiskan ve yaklasik 3-7 nm
kalinliginda koruyucu bir titanyum oksit (TiO2) filminin olusumuna dayanmaktadir (X. Liu et
al. 2004). Titanyum ve alasimlari, yiizeyinde kendiliginden olusan biyouyumlu dogal oksit film
sayesinde implantlarin, dokular ile uyumunu kolaylastirmaktadir. Yiizeyde olusan oksit
filminin piirtiizlii ve yiiksek poroziteye sahip olmasi, dokularin implant yiizeyinde biiyiimesini
saglamaktadir. Ayrica yilizeyde olusan pasif TiO> tabakast OH™ iyonlariyla reaksiyona girerek
hidroksillenmis yiizeyi olusturur. Bu reaksiyon, kemik mineral bilesenlerinin (Ca?* ve PO4>)
en dis ylizeyde adsorpsiyonuna ve in vivo olarak kalsiyum fosfat ve kalsiyum titanyum fosfat
olusumuna yol agar (X. Liu et al. 2004; Kulkarni et al. 2014). Titanyum ve alagimlarinin
biyomalzeme olarak kullanimi i¢in istenilen 6zellikleri; korozyon direnci, mekanik 6zellikleri,

yiiksek biyouyumlulugu, osseointegrasyon ve islenebilirliktir.

Titanyum ve alasimlari, elastisite modiiliiniin kemik dokusuna yakin olmasi sayesinde
paslanmaz c¢elik ve kobalt-krom alagimlarmma gore daha diisiiktiir. Bu o6zellik, onlar
biyomedikal implantlar i¢in daha uygun hale getirmektedir. Kimyasal kararliliklar1 ve 6zellikle
de yiiksek mukavemetleri nedeni ile kemik sabitleme, eklemlerde, kalp pili, dis implantlari,
yapay kalp kapakeiklari, hizli kan santifiiriijlerinde pargalar ve stentler i¢in biyomedikal
implanlar olarak kullanilmaktadir. Ayrica, titanyum ve titanyum alagimlar1 yapay kemiklerde,
eklemlerde ve dis implantlarinda sert doku ikamesi olarak da yaygm bir sekilde
kullanilmaktadir. Titanyum ve alasimlarmin disiik elastisite modiili, sert doku yerine
kullanilan implant uygulamalarinda énemli bir biyomekanik avantaj saglar. Bu 6zellik, kemik
cevresindeki gerilim aktarimini iyilestirerek stres koruma (stress shielding) etkisini en aza
indirir. Implantin stabilitesini koruyabilmesi igin hem diisiik elastik modiile hem de yiiksek

mekanik dayanikliliga sahip olmasi gereklidir (Geetha et al. 2009; Q. Chen & Thouas, 2015).

Genellikle dental implant uygulamalarinda Cp-Ti tercih edilmektedir. Ara elementlerin
miktaria (O, N ve H) ve mekanik 6zelliklere bagli olarak Cp-Ti, ASTM'ye gore 1 ila 4 derece
(ASTM F67) olarak siniflandirilmaktadir. Ayrica implant uygulamasinda en yaygin olarak
kullanilan titanyum alasimi1 ASTM F136 (Grade 5) olarak kodlanan Ti6A14V (%6 aliiminyum
ve %4 vanadyum igerir)'dir (Q. Chen & Thouas, 2015). Tablo 8’de biyomalzeme olarak

kullanilan titanyum ve alasimlarinin mekanik 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 8. Biyomalzeme Olarak Kullanilan Titanyum ve Alasimlarmin Mekanik Ozellikleri (Q.
Chen & Thouas, 2015)

%00,2

Elastisite Akma Mak. Cekmg %
Alasim Tiirii Mikroyapi hzlgglél)u Dayanim: Mu(l:\z;ll\lg(;r)netl Uzama
(MPa)

ASTM Grade 1 115 170 240 24
ASTM Grade 2 115 280 340 20
ASTM Grade 3 ¢ 115 380 450 18
ASTM Grade 4 115 480 550 15
Ti—6AI-4V 110 860 930 10-15
Ti-6AI-7Nb 105 795 860 10
Ti-5AI-2,5Fe = 110 820 900 6
Ti-3Al-2,5V 100 585 690 15
Ti—13Nb-13Zr 7984 840910  970-1040  10-16
Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF) 7485 0 10601100 18-22
Ti-15Ay 78 655 800 22
Ti-15Mo-5Zr—3Al 7588 870-970  880-980  17-20
(Tzilég'\)f)oz’SNbo’ZSi*o’%o ; 83 950990  980-1000  16-18
Ti—16Nb—10Hf 8L 730-740 850 10
Ti~(10-80)Nb 65-03  760-930  900-1030
Ti-355Nb-7,3Zr-5,7Ta (TNZT) 5566 800 830 20
Ti~(70-80)Ta 80-100 350-600  600-650  10-25
Ti—Ta—Nb/Nb/Sn 40-100  400-900  700-1000  17-26
Ti-Zr-Nb-Ta 46-58 - 650-1000  5-15

Cp-Ti'nin sinirli mekanik 6zellikleri nedeniyle iistiin mekanik 6zelliklere sahip olan
Ti6Al4V alasimi, kalca eklemleri, diz eklemleri ve kemik plakalar1 gibi yiik tasiyan
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ti6Al4V alasimi kalic1 performans agisindan
iistlin 6zelliklere sahiptir. Ancak, implante edilen Ti6Al4V alagimi iizerinde olusan oksit filmi,
agir mekanik kosullar altinda uzun siire kullanimlarda alasimdan titanyum, toksik etkiye sahip
olan aliiminyum (Al) ve vanadyum (V) salinmasin1 ve bu salinan iyonlarin viicut igerisine
karisimini engellemek igin yeterli olmamaktadir. Implanttan salinan Al ve V iyonlari, diisiik
konsantrasyonlarda bile ¢evre dokularda lokal tahrigse yol agabilir. Bu metal pargaciklarinin
salimimi, proinflamatuar ve osteolitik mediyatdrlerin artisina neden olarak, implantin aseptik
gevsemesine neden olur. Ayrica, bu iyonlar in vivo ortamda apatit olusumunu engelleyerek,
implant ile kemik arasindaki mineralizasyon siirecini olumsuz etkileyebilir (Elias et al. 2008;

Geetha et al. 2009).
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Titanyum ve alasimlar1 biyoaktif degildir. Bu nedenle kemige kimyasal olarak degil
kemik dokusuna fiziksel olarak baglanirlar. Bu nedenle ylizey modifikasyon islemleri ile
titanyumum korozyon direncini ve biyouyumlulugunu gelistirmek, implant uygulamalari igin
istenilen yiizey Ozelliklerini kazandirmak gerekmektedir. Titanyum ve alasimlarinin biyoinert
malzemeler oldugu ve osseointegrasyon siirecinin uzun bir islem oldugu goéz Onilinde
bulundurularak kalsiyum fosfat ve bioyoaktif camlar g¢esitli kaplama yontemleri ile

kaplanmaktadir.

Elektroforetik Biriktirme

Elektroforetik biriktirme (EPD), bir ¢ozelti icerisindeki asili ve yiiklii pargaciklarin
uygulanan bir elektrik alan etkisiyle film olusturmak icin zit yiiklii elektrot yilizeyine dogru
hareket ettirilerek biriktirildigi bir islemdir. Bu islem iki elektrotlu elektrokimyasal bir hiicre
icerisinde gerceklestirilmektedir. EPD islemi sematik olarak Sekil 20°de gosterilmistir. EPD
islemi elektroforez ve biriktirme olmak tizere iki temel adimdan olusmaktadir. Elektroforez
asamasinda, iki elektrot arasinda (Anot-Katot) bir elektrik alani uygulanir ve uygun bir sivi
igerisinde siispansiyon haline getirilen yiiklii partikiiller karsit yiiklii elektrota dogru hareket
eder. Ikinci asamada ise partikiiller elektrot iizerinde diizenli bir sekilde bir araya gelerek

homojen bir birikim (film) olusur (Besra & Liu, 2007b; Hu et al. 2020).

Elektrotlar

Numune Yiiklii Partikiiller

6zelti
Sekil 20. EPD hiicresinin sematik olarak gosterimi (E. Avcu et al. 2019b)

Biriktirmenin hangi elektrotta meydana geldigine bagl olarak iki tiir EPD islemi
gerceklestirilmektedir. Pargaciklar pozitif yiikli oldugu zaman katot iizerinde birikir ve bu
isleme katodik elektroforetik biriktirme adi verilir. Negatif yiiklii pargaciklar pozitif elektrot
(anot) lizerinde birikmesine ise anodik elektroforetik adi verilir. Pargaciklar iizerindeki ylizey
yiikiiniin uygun sekilde degistirilmesiyle, iki biriktirme yonteminden herhangi birinin

uygulanmas1 miimkiindiir. Ayrica pargacik boyutu <30 pm olan kati pargaciklar (metal,
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seramik ve polimer) EPD islemi ile kolaylikla biriktirilebilir. EPD islemi uygulanan elektrik
alanina gore dogru akin (DC), darbeli dogru akim (PDC) ve alternatif akim (AC) EPD olarak
da smiflandirilabilir. C-EPD, sulu bir ortam ve yiiksek voltajlar kullanildiginda suyun
hidrolizine neden olurken, AC-EPD ve PDC-EPD'nin kullanilmasi, suyun elektrolitik
ayrismasina bagli olarak istenmeyen kabarcik olusumunun azaltilmasina olanak saglamaktadir

(Besra & Liu, 2007b; E. Avcu et al. 2019b; Hu et al. 2020).

EPD islemi siispansiyon icerisindeki iyi dagilmis yiikli partikiillerin elektrik alan
etkisiyle gergeklestirildiginden dolay1 bu siirecin 6zelliklerini iki grup parametre belirler. Bu
parametrelerden ilki siispansiyona bagli parametrelerdir. Ayrica EPD prosesinde, islem
parametrelerinin degistirilmesi diger elektrokimyasal yontemlere gore ¢ok daha genistir. Bunun
nedeni siispansiyona bagli parametrelerin degistirilebilir olmasidir. Siispansiyona bagl
parametreler partikiillerin boyutu, silispansiyonun iletkenligi, sivinin dielektrik sabiti,

stispansiyonun iletkenligi, zeta potansiyeli ve siispansiyonun kararlihigidir (Besra & Liu,

2007h).

EPD isleminde kullanilan partikiil boyutu ve sekli, partikiillerin elektrolit (siispansiyon)
icerisindeki hareketliligini ve ¢6zeltinin zeta potansiyelini etkilemektedir. Bu nedenle numune
tizerinde homojen bir sekilde dagilabilmeleri i¢in optimum boyut, sekilde ve agirlikta olmalari
gerekmektedir. Dolayisiyla islem sirasinda ¢ozelti igerisindeki partikiillerin  askida
kalabilmeleri i¢in partikiillerin en uygun boyut ve 6zellige sahip olmalar1 gerekmektedir. Daha
biiyiik partikiil boyutlarinda karsilasilan temel sorun, yer ¢ekimi nedeni ile dibe ¢okelmesidir.
EPD i¢in kullanilan partikiil boyutlarini belirleyen bir kural olamamasina ragmen g¢esitli
seramik veya kil sistemleri i¢in 1yi biriktirmenin 1-20 pm araliginda gerceklestirildigi
calismalar mevcuttur. Fakat 1-20 um araliginin disinda kalan partikiillerinde biriktirilemedigi
anlamina gelmez. EPD isleminde homojen bir kaplama filmi elde etmek i¢in partikiillerin
elektroforezden kaynaklanan hareketliligi, yer ¢ekiminden kaynaklanan hareketliliginden daha

yiiksek olmalidir (Besra & Liu, 2007b; Makurat-Kasprolewicz & Ossowska, 2024b).

Dielektrik sabiti, ¢ozliciiniin zit yiikleri birbirinden ayirma yeteneginin bir 6l¢iisii olarak
tanimlanmaktadir. EPD islemi i¢in hazirlanan siispansiyonlarda optimum biriktirme hizinin
kullanilan ¢oziiciiye bagl olarak dielektrik sabitleri 12-15 arasinda degisen sivilarda elde
edildigi belirtilmektedir. Cok diisiik dielektrik sabitine sahip ¢d6ziiclilerle hazirlanan
siispansiyonlarda yetersiz ayrisma giiciinden dolay1 yavas biriktirme hiz1 elde edilir. Yiiksek
dielektrik sabitine sahip olanlarda ise sividaki yiiksek iyonik konsantrasyon, ¢ift katmanli

bdlgenin boyutunu azaltacagindan dolay1 elektroforetik hareketliligini yani biriktirme iglemini
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azaltir (Besra & Liu, 2007b). EPD isleminde kullanilan baz1 ¢oziiciilerin viskozitesi ve bagil

dielektrik sabitleri Tablo 9°da gosterilmistir.

Tablo 9. Coziiciilere Ait Viskozite ve Bagil Dielektrik Sabiti (Besra & Liu, 2007b)

Coziiciiler Viskozite (cP)=10Nsm™ Bagil dielektrik sabiti
Metanol 0,557 32.63
Etanol 1.0885 24.55
n -Propanol 1.9365 20.33
Izo-propanol 2.0439 19.92
n -Butanol 2.5875 17.51
Etilen Glikol 16.265 37.7
Aseton 0,3087 20.7
Asetilaseton 1.09 25.7

Stispansiyonun iletkenligi partikiillerin hareketliligini kolaylastirir. Yiiksek iletkenlige
sahip stispansiyon diisiik partikiil hareketine neden olur. Eger siispansiyon ¢ok iletken degilse
partikiiller elektronik olarak yiiklenir ve kararsiz hale gelir. Bu sebeple optimum iletkenlik
seviyesi hazirlanan her EPD ¢ozeltisi i¢in farklilik gostermektedir (Makurat-Kasprolewicz &
Ossowska, 2024b).

Zeta potansiyeli, dagitict madde ile bir partikiiliin yilizeyine yapisan sivi tabakasi
arasindaki potansiyeldir. Siispansiyonun kararliliginin belirlenmesini saglar ve EPD prosesi
icin 6nemli bir parametredir. Optimum zeta potansiyeli, siispansiyonun ayr1 ayr1 partikiiller
arasindaki etkilesimi ve dolayisiyla kaplamalarin kalitesini etkiler. Zeta potansiyeli degeri
genellikle -100 mV ila +100 mV arasinda degismektedir (Makurat-Kasprolewicz & Ossowska,
2024Db).

EPD i¢in diger parametre ise prosesle ilgili parametrelerdir. Prosese iliskin
parametreler, biriktirme siiresi, uygulanan voltaj, alt tabakanin iletkenligi ve sicakliktir.
Biriktirme siiresi yiizeye biriken kaplamalarin kalinligini etkiler. Biriktirme orani zaman bagl
olarak degiskenlik gosterir. Biriktirme isleminin baslangig siirelerinde dogrusal olarak yiikselir
ve daha sonra bir noktada platoya ulasana kazar zamanla azalir. Bu azalma kaplama kalinliginin
althigin iletkenligini azaltacak kadar oldugu zaman meydana gelir. Sonug olarak iglem siiresinin
artmastyla biriktirme hiz1 giderek azalmaktadir. Gerilim degerinin yiiksek olmasi tiirbiilansa

neden olarak kaplama kalitesini olumsuz etkiler. Kaplama kalitesi, biiyiik 6l¢iide alt tabakanin

46



elektriksel iletkenligine baghdir. Diisiik iletkenlige sahip alt tabakalar, heterojen kaplama
olusumuna neden olur ve biriktirme siiresinin uzamasina yol agar. Ayrica, EPD islemi sirasinda
sicakligin sabitlenmesi 6nemlidir; zira sicaklik arttik¢a siispansiyonun elektriksel direnci azalir.
Bu durum, iyon go¢ hizim1 ve islemin tekrarlanabilirligini dogrudan etkileyerek kaplama
performansini degistirebilir. Islem sirasinda her derece sicakligin artmasi iyon hareketliligini
yaklasik %2,4 kadar arttig1 belirtilmektedir. Bu nedenle islem sirasinda sicaklik genellikle oda
sicakliginda tutulur (Makurat-Kasprolewicz & Ossowska, 2024b).

Elektrokimyasal Korozyon

Korozyon, bir malzemenin g¢evresiyle reaksiyona girmesi sonucunda &zelliklerinin
bozulmasidir. ISO (International Organization for Standardization) tarafindan bilimsel olarak
korozyon, bir metal ile ¢evresi arasinda gerceklesen, metalin 6zelliklerinin degismesine ve
islevinin bozulmasimma neden olan fiziko-kimyasal reaksiyon olarak tanimlanmaktadir.
Korozyon, 1slak korozyon (elektrokimyasal reaksiyon) ve kuru korozyon (kimyasal etki) olmak
tizere iki temel forma sahiptir. Kuru korozyon, sivi faz olmadiginda veya ortamin yogunlagsma
noktast asildiginda meydana gelmektedir. Bu durumda, bir metal genellikle yiiksek
sicakliklarda, gaz ortamlarinda, erimis tuzlarda veya sivi metallerde reaksiyona girmektedir.
Islak korozyonda, metal elektrolitler veya sulu ¢ozeltilerle reaksiyona girer. Genel olarak
korozyon tanimi yapilirken metallere atifta bulunulur. Ancak seramik, plastik, kauguk vb. metal
olmayan maddelerde ¢esitli ortamlara maruz kaldiklart zaman korozyona ugrarlar. Temel
olarak korozyon, elektrokimyasal hiicrelerin olusmasiyla meydana gelir. Elektrokimyasal hiicre
bes temel bilesenden olusmaktadir. Bu bilesenlerden herhangi birinin kaldirilmasi durumunda

korozyon baglamayabilir (A. Kumar et al. 2023). Bu bilesenler;

v Anot, elektron kaybinin (oksidasyonun) meydana geldigi kisimdir.

v Katot, elektron kazaniminin (indirgeme) gergeklestigi kisimdr.

v’ Elektrolit, iyon igeren bir ortamdir. Bir elektrolit, polar ¢6ziicii igerisinde ¢oziinmiis
tuz, asit veya baz igerebilir.

v Katot ve anodun birbirine elektriksel baglantist olmalidir.

v" Reaksiyonu baslatmak i¢in katot ve anot arasinda potansiyel fark olmalidir.

Korozyonun malzemede meydana getirdigi hasara gore genel ve yerel korozyon olmak
tizere iki ana baglik altinda toplanabilir. Genel ve yerel korozyona ait tiirler Sekil 21’de
verilmistir. Genel korozyon, malzemelerin yiizeyleri lizerinden ayni oranda meydana gelen en
yaygin korozyon tipidir. Yerel korozyon ise malzeme ylizeyinde belirli bir bdlgede meydana

gelir. Belirlenmesi ¢ok zor oldugundan dolayi en tehlikeli korozyon tiirtidiir (Revie, 2011).
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Sekil 21. Korozyon tiirleri (Revie, 2011)

Elektrokimyasal korozyonda, elektrotlarin bir kimyasal tiirden (indirgeyici madde)
digerine yani yiikseltgen maddeye aktarildig1 yiikseltgenme-indirgenme (redoks) reaksiyonlari
yer alir. Bir elektrokimyasal hiicre, bir elektrolit tarafindan saglanan dahili bir iyonik yol ve
harici bir elektrik baglantisi ile birbirine baglanan anot ve katot olmak iizere iki elektrottan
olusur. Elektronlar, oksidasyonun gerceklestigi anottan, indirgemenin gerceklestigi katoda
dogru hareket eder. Bir elektokimyasal hiicre icerisinde, ¢alisma elektrodu (CE) ve karsit
elektrot (KE) olmak iizere iki elektrot bulunur. CE, elektrokimyasal korozyonun meydana
geldigi yerdir. Karsit elektrot (KE) ise CE’de meydana gelen reaksiyonlar1 dengelemek icin
anot veya katot gorevi gormektedir. Bu iki elektrot arasmma bir potansiyel veya akim
uygulanarak ortaya cikan tepki Olgiiliir. CE ve KE arasindaki ¢ikan mutlak potansiyelleri
Olgmek icin de sisteme liclinci bir elektrot olan referans elektordu (RE) dahil edilir. Referans

elektrotundan akim ge¢mediginden dolay1 sabit bir potansiyeli muhafaza eder ve potansiyel
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RE’ye gore olgiiliir. Sekil 22°de gosterildigi gibi akim CE ve KE arasindadir. iki elektrot
arasinda elektriksel temas saglandiginda, hem elektrotlar arasinda bir elektrik akimi hem de

elektrolit araciligiyla karsilikli bir iyon akisi gerceklesir ve boylece bir elektriksel devre
tamamlanmis olur (Revie, 2011; Roth, 2023).

RE
KE : CE

P

~ Elektrolit

Sekil 22. Elektrokimyasal korozyon hiicresi; ¢alisma elektrotu (CE), karsit elektrot (KE) ve
referans elektrotu (RE) igeren tiglii elektrot sistemi (Roth, 2023)

Elektrokimyasal korozyon termodinamigi

Elektronlarin tasinmasi, korozyon reaksiyonlarinin gerekli bir parcasidir. Bu nedenle
korozyon, elektrokimyasal bir reaksiyon olarak diigiiniilebilir. Korozyon reaksiyonlarina bagl
enerji degisiklikleri termodinamik ile desteklenebilir. Genel olarak korozyonun ne zaman
meydana gelebilecegi tespit edilebilir. Korozyonun elektrokimyasal dogasini anlamak da
oldukca Onemlidir. "Bir metalin korozif bir ortamda elektrokimyasal korozyona ugrama
egilimi, Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG) ile degerlendirilir. Korozyon reaksiyonuna ait AG
degeri, bu siirecin termodinamik olarak gerceklesip gerceklesmeyecegini belirler. AG’nin
negatif olmasi, reaksiyonun kendiliginden ve enerji agisindan uygun kosullarda ilerledigini
gosterir. AG’nin pozitif olmasi ise reaksiyonun ilerlemesi i¢in harici bir enerjiye ihtiyag
duyuldugunu gostermektedir (A. Kumar et al. 2023). Gibbs serbest enerjisi asagida verilen
esitlik ile ifade edilmektedir;

AG = -nFE 1)

(1)’de verilen esitlikte, “AG”, Gibbs serbest enerjisidir. “n”, reaksiyonda aktarilan
elektronlarin sayisi, “E”, metal-¢ozelti ara yiizlindeki potansiyel fark ve “F” ise Faraday
sabitidir (~96,500 cloumbs/mol). Elektrokimyasal korozyon reaksiyonu, AG pozitif oldugu
zaman meydana gelmez ve yalnizca AG negatif oldugu zaman miimkiindiir (A. Kumar et al.
2023).
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Elektrokimyasal polarizasyon egrileri

Polarizasyon egrileri, gerilime karsi akim yogunlugunun bir grafigidir. Kararli durum
veya dinamik kosullar altinda kaydedilir. Kararli durumdaki polarizasyon egrilerinde,
voltajdaki degisikliklerin akim yoluyla ol¢iilmesi veya voltaja gére akim yogunlugundaki
degisimin kaydedilmesiyle elde edilir. Dinamik polarizasyon egrileri ise hizli akim taramasi
kullanilarak gergeklestirilir. Polarizasyon testlerinde, CE’ye yani metale voltaj uygulanmaz.
Sisteme disaridan akim miidahalesi ile polarizasyon durumu gergeklesir. Metalik bir
malzemede korozyon reaksiyonun gergeklestigi akim yogunlugu ikor V€ potansiyel ise Ekor
olarak isimlendirilmektedir (Tait, 2018; Kakaei et al. 2019). Sekil 23’te teorik olarak

polarizasyon egrisi gosterilmistir.

Soy (+)

xxr\,@ Ba
/ﬁg Anodik Kol

\\ s
redoks “s_s”
—x >

Potansiyel (V)

AKEf (=)

Akim Yogunlugu, Log (A/cm?)

Sekil 23. Teorik olarak polarizasyon egrisi (Kakaei et al. 2019)

Polarizasyon (n), is parcasi (CE) ve agik devre potansiyeli (ADP) arasindaki potansiyel
farka denir. ADP’nin dl¢iilmesi ile korozyonun meydana gelip gelmeyecegini tahmin edilebilir.
Katodik yondeki polarizasyonda (nk) elektronlar CE yilizeyinde birikerek CE’nin yiizey
potansiyelinin ADP’ye goére negatif bir yonde kaymasina neden olur. Anodik ydndeki
polarizasyonda (na) ie elektronlar is parcasi yiizeyinden uzaklasarak pozitif yonde kaymaya

sebep olur. Anodik ve katodik akim yogunluguna bagli olarak polarizasyon denklemleri;
Na = Balog 2 )

Nk = Blog:: @)
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CE potansiyeline karsilik gelen akim yogunlugunun (i) logaritmik olarak ¢izdirilmesiyle
elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 23’te gosterilmistir. Denklem (2) ve (3)’ bulunan 3, ve
Bk ise anodik ve katodik polarizasyon egrilerine ait dogrunun egimidir (Tait, 2018; Kakaei et
al. 2019).

Elektrokimyasal korozyon o6l¢iim yontemleri

Metal ve metal alasimlarinin elektrokimyasal korozyon ol¢iim yontemleri olarak,
dogrusal polarizasyon, tafel egrileri, potansiyodinamik polarizasyon, ¢evrimsel polarizasyon ve
elektrokimyal empedans spektroskopisi (EES) kullanilmaktadir. Bu yontemlerden biri belirli
bir uygulama i¢in digerlerine goére daha uygun olabilir veya birkag¢ yontemin bir

kombinasyonuna da ihtiya¢ duyulabilir.

Potansiyodinamik polarizasyon

Potansiyodinamik polarizasyon dl¢iimleri, korozyon 6l¢limlerinde en ¢ok kullanilan DC
elektrokimyasal tekniklerden birisidir. Potansiyodinamik polarizasyonda CE’ye genis bir
potansiyel aralig1 uygulanarak uygun bir akim iiretilir. Bu da polarizasyon yoniine bagl olarak
metal yiizeyinde baskin bir oksidasyon veya indirgenme reaksiyonuna yol acar. Potansiyeli
Olciilen her noktada akim yogunlugunun (i veya logi) bir fonksiyonu olarak c¢izilmesi
polarizasyon egrisini vermektedir. Korozif bir ortama maruz kalan bir metalin potansiyeli ve
korozyon hiz1 polarizasyon egrisi kullanilarak belirlenebilir. ADP’ye baglangic ve bitis
potansiyellerinin eklenmesiyle belirli bir tarama araliginda elde edilen pasif metaller i¢in
potansiyodinamik polarizasyon egrisi Sekil 24’te gosterilmistir. Aktif bolgede, potansiyel
ADP’ye gore arttik¢a, korozyon orani da baslangigta artar. Ni, Cr, Al, paslanmaz ¢elik ve Ti
gibi birgok metal Sekil 24’te gosterildigi gibi potansiyelin artmasiyla birlikte pasivasyon
potansiyeline erisilir ve diislik korozyon oran1 gosterir. Metal ylizeyinde olusan koroyucu oksit
film olusumundan dolay1, korozyon akim yogunlugu pasif bolgede nispeten sabit kalir. Pasif
bolge iizerinde daha yiiksek potansiyelde, yiizeyde olusan pasif film bozulur ve akim artarak

transpasif bolgeye gecer (Elayaperumal & Raja, 2015).
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Sekil 24. Pasif malzemenin potansiyodinamik polarizasyon egrisi (Elayaperumal & Raja, 2015)

Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, elektrot potansiyeli ile akim yogunlugu
arasindaki iligkiyi gosterir ve bu baglamda Tafel egrisi olarak da adlandirilir. Bu egriler, anot
ve katot yoniindeki polarizasyon davranislarini igerir. Anodik ve katodik egrilerin dogrusal
bolgeleri uzatildiginda, kesisim noktasi korozyon akim yogunlugunu temsil eder. Korozyon
potansiyeli (Ecorr), korozyon akim yogunlugu (icorr), anodik tafel egimi (Ba), katodik tafel egimi
(Bc) gibi parametreler tafel ekstrapolasyon yontemi ile elde edilebilir (Elayaperumal & Raja,
2015).

Cevrimsel potansiyodinamik polarizasyon

Cevrimsel potansiyodinamik polarizasyon (CPP), pasifligin baglangicini, oksit filmin
bozulmasini, yeniden pasiflesemeye karsi duyarliligi ve gukurcuk korozyon oranini hesaplamak
amactyla kullanilan polarizasyon teknigidir. CPP, lokal korozyonuna kars1 direnci veya kisa
stirede korozyon oranini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir. Cevrimsel polarizasyonda,
ADP {izerinden baslangic ve bitis potansiyelleri uygulanmasiyla secilmis bir maksimun
biiyiikliige ulagana kadar anodik yonde tarama gerceklesir. Daha sonra uygulanan potansiyel
baslangic ADP degerine ulasana kadar ters yonde bir tarama gercekleserek potansiyel azalir

(Esmailzadeh et al. 2018). Sekil 25’te CPP egrisi ve korozyon parametreleri gosterilmistir.
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Sekil 25. CPP egrisi ve korozyon parametreleri (polarizasyon yonii oklar ile gdsterilmistir)
(Esmailzadeh et al. 2018)

CP’de ileri yondeki tarama ile geri yondeki taramanin kesistigi bolgedeki olusan alana
histerisiz alan denilmektedir (Sekil 25). Ayni potansiyelde ileri ve geri yondeki akim yogunlugu
arasindaki fark histerisiz alanin boyutunu gosterir. Eger akim yogunluklari arasindaki fark fazla
ise yiiksek potansiyellerde yiizey pasifligi bozulmustur. Histerisiz alan boyutunun fazla olmasi
daha fazla pasif filmin bozuldugu anlamina gelmektedir. Daha pozitif potansiyel bolgelerinde,
pozitif ve negatif olmak iizere iki farkli histerisiz tiirli gézlemlenebilir. Ters tarama sirasinda
elde edilen akim yogunlugu, ileri taramadakinden diisiikse bu durum negatif histerisiz olarak
tanimlanir ve genellikle yiizeyin daha yiiksek potansiyellerde pasif kaldigini gosterir. Buna
karsilik, ters taramada akim yogunlugunun ileri taramadan daha ytliksek olmasi pozitif histerisiz
ile iligkilidir ve bu durum, pasif tabakanin bozunarak yeniden aktif hale gelmesine isaret eder.
Pozitif histerisiz, ylizeyde olusan ¢ukurcuk ve lokal korozyon nedeniyle pasifligin azalmasiyla
olusur. Sekil 26’da pozitif ve negatif histerisizli CPP grafikleri gosterilmistir. Ters taramadan
hemen sonra akim yogunlugu azalirsa yeniden pasivasyon (Eyp) bolgesinde ¢ukurlarin biiyiime
hizinin azaldigini gosterir. Eger akim yogunlugu artarsa, ters tarama sirasinda da ¢ukurcuklarin
biiyiidiigiinii ifade etmektedir. Histerisiz alan biiylikliigli ¢ukurcuk korozyonu miktarini
gosterir. Ayrica Epit ile Eyp arasindaki farkda c¢ukurcuk korozyon miktarini gosterir. Ters
egrideki akim yogunlugunun ileri taramadaki akim yogunlugundan fazla olmasi durumunda

cukurcuk korozyonunun olusumu gergeklesir (Esmailzadeh et al. 2018; Tait, 2018).
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Sekil 26. Negatif ve pozitif histerisizli CPP egrileri (Tait, 2018)

CP egrisinde, cukurcuk korozyonunda akim yogunlugu arttiktan sonra malzemenin
lokal korozyonuna karsi direncini belirlemek igin tarama yonii degisir. Bu durumda potansiyel
negatif yonde ilerledikge, ters taramadaki akim yogunlugu ileri taramadakinden daha yiiksek
hale gelir ve bu durum pozitif histerisiz olarak tanimlanir (pozitif histerisiz) (Sekil 26). Yeniden
pasiflesme potansiyeli (Eyp), ¢ukurcuklarin ilerlemesinin durdugu potansiyel degeri olarak
kabul edilir. Ayrica malzemenin gukurcuk korozyonuna karsi direnci, korozyon potansiyeline
(Ecorr) gore yeniden pasiflesme potansiyelinin (Eyp) Olglimiine dayanmaktadir. Eyp, Ecorr’dan
daha soy degerlerde ise ylizeyde olusan aktif ¢ukurlar azalir veya biiyiimesi durdurulur.
Cukurlagma potansiyeli (Epit) ve koruma potansiyeli (Ex) arasindaki potansiyelde, yalnizca eski
cukurlar yayilir ve yeni ¢ukurlarin olusumu gergeklesmez. Cukurlagsma potansiyeli (Epit),
malzemenin ¢ukurcuk korozyonuna yatkin oldugu minimum potansiyeldir. Epit’in tizerindeki
potansiyellerde yeni ¢ukurcuklarin olusumu baslar ve biiyiime gerceklesir (Esmailzadeh et al.
2018; Tait, 2018).

(Cozeltinin direnci, tarama hizi, ters tarama noktasi, ¢ozelti i¢erisinde bulunan agresif
tyonlarin varligi, korozyon inhibitorleri, ylizeyde olusan yar1 kararli ¢ukurcuklar, metalurjik

degiskenlikler, elektrolit igerisinde ¢Ozlinmiis gazlar, daldirma siiresi, sicaklik, yiizey
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puriizliiliigii, ¢ozeltinin akiskanligt ve pH’in ¢evrimsel polarizasyon egrisi iizerinde onemli
etkenlere sahiptir. Bu unsurlarin etkisi ile elde edilen CP egrisi ve yorumu farklilik

gostermektedir (Esmailzadeh et al. 2018).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES), arayiiziin ve ¢ift katmanin detayli
incelenmesini saglayan ve bunu elektrik devresinin bir fonksiyonu olarak tanimlayan bir
yontemdir. Calisma elektrotuna (CE) uygulanan bir alternatif akim sinyalinin kullanilmasina
ve karsilik gelen tepkinin belirlenmesine dayanir. Bu yontem ile ara yiizeydeki elektrokimyasal
ozellikler uygun bir model ile yorumlayarak polarizasyon direnci (Rp) hesaplanabilir. Korozyon
isleminin bir elektrik devresi olarak modellenmesini saglamaktadir. Yiizeye farkli frekanslarda
(0,001-100.000 Hz) uyarilar gonderilerek ylizeyin (taban malzeme veya kaplama) gerilime
karsilik verdigi tepkiyi es zamanli olarak gosterir. CE, siniizoidal bir potansiyel ile uyarim
yapildiginda bu potansiyele verilen yanit ayni frekansta fakat fazi kaydirilmig bir AC akim
olacaktir. Bu nedenle gonderilen potansiyel ile tepki olarak alinan akim arasindaki farka faz

kaymasi denir (D. Li, 2010; Lasia, 2014) (Sekil 27).

+

“Faz Kaymasi’

Sekil 27. Siniizoidal olarak gonderilen potansiyele (uyar1) karsilik elde edilen akim (tepki) ve
faz kaymasi

Empedans, alternatif akim devrelerinde kullanilan elektrik direnci olarak
tanimlanmaktadir. Bir dogru akim (DC) devresinde, akim (1) ile potansiyel (E) arasindaki iligki

ohm yasasi ile ifade edilir.
E=1XR (4)

Alternatif akim veya potansiyel sisteminde direng yerine empedans i¢in “Z” terimi

kullanilmaktadir. Bu sebeple alternatif akim olmasi durumunda;

E=IxZ (5)
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Denklem 4’te Z, devrenin empedansini ifade etmektedir. Direngten farkli olarak bir AC

devresinde uygulanan sinyalin frekansina bagli olarak degisir.

Gonderilen Siniizoidal potansiyel ve bu potansiyele verilen yanit (akim) zaman bagl

olarak ifade edilirse;
E(t)= E, cos(wt) (6)
I(t) = [jcos(wt + 0) (7)

Boylece Ohm kanunu kullanilarak, bu ifadeler arasindaki iligki sistemin empedansinin

su sekilde hesaplanmasina olanak saglar:

_@ _ Egcos(wt) cos(wt)
- I(t) - Igcos(wt+0) - 0cos(oot+9)

(8)

Empedans, direncin gercek bilesen oldugu ve birlesik kapasitans ile endiiktansin sanal
bilesen oldugu karmasik bir say1 olarak ifade edilebilir. Béylece Euler bagintis1 kullanilarak

gercek bilesenin Z' ve sanal bilesenin Z” oldugu karmasik bir fonksiyoN olarak ifade edilebilir.

exp(j0) = cosB + jsin6 9)
E = Ej exp(jwt) (10)
I = I,exp(jot — j0) (11)

Eo, I, potansiyel ve akim genligidir, w ise radyal frekanstir (w = 2mf) ve j= V-1

degerindedir.
Z="2 (12)
- Eli_fll (13)
AC empedansi i¢in elde edilen vektor ifadesi soyle olacaktir:
Z=7+171"j (14)
Empedansin mutlak biiytikligii:
Z=N@ (2 (15)

Denklem 14’te ki Z' ve Z", empedansin sanal ve gercek bilesenleridir. Bode veya
Nyquist grafiginde temsil edilen elektrokimyasal sistemin ger¢ek Z' (direng) ve sanal Z"
(kapasitans) empedans1 belirtmektedir. Elektrokimyasal sistemlerin davranisini modellemede
en sik basvurulan yaklasimlardan biri basitlestirilmis Randle devresidir. Bu esdeger devre
modeli; ¢alisma ve referans elektrotlar1 arasindaki ¢ozeltinin direnci (Rs), elektrot/elektrolit

arayiizlindeki yiik aktarim direnci veya polarizasyon direnci (Rp) ve metal ylizeyinde olusan
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elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi (Cdl) bilesenlerinden olusmaktadir (Lasia, 2014). Sekil 28’de

Randle devresi ve bu devre i¢cin Bode-Nyquist egrileri gosterilmistir.

7
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=

N >
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R, R, :

o
-= | L
R, R, R, + Ry R+R; Frekans
2
(a) (b) (c)

Sekil 28. (a) Basit Randle devresi (b) Nyquist egrisi ve (c) Bode egrileri (D. Li, 2010; Lasia,
2014)

Triboloji

Triboloji, hareket halindeki kat1 yiizeylerin etkilesimini inceleyen bilimdir. Katilarin
plriizliliigii ve ylizey 6zellikleri tribolojinin 6nemli bir parcasidir. Kat1 yiizeylerin yilizey
etkilesimi siirtlinmeyi, asinmayi, gercek temas alanini, yaglamayi1 ve goriiniimii etkileyebilir.
Malzemelerin iiretim yontemleri ne olursa olsun tiim yiizeylerde diizensizlikler veya geometrik
sapmalar goriilir. Bu diizensizlikler atomlar arast uzakliklardan makroskobik sekil
degisikliklerine kadar degiskenlik gosterir. Piirtizliiliik, ylizeylerin tribolojik performanslarim

etkileyen 6nemli bir parametredir (Katiyar et al. 2020; Kadivar et al. 2021).

Yiizey piirtizlillugii, mikroskobik olgekte yiizeydeki tepe ve ¢ukurlarin olusturdugu
dalgalanmalara denir. Ayrica nominal yiizey normundan sapma olarak da tanimlanmaktadir.
Gergek bicimden sapmalar ne kadar biiylik olursa ylizey o kadar piiriizlii, sapmalar ne kadar
kiiclik olursa ytizey o kadar diizgiin olur. Yiizey piirtizliligi, genellikle profilometre ad1 verilen
bir teknik ile Olgiiliir ve bu odlglimler ¢esitli pliriizliilik parametreleri ile ifade edilir. Bu
parametreler Uluslararas1 Standardizasyon Orgiitii (ISO) ve Amerikan Ulusal Standartlar
Enstitlisti (ANS]) tarafindan 6nerilen iki istatistiksel yiikseklik tanimlayici ile karakterize edilir.
Bunlar, Merkez ortalama ¢izgisi (aritmetik ortalama piiriizliiliik) degeri Ra ve ortalama karekdk
degeri Rq’dur (Kadivar et al. 2021). Ra ve Rq parametrelerinin sematik gosterimi Sekil 29°da

gosterilmistir.
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Ortalama ¢izgi (y = 0)

Sekil 29. Ra ve Rq parametrelerinin sematik gosterimi (Kadivar et al. 2021)

Yaygin olarak kullanilan piiriizliiliik parametreleri Sekil 25°te verilen sematige dayal

olarak Tablo 10°da verilmistir.

Tablo 10. Piiriizliliik Parametreleri ve Tanimi (Kadivar et al. 2021)

Sembol Tanmm
Ra Aritmetik ortalama sapma
Rq Ortalama karekok piiriizltlagi
R Tek bir 6rnekleme uzunlugu dahilinde ortalama ¢izginin altindaki maksimum
Y cukur derinligi
R Tek bir 6rnekleme uzunlugu dahilinde ortalama ¢izginin iizerindeki maksimum
P tepe yiiksekligi
R; Profilin maksimum tepeden ¢ukura ytiksekligi
Bes ornekleme uzunlugu dahilinde, DIN standardindaki tanima dayali on noktali
R:(DIN) . .
yiikseklik
Bes ornekleme uzunlugu dahilinde, ISO standardindaki tanima dayali on noktal
R:(1SO) . .
yiikseklik

Triboloji, siirtlinme, aginma ve yaglama sistemlerinin ¢alismasini ve uygulamasini

icermektedir.

Siirtiinme

Siirtlinme, kat1 bir cismin temas halinde oldugu bagka bir kat1 cisim iizerindeki kayma
veya yuvarlanma hareketine kars1 olusan direng kuvvetidir. Hareket yoniiniin tersine etki eden
diren¢ kuvvetine siirtiinme kuvveti denir. Siirtiinme bir malzeme 6zelligi degildir. En az iki
cismin temas halinde oldugu ¢evre ve ara yiiziin birlikte olusturdugu tribolojik sistemin bir
ozelligidir. Kuru siirtlinme ve sivi1 siirtiinme olmak iizere yaygin olarak karsilasilan iki tiir
siirtinme vardir. Kuru siirtinme veya Coulomb siirtlinmesi, kuru kosullar altinda temas
sirasinda meydana gelirken, siv1 stirtiinme ise yaglanmis kosullar altindaki temaslarda meydana

gelir (Katiyar et al. 2020).

Stirtlinme, siirtiinme katsayis1 (1 veya CoF) olarak adlandirilan nicel bir parametre ile

tanimlanmaktadir (Denklem 16). Siirtiinme kuvveti genellikle cisme uygulanan normal yiik

58


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266620272100015X#fig0007
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S266620272100015X#tbl0001

kuvveti ile dogru orantilidir. Siirtlinme katsayisi, tegetsel stirtiinme kuvvetinin (F), normal yiik

kuvvetine (W) orani olarak tanimlanan birimsiz bir skaler degerdir (Katiyar et al. 2020).
F
w=t (16)

Siirtiinme kuvveti, hareket yoniine tam tersi yonde etki eden direng kuvvetidir. Normal
kuvvet, iki paralel yiizeyi birbirine sikistiran net kuvvet olarak tanimlanmaktadir. Yatay bir
yiizey iizerinde duran bir cismin kiitlesi yer ¢ekiminden kaynaklanan agirlik kuvvetidir. Bu
durumda siirtinme kuvvetinin maksimum biyiikligii cismin kiitlesi, yer ¢ekimi ivmesi ve

stirtiinme katsayisinin ¢arpimidir (Menezes et al. 2013; Katiyar et al. 2020).

Statik siirtlinme (us), birbirine gore bagil hareket etmeyen cisimler arasinda yani
hareketin baslamadigi durumda meydana gelen siirtiinmedir. Asinmanin baglamadigi anda
yiizeyler arasindaki yapiskan baglar nedeniyle birbirine yapisma egilimi gosterirler. Bu nedenle
bir cismin hareket edebilmesi i¢in uygulanan kuvvetin statik siirtiinme kuvvetini agmasi gerekir.
Ayrica, cisimlerin birbiri lizerinde bagil harekete baslamalar1 i¢in gereken tegetsel kuvvete
statik siirtiinme kuvveti (Fswtik) denir. Siirtinmenin bagladigi anda statik siirtiinme gegerli
degildir ve kinetik siirtiinme (k) gecerli olmaya bagslar. Bagil hareketin devam edebilmesi igin
de gerekli kuvvete de kinetik veya dinamik siirtinme kuvveti (Fiinetik) denir. Genellikle pk,
ps’den kiiciiktiir. Sekil 30°da zamanla olusan statik ve kinetik siirtlinme kuvveti verilmistir

(Menezes et al. 2013).

Fs-:an‘k """ K

F kinelik T

Tegetsel Kuvvet

Zaman (t)

Sekil 30. Zamanla tegetsel kuvvetin degisimi ile olugan statik ve kinetik siirtiinme kuvveti
(Menezes et al. 2013)

Asinma

Temas halinde bulunan ve birbirine gore kayma, yuvarlanma veya carpma hareketi
sirasinda iki kati ylizeyden birisinin ya da her ikisinin ylizeyinde meydana gelen yiizey hasarina
veya malzeme kaybina asinma denir. Asinma, genellikle yilizeylerdeki piiriizliiliikklerin

etkilesimleri yoluyla meydana gelir. Yiizeylerin birbirine gore bagil hareketleri sirasinda, ilk
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olarak temas eden yiizeyler iizerinde malzeme yer degistirebilir. Boylece, malzemenin
ozellikleri yiizeye yakin bolgelerde veya yiizeyde degisir. Daha sonra malzeme yiizeyden
koparilabilir, temas yiizeye transferle sonuglanabilir ya da bir asinma partikiilii olarak aciga
cikabilir. Asinma da siirtiinme gibi bir malzeme 6zelligi degil, tribolojik sistemin tepkisidir.
Asinma olayi, malzemelerin temas durumuna, temas sekline, kayma hizina, yaglama durumuna
ve ortam sartlarina bagli olarak degiskenlik gosterir. Bu parametrelere bagli olarak farklh
asinma mekanizmalari olusmaktadir. Asinma mekanizmalari; adezif asinma, abrazif asinma,
erozif aginma ve yiizey yorulmasi seklinde siniflandirilabilir (Menezes et al. 2013; Yadav et al.
2023).

Adezif asinma

Adeziv aginma, iki yiizeyin birbirine gore izafi hareketi sonucunda yiizey katmanindaki
cok kiiciik parcalarin plastik deformasyonu olarak tanimlanabilir. Karsilikli olarak, karsit
yiizeylerdeki piiriizlerin birbirine yapismasi ve birbirine gore izafi hareketlerinden dolayi
kopmas1 durumunda meydana gelir (Sekil 31). Temas eden yiizeylerdeki piiriizler, karsit yiizeye
niifuzu sonucunda bu piiriizler etrafinda bir plastik bolge meydana gelir. Temas halindeki bu
alanlarda (atom mesafeleri sirasina gore) mikro kaynak ve adezyon olmak iizere iki farkli
islemle adezif mikro bag olusturulmaktadir. Adezif bag, yiizeydeki piiriizlerin kesilmesiyle
olusur. Boylece temas eden yiizeylerden birinde partikiiller agiga ¢ikar. Agiga ¢ikan partikiiller,
temas halindeki diger ylizeye yapisir. Boylece daha yumusak malzeme daha sert ylizeye
aktarilir. Bu islem, asinma siiresi boyunca bircok kez tekrarlanir. Adezif asinma nedeniyle
malzeme aktarimi veya tasinimi, temas halindeki ylizeyler arasinda degiskenlik gosterebilir.
Ayrica yiizeyden kopan partikiiller temas eden yiizeyler arasinda bir bag yapmadan asinma izi

boyunca serbest olarak hareket edebilir (Menezes et al. 2013; Yadav et al. 2023).

-Lokal '

—

kaynak l
Asinma partikiilii

Sekil 31. Adezif asinma mekanizmasi (Yadav et al. 2023)

Adezif aginma, Olciilmesi zor veya imkansiz olan bircok degisken tarafindan
etkilenmektedir. Bu nedenle maksimum asinma hacmini tahmin etmek i¢in uygulanabilir genel
bir denklem yoktur. Bu nedenle adezif asinma, asinma hacminin W olarak belirlendigi Archard

esitligi ile hesaplanabilir (Denklem 17).



Ld
W =K (17)

Denklem 17°de L yiik, H malzemenin sertligi, d kayma mesafesi ve K ise asinma

katsayisidir.

Abrazif asinma

Abrazif aginma, sert ve piiriizlii bir yiizeyin daha yumusak bir yiizey iizerindeki kayma
hareketi sonucunda meydana gelir. Bu durumda abrazif aginma, genellikle kademeli olarak
malzeme kaybini i¢eren, sert ve piiriizlii yiizey ile temas eden madde veya maddeler arasindaki
bagil hareketten kaynaklanan bir hasar olarak tanimlanir. Abrazif asinma, genellikle temas
tiiriine ve ortamina gore siniflandirilir. Temas tiirii ise aginma mekanizmasini belirler. Abrazif
asinma mekanizmasi, iki cisimli ve {li¢ cisimli olmak iizere olmak tizere iki durumda gergeklesir
(Sekil 32). iki cisimli asinma, genellikle digerinden daha sert olan bir yiizeyin diger yiizeyden
malzemeyi kopardiginda meydana gelir. Bu mekanizmada, ylizeyden kopan asinma partikiilleri
iki yiizey arasinda bir asindiric1 gérevi gorerek ii¢ cisimli asinmaya doniisiir. Ug cisimli abrazif
asinmada, ligiincii bir partikiiliin etkisi vardir. Yiizeyde hapsolmus asinma partikiilii veya
sisteme disaridan giren partikiillerin (oksitlenmis partikiiller) temas halinde bulunan malzeme
yiizeylerini kazidigr zaman meydana gelir. Abrazif asinma sonrasi asinma izinde, asinma
yoniinde ilerleyen uzun ve derin ¢iziklerden olusan bir karakteristik yiizey topografyasina yol

acar (Menezes et al. 2013; Yadav et al. 2023).

‘ Iki cisimli abrazif asinma ‘
— > >

Asmmma

/v\ \/v\//y‘uzeyi
<— <—
‘I"J(; cisimli abrazif asmma‘

[—

Abrazif Asinma

—a»o ® ® L

partikiiller ALl LIJT Y &1 vyiizeyi

</

Sekil 32. iki cisimli ve ii¢ cisimli abrazif asinma mekanizmalar1 (Yadav et al. 2023)

61



Korozif asinma

Korozif aginma, bir malzemenin hem asinma hem de korozyon mekanizmalarin1 igeren
bozunmasidir. Korozif asinmadaki asinma miktari, korozyon sirasinda olusan filmin kalinlig
ile dogrudan iligkilidir. Korozyonun en yaygin sekili oksidasyondur. Oksitler ise yiizeyden pul
pul dokiilme egilimindedir. Bu nedenle yiizeyden dokiilen oksitler, yiizeylerin ¢ukurlagsmasina
ve asindirict bir iiclincii cisim olarak gorev goriir. Korozif asinma, korozyonu hizlandirir

(Menezes et al. 2013; Yadav et al. 2023). Korozif asinma mekanizmasi Sekil 33’te verilmistir.

Korozif

yiizey Asinma

7 ylizeyi

Sekil 33. Korozif aginma mekanizmasi (Yadav et al. 2023)
Yiizey yorulmasi

Yorulma asinmasi veya yiizey yorulmasi, belirli ¢evrim sayisi boyunca yiizeyde olusan
gerilimlerin belirli bir kritik seviyeye ulasmasi sonucu malzemenin yiizeyinde meydana gelen
hasardir. Yorulma siireci, malzeme tiiriine veya temas sekline bagli olarak farkli kosullarda ve
bicimlerde gerceklesir. Metallerde yiizey yorulmasi, belirli bir sayidaki ¢evrim sonrasinda
yiizeyde ve yiizey altindaki ¢atlaklarin olusmasi ile baslar (Sekil 34). Bu dongiiler zamanla
ciddi hasarlara yol agar. Yorulma asinmasinda, yiiksek gerinimlerden dolayr malzeme
yiizeyinin mikro yapisinda degisimler meydana gelir. Bu da catlak olusum mekanigi ile
tanimlanmaktadir. Sekil 34'te ylizey yorulmasi asinmasinin sematik olarak gésterimi verilmistir

(Menezes et al. 2013; Abdelbary & Chang, 2023; Yadav et al. 2023).

Yiik

Yuvarlanma

w» Partikiil

Cukur

Yiizey ve yiizey alt1 catlaklar

Sekil 34. Yiizey yorulmasi veya yorulma asinmasinin sematik gosterimi (Abdelbary & Chang,
2023)

62



Erozif asinma

Erozif asinma, kat1 veya sivi pargaciklarin belirli bir hizda kati bir yiizeye ¢arpmasiyla
meydana gelir (Sekil 35). Erozyon farkli siddet seviyelerine sahip olabilir. Ayrica hasar mikro
bosluklar veya tek yonlii ¢izikler seklinde olusabilir. Erozif asinma; partikiillerin sertlik, carpma
hiz1, sekli ve carpma acist gibi 6zelliklerine baglidir. Erozif asinmada parga yilizeyine ¢arpan
sert partikiillerin kinetik enerjisi dikkate alindigindan dolay1 abrazif asimmmadan farklidir.
Ozellikle, siinek malzemeler i¢in maksimum asinma oraninin ¢arpma agisi yaklasik 30°
oldugunda elde edilir. Asinma, siinek malzemeler igin plastik deformasyona veya gevrek
malzemeler i¢in kirilmaya neden olabilir. Siinek olmayan malzemeler i¢in maksimum asinma

orani, ¢arpma agisi yiizeye uygun oldugunda meydana gelir (Bhushan, 2013).

V hizina sahip asindirici
par¢aciklardan olusan bir akis

\ Asinmig yiizey

Sekil 35. Bir yiizeye yiiksek hizda ¢arpan asindirici pargaciklarin sematik gosterimi (Bhushan,
2013)

Yaglama

Yaglama, birbirine temas eden ve kayan yiizeyler arasinda diisiik kayma mukavemetine
sahip olan kati, s1v1 veya gaz tabaka olustugu ya da yerlestirildigi zaman kullanilan bir terimdir.
Bu katmanlar, birbirine temas eden yiizeyleri ayirir, kaymayi kolaylagtirarak aginmay1 azaltir.
Temas ylizeylerinin hizina ve kosullarina bagli olarak hidrodinamik, elastohidrodinamik
(karisik) ve smir yaglama olmak tizere ti¢ farkli sistemleri bulunur. Yaglanmis temaslarda ti¢
farkli yaglama tiiriinii grafiksel olarak goéstermek igin Stribeck egrileri kullanilir. Bu egri,
genellikle kayma hiz1 (vs), yaglayicinin viskozitesi () ve normal yiik (Fn) gibi fiziksel
parametrelerin bir fonksiyonu olarak siirtiinme katsayisini, aginmayr veya film kalinligim
gosterir (Davim, 2011). Farkli yaglama tiirlerinin elde edilmesi amaciyla test hizinin
degistirildigi yaglanmis bir sistemde elde edilen tipik bir Stribeck egrisi Sekil 36°da

sunulmaktadir.
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A <1 : 1 <}\.<3 H 3>h

Siirtiinme Katsayist

o (22)

n

Sinir Yaglama Elastohidrodinamik Hidrodinamik Yaglama
Sekil 36. Yaglanmis yiizeylerde siirtiinme degisimi (Stribeck egrisi)(Davim, 2011)

Lambda orani (L), bir sistemin ¢alistig1 yaglama rejimini belirlemek i¢in kullanilan

parametredir (Davim, 2011). Lambda orani, Denklem 18’de verilen esitlik ile bulunabilir;

ho

A= —lo (18)

’ 2 2
RqA+RqB

Denklem 18’de ho minimum film kalinlig1, Rqa Ve Rgs temas halindeki yiizeylerin

karekok ortalama kare piirtizliiliigiidiir. Yaglama rejimleri Tablo 11°de verilmistir.

Tablo 11. Yaglama Rejimleri (Katiyar et al. 2020)

A degeri Yaglama Rejimi Tiirii
<1 Siir Asinma beklenir ve yiizeyler arasinda gercek temas olusur
13 Karisik Yiizey piiriizliiklerinde bazi plastik deformasyonlar meydana

gelir ve bu da baz1 kii¢iik asinmalara yol agar

>3 Hidrodinamik Yiizeylerde asinma olmadan tam ayrilma meydana gelir

Tribokorozyon

Tribokorozyon, malzeme ara ylizeylerinde korozyon ve tribolojik silirecin birlesik
etkisinden kaynaklanan malzeme bozulmasi olarak tanimlanmaktadir. Tribokorozyon, korozif
bir ortamin varliginda birbirine gore goreceli hareket halindeki yiizeyler arasindaki mekanik ve
kimyasal/elektro-kimyasal etkilesimi icerir. Birbirine gore goreceli hareket halindeki ylizey
arasindaki temastan triboloji (slirtiinme, asinma ve yaglama) ile ilgili tim hususlar1 ve korozif
ortam etkisinden kaynaklanan korozyon ile ilgili tiim hususlar1 kapsar. Bu tiir bozulmaya maruz
kalan malzemeler, temas noktasinda meydana gelen fiziko-kimyasal ve mekanik ylizey
etkilesimlerinden kaynaklanan geri doniisii olmayan bir doniisiime ugrar. Tribokorozyon

sistemleri karmasik bir yapiya sahiptir ve cesitli mekanik, malzeme, kimyasal ve
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elektrokimyasal faktorlere baghdir (Mathew et al. 2009; Y. Li et al. 2024). Bu faktorler Sekil

37°de verilmistir.

v Normal kuvvet
v Kayma hizi, hareket tiirii
v' Temas eden cisimlerin sekli ve boyutu

<mmm

v Valans v’ Céziinmiis Oksijen

v' Hizalama
v Titresim
Tribokorozyon

v' Uygulanan Potansiyel v Viskozite
v Ohmik direng v [letkenlik
v' Yeniden pasivasyon kinetigi v pH
v’ Film biiyiimesi v Asindirnicik
v Aktif ¢oziinme - v’ Sicaklik

v Sertlik, plastisite

v’ Mikrosertlik, inkliizyonlar

v’ Yiizey piiriizliiliigii

v’ Oksit film dzellikleri

v’ Asinma kalintilart, malzeme transferi

Sekil 37. Tribokorozyon sistemini etkileyen faktorler (Mathew et al. 2009)

Tribokorozyon, korozif ¢ozeltilere maruz kalan ara yiizey sistemlerinden meydana
gelen olaylarin incelenmesine odaklanir. Bu sekilde, tribokorozyon ¢ozeltinin, malzemenin,
temasin mekanik ve elektrokimyasal 6zelliklerine bagli olacaktir. Eger tribokorozyon sistemi
canli bir ortam veya biyomedikal bir cihazla iliskiliyse tamamen biyolojik ortamin 6zelliklerine
bagli olacaktir. Belirli bir malzemenin tribokorozyon davranisini degerlendirmek i¢in tiim bu
degiskenlere dikkat edilmeli ve ayrica malzemenin maruz kalacagi kosullar simiile edilmeye
calisilmalidir. Bir malzemenin tribokorozyon performansini degerlendirmek i¢in kullanilan
deneysel aparat, tanimlanan sistemin mekanik ve korozyon tepkileri hakkinda bilgi toplama
araglarina sahip olmalidir. Temel olarak, mekanik parametreleri kaydedecek bir tribometreye,
elektrokimyasal olaylar1 degerlendirmek i¢in bir elektrokimyasal hiicre, bir referans elektrot,
bir karsit elektrot ve bir calisma elektrotuyla iliskilendirilecek ve tiim bu bilesenler bir
potansiyostata baglanacaktir (Landolt, 2006; Mathew et al. 2009). Bir tribokorozyon test

sisteminin temel deney aparatina ait sematik diyagram Sekil 38'de gosterilmistir.



Karsit Referans

Potantiyostat

Calisma

Elektrotu \

[~

Tribokorozyon Sistem

Temas bdlgesi

Triboloji; siirtiinme katsayilarinin degisimi
Korozyon; akim veya potansiyel degisimleri

Sekil 38. Tribokorozyon testi igin deney aparat1 (Mathew et al. 2009)

Metaller reaktif yapilari nedeniyle sadece korozyon durumunda pasiflesir. Ancak
asimmmanin meydana geldigi bir durumda mekanik etkiden kaynaklanan malzeme kaybi, aginma
ve korozyonun ayri ayri ortaya ¢ikmasindan ¢ok daha fazladir. Tribokorozyon ¢ok cesitli
uygulamalarda ortaya ¢ikar ve malzeme kaybina, dayaniklilik kaybina, gilivenilirlik ve glivenlik
kaybina, diisiik performansa, daha az enerji verimliligine, sagliga zararlar1 gibi durumlara
neden olur. Bdylece bir malzemenin belirli bir gereksinimlere karsilik gelmesi i¢in gerekli olan
ozellikleri kaybolabilir. Tribokorozyon, insan viicudundaki eklemler, plakalar, vidalar, dis ve

ortopedik implantlar gibi metalik implantlarda canli sistemlerde sunulmaktadir.
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MATERYAL ve YONTEM

Sekil 39°da biyomimetik perspektifle islevsellestirilmis biyoseramik kapli yiizeylerin

elde edilmesi icin gerekli adimlar sematik olarak verilmistir.

Numunelerin Hazirlanmasi

Ti6Al4V alasiminin uygun boyutlara getirilip ¢
bilyeli dovme islemi 6ncesi yiizey parlatma

islemlerinin yapilmasi

Bilyeli Dévme Islemi

Titresimli dovme yontemi ile SA-12A-20A ve 30A

siddetlerinde doviilmesi

vy 5A 124 204 304

EPD yontemi ile 45S5 Bioglass ve B-TCP

kaplama islemi

Bilyeli dovme iglemi uygulanmig ve uygulanmamis

biitiin numune gruplarina 10 ve 20 dakika e
stirelerinde EPD yontemi ile 45S5 Bioglass® ve (3- &_ - ‘hi'

TCP kaplamalarin yapilarak firinlama islemlerinin
Agrlik i .
Agindirict top
Taban Malzeme g

yapilmasi

Triboloji, elektrokimyasal korozyon ve

tribokorozyon testleri

Biyoseramik kapl yiizeylerin triboloji,

elektrokimyasal korozyon ve tribokotozyon

testlerinin yapilmasi

Yapisal ve yiizey karakterizasyon islemleri

SEM, EDS, XRD, Temas agi6lger, 3D Optik
profilometre, XPS, FT-IR Spektroskopisi

analizlerinin yapilmasi

Sekil 39. Biyomimetik perspektifle islevsellestirilmis biyoseramik kapli yiizeylerin elde
edilmesi i¢in gerekli islem sirasi
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Kullanilan Malzeme

Tez ¢alismasinda; taban malzeme olarak Ti6Al4V (Grade 5) alagimi kullanilmistir.
Ti6Al4V alasimimin kimyasal kompozisyonu Tablo 12°de ve mekanik 6zellikleri Tablo 13’te

verilmistir.

Tablo 12. Ti6AI4V Alasiminin Kimyasal Kompozisyonu (% agirlik)

Ti Al \% C H Fe N O
87,725-91  55-6,75  3,5-4,5 0,08 0,015 0,4 0,03 0,2

Tablo 13. Ti6AI4V Alasimma Ait Mekanik Ozellikler

Akma Cekme Elastisite < . Kopma .
Gerilmesi  Gerilmesi Modiilii ‘EOE;:;;?)I( P:Il_islfm Uzamasi (3?(:&2:_(5)
(MPa) (MPa) (GPa) g ! (%)
830 900 114 4,43 0,33 10 349

Numunelerin Hazirlanmasi

Bar halinde temin edilen Ti6Al4V alasimi, 25 mm ¢apinda ve 7 mm kalinliginda
Metkon Metacut 302 1slak kesme cihazinda Metal Islak Kesme Diski (TRENO-Ti €250 mm-
Titanyum ve siinek malzemeler icin) ile kesilmistir. Kesme islemi sonrasinda numuneler 60,
220, 400, 800 ve 1200 numarali SiC zimparalar ile zzimparalanmistir. Her bir zzimpara kademesi
sonrasinda numuneler etanol ile yikanmistir. Daha sonra numuneler 3 mikron ¢apli aliimina
(Al2O3) tozu ile son yiizey parlatma islemine tabi tutulmustur. Parlatma islemi sonrasinda
numuneler ultrasonik banyo icerisinde (50 kHz) aseton ile 16 dakika boyunca temizlendikten

sonra bilyal1 dovme islemine hazir hale getirilmistir.

Bilyah Dévme Islemi

Yiizey parlatma islemleri yapildiktan sonra Ti6Al4V alasimi numunelerine farkl
Almen siddetlerinde bilyali dovme islemleri uygulanmistir. Dévme islemleri, bilyali ddvme
yontemlerinden birisi olan titresimli ddvme (TD) yontemi ile yapilmistir. Islem, sabitlenmis bir
tutucunun bilyelerle doldurulmus bir hazne icerisine yerlestirilmesiyle gergeklestirilmistir.
Titresim hareketi, hazne altina yerlestirilen titresimli motor ile saglanmaktadir. Haznenin
toplam hacmi 24000 mm?’dir. Titresim frekansi dikey ve yercekimi yoniine zit ve Almen
siddetine gore degiskenlik gostermektedir. Hazne igerisi S110 boyutunda ve 52 HRC
sertliginde AISI 52100 Rulman Celigi bilyeleri ile doldurulmustur. Ti6Al4V alasimi
numuneleri tutucularin altina sabitlenip hazne igerisine daldirilarak doévme islemleri
gerceklestirilmistir. Ti6Al4V alagimi numuneleri igin en uygun Almen siddetinin belirlenmesi

icin A tipi Almen seridi kullanilmistir. Almen plakalarinin maruz kaldiklar1 bilyali dévme
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islemi sonrasinda ark yiiksekligi Ol¢iilerek en uygun Almen yogunlugu ve parametreleri

belirlenmigtir. Titresimli dovme parametreleri Tablo 14’te verilmistir.

Tablo 14. Titresimli D6vme Parametreleri

Titresim Almen Dovme  Bilya
Frekanst Yogunlugu Siiresi Boyutu

Bilya Yaglama

Bilya Malzemesi Sertligi Sart

AISI 52100 Rulman

30 Hz 5A 2 saat S110 . 52 HRC Kuru
Celigi

30 Hz 12A 8saat  s110  AISIS2100Rulman oo o
Celigi

40 Hz 20A 8saat  S110 AISIS2100 Rulman oo o iy
Celigi

50 Hz 30A 8saat  si0 A 52(;1601?;“'“” 52HRC  Kuru

Titresimli dovme islemindeki tutucular ve bilye haznesi Sekil 40°’ta sematik olarak

gosterilmistir.

/

Hareket
Y Onii

Tutucu <

Numune ¥
Yay

Bilyeler

1, Titresimli
Motor

Sekil 40. Titresimli dovme isleminin sematik goriiniisii
EPD Yontemi ile 45S5 Bioglass ve B-TCP Kaplama islemi

EPD isleminde, 45S5 Bioglass® (Sigma-Aldrich, bioactive glass powder, 45S, >98%,
0.2-500 pm particle size) ve B-TCP (Sigma-Aldrich, B-Tricalcium phosphate, poder, 4 um>80
m?g) tozlar1 kullamlarak kaplama islemleri gergeklestirilmistir. Kaplama soliisyonlar1 etanol
icerisinde agirlikga 1 g/L oraninda biyoseramik tozlari katilarak 24 saat boyunca oda
sicakliginda manyetik karigtirict ile karistirilarak  hazirlanmistir.  Cozelti  igerisindeki
partikiillerin topaklanmalarin1 gidermek i¢in 50 kHz’lik ultrasonik banyoda 30 dk boyunca
karistirilarak soniklestirilmistir. Cozelti hazirlama ve EPD islemi sematik olarak Sekil 41°de
verilmistir. Cozeltide alkol bulundugundan dolay: ¢ozelti igerisindeki biyoseramik partikiilleri
pozitif olarak yiikklenmistir ve bu sebeple katodik EPD islemi yapilmistir (Azzouz et al. 2022).

Karsit elektrot (anot) olarak grafit kullanilmistir. Is parcas1 (numune) katot olarak baglanmistir.
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Anot ile katot arasindaki mesafe 10 mm olarak ayarlanmistir. Biriktirme islemleri DC gii¢
kaynaginda, 100 V sabit gerilimde 10 ve 20 dakika siirelerinde gergeklestirilmistir. EPD islemi

sonrasinda numuneler oda sicakliginda 24 saat boyunca kurutulmustur.

y._
100 ml Etanol \, 100 ml Etanol

1g/L 45S5 Bioglass® 1g/L B-TCP

+— Cozelti
| Yiikli
/ Patikiiller

Sekil 41. Cozelti hazirlama ve EPD islemi

EPD islemi siv1 bir ortam igerisinde gerceklestirildiginden dolay1 hem 45S5 Bioglass ve
B-TCP kaplamalarin igerisinde hapsolmus ¢dziiciiyii buharlastirmak hem de taban malzeme ile
adezyonunu artirmak i¢in firinlama islemi uygulanmistir. Firinlama islemi vakum ortaminda
gerceklestirilmistir. Kaplama icerisine hapsolmus ¢oziiciiyii tamamen buharlastirmak i¢in oda
sicakligindan 5 °C/dakika 1sitma oraniyla ilk duraklama noktasi olan 120°C’de 1 saat boyunca
tutulmustur. Daha sonra kaplamalarin sikiligini ve alt tabakaya olan adezyonunu iyilestirmek
i¢in sicaklik 5 °C/dakikalik ayn1 1sitma hiziyla ikinci duraklama noktasinda yani 450 °C’de 1

saat bekletildikten sonra firin igerisinde ve vakum altinda sogutulmustur (Sekil 42).

70



20 -

5 E )
e I i

}
AEIA A s~ }

450°C/1 saat

Vakum altinda
sogutma

5 °C/dakika

120°C/1 saat

f
=
Sicakhk

5 °C/dakika

Zaman

Sekil 42. Sinterleme parametreleri
Tribolojik Deneyler

Biitin numunelerin aginma testleri Turkyus PODWT&RWT asinma test cihazi
kullanilarak kuru ortamda ve SBF ¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. Asinma testleri,
diizlem-pim asinma metodu ile gergeklestirilmistir. Asinma topu olarak 6 mm ¢apinda Al>O3
(aliimina) kullanilmistir. Siirtinme kuvvetleri test siiresi boyunca bilgisayar ile kaydedilmistir.
Tribolojik deneyler icin belirlenene parametreler Tablo 15°te verilmistir. Asinma oranlari

Archard esitligi (Denklem 18) kullanilarak hesaplanmustir.

k=Q/W.L (18)

Tablo 15. Tribolojik Deneyler Igin Belirlenen Deney Parametreleri

Parametre Deger
Normal yiik 3N
Asinma izi boyu 8 mm
Toplam asinma mesafesi 64 m
Toplam siire 4000 sn
Caligma frekansi 1Hz
Sicaklik 22+2°C

Elektrokimyasal Korozyon Deneyleri

Elektrokimyasal korozyon testleri SBF ¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. SBF
¢ozeltisi Kokubo ve Takadama’nin regetesine gore hazirlanmistir (Tablo 16). Testler agik devre
potansiyeli (ADP) okuma, ¢evrimsel potansiyodinamik polarizasyon (CPP) ve elektrokimyasal
empedans spektoroskopisi (EES) Olctimleri yapilarak gerceklestirilmistir.
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Potensiyostat/Galvanostat/ZRA sistemi INTERFACE 1010 test cihazi kullanilmistir.
Elektrokimyasal korozyon testleri iiclii elektrot sistemi olusturularak gergeklestirilmistir.
Referans elektrot olarak Gamry Ag/AgCl, karsit elektrot olarak grafit cubuk ve numuneler
(islemsiz, 45S5 Bioglass ve B-TCP kapli) ise calisma elektrotu olarak kullanilmistir.
Elektrokimyasal korozyon testleri sirasinda, korozyon yiizey alani 4,9 cm? olarak belirlenmistir.
OCP ol¢limii i¢in gerekli siire 15000 saniye olarak belirlenmistir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi deneyleri numunelere baslangic frekanst 100 kHz ve bitis frekans1 0,01 Hz
olacak sekilde uygulanmistir. CPP 6lgiimleri 1 mV/s tarama hizinda, -1V (baslangi¢ degeri) ila
3V (tepe degeri) arasinda tarama yapildiktan sonra aymi degerde ters tarama yapilarak

gerceklestirilmistir.

Tablo 16. 1000 ml SBF Cézeltisi Hazirlamak i¢in Reaktiflerin Siras1 ve Miktarlar1 (Kokubo &
Takadama, 2006)

Sira Reaktif Miktar
1 NaCl 8,035 gr
2 NaHCO:s 0,325 gr
3 KCI 0,225 gr
4 K2HPO,4.3H.0 0,231 gr
5 MgCl..6H20 0,311 gr
6 1.0 M-HCI 39 mi
7 CaCl; 0,292 gr
8 NazSO4 0,072 gr
9 (HOCH2)sCNH: 6,118 gr
10 1.0 M- HCI 5ml

Biyotribokorozyon Deneyleri

Biyotribokorozyon testleri iki asamadan olugmaktadir. Triboloji testinde aginma siiresi
ile aym siirede ve yiikte gerceklestirilmistir. Ik asamada; teste baslamadan 6nce 15000 sn lik
okuma gergeklestirilecektir. Ardindan 4000 sn lik asinma ile okumanin 6ncesinde ve sonrasinda
750 sn asinmasiz okuma yapilmustir. ikinci asamada; CPP tarama ile aginma testi es zamanl
yapilarak okuma gerceklestirilmistir. Teste baslamadan once 15000 sn lik okuma
gerceklestirilecektir. Ardindan 3N yiikte, -1 V ila 3V araliginda ve 1 mV/s tarama hizinda, 4000

sn lik asinma ile okuma gerceklestirilmistir.
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Yapisal Karakterizasyonlar

Numunelerin faz analizleri igin Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan GNR-Explorer marka XRD
cihazi ile A = 1,542 A° dalga boyuna sahip Cu-Ka radyasyonu kullanilmistir (Sekil 43).

Sekil 43. XRD cihazi

Biitiin numune gruplarinin yiizey morfolojileri, kesit goriintiileri, aginma, korozyon ve
tribokorozyon testleri sonrasi yiizey goriintiileri ve EDS analizleri icin Atatiirk Universitesi
Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde
bulunan Zeiss Sigma 300 cihazi kullanilmistir (Sekil 44).

Sekil 44. SEM cihaz1

Asinma, tribokorozyon deneyleri sonrasinda ve dncesinde biitlin numune gruplarinin

yiizey piiriizliiliigii degerlerini belirlenmesi i¢in Erzurum Teknik Universitesi Yiiksek Teknoloji
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Uygulama ve Arastirma Merkezi (YUTAM) biinyesindeki Bruker-Contour GT markali 3D
optik profilometre cihazi kullanilmistir (Sekil 45).

Sekil 45. 3D optik profilometre cihazi

Biyoseramik kapli numune gruplarinin FT-IR Spektrofotometresi analizleri Atatiirk
Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM)
biinyesinde bulunan Bruker VERTEX 70v markali cihaz ile gergeklestirilmistir (Sekil 46).

Kullanilan cihaz, 6000 cm™-50 cm™ dalga boyu araliginda ve 4 cm™ ¢oziiniirliigiine sahiptir.

Sekil 46. FT-IR Spektrofotometresi cihazi

Biitin numune gruplarinin statik temas acis1 Olciimleri Atatiirk Universitesi
biinyesindeki DAYTAMda bulunan Attention Theta Flex markali Temas A¢is1 Olger cihazi ile
gergeklestirilmistir (Sekil 47).
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Sekil 47. Temas Acis1 Olgiim cihazi

Biitliin numunelerin yiizey sertlikleri Bruker UMT Universal Mechanical Tester-UMT
cihaz1 kullanilarak Slgiilmiistiir. Vickers sertlik 6l¢iim yontemine gore, 100 gram yiik altinda

ve 15 saniye bekleme siiresinde 5 tekrar ile gerceklestirilmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda numunelere bilyali dovme, EPD yontemi ile sabit
gerilimde farkli siirelerde hem 45S5 Bioglass hem de B-TCP kaplama islemleri
uygulandigindan dolayr numunelere kisaltmalar verilmistir. Bilyali doviilmemis Ti6Al4V
alagim1 igin Ti, bilyali doviilmiis numuneler Almen siddetlerine gore “5A-12A-20A-30A”,
45S5 Bioglass kapli numuneler igin “Bg”, B-TCP kapli numuneler ig¢in “Cp”, kaplama siireleri
ise “10 dk-10 / 20dk-20" olarak kisaltmalar yapilmistir. Tablo 17°de numunelere ait yapilan

kisaltmalar verilmistir.
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Tablo 17. Numune Kisaltmalari

Numune ismi Kaplama tiirii Kaplama siiresi Kisaltmalar
Doéviilmemis Ti6Al4V (Ti) - - Ti
5 Almen (5) - - 5A
12 Almen (12) - - 12A
20 Almen (20) - - 20A
30 Almen (30) - - 30A
Doviillmemis Ti6Al4V (Ti) 45S5 Bioglass® (Bg) 10 dakika TiBg10
Dovillmemis Ti6Al4V (Ti) 45S5 Bioglass® (Bg) 20 dakika TiBg20
Déviilmemis Ti6Al4V (Ti) B-TCP (Cp) 10 dakika TiCp10
Déviilmemis Ti6Al4V (Ti) B-TCP (Cp) 20 dakika TiCp20
5 Almen (5A) 4585 Bioglass® (Bg) 10 dakika 5ABg10
5 Almen (5A) 4585 Bioglass® (Bg) 20 dakika 5ABg20
5 Almen (5A) B-TCP (Cp) 10 dakika 5ACpl10
5 Almen (5A) B-TCP (Cp) 20 dakika 5ACp20
12 Almen (12A) 45S5 Bioglass® (Bg) 10 dakika 12ABg10
12 Almen (12A) 45S5 Bioglass® (Bg) 20 dakika 12ABg20
12 Almen (12A) B-TCP (Cp) 10 dakika 12ACp10
12 Almen (12A) B-TCP (Cp) 20 dakika 12ACp20
20 Almen (20A) 45S5 Bioglass® (Bg) 10 dakika 20ABg10
20 Almen (20A) 45S5 Bioglass® (Bg) 20 dakika 20ABg20
20 Almen (20A) B-TCP (Cp) 10 dakika 20ACp10
20 Almen (20A) B-TCP (Cp) 20 dakika 20ACp20
30 Almen (30A) 45S5 Bioglass® (Bg) 10 dakika 30ABg10
30 Almen (30A) 45S5 Bioglass® (Bg) 20 dakika 30ABg20
30 Almen (30A) B-TCP (Cp) 10 dakika 30ACpl0
30 Almen (30A) B-TCP (Cp) 20 dakika 30ACp20
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

XRD Analizleri

Farkli Almen yogunluklarinda bilyali déviilmiis ve dovilmemis Ti6Al4V alagimi
numunelerine ait XRD grafigi Sekil 48’de verilmistir. XRD grafigine bakildigi zaman Ti6 Al4V
alasiminin agirlikli olarak altigen bir siki paketlenmis (o fazi) kristal yapinin hakim oldugu ve
hacim merkezli kiibik (B faz1) kristal yapisinin ¢ok az oldugu goriilmektedir. a-Ti’ye ait (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) ve (201) kafes parametrelerine bagli yansimalari
ile B-Ti fazina ait ise (011) kafes parametresine bagl yansima elde edilmistir (Da Silva et al.
1999; Meng et al. 2024; Ji et al. 2025). Ti6Al4V alasiminda o-Ti fazina ait (110), (002) ve
(101) parametreli fazlarin siddeti oldukca yiiksektir. XRD piklerinden anlagilacagi iizere
Ti6Al4V alagimi o+ fazlarindan meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 48). 5A-12A-20A ve
30A siddetinde bilyali doviilmiis numunelerin XRD kirinim desenlerine bakildigi zaman,
bilyali ddvme isleminin numunelerde herhangi bir faz degisimine neden olmadig1 gorilmiistiir.
Ayrica bilyalt dovme islemi sonrasinda numunelerde, B fazina ait belirgin bir kirnim piki
goriilmemistir. Bilyal1 doveme islemi, yiizeyde yliksek oranda plastik deformasyona neden
olmaktadir. Bu deformasyonda, yapi igerisinde bulunan B fazinin, ¢dziinmesine, yeniden
dagilmasina ya da ¢ok ince taneli hale gelmesine neden olarak XRD ile tespit edilemeyecek
kadar kiiciik hacim oranina ulagmasina yol acabilir (Amaya-Vazquez et al. 2012). Agiklanan
bu sebeplerden dolayi, XRD grafiginden de goriildiigii iizere dovme islemi sonrasi yapi

icerisinde B fazina ait pik tespit edilememistir.

Sekil 48’de gorildigi gibi, bilyali dovme islemi sonrasinda 5A, 12A, 20A ve 30A
numunelerinin XRD kirinim tepeleri, Ti numunesine gore belirgin bir sekilde genislemis ve
kaymistir. Bu genisleme ve kayma, bilyali ddvme islemi sirasinda meydana gelen asir1 plastik
deformasyonun bir sonucudur (M. Zhang et al. 2024). Ayrica artan plastik deformasyon
etkisinden dolay1 bilyali doviilmiis numunelerin (5A-12A-20A ve 30A) yar1 maksimumdaki
tam genisligi (FWHM) degerlerinde de degisiklik olmustur (Ongtrakulkij et al. 2020; M. Zhang
et al. 2024). Bu deformasyon, tane boyutunun kiigiilmesi, mikrogerinim, kafes yapisindaki
bozulmalar ve dislokasyon yogunlugundaki artis gibi mikroyapisal degisikliklerle dogrudan
iligkilidir. Tane incelmesine bagli meydana gelen genislemeler, dovme islemi ile belirli
boyuttaki tanelerin birbirine gore tutarsiz olarak kirilmasindan dolayr meydana gelmistir (M.
Zhang et al. 2024; Ji et al. 2025).
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Sekil 48. Ti, 5A, 12A, 20A ve 30A numunelerine ait XRD grafigi

Bilyali doviilmiis numunelerin FWHM degerleri, Ti’ye gore artmistir. FWHM
degerindeki artis, plastik deformasyon sonucu olusan tane boyutunun kiiciilmesi, kafes
diizlemlerinde meydana gelen distorsiyonlar ve dislokasyon yogunlugundaki artis ile
iliskilendirilir (Fu et al. 2018; Ongtrakulkij et al. 2020). Ayrica, FWHM degeri, malzemenin
yiizey sertligi ve tane boyutunun bir gostergesi olarak kabul edilmektedir. Bu sebeple FWHM
degeri arttik¢a, malzemenin yiizey sertligi de genellikle artmaktadir (Fu et al. 2018b) (Sekil
48). Ti, SA, 12A, 20A ve 30A numunelerinin pik konumu (2 theta) ve FWHM degerleri Tablo
15'te verilmistir. Tablo 18’de verilen FWHM degerlerine bakildigi zaman, dévme islemi
sonrasinda Ti’ye yiiksek degerler elde edilmistir. Numunelerin ortalama kristal boyutlar
Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Scherrer esitligine gore tane boyutu FWHM degeri
ters orantilidir (X. Meng et al. 2024).

KA (19)

- BcosO

Scherrer esitliginde; D tane boyutunu, K Scherrer sabitini (0,89), A X-151n1 dalga boyunu
(Cu i¢in A=0,15406), 6 Bragg agis1 ve B ise kirinim pikinin yar1 maksimumdaki tam genisligi
(FWHM) olarak adlandirilmaktadir (V. Pandey et al. 2019). Scherrer esitligi ile yapilan
hesaplamalara gore Ti1,5A, 12A, 20A ve 30A numuneleri i¢in sirasila 32,20 nm, 25,31 nm, 23,10
nm, 20,70 nm ve 19,71 nm’dir. Ortalama tane boyutlarindan da goriildiigii iizere Almen

siddetinin artmasiyla tane boyutunun azaldig1 goriilmektedir.
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Tablo 18. Ti, 5A, 12A, 20A ve 30A Numunelerinin 26 Kirinim Agisi, FWHM Degerleri ve
Ortalama Kristal Boyutlar1

Numune 20 () FWHM Kristal Boyutu (nm)
Ti 40,349 0,27465 32,20
5A 40,113 0,34921 25,31
12A 40,271 0,38280 23,10
20A 40,323 0,42571 20,70
30A 40,560 0,44903 19,71

Sekil 49°da EPD yontemi ile 10 ve 20 dakika siirelerinde 45S5 Bioglass kapl biitiin
numune gruplarma ait XRD grafigi verilmistir. 45S5 Bioglass, hizli soguma yontemi ile elde
edilen bir bioaktif cam oldugundan dolay1 karakteristik olarak amorf bir yapiya sahiptir. Bu
sebeple sinterleme islemi yapilmadan alinan XRD analizi sonucunda elde edilen kirinim
deseninde, belirgin bir kristal faza 6zgii keskin kirmmim zirveleri yerine, genis ve diisiik
yogunluklu genis bir kirinim tepesi gozlemlenmektedir (Bretcanu et al. 2009; Xin et al. 2010).
Bu sebeple, EPD sonrasi siterleme islemi gergeklestirilmistir. Sekil 49’da verilen XRD
grafiklerine bakildig1 zaman hegzagonal yapida ve kristalize bir faz formunda olan Combeite
(Na2Ca2S1:09) veya sodyum kalsiyum silikat fazi belirgin olarak goriilmektedir. Elde edilen
XRD grafigine bakildig1 zaman 34,5°, 39,6°, 42,4°, 50,8° ve 60,7° 20 degerlerinde Combeite
pikleri elde edilmistir (Bretcanu et al. 2009; Cheng et al. 2016; Adams et al. 2017). Sekil 49-a-
b-c-d’de 20 = 39,6°'de ki pik disinda, diger combeite pikleri ¢ok daha diisiik yogunlukta
gozlemlenmistir. Bu da yar1 kristallesmeye isaret etmektedir (Adams et al. 2017). Ayrica XRD
grafiklerinde elde edilen zayif combeite piklerin varligi, 45S5 Bioglass tozunun séndiirme hiz
ile agiklanabilir (Lefebvre et al. 2007; Azzouz et al. 2020). Ayrica 10 ve 20 dakika siirelerinde
gerceklestirilen EPD iglemi sonrasi elde edilen XRD grafiklerinde belirgin bir fark
goriilmemistir.  45S5 Bioglass kapli yiizeylerden elde edilen a-Ti ve B-Ti pik siddetleri
degiskenlik gostermistir.
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Sekil 49. 4555 Bioglass kapli numunelere ait XRD grafigi

Sekil 50°de EPD yontemi ile 10 ve 20 dakika siirelerinde B-Trikalsiyum fosfat (3-TCP)
kapli biitiin numune gruplarina ait XRD grafigi verilmistir. EPD sonrasinda gerceklestirilen
sinterleme iglemi B-TCP’nin faz yapisinda herhangi bir degisiklige neden olmamigtir. XRD
grafiklerine bakildigr zaman (Sekil 50-a-b-c-d-e) 20 degeri 13,8°, 17,1°, 21,8°, 25,8°, 27,8°,
29,7°, 31,1°, 34,5°, 41,1° ve 47,2° karsilik gelen tepe noktalarinin B-TCP’ye ait kirinim
desenleri oldugu goriilmektedir (Prem Ananth et al. 2015; Prem Ananth et al. 2015; Dhiflaoui
et al. 2024). Ayrica 25,8°, 27,8° ve 41,1° 20 degerleri B-TCP’nin karakteristik pikleridir
(Dhiflaoui et al. 2024). B-TCP, Rhombohedral kristal yapisina sahiptir ve bu yap1 altigen
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diizende (birim hiicre parametreleri; a=b=10.3958 A, ¢=37.3122 A, 0=p=90° ve y=120°)
tanimlanmaktadir (Prem Ananth et al. 2015). XRD grafiklerine bakildigi zaman taban
malzemeden gelen o-Ti ve B-Ti’ye ait piklerin varlig1 goriilmektedir. Ancak kaplama kaplama
siiresinin artmastyla taban malzemeden elde edilen o-Ti ve B-Ti pik siddetleri degiskenlik
gostermistir. a-Ti’ye ait (100), (002) ve (101) diizlemlerinden elde edilen pik siddetlerinde
diisiis olmustur. Benzer sekilde B-Ti fazi, Ti igerisinde igerisinde X-1s1n1 tarafindan tespit
edilemeyecek kadar kiiciik olmasindan dolayr B-TCP kaplh yiizeylerde belirgin bir pik
goriilmemistir (Amaya-Vazquez et al. 2012).
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Sekil 50. B-TCP kapli numunelere ait XRD grafigi
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Statik Temas Acis1 Olciimii

Biitiin numune gruplarinin yiizey 1slanabilirlik 6zelliklerini degerlendirmek amaciyla,
oda sicakliginda 5 pL’lik damitilmis su damlasinin yiizey lizerinde 10 saniye boyunca
tutulmasiyla statik temas agis1 Slgiimleri gerceklestirilmistir. Bir malzemenin 1slanabilirligi,
temas acist ile nicel olarak ifade edilebilir. Temas agisisi, ylizeyin 1slanabilirligi ile ters
orantilidir. Daha kiiciik temas agis1 daha yiiksek 1slanabilirlik (hidrofiliklik) veya daha yiiksek
temas acist daha diisiik 1slanabilirlik (hidrofobiklik) anlamina gelmektedir. Yiizey
1slanabilirligi, yiizeyin hidrofilik mi yoksa hidrofobik mi oldugunu géstermektedir (Law, 2014).
Sekil 51°de bilyali doviilmemis ve doviilmiis numunelere ait temas agis1 6l¢iimleri ve 3D optik
profilometre ylizey goriintiileri verilmistir. Temas agist 6l¢iimlerine bakildigi zaman 90°'den
kiigiik degerler elde edildiginden dolay1 Ti, SA, 12A, 20A ve 30A numunelerinin hidrofilik bir
karakterde olduklar1 soylenilebilir (Law, 2014; L. Zhu et al. 2017). Bilyali doviilmiis
numunelerin, doviillmemis numuneye gore daha diisiik temas ac1 degerlerine sahiptir. En diistik
temas agist 30A’da (60,81°) elde edilmistir. Almen siddetinin artmasiyla 1slanabilirligin arttig
gozlemlenmistir. Bilyali dévme islemi sonrasinda artan yiizey piriizliligi ylizey
1slanabilirligini artiran en 6nemli bir parametredir. Artan yiizey piiriizliiliigii yiizey enerjisinin
artmasina neden olmustur (Spori et al. 2008; Yazdani Samani et al. 2023). Yiizey piirtizliligi
degerleri Ti, 5A, 12A, 20A ve 30A numuneleri i¢in sirstyla (Ra) 57,144 nm, 6,776 um, 7,272
um, 10,098 um ve 16,135 pum olarak ol¢iilmustiir (Sekil 51). Almen siddetinin artmasiyla
piiriizliiliik orantili olarak artmustir. Piirtizliiliik arttik¢a da temas agisida azalmistir (Bozkurt et
al. 2022). Ayrica, bilyali dovme islemi ylizeyde gerilme ve deformasyona neden olarak yiizey
enerjisinde artisa yol agmaktadir. Bu da yiizeyin daha diistik temas agisi ile 1slanabilirligini
artirmasina neden olmaktadir. Bu nedenle bilyali1 doviilmemis Ti i¢in 77,05°’ten 5A, 12A, 20A,
30A numunelerinin sirasiyla 72,97°, 69,42°, 63,97°, 60,81°’¢ diismiistiir. Bilyali ddvme islemi
uygulanmis numunelerin yiizey 1slanabilirligi daha piiriizlii ylizey nedeniyle azalmistir (Sekil
51). Dévme sonrasi yiizeyinde meydana gelen tane incelmesi de yiizeyin islanabilirligini

artirmada olumlu bir etkiye sahiptir (Hussein et al. 2022).
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R,=57,144 nm

,

[e] 4 Numune Temas Acisi
— : (a)-Ti 77,05°
o (b)-5A 72,97°
W k=163 um (©-12A 69,42
(d)-20A 63,97°
| (e)-30A 60,81°

Sekil 51. (a) Ti, (b) 5A, (¢) 12A, (d) 20A ve (e) 30A numunelerine ait temas agis1 dlgiimleri ve
yiizey purtizlilikleri

45S5 Bioglass kapli biitiin numune gruplarina ait temas agisi dlgiimleri ve 3D optik
profilometre yiizey goriintiileri Sekil 52°de verilmistir. Genel olarak bakildigi zaman 45S5
Bioglass kapli yiizeylerin hidrofilik karakterde oldugu soylenilebilir. Bilyali dovme islemi
sonrasinda artan Almen yognulugunun etkisi 45S5 Bioglass kaplama sonrasi yiizey
plirtizliiligiinii de etkilemistir. Yiizey piiriizliiliigiiniin artmasiyla da yiizey 1slanabilirligi yani
temas agis1 degeri diismiistiir. Kaplama iglemi sonrasinda numune yiizey piiriizliilikleri bilyal
doviilmiis numune yiizeylerine gore daha diisiik yiizey piirtizliiliikleri elde edilmistir. Buda,
dévme islemi sonrasinda yiizeyde meydana gelen tekstiir veya bosluklarin 45S5 Bioglass ile
dolarak piiriizliiligii azaltmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 51°de verilen Ti, 5A, 12A, 20A
ve 30A numunelerine gore daha diisiik ylizey piiriizliiliikleri elde edilmesine ragman daha diisiik
temas agilar1 elde edilmistir. Bu durum, 45S5 Bioglass’in hidrofilik karakterde olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ciinkii yapisinda bulunan silika (SiO2), sodyum oksit (Na20O), kalsiyum
oksit (CaO) ve fosfor pentoksit (P20s) bilesenlerinin su ile kolay bir sekilde etkilesime girerek
hidroksil (-OH) gruplart olusturmasidir. Bdylece -OH gruplarimin varligindan dolayr da
hidrofilik karakterdedir. Ayrica su ile temasi silanol (Si—OH) gruplarinin olusumunu destekler
ve su molekiilleri ile hidrojen baglari kurarak sivinin yiizeyde yayilmasini kolaylastirir (W. Li
et al. 2014; Lopez et al. 2016a). EPD siiresinin artmasiyla birlikte film kalinlig1 artmis, artan
film kalinligr ile birlikte de hem yiizey piiriizliligi artmis hem de hidrofiliklik artmustir.
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R,=0,429 um

Sekil 52. (a) TiBgl0, (b) TiBg20, (c) 5ABg10, (d) 5ABg20, (e) 12ABg10, (f) 12ABg20, (g)
20ABg10, (h) 20ABg20, (1) 30ABg10 ve (i) 30ABg20 numunelerine ait temas agis1 6l¢timleri
ve ylizey piiriizliilikleri

B-TCP kapli biitiin numune gruplarina ait temas agis1 6l¢timleri ve 3D optik profilometre
yiizey gorintileri Sekil 53’te verilmistir. TiCpl10, TiCp20, 5ACpl10, 5ACp20, 12ACp10,
12ACp20, 20ACp10, 20ACp20, 30ACp10 ve 30ACP20 numuneleri i¢in temas agilari sirastyla
54,47°, 51,52°, 31,79°, 40,42°, 26,48°, 2479°, 22,43°, 20,57°, 14,47°, 12,88° olarak
Olciilmistiir (Sekil 53). Ayrica EPD sonrasinda Sekil 51°de verilen iglemsiz ve bilyali doviilmiis
numunelere gore daha diisiik ylizey piriizliiliikleri elde edilmistir. Bu da B-TCP’nin dévme
sonrasinda yiizeydeki tekstiir ve bosluklari dodurmasindan kaynaklanmaktadir. Genel olarak
yiizeylere bakildigr zaman kaplama islemi uygulanmamis ve 45S5 Bioglass kapli yiizeylere
gore daha diisiik temas acgisina sahip olduklar1 yani hidrofilisitenin arttig1 gériilmektedir. Bu da

B-TCP’nin yap1 igerisinde bulunan fosfat tetrahedralin (PO4+%) varligindan kaynaklanmaktadir.
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Fosfat (PO4>) iyonlar1 negatif olarak yiikliidiir. Su molekiilleri ise polar yapiya sahiptir. Fosfat
iyonlar1 su molekiilleri ile elektrostatik ¢ekim kurma egilimindedir. Bu nedenle su damlaciginin
yiizeyde yayilmasina neden olarak hidrofilikligi artirmaktadir (Behera et al. 2018). Aryica
kaplama kalinliginn artmasi hem piiriizliliigii hem de hidrofilisiteyi artirmistir. B-TCP kapli
yiizeylerde de Almen siddetinin artmasi hem yiizey piiriizliligini hem de hdrofilikliligi
etkilemistir. Ayrica hem B-TCP hem de 45S5 Bioglass kapli numuneler, yilizey diizensizlikleri
ve gozenekli morfolojileri nedeni ile kaplama islemi uygulanmamis numunelere gore diisiik
temas agilar1 sergilemislerdir. Bu durum Sekil 52-53’te gosterilmistir. B-TCP, yapist nedeni ile
biyolojik sivilara (SBF pH=7,4) temas attigi anda hizla iyonik ¢oziinmeye baglar. Bu da
yapisinda bulunan kalsiyum ve fosfat iyonlarinin serbest kalmasina neden olarak kemik

olusumunu artirir (Wang et al. 2012; Behera et al. 2018).
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Sekil 53. (a) TiCp10, (b) TiCp20, (c) 5ACp10, (d) 5ACp20, (e) 12ACp10, (f) 12ACp20, (g)
20ACp10, (h) 20ACp20, (1) 30ACp10 ve (i) 30ACpP20 numunelerine ait temas agisi dl¢limleri
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FTIR analizleri

EPD yontemi ile 45S5 Bioglass ve B-TCP kapli Ti6Al4V alasimi numunelerinden alinan
FTIR spektrumlart Sekil 54’te verilmistir. Sekil 54a’da 45S5 Bioglass kapli yiizeyden elde
edilen FTIR spektrumuna bakildigi zaman, 780 ve 880-1030 cm™ pikleri sirasiyla silikat
gruplariin simetrik ve asimetrik germe titresimleri ile iligkilidir. Bu asimetrik titresim (880
cm?) iki ve bir kopriilenmeyen oksijen (1030 cm™) atomuna sahip Si-O baglar1 tarafindan
olusturulmaktadir. Kopriilenmeyen oksijen atomlar1 Si-O germe titresimi 880 cm™ piki ile
iliskilidir. Ayrica 1200 cm™*deki tepe noktas1 P=O baginin titresim bandu ile iliskilidir. Bioglass
kaplamalarin Ca,SiOg4 kristalizasyonu Ca-O, Si-O ve P-O'nun bazi iyonik bag kuvvetlerinin
kirilmasina neden olabilir, bu da sirasiyla 497, 780 ve 1419 cm™deki kizildtesi yanitta
degisikliklere neden olur (Rojas et al. 2020). Sekil 54b’de B-TCP kaph Ti6Al4V alagimi
numunesinden elde edilen FTIR spektrumunda, yaklasik 1600 cm™’deki karakteristik
absorpsiyon bandi, su emilimine atfedilir ve bu da hidrofilik karakterde oldugunu
gostermektedir. 900-1200 cm™ araligindaki genis bant, fosfat (PO+*") gruplarinin gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Ayrica 561 ve 607 cm™*dki bantlar B-TCP fazinda bulunan
PO+*~ gruplarimin karakteristik titresimleridir (Mehdikhani & Borhani, 2014).

— 4555 Bioglass — p-TCP
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Sekil 54. 45S5 Bioglass ve B-TCP kaplamalara ait FTIR analizleri
Mikro Yapi ve Sertlik Analizleri

Biitlin numune gruplarina ait sertlik degerleri Sekil 55’te verilmistir. Sekil 55a’da
kaplama islemi uygulanmamis Ti, 5A, 12A, 20A ve 30A numuneleri i¢in derinlik boyunca
sertlikleri verilmistir. Herhangi bir ylizey islemi uygulanmamis Ti numunesinin yiizey sertligi
298 HV olarak 6l¢iilmiistiir. Bilyali dovme iglemi sonrasi 5A, 12A, 20A ve 30A numunelerinin
yiizey sertliklerinde ilk degere gore karsilastirildiklar1 zaman sirasiyla %18,2, %33,79, %55,03
ve %65,97 oraninda artis olmugstur. Sekil 55a’ya bakildig1 zaman numunenin merkezine dogru
gidildik¢e yani numune ylizeyine olan mesafe arttik¢a sertligin kademeli olarak azaldigi ve

etkili sertlesme derinliginin 5A, 12A, 20A ve 30A numuneleri i¢in sirastyla 120, 160, 200 ve
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260 pm oldugu bulunmustur. Ayrica Almen yogunlugunun artmasiyla hem yiizey sertligin de
hem de sertlesme derinliginde artig olmustur. Bilyali dovme islemi sonrasinda yiizeye yiiksek
hizlarla carpan bilyalar, dislokasyon yogunlugunun artmasina, tane incelmesine, basi artik
gerilmesine ve kafes carpilasina neden olarak ylizey sertligini artirmaktadir (Srikanth et al.
2025; M. Zhang et al. 2025; Q. Zhu et al. 2025). Almen yogunlugunun artmasiyla deformasyon
siddeti de artmis ve boylece tane boyutu kii¢iilmiistiir (Tablo 20). Tane boyutunun kii¢iilmesiyle
birlikte Hall-Petch bagintisina gére mukavemet artar. Ayrica tane incelmesi sonucunda artan
tane smir sayisi dislokasyon hareketlerine karsi bariyer gorevi goriir (Amanov & Umarov,
2018; Gao et al. 2021). Bu da yiizey sertliginin artmasina sebep olur. Bdylece hem en yiiksek
yiizey sertligi hem de sertlesme derinligi Almen yogunlugu en yiiksek olan 30A’da elde
edilmistir. Celik bilyalar1 numune yiizeyine belirli bir hizda ve tekrarli bir sekilde carpmasi
sonucunda artan plastik deformasyon, dislokasyon yogunlugunda onemli bir artisa neden
olmustur. Bilyali dévme islemi uygulanmamis Ti numunesinde dislokasyon yogunlugu
2,11x10* mm? iken, dovme islemi uygulanmis 5A, 12A, 20A ve 30A numunelerinde
dislokayon yogunlugu sirastyla 2,68x10 mm2, 2,93x10 mm2, 3,28x10' mm ve 3,44x10
mm2’ye yiikselmistir. Artan dislokasyonlar birbirlerinin hareketlerini kisitlayarak malzemenin

sertlik artisinin en 6nemli etkenlerinden biridir.

EPD yontemi ile 10 ve 20 dk siirelerinde gergeklestirilen 45S5 Bioglass ve B-TCP
kaplama sonrasi numune yiizey serliklerinin arttigi goriillmektedir (Sekil 55b-c-d-e-f). Kaplama
sliresinin artmasiyla yiizey sertlikleri de artmistir. Ayrica kapl yiizeylerin sertliklerinde Almen
yogunlugunun etkisi varligin1 gostermistir. 4555 Bioglass camsi karaktarde oldugundan dolay1
B-TCP’ye gore yiiksek sertlige sahiptir. 45S5 Bioglass’in bu camsi yapisi kapli bulundugu
yiizeyin sertligini artirmistir (Tricoteaux et al. 2011; Nawaz et al. 2023). Ayrica 45S5 Bioglass
kaplama sonrasinda gerceklestirilen sinterleme islemi sonrasinda combeite fazinin olusmasi
ylizey sertligini iyice artirmistir (Zandi Karimi et al. 2018). Bu durumda yiiksek Almen
siddetine sahip B-TCP kapli yiizeylerin, diisiik Almen siddetine sahip 45S5 Bioglass kapli
yiizeylerden diislik yiizey sertliklerin elde edilmesine neden olmustur. Genel olarak Sekil 55°te
verilen ylizey sertlik degerlerine gore; 30ABg20 > 20ABg20 > 30ACp20 > 20ACp20 >
30ABg10 > 30ACp10 > 20ABg10 > 20ACp10 > 12ABg20 > 12ACp20 > 5ABg20 > 5ACp20
> 12ABg10 > 12ACp10 > 5ABg10 > 5ACp10 > TiBg20 > TiCp20 > TiBg10 > TiCp10 > 30A
>20A > 12A > 5A > Ti olarak siralama elde edilmistir.
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Sekil 55. Biitiin numune gruplarmin mikrosertlikleri; (a) Ti, 5A, 12A, 20A ve 30A
numunelerinin mikrosertlik — st yiizeyden derinlik grafigi, (b) Ti-TiBg10-TiBg20-TiCp10-
TiCp20, (c) 5A-5ABg10-5ABg20-5ACp10-5ACp20, (d) 12A-12ABg10-12ABg20-12ACp10-
12ACp20, (e) 20A-20ABg10-20ABg20-20ACp10-20ACp20, (f) 30A-30ABg10-30ABg20-
30ACp10-30ACp20

45S5 Bioglass ve B-TCP kapli numunelere ait kesit SEM goriintiileri Sekil 56 -57°de
verilmistir. Sabit voltaj altinda gerceklestirilen EPD’de biriktirme siiresinin artmasiyla kaplama
kalinliklarinda bir artis goriilmiistiir. EPD isleminde biriktirme siiresinin artmasiyla kaplama
kalinliginda meydana gelen artis literatiir ile uyumludur (Clavijo et al. 2016; Bartmanski et al.
2019; Yuetal. 2022; Bozkurt et al. 2023). Ayrica kaplama kalinliginin biriktirme siiresine bagl

oldugu sonucuna varilabilir. Kaplama dncesinde numnelere 6n yiizey islemi olarak uygulanan
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bilyali dovme islemide kaplama kalinlig1 iizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. 12A ve 20A
numunelerinde, daha yogun ve siirekli bir kaplama filmi elde edilirken 30A numunesinde
kaplama kalinliginda azalma ve ylizey yapisinda da bozulmalarin varligi gézlemlenmistir. Bu
durum, bilyeli dévme isleminin yiizey biitiinliiglinii bozarak EPD isleminin verimliligini
diistirdligiinii ve ¢ozelti igerisindeki eramik partikiillerinini yiizeye tutunmasnini zorlastirdigini

distindiirmektedir.

45S5 Bioglass kapli numunelerde (Sekil 56), kaplama kalinliklarinin benzer kaplama
sartlardaki B-TCP kapli numune gruplarina gore (Sekil 57) daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bu farklilik 45S5 Bioglass pargaciklarinin B-TCP’ye gore yiiksek iletkenlige sahip olmasi ya
da c¢ozelti igerisinde yiiksek birikme kabiliyetine sahip olmasiyla iliskili oldugu
disiiniilmektedir. Ayrica yiiksek Almen siddeti ile bilyali doviilmiis numunelerin bazi
gruplarinda (6zellikle de 30ABg20) kaplamalarda diizensizlikler, araylizey ayrismasi ve
gbdzenek olusumu gibi yapisal diizensizlikler gozmlemlenmistir (Sekil 56). Bu diizensizliklerin
hem bilyali dovme islemi sonrasi deformasyona hem de Almen siddetine bagli olarak artan
yiizey piirtizlilligiine bagl olarak olustugu diisiiniilmektedir. Genel olarak kaplama kalinliklari
degerlendirildiginde, SA-12A numunelerinde hem diizgiin hem de homojen kaplamalar elde
edilmistir. Ancak yliksek Almen siddeti ile bilyali doviilmiis 30A numunesinde diisiik kaplama
kalinlig1 ve zayif yapisal biitiinliilik gézlemlenistir. EPD yontemi ile yapilan kaplamalarin
kalitesi agisindan hem Almen siddetinin hem de EPD siiresinin optimize edilmesinin kritik

oldugunu gostermektedir.
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Elektrokimyasal Korozyon Analizleri

Biitliin numune gruplarinin elektrokimyasal koroyon analizleri SBF ¢ozeltisi igerisinde;
acik devre potansiyeli (ADP) olgiimleri, ¢evrimsel potansiyodinamik polarizasyon (CPP)
testleri ve CPP Oncesinde elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) 6l¢timleri alinarak
gerceklestirilmistir. CPP testleri sonrasinda Tafel analizleri ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi 6l¢itimleri sonrasinda da biitiin numunelerin yiizey durumlarini elektriksel alanda

temsil eden es deger devreler ¢izilmistir.

Cevrimsel potansiyodinamik polarizasyon

Cevrimsel potansiyodinamik polarizasyon testleri dncesinde biitiin numune gruplarinda
15000 saniye boyunca agik devre potansiyeli olgimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 58-62’de verilmistir. Ti’ye ait ADP egrisine bakildigi zaman, 1480 sn boyunca
-0,262 V degerine kadar hizli bir sekilde diistiigii goriilmiistiir. ADP’deki meydana gelen bu
hizli diisiis ylizeyde olusan dogal oksit filminin bozulmasindan kaynaklanmaktadir (Y. Yang et
al. 2015). Ayrica ADP egrisinde meydana gelen hizli artis ve azaliglar, Ti yiizeyinde olusan
dogal oksit filminin olusumu ve bozulmasi arasindaki etkilesimden kaynaklandigi sdylenilebilir
(H. Zhang et al. 2021). Sekil 58a-c’de verilen ADP egrilerine bakildigi zaman, kapli
numunelerin (TiBg10, TiBg20, TiCp10 ve TiCp20) Ti’ye gore daha pozitif potansiyel degerleri
sergilemistir. TiBg20 ve TiCp20 numuneleri zamanla daha kararli ve anodik yonde ADP
degerleri gostermistir (Sekil 58c). Ayrica kaplama siiresinin artmasiyla birlikte ADP egrilerinin
daha stabil ve pozitif degerleri sagladig1r gozlemlenmistir. Ti ylizeyine EPD yontemi ile
gerceklestirilen 45S5 Bioglass ve B-TCP kaplamalarin SBF ¢ozeltisi igerisinde yiizeyde
korozyucu bir bariyer tabakasini olusturarak metal yiizeyini, ¢6zelti igerisindeki agresif
iyonlarla (6zellikle de CI iyonlarinin) dogrudan temasini engellemektedir (Machado Lopez et
al. 2016; Abbasi et al. 2025). Sekil 59-60-61-62a’da verilen 5A, 12A, 20A ve 30A
numunelerine ait ADP egrilerine bakidigi zaman Ti’ye gore pozitif potansiyel degerlerinde
olduklar1 goriilmektedir. Bu durumun nedeni, dovme islemi sonrasinda yiizeydeki tane
boyutunun kii¢lilmesi ve basi artik gerilmelerinden dolay: yiizeyde karali bir pasif oksit filmi

olusturmasindan dolayidir. (E. Avcu et al. 2023)

Numunelerin SBF ¢o6zeltisi igerisinde gerceklestirilen CPP testleri sonucunda elde
edilen CPP egrileri Sekil 58-62’de verilmistir. Tarama yonii, CPP grafiklerinde oklar ile
gosterilmistir. Sekil 58b-d’de verilen CPP egrilerine bakildigi zaman, ters (katodik) taramadaki
akim yogunlugu ileri (anodik) taramadaki akim yogunluguna gore diismiistiir. Ters tarama
stirasinda Olciilen akim yogunlugunun ileri taramaya gore daha diisiik olmasi nedenyile negatif

histerezis davranisi gozlemlenmistir (Esmailzadeh et al. 2018; Tait, 2018). Bu davranis,
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numune yiizeylerinde olusan pasif film tabakasinin koruyucu oldugunu, numunelerin pasife
duyarli oldugunu, zarar géren oksit filminin onarildigini, korozyon direncinin yiiksek oldugunu
gostermektedir (Esmailzadeh et al. 2018; do Nascimento et al. 2021). Sekil 58’de gorildigi
tizere, Ti numunesi en genis histeresiz egri alanina, TiBg20 numunesi ise en dar histeresiz egri
alanina sahiptir. Ti numunesinde histeresiz egri alaninin biiyiik olmasi, anodik tarama sirasinda
yiizeydeki pasif filmin bozuldugunu, ters tarama sirasinda pasiflesmedigini ve 6zellikle de
¢ukurucuk korozyonuna yatkin oldugunu gosterir (Esmailzadeh et al. 2018). TiBg10 ve TiCp10
numunelerine ait CPP egrilerinde, ileri ve ters tarama sonrasinda egrilerin kapanmadig1 yani
tamamlanmadig1 goriilmiistiir. Bu durum, kaplamanin yiizeyde yeterince homojen bir film
olusturmamasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. leri ve ters tarama sonrasinda egrilerin
kesistigi nokta yeniden pasivasyon potansiyeli (Eyp) olarak adlandirilmaktadir (Esmailzadeh et
al. 2018). CPP egrisinin kapanmamasi durumunda ileri tarama sirasinda yiizeydeki pasif filmin
kismen bozuldugunu ve bdylece ters tarama sirasinda da yeniden pasivasyonu yeterince
saglayamadigin1 gosterir (Esmailzadeh et al. 2018). Kaplama siiresinin artmasiyla birlikte,
histeresiz egri alan1 daralarak korozyon direncinin arttigr sOylenilebilir. Ayrica, TiB10,
TiBg20, TiCpl0 ve TiCp20 numunelerine ait CPP egrilerinde, ters (katodik) taramadaki
korozyon potansiyeli (Ecorr), ileri (anodik) taramadaki korozyon potansiyelinden daha yiiksek
degerdedir. Bu da TiBg10, TiBg20, TiCp10 ve TiCp20 numunelerinin pasif film kalinligindaki
artistan kaynaklamaktadir (do Nascimento et al. 2021).
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Korozyon Test Sonuglari
Ba Be Teon E Korozyon hizi
N l 8 ‘coIm
UMUNCEET (vr/decade)  (Videcade)  (Aem?)  (mV) (mm/yil)
Ti 47,90x10°  66,60x103  2,710x10% -822 914,8x103
TiBgl0 5,3x1073 4,2x1073 23,3010 -373 7875107
TiCpl0 67x103 45x10°3 170x10° -379 57,45x10°3
TiBg20 141,5%<107  159,4x10°  311x10° -325 105%107
TiCp20 35,1010 37,90x103 318x10° -365 107,1x10°3

Sekil 58. Ti, TiBg10, TiBg20, TiCp10 ve TiCp20 numunelerine ait ADP ve CPP egrileri

Sekil 59°da Ti, 5A, 5ABg10, 5ABg20, 5ACp10 ve 5ACp20 numunelerine ait CPP
egrileri verilmistir. CPP egrilerine bakildigi zaman negatif histeresiz davranig goriilmiistiir.
Bilyali doviilmiis SA numunesinde histeresiz egri alam1 Ti’ye gore dardir ve dongi
tamamlanmadigindan dolayr yeniden pasivasyon (Eyp) potansiyeli goriilmemistir. 45S5
Bioglass ve B-TCP kapli numunelerde (6zellikle de 5ABg20) histeresiz egri alan1 SA ve Ti
numunelerine gore oldukca daralmistir. Ayrica 5Cp10 ve 5Cp20 numunelerinde histeresiz egri
alan1 daralmakla birlikte, SABg10 ve 5ABg20 numunelerine gore daha yiiksek akim
yogunluklariyla birlikte genis histeresiz egri alanlar1 gériilmiistiir. 5 Almen siddetindeki bilyali
dovme islemi, Ti’ye gore yiiksek korozyon direnci saglamistir. Ancak ylizeye uygulanan
deformasyon tam olarak koruma saglayamamistir. Bu nedenle gergeklestirilen 4555 Bioglass
ve B-TCP kaplama islemleri yiizeyin korozyona karsi direncini artirarak bariyer gorevi
gormiistiir. SABg20 numunesi en kiigiik histeresiz alani ile en yliksek korozyon direncine

sahiptir.
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IE' Korozyon Test Sonuglari
E'a Bc icorl E KOYOZyOﬂ hizi
N cle corr
umuneter (V/decade)  (V/decade) (A/cm?) (mV) (mm/yil)
Ti 47,90%10°  66,60x10°  2,710x10° -822 914,8x103
S5A 23,9010 31,10x<10°  2,260x10 =778 762,7x1073
5ABgl0 218,7x10° 63x107 81,80x10°* =317 27,60x1073
5ACpl0 4,2x107 5,7x107 20,40x10* -320 6,896x107
5ABg20  94.30x10°  68,50x10°  200x10° -267 67,4510
5ACp20 6,5%107% 4,3x10° 11,8x10 =277 3,980x10°

Sekil 59. Ti, 5A, 5ABg10, 5ABg20, 5ACp10 ve 5ACp20 numunelerine ait ADP ve CPP egrileri

Sekil 60-61-62’de verilen CPP egrilerine bakildigi zaman ters taramadaki akim
yogunlugu ileri taramadaki akim yogunlugundan diisiik oldugundan dolay1 negatif histerezis
davranig goriilmiistiir. Genel olarak bilyali doviilmiis ve kaplama islemi uygulanmis olan 12A,
12Cp10, 20A, 20ABg10, 30A, 30ABg10 numunelerine ait CPP egrilerine bakildig1 zaman ileri
ve ters tarama sonrasinda dongiiniin tamamlanmadigi yani yeniden pasivasyon potansiyeli (Eyp)
gozlemlenmemistir. Yeniden pasivasyon potansiyeli (Eyp), c¢ukurlarin biiylime hizinin
duruduruldugu potansiyel olarak tanimlanmaktadir (Kangazian et al. 2017; Jegdi¢ et al. 2019;
Singh & Shahi, 2021). Yeniden pasivasyon potansiyeli, korozyon potansiyelinden (Ecorr) daha
soy degerlerde oldugu zaman yiizeyde meydana gelen aktif cukurlarin yayilmasi azalir veya
durdurulur (Hsu et al. 2004; Esmailzadeh et al. 2018; Q. Liu et al. 2022). Yeniden pasivasyon
(Eyp) potansiyeline sahip olan numunelere ait CPP egrilerine bakildigi zaman Ecorr (E. Avcu et
al. 2023)degerlerinden daha soy degerde olduklar1 goriilmektedir (Sekil 60-61-62). Genel
olarak dovme islemi sonras1 gerceklestirilen 45S5 Bioglass ve B-TCP kapli numunelerin
cukurucuk olusumuna karst diren¢ sagladigi sonucuna varilabilir. Bilyal1 ddvme siddetinin

artmastyla (artan deformasyon siddeti) birlikte 12A, 20A ve 30A numunelerinin histeresiz egri
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alanlariin arttigi da dikkat ¢ekmektedir. Bu durum, dévme siddetinin artmasi sonucunda
yiizeyde meydana gelen mikrogatlaklar, pasif film biitiinliigiinii bozarak pasivasyon davranisini
olumsuz yonde etkileyebilir. Ayrica yiizeyde meydana gelen mikrogatlaklar veya kusurlar
korozyonun baslama noktalar1 haline gelebileceginden dolay1 korozyon direncini 6zellikle de
cukurcuk korozyonuna kars1 direncini diistirebilir (E. Avcu et al. 2023). 45S5 Bioglass ve -
TCP kaplamalar, dovme islemi sonrasinda ylizeyde meydana gelebilen mikro ¢atlaklari ve
kusursular1 doldurarak bir bariyer gorevi gérmektedir. Boylece pasif filmin biitiinliiglini

korumaktadir (Umashanker et al. 2021).
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Korozyon Test Sonuglar
Ba Be Teo Econ Korozyon hiz1
Numuneler i cade)  (Videcade)  (Alem?)  (mV) (mm/yil)
Ti 47,9010  66,60x<103  2,710x10 -822 914,8%1073
12A 233,1x10%  275,4x10°%  20,30x10 -742 6,834
12ABgl0 532,5%10° 176x1073 517x10° =279 174,4x103
12ACpl0 126,3x10°*  123,4x107 323x10° -300 108,9x103
12ABg20 16,6010 18,20x10°  33,50x10° =244 11,30x10°?
12ACp20 654,8x10°  89,60x107 660x10°* -246 222.5x1073

Sekil 60. Ti, 12A, 12ABg10, 12ABg20, 12ACp10 ve 12ACp20 numunelerine ait ADP ve CPP
egrileri
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E Korozyon Test Sonuglari
Pa Be oo E Korozyon hizi
N l corr
UMUNCET 7 decade)  (V/decade)  (A/em?)  (mV) (mm/yl)
Ti 47,90x10%  66,60x103  2,710x10 -822 914,8x1073
20A 295,4x10°%  371,3x10°  11,20x10¢ -607 3,766
20ABgl0 114,5x10%  56,90x10%  5,040x10? -216 1,701x1073
20ACpl0 866,510  234,1x107 351x10? -233 118,2x1073
20ABg20 969,5x10%  92,80x103  79,90x10? -154 26,94x1073
20ACp20 10,10x10°%  16,10x10°  4,230x10? -172 1,426x1073

Sekil 61. Ti, 20A, 20ABg10, 20ABg20, 20ACp10 ve 20ACp20 numunelerine ait ADP ve CPP
egrileri
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Korozyon Test Sonuglar:
Ba Be oo E Korozyon hizi
N l 4 corr
umuneier (V/decade)  (V/decade) (A/em?) (mV) (mm/y1l)
Ti 47.90x10°  66,60x10°  2,710x10° -822 914,8x107
30A 538,6x107 148x10-* 265x107 -565 89,48x1073
30ABg10 30,50x10°  15,60x103  59,90x10? =207 20,20x1073
30ACpl0 98x10-3 25,1010 7,4x107 -214 2,495x1073
30ABg20  226,2x10°  80,10x107 20x10° -153 6,740x107
30ACp20  310,7x107 169x10-3 776x107 -162 261,6x107

Sekil 62. Ti, 30A, 30ABg10, 30ABg20, 30ACp10 ve 30ACp20 numunelerine ait ADP ve CPP
egrileri

Biitlin numune gruplar1 i¢in CPP egrilerinin alt kolundan elde edilen anodik Tafel egimi
(Pa), katodik Tafel egimi (Bc), korozyon akim yogunlugu (icorr), korozyon potansiyeli (Ecorr) Ve
korozyon hizi degerleri Sekil 58e-59e-60e-61e-62¢’de verilmistir. Ecorr degeri ile korozyon
direnci arasinda dogrusal bir iliski vardir. Ecor degerindeki pozitif degisim korozyon
direncindeki artig1 gostermektedir ve korozyon direnci ile dogru orantihidir (Bozkurt et al.
2023b; Celik et al. 2023). Ecorr degerine gore en yiiksek korozyon direnci 30A numunesinde
gozlemlenmistir. Bilyali dovme islemi Ti’nin korozyon direncini artirmistir. Ayrica artan
Almen yogunlugu da korozyon direncini artmistir. Bilyali dovme islemi sonrasi korozyon
direnci, tane boyutundan, yiizey piiriizliiliiglinden ve basi artik gerilmesinin sinerjik etkisinden
dolayr farklilik gostermektedir. Tane incelmesi ve basi artik gerilmesi korozyon direncini
tyilestirmeye yardimci olur. Dovme sonrasi ylizey ve yiizey altinda olusan ince taneli yapinin
ve artan basi artik gerilmelerinin, pasif film olusumunu destekledigini diisiiniilmektedir (Q.
Zhang et al. 2022). Zhang ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, Ti6Al4V alasiminin ultrasonik

bilyali dévme islemi sonrasinda %3,5NaCl ¢ozeltisi igerisinde elektrokimyasal korozyon
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testlerini gerceklestirmislerdir. Dévme islemi sonrasinda elde edilen yiiksek yognuluklu
dislokasyonlar ve nano tane sinirlar1 Ti4™’lin ylizeye aktarilmasi i¢in daha fazla kanal
saglayarak yiizeyde kararli pasif filmler olusmasina katkida bulundugunu ve boylece korozyon
direncini artirdigini belirtmislerdir (C. Zhang et al. 2015). 12A ve 20A numunelerinde, dovme
islemi sirasinda yiizeyde meydana gelen ¢ok fazla sayida mikro c¢atlaklarin olusumu yiizeyde
kararli bir pasif tabaka olusumuna engel olarak diisiik akim yogunlugu (icorr) Ve korozyon
hizlarinin goriillmesine neden oldugu disiiniilmektedir. Ayrica yiizeydeki kusurlarin ve
puriizliiliigiin artmasiyla birlikte aktif korozyon yiizey alaninin artmasina neden olarak yiiksek
korozyon hizlarina sebep olmustur (Walczak & Szala, 2021; E. Avcu et al. 2023). 12A ve 20A
numunelerin yiizeyinde dovme sonrasi olusan catlaklar, mikro bosluklar ve ayrilmis bdlgelerin

varlig1 elektrokimyasal davranis agisindan yerel bir potansiyel farki olusturmustur.

45S5 Bioglass ve B-TCP kapli numunelere ait korozyon test sonuglar1 Sekil 58e-59e-
60e-61e-62¢’de verilmistir. Genel olarak korozyon test sonuglara bakildigi zaman, Ti, 5A,
12A, 20A ve 30A numunelerine gore kapli yiizeylerin daha yiiksek akim yogunluguna (icorr),
diisiik korozyon potansiyeline (Ecorr) ve yiiksek korozyon hizina sahip olduklar1 goriilmektedir.
EPD islem siiresinin artmastyla birlikte yiizeydeki film kalinligida artmistir. Artan film kalinlig
korozyon direncinde artisa ve Ecorr’un daha soy degerlere dogru kaymasina neden olur (Zeng et
al. 2019). Buna gore 20 dakika siiresinde gergeklestirilen 45S5 Bioglass ve B-TCP kapli
numunelerin Ecorr degerlerinin daha soy degerlerde oldugu goriilmektedir. Ayrica bilyali dovme
islemi, kaplama sonras1 korozyon davranislarinda da dnemli bir role sahiptir. Bdylece hem
Almen siddetinin artmasi hem de kaplama siiresinin artmasi korozyon direncini de artirmistir.
45S5 Bioglass hidrofilik karakterde oldugundan dolay1 SBF c¢ozeltisi ile hizli bir sekilde
etkilesime girerek, yiizeyinde diizenli bir biyomimetik apatit tabakasi olusturur. Bu apatit
tabaka taban malzemeyi ¢ozelti ile temasini engelleyerek korozyon direncini artirmaktadir
(Jones, 2013b). B-TCP’da hidrofilik karakterde oldugundan dolayi, fizyolojik sivilarla
etkilesime girerek diizensiz ve gozenekli bir apatit tabakasi olusturur. Ayrica fizyolojik
sivilarda yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasindan dolayr kaplama zaman igerisinde yapisal
biitiinligiinti kaybederek taban malzemenin ¢ozelti ile temasina neden olur (K. Wang et al.
2012; Behera et al. 2018). B-TCP, 45S5 Bioglass’a gore SBF c¢ozeltisi igerisinde hizli
¢oziinmeye bagladigindan dolayi, B-TCP kaph vyiizeyler diisiik korozyon direnci
sergilemektedir. Boylece kaplama bozunurken taban malzemeyi de korumaktadir. Bu nedenle
4585 Bioglass kaplamalarin B-TCP kaplamalara gore daha soy Ecorr degerlerine sahiptir. En
yiikksek korozyon direnci -153 mV korozyon potansiyeli (Ecor) degeri ile 30ABg20

numunesidir.
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Bilyali doévme islemleri (5A-12A-20A-30A) sonrasinda olusan yliksek ylizey
plirtizliiligii ve ¢ukurlu yiizey morfolojisi, EPD islemi ile ger¢eklestirilen 45S5 Bioglass ve -
TCP kaplamalarin biitiinligiinii etkilemistir. Bilyali dovme islemi sonrasinda diizensiz yiizey
topografisi, EPD islemi sirasinda 45S5 Bioglass ve B-TCP partikiillerinin 6ncelikli olarak mikro
cukurlarda yogunlastig1 ve ¢ikintili ylizey alanlarinda ise biriktirme miktarini sinirlandirmastir.
Boylece yiizeyde homojen olmayan bir kaplama dagilimina neden olmustur. Yiizeyde meydana
gelen bu diizensizlikler korozyon direncini etkileyerek, akim yogunlugu (icorr), korozyon hizi
ve korozyon potansiyelinde (Ecor) farkliliga yol agmustir. Avcu ve arkadaslari, Ti6Al4V
alagiminin bilyali dévme islemi ile olusturulan diizensiz yiizey morfolojisinin (mikro ¢ukurlu
topografi) Ecor’un pozitif yone (daha soy) dogru bir iyilesme sagladigini, ancak icor Ve
korozyon hizinda artisa neden oldugunu belirtmislerdir (E. Avcu et al. 2023). Bir baska
calismada Azzouz ve arkadaslari, bilyali dovme islemi sonrasinda EPD ile biriktirilen bioglass
partikiillerinin yiizey morfolojisinden 6nemli Slgiide etkilendigini ve kaplama kalinliginda
diizensizliklere yol agtigini vurgulamistir (Azzouz et al. 2020). Bu baglamda, bilyali d6vme
sonrasi olusan diizensiz morfolojiye sahip yiizeylerin hem 45S5 Bioglass hem de B-TCP
partikiillerinin ¢ikintili bolgelerde yeterince tutunamamasina neden olarak kaplama

stirekliligini bozdugunu ve korozyon davranisini olumsuz yonde etkiledigi anlasilmaktadir.

Elektrokimyasal korozyon testleri sonrasi biitiin numune gruplari i¢gin SEM goriintiileri
ve EDS o6l¢timleri Sekil 63-67°de verilmistir. Sekil 63a’da verilen Ti numunesinde ¢ukurcuk
korozyon hasarmin varligi goriilmektedir. Ayrica yiizeyde gelisimini tamamlamamig
cukurcuklarin varligi da dikkat c¢ekmektedir. Cukurcuklarin cevresinde tuz birikintileri
mevcuttur. Bilyali doviilmiis 5A, 12A, 20A ve 30A numune ylizeylerinde, dovme islemi
sonrasinda olusan ¢ukurlar ve mikrobosluklar, genel olarak korozyon iiriinlerinin biriktigi lokal
tuzak alanlar1 olusturmustur (Sekil 64a-67a). Ayrica yiizeylerde ¢ukurcuk baslangiglari,
tabakali c¢okeltiler, mikrogatlaklar ve lokal korozyon hasarlar1 gozlemlenmistir. SEM
gorlintiilerinden de goriildigi lizere dovme siddeti arttikca gukurcuklar azalmistir. EDS
Olglimiinde, Almen siddetinin artmasiyla orantili olarak oksijen miktarinin azaldigi tespit

edilmistir. Oksijen elementinin varlig1 elektrokimyasal korozyonun gergeklestigini ifade eder.

Bioglass kapli numunenelerde, kaplama siiresinin artmasina bagl olarak korozyonun
varlig1 azalmis olsa da genel olarak lokal korozyon hasari ve korozyon {irlinleri mevcuttur.
Ayrica 10 dk kaplama siiresine sahip olan numune yiizeylerinde (TiBg10, 5ABg10, 12ABg10,
20ABg10 ve 30ABg10) ¢ukurcuk baslangiglari, mikro catlaklar ve korozyon iirlinlerinin varlig
daha belirgindir (Sekil 63b-67b). Kaplama siiresinin artmastyla birlikte yiizeydeki

cukurcuklarin, mikro catlaklarin azaldigir ve korozyon liriinlerinin yayiliminin sinirh kaldig:
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gorilmistiir. Ayrica 20 dakika kaplama siiresi ile artan kaplama kalinligina bagli olarak olusan
agregat bolgeleri c¢evresinde lokal c¢oziinmeler gézlemlense de genel anlamda etkili bir
korozyon bariyeri saglandigi anlagilmaktadir (Sekil 63c-67¢). Korozyon bolgelerinde alinan
EDS ol¢iimlerinde 45S5 Bioglass’a ait elementlerle birlikte farkli oranlarda oksijen tespit

edilmistir. Korozyon miktarindaki diisiisle oksijen miktar1 azalma egilimine girmistir.

B-TCP kapli numunelerin korozyon sonrast SEM goriintiilerine bakildigi zaman,
¢Oziiniirliik temelli meydana gelen bozulmalar, kaplamanin koruyucu etkisini ciddi bir sekilde
sirlandirmistir. 10 dk kaplama siiresine sahip numune yiizeylerinde (TiCpl0, 5ACp10,
12ACp10, 20ACpl10 ve 30ACp10), SBF ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinlirliiglinden dolay1 yerel
bozulmalar, ¢atlaklar, agregat yapilarin etrafinda ¢ukurcuklarin varligi gézlemlenmistir (Sekil
63d-67d). 20 dakikalik kaplama siiresine sahip B-TCP kapli numunelerde de (TiCp20, 5ACp20,
12ACp20, 20ACp20 ve 30ACp20), bioglass kapl yiizeylerde oldugu gibi, lokal ¢éziinmeler
gozlemlense de genel anlamda etkili bir korozyon direncine dair olumlu etkiler
gozlemlenmistir. EDS 6l¢iimlerinde B-TCP’e ait elementler ile farkli miktarlarda oksijen tespit
edilmistir. Korozyona karsi direngli olan numune yiizeylerinden elde edilen EDS 6l¢limlerinde

diisiik oksijen miktar1 elde edilmistir.

45S5 Bioglass kaplamalarin, B-TCP kaplamalara gore daha yiiksek bir bariyer etkisi
gostermistir. B-TCP, 45S5 Bioglass’a gore SBF c¢ozeltisi igerisinde daha hizli ¢oziinerek
kaplama tabakasinda siireksizliklere yol agmistir. Ayrica 45S5 Bioglass ve B-TCP kaplama
oncesinde uygulanan farkli Almen siddetlerinde bilyali dovme islemi (5A-12A-20A ve 30A),
Ti6Al4V alagiminin korozyon direncini artirmada 6nemli bir 6n yiizey islemidir. Almen siddeti
arttikca kaplamanin yiizeyle biitiinlesmesi iyilesmistir. Bu sebeple SEM goriintiilerinden de
goriildiigii gibi artan Almen siddetiyle birlikte yiizeyde ¢ukurcuk korozyonunun ve genel

korozyon hasarlarinin azaldig1 goriilmiistir.
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EDS elementel analiz

(kiitlece%)
Ti 52,9
Al 5.3
\% 1.9
(0] 40,6
Na 1,2
Cl 0.8

Mag=2000X 2™

EDS elementel analiz

(kiitlece%)
Ti 52,1
Al 5.2
\% 1,5
Si 2,6
P 2,1
Ca 24
(0] 30,9
Na 1.8
Cl 1,4
EDS clementel analiz
(kiitlece%)
Ti 50,9
Al 4,1
\' 1,1
Si 4,1
P 3.6
Ca 34
@ ®(’ A 5 (0] 29,6
s Sl > rag-2000x 27, [
' EDS elementel analiz
(kiitlece%)
Ti 52
Al 4,7
Vv 1,1
I} 3,7
Ca 4,5
(@] 31,1
Na 1.8
Cl 1,1

EDS elementel analiz

(kiitlece%)
Ti 51,7
Al 4,7
\Y 1.1
P 42
Ca 4.9
(0} 30,3
Na 1,9
Cl 1,2

Sekil 63. (a) Ti, (b) TiBg10, (c) TiBg20, (d) TiCp10 ve (e) TiCp20 numunelerine ait korozyon
sonrasi yiizey SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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EDS elementel analiz

(kiitlece%)
52,7 49,5
Al 4.9
A% 1,5
(6] 41,3
Na 1.6
Cl 1,2

EDS elementel analiz

(kiitlece%)
Ti 48,1
Al 4,1
A% 1,1
Si 5,1
P 4.8
Ca 4,1
(6] 27,9
Na BA
Cl 1,7
EDS elementel analiz
(kiitlece%)
Ti 45,1
Al 4,1
A% 1,1
Si 6,2
P 6,6
Ca 6.8
(0] 22
Na 5.3
Cl 2.8
EDS elementel analiz
(kiitlece%)
Ti 48,1
Al 4,2
\Y 0.8
P 6.9
Ca 83
(0] 28,4
Na 1,9
Cl 1.4

EDS elementel analiz

(kiitlece%)

Ti 45,5
Al 34
\Y% 0,9
E 11,1
Ca 12,3
(0} 23,1
Na 2,1
Cl 1,6

2 pm

Mag=2000X "~

Sekil 64. (a) 5A, (b) 5ABg10, (c) 5ABg20, (d) 5ACpl0 ve () 5ACp20 numunelerine ait
korozyon sonrasi yiizey SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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EDS elementel analiz

(kiitlece%)
Ti 48,1
Al 43
\% 1.4
(0} 432
Na 1,9
Cl i1l

2 pm
-

Mag=2000X

EDS elementel analiz

(kiitlece%)
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EDS elementel analiz
(kiitlece%)
Ti 42,6
Al 2,9
v 0,9
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Na 6.6
Cl 1,6
EDS clementel analiz
(kiitlece%)
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Al 34
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Na 39
Cl 1,8

EDS elementel analiz

(kiitlece%)
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v 0,8
P 12,2
Ca 14,2
(0} 1k
Na 3,7
@] 1,6

Sekil 65. (a) 12A, (b) 12ABg10, (c) 12ABg20, (d) 12ACp10 ve (e) 12ACp20 numunelerine ait
korozyon sonrasi yiizey SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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EDS elementel analiz

(kiitlece%)
Ti 46,9
Al 4.4
\% 1,3
(0] 44,7
Na 1,6
Cl 1,1

153
fi

Mag=500X 20 um

EDS elementel analiz

(kiitlece%)
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Na 6,9
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EDS clementel analiz
(kiitlece%)
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Ca 10,9
; (¢} 11,4
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EDS elementel analiz
(kiitlece%)
Ti 42,8
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A% 0,7
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Cl 1.5

EDS elementel analiz
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\% 0.9
P 17,3
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(6} 15
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Cl 1,2

Sekil 66. (a) 20A, (b) 20ABg10, (c) 20ABg20, (d) 20ACp10 ve (e) 20ACp20 numunelerine ait
korozyon sonrasi yiizey SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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EDS elementel analiz

(kiitlece%)
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Sekil 67. (a) 30A, (b) 30ABg10, (c) 30ABg20, (d) 30ACp10 ve (e) 30ACp20 numunelerine ait
korozyon sonrasi yiizey SEM goriintiileri ve EDS analizleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) analizleri

Biitiin numune gruplar1 i¢in 15000 sn lik ADP okumasinin ardindan elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EES) ol¢timleri gerceklestirilmistir. Elde edilen bode ve nyquist
grafikleri Sekil 68-69°da verilmistir. Nyquist grafigi, gercek empedans bileseni (Z') ile sanal

empedans bileseninin (Z") grafigidir. Nyquist egrileri, tiim numunelerde benzer sekilde yarim
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dairesel kapasitif dongiilerle karakterize edilen empedans davranisi sergilemistir.
Tamamlanmamis yarim daire, metal-elektrolit arayiiziinde meydana gelen yiik transfer siirecine
ya da ylizeyin pasif film 6zelligine atfedilmektedir (Guan et al. 2024). Kapasitif egri ¢ap1 ne
kadar biiyiik olursa, korozyon kars1 direncide yiiksek olur (P. Kumar et al. 2021; Guan et al.
2024). Sekil 68-69’da verilen Nyquit grafiklerine bakildiginda Ti numunesinin en kiiglik
kapasitif egri capina sahipken, bilyali dovme islemi uygulanmis 5A, 12A, 20A ve 30A
numunelerinin daha biiyiik kapasitif agri capina sahip olduklar1 goriilmektedir. Bilyali dovme
islemi sonrasinda daha biiyiik kapasitif egri ¢apinin elde edilmesi, yilizeyde olusan pasif
tabakanin iyon transferine karsi daha yiiksek direng gosterdigini ve bdylece korozyon siirecinde
yiik transferinin daha zor gerceklestigini gostermektedir (Guan et al. 2024). 10 dk kaplama
stiresine sahip numuneler arasinda en biiyiik kapasitif egri ¢apina sahip numune 30ABg10
olarak belirlenmistir. 20 dk kaplama siiresiyle elde edilen numunelere ait nyqyist grafikleri
icinde benzer egilim gozlemlenmistir. Kaplama siiresinin artmasiyla birlikte 6zellikle de
bioglass kapli ylizeylere ait nyquist egri kapasitif ¢aplarin genisledigi ve empedans degerlerinin
arttigr gorilmistiir (Sekil 68). EPD siiresinin artmasi yilizeyde kaplama kalinligin1 artirarak
taban malzemeye iyon salinimini geciktirdigini gostermektedir. B-TCP kapli ylizeylerin
gozenekli ve fizyolojik sivilarda hizli ¢oziiniir yapisindan dolay1 genel olarak bioglass kaph
yiizeylere gore diistik kapasitif egri capina sahip nyquist egrileri elde edilmistir. Ayrica B-TCP
kaplamali numunelerde de kaplama siiresinin artigi, iyon bariyer etkinligi agisindan sinirl
iyilesme saglamis ve ancak fizyolojik sivilarda yiiksek ¢oziiniirliigiinden dolayi belirgin bir artis

gbzlemlenmemistir.

Bode grafiklerine bakildigi zaman 20 dk kaplama siiresine sahip numunelerin empedans
degerlerinin 10 dk kaplama siiresine gore yiliksek oldugu goriilmektedir. Kaplama siiresinin
artmasi sadece kalama kalinligin1 degil ayn1 zamanda yapisal biitiinliiliige de olumulu bir katk:
saglamigtir. 45S5 Bioglass kapli numuneler arasinda 30ABg20 ve 20ABg20 numuneleri, -
80°'ye yakin maksimum faz agisina sahiptir. B-TCP kapli numunelerde de kaplama siiresinin
artmasiyla emepdans degerlerinin artti§i goriilmistiir. Ayrica 20 dk kaplama siiresine ait
numunelerde 4555 Bioglass kapli ylizeylerin empedans biiyiikliigi 10° mertebe seviyelerine
ulasirken B-TCP kapli numunelerde bu deger 10° diizeyinde kalmistir. Bu fark, bioglass
kaplamann taban malzeme yiizeyine elektron tasinmasini engellemek igin pasif bir alan
olusturabilir ve yiiksek frekanslarda kapasitif olana kiyasla daha direngli bir davranis
gosterebilir. Her iki kaplama sartinda da bilyali ddvme isleminin sinerjik etkisi baskin olarak
goriilmektedir. Bilyal1 doviilmiis ve kaplama islemi uygulanmis numunelerin yliksek faz acist

ve empedans degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 69. 20 dk kaplama siiresine sahip numuneler i¢in EES analizleri sonras1 Bode ve Nyquist
egrileri
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EES o6l¢iimlerinden elde edilen Bode ve Nyquist egrileri dikkate alinarak ¢izilen es
deger devreler Sekil 70’te verilmistir. Es deger devreler incelendiginde Reselii ¢Ozelti direncini,
Rtaban taban malzeme direncini, Rkaplama kaplama direncini, CPE taban malzeme sigasini ve
CPEkaplama 1se kaplama sigasini temsil etmektedir. Sabit faz elemanina (CPE) ait n iisseli, sifir
oldugunda saf direng, bir oldugunda ise tam kapasitans durumu oldugu sdylenilebilir. Biitiin
numune gruplar1 i¢in es deger devre elemani degerleri Tablo 19°da verilmistir. EES
Ol¢iimlerinden elde edilen korozyon direnci performansinin analizinde en 6nemli faktor, taban
malzeme direncidir (Rtaban). Taban malzeme direncine (Rtaban) gore en yiiksek korozyon direnci
109,5x10° ohm.m? degeri ile 30ABg20 numunesinde elde edilmistir. Bilyali dovme islemi
sonrasinda ylizeyde meydana gelen mikro diizeydeki deformasyon, ¢ukur-tepe yapilarinin
olugmasi ve yiizeyin topografik olarak diizensiz bir morfoloji kazanmasina neden olmustur. Bu
yapisal bozulma, kaplama islemi sirasinda biyoseramik partikiillerinin (45S5 Bioglass ve B-
TCP) yiizeyde temas kalitesini dogrudan etkilemistir. EPD yontemi ile gerceklestirilen kaplama
islemi sirasinda olusan mikro g¢ukurlarin diizensiz derinliklerinden dolay1 kaplama yiizeyi tam
olarak oOrtemediginden dolayi, Tablo 19°da verilen Rkaplama degerlerinin kararli bir sekilde
uyarlanmasint kisitlamistir. Bu nedenle bilyali dovme islemi sonrast EPD yontemiyle
gerceklestirilen 45S5 Bioglass ve B-TCP kaplamalar, SBF ¢ozeltisi igerisinde koroyucu bariyer
gorevi gorerek, taban malzemeye iyon gegisini belirli 6l¢iide sinirlandirarak koruma
saglamistir. Ayrica biyoseramik partikiillerinin fizyolojik sivi igerisindeki ¢oziiniirliigliniinde
etkisi vardir (Habraken et al. 2016; Lopez et al. 2016). Sonug olarak, EPD ile kaplanan ve
yiiksek yogunlukta bilyali dovme islemi uygulanan Ti6Al4V alsimi numunelerinin, SBF
¢oOzeltisi icerisinde kisa siire icerisinde gerceklestirilen elektrokimyasal korozyon deneyleri

sirasinda taban malzemenin korozyon direncini artirdigi goriilmiistiir.

CPE CPE.piama
R\.‘U/dll R\,‘h/olh CPE
—AAA —— > AN ——
Referans Calisma Referans Calisma
Elektrot Elektrot Elektrot Elektrot
Riapiama
E Rl;nhnn

Sekil 70. Es deger devreler; (a) islemsiz numune igin devre ve (b) kapli numuneler i¢in devre
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Tablo 19. Cevrimsel Potansiyodinamik Polarizasyon Testinden Once EES Sonuglari

CPE CPExaplama
Numuneler Risoct 2 Riaplama Raban Yo Yo
(ohm.cm”)  (ohm.m?) (ohm.m?) (ohm- n (ohmr n
1 sn?.cm?) 1 sn®.cm?)

Ti 19,19 - 148,7x10°  124,5x10% 582,9x10°° - -

5A 10,34 - 153,9x10° 133,1x10% 577,3x10°3 - -

12A 28,67 - 196x10°  36,59x106  704,9x10°3 - -

20A 45,14 - 208,6x10°  62,26x10°  642,8x107 - -

30A 11,59 - 295,4x10%  13,39x10° 812,910 - -
TiBg10 22,86 879,3 4342x10%  153,1x10° 558,5x10° 45,24x10% 677,8x107°
TiBg20 19,83 61,48x10°  713,3x10%  12,29x10% 865,6x10° 40,60x10° 803,1x107
TiCp10 19,01 12,17x10%  305,2x10% 5,589x101? 165,6x10° 126,2x10° 843,1x10°3
TiCp20 10,51 212,8 528,1x10° 289.8x10%  7,576x10° 13,46x10° 892,2x10°3
5ABg10 14,86 1,050x10°  9,412x10° 141,8x10% 564,2x10° 23,77x106  783,9x1073
5ABg20 20,02 1,496x10° 905,3x10° 38,64x10®  533x10°  18,08x10° 8252x103
5ACp10 12,92 68,29x10° 2,796x10° 4,575x10°% 920,9x10° 37,35x10° 935,2x10°
5ACp20 13,24 16,49x10°  732,8x10° 14,68x10% 773.8x10° 13,38x106 886,9x10°3
12ABg10 10,79 32,35x10° 1,738x10% 31,37x10® 767,2x10° 13,51x10% 871,2x10°3
12ABg20 19,46 4,984x10% 1,331x105 861,8x101° 26,55x10° 14,57x10° 894,7x103
12ACp10 22,76 9,487x10° 6,266x10%  16,90x10®¢ 717,1x10°  8,459x10% 906,7x103
12ACp20 17,73 1,076x10%  1,015x10% 7,715x10% 995,1x10° 14,70x106  908x103
20ABg10 19,36 1,472x10%  6,102x108 11x10*? 112,9x10°3 21x10® 915,510
20ABg20 23,69 21,59x10° 3223x10%  1432x10® 2,564x10° 43,96x10% 871,5x103
20ACp10 20,99 16,94x10° 1531x10% 13,96x101° 2,846x106 27,22x10% 892,9x103
20ACp20 20,70 1,040x10% 2542x10° 97.41x10° 714,1x10° 36,58x10° 772,3x10°3
30ABgl10 12,28 426,7<10° 1,276x10° 31,98x101? 998,1x10° 67,61x10°  838x10°3
30ABg20 20,22 27,50x10%  109,5x10° 753,8x101° 91,59x10° 25,11x10% 8283x103
30ACp10 21,62 39,50x10° 291,8x10° 239,7 502,4x10°  112,3x10®  765,4x1073
30ACp20 22,44 118,8x10% 12,29x10° 85x10712 896,7x10° 25,66x10° 839,2x1073

Triboloji Analizleri

Triboloji deneyleri, biitiin numune gruplari i¢in 3N yiik altinda kuru ve sivi ortamda

(SBF) gerceklestirilmistir. Karsilikli hareketli (reciprocating) asinma diizeneginde ve karsit

yiizey malzemesi olarak da 6 mm c¢apinda aliimina (Al203) asinma topu kullanilarak

gerceklestirlmistir. Sekil 71°de kuru ortamdaki deneyler igin biitiin numunelere ait siirtlinme

katsayisi-zaman grafikleri verilmistir. Ti numunesi 0,47 ile en diisiik katsayisi degerine sahiptir.

Bilyali dovme islemi uygulanan numunelerde Almen siddetinin artmasiyla birlikte siirtiinme

katsayisinda belirgin bir artis olmustur. Bilyali dovme islemi uygulanan 5A, 12A, 20A ve 30A
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numuneleri i¢in siirtlinme katsayis1 degerleri sirasiyla 0,71, 0,74, 0,71 ve 0,86’dir. Bilyal
dovme iglemi, Ti6Al4V alasiminin tribolojik O6zelliklerinde, yilizey piiriizliiliigiinde ve
sertliginde 6nemli degisikliklere neden olmustur. Siirtiinme katsayisindaki artis bilyali dvme
islemi sonucunda yiizeyde meydana gelen mikroasperite yogunlugunun artmasi ve buna bagh
olarak da yiizey piirlizliligliniin artmasiyla iligkilidir. Yilizeyde olusan mikro tepe-g¢ukur
yapilari, mekanik kilitlenmeye neden olarak temas ylizeyinde lokal plastik deformasyonlar1 ve
stirtiinme kuvvetlerini atirir (Salguero et al. 2019; Y. Y. Avcu et al. 2020). Ayrica Almen
siddetinin artmasi yiizeyde olusan mikro catlaklar1 ve yiizey kusurlarini artirarak asinma
sirasinda piriiz tepelerinden kirilan partikiillerin hapsolmasini artirmistir. Bu durumda
stirtiinme katsayis1 degerlerinin dalgalanmasina ve artmasina neden olmustur (Y. Y. Avcu et al.
2020). Bioglass kapli TiBgl0 ve TiBg20 numunelerinde, Ti’ye gore yiizey piiriizliligiiniin
artis1 yliksek siirtlinme katsayilar1 ve yiizey sertliklerinin artmasiyla da diisiik asinma oranlari

elde edilmistir.

Bileyli dovme iglemi ile ylizey alti deformasyon sertlesmesi saglanan numunelerde,
EPD siiresine bagl olarak gerceklestirilen bioglass kaplamalarinin kuru ortamdaki tribolojik
performanslar1 ilizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu gozlemlenmistir. Bioglass kaplh
yiizeylere ait siirtlinme katsayisi-zaman grafiklerine bakildigi zaman, kaplama siiresinin
artmasiyla birlikte yiiksek siirtiinme katsayisi degerleri elde edilmistir. Bu durum, daha yiiksek
yiizey kusur yogunluguna sahip piiriizlii bir mikro yap1 gosteren kalin kaplamaya sahip
yiizeylerin elde edilmesinden kaynaklanmaktadir (Dhiflaoui et al. 2020; Qiang et al. 2020).
Ayrica, EPD siiresinin kisa tutulmast (10 dk) dovme islemi sonrasinda yiizeyde olusan
mikroasperitelerin  kismen doldurulmasmi sagladigindan dolayr siirtiinme katsayisi
degerlerinde olumlu bir etkiye neden oldugu diisiiniilmektedir. Bioglass kaplamalar, yiizeyde
cams1 bir bariyer tabakasi olusturarak hem sertligi artirmis hem de mikro tepe-cukur
yogunlugunu azaltmistir (Balasubramanian et al. 2024). Bu durumda, aginma sirasinda transfer
film olusumunu destekleyerek diisiik siirtiinme katsayisinin elde edilmesine neden olmustur.
EPD kaplama siiresi ile yiizey sertligi arasindaki iliski ile numunelerin tribolojik performanslari
arasinda da dogrudan bir bag oldugunu ortaya koymaktadir. 45S5 Bioglass kaplamalar,
numunelerin ylizey sertliklerini énemli Olclide artirarak asinma oranlarinda diisiise neden
olmustur. Genel olarak yiizey sertligi arttik¢ca asinma oraninda azalma goriillmektedir (Archard,

1953; Saffarzade et al. 2020).

B-TCP kapli numunelere ait siirtiinme katsayisi-zaman grafikleri Sekil 71°de verilmistir.
45S5 Bioglass kapli numunelerde oldugu gibi B-TCP kapli numunelerde de kaplama siiresi ile
bilyali dovme siddetinin artisi hem ylizey sertliginde hem de tribolojik performansta belirgin
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artisa neden olmustur. SA, 12A, 20A, 30A ve B-TCP kapli numunelerdeki yiizey
purtizliilligiindeki artis ile orantili olarak TiKa numunesine gore yiiksek siirtlinme katsayilari
elde edilmistir. Bilyali dovme islemi sonrasinda gergeklestiririlen B-TCP kaplama islemi,
numunelerin yiizey sertligini arttirarak Ti, SA, 12A, 20A ve 30A numunelerine gore diistik
asinma oranlariin elde edilmesini saglamistir. Ayrica Sekil 71°de gorildiigii tizere kaplama
stiresinin artmasi (20 dakika) yiizey piiriizliigiiniin artisina neden olarak yiiksek siirtiinme
katsayilarinin elde edilmesiyle sonuglanmistir. Bu durum 45S5 Bioglass kaplamalar i¢inde
belirtildigi gibi artan kaplama siiresi ile hem ylizey kusurlarinin artmasi hem de piiriizliiliigiin
artmasindan kaynaklanmaktadir. 45S5 Bioglass kapli numunelere gore yiiksek siirtiinme
katsayist degerleri ve grafiklerde ise daha belirgin dagalanamalar gozlemlenmistir. Bu durum
B-TCP kaplamalarin kirilgan yapisi, gozenekli morfolojisi, siirekli ylikleme durumunda
meydana gelen mikro c¢atlaklara ve partikiil dokiilmelerine atfedilmektedir (Reis de
Vasconcellos et al. 2017; Derradji et al. 2019; Mokabber et al. 2019; Santos et al. 2023). EPD
yontemiyle yapilan 45S5 Bioglass ve -TCP kaplamalar, numunelerin yiizey sertligini 6nemli
Olclide artirmitir ve bu artis da asinma oranlarinda diisiise neden olmustur. Biitiin numune
gruplar1 arasinda, 30ABg20 numunesi sertlik 525 HV ile en yliksek sertlik degerine ulagsmis ve
1,3598x10~* mm?3/Nm ile en diisiik asinma oranina sahiptir (Sekil 68).
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Sekil 71. Kuru aginma siirtinme katsayisi-zaman grafikleri

Kuru asinma testleri sonrasinda Ti, 5A, 12A, 20A ve 30A numunelerine ait asinma izi
SEM-3D optik profilometre goriintiileri ve aginma izlerinden alinan EDS &l¢timleri Sekil 72°de
verilmigtir. Sekil 72a’da verilen Ti numunesine ait asinma izi incelendiginde asinma izi
boyunca diizensiz plastik deformasyon izlerinin, mikro yigilmalarin ve malzeme ¢ikintilari
dikkat ¢ekmektedir. Yiizeyde lokal olarak bulunan malzeme cikintilari, asinma sirasinda
yiizeyden kopan partikiillerin kayma yoniinde yeniden yiizeye yapismasi sonucunda meydana
gelmistir. Ozellikle asinma izi SEM goriintiisiinde goriilen agik renkli ¢ikintilar, Ti yiizeyinden
kopan parcalarin asindirict top ylizeyine veya kendi yiizeyine tekrardan yapisarak plastik
deformasyona ugradigini gostermektedir(J. Zhou et al. 2019). Ayrica asinma yiizeyinde birgok

paralel mikro ¢izikler ve oluklar goriilmektedir. Bu gizikler ve oluklar ylizeyden kopan
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partikiillerin neden oldugu abrazif asinma izleridir (Y. Y. Avcu et al. 2020; M. Zhang et al.
2024). Bu durumda yiizey islemi uygulanmamis Ti numunesinde adezif asinma ve abrazif
asinma mekanizmalarinin etkin oldugunu goéstermektedir. Ayrica aginma yiizeyinde goriilen
yapiskan blok benzeri birikntiler, asinma iz kenarlarinda malzeme yigilmasi ve yanal sivanma,
Ti numunesinde adezif asinma mekanizmasinin daha baskin oldugunu ortaya koymaktadir

(Bansal et al. 2011; J. Zhou et al. 2019).

Sekil 72b’de verilen SA numunesine ait aginma izi SEM goriintiisiinde, yilizeyde belirgin
mikro ¢izikler, oluklar, yiizeyde ve asinma iz kenarlarinda lokal olarak diizensiz yigilmalar
goriilmektedir. Bu yigilmalarin yani sira yiizeyden ayrilan partikiillerin kayma yoniinde yiizeye
yeniden yapigmasi ve yapiskan blok benzeri ¢ikintilarin varligi adezif asinma mekanizmasinin
oldugunu gosterir. Ayrica asinma izi boyunca mikro ¢iziklerin ve oluklarin varligi dikkat
cekmektdir. Bu durumda adezif asinmanin yaninda abrazif asinma mekanizmasininda etkin
oldugunu gosterir. Asinma iz genisligi, Ti numunesine gore azalmis ve ~1180um olarak
Olciilmiistir. Bu da Ti numunesine gore asinma direncinde kismi bir iyilesme oldugunu

gostermektedir.

Sekil 72c’de 12A numunesine ait SEM goriintiisiine bakildig1 zaman kayma yoniine
paralel olarak ilerleyen diizgiin ve yonlenmis mikro oluklar dikkat ¢ekmektedir. Bu oluklar ve
mikro ¢izikler ylizeyde abrazif asinma mekanizmasinin hakim oldugunu gostermektedir.
Ayrica Ti ve SA numunelerinde gozlemlenen yapiskan blok olusumlart goriillmemistir. Ancak
yiizeyde asinma iz kenarlarinda ve bazi bolgelerinde hafif malzeme siyrilmalari meydana
gelmistir. Bu da sinirli seviyede adezif asinma mekanizmasinin etkin oldugunu gostermektedir.
Bilyali dovme siddetinin artmasi sonucunda asinma izinde dalgali deformasyon yapilari
gozlemlenmistir. Ti ve SA numunelerine gore asinma iz genisligi azalmis ve ~1006 um olarak

Olclilmiistiir.

20A numunesine ait aginma izi SEM goriintiisiine bakildiginda (Sekil 72d), benzer
sekilde kayma yoniinde mikro ¢iziklerin ve oluklarin varligi ile abrazif asinma mekanizmasinin
etkin oldugu goriilmektedir. Asinma izi yiizeyinde yer yer dalgali deformasyon yapilarinin
varlig1 dikkat ¢cekmektedir. Ayrica asinma izi boyunca mikro partikiillerin varligi, 12Ka
numunesine gore artmistir. Genel olarak asinma izinde plastik deformasyon etkisinin azaldigi
goriilmiistiir. Asinma iz genisligi ~940 um olarak Gl¢timistiir. Ti, SA ve 12A numunelerine

gore asinma iz genisligi azalmistir.

30A numunesinde (Sekil 72e) mikro cizikler, oluklar, belirgin dalgali deformasyon
izleri ve yer yer mikro catlak benzeri deformasyonlar gézlemlenmistir. Bu durum, Almen

siddetinin artmasiyla yiizeyde meydana gelen asin deformasyonun etkisinden
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kaynaklanmaktadir. Dovme siddetinin artmasiyla yiizeyde asinma sirasinda kirilganlik
egilimini artmistir. Asinma iz genisligi, Ti, 5A, 12A ve 20A numunelerine gore azalmistir
(~840 pm). Bu da bilyali dovme siddetinin artmasiyla yiizey sertligi artmis ve asinma

direncinide artirmistir.

EDS analiz (Kiitlece %)
Ti Al V O S P Ca Na
827 69 16 88 -

EDS analiz (kiitlece %) fur EDS analiz (kiitlece %)
Ti Al V 0 Si P Ca Na TiAlLV o Si P Ca Na .
828 65 21 86 - 835 62 21 82 - - -
¥ %
& . 2007y
MAG=35X ~

@ p— O

EDS elementel analiz (kiitlece %) Eor
Ti Al V O Si P Ca Na .
84,1 62 19 77 - - -

EDS analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na
849 6.1 17 73 -

) . 5 .
‘T MAG=35X g0 1M

MAG=35X

Sekil 72. Kuru asinma sonrasi aginma izi SEM-3D goriintiileri ve EDS analizleri; (a) Ti, (b)
5A, (c) 12A, (d) 20A ve (e) 30A

EPD yontemi ile 10 dk 45S5 Bioglass ve B-TCP kapli numunelerin kuru aginma sonrast
SEM-3D optik profilometre goriintiileri ile asinma izlerinden alinan EDS 6l¢timleri Sekil 73’te
verilmistir. 45S5 Bioglass ve kapli B-TCP yiizeylere bakildigi zaman asinma izi boyunca
diizenli ve mikro giziklerin oldugu goriilmistiir (Sekil 73a-e). Her iki kaplama seramik ve
kirilgan yapilarindan dolayr asinma yiizeylerinde delaminasyonlarin varligi s6z konusudur.
Genel olarak her iki kaplama tiirii i¢in abrazif asinma mekanizmasi etkin olarak goriilmektedir.
Ayrica asinma izi kenarlarinda malzeme yigilmalari meydana gelmistir. Almen siddetinin
artmastyla aginma iz kenarlarindaki malzeme yigilmalar azaldig1 goriimiistiir. Bilyalt ddvme
islemi sonrasinda yiizeyde olusan mikro ¢ukur-tepelerin olusmasindan dolay1 45S5 Bioglass

partikiillerinin birikmesi i¢in (6zellikle de cukurlara) uygun bolgeler olusturabilir. Bu durumda
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kaplamanin homojenligini etkelediginden dolayi, yiiksek Almen siddetine sahip bilyali
doviilmiis numunelerde aginma izi kenarlarinda malzeme birkiminin azaltilmas1 yoniinde etki
yaptig1 diisiiniilmektedir. 45S5 Bioglass’in camst ve kirilgan yapisindan dolay1 yiizeylerde yer
yer bioglass partikiillerinin varligi s6z konusudur. Ayrica 45S5 Bioglass’in yiiksek serlige sahip
olmasindan dolay1 B-TCP kaplh yiizeylere gore daha derin ¢iziklerin varlig1 dikket cekmektedir.
Genel olarak EPD yontemi ile yapilan kaplamalar, bilyalt ddvme islemi sonrasida artan yiizey
sertligini artmustir (Sekil 55). Her iki kaplama isleminde de Almen siddetinin etkisi belirgin
olarak goriilmiistiir. Yiiksek Almen siddetinde bilyali doviilmiis ve kaplama islemleri yapilmis
numunelerde iz genisliklerinin daraldigr gozlemlenmistir. Kaplama islemleri sonrasinda
siterleme islemi sonucunda 45S5 Bioglass kapli yiizeylerde olusan combeite fazi, B-TCP’ye
gore yliksek sertlige sahiptir (Tricoteaux et al. 2011; Zandi Karimi et al. 2018). Bu durumda
4585 Bioglass kapl yiizeylerin yiiksek aginma performans: sergilemesine neden olmustur. f3-
TCP, gozenekli yapisna sahip olmasi diisiik tribolojik performans sergilemesine neden oldugu

distiniilmektedir.

EPD yontemi ile 20 dakika 45S5 Bioglass ve 3-TCP kapli numunelere ait SEM-3D optik
profilometre ve aginma izlerinden alinan EDS 6l¢iimleri Sekil 74°te verilmistir. Her iki grup
kaplama i¢in asinma yiizeylere bakildigi zaman 10 dakika kapl yilizeylerde oldugu gibi seramik
partikiillerin etkisinden dolay1 yiizeyde mikro c¢iziklerin varligr goriilmektedir. Kaplama
stiresinin artmasi aginma izi kenarlarinda malzeme yigilmalariin 10 dakika kapl ylizeylere
gore azalmistir. Benzer sekilde Almen siddetinin artmasi iz kenarlarina dogru malzeme
stvanmasini neredeyse yok etmistir. Ayrica seramik pertikiillerin etkisi iz boyunca yer yer
delaminsayon etkisinin varligindan s6z edilebilir. Artan Almen siddetinin yaninda kaplama
siiresinin artmasi yiizey sertligini artirmis bu durumda asinma iz genisliginin azalmasina neden
olmustur. EPD islem siiresinin artmasi bilyali ddvme islemi sonrasi yiizeyde olusan mikro
cukur-tepelerin homojen bir sekilde kapanmasi ile kararli bir kaplama filmi olusmuna ve bu da
numunelerin aginma performansi agisindan olumlu bir etkiye neden olmustur. Biitiin numune
gruplari arasinda hem Almen siddetinin etkisi hem de kaplamanin sinerjik etkisinden dolay1 en

dar asinma izi 30ABg20 numunesinde goriilmiistiir (~267 um).
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[a] (b]

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al ¥V 0 Si P Ca Na
498 33 11 7 109 102 96 59

EDS elementel analiz (Kiitlece %) g
Ti Al V. O Si P Ca Na
491 32 11 71 - 206 189 -

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na
489 31 09 63 124 113 104 67

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V O Si P Ca Na
487 34 09 64 - 207199 -

EDS elementel analiz (kiitlece %) EDS el 1 analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na Ti Al V. O Si P Ca Na s
493 46 14 6 115 105 98 69 479 39 11 62 222 216 -

EDS clementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na
404 27 08 48 162 13,6 119 77

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na
458 3,1 08 5 - 236 217 -

X 2(:0_11'111

EDS (kiitlece %) EDS elementel analiz (kiitlece %)
TP Al V. O P Ca Na Ti Al V O S8i P Ca Na
23 06 41 202 152 123 §,1 384 33 1,1 43 - 283 246 -

X 20.l_lll|m

Sekil 73. Kuru asinma sonrasi aginma izi SEM-3D goriintiileri ve EDS analizleri; (a) TiBg10,
(b) TiCp10, (c) 5ABg10, (d) 5ACp10, (e) 12ABg10, (f) 12ACp10, (g) 20ABg10, (h) 20ACp10,
(1) 30ABg10 ve (i) 30ACp10
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O D

EDS elementel analiz (kiitlece %)

EDS analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na Ti Al V. O Si P Ca Na
47,1 29 09 6,6 123 11,9 11,1 7.1 479 28 08 68 - 221 196

(d]

EDS elementel analiz (kiitlece %)

EDS analiz (kiitlece %)
Ti Al V O Si P Ca Na Ti Al V O Si P Ca Na
463 3 08 55 129 121 102 88 269 31 09 58 - 236 197

. 200 pm

wMAG=35X © ——
s el

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na
449 31 09 53 142 13,1 113 72

EDS analiz (kiitlece %) g7
Ti Al V. O Si P Ca Na
447 29 1.1 53 263 23,1

EDS elementel analiz (kiitlece %) EDS analiz (kiitlece %) H
Ti Al V. O Si P Ca Na Ti Al ¥V O Si P Ca Na
3R2 29 08 33 206 143 12,1 78 378 31 1.1 39

- 28,7 254

EDS clementel analiz (kiitlece %) g
Ti Al V. O Si P Ca Na
369 22 05 31 21,7 154 123 7,9

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V O Si P Ca Na
371 25 06 38 29,8 26.2

, 200 pm

L MAG=35X

Sekil 74. Kuru aginma sonrasi asinma izi SEM-3D gorintiileri ve EDS analizleri; (a) TiBg20,

(b) TiCp20, (c) 5ABg20, (d) 5ACp20, (e) 12ABg20, (f) 12ACp20, (g) 20ABg20, (h) 20ACp20,
(1) 30ABg20 ve (i) 30ACp20
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Sekil 75’te sivi ortamda (SBF) gerceklestirilen deneyler i¢in biitlin numune gruplarina
ait siirtinme katsayisi-zaman grafikleri verilmistir. SBF ortaminda gerceklestirilen aginma
testlerinde, biitiin numunelere ait siirtiinme katsayisi degerlerinin kuru ortama kiyasla belirgin
bir sekilde diisiis gézlemlenmistir. Bu diisiis, sivi ortaminin sagladig1 sinir yaglama etkisi ve
temas ylizeyleri arasinda olusan s1v1 filmin etkisiyle iliskilidir (X. Yang & Hutchinson, 2016).
Bilyali dovme isleminde Almen siddetinin artisiyla birlikte hem yiizey sertliginin artmasi hem
de kaplama biitiinliiglinlin korunmasi sivi ortam sartlarinda siirtlinme katsayisinin daha
kontrollii seyretmesini saglamistir. SBF c¢ozeltisi icerisinde gercgeklestirilen sivi asinma
sirasinda Ti6Al4V numunesi yiizeyinde ince bir TiO2 tabakasi olusur. Yiizeyde olusan bu oksit
film, pasif bir bariyer tabakasi olusturarak asinma sirasinda ylizeyin mekanik dayanimini
artirarak siirtinme katsayisinin azalmasina katki saglar (A. K. Pandey et al. 2023). Farkli
Almen siddetlerinde bilyali dovme islemi uygulanmis numunelerde ise yiiksek yogunluklu
dislokasyonlar ve nano tane sinirlarin artmasi ylizeyi reaktif hale getirerek daha homojen bir
pasif oksit film olusmasina yol agmaktadir (C. Zhang et al. 2015; Guan et al. 2024). Bu nedenle
Almen siddetinin artmast hem yiizey sertligini arttirmis hem de oksit filmi olusumunu
desteklemistir. Yiizeyde olusan kararli oksit filmi aginma sirasinda Al>O3 topu ile numune
arasinda direk temasi engelleyerek yaglayici bir katman gorevi gordiiglinden dolayr kuru
asimnmaya gore hem disiik stirtinme katsayilarina ve hem de diisiik asinma oranlarinin elde

edilmesine neden olmustur.

458S5 Bioglass kapli numunelerde, kuru ortama goére daha diisiik siirtlinme katsayis1 ve
asinma oranlari elde edilmistir (Sekil 75). Bu durum hem 45S5 Bioglass kaplamanin hem de
bilyal1 ddvmenin sinerjik etkisinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, 45S5 Bioglass’in camsi ve
hidrofilik yapisi, SBF c¢ozeltisinin yiizeyde tutunmasini saglayarak sinir yaglama etkisi
olusturmasima olanak saglamistir (Monsalve-Arias et al. 2022). B-TCP kapli yiizeylere ait
stirtiine katsayisi-zaman grafiklerine bakildiginda, 45S5 Bioglass kapli numnelere gore benzer
davranig sergilemistir (Sekil 73). Ancak B-TCP, fizloyoljik siv1 icerisinde taban malzemenin
asinma performansini artirmis fakat yiiksek ¢oziinme oranina sahip oldugundan dolay1 45S5
Bioglass kapli yiizeylere gore genel olarak yiiksek siirtiinme katsayisi ve yiiksek asinma orani
sergilemistir. Her iki kaplama sartinda da EPD iglemi 6ncesi uygulanan ve 6n yiizey islemi olan
bilyali ddvme isleminin etkisini, siirtiinme katsayis1 ve aginma orani degerlerinde baskin oldugu
gorilmektedir. 30ABg20 numunesi sertlik 525 HV ile en yiiksek sertlik degerine ulagmus,
1,2138x10* mm?®Nm ile en diisiik asinma oranina ve 0,55 ile en diisiik siirtinme katsayisi

degerine sahiptir (Sekil 75).
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Sekil 75. Sivi aginma siirtiinme katsayisi-zaman grafikleri

S1vi asinma testleri sonrasinda Ti, SA, 12A, 20A ve 30A numunelerine ait aginma izi
SEM-3D optik profilometre goriintiileri ve aginma izlerinden alinan EDS 6l¢iimleri Sekil 76’da
verilmistir. Sekil 76a-b-c’de verilen Ti, 5A ve 12S numunelerine ait asinma izi SEM
goriintiilerine bakildiginda, asinma sirasinda yilizeyden ayrilan partikiillerin iz kenarlarina
dogru sivanmasi ve ayrica iz boyunca adezif bloklarin olusmasindan dolay1r adezif asinma
mekanizmasinin etkin oldugu goriilmektedir. Genel olarak asinma izlerinde, yiizeyden kopan
partikiillerin hem pullanmaya hem de ¢ukurcuklarin olusumuna neden oldugu goriilmiistiir. Bu
durum yiizey piiriizliiliiglini artirarak asinmanin ilerleyen zamanlarinda yiizeyin daha diizensiz
hale gelmesine neden olmustur. Ti numunesinin diisiik yilizey sertligi asinma partikiilleri,

yiizeyde ezilerek bir katman olusmasina sebebiyet vermistir. Genel olarak SEM
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gorintiilerinden de goriildiigii lizere aginma ylizeylerinde pul pul soyulmalar mevcuttur. Ayrica
asinma yiizeylerinden alinan EDS analizleride oksidatif aginma mekanizmasinin da etkin
oldugunu gostermektedir. SA, 12A, 20A ve 30A numunelerinde, asinma izlerinde ve aginma
yoniine paralel sekilde olusan mikro ¢izikler ve oluklar abrazif aginma mekanizmasinin da
oldugunu gostermektedir. Ancak sivi ortamin etkisinden dolay1 kuru ortama gore yilizeydeki
cizikler azalmistir. Genel olarak plastik deformasyona bagli olusan asinma mekanizmasi yerine
korozif hasarlarin varlig1 dikkat cekmektedir. Kuru ortama gore iz genisliklerinin azaldig:
goriilmistiir. Bu durum, sivi ortamin sagladig sinir tabaka yaglama etkisiyle yiizeydeki mikro
cukur-tepeler arasindaki kesme kuvvetinin azalmasi, asinma sirasinda yiizeyden kopan
partikiillerin ¢ozelti icerisine dagilmasi ve ayrica ylizeyde olusan oksit tabakasinin yiizeyi

korumasindan kaynaklanmasi ile agiklanabilir.

[a]

EDS clementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na ClI
559 6,6 1.5 33,1 - 1.7 1.2

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V O Si P Ca Na C
3.6 66 19 349 - 17 1.3

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V O Si P Ca Na Cl
§3,1 61 18 363 - 15 12

(d] [e]

EDS clementel analiz (kiitlece %) £
Ti Al V. O Si P Ca Na C
526 52 12 382 - - - 17 11

EDS clementel analiz (kiitlece %) g 07
Ti Al V. O Si P Ca Na ClI
529 55 13 371 -

1,5

760 pm .

™ A

2
sx 2 um

Sekil 76. S1vi aginma sonrasi aginma izi SEM-3D goriintiileri ve EDS analizleri; (a) Ti, (b) SA,
(c) 12A, (d) 20A ve (e) 30A

EPD yontemi ile 10 dk 45S5 Bioglass ve B-TCP kapli numunelerin sivi aginma sonrast

SEM-3D optik profilometre goriintiileri ile aginma izlerinden alinan EDS 6l¢timleri Sekil 77°de
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verilmistir. Asinma izi SEM goriintiilerine bakildigi zaman kuru aginmaya gore iz kenarlarinda
olusan malzeme yigilmalarinin olduk¢a azaldigi goriilmektedir. TiBglO0 ve TiCpl0
numunelerine ait asinma izlerinde mikro partikiil yigilmalar1 s6z konusudur. EPD ile kaplama
oncesinde farkli Almen siddetlerinde bilyal1 dovme islemi uygulanan numunelere ait asinma
izlerinin homojen olmayan bir aginma izine sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu durum bilyali
dovme islemi sonrasinda olusan diizensiz ylizey topografyasindan kaynaklanmaktadir. EPD
islemi sirasinda seramik partikiillerinin taban malzeme yiizeyine yayilimini ve baglanma
kalitesini etkilemektedir. BOylece homojen olmayan bir kalinlik dagilimi meydana gelebilir. Bu
durumda asinma testleri sirasinda diizensiz yiizey topografyasina sahip yiizey {iizerindeki
kaplamanin diisiik adezyona sahip olan bdlgelerden kolay bir sekilde ayrilmasina yol agabilir.
Boylece homojen olmayan aginma iz profilinin agiga ¢ikmasina neden olmaktadir. Genel olarak
asinma izi boyunca mikro ¢iziklerin varligi abrazif asinma mekanizmasimin varliginm
gostermektedir. Ayni kaplama siiresine (10 dk) sahip numunelere yapilan kuru aginma sonrasi
elde edilen iz genisliklerine gore daha kiiciik iz genislikleri elde edilmistir. Bu durumda
belirtildigi iizere s1v1 ortam igerisinde seramik partikiillerinin hidrofilik karakterde olmas1 ve su

tutma kapasiteleri sinir yaglama etkisini gliclendirdigindendir.

Kaplama siiresinin artmasi (20 dK), s1vi ortamda gergeklestirilen aginma testleri sonrasi
asinma izlerinde de benzer olgularin varligi goriillmektedir (Sekil 78). Ancak artan kaplama
sliresi sivi aginma sirasina asinma izi kenarlarinda mazleme birikimine ve yer yer
delaminasyona neden olmustur. Bu durumda kaplama siiresinin artmasiyla birlikte kalinlik
artarken Ote yandan da kaplama kirilganligi veya kaplama c¢atlaklar1 artabilir. Bu durumda
kaplama biitiinliiglinii bozdugundan dolay1 asinma sirasinda belirtilen hasarlarin olusmasina
sebebiyet verebilir. Ayrica artan kaplama siiresi s1vi ortamda gergeklestirilen asinma testleri
sonrasinda 10 dakika kapli numunelere ve kuru ortamda gerceklestirlen aginma testleri sonrasi

elde edilen iz genisliklerine gore daha kiigiik aginma iz genislikleri elde edilmistir.

45S5 Bioglass kaplamanin cams: ve kimyasal olarak kararli yapisindan dolayr SBF
¢oOzeltisi ortaminda korozif asinmaya karst daha direnglidir. Ancak B-TCP’nin gevrek,
gozenekli ve fizyolojik sivi icerisindeki hizli ¢oziiniirliige sahip olan yapisi taban malzemeye
daha fazla iyon gecisine neden olarak 45S5 Bioglass’a gore korozif aginmaya kars1 daha az

koruma saglar.
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[a]

EDS analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na Q
529 53 13 241 51 39 34 28 1.2

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na Cl
539 55 14 256 - 51 58 1.6 11

200
ey MAG=35X 0B

EDS analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na Cl
502 45 1,8 231 59 54 46 37 08

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na Cl
507 54 1,5 235 - 74 86 IR L1

MAG=3sx 208"

[e] - .| (1]

EDS analiz (kiitlece %) o EDS analiz (kiitlece %)
Ti Al V O Si P Ca Na Cl Ti Al V O S8 P Ca Na Cl
482 41 12 21,1 77 58 52 486 45 14 217 - 92 10,1 31 14

oy P2

e 200 pm
s

(g] (]

EDS elementel analiz (kiitlece %) EDS elementel analiz (kiitlece %) H
Ti Al V. O Si P Ca Na ClI|Ti Al V O Si P Ca Na Cl
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EDS analiz (kiitlece %)
Ti Al V O Si P Ca Na C
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EDS elementel analiz (kiitlece %) H
Ti Al ¥V O Si P Ca Na Cl
409 32 1.1 134 17,1 18,8 39 16
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MAG=35X "2

Sekil 77. Sivi asinma sonrasi asinma izi SEM-3D goriintiileri ve EDS analizleri; (a) TiBg10,

(b) TiCp10, (c) 5ABg10, (d) 5ACp10, (e) 12ABg10, (f) 12ACp10, (g) 20ABg10, (h) 20ACp10,
(1) 30ABg10 ve (i) 30ACp10
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(a] [b]

EDS clementel analiz (kiitlece %)
Al V. O Si P Ca Na Q
=1 519 47 12 251 - 67 75 15 14

EDS clementel analiz (kiitlece %) o
Ti Al V O Si P Ca Na Cl
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EDS analiz (kiitlece %) EDS elementel analiz (kiitlece %)
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EDS clementel analiz (kiitlece %) S
#l Ti ALV O Si P Ca Na Cl
9481 34 12 177 1,1 146 26 13

EDS eclementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na
472 33 11 165 89 77 79 59

MAGEgsx 20 um

[e]

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al ¥V O Si P Ca Na Q
342 18 07 102 16,1 163 11,8 7.8 1.1

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V O Si P Ca Na C
369 21 L1 123 209 228 26 13

MAG=3sx 200 Em
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EDS analiz (kiitlece %)
Ti Al V O Si P Ca Na Q
q 36.1 2 07 116 - 218 236 28 14

EDS elementel analiz (kiitlece %) £
Ti Al V. O Si P Ca Na Cl f°
331 1,6 1,5 97 161 137 145 87 LI
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hou3 e 09

Sekil 78. Sivi asinma sonrasit aginma izi SEM-3D goériintiileri ve EDS analizleri; (a) TiBg20,
(b) TiCp20, (c) 5ABg20, (d) 5ACp20, (e) 12ABg20, (f) 12ACp20, (g) 20ABg20, (h) 20ACp20,
(1) 30ABg20 ve (i) 30ACp20
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Biyotribokorozyon Analizleri

Biitiin numune gruplarinin biyotribokorozyon o6zelliklerinin belirlenmesi i¢in SBF
coOzeltisi igerisinde acik devre potansiyeli ve ¢evrimsel potansiyodinamik polarizasyon altinda
asinma testleri gerceklestirilmistir. Ayrica asinma testleri 6ncesinde biitiin numune gruplari i¢in

15000 sn boyunca ADP 6l¢iimleri yapilmistir.

Acik devre potansiyeli altinda asinma

ADP altinda, 4000 sn boyunca gerceklestirilen asinma testleri 6ncesinde ve sonrasinda
750 sn boyunca ADP 6Sl¢iimleri alinarak deneyler tamamlanmistir. ADP altinda gergeklestirilen
asimma testleri sonrasi elde edilen potansiyel-zaman grafikleri Sekil 79°da verilmistir. Kaplama
islemi uygulanmamus islemsiz ve farkli Almen siddetlerinde bilyali doviilmiis olan Ti, 5A, 12A,
20A, 30A numunelerinin asinma 6ncesi potansiyelleri kararli ve pozitif yondedir. Bu durum
yiizeyde meydana gelen koruyucu oksit filminin varligin1 géstermektedir (Totolin et al. 2016).
Asinmanin baslamasiyla birlikte potansiyel degerlerinde ani bir diisiis meydana gelerek daha
negatif degerlere dogru kaymistir. Bu etki, yiizeyde olusan dogal oksit filminin zay1f tribolojik
etki gostererek asinma sirasinda kirilip kaldirilmasiyla birlikte yiizeyin korumasiz kalmasi
sonucu korozif ortama maruz kalarak korozyona ugramasiyla iliskilendirilmektedir (Marques
et al. 2016a; Buciumeanu et al. 2017; Madapana et al. 2024;). Potansiyeldeki bu ani diisiis
bilyal1 dovme islemi uygulanmis 5A, 12A, 20A ve 30A numunelerinde herhangi bir yiizey
islemi uygulanmamis Ti numunesine gore daha sinirli oldugu ve asinma sirasinda potansiyelin
daha soy (daha az negatif) seviyelerde seyrettigi goriilmiistiir (Sekil 79). Farkli Almen
siddetlerinde bilyali dovme islemi sonrasi yiizeyde meydana gelen deformasyon ve tane
incelmesi pasif film olusumunu desteklediginden dolayr asinma sirasinda potansiyel
degerlerinde belirgin sekilde farkliliklara yol acarak korozyon direncinde artigsa neden olmustur
(Jiang et al. 2024). Ayrica Almen siddeti ile dogru ortantili olarak artan yiizey sertligide
tribokorozyon performansini artirmistir (Atig et al. 2018). Asinma sonrasinda yiizeyde
meydana gelen yeniden pasiflesme siirecinin baglamasiyla birlikte potansiyel degerlerinin hizl
bir sekilde baslangig seviyelerine dogru arttigi goriilmiistiir. Ozellikle de 30A numunesinde
yeniden pasivasyon hizinin yiiksek oldugu ve son potansiyel degerinin baslangic potansiyeline
cok yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum bilyali dévme isleminin hem yiizeydeki pasif film

biitiinliiglinii hem de yenilenmesini artirdigin1 géstermektedir (C. Zhang et al. 2015).

EPD yontemi ile 10 ve 20 dk siirelerinde gerceklestirilen 45S5 Bioglass ve B-TCP kapli
numunelere ait grafiklere bakildigi zaman kaplama islemi uygulanmamis numunelere benzer
sekilde davranis sergilemistir. Asinmanin baslamasiyla birlikte potansiyel degerlerinin ani

olarak distiigli goriilmektedir. 45S5 Bioglass kapli numunelerde asmmmanin baglamasiyla
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birlikte potansiyel degerlerinin daha az negatif yonde kaydigi goriilmektedir. Bu da 45S5
Bioglass’in amorf ve camsi yapisinin yiizeyde bir bariyer etkisi gOstermesinden
kaynaklanmaktadir. B-TCP kapli numunelerde ise, B-TCP’nin hem goézenekli yapisindan dolay1
hem de SBF c¢ozeltisi igerisindeki hizli ¢oziiniirliiglinden dolay1 potansiyel degerlerindeki
diistislerin daha belirgin bir sekilde oldugu goriilmiis ancak Almen siddeti arttik¢a kaplamanin
olumsuz etkisi telafi edilmistir. Ayrica her iki kaplama sartinda artan kaplama siiresi ile birlikte
kaplama kalinliginin artig1 potansiyel degerlerinde de belirgin bir sekilde artisa neden olmustur.
Bilyali dovme isleminin ve kaplamanin koruyuculugu sinerjik bigimde birleserek ADP altinda
gergeklestirilen asinma performasini 6nemli derecede artirmistir. 45S5 Bioglass ve B-TCP kapl
yiizeylerin aginma sonrasi yeniden pasivasyon sathasinda potansiyel degerlerinin hizlica
baslangig seviyelerine yaklasmistir. Ozellikle de yiiksek Almen siddetine sahip olan kaph
numunelerde yeniden pasivasyonun hizli ve kararl bir sekilde gergeklestigi goriilmiistiir (Sekil
79). Bu durum, yeniden pasivasyon siireci ile yiizeyde aktif bolgelerin tekrar koruyucu bir film
ile kaplandigini ve elektrokimyasal olarak yeniden pasiflestigini gostermektedir (Licausi et al.
2013). Sonug olarak, yiiksek Almen siddetinde bilyali dovme ile 45S5 Bioglass veya B-TCP
kapli numuneler, ADP altinda gerceklestirilen asinma testlerinde yiiksek potansiyel ve hizl
yeniden pasivasyon karaliligi gostermistir. Ayrica 45S5 Bioglass kapli yiiksek Almen
siddetinde bilyali dovme islemi uygulanmig numunelerin (30ABg20 ve 20ABg20) yiiksek

tribokorozyon dirence sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Sekil 80°’de ADP altinda gergeklestirilen asinma deneyi sonucunda elde edilen siirtiinme
katsayisi-zaman grafikleri ve asinma orani degerleri verilmistir. Ti numunesi 4,5852x1073
mm3/Nm degeri en yiiksek asimnma orani degerine sahiptir. Bu durumda zayif tribolojik
Ozelliklerine sahip oldugunu dogrulamakta ve dolayisiyla da koruyucu ylizey islemlerine
ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir (Oliveira et al. 2015; Buciumeanu et al. 2017). Bilyali
dévme islemi uygulanmig 5A, 12A, 20A ve 30A numunelerinde, 6zellikle de Almen siddeti
arttikca siirtinme katsayisinda artis ve buna karsilik asinma oranlarinda ise belirgin bir diisiis
gozlemlenmistir. Bilyal1 dovme islemi sonrasinda ylizeyde olusan deformasyon ve tane
incelmesi, ylizey sertligini artirarak numunelerin asinma direncini artirmigtir. Ancak artan
yiizey piiriizliiligiinden dolay1 tribolojik temas sirasinda siirtlinme katsayisinin artmasina neden
olmustur. Bilyali dovme sonrasi artan pasif film olusturma kabiliyeti, tribokorozyon testleri
sirasinda korozyon direncinde olumlu yonde bir etkiye neden olmustur. Bu durumda, asinma
ve korozyonun sinerjik etkisi sonucunda toplam malzeme kaybii alzaltmistir. Ancak sivi
asmmmaya gore yiiksek siirtlinme katsayis1 ve asinma oranlart elde edilmistir. Bu durumun

baslica nedeni, asinma ve korozyonun sinerjik etkisi malzeme kaybini hizlandirmis ve yiizeyde
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olusan pasif oksit filminin aginma siiresi boyunca siirekli bozularak takrardan olusup yiizeyin

kararliligini azaltmasidir (Marques et al. 2016).
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Sekil 79. ADP altinda 3N yiik ile elde edilen potansiyel-zaman grafikleri
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45S5 Bioglass ve B-TCP kapli ylizeylere ait siirtiinme katsayisi-zaman grafikleri Sekil
80’de verilmistir. Bilyali dovme islemi sonrasi yapilan kaplamalar yiizeyde olusan mikro
cukur-tepelerin doldurulmasiyla diisiik yiizey piirtizliiliikleri elde edilmis ve boylece kaplama
islemi uygulanmamis 5A, 12A, 20A ve 30A numunelerine gore diisiik siirtiinme katsayisi
degerleri elde edilmistir. Ancak yiizey purtizliligii Almen siddetinin artis1 ile orantili olarak
artmig ve bu durumda kaplama sonrasi yiizey piiriizliiliiklerinin de artisina neden olmustur.
Ayrica artan Almen siddeti ile dogru orantili olarak kaplama sonrasi da sertlik degerlerinin artist
diisiik asinma oranlarmin elde edilmesine neden olmustur. Ozellikle de 45S5 Bioglass kapli
yiizeylerde, cams1 ve kararli yapilarindan dolay1 yiizeyde karali bir koruyucu film olusturarak
hem diisiik siirtinme katsayilarinin elde edilmesine hem de diisilk asinma oranlarinin elde
edilmesine yol agmistir. Ayrica ylizeyde ki siirekli ve kararli bir filmin etkisi ile koroyona kars1
iistiin koruma saglamaktadir. B-TCP’nin gézenekli ve yliksek ¢oziiniirliige sahip karakterde
olmasi sebebiyle 45S5 Baioglass kapli yiizeylere gore yliksek asmmma oranlarinin elde
edilmesine neden olmustur. En diisik asmmma oran1 30ABg20 numunesinde 1,2541x10™

mm3/Nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 80. ADP altinda aginma sonrasi elde edilen siirtiinme katsayisi-zaman grafikleri

Sekil 81°de kaplama islemi uygulanmamis Ti, 5A, 12A, 20A ve 30A numunelerine ADP

altinda yapilan aginma testleri sonrasi asinma izi SEM-3D optik profiometre goriintiileri ve

asinma izinden alman EDS oOl¢limleri verilmistir. Asinma izlerinin SEM goriintiileri

incelendiginde sivi ortamda gerceklestirilen asinma testlerine benzer morfolojik yapilarin

olustugu goriilmektedir. Ancak, sivi asinmaya gore deney sliresinin uzun olmasi sebebiyle

asimnma sirasinda yiizeyde olusan pasif film tabakasinin siirekli olarak kirilmasi sonucunda

asimma izi boyunca oksidatif asinma mekanizmasinin etkin oldugu goriilmektedir. Ayrica artan

Almen siddeti ile birlikte adezif asinmanin azaldigi , oksidatif asinmanin daha hakim oldugu

goriilmektedir. Bu sebeple sivi aginmaya gore ylizey hasarinin fazla olmasi, asinma iz

genisliklerinin de artmasina neden olmustur. Almen siddetinin artis1 ile bilikte asinma iz
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genisliginde de kademeli bir azalma gozlemlenmistir. EDS analizlerinde, Almen siddetinin
artmastyla birlikte oksijen miktarimin belirgin sekilde arttig1 goriilmektedir. Bu da yiizeyde daha
kararli, homojen ve koruyucu bir oksit tabakasinin olustugunu isaret etmektedir. Aryica Ti

numunesine gore diisiik Ti,Al,V elementleri tespit edilmistir (Sekil 81).

(a]

EDS elementel analiz (kiitlece %) H
Ti Al V. O Si P Ca Na C
563 66 19 345 - - - 05 02

X 243:0_.u<m

EDS analiz (kiitlece %) EDS analiz (kiitlece %) Eor :
1 Ti Al V. O Si P Ca Na Cl Ti Al V. O Si P Ca Na C
559 51 15 364 - - - 07 04 552 49 14 379 - - - 08 05
'

i 200 um

a . O
1
Eo EDS elementel analiz (kiitlece %) EDS el 1 analiz (kiitlece %)
0 Ti Al V. O Si P Ca Na Cl Ti Al V. O Si P Ca Na Cl
543 49 1.1 386 - - - 07 04 539 42 09 398 - - - 08 04

Sekil 81. ADP altinda aginma sonrasi, asinma izi SEM-3D goriintiileri ve EDS analizleri; (a)
Ti, (b) 5A, (c) 12A, (d) 20A ve (e) 30A

EPD yontemi ile 10 ve 20 dk 45S5 Bioglass ve B-TCP kapli numunelerin ADP altinda
yapilan asinma sonrast SEM-3D optik profilometre goriintiileri ile asinma izlerinden alinan
EDS ol¢giimleri Sekil 82-83’te verilmistir. Kapli numuneler i¢inde sivinma asinma sonrasi elde
edilen aginma izlerine benzer morfolojik yapilarin varligi s6z konusudur. Ancak sivin asinmaya
gore, kaplamanin delaminasyonu sonrasi asinma izinde partikiil birikimin fazla oldugu
goriilmektedir. Ozellikle de B-TCP kapli yiizeylerde daha fazladir. Ayrica, testlerin sivi asinma
testlerine gore daha uzun siirmesi, 45S5 Bioglass ve B-TCP kaplamalarin hidrofilik ve
¢oziinebilen yapilarindan dolay1 zaman icerisinde SBF icerisinde ¢ozlinerek aginma izi boyunca

partikiil birikimlerine neden olmustur. Ozellikle de B-TCP daha fazla ¢dziiniirliige ve gdzenekli
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yapist bu durumun fazla olmasina neden olmustur. Kaplama siiresinin artmasi yani kaplama
kalinliginin artmasi ile birlikte asinma izlerinde partikiil birikimlerinin azaldig1 goriilmektedir.
Ancak bu durum, her iki kaplama sartinda da Almen siddetinin artmasiyla azalmis, 20 ve 30
Almen sartlarinda bilyali doviilmiis numune ylizeylerinde (20ABg10-20ABg20, 20ACp10-
20ACp20, 30ABgl10-30ABg20 ve 30ACpl0-30ACp20) gozlemlenmemistir. Asinma ve
korozyonun sinerjik etkisi devreye girdiginden dolay1 hem ¢6ziiniirliigiin artis1 hem de aginma
sirasinda mekanik yiliklemeler nedeniyle kaplamanin etkisi hizli bir sekilde azaldigindan dolay,
asinma izinde yer yer ¢ukurcuklarin olusumu baslamistir. Ayrica iz boyunca pullanmalarinda
varlig1 dikkat ¢gekmektedir. 20 dk kaplama siiresiyle elde edilen daha kalin kaplama tabakasina
sahip numuneler, 10 dk kaplamalara kiyasla ADP altinda gerceklestirilen testlerde hem aginma
hem de korozyona kars1 belirgin sekilde daha yiiksek direng sergilemistir. Bu durum, daha ince
ve diizenli asinma izlerinin yani sira, pitting olusumunun minimize edilmesi, kaplama
biitiinltigiiniin etkin bi¢imde korunmasi ve sinerjik malzeme kaybinin anlamli 6l¢iide azalmasi

ile sonuglanmustir.

Sekil 82-83’te verilen EDS analizlerinde, 10 ve 20 dk kaplama siiresine ait 45S5
Bioglass ve B-TCP kapli numunelerin asinma izlerinde kaplama malzemesine 06zgii
karakteristik elementlerin varligi goriilmektedir. Ancak kaplama siiresinin azalmasiyla (10 dk
kapl yiizeyler) 45S5 Bioglass ve B-TCP’ye ait karakteristik elementler daha az kiitlece yiizdeye
sahip olmakla birlikte taban malzemeye ait Ti, Al ve V elemetlerin kiitlece yiizdesi daha
fazladir. Bu da kaplama siiresi diigiik olan yiizeylerin (10 dk kapl1), tribokorozyon sirasinda yer
yer asindigin1 ve taban malzemenin agiga ¢iktigini gostermektedir. Artan kaplama siiresi ile
kalin kaplamaya sahip olan yiizeylerde, taban malzemeye ait elementlerin varligi daha
diisiiktiir. Sonug¢ olarak, daha kalin kaplamanin tribokorozyon ortaminda bariyer etkisini
giiclendirdigini, kaplama biitiinliigliniin ve yilizey korumasinin arttigini, buna karsin daha ince
kaplamali numunelerde taban malzemeye erisimin kolaylastigini ve kimyasal stabilitenin

zayifladigini acikga ortaya koymaktadir.
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Sekil 82. ADP altinda aginma sonrasi, asinma izi SEM-3D goriintiileri ve EDS analizleri; (a)
TiBg10, (b) TiCp10, (c) 5ABg10, (d) 5ACp10, (e) 12ABg10, (f) 12ACp10, (g) 20ABg10, (h)
20ACp10, (1) 30ABg10 ve (i) 30ACp10
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Sekil 83. ADP altinda aginma sonrasi, asinma izi SEM-3D goériintiileri ve EDS analizleri; (a)
TiBg20, (b) TiCp20, (c) 5ABg20, (d) 5ACp20, (e) 12ABg20, (f) 12ACp20, (g) 20ABg20, (h)
20ACp20, (1) 30ABg20 ve (i) 30ACp20
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Cevrimsel Potansiyodinamik Polarizasyon ile Asinma

Cevrimsel potansiyodinamik polarizasyon (CPP) ile asinma testleri 3N yiikte, -1 V ila
3V araliginda ve 1 mV/s tarama hizinda, 4000 sn lik asinma ile okuma gergeklestirilmistir.
Asinma, ileri (anodik) yonde tarama boyunca devam etmis, geri (katodik) yonde tarama ise
asinmasiz olarak tamamlanmistir. Elde edilen potansiyel-akim yogunlugu grafikleri Sekil 82’de
verilmistir. Tarama yonii, CPP grafiklerinde oklar ile gosterilmistir. CPP grafiklerinden de
gorildiigli lizere hem giiriiltii hem de grafiklerde bulunan durak noktalarindan dolay:r Tafel
ekstrapolasyonu ile Pa, Bc, Ecorr, icor ve korozyon hizi hesaplanamamistir. Ayrica Tafel

bolgesinin disina bulunan Eyp ve Epit potansiyelleri de belirlenememistir.

Sekil 84°te verilen potansiyel-akim yogunlugu grafiklerine bakildiginda tiim numune
gruplart icin ileri (anodik) yondeki taramalarda dalgalanmalarin oldugu goriilmektedir. Bu
dalgalanmalar kaplama islemi uygulanmamis numunelerde (Ti, 5A, 12A, 20A ve 30A) daha
fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum, aginma sirasinda taban malzeme yiizeyinde olusan pasif
oksif filminin siirekli olarak bozunup tekrardan olugsmasinin bir sonucudur. Ayrica grafiklere
bakildig1 zaman, CPP egrilerinde belirli potansiyellerde, potansiyelin sabit kalmasina karsin
akim yogunluklarinda gézlemlenen artis ve azalmalarin oldugu goriilmektedir. Bu durum
yiizeyde olusan dogal oksit filminin asinma sirasinda siirekli olarak bozunup yeniden
olugmasindan kaynaklanmaktadir. Béylece asinma ile korozyonun es zamanl olarak etkilesim
icerisinde gerceklestiginin gostergesidir. 45S5 Bioglass ve B-TCP kapli numunelerde aginma
sirasinda kaplamanin zarar gormesi sonucunda taban malzeme yiizeyinin agiga ¢ikmasi akim
yogunlugunda degiskenlige neden olmaktadir. Ayrica, kaplamalarin hem biitiinliigii hem de
mikroyapisal Ozellikleride tribokorozyon sirasinda akim yogunlugundaki degiskenligi
dogrudan etkilemektedir (Zuo et al. 2020; Dalmau et al. 2023). Bu sebeple, 10 dk kaplanmig
yiizeylerde akim yogunlugundaki degiskenlik, kaplama biitiinliiglinlin ve kalinligimin daha az
(20 dk kapl yilizeylere gore) akim yogunlugu daha dalgali ve diizensiz olarak seyrettigi
goriilmektedir. Sonug olarak, tribokorozyon testlerinde kaplama siiresi ve kalinliginin, yiizeyin
kararliligimin korunmasinda onemli bir parametre oldugunu gdstermektedir. Asinmanin
bitmesiyle baslayan geri yondeki (katodik) taramada, 45S5 Bioglass kapli numunelere ait
histeresiz egri alaninin, B-TCP kapli numunelere gore daha dar oldugu goriilmektedir. Her iki
kaplama grubunda da kaplama kalimigmin artisiyla histeresiz egri alanlar1 daralmistir. Biitlin

numune gruplarinda negatif histeresiz davranig goriilmiistiir.

Genel olarak CPP egrilerinin alt kollarina bakildig1 zaman, bilyali1 doviilmiis ve kaplama
uygulanmis numunelerin Ti numuneye gore yliksek korozyon potansiyeline sship olduklari

goriilmektedir. Ozellikle de bilyali ddvme islemi sonrasi kaplama yapilan numunelerde bu fark
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belirgindir. Ancak asinmaninda etkisiyle, kapli numune yiizeylerinde olusan zararin artmasi,
korozyon direncinin karsilastirilmasi agisindan belirgin farklarin olusumunu kisitlamistir. Buna
ragmen, CPP egrilerine bakildiginda en yiiksek korozyon potansiyeline sahip olan ve en kararli
pasif davranis sergileyen numune 30ABg20’nin oldugu goriilmektedir (Sekil 84). 45S5
Bioglass’in camsi, kararli ve sert yapisi, asinma sirasinda yiizey biitlinliigiinii koruyarak hem

asinmaya hem de korozyona kars1 yiiksek kararlilik saglamistir.

CPP ile aginma sonrasi elde edilen siirtiinme katsayisi-zaman grafikleri Sekil 85’te
verilmistir. Bilyali dévilmiis numunelerde (5A, 12A, 20A ve 30A), ylizey islemi
uygulanmamis Ti numunesine gore artan ylizey piiriizliiliiklerinden dolay1 yiiksek stirtiinme
katsayilari elde edilmistir. Ayrica, bilyali dovme isleminde Almen siddetinin artig1 ile artan
dislokasyon sayist ve tane incelmesi sayesinde yiizeyde olusan pasif film kararli hale
geldiginden dolayi, Ti numunesine gore diisiilk asinma oranlar1 elde edilmistir. Ancak, CPP
altinda gerceklestirilen tribokorozyon testlerinde, uygulanan dis voltajin etkisi ile korozyon
hizlandirildigr i¢in s1vi asinmaya ve ADP altinda yapilan tribokorozyona gore yiiksek asinma
oranlarinin elde edilmesine neden olmustur. Ayrica hem aginma hem de korozyonun sinerjik
etkisi, pasif filmin stirekli olarak bozunup olusmasi ve ortamin daha da agrasif olmasi sivi
asinma ve ADP altindaki tribokorozyona gore yiiksek stirtiinme katsayilarinin elde edilmesine
yol agmistir. Ayrica elektrolitin taban malzemeye olan temasi sonrasi artan korozyon
tirtinlerinin varhigida yiiksek siirtinme katsayilarinin elde edilmesine neden olur (Huttunen-
Saarivirta et al. 2016; Alkan & Gok, 2021). Belirtildigi gibi 6n bir yiizey islemi olan bilyali
dovme sonras1 45S5 Bioglass ve B-TCP kaplamalar hem sertligi hem de korozyona kars1 direnci
artirarak tribokorozyon sirasinda diisiik asinma oranlarinin elde edilmesine neden olmustur.
Ancak B-TCP’nin yiiksek ¢ozlniirliigli, 45S5 Bioglass kapli numunelere gore yliksek aginma
oranlarinin elde edilmesine yol agmistir. Her iki kaplama sartinda bilyali d6vme isleminin CPP
ile asinma testlerinde hem yiizey piiriizliiliigii hem de aginma oranlari iizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Ayirca artan kaplama kalinlig1 ile asinma oranlar1 diigsmiistiir. En diisiik asinma orani

2,0486x10* mm3/Nm ile 30ABg20 numunesinde elde edilmistir.
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Sekil 84. Cevrimsel potansiyodinamik polarizasyon ile asinma sonrasi potansiyel — akim
yogunlugu grafikleri
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Sekil 85. Cevrimsel potansiyodinamik polarizasyon ile asinma sonrasi elde edilen siirtiine
katsayisi-zaman grafikleri

CPP ile asinma sonrasinda Ti, SA, 12A, 20A ve 30A numunelerine ait asinma izlerinin
morfolojik goriintiileri incelendiginde (Sekil 86), CPP altinda disaridan uygulanan
potansiyelden dolay1 olusan dogal pasif filmin siirekli bozunmas: yiizeyi elektrokimyasal olarak
daha reaktif hale getirdigi icin asinma iz genisliklerinin s1vi aginmaya ve ADP altinda yapilan
asinmaya gore arttigi goriilmektedir. Asima izilerinde bakildigina, disaridan uygulanan
potansiyelin etkisiyle ¢izikler daha az belirgindir. Ti numunesine ait asinma izine bakildiginda
adezif ve abrazif agmmmanin etkin oldugu goriilmektedir. Ayrica tribkorozyonun sinerjik
etkisiyle yiizeyde yer yer ¢ukurcuklarin varligr dikkat ¢cekmektedir. Bilyali dovme islemi
sonrast numunelerde 6zellikle de artan Almen siddet ile ylizeylerde delaminasyonlar ve mikro
catlaklarin varlig1 s6z konusudur. Genel olarak yiizeylerde korozif aginma mekanzimasinin da
etkin oldugu ancak Almen siddetinin artisiyla da azaldigi goriilmiistiir. En diisiik asinma iz
geniligi ~832 um ile 30A numunesinde elde edilmistir. EDS analizlerinde, Almen siddetinin

artis1 ile oksijen miktarinin azaldigi goriilmektedir. Bu da yiizeyde olusan pasif oksit filmin
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stirekli olarak parcalanmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica bilyali ddvme sonrasi pasif film
olusturma kabiletinin artigindan dolay1 artan Almen siddeti ile orantili olarak oksijen miktarinin

arttig1 goriilmiistiir. Ti numunesine gore diisiikk oranlarda Ti,Al,V elementleri tespit edilmistir.
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Sekil 86. CPP altinda asinma sonrasi, asinma izi SEM-3D goriintiileri ve EDS analizleri; (a) Ti,
(b) 5A, (c) 12A, (d) 20A ve (e) 30A

EPD yontemi ile 10 ve 20 dk 45S5 Bioglass ve B-TCP kapli numunelerin CPP altinda
yapilan aginma sonrast SEM-3D optik profilometre goriintiileri ile asinma izlerinden alinan
EDS o6l¢timleri Sekil 87-88’de verilmistir. Genel olarak numunelerde ADP ile asinma sonrasi
elde edilen aginma izlerine benzer morfolojik yapilar s6z konusudur. Ancak CPP altinda aginma
sonrasinda hem asinmanm hem de elektrokimyasal korozyonun sinerjik etkisi, yilizeydeki
koruyucu kaplama filmini ¢ok hizli sekilde tahrip ettiginden dolayr asinma iz genislikleri
belirgin sekilde artmistir. EDS analizlerinde, kaplama siiresine bagl olarak asinma izlerinde
kaplama malzemesine 6zgii elementlerin varligi tespit edilmistir. Aryica artan kaplama kalinligi
ile birlite tabana malzemeye ait olan elementlerin kiitlece ylizdesi azalmistir. Ancak ADP

altinda gergeklestirilen asinma testlerine gore kaplama elementlerinin kiitlece yilizde orani

139



diisiiktiir. Korozyonun etkisinden kaplamalarin  ¢oziinlirliigliniin  fazla olmasindan

kaynaklanmaktadir.

EDS elementel analiz (kiitlece %)
1 Ti Al V. O Si P Ca Na ClI Ti Al V. O Si P

(a]|[b]

EDS elementel analiz (kiitlece %)

52 53 LI 281 39 28 31 24 13 52,7 52 12 284 -

4,5

Ca Na Cl
52 1,7 1.1

200
MAG=35X: - 0 Hm

EDS clementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na QI
496 49 13 254 49 406 39 43 1.1

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na Cl

498 47 09 26 - 68 82 23 15

9
MAG=33% ~0 1

EDS analiz (Kiitlece %)
ALV O Si P Ca Na Q
47,9 3,6 1,0 233 69 56 48 52 1.6

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O Si P Ca Na Cl
478 39 1,1 241 - 85 92 36 I8

oy 200 pm
a5 200

(e]

EDS clementel analiz (kiitlece %) G
Ti Al V. O Si P Ca Na Cl
419 29 10 157 127 85 84 69 19

G an a6 a9 2

EDS clementel analiz (kiitlece %)

Ti Al A O Si P

Ca Na CI

439 3,1 12 168 - 135

147 45 23

R

EDS analiz (Kiitleee %)

= Ti Al v 0 Si P Ca Na Cl

EDS analiz (kiitlece %)

379 19 08 143 143 118 104 68 1,7

% 200 pm

Ti Al V. O Si P Ca Na Cl
41,8 23 1.2 149 - 163 177 39 1.9

Sekil 87. CPP altinda aginma sonrasi, asinma izi SEM-3D goriintiileri ve EDS analizleri; (a)
TiBg10, (b) TiCp10, (c) 5ABg10, (d) 5ACp10, (e) 12ABg10, (f) 12ACp10, (g) 20ABg10, (h)

20ACPp10, (1) 30ABg10 ve (i) 30ACp10
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EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al ¥V O Si P Ca Na C
354 2,7 1.2 10,7 151 123 128 89 18

EDS elementel analiz (kiitlece %)
Ti Al V. O S8 P Ca Na Cl
360 2,6 1,3 125 - 191 207 51 2,6

‘g*:*‘é%:'iz\‘“siﬁf’f:

200 um : ) PR 200 pm
— Z P

Sekil 88. CPP altinda asinma sonrasi, asinma izi SEM-3D goériintiileri ve EDS analizleri; (a)
TiBg10, (b) TiCp10, (c) 5ABg10, (d) 5ACp10, (e) 12ABg10, (f) 12ACp10, (g) 20ABg10, (h)
20ACp10, (1) 30ABg10 ve (i) 30ACp10

141



SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, Ti6Al4V alasimnina 5-12-20 ve 30 Almen siddetlerinde bilyali dovme
islemi uygulandiktan sonra EPD yontemiyle sabit gerilimde, 10 ve 20 dk siirelerinde 45S5
Bioglass ve B-TCP kaplamalar yapilarak biyomimetik FDY yapilar elde edildikten sonra
morfolojik, tribolojik, elektrokimyasal korozyon ve biyotribokorozyon o6zellikleri

incelendikten sonra elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

» Bilyali dovme islemleri sonrasi kaplamasiz numunelerden aliman XRD
grafiklerinde, bilyali dévmenin herhangi bir faz degisimine neden olmadigi,
doviilmiis numunelerde o-Ti fazinin hakim oldugu ve B-Ti fazinin neredeyse
goriinmedigi gozlemlenmistir. Asir1 plastik deformasyon sonrast XRD piklerinde
kaymalarin oldugu bulunmustur. Ayrica dovme siddetine gore tane boyutunun
azaldig goriilmiistiir. XRD grafiklerine gore tane boyutu Ti,5A, 12A, 20A ve 30A
numuneleri i¢in sirasiyla 32,20 nm, 25,31 nm, 23,10 nm, 20,70 nm ve 19,71 nm
olarak hesaplanmistir. EPD yontemi ile kaplama islemi sonrasinda XRD piklerinde
45S5 Bioglass’a ait olan combeite faz1 ve -TCP’ye ait olan karakteristik pikler
elde edilmistir.

» Bilyali dovme islemi sonrasi alinan temas acist Ol¢limlerinde numunelerin
hidrofilik karakterde oldugu bulunmustur. Ayrica artan Almen siddetine gore de
hidrofiliklik artmistir. EPD yontemi ile 45S5 Bioglass ve B-TCP kaplama islemi
uygulanan numunelerin hidrofilik karakterde oldugu goriilmiistiir. B-TCP’nin
fizyolojik sivilarda yiiksek ¢oziiniirligiinden dolay1 daha diislik temas agilart elde
edilmistir.

» 4585 Bioglass ve B-TCP kapli numunelerden alinan FTIR analizinde karakteristik
bantlarin varlig1 tespit edilmistir.

> Bilyali dovme isleminde artan Almen yogunluguna bagh olarak yiizey sertligi
artmistir. Ayrica islemsiz ve bilyali doviilmiis numunelere yapilan kaplamalarda
yiizey serligini artirmis ve en yiiksek yiizey sertligi 30ABg20 numunesinde 646,6
HVo,1’dir.

» 45S5 Bioglass ve B-TCP kapli numunelerde, biriktirme siiresinin artmasiyla
kaplama kalinliklar1 artmistir. 45S5 Bioglass kapli numunelerin B-TCP kaph
numunelere gore yiiksek kaplama kalinliklar1 elde edilmistir. Ayrica bilyal1 dovme

isleminde Almen siddeti arttikca yiizeyde olusturdugu diizensizliklerden dolay:
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Ozellikle de 30A grubu numunelerde kaplama kalinhigimi ve bitiinligiini
bozmustur.

> Elektrokimyasal korozyon 6lgiimlerinden en yiiksek korozyon direnci 30Bg20Kr
numunesinde bulunmustur. Ayrica bilyali dovme islemi sonrasi yiizeyde artan
mikro gukur-tepelerin varligi icorr ve korozyon hizi tizerinde énemli bir etkiye sahip
oldugu bulunmustur.

» B-TCP’nin gevrek, gozenekli ve fizyolojik sivi igerisindeki hizli ¢éziintirliige sahip
olan yapis1 nedeniyle SBF ¢ozeltisi igerisinde taban malzemeye daha fazla iyon
gecisine neden olarak 45S5 Bioglass’a gore korozif ortama kars1 daha az koruma
sagladig bulunmustur.

» Kuru ortamda gerceklestirilen aginma testlerinde, bilyali dovme islemi sonrasi artan
yiizey sertligi aginma direncini artirmistir. Artan yiizey piiriizliiliiklerinden dolay1
yiiksek siirtiinme katsayilari elde edilmistir. 45S5 Bioglass ve B-TCP kaplama
islemleri sonrasi numunlerin tribolojik performanslarini artirmistir. En diisiik
1,3598x10* mm*/Nm’lik asinma oran1 ve ~267 um iz genisligi ile en yiiksek
asinma direnci 30ABg20 numunesinde elde edilmistir.

» Sivi ortamda (SBF) gerceklestirilen aginma testlerinde, kuru aginmaya gore diisiik
asinma oranlar1 ve siirtiinme katsayilart elde edilmistir. 45S5 Bioglass ve B-TCP
kaplamalarin fizyolojik s1vi igerisindeki apatit olusturma ve sinir tabaka yaglama
etkilerinden dolay1 diisiik asinma oranlari elde edilmistir. En yiliksek asinma
performanst 1,3598x10* mm?/Nm’lik asinma orani ve ~267 pm iz genisligi ile
30ABg20 numunesinde elde edilmistir.

» Acik devre potansiyeli (ADP) altinda gergeklestirilen tribokorozyon testlerinde,
artan Almen siddeti ile orantili olarak kapl yiizeylerde yiiksek potansiyel ve hizli
yeniden pasivasyon karaliligi gorterdigi bulunmustur. Ozellikle de 30 Almen
siddetinde bilyali doviilmiis, 20 dk 45S5 Bioglass kapli ylizeyin en yiiksek
potansiyele ve en diisiik asinma oranina sahip oldugu bulunmustur.

» Cevrimsel potansiyodinamik polarizasyon (CPP) ile yapilan tribokorozyon
testlerinde, bilyali dévme islemi sonrasi yapilan 45S5 Bioglass ve B-TCP
kaplamalarin asinma ve elektrokimyasal korozyonun sinerjik etkisine kars1 birlikte
dengeli halde etki gostermistir. CPP egrilerinde en yiiksek korozyon potansiyeline
sahip olan, en kararli pasif davranis sergileyen ve en diisiilk asinma oranina sahip

olan numune 30ABg20’nin oldugu goriilmiistiir.

Genel olarak, Ti6AI4V alasimina 6n bir ylizey islem olarak uygulanan farkli Almen

siddetlerinde bilyali dovme islemi sonrasinda 45S5 Bioglass ve B-TCP kaplamalar yapilarak
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elde edilen biyomimetik FDY yapilar elde edilmistir. Elde edilen FYD yapilar, Ti6Al4V
alasiminin aginma ve biyokorozyon 6zelliklerini iyilestirmistir. Bu baglamda, i biyomimetik
perspektifle elde edilen FDY yapilar, SBF ¢ozeltisi igerisinde HA (hidroksiapatit) olusturma
yetenegine, stotoksisite ve biyouyumluluk testlerine tabi tutulabilir. Ayrica, Ti6Al4V alasimina
uygulanan bilyali dévme islemleri sonrasinda Lazer kaplama ile 45S5 Bioglass veya B-TCP
tozlar1 taban malzeme yiizeyinin eritilerek yiiksek adezyonlu kaplamalar yapilabilir. Ek olarak,
sabit plaklara uygulanan bilyali dovme iglemi sonrasi EPD yontemiyle 45S5 Bioglass ve B-TCP
kaplamalar uygulanmis ylizeye sahip fonksiyonel olarak derecelendirilmis yapilarin, in vivo

test ortaminda ve biyomekanik testlerin gerceklestirilmesi faydali olacaktir.
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