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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

Cp-Ti UZERINE KITIN, TiO2, SiC ve h-BN INCE FILMLER KAPLANARAK
BiYOMIMETIK YUZEYLER ELDE EDILMESI

Burak ATIK
Damisman: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Amag: Yapilan bu g¢alismada taklit unsuru olarak bocek kiitikiilasi secilmis olup hem
biyomedikal alanda hem de savunma sanayisinde sik¢a kullanilan Cp-Ti alasiminin yiizey
Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda miicevher bocegi kiitikiila yapisi
morfolojik olarak incelenmis 6zellikle de asinma performansinin ve korozyon direncinin Cp-
Ti tlizerine polimerik ve seramik yapilarin damla dokiim yontemiyle kaplanip iyilestirilmesi
amagclanmustir.

Yontem: Bu calisma ii¢ temel asamadan olusmaktadir. Birinci asama taban malzeme
yiizeylerinin uygun hale getirilmesi ve kaplama soliisyonlarmin hazirlanmasidir. Ikinci
asamada hazirlanan soliisyonlarinin damla dokiim yoOntemiyle yiizeylere kaplanmasindan
olusmaktadir. Ugiincii asamada ise elde edilen biyomimetik yiizeylerin korozyon, triboloji ve
tribokorozyon testlerinin yapilarak XRD, SEM, EDS, Temas A¢1 Olgiimleri, 3D Profilometre
FTIR spektrofotometresi cihazlari ile karakterizasyonlarinin yapilmasidir.

Bulgular: Elde edilen biyomimetik yiizeylerin, islemsiz numuneye gore korozyon, triboloji ve
tribokorozyon direnglerinin arttig1 tespit edilmistir. Kaplama kalinhiginin bocek kiitikiila
kalinliklar1 araliginda olmasi ve temas ag1 6l¢iimlerinde kiitikiila i¢in 6l¢iilen deger araliginda
ciktig1 tespit edilmistir.

Sonug¢: Bocek kiitikiilasinin morfolojik yapisi incelenerek elde edilen dubleks kaplamalarin
asinma, korozyon ve tribokorozyon test sonuglarina gore: Bu kaplamalarin belirtilen
ozelliklerinin yiiksek olmasi sebebiyle biyomimetik kaplamalar ve yiizeyler 6zellikle de aginma
ve korozyon direnci gerektiren ortam kosullarinda kullanilabilecek niteliktedir.

Anahtar Kelimeler: Kitin, korozyon, triboloji, tribokorozyon, TiO2, SiC, h-BN
Haziran 2020, 109 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

OBTAINING BIOMIMETIC SURFACES ON Cp-Ti BY COATING CHITIN, TiOg,
SiC AND h-BN THIN FILMS

Burak ATIK
Supervisor: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Purpose: In this study, insect cuticle was chosen as an imitation element and it was aimed to
improve the surface properties of the Cp-Ti alloy, which is frequently used in both the
biomedical field and the defense industry. In this context, the cuticle of jewel beetle structure
is examined morphologically, and it is aimed to cover and improve the wear performance and
corrosion resistance of polymeric and ceramic structures on the Cp-Ti by using Drop Casting
method.

Method: This study consists of three basic stages. The first step is to optimize the substrate
surfaces and to prepare coating solutions. It consists of coating the solutions prepared in the
second stage on the surfaces by drop casting method. In the third stage, corrosion, tribology and
tribocorrosion tests of the biomimetic surfaces obtained are performed and their
characterization is made with XRD, SEM, EDS, Contact Angle Measurement, 3D Profilometer
FT-IR and UV spectroscopy devices.

Findings: It has been determined that the obtained biomimetic surfaces have increased
corrosion, tribology and tribocorrosion resistance compared to the untreated sample. The
thickness of the coating was in the range of insect cuticle thicknesses, and contact angle
measurements, it was found in the measured value range for the cuticle.

Results: According to the wear, corrosion and tribocorrosion test results of duplex coatings
obtained by examining the morphological structure of insect cuticle: Due to the high
specification of these coatings, biomimetic coatings and surfaces can be used especially in
environmental conditions requiring abrasion and corrosion resistance.

Keywords: Chitin, corrosion, tribology, tribocorrosion, TiO., SiC, h-BN
June 2020, 109 pages
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GIRIS

Gegmisten beri insanlar dogayr bir tasarim modeli veya ilham kaynagi olarak
gormiislerdir ve dogada bulunan nesneleri bir amag dogrultusunda kullanmislardir. Doga ile bir
uyum igerisinde yasayan insanoglu dogay1 gozlemlemis ve dogadan 6grendiklerini giinliik
hayatta yasamlarin1 kolaylastirabilmek i¢in kullanabilecekleri nesneler ortaya ¢ikartmislardir.
Niifus artis1 ile paralel olarak insanoglunun gereksinimleri de artmistir ve bu gereksinimlerini
karsilayabilmek adina dogada var olan canlilar1 incelemislerdir. Teknolojinin gelismesiyle
birlikte ilham aldiklar1 canlilardan elde ettikleri tiriinleri farkli bakis agilarinda gelistirerek yeni

tiriinler ortaya koymuslardir.

Dogay1 taklit etme anlamina gelen biyomimetik terimi, Yunanca "bio" (yasam) ve
"mimesis" (taklit etme) kelimelerinin birlesmesiyle meydana gelmistir. Biyomimetik
kavramimnin tanimi iki kelime kadar basit degildir. Daha belirgin olarak biyomimetik, insan
yasamini gelistirmek i¢in dogay kullanan veya taklit eden gelistirici bir teknoloji sekli olarak
tanimlanabilir. Insanlik tarihinin basindan beri, yasamlarini1 devam ettirebilmeleri i¢in dogadan
esinlenmiglerdir. Yani uzun zamandan beri dogay1 ilham kaynagi olarak gérme fikri uygulamali
olarak kullanilmistir. Son dénemlerde bilim insanlar1 ve miihendisler tarafindan biyomimetik

kavrami, bir bilim dali olarak kabul edilmistir (Hwang et al. 2015).

Insanoglu Neolitik Cag’dan itibaren giinliik ihtiyaglarini karsilamak ve {iretim yapmak
amactyla pek ¢ok malzemeyi islemeye calismistir. En ilkel isleme teknigi, kesme ihtiyacini
gidermek amaciyla taslarin sivri hale getirilmesi olarak bilinir. Malzeme gelistirme ve isleme
teknigi temelinde dogadan ilham kaynagi olarak alinmasi, gegcmis donemde de rastlanilan bir
olgu olmustur. Bu baglamda ¢esitli mutfak geregleri, savas aletleri, tarim makineleri gibi pek
cok basit prensiple ¢aligsan ara¢ bu temelde iiretilmistir. Dogadaki varliklarin yapilari, geometrik
sekilleri ve yasayis sekilleri insanoglunun gozlem kaynagi olmustur. Mezopotamya
uygarliklarinda, Eski Misirlilarda ve Yunan toplumunda rastlanilan ¢izimlerde dogadan
esintilerin oldugu goriilmiistiir. Leonardo da Vinci, Sekil 1’de gosterildigi gibi kaplumbagadan
esinlenerek yaptig1 tank tasarimi veya ejderha sineginden yola ¢ikarak tasarladigi kanat

mekanizmalari ilk yapilan ¢alismalara 6rnek verilebilir (Geng 2013).



Sekil 1. Leonardo Da Vinci’nin kaplumbagadan yola ¢ikarak tasarladigi tank tasarimi (Solda),
Leonardo Da Vinci’nin ejderha sineginden yola c¢ikarak tasarladigi mekanik kanat
mekanizmalar1 (Sagda) (Geng 2013)

Son zamanlarda boceklerin yapisi, kiitikiilasi, kanatlar1 ve geometrik yapilarindan ilham
alinarak cesitli tiriinler gelistirilmektedir. Ayrica bocek kiitikiila ve kanatlarinin yapilari
incelenip ¢esitli kaplama teknikleri kullanilarak malzemelerin kullanim 6miirlerinin artirilmasi
ve 15181 kirmiminin saglanmasi ile ilgili ¢aligmalar ve darbe sogurucu 6zelliklerinin arttirilmasi
ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir. Boceklerin kiitikiilasi, bocekleri her tiirlii zorlu ortam
sartlarindan izole etmektedir. Yani kiitikiila bocegin dis ylizeyini kaplayarak darbelere,
saldirilara ve zorlu iklim sartlarina karsi koruma saglamaktadir. Bu durum ise kiitikiila yapisinin
dayanikli oldugunu gostermektedir. Bocek kiitikiilasinin katmanli yapisi incelenerek 1s131n
kiriimi gézlemlenmistir. Her katmanda farkli kirilma indisine sahiptir ve her ara yiizeye gelen
15181n gelis acgist arttikca yansima artmaktadir. Bu da boceklerin kiitikiilasinda bulunan ince
filmlerden kaynaklanmaktadir. Yansiticiligi artirmak i¢in her ara yiizeydeki yansiticiligl da
artirmak gerekir. Bu olay1 gergeklestirmek i¢in TiO2 gibi yliksek kirilma indisine sahip bir

malzeme kullanilmalidir (Kinoshita et al. 2008).

Kiitikiilanin yapis1t mikro boyutta incelendigi zaman katmanli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. En genel sekilde epikiitikiila, ekzoklitikiila ve endokiitikiila olmak {izere {i¢
katmandan olustugu goriilmektedir. En dis ve koruyucu tabaka epikiitikiila, en sert tabaka
ekzokiitikiila, en kalin ve esnekligi saglayan tabaka ise endokiitikiiladir. Ayrica kiitikiilanin
cogunlugu kitinden olusur ve epikiitikiila hari¢ diger tabakalarda belirli oranlarda kitin bulunur
(Ozparlak 2003). Kitin, bdcek kiitikiilas1 icin dis etkiyi azaltmak ve yapimin kirtlmasini dnlemek
icin bir tabaka ve/veya yapiskan tabaka olarak islev gormektedir. Kitinin yliksek
biyouyumlulugundan dolay1 biyomalzeme olarak da kullanim alani bulmaktadir (Meng et al.
2016).

Kitin, dogada seliilozdan sonra en c¢ok bulunan ikinci polisakkarittir. Ayrica kitin
kabuklu deniz canlilarinda, eklem bacaklilarda, boceklerin kiitikiilasinda ve mantarlarin hiicre

duvarlarinda bulunmaktadir. Kitinin «, f ve y olmak iizere ii¢ farkli kristal formu vardir. En



yaygin olani, mantarlarin hiicre duvarlarinda, yenge¢ ve karides kabuklarinda ayrica bocek
kiitikiilasinda bulunan a kristal formudur. Kitin kabuklu deniz canlilari, mantarlar ve bécek

kiitikiillerinden kolay bir sekilde elde edilmektedir (El Knidri et al. 2018a).

Yukarida bahsedilen bu taklit yetenegi farkli metal implantlarin kaplanmasi ve yiizey
ozelliklerinin iyilestirilmesinde sik¢a kullanilmaktadir. Insan metabolizmasinda en uygun
metalik, seramik, polimer ve kompozit malzeme gruplar1 bu perspektifte gelistirilmektedir.
Ozellikle AISI 316L paslanmaz celik, Cp-Ti, Ti-6Al-4V, Ti-45Nb gibi implant malzemesi
olarak kullanilan metallerin eksik yoOnleri biyobenzesim yaklasimiyla giderilmektedir. Ayrica
miihendislik uygulamalarinda kullanilan metallerin ylizey 6zelliklerini iyilestirmek ve kullanim
Omiirlerini artirmak i¢in kullanimi giderek artmaktadir. Biyobenzesim taklit yetenegi
kullanilarak, taklit edilmesi istenilen canlinin yapisal veya fiziksel 6zelliklerinin metallere

aktarilmasi istenilmektedir.

Literatiire bakildig1 zaman lotus ve kirmizi giil yapraklarinin stiper hidrofobik yiizeyleri,
boceklerin hem kiitikiilla hem de kanatlari, baliklarin derileri, eklem bacaklilar, deniz
kabuklulari, kuslarin gagalart biyomimetik perspektifinde gézlemlenmistir (Zhang et al. 2012,
Liu et al. 2013,Zhang et al. 2016, Ivanona et al. 2017, Li et al. 2019). Bu canlilarin herbirinin
kendine has ozelliklerinden ilham alinarak hem biyomalzeme hem de miihendislik alaninda

kullanilan metallerin yiizey 6zellikleri gelistirilerek kullanim 6miirleri artirilmistir.

Canli organizmaya implante edilen tiim biyomalzeme gruplari i¢in en 6nemli malzeme
ozelligi biyouyumluluktur. Biyouyumlu olmayan metal implantlarin hem mekanik hem de
tribolojik o6zellikleri ne kadar iyi olursa olsun biyomalzeme olarak kullanilmasi miimkiin
degildir. Metal implantlarin biyouyumlulugu viicut i¢erisinde (in vitro) korozyona ve asinmaya
ugramalariyla ilgilidir. Insan viicudu igerisindeki ortam, fiziksel ve kimyasal olarak farklilik
gostermektedir. A¢ik ortamda iyi bir korozyon direnci gosteren bir metal, viicut icerisinde
bulunan akiskan, ¢ézlinmiis oksijen, hidroksit ve kloriir gibi ¢esitli iyonlar bulundugundan ve
viicudun farkli kisimlarinda pH degerleri ile birlikte oksijen konsantrasyonlari farklilik
gosterdiginden dolayr metal implantlar i¢in korozif bir ortam olusturur. Ayrica viicudun her
bolgesindeki asidik erozyon ve oksidasyon nedeniyle, herhangi bir bdlgesinde iyi performans
gdsteren bir metal implant, baska bir bolgesinde farkli oranlarda veya yliksek oranda korozyona
maruz kalabilir. Ayrica insan viicudunda kullanilan kalga, diz gibi yiik tasiyan eklem pargalar
icin gerekli implantlar ve dis implantlarinin 6zellikle sert ve asmmmaya dayanikli olmasi

istenmektedir (Yetim 2009, Comakl1 2013).

Asinma ve korozyon sadece implant malzemeleri i¢in degil, diger alanlarda kullanilan

miihendislik malzemeleri i¢inde 6nemli problemdir. Bu problemi tamamen ortadan kaldirmak



miimkiin degildir. Ancak, yapilan ylizey modifikasyon teknikleri ile bu hasar mekanizmalarinin
hiz1 yavaslatilmaktadir. Bu nedenle hem biyomalzeme olarak hem de endiistride yaygin olarak

kullanilan titanyumun eksik yonlerinin giderilmesi istenilmektedir (Yetim 2009).

Titanyum, ilk olarak 1971 yilinda kesfedilmis olup giinlimiize kadar basta uzay,
havacilik, ilag, gida, kimya, tasimacilik, spor ve saglik sektorleri olmak iizere insan hayatinda
onemli bir yere sahiptir. Titanyum, yiiksek korozyon direnci, disiik agirlikli, yiiksek
mukavemet, yiiksek sicakliklarda c¢alisabilirligi, kolay sekillendirebilirligi, yorulma direnci ve
mikro yapisal kararliligi gibi baslica onemli 6zelliklere sahiptir. Uzay ve ucak endiistrisi ile
baslayan kullanimi, iistiin 6zelliklerinin kesfi ile birlikte kullanim alani da artmaya baglamistir.
Diisiik agirlikta olmast ve yiiksek mukavemetinden dolayr ugak sanayisinde kullanilirken,
korozyona kars1 gosterdigi yiiksek direng ile kimya endiistrisi ve denizcilik uygulamalarinda
vazgegilmez malzeme haline gelmistir. Ustiin  6zelliklerinden dolayr biyomedikal
uygulamalarinda da kabul gérmiis bir metaldir. Uzay mekigi ve ugak gdvde yapilari, gaz ve
buhar tiirbinleri, deniz alt1 govdeleri, tilketim mallar1 ve miicevherler, vanalar, borular, kemik
ve eklem implantlari, dis implantlari, roket motor parcalari, yakit depolar1 gibi gilinliik hayatta

sik¢a kullanilan tirtinlerde kullanilmaktadir (Joshi 2006).

Ticari safliktaki titanyum (Cp-Ti) 1950’den beri mevcut olarak kullanilmaktadir.
Aliiminyumdan daha fazla 1siya dayanikliligi, c¢elikten daha hafif olmasi ve havacilik
sektorlerindeki kullanimi arttigindan dolayr ragbet gérmeye baslamistir. Ayrica kullanimi
aliminyum, demir ve magnezyumdan sonra dordiincii siray1 almistir. Titanyum, diisiik agirlikli
olmasmin yani sira yiikksek mukavemet ve korozyon direnci ozelliklerine sahip olmasi
nedeniyle miihendislik uygulamalarinda ¢ok sik kullanilan malzeme haline gelmistir (Yilmaz
2012).

Titanyum ¢ogu biyometalik malzemeye kiyasla korozyon direnci noktasinda yliksek
performans gostermektedir. Oksijen afinetisinden dolay1 yiizeyinde 1,5-10 nm kalinliginda
pasif oksit tabakasi meydana gelir. Olusan bu oksit tabakasi sayesinde miikemmel korozyon
direncine sahiptir. Ancak titanyumun korozyon davranisini degistirmeye yonelik farkli pH
cozeltilerinde ve floriir konsantrasyonuna sahip ¢ozelti sartlarinda diisiik korozyon o6zelligi
sergilemektedir. Cp-Ti’nin sergiledikleri bu iistiin 6zelliklerinin yaninda, kullanim alaninda
bliylik sorunlara yol acan zayif karakteristik 6zellikleri de bulunmaktadir. Diigiik aginma direnci
ve yiiksek siirtinme katsayis1 gibi zayif yiizey oOzellikleri nedeniyle hareketli temasin
gerceklestigi mithendislik uygulamalarinda yetersiz kalmaktadir. Yapismaya varan siirtiinmeler
sonucunda meydana gelen asinma alanlarinin korozyon direncini saglayan ince oksit tabakasi

bozulmakta ve kullanimini zorlastirarak sinirlandirmaktadir (Alsaran and Albayrak 2013).



Tribolojik oOzellikler yiizey ile ilgili oldugundan dolay1 yiizey oOzelliklerini gelistirmek
gereklidir. Bunun yaninda tribolojik 6zelliklerinin iyi olmamasi nedeniyle yiizey sertligi de
diisiiktiir. Bu malzemelerin, ylizey islemleriyle korozyon ve asinma direnci ile siirtlinme
Ozellikleri iyilestirilebilmektedir. Bu yiizey islemlerinden en kolay ve hizli uygulanabilen bir
yontem olan damla dokiim (Drop Casting) teknigi ile kaplamadir. Damla dokiim yontemi ile
yapilan koruyucu kaplamalar, metaller i¢in yiiksek korozyon direnci, kimyasal kararlilik ve
oksidasyon kontrolii saglamaktadir. Ayrica metal ylizeyine ince film tabakasi olusturarak yiizey
Ozelliklerini tyilestirmek (korozyon ve asinma direncinin artirilmasi gibi), kimyasal ve mekanik
gibi 6zellikler kazandirmak amaciyla uygulanan bir kaplama teknigidir. Bu yontem ile cam,
seramik, polimer, elektronik, biyosensor, elektrokimyasal sensorler ve grafen gibi
malzemelerinde yiizey kaplama islemleri gerceklestirilir. Elde edilen ince film kaplamalar,
suya, neme, baza, aside ve mekanik aginmalara karsi koruyucu tabakalarin elde edilmesinde

kullanilmaktadir.

Damla dokiim teknigi ince bir film tiretmenin en kolay yoludur. Bu kaplama teknigi i¢in
yatay bir yiizey gereklidir. Bu teknik, damlatma (dipping), buharlastirma ve film olusumu
olmak {izere li¢ asamada ger¢eklesmektedir. Kaplanacak miktardaki sollisyonun bir pipet, nozul
veya enjektor ile taban malzeme yiizeyine damlatilmasiyla gerceklestirilmektedir. Hazirlanan
kaplama sollisyonu igerisine kivamlastirict madde eklenerek adezyonu ve sertligi
artirnlmaktadir. Yiizeye damlatilan soliisyon igerisindeki ¢oziicliniin buharlagmasiyla film
olugmaktadir. Buharlagsma islemi oda sicakliginda, bir firin icerisinde veya gaz ortamina
birakilarak gergeklestirilmektedir. Bu teknikte film olusumu taban malzemenin piiriizliiliigiine
ve ¢oziicliniin 6zelliklerine baglidir. Hizli buharlasan ¢6ziicii ile hazirlanan kaplama soliisyonu
yilizeye damlatma sirasinda veya soliisyonun yiizeye yayilimi sirasinda buharlasacaktir. Bu da
homojen bir film olusumunu ya da yiizeyde bir kaplama filmi olusumunu engelleyecektir.
Piiriizlii bir yilizeye sahip taban malzeme, ylizeye damlatilan soliisyonun yayilimini dnleyerek
biitlin ylizeye homojen dagilimini 6nlemektedir. Taban malzeme ylizeyinde piirtizliligi

gidermek i¢in mekanik veya kimyasal islemlerden gegmesi gerekmektedir (Wang et al. 2017).

Bu caligmada bocek kiitikiilasinin katmanli yapisindan ilham alinip Cp-Ti iizerine damla
dokiim teknigi kullanilarak kitin, TiO2, SiC ve h-BN seramik tozlari ile hem Kitin hem de ¢ift
katmanl kaplamalar yapilarak biyomimetik ylizeyler elde edilmistir. Elde edilen biyomimetik

yiizeylerin kiitikiilaya benzer 6zellikte olmas1 hedeflenmistir.

Taban malzeme iizerine toplam dort farkli kaplama varyasyonu gergeklestirilmistir.
Biitlin varyasyonlarda en alt tabakada kitin bulunmaktadir. Sirastyla ilk varyasyonda kitin

tizerine TiO2, ikinci varyasyonda SiC ve lgilincii varyasyonda h-BN kaplama islemi



gerceklestirilmistir. Yani sirasiyla Kitin, Kitin+TiOz, Kitin+SiC, kitin+h-BN olmak iizere
gerceklestirilmistir. Kaplama islemleri bir enjektdr yardimiyla soliisyondan g¢ekilerek taban
malzeme yiizeyine damlatilmasiyla (biriktirilmesiyle) gerceklestirilmistir. Yapilan tabakali
kaplama, en genel anlamda ii¢ bolimden olusan bocek kiitikiilasina benzetilmistir. Bocek
kiitikiilasinin endokiitikiila, ekzokiitikiila ve epikiitikiila olmak {izere sirasiyla esnek, sert ve
koruyucu tabaka yapilarindan ilham alinarak biyomimetik yiizeyler elde edilmistir.
Endokiitikiila ve ekzokiitikiila ¢ogunlukla kitinden meydana gelmektedir. Bu nedenle ilk
katmanlar kitinden yapilmistir. Ayrica kitinin esnekligi ve yapistiriciligr 6zelliginden dolay1 da
ilk katman olarak tercih edilmistir. Elde edilen biyomimetik yiizeylerin, taban malzemeyi tipk1
bocek kiitikiilas1 gibi hem dis ortamdan ayirarak kullanim Omriinii artirmas: hem de taban

malzemeyi korozyona ve asinmaya karsi korumasi hedeflenmistir.

Cp-Ti lizerine yapilan kitin kaplama, boceklerde oldugu gibi esnekligi ve yapistiriciligi
saglamaktadir. Kitin {izerine yapilan TiO2, SiC, h-BN kaplamalar sirasiyla 1s1gin kirinimu,
koruyucu sert katman ve yag tabakasi olusturarak bdcek kiitikiilas1 katmanlarinin
Ozelliklerinden esinlenilerek gerceklestirilmistir. Taban malzeme {izerine yapilan her
katmandan sonra oda sicakliginda kapali bir ortamda 24 saat kurutma islemi
gerceklestirilmistir. Kurutma isleminden sonra bir {ist tabakaya gec¢ilmistir. Bu islem biitiin
varyasyonlardaki son katmanin kaplanmasina kadar devam etmistir. Elde edilen biyomimetik
yiizeylerin yapisal, mekanik, tribolojik ve elektrokimyasal ozellikleri iizerindeki etkisi
incelenmistir. Kaplamanin yapisal karakterizasyonu XRD, SEM, EDS, 3D Profilometre ve
temas agiOlcer cihazlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Ayrica kitin katmanin FTIR

spektrofotometresi ile karakterizasyonu yapilmustir.



KURAMSAL TEMELLER

Biyomimetik

Insanlar her zaman dogaya, ézelliklede canlilara bir tasarim modeli ve ilham kaynag1
olarak bakmistir. Yani dogay1 giderek bir model ve bir 6lgiit olarak gormeye baglamiglardir ve
doganin ilham kaynagi olabilecek bircok 6zelligi vardir. Diinyamizda, gelisen teknoloji ile
birlikte gelen bazi dezavantajlar yeni sorunlara yol agmaktadir. Diinya niifusunda meydana
gelen artig ve tliketim toplumunun bilingsizce dogal kaynaklar1 kullanmalar1 sonucu her alanda
var olan birikim gin gectikce tehlikeye girmektedir. Giliniimiizde bilim insanlart ve
miihendislerin mevcut sorunlart ¢ézmek i¢in gelistirdikleri yeni yontem ve teknolojiler, cogu
zaman var olan problemlerin giderilmesi hususunda yetersiz kalmaktadir. Dolayisiyla her yeni
¢dziim ve teknolojik hamle toplumlarin faydasi icin dnem arz etmektedir. ilerleyen teknoloji
ile birlikte sunulan yeni imkanlar her alandaki insanliga ait giindelik problemlerin ¢oziimiine

katki verse de, diinya lizerindeki dogal nizamda tahribat olusturmaktadir (Hwang et al. 2015).

Bilim insanlar1 daha verimli ve efektif {iriinler ortaya koyabilmek i¢in dogada
gbzlemledikleri canlilarin 6zelliklerini, hareketlerini ve viicut yapilarini inceleyerek dogayi
taklit etme adina bir bilim dali olan "Biyomimetik" alanina yonelmeye baslamislardir.
Biyomimetik, Yunanca bir kelime kokenli olup yasam anlamina gelen "bios" ve taklit etme
anlamina gelen "mimesis" kelimelerden olusmaktadir. Biyomimetigin Tiirk¢e karsiligi

"biyotaklit" yani "dogayi taklit etme" olarak gegmektedir. (Hwang et al. 2015).

Biyomimetik kavrami, dogadan esinlenilerek yeni teknolojiler gelistirip problem
¢Ooziimiinde kullanilan alan1 ifade etmektedir ve genel kullanim alanlari Sekil 2’de

gosterilmistir.

Sanat

Tip Biyomimetik Mimari

Miihendislik

Sekil 2. Biyomimetik genel kullanim alanlar1 (Hwang et al. 2015)



Farkli disiplinlerde kullanilmak iizere gelistirilen {irtinlerin iiretim prosesleri esnasinda
temel uygulama esas1 olarak canli organizmalardan bilgi ve ilham almak biyomimetik, biyonik
ve biyomimesis (biyo-replikasyon) gibi farkli terimlerle ifade edilebilir. Bu terimler genellikle
birbirlerinin yerine kullanilabilir. Ancak kelime kokeni itibari ile farkli tanimlanabilirler.

(Lakhtakia et al. 2018).

Biyomimetik: Biyolojik sistemlerin fonksiyon analizi, modellere soyutlanmasi, bu
modellere aktarilmasi ve ¢6ziimde bu modellere uygulanmasi yoluyla sorunlarin ¢éziimlenmesi
amaclanmaktadir. Bu amac¢ dogrultusunda biyoloji, teknoloji ve diger inovasyon alanlarinda
disiplinler arasi isbirligi olarak tanimlanmaktadir. Temelde biyoloji ile alakali olup ayni

zamanda kimya, botanik ve zoolojiden de yararlanir (Lakhtakia et al. 2018).

Biyomimikri: Sosyal, ¢evresel ve ekonomik Olgekte siirdirilebilir gelisimin
dezavantajlarini1 gidermek i¢in bir model olarak dogay: ele alan felsefe ve disiplinler arasi
tasarim yaklagimlarini ifade eder. Dogadaki bitki, hayvan ve bir¢ok canli/cansiz biitiin
varliklara ait sistemlerin ¢alisma prensiplerini inceleyerek ortaya g¢ikardiklari bilgiler bilim

insanlarina yeni fikirler sunmaktadir (Lakhtakia et al. 2018).

Biyonik: Bu calisma alani elektronik ve/veya mekanik esdegerleri ile biyolojik
fonksiyonlar1 ¢ogaltmay1 ve yenilemeyi (degistirmeyi) amaclayan teknik disiplini olusturur

(Lakhtakia et al. 2018).

Biyomimesis veya Biyo-replikasyon: En az bir 6zel islevselligi gergeklestirmek i¢in
biyolojik bir yapinin dogrudan ¢ogaltilmasidir (Lakhtakia et al. 2018). Bu terimlerin birbirleri
ile iligkisi Sekil 3’teki diyagramda gosterilmistir.

o~ o "
Biyo-ilham

p ™\
/ Biyomimetik *\
/ \

Robotik \ Biyonik Biyomimikri Eko-dizayn

/
/
/

Biyomimesis

Sekil 3. Biyo-ilham ve baglantili terimlerin birbirleri ile iliskilerinin gosterimi (Lakhtakia et al.
2018)

Biyomimetik bilim ve 6rnekleri

Dogadaki birgok canlinin zorlu ortam sartlarina ve hatta atom bombasina bile dayanikli

oldugu bilinmektedir. Bu nedenle bu canlilardan ilham alinarak hem 6grenilmesi hem de



gelistirilmesi gereken bir¢ok bilinmeyenin oldugu aciktir. Elde edilen verilere gore son yillarda
biyomimetik biliminde yapilan ¢alismalarin arttigi goriilmektedir. Biyomimetik bilim ile
dogadan esinlenilerek yapilmis 6rneklerden bazilarini inceleyerek konu hakkinda yeterince
bilgi edinilebilir.

Skorsky firmasinin "HS Dragonfly" adli helikopteri yusuf¢uk bdceginin ugus
mekanizmasi ilham alinarak tasarlanip tretilmistir. Sekil 4’te hem yusufcuk bocegi hem de

ilham alinarak tasarlanmis helikopter gosterilmistir (Geng 2013).

Sekil 4. Skorsky "H5 Dragonfly" helikopteri ve ilham alinan yusuf¢uk bocegi (Geng 2013)
Baykuslar sessiz ve hizli ugabilen bir canlidir. Ayrica viicutlar: ince, yumusak ve tirtikl
tilyler ile kaplidir. Baykuslarin bu tiiyler sayesinde hizli ve sessiz ugabildigini kesfeden Japon
mithendisler Sekil 5’te gosterilen "Shinkansen" adiyla bilinen treni baykusun ugma
mekanizmalarindan esinlenerek iiretmislerdir. Ancak tren, tiinele girdigi zaman meydana gelen
sonik patlamalar1 gidermek igin ise trenin On tarafi yalicapkini kusunun gagasi seklinde

tasarlanarak giderilmistir (Akkdse 2010, Geng 2013).

Sekil 5. "Shinkansen" adiyla bilinen Japon treni, baykus ve yaligapkini kuslarinin yapisi
(Akkose 2010, Geng 2013)

Giinliik hayatta sikca kullandigimiz asil adi "velcro" olan "cirtcirt" hemen her yerde
hatta NASA’nin uzay kiyafetlerinde bile karsimiza c¢ikmaktadir. Sekil 6’da gosterilen cirt
kumaslarmi, 1941 yilinda Isvegli miihendis George Mestral kdpeginin gezdirirken hem
coraplarina hem de kdpeginin tiiylerine yapisan dikenleri fark etmistir. Daha sonra bu dikenleri

mikroskop altinda inceledikten sonra cirt kumaslarini tasarlamistir. Bu kumasin iki tarafini



birbirinden ayirma esnasinda olusan cirt sesinden dolay:r cirt kumasi tabiri ortaya gikmustir

(Geng 2013).

Sekil 6. Cirt kumasi (velcro) ve esinlenilen bitki (Geng 2013)

Kopek baliklarinin derisindeki pullar incelendigi zaman V bicimindeki kanallarin var
oldugu goriilmiistiir. Bu kanallar kopek baliginin sudaki direncini en aza indiren mekanizmadir.
Bu nedenle hizli hareket ederler. Bu yap1 ilham alinarak yiiziiciiler i¢in mayolara uyarlanmaistir.
NASA’da miihendis olarak ¢alisan Stephen Wilkinson’in yardimiyla Speedo tarafindan
gelistirilen "LZR Racer" adli mayodur ve Sekil 7°’de gosterilmistir. Bu mayoda, kopek
baliklarinin derisinde bulunan binlerce kii¢iik dis benzeri yapi ile suyun yiizeyden en iyi sekilde

akmas1 saglanmistir (Akkose 2010).

Sekil 7. Yiiziicii mayosu ve kopek baligi derisi (Akkose 2010)

Biyomimetik alanda eklem bacaklilardan, boceklerden, deniz kabuklularindan ve
kuslarin gagalarindan da ilham alinmaktadir. Ornegin yiizey sertligi fazla olmasi istenilen bir
yap1 i¢in deniz kabuklular1 veya kuslarin gagalarinin yapisi incelendikten sonra, tabakali sert
yapilari ilham alinarak benzer 6zellikte bir malzeme veya zirh tasarlanmistir (Meng et al. 2016).
Ayrica boceklerin sert ve tabakali bir yapiya sahip olan kiitikiilasinin iistiin optik ve mekanik
ozelliklerinden esinlenilerek malzemeler (endiistri, biyotip, askeri/savunma alanda vb.)
tiretilmektedir (Zhang et al. 2016). Sekil 8’de deniz kabugu, kus gagasi ve eklem bacakli olan

1stakozun dis kabuklariin katmanli i¢yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 8. Deniz kabugu, kus gagasi ve 1stakozun tabakali yapilariin gosterimi (Meng et al.
2016)

Sekil 9’da de goriildiigii tizere bukalemunlar, periyodik olarak etki eden 1s18a karsi
derisinde bulundurdugu nanoyapilarla fiziksel etkilesimi sonucu renk degisimine ugrarlar ve bu
sayede bulunduklari ortama uyum saglamak i¢in kamufiile olurlar. Bu ozelliklerinden
esinlenilerek esnek aktiivatorler iiretilmistir. Uretilen bu aktiivatdrler enerji jeneretorleri, yapay
kaslar, doku miihendisligi, kizilotesi kamuflaj, yumusak-esnek manipiilatorler ve robotik
uygulamalarinda kullanilmaktadir (Wang et al. 2019).

e
e

Yapisal Renk Aktiiatorleri

Sekil 9. Bukalemundan esinlenilerek iiretilen aktiiatérler (Wang et al. 2019)

Biyomimetik uygulamalarindan bazi 6rnek uygulamalar Sekil 10°da verilmistir.

GreenShield  bitkisinden ilham alnarak yapilan su Geko’dan esinlenilerek yapilan parmakli ayakkabi
tutmayan kumaslar.

Sekil 10. Bazi1 biyomimetik uygulamalar1 (V.Ryan 2014)

Gegmisten gliniimiize insan ve g¢evresi arasindaki etkilesim basta miihendislik olmak
tizere pek ¢ok uygulamali bilimde ilham kaynagi olmustur. Bu bakis agisiyla dogadaki
canlilarin kendilerine 6zgli yapisal ve geometrik Ozellikleri ilham alinarak malzeme bilimi

alaninda farkli ¢aligmalarin literatiirde yer aldig1 goriilmektedir.
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Dogadaki canlilar yasadiklari ortama uyum saglamak i¢in ¢ok sayida farkli yiizey yapisi
olusturmaktadir. Bu kapsamda bocekler ortam sartlarina gore kendilerini dis etkenlere karsi
koruyan hem kiitikiilla hem de kanatlara sahiptir. Zang ve arkadaslari, g¢ekirgenin dig
kanatlarindan ilham alarak anizotropik mikro/nano yiizeyler elde etmistir. Bu yiizeylerin, siiper

hidrofobiklik ve 1s1k yansimasi sergiledigini gostermistir (Zhang et al. 2011).

Islanabilirlik, bir stvinin kat1 bir ylizey boyunca yayilma kolayligin1 veya sivinin kati
bir yiizeyeye nasil yapistigini ifade eder. Kati bir malzemenin islanabilirligi katinin yilizey
gerilimi, sivinin ylizey gerilimi ve ara ylizey gerilimi olmak {izere ii¢ kuvvetten etkilenir.
Islanabilirlik ile ylizey enerjisi arasinda bir iliski olup ¢ogu zaman biyolojik etkilere direng
gosterir. Yiiksek bir temas acis1 yani 8>90° ise hidrofobik bir yiizey, 8<90° ise hidrofilik bir
yiizeyi gosterir (Menzies and Jones 2010).

Dogal yiizeylerde 1slanabilirlik, kendini temizleme, hidrodinamik akista siirtiinme
azaltma, bozulmay1 6nleme, enerji doniisiimii ve korumasi, yiiksek, diisiik veya tersinir

yapisma, kirlenme ve yapisal renklenme gibi etkilerden dolayr 6nemlidir (Hensel et al 2016).

Bocek kiitikiilalarinin 1slanabilirligi yani hidrofobik-hidrofilik 6zellikte olmasi hem
yasadig1 ortami gosterir hem de renk degisimleriyle dogrudan iliskilidir. Bocek kiitikiilasi
yiizeyi yliksek piiriizliiliige (nano-mikro boyutta) sahipse hidrofobik bir ylizeye sahiptir ve
yasadigr ortamdan dolay:1 kiitikiilasinin dogal olarak temizlenmesini saglamaktadir. Eger
kiitikiila, renk degisimi gerceklestiriyorsa hidrofilik bir yiizeye sahiptir denilmektedir. Ayrica
kiitikiila lizerinde bulunan renkli seritler de hidrofilik yapidadir. Bu nedenle miicevher
bocekleri kiitikiilasi renk degisimi gergeklestirdiginden dolay: hidrofilik bir yapt gosterir (Sun
and Bhushan 2012).

Lotus ve kirmiz1 giil gibi bitki yapraklar incelendigi zaman siiper hidrofobik yiizeylere
sahip oldugu goriilmektedir. Bu bitkilerden esinlenilerek Liu ve arkadaslari, AZ91D
magnezyum alagimi iizerine siiper hidrofobik kaplama yapmislardir. Lazer ile iiretilen taban
malzeme, farklt mol agirliklarinda ve siirelerde AgNOs c¢ozeltisi ile daglama islemini
gerceklestirdikten sonra numunelerin DTS igerisine daldirilmasiyla siiper hidrofobik ytizeyler

elde ederek korozyon direncini arttirmiglardir (Liu et al. 2013).

Yusufcuk boceginin kanadi incelendigi zaman anti bakteriyel bir 6zellikte oldugu
goriilmiistiir. Bu 6zellikten yola ¢ikarak Ivanova ve arkadaslari, HOPG (Highly Oriented
Pyrolytic Graphite) lizerine sivi kaplama teknigi ile palmitik ve steorik asitleri mikro

kristallerini biriktirerek anti bakteriyel bir yiizey elde etmistir (Ivanova et al. 2017).
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Baliklarin derisi salgiladigi mukus salgisinin aginmayi azaltmak i¢in yaglayici bir
katman oldugu goriilmektedir. Ayrica baliklarin derisi incelendigi zaman pullarin ve yiizeyde
bulunan mikro boyuttaki tekstiirlerin varlig1 dikkat ¢ekmektedir. Bu kapsamda, kopek baligt
derisi detayli bir sekilde incelenmis ve ylizeyinde belirli bir diizen igerisinde mikroyapida
tekstiirlerin oldugu goriilmistiir. Asinma dayanimi artirilmis malzemeler endiistri, biyotip ve
askeri alandaki genis uygulamalar1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir. Bununla birlikte bu
malzemelerin hafif ve esnek olmasi servis kosullart agisindan biiylik 6nem arz etmektedir.
Kimyasal yapis1 nedeniyle dogal olarak asinma direnci yiiksek malzemeler bu alanlarda sikca
tercih edilmektedir. (Meng et al. 2016, Li et al. 2019). Li ve arkadaslari, bu tekstiirlerden ilham
alarak AISI 316L paslanmaz celigi ilizerine sol-jel daldirma teknigini kullanarak ZrO2/WS;
seramik kaplama yapmistir. Kaplama yiizeyine lazer yardimiyla tekstiir olusturmus ve bu
olusturulan tekstiirlerin siirtinme ve asinmay1 azalttigini1 géstermislerdir. Yapilan ¢ift katmanlh
ve tekstiirlii kaplama yiizeye tek katman halinde kaplanan ZrO: ile kiyaslama yaparak sonuglari

vermislerdir (Li et al. 2019).

Bocek kiitikiilalar1 bocekleri her tiirli ortam sartlarindan izole eder yani oldukga
dayanikli bir yapiya sahip oldugu i¢in bocegin kendi agirliginin kat ve kat fazla darbelere karsi
korumaktadir. Kisacasi kiitikiila bocekler icin hem iskelet hem de korunma aracidir (Ozparlak
2003). Fernandez ve Ingber, bocek kiitikiilasindan esinlenilerek aginmaya karsi direngli ve
"Shrink" diye adlandirdiklart polisakkarit tabakasi (kitosan) ve bir protein tabakasindan olusan
bir katmanli kompozit bir film elde etmislerdir. Katmanli yapinin kendi igerisindeki orana gore
degisimine bagli olarak mukavemet ve sertlik degerlerini incelemislerdir (Fernandez and Ingber
2012).

Bocek kiitikiilasina mikro boyutta bakildigi zaman katmanli bir yap1 goriiniir. Sekil
11°de gosterildigi gibi en genel sekilde epikiitikiila, ekzokiitikiila ve endokiitikiila olmak {izere
li¢ tabakadan olusur (Romano et al. 2007). Ayrica miicevher boceginin resmi ve kiitikiilasi Sekil

12°de verilmistir.
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I Koruyucu / Epikiitikiila

| Sert/ ekzokiitikiila >
Esnek/ Endokiitikiila> : v

Sekil 12. Miicevher bocegi ve kiitikiilas1 (Romano et al. 2007)

Biyomimetik Uygulamalar icin Kaplama Yontemleri

Biyomimetik yiizeyler elde etmek i¢in g¢esitli kaplama yontemlerinden
yararlanilmaktadir. Bunlar temel olarak; Mikroark oksidasyon, DBD (Dielectric barrier
discharge), dondurarak kurutma (freeze-drying), impregnation, spreed casting, drop casting,

spin coating, electrospinning, electrospray deposition, layer-by-layer, electrolytic deposition,
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EPD (electrophoretic deposition), dip coating ve gelcasting gibi kaplama teknikleridir (Avilez
et al. 2017).

Damla dokiim (Drop casting)

Damla dokiim teknigi, ince film iiretmek amaciyla sikca tercih edilen bir metottur. Bu
kaplama teknigi icin yatay bir yiizey gereklidir. Kaplama islemi damlatma (dopping),
buharlastirma ve film olusumu olmak tizere {i¢ asamada gerceklestirilmektedir. Bu teknikte

kaplanacak miktardaki soliisyonun taban malzeme ylizeyine damlatilmasiyla kaplama yapilir.

Sekil 13’te damla dokiim teknigi ve asamalar1 gorsel olarak verilmistir (Wang et al. 2017).

Kaplama Cozeltisi 4

, Damla Dokiim  Buharlagsma Olusan Film

@5©%®©

Sekil 13. Damla dokiim tekniginin asamalar1 (Bormashenko et al. 2019)

Hazirlanan kaplama soliisyonun 6zelliklerine bagli olarak bir pipet, nozul veya enjektor
gibi uygun araclar kullanilarak damlatilmaktadir. Taban malzeme ylizeyine damlatilan kaplama
soliisyonu, yiizeyi kaplamak i¢in kendiliginden yayilmaktadir. Yiizeye damlatilan soliisyon
icerisindeki ¢oziicii buharlastik¢a, kat1 bir film tabakasi olugsmaktadir. Buharlagsma islemi, oda
sicakliginda, bir firmn igerisinde veya gaz ortamina birakilarak gercgeklestirilmektedir (Wang et
al. 2017).

Film olusumu, taban malzemenin piiriizliligli ve ¢ozeltinin (kaplama soliisyonu)
ozellikleri olmak tizere iki temel parametre ile belirlenir. Damla dokiim tekniginde her zaman
homojenlik saglanmadig1 g6z 6niine alindig1 zaman homojenligi, akiskan viskozitesi ve ¢oziicii

ucuculugu gibi ¢ozeltinin 6zelliklerine biiyiik 6lgtide baglidir (Wang et al. 2017).

Taban malzeme ylizeyine damlatilan kaplama soliisyonunun yayilimini saglamak i¢in
hazirlanan ¢6zeltini 1sitilmamasi gerekir ve ortam sartlarinda diisiik siv1 viskozitesi gereklidir.
Bu nedenle ¢oziicii, diisiik viskoziteyi saglamak ve ayn1 zamanda daha yumusak bir morfoloji
elde etmek i¢in hizli buharlasmamasma dikkat edilerek secilmelidir. Hizli buharlagsma ise

¢oziiciiniin kaynama noktasi, buhar basinci ve ylizey gerilimi ile belirlenmektedir. Damla
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dokiim teknigi i¢in diisiik buharlasma oranlarina sahip yiiksek kaynama noktali organik

¢oziiciilerden kagimilmalidir (Wang et al. 2017).

Hizli buharlasan organik ¢oziiciiler ise taban malzemenin yiizeyine yayilmadan Once
damlaciklarin kurumasinda yol agabilir. Hizli buharlasmanin iistesinden gelmek ve toplam
buharlagmay1 kolaylastirmak i¢in ¢oziicii karisimi kullanilabilir veya taban malzeme 1sitilarak

buharlagsma isleminin istenilen bir sekilde olmasi1 saglanilabilir (Wang et al. 2017).

Damla dokiim islemini etkileyen bir diger dnemli faktor, taban malzeme yiizeyinin
puriizliliigiidir. Damla dokiim islemi sirasinda piiriizlii bir ylizey, kaplama soliisyonunun
ylizeye esit dagiliminmi onleyerek film kalinhiginin biitiin yiizeyde homojen bir sekilde
dagilmamasina yol agmaktadir. Bu nedenle taban malzeme yiizeyine, kaplama soliisyonunun
homojen ve kendiliginden yayilmasi i¢in taban malzemenin iyi bir yiizey yapisina sahip olmasi
gerekmektedir. Piirlizsiiz bir yiizey elde etmek ig¢in malzemenin mekanik veya kimyasal

islemlerden gegirilmesi gerekmektedir (Wang et al. 2017).

Damla dokiim tekniginin en biiyiikk dezavantaji, kiigiik kaplama alani ile sinirlt
olmasidir. Elde edilen film kalinligi, yilizeye tatbik edilen ¢ozeltinin konsantrasyonu ile
orantilidir. Bu teknigin en biiylik avantaji ise kolay ve ekonomik acidan diisilk maliyette

olmasidir (Wang et al. 2017).

Damla dokiim yontemi, uygulanabilirlik ve diisiik maliyet gibi nemli avantajlara sahip
oldugundan farkli kullanim alanlarinda sik¢a tercih edilmektedir. Optik uygulamalari,
elektronikte, biyosensorler, elektrokimyasal sensorler ve grafen oksit filmler olusturarak
iletkenliginin artirllmasi gibi alanlar 6rnek olarak verilebilir (Park et al. 2006, Farag and Yahia
2010, Zhao et al. 2014, Hong et al. 2017, Ahmad et al. 2018, EI-Wekil et al. 2018). Damla
dokiim teknigi, kolay ve hizli uygulanmasi nedeniyle polimer veya seramikler icin tiretilen
biyouyumlu kaplamalarda yiiksek adezyon saglamaktadir (Avilez et al. 2017). Mishra ve
Kannan, bu teknigi kullanarak Cp-Ti iizerine kitosan/polivinil alkol (PVA) kaplamislardir.
Yapilan bu ¢alismada, damla dokiim teknigi uygulanmasiyla titanyum iizerine biyouyumlu,
biyolojik olarak pargalanabilen ve mekanik olarak kararli bir kitosan/PVA kompozit kaplama
gelistirilmistir.  Dort  farkli  oranda  kitosan kosantrasyonuna sahip  kaplamalar
gerceklestirilmistir. Incelenen dért farkli konsatrasyonla Cp-Ti iizerine kaplanan kitosan/PVA
polimer kompozit filmin taban malzemenin mekanik 6zelliklerinde iyilesmelerin ve yapilan
polimer kompozit kaplamanin elastisite modiiliinde azalmanin meydana geldigi tespit edilmistir

(Mishra and Kannan 2014)

Diger bir ¢alismada Trujillo ve arkadaslari tarafindan damla dokiim teknigi ile gézenekli

bir yapiya sahip olan Cp-Ti {lizerine biyoaktif cam uygulanmistir. Kapli numuneler SBF
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igerisinde in vitro testlerine tabi tutulmustur. Taban malzeme {izerine yapilan ii¢ katmanh
biyoaktif cam (BG) kaplamanin SBF ile temas halinde daha fazla HA (Hydroxyapatite)

biiyiimesini ve osseointegrasyonu iyilestirdigi belirlenmistir (Dominguez-Trujillo et al. 2018).

Bu kaplama teknigi korozyon direncinin gelistirilmesinde de kullanilmaktadir. Hong ve
arkadaslarinin yapmis olduklar1 calismada, damla dokiim teknigi ile 316L SS yiizeyine MoS>
(Molibden disiilfiir) kaplanmistir. Yiizeyi kapli numuneleri %3,5 NaCl ortam sartinda korozyon
testine tabi tutulmustur. Yapilan korozyon testleri sonucunda kapli numunelerin bolgesel ve

¢ukurcuk korozyonuna karst dayanim sagladigi goriilmistiir (Hong et al. 2019).

Yapilan bu caligmada kaplamanin yiizeye adezyonunun artirilmasi i¢in bir baglayici
kullanildig1 goriilmektedir. Bu da daldirmali kaplama tekniginde soliisyonun hazirlanmasinda
kullanilabilen kivamlagtirict maddelerin damla dokiim tekniginde de kullanilabilecegini
gostermektedir. Daldirmali kaplamada hazirlanan soliisyon igerisine tabana malzemenin belirli
bir hizla daldirilip geri ¢ekilmesi, damla dokiim tekniginde ise hazirlanan soliisyonun bir
enjektdr gibi yardimei eleman ile taban malzeme yiizeyine biriktirilmesiyle kaplama islemleri

gerceklestirilmektedir.

Kaplama Tozlan

Kitin

Dogada en yaygin ve bol miktarda bulunan organik bilesen seliillozdan sonra gelen ikinci
biyopolimer kitindir. Kitin dogal olarak olusan, yenilenebilen ve biyolojik olarak
parcalanabilen bir polisakkarittir. Mekanik olarak diizenli, toksik olmayan ve fizyolojik olarak
etkisiz yapidaki bir polimerdir. Biyopolimer zinciri boyunca rastgele veya blok halde dagilmis
bir N-asetil-glukozamin ve N-glukozamin birimlerinin bir kopolimeridir. Kitin yapisal olarak
B- (1 — 4) bagh 2-asetamido-2-deoksi-f-D-glikopiranoz birimlerinden ve kismen B- (1 — 4)

bagli 2-amino-2' den olusan bir lineer amino-polisakarittir (El Knidri et al. 2018a) .

Kitinin yapisal zinciri Sekil 14’de gosterilmistir. Kitin yapisinda azot bulunduran
proteinli tek polisakkarittir ve molekiiler yapisi (C4H,305N ), seklindedir. Kitin saf haldeyken
yumusak olmasina ragmen canlilarda, yapisina kalsiyum karbonat tuzlarmin katilmasi

sonucunda sert bir yap1 kazanir (EI Knidri et al. 2018a).

(H20H CH0H

H C
H

OH H
H
H NHCOCH3 H NHCOCH3 "

H
OH H
— H

Sekil 14. Kitinin yapisal zinciri (EI Knidri et al. 2018a)
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Kitin kabuklu deniz canlilarinda, eklem bacaklilarinda, boceklerin kiitikiilasinda ve
mantarlarin hiicre duvarlarinda bulunmaktadir. Kitinin o, § ve y olmak iizere ti¢ farkl kristal
formu vardir. En yaygini, mantarlarin hiicre duvarlarinda, bocek kiitikiilasinda, yenge¢ ve
karides kabuklarinda bulunan «a kristal formudur. Sekil 15°te kitinin kristal formlar
gosterilmistir. a kristal formunda ters paralel zincirler, 8 kristal formunda paralel zincirler ve y
kristal formunda ise ardisik cift paralel ve tek paralel zincirler bulunur (El Knidri et al. 2018a).

Kitin, polimerlerin organik ve inorganik bir¢ok ortak ¢dziiciileri i¢inde giiclii i¢c ve
molekiiller arasi hidrojen baglanmasi agina sahip oldugu i¢in ¢oziinmez. Ayrica kitin su
icerisinde de ¢6ziinmez bir yapiya sahiptir. Ancak hidroflorik asit, siilflirik asit ve fosforik asit

gibi yiiksek konsantrasyona sahip inorganik asitlerde ¢oziiniir. Bu da kitinin endiistriyel

uygulamalarda kullanim alanini kisitlamaktadir (EI Knidri et al. 2018a).

a-kitin B-kitin y-kitin

=

a-kitin B-kitin

"
\

Sekil 15. Kitinin o,p ve y kristal formlar1 (El Knidri et al. 2018b, Singh 2019)
Kitinin kabuklu deniz canlilari, mantarlar ve bocek kiitikiillerinden tiretimi Sekil 16’da

sirastyla elde edilme asamalar1 gosterilmistir.

Kabuklu Deniz Yikama ve HCI ile NaOH ile

Canlist Ogiitme Demineralizayon | deproteinizasyon Ham Kitin

Elde etme, yikama (-)gutere.k toz LCI/ DMAc ile Su,d? ?okelterek e

Mantar haline getirme ve . kitinin sudan Ham Kitin
ve kurutma P ekstraksiyon
NaOH ile islem ayristirilmasi

Kurutulmus NaCIO HCI ile NaOH ile Sal su ile ykama, -

e . S . . .. kurutma ve Ham Kitin
Kiitikiila Ile renk giderimi demineralizasyon deproteinizasyon e
ogiitme

Sekil 16. Kitinin elde edilme asamalar1 (Chandran et al. 2016, Uggiil et al. 2016)
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Kitinin en 6nemli tiirevi, alkali sartlar altinda kitinin kismen deasetilasyonu ile elde
edilen, N-asetil-D-glukozamin ve D-glukozamin birimlerinden olusan kitosandir.
Deasetilasyon isleminde, kitinden asetil grubunun uzaklastirilmas: yoluyla kitosana
doniisiimiinlin saglanmasidir. Doniisiim genellikle yiliksek sicaklikta yogunlagtirilmis sodyum
ve potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile isleme tabi tutularak elde edilir. Kitosan (CgH;104)n
molekiil yapisina sahiptir. Sekil 17°de kitinin kitosana doniisiimii sematik olarak gosterilmistir.
Kitin ile kitosan arasindaki en belirgin ve en 6nemli farklilik ¢oziiniirlik 6zelligidir. Kitin
hidrofobik oldugundan dolay1 suda ve bir¢ok organik asitlerde ¢dziinmez. Ancak kitosan su

igerisinde az miktarda ve organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmektedir (EI Knidri et al. 2018a).

CH,OH CH,0H
: o)
0o Deasetilasyon 0
OH — OH
NHCOCH; NH2
n n

Kitin Kitosan

Sekil 17. Kitinin kitosana doniistimiiniin sematik olarak gosterimi (Pokhrel et al. 2015)

Kitin ve kitosan, makyaj malzemeleri, tarim, yemek ve beslenme, su mithendisligi-atik
su aritma, kramotografi, kagit endiistrisi, tekstil endiistrisi, piller/bataryalar, doku miithendisligi,
yara iyilesmesi, kanin pihtilagmasi, aftamoloji, as1 ve gen endiistrisi gibi uygulama alanlarina
sahiptir. Ayrica kitin/kitosan metal ve seramik biyomalzemelerde ylizey modifikasyonlar1 i¢in
kullanim alanlarina sahiptir. Biyouyumluluk, kimyasal kararlilik, mekanik dayanim,
antimikrobiyal ozellikler ve termal kararlhiliklarindan dolayr kitin/kitosan biyoteknoloji

uygulamalarinda yaygin olarak kullanilirlar (Avilez et al. 2017).

Titanyumdioksit

Titanyumdioksit (TiO2), ge¢is metal oksitleri ailesine aittir ve yapisindaki oksijen
bosluklarindan dolay1 n tipi bir yar1 iletkendir. Endiistriyel iiretimi, yirminci ylizyilin baglarinda
beyaz boya i¢in pigment olarak kullanilan toksik kursun oksitlerini degistirmesiyle baglamustir.
Kimyasal kararlilig1, toksik olmayisi, diisiik maliyeti ve diger avantajli 6zellikleri nedeni ile
biiyiik ilgi géormektedir. TiO2 genellikle brokit, anataz ve rutil olmak tizere ii¢ kristal formda
bulunur. Bu kristal formlarin yani sira yiiksek basing etkisi altinda potasyum dioksit (PbO2)
yapist ve Hollandit yapiya sahip TiO2(H) olmak iizere iki yapida da sentezlenebilmektedir.
Rutil kristal formu en yaygin bulunan fazdir (Carp et al. 2004).

Rutil, anataz ve brokit yapilar1 oktahedral olarak ele alinabilir. Ug kristal yap1 her bir
oktahedral distorsiyona ve oktahedral zincirlerin modellerine gore farklilik gostermektedir.
Anataz koseleri birbirine bagli, rutil kenarlar birbirine bagl ve brokitde ise hem kdseleri hem

de kenarlar1 birbirine bagl oktahedrallerden olugmaktadir. Anataz, rutil ve brokit Kristal
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yapilar1 Sekil 18°de gosterilmistir. Bu {ic formda olusum, kristal yapi, bant aralifi ve
fotoaktivite etkisinin tamamu birbirinden farklidir. Ayrica her bir kristal formda enerji seviyeleri
farklilik gostermektedir. Enerji araligy, rutil kristal formu igin 3 eV iken anataz kristal formu

igin 3,2 eV dur (Carp et al. 2004).

A /N “P

. Ti+4 %
(a) (b) (©)
Sekil 18. TiO Kristal yap1 formlari; anataz (a), rutil (b) ve brokitin (c) kristal yapilar1 (Quang
2016)
Kristal yapilar igerisinde bulunan atom sayilari ile atomlar arasi mesafeler farklidir.
Rutil ve anataz formunun kristal kafes i¢erisinde 12 atom, brokit formu kristal kafes igerisinde
ise 6 atom bulunmaktadir. Titanyum atomlar1 arasindaki mesafe rutil yapida anataz yapiya gore

daha kisa iken, titanyum-oksijen atomlar1 arasindaki mesafe anataz yapida daha fazladir
(Demirhan 2014).

TiO2’nin kullanim oranlar1 yani genel olarak tercih edildikleri alanlarin yiizdeleri Sekil

19°da gosterilmistir.

Kagit
%10
Plastiklerde
%24
Kaplama islemlerinde
%57
Miirekkeplerde

%3
Sekil 19. TiO2 kullanim oranlar1 (Demirhan 2014)
Silisyum karbiir

Silisyum karbiir 1824 yilinda Isvegli bilim adami1 Jon Jacob Berzelius tarafindan elmas
sentezlemeye calisirken kesfedilmistir. Temel yapist merkezinde bir karbon (C) atomuna sahip
dort silisyum (Si) atomunun tetrahedronu (dort yiizlii) seklindedir. Ayrica bulundugu yapiya
gdre 180° déndiiriilmiis ikinci yapiya da sahiptir. C—Si atomlar1 arasindaki uzaklik 1,89 A ve
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C-C atomlar arasindaki uzaklik 3,08 A’ dur (Guichelaar 1997). SiC politipli ve genis bant
araligina sahip bir bilesik yariiletkendir. Si ve C atomlarinin olusturdugu ¢ift katmanl tabaka
diizlemine taban diizlemi denilir. Ayrica istif yonii olarak bilinen kristalografik C-ekseni yonii,
hegzagonal yapi ve kiibik yapi i¢in yonii SiC ¢ift katmanli diizlemin normali olarak tanimlanir.
Cift katmanlilar belirli bir tekrarlanan sirada diizenlenerek A, B ve C olasi konumlarinda

birbirlerinin tizerine dizilirler (Majid et al. 2019).

SiC’ in birincil yap1 blogu Si ve C atomlar1 arasinda elektron paylasiminin oldugu bir
yapidir. Genellikle her atom % 88 kovalent olarak baglanirken en yakin 4 atom ile % 12 iyonik
olarak baglanir. En temel yap1y1 bir C atomu ve tetrahedron (dort yiizlii) seklinde kovalent bagli
Si atomu meydana getirmektedir (Cambaz 2007). Sekil 20°de kiibik kristal kafes yapisina sahip
SiC kristal kafes yapis1 gdsterilmistir.

@m

O c¢

Si-Si arasindaki mesafe (a)=3,08 A

C-Si arasindaki mesafe (b)= 1,89 A

Sekil 20. SiC ‘iin kiibik kristal kafes yapist (Goel et al. 2011)

SiC yaklasik 200’den fazla yapiya sahiptir. Sadece bu yapilarin bir kag1 ile teknolojik
olarak ilgilenilmektedir. 2H, 4H, 6H ve 15R a-SiC kategorisinde yer alan en yaygin yapilar
olup 3C ise f—SiC kategorisinin en temel yapisidir (Majid ef al. 2019).

SiC yiiksek frekans, sicaklik, gilic, radyasyon gibi zorlu ortam sartlarinda g¢alisan
cihazlarda kullanilan uygun bilesik olarak kabul edilir. Giinlimiizde havacilik, ulagtirma,
endiistriyel uygulamalar (asindirict malzeme olarak, celik {iretimi sirasinda oksijen giderici,
radyasyon sensorleri, rezistorlerde vb.) yilizey modifikasyon islemleri, iletisim ve yenilenebilir

enerji kaynaklar1 gibi uygulamalarda kritik rol almaktadir (Majid ef al. 2019).

Hegzagonal bor nitriir

Bor nitriir sentetik bir malzemedir ve dogada cevher olarak bulunmaz. Bor nitriiriin ilk
sentezi 1842 yilinda Balmain tarafindan borik asit ve potasyum siyaniir kullanilarak
geceklestirildi. Ancak sentezinden yaklasik 100 yil sonra endiistride kullanilabilir hale
gelmistir. Bor (B) ve azot (N) atomlarinin esit kompozisyonla izoelektronik ve esit yapidaki
karbonun kimyasal bir birlesimidir. Karbona benzer bir sekilde, bor nitriir amorf ve kristal

formlarda tretilir. Kristal formlar1 Sekil 21°de goriilmektedir. Kristal formda grafite benzeyen
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hegzagonal bor nitriir (h-BN / @-BN), kiibik elmasa benzeyen sfalerit bor nitriir (3-BN / c-BN)

ve altigen elmas seklinde wurtiz bor nitriir (w-BN) olmak {izere 3 6nemli alotropisi mevcuttur

(Ooi et al. 2006).

Sekil 21. BN'nin kristal yapilart; (a) altigen BN (h-BN), (b) kiibik BN (c-BN) ve (c) wurtzit BN
(w-BN) (Yasuyuki et al. 2013)

Hegzagonal bor nitriir, hegzagonal katmanlar arasinda zayif van der Walls baglarindan
dolay1 birbiri iizerinde kolaylikla kayabilmektedir. Bu kayan yapisit nedeniyle kati1 yaglayici
ozelligine de sahiptir. Ayrica h-BN artan sicaklikta bile siirtiinme katsayisinda bir artig
gozlenmez. Mitkkemmel korozyon direncine sahiptir ve organik coziiciilere karst inert 6zellik
gosterir. Grafite benzedigi icin beyaz grafit olarak adlandirilmaktadir. Kafes sabitleri
a0=00=2,50 - 2,51 A ve co= 2,66 — 2,67 A ile grafite cok benzerlik gdstermektedir (Ooi et al.
2006).

h-BN, Sekil 22’de goriildiigi lizere altigen halkalarin olusturdugu grafite benzer baga
ve yapiya sahiptir. Grafite benzediginden dolay1 diisiik yogunluklu, ytliksek sicaklik kararliligi,
kimyasal kararliligi, 1000°C’ye kadar ortamda kararliligi, termal soka karsi karalilifi, ¢ok
yiiksek 1s1l iletkenliliginin yani sira miikemmel elektriksel yalitim 6zelliklerini icerdiginden ve

kendine has 6zelligi nedeni ile kullanimi gitgide artmaktadir (Lipp et al. 1988).

Kovalent Baglar Kovalent Baglar
Van Der Walls % Van Der Walls  #¢
Baglan <] l Baglan Q,

a %;JL =

OB oN

Sekil 22. (a) h-BN ve (b) grafitin kristal yapilar: (Lipp et al. 1988)
Hegzagonal bor nitriir yapisi i¢erisinde halkalar birbirlerine ¢ok gii¢lii kovalent bag ile

baglanmis atomlardan meydana gelirken, atom diizlemleri arasinda van der Walls baglar (7

22



baglar1) bulunmaktadir. Yiiksek elektronegativeye sahip olan azotta m elektronlar

konumlanmaktadir. Bunun sonucunda h-BN yalitkandir ve beyaz renklidir (Oztiirk et al. 2013).

Literatiire bakildiginda elektrokimyasal depozisyon yontemleri kullanilarak yapilan
kaplama islemleri {izerine son donemde pek c¢ok calismanin var oldugu goriilmektedir. Bu
caligmalar kaplama tiirlinii tayin eden kimyasallarin hazirlanmasi ve kaplamaya uygun hale
getirilmesi 6zelinde yogunlasmistir. Kaplama islemini i¢in hazirlanan soliisyonlarda kullanilan
seramik tozlarini ¢6zen asitler veya alkollar hakinda yeterince bilgi bulunmaktadir (Foissy
1999, Simchi et al. 2009, Zhang et al. 2012, Mahmoodi et al. 2013, Raddaha et al. 2014,
Chandra 2014 , Jugowiec et al. 2016, Tammam and Fekry 2017).

Titanyum ve Titanyum Alasimlar:

Titanyum yeryiiziinde bulunan aliiminyum, demir ve magnezyumdan sonra gelen
dordiincii metaldir. Yer kiirenin yaklasik %0,63’{inii olusturan ve en bol bulunan dokuzuncu
elementtir. Titanyum elementi cesitli volkanik kayalar ve tortullarda bulunan diger elementlere

baglanmamis bir sekilde bulunur. Baslica cevherleri rutil (TiO2), ilmenit (FeTiOz) ve demir
cevherleridir (Sienko et al.1976).

Titanyum alagimlarinin akma dayanimi, kirilma toklugu ve siirlinme ozellikleri
muazzam bir sekilde artirilabilir. Ayrica alasimlama ve isleme parametreleri degistirilerek
istenilen Ozelikler elde edilebilir. Alasim kompozisyonundaki ve islemedeki bir degisiklik
mikro yapisini da degistirir. Bu degisiklik, alasim sisteminde mevcut olan ¢esitli denge dis1
fazlarin doniisiimiine baghdir (Joshi 2006). Degisiklik sonucunda elde edilen mekanik
Ozellikler deformasyonun tiirline, mikro yapisal bilesenlerin kirilmasina ve bilesenler
arasindaki etkilesime baglidir. Kikuchi ve arkadaslari, titanyum igerisine bakir katarak, yapi
igerisinde farkli faz yapisinin olusumundan dolay: titanyumun mekanik 6zelliklerinin arttigini

belirtmislerdir (Kikuchia et al. 2003).

Titanyumun, fiziksel ve elektronik 6zelikleri, periyodik tabloda konumu nedeniyle ¢ok
sayida alasim tlretmek icin diger elementler ile alasimlamaya uygun hale gelir. Titanyum
allotropik faz déniisiimiine sahiptir. Yiiksek sicaklikta (885 © C) hacim merkezli kiibik yapiya
sahip B fazindan, oda sicakliginda sik1 paket hegzagonal yapiya sahip o fazina doniisiir. Saf
titanyumda 885 ° C sicaklik "B doniisiim sicakligi" adini alir (Joshi 2006). Nasiri ve
arkadaglari, titanyum ve alagimlarmin diigiik yogunluk, mukavemet orani, yiiksek biyo-
uyumluluk ve korozyon direnci nedeniyle havacilik, elektronik, biyomedikal ve enerji
uygulamalarinda yaygin olarak kullanildigini ve bu uygulamalarda parcalarin imalati1 sirasinda

genellikle malzemelerin cesitli sicakliklarda deformasyonu ve 1sil islemlerini etkiledigini
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belirtmislerdir. Bu da titanyum ve alasimlarinda hem yeniden kristallesme hem de faz
doniistimii gergeklestirdigini de belirtmislerdir. (Nasiri-Abarbekoh et al. 2012). Sekil 23’te

titanyum ve alagimlarinin genel 6zellikleri ve tipik uygulama alanlari verilmistir.

Titanyum ile kati ¢ozelti olusturan elementler ave  fzlarinin ¢oziliniirliigii iizerine
dayanilarak siniflandirilir. Titanyumun kristal fazinda, a fazini aliiminyum (Al), galyum (Ga),
germanyum (Ge), karbon (C), oksijen (O) ve azot (N) gibi alasim elementleri daha kararl hale
getirir ve bu elementler a- f doniisiim sicakligini diisiiriir.  fazin1 vanadyum (V), molibden
(Mo), niyobyum, demir (Fe), krom (lvanova et al.) ve nikel (Ni) gibi elementler kararli hale
doniistiiriir. Kalay (Sn) ve zirkonyum (Zr) gibi elementler ave [ fazlarini kararli hale
getiremediklerinden dolayr titanyum ile kati ¢ozeltiye girmelerine ragmen noétrdiir. 3
sabitlestirici elementler olan molibden (Mo), vanadyum (V), niyobyum ve tantal (Ta) (titanyum
ile izomorf) genellikle ticari titanyum alagimlarinda tercih edilen alagim katkilaridir (Joshi
2006).

[ Titanyum Alasimlarinm Ozellikleri ]

Siiriinme mukavemeti
Oksidasyon direnci

Diisiik yogunluklu
Yiiksek mukavemetli
Kolay sekillendirilebilirlik

Yorulma direnci

Korozyon
direnci

J

~

Mikro yapisal kararhhik

[
N YR YA
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Denizcilik Uygulamasi
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- Pervaneler, pompalar
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- Kalp kapakgiklarn

- Dis implantlar
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Otomotiv Uygulamalar

- Yaylar, baglant:
elemanlari, piston valfleri

Jet Motorlar

- Fan diskleri ve kanatlar
- Kompresor diskleri ve
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- Muhafazalar, briilor
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parcalari, civatalar vb.

- Roket motor pargalan
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[ Titanyum Alasimlarimin Uygulamalar ]

Sekil 23. Titanyum alasimlarinin genel 6zellikleri ve tipik uygulamalart (Joshi 2006)
Titanyum alasimlarinin yapilarina gore simiflandirilmasi

Titanyum alasimlar1 alfa (), beta (B) ve alfatbeta (a+f) alasimlari olmak {izere ii¢
grupta incelenmektedir. Yapisinda sadece a fazi1 bulunuyorsa a alasimi, mikro yapisinda biiyiik
Olciide B faz1 bulunuyorsa  alasimi ve oda sicakliginda her iki fazda yapisinda bulunuyorsa
a+p alasimidir. Eger yapisinda 8 fazinda o fazi bulunduruyorsa bu tiir alagimlara "near alpha”

denilmektedir.
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Alfa alasimlar1 yapilarinda aliiminyum, zirkonyum ve kalay bulundurduklari igin gok
yiiksek sicaklik ya da ¢ok diisiik sicaklik uygulamalarinda tercih edilmektedir. Alfa fazinin
fazla oldugu alasimlar, yapisinda £ fazini bulunduran alasimlara gore yiiksek sicakliklarda
stiriinmeye kars1 dayanimlar1 daha fazladir. Ayrica a alasimlar1 yapisinda ¢ok az miktarda ara
yer atomlar1 bulundursalar bile ¢cok diisiik sicakliklarda dahi siinekligini ve toklugunu muhataza

etmektedir (Sicakyiiz 2007).

Alfa alagimlar1 S ve a+f alasimlarinin aksine kararli olduklarindan dolay1 1s1l islem ile
sertlestirilemezler. Ancak soguk deformasyondan dolay1 yapisinda olusan kalint1 gerilmeleri
gidermek icin ya yeniden kristallesme tavlamasi ya da sadece tavlama islemine tabi tutulurlar.
Alfa alagimlarinin doviilme kabiliyetlerinin ¢ok diisiik olmasindan dolayr dévme islemi
sirasinda doviilen malzemenin yiizeyinde veya i¢ kisminda ¢atlaklar meydana gelmektedir. Bu
nedenle alfa alagimlarinin dévme sicakligi B alasimlar1 veya a+f3 alasimlarindan daha dar bir
araliga sahiptir. Dovme islemin sirasinda malzemenin hem deformasyon miktarinin daha diisiik

oranlarda secilmesi hem de sik sik tavlama islemine tabi tutulmasi gerekmektedir (Sicakyliz

2007).

Beta alagimlar1 yapilarinda 6nemli oranda beta fazin1 daha kararli hale getiren alagim
elementlerini icermektedir. Beta alasimlarinin doviilebilirligi, soguk sekil degistirme
kabiliyetleri, yliksek sertlestirme kabiliyetleri ve yiiksek yogunluklarindan dolayr diger
titanyum alagimlarina gore farklilik gostermektedirler. Beta alagimlarinin yapisinda molibden
bulundugu icin yiiksek kirilma toklugu ve yiiksek korozyon direncine sahiptir. Kararsiz bir
alasimdir ve beta (3 ) matrisi igerisinde alfa (o) fazinin ¢okelme sertlestirmesi ile ¢okeltilmesi

sonucunda bu alagimlara sertlestirme islemi uygulanir (Sicakyiiz 2007).

Cok fazla beta dengeleyicilerinin ilavesi (%30) oda sicakliginda kararli bir faz olarak
betanin tutulmasina neden olunmaktadir. Ayrica beta alasimlar1 yiiksek yogunluklari ve zayif
stinekliklerinden dolay: refrakter malzemesi olarak yiiksek derecelerde yanma dayanimi ve

korozyon direnci uygulamalarinda kullanilir (Joshi 2006).

Mikroyapilarinda o ve 3 fazlarini bulunduran ve genellikle oda sicakliginda kararliligin
saglayan ya da kararli (sabitleyici) hale getiren alasim elementleri mevcuttur. Tavlama islemi
sonrasinda yapisindaki alasim elementleri yiiksek siinekliligini, yliksek mukavemetliligini ve
homojenligini korumaktadir. a+p (alfa+beta) fazlarinin o6zellikleri 1s1l islem ile kontrol
edilebilmektedir (Sicakyiiz 2007). Bu tiir alasimlarin en basiti ve iizerinde en fazla durulani Ti-
6Al-4V’dir ve bu alagimin {iretimi toplam titanyum tiretiminin %50’ sinden fazlasini olusturur.
Isil isleme tabi tutulmalari sonucunda mukavemet degerlerinde yiliksek artis

gozlemlenmektedir. Bu nedenle a+f (alfatbeta) alasimlar1 yaklasik 350-400 © C araligindaki
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sicakliklarda ve 6zellikle de yiiksek mukavemet dayaniminin ihtiya¢ duyuldugu uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Oda sicakliginda %10-50 arasinda 3 (beta) faz1 i¢erebilirler. Ancak %20
‘den fazla [ (beta) fazini igerdigi anda malzemenin kaynak edilebilme kabiliyeti yok

olmaktadir. (Boyer et al. 1994, Sicakyiiz 2007).

Saf Titanyumun genel ézellikleri (Cp-Ti)

Ticari safliktaki titanyum (commercially pure titanium/Cp-Ti) 1950°den beri fabrika
{iriinleri olarak kullantm1 mevcuttur. Ustiin sekillendirilebilirlik ve korozyon direnci ile birlikte
orta mukavemet ozellikleri gosterir. Celikten daha hafif olmasi ve aliiminyum alasimlarindan
daha fazla 1s1ya dayanim gostermesi sebebi ile liretimine karsi olusan talep gittikge artmaktadir.
Bununla birlikte, ticari safliktaki titanyum, yiiksek korozyon direnci ve iyi kaynaklanabilirlik

acisindan ihtiya¢ duyuldugu zaman ¢ok yararli bir metaldir (Donachie 1988).

Ticari safliktaki titanyum, karbon, hidrojen, demir, azot ve oksijen miktarlarina gore
farkli kalitede siniflandirilirlar. Genel olarak ticari safliktaki titanyum 1000 ppm ’den fazla
oksijen, demir, azot, karbon ve silisyum empiiriteleri igermektedir. Cilinkii ¢ok az miktardaki
ara yer empiiriteleri bile saf titanyum Ozelliklerini biiyiik 6l¢iide etkilemektedirler (Donachie
1988). Tablo 1’de ticari safliktaki titanyumun dort ASTM derecesine gore kompozisyonu ve

mekanik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 1. Ticari saf titanyum alagimlarinin bilesimi ve mekanik 6zellikleri (Mouritz 2012)

Maksimum empiirite sinirlari (% agirhk) Elastifite Akma Cekme Uzama
Tiir Modiili  Mykavemeti Mukavemeti (%)
N C H Fe O (GPa) (MPa) (MPa) ¢
ASTM Grade 1 0,03 0,10 0,015 0220 0,18 103 170 240 25
ASTM Grade2 0,03 0,10 0,015 030 0,25 103 280 280 20
ASTM Grade3 0,05 0,10 0,015 030 0,35 103 380 380 18
ASTM Grade4 0,05 0,10 0,015 035 040 103 480 480 15

Tablo 1’de goriildiigii lizere ticari safliktaki titanyumun akma mukavemeti 170-480
MPa ve ¢ekme mukavemetinin ise 240-480 MPa arasinda oldugu goriilmektedir. Ayrica farkl
smiflarinin oldugu da goriilmektedir. Yapi icerisinde bulunan oksijen ve demir en dnemli katki
elementleridir. Bu elementlerin artmasiyla Cp-Ti’nin akma ve ¢ekme dayanimlan da
artmaktadir. Hidrojen yap1 igerisinde gevreklesmeyi tetiklediginden dolayr miimkiin oldugu

kadar diisiik tutulmalidir (Donachie 1988).

Daha yiiksek saflik tiirleri (daha az katki igerikli) daha diisiikk katki igeriginden

mukavemeti, sertlii ve sicaklik doniisiimii daha disiiktiir. Oksijen ve azot ara yer
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elementlerinin yiiksek ¢Oziiniirliigli titanyumun diger metaller arasinda benzersiz olmasini
saglar. Ayrica diger elementlerin ¢ogu ile bag yapmama problemini olusturur. Ornegin yiiksek
sicakliktaki havada 1sinan titanyum sadece oksitlenmez, ayni zamanda oksijen ve azotun ige
dogru difiizyonunun bir sonucu olarak kat1 ¢ozelti sertligide olusur. Cp-Ti genellikle yiiksek
korozyon direnci Ozelliklede yiiksek sicaklik gerektirmeyen uygulamalar igin tercih

edilmektedir (Donachie 1988, Sicakyiiz 2007).

Ticari safliktaki titanyum (Cp-Ti), diisiik yogunluklu, yiiksek mukavemet ve korozyon
direnci, uygun elastik modiiliine sahip olmasi nedeniyle miihendislik alaninda genis kullanim
alania sahiptir. Titanyum ve alagimlari, zorlu ortam sartlarinda diisiik korozyon direnci
sergileyebilmektedir. Bu nedenle yliksek mekanik performansinin yaninda korozyon direncinin
istenilen seviyede arttirilmasi istenilmektedir. Bloyce ve arkadaslarinin yapmis olduklar
calismada Cp-Ti’nin hem asinma direncini hem de korozyon direncini artmislardir. Taban
malzeme olarak kullanilan Cp-Ti plazma nitriirleme, termal oksidasyon ve paladyum ile islem
gormiis termal oksidasyon islemlerine tabi tutmuslardir. Korozyon testlerini %3,5 NaCl
¢ozeltisi icerisinde gerceklestirmislerdir. Plazma nitriirlenmis malzemenin hem asinma hem de
korozyon direncinin diger islemlere gore yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica paladyum ile
islem gdrmiis malzeme termal oksidasyon ile islem gormiis numuneden daha diisiik siirtiinme

katsayisina sahip oldugunu belirtmislerdir (Bloyce et al. 1998).

Titanyum ve alagimlari, statik veya dinamik yiikleme altinda farkli metaller ve
ortamlarla temas edebilmektedir. Bu durumda, Ti ve Ti alasimlari, yiizeyi pasiflestiren ince
dogal oksit filmi hasar gordiigli i¢in zayif asinma direnci gosterir ve kullanimlar1 tribolojik
olmayan uygulamalarla sinirlidir. Son zamanlarda otomotiv, havacilik, tip ve savunma
sektorlerinde kullanimlar1 artmaktadir. Bu nedenle tribolojik 6zelliklerini istenilen Olgiide
arttirmak gerekmektedir. Bu amagla, Cui ve arkadaslari, Cp-Ti iizerine Ti/TiN metal matris
kompozit kaplama islemini siirekli dalga 2KW’lik lazer kullanarak gerceklestirmistir. Kuru

asinma sartlari altinda asinma direncinin ve sertliginin arttigini belirtmislerdir(Cui et al. 2005).

Titanyumun ylizey 6zelliklerini iyilestirmek i¢in farkli kaplama teknikleri kullanilarak
istenilen Ozellikte ylizeyler elde edilmektedir. Ayrica biyomalzeme olarak kullanildigindan
dolayr viicut igerisinde antibakteriyel Ozellik gostermesi istenilmektedir. Bu nedenle,
Venkateswarlu ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada, Cp-Ti iizerine PEO (Plazma
Elektrolitik Oksidasyon) ve EPD (Elektroforetik Depoziyon) tekniklerinin birlesimi olan
plazma elektrolitik kaplama iglemi olarak adlandirilan yontem ile AgHA/TiO2 nano kompozit
kaplama yapmiglardir. Kaplanmamis numuneye kiyasla, korozyon direncinin arttigini ayrica

antibakteriyel etki gosterdigini tespit etmislerdir. (Venkateswarlu et al. 2012).
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Titanyum ve alasimlarinin genis kullanim alanindan dolay1r literatiirde farkl
calismalarda yer aldig1 goriilmektedir. Tao ve arkadaglari, Cp-Ti lizerine MAO yontemi ile
TiOo/grafit kaplama gergeklestirmislerdir. Elde edilen kaplamay1 azot gazi atmosferinde 50 Pa
basing altinda 450 V ve 400 © C’de 3 saat boyunca plazma nitriirleme islemine tabi tutulmustur.
Nitriirlenmis TiO2/grafit kaplamanin nitriirlenmemis TiO2/grafit kaplamaya kiyasla daha fazla

korozyon, asinma direnci ve yiiksek elde etmislerdir. (Tao et al. 2017).

Korozyon

Metallerin ortamla etkilesimi sonucunda metal-ara yiizey-ortam {i¢liisliniin kimyasal ve
elektrokimyasal etkilesimi ile meydana gelen bozunmalara korozyon denir. Korozyonun ana
nedeni, sistemin Gibbs serbest enerjisinin azalmasidir. Metaller dogada kimyasal olarak kararl
bir cevher formunda bulunurlar. Cevherlerinden ayrilarak ¢ikarildiklar1 zaman kararsiz hale
gelirler ve bulunduklar ilk hale dénme egilimindendirler. Baska bir ifade ile korozyon, oksit
hallerinden aritilmis metallerin asil aktif formuna yani ilk bulunduklari kararli oksit formuna
(oksit, stilfat veya hidroksit) donlismesi olayidir. Korozyon kaginilmaz olmasina ragmen kayda
deger onlemler, kararliliga karsi donme egilimini engellemede yararli olabilir. Genellikle
korozyon tanimlanirken metallere atifta bulunulur. Ancak seramik, plastik, kauguk vb. metal
olmayan maddelerde ¢esitli ortamlara maruz kaldiklari zaman korozyona ugrarlar (Nazeer and

Madkour 2018).

Korozyon mekanizmasi, genel korozyon ve bolgesel korozyon olmak {iizere iki ana
baslik altinda toplanabilir. Sekil 24’de bu ana basliklar altinda bulunan korozyon cesitleri de
gosterilmistir (Perez 2007). Ayrica bunlarin disinda; erozyon korozyonu, alasimsizlastirma,
kavitasyon, siirtinme korozyonu, pul pul dokiilme, gerilme korozyon c¢atlaklari, korozyon

yorulmasi ve korozyon kirilmasi gibi 6zel korozyon gesitleri de bulunmaktadir (Davis 2000).

Korozyon
Bolgesel
Genel Korozyon T —
Galvanik Atmosferik ol Catlak
Korozyonu Korozyonu g Korozyon
ol Filiform
Sivi-Metal Yiiksek Sicakhik o1 Korozyon
Korozyonu Korozyonu
2 ol Cukurcuk
o1 Korozyon
Biyolojik Eriyik-Tuz —
Korozyonu Korozyonu 5 Secimli
» Korozyon
Kacak Akim | Taneler Aras1
Korozyonu ' Korozyon

Sekil 24. Korozyon mekanizmalar1 (Perez 2007)
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Korozyon hiicresi

Korozyon olayi, korozyon hiicresi yardimiyla agiklanabilir. Korozyon olaymin
kesintisiz bir sekilde meydana gelebilmesi i¢in korozyon hiicresi ¢evriminin kesintisiz olarak
caligmas1 gerekmektedir. Anotta kimyasal degisim sonucunda olusan metal iyonlarmin
cozeltiye gecmesiyle olusan elektronlar, iletkenlik sayesinde katoda dogru tasinirlar. Boylece
hiicre ¢cevrimi tamamlanmis olur. Negatif ytiklii iyonlar anoda, pozitif yiiklii iyonlar ise katoda
giderler. Genellikle korozyon olay1 anotta meydana gelir. Sulu ortam sartlarinda, oksidasyon
(elektron verme) ve rediksiyon (elektron alma) seklinde gergeklesen reaksiyonlara
‘elektrokimyasal reaksiyonlar’ denir. Korozyon hiicresi i¢in dort temel bilesen gerekir. Bunlar;
anot, katot, elektrolit (¢0zelti) ve elektron yoludur. Burada metal yiizey iizerinde bir anot ve bir
katot ¢ozeltiyle temas halindedir. Anot ve katot ¢6zeltiden iyonik bir akim yolu ile baglanir ve

metal boyunca bir elektronik yolla baglanirlar.

Elektrokimyasal reaksiyonlar

Elektrolit, katyon ve anyon adi verilen pozitif ve negatif iyonlarla dolu iletken bir
¢ozeltidir. Korozyon isleminin bir sistem iizerinden bir akim akisina sebep olan, anodik ve
katodik olarak adlandirilan en az iki reaksiyon gereklidir. Metal elektronlari elektrolite aktarir

ve sifirdan pozitif bir z degerine kadar degerlik degisikligine ugratir (Perez 2007).
M- M% 4 ze~ (1)

Ote yandan, serbest kalan elektronlar, elektrolite bagl olarak asagidaki indirgeme

reaksiyonlart ile kullanilabilir.
1. Havalandirilmis ¢ozeltide ¢6ziinmiis oksijen azaltilmasi:
0, + 4H* +4e” - 2H,0  pH<7 2)
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ pH<7 3)
2. Havalandirilmis ¢6zeltide H2’nin degisimi;
2H* + 2e™ -» H, pH<7 4)
2H,0+2e~ > H, + OH~  pH>=7 5)
3. Cozlinmiis bir oksitleyicinin indirgenmesi,
Fe3* + e - Fe?t (6)

Katodik reaksiyon serbest birakilan elektronlar tiiketerek indirgenme reaksiyonu iken,
anodik reaksiyon bir ylikseltgenme reaksiyonudur. Korozyon isleminde Sekil 25°te sematik

olarak gosterildigi gibi hem anodik hem de katodik reaksiyonlar dahil oldugu i¢in ortaya ¢ikan
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reaksiyona da REDOKS (RED=REDUKSION ve OKS=OKSIDASYON)’dur. Serbest
elektronlar, metalin ¢éziinmesi ile elektrolit icerisinde metal iyonlar1 olarak serbest birakilir.
Daha sonra iyonlar yiizeye dogru hareket ederler ve H, olusturmak igin H* iyonu ile reaksiyona
girerler (Davis 2000).

Metal Elektrolit

®
AL ®
B0 4
o ©

Sekil 25. Metalin ¢éziinmesinde elektrokimyasal reaksiyonun sematik olarak gésterimi (Jones
1991)

Elektrokimyasal Polarizasyon

Elektrokimyasal reaksiyonlar, agik devre potansiyeli (OCP) veya korozyon
potansiyelinde (Ey,,) gerceklesir. Elektrokimyasal reaksiyonlar genellikle bir ¢calisma elektrotu
(CE), karsit elektrot (KE) ve referans elektrot (RE) olmak iizere ii¢ elektrot diizenegi ile
geceklesir. Elektrokimyasal korozyon dzelliklerinin incelendigi parga ¢alisma elektrotu (CE),
hem katot gorevini goren hem de devreyi tamamlayan karsit elektrot (KE) ve elektrokimyasal
Olglimlerinin yapilmasini gerceklestiren ise referans elektrottur (RE). Polarizasyon testlerinde
calisma elektrotu (CE) gorevini gdren metale voltaj uygulanmaz. Katodik bolge ve ¢aligma
elektrotunun anodik bolge arasinda korozyon akimi (Ip veya lkor) disinda higbir akim

gecmemektedir (Duanjie 2010).

Potansiyodinamik polarizasyon testi, anodik ve katodik potansiyel altindaki korozif bir
ortamda korozyon mekanizmalarini, korozyon oranini, ¢ukurcuklanma hassasiyeti ve belirli
malzemelerin pasifliginin arastirmak i¢in kullanilir. Polarizasyon (1)), ¢alisma elektrotu (CE) ve
acik devre potansiyeli (OCP) arasindaki potansiyel farka denir. Katodik polarizasyonda (1c),
elektronlar ¢alisma elektrotu (CE) yiizeyinde birikir ve ¢aligma elektrotu yilizey potansiyelinin
acik devre potansiyeline (OCP) gore negatif bir degere diismesine neden olur. Anodik
polarizasyon i¢in elektronlar ¢alisma elektrotundan uzaklasir ve buda akim yogunlugu (ia Veya
ic) ile ifade edilirler. Anodik ve katodik polarizasyon i¢in denklem 7 ve 8 ile ifade edilmektedir
(Duanjie 2010).

Anodik polarizasyon igin:
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Na = bylog 2 (7

Katodik polarizasyon igin:

ne = blog:* ®)
Denklem 7 ve 8’de bulunan ba ve be, calisma elektrotu fonksiyonu i¢in Tafel sabitleridir.
Caligma elektrotu potansiyeli olan E’ye karsilik gelen akim yogunlugunun (i) logaritmik olarak
grafiginin ¢izdirilip, ¢6zeltiye daldirilan bir metalin ba Ve be degerleri ise bu dogrunun egimini

olusturmaktadir. Sekil 26°da 6rnek bir Tafel egrisi verilmistir.

n
2 Géozlemlenen polarizasyon egrisi
7]
Korozyon Akim
Yogunlugu M+ M** + 2
= -+——— Anodik Kol
@
)
z Tafel Egrisi, b,
g
=] ‘4‘
E' f— « — - — - —-- Ac1k Devre Potansiyeli (OCP)
g .
==
i)
=
-—— 2H" + 2e —+ Hy(g)
*— Katodik Kol
~ .. | > Tafel Egrisi, b,
=
<«

Akim Yogunlugu, Log

Sekil 26. Ornek Tafel egrisinin sematik olarak gosterimi (Baboian and Treseder 2002)

Tafel egrisinde bulunan diiz ¢izgi gozlemlenen polarizasyon egrisidir. OCP’den daha
yiiksek bir E~100mV’da katodik reaksiyon ithmal edilebilir hale gelir ve boylece E’ye kars1 logi
arasindaki lineer iligkinin egiminden elde edilebilir, bc’1 de katodik koldan alinabilir. Kotodik
egrinin lineer kisimlarin1 ve polarizasyon egrisinin anodik kollarimi OCP ile kesisimini
ekstrapole ederek, OCP’e tabi tutulan malzemenin korozyon oranini temsil eden korozyon akim
yogunlugu (Ikor) elde edilir. Demir, nikel, titanyum gibi bircok metal potansiyel olarak Sekil
25’te gosterildigi gibi Tafel bolgesinin dtesinde potansiyel olarak daha fazla arttigindan bazi
kritik potansiyelin (Ex) iistiinde daha kii¢iik korozyon orani gosterir. Bu olaya aktif-pasif
davranig denir. Potansiyel (E), OCP’den (veya Ekor’dan) daha fazla arttikca baslangicta
korozyon hizi artar. Bununla birlikte birinci pasivasyon bolgesi olan Ep ‘ye ulastigi zaman
korozyon akimi (i) birkag¢ biiyiikliik derecesinde hizla artar ve pasif bolge lizerinde nispeten
sabit kalir. Buda, anodik ¢oziinme reaksiyonuna bir engel gorevini goren ince bir koruyucu
oksit yiizey filmi olusumundan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte pasif bolge lizerinde daha

yiiksek bir E’de, pasif film bozulur ve akim tekrar hizl1 bir sekilde artar. Bu son bolgeye gegis
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bolgesi denir. Paslanmaz gelikler, titanyum alagimlar1 gibi birgok metal i¢in korozyon direnci
oksit yilizey filminden kaynaklanan pasiflige sahiptir (Duanjie 2010). Sekil 27°de oksit

tabakasindan dolay1 pasiflesen bir malzemenin Ornek polarizasyon egrisi sematik olarak

gosterilmistir.
€
z Oksijen Salimim
@ .
Ip=Pasiflesme Alkum Ikincil Pasiflesme
Yogunlugu
Pasif Ustii Bolge
3
]
7
E Pasif Bilge
=l
i I .= Kritik Akim Yogunlugu
£
E |
= ; lwf: ]l((lrozyon Akim Epp=1lk
Anodik Alkam ogunfugu = Pasiflesme
T Potansiyeli
0 Aktif Bolge
g Ejor= Korozyon
5 Katodik Akim Potansiyeli

Alam Yogunlugu, Log

Sekil 27. Oksit yiizey filminden dolay1 pasiflesen malzemenin polarizasyon egrisi (Baboian and
Treseder 2002, Duanjie 2010)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi bir malzemenin korozyon davranisini
karakterize etmek ve korozyon oranini belirlemek i¢in kullanilan, genis kullanim alanina sahip
bir tekniktir. Ara yiizeydeki elektrokimyasal ozellikleri uygun bir model ile yorumlayan,
korozyon orani ile ters orantili olan polarizasyon direnci hesaplanabilir. Korozyon agisindan
Onemi ise herhangi malzemenin korozif bir ortamda davranigini, polarizasyon direncini (Rp) ve
korozyon oraninin hesaplanmasinda kullanilmasidir. Ayrica EIS’de ¢ok kiiciik genlik sinyalleri
kullanilir ve buda incelenen malzemenin elektrokimyasal Ozelliklerini 6nemli oOlcilide
degistirmez. EIS’in diger korozyon testleri ile kiyaslandigi zaman onemli iki avantajinin
oldugunu gostermektedir. Bu yontemin kullanigliligi, bir elektrik devresi tarafindan korozyon
islemi modellenmesine dayanan alternatif akim (AC) empedans veri analizine olanak

saglamaktadir (Perez 2007, Duanjie 2010).

EIS teknigi bir elektrot/cozelti ara yiizii i¢in bir esdeger devrenin gegici tepkisi tizerine
dayanir. Karsilik, degisken sinyallerde veya tarama hizlarinda uygulanan kiiciik genlikli bir
potansiyel uyarim nedeniyle transfer fonksiyonlari ile analiz edilebilir. Dolayisiyla fonksiyonel
uyarim anlik olarak karsiligin1 ve tersini verir. Empedans yoOntemlerinde, korozyon

mekanizmasini ve polarizasyon direncini belirlemek i¢in esdeger bir devre olarak modellenen

32



korozyon sistemi tizerinde kiiglik genlikte bir siniis dalgas1 kullanilir (Perez 2007, Duanjie
2010).

EIS tekniginde, empedans yanitinin gercek (direng) ve sanal (kapasitans) bilesenleri
oldugu gibi kaydedilirken, yiizeye kiigiik genlikli siniizoidal gerilim (genellikle 5-50 mV) ve
farkli frekanslarda (0,001-100.000 Hz) uyarilar gonderilir. Bu uyarilara kars1 EIS verilerine
uygun kaplama/taban malzeme sisteminin elektrokimyasal 6zelliklerini temsil eden cevabi1 es
zamanlt olarak gostermektedir. Uyari ile cevap arasinda Sekil 28’de gosterildigi gibi faz
kaymasi meydana gelmektedir. Boylece karmasik transfer fonksiyonu denklem 9’da ki halini

alir.

__ Gkt
" Girdi 9)

Transfer fonksiyonlar agisal frekansa bagldir. Z(w) empedans ve Y (w) empedans evrik
degeri olarak kabul edilir. Z(w)’nin potansiyel uyarma ve akim ¢iktis1 arasindaki transfer

fonksiyonunun frekansa bagli orant1 faktoriidiir.

E; Uyan I, Cevap

Faz Kaymasi

Sekil 28. Siniizoidal potansiyel uyari ve cevabi (Perez 2007)
Bir siniizoidal potansiyel uyar1 uygulandigi zaman karsilik gelen akim ayni frekansa
sahiptir. Ancak 0 kadar gecikmis fazlidir. Uyar1 ve dogrusal bir sistemde cevap sinyalinin

zamana bagli olarak bir fonksiyonu denklem 10ve 11°de verilmistir.
E; = E; sin(wt) (10)
I; = [psin(wt — 0) (11)

E, I; potansiyel ve t ise zamandir. Eg, I, potansiyel ve akim genligidir, w ise radyal

frekanstir (w = 2f).

Boylece sistem empedansinin hesaplanmasi denklem 12°deki seklinin almasina olanak

saglar.

_Et _ Eg sin(wt) sin(wt)
Z= I, Ipsin(wt—-0) Zo sin(wt—0) (12)
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Voltaj ve akimi1 denklem 13 ve 14’deki gibi ifade edebiliriz;

E; = Ej exp(jwt) (13)
Iy = [jexp(jwt —jO) (14)
Euler Bagintisina gore;

exp(j0) = cosB + jsin6 (15)
Empedans denklem 16’daki seklinde ifade edilebilir.

7= % = Zo exp(jO) = Zy(cosO + jsin®) (16)

veya
7=7'+7" (17)

Denklem 17°deki Z've Z'’', empedansin (Z) gergek ve sanal bilesenleridir. Sanal
bileseninin (Z") bir fonksiyonu olan Z"’,Nyquist egrilerinde elektronun empedans davranisini
ifade eder veya frekansa (f) karsilik gelen log | Z | ve —Arg (Z) Bode egrilerini ifade eder. Basit
bir paralel bagl direng-kapasitans (Randle devresi olarak da adlandirilir) igin bu grafikler Sekil
29’da gosterilmistir. Bu devre, bir kapasitor (C) ve bir polarizasyon diren¢ (R,) paralel
kombinasyonu ile seri sekilde ¢ozelti direncini (Rp) meydana getirir. Genellikle ¢ozelti
igerisinde korozyona maruz kalan basit bir yiizeyin uygun bir agiklamasidir. Hem Nyquist hem
de Bode egrilerinde Rq yliksek frekansin sonu ve Rq + R, ise disiik frekansin sonu olarak

verilir (Jones 1991).

2
i}
7
h
! S
log Z —»

Ra ' Rp* Ry log w-—>»

(a) (b)

Sekil 29. (a) Nyquist egrisi ve (b) Randle devresi igin Bode egrisi (Jones 1991)

Ticari safliktaki titanyum (Cp-Ti) ve alagimlari, miikemmel biyouyumluluk, korozyon
direnci ve yiiksek mekanik dayanim gostererek en ¢ok kullanilan biyomateryal haline gelmistir.
Cp-Ti’nin biyouyumlulugu, malzeme yiizeyinde yiiksek korozyon direncine yol acan
gecirimsiz bir TiOz pasif filminin kendiliginden olusarak yapi igerisinde kimyasal kararlilig
sayesindedir. Mariano ve arkadaglari, Cp-Ti’nin hem kaplanmamis hem de yiizeyine HA kaph

numuneleri yapay tiikiiriik ve SBF ile korozyon testine tabi tutmuslardir. Yiizeyde olusan pasif
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koruyucu filmin diisiik akim yogunluguna sahip oldugunu gostermislerdir (Mariano et al.
2008). Plazma elektrolitik oksidasyon kaplama teknigini kullanarak Hariprasad ve arkadaslari,
Cp-Ti tlizerine sodyum stilfat, Tris, di-amonyum hidrojen fosfat ve amonyum asetat gibi ¢esitli
katki maddelerini kullanarak kaplama islemini gerceklestirmislerdir. Kaplamalari SBF
icerisinde potansiyodinamik polarizasyon ve EIS olgiimlerinin gergeklestirmiglerdri. Tris
kullanarak elde edilen kaplama en yiiksek korozyon direncine sahip oldugunu

gozlemlemislerdir (Hariprasad et al. 2016).

Son zamanlarda Cp-Ti’nin uzay, savunma ve denizcilik uygulamalarinda kullanimi
arttigindan zorlu ortam sartlarinda korozyon direncinin yiiksek olmasi istenilmektedir. Bu
nedenle Ren ve arkadaslar1 farkli floriir iyonlarinda sahip yapay deniz suyunda Cp-Ti’nin
korozyon davranisini incelemislerdir. Yiizeyde olusan koruyucu ince oksit filminin artan floriir
iyonlarinin oranina gore korozyona karsi direncinin azaldigini ve goézenekli bir yapiya
dontistiiglinii gozlemlermislerdir. Ayrica florlir iyonlarini kritik degeri asmadigi siirece
yiizeydeki oksit filmi korozyon olmadan pasiflesme durumunu koruyacaktir ve kritik deger

0,001 M ila 0,005 M arasinda degistigini tespit etmislerdir (Ren et al. 2020).

Triboloji

Triboloji kelimesi, Yunanca siirtiinme anlamina gelen "tribos" kelimesinden tliremistir.
[k olarak 1967 yilinda Ekonomik Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii (OECD) tarafindan karsilikl
etkilesim ve bagil hareket sonucunda birbirleri ile etkilesen yiizeylerde asinma, siirtiinme ve
yaglama iligkileri" seklinde tanimlanmis olup bu iligkileri inceleyen bilim dali olarak da
kullanilmaktadir. Tribolojinin, ekonomik, bilimsel ve multidisiplinler yonleri a¢isindan 6nemi
dikkat cekmektedir. Asinma, malzeme sarfiyati: ve mekanik performans kaybinin ana nedenidir.
Siirtlinme ise aginmanin ve enerji kaybinin baslica nedenidir. Diinya genelinde yillik iiretilen
enerjinin yaklagik %30’u siirtiinme sonucunda tiiketilmektedir. Siirtiinme ve asinmanin
azaltilmasiyla 6nemli 6l¢iide ekonomik olarak tasarruf saglanabilir (Stachowiak and Batchelor
2005, Mang et al. 2011). Tribolojik bir sistemi asinan, asindirici, ara yiizey, yik ve gevre

etkenleri olusturur. Sekil 30’da tribolojik bir sistemi olusturan bilesenler gosterilmistir.
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Tribolojik Sistem

' Y :
. Cevre
: Asindirici : l

Girdi Miktarlar: Kullanilabilir Miktar
(Karmagik Yiikler) E ’~ . AraYiizey | (Doniistiiriilmiis Karmagik
s Yiikler, Katsayr)

Yiizey Degisiklikleri Malzeme Kaybi, Enerji Dagilim
(Asinmamn Meydana Geldigi Formlar) (Asinma ve Siirtiinmenin 6Icﬁlen Degerleri)

Sekil 30. Tribolojik bir sistemi olusturan bilesenler (Mang et al. 2011)
Tribolojik bir sistem biitiin sistemin sadece bir boliimiinii tanimlar. Bu nedenle tribolojik
analiz i¢in biitlin sistemin tanimlanmasi gereklidir. Tribolojik bir sistem agik ve kapali

tribosistemler olmak tizere ayrim yapilarak incelenir:

Kapali tribosistem, sistem unsurlarinin yiikleme sirast disinda sistem igerisinde kalict
pargalarin oldugunu ve siirekli olarak tribolojik sistemlere girdigini ifade eder. Dolayisiyla
sisteme giren biitlin sistem unsurlarinin asinma siiregleri, calisabilirlik agisindan dikkate

alinmalidir.

Acik tribosistem, sistem igerisinde hareket eden ve siirekli olarak tribolojik temas
halinde olmayan bir veya birden fazla tribolojik parametreye sahip olan sistem olarak
nitelendirilmektedir (Mang et al. 2011).

Triboloji bilimi, kendi igerisinde "siirtiinme", "asinma" ve "yaglama" olmak {izere 3 ana

baglik altinda tanimlanir.

Siirtiinme

Stirtiinme, birbiri ile hareket halinde olan ve birbirine goére bagil hareket yapan
malzemeler arasinda harekete karsi olusan direng seklinde tanimlanmaktadir. Bagil hareket
yapan ylizeyler arasinda kuvvet alaninin olmamasi ve aralarinda sadece mutlak vakum
ortaminin bulunmasi durumunda siirtinmenin olmadigi soéylenebilir. Aksi durumunda

stirtiinme karsimiza ¢ikan bir olaydir (Balyal1 2015).

Birbirine gore bagil olarak hareket halinde olan malzemeler arasinda meydana gelen
stirtlinme; enerji, zaman ve maddi kayiplara sebebiyet verdiginden dolay1 insanoglunu eskiden
beri bu konu hakkinda ilgili hale getirmistir. Tren tekerleklerinin raylar ve fren pabuglari
arasinda meydana gelen siirtiinme ile bu durumun iki farkh etkisi gozlemlenebilir. Tekerlekler
ve raylar arasindaki silirtiinme, enerji kaybina ve sistem veriminin azalmasinda yol actigindan
dolay1 siirtiinmenin olmamasi istenirken, tekerlek ile pabuclar arasindaki siirtiinme hareket

kontroliinde 6nem tasidig1 i¢in istenen bir durumdur. Ayni sekilde arag frenleri ve debriyajlarda
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stirtlinme, gliciin iletilmesi i¢in yiiksek siirtinmeye ihtiya¢ duyulur. Rulman ve conta gibi diger
bir¢ok kayar ve yuvarlanma bilesenlerinde siirtiinme istenmeyen bir durumdur. Bu 6rneklerden
de goriildiigi gibi gesitli durumlarda diisiik veya yiiksek siirtinme arzu edilebilir (Menezes et
al. 2013, Balyal1 2015).

Stirtiinme konusunda bilinen ilk sistematik arastirmay1 (1452-1519) Leonardo da Vinci
yapmis olup, siirtiinme katsayis1 ve kuvvetinin normal yiike oran1 oldugunu gérmiistiir. Unlii
fizik¢i Amontos (1699) ve Coulomb (1785) siirtiinmeyi, ylizeylerdeki piiriz tepelerinin
birbirine temasi sonucunda olusan direng olarak tanimlamislardir. Ancak bu teori siirtiinmede
meydana gelen enerji kaybmi ve iyl islenmis ylizeylerdeki siirtlinme artigini
aciklayamamaktadir. Bowden ve Tabor "Kaynama, Kesme ve Silirme" adli teorileriyle,
stirtlinmenin olusmasindaki en biiyiik etkenin ytlizeydeki tepeciklerin birbirine degerek adheziv
ve koheziv baglar1 olusturdugu ve tepeciklerde meydana gelen deformasyonlarda direng artirici

etki gelistigini ifade etmislerdir (Balyal1 2015).

Stirtlinme, genellikle siirtlinme katsayis1 p olarak adlandirilan nicel bir parametre ile
tanimlanr. Iki kat1 cisim birbiri iizerine temas edecek sekilde yerlestirildiginde, birbiri iizerinde
kaymanin ger¢eklesmesi i¢in uygulanan kuvvete (W) dik yonde bir siirtinme kuvveti (Fs)
olusur. Sekil 31°de siirtinme kuvvetini olusturan bilesenler sematik olarak gosterilmistir

(Menezes et al. 2013).

Ve

Sekil 31. Siirtiinme kuvvetini olusturan kuvvetler (Menezes et al. 2013)

Temas halinde bulunan iki yiizey her ne kadar hassas bir sekilde islenmis olsa dahi
gercek temas alani, goriiniir temas alaninin 0,01 ila 0,1°1 kadardir. Gergek temas sadece kiigiik
plriiz tepeciklerinde meydana gelirken birbiri ile temas eden pargalar arasindaki bagil hareket
kayma, yuvarlanma, kayma-yuvarlanma, donme veya ¢arpma seklinde meydana gelmektedir
(Sahin 2012).

Statik siirttinme kuvveti hareketin baglamadigi durumda meydana gelir. Statik siirtlinme
kuvveti cisme uygulanan normal kuvvet ile asilir. Uygulanan bu normal kuvvet sonucunda

kayma hareketi meydana gelir. Kaymanin meydana geldigi anda statik siirtinme kuvveti
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ortadan kalkarak yerine dinamik siirtiinme kuvveti olusur. Dinamik siirtiinme kuvveti sistemde
hareketin mevcut oldugu durumda meydana gelir. Ayn1 malzemede kinetik siirtiinme katsayisi
statik siirtiinme katsayisindan daha diisiiktiir (Menezes et al. 2013).

Asinma

Temas halinde bulunan ve birbirine gore bagil olarak hareket eden malzemelerin temasi
sonucunda malzeme yiizeylerinde meydana gelen kayip asinma olarak adlandirilmaktadir.
Bagil olarak hareket eden malzemelerde temas ilk olarak piiriiz tepelerinde meydana
gelmektedir. Piiriiz tepelerinde temas alaninin kii¢iik olmasindan dolayr yiiksek gerilmeler
olugsmaktadir. Bu nedenle temas sonucunda, stirtiinme katsayis1 grafiginin ilk kisminda ani artis
gozlemlenmektedir. Asinma mekanizmasinin sadece kiitle kaybi1 olarak diistiniilmesi dogru
degildir. Ciinkii siirtiinme olay1 sonucunda malzemeden kopan pargaciklar malzemenin farkl
bir bolgesine de tasinarak hasar meydana getirebilir. Bu nedenle asinma olayimni kiitle kaybi,
hacimdeki degisim ve lineer boyut degisimi seklinde 6lgiim yaparak hesaplamak miimkiindiir

(Tpu 2017).

Asinma olayr malzemeye ait bir 6zellik olmamakla birlikte malzemenin temas
durumuna, kayma hizina, temas sekline, ¢evre sartlarina ve yaglama durumuna bagl olarak
degiskenlik gostermektedir. Bu parametrelere bagli olarak degisik asinma mekanizmalari
meydana gelmektedir. Asinma mekanizmalari; adeziv asinma, abraziv asinma, koroziv aginma,

eroziv aginma, yorulma aginmasi seklinde siniflandirilabilir (Frank 2005).

Adeziv aginma, asinma mekanizmasinin temelini olusturan ve engellenmesi miimkiin
olmayan bir asinma tiiriidir. Adeziv asinma mekanizmasi adezyon teorisine gore
aciklanmaktadir. Adezyon teorisine gore, temas halinde bulunan malzemeler arasindaki
piiriizlerde meydana gelen ilk temas sonucunda soguk kaynak denilen bir tiir bag olusur.
Hareketin saglanabilmesi i¢in bu bagin yenilmesi/koparilmasi1 gerekmektedir. Asinma miktari,
bu bagin koparilmasi sonucunda meydana gelen asinma partikiillerinin miktarina bagli olarak
degigsmektedir. Malzeme yiizeyinden kopan bu partikiiller bir diger yilizeye transfer olarak
malzemenin yiizeyine yapisir. Bu tasinma olay1 genellikle sert malzemeden yumusak malzeme
yiizeyine dogru olarak degismektedir fakat tersi durumda gergeklesebilmektedir (Bowden and
Tabor 1966).

Abraziv aginma mekanizmasi, iki elemanli ve ii¢ elemanli olmak iizere iki durumda
gerceklesmektedir. Iki boyutlu abraziv asmma, sert olan malzemeye ait olan piiriiz
tepeciklerinin, yumusak olan malzemenin yiizeyini kazimasi ya da ¢izmesi sonucunda kiitle

kaybina sebep olmasi seklinde tanimlanmaktadir. Ug boyutlu abraziv asinma mekanizmasi
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durumunda ise tiglincii bir partikiil etkisi mevcuttur. Sistemde adeziv asinma mekanizmasi
sonucunda olusan ya da sisteme disaridan giren partikiillerin, temas halinde bulunan
malzemelerin ylizeylerini kazimasi sonucunda kiitle kaybi meydana getirmesi seklinde

tanimlanabilir (Bowden and Tabor 1966, Hutchings 1992).

Yorulma aginmasi, malzeme iizerine uygulanan tekrarli yilikler sonucunda meydana
gelen catlagin ilerlemesi sonucunda malzeme yiizeyinde ya da yiizeye yakin bdlgelerde
meydana gelen asinma seklidir. Adeziv ve abraziv gibi aginma mekanizmalarinin meydana
gelmesi igin siirekli bir yiikleme sart1 varken yorulma aginma mekanizmasinin olusmasi i¢in
cevrimsel bir yiikleme gereklidir. Genellikle rulmanlarda ve disli carklarda meydana

gelmektedir (Sarikaya 2007, Seger 2019).

Eroziv asinma, ii¢ elemanli abraziv aginma ile olduk¢a benzer bir mekanizmaya sahiptir.
Fakat abraziv asinmada partikiiliin ylizeyi kazimasi sonucunda malzeme kaybi meydana
gelirken; eroziv asinma mekanizmasinda ise partikiiliin yiizeye ¢arpmasi sonucunda malzeme
kayb1 meydana gelir. Eroziv asinma mekanizmasi, asindirici partikiillerin tagindigr veya
asindirict partikiillerin olustugu ortama bagli olarak siiflandiriimaktadiran (Budinski 1988,
Secer 2019)

Koroziv asinma, 0Ozellikle metalik malzemelerde etkili olan, kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda olusan istenmeyen malzeme kaybidir. Koroziv aginma
mekanizmasi i¢in en 6nemli parametrelerden biri bulundugu ortam olmakla birlikte sivi ve gaz
ortamlarda meydana gelmektedir (Bhushan 2000, Secer 2019). Sekil 32’de asinma

mekanizmalar1 sematik olarak verilmistir.

- " S u
-~ o il D
W
——

(a) Adeziv aginma (b) Ug elemanh abraziv asinma (c) iki elemanh abraziv asinma
\\\\\\\ . .
x¥ T 0
—— Ot
(d) Yorulma asinmasi (e) Koroziv asinma

Sekil 32. Asinma mekanizmalarinin sematik olarak gosterimi (Yao et al. 2017)

Literatiirde cp-Ti i¢in farkli teknikler kullanilarak tribolojik ozelliklerini artirmak
amaciyla pek ¢ok farkli calisma mevcuttur. Ayrica farkli titanyum alagimlart ile tribolojik
ozellikleri agisindan karsilastirmalarinda bulundugu goriilmektedir. Dearnly ve arkadaslari ile

yapmis olduklar1 ¢alismada termal olarak oksitlenmis Cp-Ti ve islemsiz Ti-6Al-4V alagiminin
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korozyon-asinma davramisimi incelemislerdir. Her iki malzeme 36 saat kadar 625° C’de
oksidasyonu sonucunda yaklagik 1000 HV sertliginde TiO2 (Rutil) tabakast olusturmuslardir.
Korozyon-aginma testlerini oda sicakliginda fiyolojik tuzlu su (%0,89 NaCl) igerisinde ve a-
Al>03 asindirici top ile yapmislardir. Oksitlenmis malzemelerin korozyon-asinmasi daha yavas
oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica Ti-6Al-4V alasiminin iizerinde olusan TiO; tabakasi, Cp-Ti
tizerinde olusan TiO tabakasinda gore daha az koruma sagladigini belirtmislerdir (Dearnley et
al. 2004).

Titanyum ve alagimlarinin ylizeyinde olusan oksit tabakasinin kalinligin1 artirmak igin
Masmoudi ve arkadaslar nitrik asit pasivasyonu sonrasi Cp-Ti ve Ti-6Al-4V’nin siirtiinme ve
asinma davranislarini incelemislerdir. Tirboloji testlerini %3,5 NaCl ve Ringer ¢ozeltileri
igerisinde ve aliiminyum oksit (Al203) asindirict top ile gergeklestirmislerdir. Pasiflestirilmis
Cp-Ti ve Ti-6Al-4V, pasiflestirilmemis Cp-Ti ve Ti-6Al-4V’ye gore daha yiiksek oldugunu
tespit etmislerdir(Masmoudi et al. 2006).

Titanyum ve alasimlari, diger metalik malzemelere ile kiyaslandigi zaman zayif
tribolojik ozellikleri gostermektedir. Bu da isletme sartlarinda sorunlara yol agarak, kullanim
Omriinii sinirlandirmaktadir. Asinma 6zellikleri yiizey ile ilgili bir 6zellik oldugundan dolay1
bu malzemelerin yiizey 6zelliklerini gelistirmek gereklidir. Yetim, yapmis oldugu ¢alismada,
Cp-Ti tizerine anodik oksidasyon ile elde edilen TiO> filmlerinin vokum sartlarindaki aginma
performanslarini arastirmistir. Asinma testlerini agik ortam sartlarinda, 10~ mbar ve 10° mbar
basin¢larinda gergeklestirmistir. Diisiik sicakliklarda anodik oksidasyonun daha yiiksek oksit
filmi iirettigini belirtmistir. En iyl asinma direncini, hem agik ortam sartlarinda hem de vakum

altinda sert eloksal numunelerinden elde ettigini ifade etmistir (Yetim 2010).

Comakli ve arkadaglari, Cp-Ti lizerine sol-jel daldirma tekniginin kullanarak TiO> filmi
kaplamiglardir. Kaplanmis numuneleri 500-900° C sicaklik araliginda firinda 2 saat boyunca
59 C/dk sicaklik artis adimlartyla kalsine etmislerdir. Asinma testelerini 1 N yiik altinda Al,O3
topu kullanilarak gergeklestirilmislerdir. Asinma testlerinde Cp-Ti’nin asinma direncinin
tyilestigini gozlemlemislerdir. Asinma direnci kalsinasyon sicakliginin artmasiyla arttigini
ayrica en yiiksek asinma direnci ve en dar asmma izleri 900° C’de elde edildigini belirtmislerdir

(Comakli et al. 2016).

Tribokorozyon

Tribokorozyon, korozif bir ortama daldirilmis kayan veya yuvarlanan temaslardaki
malzemelerin bozulmasina yol agan kimyasal-elektrokimyasal mekanik islem olarak

tanimlanir. Bu bozulma veya asinma, korozyon ve mekanik yiiklemenin bilesik etkisinden
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kaynaklanir. Tribokorozyon malzemenin bozulmasina neden olabilir ve test edilen
malzemelerin siirtiinme, asinma ve yaglama davranislarini etkiler. Temel olarak tribokorozyon,
izafi hareket halindeki yiizeyler arasinda es zamanli mekanik ve kimyasal/elektrokimyasal
etkilesiminin bir sonucu olarak malzemelerin veya islevlerinin tek yonlii bir doniisiimii yani

geri dontisti bulunmayan bir olay olarak ifade edilebilir (Mathew et al. 2009).

Tribokorozyon olayi literatiirde ‘sinerjistik, mekanistik, ti¢lincii cisim ve nanokimyasal
asinma’ olmak tizere dort farkli yaklasim ile ele alinmaktadir. Belirli kosullar altinda bu
yaklasimlarin hemen hepsi basarili sonuglar sunsalar bile, tribokorozyon olayinda ¢ok fazla
sayida rol oynayan degisken oldugundan dolayr bu olgunun mekanizma ve modellerinin
kurulmasi bir hayli zordur (Mathew et al. 2009). Tribokorozyon sisteminin, es zamanli

kimyasal ve mekanik etkilere bagli olarak genel tipleri Sekil 33°de verilmistir.
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Sekil 33. Tribokorozyon sisteminin genel siniflandirilmasi (Mathew et al. 2009, Bayrak 2013)

Tribokorozyon deneyleri, Sekil 34’de gosterildigi gibi bir korozyon ve bir asinma test
cihazinin birlestirilmesi ya da ayni1 anda kullanilmasiyla gergeklestirilir. Test i¢in bir ¢ozelti
igerisinde incelenecek malzeme calisma elektrotu, bir karsit ve bir referans elektrotu olmak
izere li¢ elektrot sistemi vardir. Ayrica numuneye asinma olay1 i¢in bir Fy agirliginda ve ucunda
bir asindirici top bulunan mekanizma temas etmektedir. Cozelti igerisinde numune ve karsit
elektrottan baska ¢ozelti ile temas eden iletken yoktur. Cozelti ile temas halinde olan iletkenler

numune ile temas halinde olduklar1 zaman sonuglar1 degistirecektir (Bayrak 2013).
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MATERYAL ve YONTEM

Sekil 35’te biyomimetik yiizeylerin elde edilmesi i¢in islem siras1 gosterilmistir.

> Numune Hazirlama

Taban malzemesinin (CP-Ti) uygun
boyutlara getirilip yiizey parlatma
islemlerinin yapilmasi

Kitin / TiO,/ SiC / h-BN tozlar1 ve
Poliiiretan kivamlastirici ile kaplama
soliisyonunun hazirlanmasi

> Soliisyon Hazirlama

CP-Ti tizerine hem kitin hem de ¢ift
katmanl (Dubleks) kaplama

> Damla Dokiim Yontemi ile
iglemlerinin gerceklestirilmesi

Kaplama Islemi

SBF, %3,5 NaCl ortam sartlarmda
korozyon, agmma ve tribokorozyon

testlerinin yapilmasi

Korozyon, Triboloji ve
Tribokorozyon Analizleri

SEM, EDS, XRD, Temas acidlcer, 3D

Profilometre, FTIR Spektrofotometresi
ile karakterizasyonlarmin yapilmasi.

> Yiizey Karakterizasyonu

NN NS NS NS

Sekil 35. Biyomimetik yiizeylerin elde edilmesi i¢in islem sirasi
Malzeme

Bu c¢alismada; taban malzeme olarak 20 mm ¢apinda ve 4 mm kalinliginda ticari saflikta
titanyum (Cp-Ti) kullanilmistir. Taban malzeme ile kaplama arasindaki adezyonu iyilestirmek
icin kaplama Oncesi taban malzeme yiizeylerine parlatma islemleri uygulanmistir. Taban
malzemeler kesildikten sonra ylizeyindeki talas, kesme izleri ve oksit tabakasini kaldirmak i¢in
sirastyla 80, 220, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 mesh’lik SiC zimparalarla yiizey temizligi
yapilmistir. Ardindan, 3 mikron ¢apli aliimina tozlarla ince parlatma islemini yapilmistir. Son

parlatma isleminden sonra aseton ile yikanip kurutulmustur.
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Kullanilan taban malzemenin kimyasal kompozisyonu Tablo 1’de ve taban malzemeye ait

mekanik 6zellikler ise Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Cp-Ti’nin kimyasal kompozisyonu
Ti C Fe H N @)
99,2 0,1 0,3 0,01 0,03 0,25

Tablo 3. Cp-Ti’nin mekanik 6zellikleri

Akma Gerilmesi Cekme Elastisite Poisson Kirilma Sertlik
(MPa) Gerilmesi Modiilii Oram Birim HVo,1
(MPa) (GPa) Uzamasi
(%)
275 345 103 0,37 20 140

Soliisyon Hazirlama

Damla dokiim tekniginde kullanilmak iizere dort farkli varyasyon igin kaplama
soliisyonlar1 hazirlanmistir. Bu caligmada, soliisyon i¢in; kitin, titanyum dioksit (TiO2),
silisyum karbiir (SiC), hegzagonal bor nitriir (h-BN) tozlar1 ve bu tozlar i¢in ¢oziicii olarak etil
alkol, jellestirici/kivamlastirict olarak ise poliiiretan (PU) Ve ¢6ziici olarak ise tetrahidrofuran
kullanilmistir. Soliisyonlar beher igerisinde sirastyla (ayr1 ayr1) hazirlanip manyetik karigtiric
ile karigtirtlmigtir. Poliiiretan ayr1 soliisyon olarak hazirlanip her bir soliisyon igerisine damla
damla dokiilerek, manyetik karistirici ile karisim tamamen jellesinceye/kivamlagincaya kadar
karistirma gerceklestirilmistir. Bu islem her bir tabaka soliisyonu i¢in ayr1 ayri yapilmistir.
Hazirlanan dort farkli varyasyon i¢in soliisyonlarin icerigi, miktarlari, karistirma siireleri ve
sicakliklart Tablo 4’de verilmistir. Hazirlanan soliisyonlar 30 dk kadar acik ortamda
bekletilerek icerisindeki hava bosluklart giderilmistir. Ciinkii kaplama sirasinda olusan hava

bosluklari, taban malzeme ile adezyonunu azaltmaktadir.
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Tablo 4. Soliisyonlarin igerigi, karistirma siireleri ve sicakliklar

LvVaryasyon 'olmer/seramiktozve . L i miktar (ml)  RATSUIMA oKk
agirhik (gram) siiresi
1.soliisyon Kitin—0,19 Etanol-10 ml 1 saat 25°C
2.soliisyon Poliiiretan - 1 g Tetrahidrofuran-10 ml 6 saat 25°C
2.Varyasyon PO“m? riseramik toz ve Coziicii ve miktar: (ml) Kar-l‘stlr.m 2 Sicakhk
agirhik (gram) suiresi
1.soliisyon Kitin—0,19 Etanol-10 ml 1 saat 25°C
2.soliisyon TiO2-019g Etanol-10 ml 1 saat 25°C
3.soliisyon Poliiiretan - 1 g Tetrahidrofuran-10 ml 6 saat 25°C
3.Varyasyon POIIm? riseramik toz ve Coziicii ve miktar: (ml) Kar-l‘stlr.m 2 Sicakhk
agirhik (gram) suiresi
1.soliisyon Kitin—0,19 Etanol-10 ml 1 saat 25°C
2.soliisyon SiC-0,1g Etanol-10 ml 1 saat 25°C
3.soliisyon Politiretan - 1 g Tetrahidrofuran-10 mi 6 saat 25°C
4. Varyasyon Pollm? riseramik 1o Coziicii ve miktar:1 (ml) Kar.l.stlr.m a Sicakhik
agirhk (gram) siiresi
1.soliisyon Kitin—0,19 Etanol-10 ml 1 saat 25°C
2.soliisyon h-BN-0,19 Etanol-10 ml 1 saat 25°C
3.soliisyon Poliiiretan - 1 g Tetrahidrofuran-10 ml 6 saat 25°C

ince Filmlerin Kaplanmasi

Bu calismada ince filmlerin kaplanmasi i¢cin damla dokiim (Drop Casting) yontemi

kullanilmistir. Kaplama islemi, hazirlanan soliisyon bir enjektor yardimiyla cekilerek yiizeyi

temizlenen Cp-Ti lizerine damlatilmasiyla (biriktirilmesiyle) gerceklestirilmistir.

Dort farkli varyasyon i¢in hazirlanan soliisyonlar taban malzeme ylizeyine sirasina gore

biriktirme islemleri gerceklestirilmistir.

Birinci varyasyonda taban malzeme iizerine Kkitin,

ikinci varyasyonda kitin+TiOg, ti¢ilincii varyasyonda kitin+SiC ve dordiincii vasyonda Kitin+h-
BN olmak iizere tek ve cift katmanl (dubleks) kaplama islemleri gerceklestirilmistir. ik
katman icin hazirlanan kitin ¢ozeltisinin bir siringa ile g¢ekilerek taban malzeme yiizeyine
damlatilmasiyla gerceklestirilmistir. Yiizeye damlatilan soliisyonun yayilmasi ve buharlasmasi
i¢in yaklagik 8-10 dk bekletildikten sonra 1slak film elde edilmistir. Elde edilen 1slak filmler 24
saat boyunca kapali bir kap i¢erisinde kurutulmustur. Kapali bir kap igerisinde kurutma iglemi
sirastyla hem kitin tizerine TiO2,SiC ve h-BN ince filmleri i¢in i¢in ayni sekilde yapilarak
kaplama gergeklestirilmistir. Bu islemler sonunca Cp-Ti lizerine Kitin, Kitin+TiO>, Kitin+SiC,
kitin+h-BN dubleks filmleri kaplanarak biyomimetik yiizeyler elde edilmistir. Elde edilen
yiizeyler Sekil 36’da gdsterilmistir.
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Sekil 36. Cp-Ti iizerine damla dokiim yontemi ile gerceklestirilen kaplamalar

Cp-Ti lizerine yapilan kitin ve dubleks kapli kaplamalar Sekil 37-40’da gorsel olarak

verilmistir.

Sekil 37. Cp-Ti iizerine yapilan kitin kaplama

Ti0,

Kitin

Sekil 38. Cp-Ti iizerine yapilan kitin+TiO> ¢ift katmanli kaplama
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Sekil 39. Cp-Ti lizerine yapilan kitin+h-BN ¢ift katmanli kaplama

sic
Kitin

Sekil 40. Cp-Ti tizerine yapilan kitin+SiC ¢ift katmanli kaplama

Korozyon, Triboloji ve Tribokorozyon Analizleri

Yapilan analizler, hem SBF ortaminda hem de 9%3,5 NaCl ortaminda
gerceklestirilmistir. Calismanin biyomalzeme karakteristigindeki analiz giliclinii arttirmak
amaciyla SBF ¢ozeltisi tercih edilmistir. Ayrica %3,5 NaCl ¢ozeltisinin farkli iyon agrasyonu
koroyon ve tribokorozyon testlerine iligkin parametre sayisini arttirarak, diger ortam

Olctimleriyle karsilagtirmali analiz imkani1 sunmaktadir.



Korozyon testleri

Korozyon testleri damla dokiim yontemi ile elde edilmis kitin, TiO2, SiC ve h-BN ince
film kapli Cp-Ti’nin korozyon karakterizasyonunu belirlemek amaciyla yapilmistir. Korozyon
deneyleri i¢in, pH degeri 7.4 ve sicaklifi 37°C olacak sekilde hazirlanan SBF (yapay viicut

stvist) ve %3,5 NaCl ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan SBF igerigi Tablo 5’°te verilmistir.

Tablo 5. pH 7.25, 1L icin SBF icerigi (Kokubo et al. 1991)

Sira Reaktif Miktar
1 NaCl 7,996 (gr)
2 NaHCO3 0,350 (gr)
3 KCI 0,224 (gr)
4 K2HPO4.3H20 0,228 (gr)
5 MgCl2.6H20 0,305 (gr)
6 1 kmol/m® HClI 40 cm?®
7 CaCl, 0,278 (gr)
8 Na2SO4 0,071 (ar)
9 (CH20H)sCNH; 6,057 (gr)
10 1 kmol/m? HClI pH 7.4 igin yeteri kadar

Korozyon deneyleri GAMRY firmasinin Series G750TM  Potansiyostat/
Galvanostat/ZRA cihazinda, agik devre potansiyeli (OCP), elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon Olgiimleri alinarak yapilmistir.
Polarizasyon dl¢limleri, korozyon hiicresi igerisinde ii¢ elektrot teknigi kullanilarak yapilmistir.
Referans elektrot (RE) Ag/AgCl, karsit elektrot (KE) grafit ¢ubuk ve ¢alisma elektrotu (CE)
deney numunesi kullanilarak yapilmistir. Ozel numune tutucusu igerisinde &lgiimii yapilan
numunelerin ¢ozelti ile temas eden yiizey alanlari 2,26 cm?’dir. Numunelerin denge
potansiyellerinin belirlenmesi i¢in agik devre potansiyeli (OCP) 5000 s boyunca 6l¢itilmiistiir.
Potansiyodinamik polarizasyon oOlgiimleri gergeklestirilmeden once ve gerceklestirildikten
sonra elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6l¢iimleri alinmis olup, baslangig
frekans1 100kHz ve bitis frekansi 0,01Hz olacak sekilde yapilmistir. Potansiyodinamik
polarizasyon Ol¢limleri i¢in baslangig ve bitis voltajlari sirasiyla -0,5 mV ve +3 mV, tarama hizi

ise 0,5 mV.s™ olacak sekilde gerceklestirilmistir. Kullanilan diizenek Sekil 41°de gosterilmistir.
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1: Numune Tutucu

2: Tutucu Kapagi

3: Referans Elektrot

4: Karsit Elektrot

5: Cozelti

6: Numune (Caligma Elektrotu)
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Sekil 41. Korozyon deney diizenegi (Bayrak 2013)
Asinma testleri

Cp-Ti iizerine kaplanan hem ¢ift katmanli kaplamalar hem de ¢ok katmanli kaplama
filmlerinin tribolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in Turkyus PODTU&RWT dogrusal asinma
cihaz1 kullanilmistir. Asinma, 6 mm capinda aliimina esasli bilye ile kuru ve sulu ortam
sartlarinda siirtlinme gerceklestirilmistir. Sulu ortam sartlari i¢in %3,5 NaCl ve SBF ¢ozeltileri
kullanilmistir. Deney i¢in belirlenen parametreler Tablo 6’da verilmistir. Deney i¢in belirlenen
parametrelere gore cihaz ayarlanarak asinma deneyi yapilmistir. Deney sonuglari cihazdan
alinarak siirtlinme katsayis1 hesaplanmistir. Asinma diizenegi sematik olarak Sekil 42°de

gosterilmistir.

Tablo 6. Asinma testi i¢in belirlenen deney parametreleri

Uygulanan Yiik SN
Asinma izi boyu 8 mm
Asmma hizi 1Hz
Asinma siiresi 146 dk
Asinma mesafesi 141 m
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Sekil 42. Asinma diizeneginin sematik olarak gdsterimi
Tribokorozyon testleri

Ince film kapli Cp-Ti’nin tribokorozyon sartlarmin belirlenmesi i¢in korozyon ve
asinma sartlart ile ilgili cihazlarin es zamanli olarak kullanilmasiyla gerceklestirilmistir.
Numunelere 5N’luk yiik uygulanmig, SBF ve %3,5 NaCl ¢ozeltisi kullanilmustir.
Tribokorozyon testlerinde, 6zel olarak kestamitten tasarlanan numune tutucusu kullanilmigtir.
Bu tutucuya yerlestirilen numunelerin ¢dzelti ile temas eden yiizey alanlar1 2 cm?dir.
Numuneler yiiksiiz olarak 5000 sn siire boyunca OCP 6l¢iimleri yapilarak denge potansiyelleri
belirlendikten sonra 5N yiik altinda ve ardindan potansiyodinamik polarizasyon o6lgiimleri SN
yiik altinda, baslangig voltaji -0,5 mV ve bitis voltaji +3 mV, tarama hiz1 ise 0,5 mV.s™ olacak
sekilde testler gerceklestirilmistir. Asinma i¢cin 6 mm c¢apinda aliimina esashi bilye
kullanilmigtir. Asinma frekans1 1Hz ve asinma izi uzunlugu 8 mm’dir. Tribokorozyon deney

diizenegi Sekil 43’te sematik olarak gdsterilmistir

: Hareketli Tabla

: Numune Tutucu

: Tutucu Kapagi

: Referans Elektrot

: Karsit Elektrot

: Cozelti

: Normal Yik

: Yiik Hiicresi

| | : Numune (Caligsma Elektrotu)
1

=
[t}
)

O 0 1O\ N B W —

Sekil 43. Tribokorozyon deney diizeneginin sematik olarak gosterimi (Bayrak 2013).
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Kaplama Karakterizasyonlari
SEM ile goriintii alnmasi

SEM cihaz1 olarak Atatiirk Universitesine bagli Dogu Anadolu ileri Teknoloji
Uygulama ve Aragtirma Merkezi (DAYTAM)’da bulunan Zeiss marka Sigma 300 modeli
kullanilmistir. Cp-Ti lizerine kaplanan biyomimetik yilizey kaplamalarin kesit goriintiisiinii,
ylizey gorliniimiinii, korozyon sonrasi ylizey goriintiislinii, kaplama kalinligin1 ve asinma
gorlntiileri incelenmistir. Ayrica hem islemsiz numune ylizeyinden hem de kaplama
yiizeylerinden EDS dedektorii ile elementel analiz yapilmistir. Kullanilan SEM cihaz1 Sekil
44°de gosterilmistir.

Sekil 44. SEM analiz cihazi.
XRD analizi

Cp-Ti tlizerine damla dokiim teknigi kullanilarak kaplanan kitin, TiO2, SiC ve h-BN ince
filmlerin kimyasal oryantasyonu i¢in kullanilmistir. X-1s5im1 kirmim  6lger  Atatiirk
Universitesine bagli DAY TAM biinyesinde bulunan Malvern PANalytical EMPYEAN markalt
cihazda gerceklestirilmistir. X-ray tiipt giicii 4 KW (max 60 kV, max 100 mA), tiip voltaj1 15-
60 kV, 6lgiim aralig1 -111< 2teta<168° , 0,4x12 mm cizgisel oldakli ve 2 x 12 mm nokta

odaklama boyutlu cihaz Sekil 45°te gosterilmistir.
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Sekil 45. XRD analiz cihazi

FTIR Analizi

FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) ile organik yapidaki kitin kaplamanin
fonksiyonel grup analizleri gergeklestirlmistir. Analiz, Atatiirk Universitesi biinyesindeki
DAYTAM’da bulunan Bruker VERTEX 70v markali cihaz ile gergeklestirilmistir. Kullanilan

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

Dokunarak Taramal Profilometre analiz

Kaplanan ince film(ler) {izerine yapilan aginma deneyi sonucunda aginma hacmi hesabi
ve aginma goriintiisiiniin alinmast i¢in Atatiirk Universitesi DAY TAM biinyesinde bulunan Kla
Tencor Stylus Profiler P7 markali profilometre cihazi kullanilmistir. Asinma hacmi programdan

diretk ¢ikt1 olarak verilmektedir.

Temas A¢1 Ol¢iim analizi

Bu c¢alismada elde edilen ince film kaplama yiizeylerinin temas agisi 6l¢iimii Atatiirk
Universitesi biinyesindeki DAYTAM’da bulunan Attention Theta Flex markal1 temas acilger
cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Yilizeydeki damla goriintiilerini kaydederek zamana bagli

damlanin seklini otomatik analiz etmektedir.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

XRD Analizleri

Sekil 46’da islemsiz ve damla dokiim (Drop Casting) yontemi ile kitin, kitin+TiO,
Kitin+SiC ve kitin+h-BN dubleks kaplanmis numunelerin XRD analizleri verilmistir. Islemsiz
Cp-Ti’de yapinin tamamen o-Ti fazindan olustugu ve sadece bu yapiya ait piklerin varligi tespit
edilmistir. Cp-Ti lizerine dubleks kaplama islemleri gerceklestirilmis olup ilk tabakay1 kitin
katmaninin olusturdugunu ve elde edilen piklerden a-kitin kristal yapisina sahip oldugu
goriilmektedir. Kitin katmanin tizerine TiO2, SiC ve h-BN katmanlarinin kaplama islemleri
gerceklestirilmistir.  Gergeklestirilen kaplamalar Sekil 43’te verilen XRD grafiginde
gosterilmistir. Yapilan bu ikinci katman kaplamalarda TiO2’nin rutil fazinda, SiC’in beta
fazinda ve BN’nin ise hegzagonal yapiya sahip olduklar1 piklerde goriilmektedir. Taban
malzeme yani Cp-Ti lizerine kaplanan kitin katmaninin kalinligina gore taban malzemeden elde
edilen piklerin siddetinin ve kitin katmanin iizerine kaplanan ikinci katman kaplama pik
siddetinin kitin katmanin kalinligina bagl olarak degistigi goriilmektedir. Yapilan her bir
dubleks kaplamalardan alinan XRD piklerinde hem ikinci katmanlarinin (TiO2, SiC ve h-BN)
pikleri hem de Cp-Ti ve kitin katmani piklerinin oldugu gézlemlenmistir. Elde edilen piklerin
literatiir ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir (Nhut et al. 2004, Cakmake1 et al. 2014, Comakl
et al. 2014, Kumari et al. 2015, Kaya et al. 2017, Scarpelli et al. 2018).

h-BN A SiC @ TiO, % a—Kitin ®Cp-Ti (a—Ti)
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Sekil 46. islemsiz Cp-Ti ve Cp-Ti iizerine yapilan kitin, kitin+TiO>, Kitin+SiC ve kitin+h-BN
cift katmanli kaplamalarin XRD grafigi
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FTIR Analizi

Cp-Ti tlizerine damla dokiim yontemiyle kitin kaplanmis ylizeyin FTIR analiz sonucu
Sekil 47°de gosterilmistir. Elde edilen FTIR grafigine gore yaklasik 3326 cm™’deki pik, gerilme
titresimi ve molekiiller arasi1 hidrojen bagi igeren —NH> ve —OH gruplarina ait oldugu
goriilmektedir. Kitin spektrumlarinda 1697 cm™’deki bant amid I’in gerilmesine karsilik
gelmektedir. Bu bant ise komsu tabaka i¢i zincirinin N-H bagina bagli C=0 gerilme titresimini
gosterir. Elde edilen spektrumlarda 1529 ve 1311 cm™’de bulunan absorbsiyon bantlari
sirasiyla amid 11 (N-H biikkme) ve amid Il (C-N germe)’e karsilik gelmektedir. Elde edilen
FTIR sonuglart literatiir ile kiyaslandigi zaman benzer amid gruplarmmin oldugu ve yapi
icerisindeki molekiil hidrojen baglarinin oldugu goriilmektedir (Zia et al. 2008, Dahmane et al.
2014, Rissouli et al. 2016).
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Sekil 47. Cp-Ti tizerine yapilan kitin kaplamanin FTIR grafigi
Mikroyap1 Analizleri

Cp-Ti taban malzeme iizerine uygulanan kaplamalarin ardindan, numunelerde kesit
goriintlisii almarak kaplama kalinlhiginin tayini i¢in 1slak zimpara uygulanmis ve farkh
icyapilarin kontrastinin saglanabilmesi amaciyla kimyasal daglama iglemi gerceklestirilmistir.
Kaplama kalinliklar1 difiizyonel kaplamalara (plazma destekli kaplamalar gibi) kiyasla ¢ok
daha biiytliktiir. Bocek kiitikulasinin katmanli yapisinin mekanik agidan benzesimi esas
alindigindan kaplama kalinliklar1 100-150 um arasinda biyiitiilmiistiir. Tiim deney sartlarina
ait film kalinliklar1 Sekil 48’de verilmistir. Genel olarak bocek kiitikiila kalinligi 100-300 um
arasindadir (Andersen 2009). Buradan, tez kapsaminda elde edilen film kalinliklarinin bécek

kiitikulas1 kalinligr ile uyum gosterdigi anlagilmaktadir.
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Sekil 48. Kitin kapli ve dubleks kapli biyomimetik yiizeylerin kaplama kalinliklar
Numunelere ait yiizey SEM goriintiileri ve EDS sonuglar1 Sekil 49’da verilmistir.
Kaplanmig Cp-Ti numunelerin yiizey morfolojisi incelendiginde, organik yapidaki molekiil
zincirlerinin olusturdugu tuzlarin, c¢ogu bodlgede homojen olarak yiizeylere yayildigi
goriilmektedir. EDS analizlerine gére C ve H esasli molekiil gruplarina, kaplama tiiriine gore
N, P, Si ve B elementi katilmistir. Her numunede ara katman vazifesi goren kitin yapisinin
varligi C ve H elementlerinin tespiti ile ortaya konmustur. Farkli iist katmanlarda ise her
kaplamanin karakteristik elementleri tespit edilmistir (Ti, Si ve B). Diger sartlar ile
kiyaslandiginda kitin kaplanmis numune yiizeyinde askida kalan toz olusumunun minimum

seviyede oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 49. (a) islemsiz, (b) kitin, (c) Kitin+TiO2, (c) kitin+SiC ve (d) kitin+h-BN kaph
numunelerin ylizey SEM goriintiileri ve EDS analizleri

Temas Acist Olciimleri

Islemsiz Cp-Ti ve damla dokiim (drop casting) ydntemi ile Kitin ve Kitin+TiO2,
Kitin+SiC ile kitin+h-BN olmak iizere elde edilen dubleks kaplama biyomimetik yiizeylerin
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temas aci1 Olglimleri Sekil 50°de verilmistir. Taban malzeme ylizeyine yapilan kaplamalar
sonucunda; farkli element igerigine sahip numunelerde, farkli yilizey enerjilerinin olusumu
neticesinde, farkli temas agilart Slgiilmistiir. Bu durum yiizeylerin hidrofiliklik derecesini

etkilemistir.

U 1

(b) ©

(d) (®

Sekil 50. (a) Islemsiz Cp-Ti, (b) kitin (c) Kitin+TiO2 (d) Kitin+SiC ve (e) Kitin+h-BN dubleks
kapli biyomimetik yiizeylerin temas acis1 dlglimleri

Dubleks kapl yilizeylerdeki temas ag¢1 degerleri islemsiz numuneye gore daha yiiksek
cikmustir. Islemsiz numuneye gore daha hidrofobiklik derecesi yiiksektir. Kitin ve dubleks kapl
numunelere bakildigi zaman kitin+TiO2 ve kitin+SiC kapli ylizeylerin temas agilar1 birbirine

oldukga yakindir. Ancak kitin+h-BN dubleks kapli yilizeyin diger kapl yiizeylere gore diisiiktiir.

Kaplama islemi sirasinda kivamlastirict madde olarak poliiiretan (PU) kullanildigindan

kapl ylizeylerin temas agilari islemsiz numuneye gore yiiksek ¢ikmugtir. Literatiire bakildig:
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zaman saf poliliretanin temas agis1 ortalama 127.4° *dir (Anancharoenwang et al. 2020).
Hazirlanan kaplama soliisyonlarinda PU miktarina ve kitin, TiO2, SiC ve h-BN miktarlarina
gore hidrofiliklik-hidrofobiklik degiskenlik godtermektedir. Elde edilen biyomimetik yiizeyler
arasinda en diisiik temas agisina sahip yani digerlerine gore hidrofilik bir yiizeyde olan kitin+h-
BN dubleks kapli yiizeyidir. i¢erisinde bulunan h-BN partikiillerinin polar gruplarmi (OH veya
NH: gibi) bulundurmasi ve bor (B), azot (N) atomlarini barindirmasi hidrofilikligi arttirici etki
saglamigtir. Cakmak¢1 ve arkadaslart kivamlagtirict olarak PU kullanarak h-BN kaplh
yiizeylerde temas agis1 Ol¢timlerinde en diisiik temas agisina sahip olduklari sonucunu elde
etmislerdir. Elde edilen biyomimetik yiizeyde benzer niteliklte sonuclar elde edilmistir. Ayrica
h-BN yiiksek yiizey enerjisine sahip oldugu i¢in hidrofilik 6zellige sahiptir (Boinovich et al.
2012, Cakmakgr et al. 2014).

Kitin, TiO2 ve SiC partikiilleri, PU’nun hidrofobiklik derecesini diistirmiistiir. TiOp,
yiiksek yiizey enerjisine sahip oldugu ve yiizeyinde kirlenme hzil1 bir sekilde gerceklestiginden
dolayr hidrofilik 6zellik gosterir. Anancharoenwong ve arkadaslari PU/TiO2 ile yapmis
olduklari temas a¢1 dl¢iimleri sonucunda elde edilen biyomimektik yiizey ile benzer sekilde

hidrofobik 6zellikte yiizeyler elde etmislerdir (Anancharoenwong et al. 2020).

SiC, birden fazla politipe sahiptir ve en genel olarak 3C ile -SiC kullanilmaktadir.
Yapisindaki Si ve C’un kutuplama etkisinden dolay1 politipleri farkli temas agilarina sahiptir.
Ancak genel olarak hidrofilik bir yapiya sahiptir. Bu nedenle PU igerisinde homojen olarak
dagilan SiC partikiilleri temas agisini diisiiriicii etki olusturmustur. Bakildig1 zaman elde edilen
biyomimetik yiizey hidrofobik 6zelliktedir. Literatiirde SiC ile yapilan temas ac1 dl¢timleri ile

benzer sonuglar elde edilmistir (Coletti et al. 2007, Zhong et al. 2016).

Kitin, yapisinda azot (N) bulunduran tek polisakkarittir. Hem polisakkarit olmasi hem
de yapisinda azot bulundurmasi nedeniyle su ile anfinitesi (¢ekim giicii) yiiksek oldugundan

dolay1r PU’nun temas agisini diisiirerek hidrofilik yapida ¢ikmistir (Zia et al. 2008).

Islanabilirlik, diiz yilizeye kiyasla piiriizlii bir yiizeyde (nano-mikro yap1 veya hem nano
hem de mikro yapiya sahip hiyerarsik sistem) temas agis1 artmakta ve 1slanabilirlik
kotiilesmektedir. Yani goriintiilenebilen tiim piiriizlii yiizeyler, damlaciklar1 itebilmektedir.

Pirtizliliik arttikga genellikle hidrofobiklik artar (Hensel et al 2016).

Dubleks kapli yiizeylerin hidrofobikligi, islemsiz numuneye gore onemli Olgiide
artmistir. Genel anlamda karada yasayan boceklerin kiitikiilalarina bakildig1 zaman temas ag1
olgiimleri sonucu, yaklasik olarak 29,2-159° araliginda deger ¢ikmaktadir (Sun and Bhushan
2012). Sekil 51°de temas ag1 6lgtimlerinin degerleri grafik halinde gosterilmistir. Buradan elde

edilen sonuglarn literatiir ile uyumlu oldug1 sonucuna varilmstir.

58



100 -
90
80 :
70 3
60 3
50 3
40 -
30 3
20 -
10 3

Temas Acisi [derece]

islemsiz Kitin Kitin+TiO,  Kitin+SiC  Kitin+h-BN

Kaplamalar

Sekil 51. (a) Islemsiz Cp-Ti ,(b) kitin, (c) Kitin+TiO2 (d) Kitin+SiC ve (e) Kitin+h-BN dubleks
kapli biyomimetik yiizeylerin temas agis1 6l¢iim degerleri

Elektrokimyasal Korozyon Analizleri

Elde edilen biyomimetik ylizeylerin hem %3,5’luk NaCl hem de SBF ¢ozeltisi
igerisinde 5000sn boyunca agik devre potansiyeli (OCP) sartlarinda tutulmus, ardindan
elektrokimyasal empedans spektroskopisi Ol¢iimleri ve potansiyodinamik polarizasyon
taramalart gerceklestirilmistir. Sekil 52°de islemsiz ve kapli numunelerin iki farkli ¢dzelti
icerisindeki OCP egrileri gosterilmektedir. Elde edilen OCP verilerinde, islemsiz numuneye

gore dubleks kapli numunelerin daha pozitif potansiyel egiliminde olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 52. Islemsiz Cp-Ti, kitin, kitin+TiO>, kitin+SiC ve kitin+h-BN dubleks kapli numunelerin
%3,5 NacCl (a) ve SBF (b) ¢ozeltileri igerisindeki OCP egrileri
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Sekil 52. Islemsiz Cp-Ti, kitin, kitin+TiO, kitin+SiC ve kitin+h-BN dubleks kapli numunelerin
%3,5 NaCl (a) ve SBF (b) ¢ozeltileri igerisindeki OCP egrileri (devami)

Potansiyodinamik polarizasyon tarama testi hem %3,5 NaCl hem de SBF ¢ozeltisi
icerisinde 0,5 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir. Bu test ile elde edilen sonuglar Tafel
ekstrapolasyon yontemi kullanilarak %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢in Sekil 53°te SBF ¢ozeltisi i¢in ise
Sekil 54°te gosterilmistir. Elde edilen biyomimetik yiizeylerin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde
edilen verilere gére mutlak olarak kitin+h-BN kapli numunede, SBF ¢ozeltisinde de kitin+h-
BN kapli numunede gozlemlenmistir. Islemsiz numuneden sirasiyla dubleks kapli numunelere
bakildig1 zaman korozyon hizlarindaki azalmanin goriildiigii ve bu azalma sonucu olarak da
korozyon direncinin de arttig1 sonucuna da varilmaktadir. En diisiik korozyon hizt hem %3,5
NaCl ¢ozeltisi icerisinde hem de SBF ¢ozeltisi igerisinde kitin+h-BN dubleks kapl yilizeyde
goriilmektedir. Tablo 7 ve 8’de goriildiigii gibi dubleks kapli, biyomimetik yiizeylere sahip olan
numunelerin taban malzemeye gore akim yogunluklari (Icorr) degeri daha diisiik ve korozyon

potansiyelleri (Ecorr) degerleri daha yiiksektir.
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Sekil 53. %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerinde, islemsiz, kitin, Kitin+TiO», kitin+SiC ve kitin+h-BN
kaplanan Cp-Ti’nin gerilim- akim yogunlugu egrileri
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Sekil 54. SBF ¢ozeltisi igerinde islemsiz, kitin, Kitin+TiO., kitin+SiC ve kitin+h-BN kaplanan
Cp-Ti’nin gerilim- akim yogunlugu egrileri

Elde edilen bu yiizeylerin zamana bagli olarak potansiyellerindeki degisimler 6lciilerek

iki fakli korozif ortamina gore sonuglar1 Tablo 7 ve Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 7. %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢erinde korozyon test sonuglari

Numuneler Beta A Beta C Icorr Ecorr (mV) Korozyon
(V/decade)  (V/decade) (Alcm?) Hizi (mpy)
. ] 3 3 9 -6
Islemsiz 46,10.10 63,30.10 12,90.10 -364 625,2.10
Kitin 2,597 2,952 19,30 284 467,7.10°°
.. . 3 3 -9 -6
Kitin+TiO, 556.6.10 575.9.10 8,710.10 -24,70 545.10
... . 3 3 9 -6
Kitin+SiC 261,3.10 336.10 6,360.10 -64,30 422.6.10
.. 3 3 9 -6
Kitin+h-BN 613,7.10 741.10 11,20.10 27,00 308,7.10

Tablo 8. SBF ¢ozeltisi igerisinde korozyon test sonuglari

Numuneler Beta A Beta C Icorr Ecorr (mV) Korozyon
(V/decade)  (V/decade) (Alcm?) Hizi (mpy)
. ] 3 3 9 3
Islemsiz 238,8.10 148,3.10 24,50.10 -347 1,187.10
Kitin 1,304 1,390 73.20.10 -154 1,777.10°
.. . 3 3 9 -4
KitintTiO, 9571410 900.10 11,70.10 -35,30 568,1.10
Kitin+SiC 1,184 1,186 13.70.10" -74,60 768.5. 10"
Kitin+h-BN 1,056 1,465 15,80.10-9 -14,10 665’1'10'6

Taban malzeme olarak kullanilan Cp-Ti’nin islemsiz, yiizeyine Kitin ve dubleks
kaplamalar yapilmis numunelerin yiizey sartlari, elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) teknigi ile incelenmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi %3,5 NaCl ve SBF
cozeltileri igerisinde gergeklestirilmistir. Sekil 55°te %3,5 NaCl ve Sekil 56°’da SBF ¢ozeltileri

igerisinde Cp-Ti’nin islemsiz, Kitin, Kitin+TiO>, kitin+SiC ve kitin+h-BN kapli numunelerin
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durumlarina ait elde edilen polarizasyon Oncesi Bode egrileri verilmistir. Bode egrileri
incelendigi zaman %3,5 NaCl ¢ozeltisinde kitin+h-BN, SBF ¢ozeltisi igerinde ise kitin+h-BN
kapli numunelerde korozyon direncinin en yiiksek oldugu sdylenebilir. iki farkli ¢ozelti
icerisinde elde edilen Bode egrilerinin kapasitif lopunun egrilik yarigapr diger kapl
numunelerden biiylik oldugu goriinmektedir. Dubleks kapli diger numunelere bakildigi zaman
iki farkli ¢ozelti ortaminda islemsiz numuneye gore korozyon direncinde artisin oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 55. Islemsiz, Kitin, kitin+TiO2, kitin+SiC ve kitin+h-BN %3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisindeki
Bode egrileri

1.00E+04

0.00E+00
-1.00E+04
-2.00E+04
-3.00E+04 ——Islemsiz
==Kitin
—Kitin+TiO
=—=Kitin+SiC
Kitin+h-BN

-4.00E+04
-5.00E+04
-6.00E+04
-7.00E+04

Faz acisi [derece]

-8.00E+04

-9.00E+04
1.00E+00 1.00E+01 1.00E+02 1.00E+03 1.00E+04 1.00E+05 1.00E+06 1.00E+07 1.00E+08
Frekans [Hz]

Sekil 56. Islemsiz, kitin, kitin+TiO,, kitin+SiC ve kitin+h-BN SBF ¢ozeltisi icerisindeki Bode
egrileri

Cp-Ti’nin iglemsiz ve damla dokiim teknigi ile yilizeyine kitin ve dubleks kaplamalar
yapilmis numunelerin iki farkli ¢ozelti ortamindaki durumlarina ait polarizasyon dncesi Bode
egrileri %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢in Sekil 57, SBF ¢ozeltisi i¢in Sekil 58°de verilmistir. Sekilde de
gorildigii gibi faz agilar1 kitin ve dubleks kapli numunelerde belirli bir frekans degerine kadar
sabit bir sekilde ilerlemis ve bu degerden sonra bir diisiis goriilmiistiir. 1ki farkli ¢ozelti
icerisinde frekans ve faz agis1 6l¢timleri sonucunda %3,5 NaCl ¢6zeltisi igerisinde kitin+h-BN,
SBF ¢ozeltisi igerisinde ise kitin+h-BN kapli numunelerinde en biiyiik faz agisina sahiptirler.
Faz ag1s1, korozyon ile dogru orantilidir. islemsiz Cp-Ti ve dubleks kapli yiizeylerin %3,5 NaCl
ve SBF c¢ozeltilerinde ylizey durumlari ve reaksiyonlari ¢evrimsel polarizasyon analizleri

oncesi ve sonrasinda elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi ile incelenmistir. Tuzlu
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su i¢in Sekil 59°da ve SBF ¢ozeltisi i¢in Sekil 60°da islemsiz, Kitin ve dubleks kapl yiizeylere

ait polarizasyon oncesi elde edilen Nyquist egrileri verilmistir.
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Sekil 57. %3,5 NaCl ¢ozeltisinde islemsiz, Kitin ve dubleks kapli numunelerin Bode egrileri
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Sekil 58. SBF ¢ozeltisinde islemsiz, Kitin ve dubleks kapli numunelerin Bode egrileri
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Sekil 59. Islemsiz Cp-Ti, Kitin ve dubleks kapli numunelerin %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde
polarizasyon oncesi elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 60. Islemsiz Cp-Ti, Kkitin ve dubleks kapli numunelerin SBF ¢ozeltisi igerisinde
polarizasyon dncesi elde edilen Nyquist egrileri

%3,5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde islemsiz, kitin ve dubleks kapli numuneler
kiyaslandigi zaman en diisiikten yliksek korozyon direncine sirasiyla islemsiz numune, kitin,
Kitin+SiC, kitin+TiO> ve kitin+h-BN seklinde bir siralamanin oldugu Tablo 7’de verilen Icor
ve Ecor degerlerinden de goriilmektedir. Ayni sekilde %3,5 NaCl ¢ozeltisine gore daha fazla
derisik ve daha fazla cesitte iyon barindiran, daha az agrasif bir ortam olan SBF c¢ozeltisi
icerisinde de Tablo 8’de yer alan Icor ve Ecor degerlerine bakildigi zaman islemsiz, kitin,
Kitin+SiC, kitin+TiO2 ve kitin+h-BN olmak tizere bir siralama vardir. Cp-Ti yiizeyine kaplanan
seramik tozlarmin iyonlagsma enerjilerine bakildigi zaman, kitin, TiO2, SiC ve h-BN i¢in
sirastyla 0,507-7,96-3,023-13 eV’dur. Literatiire bakildiginda iyonlagma enerjisinin artmasiyla
korozyona ugrama hizlarinin da azaldigi goriilmektedir (Scanlon et al. 2013, Bechstedt and
Belabble 2013, Liu et al. 2013, El Knidri et al. 2018a). Kullanilan seramik tozlarinin tamami
bilesik halde oldugundan dolay:r bu tozlar, korozif bir ortama maruz birakildiklar1 zaman
korozyona ugramalart igin bilesik yapisinin bozulmasi yani iyolagsma enerji seviyelerinin
asilmas1 gerekir. Baska bir ifade ile korozyona ugramalari icin yiizeyden elektronlarin
koparilmasi gereklidir. Bu nedenle yapilan korozyon testlerinde hem %3,5’luk NaCl hem de
SBF ¢ozeltisi igerisinde kitin+h-BN dubleks kapli yiizeyin en yliksek korozyon direncine sahip
oldugu goriilmistiir. Ayrica hem kitin ve hem de dubleks kapl yiizeylerin de her iki ortamda
korozyon siralamasi ayni oldugu verilen grafiklerden goriilmektedir. Yapilan ¢aligmalara
bakildig1 zaman benzer sonuglarin oldugu ve farkli korozif ortamlarda h-BN’nin yiiksek
korozyon direncine sahip oldugu goriilmektedir (Liu et al. 2013, Husain et al. 2013). Cp-Ti
yiizeyine yapilan kitin kaplamanin, ikinci katman olarak kaplanan TiO2,SiC ve h-BN seramik
tozlarina gore korozyon direncinin diisiik oldugu Sekil 59-60°da verilen Nyquist egrilerinde
kapl ylizeyler arasinda en kii¢iik egri yaricapina sahip oldugu goriilmektedir. Belirtildigi tizere
yiizeye kaplanan seramik tozlar1 arasinda en diisiik iyonlagsma enerjisine sahip oldugundan

dolay1 korozyon hizida yiiksektir. (El Knidri et al. 2018a).
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Elektrokimyasal empedans spektroskopisi deneyinden elde edilen Bode ve Nyquist
egrileri dikkate alinarak ¢izilen esdeger devreler Sekil 61°de gdsterilmistir. Islemsiz numune
icin devre basit Randle (Sekil 61a) iken, diger kapli numuneler i¢in ise sadece Kitin kapli
numune i¢in (Sekil 61b), ekstra ¢ift katman sigas1 ve bariyer tabaka sigasini i¢eren (Sekil 61c)
devre ile temsil edilmektedir. Randle devresi; ¢6zelti direnci (Rs), porozite direnci (Rp) ve sabit
faz elemanindan (Cs) olusmaktadir. islem gdrmiis numunelerde ise dnceki devre elemanlarina
ek olarak, ¢ift katman empedansi (Qdb), yik transfer direnci (Rct), kaplamanin saglam
kisimlarini temsil eden empedans (Qct) kullanilmistir. Islemsiz numunelerde yer almayan ek
empedans degerleri, ylizey ile elektrolit arasinda koruyucu tabaka vazifesi géren kaplamalarin
elektriksel diren¢ anlaminda izahidir. Dolayisiyla bu elemanlarin nicel anlamda tasidiklar
degerlerin yani sira, es deger devrede var olmalar1 bagli basina korozyon direncinin gelistigine
isarettir. Tiim devre elemanlarina ait degerler Tablo 9-10 da verilmistir. Ayn1 elektrolitlere ait
¢ozelti direng degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Kaplama uygulanmis numunelerde ayni
devre elemanlarinin mertebeleri esit olmakla beraber, empedans degerlerinde belirgin
farkliliklar tespit edilmistir. Kitin+h-BN kaplanmis numunede direng seviyesinin diger sartlara

gore en yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 61. Islemsiz ve dubleks kapli numunelerin EIS analizlerinde kullanilan devreler (a) basit
Randle devre, (b) kitin kaplama ve (c) ekstra ¢ift katman sigas1 ve bariyer tabaka sigasi

Tablo 9. Islemsiz, kitin ve dubleks kapli numunelerin %3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde
polarizasyon Oncesi esdeger devre eleman1 degerleri

islemsiz Kitin Kitin+TiO,  Kitin*SiC _ Kitin+h-BN
R (Qu.em) 29,07 20,8 21 23 25
R (em’)  509,6.10°  14,64.10°  2,447.10° 1,045.10° 119,8.10°
C (F/em’)  3527.10° i - - i
Q_ (.5 /em?) . 16,07.10°  66,8.10° 230,2.10° 311,6.10°
n . 409,910°  152,6.10° 232,1.10° 568,8.10°
R (Q.cm) . 329310°  22,68.10° 16,23.10° 42,84.10°
Q,, (S5 /em?) . 5412102 1,821.10° 666,1.102 986,5.10°
m : 855410%  721,5.10° 820,4.10° 777,1.103
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Tablo 10. Islemsiz, kitin ve dubleks kapli numunelerin SBF ¢dzeltisi igerisinde polarizasyon
oncesi esdeger devre eleman1 degerleri

Islemsiz Kitin Kitin+TiO, Kitin+SiC Kitin+h-BN
R (Qu.em’) 117 200,9 128 148 116
R (Q.em”) 733,2.10° 1,974.10° 2,336.10° 51,58.10°3 6,678.10°
C, (F/em) 38,42.10° i - - ;
Q, (S.5 Vem?) - 113,2.10° 262,3.10°° 45,79.10° 86,94.10°°
n - 275,3.10° 429,3.10° 152,8.10° 206,7.10°
R (Q.cm’) - 5,606.10° 27,43.10° 2,103.10° 27,49.10°
Qu (S.s /em?) - 525,5.10%  340,3.10™2 194,6.1012 1,094.10°°
m - 885.4.10°3 851,2.10°3 876,4.10°3 758,1.10°3

Biyomimetik ylizeylerin korozyon direncine karsi etkisi incelenmistir. Korozyon
sonucu elde edilen yiizeylerin SEM gortintiileri %3,5’luk NaCl ¢ozeltisi igin Sekil 62 ve SBF
¢ozeltisi igin Sekil 63’te gosterilmistir. Numunelerin %3,5’luk NaCl c¢ozeltisi igerisindeki
korozyon davranisi niteliksel olarak SEM goriintiileri lizerinden incelendiginde; meydana gelen
korozyon tipi hakkinda yorum yapilabilmektedir. islemsiz numunede iiniform korozyon
olusumu gergeklesirken, diger sartlarda bolgesel manada ¢ukurcuk korozyonlarinin
olusumundan s6z edilebilir. Islemsiz numunedeki ¢ok daha etkin piiriizlii yiizey iiniform

korozyon olusumunu tetiklemistir.

Islemsiz, kitin ve dubleks kapli numunelerin sirasiyla piiriizliiliikleri, 0,345-26.016-
3,572-1,984-1,168 um olarak ol¢iilmiistiir. Kaplamalarda elde edilen diisiik porozite {iniform
korozyonun bdlgesel cukurcuklara (pitlere) doniisiimiine sebep olmustur. Cukurcuk
korozyonlar1 olusumundan O6nce kaplamalarda c¢atlak gelisimi agresif iyonlarin varligi ile
(NaCl) hiz kazanmis neticesinde pitlerin olusumu ile kaplamalarda korozyon hasar1 meydana
gelmistir. SBF icerisinde gerceklestirilen testler neticesinde meydana gelen korozyon tiirleri,
NaCl ¢ozeltisi ile ayn1 olsa da etki derecesi nitelik agisindan farlilik gostermistir. Clinkii SBF
¢ozeltisi icerisinde tuzlu suda da var olan yiiksek oranda Na ve Cl elementlerinin orant daha
azdir. SBF i¢inde yapilan testlere ait numune goriintiileri incelendiginde, korozyon bdlgelerinin
daha az belirgin yapida oldugu goriilmektedir. Bu durum g¢ukur derinliklerinin daha diisiik

mertebelerde kaldigina isaret etmektedir.
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Sekil 62. %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde korozyon goriintiileri; (a) islemsiz, (b) kitin, (c)
Kitin+TiOo, (d) kitin+SiC ve (e) kitin+h-BN
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Sekil 63. SBF c¢ozeltisi igerisinde korozyon goriintiileri; (a) islemsiz, (b) kitin, (c) kitin+TiO2,
(d) kitin+SiC ve (e) kitin+h-BN
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Asinma Analizleri

Islemsiz Cp-Ti ve damla dékiim yontemi ile Kitin, Kitin+TiO, Kitin+SiC, kitin+h-BN
cift katmanli (dubleks) kapli biyomimetik yiizeylere aliimina top ile aginma testleri yapilmuistir.
Asmma testleri kuru, %3,5’luk NaCl ve SBF c¢ozeltileri icerisinde olmak iizere ii¢ farkl
ortamda gerceklestirilmistir. Islemsiz, kitin ve dubleks kapli biyomimetik yiizeylere uygulanan

tic farkli ortam igin aginma testi sonuglari Tablo 11°de gosterilmistir.

Islemsiz ve kapli numunelerin asimnmasina ait SEM gériintiileri incelendiginde farkli
tiirde asinma mekanizmalarinin etkili oldugu goriilmektedir. Islemsiz numunede, malzeme
kenara dogru sivanmis ve yiizeyi ezilmis bir sekilde oldugundan dolayr adezif asinmanin
olusumu tespit edilmistir. Sekil 64a’da islemsiz numunenin aginma yiizeyi verilmistir. Bunula

birlikte islemsiz numunede, yiizeylerde ¢izikler oldugundan dolay1 abrazif asinmada etkindir.

Kitin kapli numunelerde asinma, kaplamanin kisa siirede igerisinde asinip taban
malzemeyi asindirdigi ve asinma yiizeyi islemsiz numunedeki gibi kenarlara dogru sivanmis ve
yiizeyin ezilmesinden dolay1 adezif asinmanin gergeklestigi goriilmektedir. Sekil 64b’de kitin

kapl yiizeyin asinma izi gosterilmistir.

Diger kapli numunelerde adezif asinmayla beraber abrazif asinmaninda etkin oldugu
goriilmektedir. Clinkii kaplama igerisindeki seramik tozlarinin etkisiyle ylizeyde mikro ¢izikler
meydana gelmistir. Ozellikle s1v1 ortam asinmalarinda kapli numuneler igin partikiil kaybi
azalmis, asinma topunun tekil olarak olusturdugu siirtiinmenin baskin rol oynadigi
belirlenmigtir. Ayrica kaplama tiiriine bakilmaksizin aginma izlerinin, islemsiz numuneye gore
azaldig1 goriilmektedir. Bu da yapilan kaplamalarin asinma direncini artirdigi anlamina

gelmektedir.

Seramik-polimer temasi ile gerceklesen mekanizmada, polimerik esasli kapl
yiizeylerde herhangi bir topaklanma s6z konusu degildir. TiO2, SiC ve h-BN tozlarin
kaplamanin aginma dayanimina katkis1 bu noktada etkili olmustur. Coziicii ve jellestiricinin
polimer esasli olmasina karsin, tozlarin seramik tabanli yapisi asinma mekanizmasinin
ilerlemesini saglamistir. Genel anlamda dubleks kapli ylizeylerde adezif ve abrazif aginmanin
etkin oldugu soylenebilir. Dubleks kapli yiizeylerdeki asinma izleri Sekil 64c-64d-64e’de

gosterilmistir.
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Sekil 64. Kuru aginma durumunda islemsiz ve dubleks kapli numunelerin aginma yiizeyi 3D
profilometre ve SEM goriintiileri, (a) islemsiz, (b) kitin, (c) kitin+TiO2, (d) kitin+SiC ve (e)
kitin+h-BN

%3,5’luk NaCl c¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilen aginma isleminde, kuru asinmaya
gore aginma izlerinin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Ayrica dubleks kapli yiizeylerde,
seramik tozlarinin yiizeyden koparak polimerik esasli olan kaplamay1 asindirmistir. Sekil 65°te
verilen SEM goriintiilerinde asinma izlerindeki tglincii partikiillerin olusturdugu cizikler
goriilmektedir. Siirtiinme katsayilarina bakildigi zamana kitin+TiO2 dubleks kapli yiizeyde en
yiksek siirtiinme katsayisina, asinma oranlarinda da en disiik oldugu Tablo 11°de
goriilmektedir. Dubleks kapl yiizeylerde asinma oranlarinin birbirine yakinlig tekrarlanan
deneyler sonucunda goriilmektedir. Ayrica Sekil 65°te verilen SEM goriintiilerinden asinma
izlerine bakildig1 zaman TiO; kaplh yiizeyde meydana gelen asinma digerlerine gore daha az
oldugu goriilmektedir. Asinma izlerininde kuru aginmada oldugu gibi islemsiz numuneye gore

genisliginin azaldig1 Sekil 65°te verilen SEM goriintiilerinden de goriilmektedir. Genel anlamda
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islemsiz numunede adezif asinma etkin, ancak abrazif asinmada yilizeyde bulunan ¢iziklerden
dolay belirgindir. Dubleks kapli yiizeylerde de kuru asinmaya gore asinma izlerinin daha az
genisliktedir. Bu da sivi ortamin kayganlastirici etkisinden kaynaklanmaktadir. Kaplh

yiizeylerde Adezif ve abrazif asinma mekanizmalar etkindir.
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Sekil 65. %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerinde islemsiz ve dubleks kapli numunelerin aginma yiizeyi
3D profilometre ve SEM goriintiileri, (a) islemsiz, (b) Kitin, (c) kitin+TiO., (d) kitin+SiC ve (e)
kitin+h-BN

SBF ¢ozeltisinde gerceklestirilen aginma SEM ve 3D profilometre goriintiileri Sekil
66’da verilmistir. Kitin kapl yiizeydeki asinma izine bakildigr zaman, kaplamanin kisa siire
icerisinde agmarak taban malzeme ylizeyine indigi ve adezif asinma ile beraber Kitin
partikiillerinden dolay1 abrazif asinma meydana gelmistir. Dubleks kapl yiizeylerde, yiizeyden
kopan seramik tozlari ile birlikte aginmasi sonucu abrazif asinma olusmus ve bu da Sekil 66°da

verilen SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi asimmma yiizeylerinde mikro ¢iziklerin
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varlogindan anlasilmaktadir. SBF de gercelestirilen asinmada da islemsiz numuneye gore

asinma izlerinin genisliklerinde azalmanin oldugu goriilmektedir.

118 100 50 0 -50 -100 -118

Sekil 66. SBF ¢ozeltisi igerindeki islemsiz ve dubleks kapli numunelerin aginma yiizeyi 3D
profilometre ve SEM goriintiileri, (a) islemsiz, (b) kitin, (c) kitin+TiO, (d) kitin+SiC ve (e)
kitin+h-BN

Islemsiz Cp-Ti ve dubleks kaplt yiizeylerden, 3D profilometre ile yiizey piiriizliiliikleri
dl¢iilmiistiir. Olgiimler sonucunda islemsiz numunenin 0,345 um, Kitin, Kitin+TiO, kitin+SiC
ve kitin+h-BN dubleks kapli yiizeylerin sirasiyla 26,016-3,572-1,984 ve 1,168 um olarak
Olclilmiistiir. Genel olarak yiizey piirtizliiligi arttikca asinma oranlarida artmaktadir. Ancak
yapilan dubleks kaplamalarda jellestirici olarak kullanilan PU’nun hem kolojen ve kaygan
yapisindan dolay1 hem de yapi igeirisindeki seramik tozlarindan dolay1 islemsiz numuneye gore
asinma oranlari diisiik ¢ikmustir. Islemsiz numuneye gére artan piiriizliiliiklerinden dolay1 temas

ac1 Olctimlerinde islemsiz<kitin+h-BN<Kitin+SiC<kitin+TiO2 seklinde bir sonug¢ elde
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edilmistir. Bu etkiden dolay1 sivinin yiizeyde islemsize gore daha fazla yaglayici bir etki

gosterdigi sonucuna varilabilir.

Kitinin ylizey piiriizliligi en yiiksek olmasina ragmen en yiiksek asinma orani ve
islemsiz numunden yiiksek siirtinme katsayisinin oldugu goézlemlenmistir. Ciinkii kitinin
sertligi tek basina oldukga diisiiktiir. Ancak kitin kalsiyum karbonat ile bilesik olusturdugu
zaman sertligi artmaktadir. Bu nedenle kitin, yapilan kaplamalarda ara katman olarak yani hem
esnekligi hem de adezyonu artirmasi i¢in kullanilmistir. Yapilan ¢aligmay destekler nitelikte,
literatiire bakildig1 zaman kitin ara katman olarak yani esneklik ve adezyonu artirmak igin
kullanildig1 goriilmektedir (Meng et al. 2016, Fooladi and Kiahosseini 2017). Kaplama
isleminde iist katman olarak kullanilan seramik tozlari mineral olarak bulunduklarindan dolay1
sertlikleri, 1812 yilinda Avusturalyali mineralog Friedrich Mohs tarafindan minerallerin
cizilmesi temeline dayanan Mohs sertlik degeri olarak verilmektedir. Mohs sertlik degerleri;
TiO2 (Rutil) igin 6-6,5, SiC igin 9-9,5 ve h-BN igin 1,65-1,78°dir. Sertlik degerlerine ve
literatlire bakildigi zaman SiC’lin en yiliksek sertlige sahip oldugu ve en yiikksek asinma
direncine de sahip olmasi beklenilmektedir (Pawlak et al. 2009,Goel et al. 2011, Gazquez et al.
2014). Ancak yapilan aginma deneyleri sonucunda sertligi SiC’den diisiik olan TiO2 (Rutil)’in
daha iyi ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayrica h-BN’nin kayganlastirici yani yaglayici bir etkisi vardir ve
yapilan caligmalarda bu Ozelliginden dolayr diisiik asmnma oranlarima sahip oldugu
goriilmektedir (Pawlak et al. 2009). Ancak yapilan ¢alismada hem SiC hem de h-BN seramik
tozlarmin polimer igerisinde homojen bir dagilim gerceklestirmediginden ve ylizeye uzak
olarak onumlandigindan dolay: etkilerinin tam olarak gosterememislerdir. Sekil 64c-65¢c-66¢’
deki SEM goriintiilerine bakildigr zaman TiOz2 partikiillerinin varligt belirgindir. SiC i¢in Sekil
64d-65d-66d ve h-BN i¢in Sekil 64e-65e-66¢’de verilen asinma izleri SEM goriintiilerinden de
partikiillerin ylizeyde olmadigi gozlemlenmektedir. Sadece TiO2 partikiillerinin oldugu
goriilmektedir. Bu da yiizeyde bulunan partikiiller siirtiinme katsayisinin yiiksek ve asinma

oraninin diisiik olmasina neden olmustur.

Islemsiz numune igin siirtiinme katsayisi-zaman grafigi incelendigi zaman testin
baslangicindan siirtiinme katsayisinin arttifi ve daha sonra sabit olarak devam ettigi
goriilmektedir.  Siirtiinme  katsayisinin ~ baslangicta  artmasinin  nedeni, ylizeydeki
puriizliiliiklerin en iist noktasina temas eden yiikiin ilk basta yiiksek olmasi ve temas alaninin
cok diislik olmasidir. Yiizeye ilk temasta olusan Hertzian basinci nedeniyle siirtiinme katsayisi
artmakta, daha sonra siirtinme yiizeylerin birbiri ile aligmasi ve yilizey piiriizliiliigiiniin

azalmastyla kararli hale gelmektedir.
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5N yiik altinda aliimina bilye ile li¢ farkli ortam i¢in siirtiinme katsayisi-zaman grafikleri
kuru ortam i¢in Sekil 67, %3,5’luk NaCl ¢ozeltisinde Sekil 68 ve SBF ¢ozeltisinde Sekil 69°da

gosterilmistir.

Kuru aginmada islemsiz numunede ortalama siirtiinme katsayis1 0,66 iken kitin kaph
yiizeyde islemsiz numuneye gore yiiksek, dubleks kapli yiizeylerde de siirtiinme katsayisinin
diisiik ve farkli degerlerde oldugu goriilmektedir. En yiiksek siirtiinme katsayisina kitin, en
diisiik siirtiinme katsayis1 ise kitinth-BN dubleks kapli yiizeyde goriilmektedir. Kitin+TiO2
kaplamada asinma sirasinda yiizeydeki TiO2 partikiillerinin varligindan dolayi yiiksek siirtiinme
katsayisi ve diisiik aginma oranina sahiptir. Ayrica h-BN partikiilleri ise yaglayici yani kaygan
bir yapiya sahip oldugundan ve kaplama sirasinda kivamlastirict olarak kullanilan politiretanin
kolojen davranisi sebebiyle en diigiik stirtiinme katsayisin bu numunede tespit edilmistir. Kuru
asmnma test sonuglarina bakildiginda dubleks kapli ylizeylerde islemsiz numuneye gore

stirtlinme katsayilarinin azaldig gortilmiistiir.
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Sekil 67. Islemsiz, kitin ve dubleks kapli numunelerin kuru asmmma durumunda siirtiinme
katsayis1 grafikleri
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Sekil 67. Islemsiz, Kitin ve dubleks kapli numunelerin kuru asinma durumunda siirtiinme
katsayis1 grafikleri (devamu).

%3,5 NaCl ¢ozeltisinde yapilan asinma testlerinde islemsiz numunenin ortalama
sirtinme katsayist 0,57°dir. Kuru asmmmaya gore siirtinme katsayisinin diisiik oldugu
goriilmektedir. Tuzlu su ¢ozeltisi icerinde gerceklestirilen asinmada, sivi yaglayict olarak etki
gosterdiginden dolay1 kuru aginmaya gore ortalama siirtiinme katsayisi diisiik ¢ikmisgtir. Ancak
kitinin ylizey piiriizliliigiiniin fazla olmas1 sebebiyle ortalama siirtlinme katsayis1 islemsizden
yiiksek c¢ikmistir. En yiiksek ortalama siirtiinme katsaiyist dubleks kaplamalarda katsayisi
Kitin+TiO2’de en disik ise kitintSiC’de oldugu goriilmektedir. TiO2 partikiilleri
kivamlastiricidan dolay1 yiizeye yakin olarak yigildigindan, yiizeyden kopan TiO2 partikiilleri
stirtiinme katsayisi yiliksek ve aginma orani diisiiktiir. SiC ve h-BN ise yiizeyden daha derinde
biriktiginden dolay1 yiizeye temas eden asindirict topun ilk olarak katilagan kivamlastiriciy1
asindirdig1 ve kivamlastiricinin da hem kendinden hem de ortamda bulunan sivinin yaglayici
etkisiyle siirtinme katsayisini diisiirdiigli tespit edilmistir. %3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde
gerceklestirilen aginma testi sonucunda ortalama siirtlinme katsayis1 grafikleri Sekil 68°de

verilmistir.
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Sekil 68. Islemsiz, Kitin ve dubleks kapli numunelerin %3,5 NaCl dzeltisi icerinde siirtiinme
katsayist grafikleri
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Islemsiz %3,5 NaCl Asinma
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Sekil 69. Islemsiz, kitin ve dubleks kapli numunelerin SBF 6zeltisi igerinde siirtiinme katsayis
grafikleri
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SBF ¢ozeltisi icerisinde islemsiz numunenin ortalama siirtiinme katsayis1 0,55 oldugu
goriilmektedir. Kuru ve tuzlu su ¢ozeltisinde yapilan asinma testleri sonucu elde edilen ortalama
stirtiinme katsayilarindan diisiik ¢ikmistir. Bu ¢6zelti igerisinde en yiiksek degerde kitin, en
diisiik degerde ise kitin+h-BN ¢ikmistir. Kitin+TiO2’de kuru ve tuzlu su ¢6zeltisi i¢in yapilan
yorumla aynmi sekilde agiklanabilir. Kitin+th-BN i¢in diger ortam sartlarina gore siirtlinme
katsayisinin daha diisiik elde edilmesi yilizeyden daha derinde biriken partikiiller, kivamlastirict
ve SBF ¢ozeltisinin yaglayici etkisiyle iliskilendirilebilir. Sekil 70°de islemsiz ve dubleks kapl

yiizeylerin aginma oranlar1 verilmistir.

Tablo 11. islemsiz, kitin ve dubleks kapli numunelerine ait asinma test sonuglari

Ortalama Siirtiinme Katsayisi Asinma Orani (x10° mm3/Nm)
Numuneler Kuru %03,5 NaCl SBF Kuru %3,5 NacCl SBF
Islemsiz 0,66 0,57 0,55 0,56 0,38 0,78
Kitin 0,77 0,57 0,64 0,47 0,41 0,66
Kitin+TiO2 0,64 0,46 0,40 0,12 0,12 0,28
Kitin+SiC 0,63 0,40 0,36 0,19 0,37 0,34
Kitin+h-BN 0,57 0,43 0,34 0,16 0,15 0,31
0.0009
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0.0007 _
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0.0002 H
0.0001 D
: i i
Kuru Asinma %3.5 NaCl Asinma SBF Asinma
o islemsiz Kitin B Kitin+TiO, ®Kitin+SiC Kitin+h-BN

Sekil 70. Islemsiz, Kitin ve dubleks kapli numunelerin asinma oranlari
Tribokorozyon Analizleri

Cp-Ti’nin islemsiz ve damla dokiim (drop casting) yontemi ile Kitin, Kitin+TiOg,
kitin+SiC, kitin+h-BN dubleks kaplamalar yapilarak elde edilen biyomimetik yiizeylerin

tribokorozyon davraniglart hem %3,5 NaCl hem de SBF ¢06zeltisi i¢erisinde gerceklestirilmistir.
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Her iki ortam sartlarinda da 5000sn agik devre potansiyeli (OCP) 6lgiimleri yapilarak okuma
gerceklestirlmistir. Asinma testleri baslatilmadan 6nce 1500sn OCP 6lgiimleri alindiktan sonra
1500. sn’de asinma islemi 8760sn boyunca gerceklestirilmistir. Aginma bittikten hemen sonra

1500 sn aginmasiz olarak OCP o6l¢iimleri ile deney tamamlanmistir

Tribokorozyon veya korozyon asinmasi, tribolojik ve korozyon siiregleri arasindaki
etkilesimlerin gergeklestigi sistemlerde malzeme davranigini tanimlar. Bu, tribokorozyon
sistemlerinde malzemeler mekanik, kimyasal ve -elektrokimyasal yiiklemelere maruz
kalmaktadir (Lamire and Le Calvar 2001, Benea et al. 2001). Ayrica tribokorozyon; kimyasal,
elektrokimyasal, fiziksel ve mekanik islemerinden dolayr belirsizlik tagimaktadir.
Tribokorozyon testlerinde, asinma hacmi elektrik yiikii trasnferi arasinda bir baglantinin
oldugunu ve yiliksek asinmanin olmasi igin test sirasinda daha yiiksek elektrik transferine
baglidir (Zhang et al. 2020). Kaplamada kullanilan kitin, TiO2 (Rutil), SiC ve h-BN seramik
tozlarinin hem sertlikleri hem de elektrik yiik trasferleri yani iyonlasma enerjileri farklidir.
Sertlik ve iyonlagsma enerjilerine bakildig1 zaman aralarindaki fark yilizde olarak birbirine yakin

oldugundan dolayi sertlik ve iyonlagma enerjisi belirleyici bir etkendir.

Asinma yiizeylerinin SEM goriintiileri ve 3D profilometre goriintiileri, %3,5 NaCl
¢ozeltisi icerinde Sekil 71 ve SBF ¢ozeltisi icerinde ise Sekil 72°de gdsterilmistir. Islemsiz
numunede baslangicta etkin olan mekanizma adezif asinmadir. Daha sonra ikincil partikiillerin
etkisi ile abrazif asinma etkili olmustur. Asinma yoniinde ¢iziklerin olusumu goriilmektedir.
Kapli numunelerde adezif asinma olusumu ile yiizeylerde kalic1 deformasyonlar gelismistir. Bu
nedenle dubleks kapli yiizeylerde adezif ve seramik partikiilleri etkisi ile de abrazif aginma
mekanizmas: etkindir. Islemsiz numuneye kiyasla kapli yiizeylerde asinma izlerinin
genisliklerinde azalmalarin oldugu ve bu azalmada kaplama tiirii belirtmeksizin islemsiz

numuneye gore asinma direnglerini artmistir.

Sekil 71b-72b’de verilen SEM goriintiilerine bakildigi zaman her iki ¢ozelti i¢erinde
gerceklestirlen tribokorozyon deneyleri sonucunda kitin kaplama dayaniminin az oldugu
goriilmektedir. Bu da kitinin hem sertliginin hem de iyonlagma enerji seviyesinin diigiik olmasi
sonucunda kaplama, asinmanin baslamasiyla kisa siire igerisinde asinarak hizlica tabana
inmistir. Elektrokimyasal etki sonucunda ve asinmanin da baglamasiyla potansiyelinde de diisiis
meydana gelmistir. Kitin kaplama, %3,5 NaCl ¢ozltisi igerisinde bulunan ve daha agrasif bir
ortam olmasindan dolay1r kaplama Sekil 71b’de goriildiigii lizere parcalanmis sekilde bir
goriiniim sergilemektedir. Daha fazla iyon ¢esitliligine sahip olan ve daha az agrasif bir otam

olan SBF c¢ozeltisi igerisinde Sekil 72b’de goriildiigii tizere asindirici top etkisiyle
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parcalanmadan diizgiin bir sekilde asindigt ve daha sonra taban malzemeye indigi

goriilmektedir.
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Sekil 71. %3,5 NaCl ¢ozeltisinde tribokorozyon sonrasinda islemsiz ve dubleks kapli

numunelerin aginma yiizeyi ve SEM goriintiileri, (a) islemsiz, (b) Kitin, (c) kitin+TiO2, (d)
kitin+SiC ve (e) kitin+h-BN
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Sekil 72. SBF ¢ozeltisinde tribokorozyon sonrasinda islemsiz ve dubleks kapli numunelerin
asinma yiizeyi ve SEM goriintiileri, (a) islemsiz, (b) Kitin, (c) Kitin+TiO», (d) kitin+SiC ve (e)
kitin+h-BN

Islemsiz numune, %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde potansiyelindeki azalma 728 mV
kadardir. Asinmanin baslatilmasiyla es zamanlh diistisler s6z konusudur. Sekil 73°te verilen
grafikte goriilecegi lizere asinma baslatildiktan 1000sn kadar fazla salinimin olmadigi
goriilmektedir. Bu zamandan sonra salinimli bir egrinin var oldugu dikkat ¢ekmektedir. Asinma
siiresi boyunca salinimli egrilerin olugsmasinin nedeni, siirekli hareket halinde olan asindirici
topun, yiizeyi asindirmasiyla yiizeyin aktif hale gelmesi ve topun ge¢mesiyle pasiflesen
davranigindan kaynaklanmaktadir. Asinma testinin sonlandirilmasiyla, potansiyel ilk haline
doru geri doniige basladig1 grafiklerden de goriilmektedir. Bu testin siirtlinme katsayisi, ylizeyde
stirekli bir sekilde meydana gelen aktif-pasif gegisi ve tutunma-kayma hareketlerinden dolay:

test siiresi boyunca arttigindan dolay1 yiiksektir. Sekil 73°te verilen agik devre potansiyeli ve
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strtinme katsayilar1 grafiginde kitin, kitin+TiO2, Kitin+SiC ve kitin+h-BN dubleks kapli
numunelerde asmmanin bagladigi anda hizlica potansiyellerinde yiikselmenin oldugu
goriilmektedir. Ancak kitin kapli yiizeyin kisa siire igerisinde asinip taban malzeme yiizeyine
inmesiyle potansiyelinde ani bir diislis s6z konusudur. Dubleks kapl yiizeylerin
potansiyellerindeki bu yiikselme asinma siiresi boyunca giderek azalmistir. Ayrica kaplama
icerisinde jellestirci olarak kullanilan polimerin etkisi goriilmektedir. Kitin+h-BN kaplamanin
potansiyelinde asinmanin baglangicindan 2000sn kadar artis gézlenmis ve daha sonra azalma
egilimi gostermistir. Asinma bittikten sonra potansiyellerinde azalmalar olarak geriye dogru bir
donlis  elde  edilmistir.  Genel olarak  bir  kiyaslama  yapilacagi  zaman

Kitin+TiO2>kitin+SiC>kitin+h-BN>kitin>islemsiz seklinde bir siralama yapilmaktadir.

SBF ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilen tribokorozyon icin agik devre potansiyeli ve
sirtinme katsayilar1 Sekil 74’te gosterilmistir. SBF c¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilen
tribokorozyon testinde, tuzlu suda oldugu gibi asinmanin baslamasiyla islemsiz numune
potansiyelinde ani diisiis goriilmektedir. Kitin kapli ylizeyde asinmanin baglamasiyla
potansiyelinde artis s6z konusudur. Ancak kisa siire igerisinde kaplama asmarak taban
malzemeye inmistir. Dubleks kapli yiizeylerde tam tersi bir durum s6z konusudur. Asinmanin
baslamasiyla potansiyellerindde ani bir artis gdézlemlenir. Ancak kitin+SiC dubleks kaplh
numunede digerlerine gore az bir artis vardir. Bu da SiC partikiillerinin PU igerisinde homojen
bir dagilim géstermemesinden kaynaklanmaktadir. Kitin+TiO> ve Kitin+h-BN dubleks kapli
yiizeylerde asinma boyunca artiglar ve azalmalar goriilmektedir. Ozellikle kitin+h-BN kapli
yiizeyde asinma boyunca potansiyelinde artis goriilmektedir. Asinmanin bitmesiyle hem
1slemsiz hem de dubleks kapli numuneler tekrar eski potansiyellerine donme egilimi gosterirler.
SBF ¢ozeltisi icierinde de tribokorozyon testleri sonucunda bir kiyaslama yapilacak olunursa

Kitin+TiO2>kitin+SiC>kitin+h-BN>kitin>islemsiz seklinde yapilmaltadir.

Belirtildigi iizere tribokorozyon testlerinde hem sertlik hem de elektrokimyasal bir etki
oldugundan dolay: iyonlasma enerjisi ve sertlik belirleyici bir etkendir. Iyonlasma enerjisi en
yiiksek olan h-BN olmasina ragmen sertliginin diisiik olmas1 ve kaplama igerisinde homojen
bir dagilim gostermediginden dolay:r diisiik ¢ikmistir. Ayni sekilde SiC’nin sertligi yliksek
ancak iyonlasma enerjisi diisliktiir. TiO2’nin hem sertligi hem de iyonlasma enerjisi
kiyaslandig1 zaman birbirlerine yakindir ve bu nedenle tribokrozyon testi sonucunda istenilen
sekilde bir sonug elde edilmistir. Kitinin sertligi ve iyonlasma enerjisi oldukca diisiiktiir. Bu
nedenden dolay1 kitin ara katman olarak kullanilmis ve esneklik, adezyonu saglamasi i¢in ara

katman olarak da kullanimi tercih edilmistir (Meng et al. 2016, Fooladi and Kiahosseini 2017).
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Sekil 73. Islemsiz ve dubleks kapli numunelerin %3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisindeki asinma
esnasindaki acik devre potansiyeli ve siirtiinme katsayilari

83



—— Islemsiz Acik Devre Potansiyeli

=== Siirtiinme Katsayis1

0 ‘ i i [ 2
\ : r18 =
0.2 ] ; } 16 =
5 ' 14 2
= 04 ' 12 2
£ ; | =
= | ! 1 2
s 0.6 - i 08 g
z | -]
> : 06 5
0.8 - : 04 Z
E ! ‘ 02 «#

-1 ! ! 0

-240 1760 3760 5760 7760 9760 11760

Siire [s]
— Kitin Acik Devre Potansiyeli
== Siirtiinme Katsayis1

0 2

-1.2 o
-240 1760 3760 5760 7760 9760 11760

Kitin+TiO, A¢ik Devre Potansiyeli

=== Siirtiinme Katsayisi

0 T T 1.2
| 2 -
0.05 - 5 s
: z
Z i o8 2z
« 0.1 4 i &
£ o6 2
¢ -0.15 - . . [ 2
H Fo g s e L E
= \\Nﬂ"’ﬂ‘mﬁu"\?”*rmm SoTaon A YN J‘“f 04 5
0.2 | I ! | 02 E
: ! Z
0.25 i i Lo
=240 1760 3760 5760 7760 9760 11760
Siire [s]
Kitin+SiC A¢ik Devre Potansiyeli
=== Siirtiinme Katsayis1
0 ' " 1.8
i i - 1.6 =
0.05 - i i rid =
z : : F12 g
- H 1 5
g B i H F1 ®
f; 0.1 i e L | : - 0.8 f
e vl Ly ' Fo6 £
~ 0.15 ! H ‘ﬁ - i =
. ' ¢ 1 ' - 04 E
i H 02 @
0.2 : i 0
-240 1760 3760 5760 7760 9760 11760
Siire [s]
Kitin+h-BN Acik Devre Potansiyeli
Siirtiinme Katsayis1
-0.13- ‘ ' { 1.2
; —
-0.135 - 5 12
= os &
< 0.4 - ; ! 2
g l 06 2
- . 3 : ! . @
7 -0.145 - et R 4, 83 3 R !
el e r’i‘*x&Mﬁ . " oa
0.15 - ! ¥ Hgon - ' 02 3
‘ | : 23
i 1
-0.155 - ! . -0
-240 1760 3760 5760 7760 9760 11760

Siire [s]

Sekil 74. Islemsiz ve dubleks kapli numunelerin SBF ¢dzeltisi igerisindeki asinma esnasindaki
acik devre potansiyeli ve slirtiinme katsayilari
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada Cp-Ti’nin yiizeyine damla dokiim (Drop Casting) yontemiyle kitin+TiO2,
kitin+SiC ve kitin+h-BN dubleks kaplamalar yapilarak biyomemetik yiizeyler elde edilmistir.
Dubleks kaplama islemi, miicevher bozeginin kiitikiila yapisi incelenerek katmanli yapisi ilham
alinarak gerceklestirilmistir. Yapilan dubleks kaplama ile Cp-Ti’nin elektrotkimyasal ve

tribolojik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmaistir.

Elde edilen XRD sonuglarina gore damla dokiim yontemi ile Cp-Ti iizerine yapilan
dubleks kaplamalarda, Cp-Ti (a-Ti), kitin, TiO2, SiC ve h-BN pikleri elde edilmistir. Ayrica
yapilan dubleks kaplamalarda ilk katman olarak kitin kaplama yapilmis ve XRD sonuglarinda
da kitinin varligi elde edilen piklerde goriilmiis olup, kitin lizerine yapilan ikinci katmanin
kalinligina gore siddetinin de azaldigi goriilmiistiir. Yapilan dubleks kaplama islemlerinde
taban malzemenin piklerinin kaplama kalinligina gére siddetinin azaldig1 goriilmustiir. Ayrica
sadece Kitin katman i¢in alinan FTIR analizi sonucunda, gerilme titresimi ve molekiiller arasi
hidrojen bagi igeren —NH> ve —OH gruplarina ait oldugu, amid I’in gerilmesine karsilik gelen
bant ise komsu tabaka i¢i zincirinin N-H bagina bagli C=0 gerilme titresimini, amid 11 (N-H

biikkme) ve amid IIT (C-N germe)’e karsilik geldigi sonucuna varilmistir.

Cp-Ti yiizeyine damla dokiim yontemiyle yapilan Kitin ve dubleks kaplamalarda,
bocegin kiitikiilas: esas alinarak gerceklestirildiginden dolayr kaplama kalinliklarinin 140,7-
230 pum arasinda ¢ikmistir. EDS analizlerinden ise ara katman vazifesini gérem kitin yapisinin

varlig1 ve Ust katmanlarda ise her kaplamanin karakteristik 6zelligi testpit edilmistir.

Temas acl Ol¢iimleri aliarak kiyaslama yapildigi zaman
Kitin+TiO2>kitin+SiC>kitin+h-BN>iglemsiz seklinde ¢ikmistir. Kaplama sirasinda jellestirici
olarak kullanilan poliiiretandan dolay1 islemsiz numuneye gore temas agilar yiiksek ¢ikmaigtir.
Kitin+TiO2 ve kitin+SiC dubleks kapli yiizeylerde hidrofobik, Kitin ve kitin+h-BN dubleks
kapli yiizeyde ise hidrofilik ¢ikmistir. Bocek kiitikiilasi esas alinarak yapilan kaplama

isleminde, genel olarak bocek kiirikiilalarinin temas a¢1 degerleri arasinda ¢ikmastir.

Yapilan elektrokimyasal analizeleri sonucunda, uygulanan yiizey islemleri %3,5 NaCl
ve SBF cozeltilerinde islemsiz numuneye gore korozyon dayanimlar artmistir. Cp-Ti ilizerine
yapilan dubleks kapamlardan %3,5 NaCl ¢o6zeltisi igerisinde kitin+h-BN, SBF ¢ozeltisi

icerisinde de Kitin+h-BN’de en yiiksek korozyon dayanimi gézlemlenmistir.
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Acik devre potansiyeli altinda gergeklestirilen olgtimler esliginde yapilan asinma
deneyleri sonrasinda %3,5 NaCl ¢zdeltisi igerisinde kitin+TiO2, SBF ¢ozeltisi igerisinde ise
Kitin+TiO2 dubleks kapli yiizeylere ait potansiyel degerleri mutlak olarak en kigiktiir.
Dolayistyla bu yiizeylerin tribokorozyon direnci (OCP altinda) diger sartlara gore yiiksektir.

Kuru, %3,5 NaCl ve SBF c¢ozeltileri igerisinde gerceklestirilen asinma testleri
sonucunda iglemsiz numuneye gore dubleks kapli yiizeylerde iyilesmeler goriilmiistiir. Kuru
asimmada kitintTiO2, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde kitin+tTiO2 ve SBF ¢ozeltisinde ise kitin+TiO>
dubleks kapli yiizeylerde en yiiksek asinma direnci gozlemlenmistir. Yiizey piiriizlili ile
asinma oranlar1 dogru orantili oldugunda dolay1 kuru aginmada en az aginma oranina kitin+TiO2
sahiptir. Kitin kaplamanin siirtiinme katsayisi en yiiksek ve asinma oranida en yiiksek ¢ikmustir.

Bu nedenle kitin katman, ara tabaka olarak kullanilmustir.

Bu caligsma, bocek kiitikiilas1 incelenerek katmanli yapisindan ilham alinmistir. Kiitikiila
yapisinda bulunan kitinin hem esnekligi hem de yapiskanlik 6zelliginden dolay1 ilk katman
olarak kullanilmistir. Kitin katman {izerine kiitikiilaya benzer sekilde koruyucu iist katman
olarak TiO2, SiC ve h-BN kaplamalar1 gergeklestirilmistir. Taban malzeme olarak kullanilan
saf titanyumun {tstiin mekanik 6zellikkerinden dolayr hem biyo malzeme alaninda hem de
giinliik hayatta yaygin kullanim alanina sahip oldugundan dolay1 yiizeyine kiitikiila yapisinda
benzer bir kaplama (dubleks kaplama) islemi damla dokiim yonemiyle gerceklestirilmistir.
Gergeklestirilen kaplamalar elektorkimyasal ve tribolojik 6zellikleri agisindan incelenmis olup,
hem elektrokimyasal hem de tribolojik 6zelliklerinin arttig1 gézlemlenmistir. Ayrica bdcek
kiitikiilas1 kalinligt ile de kaplamalarda elde edilmistir. Elde edilen temas ag1 dl¢iimlerininde

istenilen deger araliginda ¢ikmistir.

Elektrokimyasal 6l¢iimleri %3,5 NaCl ve SBF ¢ozeltisi igerisinde, tribolojik dlgiimler
ise kuru, %3,5 NaCl ve SBF olmak {izere ii¢ farkli ortam da gergeklestirilmitir. Elde edilen
kaplamanin katmanli yapisindan dolay1 radar sogurucu sistemler i¢in elektromanyetik dalga
teslerine tabi tutulabilir. Kaplamada bulunan PU’nun esnek ve darbeyi sogurucu etkisinden
dolay1r darbe testlerine tabi tutulabilir. Ayrica kaplamalar, ultraviyole isinlarina maruz
birakilarak hidrofobiklik-hidrofiliklik &zellikleri degistirilebilir. Yiizeye kaplananan seramik
tozlarma lazer yardimiyla desen olusturularak hem siirtiinme katsayisini azaltmak hem de Lotus
bitkisi gibi hidrofobik yiizeyler elde eldilebilir. Kaplamada kullanilan polimer ve seramik tozlar
biyouyumlu olduklarindan dolayi, biyouyumluluk testlerine tabi tutularak bu alanlardaki

Ozellikleri arastirilabilir.
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