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OZET

Bu c¢alismada Ti6Al4V alasimi; biyomedikal uygulamalarda biyoaktif ve
biyouyumlu malzeme olarak kullanilan titanyum oksit, kalsiyum apatit ve
hidroksiapatit bazli kompozit kaplamalar iiretmek icin; kalsiyum asetat
((CH3C0O0),Ca*x.H,0), B-kalsiyum glisero fosfat (B-CsH;CaOgP) ve saf su igerikli
¢oOzelti icerisinde plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemiyle kaplandi. PEO
kaplama prosesi ilk asamada, kalsiyum ve fosfor bazli bazik ¢ozelti icerisinde ii¢
farkli akim yogunlugu (0,123, 0,140 ve 0,335 A/cm?) ve diisiik kaplama siirelerinde
(1, 2, 3, 4 ve 5 dakika) gergeklestirildi. PEO prosesi daha sonra, tek akim yogunlugu
(0,123 Alcmz) ve yiiksek kaplama siirelerinde (1, 5, 10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dakika)
gerceklestirildi. Kaplama parametrelerinden; akim yogunlugu ve kaplama siiresinin
kaplamalarin biiyiime kinetigine, faz kompozisyonuna, baglanma enerjisine,
molekiiler fonksiyonel gruplarina, yiizey morfolojine ve mikro yapisina, elementel
kompozisyonuna, yiizey plriizliiliigiine, altlik malzemeye yapismasina, asinma ve
korozyon Ozelliklerine ve biyoaktivitelerine olan etkisi incelenmistir. PEO prosesi
sonrasi yiizeyde anataz-TiO,, rutil-TiO,, TiP,, Caz(PO4), (TCP-tri kalsiyum fosfat),
perovskit-CaTiO3z (perovskit-kalsiyum titanat) ve Caio(PO4)s(OH), (hidroksiapatit)
fazlar1 tespit edilmistir. Kalsiyum bazli elektrolit ¢ozeltisinde PEO yoOntemiyle
kaplanan numunelerin ortalama kaplama kalinliklar1 15 ile 65 pum arasinda
degismektedir. PEO prosesi sonrasi gozenekli ve piiriizlii bir yiizey olugsmaktadir ve
kaplama igleminden sonra yiizey piiriizliliigii, artan akim yogunlugu ve kaplama
stiresi ile birlikte artmaktadir. Elementel haritalama sonuglarina gore, yiizey yapist
homojen ve siirekli bir yapidadir. Kaplamalarin altlk metale olan yapigsma
mukavemetleri, artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte artmustir.
Asmnma ve korozyon deneyleri sonucunda PEO yoOntemiyle kaplanan Ti6Al4V
alagimlarinin aginma ve korozyon direngleri kaplanmamis metale gore 6nemli 6l¢iide
artmistir. Kaplamalarin SBF icerisinde 36,5 °C’de bekletilmesi sonrasi ylizeyde

kemik benzeri apatit olusumu gerceklesmis ve biyoaktivitif bir yiizey elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO), Mikro Ark
Oksidasyon (MAO), Titanyum ve Alasimlari, Hidroksiapatit (HAp), Yiizey

Karakterizasyon, Asinma, Korozyon, In vitro.
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SUMMARY

In this study, the Ti6AIl4V alloy was coated in the solution consisting of
calcium acetate ((CH3COO),Ca*x.H,0), p-calcium glycerophosphate (-
C3H;CaOgP) and pure water by plasma electrolytic oxidation (PEO) method to
produce titanium oxide, calcium apatite and hydroxyapatite-based surface used as of
bioactive and biocompatible materials in biomedical applications. At the first step,
the PEO was carried out at 0,123, 0,140 and 0,335 A/cm? current densities in calcium
based electrolyte for 1, 2, 3, 4 and 5 minutes. And then, the PEO was carried out at
0,123 A/cm? current density for 1, 5, 10, 20, 40, 60, 90 and 120 minutes. The
influence of the coating parameters such as the current density and oxidation time on
the Kinetic, phase composition, binding energy of the atoms, functional groups of the
molecules, surface morphology and microstructure, surface roughness, adhesion to
substrates, wear and corrosion and bioactivity of the coatings were investigated in
detail. The phases formed on the coated Ti6Al4V alloy were detected anatase-TiO»,
rutile-TiO,, TiP,, Cag(PO,), (TCP-tri calcium phosphate), perovskite-CaTiO3
(perovskite-calcium titanate) and Cajg(PO4)s(OH), (hydroxyapatite). The average
thickness of the plasma electrolytic oxidized coatings ranged from 4.8 to 73.5 um for
sodium silicate solution and from 15 to 65 um for calcium based solution with some
scatters. The adhesion strengths of coatings were increased with increasing current
density and duration time. After PEO process, the coatings on Ti6Al4V alloy are
rough and porous and the roughness of PEO coatings enhances with increasing
current density or duration times. According to the EDX-Mapping, the elements and
phases are uniformly distributed on the surface of PEO coatings. The wear resistance
in all PEO coatings samples was considerably improved in relation to the untreated
Ti6AI4V specimen under dry and SBF conditions. The corrosion resistance in all
PEO coatings samples was considerably improved in relation to the untreated
specimen in SBF. Bone like apatite structure was formed on the surface after the

coatings were immersed in SBF at 36.5 °C.

Key Words: Plasma Electrolytic Oxidation (PEO), Micro Arc Oxidation
(MAO), Titanium and Its Alloys, Hydroxyapatite (HAp), Surface

Characterization, Wear, Corrosion, In vitro.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZiNi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

a Alfa alagimi

B Beta alagim

J Joule

Q Ohm

°C . Santigrat derece

K : Kelvin

o7 : Termal uzama Katsayisi
E . Elastik modiili

Gy : Akma mukavemeti

oy : Cekme mukavemeti
MPa . Mega paskal

GPa . Giga paskal

g : Gram

pm . Mikrometre

nm : Nanometre

W .

\/ . Voltaj

A - Amper

Alcm? : Akim yogunlugu

dk :  Dakika

0  X-1g1m gelis acist

HV . Vickers sertligi

il . Ortalama siirtiinme katsayisi
N : Newton

Fn : Normal kuvvet

Ft . Sirtiinme kuvveti

Lcl . Ilk catlak veya hasarin olustugu kritik yiik

Lc2 . Kaplamanin yiizeyden atildig: kritik ytik



Lc3
Ra
Ekor

lkor

Pa

B

AC
ATR
B-Ca-GP
CA
CaP
Cp-Ti
CVvD
DC
DCPD
EDX
FTIR
HAp
HMK
HSP

In vivo
In vitro
MAO
PEO
PVD
SEM
SBF
TCP

Ti
Ti6Al4V
XPS
XRD

Kaplamanin tabakalar halinde ayrilmaya bagladig kritik yiik
Ortalama yiizey piiriizliligii

Korozyon potansiyeli

Korozyon akimi

Tafel egimi

Anodik tafel egimi

Katodik tafel egimi

Alternatif Akim

Azaltilmis Toplam Yansimali
Beta-Kalsiyum Glisero-Fosfat

Kalsiyum Asetat

Kalsiyum Fosfat

Ticari Saflikta Titanyum

Kimyasal Buhar Biriktirme

Dogru Akim

Di-Kalsiyum Fosfat Dihidrat

Enerji Dagilimli Spektroskopi

Fourier Dontigiim Kizil6tesi Spektroskopisi
Hidroksiapatit

Hacim Merkezli Kiibik

Hegzagonal Siki1 Paket

Canli Ortam veya Yasayan Kosullar
Laboratuvar Ortami1 veya Yapay Kosullar
Mikro Ark Oksidasyon

Plazma Elektrolitik Oksidasyon

Fiziksel Buhar Biriktirme

Taramali Elektron Mikroskobu

Yapay Viicut Stvisi

Tri-Kalsiyum Fosfat

Titanyum

Titanyum Alti-Aliiminyum Doért-Vanadyum Alasimi
X-Isinlar1 Foto Elektron Spektroskopisi
X-Ismlar1 Difraksiyonu
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gore degisimi.

0,335 A/cm? akim yogunlugunda ve diisik kaplama siirelerinde
iiretilen kaplamalarin siirtiinme katsayilarinin aginma mesafesine
gore degisimi.

0,123 A/cm® akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde
iiretilen kaplamalarin siirtinme katsayilarinin aginma mesafesine
gore degisimi.

Kaplanmamis Ti6Al4V alasimmin 1 N yiik altinda SBF igerisinde
asinma deneyi sonucu yiizey morfolojisi.

0,123 A/cm? akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde
iretilen kaplamalarin SBF igerisinde asinma deneyi sonrasi ylizey
morfolojileri.

0,123 A/cm? akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde
iiretilen kaplamalarin SBF igerisinde aginma deneyi sonrasi siirtiinme
katsayilarinin asinma mesafesine gore degisimi.

Kaplanmamis Ti6Al4V alagimina ait Tafel extrapolasyon egrisi.
0,123 A/cm? akim yogunlugu ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalara ait Tafel extrapolasyon egrileri.

0,140 A/cm? akim yogunlugu ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalara ait Tafel extrapolasyon egrileri.

0,335 A/cm? akim yogunlugu ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalara ait Tafel extrapolasyon egrileri.

0,123 A/cm? akim yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalara ve kaplanmamis Ti6Al4V alasimma ait Tafel
extrapolasyon egrileri.

0,123 A/cm?® akim yogunlugunda ve yiiksek siirelerde iiretilen PEO
kaplamalarin SBF sivisinda 1 giin siireyle bekletilmesi sonras1 5000X
biiylitmede ¢ekilmis SEM goriintiileri.

0,123 A/cm? akim yogunlugunda ve yiiksek siirelerde iiretilen PEO
kaplamalarin SBF sivisinda 3 giin siireyle bekletilmesi sonrasi 5000X
biiyiitmede ¢ekilmis SEM goriintiileri.

0,123 A/cm? akim yogunlugunda ve yiiksek siirelerde iiretilen PEO

XV

138

139

142

143

145

147

147

148

148

150

155

156

157



7.91:

7.92:

kaplamalarin SBF sivisinda 7 giin siireyle bekletilmesi sonras1 5000X
biiylitmede ¢ekilmis SEM goriintiileri.

0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve yiiksek siirelerde iiretilen PEO
kaplamalarin SBF sivisinda 14 giin siireyle bekletilmesi sonrasi
5000X biiyiitmede ¢ekilmis SEM goriintiileri.

0.123 Alcm? ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin SBF’de 14
giin bekletilme sonrast ATR - FT IR spektrumlari.

XVi

158

160



TABLOLAR DIiZiNi

Tablo No:

2.1:  Alasimsiz titanyum’a ait fiziksel 6zellikler.

2.2:  Metalik biyomalzemelerin baz1 mekanik 6zellikleri.

2.3: Titanyum ve titanyum implantlar ig¢in yiizey modifikasyon
yontemlersi.

2.4:  Kimyasal buhar biriktirme prosesi.

2.5: Titanyum ve alasgimlarina implante edilebilen elementler.

2.6:  Ortopedik metalik implant malzemelerin baz1 karakteristik ozellikleri
ve uygulama alanlari.

3.1:  Metal implantlarin {izerine CaP/HAp biriktirmek icin farkli metotlar.

3.2:  Hidroksiapatitin mekanik 6zellikleri.

6.1: Ti6AIl4V alagimina ait kimyasal kompozisyon (% agirlikga).

6.2:  Farkli akim yogunluk ve diisiik siirelerde iretilen PEO kaplama
parametreleri.

6.3: Tek akim yogunluk ve yiiksek siirelerde firetilen PEO kaplama
parametreleri.

6.4: 1000 mL SBF (1.0 X SBF) hazirlanmasi igin reaktiflerin sirasi,
miktarlar, tartim kaplari, safliklar1 ve formiil agirliklari.

7.1: 0,123 Alcm? ve diisiik kaplama siirelerinde iretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR - FT
IR spektrumlarinin dalga sayilari, bant ¢esitleri, bant modlar1 ve faz
yapilart.

7.2: 0,140 Alcm? ve diisiik kaplama siirelerinde iretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR - FT
IR spektrumlarinin dalga sayilari, bant cesitleri, bant modlar1 ve faz
yapilart.

7.3: 0,335 Alcm? ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR - FT
IR spektrumlarinin dalga sayilari, bant ¢esitleri, bant modlar1 ve faz
yapilari.

7.4: 0,123 Alcm? ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit,
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71.5:

7.6:

1.7

7.8:

7.9:

7.10:

7.11:

7.12:

7.13:

7.14:

7.15:

7.16:

kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR - FT
IR spektrumlarinin dalga sayilari, bant ¢esitleri, bant modlar1 ve faz
yapilari.

0,123 A/cm? akim yogunlugunda iiretilen PEO kaplamalarin yiizey
elementel kimyasal kompozisyon (EDX) sonuglar1 (at. %).

0,140 A/cm?® akim yogunlugunda iiretilen PEO kaplamalarin yiizey
elementel kimyasal kompozisyon (EDX) sonuglar (at. %).

0,335 A/cm? akim yogunlugunda iiretilen PEO kaplamalarin yiizey
elementel kimyasal kompozisyon (EDX) sonuglar1 (at. %).

Yiiksek kaplama siirelerinde ve 0,123 A/cm? akim yogunlugunda
iiretilen PEO kaplamalarin ylizey elementel kimyasal kompozisyon
(EDX) sonuglar1 (at. %).

0,123 Alcm? ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ¢izme testi
sonuglart.

0,140 Alcm? ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ¢izme testi
sonuglart.

0,335 A/cm? ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ¢izme testi
sonuglart.

0,123 A/cm?® ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ¢izme testi
sonuglart.

Farkli akim yogunluklar ve diisiik kaplama stirelerinde tiretilen PEO
kaplamalara ait ortalama yiizey piiriizliiliikleri (Ra).

Tek akim yogunlugu ve yiiksek kaplama stirelerinde tiretilen PEO
kaplamalara ait ortalama yiizey piiriizliiliikleri (Ra).

Farkli akim yogunluklar1 ve diisiik kaplama siirelerinde {iretilen
titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO
kaplamalarin aginma deneyi sonuglari.

Tek akim yogunlugu (0,123 A/lcm?®) ve yiiksek kaplama siirelerinde
tiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO
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7.17:

7.18:

7.19:

kaplamalarin aginma deneyi sonuglari.

Tek akim yogunlugu (0,123 A/cm?) ve yiiksek kaplama siirelerinde
iiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO
kaplamalarin aginma deneyi sonuglari.

0,123 A/cm? akim yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin ve kaplanmamis Ti6Al4V alagiminin 1.0X SBF
cozeltisi igerisinde, 1 mV/sn tarama hizinda ve 36,5 °C’de alinan
polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri.

0.123 Alcm® ve vyiiksek kaplama siirelerinde iiretilen PEO
kaplamalarin SBF’de 14 giin daldirma sonrasi ATR-FT IR
spektrumlarinin dalga sayilari, bant gesitleri, bant modlar1 ve faz

yapilart.
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1. GIRIS

Titanyum ve alagimlart; biyouyumluluk 6zelligi, yiiksek yiik tasima kabiliyeti,
yiiksek agirliga mukavemet orani, kimyasal kararligi, miikemmel korozyon direnci,
sertlik ve asmma direnci gibi yliksek mekanik oOzelliklerinden dolay:r disgilik,
biyomedikal ve ortopedik implant uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar
[1]-[5]. Fakat titanyum ve alasimlarinin biyoaktiviteleri zayiftir [6]. Bu nedenle,
titanyum ve alagimlar1 kemige fiziksel olarak dogrudan baglanmalarina ragmen,
kemik dokusu ile kimyasal bir bag olusturamazlar [7]-[9].

Kemik yapisinin  agirlikga %70’ini  olusturan  “Hidroksiapatit (HAp:
Cay9(PO4)s(OH),)” minerali kemik dokusu ile kimyasal bag kurmak igin gerekli
onemli bir mineraldir [10]. Dis ve kemik mineraline benzeyen sentetik hidroksiapatit
biyomedikal uygulamalarda yiiksek biyoaktivite ve biyouyumluluk ozelliklerine
sahiptir [11], [12]. Hidroksiapatit viicudun yiiksliz tagima alanlarindaki implant
malzemesi olarak yaygin bi¢imde kullanilmaktadir [13]. Hidroksiapatit yiiksek
biyoaktivite ve biyouyumluluk 6zelliklerine sahip olmasina ragmen, kirillganligi ve
diisiik yorulma direnci gibi zayif mekanik 6zelliklerinden dolay: yiik tasima sartlar
altindaki klinik uygulamalart siirhdir [14], [15]. Hidroksiapatit’in mekanik
ozelliklerindeki bu kaybin asil sebebi; tri kalsiyum fosfat (TCP) ve tetra kalsiyum
fosfat (TTCP) gibi baz1 kalsiyum fosfat fazlari igerisinde hidroksiapatitin
bozulmasidir [13]. Kalsiyum fosfat fazlari kirilgandir ve zayif mukavemete
sahiptirler. Bu nedenle, hidroksiapatit’in mukavemetini ve kirilma toklugunu
arttirmak i¢in, titanyum ve alagimlari yiizeyindeki hidroksiapatit yapist kalsiyum
fosfatlar ve TiO, bazli fazlarla birlestirilerek kompozit biyoseramik bazli kaplama
yapist olusturulmakta ve yukarida bahsedilen mekanik ozelliklerden kaynakli
dezavantajlar ortadan kaldirilmaktadir [13].

Ozellikle son yillarda literatiirde belirtilen gesitli kaplama ydntemleriyle
titanyum ve alagimlari yiizeyine hidroksiapatit bazli kaplamalar yapilmaktadir [16]-
[33]. Boylece kemik gibi sert viicut dokularma biyolojik ve kimyasal
benzerliklerinden dolay:r hidroksiapatit kaplamalar kemik ile implant arasinda
kimyasal baglanma saglarlar. Titanyum ve alasimlar1 yilizeyindeki hidroksiapatit
kaplamalar; plazma sprey [16]-[20], anodik oksidasyon [21], kimyasal biriktirme
[22], katodik biriktirme [24], [25], elektroforez biriktirme [26], [27], SBF (yapay



viicut s1visi) igerisine daldirma [19], [23], biyomimetik yontem [28], sol-jel kaplama
[29]-[31] ve lazer hizli olusturma [32], [33] gibi ¢esitli kaplama yontemleri ile
olusturulmaktadir. Biyomedikal uygulamalarda bu yontemlerden plazma sprey
hidroksiapatit kaplama yontemi yaygin olarak tercih edilmektedir. Plazma sprey
hidroksiapatit ~ kaplamalar yaygin olarak, ¢imentosuz kalga degistirme
operasyonlarinda kullanilmaktadir [9], [34]. Fakat plazma sprey hidroksiapatit
kaplamalarin kontrol edilemeyen ¢oziinme egilimi, karmagik geometriler i¢in uygun
olmayan kaplama yapisi, bilesim kontrolii, yap1 kontrolii, faz safsizlig1, zayif kirilma
toklugu, in vivo mekanik mukavemeti ve zayif yapisma mukavemeti gibi bazi
sorunlar1 vardir [9], [35]-[37]. Son yillarda plazma sprey kaplama metodu yerine
plazma elektrolitik oksidasyon yontemi kullanilarak titanyum ve alagimlar yiizeyine
HAp/TiO, bazli kompozit kaplamalar olusturmak iizerine arastirmalar yapilmaktadir.

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO); aliminyum, magnezyum, zirkonyum,
titanyum ve alasimlart gibi hafif metallerin yiizeylerinde seramik kaplamalar
olusturmak i¢in gelistirilmis yiiksek voltaj kiviletmi ve elektrokimyasal oksidasyonu
birlestiren bir kaplama yontemidir [38]. Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO), ayni
zamanda diger bir isimle, mikro ark oksidasyon (MAO) olarak da bilinir. Literatiirde
belirtildigi iizere, PEO prosesi cesitli asamalarda gergeklesmektedir. ilk asamada,
elektrolit igerisine daldirilan numuneye diisiik bir anodik potansiyelin uygulanmasi
ile dielektrik kararliligin kaybedilmesinin bir sonucu olarak, ylizey iizerinde c¢ok
sayida mikro desarj kanallar1 olusur. Boylece, oksit film tizerinde ¢ok sayida mikro
kivileim hareketi gozlenir. Proses boyunca elektron carpismalarindan dolayi, desarj
kanallarindaki bdolgesel sicaklik yaklasik olarak 800 ile 10000 K arasinda
degismektedir. Proses esnasindaki giiclii elektrik alanin varligindan dolay:
cozeltideki anyonik bilesenler desarj kanallar1 igerisine ¢ekilir. Es zamanli olarak,
yiiksek sicaklik etkisi altinda titanyum ergiyerek, desarj kanallar igerisine girer. Bu
islemin neticesi olarak, yiizeyde plazma kanallari olusur. Ikinci asamada, plazma
kanallar1 igerisinde plazma kimyasal reaksiyonlart olusur ve kanallarin igerisindeki
basing artar. Voltaj ve kaplama siiresi arttik¢a, mikro desarj kanallar1 artan basinci
azaltmak i¢in genisler. Uygulanan voltaj artisiyla ¢ozeltinin elektriksel direnci azalir
ve daha kalin kaplamalar olusur. Bu durum artan voltaj veya akim yogunluguyla,
mikro desarj kanalinin sayisinin artmasiyla sonuglanir [39]-[43].

PEO yonteminde proses parametrelerinin kontrolilyle yiizeyde gozenekli,

piirizlii ve homojen oksit tabakasi elde edilir. PEO yontemiyle tretilen kaplamalar,
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anodik oksidasyonla iiretilen kaplamalardan daha iyi mekanik 6zelliklere ve plazma
sprey kaplamalardan daha iyi yapisma mukavemeti, daha iyi asinma ve korozyon
direnci ve biyouyumluluk gosterirler [44], [45]. Literatirde PEO yoOntemi
kullanilarak titanyum ve alasimlar1 yiizeyine hidroksiapatit kaplanmaktadir [4], [37],
[46]-[58]. Bu ¢alismalarda hidroksiapatit kaplamalar iki asamada olusturulmustur.
[lk asamada, titanyum ve/veya alasimi PEO y&ntemi ile kaplanmakta ve yiizeyde
oksit tabaka olusturulmakta ve sonrasinda ikinci asama olarak PEO yiizeyinde
hidroksiapatit bazli yapi olusturulmaktadir. Yapilan bu literatiir taramalarindan
goriilmiistiir ki, titanyum ve alagimlan yiizeyinde hidroksiapatit olusumu igin
oncelikle PEO yontemiyle metalin oksiti yiizeye kaplanmaktadir. Bu oksit verici
kaplama c¢ozeltilerinin igerisine hidroksiapatit yapisinda bulunan, Ca ve P
elementlerini iceren bilesikler eklenmektedir. Literatiirde yapilan bu caligmalarda
hidroksiapatit’ in olusmasi i¢in gerekli Ca ve P stokiyometrisi (Ca/P=1,67) saglansa
bile, PEO kaplama prosesi esnasinda elektrolitin kaplama yiizeyini nano saniyeler
mertebesinde hizli bir sekilde sogutmasindan dolayr Ca ve P elementleri kaplama
yapisinda amorf halde kalmakta ve  kristalin  hidroksiapatit  yapisi
olusturulamamaktadir. Bu yiizden literatiirdeki bu ¢alismalarda genellikle iki asamali
bir yontem izlenmistir. ilk asamada, titanyum ve alagimlari énce PEO y6ntemiyle
kaplanmais, boylece Ca ve P elementlerinin yapida hidroksiapatit olusumu i¢in gerekli
stokiyometride amorf halde kalmalar1 saglanmistir. ikinci asamada, PEO yéntemiyle
kaplanan numuneye ekstra baska bir yontem uygulanmis ve kaplama yiizeyindeki Ca
ve P elementlerinin yiizeyde cekirdeklendirilip, biiylitiilmesiyle hidroksiapatit fazi
olusturulmustur. Literatiirde yapilan ¢alismalarda PEO kaplamalar tiretildikten sonra
ikinci agamada; kaplanmig numune otoklava yerlestirilmis ve 190-250 °C arasi
sicakliklarda 5 ila 9 saat arasinda hidrotermal isleme tabi tutulmustur [4], [9], [37],
[46]-[50]. Diger bir ¢alismada PEO kaplanmis numune sol-jel metodu ile tekrar
kaplanmistir [51]. Genel olarak kullanilan bir metotta ise, PEO kaplamalar
uretildikten sonra, kaplanmis numuneler yapay viicut sivist igerisinde (SBF) 36,5
°C’lik viicut sicakligr sartlar1 altinda 56 giine kadar olan siirelerde bekletilmistir [53]-
[57]. Yapilan baska bir ¢alismada PEO kaplama sonrasi kaplanmis numuneler
literatiirde DPBS c¢ozeltisi olarak belirtilen (Dulbecco’s Phosphate buffered saline
(Calcium/Magnesium free, Gibco-brl Life Technologies, USA) and reagent grade

CacCly ) bir soliisyonda 25 °C ve 37 °C’lik sicakliklarda 24 saat siireyle bekletilmistir



[58]. Literatiirde bahsi gegen ve daha da ¢ok sayida bulanabilecek bu tip ¢aligmalarda
Ti ve alasimlar1 6nce PEO yontemiyle kaplanmis ve sonrasinda iiretilen kaplamalar
ekstra bir yonteme tabi tutulmus, boylece proses siiresi uzatilmig, iiretim maliyeti
arttirilmis  ve sonrasinda kaplama ylizeyinde sadece hidroksiapatit fazi
olusturulmustur. Hidroksiapatit ve TCP gibi fazlar1 igeren kompozit seramik yapilar
ve kaplamalar sadece hidroksiapatit iceren kaplamalara kiyasla daha yiiksek
biyoaktivite ve kemik olusumu Ozelliklerine sahip oldugu literatiirde ayrica
belirtilmistir [59].

Literatiirde ayrica PEO yontemi ile elektroforez biriktirme (EPD) yonteminin
birlestirmesiyle olusturulmus hibrit kaplama yontemiyle Ti ve alagimlarinin yilizeyine
dogrudan hidroksiapatit/TiO, bazli kompozit yapinin olusturuldugu g¢aligmalarda
mevcuttur  [60]-[62]. PEO/EPD kaplama yontemi hidroksiapatit igeren
siispansiyonun igerisinde gergeklestirilmekte ve Ti yiizeyinde hidroksiapatit/TiO,
bazli kaplamalar iretilmektedir. Fakat bu iki yontem hibrittir ve olusan
hidroksiapatit/TiO; kaplamalar iiretim yontemi agisindan maliyetli ve dogrudan PEO
yontemiyle iiretilen kaplamalara kiyasla nispeten diisiik baglanma mukavemetine
sahiptirler [59].

Literatiirde PEO yontemiyle hidroksiapatit’in dogrudan tiretildigi ¢aligmalarda
bulunmaktadir [59], [63]-[66]. Abbasi ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada [66],
ticari saflikta titanyum yiizeyinde MAO anataz TiO,-hidroksiapatit nano yapili hibrit
tabakas1 olusturulmustur, fakat bu calismada 3 dakikada sadece anataz TiO, ve
hidroksiapatit fazlar1 olusturulmus ve artan kaplama siiresiyle yapidaki hidroksiapatit
faz1 ¢o6ziinmistiir. Hidroksiapatit’in ¢ézlinmesi ile kaplama yapisindaki miktar1 azalir
ve bdyle bir durum istenen sonug¢ degildir. Kim ve ark. tarafindan yapilan bir
caligmada [63], MAO yo6ntemi kullanilarak, farkli CaCl, konsantrasyonlari igerisinde
ticari saflikta titanyum yiizeyinde sadece nano kristal yapida hidroksiapatit fazi
olusturulmustur ve konsantrasyonun hidroksiapatit olusumu {izerine etkisi
incelenmistir. Montazeri ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada [64], artan voltaj
degerleri ile Ti6Al4V yiizeyinde hidroksiapatit olusumu incelenmis, belirli bir
yiiksek voltaj degerinin iizerinde sadece hidroksiapatit faz1 olusturulmus ve Ringer
coOzeltisi igerisinde korozyon davranisina bakilmistir. Yiiksek voltajda kaplama
tiretmek hem kaplama yiizey yapisin1 bozacak hem de yiiksek enerji sarfiyatindan
kaynakli kaplama {iiretim maliyetini arttiracaktir. Han ve ark. tarafindan 2007 ve

2008 yillarinda yapilan c¢alismalarda [59], [65], MAO yontemiyle Ti6Al4V
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yiizeyinde yiiksek voltajlarda hidroksiapatit ve kalsiyum bazli fazlar olusturulmus,
ancak sadece olusum mekanizmalar1 irdelenmistir, daha detayli olarak mekanik ve
korozif ozellikleri ¢alisilmamustir. Literatiirde yapilan bu calismalarin hi¢ birinde
sertlik, asinma ve yapisma mukavemeti gibi mekanik 6zellikler, yapay viicut sivisi
icerisinde korozyon 6zellikleri gibi ¢esitli karakterizasyonlar ve biyomalzeme amagh
bu malzemenin canli viicudunda biraktigi etkiler detayli olarak c¢alisiimamustir.
Halbuki gerek mekanik 6zelliklerinin gerekse de kimyasal 6zelliklerinin incelenmesi
biyomalzeme olarak kullanilacak bu kompozit kaplama yapilar1 i¢in son derece
onemlidir.

Bu doktora ¢alismasinda PEO yontemini kullanarak literatiirden farkli olarak;
Ti6Al4V alasimi yiizeyine dogrudan; ekstra baska bir proses gerektirmeden;
Cay9(PO4)s(OH), (hidroksiapatit) bazli biyoaktif ve biyouyumlu ayni1 zamanda yiik
tastyict bolgelerde mekanik ozellikleri gayet iyi olan kompozit kaplama yapisini
dogrudan olusturmak, bu kaplamalarin sistematik olarak karakterize etmek, asinma
ve yapisma mukavemeti gibi mekanik ozelliklerini ve yapay viicut sivisi igerisinde
tribolojik ve korozyon 6zelliklerini belirlemek amaglanmistir. Ayrica, doku olusumu
ve baglanmasi igin gerekli gbzenekli bir yiizey olusturmak ve gelecekte biyomedikal
sektoriinde kullanilmasi agisindan; uygulama alanlar1 genis, iiretimi kolay, giivenilir
ve ekonomik implant malzemelerin {iretilebilmesi i¢in yeni bir teknoloji
gelistirilmesine katki saglayacaktir. PEO yontemiyle iiretilen hidroksiapatit bazl
biyoseramik kaplamalar daha iyi yapisma ve asinma direncine sahip olduklari igin
plazma sprey kaplamalara kiyasla biyomedikal sektoriinde alternatif bir yontem

olacagina inanilmaktadir.



2. TITANYUM ve TITANYUM ALASIMLARI

2.1. Titanyum ve Titanyum Alasimlarmin Tarihgesi

Titanyum elementi ilk kez 1791 yilinda Ingiltere’de William Gregor tarafindan
kesfedildi. William Gregor bolgesel bir nehirden ilmenit (manyetik demir tozu)
olarak bilinen bir cevheri ¢ikarmak i¢in miknatis kullandi. Sonrasinda, hidroklorik
asitle bu siyah tozdan demiri ¢ikardi ve geri kalani titanyum’un oksidiydi. 1795
yilinda Martin Heinrich Klaproth, rutil’i (TiO;) analiz etti ve Gregor tarafindan
bildirilen ile birebir ayni bilinmeyen bir elementin oksidini tanimladi. Klaproth, bu
elementi Yunan mitolojik diinyasinin ilk ogullart olan Titanlar’dan gelen, titanyum
olarak adlandird: [67].

1932 yilindan sonra William Kroll tarafindan, mineral kaynaklarindan
titanyumun ticari ¢ikarilmasina izin veren bir proses gelistirildi. Bu proses asal gaz
ortaminda magnezyumla TiCl, iin indirgenmesini kapsadi. G6zenekli ve slingerimsi
goriinlisiinden dolayi, “titanyum siingeri” olarak adlandirilan titanyum elde edildi
[67].

2. Diinya savasi sonuna kadar metaliirji yontemleri ve titanyum malzemeler
askeri uygulamalardan baris zamanina kadar kullanildi. 2. Diinya savasindan sonra,
1940’1arin sonunda ve 1950’lerin basinda, titanyumun ilgi ¢ekici 6zellikleri basladi
[67], [68].

1940’11 yillarda, titanyum implantlarla ile ilgili tatmin edici sonuglar ¢oktan
alinmisti. Kemik dokusu implantlar1 i¢in titanyumun kullanilmasindaki asil kirilma
noktasi, disgilik implantlarinda daha onceden tanimlanan osseo-integrasyonun

kesfedilmesiydi [68].
2.2. Titanyum ve Titanyum Alasimlarimin Fazlar:

Titanyum ve alagiminin diistik sicaklik fazi hegzagonal sik1 paket (HSP) kristal
yapili alfa (a) faz1 ve yiiksek sicaklik fazi hacim merkezli kiibik (HMK) yapili
titanyum beta (f) fazidir. 882 °C’de o - Ti (HSP), p - Ti (HMK)’ye doniisiir. Sekil

2.1, titanyum alagimlarina ait sematik faz diyagramini gostermektedir [69]. Ortam



sicakliklarinda, faz bazli bakildiginda, titanyum ve alasimlari; o alasimlari, 3

alagimlart ve o + f alagimlart olarak siniflandirilir [69].

Sicaklik (°C)

\ \
a \\3‘ 1 \

i\

4

[-Dengeleyict konsantrasyonu

Sekil 2.1: Titanyum alagimina ait sematik faz diyagrami: Vanadyum, niyobyum gibi
B faz1 dengeleyici yiiksek icerikteki elementler Ti-6Al-4V gibi o + B fazlar1 alagimini
iiretirler.

2.2.1. Ticari Saflikta Titanyum (Cp-Ti)

Ticari safliktaki titanyum (agirlikga % 98.9 - % 99.6 Cp Ti) nispeten diisiik
yogunluk ve yiiksek siineklige sahip o titanyum’un tamamidir. Alasimsiz titanyum
ozellikle yiiksek mukavemetin gerekmedigi yerlerde, miikemmel korozyon direnci
icin tercih edilir. Ticari safliktaki titanyumun biyomedikal uygulama Ornekleri,
ventrikiiler yardimci cihazlar i¢in koruyucular, kalp pili kiliflari, dis¢ilik implantlari,

vidalar ve bel kemigi cerrahisinde tel uygulamalaridir [70].

2.2.2. Alfa (a) Fazh Alasimlar

Aliiminyum, kalay ve/veya zirkonyum iceren alfa alasimlar1 kriyojenik
uygulamalar gibi yiiksek sicaklik sartlart icin tercih edilir. Alfa’ ca zengin alagimlar
genellikle o - § ve f alagimlarina kiyasla yiiksek sicakliklarda siiriinmeye karsi daha

direnclidirler. Ekstra diisiik ara yer o alasimlart (ELI simflar1) kriyojenik



sicakliklarda siineklik ve tokluk ozelliklerini Korurlar [70]. « alasimlar diisiik
sicaklik mukavemetleri sinirli olmalarina ragmen, c¢ok iyi korozyon direnci
gosterirler [71].

Bugiine kadar, a alasimlar1 biyomedikal uygulamalarda kullanilmamistir. o - f
ve f alasimlanyla kiyaslandiginda medikal cihazlar i¢in yararlar1 diisiik ortam
sicaklilariyla sinirlanmaktadir. Yiik tasimayan korozyon diren¢ uygulamalart igin,

ticari safliktaki titanyum siniflandirmalar tercih edilir [70].

2.2.3. Alfa-Beta (a - ) Fazh Alasimlar

Alfa-beta alasimlar1 bir ya da daha fazla a dengeleyicileri ya da a-¢oziinebilir
elementlerinin bir ya da daha fazla g dengeleyicilerine eklenmesi ile elde edilir. Alfa-
beta alagimlar1 ¢ozeltiye alma ve yaslandirma islemleri ile mukavemetlendirilebilir
[70]. @ — 5 alasimlar1 o ve f fazlarinin her ikisinin de varligindan dolayi, daha yiiksek
mukavemet gosterirler [71].

Ti-6Al-4V ve Ti-6Al-4V ELI (ekstra diisiik catlak) en yaygm kullanilan
alasimdir. Ti-6Al-4V alasimi disiik elastik modiilii, yiiksek ¢ekme ve yorulma
mukavemeti ve biyouyumluk o&zeliklerinden dolayr yiik tasiyici cerrahi implant
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir [72]. Ayrica, yiiksek korozyon direnci
saglayan ve yiizeyden disiik zehirlilikte iyon salinimin1 oldukga azaltan yogun ve
koruyucu TiO, pasif oksit filmine sahip olmasinin yanisira yiiksek mekanik
ozellikleri ve miikkemmel doku uyumluluk o6zellikleri ile en 6nemli biyomedikal
alagimlarin baginda gelmektedir [73]. Bu alasimlar ozellikle kalga ve diz gibi yiik
tasiyict implant uygulamalarinda ve eklem degistirme plastik ameliyatlarinda yaygin

olarak kullanilirlar [70].

2.2.4. Beta (f) Fazh Alasimlar

Vanadyum, niyobyum ve molibden gibi gecis elementlerini iceren beta
alasimlart o’dan f’ya faz gecis sicakligini azaltma egilimindedir ve bdylece HMK
faz gelisimini tesvik eder. a alasimindan daha genis bir aralikta igslem sicaklig
tizerinde miikemmel islenebilirlige sahiptir ve f alasimi levha cozeltiye alma

sartlarinda soguk islem gorebilir [74].



S alagimlarinin ortopedik implant uygulamalar1 o — £ alagimi i¢in belirtilenlere
benzer. Fakat Ti-6Al-4V ve diger a — f alagimlariyla kiyaslandiginda, S alasimi daha
diisiik elastik modiilii ve biyouyumluluk gosterir [70].

2.3. Titanyum ve Titanyum Alasimlarmin Ozellikleri

Discilik ve ortopedik alanlarda kullanilan ideal bir metalik biyomalzeme;
nispeten diisiik yogunluk, yapisinda az ya da hi¢ zehirli metal barindirmayan, yiiksek
mukavemet ve uzun yorulma omriine, diisiik elastik modiiliine (kortikal kemikle
kiyaslandiginda), genis ortam sicakliklarinda plastisitesi olan ve kusursuz olmasi
acisindan iyi dokiim ozelliklerine sahip olmalidir. Titanyum ve alasimlar parlak ve
yiiksek agirlik mukavemet oranina sahiptir. Titanyum ve alagimlart miikemmel
biyouyumluluklari, mekanik 6zellikleri, miitkemmel korozyon direnci ve islenebilirlik
kolayliklarindan dolayi, discilik ve ortopedik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilirlar [75].

Ticari safliktaki titanyum (Cp-Ti) yaygin olarak dis¢ilik implantlarinda
kullanilir. Ustiin mekanik 6zelliklere sahip Ti-6Al-4V ve Ti-6Al-7Nb alagimlar diz
ve kalga implantlar1 gibi ¢esitli ortopedik ve osteo-sentezlemelerde kullanilir. Celik
ve Co-Cr-Mo alagimlarina kiyasla Ti yiiksek korozyon direncine sahip oldugu i¢in
implant malzemeler ic¢in kullamishdir. Tipki paslanmaz celiklerde oldugu gibi,
titanyum ve alagimlar yiizeylerini pasif bir oksit (baslica TiOy) film korur. Bu kararl
ve yapiskan pasif oksit film, Ti alasimlarim1 ¢ukurcuk korozyonu, taneler arasi
korozyon ve catlak korozyonundan korur. Ayrica, Ti alagimlarinin miikemmel
biyouyumluluga sahip olmasindan sorumludur [75]. Alasimsiz titanyum’a ait bazi

temel fiziksel 6zellikler Tablo 2.1°de 6zetlenmistir [71].



Tablo 2.1: Alagimsiz titanyum’a ait fiziksel 6zellikler.

Ozellik Deger
Atom numarasi 22
Atom agirlig1 (g/mol) 47.90
Kristal yapis1
a, hegzagonal siki1 paket
c(A) 4,6832 + 0,0004
a(A) 2,9504 + 0,0004
S, hacim merkezli kiibik
a(A) 3,28 £ 0,003
Yogunluk (g/cm?) 4,54
Termal uzama katsayist, ar, 20 °C* de (K'™) 8,4 x10°
Termal iletkenlik (W/(m.K)) 19,2
Ergime sicakligi (°C) 1668
Kaynama sicakligi (°C) 3260
Doniistim sicakligi (°C) 882,5
Elektriksel direnci
Yiiksek saflik (n€Q2 cm) 42
Ticari saflik (uQ cm) 55
Elastik modiild, E, (GPa) 105
Akma mukavemeti, oy, (MPa) 692

Cekme mukavemeti, o, (MPa) 785




2.3.1. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, belirli bir uygulama i¢in uygun ortam varliginda malzemenin
gbrevini yerine getirebilme yetenegidir. Implant olarak kullanilan malzemelerin
yiiksek oranda zehirsiz olmasi beklenir ve insan viicudunda herhangi bir iltihap veya
alerjik reaksiyon vermemelidir. Biyomalzemenin basaris1 baslica canli viicudunun
implant malzemeye kars1 reaksiyonuna baglidir ve bu da bir malzemenin
biyouyumlulugunun o6lgiisiidiir. Viicut c¢evresindeki malzeme ve malzemelerin
ayrismasi viicudun tepkisine neden olan bir malzemenin biyouyumluluguna etkileyen
iki ana faktordiir. Biyoaktif malzemeler gevrelendikleri kemikle iyi entegre olmalari
icin yliksek olgiide tercih edilmektedir. Fakat kemik ile implant ara yiizeyde smirh
ince fibréz doku olusturan biyo-hosgoriilii malzemelerde implant iiretimi igin ayrica
kabul edilir. Implantlar, insan dokularina ve svilarina maruz kaldiklarinda, viicut ile
implant malzeme arasinda cesitli reaksiyonlar gerceklesir ve bu reaksiyonlar viicut
sistemimiz tarafindan bu malzemelerin kabul edilebilirligini saglar. Biyouyumluluk
ile ilgili dokular; biyomalzeme yiizeyine kan trombosit yapismasini ve kan
pithtilasmasint igeren, trombosis Ve yumusak dokulara implante edilebilen
biyomalzemeleri kapsiilleyen lifli dokusudur [76].

Yapay implantlar, in vivo olarak implante edildiginde; viicut sivisi, proteinler
ve c¢esitli hiicrelerle biyomalzemenin etkilesimiyle biyolojik mikro ¢evre sartlarinda
art arda reaksiyonlara neden olur. Farkli siirelerde ve yiizeyde olusan g¢esitli
reaksiyonlarda bir implant’ a insan kemiginin tepkisi, Sekil 2.2°de gosterilmektedir.
Canli viicuda yerlestirilen bir implant yiizeyinde nano saniyeler mertebesinde su
molekiilleri tutunur ve akabinde protein tutunmasi gerceklesir. Implant canli
viicuduna yerlestirildikten giinler sonra, implant ylizeyine tutunan proteinlerin

tizerinde hiicreler tutunur ve doku olusumu meydana gelir (Sekil 2.2) [76].
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Yiizey Atomlar

Su Molekiilleri

Su Molekiilleri
Bir implant yiizeyinde

su molekiillerinin Su molekiillennin
tutunmass tizerinde bir implantin ?roteinlen'n uzerinde bir
t (siire) = nano saniveler yuzeyinde proteinlenn implant ylizeyinde
) ’ tutunmas1 hiicrelenin tutunmasi
t (stire) = mili' den t (siire) = saniyelerden
mikro saniyelere kadar gunlere kadar

Sekil 2.2: Farkli siirelerde bir implant’ in kemige tepkisi ve implant iizerinde hiicre
boyunca meydana gelen farkli reaksiyonlar.

Titanyum ve alasimlar1 genellikle 1yi biyouyumluluga sahip malzemeler olarak
kabul edilir. Titanyumun yiizeyinde olusan pasif ve kararli ince oksit film (TiOy)
varligindan dolay1 nispeten inert, yiiksek korozyon direnci ve iistiin biyouyumluluga
sahiptir. Titanyum yiizeyindeki oksit tabaka homojen ve yogun oldugu i¢in, titanyum
implant dokularla etkilesime girmez ve ayrica pasif tabaka zarar goriirse derhal

yeniden olusur [71].

2.3.2. Osseointegrasyon

Osseointegrasyon histolojik olarak, kemik ile implant ara yiizeyinde lifli
dokunun biiyimeden implant ¢evresindeki kemik dokunun olusumuyla bir implantin
dogrudan sabitlenmesi olarak tanimlanir. Mikro hareketlerden dolayr bitisikteki
kemik ve diger dokularla yetersiz bir implant ylizeyinin entegre olmasi implantin
gevsemesi ile sonuglanir. Implant, kemik ile iyi entegre olmazsa kemik ile implant
arasinda lifli bir doku olusur. Bu nedenle, bitisikteki kemikle implant’ in entegre
olmasi i¢in uygun bir yiizeye sahip malzemeler yiiksek derecede dnemlidir. Yiizey
kimyasi, ylizey piirtizliilugi ve yiizey topografyasi gibi faktorler osseintegrasyonun

olumlu yonde gelisiminde 6nemli bir rol oynar [76].
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2.3.3. Korozyon Ozellikleri

Titanyum ve alasimlart yiiksek korozyon direnci &zelliginden dolayi
biyomedikal ve disgilik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir. Bu durum
titanyum’ un yiizeyindeki dogal oksit (TiO) tabakas1 varligindan kaynakli kimyasal
kararlilig1 ve korozyon direnci metali daha da oksitlenmeden korur. implant’ a bitisik
dokularda titanyum birikmesine ragmen, titanyum, in vitro sartlar1 altinda yiiksek

kararlilig1 ve korozyon direnci gosterdigi herkes tarafindan kabul edilmektedir [71].
2.3.4. Mekanik Ozellikleri

Titanyum ve alagimlari; yiiksek spesifik mukavemeti, yiiksek yorulma
mukavemeti ve disik elastik modiiliinden dolayr ortopedik ve disgilik
uygulamalarinda paslanmaz c¢elik (316) ve Co-bazli (CoCrMo) alasimlarina gore
daha fazla tercih edilmektedir. Titanyum ve alasimlarmin sahip oldugu diisiik elastik
modiil, kemik ile uyum gostermesi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Fakat titanyum ve
alagimlarinin, kaplamalarina kiyasla en biiyiik dezavantaji; diisiik sertlik 6zelliginden
dolayi sahip oldugu diisiik asinma direnci ve diisiikk kayma mukavemetidir [2].

Metalik biyomalzemelerin bazi mekanik Ozellikleri Tablo 2.2°de verilmistir

[77].

Tablo 2.2: Metalik biyomalzemelerin bazi mekanik 6zellikleri.

Malzeme Elastik Modiil Akma Cekme Yorulma
(GPa) Mukavemeti  Mukavemeti Limiti
(MPa) (MPa) (MPa)
Kemik 15-30 30-70 70-150 -
Paslanmaz ¢elik 190 221-1213 586-1351 241-820
Co-Cr alagimui 210-253 448-1606 655-1896 207-950
Titanyum 110 485 760 300
Ti6AlI4V 116 896-1034 965-1103 620
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2.4. Titanyum ve Titanyum Alasimlarimin Yiizey
Modifikasyonlari

Titanyum ve alagimlarinin yiizeyleri canli viicudunda implant entegrasyonunda
onemli bir rol oynar. Farkli yiizey modifikasyonlarin sonucunda, asagidaki

maddelerde belirtilen 6zellikler saglanabilir [71], [78]:

e implantin kemik dokusuna daha iyi mekanik sabitlenmesi (implant ile kemik
baglanmasinin gelistirilmesi),

e Kemik gecirgenligi ve endiiktivitesinin gelistirilmesi,

¢ Asinma direncinin gelistirilmesi,

¢ Korozyon direncinin gelistirilmesi,

¢ Biyouyumluluk ve biyoaktivitenin gelistirilmesi,

¢ Implantasyon sonrasi iyilesme siiresinin kisalmasi.

Titanyum ve alagimlarinin osseointegrasyonunu saglamak igin gelistirilen

cesitli yiizey modifikasyon teknikleri Tablo 2.3’de verilmistir [71], [78].
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Tablo 2.3: Titanyum ve titanyum implantlar i¢in yiizey modifikasyon yontemleri.

Yiizey modifikasyon yontemleri

Modifiye tabaka

Amag

Mekanik yontemler

Isleme Spesifik yiizey topografyasisinin
Taslama Cekme alt1 prosesiyle piiriizlii ya da piiriizsiiz yiizey olusur iireterek yapismanin
Parlatma gelistirilmesi
Patlatma
Kimyasal yontemler
Asidik islemler 10 nm’den az yiizey oksit tabakasi
Alkaline islemler ~ 1 pm’lik sodyum titanat jel Biyouyumululugun
Hidrojen peroksit islemi ~ 5 nm’lik yogun i¢ oksit ve gozenekli dis tabaka gelistirilmesi,

Sol-jel iglemi
Anodik oksidasyon
Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

yontemleri

Biyokimyasal yontemler

~ 10 nm’lik kalsiyum fosfat, TiO, ve silika gibi ince film

~ 10 nm’den 40 um’ye kadar TiO, tabaka

~ 1 um kalinliginda TiN, TiC, TiCN, elmas ve karbon gibi
elmas ince film

Silan titanya boyunca modifikasyon, fotokimya, kendi

kendine yerlesen tek tabaka, protein direnci, vs.

Biyoaktivite ve kemik
gecirgenligi,
Korozyon direncinin
gelistirilmesi,

Kirliligin uzaklastirilmasi.
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Tablo 2.3: Devam.

Fiziksel yontemler

Termal sprey:

Alev sprey, plazma sprey, yiiksek
hiz oksijen yakiti (HVOF), patlayici
silah sprey (DGUN)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD)
yontemleri

Iyon implantasyonu

Glow desarj plazma islemi

~30’dan ~ 200 um kalinliga kadar titanyum, HAp,
kalsiyum silikat, Al,O3, ZrO, ve TiO; kaplamalar

~ 1 pm kalinliginda TiN, TiC, TiCN, elmas ve karbon gibi

elmas ince film

~ 10 nm’den ~ um’ye kadar ince film

~ 1’den ~ 100 nm kalinliga kadar yilizey modifiyeli tabaka

Biyouyumululugun
gelistirilmesi,

Asinma direncinin gelistirilmesi,
Korozyon direncinin

gelistirilmesi,




2.4.1. Mekanik Yontemler

Isleme, taslama ve patlatmay1 igeren, Lausmaa tarafindan detayl1 bir sekilde
aciklanan, mekanik yiizey islemleri daha biiyiikk yiizey alanlarindan dolay1
biyomineralizasyon i¢in daha elverisli olan piiriizlii ylizey yapilarina yol agar. Yiizey
puriizliiliigii; hiicre yapismasini, osteojenik hiicrelerin ¢ogalmasini ve ayrigmasini
saglar ve bu da metalik implantlarin kemik entegrasyonu i¢in énemli bir faktordiir.
Titanyum yiizeyinin istenen piiriizliligii SiC parcaciklari, Al,O3 pargaciklari, bifazik
kalsiyum fosfat (hidroksiapatit ve p-tri kalsiyum fosfat) parcaciklariyla saglanabilir
[71], [78].

2.4.2. Kimyasal Yontemler

Kimyasal yontemler biyoaktif yiizey karakteristiklerine sahip titanyum
saglarlar. Tablo 2.3’de belirtildigi lizere, kimyasal yontemler; 1sil islemi takiben
NaOH igerisinde daldirma ya da HCI igerisinde daglama ve sonrasinda NaOH islemi,
sol-jel yontemi, anodik oksidasyon, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve

biyokimyasal modifikasyonu igerir [71], [78].
2.4.2.1. Kimyasal islem

Titanyum ve alasimlarinin kimyasal islem metotlari, titanyum ile herhangi bir
¢Ozeltinin ara yiizeyinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar1 baz alir. Bu metotlar
titanyum altlik yiizeyinde biyoaktif bir nano yapili sodyum titanat tabakanin
biliyiimesine neden olur. Bundan dolayi, olusan bu yiizey, SBF’den kalsiyum
fosfatlarin in vitro ¢ekirdeklenmesi igin gerekli bir kenar saglar [71], [78].

Titanyumun kimyasal islemi i¢in diger yaygin bir yontem, temiz ve homojen
bitmis yiizeyi ortaya ¢ikarmak ic¢in kirlilik ve dogal oksidi uzaklastirmak i¢in
kullanilan asidik iglemdir [78].

Bir sonraki kimyasal yontem apatit’in ¢ekirdeklenmesi i¢in miimkiin oldugu
kadar 1yi titanyum yiizeyin kimyasal ¢oziinmesi ve oksidasyonuna yol agan, hidrojen
peroksit (H20,) islemidir. Titanya (TiO,) yiizey H,O; ile reaksiyona girer ve sonugta

Ti-peroksil jeller iretilir. Dogal yapisina sahip titanya jel miikemmel biyoaktivite
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gosterdigi ve 400 ile 500 °C arasinda 1s1l islem uygulanarak en iyi sonuglar elde

edilir [71], [78].

2.4.2.2. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel ad1 verilen yontem; 1-1000 nm boyutunda partikiiller bulunduran bir
kollodial ¢ozelti i¢inden ¢oktiirme yapilarak yiizeyi istenilen partikiillerle kaplama
yontemidir. Sol-jel yontemi, 10 pm’den daha az kalinlikta seramik kaplamalar
biriktirmek i¢in yaygin olarak kullanilir ve kaplamanin mikro yapisi ve kimyasal
bilesiminin daha iyi kontrol edilmesine, homojen filmlerin hazirlanmasina,
yogunlagsma sicakliginin azaltilmasina ve sonugta basit ekipman ve daha diigiik
maliyete izin verir. Sol-jel metodu kalsiyum fosfat kaplamalari, 06zellikle
hidroksiapatit kaplamalar, biriktirmek i¢in basarili bir sekilde kullanilabilmektedir.
Ayrica, sol-jel yontemiyle sentezlenen titanya kaplama titanyum ve alasimlarinin

biyoaktivitesinin gelistirilmesinde en timit verici yontemlerden biridir [71], [78].

2.4.2.3. Anodik Oksidasyon

Anodik oksidasyon, oOzellikle ylizeyde homojen, mikro gozenekli yap1
olusturmak icin, yaygin olarak titanyum ve alagimlarinin yiizey islemleri igin
kullanilir. Ayrica, kalsiyum fosfatlarin ¢ekirdeklenmesi i¢in miimkiin oldugu kadar
yiiksek yiizey alani saglayan titanyuma, hidroksiapatit’in siki yapismasi igin yararl
olabilen, anodik oksidasyonla diizenli siralanmis oksit nano tiipler biyiitilebilir [71],
[78].

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) ya da mikro ark oksidasyon (MAO)
olarak ta bilinen anodik kiviletm oksidasyon biyoaktif bilesimli gdzenekli oksit bir
yiizey lretmek i¢in ilimit verici bir yontemdir. 4-5 um’ye kadar capta mikro
gozeneklerin olusumu ile sonuglanan PEO, 200-500 V’lik kirilma voltajindan daha
yiiksek anodik voltajda AC/DC olarak ¢alisir [78].
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2.4.2.4. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), gaz fazindaki kimyasallarla altlik yiizeyi
arasindaki kimyasal reaksiyonlar1 igeren ve altlik yilizeyinde buharlasmayan
bilesenlerin birikmesiyle sonuglanan oldukca yaygin olarak kullanilan bir prosestir
[71], [78]. Bugiine kadar gelistirilen farkli CVD prosesleri Tablo 2.4’de 6zetlenmistir
[78].

Tablo 2.4: Kimyasal buhar biriktirme prosesi.

CVD prosesi Amag
Atmosferik-basing kimyasal buhar Kendi kendine temizleme, kaplama
biriktirme (APCVD) homojenligi

Diisiik-basing kimyasal buhar biriktirme  Sertlik ve korozyon direnci artisi
(LCVD)

Lazer arttiric1 kimyasal buhar biriktirme  Asinma ve korozyon direnci artisi
(LECVD)

Plazma arttiric1 kimyasal buhar Asinma ve korozyon direnci artisi
biriktirme (PECVD)

Plazma yardime1 kimyasal buhar Biyouyumluluk, kimyasal kararlilik
biriktirme (PACVD) ve korozyon direnci artisi

2.4.2.5. Biyokimyasal Yontemler

Titanyum yiizeyinin biyokimyasal modifikasyonlari; hiicre fonksiyonlarini,
yapismayi, ayrismaylr ve kemik dokusunun yeniden bi¢imlenmesini etkileyebilir.
Biyokimyasal modifikasyonun asil amaglarindan biri yiizey-tasinmayan proteinler ya
da biliylime faktorlerinin tepkileri anlaminda spesifik hiicre ve dokuya neden
olmaktir. Titanyumun biyokimyasal modifikasyonunun 6nemli yontemlerinden biri,
kontrol edilen 1slatilabilirlik ve elektriksel yiikle ¢ok iyi belirlenen kimyasal yiikle
sonuglanan kendi kendine bir araya gelen alkalin fosfat ya da fosfonat (SAMS) tek

tabakalardir. Diger modifikasyon yontemi, titanyum ve alagimlarmin ylizeyinde
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tasinmayan yapiskan hiicre proteinleri ya da biyoaktif proteinlerin emilimine

miisaade eden protein taginmaz teknolojisidir [71], [78].

2.4.3. Fiziksel Yontemler

Fiziksel yiizey modifikasyon yontemleri, kimyasal reaksiyonlarin olmadigi;
termal sprey, fiziksel buhar birktirme, iyon implantasyonu ve glow desarj plazma
islemlerini igerir. Titanyum altlik iizerindeki yilizey modifiyeli tabaka, film ya da
kaplama termal, kinetik ve elektrik enerjine katkida bulunur [71], [78].

2.4.3.1. Termal Sprey

Termal sprey prosesinde kaplama malzemeleri termal bir sekilde sivi
damlaciklarina eritilir ve takiben yogunlastirilarak enerjik bicimde titanyum
yiizeyine kaplanir. Titanyum ve alagimlariin bu yiizey modifikasyon yontemleri,
hidroksiapatit kaplamalar iiretmek i¢in biyomedikal kaplamalarin hazirlanmasinda

yaygin olarak kullanilmaktadir [71], [78].

2.4.3.2. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Implant biyouyumlulugu, biyoaktivitesi, asinma direnci ve korozyon direnci
saglamak i¢in ince film biriktirmeye miisaade eden titanyum ylizey
modifikasyonlarindan fiziksel buhar biriktirme prosesi; buharlagsma, sagma ve iyon
diizlestirmeyi igerir. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) prosesinde altlik yiizeye taginan
atomlari, molekiilleri ya da iyonlar1 olusturmak i¢in vakumdaki hedef malzeme
buharlastirilir ya da sagilir ve film biiylimesine yardim eden malzeme ylizeyli bazi
fiziksel tasinim bi¢imli reaksiyonlar gercgeklesir. PVD’deki Onemli prosesler ve
parametreler: (1) hedef malzemeden pargaciklarin iiretilmesi; (2) taginim ve film
biiyiimesi; (3) parcacik enerjisi, yogunlugu, altlik sicaklig1 ve reaktif gaz 6zellikleri
[71], [78].
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2.4.3.3. iyon implantasyonu

Iyon sacilma prosesi bombardimana karsi kat1 bir altlik yiizeyin igerisine
enerjik iyonlarin nesredilmesiyle gerceklesen bir prosestir. lyon implantasyonu; ticari
sagict ¢izgi iyon implantasyonu ve plazma daldirma iyon implantasyonunu igerir
[71], [78]. Titanyum ve alasimlarina implante edilen elementler ve amaglar1 Tablo

2.5’de verilmistir [78].

Tablo 2.5: Titanyum ve alasimlarina implante edilebilen elementler.

Implante edilen element Amag
Oksijen (O) Biyouyumluluk
Nitrojen (N) Yiiksek sertlik,

Asinma direnci,
Korozyon direnci,
Yorulma direnci,

Biyouyumluluk

Kalsiyum (Ca) Biyoaktivite,
Korozyon direnci
Sodyum (Na) Yiizey piirtizliiliik artisi,
Korozyon direnci,
Biyoaktivite,
Titanyum (Ti) Kaplamanin bag mukavemeti artisi,
Yiiksek sertlik
Magnezyum (Mg) Korozyon direnci
Fosfor (P) Biyouyumluluk
Helyum (He) Kan biyouyumlugu,

Hiicre yapismasi

Karbon (C) Mekanik 6zelliklerin gelisimi,
Korozyon direnci,

Biyouyumluluk
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2.4.3.4. Glow Desarj Plazma Islemi

Glow desarj plazma islemi boyunca plazmaya karsi yiizey elektron ya da

iyonlarla bombardiman edilir. Bu islemin neticesinde sert, asinma ve korozyona

direngli ve yorulma direnci arttirilmis bir yiizey elde edilir [78].

2.5. Titanyum ve Titanyum Alasimlarinin Uygulama

Alanlan

Ortopedik metalik implant malzemelerin kullanim avantajlar1, dezavantajlar1 ve

uygulama alanlar1 Tablo 2.6’da verilmistir [2], [79].

Tablo 2.6: Ortopedik metalik implant malzemelerin bazi karakteristik 6zellikleri ve

uygulama alanlari.

Paslanmaz ¢elik

Co bazli alagimlar

Ti ve Ti alasimlari

Avantajlar e Diigiik maliyet, e Aginma direnci, eBiyouyumluluk,
e imalat kolayligi. e Korozyon direnci,  eKorozyon direnci,
e Yorulma e Minimum modili,
mukavemeti. eYorulma
mukavemeti.
Dez- e Uzun siireli e Yiiksek modiilii, ¢ Diisiik biyoaktivite,
Avantajlar  davranislari, e Diisiik e Diisiik kayma
e Yiiksek modiil, biyouyumluluk, mukavemeti,
¢ Diisiik biyoaktivite  eDiisiik biyoaktivite.
Uygulama e Discilik e Yapay kalp eYapay kalp
Alanlar protezleri, kapakgiklari, kapakgiklari,
e Ortopedik e Discilik protezleri,  eDis implantlari,
sabitleme e Ortopedik ¢ Yapay birlestirme
levhalari, sabitleme levhalari,  elemanlar,

e Damar stentleri.

¢ Yapay birlestirme
elemanlari,

e Damar stentleri.

¢ Ortopedik implantlar
ve vidalar,
eKalp pili kutulari,

eDamar stentleri.
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3. KALSIYUM FOSFAT ve HIDROKSIAPATIT

Kalsiyum fosfatlar (CaP) biyolojik uygulamalarda en yaygin olarak kullanilan
biyoseramikler arasinda yer alir. CaP’ ler biyouyumlu ve biyoaktif apatit ailesi
grubundandir ve en yaygin olarak bilinen hidroksiapatit (HAp) olmak iizere, brushit
(DCPD; CaHP0O,4.2H,0) ve tri-kalsiyum fosfat (TCP; Ca3(PO,)2)’ tir. Fizyolojik pH
7.2-7.6 araliginda HAp diger kalsiyum fosfatlardan daha kararlidir ve biyomalzeme
arastirmalarinda dikkat ¢ekicidir [80].

3.1. Di-Kalsiyum Fosfat Dihidrat (DCPD)

Brushit olarak bilinen fazdir. Kimyasal formiilii; CaHPO4.2H,0 ve Ca/P orani
tektir. pH 4-6 araliginda, zayif asidik gevre sartlarinda kararlidir [80].

3.2. Tri-Kalsiyum Fosfat (TCP)

Tri-kalsiyum fosfatin kimyasal formiilii; Caz(PO4), ve Ca/P oran1 1.5 tir. TCP’
nin iki allotropik formu: g-TCP diisiik sicaklik polimorfu, 1125 °C’ de a-TCP yiiksek
sicaklik formuna doniisiir. f-TCP su igerisinde kararsizligindan dolayi, normal sulu
ortam sartlarinda ¢oktiiriilemez. Fakat 700 °C’ nin iizerinde kalsiyum eksikligi olan
HAp 1s1l igslemiyle p-TCP elde edilebilir [80]. Toksik (zehir etkisi) olmamalar
nedeniyle viicudu en alt diizeyde olumsuz etkileyen ve kemik grefti olarak
kullanimlarda avantaj olarak sayilabilecek kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin yaninda,
biyouyumlu olduklari i¢in klinikte en ¢ok kullanilan seramikler; HAp ve TCP veya
bunlarin kompozitlerini igeren kalsiyum fosfat seramiklerdir. TCP, klasik hizl
emilebilen olan Ca-P seramigidir. Kiitle haldeki TCP’nin porlar kiigiik ve arasindaki
baglantilar tam olmadigi igin malzeme tiimiyle emilmeden kemik olusumu

gerceklesemez. Bu nedenle kiitlesel TCP iyi bir yama malzemesi degildir [81].
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3.3. Hidroksiapatit (HAp)

Hidroksiapatit (HAp), dogal kemik yapisina benzerliginden dolayi, birgok
biyomedikal uygulamada calisilmis yaygin ve bilinen bir fazdir. Hidroksiapatit,
kimyasal olarak; Cao(PO4)s(OH), olarak gosterilir ve Ca/P oranmi 1.67 olarak
karakterize edilir. Hidroksiapatit; a = 9.4215 A, b = 2a, ¢ = 6.8815 A kafes
parametreli ve y = 120°’lik P21/b uzay gruplu monoklinik yapiya sahiptir. Ayrica,
P63/m uzay gruplu hegzagonal yap1 gosterebilir [80]. Hidroksiapatit mineraline ait
kristalografik yap1 Sekil 3.1’de gosterilmektedir [82].
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Sekil 3.1: Hidroksiapatit’e ait kristalografik yapu.

Hidroksiapatit, miikemmel biyouyumluluk 6zelliginin yani sira, biyoaktiftir ve
kemik igerisine dogrudan implante edildiginde osseointegrasyona neden olur.
Hidroksiapatit’ in biyoaktiflik 6zelligi sayesinde kemik yapisinda meydana gelen
hasarlarin giderilmesinde ve kemik dokunun kendi kendini onarmasinda 6énemli rol
oynamaktadir. Hidroksiapatit’in kullanim alanlarinin baginda; metalik implantlarda
kaplama ve kemik yapisinda herhangi bir nedenden dolayr hasar gérmiis noktada,
kemigin kendi kendini onarmasinin miimkiin olmadigi durumlarda takviye
malzemesi olarak kullanilmasidir [83]. Kemik yapisinda yiiksek oranda bulunan ve
gozenekli bir yapiya sahip olan hidroksiapatit (Sekil 3.2), kemik yapisina kimyasal
olarak baglanma yetenegi gosterir [81]. Bu nedenle ¢imentosuz protezleri daha giiglii
sabitlemek i¢in uygun bir kaplama malzemesi olarak Onerilmektedir. Sentetik

hidroksiapatit ile kemik yapisindaki mineral fazi arasindaki benzerlik biyouyumlu
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metalik implantlar i¢in ilk kullanilacak hidroksiapatit i¢in bir neden olarak

Onerilmektedir.

Sekil 3.2: Kemik ve hidroksiapatit yapisi.

Hidroksiapatit kapli numuneler kaplama ylizeyinde dogrudan kemik
mineralizasyonu saglarlar. Bunun avantajlar1 doku ile implant yiizeyleri arasinda
daha fazla direk temasla daha fazla kemik biiylimesi ve niifuz derinligi olarak
goriintir. Hidroksiapatit kaplamasiz numunelerde titanyum yiizeyinde direk kemik
birikimi eksikligi gozlenmistir [80]. Metal yiizeyine hidroksiapatit kaplama
uygulamasindaki amag; kimyasal baglanma yolu ile kemik/implant sabitlemesi elde
etmek i¢in metalik malzemelerin mekanik ozellikleri ile Hidroksiapatitin yiiksek
biyouyumlulugu ve biyoaktifligini birlestirmektir [81]. Literatiirde titanyum ve diger
metal implantlarin yiizeyine CaP ve HAp biriktirmek icin gelistirilmis kaplama
yontemleri Tablo 3.1°de gosterilmistir [84].

Kalsiyum fosfat seramiklerinin sinterlenmesi ¢oggunlukla 1000-1500 °C
araligindadir. Yiiksek sicakliklarda olusan fazlar sicakliga bagli degildir fakat
sinterleme ortamindaki suyun kismi basincina ayrica baghdir. Suyun verligindan
dolay1 hidroksiapatit olusabilir ve Sekil 3.4’te gosterilen CaO-P,0s faz diyagramina
gore; 1360 °C’ye kadar kararlidir [68].
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Sekil 3.3: 65,5 kPa basingta su ortaminda kalsiyum fosfatlarin faz diyagramlari.
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Tablo 3.1: Metal implantlarin tizerine CaP/HAp biriktirmek i¢in farkli metotlar.

Metot

Kalinhk

Avantajlari

Dezavantajlari

Termal sprey

30’dan 200 um’ye kadar

Yiiksek biriktirme hizi, diisiik
maliyet

Gorme teknik hatti, yiiksek sicakliklar
bozunmaya neden olur, hizli soguma amorf
kaplamalar tiretir, yliksek sicakliklar biyolojik

ajanlarin es zamanl birlesmesini onler.

Plazma sprey

30°dan 200 um’ye kadar

Yiiksek biriktirme hizlari,
gelistirlmis asinma ve korozyon

direnci ve biyouyumluluk.

Gorme teknik hatti, yliksek sicakliklar
bozunmaya neden olur, hizli soguma amorf
kaplamalar tiretir, yliksek sicakliklar biyolojik

ajanlarin es zamanl birlesmesini onler.

Magnetron piiskiirtme

0.5’den 30 pm’ye kadar

Diiz yiizeylerde homojen kaplama
kalinligi, yiiksek saflik ve yapisma,

yogun gozeneksiz kaplamalar.

Gorme teknik hatti, pahali, diisiik biriktirme
hizlari, amorf kaplamalar iiretir, yiiksek
sicakliklar biyolojik ajanlarin es zamanh

birlesmesini onler.

Iyon demeti birikimi

0,05’den 1 pm’ye kadar

Homojen kaplama kalinligy, yiiksek

yapisma mukavemeti.

Gorme teknik hatti, pahali, amorf kaplamalar

uretir.

Dinamik karistirma

yontemi

0,05’den 1,3 um’ye kadar

Yiiksek yapisma mukavemeti.

Gorme teknik hatti, pahali, amorf kaplamalar

uretir.
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Tablo 3.1: Devam.

Daldirma ve sikma

kaplama

2 um’den 0,5 mm’ye kadar

Ucuz, cabuk uygulanan kaplamalar,

kompleks yiizeyler kaplanabilir.

Yiiksek sinterleme sicakligi gerekir, 1s1l

genlesme uyumsuzlugu.

Sol-jel metodu

<1 um

kompleks yiizeyler kaplanabilir,
diisiik proses sicakliklari, film
kaplamalar, ucuz proses, biyolojik

molekiiller yapiya girebilir.

Bazi proseslere kontrollii atmosfer islemi

gerekir, pahali ham maddeler.

Elektroforez biriktirme

0,1’den 2 mm’ye kadar

Homojen kaplama kalinligi, hizli
biriktirme hizlari, kompleks
yiizeyler kaplanabilir, biyolojik

molekiiller yapiya girebilir.

Catlaksiz kaplama tiretimi zordur, yiiksek

sinterleme sicakliklar1 gerekir.

Elektrokimyasal
(katodik) biriktirme

0,05’den 0.5 mm’ye kadar

Iyi sekil uygunlugu, oda sicaklig
prosesi, homojen kaplama kalinligt,
kisa proses zamani, biyolojik

molekiiller yapiya girebilir.

Bazen gerilimli kaplamalar tiretilir, althik
malzemeye yapisma mukavemeti diisiik,
elektrolit parametrelerinin iyi kontrolii

gerekir.

Biyomimetik proses

<30 pm

Diisiik proses sicakliklari, kemik
tiirevi apatit olusabilir, kompleks
sekiller kaplanabilir, biyolojik

molekiiller yapiya girebilir.

Zaman alic1 bir yontem, pH siirekliligi

gerekir.
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Tablo 3.1: Devam.

Sicak izostatik presleme

0,2’den 2 um’ye kadar

Yogun kaplamalar.

Kompleks yiizeyler kaplanamaz, yiiksek
sicakliklar gerekir, 1s1l genlesme
uyumsuzlugu, elastik 6zellik farkliliklari,
pahali, sarilmis malzemenin etkilesimi veya
uzaklastirilmasi, yiiksek sicakliklar biyolojik

ajanlarin es zamanl birlesmesini onler.

Mikro ark oksidasyon
(Plazma elektrolitik

oksidasyon)

3’den 20 um’ye kadar

Basit, ekonomik ve ¢evre dostu
kaplama yontemi, kompleks
geometrili kaplamalar i¢in uygun,
yiiksek yapisma mukavemeti,
gozenekli ve yogun kaplama yapist,
homojen kaplama yapisi, kristalin
ve amorf fazli kaplama, yiiksek
saflikta fazlar, kemik tiirevi apatit

ve hidroksiapatit olugabilir.

Kalsiyum ortofosfatlar harig, kaplamalar her

zaman katk1 fazlari igerir.




3.3.1. Hidroksiapatit’in Mekanik Ozellikleri

Hidroksiapatit’ in mekanik 6zellikleri; tane boyutuna, tane boyut dagilimina,
hidroksiapatit yapisinda bulunan gozeneklere ve diger mikro yapisal hatalara
baghdir. Hidroksiapatit yiiksek biyouyumluluga ve biyoaktiflige sahip olmasina
ragmen, saf hidroksiapatitin mekanik ozelliklerinin; yiiksek mekanik yiikler altinda
herhangi bir hasara ugramadan biitiinliiglinii koruyabilmesi yeterince iyi
olmadigindan dolayi, implant malzemesi olarak kullanim alanlar1 kisitlanmigtir [83].

Tablo 3.2°de saf hidroksiapatit’e ait bazi mekanik 6zellikler belirtilmistir [45], [81].

Tablo 3.2: Hidroksiapatit’in mekanik 6zellikleri.

Ozellik Deger
Elastik modiilii (GPa) 7.00-13.0
Cekme mukavemeti (MPa) 38.0-48.0
Basma mukavemeti (MPa) 350-450
Egme mukavemeti (MPa) 100-120
Sertlik (HV, GPa) 3.43
Poison orani 0.27
Yogunluk (teorik, g/cm?) 3.16

3.3.2. Hidroksiapatit’in Biyoaktivitesi

1987 yilindaki Avrupa Biyomalzeme Toplulugu (ESB) konferansina gore,
“belirli biyolojik aktivite saglamak icin tasarlanmis malzeme” biyoaktif bir
malzemedir. Kokubo ve Takadama biyoaktif malzemeleri kemik yapistirtma
malzemesi olarak disiindiikleri i¢in, zaman igerisinde bir anlam degisimi
gerceklesmistir. Daha spesifik olarak, bu yazarlar “canli kemik’e baglanan bir
malzeme i¢in temel gereksinim canli viicuduna implante edildiginde ylizeyinde tipki
kemik gibi apatit olusumu” ve “bu durum in vivo apatit olusumunda insan kan
seviyesine neredeyse esit seviyede iyon konsantrayonlu yapay viicut sivisinda (SBF)
tiretilebildigini” ifade ederler. Bu yiizden, Kokubo ve Takadama’nin biyoaktivite

tanimina gore, biyoaktif bir malzeme serum gibi bir ¢ozeltiye daldirildiktan sonra,
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secici olarak kemik yapist benzeri hidroksiapatit olusturacak malzemedir [85].
Sematik olarak biyoaktif yiizey ile doku arayiizeyi arasinda olusan iligki Sekil 3.4’de
gosterilmektedir [86].

Sekil 3.4: Biyoaktif seramik ile etrafindaki biyolojik ¢evre arasindaki arayiizeyde
gerceklesen olaylar gosteren sematik diyagram: 1) seramik ylizeyden ¢oziinme; 2)
cozeltiden seramik ylizeye ¢okelme; 3) seramik-doku arayiizeyinde iyon degisimi ve
yapisal yeniden diizenlenme; 4) yiizey bag tabakasindan seramik icerisine inter
difiizyon; 5) hiicresel aktivite lizerine ¢6ziim aracli etkiler; 6) seramik yiizeye
entegrasyon olmadan mineral faz a), ya da organik Fazin b) birikmesi; 7) seramik
entegrasyonla birikme; 8) seramik yiizeye kimyasal tepki; 9) hiicre yapismasi ve
bliylimesi; 10) hiicre farklilasmasi ve 11) hiicre dis1 matris olusumu.
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4, PLAZMAELEKTROLITIK OKSIDASYON (PEO)

4.1. PEO Kaplama Yonteminin Tarihcesi

Desarj (bosalma) olayi, elektroliz ile beraber 100 yildan daha uzun bir siire
once Sluginov tarafindan kesfedilmesine ragmen, detayli olarak 1930’lu yillarda
Giinterschultze ve Betz tarafindan calisildi. Plazma elektroliz’in pratik faydalarindan
ilk olarak 1960’11 yillarda McNiell ve Gruss, Nb igeren elektrolitte kadmiyum anot
tizerine kadmiyum niyobat biriktirmek i¢in kivilcim bosalmasi kullandiginda,
yararlanildi. 1970’11 yillarda Markov ve arkadaslar tarafindan kivilcim bosalmasi
sartlar1 altinda aliiminyum anot iizerine oksit biriktirildi. Gelistirilen bu teknik
“Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEQO)” olarak tanimlandi. 1980°li yillarda
Rusya’da Snezhko ve arkadaslari, Markov ve arkadaslari, Fyedorov ve digerleri,
Gordienko ve arkadaslari ve Almanya’da Kurze ve arkadaslar1 endistriyel
uygulamalarin oldugu yerlerde yiizey desarjlarinin faydalarindaki olasiliklardan
yararlanarak farkli metaller tizerine oksit biriktirme calistilar. Bu alana hem ABD
hem de Cin’deki aragtirmacilar dahil olmustur. Proses yontemindeki eksik bilgiler ve
bazen eksik anlamlarin yiiziinden farkli terminolojiler kullanilmistir. Ayni teknikte
cogunlukla kullanilan; “mikro plazma oksidasyon”, “anot spark elektroliz”, “plazma
elektrolitik anot davranis1”, “kivilcim bosalmasi altinda anot oksidasyonu” drnekleri

“plazma elektrolitik oksidasyonu (PEO)” tanimlamada yaygin olarak kullanilir [39].

4.2. PEO Prosesi

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) veya diger bir deyisle mikro ark
oksidasyon (MAO) islemi, Al, Mg, Ti ve Zr gibi metal ve alasimlarinin yiizeylerini
kaplamak i¢in kullanilan yiizey modifikasyon islemlerinden bir tanesidir. PEO iglemi
alkalin elektrolit banyolarinda meydana getirilen, elektrokimyasal iglem olan,
geleneksel anodizasyon isleminden tiiretilen elektrolitik plazma islemidir. PEO
islemi ile gozenekli, homojen, sert, asinma direngli, korozyon direngli, 1s1 direngli,
elektrik olarak yalitkan ve dekoratif gosterisli ¢ok fonksiyonlu seramik benzeri
kaplamalar dretilir. Anodizasyon prosesinin tersine, PEO zayif alkali ¢ozelti

igerisinde yaklasik 1000 V potansiyelde, asimetrik alternatif akim (AC) veya dogru
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akimda (DC) meydana getirilir. Plazma elektrolitik oksidasyonu, anodizasyondan
ayiran en onemli 6zellik elektrolit i¢erisinde islem altinda bulunan taban malzemesi
yiizeyinde diizensiz olarak hareket eden elektriksel mikro kivilcimlarin bulunmasidir.
Bu durumda islem altindaki kaplamadaki mikro kivilcimlarin, elektrolit ve taban
malzemesinde termal, plazma-kimyasal ve hidrodinamik etkiler meydana getirir.
Olusan kaplamalarinin kompozisyonu, morfolojisi, yapisi, mekanik, tribolojik ve
korozif 6zellikleri geleneksel anodik oksit tabakalarindan ¢ok daha iyidir [87].

PEO metodu anodizasyon ile kiyaslandiginda en 6nemli avantaji zayif alkali,
cevresel olarak uygun, zararsiz elektrolitlerin kullanilmasidir. Taban malzeme
yiizeyinin 6zel olarak 6n isleme tabi tutulmasina gerek yoktur. 400 um’ye kadar
oldukga kalin kaplamalar elde edilebilir. PEO islemi {i¢ ana islemden olusur. Bunlar:
kaplamadan 6nce temizleme (yaglarin giderilmesi), PEO kaplama islemi ve kaplama
sonras1 yikama sirasinda gergeklesir. PEO cihazi {i¢ ana bilesenden olusur: gii¢
kaynagi, elektrolit ve ¢elik kazan (katot) [87].

PEO teknolojisi aliiminyum ve alagimlarinin kaplanmasi i¢in gelistirilmis olup;
magnezyum, titanyum, tantalyum, niyobyum, zirkonyum ve berilyum gibi diger valf
metallerinde de kaplanmasinda iyi sonuglar verir. PEO kaplamalar1 ev esyasindan,
uzay sanayine kadar birgok endiistride uygulanmaktadir. Plazma elektrolitik
oksidasyon islemi, plazma elektrolitik anodizasyon islemin de oldugu gibi elektrik

desarjlarinin katilimryla ilerler. Fakat bircok 6nemli farkliklar vardir. Bunlar;

e Her iki elektrot ta elektrolit icerisine daldirilir ve iletken plazma kanallari sadece
elektrotlar arasinda degil islem altindaki metal yiizeyleri arasindaki ince elektrot
tabakalar1 arasinda olusur.

ePlazma elektrolitik oksidasyon islemi altindaki plazma ne buhar-hava ne de
elektrolit plazmadir.

ePlazma elektrolitik oksidasyon altindaki bosalma normal bir kivilcim akisi
seklinde degildir. Yiiksek frekansli kivilcim olup ¢ok karigik yapidadir.

ePlazma elektrolitik oksidasyon daha ¢ok alternatif akim ve yiiksek voltaj
kullanilarak (yaklasik 1000 V) zayif alkali elektrolit igerisinde gerceklestirilir
[87].
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4.3. PEO Prosesinde Kaplama Olusumu

PEO prosesinde oksidasyon islemi, anodik voltajin artisi ile elektrot yiizeyinde
mikro kivileim bosalmalarinin goriinmesi ile farkedilir. Metal oksit film, buhar-gaz
fazi-elektrolit sistemindeki lokal mikro plazma yerleri ve mekanizma lizerine farkli
goriisler vardir. Ozellikle OH™ iyonlarin1 igeren elektrolit anyonlarndan gelen
elektronlar kaplama yiizeyinde olusan buhar-gaz tabakasinin igerisine yerlestiginde,
kirilmanin olduguna inanilir. Eski arastirmacilara gore, kaplama farkli proseslerin bir
sonucu olarak biiyiir. ikincisi bu kenarlardaki susuz anyonlarn ergimesi ve prosese
dahil edilmesini takiben, desarj kanallarinda plazma bilesenlerin termal ya da termal-
elektrokimyasal doniisiimlerini, plazma-kimyasal sentezi ve diger elektrolit
bilesenleriyle desarj kanallarinda ergimis film maddesinin etkilesimini igerir [88].

Elektrokimyasal  proses, metal malzemelerin plazma elektrolitik
oksidasyonunda kaplamalarin biliylimesinde es zamanli model kavramlarin
bilesenlerinin farklt mekanizmalarina kars1 kaplama biiylime prosesleri ile paralel bir
sekilde ilerler. Fakat elektrolit; yiiksek sicakliklarda (3000 K’den 20000 K’ye kadar)
plazma ve etrafin1 g¢evreleyen kaplama alaniyla temas ettiginde, buharlasma ve
termodinamik prosesler olusur [88]. Elektrolit igerisine daldirilan numuneye olduk¢a
diisiik anodik potansiyel uygulandiginda metal/elektrolit ara yilizeyinde dielektrik
pasif oksit filmi olusur. Ilk asamada, diisiik iletkenlik bolgesindeki dielektrik
kararliligin kaybedilmesinin neticesinde oksit tabakasinin igerisinde mikro desarj
kanallar1 olusur. PEO prosesinde yiiksek voltaj ve alternatif akimlar, oksit tabakada
kirilan mikro kivilcim desarjlardan dolay1, yogun kivilcimlarin ¢ikmasina neden olur.
Bu durumda, kiigiikk parildayan kivileimlarin oksit film yiizeyi boyunca hizli bir
sekilde hareket ettigi gozlenir. Mikro desarj kanallar1 igerisindeki sicaklik olusan
elektron c¢arpismalar1 tarafindan 10000 K’ye kadar isinir. Giiglii elektrik alanin
varligindan dolay1 elektrolit igerisindeki anyonik bilesimler kanal igerisine gekilir.
Bununla birlikte, ayn1 anda yiiksek sicakliktan dolayr metal altlik eriyerek altliktan
disar1 ¢ikar ve mikro desarj kanallar igerisine girer. Boylece, bu islem neticesinde
plazma kanallar1 olusur. Ikinci asamada, plazma kanallar1 igerisinde plazma kimyasal
reaksiyonlart olusur. Bu durum plazma kanallarimin igerisindeki basincin
yiikselmesine yol agar. Plazma kanallar1 bu basinci dengelemek igin genisler. Aym

zamanda, proses esnasindaki elektrik alaninin varligindan dolayr zit yiiklii iyonlarin
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ayrilmas1 meydana gelir. Katyonlar, elektrostatik kuvvetler tarafindan kanallardan

disar1 ¢ikarilarak elektrolit igerisine itilir. Son asamada, mikro desarj kanallar1 sogur

ve reaksiyon iirlinleri mikro desarj kanallarinin duvarlarina ¢okelir. Bu islem ¢ok

sayida farkli bolgelerde tekrar ederek kaplama kalinliginda ve yiizey piiriizliiliigiinde

artisa neden olur [40]-[42]. PEO prosesinde oksit tabaka olusum asamalar1 Sekil

4.1°de verilmistir [89].

—_—
OH +
OH Me
OH
OH

I. Asama: anodik oksidasyvon

—_—
OH +
OH Me
OH
oH

II. Asama: "pasivasyon”

—i
OH +
OH Me
aH
OoH

Il Asama; dielektrik kinlma

Sekil 4.1: PEO prosesinde oksit tabaka olusumunun ana asamalari.

4.4. PEO Yonteminde Kaplama Biiyiime Mekanizmasinda

Model Kavramlar

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yonteminde kaplama olusumu ve

biiylimesi mekanizmasinin anlagilmasi bakimindan bir model gelistirilmistir. Rakoch

ve ark. tarafindan gelistirilen bu model dogrultusunda, PEO prosesi esnasindaki

reaksiyonlar ve kaplama biiyiime mekanizmalari ele alinmistir [88]. Yeni model

kavramlar1 asagidaki varsayimlari esas alir:

o Siirekli dielektrik tabaka olusumundan sonra anodik yar1 ¢evrim akimda mikro

plazma desarjlar olusur. Siirekli bir organik ya da oksit kaplamayi karsilik gelen

bir buhar-gaz dielektrik tabakasi gézeneklerde buhar-gaz fazi (GBGF) ile kaplanir

GBGF, oksijen gelisiminin bir sonucu olarak olusur:

40H — O; + 2H,0 + 4e

(4.1)

Joule 1sinmasindan dolay1 buharlasmayla devam eder.
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PEO prosesleri AC modunda ¢alistirildiginda, anodik reaksiyonlardan dolay1

gozeneklerde elektrolit pH’ 1 6nemli dlgiide azalir.

Me + mH,0 — Me™. mH,0 + ne 4.2)

Me™. mH,0 + nOH" — Me(OH), + mH,0 (4.3)

Katodik periyot boyunca yogun hidrojen gelisimi ve elektrolit
karistirilmasindan dolayi, Joule 1sinmasi bertaraf edilir ve gozeneklerde buhar-gaz
fazi (GBGF) yoktur. Bu nedenle dielektrik tabaka olusmaz. Simetrik voltaj
modundan asimetrik voltaj moduna kadar kendiliginden gelisen gecisler ve ayrica
katodik ve anodik yarim periyotlar boyunca elektrotlar arasindan esit yiikler
gectigindeki durumlar iceren, AC prosesinde katodik yarim periyotta mikro kivilcim

kirilmalarin yoklugu ikinci faktordeki asil sebepler igindedir [88].

e Plazma-kimyasal reaksiyonlarin olustugu, oOnemli Olglide enerjinin serbest
birakildig1 ve kaplama yiizeyine giden yliksek sicaklik kuvvetleri ile basincin
arttig1 yerler mikro desarj kanallar1 oldugu icin, kaplama baslica mikro desarj
kanallarinda ve komsu kaplama alanlarinda biiyiir.

e Herhangi bir iletken malzemenin yiizeyindeki kaplama biiyiime hizi, mikro
desarjlarin yiizey yogunlugunda ve mikro desarj kanallarinda serbest birakilan
enerjinin fonksiyonudur.

¢ Bir PEO prosesi boyunca akimdaki azalis, giic modundaki diisiisle saglanir ya da
bu prosesin belirli araliklarinda mikro plazma desarjlarin yogunluklarinda belirli
azalmalardan dolayi, bir desarj kanalinda serbest birakilan enerji azaldiginda
kararl1 bir anodik voltajda kendiliginden olmaz.

e Mikro plazma desarj kanallarindaki enerji serbest kalir ve bu yiizden
kaplamalarin biiylime hiz1 kararli anodik voltaj ile dielektrik kaplamanin zayif
noktalarindaki kirtlma voltajlar1 arasindaki farkin artmasi ile artar. Bu nedenle bu
kaplamada zay1f noktalarin elektriksel mukavemeti azalir.

eBuhar-gaz tabakasi ya da gozeneklerde buhar-gaz fazinin olusumuyla

kaplamanin kirilma voltaji kiyaslandiginda plazmanin iizerinde olusan daha
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yiiksek voltajdaki gaz ve buhar-gaz tabakalarindan dolay1 anodik yarim periyot
boyunca elektrot yilizeyinde mikro plazma desarjlar ve voltaj titresimi olusur.

e Kaplama, asagidaki nedenlerden dolay1 biiytir:

- Desarj kanallarinin dibinden ergiyik yiiksek sicaklik oksit seramik tabaka
altindaki komsu bolgelerin iizerine kadar belirli mesafelerde metalik malzemenin
yogun ekzotermik oksidasyonu, termal bir plazma etkisindedir. Metal
alagimlarinin yiiksek ekzotermik oksidasyon dogasindan dolayr olgunlagmamis
metal yilizeydeki oksidantlar, metal ve oksitlerin buharlagsmasiyla sonuglanir.
Ayrica, desarj kanalindaki ve termal etki bolgesindeki yiiksek sicakligi korurlar.

- Plazma-kimyasal ve daha oOnceki termal-kimyasal reaksiyonlara maruz kalan
elektrolit bilesenleri, kaplama ve alagimlar desarj kanallarina girer.

- Termal dontistimler ve ilgili plazma bilesenlerinin katilagsmasi, bu desarj
kanallarina yakin kaplama tizerindeki elektrolitle reaksiyona giren mikro desar;j

kanallarindan kaynaklanir.

Mikro plazmanin kirilmasi sonrasinda olusan asamalarin sirasi Sekil 4.2°de

[88] gosterilmektedir.

e Kaplama biiylime mekanizmasi ne mikro plazma kirilmasiin fiziksel dogasina
ne de kaplamay1 olusturan geometrik plazma sekline baglhdir.

eKaplamanin  elektriksel ~mukavemeti ve buhar-gaz fazi, elektrolit
kompozisyonuna baglhdir.

eHareketli mikro plazma desarjlari, elektrot yiizeyinde yiiksek akim
yogunluklarinda olusur.

e Anot pozisyonundaki metal ve alagimlarin plazma elektrolitik oksidasyonu
belirli asamalardan olusur. ilk asamada, a) kaplamanin kendisi, b) kaplamada
olusan buhar-gaz tabakasi (bu tabaka daha sonraki asamada kirilir), c)
gozeneklerde buhar-gaz fazi (GBGF), d) kaplama kirilmasini takiben es zamanl
GBGF ve kaplama ya da buhar-gaz tabakasi gibi “zayif”” kenarlarda mikro plazma

desarjlar kaynagindan dolay1 metal yiizeyinde nispeten ince bir film biiyiiyebilir.
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Herhangi bir “zayif” kenardaki muhtemel birincil mikro plazma desarjlarin
olabilirligi, oncelikle kalinliga ve daha sonra gdzeneklerin miktar1 ve dagilimina,
alasim elementlerinin konfigiirasyonlarina, yapilarina ve dagilimina ve anodik
filmdeki yapisal hatalara baghdir. Bu sebeple mikro plazma desarjlar; alasim ve
elektrolit yapist ve kompozisyonunun, PEO prosesindeki elektrik modlarinin ve
sicakligin bir fonksiyonudur. Muhtemelen PEO prosesinin ilk agsamasi, kaplamanin
dielektrik ve termal kirilmasini takiben, kaplama ya da buhar-gaz tabakasini ya da
mikro plazma kirilmalarinin olusumunu kapsar. Fakat kaplama biiyiidiikge, kirilma
voltaji artar ve gozeneklerdeki buhar-gaz fazinin kirilmaya ugramasi ihtimali daha

yiiksek olur.

e Metal altliga ulasan kaplamadaki biiyiik “volkanik” gozeneklerin varligindaki
kivileim prosesi; desarj kanallarindan yiiksek enerjinin uzaklastirilmasiyla
karakterize edilir ve kaplama yiizeyinden yeteri kadar uzaktaki elektrolit i¢erisine

plazmanin bosaltilmasiyla sonuglanir [88].
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a) b)

Elektrolit Elektrolit

Gaz Fau

Oksit-Seramik Tabaka

Sekil 4.2: Dielektrik kaplamanin mikro plazma voltaj kirilmasi sonrasi olugan
proseslerin asamalari; a) mikro plazma kirilmasi, b) yiiksek sicaklik oksidasyon
bolgesi, ¢) mikro plazma kirildiktan sonra olusan kaplamanin (OCC) bdlgesel
pargast.

4.5. Plazma Elektrolitik Oksidasyon Yonteminin Fiziksel ve
Kimyasal Esaslar

4.5.1. Bilimsel A¢cidan Yontem

Sulu bir ¢ozelti elektrolizinin elektrot prosesi ile c¢aligmasini gosteren ana
sematik gortiniimii Sekil 4.3’te [39] verilmistir. Proses esnasindaki oksijen gazi ¢ikisi
ya da metal oksidasyonu o6zellikle metal (anot) yiizeyinde meydana gelir. Metale

kiyasla elektrolit kimyasal aktivitesine bagli oksidasyon prosesi ya yiizeyin
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¢cozlinmesine veyahut oksit film olusumuna yol agabilir. Ayrica katodik yiizeyde
hidrojen gaz1 ¢ikisi ya da katyon indirgenmesi meydana gelebilir. Elektro kaplama,
elektrokimyasal isleme, anodizasyon vs. gibi “gelencksel” bir elektrolitik prosesi
calisildiginda, elektrot prosesleri ¢ogunlukla cift sarj tabaka igerikli tek bir faz sinirli
iki fazli bir sistem ile gosterilebilen elektrot-elektrolit ara yiizeyinde basitlestirilmis

bir model ¢ergevesinde diistintiliir [39].

Anyonlar

Elektrolit

Sekil 4.3: Sulu ¢ozeltilerin elektrolizlerinde elektrot prosesleri.

4.5.2. Akim-Voltaj Karakteristikleri

Yukarida bahsedilen proses, elektro kimyasal sistemin karakteristik akim-voltaj
profilini etkiler (Sekil 4.4). Sekil 4.4’teki sistem [39], oksit olusumunun meydana
geldigi yeri gosterir. Nispeten diisiikk voltajlarda sistemdeki elektrot proseslerinin
kinetigi, Faraday kurallarina uyar ve hiicrenin akim-voltaj karakteristikleri, Ohm
kanuna gore degisir. Bu ylizden voltajin artmasi, akimin orantili olarak artmasina
neden olur (“0-Us” bdlgesi). Fakat belirli bir kritik voltajin iizerinde, belirli bir

sistemin davranigi 6nemli 6lglide degisebilir [39].
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1(A)4
Us U,
Us
U, U L § Bolgesi
Mikroark
jL Kivileim Bolgo:l
Bolgesi
0 G kli %

" Szenekli

Pasif Film o U(v)

Sekil 4.4: Plazma elektroliz prosesleri i¢in akim-voltaj diyagrami: elektrot yiizeyinde
dielektrik filmde.

Sekil 4.4’te goriilen sistem olduk¢a karmasiktir. Oncelikle pasif film, pratikte
malzemenin korozyon potansiyeli ile ilgili olan U, noktasindan 6nce ¢oziinmeye
baslar. Daha sonra Us-Us yeniden pasiflesme bolgesinde gozenekli oksit film biiyiir.
Us noktasinda oksit filmdeki elektrik alan siddeti, ¢arpma (impact) ve tunneling
iyonizasyon nedeniyle film boydan boya kirilarak, kritik degerin iizerine ¢ikar. Bu
durumda oksit filmin yiizeyinde hizli bir sekilde kii¢lik parlak kivilcimlar parlar. Ug
noktasinda etkili iyonizasyon mekanizmasi; termal iyonizasyon mekanizmasinin
baslangici olarak desteklenir ve daha yavas, daha biiyiik ark desarjlart olusur. Ug-U7
bolgesinde termal iyonizasyon, kalin oksit filmin sekillenerek negatif sarjla kismen
bloke edilir. Bu etki “mikro arklar” olarak ifade edilen mikro desarjlar gibi ark
desarjlar1 ile sonuglanan nispeten diisiik gii¢ ve siirelerde belirlenir. “Mikro kivilcim”
prosesinden dolayi, film elektrolitteki elementlerle birlesir ve reaksiyona girer. Uy
noktasi tizerinde ark mikro desarjlar, film’ in altlik metale niifuz etmesi ile olusur ve

filmdeki termal gatlak gibi yikici etkilerle sonuglanan giiglii ark’ lara dontisiir [39].

4.5.3. Voltaj-Zaman Karakteristigi

Anodizasyon igleminin baslangi¢ asamasinda kaplama olusum egrisindeki ani
voltaj yiikselmesi (Sekil 4.5) serbest metal yilizeyinin azalmasina ve anodik oksit
tabakanin elektrik direncinin artmasina karsilik gelir [87]. PEO’nun genel o6zelligi

elektrokimyasal islem atinda elektrot ylizeyinde parlama ve/veya elektrik
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desarjlarinin olugmasidir. Anodik voltaj egrisinin olusumuna daha yiiksek voltajlarda
devam edilirse oldukga dar olan 1 numarali anodizasyon alani (An) ve 2 numaralt
kiviletm desarj alam1 (SD), MAO kaplamalarinin olustugu olduk¢a genis olan 3
numarali mikrodesarj alan1 (MD) ve 4 numarali ark desarj alanlar1 (AD) tarafindan

takip edilir (Sekil 4.5) [90].

Zaman

Sekil 4.5: PEO prosesinde toplam anodik olusum voltaj egrisi.

Belli bir tabaka kalinliginda (aliiminyum i¢in yaklagik 0,5-1 mikron) kivileim
bosalmalar1 es zamanli olusan iki islemle birlikte meydana gelir. Bunlar;
elektrokimyasal oksidasyon ve olusum altindaki kaplamanin kivilcimlar tarafindan
coziinmesidir. Digiik kalinliktaki kaplamada ytiksek 1s1 kaybindan dolay1 sadece
kivileim bosalmalari vardir. Oksit film kalinliginin artmasi ile bu kivileim
bosalmalart mikro kivilcimlara doniisiir. Altlik malzeme ve elektrolit konsantrasyon
degerlerine bagli olan mikro kivileim bosalmalari  belirli  voltaj ve akim
yogunluklarinda olusur. Mikro kivilcim bosalmalar1 daha yiiksek degerlerde kivilcim
bosalmalarina doniigiir. Bu durumda goriilir kivilcimlarin  sayis1  azalirken,
parlakliklar1 artar ve yiizey boyunca hareketlerinin karakteri degisir. Sonu¢ olarak,
anot voltaj olusum egrisindeki egim ac¢is1 azalir (Sekil 4.4). Mikro kivileim
bosalmalarmin kivileim doniisim smir degeri olarak 30 mA olarak kabul
edilmektedir [87].
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Anodik mikro kivilcim bosalmalart oksit film yiizeyi ve elektrolit arasinda
olusur. Bu durumda anot spotundaki film 1000-2000 °C’ye kadar 1smir. Anodik
oksit tabakasi metal/kaplama arayiizeyinden yaklasik 5 pm uzakliktaki derinlikte
spot altinda metal sicakligi yaklasik 300 °C ve sinirda ise yaklasik 500 °C’dir.
Olusan metal-oksit-elektrolit sistemi iyonik iletkenlige sahiptir ve PEO esnasinda
gecen akim Ozellikle sadece bu desarj kanallar1 boyunca geger. Mikro kivileim
bosalmalarmin kivilcima doniismesinden sonra sicaklik 5000 °C’ye kadar ¢ikar ve
birim alandaki bosalma akimi 2 ile 2,5 kat arasinda artar. Kivileim bosalmalarinin
giicii kaplamanin altlik malzemeye dogru erimesi igin Yyeterlidir. Bu elektriksel
bosalmalar kaplama yiizeyinde olusur ve belirli bir kritik voltaja ulastiginda

kaplamanin tersine tahribi baslar [87].

4.6. PEO Yonteminin Goriuntiilenmesi

Uygulanan voltaj ve akim degerleri, olagan bir plazma elektrolitik oksidasyon
(PEO) kaplama prosesini kontrol altinda tutmak igin en O6nemli parametrelerdir.
Genelde plazma elektroliz i¢in istenilen sartlara ulagsmak icin akim yogunlugu 0.01
Alcm®den 0.3 Alcm®ye kadar artirilabilir. Faraday’in birinci kanununa gére bu
durum, kaplamanin biiyiime hizin1 belirler. Kaplama biiyiirken voltaj hizli bir sekilde
artar, sonra da kararli durum olan plazma sartlart saglanir. Voltaj degisimindeki
kritik hiz, metal yiizeyindeki (Us) kivileim bosalmast ile iligkilidir. Metal-elektrolit
arasindaki iliskiye gii¢lii bicimde bagli olan kivileim bosalma degeri, 120 V’den 350
V’ye kadar degisir. Prosesin ilk agsamasinda kivileim, elektrotu ¢evreleyen homojen
bir beyaz 1s1k olarak goriiniir. Kaplama biiylidiikge, 1siklar yiizeyde (Ug) hizh
bicimde hareket ederek ¢ok sayida sari renkli kivilcimlara doniisiir. Zamanla kivileim
yogunlugu azalir fakat giigleri artar. Sonunda birkag¢ tane kizil renkte kivilciminin
yiizeyde (U7) yavasca hareket ettigi goriilebilir. PEO prosesi esnasinda meydana
gelebilecek gii¢lii kivileimlar, ani akim degisimine ve kaplama hasarina yol agabilir.
Bu nedenle genelde PEO prosesinde gii¢lii bir kivilcim algilandiginda gii¢ hemen
kesilir [39].
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5. CALISMANIN AMACI

Literatiirde PEO yontemiyle farkl ¢ozeltiler, voltajlar ve kaplama siirelerinde
Ti ve alasimlan ylizeyinde genellikle TiO; bazl fazlar veya olusturulan bu oksit yap1
ikincil ekstra isleme (hidrotermal, SBF’ de bekletme veya sol-jel vs...) tabi tutularak
ylizeyde biyoaktif ve biyouyumlu fazlar olusturulmustur. Yiizeyde olusturulan bu
fazlara ait kaplamalarin karakterizasyonlari, mekanik ve korozif direngleri iizerine
cesitli arastirmalar yapilmistir. Fakat literatiirde PEO yontemi kullanilarak yiizeyde
ayni anda biyoaktif ve biyouyumlu fazlarin tek asamada tiretilmesi ve bu {iretime ait
kaplama yapilarinin karakterizasyonlari, mekanik, tribolojik ve korozif {izerine
calismalarin olmamasi nedeni ile bu konuda ¢alisma konusunda tesvik etmistir.

Bu tez c¢aligmasinin baglica amaci; biyomedikal uygulamalarda iistiin
Ozelliklerinden dolayr yaygin olarak kullanilan biyomalzemelerden Ti6Al4V
alagimin1 PEO yontemiyle kaplayarak;

ePEO yontemiyle Ti6Al4V alasimi yiizeyinde tek asamada, titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli yogun biyoseramik fazlar1 tek asamada
olusturmalk,

e Olusturulacak bu yiizeyleri kimyasal ve morfolojik agidan detayli bicimde
karakterize etmek,

¢ Olusturulacak bu yiizeylerin igyapilarini kimyasal ve morfolojik agidan detayli
bicimde karakterize etmek

¢ Olusturulacak bu yiizeylerin kinetigini incelemek,

e Canli viicudunda doku olusumu ve baglanmasi icin gerekli gézenekli ylizey
olusturmak,

¢ Olusturulacak bu yiizeylerin mekanik 6zelliklerini arastirmak,

¢ Olusturulacak bu yiizeylerin kuru ve yapay viicut sartlar1 altinda tribolojik ve
asinma Ozelliklerini aragtirmak,

¢ Olusturulacak bu ylizeylerin yapay viicut sartlar1 altinda korozyon direnclerini
arastirmak,

e Biyomedikal uygulama alanlar1 genis, tiretimi kolay, giivenilir ve ekonomik

implant malzemeler iiretilebilmesi i¢in yeni bir kaplama yontemi gelistirmektir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Deneylerde Kullamlan Althk Malzemeler

Bu calismada altlik malzemesi olarak Grade 5 — Ti6Al4V alasimi kullanildi.
Ti6AIl4V ait kimyasal kompozisyon sonucu Tablo 6.1°de verilmektedir.

Tablo 6.1: Ti6Al4V alasimina ait kimyasal kompozisyon (% agirlikca).

Al \ Fe Si C N H @) Ti
5,9 4,5 0,3 05 0,10 005 0,015 015 Balans

Plazma  elektrolitik  oksidasyon = (PEO) yilizey kaplama islemi
gerceklestirilmeden dnce Ti6AI4V numuneler 65 mm x 25 mm x 5 mm boyutlarinda
olacak sekilde su jeti vasitasiyla kesildi. Kesilen numuneler 180, 400, 800 ve 1200
no’ lu zimparalar ile zimparalanip, saf su ve aseton ile temizlendikten sonra 70 °C yi

asmayacak sekilde sicak havayla kurutuldu.

6.2. PEO Kaplama Sistemi

Kaplamalar “Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO)” yontemi kullanarak Sekil
6.1’de [91] gosterilen MDO-100WS su sogutmali plazma elektrolitik oksidasyon
kaplama cihazinda {iretildi. Alternatif akimla (AC) ¢alisan cihazin giicii 100 kW olup
en fazla 300 ampere kadar akim c¢ekebilmekte ve anotla katot arasinda 0-1000V
araliginda potansiyel uygulayabilmektedir. PEO kaplama sisteminde; numune anot,
paslanmaz ¢elik plaka ise katot olarak baglanmistir. Numune uygun bir kaplama
aparatina vida ile baglandiktan sonra, bazik karakterdeki ¢ozelti icerisine daldirilarak
kaplamanin yapilacagi kazana sabitlenmistir. Kaplama islemi boyunca ¢ozelti, hava
iifleme borusu vasitasiyla karigtirilarak kaplama boyunca homojen olarak kalmasi
saglanmistir. Kaplama esnasinda ¢dzeltinin 1sinmasinit onlemek ve sicakligin sabit

kalmasi i¢in sogutma suyu devir daimi yapilmastir.
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Sekil 6.1: Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) kaplama sistemi: a) PEO kaplama
cihaz1 ve b) kaplama prosesi esnasinda meydana gelen kivilcimlart gésteren numune
goruntisi.

6.3. PEO Kaplama Islemi

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) kaplama islemi i¢in ideal ¢ozelti
kompozisyonu, akim yogunlugu ve kaplama siireleri, daha evvel yaptigimiz bir dizi
sistematik deneylerin sonucunda belirlenmistir.

PEO kaplama islemi; (CH3COO),Ca * x.H,O (kalsiyum asetat), 3-C3H;CaOgP
(B-kalsiyum glisero fosfat) ve saf su bilesimli elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
gerceklestirildi. Elektrolit pH degeri kaplama oncesi 7.4 ve kaplama sonras1 7.8
olarak olgiildi. Elektrolit ¢ozeltisini hazirlamak i¢in, saf su igerisine 6nce kalsiyum
asetat eklenmis ve saf suda tamamen ¢Oziiniinceye kadar karistirilmis, ardindan
cozeltiye [-kalsiyum glisero fosfat eklenerek tekrar karistirilmis ve ¢ozelti
hazirlanmistir. Ti6BAI4V numune uygun tutucu aparat ile ¢ozelti kazanina sabit bir
sekilde baglandiktan sonra, sisteme gii¢ verilerek ¢alistirilmistir.

Kalsiyum bazli elektrolit ¢ozeltisi igerisinde; kalsiyum asetat ((CH3COOQ),Ca *
X.H20), B-kalsiyum glisero fosfat (B-C3H;CaOgP) ve saf su karisimindan olusan
elektrolit ¢ozeltisi icerisine daldirilan numuneler, ti¢ farkli akim yogunlugu (0,123
Alcm?, 0,140 A/cm? ve 0,335 A/cm?) ve bes farkl diisiik kaplama siirelerinde (1, 2,
3, 4 ve 5 dk) olmak iizere ve tek akim yogunlugu (0,123 A/cm?) ve yedi farkli
yiiksek kaplama siirelerinde (1, 5, 10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dk) olmak iizere iiretildi.

Gliciin kesilmesinden yaklagik 1 dakika sonra numuneler sistemden alinarak,
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aparatindan ¢ikarilip saf su ile yikandi ve 1lik hava ile kurutulmustur. Tablo 6.2°de {i¢
farkli akim yogunluklar ve diisiik siirelerde ve Tablo 6.3’de tek akim yogunlugu ve
yiiksek kaplama stirelerinde iiretilen kaplamalar i¢in kaplama parametreleri

verilmistir.

Tablo 6.2: Farkli akim yogunluk ve diisiik siirelerde iiretilen PEO kaplama
parametreleri.

Kaplama Altlik Malzemesi Ti6Al4V
. . (CH3COO)2C&*X.H20, B-C3H7C&OGP ve
Elektrolit Kompozisyonu
saf su
Kaplama Siiresi (dk) 1,2,3,4,5

Kaplama Akim Yogunlugu (A/cmz) 0,123, 0,140, 0,335

Tablo 6.3: Tek akim yogunluk ve yiiksek siirelerde tiretilen PEO kaplama
parametreleri.

Kaplama Altlik Malzemesi Ti6Al4V
. . (CH3COO)2C&*X.H20, B-C3H;CaOgP ve
Elektrolit Kompozisyonu
saf su
Kaplama Siiresi (dk) 1,5, 10, 20, 40, 60, 90, 120

Kaplama Akim Yogunlugu (A/cm?) 0,123

Kaplama islemi esnasinda akim degerleri sisteme baglanan pens ampermetre,
sicaklik ¢ozelti icerisine daldirilmis termokapil tel ve anot-katot voltaj degerleri

dogrudan cihazdan okunmustur.

6.4. X-Ismlar1 Difraksiyonu (XRD) Analizi

Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin faz tayini; “Bruker D8 Advance”
marka cihaz kullanilarak, dalga boyu 1,541 A, Cu Kea radyasyon kaynagi 20
tizerinde 20°°den 80°’ye kadar 2°/dk hizla tarama yapilarak kirmima ugramis X-

1s1nlar1 demeti toplanarak faz tayini yapilmistir.
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6.5. X-Isinlar1 Foto Elektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

Kaplamalarin yapisinda bulunan elementlerin baglanma enerjileri ve ylizey
kimyalari; “SPECS GmbH PHOIBOS 150” marka cihaz kullanilarak, dalga boyu
1486,61 eV, Al Ka radyasyon kaynagi ile yiizeyden agiga ¢ikan foto elektronlarin

kinetik enerjileri X- Isinlar1 Foto Elektron Spektroskopisi ile belirlenmistir.

6.6. Azalillmus Toplam Yansimalh - Fourier Doniisiim
Kizilotesi Spektroskopi (ATR - FT IR) Analizi

Kaplamalarin yapisinda bulunan fonksiyonel molekiil gruplari, “Bio-Rad
Tropical Option” marka ATR — FT IR cihazi kullanilarak, 650 — 4000 cm™ spektral
bant arahginda 4 cm™ ¢oziniirlikte 32 tarama yapilarak belirlenmistir. Her bir
numune i¢in dalga sayisina bagli olarak bant ¢esidi, bant modu ve faz yapisi elde

edilmistir.
6.7. Kaplama Kalinhg:

Kaplama kalinliklar1 “Fischer Dualscope MP40” marka cihaz kullanilarak eddy
akim kayiplar1 yontemi ile 6l¢lilmiistiir. Her bir numune i¢in kaplama kalinlik degeri
numune yiizeyinden 20 farkli noktadan alindiktan sonra ortalama kalinlik degerleri

ve standart sapma degerleri elde edilmistir.
6.8. Numune Hazirlama

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) muayenesinden dnce numuneler kesit
alanlarindan goriintii almak amaciyla kaplama yoniine dik olacak sekilde “Struers
Minitom” marka hassas kesici cihaz vasitasiyla elmas kesme diski ile kesildikten
sonra epoksi regine ile kaliba alinmistir. Kaliplanan numuneler “Struers LaboPol 5

marka cihaz kullanilarak 180, 400, 800, 1200 ve 2500 no’lu zimparalar ile

zimparalandiktan sonra 1 pm koloidal silika ile parlatilmistir.
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6.9. Yiizey Morfolojisi ve Mikro Yapi1 Karakterizasyonu

PEO yontemiyle seramik kaplanan numunelerin; yiizey morfolojileri ve kesit
alan mikro yapi1 incelemeleri “Philips XL30 SFEG” marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir.

6.10. Elementel Kompozisyon Analizi

PEO yontemiyle firetilen kaplamalarin elementel analizi ve elementel
kompozisyonu “Philips XL30 SFEG” marka taramal1 elektron mikroskobuna adapte
edilmis enerji dagilimh spektroskopi (EDX) cihaz1 ile gerceklestirildi. PEO
kaplamalarin yiizeylerinde bulunan elementler atomik yiizde olarak belirlendi.
Ayrica, her bir kaplanmig numune i¢in yiizey elementel analizi (EDX-Mapping)
gerceklestirilmis ve yiizey yapisinin elementel agidan dagilimlart detayli olarak

incelenmistir.

6.11. Yiizey Piiriizliiliigii

Kaplanmamis Ti6Al4V ve PEO kaplanmis numunelerin ortalama yiizey
piriizlilik degerleri “Veeco Dektak 8’ marka mekanik profilometre kullanilarak
belirlenmistir. Profilometre, elmas sivri ucun kaplama ylizeyinde gezdirilmesi ile
ucun yiizeydeki girinti ve cikintilardan gegirilerek kaplamanin yiizey profilinin
cikarilmast prensibi ile c¢aligmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin
yiizeylerinde 1000 um x 1000 um lik bir alan taramasi sonucu 32 farkli noktadan 3
boyutta (3-D) tarama yapilarak, yiizey profili ve ortalama yiizey piriizliligi
degerleri (Ra) alinmustir. Elde edilen veriler, cihaz ile entegre olarak calisan

bilgisayar yazilimindan (Dektak 32 ve Vision) alinmistir.

6.12. Cizme Testi

PEO yontemiyle iiretilen kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli seramik

kaplamalarin, altlik metal malzemeye olan yapisma mukavemetini 6l¢mek amaciyla
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cizik testi yapilmistir. Diigiik siirelerde ve ii¢ farkli akim yogunluklarinda iiretilen
kaplamalar “Rockwell C” elmas ug ile 0 N’den 5 N’ye kadar artan (degisken) yiik
altinda 5 mm boyunca; yiikksek siireler ve tek akim yogunluklarinda iiretilen
kaplamalar 0 N’den 10 N’ye kadar artan (degisken) yiik altinda 10 mm boyunca
cizme testine tabi tutulduktan sonra, optik mikroskop altinda ilgili bolgeler
incelenerek; ilk catlak veya hasarin olustugu kritik yiik, Lecg kritik yiiki; ilk
yontulmanin ya da kaplamanin ylizeyden atildigir kritik yiik, Lc, kritik yiikii ve
kaplamanin tabakalar halinde taban malzemesinden tamamen ayrildig: kritik yiik de

Lcs kritik yiikii olarak tanimlanmastir.

6.13. Asinma Deneyi

PEO yontemiyle seramik kaplanan ve kaplanmamis Ti6AlI4V numunelerin
kuru ortam ve yapay viicut sivist (SBF) sartlar1 altinda aginma direnci ve siirtiinme
katsayisin1 0lgmek i¢in “CSM Tribometer” marka asinma testi cihazi kullanildi.
Diisiik stirelerde ve tii¢ farkli akim yogunluklarinda iiretilen kaplamalar ve
kaplanmamis Ti6Al4V metali 0,5 N yiik altinda, 0,005 m/sn kayma hizinda, 10 m
mesafe boyunca ve 6 mm ¢apinda Al,O3 asindirici bilye kullanilarak kuru ve yapay
viicut sivist siirtiinme ortaminda agindirilmistir. Yiiksek stirelerde ve tek akim
yogunluk degerinde iiretilen kaplamalar ve kaplanmamis Ti6AI4V metali 1 N yiik
altinda, 0,3 m/sn kayma hizinda, 100 m mesafe boyunca ve 6 mm ¢apinda Al,O3
asindirict bilye kullanilarak kuru ve yapay viicut sivist siirtinme ortaminda
asindirilmistir.  Asinma izleri “Veeco Dektak 87 marka cihaz kullanilarak
Olciilmiistiir. Her bir numune i¢cin 1000 pm X 1000 um lik alanlarda asinma izleri
taranarak ortalama degerleri Ol¢iilmiis ve bu degerler asinma cihazi yazilimia

girilerek aginma miktarlari tespit edilmistir.

6.14. Yapay Viicut Sivis1 (SBF) Hazirlanmasi

Korozyon deneylerinde kullanilmak {izere hazirlanan yapay viicut sivis1 (SBF)
36,5+0,5 °C sicaklikta ve pH=7,4 olacak bigimde Tablo 7.4’te belirtilen sira ve Sekil
6.2’de belirtilen akis semas1 vasitasi ile hazirlanmistir [92]. 36,5+0,5 °C sicaklikta

tutulan beher igerisindeki 700 mL’ lik ultra saf su igerisine Tablo 7.4’te verilen
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kimyasallar belirtilen sira ile eklenir ve manyetik karistirici vasitasiyla karistirilir.

Her bir kimyasal eklenip, tamamen ¢oziindiikten sonra bir sonraki kimyasal eklenir

ve bu islem zinciri 1’den 8’e kadar sirayla gergeklestirilir. 9. siradaki Tris kimyasali

az miktarda ¢ozeltiye eklenir ve pH’ nin 7,45’1 gegmemesi i¢in ¢ozeltiye daldirilan

pH metre vasitasiyla siirekli ol¢iiliir. pH 7,45 veya yakin degerler durumunda

cozeltiye 1.0 M HCI ¢ozeltisi damlatilir ve pH’ nin diismesi saglanir. Boylece SBF

¢ozeltisi icerisinde kalsiyum fosfat ¢Okelmesi Onlenir. Bu islem Tris miktari

tamamen tiikeninceye kadar devam eder. Tris tamamen c¢ozeltiye karistirildiktan

sonra 10. siradaki 1.0 M HCI ¢ozeltisi pH’nin 7,4°e diistiriilmesi i¢in ¢ozeltiye

damlatilir. En son islemde kimyasallar tamamen eklendikten sonra, ¢ozeltiye ultra

saf su eklenerek 1 L’ye tamamlanir. Hazirlanan bu ¢ozelti kapali kaplara alindiktan

sonra, buzdolabinda 5-10 °C sicaklikta muhafaza edilir.

Tablo 6.4: 1000 mL SBF (1.0 X SBF) hazirlanmasi igin reaktiflerin sirasi, miktarlari,
tartim kaplari, safliklar1 ve formiil agirliklar:.

Sira Reaktif Miktar Kap Saflic - Formdl
(%) agirhg
1  NaCl 8.0359 Tartim kagidi 99.5 58.4430
2 NaHCO; 0.3559g Tartim kagidi 99.5 84.0068
3 KCI 0.2259 Tartim kab1 99.5 74.5515
4  KyHPO43H,O 0.231g Tartim kabi 99.0 228.2220
5 MgCl,.6H,0 0.311g Tartim kab1 98.0 203.3034
6 1.0MHCI 39mL  Dereceli silindir
7  CaCl, 0.292g Tartim kab1 95.0 110.9848
8  NaySO, 0.072g Tartim kab1 99.0 142.0428
9 Tris 6.118 9 Tartim kagidi 99.0 121.1356
10 1.0 MHCI 0-5mL  Enjektor --- ---
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Sekil 6.2: SBF hazirlama islem sirast.

6.15. Korozyon Deneyi

PEO yontemiyle biyoseramik fazlarla kaplanmig ve kaplanmamis Ti6AI4V
numunelerin korozyon deneyleri SBF (yapay viicut sivisi) igerisinde ve 36,5+0,5 °C
sicaklikta “VoltaLab PGZ 402” marka potansiyostat kullanilarak yapilmistir.
Korozyon deneylerinin gerceklestirildigi SBF sivisina ait kompozisyon bilgileri
Tablo 6.4’te verilmistir. PEO yoOntemiyle kaplanmis ve kaplanmamis her bir
numunenin korozyon direnglerini belirlemek amaciyla 25 mm x 15 mm x 2 mm
boyutlarinda numuneler hazirlanmis ve korozyon direnglerini 6lgmek igin, Tafel
Ekstrapolasyon test yontemi kullanilmistir. Her bir numune SBF sivisina agik 1,04
cm? yiizey alanina sahip calisma hiicresine baglandiktan sonra SBF ¢ozeltisinde 1

saat siireyle ve 36,5 °C’de bekletilmistir. Korozyon deneylerine baslamadan evvel
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uygun potansiyel araliklarini tespit etmek igin, her bir numunenin 1 saat boyunca
acik devre potansiyelleri (OCP) incelendikten sonra, Tafel polarizasyon egrileri, -500
mV’den +500 mV’ye kadar olan potansiyel araliginda 1 mV/sn tarama hizinda, 36,5
°C’de Olgllmiistiir.

Korozyon deneylerinde klasik ti¢ elektrotlu hiicre kullanilmistir. Hiicre camdan
yapilmig ¢ift cidarli bir hiicre olup, atmosfere acik sartlarda calisma elektrotu,
referans (K/KCl kalomel) elektrotu ve karsit (platin) elektrot olmak {izere fig
elektrottan olusmaktadir. Calisma elektrotu deney yapilacak numunenin
yerlestirildigi 1,04 cm? yiizey alanina sahip numune tutucu, referans elektrot olarak
Ag/AgCI elektrot ve karsit elektrot olarak ta 2,5 cm? yiizey alanina sahip platin
elektrot kullanilmistir. Hiicre ortaminda mekanik karistirict kullanilarak ¢ozelti
igerisinde olusan korozyon {irlinlerinin yiizeyden uzaklastirilmasi ve deney boyunca
SBF c¢ozeltisinin homojen kalmasi saglanmistir. Korozyon deneyleri esnasinda
Julabo 1sitici ve banyosu kullanilarak, ¢ift cidarli hiicrenin i¢ g¢eperlerinden cihaz
vasitastyla 1sitilan 36,5 °C’de tutulan saf su sirkiilasyonu saglanarak, hiicre

sicakliginin sabit kalmasi saglanmaistir.

6.16. Yapay Viicut Sivisinda (SBF) Bekletme Deneyi

PEO yoOntemiyle {iretilen kaplamalarin ylizeylerinde apatit yapisinin
olusumunu incelemek icin 36,5 °C’lik sabit sicaklikta 1, 3, 7 ve 14 giin siireyle SBF
stvisina daldirma testi gerceklestirilmistir. SBF ¢6zeltisi her 2 giinde yenilenmistir.
Kaplama numunelerinin her biri ultrasonik banyo vasitasiyla aseton igerisinde 1 saat
sireyle temizlenmis ve 1lik hava ile kurutulduktan sonra, 36,5 °C’ lik sabit sicaklikta
SBF c¢ozeltisine daldirilmis ve farkli siirelerde bekletilmistir. Numuneler ¢ozeltiden
cikarildiktan sonra ultra saf su ile yikanip, oda sicakligi sartlarinda 3 giin siireyle

kurumaya birakilmigtir.
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

7.1. X-Isimlari Difraksiyonu (XRD) Analizi

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemiyle Ti6Al4V alasimi yiizeyinde
olusturulan kaplamalarin faz yapisini tespit etmek igin, X-iginlart difraksiyonu
(XRD) analizi gergeklestirilmistir. Diisiik kaplama siireleri (1, 2, 3, 4 ve 5 dk) ve ii¢
farkli akim yogunluklarinda (0,123 A/cm?, 0,140 A/cm? ve 0,335 A/cm?) iiretilen
kaplamalar i¢in XRD analiz sonuglar sirasiyla, Sekil 7.1, Sekil 7.2 ve Sekil 7.3’de
gosterilmektedir. Yiiksek kaplama siirelerinde (1, 5, 10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dKk) ve
tek akim yogunlugunda (0,123 A/cm?) iiretilen kaplamalar i¢in XRD analiz sonuglari
Sekil 7.4’de gosterilmektedir.

Kalsiyum bazli elektrolit igerisinde iiretilen PEO kaplamalarin yiizeylerinde
anataz (TiOy), rutil (TiO,), titanyum fosfit (TiP,), kalsiyum oksit (Ca0), tri kalsiyum
fosfat (TCP - Ca3(PO,)2), perovskit-kalsiyum titanat (CaTiO3z) ve hidroksiapatit
(HAp - Cayp(PO4)s(OH),) fazlari ve altlik metalden gelen Ti fazi tespit edilmistir.

Diisiik kaplama siirelerinde tiretilen PEO kaplamalarin yapisinda major olarak;
titanyum ve titanyum fosfit ve minor olarak; anataz, rutil ve kalsiyum oksit fazlari
bulunmaktadir. Aynt akim yogunluk degerlerinde kaplama siiresi arttik¢a titanyum
ve anataz fazlarinin siddetleri 6nemli Ol¢lide azalmistir. Artan kaplama siiresi ile
anataz fazi rutil fazina doniismekte ve 40 dakikaya kadar kaplama yapisinda bulunan
rutil fazinin miktar1 artmaktadir. 5 dakikaya kadar, kaplama yapisinda kalsiyum oksit
faz1 bulunmakta ve sonrasinda artan siireyle kaplama yapisinda goriilmemistir. 20
dakikada iiretilen kaplamalarin yapisinda mindr olarak perovskit-kalsiyum titanat
faz1 bulunmakta ve artan kaplama siiresi ile miktar1 artmigtir. 5. dakikadan itibaren
tiretilen kaplamalarin yapisinda TCP fazi mindr bir faz olarak olugsmus ve PEO
prosesi boyunca kaplama yapisinda varligini siirdiirmiistiir. Fakat 60. dakikadan 120.
dakikaya kadar iiretilen kaplamalarda TCP’ nin miktarinda diisiis gézlenmistir. Bu
durum mikro desarj kanallarindaki yiliksek sicakliktan dolayi, yapidaki TCP’nin
termodinamik olarak kararli olan hidroksiapatit’e doniismesi ile agiklanabilir. 5.
dakikadan itibaren kaplama yapisinda hidroksiapatit fazi goriinmeye baslamistir.
Abbasi ve ark. tarafindan yapilan bir ¢aligmada [66], CA ve B-Ca-GP igerikli
cozeltide 3. dakikada dahi kaplama yapisinda hidroksiapatit fazi bulunmus, fakat
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artan kaplama siiresi ile ¢oziinmistiir. Sekil 7.4’ten goriildiigi tizere, 5. dakikadan
itibaren kaplama yapisinda hidroksiapatit’in ana piki minor olarak olugsmaya
baslamistir. 40. dakikadan itibaren perovskit-kalsiyum titanat ve hidroksiapatit
kaplama yapisinda major fazlar olarak goriinmeye baslamis ve artan kaplama siiresi
ile 90 dakikalik siireye kadar kaplama yapisindaki kristalin perovskit-kalsiyum
titanat ve hidroksiapatit miktarlart artmistir. 90 dakikada {iretilen kaplama yapisinda
perovskit-kalsiyum titanat ve hidroksiapatit major fazlar olarak bulunmaktadir. XRD
sonuglarina gore, maksimum Kristalin hidroksiapatit miktar1 90 dakikada iiretilen
kaplamada gozlenmistir. Bu sonuglar 1s18inda yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalar baslica kristalin perovskit-kalsiyum titanat ve hidroksiapatit fazlarin
icermektedir ve artan kaplama siiresi ile kaplama yapisindaki bu fazlarin miktarlari
artmaktadir. Fakat 120 dakikalik kaplama siiresinde kaplama kalinlig1 arttig1 halde,
kaplama yapisindaki fosfat grubunun kaplama yapisindan ayrilmasi ile yapidaki TCP

ve hidroksiapatit miktar1 azalmaktadir.

- Titanyum, - Anataz (TiO,), @- Rutil (TiO,), *- TiP,
+-TCP (Ca (PO,),), *- HAp (Ca,(PO,) (OH),), O- Perovskite (CaTiO3)

<>o f
5dk
JMW 4 dk
N
% M
= 3dk
(75
UL Y S | " 2 dk
At J Al *N-——JL‘—L—‘ldk

" L_m,, Ti6AI4V

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 7.1: 0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalara ait XRD sonuglari.
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Sekil 7.2: 0,140 A/cm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen

PEO kaplamalara ait XRD sonugclari.

Siddet

- Titanyum, - Anataz (TiO,), @- Rutil (TiO,), - TiP,
+- TCP (Ca,(PO,),), *- HAp (Ca, (PO,) (OH),), O- ngovskite (CaTiO,)
*
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Sekil 7.3: 0,335 A/lcm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama stiirelerinde {iretilen

PEO kaplamalara ait XRD sonugclari.
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- Titanyum, <>- Anataz (TiO,), @- Rutil (TiO,), - TiP,
+-TCP (Ca (PO,),), * - HAp (Ca (PO,)(OH),), O- Perovskite (CaTiO,)
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Sekil 7.4: 0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalara ait XRD sonuglari.

PEO prosesi boyunca mikro desarj kanallari igerisindeki yiiksek sicaklik ve
yiiksek basing altinda titanyum metali agsagidaki reaksiyondaki gibi iyonize olur:

Ti o Ti*" + 4¢e” (7.1)

PEO prosesinin ilk asamalarinda, titanyum iyonlar1 (Ti*") ve hidroksil iyonlar
(OH’) mikro desarj kanallar1 igerisinde birbirleriyle reaksiyona girerek, anataz (TiO,)
ve rutil (TiOy) fazlarini olustururlar. Diisiik kaplama siirelerinde olusmaya baglayan
anataz fazi artan kaplama siiresiyle rutil fazina doniisiir. Diistik kaplama siirelerinde
mikro desarj kanallar1 igerisindeki sicaklik yiiksek kaplama stirelerinde kiyasla daha
diisiik oldugu igin anataz, rutil’den daha Once olusur. Yiiksek sicakliklarda rutil
termodinamik olarak anataz’dan daha karal1 bir fazdir. Saf TiO, yapisinda anataz’dan
rutil’e donisiim sicakligi yaklasik 680 °C (953 K)’de gergeklesir [93]. Tetragonal
kristal yapisina sahip anataz ve rutil fazlari biyomedikal uygulamalarda kemik
implantlar i¢in anti-bakteriyel, biyoaktif ve biyouyumlu bir yapidadir [94]. Anataz
ve rutil gibi TiO, fazlar yiiksek biyoaktivite dzelliklerinden dolayr hidroksiapatite
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kimyasal olarak yapisarak, hidroksiapatit ile titanyum arasindaki yapisma
mukavemetini arttirir [95]-[97]. PEO yontemiyle iiretilmis TiO, yapist Ti alagimi
implant’a sertlik, asinma direnci ve korozyon direnci gibi o6zellikler saglar. Ayrica
TiO, yapisi; Al ve V gibi elementlerin ¢evre dokulara difliz edilebilirligini onler ve
bu nedenle bu elementlerin toksik etkilerinden kaynakli zararl etkisini azaltir [98].
Termodinamik olarak kararli bir faz olan rutil’den gelen Ti metal iyonlarinin
¢ozunirlikleri yar1 kararli anataz fazindan gelen Ti iyonlarminkinden daha diisiik
oldugu i¢in, biyomedikal uygulamalarda rutil, anataz’a kiyasla daha ¢ok tercih edilir
[99]. Titanyum oksit yapilarindaki Ti-OH gruplari; kalsiyum fosfat ve hidroksiapatit
fazlarinin heterojen ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesinde 6nemli bir rol oynar [54]. PEO
yiizeylerinde proses boyunca iiretilen ve FT IR sonuclarindan da elde edilen Ti-OH
ve COOH gibi gruplar kalsiyum apatit ve hidroksiapatit fazlarinin ¢ekirdeklerinin
olugsmasini kolaylastirir [100]. TiO; yiizeyindeki Ti-OH gibi serbest radikal gruplar,
proteinlerdeki Ca?* iyonlar1 ile birlesir ve sonrasinda SBF veya kalsiyum bazli
elektrolitteki elektrostatik potansiyel etkilesimden dolay1 PO iyonlarin1 emerler.
Boylece TiO, bazli yiizey lizerinde, apatit yapist olusturarak biiyiitiilmesini ve daha
sonra gen¢ kemik hiicrelerine yapismayi saglar [56], [101]. Ayrica, ylizeydeki serbest
enerjili TiO; yapilart ¢ok sayida ¢ekirdeklenme noktasi vazifesi gorerek apatit ve
hidroksiapatit yapilarinin heterojen g¢ekirdeklenmelerini ve reaksiyona girmelerini
saglar [102]. Fakat hidroksiapatit’ in ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesinde anataz fazi
rutil fazindan ¢ok daha etkilidir. Bu durum anataz’mn, hidroksiapatit ile latis
eslesmesinin rutil’e kiyasla daha iyi olmasindan kaynaklanmaktadir [103]. Ayrica,
anataz yiizeyi fiziksel sartlarda negatif yiikii ifade eder. Bu nedenle, anataz fazi viicut
sartlarinda pozitif yiikli ca?t iyonlariyla birleserek, amorf kalsiyum fosfat olugmasi
icin negatif yiiklii fosfat iyonlariyla bir araya gelir. Viicut sartlarinda apatit kararli bir
faz oldugu igin, kalsiyum fosfat yapisi kendiliginden apatit yapisina donisiir [101].
PEO prosesi boyunca anataz, rutil ve titanyum fosfit fazlarinin olusum reaksiyonlari

sirastyla Esitlik 7.2 ve 7.3’te verilmistir:

Ti*" + 20H — TiO, + 2H* (7.2)

3Ti*" + 4P0O,* < TiP, + 2TiP + 80,71 (7.3)
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PEO prosesinin sonraki asamalarinda, proses boyunca elektrolit yapisinda
bulunan CA ve B-Ca-GP bilesenleri Ca?*, (CHsCOO) ve PO,* iyonlarini olusturmak
igin iyonize olur [66]. Mikro desarj kanallarinda yiiksek sicakliklarda; Ca®* ve PO,
iyonlar1 TiO, matristeki ¢ekirdeklenme bolgelerinde birbirleriyle ve OH™ gruplariyla
reaksiyona girerek hidroksiapatit fazini olustururlar [63]. Ayrica, Ca’* ve PO
iyonlar1 yliksek deney siirelerinde whitlockite olarak ta adlandirilan biyo yeniden
emilebilir, biyoaktif ve biyouyumlu bir faz olan TCP (tri kalsiyum fosfat) fazinin
olusumuna katkida bulunur [54], [91], [104], [105]. Iyi bir biyouyumluluga sahip
perovskit-CaTiO3; faz1 [106], diger kalsiyum bazli fazlara kiyasla, yiiksek
sicakliklarda ve daha yiiksek kaplama siirelerinde Ca®*, Ti*" ve OH’ iyonlarinin
reaksiyona girmesiyle olusur. PEO prosesi esnasinda mikro desarj kanallari
icerisinde Ti-OH gruplari elektrostatik etkilesimler vasitasiyla Ca?* iyonlari ile
birleserek perovskit-CaTiO; fazin1 olustururlar. Ti6Al4V alasimi  yiizeyinde
hidroksiapatit ile beraber olusan kalsiyum titanat tabakasi, titanyum ile hidroksiapatit
arasindaki yapisma mukavemetinin artmasinin yani sira, viicut sartlarinda
osteoklastik tekrar emilimle meydana gelen asidik ortamlardaki hidroksiapatit’ in
¢ozlinme hizin1 yavaglatir [107]. PEO prosesi boyunca kalsiyum oksit, tri-kalsiyum
fosfat (TCP), perovskit-kalsiyum titanat ve hidroksiapatit fazlarmin olusum
mekanizmalar sirastyla, Esitlik 7.4, 7.5, 7.6, 7.7 ve 7.8’de verilmistir [42], [59]:

Ca?* + OH « CaO + H' (7.4)

3Ca?*+ 2P0,> — Ca3(PO4), (7.5)

Ca’*+ Ti*" + 30H «— CaTiOs3 + 3H* (7.6)
10Ca**+ 6PO,> +2H,0 <> Cayo(PO4)s(OH), + 2H" (7.7)
10Ca**+ 6PO,> + 20H <> Cayo(PO4)s(OH), (7.8)
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7.2. X-Isimlar1 Foto Elektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemiyle Ti6Al4V alasimi yilizeyinde
iretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli biyoseramik
kaplamalarin yapisindaki atomlarin baglanma enerjileri ve yiizey kimyasini
belirlemek i¢in, X-iginlar1 foto elektron spektroskopi (XPS) analizi
gerceklestirilmistir. Yiiksek kaplama siirelerinde (1, 5, 10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dk)
ve tek akim yogunlugunda (0,123 A/cm?) iiretilen PEO kaplamalarin XPS arastirma
spektra sonuglar1 Sekil 7.5’te verilmistir. XPS arastirma spektra sonuglar1 PEO
kaplamalarin yapisinda Ca, P, Ti, O ve C elementlerinin bulundugunu
gostermektedir.

PEO kaplamalarin gozenekli yiizey yapisindan dolayi, ultrasonik banyoda
asetonla temizleme esnasinda ve sonrasinda numune hazirlama boyunca atmosferden
kaynakli yiizey kirlenmesinden dolay1, XPS spektra sonuglarinda kaplama yapisinda
C elementi yiizey kirliligi olarak tespit edilmistir. XPS sonuglarindan da gortldigii
lizere, artan kaplama siiresiyle kaplama ylizeyindeki gbézenek boyutu biiyiidiigi i¢in
C miktar1 azalir. SEM goriintiilerinden de goriilecegi iizere, artan gdzenek boyutuyla
yiizey alan1 azalacag i¢in ylizeydeki C emiliminin azalacagi disiliniilmektedir. Bu
nedenle 1 dakikalik siirede iiretilen PEO kaplamalardaki ¢ok sayidaki gézeneklerin
varligindan dolay1 kaplama yiizeyinde C elementi baskin olarak bulunur. C pikleri
Cls XPS spektra sonuglarinda organik karbon (C-H, C-C)’ a karsilik gelmektedir
[108].

Ca, P, Ti ve O’ nun kimyasal durumlar1 XPS kullanilarak arastirildi. 0,123
Alcm? akim yogunlugunda ve farkli yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen PEO
kaplamalarin Ca2p, P2p, Ti2p ve Ols ¢ekirdek seviye XPS spektra sonuglart Sekil
7.6’da gosterilmistir. Ca2p spektrumu Ca2ps;, seviyesi igin 346,8-347,7 eV ve
Ca2py, seviyesi igin 350-350,1 eV baglanma enerjileri araligina sahip iki pikten
olugmaktadir. Bu araliga sahip XPS spektradaki Ca2p pikleri PEO kaplamalarin
yapisindaki Ca3(PO,), (TCP) ve Caip(PO4)s(OH), (hidroksiapatit) varligina karsilik
gelir [54]. Yaklasik 346,9 eV ve bu deger yakin araliktaki baglanma enerjisi yapidaki
perovskit-CaTiO3z (perovskit-kalsiyum titanat) yapisinin degerlerine karsilik gelen
degerlerdir [109]. P2p spektrumu 132,8-133,5 eV baglanma enerjisi araliginda tek bir
pike sahiptir. XPS spektradaki P2p piki kaplama yapisinda bulunan PO ve
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hidroksiapatit varligina karsilik gelen baglanma enerjisi araligindadir [110], [111].
Ti2p spektrumu Ti2psy; igin 457,7-458,5 eV ve Ti2py; i¢in 463,7-464,4 eV baglanma
enerjileri araligindaki cift pikleri gostermektedir. Bu baglanma enerji aralig1 Ti2p’ ye
karsilik gelen TiO, yapisina aittir [112]. 20 dakikalik kaplama siiresine kadar artan Ti
piklerindeki Ti2p’nin sekli ve 458,5 eV’luk baglanma enerjisi degeri yapidaki Ti*"
tin varligm kanitlar [66], [109]. XPS spektradaki Ols spektrumu 531-532,2 eV
baglanma enerji aralifinda tek bir piki gosterir. PEO kaplamalarin XPS analizi
sonucu tespit edilen elektronlarin Ti2ps/, (oksit) ve Ols i¢in baglanma enerjileri TiO;
fazinin tipik baglanma enerjisi degerlerine karsilik gelmektedir [112].

Sekil 7.5’teki XPS arastirma spektra ve Sekil 7.6’daki ¢ekirdek seviye XPS
spektra sonuglarina gore; 20 dakikaya kadar iiretilen kaplamalarin ylizey ve yiizeye
yakin bolgelerinde yaklasik 100 nm’ lik derinlikte Ti pikinin varhigindan dolayr Ti
yapisinin varligt s6z konusudur. Bu nedenle 20 dakikaya kadar tiretilen kaplamalarin
dis tabakalarinda anataz-TiOy, rutil-TiO, ve perovskit-CaTiO; gibi Ti yapili
bilesiklerin var olabilecegi ifade edilebilir. Ancak 20 dakikadan itibaren artan
kaplama siiresiyle kaplamalarin dis yiizeylerinde Ti yapisina ait pik yapisi
olmadigindan dolayi, 6zellikle ylizeye yakin dis kaplama bdlgelerinde Ti yapisinin
bulunmadigi veya ¢ok az miktarda dis ylizeyde bulundugu ifade edilebilir. Bu sonug
1s18inda, XRD sonuglar ile kaplama yapisinda varliklart kanitlanan anataz-TiO,,
rutil-TiO, ve perovskit-CaTiO3 gibi Ti yapili bilesiklerin 20 dakikadan itibaren artan
kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalarin dis tabakalarindan ziyade i¢ tabakalarinda
daha yogun var oldugu sonucuna ulasilabilir.

Ca2p ve P2p spektrumlart 20 dakikaya kadar olan kaplama siirelerinde yiiksek
baglanma enerjilerine geger ve sonrasinda 90 dakikaya kadar artan kaplama
stirelerinde daha diisiikk baglanma enerjilerine hareket ederler. Fakat 90 dakikalik
sirede tretilen kaplama i¢in Ca2p ve P2p spektrumlari en yiliksek baglanma
enerjisine sahiptir. Bu durum yiizeye yakin yaklasitk 100 nm derinlikteki kristalin
haldeki TCP ve hidroksiapatit fazlarinin kaplama yapisindaki miktarlar ile ilgilidir
[54], [111]. XRD cihazinda 6l¢tim derinligi ag1 degerine bagh olarak yaklasik 2 ila
100 pm arasindadir. XRD sonuglarinda maksimum miktarda kristalin TCP fazina 60
dakikada iiretilen kaplama ulagilmisti ve artan kaplama siiresi ile kristalin TCP
¢oziinerek miktar1 azalmigti. XPS analizi vasitasiyla ise uygulanan potansiyele bagh
olarak maksimum 100 nm derinlige kadar 6l¢iim yapilmaktadir. Yiizeyden itibaren

yaklasik 100 nm derinlige kadar; kristalin TCP faz1 20 dakikaya kadar artan kaplama
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stirelerinde artarken, 60 dakikaya kadar artan kaplama siirelerinde miktar1 azalir ve
amorf haldeki TCP yapisinin miktar1 artar. Bu durumda yiizey ve yiizeye yakin dis
tabakada artan kaplama siiresi ile birlikte TCP fazinin amorf halde kaldigi ve
miktarinin arttigi ifade edilebilir. Ayrica, elementel spektrumlarin baglanma
enerjilerine bagl olarak XPS sonuglarinda pik yapisi keskinlestikge kristalinite ve
pik yapis1 yayvanlastikca amorf yap1 miktar1 artmaktadir. Artan kaplama siiresi ya da
voltajla yapidaki kalsiyum fosfat miktari artacagi i¢in Ca2p ve P2p spektrumlari daha
yiikksek baglanma enerjilerine hareket eder [54]. Bu nedenle 20 dakikadan 90
dakikaya kadar olan kaplama siirelerinde yiizeye yakin dis tabakada azalan kristalin
TCP ve hidroksiapatit miktarlariyla Ca2p ve P2p spektrumlari daha diisiik baglanma
enerjilerine kayar. XRD ve XPS sonuglarina gore, 90 dakikada tiretilen kaplama
yapisindaki maksimum kristalin hidroksiapatit varligindan dolay1 Ca2p ve P2p
spektrumlar1 en yiiksek baglanma enerjisine ve en yiiksek pik siddetlerine sahiptir
[111]. Yani, Ca2p ve P2p spektrumlarinin kaplama yapisindaki kristalin TCP ve
hidroksiapatit miktarlarina bagli oldugu sonucuna varilir. D1s tabaka elementel ve faz
yapist hassasiyeti acisindan, 90 dakikada iiretilen kaplamada Ca2p ve P2p
spektrumlart maksimum pik siddeti ve baglanma enerjisi degerini gostererek en
yiikksek miktarda kristalin hidroksiapatit varligini isaret eder. Ayrica tipki XRD
sonucunda oldugu gibi, XPS sonuglarindan da goriildiigii iizere, 120 dakikada
tretilen kaplamada Ca2p ve P2p spektrumlart daha diisiik baglanma enerjisine
kaymakta ve dis tabaka yiizeyinden okunan sinyallerin azalmasiyla pik siddeti
diismekte ve 90 dakikada iiretilen kaplamaya kiyasla kristalin TCP ve hidroksiapatit
fazlarinin  miktarmin azalmaktadir. 120 dakikalik kaplamada goriilen XPS
sonucunda, FT IR sonuclarindan da goriildiigii lizere, fosfat grubunun yilizeyden
uzaklagmasi da etkilidir.

XPS sonuglarina gore; 20 dakikadan 90 dakikaya kadar olan kaplama siiresinde
iiretilen kaplamalarda Ca2p ve P2p spektrumlarinin daha diisiik baglanma enerjisi
kaymas1 ve azalan pik siddeti yapisindan dolayr dig tabaka yiizeyinde TCP ve
hidroksiapatit fazlar1 amorf halde kalirken, 90 dakikada iiretilen kaplamada Ca2p ve
P2p spektrumlarinin maksimum baglanma enerjisi ve maksimum pik siddeti
yapisindan dolay1 dis tabaka yiizeyindeki TCP ve hidroksiapatit fazlarinin

maksimum miktarda kristaliniteye sahip oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 7.5: 0,123 Alcm? akim yogunlugunda ve yliksek kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalara ait XPS arastirma spektra sonuglari.
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Sekil 7.6: 0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalara ait ¢ekirdek seviye XPS spektra sonuglari: a) Ca2p, b) P2p, c) Ti2p
ve d) Ols.
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7.3. Azaltilmms Toplam Yansmmah - Fourier Doniisiim
Kizilotesi Spektroskopi (ATR - FT IR) Analizi

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemiyle Ti6Al4V alasimi yiizeyinde
iretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli biyoseramik
kaplamalarin fonksiyonel gruplarinin tespit edilmesi igin “Azaltilmig toplam
yansimali — Fourier doniisim kizilotesi spektroskopi (ATR - FT IR)” analizi
gerceklestirilmistir. Ug¢ farkli akim yogunluk degerlerinde (0,123 Alcm?, 0,140
Alcm? ve 0,335 Alcm?) ve diisiik kaplama siirelerinde (1, 2, 3, 4 ve 5 dk) iiretilen
kaplamalara ait FT IR spektrum sonuglari sirasiyla Sekil 7.7, Sekil 7.8 ve Sekil
7.9°da gosterilmistir. Tek akim yogunluk degerinde (0,123 Alecm?®) ve yiiksek
kaplama stirelerinde (1, 5, 10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dk) iiretilen kaplamalara ait FT
IR spektrum sonuglar Sekil 7.10°da gosterilmistir.

0,123 Alcm® akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli biyoseramik PEO yapilardaki
dalga sayilari (cm™), bant gesitleri, bant modlar1 ve muhtemel faz yapilari;
hidroksiapatit’ in fosfat bandi, hidrojen fosfat bandi, hidroksil bandi1 ve P-H bandi;
TCP’ nin fosfat band1 ve hidrojen fosfat bandi; apatit’ in fosfat bandi, hidrojen fosfat
bandi ve P-H bandi; TiO; i¢in Ti-O bandi; TiP; i¢in Ti-O-P bandi; karbonat bandi;
asetat yapisi i¢in C-H ve C=0 monomer bantlar1 seklinde Tablo 7.1°de verilmistir
[113]-[125].

PEO kaplamalarin yapisindaki hidroksiapatit varliginin ilk belirtisi 1000-1100
cm? araligindaki genis FTIR bandidir. Ayrica 3570 em™ civarindaki pikler
stokiyometrik hidroksiapatit’ in karakteristik pikleridir [126].

0,123 A/cm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen PEO
kaplamalarin FT IR sonuglarina (Sekil 7.7) gore; 650-653 ve 3555-3573 cm™ dalga
sayilarinda sirasiyla v (OH) ve vs(OH’) bantlar1 ve hidroksiapatit fazi tespit
edilmistir. 1182-1191 ve 2353-2376 cm™ dalga sayilarinda sirasiyla v3(PO4”) ve
Vs(P-H) bantlari ile hidroksiapatit ve apatit fazlari tespit edilmistir. 712-722, 740-760
ve 871-878 cm™ dalga sayilarinda sirasiyla vi(HPO4?), vi(H2PO4?) ve vi(HPO,?)
bantlar1 ve apatit yapisi tespit edilmistir. 2666-2676 cm™ dalga sayisinda v(P-OH)
band1 ve apatit yapisi belirlenmistir. 958-969 ve 1020-1079 cm™ dalga sayilarinda
sirastyla v1(PO4) ve v3(PO4) bantlari ile hidroksiapatit, TCP ve apatit fazlar tespit
edilmistir. 1253-1258 cm™ dalga sayisinda Vs(CH.) ve vi(H,PO,?) bantlar1 ile TCP

64



ve apatit fazlar belirlenmistir. 1638-1650 cm™ dalga sayisinda v(Ti -O) band1 ve
anataz-TiO, fazi tespit edilmistir. 668-670 ve 1007-1016 cm™ dalga sayilarinda
sirasiyla 8(Ti -O) ve v(Ti -O) bantlar1 ve TiO, faz1 belirlenmistir. 824-860 ve 902-
924 cm™ dalga sayilarinda sirastyla v(Ti—O—P) band: ve TiP, fazi tespit edilmistir.
0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen PEO
kaplamalarin Sekil 7.7°de gosterilen FT IR grafigine gore; artan kaplama siiresi ile
birlikte en belirgin degisiklik 958-969 ile 1020-1079 cm* dalga sayis1 araliklarindaki
fosfat gruplarmna ait v1(PO,>) (pik no. 10) ve v3(PO,) (pik no. 13) bantlarinin
gecirgenlik degerlerinin degisimidir. Artan kaplama siiresi ile birlikte 5. dakikaya
kadar gegirgenlik pikleri gitgide daha genis bir yapida goriinmektedir. Bu durumda
0,123 Alcm? akim yogunlugunda 5. dakikaya kadar artan kaplama siiresi ile kaplama
yapisindaki fosfat grubu gitgide azalirken, hidroksiapatit yapisinin olugmasina
harcanmakta ve kaplama yapisindaki hidroksiapatit miktar1 artmaktadir. Sekil 7.1°de
verilen XRD sonuglarina gore; 5 dakikalik kaplama siiresine kadar artan kaplama
siiresi ile kaplama yapisinda bulunan mindr hidroksiapatit ve TCP fazlarinin

miktarlarinin artan kaplama siiresi arttig1 FT IR sonuglar ile desteklenmistir.
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Sekil 7.7: 0,123 Alcm? ve diisiik kaplama siirelerinde tiretilen titanyum oksit,

kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR - FT IR spektrumlari.
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Tablo 7.1: 0,123 A/cm? ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR -
FT IR spektrumlarinin dalga sayilari, bant gesitleri, bant modlar1 ve faz yapilari.

L9

Pik Dalga Sayis1 Bant Cesidi Bant Modu Faz Yapisi

No. (cm™)

1 650-653 v, (OH) O-H salinim ve deformasyon modu HAp

2 668-670 3 (Ti-0) Ti-O bikiilim titresimi TiO,

3 712-722 vi (HPO,?) P-O-H gerilmesi Apatit

4 740-760 vi (HoPO4?) P-O-H diizlem dis1 gerilmesi Apatit

5 789-819 v (Ti-O) Ti-O gerilim titresimi TiO,

6 824-860 v (Ti-O-P) Ti-O-P titresimi TiP;

7 871-878 vi (HPO,?) P-O-H gerilmesi Apatit

8 902-924 v (Ti-O-P) Ti-O-P titresimi TiP,

9  949-957 vi (HPO,?) P-O-H gerilmesi Apatit

10 958-969 v1i(PO4) P-O simetrik gerilmesi HAp, TCP,
Apatit

11 991-996 3 (CH) C-H diizlem igi biiktliimii -

12 1007-1016 v (Ti-O) Ti-O gerilim titresimi TiO;

13 1020-1079 vs (PO P-O gerilmesi HAp, TCP,
Apatit




89

Tablo 7.1: Devam.

14 1182-1191 V3 (PO4'3) P-O asimetrik gerilmesi HAp, Apatit
15 1253-1258 Vs (CH2), v1 O-CH,-C simetrik halka gerilmesi; hidrolize fosfat alkolsit P-O-H gerilmesi ~ TCP, Apatit
(H,PO4?)
16  1280-1283 6 (OH), v(COO) Monodentat asetatin COO titresimi ve O-H biikiiliim titregimi -
17 1407-1410 (-CO-0OH) Monodentat asetatin C-O gerilmesiyle diizlem i¢i O-H biikiiliimii -
18 1638-1650 v (Ti-O) Ti-O gerilim titresimi Anataz TiO,
19 1981-2040- v (C=C=C) C=C gerilmesi; ¢ift bant yapisi -
2200
20 2353-2376 vs (P-H) P-H gerilmesi HAp, Apatit
21  2666-2676 v (P-OH) H- baglanmasi, O-H gerilmesi Apatit
22 2851-2852 Vs (CH2) CH; asimetrik gerilmesi; karbohidratlarin az miktarda katkis1 s6z konusudur -
23 2921-2991 Vs (CH3) CH3 asimetrik ya da simetrik gerilme; ¢ift bant yapisi -
24 3655-3753 Vs (OH) Gliserofosfatin OH™ gruplarina molekiiler bagli hidrojen O-H gerilmesi HAp




0,140 Alcm® akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde f{iretilen
titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli biyoseramik PEO yapilardaki
dalga sayilari (cm™), bant cesitleri, bant modlari ve muhtemel faz yapilari;
hidroksiapatit’ in fosfat bandi, hidrojen fosfat bandi, hidroksil band1 ve P-H bandi;
TCP’ nin fosfat band1 ve hidrojen fosfat bandi; apatit’ in fosfat bandi, hidrojen fosfat
bandi ve P-H bandi; TiO; i¢in Ti-O bandi; TiP; i¢in Ti-O-P bandi; karbonat bandi;
asetat yapist i¢in C-H ve C=0 monomer bantlar1 seklinde Tablo 7.2°de verilmistir
[113]-[125].

PEO kaplamalarin yapisindaki hidroksiapatit varliginin ilk belirtisi 1000-1100
cm™? arahgindaki genis FTIR bandidir. Ayrica 3570 cm™ civarindaki pikler
stokiyometrik hidroksiapatit’ in karakteristik pikleridir [126].

0,140 A/cm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde tiretilen PEO
kaplamalarin FT IR sonuglarina (Sekil 7.8) gore; 650-653 ve 3573-3717 cm™ dalga
sayilarinda sirasiyla v (OH) ve Vs(OH) bantlar1 ile hidroksiapatit fazi tespit
edilmistir. 1181-1200 cm™ dalga sayisinda v34(PO4) band1 ve hidroksiapatit ve
apatit fazlar1 tespit edilmistir. 740-744 cm™ dalga sayisinda V1(H2PO4'2) band1 ve
apatit yapisi tespit edilmistir. 1912-2225 ve 2318-2385 cm™ dalga sayisinda vs(P-H)
band: ile hidroksiapatit ve apatit yapisi belirlenmistir. 958-969 ve 1034-1078 cm™
dalga sayilarinda sirasiyla vi(PO4™) ve v3(PO,) bantlar: ile hidroksiapatit, TCP ve
apatit fazlar tespit edilmistir. 3736-3761 cm™ dalga sayisinda v(Ti -O) bandi ve
anataz-TiO, fazi tespit edilmistir. 668-670 ve 1004-1006 cm™ dalga sayilarinda
sirastyla 8(Ti -O) ve v(Ti -O) bantlari ile TiO, faz1 belirlenmistir. 824-914 cm™ dalga
sayisinda V(Ti—O-P) bandi ve TiP; faz1 tespit edilmistir.

0,140 A/cm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen PEO
kaplamalarin Sekil 7.8°de gosterilen FT IR grafigine gore; artan kaplama siiresi ile
birlikte en belirgin degisiklik 958-969 ve 1034-1078 cm™ dalga sayis1 araliklarindaki
fosfat grubuna ait v1(PO4) (pik no. 7) ve v3(PO,™) (pik no. 9) bantlarinin gegirgenlik
degerlerinin degisimidir. Artan kaplama siiresi ile birlikte geg¢irgenlik pikler gitgide
daha genis ve yayvan bir yapida goriinmektedir. Bu durumda 0,140 A/cm? akim
yogunlugunda 5. dakikaya kadar artan kaplama siiresi ile kaplama yapisindaki fosfat
grubu gitgide azalirken, hidroksiapatit yapisinin olusmasina harcanmakta ve kaplama
yapisindaki hidroksiapatit miktar1 artmaktadir. Ayrica 1912-2225, 2312-2385 ve
3567-3767 cm™ dalga sayisi araliklarindaki sirastyla vs(P-H) (pik no. 14) ve vs(OH")
(pik no. 17) bantlarina ait gecirgenlik degerleri 6zellikle 5. dakikada keskin pik
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biciminde goriilerek, yapidaki maksimum hidroksiapatit miktarini ifade etmektedir.
Sekil 7.2°de verilen XRD sonuglarina gore; 5 dakikalik kaplama siiresine kadar artan
kaplama siiresi ile kaplama yapisinda bulunan mindr hidroksiapatit ve TCP fazlarinin
miktarlarinin artan kaplama stiresi arttig1 FT IR sonuglar ile desteklenmistir. XRD
ve FT IR sonuglarindan da goriilecegi iizere, 0,140 Alcm?de iiretilen kaplama igin

maksimum hidroksiapatit miktar1 5 dakikalik kaplamada g6zlenmistir.
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Sekil 7.8: 0,140 A/cm? ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR - FT IR spektrumlari.
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Tablo 7.2: 0,140 A/cm? diisiik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR - FT
IR spektrumlarinin dalga sayilari, bant gesitleri, bant modlar1 ve faz yapilari.

Pik Dalga Sayis1 Bant Cesidi Bant Modu Faz Yapisi

No. (cm™)

1 650-653 v, (OH) O-H salinim ve deformasyon modu HAp

2 668-670 3 (Ti-0) Ti-O bikiilim titresimi TiO,

3 693-703 3 (CH) C-H diizlem dis1 egilmesi -

4 740-744 v1 (H.PO4?) P-O-H diizlem dis1 egilmesi Apatit

5 799-804 v (Ti-O) Ti-O gerilim titresimi TiO,

6  824-914 v (Ti-O-P) Ti-O-P titresimi TiP;

7 958-969 vi (PO P-O simetrik gerilmesi HAp, TCP,
Apatit

8 1004-1006 v (Ti-O) Ti-O gerilim titresimi TiO;

9 1034-1078 vs (PO P-O gerilmesi HAp, TCP,
Apatit

10 1181-1200 V3a (PO4Y) P-O asimetrik gerilmesi HAp, Apatit

11  1252-1255 vs(CH2), OCP; O-CH,-C simetrik halka gerilmesi TCP, Apatit

v1(HoPO4?) Hidrolize fosfat alkoksit; P-O-H gerilmesi
12 1466-1469 3 (CHy) C-H diizlem i¢i simetrik biikiiliimii -




[44

Tablo 7.2: Devam.

13
14

15
16
17
18

1705-1746
1912-2225,
2318-2385
2851-2895
2917-2992
3567-3717
3736-3761

v (-CO-OH)
Vs (P-H)

Va (CHy)
Vas (CH3)
Vs (OH")
v (Ti-O)

C=0 gerilmesi

P-H gerilmesi

CH; asimetrik gerilmesi; karbohidratlarin az miktarda katkis1 s6z konusudur
CH3 asimetrik ya da simetrik gerilme; ¢ift bat yapisi
Gliserofosfatin OH" gruplarina molekiiler bagli hidrojen O-H gerilmesi

Ti-O gerilim titresimi

HAp, Apatit

HAp
Anataz TiO,




0,335 Alcm® akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde f{iretilen
titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli biyoseramik PEO yapilardaki
dalga sayilari (cm™), bant cesitleri, bant modlari ve muhtemel faz yapilari;
hidroksiapatit’ in fosfat bandi, hidrojen fosfat bandi, hidroksil band1 ve P-H bandi;
TCP’ nin fosfat band1 ve hidrojen fosfat bandi; apatit’ in fosfat bandi, hidrojen fosfat
band1 ve P-H bandi; TiO; i¢in Ti-O bandi; TiP; igin Ti-O-P bandi; karbonat bandi;
asetat yapist i¢cin C-H ve C=0 monomer bantlar1 seklinde Tablo 7.3’te verilmistir
[113]-[125].

PEO kaplamalarin yapisindaki hidroksiapatit varliginin ilk belirtisi 1000-1100
cm™? arahgindaki genis FTIR bandidir. Ayrica 3570 cm™ civarindaki pikler
stokiyometrik hidroksiapatit’ in karakteristik pikleridir [126].

0,335 A/cm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde tiretilen PEO
kaplamalarin FT IR sonuglarina (Sekil 7.9) gore; 650-653 ve 3554-3741 cm™ dalga
sayilarinda sirastyla v (OH) ve vg(OH’) bantlar1 ile hidroksiapatit fazi tespit
edilmistir. 1922-2164, 2300-2383 ve 1181-1200 cm™ dalga sayilarinda sirastyla v(P-
H) ve v34(PO47) bantlari ile hidroksiapatit ve apatit fazlari tespit edilmistir. 713-718
ve 740-742 cmt dalga sayilarinda sirasiyla V1(HPO4'2) ve V1(HP04'2) bantlar ile
apatit yapisi tespit edilmistir. 959-968 ve 1034-1078 cm™ dalga sayilarinda sirastyla
vi(POs®) ve v3(PO,®) bantlari ile hidroksiapatit, TCP ve apatit fazlari tespit
edilmistir. 3744-3756 cm™ dalga sayisinda v(Ti -O) band: ve anataz-TiO; fazi tespit
edilmistir. 668 ve 1004-1016 cm™ dalga sayilarinda sirasiyla 8(Ti -O) ve v(Ti -O)
bantlar1 ile TiO, fazi belirlenmistir. 832-862 cm™ dalga sayisinda v(Ti-O—P) bandi
ve TiP; fazi tespit edilmistir.

0,335 A/cm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde {iiretilen PEO
kaplamalarin Sekil 7.9°da gosterilen FT IR grafigine gore; artan kaplama siiresi ile
birlikte en belirgin degisiklik 959-968 ve 1034-1078 cm™ dalga sayis1 arahiklarindaki
fosfat gruplarmna ait vi(PO4”) (pik no. 10) ve v3(PO4) (pik no. 13) bantlarinin
gecirgenlik degerlerinin degisimidir. Artan kaplama siiresi ile birlikte 4. dakikaya
kadar gecirgenlik pikleri gitgide daha genis ve yayvan bir yapida goriinmektedir. Bu
durumda 0,335 A/cm? akim yogunlugunda 4. dakikaya kadar artan kaplama siiresi ile
kaplama yapisindaki fosfat grubu gitgide azalirken, hidroksiapatit yapisinin
olusmasina harcanmakta ve kaplama yapisindaki hidroksiapatit miktar1 artmaktadir.
Fakat 5. dakikada gegirgenlik degeri artip, gecirgenlik piki daralmaya bagliyor. Bu

durumda kaplama yapisindaki hidroksiapatit fazi bozulmakta ve fosfat grubuna ait
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gecirgenlik degeri tekrar artmaktadir. Sekil 7.3’de verilen XRD sonuglarina gore; 4
dakikalik kaplama siiresine kadar artan kaplama siiresi ile kaplama yapisinda
bulunan minor hidroksiapatit ve TCP fazlarmin miktarlarinin arttigi fakat 5 dakikalik
kaplamada hidroksiapatit ve TCP fazlarinin miktarlarinin azaldigi FT IR sonuglari ile
desteklenmistir. 3744-3756 cm™ dalga sayis1 araligindaki Ti-O grubuna ait v(Ti-O)
(pik no. 20) bandinin gegirgenligi artan kaplama siiresi ile birlikte yok olmaktadir.
Bu durumda XRD sonuglarindan da goriilecegi iizere; anataz fazi artan kaplama
siiresi ile birlikte kararli faz olan rutil fazina doniismektedir. FT IR sonuclar1 da artan
kaplama siiresi ile birlikte yapidaki anataz fazina ait gegirgenlik pikindeki yok olusla
anatazin yapidan yok olup, XRD sonuglarindan da goriilecegi iizere, rutil fazina

doniistiiglinii kanitlamaktadir.
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Sekil 7.9: 0,335 Alcm? ve diistik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR - FT IR spektrumlari.
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Tablo 7.3: 0,335 Alcm? ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR -
FT IR spektrumlarinin dalga sayilari, bant ¢esitleri, bant modlar1 ve faz yapilari.

Pik Dalga Sayis1 Bant Cesidi Bant Modu Faz Yapisi

No. (cm™)

1 650-653 v (OH) O-H salinim ve deformasyon modu HAp

2 668-670 d (Ti-0) Ti-O biikiiliim titresimi TiO,

3 690-697 3 (CH) C-H diizlem dis1 egilmesi -

4  713-718 vi (HPO,?) P-O-H gerilmesi Apatit

5 740-742 vi (HoPO4?) P-O-H diizlem dis1 egilmesi Apatit

6 802-804 v (Ti-O) Ti-O gerilim titresimi TiO,

7 832-862 v (Ti-O-P) Ti-O-P titresimi TiP,

8  871-878 vi (HPO,?) P-O-H gerilmesi TCP, apatit

9  949-963 vi (HPO,?) P-O-H gerilmesi HAp, apatit

10 959-968 vi(PO4®) P-O simetrik gerilmesi HAp, TCP,
Apatit

11 996 3 (CH) C-H diizlem igi egilmesi -

12 1004-1016 v (Ti-O) Ti-O gerilim titresimi TiO;

13  1034-1078 vs (POS®) P-O gerilmesi HAp, TCP,
Apatit

SL
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Tablo 7.3: Devam.

14  1191-1200 V3a (PO4'3) P-O asimetrik gerilmesi HAp, Apatit
15  1404-1407 (-CO-0OH) Monodentat asetatin C-O gerilmesiyle diizlem i¢i O-H biikiiliimii -

16 1922-2164, Vs (P-H) P-H gerilmesi HAp, Apatit

2300-2383

17 2846-2850 Vs (CH2) CH; asimetrik gerilmesi; karbohidratlarin az miktarda katkis1 s6z konusudur -

18 2912-2988 Vs (CH3) CHj; asimetrik ya da simetrik gerilme; ¢ift bat yapisi -

19  3554-3741 Vs (OH") Gliserofosfatin OH gruplarina molekiiler bagl hidrojen O-H gerilmesi HAp

20 3744-3756 v (Ti-O) Ti-O gerilim titresimi Anataz TiO,




0,123 A/cm? akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli biyoseramik PEO yapilardaki
dalga sayilari (cm™), bant cesitleri, bant modlari ve muhtemel faz yapilari;
hidroksiapatit’ in fosfat bandi, hidroksil bandi, P-H bandi; TCP’ nin fosfat bandi;
perovskit-kalsiyum titanat’ in Ti-O bandi; apatit’ in fosfat bandi, hidrojen fosfat
bandi1 ve P-H bandi; TiO; i¢in Ti-O bandi; TiP; igin Ti-O-P bandi; karbonat bandi;
asetat yapist i¢cin C-H ve C=0 monomer bantlar1 seklinde Tablo 7.4’te verilmistir
[113]-[125].

PEO kaplamalarin yapisindaki hidroksiapatit varliginin ilk belirtisi 1000-1100
cm™? araligindaki genis FT IR bandidir. Ayrica 3570 cm™ civarindaki pikler
stokiyometrik hidroksiapatit’ in karakteristik pikleridir [126].

0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve yliksek kaplama siirelerinde iiretilen PEO
kaplamalarin FT IR sonuglarma gore (Sekil 7.10); hidroksiapatit ve apatit fazlari;
650-653 cm™ dalga sayi araliginda hidroksil v (OH) band1 958-969 cm™, 1025-1050
cm™ ve 1182-1185 cm™ dalga sayisi araliklarinda fosfat grubuna ait vi(PO4”) ve
va(PO,) bantlari, 760-767 cm™, 1414-1420 cm™ ve 1508-1518 cm™ dalga sayisi
araliklarinda karbonat v4(CO3?) ve v3(CO3) bantlari, 1280-1283 cm™ dalga sayisi
araliginda O-H bandinin biikme modu (8) ve 3570-3853 cm™ dalga sayisi aralhiginda
O-H bandinin gerilim modundaki (Vs) genis bant yapisi; PEO kaplamalarin ATR - FT
IR spektrum sonuglarini desteklemektedir. Apatit ve hidroksiapatit yapisinda; 958-
969 cm™ dalga sayis1 arah@inda vi(PO4°) bandinda P-O simetrik gerilim titresim
modundaki bozunumu, 1025-1050 cm™ dalga sayist araliginda va(PO,™®) bandinda P-
O gerilim modundaki bozunumu, 1182-1185 cm™ dalga sayis1 araliginda fosfat® n
V3(PO4'3) bandinda P-O asimetrik biikkme modundaki bozunumu, 710-718 Cm'l, 1212-
1235 cm™ ve 1249-1250 cm™ dalga sayisi araliklarinda hidrojen fosfatin va(HPO,?)
gerilim modu gelisimi FT IR spektrum sonuglarinda acik¢a gosterilmektedir.

PEO kaplamalarin FT IR spektrum sonuglarindaki biikme modlari; TiO;
olusumunda 668-670 cm™ dalga sayisi araliginda Ti-O bant titresimi, TiO, ve
CaTiO3 olusumunda 1314-1317 cm™ dalga sayis1 araliginda Ti-O bant titresimi ve
TiP, olusumunda 800-910 cm™ dalga sayis1 araliginda Ti-O-P bant titresimi olarak
belirlenmistir. PEO kaplamalarin FT IR spektrum sonuglarina gore; 1283 ve 1732
cm™ dalga sayilarinda iki bandin diizenlenmesi monodentat asetat yapisindaki asetat
anyonu v(COQ") titresimlerine katkida bulunur. 2903 ile 3060 cm™ dalga sayisi

araliginda bantlar, organik bilesenlerdeki CH, asimetrik gerilim titresimine karsilik
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gelir. Apatit yapist olusumundaki bandin P-H gerilim modlar1 1915 ile 2382 cm™
dalga sayis1 araligindadir [42].

PEO kaplamalarin yapisinda bulunan anataz, rutil ve perovskit-kalsiyum titanat
fazlarinin varligi 668-670 cm™ ve 1314-1317 cm™ dalga sayisi araliklarindaki Ti-O
titresim bantlarmin varhigindan teyit edilmektedir. 800-910 cm™ dalga sayisi
araligindaki Ti-O-P titresim bantlar1 yapidaki TiP; fazinin varligini gostermektedir.
XRD sonuglarinda da goriildiigii iizere, PEO kaplamalarin yapisindaki (PO4Y)
yapisina karsililk gelen pikler tri-kalsiyum fosfat (TCP) fazinin varhigim
desteklemektedir. 1025-1050 cm™ dalga sayisi araliginda P-O gerilim modu vs(PO.°)
ve 3570 cm™ dalga sayisindaki gerilim modu, vs(OH"), hidroksiapatit fazinin piklerini
gostermektedir [42].

Literatiirde belirtildigi iizere, FT IR spektrumundaki genis pikler kaplama
yapisindaki amorf fazlarin varligina isaret etmektedir. Bu nedenle OH™ gruplarinin
keskin FT IR pikleri kristalin hidroksiapatit fazinin varligima karsilik gelmektedir
[127]. 958-969 ve 1025-1050 cm™ dalga sayisi araligindaki genis pikler (pik no 6 ve
7), literatiirde de desteklendigi tizere, yapidaki amorf hidroksiapatit fazinin varligin
kanitlamaktadir. Diisiik kaplama siirelerinde kaplama yapisinda titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli fazlarin olusumu ger¢eklesmesine ragmen,
kristallesme i¢in yeterli siirenin olmamasi ve kaplama yiizeyinin elektrolit tarafindan
hizl1 bir sekilde sogutulmasi neticesinde hidroksiapatit ve kalsiyum apatit bazl fazlar
yapida amorf halde kalmislardir. Artan kaplama siiresi ile birlikte daha fazla
miktarda anyonik ve katyonik iyonlar mikro desarj kanallarinda reaksiyona girer ve
yiizeydeki birikmenin etkisiyle, ylizeyin altinda kalan i¢ tabakadaki fazlar proses
esnasindaki yiiksek basing ve yiliksek sicakliktan kaynakli sinterleme etkisi ile
kristallesmektedirler. Bu nedenle yiiksek kaplama siirelerinde iretilen kaplamalarin
yapisinda olusturulan fazlar yiiksek miktarda kristalin yapidadirlar. FT IR analizinin
bir sonucu olarak; yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalar i¢in maksimum
amorf hidroksiapatit miktar1 958-969 ile 1025-1050 cm™ dalga sayisi araligidaki
genis piklerde 5 dakikada iiretilen kaplamada gozlenirken, XRD sonuglarindan da
goriildigi tizere (Sekil 7.4) maksimum kristalin hidroksiapatit miktar yaklasik 31.5°
ile 33°" deki keskin piklerde 90 dakikada iiretilen kaplamada gozlenmektedir.
Ayrica, 120 dakikalik kaplamada pikler keskinlesip, hidroksiapatit bozunmakta ve

gecirgenlik artmaktadir. Bu nedenle, yapidaki fosfat grubunun miktar1 artmaktadir.
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Sekil 7.10: 0,123 Alcm? ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR - FT IR spektrumlari.
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Tablo 7.4: 0,123 Alcm? ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ATR -
FT IR spektrumlarinin dalga sayilari, bant ¢esitleri, bant modlar1 ve faz yapilari.

Pik Dalga Sayis1 Bant Cesidi Bant Modu Faz Yapisi

No. (cm™)

1 650-653 v (OH) O-H salinim ve deformasyon modu HAp

2 668-670 3 (Ti-O) Ti-O biikiiliim titresimi TiO,

3 710-718 vi (HPO,?) P-O-H gerilmesi Apatit

4  760-767 V4 (CO5™) C-O gerilmesi -

5 800-910 v (Ti-O-P) Ti-O-P titresimi TiP,

6 958-970 vi (PO P-O simetrik gerilmesi HAp, TCP

7 1025-1050 vs (POS) P-O gerilmesi HAp, TCP,
Apatit

8 1182-1185 vs (PO, P-O asimetrik gerilmesi HAp, Apatit

9 1212-1240- v, (HPO,?) P-O-H gerilmesi Apatit

1250
10 1280-1283 3 (OH)), O-H egilme titresimi -
v (COO) COO" monodentat asetatin titresimi.
11 1314-1317 v (Ti-O) Ti-O titresimi TiO,, CaTiO3
12 14 14-1420 v3 (CO5™) C-O gerilmesi
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Tablo 7.4: Devam.

13  1508-1518  v3(CO3?) C-O gerilmesi -

14 1732 v (COO) COO" monodentat asetatin titresimi. -

15 1915-2382 Vs (P-H) P-H gerilmesi HAp, Apatit
16  2903-3060 Vs (CH2) CH; asimetrik gerilmesi; karbohidratlarin az miktarda katkisi1 s6z konusudur. -

17  3570-3853 vs (OH") Gliserofosfatin OH gruplarina molekiiler bagl hidrojen O-H gerilmesi HAp




7.4. Kaplama Kinetigi ve Kalinhklar:

PEO yontemiyle Ti6Al4V alasimi yiizeyinde diisiik kaplama siirelerinde (1, 2,
3, 4 ve 5 dk) ve farkli akim yogunluklarinda (0,123 A/cm?, 0,140 A/cm? ve 0,335
Alcmz) iiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli kaplamalarin
kalinliklarinin akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile degisimi Sekil 7.11°de
gosterilmektedir. Sekil 7.12°de yiiksek kaplama siirelerinde (1, 5, 10, 20, 40, 60, 90
ve 120 dk) ve 0,123 A/cm? akim yogunlugunda iiretilen kaplamalarin kalinliklarmin
kaplama siiresi ile degisimi gosterilmektedir.

PEO prosesinde; uygulanan voltaj, akim yogunlugu ve kaplama siiresi gibi
kaplama parametreleri arttikga genellikle kaplama kalinlig1 artar. Akim yogunlugu ve
kaplama siiresinin arttirilmasia bagli olarak kaplamalarin ortalama olusum hizlar
(lineer hizlar1) artar. Diisiik kaplama stireleri ve 0,123 Alcm?, 0,140 A/cm? ve 0,335
Alcm? akim yogunluklarinda iiretilen kaplamalarin ortalama olusum hizlar sirasiyla
1,95 um/dk, 2,78 pm/dk ve 3,20 um/dk olarak dl¢iilmiistiir. Yiiksek kaplama stireleri
ve 0,123 A/cm? akim yogunlugunda iiretilen kaplamalarin ortalama olusum hizlari
0,40 pm/dk olarak o6l¢iilmistiir. Bu sonuca gore; kaplama olusumu iizerinde
uygulanan voltajin etkisinin kaplama siiresine kiyasla daha etkin oldugu ifade
edilebilir.

PEO prosesinde elektrolit igerisine daldirilan numuneye oldukga diisiik anodik
potansiyel uygulandiginda metal/elektrolit ara yiizeyinde dielektrik pasif oksit filmi
olusur. 1k asamada, diisiik iletkenlik bolgesindeki dielektrik kararliligin
kaybedilmesinin neticesinde oksit tabakasinin igerisinde mikro desarj kanallari
olusur. Bu durumda, kiiciik parildayan kivileimlarin oksit film yilizeyi boyunca hizl
bir sekilde hareket ettigi gdzlenir. Mikro desarj kanallar1 igerisindeki sicaklik proses
boyunca olusan elektron ¢arpismalari tarafindan 800 ila 10000 K arasinda
degismektedir. Proses esnasinda giiclii elektrik alan varligindan dolay: elektrolit
icerisindeki anyonik bilesimler kanal igerisine ¢ekilir. Es zamanli olarak, yiiksek
sicakliktan dolay1 altlik Ti6Al4V alasimindaki Ti metali eriyerek altliktan disar
cikar ve mikro desarj kanallar1 igerisine girer. Boylece, bu islem neticesinde plazma
kanallart olusur. Ikinci asamada, plazma kanallar1 igerisinde plazma kimyasal
reaksiyonlart olusur. Plazma kanallarindaki plazma kimyasal reaksiyonlarindan

dolay1 basing artar. Plazma kanallar1 bu basing artisin1 dengelemek i¢in genisler.
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Ayni zamanda, elektrik alaninin varligindan dolay1 zit yiiklii iyonlarin ayrilmasi
meydana gelir. Katyonlar, elektrostatik kuvvetler tarafindan kanallardan disar
cikarilarak elektrolit igerisine itilir. Son asamada, mikro desarj kanallar1 sogur ve
reaksiyon iirlinleri desarj kanal duvarlarina ¢okelir. Bu islem ¢ok sayida farkli
bolgelerde tekrar ederek kaplama kalinliginda artisa neden olur [39]-[41]. PEO
prosesi esnasinda mikro desarj kanallarindaki plazma kimyasal reaksiyonlari, oksit
kaplamalarin kalinliklarinda artisa katkida bulunmaktadir.

Mikro desarj kanallarindaki yiiksek siddetteki mikro kivilcimlar yiizeyde ¢ok
kalin oksit filmler tiretirler. PEO prosesi boyunca kivilcimlarin siddeti arttik¢a, cogu
anodik ve katodik iyonlar mikro desarj kanallarina girerler. Bu nedenle yiizeydeKi
reaksiyonlarin artmasina baglh olarak ¢ok daha kalin oksit tabakalar tiretilir. Ayrica
PEO prosesi boyunca yiiksek bir enerji agiga ¢ikar. Kivilcim desarj siddetinin
artmasina yardim eden yiiksek siddetli bu enerji kaplamalarin hizli bliylimesini saglar
[128], [129].

Diisiik kaplama siirelerinde ve farkli akim yogunluklarinda fiiretilen
kaplamalarin olusum hizlar1 biiyiik ve kaplama kalinlig1 artan zamanla birlikte lineer
olarak arttig1 i¢in, diisiik kaplama siirelerinde PEO prosesi reaksiyon kontrollii olarak
gerceklesmektedir. Benzer bigimde yiiksek kaplama siirelerinde ve tek akim
yogunluk degerinde iiretilen PEO kaplamalarin olusum hizlart 6zellikle 20. dakikaya
kadar olan diisiik kaplama siirelerinde yiiksek iken, 20. dakikadan itibaren artan
kaplama siirelerinde kaplamalarin ortalama olusum hizi azalmaktadir. Bu durumda
PEO prosesi ile iiretilen kaplamalarda, uygulanan potansiyel ve akim yogunlugu
sabit kalmak sartiyla, yliksek kaplama siirelerinde kinetik bariyer s6z konusudur ve
bu da artan kaplama siiresi ile birlikte kaplama kalinligindaki ortalama olusum hizini
yavaglamaktadir. Kaplama kalinligi-kaplama siiresi grafiginde azalan bir sekilde
parabolik olarak artmaktadir ve buna bagli olarak yiiksek kaplama siirelerinde,
kinetik bariyer etkisinden dolay1, difiizyon yavasladigi icin PEO prosesi yavas olan
basamak kontrolinde, yani PEO prosesi difiizyon kontrolli  olarak
gerceklesmektedir. Sonug olarak, yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalarda
mixed kontrol s6z konusudur.

Literatiirde PEO yontemi kullanilarak Al metali {izerine yapilan bazi
caligmalarda da benzer sonuglar goriilmiistir [130], [131]. Buradan elde edilen
sonuglarda tek akim yogunluk degerinde 40 dakikaya kadar olan siirelerde, kaplama

kalinlik artis1 artan siireyle birlikte lineer olarak degisirken, 40 dakikadan itibaren
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artan siireyle kaplama kalinlig1 azalan bigimde parabolik olarak artmaktadir [130].
Ayrica farkli akim yogunluk degerlerinde (0,18, 0,38 ve 0,75 Alcmz); artan akim
yogunluguyla, parabolik kaplama kalinlik degisimi daha kisa kaplama siirelerinde
gerceklesmektedir [131].

PEO kaplama prosesinde ilk lincer bolgenin siiresi artan akim yogunluguyla
azalmaktadir. PEO kaplamalarin tabaka olusumunun lineer kinetigi Sundararajan ve
Rama Krishna ile Yerokhin ve ark. tarafindan literatiirde belirtilmistir [132], [133].
oksit tabakasimmin biiyiimesi distintildigiinde, Sundararajan ve ark. kaplama
kalinligindaki reaksiyon ve difiizyon kontrollii bu durumun, biiylime mekanizmasina
bagl oldugunu ifade etmislerdir [132], [134]. PEO kaplama prosesinin sonucu,
ergiyik metal desarj kanallarmin digina akarak oksitlenir. PEO prosesi esnasinda
desarj kanallarindan disar1 atilan metal oksit yiizey-elektrolit ara yiizeyinde hizli bir
sekilde katilasarak, yogunlagmis kaplama yapisina katkida bulunarak krater yapisina
benzer bir yiizey olusmasina neden olur (Sekil 7.13, Sekil 7.14, Sekil 7.15 ve Sekil
7.16). Bu nedenle, tabaka olusumu ara yiizey kontrollii oldugu siirece veya kivileim,
metal ylizeyine ulastigi siirece biiylime veya olusum hizi lineer olarak degisir [132]
ve proses reaksiyon kontrollii olarak gerceklesir. Kaplama siiresinin bir fonksiyonu
olarak tabaka kalinligmin lineer degisim egimi pozitif akim yogunluguyla ifade
edilir. Bu pozitif egim, diisiikk kaplama siireleri i¢in Sekil 7.11°de ve yiiksek kaplama
stireleri igin Sekil 7.12°de (< 20 dk) hesaplanarak goriilmiistiir.

PEO prosesinin ikinci parabolik kaplama kalinlig1 artis bolgesinde; altlik metal
bolgesinden gelen pozitif yiiklii katyonik iyonlar kaplama bolgesine difiiz ederken,
elektrolitten gelen negatif yiiklii anyonik bilesimler altlik metal bélgesine difiiz
ederler. Karsilikli birbirlerine difiiz eden anyonik ve katyonik iyonlar elektrostatik
kuvvetlerin etkisiyle bir araya gelerek, ilk asamada olusan mikro desarj kanallarinda
reaksiyona girerler. Bu nedenle kinetik bariyer etkisinden dolay1, kaplama biiyiime
hizi artan kaplama siiresiyle parabolik olarak azalan bi¢cimde artmakta ve proses
yiiksek kaplama siirelerinde (> 20 dk) difiizyon kontrollii olarak gerceklesmektedir.

Sonug olarak; farkli akim yogunluklar1 ve diisiik kaplama siirelerinde tiretilen
kaplamalar reaksiyon kontrollii iken, tek akim yogunlugu ve yiiksek kaplama
sirelerinde iiretilen kaplamalarda biiyiime prosesi reaksiyon ve diflizyon kontrollii
olarak gerceklesmektedir. Yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalar igin 20.
dakikaya kadar olan siirede kaplamalar reaksiyon kontrollii iken, 20. dakikadan

itibaren artan kaplama siirelerinde difiizyon kontrollii olarak devam etmektedir.
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Sekil 7.11: PEO yontemiyle diisiik kaplama siireleri ve farkli akim yogunluklarinda
iiretilen kaplamalarin ortalama kalinliklarinin kaplama siiresi ve akim yogunlugu ile
degisimi.
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Sekil 7.12: PEO yontemiyle yliksek kaplama siireleri ve tek akim yogunlugunda
(0,223 Alcmz) iiretilen kaplamalarin ortalama kalinliklarinin kaplama siiresi ile
degisimi.
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7.5. Kaplamalarin Yiizey ve Kesit Alan Mikro Yapi
Karakterizasyonu (SEM)

7.5.1. Kaplamalarin Yiizey Morfolojisi

PEO yontemiyle Ti6Al4V alagimi yiizeyinde tiretilen titanyum oksit, kalsiyum
apatit ve hidroksiapatit bazli biyoseramik kaplamalarin yiizey morfolojileri taramali
elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Sekil 7.13, Sekil 7.14 ve Sekil 7.15
sirasiyla 0,123 Alcm?, 0,140 A/cm? ve 0,335 A/cm? akim yogunluklarinda ve diisiik
kaplama siirelerinde (1, 2, 3, 4 ve 5 dKk) iiretilen kaplamalara ait yiizey SEM
fotograflarin1 gostermektedir. Sekil 7.16 yiiksek kaplama siirelerinde (1, 5, 10, 20,
40, 60, 90 ve 120 dk) ve 0,123 Alcm? akim yogunlugunda tiretilen kaplamalara ait
yiizey SEM fotograflarini gostermektedir.

PEO prosesinde kaplama ylizeyinde goriinen gozenekler, “mikro desarj
kanallar1” olarak adlandirilir. PEO prosesi boyunca artan kaplama siiresi ve akim
yogunluguyla, kaplama yiizeyindeki mikro desarj kanallarinin boyutlar1 biiyiirken,
sayilar1 azalmaktadir. Diisiik kaplama siirelerinde ve farkli akim yogunluklarinda
tiretilen kaplamalarda, mikro desarj kanallar1 kaplama yiizeylerinde homojen olarak
dagilmistir. Yiiksek kaplama siirelerinde tiretilen kaplamalar igin, 10. dakikaya kadar
iretilen kaplamalar icin, mikro desarj kanallar1 yiizey iizerinde homojen olarak
dagilirken, artan kaplama siiresi ile yiizey tlizerinde dagmik ve rastgele olarak
dagilirlar. Genellikle PEO kaplamalarda metalin tizerindeki yaklagik 1 pm’lik kalin
bariyer tabakasinin varligindan dolay1 gozenekler ve mikro desarj kanallari, metale
ulasamazlar [135].

PEO prosesinde mikro desarj kanallar1 igerisindeki mikro kivilcimlar,
dielektrik kirilmadan dolayr anodik oksit filmdeki zayif kenarlarda olusmaya
baglarlar. Galvanostatik anodizasyon sartlar1 altinda PEO sistemi {izerinden yiiksek
anodik voltaj gectigi icin, mikro desarj kanallarindaki siddet artisi, sayilarinin
azalmasina neden olur [136]. Bu nedenle, PEO prosesi boyunca mikro desar;
kanallarinin varligindan dolayi, PEO kaplamalarin yilizeyleri oldukca gozenekli ve
piiriizlii yapidadirlar. PEO prosesinde uygulanan voltaj, bariyer tabakasinin kirtlmasi
icin gereken degeri astiginda, kaplama ylizeyinde ¢ok sayida goriiniir kivilcimlar
gbzlenir. PEO prosesi boyunca bir kivileim sondiikten sonra, ergiyik malzemenin

puskiirtiilmesiyle yiizeyde tipki bir krater yapisi gibi delik yapist meydana gelir
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[137]. Bu nedenle, mikro desarj kanallarindaki yiiksek sicaklik ve yiiksek basing
PEO kaplama ylizeyinde gozenekli ve piiriizlii bir ylizeyin olugsmasina neden olur
[138].

Mikro desarj kanallarmmin olusumu ve siddeti; uygulanan voltaj, akim ve
kaplama siiresi gibi c¢esitli parametrelere baglidir. SEM fotograflarindan da
goriildiigii tizere (Sekil 7.13, Sekil 7.14, Sekil 7.15 ve Sekil 7.16), genellikle artan
kaplama siiresi ve akim yogunluklar ile yiizey piiriizliiliigi, gozenek boyutu ve
catlak boyutu artar. Yiiksek kaplama siireleri ve uygulanan yliksek voltajlarda
dielektrik kararliligin bir sonucu olarak diisiik elektrik akimi uygulandigi igin,
gozeneklerin boyutu artar [40], [41]. PEO prosesi boyunca titanyum yiizeyinde
olusan i¢ kivilcimlar, sinterlenmis malzemede hapsolmus kiiresel gaz kabarciklari
olan ve tipki sinterlenmis seramigin olusumu gibi gozenekli goriinen kaplamalar
olusturur. Film biiyiimesinde oksijen kabarciklarinin hapsolmasit ve filmin homojen
olmayan bi¢imde biiylimesi, seramik kaplamalarin asir1 derecede gdzenekli olmasina
yol agar. Mikro kivileim bélgesinde anlik sicakligin birkag bin dereceye ¢ikabilecegi
hesaplanmistir. Fakat ergimis oksidin g¢evresindeki elektrolitin sicakligi ergimis
okside kiyasla nispeten daha soguktur. Bu yiizden PEO prosesi boyunca mikro desar;j
kanallarinin kenarlarinda bolgesel olarak termal c¢atlaklar ve g¢ekme bosluklari
meydana gelmektedir [139]. PEO prosesinde ergiyik oksit, sogutucu olarak gorev
yapan elektrolit tarafindan hizli bir sekilde katilastirildig: icin, desarj kanallarindaki
termal gerilimlerin etkisi ile kaplama yiizeyinde mikro ¢atlaklar olugur [140]. Sekil
7.16°dan da goriildiigi tizere, kaplama yiizeyindeki mikro ¢atlaklar dzellikle yiiksek
siirelerde gozlenmis ve artan kaplama siiresi ile gittikce biiylimiislerdir. Ayrica,
gozeneklerin sayisindaki azalma PEO prosesi siiresince mikro desarj kanallari
icerisindeki basincin, gdézenek boyunun artmasina bagli olarak, azalmasindan
kaynaklanmaktadir [43].

PEO prosesi boyunca elektrolit tarafindan nano saniyelerde meydana gelen
kaplama yiizeyindeki hizli katilagmadan dolayi, PEO prosesinin dogast geregi
kaplama yiizeyinde olusan titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli
fazlar, ylizeydeki hizli katilagma egiliminden dolay1, kristal form olusturamayip, dis
tabaka ylizeyinde ¢ogunlukla amorf yapida kalirlar. XRD, XPS, FT IR ve EDX
sonuglarindan da goriilecegi tizere, yiizeyde olusan amorf ve kristal haldeki titanyum
oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit fazlarinin varlig1 agikca goriillmektedir. Biitin

bu sonuglar baz alinarak diisiik kaplama siirelerinde kaplama yiizeyindeki titanyum
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oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit fazlarinin ¢ogunlukla kristallesemeyip, amorf
halde bulundugu ifade edilebilir. Fakat artan kaplama siiresi ve akim yogunluk
degerleri ile PEO prosesinin sinterleme etkisinden dolayi, altlik metale yakin i¢
tabaka kaplama bolgelerinde yiiksek sicaklik ve yiiksek basing sartlari altinda
titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli fazlar1 amorf halden kristal
hale doniismekte ve kaplamanin i¢ tabakalart ¢ogunlukla Kristalin halde
bulunmaktadir. Yani, proses boyunca artan kaplama siiresi veya voltajla amorf
haldeki titanyum oksit, kalsiyum apatit fazlar1 ve hidroksiapatit fazi kristalin yapiya
dontsiir. XRD, XPS ve FT IR sonuglarindan da goriilecegi lizere, PEO yontemiyle
Ti6Al4V alagimi yiizeyinde iretilmis titanyum oksit, kalsiyum apatit ve
hidroksiapatit fazlarinin kaplamalarin dis tabakalarinda ¢ogunlukla amorf yapida ve
i¢ tabakalarinda ¢ogunlukla kristalin yapida bulundugu agikca ifade edilebilir.

PEO kaplama yilizeyindeki gézenekler altlik titanyum malzemeyle 3 boyutta ag
yapist seklinde baglantilidir. PEO metoduyla tiretilen gézenekli ve piiriizlii yiizeyler,
gbzeneksiz ve daha az piirlizli ylizeylere kiyasla daha yiiksek yiizey alanlaria ve
ylizey enerjilerine sahiptir. Bu nedenle, PEO yontemiyle iiretilen implant malzemeler
viicut igerisine yerlestirildiklerinde; termodinamik olarak yiizey enerjisini azaltip
daha kararli hale gelmek i¢in; kemik hiicresinin tutunmasina, yayilmasina ve kemik
biiyiimesine olumlu yonde katkida bulundugu diger literatiir ¢aligmalarinda da [141]-
[143] agikca ifade edilmektedir. Ayrica, bu tipteki gozenekli kaplama yiizeylerinin
implant malzemesi ile kemik yapisi arasinda gii¢lii bir baglanma sagladigindan
bahsedilmektedir [143].
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Sekil 7.13: 0,123 A/cm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalarin yiizey morfolojileri: a) 1 dk, b) 2 dk, ¢) 3 dk, d) 4 dk, e) 5 dk.
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Sekil 7.14: 0,140 A/cm? akim yogunlugunda ve diigiik kaplama stirelerinde iiretilen
PEO kaplamalarin yiizey morfolojileri: a) 1 dk, b) 2 dk, c¢) 3 dk, d) 4 dk, €) 5 dk.
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Sekil 7.15: 0,335 A/cm? akim yogunlugunda ve diigiik kaplama stirelerinde iiretilen
PEO kaplamalarin yiizey morfolojileri: a) 1 dk, b) 2 dk, c¢) 3 dk, d) 4 dk, €) 5 dk.
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Sekil 7.16: 0,123 A/cm? akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalarin yiizey morfolojileri: a) 1 dk, b) 5 dk, ¢) 10 dk, d) 20 dk, €) 40 dk,
f) 60 dk, g) 90 dk, h) 120 dk.
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7.5.2. Kaplamalarin Kesit Alan Morfolojisi

PEO yontemiyle Ti6Al4V alasimi yiizeyinde iretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli kaplamalarin kesit alan morfolojileri taramali
elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Sekil 7.17, Sekil 7.18 ve Sekil 7.19
sirastyla 0,123 A/cm?, 0,140 A/cm? ve 0,335 A/cm? akim yogunluklarinda ve diisiik
kaplama stirelerinde (1, 2, 3, 4 ve 5 dk) iretilen kaplamalara ait kesit alan SEM
fotograflarini gostermektedir. Sekil 7.20, 0,123 A/cm? akim yogunlugunda ve yiiksek
kaplama siirelerinde (1, 5, 10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dk) iiretilen kaplamalara ait kesit
alan SEM fotograflarin1 gostermektedir. Kaplama fotograflarinda; 1) no’lu bolge
epoksi regine bolgesini, 2) no’lu bolge plazma elektrolitik oksidasyon kaplama
bolgesini, 3) no’lu bolge altlik metal bolgesini gostermektedir.

Kesit alan SEM fotograflarindan da goriildiigi tizere, kaplama kalinliklar:
artan akim yogunlugu ve kaplama stiresi ile birlikte artmistir. PEO kaplamalarin dig
tabakalar1 proses boyunca olusan mikro desarj kanallarinin varligindan dolay1
oldukca gozenekli, piiriizlii ve gevsek bir yapidadir. PEO yontemi ile iiretilen oksit
kaplamalar gevsek ve yogun tabakalar olmak {iizere iki tabakadan meydana gelir.
PEO prosesinin ilk asamalarinda diisiik sertlik degerine sahip gevsek tabaka olusur.
Ilerleyen kaplama siireleriyle gevsek tabaka kalinlig1 az bir sekilde degisirken yogun
tabaka altlik metal malzemeye dogru biiyiimeye baglar [90]. PEO kaplamalarin dis
tabakasi, proses boyunca elektrolitin hizli sogutma etkisinden dolayr ¢ogunlukla
amorf ve gevsek bir yapida iken, i¢ tabakasi yiiksek sicaklik ve yiiksek basing
kaynakli sinterleme etkisinden dolay1 ¢ogunlukla kristalin bir yapidadir. Ayrica kesit
alan SEM fotograflarindan goriildiigli {izere, altlik metale yakin yogun kaplama
bolgesinin kalinligi da artan akim yogunlugu ve kaplama siiresiyle birlikte
artmaktadir. Sert ve yogun kaplamalarin gozenekli kaplamalara kiyasla daha iyi
mekanik ve tribolojik 6zellikler gostermesi beklenir [144]. Bu nedenle miikkemmel
mekanik ve tribolojik oOzellikler acgisindan miimkiin oldugunca yogun ve kalin

kaplamalar istenir.
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Sekil 7.17: 0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalarin kesit alan morfolojileri: 1) epoksi regine bdlgesi, 2): PEO kaplama
bolgesi, 3) altlik Ti6A14V bolgesi: a) 1 dk, b) 2 dk, c) 3 dk, d) 4 dk, e) 5 dk.
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Sekil 7.18: 0,140 Alcm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalarin kesit alan morfolojileri: 1) epoksi regine bolgesi, 2): PEO kaplama
bolgesi, 3) altlik Ti6A14V bolgesi: a) 1 dk, b) 2 dk, ¢) 3 dk, d) 4 dk, e) 5 dk.
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Sekil 7.19: 0,335 A/cm? akim yogunlugunda ve diigiik kaplama stirelerinde iiretilen
PEO kaplamalarin kesit alan morfolojileri: 1) epoksi regine bdlgesi, 2): PEO kaplama
bolgesi, 3) altlik Ti6Al4V bolgesi: a) 1 dk, b) 2 dk, ¢) 3 dk, d) 4 dk, e) 5 dk.

96



Sekil 7.20: 0,123 A/cm? akim yogunlugunda ve yiiksek siirelerde iiretilen PEO
kaplamalarin kesit alan morfolojileri: 1) epoksi regine bolgesi, 2): PEO kaplama
bolgesi, 3) altlik Ti6Al4V bolgesi: a) 1 dk, b) 5 dk, c) 10 dk, d) 20 dk, e) 40 dk, f) 60
dk, g) 90 dk, h) 120 dk.
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7.6. Kaplamalarin Enerji Dagilmh Spektroskopi (EDX)
Analizi

7.6.1. Yiizey Elementel EDX Analizi

PEO yontemiyle iiretilmis kaplamalarin ylizeylerinin atomik olarak elementel
analizleri SEM’e adapte edilmis EDX ile gerceklestirilmistir. 0,123 Alcm?, 0,140
Alcm? ve 0,335 A/cm? akim yogunluklarinda ve diisiik kaplama siirelerinde (1, 2, 3,
4 ve 5 dk) iretilen kaplamalara ait yiizey EDX sonuglar sirasiyla, Tablo 7.5, Tablo
7.6 ve Tablo 7.7°de verilmektedir. Yiiksek kaplama siirelerinde (1, 5, 10, 20, 40, 60,
90 ve 120 dk) ve 0,123 A/lcm?® akim yogunlugunda iiretilen kaplamalara ait yiizey
EDX sonuglar1 Tablo 7.8’de verilmektedir.

EDX analizleri ile PEO kaplamalarin yapisinda Ca, P, O, Ti ve Al elementleri
tespit edilmistir. Sonuglardan da goriilecegi lizere; akim yogunlugu ve kaplama
stiresi arttikca kaplama ylizeyindeki Ca, P ve O elementlerinin miktarlari
artmaktadir. Yiizeydeki bu elementler kaplama prosesi boyunca CA ve B-Ca-GP
icerikli elektrolitten elektrik alan etkisi ile iyon olarak gelmekte ve mikro desarj
kanallarinda elektrostatik kuvvetlerin etkisi ile reaksiyona girerek, kaplama
yiizeyinde TiO,, TCP, perovskit-CaTiO; ve hidroksiapatit olusumuna katkida
bulunmaktadir. Ayrica, Ti ve Al gibi altlik metalden gelen elementlerin miktarlar: da
artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte azalmaktadir. Bu durum artan
kaplama kalinlig1 ile yiizeyde Ca, P ve O’ ca zengin bir yap1 olmasindan ve altlik
metalden daha diisiik sinyal alinmasindan kaynaklanmaktadir.

Hidroksiapatit olusumu igin gerekli teorik ve stokiyometrik Ca:P orani 1,67
olarak ifade edilmistir [66]. Farkli akim yogunluklar1 ve diisiikk kaplama siirelerinde
iretilen kaplamalarda Ca:P oran1 0,97 ile 1,94 arasinda degismekte; tek akim
yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalarda ise Ca:P orani 1,09
ile 2,04 arasinda degismektedir. PEO kaplamalarda ideal Ca:P oranma en yakin
degerler; 0,123 A/cm® akim yogunlugunda 5 dakikada 1,69, 0,140 A/cm® akim
yogunlugunda 4 dakikada 1,66 ve 0,335 A/cm? akim yogunlugunda 2 dakikada 1,64
olarak gozlenmesine ragmen, XRD ve FT IR sonuglarindan da goriilecegi iizere; bu
kaplamalarda olusan titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli fazlar
genellikle amorf yapidadirlar. EDX sonuglarindan goriildiigii iizere; baskin kaplama

parametresi olarak uygulanan voltaj veya akim yogunlugu arttirilarak ¢ok daha diisiik
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kaplama stirelerinde ideal Ca:P orani yakalanmasina ragmen, ylizeydeki fazlar kristal
yap1 olugturamamakta ve yiizey amorf halde kalmaktadir. Diisiik kaplama siirelerinde
anyonik elektrolitten gelen Ca, P ve O bazli iyonlar yiizeyde birikmekte ve mikro
desarj kanallarinda Kkatyonik iyonlarla reaksiyona girmektedirler. Mikro desarj
kanallarinda meydana gelen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazl
oksit trlinler kanallardan disar1 atilarak, PEO prosesinde reaksiyon esnasinda ayni
anda elektrolitin hizli sogutmas: etkisiyle, XRD ve FT IR sonuglarindan da
goriildiigii tizere; yeterince kristallesemez ve amorf halde kalirlar (Sekil 7.1, Sekil
7.2 ve Sekil 7.3). Bu sonuglardan goriilecegi iizere; uygulanan voltaj ve akim
yogunlugu yilizeydeki Ca, P ve O elementleri agisindan onemli kaplama
parametreleridir. Genel olarak yilizeyde olusan fazlar amorf yapida olmalarina
ragmen, artan akim yogunlugu ile birlikte hemen hemen ayni1 Ca:P oran1 daha diisiik
kaplama siirelerine elde edilmistir.

Tek akim yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalar,
yiizeyinde olusan titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli fazlar
acisindan kiyaslandiginda yiiksek miktarda kristaliniteye sahip olmasina ragmen,
yiizeyden yapilan taramalarda ideal Ca:P oranmma yakin bir deger tespit
edilememistir. Maksimum miktarda Kristaliniteye sahip kalsiyum apatit ve
hidroksiapatit bazli fazlar acisindan sonuglara bakildiginda; Ca:P oran1 1.47 olarak
0,123 A/cm? akim yogunlugu ve 90 dakikalik kaplama siiresinde iiretilen kaplamada
elde edilmistir. Buradan elde edilen sonuglar dogrultusunda, artan kaplama siiresi ile
birlikte, kaplamanin i¢ tabakasindaki yiiksek basing ve sinterleme etkisiyle amorf
yapilar kristalin forma doniismekte ve kaplama yapisina daha fazla miktarda Ca, P ve
O iyonlar1 difiiz etmektedir. Ayrica ideal Ca:P oraninin kiyaslanmasi agisindan,
yapida hidroksiapatit’in disinda TCP ve perovskit-CaTiO3 fazlart da mevcut oldugu
i¢in, ideal oran tek basina degerlendirilemez.

Genel olarak; yiizey EDX sonuglar1 incelendiginde, ideal Ca:P oranina diisiik
kaplama siirelerinde ulasilmasina ragmen, bu kaplamalar yiiksek siirelerde iretilen
kristal yapili kaplamalara kiyasla daha ince ve genel olarak amorf yapida
olduklarindan dolayr mekanik o6zellikleri ve tribolojik performanslar gibi 6zellikleri
daha zayiftir. Yapisma mukavemeti ve asinma direngleri sonuglar1 incelendiginde
ozellikle yiiksek stirelerde tretilen kaplamalar ideal Ca:P oramina sahip diisiik

stirelerde iiretilen kaplamalardan daha iyi sonuglar vermistir.
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ablo 7.5: 0, cm® akim yogunlugunda iiretilen aplamalarin yiizey elementel kimyasal kompozisyon sonugclari (at. %).
Tablo 7.5: 0,123 A/lcm? ak lugund ilen PEO kaplamal i 1 1 ki 1 k i (EDX) lar1 (at. %)

Kaplama Siiresi (dk) Ti @) Ca P Al CaP
1 28,50 55,93 6,38 6,55 2,64 0,97
2 20,74 57,83 11,39 8,07 1,97 1,41
3 19,84 57,44 12,16 8,37 2,20 1,45
4 19,00 56,81 13,91 8,11 2,18 1,72
5 19,08 57,73 13,27 7,85 2,08 1,69

Tablo 7.6: 0,140 A/lcm? akim yogunlugunda tiretilen PEO kaplamalarin yiizey elementel kimyasal kompozisyon (EDX) sonuglari (at. %).

Kaplama Siiresi (dk) Ti @) Ca P Al CaP
1 22,03 57,12 10,68 7,95 2,21 1,34
2 20,02 56,76 12,50 7,95 2,59 1,57
3 20,25 56,08 13,04 8,41 2,23 1,55
4 19,78 56,70 13,30 8,03 2,19 1,66
5 19,01 56,86 14,37 7,71 2,04 1,86




10T

Tablo 7.7: 0,335 A/cm? akim yogunlugunda iiretilen PEO kaplamalarin yilizey elementel kimyasal kompozisyon (EDX) sonuglar (at. %).

Kaplama Siiresi (dk) Ti @) Ca P Al CaP
1 20,19 59,28 11,25 7,12 2v16 1,58
2 20,27 57,97 12,12 7,39 2,25 1,64
3 19,08 57,90 13,60 7,32 2,10 1,86
4 18,29 58,61 14,04 7,25 1,81 1,94
5 16,83 59,72 13,98 7,49 1,98 1,87

Tablo 7.8: Yiiksek kaplama siirelerinde ve 0,123 A/cm? akim yogunlugunda iiretilen PEO kaplamalarin yiizey elementel kimyasal kompozisyon
(EDX) sonuglari (at. %).

Kaplama Siiresi (dk) Ti ) Ca P Al CaP
1 24,83 60,00 6,69 6,12 2,36 1,09

5 16,38 62,51 12,49 7,04 1,59 1,77

10 14,51 62,32 13,83 7,86 1,48 1,76

20 14,35 59,68 15,85 8,57 1,55 1,85

40 8,96 64,66 14,43 10,67 1,28 1,35

60 0,98 62,37 21,24 14,81 0,60 1,43

90 3,98 59,48 21,56 14,67 0,30 1,47

120 2,89 58,25 24,48 12,00 0,64 2,04




7.6.2. Yiizey Elementel Haritalama (EDX-Mapping) Analizi

PEO yontemiyle iiretilmis kaplamalarin ylizey elementel haritalama islemleri
EDX-Mapping yéntemi ile gergeklestirilmistir. 0,123 A/cm?, 0,140 A/cm? ve 0,335
Alcm? akim yogunluklarinda ve diisiik kaplama siirelerinde (1, 2, 3, 4 ve 5 dk)
iiretilen kaplamalara ait yiizey EDX-Mapping harita goriintiileri sirasiyla Sekil 7.21,
Sekil 7.22 ve Sekil 7.23’de gosterilmektedir. Yiiksek kaplama siirelerinde (10, 20,
40, 60, 90 ve 120 dk) ve 0,123 A/cm? akim yogunlugunda iiretilen kaplamalara ait
yiizey EDX-Mapping harita goriintiileri Sekil 7.16’da gosterilmektedir.

PEO kaplamalarin yilizeylerinde Ti, O, Ca, P ve Al elementleri gézlenmistir.
Yiizeyde gozlenen Ti ve Al elementleri altlik metalden gelmektedir ve goriilecegi
tizere Al konsantrasyonu oldukca diisiiktiir. EDX-Mapping sonuclarindan da
goriildiigl tizere, yiizeydeki Ca ve P konsantrasyonu artan akim yogunlugu ve
kaplama siiresi ile birlikte artmaktadir. CA ve B-Ca-GP igerikli elektrolitten gelen Ca
ve P elementleri, elektrolit hazirlama esnasinda ve PEO prosesi boyunca meydana
gelen elektrik alan varligindan dolayi, iyonize olur. Artan akim yogunlugu ve
kaplama siiresi ile birlikte kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli yapilarin olugmasi
icin gerekli olan iyonize haldeki Ca, P ve O elektrik alan etkisiyle mikro desarj
kanallarindan kaplama yapisina girer. Ayn1 anda, iyonize Ti althik metalden mikro
desarj kanallarina girer. Bu iglemin neticesinde mikro desarj kanallarindaki elektrik
alan ve elektrostatik kuvvetlerin etkisiyle iyonlar birbirleriyle reaksiyona girerek
TiO,, TiP,, TCP, perovskit-kalsiyum titanat ve hidroksiapatit yapilarini olustururlar.
XRD, XPS ve FT IR sonuglarindan da goriilecegi tizere; PEO prosesi boyunca
ergiyik haldeki bilesenlerin elektrolit tarafindan hizli sogutma hizlarindan dolayi; Ca,
P, O ve Ti’nin olusturdugu bilesik yapilar1 kaplamalarin dis yilizeylerinde amorf
halde bulunurlar [42], [145]. EDX-Mapping sonuglarindan goriildiigii {izere,
hidroksiapatit olusumu igin gerekli olan Ca, P ve O elementleri PEO kaplamalarin
ylizeylerinde homojen olarak dagilmiglardir. Ca ve P elementleri PEO kaplama
yapisinda baskin elementler olarak bulundugu i¢in, bu elementler artan akim
yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte major fazlar olarak yapida bulunan kalsiyum

apatit ve hidroksiapatit fazlarin olusumuna neden olurlar.
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3% 0K 3% OK 3% OK

4% AIK 4% AIK 4% AIK
W13%PK W16% PK W17%PK
B 18% CaK W 29% CaK W 31% CaK
W 62% TiK W 47% TiK W 45% TiK

TiK OK TiK OK TiK OK
PK

3% OK

3% OK
4% AIK 4% AIK
W16% PK W15% PK
W 34% CaK .33"/0 CaK
W 44% TiK W 45% TiK
TiK C

OK TiK OK

- ) -
Sekil 7.21: 0,123 A/cm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen

PEO kaplamalarin yiizey elementel mapping goriintiileri: a) 1 dk, b) 2 dk, ¢) 3 dk, d)
4 dk, e) 5 dk.
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3% OK 3% OK 3% 0K
4% AIK 5% AIK 4% AIK
W15%PK W15%PK H16%PK
W 26% CaK W 31% CaK W 31% CaK
W 52% TiK W 46% TiK W 46% TiK

OK TiK OK TiK OK
PK

3% OK
4% AIK
W15%PK

3% OK

3% AIK

W15%PK

W 34% CaK W 39% CaK
W 44% TiK W 40% TiK

OK TiK OK

Sekil 7.22: 0,140 A/lcm® akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalarin yiizey elementel mapping goriintiileri: a) 1 dk, b) 2 dk, c) 3 dk, d)

4 dk, e) 5 dk.
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3% OK 3% 0K
4% AIK 4% AIK
B 14%PK
B 30% CaK
W 49% TiK

3% 0K
4% AIK
W14%PK
W 31% CaK
W 48% TiK

W 14%PK
OK

B 32% CaK
W 47% TiK
PK

3% OK 3% OK
4% AIK 4% AIK

N 14%PK W15%PK

B 32% CaK B 38% CaK
W 47% TiK W 40% TiK

OK TiK OK

-d)

Sekil 7.23: 0,335 A/cm® akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalarin yiizey elementel mapping goriintiileri: a) 1 dk, b) 2 dk, ¢) 3 dk, d)

4 dk, e) 5 dk.
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4% O K 4% O K 4% O K
4% AIK 4% AIK 3% AIK
W18% PK W17% PK W22%PK
W 35% CaK W 36% CaK B 44% CaK
W 39% TiK W 40% TiK W 26% TiK

TiK OK TiK OK
PK CaK PK CaK PK
AIK AIK

a)

4% 0K
3% AIK
B22%PK
B 43% CaK
W 28% TiK

¢)

AIK
4% OK

4% OK
2% AIK
W30%PK
B 51% CaK
W 13% TiK

2% AIK
W25%PK

W 53% CaK
B 15% TiK

OK TiK OK TiK OK

- - -ﬂ

Sekil 7.24: 0,123 A/cm* akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalarin ylizey elementel mapping goriintiileri: a) 10 dk, b) 20 dk, c) 40 dk

d) 60 dk, €) 90 dk. ) 120 dk.
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7.7. Cizme Testi

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemiyle iiretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli biyoseramik kaplamalarin, altlik metal
malzemeye olan yapisma mukavemetini 6lgmek amaciyla mikro ¢izme testi
gergeklestirilmistir. Disiik siirelerde ve ii¢ farklt akim yogunluklarinda {iretilen
kaplamalar “Rockwell C” elmas ug¢ ile 0 N’den 5 N’ye kadar artan (degisken) yiik
alinda 5 mm boyunca; yiiksek siireler ve tek akim yogunluklarinda iiretilen
kaplamalar 0 N’den 10 N’ye kadar artan (degisken) yiik altinda 10 mm boyunca
cizme testine tabi tutulduktan sonra, optik mikroskop altinda ilgili bolgeler
incelenerek; ilk catlak veya hasarin olustugu kritik yiik, Lcl kritik yiki; ilk
yontulmanin ya da kaplamanin yiizeyden atildigi kritik yiik, Lc2 kritik yiiki ve
kaplamanin tabakalar halinde altlik malzemeden tamamen ayrildig1 kritik yiik de,
Lc3 kritik yiikii olarak tanimlanmistir.

0,123, 0,140 ve 0,335 A/lcm? akim yogunluklarinda ve diisiik kaplama
stirelerinde (1, 2, 3, 4 ve 5 dk) iretilen kaplamalar i¢in elde edilen gizme testi
sonuclart sirasiyla Tablo 7.9, Tablo 7.10 ve Tablo 7.11°de verilmistir. 0,123 Alcm?
akim yogunlugu ve yliksek kaplama siirelerinde (10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dk)
tiretilen kaplamalar i¢in ¢izme testi sonuglar1 Tablo 7.12°de verilmistir. Cizme testi
sonrast Ol¢iilen Lc degerleri her bir kaplama i¢in karakteristik degerlerdir.

Titanyum ile oksit film arasindaki Kritik yiik; Lc; degerleri ve dolayisiyla
yapisma ve baglanma mukavemeti kaplama kalinlig1, kaplama sertligi, faz bilesimi
ve mikro yapi homojenligi gibi ¢esitli parametrelere baghdir [38], [41], [45].
Genelde, titanyum ile oksit film arasindaki yapisma mukavemeti artan kaplama
kalinligi ile artmaktadir [41], [146]. PEO yontemiyle iretilen kaplamalar
elektrokimyasal olarak altlik metal malzemeye dogru biiyiidiigii i¢in, artan kaplama
siiresi veya akim yogunlugu ile birlikte daha fazla miktarda katyonik metal iyonu,
elektrolitten gelen anyonik iyonlar ile birlikte reaksiyona girerek, daha yogun ve
daha kalin kaplamalar olusturur. Bu durumda ¢izici u¢ birim alanda daha yogun ve
kalin kaplama yapisina niifuz etmeye c¢alisarak, artan akim yogunlugu veya kaplama
stiresi ile birlikte altlik metal ile kaplama arasindaki yapisma mukavemeti artar.
Yiiksek yilik tagima kabiliyeti ve iyl yapismanin her ikisini saglayan yogun film

yapist ve siirekli bir ara ylizey kadar iyi olan yliksek kaplama sertligi ve kaplama
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kalinliginin kombinasyonu, altlik metale karsi kaplamanin yapisma mukavemeti
artig1 ile sonuglanir [147]. PEO kaplamalarin yapisinda belirtilen bu parametrelerin
artig1 ve gliglenmesi ile kaplamalarin yiik tasima kapasiteleri artar ve kaplama daha
yiiksek yiik degerlerinde hasara ugrar [41]. Sonug¢ olarak, kaplamalarin altlik metal
malzemeye karsi yapisma veya baglanma mukavemetleri ne kadar biiyiik olursa,
kaplamalar1 hasara ugratmak i¢in gerekli olan Lc; kritik yiik degerleri o kadar ytliksek
olur.

Titanyum ile PEO kaplamalar arasindaki baglanma genellikle adezif tiptedir.
PEO kaplamalarin gozenekli yiizeyi, althik metale adezif tipte mevcut temas ylizeyi
saglar. Gozeneklilik arttikca adezif temas ylizeyi artarak altlilk metal ile PEO
kaplama arasindaki mekanik kitlenme etkisi artar [148]. Bu nedenle PEO yontemiyle
iretilen kaplamalarin adezif yapisma mukavemetleri ticari plazma sprey, elektroforez
veya termal sprey gibi metotlara kiyasla nispeten daha yiiksektir [62], [146].

PEO yontemiyle tretilen kaplamalar homojen, yiiksek sertlikte ve diisiik
gozenek seviyesine sahip oldugu icin yiiksek yapisma mukavemet degerleri gosterir.
Yerokhin ve ark. gore [38]; Ti6Al4V vyiizeyine kaplanan TiO, bazli PEO
kaplamalarin baglanma mukavemetleri, kaplama kalinligi ve faz yapisina bagh
olarak, yaklasik 10 N ile 96 N arasinda degismektedir. Han ve ark. gore [48], [146];
PEO yontemiyle makro gozenekli titanyum scaffold yapilarin mikro gozenekli
duvarlarmin iizerindeki Sr-HAp nano fiberlerin baglanma mukavemetleri; farkli
kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalar i¢in yaklasik 21 N ile 25 N arasinda ve PEO
yontemiyle titanyum yiizeyindeki nano kristalin TiO; filmlerin baglanma
mukavemeti yaklasik 30 N olarak Ol¢lilmistiir. Vangoli ve ark. gore [45]; PEO
yontemiyle Ti6Al4V yiizeyinde olusturulan TiO; yapisinin Lc degeri yaklagik 7 N ve
sonrasinda hidrotermal islem ile farkli parametrelerde iiretilen HAp yapisinin Lc
degerleri 8 N ile 14 N arasinda ol¢iilmiistiir. Vang6li ve ark. tarafindan elde edilen
sonuglar 15181nda, 1yi bir kristal yapisina ve yliksek yogunluga sahip hidroksiapatit
tabakasinin, TiO; tabakasina kiyasla, altlik metale kars1 iyi bir yapisma sergiledigi
belirtilmistir. Bu durum kristalin yapinin amorf yapiya kiyasla daha iyi mekanik
ozelliklerine sahip olmasindan dolayi, daha yiiksek yiik tagima kabiliyetine sahip
olmasi ile ifade edilebilir.

Cizme testi sonuglarindan goriilecegi tizere, diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalardan altlik Ti6AI4V ylizeyine en zayif yapisma yiik degerleri 0,123
Alcm? akim yogunlugunda ve 1 dakika siire ile iiretilen kaplamada (Lc1= 0,323 N,
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Lc2=1,023 N ve Lc3= 1,931 N) ve en gii¢lii yapisma yiik degerleri ise 0,335 Alcm?
akim yogunlugunda ve 5 dakika siire ile iiretilen kaplamada (Lcl= 3,209 N, Lc2=
3,647 N ve Lc3= 4,952 N) elde edilmistir. XRD, XPS ve FT IR sonuglarindan
gorildiigii lizere, diisiik kaplama stirelerinde tiretilen kaplamalarin faz yapisi agirlikli
olarak amorf ve SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglardan gorildiigi tizere
diisiik kalinlikli ve yogunlasmamis halde gozenekli yapidadirlar. Bu nedenle diisiik
kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalar diisiik ylik tasima kabiliyetine sahiptir ve
disiik yiiklerde althk malzemeden ayrilmaktadir. Yiiksek kaplama siirelerinde
tiretilen PEO kaplamalarda 90 dakika siire ile iiretilen kaplamada 10 N’luk artan
yilke kadar catlama veya kirilma seklinde herhangi bir hasar gézlenememis ve
kaplama, altlik metalden ayrilmamistir. Sonug¢ olarak; yiiksek siirelerde iiretilen
kaplamalar, diisiik siirelerde iiretilen kaplamalara kiyasla daha kalin, daha yogun ve
agirlikli olarak yiiksek miktarda kristalin faz yapilarindan olustugu i¢in, daha yiiksek
mekanik ve tribolojik Ozelliklere sahiptir. Bu nedenle yiiksek siirelerde iiretilen
kaplamalar daha yiiksek yiik tasima kabiliyetine sahiptir ve daha yiiksek yiik
degerlerinde hasara ugrarlar.

PEO yontemiyle Ti6Al4V alasimi yiizeyinde liretilen titanyum oksit, kalsiyum
apatit ve hidroksiapatit bazli kaplamalarin yapisma mukavemeti, yukarida belirtilen
literatliirde daha dnceden yapilan diger calismalarla kiyaslandiginda, daha diistiktiir.
Yiiksek yapisma mukavemeti gosteren literatiirdeki calismalarda Ti6Al4V alasimi
silikat ve aliminat bazli elektrolitte iiretilerek; yiiksek kaplama kalinlikli anataz ve
rutil fazlarmin yan sira, yiiksek sertlikli Al,O3, SiO; ve intermetalik TizAl gibi
fazlar1 iceren yogun bir kaplama yapisindan olustugu icin daha yiiksek yapisma
mukavemeti degerleri elde edilmistir [38]. Burada yiiksek yapigsma mukavemeti
degerleri elde edilmesine ragmen, yiizeyde olusan SiO; ve intermetalik TisAl gibi
fazlarin toksik ozellikleri agisindan, iretilen kaplamalar biyoaktif ve biyouyumlu
degildir, bu nedenle biyomalzeme olarak kullanilamazlar. PEO yoOntemiyle
yiizeyinde once TiO, olusturulan ve sonrasinda hidrotermal islemle hidroksiapatit
olusturulan kaplama yapilar1 ile benzer sonuglar gostermektedir. Bu durum
literatlirdeki sonuglar ile deneylerden elde edilmis benzer fazlarin varligindan ve
benzer kaplama kalinliklarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, kaplama yapisi
yogunlastirilarak bu degerlerin arttirilabildigi sonucuna varilir. Sonuglardan elde
edilen bu farklar daha dncede belirtildigi {izere; kaplama kalinligi, kaplama mikro

yapisi ve Ozellikle faz yapisi ile dogrudan iligkilidir.
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Tablo 7.9: 0,123 A/cm? ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ¢izme
testi sonuglart.

Lcl Lc2 Lc3
Kaplama Ortalama Ortalama Ortalama
_ Normal Siirtiinme Normal Siirtiinme Normal Siirtiinme
Siiresi ~ Mesafe Siirtiinme ~ Mesafe Siirtiinme ~ Mesafe Siirtiinme
Kuvvet  Kuvveti Kuvvet  Kuvveti Kuvvet  Kuvveti
(dk) (mm)  Katsayisi (mm)  Katsayisi (mm)  Katsayisi
(N) (N) (N) (N) (N) (N)
) () )
1 0,323 0,055 0,271 0,170 1,023 0,233 0,841 0,228 1,931 0,103 1,791 0,053
2 1,110 0,021 0,788 0,019 1,332 0,068 1,163 0,051 2,328 0,171 2,263 0,074
3 1,547 0,322 1,217 0,208 1,853 1,870 0,247 0,132 3,135 0,349 3,016 0,111
4 1,702 0,247 1,489 0,145 2,301 0,219 2,026 0,095 3,620 0,397 3,413 0,110
5 2,240 0,384 1,840 0,171 2,651 0,329 2,505 0,124 4,171 0,438 4,042 0,105
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Tablo 7.10: 0,140 A/lcm? ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ¢izme
testi sonuglart.

Lcl Lc2 Lc3
Kaplama Ortalama Ortalama Ortalama
_ Normal Siirtiinme Normal Siirtiinme Normal Siirtiinme
Siiresi ~ Mesafe Siirtiinme ~ Mesafe Siirtiinme ~ Mesafe Siirtiinme
Kuvvet  Kuvveti Kuvvet  Kuvveti Kuvvet  Kuvveti
(dk) (mm)  Katsayisi (mm)  Katsayisi (mm)  Katsayisi
(N) (N) (N) (N) (N) (N)
) () )
1 1,204 0,260 1,080 0,216 1,453 0,103 1,444 0,071 2,853 0,384 2,761 0,134
2 1,608 0,089 1,522 0,055 2,153 0,014 1,935 0,006 3,458 0,295 2,550 0,085
3 2,152 0,336 2,152 0,133 2,853 0,370 2,464 0,130 4,245 0,404 4,179 0,095
4 2,765 0,349 2,679 0,126 3,176 0,521 2,962 0,164 4,629 0,575 4,317 0,175
5 3,075 0,493 2,684 0,160 3,391 0,438 3,034 0,129 4,851 0,705 4,511 0,145
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Tablo 7.11: 0,335 Alcm? ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ¢izme
testi sonuglart.

Lcl Lc2 Lc3
Kaplama Ortalama Ortalama Ortalama
_ Normal Siirtiinme Normal Siirtiinme Normal Siirtiinme
Siiresi ~ Mesafe Siirtiinme ~ Mesafe Siirtiinme ~ Mesafe Siirtiinme
Kuvvet  Kuvveti Kuvvet  Kuvveti Kuvvet  Kuvveti
(dk) (mm)  Katsayisi (mm)  Katsayisi (mm)  Katsayisi
(N) (N) (N) (N) (N) (N)
) () )
1 1,541 0,137 1,317 0,089 1,864 0,210 1,674 0,129 3,041 0,178 2,937 0,059
2 1,931 0,137 1,787 0,071 2,664 0,219 2,544 0,082 3,996 0,418 4,007 0,105
3 2,900 0,315 2,518 0,109 3,189 0,205 3,021 0,064 4,649 0,596 4,462 0,128
4 3,189 0,370 2,659 0,116 3,478 0,349 3,119 0,100 5,349 0,719 4,745 0,134
5 3,209 0,274 2,688 0,085 3,647 0,336 3,437 0,092 4,952 0,747 4,546 0,151
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Tablo 7.12: 0,123 Alcm? ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin ¢izme
testi sonuglart.

Lcl Lc2 Lc3
Kaplama Ortalama Ortalama Ortalama
Normal Siirtiinme Normal Siirtiinme Normal = Siirtiinme
Siiresi ~ Mesafe Siirtiinme ~ Mesafe Siirtiinme _ Mesafe Siirtiinme
Kuvvet Kuvveti Kuvvet  Kuvveti Kuvvet Kuvveti
(dk) (mm)  Katsayisi (mm)  Katsayisi (mm)  Katsayisi
(N) (N) (N) (N) (N) (N)
() ) (1)
10 3,714 1,911 2,019 0,515 4,326 2,315 2,108 0,535 4,582 2,404 2,311 0,525
20 4,434 2,815 2,274 0,635 4,851 2,863 2,495 0,590 5,214 3,801 2,581 0,729
40 4,743 2,822 2,146 0,595 4,952 2,781 2,322 0,562 5,382 3,308 2,432 0,615
60 5,282 3,671 2,514 0,695 6,230 3,192 2,907 0,836 6,654 4,890 3,116 0,512
90 - - - - - - - - - - - -
120 6,217 3,144 2,951 0,506 6,493 3,452 3,058 0,532 8,585 4,657 4,097 0,542




Sekil 7.25, Sekil 7.26 ve Sekil 7.27; diistik kaplama siirelerinde (1, 2, 3, 4 ve 5
dk) ve sirasiyla 0,123, 0,140 ve 0,335 Alcm? akim yogunlugunda {iretilen PEO
kaplamalara ait yiik mesafe egrilerini gostermektedir. Sekil 7.28; tek akim yogunlugu
(0,123 A/cm?) ve yiiksek kaplama siirelerinde (10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dk) iiretilen
PEO kaplamalara ait yiik-mesafe egrilerini ve optik mikro yap1 goriintiilerini
gostermektedir. Sekil 7.25, Sekil 7.26, Sekil 7.37 ve Sekil 7.28’deki siyah egri;
normal kuvveti ve kirmizi egri; siirtinme kuvvetini gostermektedir. 0,123 Alcm?
akim yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde (5, 10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dk)
tiretilen PEO kaplamalarin ¢izik testi sonrast SEM iz gorintiileri Sekil 7.29°da
verilmistir. PEO kaplamalarin yiizeyine Rockwell C elmas u¢ temas ederek,
kaplamanin yiizeyi boyunca hareket eder ve ¢izik izi igerisinde piiriizsiiz bir kaplama
yapist agiga cikarir. Sekil 7.28 ve Sekil 7.29’dan goriildiigl tizere, ¢izme testi
sonrasi, ¢izik izinin kenarlarinda adhezif hasar ve c¢izik izinin igerisinde c¢ekme
catlaklar1 gibi kohezif hasarlar meydana gelir. Cizme testi esnasinda meydana
gelecek kohezif mukavemetteki artig, pargaciklarin kaplamadan ayrilisint onler
[147]. Cizme testi esnasinda ¢izici ucun oniinde olusan basma gerilimlerinden dolay1
iz igerisinde basma ayrilmalar1 da ayrica olusur [149]. Uygulanan yik ve kritik
yiikteki artisin bir sonucu olarak, kaplama tabakasi altlik metalden ayrilir. Ayrica,
PEO prosesi boyunca mikro desarj kanallarina daha fazla hacimde metal girdigi igin,
artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte, kaplama kalinlig1 ve kaplama
yogunlugu artar. Bu durum, ¢izme testi sonuclarindan da goriildiigii tizere (Tablo 7.9,
Tablo 7.10, Tablo 7.11 ve Tablo 7.12), artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile
birlikte PEO kaplamalarin althik metal malzemeye yapisma mukavemetinin artmasini
etkileyen 6nemli faktorlerden birisidir.

Sonuglardan da goriildiigii iizere, artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile
PEO kaplamalarin altlik metal malzemeden ayrilmasi i¢in gereken yiik degerleri
artmis ve kaplamalar daha iyi yapisma mukavemeti sergilemistir. PEO kaplamalarin
yapisindaki mikro desarj kanallar1 ¢izik ucu ile temas ettiginde, ucun 6n kismindaki
basma geriliminin etkisiyle, kaplama pul bi¢iminde yiizeyden atilir ve yapidan
ayrilir.  Bu nedenle, ¢izme testi sonrasi ¢izik izlerinin igerisinde basma
gerilimlerinden kaynakli pul bi¢ciminde kopma, c¢ekme gerilimlerinden kaynaklh
catlaklar ve kirillgan big¢imde tabakalar halinde ayrilmalar goézlenmistir. Cizik
izlerinin kenarlarinda ise gerilimlerin etkisi ile lokal olarak adhezif hasar bi¢giminde

yogun tabaka kopmalar1 gozlenmistir. Fakat 90 dakikalik siirede iiretilen kaplama
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120 dakikalik siirede iiretilen kaplamadan daha ince olmasina ragmen, ¢izme testi
sonrast 90 dakikalik siirede iiretilen kaplamanin yiizeyinde kirilma veya kopma
seklinde herhangi bir hasar gozlenmemistir. Bu durumun iki sebepten kaynaklandig:
sonucuna varilabilir. Birincisi; 120 dakikalik siirede iiretilen kaplama daha kalin ve
yogun olmasina ragmen, kaplama ile altlik metal ara yiizeyinde siireksizlikler s6z
konusudur. ikincisi; 90 dakikalik siirede iiretilen kaplama yapisindaki yiiksek
miktarda kristalin perovskit-CaTiO3; miktar1 agiklanabilir. Literatiirde yapilan diger
bir ¢alismada; kaplama yapisindaki perovskit-CaTiO3 miktar1 arttikga, titanyum ile
hidroksiapatit bazli kaplama arasindaki yapisma mukavemetinin arttigi belirtilmistir.
[107]. Bu sonuglar 1s1ginda PEO kaplamalarin yapigma mukavemeti i¢in faz yapisi,
kaplama yogunlugu, metal/kaplama ara ylizey biitiinliigi ve kaplama kalinliginin
baskin parametreler oldugu soOylenebilir. Sonu¢ olarak, titanyum altlik metale
kimyasal ve kuvvetli olarak yapisan hidroksiapatit, implant iizerine daha siki ve

kolay biiyiiyen yeni bir kemik ve kemik dokusu saglar [150].
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Sekil 7.25: 0,123 A/cm? akim yogunlugu ve diisiik kaplama siirelerinde tiretilen PEO
kaplamalara ait ylik-mesafe egrileri.
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Sekil 7.26: 0,140 A/lcm? akim yogunlugu ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen PEO

kaplamalara ait yiik-mesafe egrileri.
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Sekil 7.27: 0,335 A/lcm? akim yogunlugu ve diisiik kaplama siirelerinde tiretilen PEO

kaplamalara ait yiik-mesafe egrileri.
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Sekil 7.28: 0,123 A/lcm? akim yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalara ait yiik-mesafe egrileri.
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Sekil 7.29: 0,123 A/cm? akim yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
PEO kaplamalarin gizik testi sonrast SEM iz goriintiileri: a) 5 dk, (b) 10 dk, c) 20 dk,
d) 40 dk, e) 60 dk, f) 90 dk, g) 120 dk.
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7.8. Yiizey Piiriizliiliigii

PEO yoOntemiyle kaplanmis ve kaplanmamis Ti6Al4V alagiminin ortalama
yiizey piirtizliillikleri (Ra), Imm x 1mm’ lik bir alanda 3 boyutta tarama yapilarak
“Dektak 8” marka mekanik profilometre vasitasiyla Ol¢lilmiistiir. 0,123, 0,140 ve
0,335 A/cm? akim yogunluklar ve diisiik kaplama siirelerinde (1, 2, 3, 4 ve 5 dk)
tiretilen kaplamalara ait ortalama yiizey piirlizliliikkleri Tablo 7.13’te verilmistir.
0,123 A/cm? akim yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde (10, 20, 40, 60, 90 ve
120 dk) iiretilen kaplamalara ait ortalama yiizey piriizlilikleri Tablo 7.14’te
verilmistir.

PEO kaplama prosesi dncesinde kaplanmamis Ti6Al4V alagiminin ortalama
yiizey piriizliligii 0,1 pm olarak ol¢iilmiistir. Tablo 7.13 ve Tablo 7.14’teki
sonuglardan goriilecegi lizere, PEO prosesi sonrasi iiretilen kaplamalarin ortalama
yiizey piiriizliiliikleri artan akim yogunlugu ve kaplama stiresi ile birlikte artmistir.
PEO yontemiyle farkli akim yogunluklar1 ve diisiikk kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalar icin; en diisik ortalama yiizey piiriizlilik degeri 0,123 A/cm® akim
yogunlugunda ve 1 dakika siire ile iiretilen kaplamada 0,31 um olarak olgiiliirken, en
fazla ortalama yiizey piiriizliiliik degeri 0,335 A/cm? akim yogunlugunda ve 5 dakika
stire ile {iretilen kaplamada 1,74 um olarak elde edilmistir. Benzer bigimde, tek akim
yogunlugu (0,123 A/lcm?) ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalar i¢in; en
diisiik ortalama yiizey piiriizliiliikk degeri 10 dakika stire ile iiretilen kaplamada 1,35
um olarak olgiiliirken, en fazla ortalama yiizey piiriizliiliik degeri 120 dakika siire ile
iiretilen kaplamada 6,46 um olarak elde edilmistir. Yiizey piiriizliilik sonuglarindan
gorildiigii tizere, PEO prosesi boyunca artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi gibi
kaplama parametrelerinin artis1 ile daha kalin kaplamalar olusmakta ve yiizey SEM
goriintiilerinden de goriilecegi lizere, kaplama ylizeyi git gide daha piiriizlii ve kaba
bir hal almaktadir.

PEO kaplama prosesinin ilk evrelerinde, kaplama ylizeyinde homojen, diizenli
ve kiiciik boyutlarda ¢ok sayida delikli krater yapist vardir. Ayrica PEO prosesinin
dogas1 geregi kaplama yiizeylerinde mikro desarj kanallarindan kaynaklanan ¢ok
sayida acik gozenek yapist vardir. PEO prosesinin ilk asamalarinda mikro desarj
kanallarinin ylizeyde homojen dagilmasindan dolayi, diisiik akim yogunlugu ve

kaplama siirelerinde {iiretilen ince kaplamalar diisiik ylizey piirtizliligli gosterir.
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Artan akim yogunlugu ve/veya kaplama siiresi ile birlikte kaplama kalinliginin
artmasinin yani sira mikro desarj kanallarinin sayisi azalir ve daha biiyiik capta
yiizey krater yapisi olusur. Bu durumda kaplama homojen olmayan bir yapiya
doniistir ve ylizey puriizliligii kademeli olarak artar. Akim yogunlugu ve kaplama
siiresinin artmasina bagli olarak krater tane boyutlar1 kademeli olarak artar ve
kaplama yiizeyi daha kaba bir hal alir [134], [151]. PEO kaplama prosesinde akim
yogunlugu ve/veya Kkaplama siiresinin artmasi ile yiizeyde olusan mikro
kivileimlarmin siddetleri artar ve kaplama ilerledikge yiizeyde olusan mikro desarj
kanallar1 biiyiiyerek, sayilar1 azalir. Ayrica, PEO prosesi esnasinda elektrolit/numune
yiizeyinde termal gerilimlerden kaynaklanan mikro catlaklar olusur. Bu faktorlerin
hepsi akim yogunlugu ve kaplama siiresinin artmasina bagl olarak, kaplama yiizey
plirlizliiligiiniin artmasina neden olur. Sonug¢ olarak, diisiik akim yogunlugu ve
kaplama siirelerinde iiretilen daha ince kaplamalar daha diisiik ylizey piiriizliiliigline
ve yiiksek akim yogunlugu ve kaplama siirelerinde iiretilen daha kalin kaplamalar

daha yiiksek yiizey piiriizliliigiine sahip olurlar [132].

Tablo 7.13: Farkli akim yogunluklar1 ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen PEO
kaplamalara ait ortalama yiizey piiriizliiliikleri (Ra).

Ortalama Yilizey Piriizliiliigi (Ra)
Kaplama Siiresi

(k) 2 (pm) 2 2

0,123 Alcm 0,140 A/cm 0,335 A/lcm
0 0,10 0,10 0,10
1 0,31 0,56 0,64
2 0,51 0,82 0,95
3 0,71 1,05 1,25
4 0,99 1,23 1,49
5 1,23 1,47 1,74
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Tablo 7.14: Tek akim yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen PEO
kaplamalara ait ortalama yiizey piiriizliiliikleri (Ra).

Ortalama Ylizey Piirilizliiligi (Ra)
Kaplama Siiresi

(um)

) 0,123 Alcm?
0 0,10
10 1,35
20 2,26
40 2,21
60 3,00
90 4,50
120 6,46
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7.9. Asinma Deneyi

7.9.1. Kuru Ortam Asinma Deneyi

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemiyle ¢ farkli akim
yogunluklarinda (0,123, 0,140 ve 0,335 Alcmz) ve distk siirelerde (1, 2, 3, 4 ve 5
dk) iiretilen kaplamalarin ve kaplanmamis Ti6Al4V metalinin 0,5 N yiik altinda,
0,005 m/sn kayma hizinda, 10 m mesafe boyunca, 6 mm ¢apinda Al,O3; asindirici
bilye kullanilarak kuru siirtiinme ortamindaki asinma deneyi sonuglart Tablo 7.15°te
verilmistir. Tek akim yogunlugu (0,123 Alcmz) ve yiiksek siirelerde (10, 20, 40, 60,
90 ve 120 dk) iiretilen kaplamalarin ve kaplanmamis Ti6Al4V metalinin 1 N yiik
altinda, 0,3 m/sn kayma hizinda, 100 m mesafe boyunca, 6 mm capinda Al,O3
asindirict bilye kullanilarak kuru siirtlinme ortamindaki asinma deneyi sonuglari
Tablo 7.16’da verilmistir. Asinma deneyleri, disk iizerinde bilye yontemine gore
calisan lineer salinim hareketli asinma test cihazinda kuru ortam ve oda sicakligi
kosullarinda gerceklestirilmistir. Asinma deneyi sonrasi ortalama siirtiinme katsayisi
bilgisayar vasitasiyla dogrudan ve asinma hizi, aginan yiizey izlerinin profilometre
vasitasiyla 3 boyutta taranip ortalamalariin alinmasi ile elde edilmistir.

Farkli akim yogunluklart ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen PEO
kaplamalara yapilan asinma deneyi sonucunda; en yiiksek asinma hiz1 0,123 Alcm?
akim yogunlugu ve 1 dakika siire ile iiretilen kaplamada 12,27x10™* mm?®N.m olarak
tespit edilirken, en diisiik asinma hiz1 0,335 A/em?® akim yogunlugu ve 5 dakika siire
ile iiretilen kaplamada 1,641x10* mm3/N.m olarak tespit edilmistir. Bu deney
parametreleri 1s1ginda kaplanmamis Ti6Al4V alasimi {izerinde gergeklestirilen
asinma deneyi sonrasi aginma hizi 27,18x10™ mm*/N.m olarak tespit edilmistir.

Tek akim yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen PEO kaplamalara
yapilan asinma deneyi sonucunda; en yiiksek asinma hiz1 20 dakika siire ile iiretilen
kaplamada 3,739x10* mm®N.m olarak tespit edilirken, en diisiik asinma hiz1 120
dakika siire ile iiretilen kaplamada 0,306x10* mm®N.m olarak tespit edilmistir. 10
dakikalik kaplamada asinma deneyi sonrasi asindirici bilye kaplamayi gegip altlik
metali de asindirdigi i¢in aginma hizi ihmal edilmistir. Yiiksek siirelerde iiretilen
kaplamalar i¢in kullanilan asinma deneyi parametreleri dogrultusunda kaplanmamais

Ti6Al4V alasimi iizerinde yapilan asmma deneyi sonrasi agmma hizi 18,75x10™

122



mm?®N.m olarak belirlenmistir. Asinma deneyi sonuglarindan goriildiigii tizere;
kaplanmamis Ti6Al4V alagimina kiyasla, kaplamalarin yilizeyleri fazlar acisindan
daha sert olduklar1 i¢in asinma direngleri 6nemli Ol¢lide arttirllmigtir. Ayrica, artan
akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte, yiizeydeki fazlarin miktarlar1 arttig
ve kaplama yapilar1 daha da yogunlastigi i¢cin asinma hizi azalmastir.

Farkli akim yogunluklar1 ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalarin
asinma direngleri genellikle artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte
artmistir. Burada XRD, kaplama kalinligi ve kesit alan SEM fotograflarindan
goriilecegi tlizere; artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte genellikle
kaplamalarin ylizeyinde olusan fazlarin miktarlari, kaplamalarin kalinliklart ve
yogunluklar1 artmistir. Benzer bigimde tek akim yogunlugu ve yiiksek kaplama
siirelerinde iiretilen kaplamalar i¢in, artan kaplama siiresi ile birlikte 10 dakikadan
120 dakikaya kadar olan kaplamalarda asinma direnci genelde artmistir. Fakat 90
dakikalik kaplama 60 dakikalik kaplamaya kiyasla ylizeyde olusmus fazlar agisindan
daha gii¢lii olmasma ragmen, 90 dakikalik kaplamanin asinma hizi 60 dakikalik
kaplamaya kiyasla daha fazla olarak tespit edilmistir. Bir kaplamanin aginma direnci
genel olarak; sertlik, piirtizliliik, kalinlik, yiizeyde olusan faz yapisina, mikro yap1 ve
gevre Vb. gibi gesitli parametrelere baglidir [90]. Buradan elde edilen sonuglar
1s18inda kaplamalarin aginma direncinin baskin olarak; morfolojiye, faz yapisina ve
dolayisiyla yapinin sertligine bagli oldugu sonucuna varilabilir. 90 dakikalik kaplama
60 dakikalik kaplamaya kiyasla daha yogun bir yapida olmasina ragmen (Sekil 7.20),
kaplama yapisina sertlik ve asinma direnci saglayan rutil fazinin miktar1 azalmistir
(Sekil 7.4). Bu nedenle 60 dakikalik kaplamanin asinma performansi 90 dakikalik
kaplamaya kiyasla daha iyi ¢ikmistir. Kaplama kalinligi, yogun mikro yapisi ve
sertlik saglayan rutil fazinin miktar1 agisindan en iyi asinma direnci performansi 120
dakikalik kaplamada gozlenmistir.

Sonuglardan goriilecegi lizere; diislik siirelerde liretilen kaplamalar ytiksek
stirelerde iretilen kaplamalara kiyasla daha ince, daha gozenekli olmasindan
kaynakl1 lokal olarak siireksiz ve agirlikli amorf faz yapilarindan olustugu i¢in daha
diisiik mekanik ve tribolojik 6zellikler sergilemistir. Bu nedenle daha diisiik yiiklerde
ve daha kisa mesafelerde asinmislardir. Sonug olarak mekanik ve tribolojik agidan
yiiksek siirelerde tiretilen kaplamalar yiik tasima ve asindirici ortamlarda daha iyi

performans sergileyecegi icin tercih sebebidir.
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Tablo 7.15: Farkli akim yogunluklar1 ve diisiik kaplama siirelerinde {iretilen titanyum
oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin asinma deneyi

sonuglart.

Akim Kaplama Asinma Asinma Ortalama
Yogunlugu Stiresi Iz Alam Hizi Stirtlinme
(Alcm?) (dk) (pm?) (mm®N.m) Katsayisi

0,000 0 400,9 27,18x10™ 0,603

1 181,0 12,27x10* 0,162

2 157,3 10,66x10* 0,410

0,123 3 149.6 10,14x10* 0,444

4 138,6 9,397x10™ 0,407

5 106,6 7,227x10™ 0,524

1 158,7 10,76x107 0,351

2 131,2 8,895x10™ 0,963

0,140 3 80,1 5,431x10™ 0,864

4 73,5 4,983x10™ 0,786

5 56,3 3,817x10™ 0,859

1 152.,6 10,35x107 0,715

2 118,6 8,041x10™ 0,806

0,335 3 77.3 5411x10™ 0,926

4 26,6 1,903x10* 0,772

5 24,2 1,641x10™ 0,838
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Tablo 7.16: Tek akim yogunlugu (0,123 A/cm?) ve yiiksek kaplama siirelerinde
tiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin
asinma deneyi sonuglart.

Akim Kaplama Asinma Asinma Ortalama
Yogunlugu Stiresi Iz Alam Hizi Stirtlinme
(Alcm?) (dk) (pm?) (mm®N.m) Katsayisi

0,000 0 5516,0 18,75x10™ 0,560

10 - - -

20 1099,9 3,739x10™ 0,746

0.123 40 933,5 3,173x10™ 0,704

60 1415 0,481x10™ 0,569

90 484,3 1,646x10™ 0,829

120 90,0 0,306x10™ 0,658

Sekil 7.30 ve Sekil 7.31 sirastyla kaplanmamis Ti6Al4V alagiminin 0,5 N ve 1
N yiik altinda kuru ortam asmmma deneyi sonrasinda olusmus ylizey SEM
fotograflarint gostermektedir. Ti6AI4V alasiminin aginma mekanizmasi oksidasyonla
baslar ve sonrasinda adezif ve abrasif asinma gercgeklesir [152]. Titanyumun oksijene
kars1 afinitesi yiiksek oldugu i¢in, yiizeyinde dogal bir pasif oksit tabakasi vardir.
Pasif oksit tabakasi kararliysa, asinma direnci artar ve asinma hizi azalir. Pasif oksit
tabaka kararli degilse ve uygulanan normal ve kayma gerilimleri bu tabakayi
parcalamak icin yeterince yiiksek degilse, sonrasinda abrasif etki gerceklesir ve
asinma direnci azalir ve asmmma hiz1 artar [2], [45]. SEM fotograflarindan da
goriildiigii lizere, kaplanmamis Ti6Al4V alasiminin asinma izi PEO kaplamalardan
daha genistir ve iz yapisindaki lokal kopmalardan dolay1 abrasif tipte asinma
mekanizmasinin gergeklestigi sdylenebilir. Ti6Al4V alasiminin abrasif aginmasindan
dolay1, PEO kaplamalara kiyasla oldukg¢a genis ve derin bir asinma izi olugsmustur.
Ayrica, kaplanmamis Ti6Al4V alasiminda asmmma deneyi sonrasi asinma iz
bolgesinde lokal parcacik kopmalari, abrasif parcaciklar ve deney esnasinda
stirtiinme ile meydana gelen sicaklik etkisiyle lokal tipte olusumlar gozlenmistir. Bu

parlak goriiniimlii tiimsek benzeri lokal yapilar {izerinde gergeklestirilen nokta ve
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alan EDX analizleri sonrasi, timsek benzeri yapilarda yiiksek oranda O ve kalan
miktarda Ti, Al ve V elementleri tespit edilirken, koyu renkli normal aginma iz
bolgesinde ise sadece Ti6AI4V alasiminin yapisinda bulunan Ti, Al ve V elementleri
tespit edilmistir. Bu sonuglar 1s181inda asinma deneyi esnasinda siirtiinmeden kaynakli
sicaklik etkisiyle kaplanmamis Ti6AI4V alasimi yiizeyinde lokal olarak TiO, oksit

parcaciklarinin olusabildigi sonucuna varilabilir.

Sekil 7.30: Kaplanmamis Ti6A14V alagiminin 0,5 N yiik altinda aginma deneyi
sonucu yiizey morfolojisi: a) 100x biiylitme ve b) 500x biiyiitme.

Sekil 7.31: Kaplanmamig Ti6Al4V alasiminin 1 N yiik altinda aginma deneyi sonucu
yiizey morfolojisi: a) 100x biiyiitme ve b) 500x biiyiitme.

Sekil 7.32, Sekil 7.33 ve Sekil 7.34 sirasiyla 0,123 A/cm?, 0,140 Alcm? ve
0,335 Alcm? akim yogunluklarinda ve diisiik kaplama siirelerinde (1, 2, 3, 4 ve 5 dk)
tiretilen PEO kaplamalarin 0,5 N yiik altinda kuru ortam asinma deneyi sonrasinda
olusmus yiizey SEM fotograflar1 gostermektedir. Sekil 7.35, 0,123 Alcm? akim
yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde (10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dK) iiretilen
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kaplamalarin 1 N yiik altinda kuru ortam asinma deneyi sonrasinda olusmus yiizey
SEM fotograflar1 gdstermektedir.

Asinma deneyi sonrast SEM fotograflarindan gorildiigii tizere, PEO
kaplamalarin agsinma deneyi sonrasi olusan izleri kaplanmamis Ti6Al4V alagimina
kiyasla daha dar yapidadir. PEO kaplamalarin yiizeyi, kaplama prosesi boyunca
meydana gelen mikro kivilcimlardan ve dolayisiyla meydana gelen mikro desarj
kanallarindan dolay1 oldukea piiriizlii ve gézenekli bir yapidadir. Bu nedenle PEO
kaplamalarin dis tabakalari, i¢ tabakalarma kiyasla olduk¢a yumusak ve gevsek bir
yapida iken i¢ tabaka daha yogun, daha sert ve yiiksek miktarda kritalin halde fazlara
sahiptir. PEO kaplamalarin dis tabakalar1 nispeten diisiik sertlik, oldukga piiriizli,
gozenekli ve gevsek bir yapida oldugu icin, asinma sonucunda asagida gosterilen
SEM fotograflarindan da goriildigii tizere, altlilk malzemeye yakin kaplama
bolgesinde daha yogun ve daha sert i¢ tabaka ortaya ¢ikar. Asinma testinin ilk
asamalarinda asindirict bilye once gozenekli ve gevsek dis tabakayr kaldirip,
kendisine yer agar. Testin ilerleyen asamasinda asindirici bilye yogun i¢ tabaka
bolgesi iizerinde hareket eder. Yogun kaplama iizerinde hareket eden bilye, i¢
tabakay1 daha zor asindiracagindan dolay1 bu bdlgede asinma miktart azdir. Ayrica,
asinma deneyinin ilk asamalarinda kaldirilan gevsek tabaka pargaciklarinin bir kismi
ince kirintilar halinde, asindirict Al,O3 bilye ile asindirilan yogun i¢ kaplama
tabakas1 arasinda kalir. Bu gevsek tabaka pargaciklari asinma deneyi esnasinda tipki
kat1 bir yaglayic1 gorevi stlenerek, kayma boyunca siirtiinmeyi ve asinma hizini
kaplanmamuis altlik metale kiyasla 6nemli 6lglide azaltici bir rol distlenir [42], [153].

PEO kaplamalarda esas olarak potansiyel diisiik siirtiinmeli ve asinmayi azaltan
yapt rutil-TiO, fazidir [153]. Termodinamik olarak kararli bir yap1 olan rutil fazi
anataz fazindan daha serttir. Mohs sertlik skalasinda rutil fazinin sertligi 6-6,5
arasinda iken anataz fazinin sertligi 5,5-6 arasindadir [154]. Rutil bazli bu yapilar,
seramik oksit yapinin kirilmasini onler ve yiiksek sertliginden dolay: altlik Ti6Al4V
alasimina kiyasla asginma direnci saglar. PEO yontemi kullanilarak Ti yilizeyinde
sadece anataz ve rutil bazli fazlar olusturulmus ve ortalama kaplama sertligi 775 HV
olarak elde edilmistir. Fakat olusturulan bu kaplamalar 600°C ve 800 °C’de 1s1l
isleme tabi tutularak kaplama yapisinin yogunlugunda herhangi bir degisim
gozlenmemesine ragmen, olusturulan fazlarin kristalinitesi arttirilmis ve ylizeyin
ortalama sertligi sirasiyla 825 HV ve 875 HV arasinda Ol¢iilmiistir [155].
Kaplanmamis Ti6Al4V yapisinin ortalama sertligi ise yaklasik 375 HV olarak
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Ol¢iilmiistiir [98]. Bu nedenle PEO kaplamalar yiiksek sertlikli rutil bazli oksit
fazlarin varligindan dolayi, kaplanmamis Ti ve alagimi yapilara kiyasla aginma ve
stirtiinmeye kars1 oldukca direngli yapilardir.

PEO kaplamalarda artan kaplama siiresi ve akim yogunluguyla birlikte
genellikle rutil bazli faz yapisinin miktar1 artmistir. Tek akim yogunlugunda 40
dakikalik stireye kadar tiretilen kaplamalarin yapisinda rutil fazinin miktar: artarken,
40 dakikadan 120 dakikaya kadar iiretilen kaplamalarda rutil fazinin miktar
azalmistir. Kaplamalarin yapisindaki rutil fazimin bu degisiminin yaninda, artan
kaplama siiresi ile birlikte asinma direnci genellikle artmistir. Burada kaplama
yapisindaki rutil fazinin yani sira kaplama mikro yapisindan kaynakli durum da sz
konusudur. Yukarida 90 dakikalik kaplama yapisinin 60 dakikalik kaplama yapisina
kiyasla daha diisiik yogunluklu mikro yapisindan dolayr asinma direnci azalmistir. 40
dakikadan itibaren kaplama yapisindaki rutil fazinin miktar1 azalmasina ragmen,
kaplama yapist daha yogun bir hal almaktadir. Buna bagli olarak ta kaplama
yapisinin aginma direnci artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte
genellikle artmaktadir. Buradan elde edilen sonuglar dogrultusunda; kaplamalarin
asinma direncinin kaplama faz yapisina ve dolayisiyla kaplama sertligi ve kaplama
mikro yapisina dogrudan bagli oldugu agikca sdylenebilir.

PEO yontemiyle vyiizeyi oksit fazlarla kaplanmis malzemelerin asinma
mekanizmalari; altlhik metal ve kaplama sertligi, kaplama morfolojisi, kaplama
kalinligr ve film tabakasi ile altlik metal arasindaki yapigsma mukavemeti gibi gesitli
faktorlere baghdir. Altlik metal ile film arasindaki zayif yapisma, kaplamanin
kopmasina ve bozulmasina neden olabilir. Ote yandan iyi yapisma ozelliklerine sahip
oldukca gozenekli ve diislik sertlik degerine sahip bir kaplama da zayif asinma
direnci gosterebilir. Asinma izi SEM fotograflarindan da goriildiigii iizere, agindirici
bilye asindirilan malzemeden daha sert oldugu icin, PEO kaplamalarda abrasif
asinma gozlenmistir. Asinma deneyi esnasinda asindirict bilye, piiriizlic dis kaplama
tabakasini kaldirir. Boylece dis tabakadan ince kirintilar halinde diisiik sertlik
degerine sahip ve gevsek parcaciklar kopar ve abrasif tipte asinma gozlenir.

PEO yontemiyle lretilen seramik kaplamalarin ylizeyi olduk¢a gozenekli ve
piriizlidiir. Genellikle metalik malzemelerde plastik deformasyona neden olan
kaymadan farkli olarak, yiizeydeki seramik piiriizlerin neden oldugu etkiyle temas
noktalarinda ezilme ve catlak gibi katastrofik tipte yikici1 hasarlar goriilebilir [153].

Bu durum da, daha hizli malzeme uzaklasmasina ve keskin seramik kirint1 ve
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parcaciklarin olusumuna neden olur. Ote yandan asinan yiizeyler, olusan bu ince
kirint1 seklindeki diisiik sertlik degerli seramik parcalarla piirtizsiizlestirilir. Asinma
deneyi boyunca PEO kaplamalarin iizerindeki ve kaplama ile altlik metal arasindaki
ara yiizeyde bulunan yiiksek gerilimler, kaplamanin altlik metal malzemesinin yiizeyi
boyunca deformasyona neden olduk¢a, malzemenin gerilme veya kayma
mukavemetinden daha yiiksek olabilir. Bu durumda asinma sonrasi yiizeyde mikro
catlaklarin olusmasi ve ilerlemesi ile sonuglanir. Ayrica ince kaplamalarda ara
yiizeyin yeteri kadar homojen olmayisi ve kaplama kalinliklarinin lokal olarak
degismesi (bolgesel olarak ince veya kalin olmasi) yiik altinda kaplama altlik ara
yiizeyinde gerilme dagilimimin homojen olmamasina neden olarak mikro catlaklarin
olusmasina veya PEO kaplamalarinda proses neticesinde kaplamada var olan mikro
catlaklarin ilerlemesine neden olur [90]. Ayrica disiik akim yogunlugu ve diisiik
kaplama siirelerinde tiretilen kaplamalar daha ince ve diisiik miktarda kristaliniteye
sahip TiO,, TCP ve HAp gibi oksit fazlar igerdigi i¢in, asinma sonucu yiizeylerinde
olusan mikro catlaklar, kiiciik ve cok sayidadir. Hatta ¢ok ince kaplamalarda aginma
deneyi esnasinda asindirict bilye kaplamayr gecip bir miktar da althik Ti6Al4V
alagimimi agindirmustir (Sekil 7.32a ve Sekil 7.32b). Oldukga gozenekli olan bu
kaplamalar uygulanan yiikii tastyamayacak kadar ince ve yeterli sertlik degerine
sahip olmayan agirlikli amorf fazlar1 igermektedirler.

Asinma izi SEM fotograflar1 incelendiginde (Sekil 7.32, Sekil 7.33, Sekil 7.34
ve Sekil 7.35); farkli akim yogunluklari ve diisiikk kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarda mikro c¢atlak olusumundan ziyade, kaplamanin tamamen kalkmasi veya
ezilerek yiizeyden uzaklasmasi s6z konusudur. Ozellikle tek akim yogunlugu ve
yiiksek siirelerde iretilen kaplamalarin iz ylizeylerinde genis yapida mikro
catlaklarin olustugu goriilmektedir. Oyle ki, bazi kaplamalarda asinma sonucu
bolgesel olarak mikro c¢atlaklarin birleserek kapali bir bolge olusturdugu ve
kaplamalarin kazinarak yiizeyden atildigi kaplama hasarlar1 olugmaktadir. Diislik
stirelerde {tiretilen kaplamalarda ¢ok sayida ve ince yapida mikro catlaklar tespit
edilirken, yiiksek siirelerde iiretilen kaplamalarda mikro catlaklar azalmis ve daha
genis yapida gozlenmistir. Burada akim yogunlugu ve kaplama siiresinin artmasi ile
kaplama kalinliginin ve yiiksek sertlik degerine sahip yiliksek miktarda oksit fazlarin
olusmasina bagl olarak; uygulanan ylik ve deney parametreleri dogrultusunda, altlik
Ti6AI4V metalinde herhangi bir plastik deformasyon meydana gelmedigi igin,

yapida olugsan mikro catlaklarin sayisinda azalma gozlenmistir. Fakat olusan mikro
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catlaklar olduke¢a bliylik ve genis bir yapida gézlenmistir. Bu durumda artan akim
yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte kaplama kalinligiin, yogunlugunun ve
sertliginin artmas1 ile altlilk metal deformasyona ugramadigi i¢in olusan mikro
catlaklarin sayis1 azalir ve kaplamanin yiik tasima kapasitesi artarak, kaplama
asinmaya karsi direncli hale getirilir.

Sonug olarak, PEO yoOntemiyle {iretilen kaplamalar 6zellikle yiiksek sertlik
degerine sahip oksit fazlari, yogun igyapisi, mikro gozenekli ve piirizli dis
yapilarindan dolayi, kaplanmamais altlik metal malzemelerine kiyasla miikemmel bir

asinma direnci saglarlar.
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Sekil 7.32: 0,123 A/ cm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin asinma deneyi sonrasi yiizey morfolojileri: a) 1 dk, b) 2 dk, ¢) 3 dk, d)
4 dk, e) 5 dk.

131



Sekil 7.33: 0,140 Alcm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin asinma deneyi sonrasi yiizey morfolojileri: a) 1 dk, b) 2 dk, ¢) 3 dk, d)
4 dk, e) 5 dk.
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Sekil 7.34: 0,335 A/lcm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin asinma deneyi sonrasi yiizey morfolojileri: a) 1 dk, b) 2 dk, c) 3 dk, d)
4 dk, e) 5 dk.
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Sekil 7.35: 0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin aginma deneyi sonrasi yiizey morfolojileri: a) ve b) 10 dk, c) ve d) 20
dk, e) ve f) 40 dk, g) ve h) 60 dk, 1) ve j) 90 dk, k) ve ) 120 dk.
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Diisiik kaplama siireleri (1, 2, 3, 4 ve 5 dk) ve farkli akim yogunluk (0,123,
0,140 ve 0,335 A/cmz) degerlerinde tiretilen PEO kaplamalarin ve kaplanmamis
Ti6AI4V alasimmin 0,5 N yiik altinda ve 10 m boyunca olusan aginma deneyi
sonrasi siirtiinme katsayilarinin asinma mesafesine gore degisimi sirasiyla Sekil 7.36,
Sekil 7.37 ve Sekil 7.38’de verilmistir.

PEO kaplamalarin asinma testinin ilk asamalarinda mikro gézeneklerin ¢ikintili
ve gevsek kisimlari asindirici bilye ile temas ederek kolaylikla asimir. PEO
kaplamalarin dis yiizey tabakasi nispeten diisiik sertlik, gevsek, gozenekli ve piiriizlii
bir yapiya sahip oldugu i¢in, ylizeydeki c¢ikintilarin kaymaya karsi ¢ok fazla direng
gostermeden bilye tarafindan siipiiriilmesi nedeni ile siirtiinme katsayist diistiktiir
[90]. Genel olarak siirtiinme katsayis1 mesafe grafiklerinden goriildiigii tizere asinma
testinin ilk asamalarinda aninda bilye ile numune temas alaninin kiiclik olmasi
nedeniyle siirtinme katsayisi kiigliktiir. Fakat aginma testi ilerledikge asinma alani
artacagl i¢in daha yogun ve daha sert bolgede siirtinme katsayisi artma egilimi
gostermektedir.

Kaplanmamis Ti6Al4V alasiminin siirtlinme katsayisi, asinma testinin ilk
asamalarinda asindirict Al,O3 bilye tarafindan ylizey lizerinde asinma izi olusturmak
icin hizli bir sekilde artmustir. Yiizey lizerinde iz olusumundan sonra asindirici
bilyeye karsi siirtiinme direnci azalacagi igin siirtiinme katsayist hizli bir sekilde
azalmis ve asinma testi boyunca sabit kalmistir (Sekil 7.36, Sekil 7.37, Sekil 7.38 ve
Sekil 7.39).

Diisiik kaplama siirelerinde ve 0,123 A/cm? akim yogunlugunda iiretilen
kaplamalar i¢in, 1 ve 2 dakika siire ile iiretilen kaplamalarin asinma testi sonucu
kaplamalar yiizeyden uzaklastirilip, altlik alasimda agindigi i¢in tipki kaplanmamig
Ti6Al4V alagimi gibi kararli bir asinma davranist sergilemistir. 0,123 Alcm? akim
yogunlugunda 4 dakika stire ile iiretilen kaplama 3 dakika stire ile iiretilen kaplamaya
kiyasla daha piiriizlii olmasina ragmen daha kalin, daha fazla oksit bazli fazlarn
icerdigi ve daha yogun bir yapida oldugu i¢in daha az asginmis ve bu nedenle daha
diistik siirtiinme katsayist davranis1 sergilemistir. 0,123 Alcm? akim yogunlugunda 5
dakika siire ile tretilen kaplama, diisiik siireli kaplamalara kiyasla daha piiriizlii ve
dis ylizeyi daha gevsek yapida oldugu igin, baslangicta piriizlii ¢ikintilarin
azaltilmasina bagh olarak siirtiinme katsayis1 azalmistir. Deney ileledikc¢e kirmntilarin
yiizey ile bilye arasinda yaglayici gorevi iistlenmesinden dolayr stabil kalmistir.

Asmma testi esnasinda ylizeyden daha fazla piiriizlii tabakanin kaldirilmasina bagl
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olarak lokal dis tabaka kalkmalarindan dolay1 4. m’den itibaren asil izler olusmus ve

stirtiinme katsayis1 azalan bigimde artis géstermistir.
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Sekil 7.36: 0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde tiretilen
kaplamalarin siirtiinme katsayilarinin asinma mesafesine gore degisimi.

Diisiik kaplama siirelerinde ve 0,140 A/cm® akim yogunlugunda iiretilen
kaplamalar i¢in, kaplama siiresi arttikca kaplama kalinhigi, kristalin faz miktari,
yiizey piriizliligli ve kaplama yiizeyindeki gozenekli gevsek tabaka bdolgesi
artmaktadir. Bunun sonucu olarak aginma testinin ilk asamalarinda asindirict bilye
kaplama yiizeyindeki piiriizlii ve gevsek bolgeyi kaldirarak kendisine yol acar ve
strtinme katsayisinda artisa neden olur. Asinma testinin ilerleyen asamalarinda
kaplamalarin gézenekli gevsek dis tabakasi uzaklastirilarak asindirici bilye yogun
kaplama bolgesi tizerinde hareket eder ve siirtinme katsayinin azalan bir hizda
artigina neden olur. 0,140 A/cm? akim yogunlugunda 1 dakika siire ile iiretilen ince
ve diisiik sertlikli kaplama asinma testinin ilk agsamalarinda yiizeyden uzaklastirilarak
asinma izi olusumuna ve hizli bir siirtiinme katsayis1 artisina ve iz olusumu sonrasi
sirtiinme katsayis1 diigiisiine sebep olur. Asmnma testinin ilerleyen asamalarinda
asindirict bilye yogun bolgeye ulasir ve siirtiinme katsayisi sabit kalir. Aynm1 akim

yogunluk degeri i¢in 2, 3, 4 ve 5 dakika siire ile iiretilen kaplamalarda asinma
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testinin 4 ila 8. m’sinden itibaren yogun kaplama bolgesine ulasilarak, stirtinme

katsayisindaki artig yavaglamakta ve stabil egilim gostermektedir.
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Sekil 7.37: 0,140 A/lcm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin siirtlinme katsayilarinin asinma mesafesine gore degisimi.

Diisiik kaplama siirelerinde ve 0,335 A/cm® akim yogunlugunda iiretilen
kaplamalarin ilerleyen asinma testi boyunca goézenekli ve gevsek dis tabakanin
kaldirilmas: ile siirtiinme katsayist dnce artmis ve sonrasinda azalan hizda artmis ve
sabit kalmustir. 0,335 A/cm? akim yogunlugunda 1 dakika siire ile iiretilen
kaplamanin siirtiinme katsayist ilk 3 m’ ye kadar hizli bigimde artmis ve 4. m’den
itibaren 5 m’ye kadar hizli bigimde azalmistir. 5 m’ den sonra kaplama yapis1 kismen
kalkmis ve altlik Ti6AI4V alagimi da asindig1 i¢in siirtlinme katsayis1 sabit karakter
sergilemistir. 2 dakika siire ile liretilen kaplama yiiksek siire ile liretilen kaplamalara
kiyasla daha diisiik kaplama yogunluguna sahip oldugu i¢in daha fazla asinma ve
siirtiinme katsayisi artan bir egilim gostermektedir. 3, 4 ve 5 dakika siire ile iiretilen
kaplamalar daha yogun oldugu i¢in ve de asinma testi boyunca piiriizliliiglin
azaltilmasina baglh olarak siirtiinme katsayist 3 m’lik deney mesafesinden itibaren

azalan hizda artmis ve stabil egilim gostermistir.
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Sekil 7.38: 0,335 Alcm? akim yogunlugunda ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin siirtiinme katsayilarinin asinma mesafesine gore degisimi.

Yiksek kaplama siireleri (10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dk) ve tek akim yogunluk
(0,123 Alcmz) degerinde iiretilen PEO kaplamalarin ve kaplanmamis Ti6Al4V
alagiminin 1 N ytiik altinda ve 100 m boyunca olusan aginma deneyi sonrasi siirtiinme
katsayilarinin aginma mesafesine gore degisimi Sekil 7.39°da verilmistir. 10 dakika
stire ile tretilen kaplama yiiksek siire ile iiretilen kaplamalara kiyasla daha ince,
gevsek bir yapida ve daha az miktarda oksit bazli fazlar icerdigi icin daha yumusak
bir yapidadir ve asinma testinin 70 m’lik kosu mesafesine kadar siirtiinme katsayisi
artmakta ve sonra hizli bir sekilde azalip sabit davranis sergilemistir. 70 m’lik mesafe
sonrast kaplama yiizeyden kalkmakta ve altlik Ti6Al4V metali asmmistir. 10
dakikadan itibaren artan kaplama siirelerinde {retilen kaplamalarda, asinma
deneyinin ilk asamalarinda siirtiinme katsayist hizli bi¢imde artmis ve sonrasinda
yiizey piiriizliliigliniin azaltilmasima ve yogun kaplama yapisinin ortaya ¢ikmasina
bagli olarak azalan hizda artma egilimi gostermistir. Boylece artan kaplama siiresi ile

kaplamalarin asinma hiz1 yavaslamistir.
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Sekil 7.39: 0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin siirtiinme katsayilarinin asinma mesafesine gore degisimi.
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7.9.2. Yapay Viicut Sivisi Ortam Asinma Deneyi

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemiyle tek akim yogunluk (0,123
Alcm?) degerinde ve yiiksek siirelerde (60, 90 ve 120 dk) iiretilen kaplamalarin ve
kaplanmamis Ti6Al4V metalinin 1 N yiik altinda, 0,3 m/sn kayma hizinda, 100 m
mesafe boyunca, 6 mm c¢apinda Al,O3 asindirici bilye kullanilarak yapay viicut sivisi
(SBF) ortaminda gergeklestirilen asinma deneyi sonuglart Tablo 7.17°de verilmistir.

PEO kaplamalarda kaplama siiresi arttik¢a; kaplama kalinligi, kaplama
yogunlugu ve yiizeyde olusan kristalin faz miktarlar1 arttigi i¢in kaplama sertligi
artmakta ve buna baglh olarak asinma direnci artmaktadir. Tek akim yogunlugu ve
yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen PEO kaplamalara SBF icerisinde yapilan aginma
deneyi sonucunda; en yliksek asinma hizi1 90 dakika siire ile iiretilen kaplamada
0,835x10™* mm*/N.m olarak tespit edilirken, en diisiik asinma hiz1 120 dakika siire ile
iiretilen kaplamada 0,259x10™ mm?®/N.m olarak tespit edilmistir. Buradan elde edilen
sonuclar kuru ortam sartlarinda elde edilen asinma sonuclar1 ile benzerlik
gostermistir. 90 dakikalik kaplama daha yiiksek miktarda kristalin perovskit-CaTiO3
ve hidroksiapatit fazlarini igermesine ve daha yogun yapida olmasina ragmen, yapiya
sertlik 0zelligi kazandiran kristalin rutil fazinin miktar1 azaldig: i¢in, 60 dakikalik
kaplamaya kiyasla daha diisiik asinma direnci gostermistir. 120 dakikalik kaplama
daha kalin, daha yogun ve yliksek miktarda rutil bazli oksit fazlar1 igerdigi i¢in diger
kaplamalara kiyasla en iyi asinma direnci gOstermistir. Bu deney parametreleri
151g¢inda kaplanmamis Ti6Al4V alagimi iizerinde gergeklestirilen SBF igerisindeki
asinma deneyi sonrasi asinma hizi 10,29x10* mm®/N.m olarak tespit edilmistir. SBF
icerisinde gergeklestirilen asmma deneyi sonuglarindan goriildigi iizere;
kaplanmamis Ti6Al4V alasimina kiyasla, kaplamalarin asinma direngleri 6nemli
Olciide arttirllmistir.  Ayrica, kaplanmamis Ti6Al4V alasimmmin  ve aym
parametrelerde lretilen kaplamalarin SBF igerisinde gerceklestirilen deneylerinde
kuru ortam asinma sartlarina kiyasla siirtiinme kuvveti azaldigi i¢in daha diisiik

asinma miktar1 ve daha kii¢iik asinma iz bolgesi elde edilmistir.
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Tablo 7.17: Tek akim yogunlugu (0,123 A/cm?) ve yiiksek kaplama siirelerinde
iiretilen titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin
asinma deneyi sonuglart.

Akim Kaplama Asinma Asinma Ortalama
Yogunlugu Stiresi Iz Alam Hizi Stirtlinme
(Alcm?) (dK) (pm?) (mm®N.m) Katsayisi
0,000 0 3028,0 10,29x10™* 0,449
60 122,5 0,416x10™ 0,474
0,123 90 245,8 0,835x10™ 0,456
120 66,7 0,227x10™ 0,259

Kaplanmamis Ti6Al4V alasimmin 1IN yiik altinda SBF ortaminda asinma
deneyi sonrast olusmus yiizey SEM goriintiisii Sekil 7.40’da verilmistir. 0,123 A/lcm?
akim yogunlugunda ve yiiksek siirelerde iiretilen kaplamalarin 1N yiik altinda SBF
ortaminda asinma deneyi sonrasi olusmus yiizey SEM goriintiileri Sekil 7.41°de
verilmistir. Her bir numunenin asinma sonrasi kiigiikk ve biiylik Olgiide cekilmis
goriintiileri yan yana verilmis ve kiigiik dl¢ek i¢in asinma izi kirmizi renkli oklarin
arasindaki bolgede gosterilmistir.

Asinma deneyi sonrast SEM goriintiileri incelendiginde kaplanmamis Ti6Al4V
alasiminin ylizeyinde olusan asinma izleri kaplamalarin yiizeyinde olusan aginma
izlerinden daha genis ve daha derin bir yapidadir. Kaplanmamis Ti6Al4V alagimi,
kaplamalara kiyasla daha diisiik sertlikte oldugu i¢in daha fazla asinmistir. Kuru
ortam asinma deneyi sartlarindan farkli olarak, SBF igerisinde asindirilan Ti6Al4V
alasiminda pargacik kopmalar1 ve asindirict bilyeden kaynakli yiiksek miktarda
plastik deformasyon kaynakli abrasif tipte aginma gozlenmemistir. Asindirict Al,O3
bilye asindirilan Ti6Al4V alasimindan daha sert olmasina ragmen abrasif tipte
asinma gozlenmez. Bunun yerine sivi ortamin yaglayict etkisinden kaynakli daha
diisiik stirtiinme direnci ortaminda adezif tipte aginma etkisi gézlenmistir. Buradan
elde edilen SEM goriintiilerinde yaglayict ortamin varligindan dolay: yiizeyde kayma
yoniinde dalgali bir sekilde plastik deformasyon bdlgeleri olusmustur. Ayrica, SBF
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ortaminda kaplamasiz numunede abrasif tipte asinmanin 6niine gecildiginden dolay1

asinma direnci kuru ortam sartlarina gére 6nemli 6l¢iide arttirilmistir.

Sekil 7.40: Kaplanmamig Ti6Al4V alasiminin 1 N yiik altinda SBF igerisinde asinma
deneyi sonucu ylizey morfolojisi: a) 100x biiyiitme ve b) 500x biiyiitme.

Yiiksek siirelerde iiretilmis kaplamalarin SBF igerisinde aginma deneyi sonrasi
olusan asinma izi SEM goriintiileri incelendiginde, tipki kuru ortam sartlarinda elde
edildigi gibi, kaplanmamis Ti6Al4V alagimina kiyasla daha dar bir aginma izi yapisi
goriilmustiir. SEM goriintiilerinden goriildiigii lizere, aginma sonrast olusan iz bolgesi
kimi bolgede genis kimi bolgede dar yapidadir. Gozenekli yapidaki PEO
kaplamalarin yiizeyi genellikle hidrofilik yapidadirlar. Bu nedenle PEO kaplamalarin
gozenekli ve gevsek yapidaki dis yiizeyleri SBF’yi emerek yapisina g¢eker ve
yaglayic1 bir tabaka olusturur. Boylece SBF ortaminda yilizeydeki siirtiinme kuvveti
azalir. Burada kuru ortam sartlarindan farkli olarak, SBF ortaminda yaglayici ortam
etkisiyle siirtinme kuvvetinin azalmasma bagli olarak, asindirici bilye daha c¢ok
mikro desarj kanallarinin c¢evresinde biriken amorf agirlikli ve gevsek ceper
bolgelerini kaldirmistir. Bu nedenle asindirici bilye daha derindeki yogun ve sert i¢
tabakaya inemeyip daha c¢ok yiizeyde kalmis ve homojen olmayan bigimde bir
asinma izi olusturmustur. SBF igerisinde asinma deneyi sonrasi siirtiinme kuvvetinin
azalmasia bagli olarak sert parcaciklarin kopmasindan ziyade piiriizlii, gevsek ve
disiik sertlikli mikro desarj kanallarimin cevresindeki dis tabaka kaldirilmis ve
asindirilmis yilizey lokal olarak piiriizsiizlestirilmistir. Piirtizsiizlestirilmis yiizeydeki
delik yapilar1 PEO prosesi esnasinda olugmus acik yapidaki desarj kanallaridir. PEO
prosesi esnasinda kaplama siiresi arttik¢ca agik yapidaki mikro desarj kanallarinin

sayis1 azalacagindan dolayi, siire arttikca kaplamalarin asinma sonrasi izlerinde
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gortilen delik yapisit azalmis ve hatta 120 dakikada goriillmemistir. Deney sonrasi
kuru ortam sartlarindaki gibi tamamen yogun kaplama tabakasina inilemedigi i¢in,
yiizeydeki mikro desarjlarda vadi yapisinda asmma Olgiilerine dahil olup,
beklenenden daha yiiksek asinma miktarlarinin ¢ikmasina neden olmustur. Ayrica
asinma izi bolgelerinde biiyiitiilmiis SEM goriintiilerinden elde edilen mikro catlak
yapilar1 da goriilmektedir. Sonu¢ olarak mikro catlak yapilariyla iligkili olarak

kaplamalarin asinma mekanizmasi abrasif tiptedir.

Sekil 7.41: 0,123 Alcm? akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin SBF igerisinde aginma deneyi sonrasi yiizey morfolojileri: a) ve b) 60
dk, ¢) ve d) 90 dk, e) ve f) 120 dk.
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Yiiksek kaplama siireleri ve 0,123 Alcm? akim yogunlugu degerinde iiretilen
PEO kaplamalarin ve kaplanmamis Ti6Al4V alasiminin 1 N yiik altinda ve 100 m
boyunca SBF ortaminda asmmma deneyi sonrasi siirtiinme katsayilarinin asinma
mesafesine gore degisimi Sekil 7.42°de verilmistir.

Kaplanmamis Ti6Al4V alasiminin siirtiinme katsayisi, tipki kuru ortam
sartlarinda oldugu gibi, asinma testinin ilk asamalarinda asindirict Al,O3 bilye
tarafindan yiizey lizerinde asinma izi olusturmak i¢in hizli bir sekilde artmistir.
Yiizey tlizerinde iz olusumundan sonra asindirici bilyeye karsi siirtiinme direnci
azalacagi i¢in siirtiinme katsayist hizli bir sekilde azalmis ve asinma testi boyunca
stabil olarak kalmstir.

PEO kaplamalarin asinma testinin ilk asamalarinda asindirict bilye ile numune
temas alanmin kiiglik olmasi nedeniyle siirtinme katsayist kiigiiktiir. PEO
kaplamalarin dis yiizey tabakasi nispeten diisiik sertlik, gevsek, gézenekli ve piiriizli
bir yapiya sahip oldugu i¢in mikro goézeneklerin ¢ikintili kisimlari agindirict bilye ile
temas ederek asinir. PEO kaplamalarin, yiizeydeki ¢ikintilarin kaymaya karsi ¢ok
fazla direng gostermeden bilye tarafindan siipiiriilmesi nedeni ile siirtiinme katsayisi
diisiiktiir. Sekil 7.42°den goriildiigii ilizere; siirtiinme katsayis1 kararli hale geldikten
sonra asinma deneyi boyunca stabil olarak kalmistir. Sekil 7.41°deki SEM
goriintiileri ile kiyaslandiginda, deney esnasindaki SBF’nin yaglayici etkisinden
dolay1 asindiric1 bilye yiizeyde daha derine inemeyip siirekli piiriizlii dig tabakada
kaldig1 i¢in siirtiinme katsayis1 da deney boyunca stabil olarak kalmistir.

Artan kaplama siiresi ile birlikte ortalama siirtiinme katsayis1 degeri ve
stirtiinme egrisi azalmistir. Burada artan siire ile birlikte ylizey piiriizliigii ve gevsek
dis tabakanin artmasina bagli olarak, asinma deneyi esnasinda daha fazla pargacik
yiizeyden uzaklastirilarak, bilye ile ylizey arasinda SBF sivisina ilaveten kati
yaglayici gorevi ustlenmektedir. Ayrica artan kaplama siiresiyle yiizeydeki yumusak
ve gevsek tabakanin Al,O3 bilye tarafindan uzaklastirmasinda diisiik kayma kuvvetli
diigiik stirtiinme kuvveti olusmaktadir. Bu nedenle 120 dakikalik kaplamalar daha
yogun ve sertlik bakimindan icerdigi fazlarin yiiksek miktarda olmasindan dolay1
diger kaplamalara kiyasla daha diisiik siirtiinme degerlerine ve asinma hizina sahiptir.
Sonug olarak; artan kaplama siiresi ile birlikte siirtiinme kuvveti azalmakta ve asinma

miktart azalmaktadir.

144



1,0 -
] ——Ti6Al4V
0,9 1 — 60 dk
1 — 90 dk
0.8 — 120 dk
S 074
z :
=z 06
& -
2 0.5
o ]
E 044
=
= T
£ 034
H= i
wn
0,2 4
0,1 4
0.0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Mesafe (m)

Sekil 7.42: 0,123 Alcm? akim yogunlugunda ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin SBF icerisinde asinma deneyi sonrast siirtiinme katsayilarinin aginma
mesafesine gore degisimi.
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7.10. Korozyon Deneyi

Kaplanmamig Ti6Al4V alasimima ve plazma elektrolitik oksidasyon (PEO)
yontemiyle 0,123, 0,140 ve 0,335 A/cm? akim yogunluklari ve diisiik kaplama
siirelerinde tiretilen kaplamalara ait Tafel ekstrapolasyon egrileri sirasiyla Sekil 7.43,
7.44, 7.45 ve 7.46°da verilmistir. Korozyon potansiyelleri 1 mV/s hizda alinmis ve
1.0X SBF ¢ozeltisi igerisinde 1 saat bekletilip, acik devre potansiyelleri 6l¢iildiikten
sonra -500 mV ile 500 mV araliginda potansiyel egrileri elde edilmistir.

Kaplanmamig Ti6Al4V alasimi  Ozellikle yiiksek siirelerde iiretilen
kaplamalarla kiyaslandiginda daha diisiik potansiyle degerlerinde pasifleserek daha
diisiik korozyon akim yogunluk degerinde daha diisiik korozyon direnci sergilemistir.
Burada kaplanmamis Ti6Al4V alasimi yilizeyindeki pasif oksit tabaka pasiflesme
davranisina neden olmaktadir. Farkli akim yogunluklarni ve diisiik kaplama
stirelerinde tretilen kaplamalarin yiizeylerindeki oksit yapilar agirlikli olarak amorf
bazli olmalarina ragmen, yiizeydeki koruyucu oksit tabaka altlik metal ile atmosfer
arasinda bariyer olusturarak iyon salinimini azaltir ve korozyon direncinin artmasina
neden olur. Diisiik siireli kaplamalar i¢in en yiiksek korozyon direnci 0,123 Alem?
akim yogunlugunda ve 3 dakikalik siirede iiretilen kaplamada elde edilirken, en
diisiik korozyon direnci 0,335 A/cm? akim yogunlugunda ve 4 dakikalik siirede
tiretilen kaplamada gozlenmistir. Sonuglardan goriilecegi lizere, artan kaplama
stiresiyle birlikte kaplama kalinlig1 ve yapidaki oksit fazlarin miktarlar1 artmasina
ragmen, korozyon akim yogunlugu ve dolayisiyla korozyon direnci artig
gostermemistir. Bu durum kaplamanin gozenekli ylizey yapisi ve mikro desarj
kanallarin ¢evresindeki termal catlaklarin etkisiyle iligkilidir. PEO prosesiyle iiretilen
kaplamalarin korozyon direnci kaplama kalinlig1 ve ylizeydeki oksit fazlardan ziyade
daha ¢ok gozenekli yiizey yapisina baghdir. Proses esnasinda artan siire ve akim
yogunluguyla birlikte, olusan gozenekli yiizey yapisindaki mikro desarj kanallar1 ve
yiizeyde olusabilecek termal ¢atlaklar biiyiiyerek birim yiizey alanini artirir ve bunun
neticesinde korozif sivi birim alanda daha fazla yilizey yapisina etki ederek daha fazla
korozif etkiye neden olur. Bu da korozyon direncinin azalmasina neden olur. Ayrica
kesit alan SEM fotograflarindan da goriilecegi lizere, yiizeydeki bazi gozenek
yapilart althk Ti6Al4V alasimi ile baglantili oldugundan dolay1r SBF sivist altlik

metale de lokal olarak niifuz ederek korozyon direncinde azalmaya neden olur.
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Sekil 7.43: Kaplanmamis Ti6Al4V alasimina ait Tafel ekstrapolasyon egrisi.
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Sekil 7.44: 0,123 A/cm? akim yogunlugu ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen

kaplamalara ait Tafel extrapolasyon egrileri.
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Sekil 7.45: 0,140 A/lcm? akim yogunlugu ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen

kaplamalara ait Tafel extrapolasyon egrileri.
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Sekil 7.46: 0,335 A/lcm? akim yogunlugu ve diisiik kaplama siirelerinde iiretilen

kaplamalara ait Tafel extrapolasyon egrileri.
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Tek akim yogunlugu (0,123 A/cmz) ve yiiksek kaplama stirelerinde (10, 20, 40,
60 ve 90 dakika) iiretilen kaplamalara ve kaplanmamis Ti6Al4V alagimina ait Tafel
ekstrapolasyon egrileri Sekil 7.47°de verilmistir. Korozyon potansiyelleri 1 mV/s
hizda alinmig ve 1.0X SBF ¢o6zeltisi igerisinde 1 saat bekletilip, agik devre
potansiyelleri Olgiildiikten sonra -500 mV ile 500 mV araliginda potansiyel egrileri
elde edilmistir.

Tablo 7.18°de tek akim yogunlugu (0,123 Alcm?) ve yiiksek kaplama
siirelerinde (10, 20, 40, 60 ve 90 dakika) tiretilen kaplamalara ait kaplama
kalinliklar1, yiizey piiriizlilikleri, korozyon akim yogunluklari (ikr), korozyon
potansiyelleri (Exor) ve polarizasyon direnci (Rp) degerleri verilmistir.

Sonuglardan goriildiigii iizere; PEO kaplamalarin  korozyon potansiyel
degerleri, kaplanmamis Ti6Al4V alasimina kiyasla pozitif yonde degismistir. En
yiksek korozyon potansiyel degeri 20 dakikalik kaplamada -62,6 mV olarak
gozlenmistir. 20 dakikalik kaplamadan sonra 40 dakikaya kadar artan kaplama siiresi
ile birlikte korozyon potansiyeli azalmistir. 40 dakikalik kaplamada korozyon
potansiyeli daha az pozitif yonde degiserek -135,6 mV degerine ulasmis ve
sonrasinda -106,6 mV degerinde 90 dakikalik kaplamaya kadar pozitif yonde
degismistir. Kaplanmamis Ti6Al4V alasimimin korozyon akim yogunlugu 494,5
nA/cm? olarak Olgiilitken, PEO kaplamalarin akim yogunluklar1 10 dakikalik
kaplamada 121,58 nA/cm? ve 20 dakikalik kaplamada 129,20 nA/cm? olarak elde
edilmigstir. 5 dakikadan 60 dakikaya kadar artan kaplama siirelerinde akim yogunlugu
artip, 60 dakikalik kaplamada 149,2 nA/cm? maksimum korozyon akim yogunlugu
degeri elde edilmistir. 90 dakikalik kaplamada korozyon akim yogunlugu tekrardan
azalmig ve 70,52 nA/em? olarak Olclilmiistiir. Buradan elde edilen sonuglar
dogrultusunda korozyon direnci en yiiksek kaplama 90 dakikalik kaplamadir. Burada
10 dakikalik kaplama 119,20 MQcm? ile daha yiiksek polarizasyon direnci
gosterirken, 60 dakikalik kaplamaya kadar artan kaplama siiresinde tiretilen diger
kaplamalarin polarizasyon direngleri azalmistir. 90 dakikalik kaplamada ise tekrar

artip, 136,41 MQcm? lik maksimum polarizasyon direnci degerine ulagmistir.
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Sekil 7.47: 0,123 A/lcm? akim yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalara ve kaplanmamig Ti6Al4V alasimina ait Tafel extrapolasyon egrileri.

Tablo 7.18: 0,123 A/cm? akim yogunlugu ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin ve kaplanmamis Ti6Al4V alasiminin 1.0X SBF ¢6zeltisi igerisinde, 1
mV/sn tarama hizinda ve 36,5 °C’de alinan polarizasyon egrilerinden elde edilen
korozyon parametreleri.

Ortalama Ortalama
Kaplama )
Kaplama Yiizey Exor ikor Rp
Stiresi v e fesqsex e 2 2
(@) Kalinhg Piurizliligi  (mV) (nAlcm®) (M.Q.cm?)
(1m) (1m)
0 0 0,10 -173,8 494,50 46,53
10 28,2 1,35 -73,6 121,29 119,20
20 33,0 2,26 -62,6 129,20 101,36
40 427 2,21 -135,6 134,37 73,75
60 47.0 3,00 -108,1 149,72 100,91
90 52,2 4,50 -106,6 70,52 136,41
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TCP veya hidroksiapatit gibi kalsiyum fosfat bazli kaplamalar yiizey
potansiyelini degistiren anodik oksit kaplamalar {izerinde sert bir jel benzeri tabaka
olusumlu cevresel sartlara sebep olarak korozyonu oOnler ve birikmis korozif
iyonlarin engellenmesiyle metal-elektrolit ara yiizeyinde yiik tasima hareketliligini
azaltir [156]. Cevresel etkilere ilavaten, korozyon direnci; faz yapisi, kaplama
kalinligi, yiizey morfolojisi ve yapisal hatalar gibi oksit filmin karakteristik
ozellikleri ile yakindan ilgilidir [38]. Bu ¢alismada oksit filmin kalinlig1 ve yiizey
yapilar1 incelendi ve korozyon performansi tizerine etkileri belirlenmistir.

Viicut sartlarinda SBF ¢ozeltisi icerisinde 90 dakikalik kaplamanin daha
yiiksek korozyon direncine sahip olmasinin nedeni daha dnceden ylizey ve kesit alan
SEM goriintiileri ile desteklenen gozenekli yiizey yapilariyla dogrudan iligkilidir. 90
dakikalik kaplamadaki titanyum oksit ve kalsiyum oksit bazli kaplama tabakasinin
olusumu kaplanmamis numuneye kiyasla korozyon direncinde artisa neden olmustur.
90 dakikalik kaplamanin yiizeyi diger numunelere kiyasla daha fazla termal ¢atlaklar
ve daha biiyiik gozenek boyutlu bir yapida olmasina ragmen altlik titanyum ile dis
tabaka arasindaki yogun kaplama bdolgesinin varligindan dolayr sivi ortami daha
derine niifuz edemedigi igin korozyona karsi daha direnglidir. Ote yandan 10
dakikadan sonra artan kaplama siiresiyle kaplama kalinlig1 artmasina ragmen PEO
prosesi boyunca hizli sogutmadan dolay:1 termal gerilimlerden kaynakli catlaklarin
olusumu ve ylizeydeki gozenek boyutlari arttig1 i¢in 20 ve 40 dakikalik kaplamalarda
korozyon direncinde azalmaya neden olur. Yiizeydeki biiyiik boyutlu gézenekler ve
termal catlaklarin varligindan dolay1, SBF ¢ozeltisi i¢ tabaka bolgesine daha da niifuz
eder. Bu nedenle 40 dakikaya kadar olan kaplamalarda korozyon direnci azalir.
Ayrica, artan akim yogunlugu veya kaplama siiresi ile birlikte ylizeydeki mikro
kivileimlarin siddeti artarken sayilar1 azalir ve buna baglh olarak daha az sayida ve
daha biiyiik boyutta gozenekli ylizey yapisi elde edilir. Bu durumda SBF ¢ozeltisi
birim alanda daha biiyiik ylizey ile temas ederek, etkilesime girer ve korozyon
direncinde azalmaya neden olur. Bu durum 40 dakikaya kadar olan kaplama
stirelerinde etkili bicimde olur ve 40 dakikada minimum korozyon direnci elde edilir.
40 dakikadan sonra gozenek boyutunun ortalama 20 pm’ye ulagmasina ve termal
catlaklarin boyutunun artmasina ragmen atmosfer ile kaplamanin i¢ bdlgesi
arasindaki temas, yiizeyde biriken malzeme miktarindaki artis ve i¢ yapinin
yogunlasarak dis yapidan izole edilmesinde dolayi, kesildigi i¢in korozyon direnci

tekrar artar.
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Ayrica kesit alan SEM goriintiilerinden goriilecegi iizere; 10, 20 ve 40
dakikalik kaplamalarda mikro desarj kanallarinin oldugu lokal bolgelerde altlik metal
ile atmosfer birbirine agik halde goriinmekte iken, artan kaplama siiresiyle kaplama
yapist yogunlasir ve altlik metal, atmosferden izole edilerek korozyon direncinde
artisa neden olur. Atlik metal ile atmosferin birbirine temas halde oldugu az
yogunluklu gozenekli kaplamalarda SBF c¢ozeltisi lokal olarak mikro desarj
kanallarindan metalik bdlgeye niifuz eder ve bu bolgede kalarak metalik implant ile
biyolojik ¢evre arasindaki etkilesimle metalik iyon salinimina neden olur. Metalik
iyon salinimindan kaynakli toksik etkinin oniine gegebilmek icin daha yogun yapili
ve daha kalin oksit filmler tiretilir. Bu yogun oksit yapi, in vivo sartlarda implantin
iyon salimimina kars1 etkili bir kimyasal bariyer gorevi tistlenir [157]. Bu nedenle 40
dakikadan sonraki 90 dakikalik kaplamanin i¢ tabaka bolgesi yogun ve atmosferden
izole edilmis kaplama yapis1 SBF ortaminda ve viicut sartlarinda korozyona karsi
daha direnglidir.

Sonug olarak, PEO prosesi sonrast kaplanmamis Ti6Al4V alagimina kiyasla
SBF igerisinde korozyon direncinde artis meydana gelmistir. Ayrica, SBF ¢ozeltisi
icerisinde korozyona karst en direngli kaplama 90 dakikalik kaplama olarak
belirlenmistir. Bu sonuglar PEO prosesi kullanilarak yiiksek korozyon direngli,
biyouyumlu ve biyoaktif yapida biyolojik uygulamalarda kullanilabilecek implantlar

icin degerlendirilebilir.
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7.11. Yapay Viicut Sivisinda (SBF) Bekletme Deneyi

PEO yontemiyle 0,123 Alcm®de ve yiiksek kaplama siirelerinde (1, 5, 10, 20,
40, 60, 90 ve 120 dakika) {iiretilen kaplamalarin yiizeylerinde apatit yapisinin
olusumunu incelemek icin 36,5 °C’lik sabit sicaklikta ve farkli siirelerde SBF
stvisina daldirma testi gerceklestirildi. Sekil 7.48, Sekil 7.49, Sekil 7.50 ve Sekil
7.51°de sirasiyla SBF sivisinda 1, 3, 7 ve 14 giin siireyle daldirilmis ve bekletilmis
kaplama numunelerinin daldirma testi sonrasi yiizey SEM goriintiileri verilmistir.

Viicut ortaminda yiizey iizerinde kemik benzeri apatit tabakasi olusumunun
yapay bir malzemenin canli kemige baglanmasi i¢in temel gereksinim oldugu
bilinmektedir. Bu durum ayni zamanda SBF ortaminda da iiretilebilen in vivo apatit
olusumudur. Bir malzemenin SBF igerisinde yiizeyinde apatit olusumu yetenegi,
malzemenin biyoaktivitesinin bir 6l¢iisii anlamina gelmektedir [158]. SBF igerisine
daldirilmis numunelerin yiizeyleri {izerinde ¢6kelmenin oldugu ve olmadigi
bolgelerde gergeklestirilen EDX analiz sonuglarina gore, PEO numunelerin SBF
igerisinde viicut sicakliginda (36,5 °C) bekletilmesi sonrasi yiizeylerinde kemik
benzeri apatit yapisi olusumu gergeklestigi sonucuna varilmigtir.

SEM goriintlilerinden goriilecegi lizere; apatit yapist ilk olarak gozenekli
yiizeylerde ¢ekirdeklenip, biliylimekte ve gozenekli ylizey yapisini doldurmaktadir.
PEO kaplamalarin gbzenekli ylizey morfolojisi, apatit yapisinin ¢gekirdeklenmesinde
onemli bir rol oynar. 3 boyuttaki konkav kenar yapilari, kemik benzeri apatit yapisi
icin ¢ekirdeklenme kenarlar1 saglar. Bu durum 3 boyuttaki konkav kenar yapili
kaplama yapisinda apatit yapisinin iyonik aktivite artigiyla, apatit yapisinin
¢ekirdeklenmesini hizlandirmak i¢in kaplama yiizey kompozisyonunun birlesmesiyle
aciklanir. Bu nedenle gozenekli ve piiriizlii PEO kaplamalarin ylizeyi apatit yapisi ile
kaplanir [5]. Sonug¢ olarak, kaplama yiizeyi kemik benzeri apatit yapisi ile
kaplanarak, implant malzeme ile kemik dokusu arasinda baglanma kolaylasmaktadir.

Burada apatit yapisinin olusumunda gdzenekli ylizey yapisinin yani sira
yiizeydeki TiO, bazl faz yapisi da oldukea etkilidir. Kompozit kaplama yapis1 SBF
igerisine daldirildiginda, TiO; ile SBF arasindaki etkilesimle yiizeyde Ti-OH gruplari
olusur. Yiizeydeki apatit ¢cekirdeklenmesinin yeterince hidroksil gruplu negatif yiikli
yiizeyde gergeklestigi daha onceki ¢alismalarda da kanitlanmistir [159]. TiO; bazli
kaplama yiizeyindeki Ti-OH gibi serbest radikal gruplar, proteinlerdeki ca®*
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iyonlariyla birlesir ve sonrasinda SBF veya kalsiyum bazl elektrolitteki elektrostatik
potansiyel etkilesimden dolayr PO, iyonlarini emerler. Béylece TiO, bazli yiizey
tizerinde, apatit ve hidroksiapatit yapisi olusarak, hiicre biiyiimesini ve daha sonra
geng¢ kemik hiicrelerine yapismayi saglar [56], [101].

SBF igerisinde 1 giinliikk daldirma testi sonrasi yiizeyde az miktarda apatit
yapisi ¢ekirdeklenip, bilylimiis ve genellikle gézenekli yapilarda ¢okelmistir. Diigiik
stirelerde bekletilen numunelerde ¢cokelme daha ¢ok gozenekli yapilardaki duvarlarda
ve bosluklarda meydana gelmistir. Bekletme siiresinin artmasina bagli olarak;
yiizeyde daha fazla miktarda Ca®* ve PO,> iyonlar difiiz eder ve bu iyonlar
arasindaki reaksiyonlarin artmasiyla, ¢okelen apatit yapisinin miktar1 artar ve PEO
yiizeyleri git gide daha fazla sayida apatit yapisiyla kaplanir. Boylece bekletme
sliresinin artmasiyla Oncelikle yiiksek enerjili gozenek bolgeleri dolmakta ve
sonrasinda gozeneksiz yiizey bolgelerinde oldukga kiigiik yapida apatit yapisi
cokelerek, biiyimektedir. SEM goriintiilerinden goriilecegi iizere, bekletme siiresinin
artmasiyla gozenekler daha kisa siirede dolduklar1 i¢in, gdzeneklerin disindaki yiizey
bolgeleri az sayida ve daha kiiciik boyutta apatit yapisi ile kaplanmaktadir.
Gozeneklerin disindaki bolgeler daha diisiik ylizey enerjisine sahip olduklari i¢in, bu
bolgeler gozenek bolgelerine kiyasla daha uzun siirelerde apatit yapisi ile
kaplanmaktadir. Ayrica, artan kaplama siiresiyle gozenek boyutu ve ylizeyde termal
gerilimlerden kaynaklanan catlaklarin boyutu arttigindan dolayr yiizeyde ¢okelen
apatit yapisinin miktar1 artmaktadir. Bu durumun artan kaplama siiresi ile birlikte
birim ylizey alaninin artmasina bagli olarak yiizey enerjisinin artmasindan
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Artan kaplama siiresiyle yilizeyde daha fazla sayida
cekirdeklenme kenarlar1 olusur ve apatit yapist bu kenarlarda ¢okelir. Boylece
termodinamik olarak kararsiz olan yiiksek enerjili bolgeler ¢okelen apatit yapilariyla
doldurulur ve kaplama yiizeyleri minimum enerji duruma gelirler. Apatit’e kiyasla
kullanilan SBF asir1 doymus bir kalsiyum fosfat igerikli ¢ozelti olmasina ragmen
asir1 doymus seviye, apatitin homojen ¢ekirdeklenmesi igin yeterince yliksek
degildir. Bu yiizden SBF’ den apatitin ¢ekirdeklenmesi i¢in bir uyarim gerekir [159].
Daldirma siiresinin artmasiyla PEO kaplamalarin yiizeyinin istiindeki apatit
cekirdeklenmesini baslatan asir1 doymus derecede SBF yapist meydana gelir. SBF
igerisinde apatit cekirdekleri olustuktan sonra ¢ekirdegin cevresindeki kalsiyum,

fosfat ve karbinik asit iyonlarinin birlesimiyle apatit yapilar1 kendiliginden biiyiirler
[141].
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Sekil 7.48: 0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve yiiksek siirelerde iiretilen PEO
kaplamalarin SBF sivisinda 1 giin siireyle bekletilmesi sonras1 5000X biiyiitmede
¢ekilmis SEM goriintiileri: a) 1 dk, b) 5 dk, c¢) 10 dk, d) 20 dk, e) 40 dk, f) 60 dk, g)
90 dk, h) 120 dk.

155



Sekil 7.49: 0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve yiiksek siirelerde iiretilen PEO
kaplamalarin SBF sivisinda 3 giin siireyle bekletilmesi sonras1 5000X biiyiitmede
¢ekilmis SEM goriintiileri: a) 1 dk, b) 5 dk, c¢) 10 dk, d) 20 dk, e) 40 dk, f) 60 dk, g)
90 dk, h) 120 dk.
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Sekil 7.50: 0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve yiiksek siirelerde iiretilen PEO
kaplamalarin SBF sivisinda 7 giin siireyle bekletilmesi sonras1 5000X biiyiitmede
¢ekilmis SEM goriintiileri: a) 1 dk, b) 5 dk, c¢) 10 dk, d) 20 dk, e) 40 dk, f) 60 dk, g)
90 dk, h) 120 dk.
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Sekil 7.51: 0,123 A/lcm? akim yogunlugunda ve yiiksek siirelerde iiretilen PEO
kaplamalarin SBF sivisinda 14 giin siireyle bekletilmesi sonras1 5000X biiylitmede
¢ekilmis SEM gortintiileri: a) 1 dk, b) 5 dk, c¢) 10 dk, d) 20 dk, e) 40 dk, f) 60 dk, g)

90 dk, h) 120 dk.
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0.123 Alem? ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit, kalsiyum
apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin SBF igerisinde 14 giin siireyle
bekletilmesi sonrasi yiizeyde olusan apatit yapisini belirlemek igin gergeklestirilen
FT IR analizi sonuglar1 Sekil 7.52’de verilmistir.

SBF’ye daldirma sonras1t PEO kaplamalardaki dalga sayisi, bant ¢esidi, bant
modu ve faz yapilar1 daha onceden yaptigimiz ¢alismalarda desifre edilmistir [42].
Bu degerler; apatit ve hidroksiapatit yapilari i¢in fosfat ve hidrojen fosfat bantlar
Tablo 7.19°da gosterilmistir [42].

SBF’ye daldirma sonras1 PEO kaplamalarin FT IR spectrum sonuclarina gore;
hidroksiapatit ve apatit fazlar;; 958-970 cm™ dalga sayis1 arahginda fosfat grubuna
ait v1(PO,) bandina ve 1025-1050 cm™ dalga sayist araliginda fosfat grubuna ait
va(PO,®) bandmna karsilik gelmektedir. Apatit fazi; 1212-1250 cm™ dalga saysi
araliginda hidrojen fosfat v3(H PO,?) bandina karsilik gelmektedir.

Apatit ve hidroksiapatit yapisinda; 1025-1050 cm™ dalga sayisi araliginda
v3(PO4®) bandinda P-O gerilim modundaki bozunumu, 1212-1250 cm™ dalga sayisi
araliginda hidrojen fosfatin vi(HPO4?) gerilim modu gelisimi FT IR spektrum
sonuclarinda agikca goriilmektedir.

PEO kaplamalarin FT IR spektrum sonuglarindaki biikme modlart; TiO, ve
CaTiO; olusumunda 1314-1317 cm™ dalga sayisi araliginda Ti-O bant titresimi ve
TiP, olusumunda 800-910 cm™ dalga sayis1 araliginda Ti-O-P bant titresimi olarak
belirlenmistir. PEO kaplamalarin FT IR spektrum sonuglarina gore; 2903 ile 3060
cm™ dalga sayisi araliginda bantlar, organik bilesenlerdeki CH, asimetrik gerilim
titresimine karsilik gelir. Apatit yapist olusumundaki bandin P-H gerilim modlari
1915 ile 2382 cm™ dalga sayis1 araligindadir [42]. 958-969 ve 1025-1050 cm™ dalga
sayist araligindaki genis pikler (pik no 3 ve 4), literatiirde de desteklendigi {izere,
yapidaki apatit ve hidroksiapatit fazinin varligini kanitlamaktadir.

SEM (Sekil 7.51) ve FT IR (Sekil 7.52) sonuglarindan da goriilecegi lizere;
yiizeyde olugan apatit yapisi en fazla 90 dakikalik kaplamada gozlenmistir. Ayrica 90
dakikalik kaplamaya ait FT IR spektrumundaki 3 ve 4 no’lu piklere karsilik gelen
apatit ve hidroksiapatit yapilarin piki digerlerine kiyasla daha keskin yapida oldugu
icin ylizeydeki apatit yapisinin kristalinitesinin daha yiiksek oldugu acikga

sOylenebilir.
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Sekil 7.52: 0.123 Alcm? ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli PEO kaplamalarin SBF’de 14 giin bekletilme
sonrast ATR - FT IR spektrumlari.
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Tablo 7.19: 0.123 A/cm? ve yiiksek kaplama siirelerinde iiretilen PEO kaplamalarin SBE’de 14 giin daldirma sonrast ATR - FT IR
spektrumlarinin dalga sayilari, bant ¢esitleri, bant modlar1 ve faz yapilart.

Pik Dalga Sayis1 Bant Cesidi Bant Modu Faz Yapisi
No. (cm™)
1 760-767 V4 (CO3?) O-H salinim ve deformasyon modu -
2 800-910 v (Ti-O-P) Ti-O-P titresimi TiP,
3 958-970 vi (PO P-O simetrik gerilmesi HAp, TCP
4 1025-1050 vz (PO4?) P-O gerilmesi Apatit, HAp,
5 1212-1250 vi (HPO,?) P-O-H gerilmesi I\gaptit
6 1314-1317 v (Ti-O) Ti-O titresimi TiO,, CaTiO3
7 1915-2382 Vs (P-H) P-H gerilmesi Apatit, HAp
8 2903-3060 Vs (CH2) CH; asimetrik gerilmesi; karbohidratlarin az miktarda katkis1 s6z konusudur -




8. GENEL SONUCLAR

Bu calismada, plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemiyle farkli akim
yogunluklar1 ve farkli kaplama siirelerinde Ti6Al4V alasimi ylizeyinde tek asamada
titanyum oksit, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazli biyoseramik kompozit
kaplama yapis1 olusturuldu. Asagidaki sonuglar elde edildi.

Diisiik kaplama siireleri ve farkli akim yogunluklarinda {iretilen PEO

kaplamalar i¢in:

¢ PEO metoduyla tiretilen kaplamalar biyoaktif ve biyouyumlu olan anataz, rutil,
TiP,, TCP, perovskit-kalsiyum titanat ve hidroksiapatit fazlarini igermektedir.
Fakat elde edilen bu fazlar ¢cogunlukla amorf haldedirler. Artan akim yogunlugu
ve kaplama siiresi ile birlikte, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit fazlarinin kaplama
yapisindaki kristalinite miktarlar1 artmaktadir. XRD sonuglarina gore, kristal
hidroksiapatit maksimum miktarda 0,123 A/cm? ve 0,140 A/cm?® akim yogunlugu
icin 5 dakikada iiretilen kaplamalarda gozlenirken, 0,335 A/cm? akim yogunlugu
icin 4 dakikada iiretilen kaplamalarda gézlenmistir.

oFT IR sonuglarindaki dalga sayisi ve bant c¢esidi sonuglarina gore; PEO
kaplamalarin yapisinda anataz, rutil, TiP,, TCP, perovskit-kalsiyum titanat ve
hidroksiapatit fazlar1 bulunmaktadir. Bu sonuglarda en biiyiik gecirgenlik degisimi
958-969 cm™ ve 1020-1080 cm™ dalga sayisi araliginda tespit edilmistir. Bu aralik
apatit, TCP ve hidroksiapatit fazlarina karsilik gelmektedir. Bu bilgiler
dogrultusunda TCP ve hidroksiapatit miktar1 artan akim yogunlugu ve kaplama
stiresi ile birlikte artmaktadir. Fakat XRD sonuglarindan da gorildigi tzere,
0,335 A/cm? akim yogunlugunda ve 5 dakika siire ile {iretilen kaplamada
hidroksiapatit bozunmakta ve miktar1 azalmaktadir.

*PEO yontemiyle {retilen kaplamalarin yiizeyinde olusan titanyum oksit,
kalsiyum apatit ve hidroksiapatit bazlar FT IR analizi sonucu yapida goriilmesine
ragmen, XRD sonuclarinda genis pik yapisi1 biciminde ve diisiik pik siddetinde
goriilmektedir. Bu nedenle diisiik siirelerde iiretilen kaplamalar agirlikli amorf faz
yapilarindan meydana gelmektedir.

*PEO metodunda genelde artan kaplama siiresi ile birlikte kaplama kalinliklar

artmaktadir. Proses her bir akim yogunlugu i¢in, diisiik kaplama siirelerinde, artan
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stire ile birlikte dogrusal olarak arttigindan dolay1 reaksiyon kontrollii olarak
gerceklesmektedir.

¢ PEO metoduyla iiretilen kaplamalarin yiizeyi prosesin dogast geregi gozenekli
ve piiriizlii bir yapidadir. Diisiik kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalarin yiizeyi
genelde homojen, catlaksiz, kiiciik ve ¢ok sayida gozenek igeren bir yapiya
sahiptir.

*Yiizey ve kesit alan EDX sonuglarina gore, bazi kaplamalarda hidroksiapatit
olusumu i¢in gerekli ideal Ca:P orani1 (Ca:P=1.67) ve civarinda oranlar elde
edilmesine ragmen, kristalin hidroksiapatit az miktarda olusmustur. XRD
sonuglarindan goriildiigii lizere, hidroksiapatit ve diger fazlarin amorf olarak
yapida bulunduklar1 diigiintilmektedir.

eEDX haritalama sonuglarina goére, kaplama yiizeyinde Ca, P, O ve Ti
elementlerinin  homojen bir dagilimi s6z konusudur. Ayrica kaplamalarin
yiizeyleri kalsiyum apatit ve hidroksiapatit olusumu icin gerekli olan Ca ve P
elementlerince oldukga zengindir.

¢ Cizik testi sonuglarina gore, onceden belirlenmis deneysel parametrelerde ve
5N’a kadar artan yiik sartlarinda artan akim yogunlugu ve kaplama siiresiyle
birlikte kaplamalarin althik metal malzemeye karsi yapisma mukavemeti
artmaktadir.

e Kaplamalarin asinma direngleri 6nceden belirlenmis deney parametreleri ve
diisiik yiik sartlar altinda, kaplanmamis Ti6Al4V alagimina kiyasla dnemli dlgiide
arttirllmistir. Kaplamalarin asinma miktarlar1 artan akim yogunlugu ve kaplama
siiresi ile birlikte azalmaktadir. Artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile
birlikte, kaplamalarin yapisinda olusan fazlarin kristalinite miktarlar1 ve kaplama
yapisinin yogunlugu artmaktadir.

e Amorf haldeki oksit bazli PEO kaplamalarin SBF igerisindeki korozyon
direngleri kaplanmamig Ti6Al4V alagimina kiyasla 6nemli Ol¢iide artmistir. SBF
¢ozeltisi icerisinde korozyona karst en direngli kaplama 0,123 Alcm? akim
yogunlugunda 3 dakika siire ile iiretilen kaplamada elde edilmistir. Bu sonuglar
PEO prosesi kullanilarak yiiksek korozyon direngli, biyouyumlu ve biyoaktif
yapida  biyolojik  uygulamalarda  kullanilabilecek  implantlar  icin

degerlendirilebilir.
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Yiiksek kaplama siirelerinde ve tek akim yogunlugunda iiretilen PEO

kaplamalar i¢in:

¢ PEO metoduyla iiretilen kaplamalar biyoaktif ve biyouyumlu olan anataz, rutil,
TiP,, TCP, perovskit-kalsiyum titanat ve hidroksiapatit fazlarini igermektedir.
Ozellikle, kalsiyum apatit ve hidroksiapatit fazlarmin kaplama yapisindaki
miktarlart artan kaplama siiresiyle birlikte artmaktadir. PEO metodunda 5.
dakikadan itibaren kaplamalarin yapisinda kristal yapida hidroksiapatit ve
kalsiyum apatit bazli fazlar olusturulmustur. 90 dakikada {iretilen kaplama
yapisinda perovskit-kalsiyum titanat ve hidroksiapatit major fazlar olarak
bulunmaktadir. XRD sonuglarina gore, kristal hidroksiapatit maksimum miktarda
90 dakikada iiretilen kaplamada gozlenmistir.

oFT IR sonuglarindaki dalga sayis1 ve bant c¢esidi sonucglarima gore; PEO
kaplamalarin yapisinda anataz, rutil, TiP,, TCP, perovskit-kalsiyum titanat ve
hidroksiapatit fazlar1 bulunmaktadir. Bu sonuglarda en biiyiik gecirgenlik degisimi
958-969 cm™ ve 1020-1030 cm™ dalga sayisi araliginda tespit edilmistir. Bu aralik
apatit, TCP ve hidroksiapatit fazlarma karsilik gelmektedir. Bu bilgiler
dogrultusunda TCP ve hidroksiapatit miktar1 artan kaplama siiresi ile birlikte
artmaktadir. Fakat XRD sonuclarindan da goriildiigii iizere; 0,123 Alcm? akim
yogunlugunda ve 90 dakika siire ile iiretilen kaplamada TCP, perovskit-kalsiyum
titanat ve hidroksiapatit miktarlart maksimum iken, 90 dakikadan 120 dakikaya
kadar fretilen kaplamada TCP, perovskit-kalsiyum titanat ve hidroksiapatit
bozunmakta ve miktarlar1 azalmaktadir.

* XPS sonuglarma gore, kaplama yapisinda bulunan Ca ve P’nin baglanma
enerjileri TCP ve hidroksiapatit miktarina baglidir. Literatiirde de belirtildigi
tizere, TCP ve hidroksiapatit miktarinin artistyla Ca2p ve P2p ¢ekirdek
seviyelerinin daha yiiksek baglanma enerjilerine kayacagi sonucuna varilir.

¢ XPS ve ATR-FT IR sonuglarina gore, amorf hidroksiapatit maksimum miktarda
5 dakikada {iretilen kaplamalarda gozlenmistir. Ayrica XRD sonuglarina gore,

kristalin hidroksiapatit miktar1 90 dakikada iiretilen kaplamada elde edilmistir.

*PEO metodunda diisiik kaplama siirelerinde proses reaksiyon kontrollii olarak
gerceklesmesine ragmen yliksek deney siirelerinde liretilen kaplamalarda proses

difiizyon kontrollii olarak gerceklesmektedir.
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*PEO yontemiyle iiretilen kaplamalarda hiicre tutunmasi ve doku olusumu igin
gerekli olan gozenekli bir yiizey yapist meydana gelmistir. PEO metodunda
kaplama siiresi arttik¢a, kaplamalarin yiizeyindeki gozenekler biiyliimekte ve
sayilar1 azalmaktadir. Boylece kaplama ylizeyi daha piiriizlii ve daha kaba bir hal
almaktadir.

¢ EDX haritalama sonuglarina gore, kaplama yiizeyinde olduk¢a yiiksek miktarda
Ca ve P elementlerinin homojen bi¢imde yiizeyde dagildig: tespit edilmistir.
Ayrica EDX sonuglarina gore, Ca ve P elementlerinin atomik olarak miktarlar
artan kaplama stiresiyle artmistir.

*PEO kaplamalar althik Ti6Al4V alasimina oldukca iyi yapigmaktadir. Artan
kaplama siiresi ile birlikte PEO kaplamalarin altlik metale kars1 bag mukavemeti
artmaktadir. Burada oOzellikle artan perovskit-kalsiyum titanat miktari,
hidroksiapatit’ in altlik titanyum’a baglanma mukavemetini arttirmaktadir. Cizik
testi sonuglaria gore, 90 dakikada tiretilen kaplamada yiiksek miktarda kristalin
perovskit-kalsiyum titanat fazi ve yiiksek kaplama kalinligindan dolay1 herhangi
bir hasar veya tabakalar halinde ylizeyden kopma gozlenmemistir.

eKuru ortam sartlarinda kaplanmamis Ti6Al4V alasimima kiyasla PEO
kaplanmalarin asinma direngleri 6nemli 6l¢iide arttirilmistir. 90 dakikada tiretilen
PEO kaplamanin asinma direnci 60 dakikada iiretilen kaplamaya kiyasla daha
diisiik olmasina ragmen, PEO kaplamalarin asinma hizlar1 genellikle artan
kaplama siiresiyle beraber azalmistir. 90 dakikada iiretilen PEO kaplamanin
asinma miktarinin 60 dakikada tiretilen kaplamaya kiyasla daha yiiksek olmas1 60
dakikalik kaplamanin yapiya sertlik saglayan rutil faz1 agisindan yiiksek miktarda
yapisinda  bulundurmasindan  dolayr asinma  direncinin  artmasindan
kaynaklanmaktadir.

®Genel olarak yapay viicut sivist sartlarindaki asmmma sonuglari kuru ortam
sartlarindaki sonuglara kiyasla paralel gidisatta elde edilmistir. Yapay viicut sivisi
sartlarinda kaplamalarin asinma direncleri siirtiinme kuvvetinin azalmasina bagl
olarak kuru ortam sartlarina kiyasla onemli Olgiide azaltilmis ve pargacik
kopmasindan kaynakli hasarlar 6nemli 6l¢lide azalmistir.

*PEO prosesi sonrast kaplanmamis Ti6Al4V alagimina kiyasla SBF igerisinde
korozyon direncinde artis meydana gelmistir. Ayrica, SBF c¢ozeltisi igerisinde

korozyona kars1 en direngli kaplama 90 dakikalik kaplama olarak belirlenmistir.
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Bu sonuglar PEO prosesi kullanilarak yiiksek korozyon direngli, biyouyumlu ve
biyoaktif yapida biyolojik uygulamalarda kullanilabilecek implantlar igin
degerlendirilebilir.

® Yapay viicut sivisi igerisinde bekletilen kaplama yiizeylerinde kemik benzeri
apatit yapis1 olusumu gergeklesmistir. Apatit yapisi oncelikle gézenekli bolgelerde
olusurken artan bekleme siiresiyle birlikte gozeneksiz bolgeler de kaplanmis ve
yiizeyde olusan apatit tabakasi daha fazla alanda olusmustur. Ayrica, artan
kaplama siirelerinde iiretilen PEO kaplamalarin yiizeylerinde goézeneklilik ve
termal catlaklar arttig1 icin ayni bekletme siirelerinde daha kisa siirede ve daha

fazla miktarda apatit tabakas1 olugsmustur.
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