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OZET

BIYOMEDIKAL UYGULAMALAR ICIN Ti6Al4V ELI ALASIMININ ANODIZASYON VE
PCL/GNP NANOKOMPOZIT KAPLAMALARLA YUZEY OZELLIKLERININ
IYILESTIiRILMESI
Bu tez ¢alismasinda Ti6Al4V ELI alasiminin yiizeyi anodizasyonu ve daldirmali kaplama
yontemleri ile kaplanarak, yapay viicut sivisi (SVS) ortaminda korozyon, tribokorozyon ve
biyoaktivite 6zellikleri incelenmistir. Iki fazl1 (o+B) mikro yapiya sahip Ti6AI4V ELI alasiminin
yiizeyinde, %0,25 NH4F, %2,5 H>O igeren EG ¢6zeltisi icerisinde, 30 V giig, 60 dk siire ile yapilan
anodizasyon igslemi sonucunda ortalama nanotiip ¢ap ve uzunlugu sirasiyla, 72,98 nm ve 1,13 uym
olan amorf TiO; nanotiiplerin olustugu yapilan karakterizasyon iglemleri ile belirlenmistir.
Anodize Ti6Al4V ELI alasimi iizerine ag. % orani optimize edilen (ag. %7) Polikaprolakton
(PCL) igceren polimer ¢ozeltisi hazirlanarak daldirmali kaplama yontemi ile kaplama kalinligi 1,23
um olan Ti6Al4V ELI-PCL olarak kodlanan ornek iiretilmistir. 50,94° temas acis1 degeri ile
hidrofilik karakterde olan kaplama {izerine yapilan karakterizasyon islemleri ile porlarin igerisine
de dolan PCL ile TiO; arasinda etkilesimin saglandig1 tespit edilmistir. Ag. % orani optimize
edilen Grafen nanoplateletler (GNP- ag. %0,5) iceren ag. %7 PCL karisimindan elde edilen
nanokompozit ¢ozeltisi daldirmali kaplama yontemi ile anodize Ti6Al4V ELI alagimi iizerine
kaplanarak 1,30 um kaplama kalinligina sahip Ti6Al4V ELI-PCL/GNP seklinde kodlanan 6rnek
iiretilmistir. Uretilen tiim kaplamalarin soy yiizeyler olusturdugu SVS igerisinde yapilan korozyon
ve tribokorozyon testlerinden belirlenmigtir. GNP’ nin nano dolgu etkisinin, biiylik bir katodik
alan olusturmasi, yiikksek yiik tasima kapasitesi ve yaglayici etkisi sayesinde korozyona ve
tribokorozyona karsi en direngli kaplamanin Ti6Al4V ELI-PCL/GNP o6rnegi oldugu tespit
edilmistir. Hidrofilik karakteri ile yiizeyinde hidroksiapatit olusturma yetenegi en fazla olan

kaplama 6rnegi Ti6Al4V ELI-PCL/GNP olmustur.

Anahtar Kelimeler: Daldirmali Kaplama, Grafen Nanoplatelets, Korozyon, Ti6Al4V ELI

Alasimi, Tribokorozyon.
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ABSTRACT

IMPROVEMENT OF SURFACE PROPERTIES OF Ti6Al4V ELI ALLOY FOR
BIOMEDICAL APPLICATIONS VIA ANODIZATION AND PCL/GNP
NANOCOMPOSITE COATINGS

In this thesis study, the surface of Ti6Al4V ELI alloy was coated using anodic oxidation and dip-
coating methods, and its corrosion, tribocorrosion, and bioactivity properties were investigated in
simulated body fluid (SVS) environment. Characterization analyses revealed that amorphous TiO>
nanotubes with an average diameter of 72.98 nm and a length of 1.13 um were formed on the
surface of the Ti6Al4V ELI alloy, which possesses a dual-phase (o+) microstructure, as a result
of the anodic oxidation treatment performed in an EG-based solution containing 0.25 wt. %NH4F
and 2.5 wt. % H20 at 30 V for 60 minutes. A polymer solution containing polycaprolactone (PCL),
whose weight percentage was optimized (7 wt.%), was prepared and deposited onto the anodized
Ti6Al14V ELI alloy via the dip-coating method, producing a coating with a thickness of 1.23 um,
designated as Ti6Al4V ELI-PCL. Characterization studies demonstrated that the coating,
exhibiting a hydrophilic nature with a contact angle of 50.94°, enabled effective interaction
between PCL that penetrated into the pores and the TiO- layer. A nanocomposite solution prepared
from 7 wt. %PCL containing an optimized amount of graphene nanoplatelets (GNP, 0.5 wt.%)
was deposited onto the anodized Ti6A14V ELI alloy using the dip-coating method, resulting in a
coating with a thickness of 1.30 pum, designated as Ti6Al4V ELI-PCL/GNP. Corrosion and
tribocorrosion tests conducted in SVS showed that all coatings exhibited passive surfaces. Owing
to the nano-filler effect of GNPs providing a large cathodic area, high load-bearing capacity, and
lubricating effect the Ti6Al4V ELI-PCL/GNP coating demonstrated the highest resistance to
corrosion and tribocorrosion. Furthermore, due to its hydrophilic character, the Ti6Al4V ELI-

PCL/GNP coating exhibited the greatest ability to induce hydroxyapatite formation on its surface.

Keywords: Corrosion, Dip Coating, Graphene Nanoplatelets, Ti6Al4V ELI Alloy,

Tribocorrosion.

iii



ICINDEKILER

Sayfa

ON SOZouuriirinininsisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss i
OZET ii
ABSTRACT uuiiiriiuinnisinsaissnnssesssnssssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass jii
ICINDEKILER .....uueeceeeeeeeeeeeeeeeeneeesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses iv
TABLOLAR LISTES.c.ccuiuiinininincnncinissisissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss vii
SEKILLER LISTESI..ccovcuniiucncancancssaceneee viii
KISALTMALAR VE SIMGELER.........cuoveeiteeetitesesesssssesssssssssesssssssssssssssssssessssssesssssssssesesss xi
Lo GIRIS e eeeeeeeeeeeeeeessesesesesssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 1
2. TITANY UMuuoiicincinnsinsisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 3
2.1. Titanyum ve Alasimlarinin Genel OZellIKIE i .......eccveeuererersersssessssessessesessesesessesssessesens 4
2.2. Titanyum ve Alasimlarimin Simiflandirilmasi 5
2.2.1. AIfa (0) AlaSIMIATT uvvveeeiiiiiiiiiicnssnnnieiccssssssssssssssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 6
2.2.2. Alfat+beta (a+f) alagimIary c......cccveeeiveicnieicnsnncssnicssnnicsssnessssnesssssssssnesssssossssssssessans 6
2.2.3. Beta (P) alasimlari........oececvercneessnrcsecssencsnecns 6

2.3. TIOAI4V ELI AIASIIL cc.uuceeisrersuensunssenssesssnssenssessasssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssasssssssssssssns 6
3. ANODIZASYON (ANODIK OKSIDASYON)....ucuorerrrrerrrnrnrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees 9
3.1. Anodizasyon Yontemiyle Titanyum Dioksit Nanotiip Uretimi ........coeeeeveresreeesessesesens 9

3.2. Anodizasyon Yontemiyle Titanyum Dioksit Nanotiip Uretimini Etkileyen

Parametreler .....eeiiiniiiiieiiiiniiiieiniineissnecnssneissntesssssecsssnsssssesssssnsssssssssssasssssssssssssssssessssans 12
3.2.1. EleKtrolitin etKiSic....ccceerseeessercssueecssnecssnenissnencssnnecssneessnessssseessssecssssscssssscssssscsssssssssnee 12
3.2.2. ANOdiK vOItajin etKiSi...cccerserersrrcssanicssnnicssnnisssnnessssncssnsnsssssncssssscsssssssssssssssessssssssssass 13
3.2.3. Elektrolit pH ININ €tKiSi....cccceeerrriisinrcsirncsinicssnicssnricssnnissssnesssnessssnsssssssssssssssssssssnses 13
3.2.4. Elektrolit s1cakli@INIn etKiSI ..ccccerrrerecsissnnrecsissnnicsssssnresssssassessssssssessssssssssssssssssssssssece 13
3.2.5. Akim yogunlugunun etkisi 14

4. POLIKAPROLAKTON (PCL)............ 15

v



5. GRAFEN .uuirtintinntnntnnnnennnssnssssnssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssassssssssassssasssssssassssasssss 19

5.1. Grafen Nanoplatelet (GINP) ....ccuiiiciicrricinisniicssssnnrccssssssscsssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssess 22
6. DALDIRMALI KAPLAMA (DIP COATING)...cccovueeurerrnensresrssnsssssssnssesssssssssssssssssssessesens 24
7. LITERATUR ARASTIRMASI 26
8. MATERYAL VE YONTEM ......ccoeeereeerrresnesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssseses 31

8.1. Kullanilan Malzemeler...........cccocevurreerennes 31

8.2. Numune HAzZITIANIMAST ccoueereennieisensennsenssnncssenssnncssessssecssessssssssesssssssassssassssasssssssassssassss 31

8.3. Anodizasyon (Anodik Oksidasyon) ISIemi ..........ccceereuereererenenerennene 32

8.4. Daldirmah Kaplama Yontemiyle Ti6Al4V ELI Alasiminin PCL ve PCL/GNP Cozeltisi

ile KAPIANMAST couuvviriiiivnriiiiirniicnissnniicsssnnicssssnssesssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 33
8.5. Karakterizasyon Calismalar: 35
8.5.1. X-151n1 difraksiyonu (XRD) .ccuecccvvicivsnncisnncssnicssnnicsssnecsssnsssssssssssessssssssssssssssssssseses 35
8.5.2. Taramal elektron mikroskobu (FE-SEM)......ccccuniiiicccsiscnssnessseccssssssssssssssscsssssens 35
8.5.3. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) .....cccccveeecsivnerccsccnneeccscnnnecsens 35
8.5.4. Optik MIKroSKop (OM)...cuuuiicrvericssercsssnncssnncssnsncssssicssssesssssssssssssssssessssssssssssssssssssseses 36
8.5.5. Temas aciS1 OICUIMIETT .....ccovvvreeeereeceerrrrssnnnereecccsssssnnasseseccssssssssasssssesssssssssnsssssssssssssns 36
8.5.6. Biyoaktivite analiZIeri.......cccceeerivnricsissuniicsssnnrccsssnrecssssnssscssssssessssssssssssssssssssssssssssns 37
8.5.7. Elektrolitik korozyon deneyleri 37
8.5.8. Tribokorozyon deneyleri 38
8.5.9. UV-Vis speKtrofotometresi (UV) ....ccuicevvicicsnncssnicssnnicssnnissssnssssnesssncssssssssssscssssens 39
9. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA .....uuiiiirtiiiinsninsnencsicssnssssnsssnsssssesssssssenss 40
9.1. Ti6AI4V ELI Orneginin Mikro Yapt ANAliZi........ccceeereerererenrerenesesesseresessssssssesessssssssens 40
9.2. Anodize Ti6Al4V ELI Orneginin FE-SEM Analiz Sonuglart ..........cceeueeererresessessesnne 41
9.3. Anodize Ti6Al4V ELI-PCL Orneginin FE-SEM Analiz Sonugclar 43
9.4. Anodize Ti6Al4V ELI-PCL/GNP Orneginin FE-SEM Analiz Sonuglari.................... 44
9.5. Ti6Al4V ELI ve Anodize Ti6Al4V ELI Orneklerinin XRD Analiz Sonuclari............ 46
9.6. PCL Kaplanms Ti6Al4V ELI Orneklerinin XRD Analiz Sonuglart .........ccceeeeceenen. 48



9.7. PCL/GNP ile Kaplanmis Ti6Al4V ELI Orneklerinin XRD Analiz Sonugclari............ 49

9.8. Anodize Ti6Al4V ELI ve Kaplama Orneklerinin FTIR Analiz Sonuglari ................. 51
9.9. Ti6Al4V ELI ve Kaplama Orneklerinin Elektrolitik Korozyon Sonuglari ................ 52
9.10. Ti6Al4V ELI ve Kaplama Orneklerinin Tribokorozyon Sonuclari 58
9.11. Ti6Al4V ELI ve Kaplama Orneklerinin Temas Acis1 Ol¢iim Sonuclari................... 65
9.12. Ti6Al4V ELI ve Kaplama Orneklerinin Biyoaktivite SOnuclari..........coeoeueveveererenenes 67
10. SONUGLAR ..ccutiiiiinsuenseensnecssnecssesssnesssecsssesssnsssassssessssssssssssassssasssssssassssassssassssssssssssassssasssss 70
KAYNAKC A .iotictiintinnennticsntisaiisiessesssssssstsssessssesssassssssssassssssssssssassssasssssssssssssssssasssssssassss 73

Vi



TABLOLAR LIiSTESI

Sayfa
Tablo 2.1. Titanyumun ve diger metallerin temel 6zelliklerinin karsilagtirtlmast .........cccccceeueene. 4
Tablo 2.2. Ti6Al4V ELI titanyum alagiminin kimyasal bilesimi.........c.ccoecvevieeiiiniieiiienieeeee. 7
Tablo 1.3. Ti6Al4V ELI titanyum alagiminin mekanik 6zelliKleri ........c.ccoveeeciiienciieeniiecieeeee. 7
Tablo 4.1. PCL’nin baz1 fiziksel ve mekanik 6zellikleri...........ccoooeiiiiniiiniiiiic, 15
Tablo 8.1. Daldirmali kaplamada kullanilan ag. %PCL ve dongii sayilart ..........ccoeeeeeieeniennnenn. 33
Tablo 8.2. Daldirmali kaplamada kullanilan ag. % GNP ve dongii SayiSt........cccceverieeieeneennnnnne 34

Tablo 9.1. Ti6Al4V ELI ve anodize Ti6Al4V ELI 6rneklerinin XRD analizlerinden elde edilen

SOMUGIATT ...ttt et e e et e e e e ettt e e e eeataeeeeeaaeeeeeeasaseeeeasseeeeaanssseeeansseseeeesseeeeaanes 47

Tablo 9.2. PCL-7, PCL/GNP-0.3, PCL/GNP-0.5 ve PCL/GNP-1 6rneklerinin XRD analizlerinden

elde €dilen SONUGIATL.......ccviiiiiiiiiiee ettt et e e e be e e ease e e easeeeabeeenaaeeenns 50

Tablo 9.3. Polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon potansiyeli, korozyon akim yogunluk

degerleri ve korozyon h1z1 deZerleri........cc.oivuiiieiiiiiiii it 54

vii



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1. Anataz, rutil ve brokit’in kristal yap1lart ..........ccccooviieiiieiiiiiiiiecee e 3
SekKil 2.2, Kalga IMPIANTL......coiiiiiiiiiiiiiieeieee ettt ettt e e saaeebeesseeeneees 5
Sekil 2.3. Titanyum faz diyagramina alagim elementlerinin etkisi...........ccccceeevvvieenciieeniiieieieeenen. 5
Sekil 3.1. Anodizasyon isleminin sematik OSTETIMI.......eeervieeriieeiiieeiee et 10

Sekil 3.2. TiO; nanotiip olusumunun sematik gosterimi: (a) bariyer oksit olusumu, (b) bariyer
oksit lizerinde ¢ukur bolgelerin olusumu, (c) ¢ukur bolgelerin biiyiliyerek porlara doniisiimii, (d)
porlar aras1 mesafelerin olusumu, (e) oksit olusumu ve ¢éziinmenin devam etmesiyle porlardan

tiip olusumu ve tliplerin Gstten GOTTUNTMI.........eeeiiiieiiieeiiie e eeeeeree e eeeeaeesanee e 11

Sekil 3.3. Farkli HF konsantrasyonlarina sahip 0,13 M gliserolde 40 V’de anodize edilmis Ti’nin
FE-SEM goriintiileri: (a) 0,1 M HF, (b) kesit goriiniimii, (¢) 0,15 M HF ve (d) 0,2 M HF.......... 13

Sekil 3.4. Farkli elektrolitlerde (0,13 M gliserol ve 0,15 M HF karisimi) anodize edilmis Ti

numunelerinin FE-SEM goriintiileri, sicaklik: (a) 5°C, (b) 10°C, (¢) 15°C ve (d) 20°C.............. 14
Sekil 4.1. PCL nin ticari uygulama alanlarti............ccccoooeviiiiiiiniiniieeeeeeeeeceeeee s 16
Sekil 4.2. Biyomedikal uygulamalarda kullanilan biyopolimer kaplama yontemleri................... 18
Sekil 5.1. Grafen: tiim karbon allotroplarinin temel yapist .......cccceecveeeeiieeiiieeiiieeieeeee e 19

Sekil 5.2. (a) Grafenin ve tiirevlerinin yapisi (b) tek katmanli grafen ¢ok katmanl grafen (¢) GO

() TGO ettt e h bt et s he bt ettt h et eht e a et et beentes 20
Sekil 5.3. Grafenin uygulama alanlart ............coccoeiiiiiiiiiiiiii e 21
Sekil 5.4. Grafen nanoplateletlerin YapiSi........cccuveeeciiieiiiiieciie e 22
Sekil 6.1. Daldirmali kaplamanin sematik gOStETIMI........ccccvveeeiuiieriiieeeiie e e 24
SeKil 8.1. TIOAIAV ELL.....ooiiiiiiiiieieeeeeee ettt sttt sttt s 31
Sekil 8.2. Anodizasyon deney dlUZENEGT ......c..ceecveeriieriiieniieiieerie ettt 32
Sekil 8.3. Daldirma kaplama CINAZ1 ...........cccueiiiiiiiiiiicie e 33
SeKil 8.4. PCL/GNP-0,3 GOZEIIST ...euveeueetieieeiiesiieie ettt ettt sttt eae s e nneenne s 34
SeKil 8.5. Deney aki§ SEMASIL......ccuiiiiiiiiiiiiieiieeiteite ettt ettt e e e et e ebeebeesabeeseesnseenseenene 34

Sekil 8.6. (a) Taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) (b) FE-SEM analizi i¢in hazirlanan

viil



Sekil 8.7. Optik miKroSkobu (OM) ......cccuiiiiiiiieiiccee et et 36
Sekil 8.8. Temas agis1 O1GUM CINAZI.......c..oeeiviiieiiiiciie et e 36
Sekil 8.9. (a) Biyoaktivite testi cihazi (b) FE-SEM analizi i¢in hazirlanan 6rnekler ................... 37
Sekil 8.10. KOTOZYON AENEYI....cccuviiiiiieiiiieeiieeeiieeeieeeetee et eesae e e ae e et eeeaaeesaaeessseeeenseeeenseeennes 38
Sekil 8.11. Tribokorozyon deney diizeneginin sematik gOSteTiMi........ccveeeeveeerieeerieeerreeeereeenne 39
Sekil 8.12. UV-Vis spektrofotometresi analizi i¢in hazirlanan drnekleri..........ccccoeeveevieniiennnnne 39
Sekil 9.1. Ti6Al4V ELI numunesinden alinmig OM goriintiileri; (a) 20X, ....c..coceeveveerierieennnne. 40
(D) TO00X VE (€) 1500X ...niiieieeieeeeieeeiteieete sttt ettt eete st e e este s s et e enee s st esbeensesseeseenseeneenseenees 40

Sekil 9.2. Anodize Ti6Al14V ELI numunesinin FE-SEM goriintiileri (a) 5.00 Kx, (b) 80.00 Kx, (c)
nanotiip ¢aplari, (d) nanotilip kesit goriintiisii, (e) kesit EDS analizi, (f) kaplama bolgesi EDS
analizi, (g) gecis bolgesi EDS analizi ve (h) altlik EDS analizi..........ccccccvevviieiieniiieniieeiecieee 42

Sekil 9.3. (a) Anodize Ti6Al4V ELI-PCL kaplanmig 6rnegin kesit goriintiisii (b) anodize Ti6Al4V
ELI-PCL kaplanmis 6rnegin kaplama kalinlig1 (¢) kesit EDS Analizi, (d) kaplama bolgesi EDS
analizi, (e) gecis bolgesi EDS analizi ve (f) altlik EDS analizi...........cccooeeviiiiieniiiiiiieeiiee 44

Sekil 9.4. (a) Anodize Ti6Al4V ELI-PCL/GNP kaplanmig 6rnegin kesit goriintiisii (b) anodize
Ti6Al14V ELI-PCL/GNP kaplanmis 6rnegin kaplama kalinlig1 (¢) kesit EDS analizi, (d) kaplama
bolgesi EDS analizi, (e) gecis bolgesi EDS analizi ve (f) altlik EDS analizi ...........cccceeeveennee. 45

Sekil 9.5. (a) Ti6Al4V ELI ve (b) anodize Ti6Al4V ELI 6rneklerinin XRD difraktogrami........ 47
Sekil 9.6. Farkli ag. % PCL ile kaplanmis 6rneklerin XRD difraktogrami.........c..cccevvenieniennnes 48
Sekil 9.7. Farkli ag. % PCL/GNP ile kaplanmis 6rneklerin XRD difraktogrami......................... 50

Sekil 9.8. Anodize Ti6Al4V ELI, anodize Ti6Al4V ELI-PCL ve anodize Ti6A14V ELI-PCL/GNP

kaplamalarinin FTIR Spektrumlari.......c.cooioiiiiiniiiiniiiieeee e 52
Sekil 9.9. Ti6Al4V ELI ve kaplamalara ait potansiyodinamik polarizasyon egrileri................... 54
Sekil 9.10. Ti6Al4V ELI ve kaplamalara ait acik devre potansiyeli grafigi........cccccceeeeveereneennee. 56

Sekil 9.11. Ti6Al4V ELI ve kaplamalarin OM ile farkl biiylitmelerde alinmis korozyon yiizey

GOTUNTILETI. ...ttt ettt et e et estb e et e e sabeesbeesabeesseessseenseessseenseassseenseennsaens 57
Sekil 9.12. Ti6Al4V ELI ve kaplamalarin piirtizliiliik profilleri..........cccoeeveviieiiiniiiiiieniieene 58

Sekil 9.13. Tribokorozyon testinden elde edilen Ti6Al4V ELI ve kaplamalara ait zamana bagh

X



(@ [0 ' (1433 ) SRR 60

Sekil 9.14. Tribokorozyon testinden elde edilen Ti6Al4V ELI ve kaplamalara ait siirtiinme

katsayisilarinin mesafeye bagli deGiSImMi......c.cooviiiiiiriiiiiiiiieciiee e 61

Sekil 9.15. (a-d) Ti6Al4V ELI ve kaplamalarin tribokorozyon testinden elde edilen asinma iz

profilleri ve (e) aginma tiriinlerinin UV-VIS analizleri..........cccceeviieeniiiieniieeciie e 62

Sekil 9.16. Tribokorozyon testinden sonra Ti6Al4V ELI ve kaplamalarin OM yiizey goriintiileri

Sekil 9.17. Tribokorozyon testinde karst malzeme olarak kullanilan ALOs bilyenin farkli
biiyiitmelerde alinan OM @OTUNLHIETT.......cccveeeiiieeiiie e e 64

Sekil 9.18. (a) Ti6Al4V ELI, (b) anodize Ti6Al4V ELI, (c) anodize Ti6Al4V ELI PCL ve (d)
anodize Ti6Al4V ELI PCL/GNP temas ag¢1s1 gOTUNtileri........cccueevueerieeiiieniieiienieeicesee e 66

Sekil 9.19. 7. giin sonunda (a-d) Ti6Al4V ELI ve kaplamalarin FE-SEM goriintiileri ve EDS
ANALIZIETT ..ttt b ettt e h e h et a e bbbt et et s h e et eates 69



KISALTMALAR VE SIMGELER

%: Yiizde

g: Gram

sa: Saat

s: Saniye

cm?: Santimetre Kiip

°C: Santigrat Derece

W: Watt

K: Kelvin

dk: Dakika

pm: Mikrometre

nm: Nanometre

N: Newton

Ag.: Agirlikca

GPa: Gigapaskal

MPa: Megapaskal

V: Voltaj

dk.: Dakika

rpm: Dakikadaki Devir Sayisi
Ra: Yiizey Piirtizliligi

a: Alfa Fazi

B: Beta Fazi

SDH: Sik1 Diizen Hekzagonal
HMK: Hacim Merkezli Kiibik
Ti: Titanyum

Al: Aliiminyum

V: Vanadyum

xi



Ca: Kalsiyum

P: Fosfor

ELI: Ekstra Diisiik Interstisyel

HA: Hidroksiapatit

KL: Kloroform

ALQOs3: Aliimina

TiO2: Titanyum Dioksit

F: Floriir

OH: Hidroksit

TiCl4: Tetrakloriir

HF: Hidrojen Floriir

HNO3: Nitrik Asit

NH4F: Amonyum Floriir

H20: Su

EG: Etilen Glikol

PCL: Polikaprolakton

GNP: Grafen Nanoplatelet

SVS: Simiile Edilmis Viicut Sivisi
Ikor: Korozyon Akim Yogunlugu
Exkor: Korozyon Potansiyeli

OCP: Ac¢ik Devre Potansiyeli

OM: Optik Mikroskop

XRD: X-Isin1 Difraktometre
FE-SEM: Taramali Elektron Mikroskobu
EDS: Enerji Dagilim Spektrometresi
FTIR: Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi

UV: UV-Vis Spektrofotometresi

xii



1. GIRIS

Titanyum ve titanyum alagimlari, basta havacilik endiistrisi, saglik hizmetleri, otomotiv
endiistrisi ve simdi de deniz endiistrisi olmak iizere bir¢ok alanda giderek artan uygulama payina
sahip malzemelerdir (Gabor vd., 2020: 1). Ti6AI4V Ekstra Diisiik interstisyel (ELI), biyomedikal
uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilan bir tiir titanyum alasimidir. Bu alagim paslanmaz ¢elik
ve saf titanyumdan daha 1yi fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahiptir. Daha diisiik yogunluklu, daha
tok, daha mukavemetli, daha diisiik elastisite modiiliine sahip ve daha iyi biyouyumluluk
gostermektedir (Roy vd., 2018: 1-2). Ancak bu alasimin siirtlinme ve aginma davranislari, kalga
protezi ve diger yapay eklemlerde kobalt bazli alasimlar ve paslanmaz celik gibi ortopedik
biyomalzemeler i¢in kullanilan diger geleneksel alasimlarla karsilastirildiginda zayiftir. Ti6AI4V
ELI alagimmin siirtinme ve asinma oOzelliklerini iyilestirmek, viicut ortaminda ugradigi
tribokorozyon sonrasi yiizeydeki oksit tabakasinin ayrilabilmesi ve bu tiir korozyon kalintilarmin
insan viicudu i¢in toksik etki yaratmasii engellemek ve Ti6AI4V ELI alasimina antibakteriyel
ozellikler kazandirmak i¢in ¢esitli yiizey kaplama islemleri gerceklestirilmektedir. Bu kaplamalar,
malzemenin viicut dokulariyla dogrudan temasini Onlemeyi amaglar, malzemeden giivenli
olmayan iyonlarin salinmasina karsi koruma saglar ve osseointegrasyon (kemik ile implant
malzemesi arasindaki baglant1) olusumunu hizlandirir, hasarli kemik dokusunu onarmak i¢in yeni
kemik dokusunun biiyiimesini uyarir. Osseointegrasyon olmazsa implantta gevseme olur ve
implantin bozulmasina neden olur (Asgar vd., 2019: 920). Tibbi bir implant ile doku arasinda arzu
edilen biyolojik etkilesimlere izin veren islevsel bir ylizey elde etmek i¢in ¢esitli mekanik
yontemler; zimparalama, taslama, cilalama, parlatma, kimyasal Ydntemler; asit ile muamele,
CVD, anodik oksidasyon, sol-jel ve fiziksel yontemler; PVD, termal piiskiirtme, iyon
implantasyonu gibi bir¢ok yontem arastirilmis ve istenen 6zelliklerde ylizeyler olusturmak igin
giiniimiizde de bu alanda caligmalar siirdiiriilmektedir (Gabor vd., 2020: 1-2). Bu yontemler
icerisinde anodik oksidasyon islemi malzeme ylizeyinde istenen oOzellikte TiO> nanotiipler
olusturarak, yiizeyde nano boyutta piiriizliiliikk elde etmek, inert ve genis yiizey alani saglamak ve
ic bosluklarmin doldurulmasiyla ylizeye ek oOzellikler kazandirmak amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir (Tiird, 2022: 4). Ti6AI4V ELI alasiminin bahsedilen zayif o6zelliklerini
iyilestirmek i¢in son zamanlarda yapilan kaplama ¢alismalarinda polimer ve polimer

nanokompozitler kullanilmaktadir.



Biyobozunur polimerlerden biri olan PCL kanitlanmig bir biyouyumluluga sahiptir. Diger
biyobozunur polimerler arasinda yavas bozunma siiresiyle (PCL (24 ay), PLA (12-16 ay) ve PGA
(6-12 ay)) en umut verici olanidir (Kajzer vd., 2018: 1). PCI’nin kanitlanmis biyouyumlulugunun
yaninda siirtlinmeyi de azaltict etkisi rapor edilmistir. (Hsu vd., 2015: 267; Catauro vd., 2017:
503).

Son zamanlarda, grafen biyomedikal uygulamalar i¢in kapsamli bir sekilde arastirilmistir
ve biyoaktif bir malzeme olarak 6nemli bir potansiyel sergilemistir. Grafen ve grafen oksidin (GO)
aromatik yapisi, hlicre-biyomateryal arayiiziinde hayati bir rol oynayip, baglanmadan baglayarak
cogalma ve farklilagmaya kadar hiicre davranisinin desteklenmesine yardimci olmaktadir. Bu
nedenle, onemli hiicre hatlarin1 biiylitmek icin grafen bazli kaplamalarin kullanilmasi,
hidroksiapatit kaplamalar gibi diger kaplama tiirlerinin sorunlarini ortadan kaldirmak i¢in olasi bir
¢oziim yoludur. Su ana kadar ¢ok sayida calisma yayinlanmis ancak grafenin gelismis bir
biyomalzeme olarak nitelendirilebilmesi i¢in hala kapsamli arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.
Ayrica islevsellestirilmis nanomalzeme kaplamalar kullanildiginda, implantin  hem
biyouyumlulugunu hem de korozyon direncini gelistirdigi rapor edilmistir (Asgar vd., 2019: 920-
921). Ayn1 zamanda grafenin yaglayici etkisi sayesinde Ti6A14V ELI alasimi i¢in asimnma
direncini artirici, siirtlinme katsayisini azaltict ve korozyona karsi direnci artirict etki sagladigi
birgok kez rapor edilmistir. (Singh vd., 2019: 245; Singh vd., 2020: 8; Ibrahim vd., 2020: 11,
Shanmugapriya vd., 2022: 7; Ege vd., 2017: 11).

Daldirmali kaplama yontemi, uygun ve kolay bir yaklagim olmasi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kakaei vd., 2019: 325). Grafen bazli kompozit kaplamalarin yiiksek viskoziteye
sahip olmalari, yalnizca bir alt tabakaya kars1 daha iyi bir arayiizey yapismasi degil, ayn1 zamanda
daha diizgiin bir kaplama tabakasi olusturdugundan daldirmali kaplama yontemi polimer

nanokompozit kaplama iiretmek i¢in daha uygun oldugu rapor edilmistir (Tong vd., 2013: 11).

Bu ¢alismada Ti6AI4V ELI alasimi yiizeyi anodizasyon ile nanotiip yapisina doniistiiriiliip,
ardindan olusturulan nanotiip yapisi iizerine polimer ve polimer nanokompozit kaplamalar
daldirmali kaplama yontemi ile iiretilmistir. Ti6AI4V ELI alasimi, anodizasyon yapilmig alagim,
polimer ve polimer nanokompozit kaplanmig alagimlarin korozyon, tribokorozyon ve biyoaktivite

ozellikleri incelenmis ve karsilastirilmistir.



2. TITANYUM

Titanyum ilk olarak William Gregor tarafindan 1791 yilinda Ingiltere’de yeni ve
bilinmeyen bir metalik element olarak kesfedilmistir. 1795 yilinda Yunan mitolojisindeki
Titanlar'dan esinlenerek Almanya'da Klapproth tarafindan “Titanyum” olarak adlandirilmistir.
Titanyumun oksijen ve azotla reaksiyona girme egiliminin gii¢lii olmasi nedeniyle titanyum
iiretimi oldukc¢a zordu. 1940 yilinda Liiksemburg'da Wilhelm Kroll kendi adin1 verdigi “Kroll
islemi” ile bu soruna ¢oziim getirmeyi basarmistir. Bu islemde, titanyum tetrakloriir (TiCl4)
bilesigi inert gaz atmosferinde magnezyum ile indirgenmistir. Bu islem sonrasinda gozenekli,
siingerimsi goriiniimii nedeniyle “titanyum siingeri” adi1 verilen yapi elde edilmistir (Liitjering vd.,

2000: 1)

Titanyum yerkabugunun %0,6’sim1 olusturan, dokuzuncu en bol bulunan elementtir.
Metalik malzemeler arasinda aliiminyum, demir ve magnezyumdan sonra dordiincii bol bulunan
yapisal metaldir (Singh vd., 2019: 110). Kararh bir dioksit olan titanyum, dogada rutil, brokit ve
anataz olarak adlandirilan farkli yapilarda bulunur (Topguoglu, 2006: 3). Rutil, brokite ve
anatazin hepsi ayni bilesik yapisina (TiO2) sahiptir ancak kristal yapilar1 farklidir. Rutil ve
anatazin kristal yapisi tetragonal, brookite ise ortofobik kristal yapiya sahiptir (Kaur ve Singh,
2019: 3). Sekil 2.1°de anataz, rutil ve brokit’in kristal kafes yapilar1 gésterilmistir.

Anataz

Rutil Brokit

Sekil 2.1. Anataz, rutil ve brokit’in kristal yapilar1
Kaynak: (Albayrak, 2008)



2.1. Titanyum ve Alasimlarimin Genel Ozellikleri

Titanyum metallerle karsilastirildiginda, agirlikca hafif olmasina karsin c¢ok yiiksek
fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahiptir. Titanyum alasimlari, diisiik karbonlu celiklerden %45
daha hafiftir, aliminyum alagimlarindan ise %60 daha agir olmasma ragmen iki kat daha
mukavemetlidir (Pushp vd., 2022: 537). Titanyumun tercih edilmesini saglayan iistiin 6zellikleri
vardir. Bu 6zelliklerden bazilar; diisiik yogunluk (4.51 g/cm?), diisiik 1s1 iletkenligi, diisiik elastik
modiil, yiiksek spesifik mukavemet, ¢esitli elementlerle yiiksek reaktivite, yiiksek akma dayanimi
(200-450°C), 600 °C'den diisiik sicakliklarda iyi oksidasyon direnci, miitkemmel korozyon direnci,
yiiksek 6zgiil dayanim ve miikemmel biyouyumluluktur (Veiga vd., 2012: 2; Topcuoglu, 2006: 3-

4). Tablo 2.1°de titanyumun 6zellikleri diger metallerle karsilastirilmali olarak verilmistir.

Tablo 2.1. Titanyumun ve diger metallerin temel 6zelliklerinin karsilastirilmast

Ozellikler Ti Fe Ni Al
Yogunluk (g/cm?) 4,5 2,7 7,9 8,9
Ergime Noktasi (°C) 1670 660 1538 1455
Termal Iletkenlik (W/mK) 15-22 221-247 68-80 72-92
Elastiklik Modiilii (GPa) 115 72 215 200
Oksijenle Reaktifligi Cok yiiksek Yiiksek Diistik Diistik
Korozyon Direnci Cok yiiksek Yiiksek Diisiik Orta
Malzeme Fiyat1 Cok ytiksek Orta Diisiik Yiiksek

Kaynak: (Veiga vd., 2012)

Titanyum ve titanyum alagimlari, 6ncelikle havacilik endiistrisinde, saglik hizmetlerinde,
otomotiv endiistrisinde ve ag¢ik deniz endiistrisinde olmak iizere bir¢cok alanda giderek artan bir
uygulama payma sahip malzemelerdir (Gabor vd., 2020: 1). Titanyum ve alasimlari; kimyasal
ozellikleri, biyouyumluluk o6zellikleri, iyi siineklik ve dislik sicakliklarda kirilma davranisi
nedeniyle implant olarak, insan viicudunda vida malzemesi ve dis implanti1 uygulamalarda 6nemli
ol¢tide kullanilmaktadir (Shanmugapriya vd., 2022: 2). Titanyum ve alagimlarinin kullanildig: bir
kalca implant1 Sekil 2.2°de gosterilmistir.



Sekil 2.2. Kal¢a implanti
Kaynak: (Comlekc¢ioglu, 2019)

2.2. Titanyum ve Alasimlarimin Siniflandiriimasi

Titanyum, 882,5°C’de allotropik bir faz doniisiimiine ugramaktadir. Oda sicakliginda siki
diizen hekzagonal (SDH) kristal yapidan (a faz1), 882,5°C’de hacim merkezli kiibik (HMK) kristal
yapiya (B fazi) doniisiir (Leyens ve Peters, 2003: 4). Bu doniisiim sicakligima “B doniisiim
sicakligr” denir (Comlekcioglu, 2019: 7). Bu doniisiim sicakligi metalin safligina baglidir yani
aralikli ve ikame edici elementlerden biiyiik 6l¢iide etkilenir (Liitjering vd., 2000: 1-2).

Ti’deki alagim elementleri, a/B doniisiim sicakligi tizerindeki etkilerine veya o veya 3
fazlarindaki farkli ¢oziiniirliiklerine dayanarak o veya [ stabilizatorleri olarak simiflandirilir.
Yeralan element Al ve arayer elementler O, N ve C giiclii a stabilizatorleridir ve Sekil 2.3’deki
sematik faz diyagramlarinda gosterildigi gibi artan ¢dzilinen igerikle birlikte gegis sicakligini
artirirlar. B-stabilize edici elementler gecis sicakligini diistiriirler. Bunlar B-izomorf elementler (V,
Mo, Nb, Ta) ve B-6tektoid elementler (Mn, Fe, Cr, Co, Ni. Cn, Si, H) olarak ayrilirlar. Bu iki
diyagram tipinin 6rnekleri de Sekil 2.3’de gosterilmistir. Ek olarak, daha ¢ok veya daha az notr
davranan veya gecis sicakligini hafifce diisiiren Zr ve Sn gibi baska elementler de vardir (Sekil

2.3) (Liitjering vd., 2000: 6).

T hex
———
Ti
Notr o kararlastina B kararlastirica
P izomorf P otektoid
(Sn,Zr) (ALON,O) (Mo,V,Ta,Nb)  (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Sekil 2.3. Titanyum faz diyagramina alasim elementlerinin etkisi

Kaynak: (Ozkan, 2019)



2.2.1. Alfa (o) alasimlan

Alfa (o) titanyum alagimlarinin tek fazli korozyon direnci yiiksektir. Petrokimya endiistrisi
bu alagimlart genis dl¢lide kullanmaktadir. Bu kalite iki tiir alagim mevcuttur. Alasimsiz ve az
miktarda O ve Fe igeren titanyum ve Al veya Sn gibi o stabilizatdr eklenerek titanyumun
mukavemetinin artirilmasidir. Ti-O ikili ve Ti5AIl2.5Sn iiglii sistemleri a alasimlar1 arasindadir.
En yaygin titanyum alasimu ticari olarak saf titanyumdur (CP Ti). CP Ti’nin akma dayanimlari,
170 ile 480 MPa arasinda saflia bagli olarak degistiginden yapi uygulamalar1 disinda
kullanilmaktadirlar (Najafizadeh vd., 2024: 4). Alfa alagimlar1 yiiksek sicakliklarda (588-811 K)
en yiiksek mukavemete ve oksidasyon direncine ve diger titanyum siniflar1 arasinda en iyi

kaynaklanabilirlige sahiptirler (Majumdar ve Mann, 2015: 486).
2.2.2. Alfat+beta (o+f) alasimlar

Oda sicakliginda, a+f’daki alasim elementleri, ana B faz oranlarmi korurken o fazini
stabilize eder ve giiclendirir. Yiiksek ¢cekme ve yorulma mukavemetine sahip ince bir es eksenli
mikro yapi1 elde etmek i¢in, bu alasimlar siklikla kullanilir. o+f alasimi olarak da bilinen Ti6A14V
alagimi, alagim sinifinin her yil toplam titanyumun yaklasik %40’ olusturur. Ti-6246, daha
yiiksek oranda B-stabilize edici elementlere sahip baska bir a+f titanyum alasimidir. Havacilikta
donen disklerden ve fan kanatlarindan biyomedikal endiistrisindeki eklem implantlarina kadar,
o+p sinift alagimlar bir¢ok miihendislik {iriinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Najafizadeh

vd., 2024: 4).
2.2.3. Beta (P) alasimlar:

Beta alasimlari, alfa veya alfa-beta alasimlarina kiyasla daha fazla sertlestirilebilirlige
sahip olarak kolayca 1s1l isleme tabi tutulabilirler. Bu alasimlarin oda sicakligi dayanimi yiiksek
olsa da, yiiksek sicaklik dayanimlar zayiftir. Cozeltiye islenmis durumda beta alagimlarindan
miikemmel sekillendirilebilirlik beklenebilir. Ticari olarak temin edilebilen birkag¢ beta alasimina
ornek olarak Ti3AlI8V6CrdMo4dZr, Ti4.5Sn6Zr11.5Mo, Ti8Mo8V2Fe3Al ve Til3VI11Cr3Al
verilebilir (Majumdar ve Mann; 2015: 487).

2.3. Ti6Al4V ELI Alasimi

Ti6Al4V ELI (Smif 23) alagimi, agirlikca %6 Al ve %4 V igeren o + B alasimidir ve ELIL,
ekstra diisiik interstisyel anlamina gelir. Ti6Al14V ELI alagiminin igerdigi elementler Tablo 2.2°de
verilmistir (Anurag vd., 2018: 1).



Tablo 2.2. Ti6Al4V ELI titanyum alagiminin kimyasal bilesimi

Element Icerik (%)
Titanyum (T1) 88.09-91
Aliiminyum (Al) 5.5-6.6
Vanadyum (V) 3.5-4.5
Demir (Fe) <0.25
Karbon (C) <0.080
Azot (N) <0.030
Hidrojen (H) <0.0125
Diger, her biri <0.10
Diger, toplam <0.40

Kaynak: (Roux, 2023)
Ti6Al4V ELI alasiminin fiziksel ve mekanik 6zellikleri ASTM F136 standartlarina gore

Tablo 2.3’te listelenmistir.

Tablo 1.3. Ti6Al4V ELI titanyum alagiminin mekanik 6zellikleri

Ozellikler Deger
Yogunluk (g/cm?) 4,43 g/cm®
Akma Dayanimi (MPa) 795 MPa
Nihai Cekme Dayanimi(MPa) 860 MPa
Rockwell Sertligi 30-35 HRC
Uzama > %10
Alanin Azaltilmasi > %25
Yorulma Mukavemeti @ 600 MPa > 1.000.000 ¢evrim
Elastisite Modiilii 105 - 116 GPa
Kayma Modiili 41-45
Poisson Orani 0.342

Kaynak: (Roux, 2023)

Ti6Al4V ELI alagimi, ylksek mukavemet-agirlik orani, diger malzemelere gore iistiin
mekanik o6zellikleri, nispeten diisiik elastik modiilii, miikemmel korozyon direnci ve olaganiistii
doku uyumlulugu nedeniyle biyomedikal endiistrisinde kullanilmaktadir (Venkatesh vd., 2009:
117). Giliniimiizde Ti6Al4V ELI alasiminin uygulamalar1 arasinda kalga ve diz protezleri,
fiksasyon cihazlar1 (plakalar, vidalar ve teller), aletler ve dis implantlar1 yer almaktadir. Kalp

kapake1gi, kalp pilleri ve yapay kalpler de titanyum alagimlarindan yapilmaktadir (Van, 2016: 59).



Ti6Al4V ELI alasiminin nispeten zayif asinma direnci, asir1 asinmaya, mekanik ve
kimyasal kararsizliga ve implant gevsemesine yol agmaktadir. Bu nedenle, iyon implantasyonu,
TiN kaplama ve termal oksidasyon gibi ¢esitli yiizey isleme yontemleri, yiizeyin dogasini
degistirerek asinma direncini iyilestirmek icin Onerilmistir. Oksijen ve nitrojen i¢eren normal
atmosfer kosullarinda gerceklestirilen termal oksidasyonun, Ti alagimlari {izerinde sert yiizeyler
iretmek icin umut verici bir yaklasim oldugu yakin zamanda gosterilmistir. Burada TiO»
tabakasinin altinda olusan sertlestirilmis bir oksijen difiizyon bélgesi (ODZ) korozyon ve
asinmaya karst iyi koruma saglamigtir. TiO, tabakasi ayrica fotokataliz, giines pilleri, gaz

sensorleri ve atik 1yilestirmede potansiyel uygulamalar bulmustur (Venkatesh vd., 2009: 117).



3. ANODIZASYON (ANODIK OKSIDASYON)
3.1. Anodizasyon Yéntemiyle Titanyum Dioksit Nanotiip Uretimi

Titanyum dioksit (TiO2), genig bant araligina sahip n tipi bir yar1 iletken malzemedir.
Kararl fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, diisiik maliyeti, kolay sentezlenmesi ve toksik olmamast
gibi miikemmel 6zellikleri birgok aragtirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Diger nanoyapilara kiyasla, tek
boyutlu TiO; nanotiipleri daha biiylik 6zgiil ylizey alanina, daha yiiksek mekanik mukavemete,
daha giiclii adsorpsiyon kapasitesine, daha yiiksek fotoelektrik doniisim verimliligine ve
fotokatalitik aktiviteye sahiptir. Bu nedenle gilines hiicrelerinde, organik maddenin fotokatalitik
bozunmasinda, suyun fotolizi ile hidrojen fiiretilmesinde, lityum iyon pillerde, sensorlerde,

biyomedikal ve diger alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Shi, 2017: 785).

Anodizasyon yontemi ile TiOz nanotiip sentezi, 1991 yilinda Zwilling ve arkadaslar
tarafindan, anotlanmis titanyum filmin flor igeren elektrolitte gézenekli bir ylizeye sahip oldugunu
ilk kez kesfedilmistir. Grin ve arkadaslari, elektrokimyasal anodizasyon ile oldukg¢a diizenli
anodik TiO, nanotiiplerin basaril1 bir sekilde sentezlendigini rapor etmislerdir. O zamandan beri,
tek boyutlu tiibiiler dizilerin sentezi ve 6zellikleri iizerine aragtirmalarin sayisi artmistir. TiO2
nanotiiplerin  elektriksel 0Ozelliklerini, optik 6zelliklerini, katalitik performansint  ve
biyouyumlulugunu iyilestirmek i¢in modifikasyonu konusunda ¢alismalar devam etmektedir (Shi,

2017: 785).

Anodizasyona tabi tutulan iletken parga bir DC gii¢ kaynaginin pozitif ucuna baglanir ve
anot (+) gorevi gorecegi bir elektrolitik banyoya yerlestirilir. Elektrolit olarak farkli seyreltilmis
siilfirik asit (H2SO4), fosforik asit (H3POs) ve asetik asit (CH3COOH) gibi asitler kullanilabilir
(Liu vd., 2004: 74). Katot (-) genellikle bir platin plaka veya cubuktur, ancak bazen karbon gibi
malzemeler de kullanilmaktadir. Potansiyel gerilim uygulandiginda elektronlar elektrolitten anoda
dogru itilmektedir. Bu islem, yiizey metal atomlarinin elektrolit i¢indeki oksijen iyonlart ile
reaksiyona girerek oksit tabakasinin bir parcasi haline gelmesini saglamaktadir. Elektronlar giic
kaynag1 boyunca ilerleyip, katoda geri doner, burada uygun bir elektrolit pH’s1 mevcutsa hidrojen
iyonlariyla reaksiyona girip, hidrojen gazi olusturur (Grimes ve Mor, 2009: 2). Sekil 3.1°de

anosizasyon isleminin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.1. Anodizasyon isleminin sematik gésterimi

Kaynak: (Senel, 2022)
Oksidasyonun baslangi¢ asamast;

Anotta gerceklesen ilk reaksiyon Ti metalinin olusan elektrik alan etkisiyle yiikseltgenerek

Ti*" iyonuna doniismesini ve elektronlarin serbest kalmasini igermektedir. Denklem 3.1°de

gosterilmistir.

Ti — Ti%" + 4e’ 3.1)

Olusan Ti*" iyonu Denklem 3.2 ve 3.3’te goriildiigii gibi OH™ ve O iyonlari ile reaksiyona

girerek Ti(OH)s ve TiOz olusturur. Daha sonra Denklem 3.2°de olusan Ti(OH)s daha fazla

oksitlenerek TiO; ve suyun agi8a ¢iktigi Denklem 3.4’te goriilen reaksiyon gerceklesir (Shi, 2017:

786).

Ti* + 40H" — Ti(OH)s (3.2)
Ti*" +20* — TiO, (3.3)
Ti(OH)s — TiO2 + 2H,0 (3.4)

Denklem 3.5’ten goriildiigii gibi katotta hidrojen salinimi gergeklesir (Shi, 2017: 786).
4H+ + 4e” — 2H» (3.5)

Denklem 3.1°den Denklem 3.5’e kadar gdsterilen reaksiyonlar 6zetlendiginde Denklem

3.6’da TiO2’nin olusumu verilmistir (Shi, 2017: 786).

Ti+ 2H,0 — TiO2 + 2H» (3.6)
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Bu oksidasyonun ilk agamasidir; anot yiizeyinde yogun, yiiksek direncli bir ilk oksit filmi
(bariyer tabakasi) olusturacaktir. Sekil 3.2 (a)’da, anodizasyon baslamasiyla titanyum yilizeyinde
olusan ince bariyer oksit tabakasi goriilmektedir. Sekil 3.2 (b)’de, bariyer oksit tabakasindaki
coziinmeler nedeniyle kiigiik cukurlarin olusmaya basladigi ve Sekil 3.2 (c)’de bu g¢ukurlarin

biiyiiyerek porlart meydana getirdigi goriilmektedir (Shi, 2017: 786).

Porl
Bariyer oksit Gukur olugumu c) /0" 3;
l | ‘ ' ‘ } Bariyer
oksit
Tltanvum Tltanyum

Porlar arasi

Nanotiip
d) Por bogluklar
\‘ l \ Nanotipler
arasi bosluk

\
Bariyer oksit Bariyer oksit

Sekil 3.2. TiO> nanotiip olusumunun sematik gosterimi: (a) bariyer oksit olusumu, (b) bariyer
oksit iizerinde gukur bolgelerin olusumu, (c) ¢ukur bolgelerin biiyiiyerek porlara doniisiimii, (d)
porlar aras1 mesafelerin olusumu, (e) oksit olusumu ve ¢éziinmenin devam etmesiyle porlardan

tiip olusumu ve tiiplerin listten gériniimii

Kaynak: (Tiirti, 2022)
Gozenekli oksit filminin olusumu;

Elektrolitte bulunan floriir (F") iyonlarinin, Ti(OH)4 ve TiO; ile kimyasal reaksiyonlar1
Denklem 3.7 ve 3.8’de goriilmektedir. Ti*" iyonu ile F- iyonu Denklem 3.9°da goriilen reaksiyon
ile gergeklesmektedir. F~ iyonunun Ti ve O arasindaki bagi zayiflatmasi sayesinde olusan bu
reaksiyonlar [TiFs]* olarak ortaya cikan en kararli flor kompleksini meydana getirmistir. Flor
kompleksinin olusumu, F~ iyonunu metale dogru, Ti*" iyonunu elektrolite dogru hareket ettiren

voltaj uygulamasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmistir (Shi, 2017: 786).
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TiO2 + 6F + 4H" — [TiFs]* + H20 (3.7)
Ti(OH)4 + 6F — [TiFs] > + 4OH" (3.8)
Ti*" + 6F — [TiF¢]* (3.9)

F~ iyonunun c¢ozeltideki dagilimi esit degildir ve oksit filminin yiizeyinde giiclii bir
enerjiyle toplanarak oksidi ¢ozmektedir. Oksit film ne kadar ince olursa, elektrik alan siddeti o
kadar yiiksek olur ve oksit film o derece kolay ¢6ziiniir. G6zenek olusturacak ¢ekirdeklenmeler
devam eden elektriksel alan ve kimyasal ¢6ziinme siirecleri nedeniyle mikro gézenekler haline

gelip, gdzenekli bir oksit film yapisin1 olusturmaktadir (Shi, 2017: 786).

3.2. Anodizasyon Yontemiyle Titanyum Dioksit Nanotiip Uretimini Etkileyen

Parametreler

Nanotiiplerin morfolojisini ve boyutunu etkileyen bir¢ok faktér vardir. Bu faktorler

asagida sirastyla aciklanmistir.
3.2.1. Elektrolitin etkisi

Anodizasyon i¢in se¢ilen elektrolit ¢ozeltisi flor iceren ve flor icermeyen olmak iizere iki
cesittir. Flor igermeyen elektrolit, genellikle kloriir iyonlari, perklorat iyonlari, bromiir veya nitrat
cozeltisinden olusur. Cogu durumda, ¢ok kisa bir anodizasyon iglem siiresiyle (birka¢ saniye veya
birka¢ dakika) ¢cok uzun (onlarca milimetre) nanotiipler elde edilebilir. Kloriir iyonlar1 igeren

organik ortamlarda diizenli nanotiiplerin olustugu da bildirilmistir (Shi, 2017: 787).

Flor igeren elektrolit ¢ozeltileri: sulu elektrolit (HF veya diger asitlerle HF nin karigik
cozeltisi) ve organik elektrolit (etilen glikol, gliserol, dimetil siilfoksitle karigik ¢ozeltiler) olmak
iizere iki ¢esittir. Nanotiipler, asidik elektrolitlerde TiO;’nin yiiksek kimyasal ¢oziinlrligi
nedeniyle yalnizca 0,5 um uzunluga kadar biiyiiyebilir. Elektrolitin asitligini azaltarak ve HF sulu
cozeltileri yerine florlu tuzlar igeren sulu c¢ozeltilerin kullanilmasiyla, TiO2’nin kimyasal
¢cozlnlrliigl azaltilarak 2-4 pm uzunluga kadar daha uzun nanotiipler iiretilebilmektedir (Shi,
2017: 787). Sekil 3.3’te sulu ve organik elektrolitte 0,1, 0,15 ve 0,2 M HF konsantrasyonunda

anodize edilmis numunelerin FE-SEM goriintiileri gosterilmektedir (Indira vd., 2015: 4).
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FE-SEM goriintiileri: (a) 0,1 M HF, (b) kesit goriiniimii, (¢) 0,15 M HF ve (d) 0,2 M HF
Kaynak: (Indira vd., 2015)

3.2.2. Anodik voltajin etkisi

Anodizasyon islemi sirasinda uygulanan potansiyel, oksit boyunca elektrik alan siddetini
belirler ve bu siddet iyonlarin gé¢iinii etkileyip nanotiiplerin boyutunu belirlemektedir. Sonuglar,
nanotiiplerin uzunlugunun belirli bir oksidasyon siiresindeki oksidasyon voltajiyla orantili
oldugunu gostermektedir. Nanotiiplerin tabanindaki Ti*" sayisinin ve ortamdaki O? miktarmnin

artmastyla ortalama tiip ¢api, kalinlig1 ve uzunlugu artmaktadir (Shi, 2017: 787-788).
3.2.3. Elektrolit pH’1nin etkisi

Elektrolitin pH’s1, yiiksek en-boy oranli nanotiiplerin biiytimesinde etkilidir. pH’daki fark,
gozenek capinda 6nemli degisikliklere yol agmaktadir. Diisiik pH’daki ¢6ziinme hizi, yiiksek
pH’dan ¢ok daha fazladir. Bu nedenle, pH gozeneklerin kalinligin1 ve g¢api iizerinde etkilidir.
Calisma elektrodunda hidroliz iirlinliniin olusumu Ph’ta diisiislere yol agmaktadir. Bu yiizden,
bolgesel asitlik oranlar1 artmaktadir. Bu bolgesel asitlik TiO>’nin ¢dziinmesini destekleyip, tiip
agz1 boyunca ¢ozliinmeye karst daha koruyucu bir ortam saglanabilmektedir. Boylece daha uzun

tiipler elde edilebilmektedir (Indira vd., 2015: 6).
3.2.4. Elektrolit sicakhginin etkisi

Gozenek olusumu elektrolit sicakliginin artmasiyla artmaktadir. Bu durum elektrolitin
viskozitesinin daha yliksek sicaklikta azalmasina ve daha hizli agindirma oranina yol agmaktadir.
Asindirma hizlandiginda, oksit tabakasi daha hizli ¢oziiliir ve gézenekler olusur. Daha diisiik
sicaklikta, floriir iyonlarinin hareketliligi baskilanir ve bu durum daha yavas asindirma oranina

yol agmaktadir. Oksit tabakasinin daha yavas asindirma orani nedeniyle, daha diisiik sicakliklarda
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diizenli gbzeneklerin olusmadig: rapor edilmistir (Indira vd., 2015: 7). Sekil 3.4’te, 5°C, 10°C,
15°C ve 20°C’de anodize edilmis titanyumun FE-SEM goriintiileri gosterilmektedir. Sekil 3.4
(a)’da 5°C’de kalin gozenekli oksit tabakasi olusmustur. Sekil 3.4 (b)’de 10°C’de tipik diizenli
gozenekler yerine diizensiz diizenli gézeneklere sahip gozenekli yapr goriilmektedir. Sekil 3.4
(c)’de 5°C’de diizenli gozenekler olusmustur. Gozeneklerin ¢ap1 45-50 nm araligindadir (Indira

vd., 2015: 7).

, | — 500nm— |—500nm
Sekil 3.4. Farkl: elektrolitlerde (0,13 M gliserol ve 0,15 M HF karisimi1) anodize edilmis Ti

numunelerinin FE-SEM goriintiileri, sicaklik: (a) 5°C, (b) 10°C, (c¢) 15°C ve (d) 20°C
Kaynak: (Indira vd., 2015)

3.2.5. Akim yogunlugunun etkisi

Anodizasyon isleminde farkli akim yogunluklar1 farkli gézenek boyutlarinin olugsmasina
yol agmaktadir. Akim yogunlugu arttikca, gii¢ ve elektrik alan yogunlugu da artmaktadir. Sonug
olarak, akim yogunlugunu kontrol ederek farkli tiip ¢aplar iiretilebilmektedir. Floriir i¢eren
cozeltilerde sabit voltajda akim yogunlugu TiO; nanotiiplerin tabaka olusumu tizerinde etkilidir.
Flortr iceren elektrolitlerdeki akim yogunlugu, floriir icermeyen elektrolitlerden daha yiiksektir.
TiO2 nanotiiplerin olusumu floriir iyonundan etkilenmektedir. TiO> nanotiiplerin olusumunun
elektrokimyasini etkileyen temel faktdrlerden biri, elektrolitteki floriir iyonu konsantrasyonudur

(Indira vd., 2015: 7).
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4. POLIKAPROLAKTON (PCL)

PCL, tekrarlanan hekzanoat birimlerinden olusan, alifatik polyester sinifinda, biyolojik
olarak parcalanabilir sentetik bir polimerdir (Raina vd., 2021: 3). Suya, yaga, ¢oziicliye ve klora
kars1 1yi bir dirence sahiptir. PCL, hidrofobik, yar1 kristalin bir polimerdir; -60 °C’lik diisiik cams1
gecis sicakligina (Tg) ve diisiik sicakliklarda kolay sekillendirilebilme 6zelligine sahiptir. PCL’nin
kristal yapisina bagl olarak 59-64°C arasinda degisen bir erime sicakligina sahiptir (Mohamed ve
Yusoh, 2015: 249). Diisiikk erime sicakligt nedeniyle, bir¢ok arastirmacinin, c¢ogunlukla
biyomedikal sektoriinde olmak iizere potansiyel uygulamalarda dikkatini ¢ekmistir (Raina vd.,
2021: 3). PCL’nin fiziksel, termal ve mekanik ozellikleri, molekiiler agirhigina ve kristallik
derecesine baglidir (Labet ve Thielemans, 2009: 3484). Tablo 4.1’de PCL’nin bazi fiziksel ve

mekanik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 4.1. PCL’nin bazi fiziksel ve mekanik ozellikleri

Ozellik Deger
Molekiiler agirlik 3x103-8x10* g/mol
Yogunluk, (g/cm?) 1,11-1,14 g/cm®
Erime sicakligi 59 °C—-64 °C
Camsi gegis sicaklig -60 °C ile -65 °C
Kristallik derecesi %50
Cekme Mukavemeti, (6m) 10,5-27,3 MPa
Ortalama molekiil agirligr (My) 42,5-64 kDa
Elastik Modiili, (Er) 251.9 — 440 MPa

Kaynak: (Labet ve Thielemans, 2009; Bartnikowski vd., 2019)

PCL, paketleme sektoriinde, protezlerde, biyobozunur dikislerde, ila¢ tasima sistemlerinde
ve doku miihendisligi i¢in doku iskeleleri gibi ¢cok sayida onemli uygulamalarda kullanilmaktadir.
PCL, bircok ilaca kars1 yliksek gecirgenligi ve miikkemmel biyouyumlulugu nedeniyle kontrollii
ilag dagiiminda ideal bir malzemedir (Mohamed ve Yusoh, 2015: 252). PCL, ilaglarin ve
fonksiyonel bilesenlerin tasinmasi, ilaglar1 veya biyoaktif bilesikleri dogru zamanda, dogru dozda,

dogru yere getirme, tutma, yayma, aktive etme basarisi rapor edilmistir (Thakur vd., 2021: 9).

Cok yonlii biyobozunur polimer olan PCL, yliksek gozeneklilige ve yiizey alanina sahip
doku iskelesi tliretiminde kullanilmaktadir (Thakur vd., 2021: 9). Diger alifatik polyesterlere
kiyasla nispeten ucuz iiretim yollarma sahiptir. PCL’nin bir¢ok biyobozunur polimer muadiline
gore iistiin reolojik ve viskoelastik 6zelliklere sahip olmasi iskelelerin imalatin1 ve islenmesini

kolaylastirabilir (Mohamed ve Yusoh, 2015: 252).
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PCL ayrica dikislere ek olarak dogum kontrol, dis hekimligi, fiksasyon ve yara pansuman
cihazlar1 gibi tibbi cihazlarin yapiminda da kullanilmaktadir. PCL, biyouyumlu polimerlerle
birlikte asilama ve kopolimerizasyon i¢in de kullanilmaktadir. PCL, doku onarim yamalarinin
yapiminda yardimci olmakta ve ayrica kemigin yiik tasimayan bosluklarinda dolgu maddesi olarak
islev gormektedir. Ayrica yapistiricilar, yiizey kaplamalari, sentetik deri ve kumaslar ig¢in
recginelerin iiretiminde kullanilmaktadir. Sekil 4.1’de PCL’nin belli basl ticari uygulama alanlar

verilmistir (Thakur vd., 2021: 8-9).

Ambalajlama
-Filmler
-Tasima ¢antalarda
-Torbalar
-Tepsilerde
-Yeniden
kullanilabilir
tabaklarda

. Iskeleler e .; -/ Protez

Sekil 4.1. PCL nin ticari uygulama alanlar
Kaynak: (Thakur vd., 2021)

Polimer kaplamalar, giderek daha cesitli uygulama ve sektorlerde kullanilmaya devam
etmektedir. Basit bariyer kaplamalarindan nanoteknoloji tabanl ileri kompozit yapilara kadar
uzanan genis bir yelpazede, polimerler temel malzemelere c¢esitli islevsel Ozellikler
kazandirmaktadir. Biyomedikal alaninda, bu o6zellikler arasinda asinma direnci, gelistirilmis
mekanik dayanim, korozyon korumasi, artirilmis biyouyumluluk, elektriksel iletkenlik ve 6zel

olarak tasarlanmis ylizey kimyas1 yer almaktadir (Smith ve Lamprou, 2014: 2).

Polimer kaplamalarin {iretimi i¢in ¢esitli kaplama yontemleri vardir. Bu yontemlerden
bazilar; tabaka tabaka (LBL), daldirmali kaplama, Langmuir-Blodgett (LB), plazma esash
kaplama yontemleri, spin kaplamalardir (Nathanael ve Oh, 2020: 3).
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LBL yonteminde, pozitif ve negatif yiiklii polielektrolitler art arda kaplanir. LBL film ve
kaplamalar1 iiretmek i¢in ¢ok sayida yiklii polielektrolit mevcuttur. LBL isleminin en biiylik
avantaji, polimer kaplamalari tiiretmedeki esnekligidir. LB filmleri, altliklarin polimer
cozeltilerinden sabit bir hizda ve sabit bir sekilde ¢ekildigi LBL islemine alternatif kaplama
tiriidiir. LBL’de, toplu ¢ozeltiden gelen molekiiller altlik iizerine kaplanirken, LB’de ¢ozelti

yiizeyinden gelen molekiiller altliklarin iizerine kaplanir (Nathanael ve Oh, 2020: 3).

Plazma esasli polimer kaplamalar (6zellikle termal olmayan plazmalar), cesitli
uygulamalar i¢in herhangi bir altlik malzeme yiizeyinde kontrollii polimer kaplamalara sahip
olmamiz1 saglamaktadir. Bu kaplama yontemi, metaller ve seramikler gibi ¢ok cesitli altliklara
gliclii yapisma saglar. Ayrica, bu plazma kaplamalar karmasik sekilli pargalarin bile kaplanmasina

olanak tanimaktadir (Nathanael ve Oh, 2020: 3).

Daldirma kaplama, alt tabakanin polimer eriyigine veya c¢ozeltisine daldirilmasini,
ardindan geri ¢ekilmesini, ¢oziiciiniin buharlagsmasini ve kurutulmasini igerir. Daldirma kaplama
teknigi, diizglin ve yliksek kaliteli filmler olusturmak i¢in kullanilmistir. Daldirma filminin
ozellikleri ve kalinlig1, ¢ozelti bilesimi ve konsantrasyonu, daldirma siiresi, geri ¢ekme hizi,

daldirma dongiileri vb. ayarlanarak kontrol edilebilir (Kausar, 2018: 2).

Spin kaplama, diizgiin ve yiiksek kaliteli ince polimer filmleri iiretmek amaciyla yaygin
olarak kullanilan bir kaplama yontemidir. ideal kosullar altinda, tek bir ¢dziicii igerisinde
hazirlanmis tek bilesenli bir polimer ¢ozeltisinin dondiiriilerek kaplanmasi sonucunda piiriizsiiz
ve homojen bir film tabakasi olusmaktadir. Buna karsilik, ayni ¢oziicii i¢inde iki karigmayan
polimerden olusan bir karisimin spin kaplama ile uygulanmasi, faz ayrismasinin gergeklestigi
heterojen bir morfoloji ile sonu¢lanmaktadir. Olusan morfoloji, ¢oziicii buharlagsmasi ve ardindan
kristallesme veya vitrifikasyon yoluyla sividan katiya gegis nedeniyle meydana gelen bir sivi-sivi
faz gecisinin sonucudur. Bu siireglerin ve ortaya ¢ikan morfolojinin, polimerlerin dogasina, ¢ozelti
bilesimine ve alt tabakaya ve ayrica spin kaplama isleminin ¢esitli parametrelerine (donme hizi,
ivme ve ¢evre atmosferi) biiyiik 6l¢iide bagli oldugunu gostermistir (Toolan ve Howse, 2013: 603-
604). Sekil 4.2°de biyomedikal uygulamalarda kullanilan biyopolimer kaplama yontemleri

gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Biyomedikal uygulamalarda kullanilan biyopolimer kaplama yontemleri

Kaynak: (Nathanael ve Oh, 2020)

Kemikle uyumlu, biyoaktivitesi ve yapisma mukavemeti yliksek nanokompozit

kaplamalarda PCL kullanilmistir (Lin vd., 2024: 5-11).

Kim ve arkadaslari, Mg vidasinin kemikle uyumunu saglamak i¢cin PCL kaplama
calismast rapor etmislerdir. Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemiyle Mg ve PCL
arasindaki etkilesimi artirmak i¢in gerceklestirilmis ve ardindan PCL, daldirmali kaplama yontemi
ile Mg vidanin {izerine kaplanmistir. Optimize edilmis kaplama kosullariyla, sican femurunda

PCL kapli vidanin etrafinda kalin ve yogun kemik olusumu rapor edilmistir.(Nathanael ve Oh,

2020: 13).

Baska bir ¢alismada, biyolojik 6zelliklerini gelistirmek ve Mg alagiminin bozunma oranini
kontrol etmek i¢in Mg alasimi {izerinde daldirmali kaplama yontemi ile PCL/flor katkil1 apatit
(FHA) kompozit dupleks kaplamalar gergeklestirilmistir. Cift katmanli PCL/FHA kaplamalar,
implant uygulamalar i¢in kullanilabilecek iyi bir korozyon direnci saglamistir (Bakhsheshi-Rad

vd., 2016: 537).

18



5. GRAFEN

Grafen, tiim grafitli karbon formlarmin annesi olarak kabul edilir. Bu, Sekil 5.1°te
gosterildigi gibi Grafen tiim karbon allotroplarinin temel yapisidir. Karbon atomlarinin altigen bir
kafeste diizgiin bir sekilde diizenlendigi ve sp? hibrit baglariyla sikica paketlendigi bir atom
kalinliginda bir karbon tabakasidir (Igbal vd., 2020: 100815).

b) Grafit " d) Fulleren Cgy

Sekil 5.1. Grafen: tiim karbon allotroplarinin temel yapisi

Kaynak: (Igbal vd., 2020)

Grafen, ilk kez 2004’te izole edilmis olmasina ragmen son birkac¢ yildir kapsamli bir
sekilde incelenmektedir. Andre Geim ve Konstantin Novoselov, grafen iizerindeki ¢igir agan
calismalarindan dolayr 2010 Nobel Fizik Odiiliinii kazanmislardir. Grafene olan ilginin hizla

artmasi, oncelikle sahip oldugu bulunan bir dizi istisnai 6zellikten kaynaklanmaktadir (Cooper

vd., 2012: 1-2).

Grafenin tabaka benzeri 6zel yapisi nedeniyle, biliyilk mekanik mukavemet (Young
modiilii: 2,4 + 0,4 TPa-tek katmanh ve 2 + 0,5 TPa-¢ift katmanli) gibi ilging 6zelliklere sahiptir.
Grafen, 130 GPa'lik nihai ¢ekme mukavemetine, son derece yiiksek sertlige, olaganiistii 1s1
iletkenlik 6zelligine (5000 W.m™ K1), yiiksek 6zgiil yiizey alanma (2630 m?.g™"), yiiksek tasiyict
hareketliligine (~200.000 cm? Vs™), iz tespiti vb. i¢in gerekli olan kuantum hall etkisine,
olaganiistii optik iletime (%97,7) ve olaganiistii elektronik iletime sahiptir. Genellikle, saf grafen,
biiyiik miktarlarda ve makul kalitede iiretiminin zorlugu nedeniyle kullanilmaz. Ancak, grafen

oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (rGO) ve islevsellestirilmis indirgenmis grafen oksit (frGO)
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gibi grafen tiirevleri, Ozelliklerindeki grafeninkine benzerlik nedeniyle yaygmn olarak

kullanilmaktadir. Sekil 5.2°de karbonun grafen ve tiirevlerindeki diizenini gostermektedir (Sahu

vd., 2021: 3).

=

O S F T
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PR EF233 X O

a) tek katmanh grafen b) ¢ok katmanh grafen

¢ GO ) rGO
Sekil 5.2. (a) Grafenin ve tiirevlerinin yapis1 (b) tek katmanl grafen ¢cok katmanli grafen (¢) GO
(d) rGO
Kaynak: (Sahu vd., 2021)

Grafenin baglica avantajlar sunlardir:

¢ Bilinen en ince ve en giiclii malzemedir.
e Miikemmel bir 151 ve elektrik iletkenidir.
e Etkili nem bariyeri

e Bakira benzer elektriksel iletkenlik.

e Bakirdan dort kat daha diisiik yogunluk
¢ Bakirin bes kati termal iletkenlik

e Celikten daha diisiik yogunluk ancak 50 kata kadar daha giiclii olabilir (Ghany vd., 2017:
95).
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Grafenin baglica dezavantajlar1 sunlardir:

e Miikemmel bir elektrik iletkeni olmasi ve bant aralig1 olmamasi (kapatilamamast).
e Katalizor olarak kullanildiginda oksidatif atmosfere kars1 duyarliligi.

¢ Bazi toksik 6zellikler gosterir.

e Grafenin piiriizli kenarlar1 hiicre zarlarindan kolayca gegebilir, hiicreye girebilir ve

normal islevleri bozabilir (Ghany vd., 2017: 95).

Grafenin elektronik ve biyomedikal dahil olmak iizere gesitli alanlarda uygulamalari
vardir. Sekil 5.3’te grafenin uygulama alanlar1 gosterilmistir. Bir polimer matriste takviye maddesi
olarak grafen eklenmesi, grafen bazli kompozitlerin performansint ve 0Ozelliklerini

iyilestirmektedir (Mohan vd., 2018: 201).

GRAFENIN
UYGULAMA
ALANLARI

Sekil 5.3. Grafenin uygulama alanlari

Mevcut yiizyilin kirlilikle ilgili krizini karsilamak i¢in yenilenebilir enerjiye olan ihtiyag,
grafen/polimer kompozit malzemelerle énemli dl¢iide giderilmektedir. Ozellikle giines pilleri, Li-
ion piller ve mikrobiyal yakit hiicreleri, grafen/polimer kompozitin yenilenebilir ve yesil enerjide

uygulanmasinin 6nemli 6rneklerindendir (Faruque vd., 2021: 3).
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Insan viicut sicakhigi, kan basmci ve kalp atis hizi, grafen/polimer kompozit
malzemelerden gelistirilen sensorler ile kolayca izlenebilir. Bu malzemeler ilag verme
sistemlerinde, gen terapisinde, DNA dizilemesinde, doku miihendisliginde ve yapay kemiklerde,
biyolojik goriintiilemede ve potansiyel kanser terapilerinde kullanilmaktadir (Faruque vd., 2021:

3).

Grafenin genis ylizey alan1 ve esnek yiizey Ozellikleri, giyilebilir teknolojilerdeki
uygulamalarini artirmaktadir. Kumas benzeri malzemelere oriilebilme ve dokunabilme yetenegi
ile birlikte elektriksel ozellikleri, grafeni giyilebilir uygulamalar i¢in bir se¢im haline

getirmektedir (Faruque vd., 2021: 3).

Grafen, biiyiik Olcekte temiz ve yenilenebilir enerji malzemeleri ve cihazlar1 i¢in nihai
¢cozlim olarak kabul edilir. Diistik sarj siiresi, yiiksek mukavemet/agirlik oran1 ve grafenin genis
yiizey alani, onu olaganiistii performansa sahip pillerde ve hiicrelerde kullanim i¢in gii¢lii bir aday

haline getirmistir (Faruque vd., 2021: 3).
5.1. Grafen Nanoplatelet (GNP)

Grafen nanoplateletler, ortalama kalinligi 5-10 nm ve 6zgiil yiizey alam 50-750 m?/g olan
iki boyutlu yapilardir; 1-50 um arasinda degisen farkli boyutlarda iiretilebilirler. Kisa yiginlar
halindeki plaka seklindeki grafen tabakalar1 da dahil olmak {izere bu nanopartikiiller, karbon
nanotiiplerin duvarlarinda bulunanlara benzer ancak diizlemsel formdadir (Mehrali vd., 2014: 2).

Sekil 5.4’te grafen nanoplateletlerin yapist gosterilmistir.

3,35A

® Karbon atomu

Grafen nanoplateletler

Sekil 5.4. Grafen nanoplateletlerin yapisi
Kaynak: (Yahya vd., 2023)
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Baslica 6zellikleri arasinda hafiflik, yiiksek en-boy oranina sahip diizlemsel morfoloji,
iistlin mekanik Ozellikler ile miikemmel termal ve elektriksel iletkenlik bulunmaktadir. Diisiik
maliyetli ve iiretim siireclerinin kolay olmasit GNP’lerin 6nemli bir malzeme grubu haline

getirmektedir (Iménez-Sudrez ve Prolongo, 2020: 1).

GNP’ler; yalitkan malzemeler, saf kaplamalar ve kompozit yapilar i¢in dolgu maddesi
olarak genis bir uygulama alanina sahiptir (Iiménez-Suarez ve Prolongo, 2020: 1). GNP’ler, genis
kullanim alanlar1 ve ¢ok yonlii fonksiyonel 6zellikleri nedeniyle gesitli teknolojik uygulamalarda
tercih edilen nanomalzemelerdir. GNP’lerin 6zellikle tribolojik performans: artirdigi, mekanik
ozellikleri iyilestirdigi, biyomedikal uygulamalarda kullanilabildigi, gaz bariyer 6zelliklerini
gelistirdigi, alev geciktirici davranis sergiledigi ve yiiksek 1s1 iletkenligi sagladig1 rapor edilmistir

(Cataldi vd., 2018: 3).

GNP’ler, mekanik davraniglarini iyilestirmek, kimyasal direnglerini ve dmiirlerini artirmak
icin polimer matrislerine eklenir. Polimerlere eklenen GNP’ler, su emme yeteneklerini azaltarak

agresif nemli ortamlara karsi direnglerini artirir (Iménez-Sudrez ve Prolongo, 2020: 2).

GNP’ler; epoksi, polistiren (PS), poliiiretan (PU), polikarbonat (PC), polipropilen (PP),
poliamid (PA) ve seliiloz dahil olmak iizere cesitli polimerik sistemlerde nanodoldurucu olarak

kullanilmaktadir (Bilisik ve Akter, 2022: 7442).

GNP/epoksi nanokompozitler, cok yonlii uygulamalarin 6n kosullarini karsilayan mekanik
ozelliklere sahip ¢ok fonksiyonlu malzemelerdir. Nanomalzemelerin dolgu maddesi olarak
entegre edilmesi, ¢ok fonksiyonlu nanokompozit malzemelerin arayiizey yiik transfer seviyelerini
ve arayiizey alani etkiler. GNP/epoksi nanokompozitler, uygulanabilirligi, hafifligi ve bir¢ok
uygulamanin dis yiiklemelerine dayanikliligi nedeniyle havacilik, otomotiv ve ingaat alanlarinda

kullanilabilir (Bilisik ve Akter, 2022: 7442).

Bazi durumlarda tek basina GNP ilavesi istenen performansi saglamamakta ve hedeflenen
ozelliklerin elde edilebilmesi i¢in dolgu maddeleriyle birlikte kullanilmasi gerekmektedir. Bu tiir
nanodolgu maddeleri arasinda sinerjik bir etki olusmasi beklenir. Sivi yaglayicilarda GNP ile TiO»
nanoparcaciklarmin birlikte kullanimi, aginma ve siirtiinme 6zelliklerini artirir. Bununla birlikte,
GNP’lerin tek bagina dahi gres yaglayicilarin siirtlinme katsayisini diisiirmede etkili bir dolgu

maddesi oldugu belirtilmelidir (Iménez-Suérez ve Prolongo, 2020: 2).

Tim bu ornekler, grafen nanoplateletlerin ¢ok farklt malzemelerin nanodoldurucular
olarak ¢cok yonliiliigiint, gelismis davranis ve yeni islevselliklere sahip nanokompozitler
gelistirerek ¢ok farkli uygulamalarda kullanilabilecegini dogrulamaktadir (Iménez-Sudrez ve

Prolongo, 2020: 2).
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6. DALDIRMALI KAPLAMA (DiP COATING)

Daldirmali kaplama, diisiik maliyeti, basit islem adimlar1 ve yiiksek kaplama kalitesi
nedeniyle endiistride ve laboratuvar uygulamalarinda kullanilan popiiler bir kaplama yontemidir
(Mohseni vd., 2014: 241). Daldirmali kaplama, bir alt tabaka {izerine genellikle ince bir film
kaplamak i¢in kullanilan yontemdir (Kakaei vd., 2019: 324). Daldirmali kaplama ydntemi bes

asamada gerceklesir:
1. Daldirma: Alt tabaka, kaplama malzemesinin ¢dzeltisine sabit bir hizda daldirilir.

2. Yukart ¢ekme: Alt tabaka, belirli bir siire ¢ozeltide kalir ve yukar1 dogru ¢ekilmeye
baglar.

3. Kaplama: Kaplama ince filmi, alt tabaka yukar1 dogru ¢ekilirken alt tabaka iizerine
birikmeye baslar. Kaplamanin kalinligi, yukar1 ¢ekme isleminde kullanilan hiza baglidir.

Daha yavas yukar1 ¢ekme, daha ince bir kaplama tabakasi verir.
4. Siizilme: Alt tabaka ylizeyinden fazla sivi bosaltilir.

5. Buharlagma: Coziicii, alt tabaka ylizeyinden ince bir film olusturmak i¢in buharlagir

(Kakaei vd., 2019: 324).

Sekil 6.1°de daldirmali kaplama sematik olarak gdsterilmistir.

Alt Tabaka
\ Kaplama
Cozelti l
@

Daldirma Yukari Cekme Kaplama ve Siiziilme  Buharlastirma

Sekil 6.1. Daldirmali kaplamanin sematik gosterimi

Kaynak: (Neacsu, 2016)
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Althgin daldirma hizinin ve sivi viskozitesinin diisiik oldugu kaplama islerinde film

kalmlig1 Landau-Levich baglantis1 Denklem 6.1°de verilmistir (Ozler, 2007: 12):

ho = 0,94 (%)1/6 (%)1/2 (6.1)

Bu denklemde h,, filmin kalinligi; ), soliin viskozitesi; U, altlig1 soliin i¢ine daldirma

hiz1; p, soliin yogunlugu; yLv, siv1 buhar gerilmesi; g ise yergekimi ivmesidir (Ozler, 2007: 12).

Kaplanmis filmin kalinligi; Cozeltinin bilesenlerine, alt tabakanin daldirma hizina ve
viskoziteye baghdir. Kaplama bdlgesindeki bazi kuvvetler film kalinligint kontrol eder. Bu

kuvvetler sunlardir (Uysal, 2023: 13):
¢ Viskozite nedeniyle alt tabakanin yukar1 dogru ¢cekme kuvveti
¢ Yercekimi kuvveti
e Sivinin i¢ biikey egrisindeki ylizey gerilimi sonucu olusan kuvvet
e Kaplama bolgesine giren sivinin sinir tabakasinin atalet kuvveti.

e Yiizey gerilimi gradyani
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7. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu tez calismasi kapsaminda, Ti6Al4V ELI alasimi {izerine anodizasyon islemiyle TiO»
nanotiipler olusturulmus, nanotiip yiizeyine daldirmali kaplama yontemiyle PCL ve PCL/GNP
kaplamalar yapilmistir. Literatiirde Ti6Al4V ELI alasim1 ve metalik biyomalzemeler {izerine

yapilan anodizasyon, polimer ve polimer kompozit kaplama ¢aligmalar1 asagida 6zetlenmistir.

Swain vd. (2020), elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile Ti6Al4V ve Ti6Al4V ELI
alagimlari lizerine nanotiipler olusturmuslardir. Nanotiiplerin gézenek ¢aplarinin Ti6Al4V i¢in 70-
105 nm, Ti6Al4V ELI i¢in ise 60-130 nm aralifinda oldugu tespit edilmistir. Taramal elektron
mikroskobu (FE-SEM) goriintiileri, numunelerin iizerinde 1, 7 ve 14 giin kiiltiirlenen MG63
hiicrelerinin (insan osteoblast benzeri hiicreler), Ti6Al4V alasimina kiyasla Ti6Al4V ELI
yiizeyinde 6nemli miktarda osteoblast hiicre biliylimesi gdzlenmistir. Ayrica Ti6Al4V matrisinden
ortama salinan c¢esitli inert veya toksik iyonlardan dolayr Ti6Al4V ELI nanotiip yiizeyinin
Ti6Al4V yilizeyinden daha iyi sito-uyumluluga sahip oldugu rapor edilmistir.

Im vd. (2022), ag. %20 H>O ve ag. %1,4 NH4F igeren bir gliserol ¢ozeltisi icerisinde 60
dakika boyunca 20 V'luk bir voltaj uygulanarak anodizasyon yontemiyle Ti6Al4V ELI alagiml
vidanin ylizeyinde TiO2 nanotiip yapili tabakalar olusturulmustur. Anodize Srneklerin simiile
edilmis viicut sivist (SVS) icerisinde daldirma testinden sonra Ca ve P konsantrasyonlarinin

ylizeyde arttig1 tespit edilmistir.

Tiirt (2022), Ti6Al4V ELI biyomedikal alasiminin ortopedik uygulamalarda implant
olarak kullanilmas1 amaciyla biyouyumlulugunun iyilestirilmesi ve antibakteriyel 06zellik
kazandirilmas1 amaciyla bu ¢alisma yapilmistir. Farkli NH4F (ag. %0,1-1) ve H20O (hacimce %1-
10) miktarlarn igeren etilen glikol (EG) c¢ozeltilerinde, farkli siirelerde 30-180 dk ve 30V
potansiyelde gergeklestirilen anodik oksidasyon deneyleri ile alagim yiizeyinde farkli uzunluk ve
por ¢aplarina sahip TiO2 nanotiipler olusturulmustur. Bu nanotiiplerin karakterizasyonu icin FE-
SEM ve XRD analizleri ve ayrica Ringer ¢ozeltisinde elektrokimyasal korozyon deneyleri
yapilmistir. Islem siiresi ve elektrolit bilesiminin olusan TiO» nanotiiplerin morfolojisini ve
yapisini biiyiik dlciide etkiledigi ortaya konmustur. 30V-60 dk-%0,5 NH4F ve %5 H2O iceren EG
cozeltisi kosullarinda yiizeyde tiip yapisinin belirgin oldugu, por ¢apinin ortalama 57,8 nm ve tiip
uzunluklarinin es dagilimli olmasi ile nanopartikiil biriktirme islemine uygun bir yiizeyin elde
edildigi tespit edilmistir. Bu kosullarda elde edilen TiO; nanotiiplere glimiis nano partikiil ve
indirgenmis grafen oksit elektroforetik yontemle biriktirilmistir. Alasim yiizeyinde olusturulan
TiO2 nanotiiplerin ve bu nanotiiplerin yiizeylerine biriktirilen nanopartikiillerin; S. aureus

bakterileri ile 96 saat siireyle yapilan antibakteriyel testler sonucunda antibakteriyel etki
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olusturuldugu, L929 fibroblast hiicreleri ile 72 saat siireyle yapilan MTT testi sonucunda ise hiicre
canlilig1 {izerinde olumlu etki gosterdigi bulunmustur. Ringer ¢o6zeltisinde gerceklestirilen
elektrokimyasal korozyon testleri, 6zellikle %0,5 NH4F ve %2,5—%5 H2O igeren elektrolitlerde
anodizasyonla elde edilen TiO2 nanotiip tabakasinin alagimin korozyon akim yogunlugunu (Ikor)
onemli Olciide diisiirdiigiinii ve pasiflestirme davranisini iyilestirdigini ortaya koymustur.
Anodizasyon uygulanmamis Ti6Al4V ELI yiizeyine kiyasla, TiO> nanotiiplerin korozyonun
baslamasini geciktirdigi, daha koruyucu bir pasif tabaka olusumuna katki sagladig1 ve 6zellikle
%2,5 H20 iceren nanotiip yapisinin en diigiik Ixor degerini vererek korozyon direncini en fazla

artirdig belirlenmistir.

Kovaci vd. (2024), Bu c¢alismada, farkli endiistrilerde yaygin olarak kullanilan Cp-Ti,
Ti6Al4V ve Ti45Nb alasimlarn iizerine iiretilen TiO; filmlerinin yapisal, morfolojik, mekanik,
tribolojik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin karsilagtirilmasi amaglanmistir. Bu amagla, Cp-Ti,
Ti6Al4V ve Ti45Nb malzemeler iizerine anodizasyon yontemi ile TiO> filmleri biiylitiilmiistiir.
XRD ve Raman analiz sonuglarina gore, numunelerin yiizeyinde TiO; filmlerinin basariyla
biyiitiildiigli belirlenmistir. Ayrica bu filmlerin rutil ve anataz fazlarinda oldugu ve pik
yogunluklarinin artan anodizasyon siiresiyle arttigt gozlenmistir. En kalin filmler Ti45Nb
numunelerinden elde edilirken, en ince filmler Cp-Ti numunelerinde elde edilmistir.
Anodizasyonla ylizey piiriizliiliigiiniin artmasi1 sonucu tim numunelerde ylizey islanabilirligi
artmistir. Malzemelerin elektriksel direncinin film kalinlig, yiizey piirtizliiligii ve yiizey yapilari
izerinde oldukga etkili oldugu goriilmiistiir. Artan yiizey sertligi ve anodik film kalinlig1 nedeniyle
asinma katsayilart hem kuru hem de sivi asinma kosullarinda tiim numunelerde azalmis ve en
diisiik siirtinme katsayilar1 Ti45Nb numunesinden elde edilmistir. TiO> filmlerinin malzeme
yiizeyinde koruyucu tabaka gorevi gormesi nedeniyle numunelerin korozyon performansi

anodizasyonla artmistir.

Li vd. (2014), Mg'nin korozyon direncini iyilestirmek i¢in iizerine mikro ark oksidasyon
(MAO) ve polikaprolakton (PCL) dubleks kaplama yapilmistir. MAO-PCL dubleks kaplamali
Mg'nin korozyon direnci elektolitik ve daldirmali korozyon testi ile degerlendirilmistir. Yalnizca
MAO ile kaplanmis 6rnegin Hanks dengeli tuz ¢6zeltisinde (HBSS) korozyon direncinin dubleks
kaplamali 6rnege gore daha zayif oldugu belirlenmistir. MAO-PCL dubleks kaplama, biyolojik
olarak bozunur implant uygulamalar1 icin Mg’nin korozyon hizini azaltmak igin alternatif bir

yontem olarak tavsiye edilmistir.
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Kim vd, (2018), Mg vida 6rnegini daldirmali kaplama yontemiyle polikaprolakton (PCL)
konsantrasyonu ve daldirma miktar1 degistirilerek optimum kosullar belirlenmistir. Ag. %6 PCL
ve 4 kez tekrarlanan daldirma islemi sonrasinda vida disi iizerine homojen bir kaplama
olusturuldugu ve yiiksek korozyon direncine sahip oldugu tespit edilmistir. Homojen olmayan
PCL kaplamalarinda goriilen soyulmalar neticesinde Mg ve PCL arasinda oksit ve gaz
mevcudiyeti tespit edilmistir. Kaplamalar {izerine yapilan biyolojik testlerden elde edilen sonuglar
kemik iyilesmesi ve yeni kemik biiylimesinin tesviki i¢gin yeterli zaman saglayan yliksek korozyon

direncine sahip kaplamaya atfedilmistir.

Usmaniya vd. (2023), ZM21 magnezyum alasimi {izerine plazma elektrolitik oksidasyon
(PEO) yontemi ile biyouyumlu PCL polimerik kaplama yapilmistir. Yapilan kaplamalarin
morfolojik yapisi, korozyon, yapisma, biyoaktivite ve sitotoksisite testleri yapilarak karakterize
edilmigtir. Sitotoksisite testi, yliksek korozyon direncine sahip kaplamanin hiicre canlilig
degerlerinin >%90 oldugunu gostermistir. Tiim fizikokimyasal ve biyokimyasal sonuglar goz
oniine alindiginda, PEO ve PCL ile kaplanmis ZM21’in biyolojik olarak bozunabilir ortopedik

implantlar i¢in umut verici bir aday olacagi sonucuna varilmistir.

Zhang vd. (2023), secici lazer ergitme (SLM) ile liretilen sekil hafizali Nikel-Titanyum
(NiTi) alasimimin biyomineralizasyonunu ve korozyon direncini artirmak i¢in daldirmali ve
elektrodepozisyon kaplama yontemleriyle polikaprolakton (PCL) ve dikalsiyum fosfat dihidrattan
(DCPD) olusan ¢ok isglevli bir kompozit kaplama tiretmislerdir. Sonuglar, PCL kaplamanin DCPD
kaplamanin gozeneklerini ve catlaklarini basariyla kapattigini ve kaplamanin korozyon direnci,
korozyon akim yogunlugu degerinin 2,6 X107’ den 1,4 x 10" A/cm?’ye azalmasiyla énemli dlciide
tyilestirildigi rapor edilmistir. Uzun siireli daldirma testlerinde, kompozit kaplama simiile edilmis
viicut sivilarinda Ca ve P birikimini tesvik eden ve hidroksiapatit (HA) olusturan iyi bir
biyomineralizasyon saglamistir. In vitro hiicre deneyleri kompozit kaplamanin hiicre yapismasi ve
cogalmasi i¢in uygun bir malzeme oldugunu gostermistir. Bu ¢calismanin sonuglarina dayanarak,
DCPD-PCL kapli SLM-NiTi alasimimin klinik uygulamalarda tibbi implant olarak kullanimi

Onerilmistir.

Yusoff vd. (2014), poli (e-kaprolakton)/hidroksiapatit (PCL/HA) polimer-seramik
kompozit kaplama, daldirmali kaplama yontemiyle Ti6Al4V iizerine kaplanmistir. PCL
konsantrasyonunun ve daldirmali kaplama parametreleri homojen, ¢atlak icermeyen, yogun ve
yapigskan bir kaplama elde etmek icin optimize edildi. Kaplama yiizeyinin piiriizlii oldugu ve
kemik dokusunun ice dogru biiylimesi i¢in gerekli olan gozenekleri icerdigi tespit edilmistir.
Kaplanmig alt tabakalarin korozyon davranisi incelendi ve sonug¢ olarak PCL/HA kompozit

kaplama Ti6Al4V alagiminin korozyon direncini énemli 6l¢lide artirdigi rapor edilmistir.
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Catauro vd. (2015), saf titanyumun iizerine inorganik TiO> ve hibrit inorganik/organik
TiO2/PCL nanokompozit kaplamlar1 sol-jel yontemi ile lretmislerdir. Catlak igermeyen ve
gozenekli kaplamalarin olusturulmasinda PCL ilavesinin etkisinin énemli oldugu belirlenmistir.
Kaplamalarin biyoaktivite ozellikleri, yapay viicut sivisi igerisinde daldirma testleriyle tespit
edilmigtir. Kaplanmis Orneklerin kaplanmamis oOrneklere kiyasla yiizeyde HA birikimini
sagladiklar1 tespit edilmistir. Yapilan kaplama tiiriiniin biyoaktiv ve biyouyumlu oldugu rapor

edilmistir.

Catauro vd. (2017), Ti6Al4V alasiminin asinma ve korozyon direnclerini iyilestirmek
amaciyla sol-jel daldirmali kaplama yontemi ile PCL ve TiO> kaplamalar yapilmistir. Kaplama
mikro yapisi, mekanik o6zellikler ve alt tabakalarin korozyonunu engelleme yetenegi, PCL
miktarinin bir fonksiyonu olarak degerlendirilmistir. Kaplamalarin FE-SEM goériintiileri, catlak
icermeyen kaplamalar elde edildigini ancak yiiksek konsantasyonlarda kaplanmamis alanlarin
ortaya ciktigini gostermistir. Nanosertlik testleri, polimerik matris yiizdesi arttik¢a yiizey
sertliginin ve elastik modiiliin azaldigin1 ortaya koymustur. Ancak ¢izik testi sonuglari, en az ag.
%20 PCL igeren kaplamanin ¢izilmeye kars1 direng saglamada etkili ve elektrokimyasal korozyon

testleri, kaplamalarin yiiksek korozyon direncine sahip oldugunu gostermistir.

Kumar vd. (2019), Ti6Al4V alagiminin korozyon direncini artirmak i¢in, poli(e-
kaprolakton)/hidroksiapatit/forsterit (PCL/HA/F) nanokompozit kaplamalar1 daldirmali kaplama
yontemi ile basariyla iiretmislerdir. Kaplamalar, sabit bir PCL (ag. %4) konsantrasyonu ve ¢esitli
HA/F nano toz karisim konsantrasyonlari ile (ag. %2, 4, 6 ve 8) ile hazirlanmistir. PCL/HA/F
kaplamalar, nanokompozitlerin olusumunu acik¢a gosteren XRD ve SEM ile karakterize
edilmigtir. Kaplanmig tabakalarin korozyon davranisini aragtirmak i¢in potansiyodinamik
polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanilmistir ve sonugta
PCL/HA/F kompozit kaplamanin Ti6Al4V alasiminin korozyon direncini Onemli Olgiide
artirdigini tespit etmislerdir.

Ansari vd. (2020), Ti6Al4V altlik malzeme iizerine sol-jel yontemi ile ag. %10, 20 ve 30
floriirlii hidroksiapatit (FHA) iceren FHA/PCL nanokompozit kaplamalar yapilmistir. Yapilan bu
kaplamlar1 korozyon davranisi ve in vitro biyoaktivitesi incelenmistir. Kaplamlar iizerine yapilan
karakterizasyon ¢alismalar1 polimerik matriks igerisinde seramik bir faz olarak FHA ’nin homojen
bir sekilde dagildigini, kompakt ve catlaksiz kaplamalarin olusturuldugunu gostermistir. FHA
iceriginin artirtlmastyla yapiin hidrofilikligi, yapisma mukavemeti ve ylizey pirtzliligi
artmistir. Ayrica, PCL/FHA nanokompozit kaplamalarin in vitro biyoaktivitesi, FHA igeriginin
artmastyla artmistir. PCL/10FHA kaplamalarinin korozyon direnci, saf PCL ve PCL/20FHA
PCL/30FHA kaplamalara kiyasla 6nemli dlgiide artmistir. MTT testi ile kaplamalarin 6nemli bir
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sitotoksisite etkisine sahip olmadigi ve PCL/20FHA kaplamasinin MG63 hiicrelerinin
cogalmasini ve yayilmasini destekledigini dogrulamistir. Tiim sonuglar, Ti6Al4V atlik malzeme
tizerindeki PCL/FHA nanokompozit kaplamalarin dental implant uygulamalar1 i¢in umut verici

bir aday olabilecegini gostermistir.
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8. MATERYAL VE YONTEM
8.1. Kullanilan Malzemeler

Bu ¢aligmada altlik malzeme olarak, 20 mm ¢apinda Im boyunda satin alinan Ti6Al4V
ELI silindir ¢ubuk kullanilmistir. Anodizasyon islemi i¢in, Amonyum Floriir (NH4F), Etilen
Glikol (EG), 80.000 molekiil agirliginda Polikaprolakton (PCL), Grafen Nanoplatelet (GNP) ve
Kloroform (KL) kullanilmustir.

8.2. Numune Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada altlik malzeme olarak, 20 mm ¢apinda 1m boyunda satin alinan Ti6Al4V
ELI silindir ¢ubuk kemse diskiyle 20 mm capinda 5 mm kalinliginda kesilmistir. Kesilen
numunelerin yiizeyleri sirayla 220, 400, 600, 800 ve 1500 mesh’lik silisyum karbiir (SiC) zimpara
kagitlar ile zzimparalanmistir ve aliimina (A1>O3) ile parlatilmistir. Parlatilan yiizeydeki kalintilart
gidermek amaciyla saf su ve etil alkol ile temizlenmistir. Satin alinan Ti6Al4V ELI silindir ¢ubuk,
kesilen ve parlatilan numune resimleri Sekil 8.1°de verilmistir. Temizlenen numuneler oda
sicakliginda hazirlanan %2 HF + %4 HNO; Kroll reaktifinde 15 s daldirilarak daglanip, Nikon
marka Eclipse LVI50 Model Optik Metal Mikroskobu (OM) kullanilarak mikroyapisi

incelenmistir.
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Sekil 8.1. Ti6Al4V ELI
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8.3. Anodizasyon (Anodik Oksidasyon) islemi

Parlatilan numuneleri kaplama islemine hazirlamak, yiizeyde nanotiip olusturmak i¢in
anodizasyon islemi yapilmistir. Anodizasyon isleminden dnce yilizeydeki kirlilikleri gidermek igin
5 dakika etanol ve 5 dakika saf su ile ultrasonik temizleme islemi yapilmistir. Anodizasyon islemi
icin literatiirde daha once Ti6Al4V ELI alagimi iizerine yapilan anodizasyon parametreleri
kullanilarak (Tiirti 2022: 27), bu calismanin anodizasyon deney sartlarini belirlemek icin bir
optimizasyon ¢aligsmasi yapilmistir (Citgez vd., 2025: 688-689). 0,25 g NH4F tartildiktan sonra 50
ml’lik balon jojeye konulup iizerine 2,5 ml saf su ilave edildikten sonra EG ile 50 ml’ye
tamamlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti 15 dk boyunca 1siticili manyetik karistiriciyla homojen bir
cozelti elde etmek icin karistirilmistir. Anodizasyon islemi, DC giic kaynagina anot olarak
Ti6Al14V ELI numunesi, katot olarak ise kare grafit ¢ubuk baglanarak gerceklestirilmistir.
Ti6A14V ELI numunesi, iki kutup arasinda 30 V potansiyelde 60 dk boyunca uygulanmistir.
Islemler sirasinda devreden gegen akim, devreye seri olarak baglanan bir multimetre araciligiyla
izlenerek, zamana baglh akim degerleri kaydedilmistir. Deneylerde numunelerin maruz kaldigi
elektrolit bilesiminin sabit kalmasi icin ¢ozeltiler manyetik karigtirict yardimiyla 300 rpm’de
siirekli olarak karigtirllmistir. Anodizasyon igleminden sonra, Ti6Al4V ELI numunesi 2 dk
propanol ile ultrasonik temizleme islemi uygulanmistir. Sekil 8.2°te anodizasyon deney diizenegi

gosterilmistir.

Sekil 8.2. Anodizasyon deney diizenegi
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8.4. Daldirmah Kaplama Yontemiyle Ti6Al4V ELI Alasimimin PCL ve PCL/GNP

Cozeltisi ile Kaplanmasi

Tablo 8.1°de daldirmali kaplamada kullanilan ag. %PCL, dongii sayilar1 ve 6rnek kodlar1
gosterilmistir. Polimer kaplama i¢in Tablo 8.1°de gosterilen farkli ag. %PCL igerikleri 50 ml
kloroform igerisinde 1 sa boyunca karigtirilarak PCL kaplama ¢ozeltileri hazirlanmistir. Anodize
Ti6Al4V ELI numunesi 1 dk PCL ¢6zeltisine daldirilip, 20 mm/dk hizinda ¢ozeltiden cekilerek
ilk dongii tamamlanmistir. Ardindan numune havada 30 dk oda sicakliginda (25°C) bekletilmistir.
Bu daldirma kaplama prosediirii sirasiyla 7, 6, 5 ve 4 kez dongiiler halinde tekrarlanarak
tamamlanmistir. Numuneler, kalan organik ¢6ziiciiyii ve nemi uzaklastirmak i¢in bir etiivde 40°C

’de 24 sa kurutulmustur. Sekil 8.3°te daldirmali kaplama cihazi gosterilmistir.

Tablo 8.1. Daldirmali kaplamada kullanilan ag. %PCL ve dongii sayilar

Ag. %PCL Déngii Sayisi Ornek Kodlar
7 4 PCL-7
6 5 PCL-6
5 6 PCL-5
4 7 PCL-4

DRese= 74

Sekil 8.3. Daldirma kaplama cihazi

Tablo 8.2°de daldirmali kaplama islemi i¢in kullanilan ag. %GNP, ag. %PCL, kaplama
dongii sayist ve 6rnek kodlar1 gosterilmigtir. PCL/GNP kaplama i¢in 50 ml kloroform igerisine
ag. %7 PCL ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltiye, Tablo 8.2°de gdsterilen ag. %0,3, %0,5 ve %1
GNP hassas terazide tartilarak, ag. %7’lik PCL ¢ozeltisine ilave edilerek 10 dk boyunca ultrasonik
banyoda karistirllmistir. Sekil 8.4’te hazirlanan PCL/GNP-0,3 kodlu ¢ozelti gosterilmistir.
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Daldirmali kaplama prosediirii PCL kaplama ile ayni sartlarda uygulanmistir. Anodize
Ti6Al4V ELI numunesi 1 dk PCL/GNP c¢ozeltisine daldirilip, 20 mm/dk hizinda ¢ozeltiden
cekilerek ilk dongii tamamlanmistir. Ardindan numune havada 30 dk oda sicakliginda (25°C)
bekletilmistir. Bu daldirma kaplama prosediirii 4 kez tekrarlanarak tamamlanmistir. Numuneler,

kalan organik ¢oziiciiyii ve nemi uzaklastirmak i¢in bir etiivde 40°C’de 24 sa kurutulmustur.

Tablo 8.2. Daldirmali kaplamada kullanilan ag. % GNP ve dongii sayis1

Ag. %PCL | Ag.%GNP | Dongii Sayisi Ornek Kodlar
7 0,3 4 PCL/GNP-0,3
7 0,5 4 PCL/GNP-0,5
7 1 4 PCL/GNP-1

Sekil 8.4. PCL/GNP-0,3 ¢ozeltisi

Tim deneyleri igeren akis semas1 Sekil 8.5’de verilmistir.

Anot Katot
AL

Anodizasyon e0dk. 4
—_ $ — —_—
Ti6AI4V ELI 220,400,600,800 ve ALO; Anodize
1500 mesh’lik (Aliimina) = Ti6Al4V ELI
zimparalar yapilmig parlatiimig NHF+EG+H,0
Ti6AI4V ELI Ti6AI4V ELI cozeltisi

b Daldirma Daldlrmaq
Kuruma Geri gekme Geri gekme Kuruma

Etiivde 40°C'de | Etlivde 40°C'de

-I 24 saat kurutuldu D ‘ 24 saat kurutuldu .’
. - u - - u - Anodize Ti6AI4V
Anodize Ti6Al4V

Ag. %7 PCL + Ag. %0,5 GNP gbzeltisi Ag. %7 PCL gozeltisi ELI-PCL
ELI-PCL/GNP

Sekil 8.5. Deney akis semasi
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8.5. Karakterizasyon Calismalari
8.5.1. X-151m difraksiyonu (XRD)

Ti6Al4V ELI, anodize Ti6Al4V ELIL anodize Ti6Al4V ELI-PCL (ag. %7, 6, 5 ve 4)
kaplanmis 6rnekler ve anodize Ti6Al4V ELI-PCL/GNP (ag. %0,3,0,5 ve 1) kaplanmis 6rneklerin
degisen kristal yapilar1 XRD analizi ile incelenmistir. XRD analizleri 26°= 5-80° a¢1 araliginda
ve 1°/dk.’lik tarama hizinda yapilmistir. Cu-Ka (A:1,5404) radyasyonlu PAN analitik, Empyrean

marka X-1g1n1 difraktometresi kullanilmistir.
8.5.2. Taramah elektron mikroskobu (FE-SEM)

Ti6Al4V ELI anodize Ti6Al4V ELI anodize Ti6Al4V ELI-PCL ve anodize Ti6Al4V ELI
PCL/GNP kaplanmis 6rneklerin yiizey ve kesit goriintiilerini, biyoaktivite testi sonrasi yiizeyde
olusan apatit kristallerini goriintiilemek ve Ca-P oranini tespit etmek icin enerji dagilimli x-1ginlar1
spektrometre (EDS) donanimli Zeiss Supra taramali elektron mikroskobu (FE-SEM)
kullanilmigtir. Sekil 8.6 (a)’da daldirmali kaplama cihazi (b)’de anodize Ti6Al4V ELI, anodize
Ti6Al4V ELI-PCL ve anodize Ti6Al4V ELI PCL/GNP kaplanmis orneklerin ylizey ve kesit

goriintiilerini gosterilmistir.

Sekil 8.6. (a) Taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) (b) FE-SEM analizi i¢in hazirlanan

ornekler
8.5.3. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Kaplamalarin sahip oldugu yiizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in 400 ve 4000 cm’

! dalga sayis1 araliginda Spectrum 100, Perkin Elmer model cihazi kullanilmistir.
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8.5.4. Optik mikroskop (OM)

Daglanan Ti6A14V ELI numunesinin mikroyapisini incelemek i¢in, Nikon marka Eclipse
LV150 Model Optik Mikroskobu (OM) kullanilmistir. Sekil 8.7°de daldirmali kaplama cihazi

gosterilmistir.

Sekil 8.7. Optik mikroskobu (OM)
8.5.5. Temas acis1 ol¢iimleri

Ti6Al14V ELI anodize Ti6Al4V ELI, anodize Ti6Al4V ELI-PCL ve anodize Ti6Al4V ELI
PCL/GNP kaplanmig 6rneklerin temas acilart Fytronix 9000 Contact Angle Analyzer cihaziyla

Olciilmiistiir. Sekil 8.8’de temas agis1 6l¢iim cihazi gosterilmistir.

Sekil 8.8. Temas agis1 6l¢lim cihazi
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8.5.6. Biyoaktivite analizleri

Ti6Al4V ELI anodize Ti6Al4V ELI, anodize Ti6Al4V ELI-PCL ve anodize Ti6Al4V ELI
PCL/GNP kaplanmis Orneklerin hidroksiapatit olusturma potansiyellerini incelemek i¢in
biyoaktivite testi yapilmistir (Kokubo ve Takadama 2006: 2913). SVS c¢ozeltisine daldirilan
numuneler 37°C’de 7. giin sonunda SVS’den ¢ikarilip kurutulmustur. 7. giin sonunda numunelerin
ylizeyinde hidroksiapatit kristallerinin birikimi XRD ve FE-SEM/EDS analizleriyle tespit
edilmigtir. Daha Once yapilan ¢alismalarda 7 giiniin hidroksiapatit kristallerinin olusumunda
yeterli oldugu rapor edildigi i¢in bu ¢alismada biyoaktivite analizi 7 giin ile sinirlandirilmistir (Yu
vd., 2009: 752). Sekil 8.9 (a)’da biyoaktivite testi cihazi (b)’de biyoaktivite testi i¢cin hazirlanmis
Ti6Al4V ELI, anodize Ti6Al4V ELI, anodize Ti6Al4V ELI-PCL ve anodize Ti6Al4V ELI
PCL/GNP kaplanmis 6rnekler gosterilmistir.

Sekil 8.9. (a) Biyoaktivite testi cihazi (b) FE-SEM analizi i¢in hazirlanan 6rnekler

8.5.7. Elektrolitik korozyon deneyleri

Elektrolitik korozyon deneyleri SVS ¢ozeltisi i¢erisinde gergeklestirilmistir. Ti6Al4V ELI,
anodize Ti6Al14V ELI, anodize Ti6Al4V ELI-PCL ve anodize Ti6A14V ELI PCL/GNP kaplanmis
orneklerden secilen numune c¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir. Elektrolitik korozyon
deneyleri bilgisayar kontrollii potansiyostat/galvonostat cihazi ile gergeklestirilmistir. Korozyon
hiicresi igerisinde karsit elektrot olarak grafit cubuk ve referans elektrot olarak doygun Ag/AgCl
elektrodu kullanilmistir. Korozyon hiicresinin sematik gortiniisii Sekil 8.10°da verilmistir.
Korozyon deneyleri, 2700 s siiresince denge potansiyeline (Ekor) ulasiimasi beklenerek,
polarizasyon egrilerinin katodikten anodik yone dogru -0,6 V’dan -0,1 V’a kadar, 1 mV/s tarama
aralifinda potansiyelleri taranarak cizilmistir. Tafel egrilerinden korozyon potansiyeli (Ekor) ve
korozyon akim yogunlugu (Ikor) degerleri hesaplanmistir. Dort kez tiim korozyon testleri

tekrarlanmistir. Korozyon sonrasi ylizey goriintiileri OM ile incelenmistir.
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Sekil 8.10. Korozyon deneyi
8.5.8. Tribokorozyon deneyleri

Ti6Al14V ELI anodize Ti6Al4V ELI, anodize Ti6Al4V ELI-PCL ve anodize Ti6Al4V ELI
PCL/GNP kaplanmis 6rneklerinin tribokorozyon deneyleri, dogrusal zit yonlii asinma cihazinda
yapilmistir. Yiizeylerin elektrokimyasal davranislarini kontrol etmek icin bilgisayar kontrollii bir
potansiyostat/galvonostat cihazi kullanilmistir. Tribokorozyon deneylerinde, ©zel olarak
tasarladigimiz ve imal ettigimiz bir numune tutucusu kullanilmistir. Bu tutucuda bulunan
numunelerin ¢dzelti ile temas eden yiizey alanlar1 3,07 cm?’dir. Tribokorozyon deneyleri 50 ml
SVS ¢ozeltisi igeren li¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede gerceklesmistir. Tribokorozyon deney
diizeneginin sematik goriiniisii Sekil 8.11°de gosterilmistir. Tribokorozyon deneylerinde, yiiksek
sertlige, yiiksek aginma direncine, kimyasal reaksiyona girmemesi ve yalitkan olmasi nedeniyle
kars1 elaman olarak 10 mm ¢apinda Al,Os bilye kullanilmistir. Tiim tribokorozyon deneyleri oda
sicakliginda, 2 N’luk sabit yiik altinda gergeklestirilmistir. Tasarlanan bu tribokorozyon
hiicresinde numune ¢alisma elektrotu (WE), Ag/AgCl cubuk referans elektrotu (RE) ve grafit
cubuk ise karsit elektrot (CE) olarak kullanildi. Tribokorozyon deneyleri acik devre sartlarinda
(OCP) yapilmistir. Deneylerin dncesinde 600 s siire ile OCP dlgiimleri yapilarak numunelerin
denge haline gelmesi beklenmistir. Asinmanin var oldugu tiim testlerde asinma stiresi 2880 sn,
dogrusal zit yonlii kayma hiz1 1,9 cm s!’dir. Asinma deneyinden sonra 600 s siire ile OCP
Olctimleri tekrar yapilarak numunelerin denge haline gelmesi beklenmistir. Asinma deneyi
sirasinda siirtlinme katsayis1 verisi siirekli olarak kayit edilmistir. Dort kez tiim tribokorozyon
testleri tekrarlanmistir. Polimer hiicre, dnceki deneylerden kaynaklanan asinma iiriinlerinden
gelebilecek kirliligi 6nlemek i¢in deneyler arasinda temizlenmistir. Korozyon ¢ozeltisi tamamen
bosaltildiktan ve yiizey kurutulduktan sonra aginma izlerinin 2 boyutlu profilleri Mitutoyo Surtest

SJ-400 profilometre cihazi ile asinma yiizeyleri ise OM ile incelenmistir.
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Sekil 8.11. Tribokorozyon deney diizeneginin sematik gosterimi
8.5.9. UV-Vis spektrofotometresi (UV)

Bu calismada, tribokorozyon deneyi sonrasi SVS ¢ozeltilerine gegen asinma iiriinlerinin
miktar1 AE-S60-4U UV-Vis Spektrofotometresi ile 1 cm uzunlugunda kuvars kiivetler
kullanilarak, ultraviyole ve goriiniir bolgede meydana gelen absorpsiyon piklerinin dalga
boylarina gore tespit edilmistir. Sekil 8.12°de UV-Vis Spektrofotometresi analizi i¢in hazirlanmis
Ti6Al4V ELI, anodize Ti6Al4V ELI, anodize Ti6Al4V ELI-PCL ve anodize Ti6Al4V ELI
PCL/GNP kaplanmis ornekler gosterilmistir.

Sekil 8.12. UV-Vis spektrofotometresi analizi i¢in hazirlanan 6rnekleri
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9. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
9.1. Ti6A14V ELI Orneginin Mikro Yap1 Analizi

Ti6Al4V ELI alasimimin farkl biiylitmelerde ¢ekilmis OM goriintiileri Sekil 9.1 (a-c)’de
verilmistir. Sekil 9.1 (a-c)’den goriildiigii gibi Ti6Al4V ELI alagimi, ince ve es eksenli iki fazli (o
+ ) mikro yap1 sergilemistir. Ti6Al4V ELI alasiminda koyu renkte gosterilen bolgelerin 3 fazini,

acik renktekilerin ise a fazinmi temsil ettigi literatiirde daha 6nce Ti6Al4V ELI alasimi {izerine

yapilan bir¢ok calismada rapor edilmistir (Singla vd.,2019: 114; Venkatesh vd., 2009: 118).

|
Sekil 9.1. Ti6Al4V ELI numunesinden alinmig OM goriintiileri; (a) 20X,
(b) 1000X ve (c) 1500X
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9.2. Anodize Ti6Al4V ELI Orneginin FE-SEM Analiz Sonuclar

Anodize Ti6Al4V ELI alasiminin farkli biiylitmelerde alinmis FE-SEM goriintiileri Sekil
9.2 (a-b)’de verilmistir. Sekil 9.2 (c)’de ise 80.00 Kx biiylitmede nanotiiplerin por c¢aplari
Olciimlerinin yapildigi FE-SEM goriintiisii verilmistir. Sekil 9.2 (d)’de nanotiiplerin kesit
goriintiisii verilmistir. Sekil 9.2 (a)’da diisiik biliylitmede anodizasyon sonrasi yilizeyde olusan
nanotiipler agikc¢a goriilmemektedir. Ancak Sekil 9.2 (b)’de yiiksek biiylitmede alinan goriintiiden
anodize Ti6Al4V ELI alasiminin yiizeyinde belirgin nanotiiplerin olustugu goriilmektedir.
Nanotiiplerin yuvarlak yapida porlara sahip oldugu, diizenli bir sekilde olustugu, biitiin yiizeye
homojen bir sekilde yayildigi, tiip agizlarinin diizgiin ve agik oldugu Sekil 9.2 (b)’de agikga
goriilmektedir. Sekil 9.2 (c)’de goriildigi gibi; %0,25 NH4F, %2,5 H20O igeren EG ¢ozeltisinde
30 V, 60 dk anodizasyon ile elde edilen nanotiiplerin por caplar1 ortalamasi: 72,98 nm olarak
belirlenmistir. Nanotiiplerin kesit goriintiistinden ortalama 1,13 pm uzunlugunda nanotiiplerin
olustugu Sekil 9.2 (d)’den goriilmektedir. Anodizasyon islemi ile elde edilen TiO2 nanotiiplerinin
yapisinin kullanilan elektrolit ¢ézeltisinin bilesimi, konsantrasyonu, uygulanan voltaj ve siireye
bagl olarak degistigi bilinmektedir (Munonde ve Raphulu, 2024: 2). Literatiirde Ti alasimlar
iizerine NHyF iceren gliserol-su karisimi igeren elektrolit ¢ozeltisi ile hazirlanan, 2-40 V araligi
potansiyel degerlerinde yapilan anodizasyon sonrasi elde edilen nanotiip ¢aplarinin 20-300 nm
aralifinda olustugu rapor edilmistir (Macak vd., 2007: 9). Swaina vd. (2021)’in Ti6Al4V ELI
alasimi lizerine yaptiklari anodizasyon iglemi sonrasinda nanotiip ¢aplarinin 60-130 nm araliginda
oldugunu rapor etmislerdir. Calismada 1 M H»0, 1 M HCl iceren etilen glikollii elektrolit ¢ozeltisi
kullanilmis, 35 V ve 60 dk siire ile anodizasyon islemi yapilmistir (Swain vd., 2021: 395). Bu
calismada da bulunan ortalama por ¢ap1 degeri (72,98 nm) benzer elektrolit ¢ozelti igerigi ve
anodizasyon sartlar1 ile literatiirde verilen araliklarda oldugu tespit edilmistir. Sekil 9.2 (e)’de
nanotiiplerin kesit goriintiisiinden alinan kaplama bdolgesi, kaplama ile metal aras1 gegis bolgesi ve
metal altliktan alinan althik EDS analiz bolgeleri gosterilmistir. Bu bdlgelerden alinan EDS
sonuglar1 da Sekil 9.2 (f-h)’da verilmistir. Sekil 9.2 (f) ve Sekil 9.2 (h) incelendiginde kaplama
bolgesinde Ti ve O at. % degerlerinin daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu sonug yiizeyde TiO2
bilesiginin olusumunu desteklemektedir. Ara bolgede at. %Ti algilanamamis ancak at. %O miktari

kaplamaya yakin olmakla birlikte bir miktar daha fazla oldugu tespit edilmistir (Sekil 9.2 (g)).
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Sekil 9.2. Anodize Ti6A14V ELI numunesinin FE-SEM goriintiileri (a) 5.00 Kx, (b) 80.00 Kx,
(c) nanotiip ¢aplari, (d) nanotiip kesit goriintiisii, (e) kesit EDS analizi, (f) kaplama bolgesi EDS
analizi, (g) gecis bolgesi EDS analizi ve (h) altlik EDS analizi
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9.3. Anodize Ti6Al4V ELI-PCL Orneginin FE-SEM Analiz Sonuclar:

Sekil 9.3 (a-b) anodize Ti6Al4V ELI-PCL 6rneginin FE-SEM kesit ve kaplama kalinlig
Olciim goriintiilerini gostermektedir. Sekil 9.3 (a)’da gorildiigii gibi anodize yiizeyin lizerine
yapilan PCL kaplama goriintiisii Sekil 9.2 (d)’de goriilen anodize kaplama kesit goriintiisii ile
oldukca benzer yapidadir. Sekil 9.3 (b)’de kaplama kalinlig1 sonucuna bakildiginda ortalama 1,23
um sonucu ile anodize kaplamadan yalnizca 0,10 um daha fazla kalinlikta bir kaplama elde
edildigi anlagilmistir. Bu sonuglara dayanarak, bu calismada alasim yilizeyinde olusturulan
nanotiipler lizerine PCL kaplama yapildiginda, yiizeyde yalnizca bir PCL kaplama tabakasindan
ziyade nanotiiplerin icerisine polimerin doldugu anlagilmaktadir. Sekil 9.3 (c)’de nanotiiplerin
kesit goriintiisiinden alinan kaplama boélgesi, kaplama ile metal arasi gecis bolgesi ve metal
altliktan alian althik EDS analiz bolgeleri gosterilmistir. Bu bolgelerden alinan EDS sonuglar1 da
Sekil 9.3 (d-f)’de verilmistir. Sekil 9.2 (d-f) incelendiginde gecis bolgesinde en yiiksek at. %C
degerlerinin (Sekil 9.3 (e)), daha sonra kaplama bolgesinde (Sekil 9.3 (d)), en az miktar ise altlikta
tespit edilmistir (Sekil 9.3 (f)). Bu sonug TiO2 nanotiiplerinin igerisine polimerin (karbon) girisini

gostermektedir.

Spectrum: 6928
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Sekil 9.3. (a) Anodize Ti6Al14V ELI-PCL kaplanmis 6rnegin kesit goriintiisii (b) anodize
Ti6A14V ELI-PCL kaplanmis 6rnegin kaplama kalinlig1 (c) kesit EDS Analizi, (d) kaplama
bolgesi EDS analizi, (e) gegis bolgesi EDS analizi ve (f) altlik EDS analizi

9.4. Anodize Ti6A14V ELI-PCL/GNP Orneginin FE-SEM Analiz Sonuclar

Sekil 9.4 (a-b) anodize Ti6Al4V ELI-PCL/GNP 6rneginin FE-SEM kesit ve kaplama
kalinlhig olgiim goriintiilerini gostermektedir. Sekil 9.4 (a)’da goriildiigii gibi anodize yiizeyin
tizerine yapilan PCL/GNP kaplama goriintiisii Sekil 9.2 (d) ve Sekil 9.3 (a)’da verilen anodize ve
PCL kaplama kesit goriintiilerine gore igerisi daha dalgali, dis yiizeyi daha diiz bir yiizey goriintiisii
sunmaktadir. GNP’ nin PCL matriksine ilavesinin igeride dalgali, dis yiizeyde diiz bir goriintii
olusturdugu diisiiniilmektedir. Ayrica Sekil 9.4 (b)’de kaplama kalinlig1 sonucuna bakildiginda
ortalama 1,30 um sonucu ile anodize kaplamadan yalnizca 0,17 um daha fazla kalinlikta bir
kaplama elde edildigi anlasilmistir. Bu sonuglara dayanarak, bu ¢alismada alasim yiizeyinde
olusturulan nanotiipler iizerine PCL/GNP kaplama yapildiginda, yiizeyde yalnizca bir PCL/GNP
kaplama tabakasindan ziyade nanotiiplerin igerisine kompozit karisimimnin doldugu
anlasilmaktadir. Sekil 9.4 (c)’de nanotiiplerin kesit goriintiisiinden almman kaplama bolgesi,
kaplama ile metal arasi gec¢is bolgesi ve metal altliktan alinan altlik EDS analiz boélgeleri
gosterilmistir. Bu bolgelerden alinan EDS sonuglari da Sekil 9.3 (d-f)’de verilmistir. Sekil 9.2 (d-
f) incelendiginde ge¢is bolgesinde en yiiksek at. %C degerlerinin (Sekil 9.3 (e)), daha sonra
kaplama bolgesinde (Sekil 9.3 (d)), en az miktar altlikta tespit edilmistir (Sekil 9.3 (f)). Bu sonug
TiO2 nanotiiplerinin igerisine hem PCL hem de GNP’den gelen bol miktarda karbon girigini
gostermektedir. Literatiirde gozenekleri tamamen kapatmak, gézeneklere polimer biriktirmek i¢in
daldirmali kaplama yontemi basitligi, diisilk maliyeti ve ¢ok cesitli ortopedik tibbi implantlara
uygulanabilirligi ile bilinmektedir (Gulati vd., 2012: 450).
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Spectrum: 6931
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Sekil 9.4. (a) Anodize Ti6Al4V ELI-PCL/GNP kaplanmis 6rnegin kesit goriintiisii (b) anodize
Ti6A14V ELI-PCL/GNP kaplanmis 6rnegin kaplama kalinlig1 (¢) kesit EDS analizi, (d) kaplama
bolgesi EDS analizi, (e) gecis bolgesi EDS analizi ve (f) altlik EDS analizi
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9.5. Ti6Al4V ELI ve Anodize Ti6Al4V ELI Orneklerinin XRD Analiz Sonuclar1

Sekil 9.3°te Ti6Al4V ELI ve anodize Ti6Al4V ELI numunelerinin XRD difraktogramlari
verilmigtir. Sekil 9.5’te Ti6Al4V ELI alasiminin 35,38°’de (100) diizlemine ait a, 38,45°’de (002)
diizlemine ait a, 39,62°°de (110) diizlemine ait 3, 40,50°°de (101) diizlemine ait a, 53,90°’de (102)
diizlemine ait a, 63,67°°de (110) diizlemine ait a, 71,06°’de (103) diizlemine ait a, 76,89°°de (112)
diizlemine ait a fazlarina ait pikler goriilmiistiir. Bu fazlar daha 6nce yapilan Ti6Al4V alasimlari
caligmalarinda rapor edilmistir (Kovact vd., 2024: 487; Chen vd., 2017: 221). Alasimin XRD
sonucu ve alagimin mikro yapisinin gozlendigi Sekil 9.1°de verilen OM goériintiilerinden de
anlagildigr gibi alasimin iki fazli (a+P) yapiya sahip oldugu XRD analiz sonuglar1 ile

desteklenmistir.

Sekil 9.5’ten anodize Ti6Al4V ELI o6rneginin XRD difraktogrami incelendiginde,
Ti6Al4V ELI 6rneginde gdzlenen titanyuma ait karakteristik pikler gdzlenmistir. Orneklerin XRD
analizden elde edilen 20°, siddet, kristal boyut (%) ve mikro gerilime (%) degerleri Tablo 9.1°de
verilmistir. Tablo 9.1’den goriildiigii gibi 26°’ye denk gelen (100), (002) ve (110) diizlemlerinde
anodize 6rnegin hem pik siddetleri hem de kristal boyut degerleri artmistir. Ayni 6rnegin (101)
diizleminde pik siddeti ayn1 kalmasina ragmen kristal boyut degeri artmistir. Anodize drnegin
(112) diizleminde ise pik siddeti artmis ancak kristal boyut degeri azalmistir. Mikro gerilme
degerleri ise kristal boyut degerleri arttikga azalmistir. Pik siddetlerinde ve kristal boyut
degerlerinde gozlenen degisimler Ti6Al4V ELI alasiminin anodizasyon iglemi sonucunda
yapisinda degisimlerin meydana geldigini gostermistir. FE-SEM analizi ile yiizeyde nanotiip
yapisinin olustugu (Sekil 9.2) belirlenmis ancak XRD analizinde TiO> nanotiip yapisini gésteren
anataz ve rutil fazlarina ait pikler ortaya cikmamustir. Bu piklerin yapida gézlenmemesi,
anodizasyon isleminden sonra 1s1l islem uygulanmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu ¢aligmada
FE-SEM analiziyle belirlenen TiO2 nanotiip yapisinin 1s1l islem yapilmadigi icin amorf yapida
olustugu tespit edilmistir. Literatiirde anodizasyon islemi ile yiizeyde olusan TiO» nanotiip
tabakasini gosteren herhangi bir XRD piklerine rastlanmayisinin nedeni, biiylik oranda amorf
yapida olustugu bilinen oksit tabakasimin ¢ok ince olusmasina atfedilmistir (Tiirii, 2022: 89).
Bagka bir ¢alismada anodizasyonu kanitlayan XRD analizlerinde 1s1l islemsiz durumdaki TiO»
nanotiiplerin anataz fazina ait 20°=25°"de pikine rastlanmazken, 1s1l islem sonrasinda anataz

pikleri ortaya ¢ikmistir (Macak vd., 2006: R68).
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Sekil 9.5. (a) Ti6Al4V ELI ve (b) anodize Ti6Al4V ELI 6rneklerinin XRD difraktogrami
Tablo 9.1. Ti6A14V ELI ve anodize Ti6Al4V ELI 6rneklerinin XRD analizlerinden elde edilen

sonuglari
Alasimlar 20° Siddet Kristal Boyut (%) | Mikro Gerilime (%)
Ti6Al4V ELI 35,3754 82,04 423,8684 0,299315
Anodize Ti6Al4V ELI 35,3463 98,62 478,4779 0,265366
Ti6Al4V ELI 39,5163 10,38 442,496 0,25769
Anodize Ti6Al4V ELI 39,4899 12,5 501,5306 0,227504
Ti6Al4V ELI 40,4507 100 383,1307 0,291022
Anodize Ti6Al4V ELI | 40,4289 100 426,0703 0,261828
Ti6Al4V ELI 53,3333 3,19 325,2961 0,264033
Anodize Ti6Al4V ELI 53,2811 2,55 329,2131 0,261128
Ti6Al4V ELI 63,6739 2,03 355,6684 0,205456
Anodize Ti6Al4V ELI 63,5455 2,29 421,2675 0,173776
Ti6Al4V ELI 71,0576 2,47 574,1803 0,115526
Anodize Ti6Al4V ELI 71,0565 1,81 289,7327 0,228948
Ti6Al4V ELI 76,8998 3,16 323,0584 0,191883
Anodize Ti6Al4V ELI 76,883 3,51 281,1481 0,220527
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9.6. PCL Kaplanms Ti6A14V ELI Orneklerinin XRD Analiz Sonuclar

Sekil 9.6’da anodize edilmis Ti6Al4V ELI alasimi iizerine daldirmali kaplama yontemiyle
farkli ag. % PCL ile kaplanmis 6rneklerin XRD difraktogrami verilmistir. Sekil 9.6’dan goriildiigii
gibi ag. %5 ve ag. %7 PCL igerikli kaplanmig Orneklerin XRD difraktograminda sirasiyla
21,28°°de (110) diizlemine ait bir pik ve 21,20°°de (110), 23,56°’de ise (200) diizlemlerine ait iki
pik tespit edilmistir. Diger pikler ise Ti6Al4V ELI alasimina ait Sekil 9.5’te verilen faz pikleridir.
Bu sonu¢ PCL-7 6rneginin diger ag. % PCL igeriklerine gore kaplanan 6rneklerden daha basarili
oldugunu gostermistir. Literatiirde Kichi vd. (2020)’nin %50, %70 ve %90 PCL icerikli kaplamlar
iizerine yaptiklari galismada PCL’nin karakteristik yapisini yansitan (110) diizlemine ait 21,20°°de
ve (200) diizlemine ait 24,30°°de gbzlenen piklerin PCL igerigi arttik¢a piklerin siddetlerinin artig
rapor edilmistir (Kichi vd., 2020: 4). Bu ¢alismada da en yiiksek PCL igeriginde PCL’nin
ortorombik kristal yapisini yansitan (110) ve (200) diizlemlerine ait pikler belirlenmistir. Bu pikler
literatiirde daha once Ti alasimlarinin PCL ile kaplama ¢alismalarinda rapor edilmistir (Visan vd.,
2020: 7; Takrimi vd., 2023: 60). Bu sonuclara dayanarak ag. %7 PCL iceriginde farkli ag. % GNP

ilaveleri ile kaplamalarin yapilmasina ve iiretilen PCL-7 kaplamanin korozyon, tribokorozyon ve

biyoaktivite testlerinin yapilamasina karar verilmistir.
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Sekil 9.6. Farkli ag. % PCL ile kaplanmis drneklerin XRD difraktogrami
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9.7. PCL/GNP ile Kaplanms Ti6Al4V ELI Orneklerinin XRD Analiz Sonuclar

Anodize edilmis Ti6Al4V ELI alasimi tizerine daldirmali kaplama yontemiyle farkli ag. %
GNP ile hazirlanmigs PCL/GNP kaplanmig 6rneklerin XRD difraktogrami Sekil 9.7°de, XRD
analizden elde edilen 260°, siddet, tabakalar aras1 mesafe (A), kristal boyut (%) ve mikro gerilime
(%) degerleri Tablo 9.2°de verilmistir. Sekil 9.7 ve Tablo 9.2’den goriildiigii gibi PCL ve tiim
PCL/GNP kaplamalarin XRD difraktograminda 21°’de (110) diizlemine ait ve yalnizca
PCL/GNP-1 kaplamada gozlenen 23,61°°de (200) diizlemine ait karakteristik PCL pikleri tespit
edilmistir. Tablo 9.2°den goriildiigii gibi (110) diizlemine ait PCL pikinin 6,68 olan siddeti ag. %
0,5 GNP igeriginde 2,28 degeri ile en diisiik sonucu vermistir. Ag. %1 GNP igeriginde 6,35 degeri
ile ¢cok az bir degisim gozlenirken, ag. %0,3 GNP iceriginde ise 3,2 degeri ile 6nemli derecede bir
diistis sergilemistir. Bu sonu¢ PCL’nin kristal yapisint en ¢ok etkileyen GNP igerigini ag. %5
oldugunu gostermistir. Ayrica Tablo 9.2°de (110) diizlemine ait PCL pikinin tabaklar aras1 mesafe
degerleri katkisiz PCL ile karsilastirildiginda tek artisin PCL/GNP-0.5 kaplama orneginde
goriildiigi tespit edilmistir. Bu sonug siddet degerindeki azalma ile birlikte gézlenen tabakalar
aras1 mesafe artis1 ag. %0,5 GNP igeriginin PCL nin ortorombik kristal yapisini en fazla etkileyen
miktar oldugunu tekrar gostermistir. Literatiirde dolgu maddelerinin polimer matrikse katilmasiyla
artan tabakalar arasi mesafe polimer dolgu etkilesimine (Zhang vd., 2006: 699) ve dolgunun
polimer matrikste yiliksek dagilim derecesine (Um vd., 2018: 17094) atfedilmistir. Tablo 9.2°de
kaplamalarin kristal boyut ve mikro gerilme degerlerine bakildiginda dikkate deger bir degisim
gozlenmezken, PCL/GNP-0.5 kaplama 6rneginin en ytiksek kristal boyut ve kristal boyut degerine
bagh olarak en diisiik mikro gerilme degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar ag. %
0,5 GNP igeriginin PCL’nin kristal yapisini etkiledigi pik siddeti ve tabaklar aras1 mesafe
degerlerindeki degisimlerden anlagilmis ancak kristal boyut degisiminde Onemli bir etki
yaratmadigin1 gostermistir. Tek bir pike ait kristal boyut degeri yapmin kristalligini
ispatlayamadigi i¢in GNP nin bu calismada ¢ekirdeklesme etkisi yaratip yaratmadigi yani yapinin
kristalligini arttirip artirmadig1 hakkinda bir yorum DSC analizi yapilmadan belirlenememektedir

(Mindivan vd., 2020: 3710).

Literatiirde 20°=26,6°’de (002) diizleminde GNP’nin grafitik yapisini yansitan pik
(Bharadiya vd., 2019: 8143; Yanardag vd., 2022: 6), bu ¢alismada Sekil 9.7 ve Tablo 9.2’de
goriildiigii gibi PCL/GNP-0.5 ve PCL/GNP-1 kaplamalarda tespit edilmistir. Bu sonug ag. %0,3
GNP igeriginin kaplama i¢in yeterli bir deger olmadigini géstermistir. Tablo 9.2°de PCL/GNP-0.5
ve PCL/GNP-1 kaplamalarin pik siddeti ag. % GNP igerigi arttikca artmistir. Ma vd. (2014)’iin
epoksi recine igerisine farkli ag. %GNP ilavesi ile hazirladiklart nanokompozitlerin XRD

analizinde (002) diizlemine ait grafen pik siddetinin GNP ilavesi ile arttig1 rapor edilmistir (Ma
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vd., 2014: 86). Ayrica en yiiksek tabakalar aras1 mesafe degeri yine PCL/GNP-0.5 kaplamada

gozlenmistir. Tim XRD sonuglar1 PCL ile GNP etkilesiminin ag. %0,5 iceriginde en fazla

oldugunu gostermistir. Bu sonuglara dayanarak ag. %0,5 GNP igeriginde yapilan PCL/GNP-0.5

kaplamanin korozyon, tribokorozyon ve biyoaktivite testlerinin yapilamasina karar verilmistir.
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Sekil 9.7. Farkli ag. % PCL/GNP ile kaplanmis 6rneklerin XRD difraktogrami
Tablo 9.2. PCL-7, PCL/GNP-0.3, PCL/GNP-0.5 ve PCL/GNP-1 6rneklerinin XRD

analizlerinden elde edilen sonuglari

Alasimlar 20° Siddet Tabakalar Arast | Kristal Boyut Mikro Gerilime(%)
Mesafe (A) (%)

PCL-7 21,2031 | 6,68 4,19038 459,1528 0,456317
PCL/GNP-0,3 | 21,403 3,2 4,15169 459,2878 0,45197
PCL/GNP-0,5 | 21,119 2,28 4,20827 459,6918 0,458325

PCL/GNP-1 | 21,3045 | 6,35 4,17066 459,2211 0,454101

PCL-7 - - - - -
PCL/GNP-0,3 - - - - -
PCL/GNP-0,5 | 26,3405 2 3,38359 463,156 0,365276

PCL/GNP-1 | 26,5439 3,9 3,35813 463,337 0,362384

50




9.8. Anodize Ti6Al4V ELI ve Kaplama Orneklerinin FTIR Analiz Sonuglari

XRD analizlerine gore segilen PCL ve PCL/GNP kaplamali 6rneklerin ve anodize
Ti6Al4V ELI 6rneginin yiizeylerinde olusturulan yapilarin sahip oldugu fonksiyonel gruplari
belirlemek icin yapilan FTIR analizi sonucunda elde edilen FTIR spektrumu Sekil 9.8’de
verilmistir. Anodize drnegin 3335 cm™ dalga sayisinda -OH gruplarmin titresimine ait bandin,
PCL’de 3821-3200 cm™ ve PCL/GNP kaplamada 3617-3232 cm™! dalga sayis1 degerlerinde daha
siddetli oldugu Sekil 9.8’den goriilmektedir. Bu sonu¢ PCL ve PCL/GNP kaplamali 6rneklerin
anodize Ornege gore hidrofilik karaktere sahip olabileceklerini gostermektedir. Literatiirde Ti
iizerine yapilan bir anodizasyon calismasinda 3400 cm™ dalga sayisina denk gelen -OH grup
bantlarinin siddetlerinin artis1 diisiik temas agis1 degerlerine yani hidrofilik bir yapiya atfedilmistir
(da Silva Palma vd., 2024: 7). Anodize ve PCL/GNP kaplamali 6rneklerde sirasiyla, 2920-2852
cm’! dalga sayis1 degerlerinde gdzlenen -CH, grubunun sirastyla simetrik ve asimetrik gerilim
titresim piklerine ait bantlar, PCL kaplamal1 6rnekte neredeyse gozlenmeyecek sekilde ¢ok diisiik
siddette gozlenmemistir. Orneklerde 1744 cm!, 1456 cm™, 1376 cm™ ve 1101 cm™ dalga sayisi
degerinde sirasiyla -C=0, -C-H egilme, -COOH ve -C-O grup bantlarin da o6zellikle PCL
kaplamali o6rnegin FTIR spektrumunda olduk¢a diisiik siddetlerde oldugu Sekil 9.8’den
goriilmektedir. Bu sonug anodize ylizey ile PCL zincirleri arasinda etkilesimin saglandigina (Kiran
vd., 2018: 7) ve -C=0 ile TiO> arasinda olusan zayif hidrojen bagina atfedilmektedir (Catauro vd.,
2017: 355). Bu ¢aligmada PCL/GNP kaplamal1 6rnekte ise karbon igeren bu piklerde meydana
gelen bant siddetlerinde ki artig, matrikse GNP ilavesinden kaynaklanmigtir. GNP ilaveli polimer
kompozit caligmalarinda fonksiyonel gruplara ait bant siddetlerinin artis1 literatiirde bir¢ok kez

rapor edilmistir (Mufioz-Gonzalez vd., 2024: 635-636).

Literatiirde anodizasyon sonucu olusan amorf TiO, olusumunu kanitlayan, 507- 590 ¢m’!
dalga sayilar1 aralifinda goriinen tepe noktalar1 Ti-O ve 975 cm™ dalga sayisinda gozlenen bant
Ti-O-Ti baglarinin gerilme titresimlerine atfedilmektedir (Indrawati vd., 2021: 22). Bu ¢alismada
anodize drnekte genis sekilde 556 cm™ ve 961 cm™! dalga sayis1 degerlerinde gozlenen FTIR
bantlar1 anodizasyonun basariyla tamamlandigin1 gostermektedir. Ayrica PCL ve PCL/GNP
kaplamali 6rneklerde ayn1 fonksiyonel gruplarin daralan pikleri, polimer ve polimer kompozit ile

kaplanan yiizeylerde meydana gelen degisimin gdstergesi olmustur.

51



——Anodize Ti6AlI4V ELI-
PCL/GNP

Tl

% T

——Anodize Ti6Al4V ELI-PCL

—Anodize Ti6Al4V ELI

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi (cm-)

Sekil 9.8. Anodize Ti6Al4V ELI, anodize Ti6Al4V ELI-PCL ve anodize Ti6Al4V ELI-
PCL/GNP kaplamalarinin FTIR spektrumlari

9.9. Ti6Al4V ELI ve Kaplama Orneklerinin Elektrolitik Korozyon Sonuclari

Ti6Al4V ELI ve kaplamalarin elektrolitik korozyon deneyleri sonucunda elde edilen
potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal korozyon sonuglar sirasiyla Sekil 9.9
ve Tablo 9.3’te verilmistir. Sekil 9.9 ve Tablo 9.3’ten goriildiigli gibi anodize Ti6Al4V ELI ile
PCL kaph ornekler oldukea diisiik korozyon potansiyelleri (Exor) sergilerken, Ti6Al4V ELI ve
GNP kaplamali 6rnekler birbirine yakin Exor degerleri sergilemislerdir. Bu sonuglar Ti6Al4V ELI
alagiminin anodizasyon isleminin ve PCL kaplamanin korozyona kars1 direnci artiramadigi, ancak
PCL matriksine GNP ilavesiyle iiretilen kaplamanin Exor degerinin Ti6Al4V ELI alasiminin Exor
degerine yaklasabildigi Sekil 9.9 ve Tablo 9.3’ten acik¢a goriilmektedir. Bu sonu¢ anodizasyon
sonrast PCL matriksine GNP ilave edilerek iiretilen kompozit kaplamanin korozyon direncini

artirdigin1 gostermektedir.

Tablo 9.3’ten numunenin ne kadar hizli korozyona ugrayacagini gosteren korozyon akim
yogunlugu (Ikor) degerleri incelendiginde, Exor degeri en yiiksek negatif degerde olan, korozyon
direnci en diisiik olan PCL kaplamali 6rnegin Ixor degeri de oldukga yiliksek bir deger ile
birbirleriyle uyumlu sonuglar gostermistir. Anodize kaplamanin Tablo 9.3’ten de gézlenen en
diistik Ixor degeri ile en diisiik korozyon hizina sahip olan kaplama oldugunu gostermistir. Anodize
kaplamanin ise Exor degeri yiiksek negatif degeri ile korozyon direnci az olmasina ragmen,

korozyon hiz1 diisiik bulunmustur.
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Literatiirde korozyon hizinin diisiik ¢ikmasi yiizeyde korozyonu engelleyen koruyucu bir
film (kompakt veya gozenekli) olusumuyla iligkilendirilmektedir (Lairo vd., 2019: 551). Bu
calismada anodizasyon sonucunda yilizeyde olusturulan nanotiip yapisinin, korozyon hizini

azaltt1g1 ancak korozyon direncinin artmasinda etkili olmaya yetmedigi tespit edilmistir.

Literatiirde anodize ornekte Ixor degerinin ve korozyon hizinin diisiik ¢ikmasi anodizasyon
sirasinda olusan por ¢api ile iligskilendirilmektedir. Por ¢ap1 biiyiidiik¢e elektrolitin numuneye
ulagma ihtimalini artiracagl ve bu durumun akim yogunlugu degerini arttiracagina atfedilmistir
(Tiirt, 2022: 93). Bu calismada anodize 6rnegin kesit FE-SEM goriintiisiinden tespit edilen por
cap1 degeri (72,98 nm), literatiirde benzer sartlarda ve benzer ¢ozeltiler icerisinde yapilan
anodizasyon islemi sonucunda olusan por caplari ile yakin bir por ¢ap1 degerine sahip olmustur
(Sun vd., 2019: 718-719). Bu deger elektrolit ¢ozeltisinin alt tabakaya ulasma ihtimalinin diistik
oldugu bir por ¢ap1 oldugu i¢in anodize 6rnegin Ixor degeri diisiik ¢ikmistir. Literatiirde Ti6Al4V
ELI alasimi {izerine anodizasyon yapilan bir calismada da TiO» kaplamadaki kusurlarin
titanyumun korozyon davranisini yalnizca korozyon potansiyeli (Ekor) acisindan oldukga
etkiledigini rapor etmistir (Catauro vd., 2017: 506-507). Bu calismada iiretilen nanotiiplerin
homojen, diizgiin dagilmis, agizlari agik FE-SEM goriintiileri Exor degerinde ki azalmayi
aciklayamamaktadir. Baska bir calismada anodizasyon ile artan yiizey puriizliiligi ile korozyon
direncinin azaldig1 rapor edilmistir (Ansari vd., 2020: 9). Bu yiizden bu c¢aligmada ortaya ¢ikan
korozyon sonuglarini daha iyi agiklamak i¢in yiizey piiriizliiliigi testi yapilmistir. Profilometreden
alinan sonuglar Sekil 9.12°de verilmistir. Sekil 9.12°den goriildiigii gibi tiim 6rnekler igerisinde
en yiiksek yiizey piirtizliiliigli sonuglariin anodize 6rnekte tespit edildigi agiklanmistir. Anodize
ornegin Ra degeri 0,11 um olarak tespit edilmistir (Citgez vd., 2025: 691-692). Bu deger Ti6Al4V
ELI alasimimnin yiizeyinde olusturulan nanotlip yapisindan kaynaklanmistir. Literatiirde Ti
alasimlan tlizerine yapilan anodizasyon caligmalarinda yiizey piirlizliilligiiniin artis1 bircok kez
rapor edilmistir (Elias vd., 2008: 237; Vermesse vd., 2013: 633). Bu calismada elde edilen
puriizliliigii yiiksek anodize yilizeyin korozyona acik, soy olmayan bir ozellik gosterdigi

anlagilmistir.

Anodize ornekten sonra en diigiik Ixor degerine sahip olan GNP igerikli kaplama Tablo
9.3’ten goriildigii gibi korozyon hizi da anodize 6rnekten sonra en diisiik degere sahip olan
kaplama 6rnegi olmustur. Bu sonu¢ PCL matriksine ilave edilen GNP in korozyon direncini
artiran, korozyon hizini azaltan 6nemli bir etki gdsterdigini kanitlamistir. Aliyu ve Muhammed,
AA2028 Al alagimimin yiizeyini UHMWPE/GNP nanokompozit kaplama yaparak, irettikleri
kaplamalarin asinma ve korozyon Ozelliklerini inceledikleri caligmalarinda; GNP igeren

kaplamalarin korozyon direnglerinin artirmasi, korozyon hizin1 azalmasin1t GNP'lerin nano dolgu
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maddesi olarak gorev yaparak, polimerik matris i¢indeki gozenekleri ve mikro kusurlar1 kapatarak
kaplamadaki elektrolitik tiirlerin alt tabakaya sizmasini1 engellemesine atfetmislerdir (Aliyu vd.,
2021: 7). Bu ¢aligmada da anodize 6rnegin lizerine PCL/GNP nanokompozit kaplama yapilarak
tim gozeneklerin kapanmasi ile olusturulan kaplamanin olduk¢a soy davranarak korozyon
direncini artirdig1 diisiiniilmektedir. Bu yorumlar ise korozyon testinden elde edilen OCP egrileri

ve korozyon sonrasi alinan yiizey goriintiileri ile tekrar agiklanmustir.
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Sekil 9.9. Ti6Al4V ELI ve kaplamalara ait potansiyodinamik polarizasyon egrileri
Tablo 9.3. Polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon potansiyeli, korozyon akim yogunluk

degerleri ve korozyon hizi degerleri

Ornekler Ekor (mV) | Ior Acm?(x10°) | Korozyon Hizi x 10> mmpy
Ti6Al4V ELI -19,1 207 164,7
Anodize Ti6A14V ELI -85,6 33,6 26,7
Anodize Ti6Al4V ELI-PCL -265 462 368,7
Anodize Ti6Al14V ELI-PCL/GNP -20,3 67,7 53,98

Sekil 9.10°da 1800 s’lik periyotta Ti6Al4V ELI ve kaplamalara ait agik devre
potansiyelleri (OCP) grafik edilmistir. Anodize 6rnegin Sekil 9.10°da goriilen OCP grafiginde
korozif etki agisindan Ti6Al4V ELI ve diger kaplamalara nazaran kararli ve soy yiizeyler
olusturamadig goriilmektedir. Sekil 9.11°de Ti6Al4V ELI ve kaplanmig Orneklerin korozyon
sonrasi ylizey goriintiilerini gostermektedir. Ti6Al4V ELI 6rneginin korozyon sonrasi diistik
biiyiitmeli ylizey goriintiisii blyiikli, kii¢iiklii cukurcuk korozyon izlerini Sekil 9.11°de agikca
goriilmektedir. Yiksek blylitmeli OM goriintiisiinde biiyiikk korozyon izlerin gozlendigi

goriilmektedir.
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Literatiirde Ti6Al4V alasiminin yiizeyinin ¢ogunlukla dairesel bir korozyon alanina
dagildigi, ¢ok sayida kiigiik korozyon cukurlarinin olustugunu, Ti6Al4V alasiminin yiizeyindeki
pasiflestirme filminin korozyona ugradig1 ve ylizeyindeki pasif filmi, gii¢lii niifuz etme giiciine
sahip CI iyonlar1 tarafindan kolayca asindigi, CI iyonlar1 titanyum matrisle etkilesime girerek
¢Oziindiigli kompleksler olusturabildigi ve bu sonuglarin gukurcuk korozyonuna neden olabilecegi
rapor edilmistir (Zhao vd., 2024: 536). Bu ¢alismada da SVS ¢d6zeltisinin igerdigi Cl™ iyonlarinin
etkisiyle Ti6Al4V ELI alagiminin sahip oldugu yiizey goriintiilerinden hizli korozyona ugradigi
goriilmektedir. Anodize 6rnegin korozyon sonrasi yiizeyinde koyu renkli ve noktasal ¢ukurlarin
diger drneklere nazaran daha fazla oldugu Sekil 9.11°den goriilmektedir. Ayn1 sekilde gosterilen
yiiksek biiyiitmeli OM goriintiisiinde biiyiiklii kiigtiklii ¢ukurlarin varligr agikga goriilmektedir.
Bu goriintii gdzenekli yiizeyin muhtemelen kusurlu bolgelerinde korozyona maruz kaldigini
gostermektedir. Bu 6rnekte korozyona direnci azaltan bagka bir sebep yiizey piiriizliiligiiniin fazla
olmasidir. Literatiirde Ti6A14V ELI alasimi iizerine yapilan farkl bir kaplama ¢alismasinda, diisiik
ylizey pilriizliliigiiniin, elektrolit ¢ozeltisinden kaynaklanan asindirici faktorlerin birikebilecegi
daha az sayida potansiyel nokta anlamina gelecegi rapor edilmistir (Szymczyk-Ziotkowska vd.,
2021: 1582). Sekil 9.12°den goriildiigii gibi yiizeyi parlatilmis Ti6Al4V ELI 6rneginin Ra degeri
0,06 um olarak Ol¢tilmiistiir. Bu deger literatiirde elle parlatilmis Ti6Al4V ELI alasimi i¢in verilen
Ra degeri 0,1-0,025 um araligina denk gelmektedir. Endiistriyel parlatmada ise genellikle Ra
degeri 0,4-0,2 um civarinda oldugu rapor edilmistir. (Potomati vd., 2012: 309).

En diisiik korozyon direnci ve en fazla korozyon hizina sahip olan PCL kaplamali 6rnegin
OCP grafiginde 400-500 saniyeye kadar Ti6Al4V ELI ve anodize ornekten dahi daha soy bir
yilizeye sahip oldugu ancak kisa siire sonra ciddi miktarda gozelenen diisiis ile soy ylizeyini
kaybettigi belirlenmistir. Bu diisiis PCL’nin korozif sivi etkisiyle ¢oziinmesinden veya
anodizasyon islemi ile olusturulmus kusurlu nanotlip yapisint veya bosluklar1 tamamen
dolduramadig1 gibi sebepleden kaynaklanmis oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde benzer bir
sonug, yine bu calismada korozyon testlerinin yapildig1 SVS ¢ozeltisinin pH degeri ile aym1 pH
degerinde olan PBS c¢ozeltisi igerisinde yapilan korozyon testinde PCL kaplamanmn kismi
coziinmeye ugramasindan dolayr OCP’nin degisken egilimi rapor edilmistir (Catauro vd., 2017:
505). PCL kaplamali1 6rnegin korozyon sonrasi yiizey goriintiilerinde anodize 6rnek kadar olmasa
da siyah renkli kii¢iik cukurlarin varligiyla birlikte bolgesel korozyon izinin yiiksek biiyiitmede
alinan OM goriintiistinde ¢ukurlardan ziyade cizgisel ve diger orneklere nazaran oldukga biiytlik
izler olustugu Sekil 9.11°den acgikga goriilmektedir. Tiim drnekler i¢in ayn1 biiyiitmede alinan OM
goriintiilerinde en biiylik korozyon iziyle, en fazla korozyona ugrayan 6rnegin PCL kaplamali

ornek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 9.10°dan GNP igeren kaplamanin OCP egrisi incelendiginde, ilk 400. saniyeye kadar
bir diisiis sergiledigi, 600 saniyeden sonra ise kararl ve diger tiim 6rneklerden daha yiiksek OCP
degerlerinde, soy bir davranig sergiledigi tespit edilmistir. Literatiirde grafen tiirevi dolgular,
takviyeler ilave edilerek yapilan kaplama g¢alismalarinda, titanyum oksit yiizeyine kolaylikla
baglandigindan kararli bir pasivasyon tabakasi olusturdugu (Aljohani vd., 2021: 5), daha yeni bir
caligmada grafen ilave miktarinin korozyon direncini artirict etkisi rapor edilmistir (Fazlali vd.,
2024: 17). Bagska bir kaplama calismasinda GNP’nin Titanyumu korozyona karsi koruma
yeteneginin 240 giin boyunca yiiksek korozif bir asidik ortama maruz kalmasindan sonra bile
olumlu elektrokimyasal ozelliklerini ve yapisal bitiinliigiinii korudugunu rapor etmislerdir
(Malhotra vd., 2021: 1554). Sekil 9.11°de GNP ilaveli 6rnegin diistik biiylitmede alinan korozyon
sonras1 ylizey goriintlisiinde ylizeyin tamamminda yapisal degisimlerin gézlemlendigi, kiiclik
bolgesel koyu renkli ylizeylerin olustugu goriilmektedir. Yiiksek biiyiitmeli goriintiide ise
cukurlarin varlig1 ve bolgesel renk degisimleri 6zellikle GNP’den kaynaklanan gri renkli bolgeler
dikkat cekmektedir. Ozellikle bu bélgelerin noktasal sekilde gozlenmesi GNP’ nin nano
yapisindan kaynakli ¢ukurlar1 doldurdugu diistintilmektedir. Literatiirde GNP takviyesinin yapida
bulunan gdzenekleri, bosluklart ve mikro catlaklari doldurmasi nedeniyle korozyon direncini
artirmada, korozyon hizin1 azaltmada oldukga etkili oldugu bir ¢ok kez rapor edilmistir (Pandey
vd., 2020: 5; Yasin vd., 2018: 9). Sekil 9.12°de 6rneklerin yiizey piirtizliiliigli sonuglar1 ELI ve
Anodize ornek ile karsilagtirildiginda PCL ve PCL/GNP kaplamali 6rneklerin en diisik ve
birbirine yakin piiriizliilik degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu piiriizliilik degerleri
yilizeyde bulunan bosluklarin PCL ve PCL/GNP kaplamalar ile dolduruldugunun bir kanitidir.
Literatiirde Ti tizerine Grafen igerikli bir polimer kompozit kaplama c¢alismasinda bu ¢alismanin
sonuglarina benzer sekilde kompozit kaplamanin yilizeyi piiriizsiizlestirdigi rapor edilmistir (

Szaraniec vd., 2018: 956).
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Sekil 9.10. Ti6Al4V ELI ve kaplamalara ait agik devre potansiyeli grafigi
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Sekil 9.11. Ti6Al14V ELI ve kaplamalarin OM ile farkli biiyiitmelerde alinmis korozyon ylizey

gorintiileri.
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Sekil 9.12. Ti6Al4V ELI ve kaplamalarimn piiriizliilik profilleri
9.10. Ti6Al4V ELI ve Kaplama Orneklerinin Tribokorozyon Sonuclari

Sekil 9.11°de SVS c¢ozeltisi igerisinde tribokorozyon testi sonucunda Ti6Al4V ELI ve
kaplamalar i¢in zamana bagli olarak 6l¢iilen OCP degerleri verilmistir. Sekil 9.13’de dl¢iilen OCP
degerleri, test baslamadan dnce, test siiresince ve testin durdurulmasi agsamalarinda incelenmistir.
Test baslamadan once, PCL kaplamali 6rnegin OCP potansiyelinin Ti6Al4V ELI ve tiim
kaplamalardan yiiksek oldugu Sekil 9.13’den acgik¢a goriilmektedir. Tribokorozyon testinde PCL
kaplamadan sonra potansiyeli en yiiksek olandan siralandiginda; sirasiyla PCL/GNP, anodize
Ti6A14V ELI ve en son Ti6Al4V ELI alagimi oldugu Sekil 9.13’den goriilmektedir. Bu sonug,
Ti6Al4V ELI {izerine yapilan anodize ve anodize yiizey iizerine yapilan PCL ve PCL/GNP
kaplamalarin yiizeyde olusturdugu yapilarin korozyona karsi direncgli yani soy yiizeyler
olusturdugunu gostermistir. Sekil 9.10°da ayn1 Orneklerin ayni1 ¢ozelti igerisinde elektrolitik
korozyon testi sonrasinda elde edilen OCP egrileri ile de benzer sonuglar sergiledigi ¢aligmanin
korozyon sonuglar1 boliimiinde agiklanmistir. Ciinkii tribokorozyon testi baslamadan once, ilk

asamada numunenin korozyon egilimi ortaya ¢ikmaktadir.
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Asmma testi basladiginda, PCL kaplanmis Ornek disinda anodize ve PCL/GNP
kaplamalarda goriilen potansiyel azalisi, Ti6Al4V ELI alasiminin potansiyel azalisindan daha az
oldugu Sekil 9.13’den goriilmektedir. Literatiirde numunelerin farkli potansiyel diisiislerinin,
stirttinmenin bu ilk donemindeki farkli aginma direngleriyle iligkili oldugu, kayma sirasinda ortaya
cikan potansiyelin, anodik (asinmis)/katodik (pasif) alan oranina bagli oldugu, bu oranin yiiksek
olmas1 daha negatif potansiyel degerler ile yiizeylerin bozulmasina atfedilecegi rapor edilmistir
(Silva vd., 2016: 8). PCL ve PCL/GNP kaplamali 6érneklerin 40 dk. boyunca korozif ortamda
asinma sirasinda ylizeylerinin bozularak Ti6Al4V ELI alagimi ile benzer tribokorozyon davranis
sergiledigi Sekil 9.13’den goriilmektedir. PCL/GNP kaplamali 6rnegin potansiyel azalis1 diger
kaplamalara gore daha asamali bir sekilde gerceklestigi Sekil 9.13’den goriilmektedir. Bu asamali
azalis katodik alanin bu kaplamada daha biiylik oldugunu; bunun da PCL/GNP kaplamanin
incelenen kosullar altinda Ti6A14V ELI alagimini triboelektrokimyasal etkiden korumada daha
etkili oldugunu gostermistir. Benzer bir sonug literatiirde Ti6Al4V iizerine yapilan kaplama

caligmasinda rapor edilmistir (Rodrigues vd., 2018: 215).

Asinma siiresince anodize Ti6Al4V ELI 6rneginin degisken potansiyel degisimleri
sergilemesinin, kayma boyunca farkli ylizeysel mikro yapisindan kaynakli olabilecegi
disiiniilmektedir. Literatiirde OCP’de gozlenen potansiyel dalgalanmalarin, asinma izindeki
elektrokimyasal oksidasyonla yeniden pasiflesme (repasivizasyon) ve mekanik etkilesimlerle
depasivizasyon arasindaki dinamik denge ile ilgili oldugu rapor edilmistir (Garcia-Cabezon vd.,
2021: 1313). Baska bir anodizasyon c¢alismasinda OCP egrisinde gozlenen potansiyel
dalgalanmalar1 oksit tabakasinin kalinlig1 ve oksit tabakasinin kristallik derecesine atfedilmekte,
ayrica yiiksek asinma direncini de oksit filmindeki anataz fazinin derecesine bagli oldugu rapor
edilmistir (Golozar vd., 2014: 32). Bu calismada anodizasyon isleminden sonra 1sil islem
yapilmadig1 i¢in olusan oksit tabakasinin amorf yapida oldugu ¢alismanin XRD analizinde rapor
edilmisti (Sekil 9.5). Bu yiizden anodize 6rnek tribokorozyona karsi polimer ve polimer kompozit

kaplamalara kiyasla {istiin bir direng sergileyememistir.

Test durdurulduktan sonra ise kaplamalarin hi¢birinin OCP degerleri testin baslangicindaki
degerlerine geri donememistir. Yani kayma sonrasinda asmmis bolgeler yeterince
pasiflesmemistir. Kaplamalar i¢erisinde anodize kaplamanin baslangi¢ degerine en yakin degere
sahip olan Ornek oldugu Sekil 9.14’ten goriilmektedir. Anodize kaplamanin aginma sirasinda
yiizeyinde meydana gelen deformasyona ek, korozif sivinin da etkisiyle olusan korozyon

sonucunda potansiyelinin baslangi¢c degerine ulasamadig1 anlagilmaktadir.
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Ciinkii anodize ornegin korozyon testinden en diisiilk korozyon direncine sahip olan
kaplama oldugu belirlenmisti. Ancak bu ¢alismanin OCP egrisinden aginmaya karsi daha direncli
oldugu tespit edilmesine ragmen korozyon ve asmmmanin ortak etkisinin incelendigi testte
tribokorozyon direnci diisiik ¢ikmigtir. PCL ve PCL/GNP kaplamalarin yiizeylerinin
bozulmasindan kaynakli asinma durdurulmasina ragmen korozif sivi ortaminda en diisiik bitis

potansiyeli géstermislerdir.

Ti6Al4V ELI ve kaplamalarin korozif ortam siirtiinme katsayisi degerlerinin mesafeye
bagli degisimini gosteren Sekil 9.14’te PCL kaplama hari¢ tiim kaplamalar Ti6Al4V ELI’den daha
diisiik siirtlinme katsayisi degisimleri sergilemislerdir. En diisiik ve en kararl siirtlinme katsayisi
degisimini PCL/GNP kaplama gosterirken, Ti6Al4V ELI dahil anodize ve PCL kaplamal1 6rnekler
mesafeden bagimsiz, oldukca saliimli bir siirtinme katsayisi profili gostermiglerdir. Saliimli
stirtiinme katsayist profili ylizeyden kopan pargalarin karsi malzemeye yapisarak ikinci bir

asindirici gibi davranmalarina atfedilmektedir (Rasool vd., 2020: 10).

Bu sonu¢ GNP katkisinin gelismis yiik tasima kapasitesi, yaglayici etkisi ve siirtiinme
katsayisini azaltma etkileriyle iligkilidir. Literatiirde GNP nin siirtlinme katsayisini azaltan etkisi

rapor edilmistir (Mindivan ve Dere, 2024: 4146).
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Sekil 9.13. Tribokorozyon testinden elde edilen Ti6A14V ELI ve kaplamalara ait zamana bagh
OCP degerleri
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Sekil 9.14. Tribokorozyon testinden elde edilen Ti6Al4V ELI ve kaplamalara ait slirtiinme

katsayisilarinin mesafeye bagli degisimi

Ti6Al4V ELI ve kaplamalarin tribokorozyon testinden hesaplanan aginma hacimleri ve
asinma hizlarini igeren asinma iz profil grafikleri Sekil 9.15 (a-d) ve Sekil 9.15 (e)’de asinma testi
sonrasi korozif sivilar i¢erisinde aginma kalintilarinin yogunlugunu gésteren UV-VIS spektrumu,
OM’ de farkli biiyiitmelerde alinan aginmis yiizey goriintiileri Sekil 9.16’da ve karsi malzeme
olarak kullanilan ALO; bilyenin farkli biiyiitmelerde alinan OM goriintiileri Sekil 9.17°de
verilmistir. Sekil 9.15’den goriildiigii gibi asinma hacmi ve asinma hizi en fazla olan anodize
ornegin Sekil 9.16’da verilen aginmais yiizey goriintiilerinde, ylizeyde homojen olmayan Ti6Al4V
ELI’nin aginmis ylizey goriintiilerine benzeyen derin oluklu izlerle birlikte yer yer ylizeyden kopan
parcalarin olusturdugu cukurlar yiiksek biiyiitmeli OM goriintiilerinden gériinmektedir. Bu kopan
parcalarin Sekil 9.17°de verilen kars1 malzeme yiizeyinde de goriiniiyor olmasi Ti6Al4V ELI ve
anodize kaplamali oOrneklerin siirtinme katsayis1 degisiminin neden salimimli oldugunu
aciklamaktadir (Sekil 9.14). Asinmayla birlikte yiizeyden kopan parcgalarin karst malzemeye
yapigarak ikinci bir agindiric1 gibi davrandiklari i¢in siirtinme katsayist profili salinimli olarak
ortaya cikmustir. Literatiirde asinma yiizeyinde goriilen oluk olusumu iki gévdeli asinmaya

atfedilmektedir (Rasool vd., 2020: 14).

Sekil 9.15°de goriildiigii gibi anodize 6rnege nazaran asinma hacmi ve asinma hizi diigiik
olan PCL ve PCL’den sonra PCL/GNP kaplanmis 6rnek olmustur. Sekil 9.16’dan goriildiigi gibi
PCL ve PCL/GNP kaplanmis 6rneklerin asinmis ylizey goriintiileri anodize 6rnege gore daha az
oluklu, yivli gériiniirken, Ozellikle PCL/GNP kaplamada daha fazla yiizeyden kopan par¢a oldugu
yiiksek ve diislik biiylitmeli OM goriintiilerinden goriilmektedir. Bu sonug¢ ayni 6rneklerin Sekil
9.17°de verilen karst malzeme ylizey goriintiilerinden de anlagilmaktadir. PCL/GNP’ ye ait kars1

malzemenin yiizeyinde, yogun olan iz bolgesinin etrafinda diger kaplamalarin karsi malzeme
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yiizeylerinde gorliinmeyen genis bir iz mevcudiyeti ile kopan parca yogunlugunu gostermektedir.
Asinma sirasinda kopan parcalarin yogunlugunu tespit etmek i¢in tribokorozyon testi sonrasinda
SVS sivist deney ortamindan alinarak UV-VIS analizi yapilmis, asinma iz profil grafikleri ile
birlikte Sekil 9.15 (e)’de gosterilmistir. Sekil 9.15 (e)’de goriildiigii gibi en fazla aginma iiriini
PCL/GNP kaplama 6rnegine aitken, daha sonra sirasiyla anodize Ti6Al4V ELI, PCL kaplamali
ornek ve alasim Ti6Al4V ELI oldugu belirlenmistir. Bu sonucun Sekil 9.16’da verilen asinma
yiizey goriintiileri ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Ti6Al4V ELI ve kaplanmis 6rneklerde
baskin aginma mekanizmasinin abrasiv asinma oldugu derin yivlerden anlagilmaktadir. Polimer
ve polimer kompozit kaplamali 6rneklerde ise abrasiv aginma ile birlikte plastik deformasyonun
da goézlendigi asinma iirlinlerinin daha fazla olmasindan anlasilmistir. Literatiirde Ti6Al4V
iizerine yapilan kaplama calismalarinda abrasiv asinmanin baskin mekanizma oldugu, abrasiv
asmma ile birlikte yilizeydeki kaplama malzemesi tiiriine bagli olarak plastik deformasyon veya

yorulma asinmasi izleri rapor edilmistir (Fazel vd., 2015: 756).

Kaplama ornekleri icerisinde PCL/GNP kaplamanin aginma {iriin miktar1 fazla olmasina
ragmen en diisiik aginma hacmi ve asinma hizi degeri gostermesi ise PCL matriksine ilave edilen
GNP’den kaynaklanmigtir. GNP’nin dolgu malzemesi olarak kullanildig1 bir¢ok polimer kompozit
calismasinda yaglayici etkisinden dolayr malzemelerin asinma direncini artirdig: bir¢ok kez rapor

edilmistir (Verma, 2022: 2902; Namdev vd., 2022: 13; Aliyu vd., 2018: 9).
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Sekil 9.15. (a-d) Ti6Al4V ELI ve kaplamalarin tribokorozyon testinden elde edilen asinma iz

profilleri ve (e) asinma tiriinlerinin UV-VIS analizleri
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Sekil 9.16. Tribokorzyon testinden sonra Ti6Al4V

ELI ve kaplamalarin OM yiizey goriintiileri
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Sekil 9.17. Tribokorozyon testinde kars1 malzeme olarak kullanilan Al,O3 bilyenin farkli

biiylitmelerde alinan OM goriintiileri
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9.11. Ti6Al4V ELI ve Kaplama Orneklerinin Temas Acis1 Ol¢iim Sonuclar

Ti6Al4V ELI alasimimin 73,68° olarak Ol¢iilen temas acgist degeri, alasimin hidrofilik
karakterine atfedilmektedir (Wozniak vd., 2024: 9). Anodize edilen 6rnegin ise 99.27° olarak
Olgiilen temas agis1 sonucu ylizeyin hidrofobik hale geldigini gostermistir. Literatiirde benzer
sartlarda yapilan anodizasyon sonucunda elde edilen hidrofobik ylizeylerde benzer temas agisi

sonuglari elde edilmistir (Arslan, 2019: 145; Durdu vd., 2021: 10977).

Bu ¢alismada olusan hidrofobik yiizey, ylizeyde TiO> yapisinin oldugunu ve bu yapinin
hidrofobik 6zellikte olmasi, Ti(OH)4 yapisinin olusmamasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.
Ciinkii hidroksit bilesenleri iceren bir yapinin hidrofilik 6zellik gosterecegi bildirilmektedir (Shin
vd., 2011:5). Calismanin FTIR analizi boliimiinde, anodize 6rnegin spektrumunda -OH gruplarina
ait bant titresim piklerinin gériinmeyecek kadar kiiclik siddette oldugu rapor edilmistir (Sekil 9.8).
Ayrica TiOH olusumunu gosteren XRD difraktograminda 20-30 arasinda genis bir pik verdigi
rapor edilmistir (Nogueira vd., 2018: 4). Bu ¢alismanin XRD difraktograminda 20-30 arasinda
herhangi bir pik gozlenmemistir (Sekil 9.5).

Ayrica bu calismada anodizasyondan sonra 1s1l islem yapilmadigindan dolay1 da yiizeyin
hidrofobik oldugu diistintilmektedir. Ciinkii 1s1 islem yapildiginda ortaya ¢ikan anataz fazinin
amorf ve rutil faz ile karsilastirildiginda daha hidrofilik karakter gosterdigi bildirilmektedir.
(Chaves vd., 2016: 81). Bu calismanin XRD analiz sonuglarinda yiizeyde olusan TiO> nanotiip
yapisinin 1s1l iglem yapilmadigi i¢in amorf karakterde oldugu, anataz ve rutil fazina ait piklerin

XRD difraktogramlarinda goriilmemesi bu sonucu desteklemektedir (Sekil 9.5).

Ayrica temas agilari, anodizasyon sonrasinda 1sil islem uygulanmayan numunelerde 1s1l
islem uygulananlara gore daha yiiksek olmasi, 1s1l islem uygulanmayan numunelerde yapinin flor
icermesi nedeniyle, flor varliginin etkisine baglanmistir. Isil islemden sonra, yapidaki flor
iceriginin azalmasiyla temas acgilarinin azaldigi ve 1slanabilirligin artti1 rapor edilmistir (Lario

vd., 2018: 6).

PCL kaplamali yiizeyin ise Sekil 9.18’de goriildiigi gibi 50.94°°lik temas agis1 ile
hidrofilik bir yiizey olusturdugu belirlenmistir. PCL hidrofobik dogasi ile bilinmektedir
(Glimiisderelioglu vd., 2011: 448). Ancak bu ¢aligmada TiO; nanotiipleri iizerine PCL kaplama
yapildig1 i¢in yiizeyin 1slanabilirliginin artist PCL zincirinde ester (—COO-) karbonil gruplarinin
TiO: ile hidrojen bag1 kurabileceginden dolayi, ¢calismanin FTIR sonucglarinda anodize 6rnege
gore PCL iceren ornegin FTIR spektrumunda -OH ve -COOH gruplarina ait bantlarin diistik
siddette goriintiileri bu sonucu desteklemektedir (Sekil 9.8).
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Literatiirde TiO> ile PCL karisimdan olusturulan nanokompozit karisiminin Ti yiizeyine
elektroegirme yontemiyle kaplandigi bir ¢alismada, PCL kaplamanin 140°’lik temas ag1s1 sonucu
ile hidrofobik bir ylizey olusturdugu, TiO> nanopartikiil ilavesi ile temas agisinin 60°-70°
araliginda nanopartikiil miktarina bagh olarak degistigi, yiizeyin hidrofilik oldugu rapor edilmistir
(Kiran vd., 2018: 7).

PCL/GNP igeren ornegin ise PCL kapl Ornege gore bir miktar temas agis1 artmigtir
(54,32°), ancak yine PCL’ye benzer hidrofilik karakterini siirdiirmektedir. Bu bir miktar artig
GNP’ nin polar olmayan yapisina atfedilmektedir (Taromsari vd., 2019: 8).

Literatiirde ideal bir implant yiizeyinin 35° ile 80° arasinda bir temas ag¢isina sahip olmasi
gerektigi, buna bagli olarak hidrofilik yiizeyin hiicre yapismasini, hiicre biiylimesini ve kemik
biiylimesini iyilestirmek i¢in dnemli oldugu rapor edilmistir (Mehrnoush vd., 2025: 10). Bu
calismanin temas acist sonuglarinda hidrofilik 6zellik gosteren PCL ve PCL/GNP kaplamali
yiizeylerin sirasiyla 50,94° ve 54,32° olarak bulunan temas agis1 degerleri ile biyolojik ¢alismalara
uygun Ornekler oldugu tespit edilmistir. Calismanin FTIR sonuglar1 OH gruplarina ait bantlarin
PCL ve PCL/GNP kaplamali 6rneklerde genis gozlenmesi, yapinin hidrofilikliginin gésterdigi i¢in

temas acis1 ve FTIR analizi birbirini destekleyen sonuglar iiretmistir (Sekil 9.8).

Sekil 9.18. (a) Ti6Al4V ELI, (b) anodize Ti6Al4V ELI, (c) anodize Ti6Al4V ELI PCL ve (d)
anodize Ti6Al4V ELI PCL/GNP temas agis1 goriintiileri
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9.12. Ti6Al4V ELI ve Kaplama Orneklerinin Biyoaktivite Sonuclar

Sekil 9.17°de Ti6Al4V ELI ve kaplamalarin biyoaktivite testinden sonra alinan FE-SEM
yiizey goriintiilerini ve EDS analizlerini gostermektedir. Sekil 9.17°den goriildiigii gibi Ti6Al4V
ELI 6rnegi tizerinde hidroksiapatit olusumu gézlenmemistir. Yapilan EDS analizi sonucunda Ca/P
orani 0,04 olarak tespit edilmistir. Literatiirde Ti6Al4V ELI alasgiminin yiizeyinde herhangi bir
islem yapilmadan SVS ¢ozeltisi icerisinde apatit olusturamadigi rapor edilmistir (Im vd., 2022:
4). Anodizasyon islemi ile saf titanyum veya titanyum alagimlar1 ylizeyinde nanotiip yapilt bir
TiOz tabakasi olusturuldugunda SVS ¢ozeltisine daldirildiginda biyoaktivitesinde belirgin bir artis
oldugu birgok kez rapor edilmistir (Kodama vd., 2009: 2327; Nguyen vd., 2015: 644; Nguyen vd.,
2013: 129)

Bu ¢alismada anodize edilmis 6rnegin Sekil 9.17°de goriilen yilizeyinde apatit olusumunun
basladig1 nanotiiplerin yiizeyinde olusan HA nin literatiirde varligin1 kanitlayan tipik karnabahar
benzeri aglomer yapisina (Mehrnoush vd., 2025: 11) karsihik gelen goriintiisiinden
anlasilmaktadir. Ancak EDS analiz sonucunda belirlenen Ca/P oranmin 0,52 olan bir degerde
gozlenmistir. Literatiirde anodizasyona tabi tutulan Ti6Al4V alasimlarinin yiizeylerinde, farkli
yiizey morfolojilerine ve kristal yapilarina sahip titanyum katmanlarinin olusturulabildigi, saf rutil
yap1 veya anataz-rutil karisimindan elde edilen kristalin titanyum katmanlarinin, SVS igerisinde
1yl apatit olusturma yetenegi sergilerken, titanyum fazi1 veya saf anataz yapisina sahip titanyum
katmanlarinin SVS ¢ozeltisi i¢inde apatit olusumuna yol agmadig1 rapor edilmistir. Rutil ve HA
kristal yapilar1 arasindaki kafes yapilarinin eslesmesi, titanyum katmanlarinin yilizeyinde apatit
cekirdeklenmesine ve birikmesine katkida bulundugu vurgulanmistir (Cui vd., 2010: 410). Bu
calismanin XRD analiz sonuglar1 anodize Ti6Al4V ELI 6rneginin 1s1l islem yapilmadigi i¢in
TiO2’nin rutil ve anataz yapisina sahip olmadigini, amorf TiO> faz yapisina sahip bir 6rnek

olusturdugunu gostermistir (Sekil 9.8). Amorf yapili TiO; yilizeyinde HA olusumu gdzlenmistir.

PCL ile kaplanan 6rnegin FE-SEM yilizey goriintiisiinde tiiplerin {izerinde belli bolgelerde
apatit olusumlarinin gézlendigi Sekil 9.17°den anlasilmaktadir. EDS analiz sonuglar1 ortalama
Ca/P oranmin 0,62 oldugunu goéstermistir. Bu sonu¢ anodize yiizeyin iizerine yapilan PCL
kaplamanin HA olusumunu artirdi@in1 gostermistir. Literatiirde PCL’nin biyoaktiviteyi artirici

etkisi, HA olusumunu destekleyici 6zelligi rapor edilmistir (Mindivan ve Boz, 2025: 14).

PCL/GNP kaplama 6rnegi ise ortalama 0,7265 Ca/P oram ile tiim 0rnekler icerisinde en
yiiksek biyoaktivite gosteren kaplama tiirii olmustur. Bu sonu¢ PCL’nin yaninda GNP’nin de HA
olusumunu destekleyici etkisini goOstermistir. GNP ilavesinin kompozit c¢aligmalarinda

biyoaktiviteyi artirici etkisinin oldugu rapor edilmistir (Bozkurt vd., 2021: 480).
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Hidrofilik 6zellik gosteren PCL ve PCL/GNP kaplamali yiizeylerin daha fazla apatit
olusumu saglamasi bu caligmanin temas agis1 sonuglar1 ile biyoaktivite sonucglarinin birbirini
destekledigini gostermektedir. Clinkii literatiirde temas agisinin, hiicre biiylimesini ve
farklilagmasini biiyiik 6l¢iide etkileyen bir parametre oldugu (Lario vd., 2018: 6), hidrofilik
Ozellikte biyomalzeme ylizeylerinin hiicre biiylimesini ve malzeme biyouyumlulugunu

tyilestirdigi rapor edilmistir (Corado vd., 2022: 6).
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10. SONUCLAR

Ortopedik implantlarin yani sira dis implantlarinda da yaygin sekilde kullanilan Ti6AIlV
ELI alasiminin yiizey O6zelliklerini degistirmek ic¢in Oncelikle anodizasyon ile yiizeyde TiO>
nanotiipleri olusturulmustur. Anodize edilen yiizeye PCL ve PCL/GNP kaplamalar1 daldirmali
kaplama yontemi ile gergeklestirilerek, karakterize edilmistir. Ti6Al4V ELI alagimi, anodize
Ti6Al4V ELI, PCL ve PCL/GNP kaplamali 6rneklerin yapisal karakterizasyonlart XRD, FTIR,
FE-SEM, EDS analizleri ile yapilmistir. SVS sivist igerisinde korozyon, tribokorozyon ve
biyoaktivite testleri yapilmistir. Bu testlerden elde edilen sonuglari daha iyi agiklamak i¢in yiizey
puriizliliigii, temas acisi, UV-VIS analizleri de ¢alismaya eklenmistir. Tiim karakterizasyon

calisma sonugclari asagida siralanmastir.

Ti6Al14V ELI alasiminin mikroyap1 analizi sonucunda; ince ve es eksenli iki fazli (a + )
mikro yapiya sahip oldugu, OM’de koyu renkte B fazi ve agik renkte a fazimi temsil eden
goriintiiler ile, XRD analizinde (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerine ait

a ve (110) B fazlarina ait pikler ile belirlenmistir.

%0,25 NH4F, %2,5 H2O igeren EG ¢6zeltisi igerisinde, 30 V giig, 60 dk siire ile elde edilen
anodize Ti6Al4V ELI orneginin yiizeyinde homojen dagilmis, agz1 agik ve diizgiin TiO2
nanotiiplerin olustugu, por c¢aplar1 ortalamasinin 72,98 nm olarak tespit edildigi yiizey FE-SEM
goriintiilerinden belirlenmistir. Nanotlip uzunluklar1 ortalama 1,13 um ve EDS analizi ile kaplama
bolgesinde tespit edilen Ti ve O at. % degerlerinden TiO: bilesiginin olusumu anodize Ti6A14V
ELI orneginin FE-SEM kesit goriintiisiinden tespit edilmistir. XRD analizi ile olusan TiO>
tabakasinin amorf yapida oldugu, 1s1l islem yapilmadigi i¢in anataz ve rutil fazlarinin kristal pikleri
gozlenmedigi belirlenmistir. Anodize 6rnegin FTIR analiz sonucundan, amorf TiO> olusumu Ti-
O ve Ti-O-Ti baglarina ait gerilme titresim bantlarindan da tespit edilmistir.

Ag. %4, %5, %6 ve %7 PCL ile hazirlanan polimer ¢dzeltisi ayn1 daldirmali kaplama
sartlarinda anodize Ti6Al4V ELI 0Ornegi iizerine kaplanmistir. XRD analizi ile PCL’nin
ortorombik kristal yapisin1 yansitan (110) ve (200) diizlemlerine ait piklerin ag. %7 PCL iceren
kaplamada belirgin varlig1 sebebi ile ¢alismanin diger asamalarinda ag. %7 PCL igeren polimer
cozeltisi kaplama yapilmistir. Bu sartlarda kaplanan 6rnek anodize Ti6Al4V ELI-PCL olarak
kodlanmistir. Anodize Ti6A14V ELI-PCL 6rneginin kesit FE-SEM analizi sonucunda kaplama
kalinliginin ortalama 1,23 pum olarak tespit edilmistir. Kaplama sonucunda yiizeyde bir PCL
kaplama tabakasindan ziyade nanotiiplerin igerisine polimerin doldugu EDS analizinden at. %C
miktarindan belirlenmistir. Anodize Ti6Al4V ELI-PCL 6rneginin FTIR spektrumunda -OH grup

bantlarinin belirginligi yapinin hidrofilik oldugunu diisiindiirmiis, calismanin temas agist 6l¢iim
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sonuglart 50,94° ile 6rnegin hidrofilik karakterde oldugunu gostermistir. Ayni 6rnegin FTIR
spektrumunda -C=0, -C-H egilme, -COOH ve -C-O grup bantlarinin oldukg¢a diisiik siddetlerde
gozlenmesi ise Ti0O; ile PCL arasinda etkilesimin saglandigini1 gostermistir.

Ag. %7 PCL igeren polimer matrikse ag. %0,3, %0,5 ve %1,0 oranlarinda GNP ilave
edilerek hazirlanan nanokompozit karisimi ile ayni daldirmali kaplama sartlarinda anodize
Ti6AI4V ELI 6rnegi lizerine kaplanmistir. XRD analizi ile pik siddetlerinde, tabakalar arasi
mesafe degerleri ile PCL’nin kristal yapisin1 en ¢ok etkileyen, polimer-dolgu etkilesiminin
saglandigi GNP igeriginin ag. %0,5 oldugu tespit edilmistir. Ag. %0,5 GNP i¢eren nanokompozit
karisimi ile kaplanan 6rnek anodize Ti6Al4V ELI-PCL/GNP olarak kodlanmis, diger analizler bu

ornek iizerinde gerceklestirilmistir.

Anodize Ti6Al4V ELI-PCL/GNP 6rneginin kesit FE-SEM analizi sonucunda kaplama
kalinliginin 1,30 pm olarak tespit edildigi, ylizeyde yalnizca bir PCL/GNP kaplama tabakasindan
ziyade nanotiiplerin igerisine nanokompozit karigtmimin doldugu EDS analizinden at. % C
miktarindan belirlenmistir. Anodize Ti6A14V ELI-PCL/GNP 6rneginin FTIR spektrumunda -OH
grup bantlariin belirginligi yapinin hidrofilik oldugunu diisiindiirmiis, ¢alismanin temas agisi

Ol¢lim sonuglar1 54,32° ile 6rnegin hidrofilik karakterde oldugunu gostermistir.

Calismanin SVS ¢ozeltisi icerisinde yapilan elektrolitik korozyon sonuglarina gore,
anodize Ti6Al4V ELI 6rneginin yilizeyinde olusturulan nanotiip yapisinin elektrolit ¢ozeltisinin
alt tabakaya ulagsma ihtimalinin diisiik oldugu bir por ¢ap1 degerine (72,98 nm) sahip olmasindan
dolay1 korozyon hiz1 en diisiik olan kaplama 6rnegi olarak tespit edilmistir. Ayni 6rnegin yiiksek
ylizey puriizliliigii sonucu (R.=0,11 um), elektrolit ¢ozeltisinden kaynaklanan asindirici
faktorlerin birikebilecegi daha ¢ok sayida potansiyel noktanin varli§i nedeniyle ¢ukurcuk
korozyonu izleri ile korozyon direncinin azalmasinin nedeni olarak belirlenmistir. Diisiik ylizey
puriizliliigi (R.=0,09 um), ve korozif yiizey goriintiileri ile desteklenen, GNP’lerin nano dolgu
maddesi olarak gorev yaparak gozeneklerin kapanmasi ile elektrolitik tiirlerin alt tabakaya
sizmasint engellemesinden dolayr tiim kaplamalar igerisinde korozyon direnci yiiksek olan
kaplamanin anodize Ti6Al4V ELI-PCL/GNP 6rnegi oldugu belirlenmistir.

Calismanin SVS ¢ozeltisi icerisinde 2 N yiik ile yapilan tribokorozyon sonuglarina gore,
korozif siv1 igerisinde asinma baglamadan once Ti6Al4V ELI {izerine yapilan anodize ve anodize
yiizey tizerine yapilan PCL ve PCL/GNP kaplamalarin soy yiizeyler oldugu OCP 6l¢iim sonuglari
ile belirlenmistir. Asinma basladiktan sonra ise, asinma hacmi ve asinma hizi degeri en diisiik
olan, katodik alaninin biiyiikliigli, GNP katkisinin yiik tasima kapasitesi, yaglayict etkisi ve
siirtinme katsayisini ciddi oranda azaltma etkileriyle ile desteklenen sonuglar, anodize Ti6Al4V

ELI-PCL/GNP o0rneginin tribokorozyona karsi en direngli kaplama oldugunu gostermistir.
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Anodize Ti6Al4V ELI 6rnegi ise, kaplama yiizeyinde bulunan TiO, tabakasinin amorf olmasindan
dolay tribokorozyona kars1 en diisiik dirence sahip olan kaplama 6rnegi olmustur.

Calismanin biyoaktivite sonuglart Ti6AI4V ELI alasiminin biyoaktivite gdstermedigi,
kaplamalarin FE-SEM yiizey goriintiilerinde HA olusumunu gosteren karnibahar benzeri yapilarin
olustugu, EDS analizi ile belirlenen Ca/P oranlar1 Anodize, PCL ve PCL/GNP kaplamalarda
sirasiyla 0,52; 0,62 ve 0,73 olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore biyoaktivitesi en yiiksek

kaplama 6rnegi anodize Ti6Al4V ELI-PCL/GNP olarak belirlenmistir.
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