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OZET

Son zamanlarda implant {iretiminde eklemeli imalat teknikleri yaygin olarak uygulanmaya
baglanmistir. Ti6Al4V alasimi, diisik yogunlugu ve yiiksek biyouyumlulugu nedeniyle
implantlar i¢in tercih edilen bir malzemedir. Ancak son arastirmalar, Ti6Al4V alagiminin
sagliga zararli uzun vadeli iyonlar (Al ve V gibi) yaydigin1 gostermistir. Bu nedenle
implantlar i¢in kaplama dahil ylizey modifikasyonlar1 gereklidir. Bu ¢alismada Secici Lazer
Ergitme yontemiyle iiretilen Ti6Al4V yiizeylerine Zn katkili TiO: biriktirmek i¢in
elektrokaplama yontemi kullanilmistir. Boylelikle Ti6Al4V altlik malzemeden toksik iyon
saliniminin engellenmesi amaglanmustir. Islem siiresinin, ilave edilen TiO, miktarmn, 6n
anodizasyon isleminin, anot malzemelerinin mikro yapiya ve korozyona karsi direncinin
etkileri aragtirilmistir. Kaplama sertligi ve kalinlig1 artan islem siiresi ve TiO2 yogunluguyla
artmigtir. Cinko anot kaplamalarma TiO» eklenmesinin ve 0n anodizasyon isleminin
korozyon oraninin azalmasina neden oldugu gézlemlenmistir.
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ABSTRACT

Recently, additive manufacturing techniques have begun to be widely used in implant
production. Ti6Al4V alloy is a preferred material for implants due to its low density and
high biocompatibility. However, recent research has shown that Ti6Al4V alloy emits long-
term ions (such as Al and V) that are harmful to health. Therefore, surface modifications,
including coating, are required for implants. In this study, electroplating method was used
to deposit Zn-doped TiO2 on Ti6Al4V surfaces produced by selective laser melting method.
Thus, it is aimed to prevent the release of toxic ions from the Ti6Al4V substrate material.
The effects of processing time, added TiO> amount, pre-anodization process, microstructure
of anode materials and corrosion resistance were investigated. Coating hardness and
thickness increased with increasing processing time and TiO> density. It has been observed
that adding TiO: to zinc anode coatings and pre-anodization process causes a decrease in the
corrosion rate.
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1. GIRIS

Cagimizda dogal veya yapay malzemelerden yapilan biyomedikal malzemeler, insanlarin
eksik veya hastalikli biyolojik yapisinin yerine konulmasi ve yasam kalitesinin artirilmasi
amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyomedikal malzemeler esas olarak ortopedi, dis
bakimi, ila¢ dagitimi, cilt doku mihendisligi gibi pek c¢ok alanda implant yapiminda
kullanilmaktadir. Herhangi bir materyalin implant olarak kabul edilebilmesi i¢in ise s6z
konusu materyalin biyolojik olarak herhangi bir zarar verici etki yaratmadiginin bilinmesi

yani insan viicudu ile biyouyumlu olmas1 gerekmektedir [1,2].

Titanyum ve alagimlari, paslanmaz ¢elikler ve kobalt bazli alagimlar gibi diger metalik
malzemelere gore daha iyl biyomekanik ve biyokimyasal uyumluluklar1 nedeniyle kas ve
iskelet sistemi implantlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [2,3]. Ti alasimlar1 kemik
implantlar1 gibi karmagik geometrili parcalarin liretiminde aranan 6zelliklere sahip olmasina
ragmen bu alagimlarin iiretim siliresi zaman alabilmektedir. Son yillarda karmasik geometrili
metalik parcalarin iiretimi i¢in eklemeli imalat (EI) teknikleri yaygin olarak kullaniimaya
baslanmistir. Hizli prototipleme olarak da bilinen eklemeli imalat, malzemeleri katmanlar
halinde treterek endiistriyel olarak kabul edilebilir gerekli 6zelliklere sahip son kullanim
parcalar iireten tiim teknolojilere verilen genel bir addir. Geleneksel {iretim siirecleriyle
karsilastirildiginda El yontemiyle, talas kaldirma islemine ihtiya¢ duymadan net sekle yakin
parcalar iiretilebilmektedir [4,5].

Secici lazer ergitme (ing. Selective Laser Melting, SLM) ise metalik bir toz yataginin
bilgisayar kontrollii odaklanmig lazer taramasi yoluyla nispeten yiiksek yiizey kalitesi ve
kiitle yogunluguna sahip 3 boyutlu ve nihai geometriye yakin pargalar liretmek icin
kullanilan bir EI islemidir [5]. SLM, son yillarda tibbi alanlar, biyofabrikasyon, implantlar,
kafatas1 ve yumusak doku iiretimi, protez diz ve kalga implant1 gibi iirlinlerde yaygin
kullanim alan1 bulmus olan ve gelecek vaat eden yontemlerden biridir. SLM kullanarak
parca liretmek, hem degisken bir mikro yapt hem de mekanik 6zelliklerle sonuglanir.
Elektron 1511 yontemi ile Ti alagimli {irlinlerin mikroyap1 ve mekanik 6zellikleri iizerine
yapilan c¢aligmalar, geleneksel islenmis ve dokiim iriinlere kiyasla sertlik ve g¢ekme
dayanimlarinda artis oldugunu gdstermektedir. SLM isleminde, tanelerin yonii islem
parametreleriyle dogrudan bir ilgilesim gostermekte olup, homojen pargalar

iiretilebilmektedir [6].



Glinlimiizde yiiksek mekanik ozellikleri nedeniyle cok cesitli implant iiretiminde tercih
edilen Ti6Al4V alagiminin maruz kaldig1 korozyon nedeniyle metal iyonlarinin salinmasi ile
olumsuz bir biyolojik etki olugturdugu ve alerjik reaksiyonlara neden olabildigi goriilmiistiir.
Ti6Al4V alasimindaki vanadyumun (V) potansiyel olarak sitotoksik olup zamanla alagimin
viicut dokularinda olumsuz reaksiyonlar iiretebildigi, aliminyumun (Al) ise alzeihmer gibi

norolojik bozukluklara sebep oldugu gézlenmistir [7,8].

Implant malzemelerin dzelliklerini arttirmak amaciyla organik veya inorganik kaplamalar
uygulanabilirligi mevcuttur. Genellikle, implant malzemelerinin yiizey sertligi, asinma
direnci, kemik ve yumusak doku baglanmasiin (osteoconduction) dnlenmesi, korozyon
dayanimi, biyo-uyumluluk, yorulma gibi 6zellikleri gelistirmek i¢in kaplama islemi tercih
edilir. Kaplama operasyonu i¢in bir¢ok yontem mevcuttur [9]. Kaplama yontemlerinden
elektrodepozisyon biriktirme isleminin en 6nemli 6zelligi sivi ortam i¢inde asili kalan
parcaciklar ile beraber kaplama yapilabilmesidir. Karmagik sekillerdeki altliklarin, oda
sicakliginda kaplanmasina olanak taniyan bu iglem, iki elektrot ile bir s1v1 ortamda dagilmis
veya siispansiyon haline getirilmis yiiklii parcaciklarin, zit yiiklii elektrotlara (elektroforez)
dogru hareket etmesi ve ardindan biriktirme elektrodunda parcaciklarin sirali sekilde
birikmesi islemdir. Cok yonlii uygulama, basit aparat ve donanim ihtiyaci, kisa islem siiresi,
maliyet etkinligi, kolay modifikasyon, nihai par¢ada istenen yogunlukta pargaciklarin
biriktirilmesi, geometrik olarak karmasik sekillerin kolay iiretimi ve kalinlik kontrolii
elektrobiriktime yontemini hem akademi hem de endiistride ilgi goren bir teknik haline

getirmektedir [10,11].

Bu caligmada kisiye 6zel tasarim gerektiren implant yapiminda kullanilan katmanli imalat
yontemlerinden biri olan segici lazer ergitme (SLM) yontemi ile iiretilen implant {izerine
olusturulacak kaplama ile korozyon sorunu ve toksisiteye neden olan iyon salinimlari
engellenmesi amaclanmistir. Bu amagla insan viicudu i¢in dnemli bir eser element ve DNA
sentezi, enzim aktivitesi ve hiicre boliinmesinde ©Onemli roller oynayan c¢inko (Zn)
kullanilarak Zn matrisli TiO> parcacik katkili kaplamalar elektrodepozisyon biriktirme
yontemiyle SLM ile iiretilen pargalar iizerine kaplanmistir. Boylelikle kisiye 6zel iiretilen
implantlarda seramik takviyeli kompozit kaplama olusturarak, yiiksek mekanik
dayanikliliga sahip, biyouyumlu ve yiliksek korozyon direncine sahip ve dolayisiyla
aliminyum-vanadyum sistemik toksisitesini engelleyen implant iiretilebilmesi imkani

olusturulmustur. Ayrica elektroforetik biriktirme yonteminde Zn birikim mekanizmasi sonlu



elemanlar yontemi ile modellenerek Zn/TiO; kompozit kaplamanin modellenmesi i¢in ilk

basamak islemi gerceklestirilmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1. Biyomateryeller

Biyomateryal, viicudun fizyolojik fonksiyonunu saglikli bir sekilde yerine getirebilmesi i¢in
bir parca ve fizyolojik yapinin yerine gegen cihazlarin yapiminda kullanilan materyal olarak
tanimlanabilir. Biyomateryal kullanmanin nihai amaci, viicuttaki dogal canli doku ve
organlarin iglevini geri kazandirarak insan sagligini iyilestirmektir. Bir biyomateryalin veya

implantin basarisi genel olarak su sekilde 6zetlenebilir:

. Implantin doku yiizeyine kabulii yani biyouyumlulugu,

. Farmakolojik kabul edilebilirlik (toksik olmayan, alerjik olmayan, immiinojenik

olmayan, kanserojen olmayan vb.)

. Kimyasal olarak inert ve istikrarli (zamana bagli bozulma olmamast)
. Yeterli mekanik dayanim,
. Yeterli yorulma omrti,

. Uygun agirlik ve yogunluk,

. Nispeten ucuz, tekrarlanabilir ve iiretimi ve islenmesi kolay genis kapsamli tiretimdir

[12].

Biyomateryaller kalpteki yapay kapakciklar, kan damarlarindaki stentler, omuzlar, dizler,
kalgalar, dirsekler, kulaklar ve dis yapilarinda replasman implantlari olarak insan viicudunun

pek cok farkli bolgesinde kullanilmaktadir [13] .

Biyomateryal {iretiminde metalik, seramik, polimerik ve kompozit gibi ¢ok ¢esitli malzeme
kullanim alan1 mevcuttur. Bunlardan metalik biyomateryaller ise, yiiksek mukavemet ve
kirilmaya kars1 direng, biiyiik yiik tasima kapasitesi, nispeten kolay tiretim teknikleri ve iyi
elektriksel iletkenligi gibi Ozellikleri nedeniyle cerrahi implantlarin imalatinda, yaygin
olarak kullanilmaya devam etmektedir. Endiistride iiretilebilen ¢cok sayida metal ve alasima
ragmen, yalnizca bazi metaller biyouyumludur ve implant malzemesi olarak uzun vadeli
olarak kullanim imkani saglar. Bu malzemeler ana alasim elementine gore paslanmaz
celikler,  kobalt bazli alagimlar, titanyum bazli alasimlar ve digerleri seklinde

siniflandirilabilir [14,15].



2.1.1. Titanyum ve alasimlar

Titanyum, 882°C'ye kadar hekzagonal siki paket yapida (a-Ti) ve bu sicakligin lizerinde
hacim merkezli kiibik yapida (B-Ti) bulunan allotropik bir malzemedir. Titanyuma alagim
elementlerinin eklenmesi onun ¢ok cesitli ozelliklere sahip olmasini saglar. Ornegin
aliminyum o fazimi sabitlestirip doniislim sicakligini o fazindan B fazina yiikseltme
egilimindeyken, vanadyum, donilisiimiin sicakligin1 o‘dan P'ya diisiirerek B fazim

sabitlestirir.
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Sekil 2.1. 4 w/o V igeren Ti-Al-V faz diyagrami [12]

B titanyumda, o titanyuma gore c¢ok daha fazla ¢Ozlinmiis element vardir. B fazini
sabitlestirmek ve termomekanik islem, 1s1l iglem veya servis sirasinda yiiksek sicakliklarda
olusabilecek intermetalik bilesiklerin olusumunu o6nlemek veya en aza indirmek igin
genellikle bir veya daha fazla § izomorf element ile birlesim halinde alagimlara eklenirler.

En sik kullanilan B sabitleyici elemanlar1 V, Mo, Nb, Cr, Fe ve Si'dir.

Titanyum alasimlar ayrica dort gruba ayrilir: a, yakin a, o— ve  alasimlaridir. o—f alagimi

Ti6Al4V en yaygin kullanilan titanyum alagimidir.

Implant {iretimi i¢in titanyum kullanma girisimleri 1930'larin sonlarina kadar uzanmaktadur.
Titanyum alagimlarinin yogunlugu celikten ve CoCrMo alasimlarindan yaklasik olarak %50
daha azdir, dolayisiyla yogunluk basina mukavemetleri karsilastirildiginda titanyum

alasimlar diger implant malzemelerinden daha iyi performans gostermektedir.



Titanyum ve alagimlar1 dis implantlar1 ve ortodontik cerrahiye yonelik pargalardan, kalca,
diz, omuz, omurga, dirsek ve bilek i¢in eklem yedek parcalarina, ¢iviler, vidalar, somunlar
ve plakalar gibi kemik sabitleme malzemelerine, kalp pilleri ve yapay kalp kapakgiklari i¢in

muhafaza cihazlarina kadar ¢ok genis bir alanda kullanilmaktadir [12,13,16].

Titanyum ve alagimlar1 korozyon direnci ve biyouyumluluk agisindan miitkemmel bir {ine
sahip olmasina ragmen, bu alasimlarin uzun vadeli performansi, Ti6Al4V alagimindan
aliminyum ve vanadyum salinnmi nedeniyle bazi endiselere yol agmistir. Ti6Al4V
alasimindan salinan Al ve V iyonlarmin her ikisinin de Alzheimer hastalig1 ve gibi uzun
vadeli saglik sorunlariyla iliskili oldugu bulunmustur. Ek olarak, vanadyum hem element

halinde hem de yiizeyde mevcut olan V05 oksitleri agisindan toksiktir [13].

2.2. Biyomedikal Uygulamalar icin Metallerin islenmesi

Implant ve sabitleme malzemeleri gibi son iiriinlerin 6zelliklerinin ¢ogu, kullamlan {iretim
yontemine gore belirlenir ve uygulama tasarimi iizerinde Onemli bir etkiye sahiptir.
Kullanilan geleneksel imalat yontemleri dovme, dokim ve sekillendirmek igin talag
kaldirma islemlerinden olusmaktadir. Fakat son dénemlerde EI ydntemleri biyomedikal

uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir [16-18].

2.2.1. Eklemeli imalat (EI)

Geleneksel imalat yontemlerinin aksine ElI ydnteminde, iiretilecek iiriin malzemesinin
asamal1 olarak eksiltmesi yerine, kademeli olarak biriktirilmesi islemine dayanan bir
yontemdir. Calisma prensibi 3D CAD modellemeyi kullanarak sivi recine ve tozlar gibi
malzemeleri flizyon, baglama veya katilastirma yoluyla parcanin katman katman
olusturulmasina dayanir. Geleneksel iiretim yontemlerinin tasarim kisitlamalarini agarak
karmagsik pargalar iiretme olanagi sunar. El sistemleri, malzeme besleme stogu, enerji
kaynagi, yapim hacmi vb. acisindan smiflandirilabilir [19-21]. Resim 2.2 ‘de hammadde
durumuna bagli olarak kullanilan El sistemlerinin smiflandirilmas1 yer almaktadir. Bu

siniflandirmaya gore kati, sivi ve toz yatakli olmak iizere El sistemleri 3 gruba ayrilabilir.
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Sekil 2.2. Hammadde durumuna bagli olarak EI proseslerinin siniflandirilmasi [20]

2.2.1.1. Segici lazer ergitme

Secici lazer ergitme (ing. Selective Laser Melting, SLM) siireci, lretilecek olan par¢anin
tamamen tanimlanmis bir CAD modelinin olusturulmasiyla baglar. SLM islemi, bir lazer
isininin etkilesimi yoluyla calisma alaninda biriktirilen ardisik toz katmanlarmin segici
olarak ergitildigi toz yatagi bazl bir islemdir. Toz malzeme lazer 1511 ile 1sitilir ve yeterli
glic uygulandiginda ergiyerek bir sivi havuzu olusturur. Daha sonra ergimis havuz hizla
katilagip sogur ve katmanli imalat {irlinlinii olusturmaya baglar. Bir katmanin kesiti
tarandiktan sonra, insa platformu katman kalinligina esit miktarda (mikron boyutunda)
alcaltilir ve yeni bir toz katmani serilir. Bu islem iiriin tamamlanincaya kadar tekrarlanir.
Lazerle ergimeyen toz c¢alisma alaninda kalir ve sonraki katmanlar1 desteklemek icin
kullanilir. islem sonrasinda kullanilmayan toz elenir ve tekrar kullanilabilir. Uretimde
kullanilan metal tozunun ¢evresiyle istenmeyen etkilesimlerini 6nlemek, ergiyigi korumak
ve islem sirasinda artik oksijen iceriginin %0,1'den az olmasi i¢in islem nitrojen veya argon
gaz1 ile beslenerek inert gaz atmosferi altinda gerceklestirilir. Ayrica, lazer ergimesi
sirasinda olusan duman ve sigramanin dnlenmesi de calisma alani etrafindaki inert gaz

akistyla giderilir [19,22-25].



Geleneksel iiretim teknikleriyle karsilastirildiginda SLM, geometrik kisitlamalar olmaksizin
net sekle yakin iiretim, daha kisa pazara ¢ikis siiresi, yliksek malzeme kullanim orani, CAD

modeline dayali dogrudan tiretim gibi ¢cok ¢esitli avantajlar sunar [23,24,26].
2.3. Metalik Biyomateryellerde Kullanilan Yiizey Modifikasyonlari

Biyomateryallerde ylizey modifikasyonlari, biyolojik sistem ile biyoimplantarin
uyumlandirilmasinda ve biyoimplantlarin performansinin arttirilmasinda 6nemli bir rol
oynar. Uygun sekilde yapilan ylizey modifikasyonlari, malzemenin biyouyumluluk,
baglanabilirlik ve konake¢1r hiicre iliskileriyle iliskisini bliylik 0Olgiide artirabilir.
Biyomateryaller, tiim viicudun tipik islevlerini uzun bir siire, hatta tiim yasam boyunca
yerine getirmek i¢in viicut organlariin yerine gegmek iizere canli organizmalara implante
edilen yapay bir igeriktir. Bu nedenle bunlarin toksik olmamasi, kansere yol agmamasi,
sentetik olarak hareketsiz, istikrarli olmasi ve dmiir boyu tekrarlanan giiclere dayanabilecek
kadar mekanik olarak yeterince saglam olmasi gerekir. insan viicudu ortamima uygun tiim
gereksinimleri karsilayan uygun degere sahip malzeme bulmak nadirdir. Bu nedenle son
donemlerde arastirmacilar, asinma, toksisite ve korozyon gibi yiizeyle ilgili sorunlarin
istesinden gelmek i¢in ¢esitli malzemelerin 6zelliklerini birlestirmeye calismaktadirlar.
Yiizey biyouyumlulugu, yiizeyin kimyasal bilesimini degistirerek veya fiziksel 6zellikleri
gelistirerek veya ana materyalleri farkli materyallerle kaplayarak saglanabilir. Ozellikle ince
filmlerin veya kaplamalarin biriktirilmesi ile yiizey modifikasyonu yapilmasi yaygin ve
etkili bir tekniktir. Ince film biriktirme yontemleri biriktirme isleminin dogasina gore
kimyasal ve fiziksel olmak {izere iki gruba ayrilabilir. Temel olarak, kimyasal buhar
biriktirme (ing, Chemical Vapor Deposition, CVD) ve sol-jel gibi kimyasal yontemler, gaz
faz1 veya siv1 fazdaki kimyasal reaksiyonlari igerir. Fiziksel yontemler ise malzemelerin bir
hedeften ¢ikarilmasi ve ardindan film olusturmak i¢in yogunlastirilmasiyla piiskiirtiilmesini

igerir. [11,26,27].
2.3.4. Elektrodepozisyon biriktirme yontemi

Elektrodepozisyon biriktirme (ing. Electrophorotec deposition, EPD), ince filmler i¢in 1slak
bir elektrolitik biriktirme teknolojisidir. EPD, Resim 2.3’te sematik olarak gosterildigi gibi
elektroforez mekanizmasini kullanir. Elektrik alani iki elektrot arasina uygulanir ve sivi bir

ortamda dagilmis veya siispanse edilmis yiiklii parcaciklar zit yiiklii elektrota dogru hareket



10

eder (elektroforez). Ardindan pargaciklarin biriktirme elektrotu iizerinde diizenli bir sekilde
birikmesiyle nispeten kompakt ve homojen bir film olusturulur. Siispansiyonun stabilitesi,
yiiklii pargaciklarin ¢ozelti iginde serbest hareketine izin vermek acisindan EPD agisindan
kritik 6neme sahiptir. Yiklii parcaciklar ince tozlar, kolloidler veya makromolekiiller
olabilir ve EPD, seramiklerden, metallerden, polimerlerden ve hatta organik/inorganik hibrit

malzemelerden olusan filmleri iiretmek icin ¢ok yonlii bir yontemdir [11].
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Sekil 2.3. Siispansiyondaki pozitif yiiklii pargaciklarin negatif elektroda dogru gdciinii
gosteren elektrodepozisyon biriktirme i¢in iki elektrotlu hiicrenin sematik
gosterimi. [16]

2.3.5. Anodizasyon islemi

Elektrokimyasal anodik oksidasyon, metal ylizeylerinde kalin ve diizgiin oksit tabakalar
olusturmak amaciyla yaygin olarak kullanilan etkili bir ydntemdir. Ozellikle metal
implantlarin  biyouyumlulugunu artirmak icin o6nemli bir rol oynar. Bu teknikle,
kendiliginden koruyucu oksit tabakasi olusturan metaller, elektrokimyasal hiicrenin anodu
olarak kullanilir ve oksit tabakasinin kalinligi, elektrolitin tiirii, uygulanan akim yogunlugu,
elektrolit yogunlugu ve sicakligt gibi parametreler kontrol edilerek ayarlanabilir.
Anodizasyon sirasinda metal, elektrolitik bir ¢ozeltiye daldirilarak bir elektrik devresinin
anodu olarak baglanir ve elektrolitik ¢ozeltiden gecen akim, katotta hidrojeni ve metal
anotun yiizeyinde oksijeni serbest birakarak oksit tabakasi olusturur. Bu siire¢, metal
ylizeyinde nano ve mikro Ol¢ekli dokularin olusmasina da olanak tanir. Baslangicta
aliminyum iizerinde yapilan ¢aligmalar, titanyum, niyobyum, tantal ve zirkonyum gibi

metallerde de benzer oksit tabakalarinin iiretilebilecegini gostermistir [28,29].
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3. LITERATUR TARAMA

3.1. implantlara Uygulanan Kaplamalar ile ilgili Calismalar

3.1.1. Kalsiyum fosfat bazh kaplamalar ile ilgili calismalar

Kalsiyum fosfat (CaP) seramikleri, kemigin inorganik bilesimine benzer kimyasal bilesime
sahip olduklarindan implant olarak yaygm sekilde kullanilir. CaP'nin piriizliligi ve
gozenekliligi gibi yiizey ozellikleri kontrol edilerek biyomineral olusumu ve hiicre/protein
yapismasi diizenlenebilir. Hikroksiapatit (HAp) formundaki CaP, iistiin biyolojik tepkisi
nedeniyle implant uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. HAp bilesimi CalO (
PO4 ) 6 ( OH) 2'dir bu da kemik ve dis gibi sert dokularin kimyasal bilesimine benzer bir
yapidir. Bircok arastirmaci, daha iyi mekanik Ozellikler elde etmek amaciyla HAp
kompozitlerini olusturmak i¢cin HAp'1 diger elementler/bilesiklerle karistirmaktadir. Metal
implantlar1 HAp ile kaplamak i¢in ¢ok ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. [30-32]. Mejias
ve arkadaslar1 ¢ozelti onciilii hidroksiapatit (SPPS-HA) kaplamalar1 plazma piiskiirtme
yontemiyle olusturmuslardir [33]. Duta ve arkadaslar titanyum substratlar iizerine koyun ve
sigirdan tiretilmis hidroksiapatit ince film kaplamalar1 darbeli lazer biriktirme yontemiyle
uygulamislardir [34]. Ji ve arkadaslari ise titanyum yiizeyler iizerinde Hidroksiapatit-Karbon
Nanotiip/Titanya kaplamalar1 sol-jel yOntemini kullanarak gerceklestirmislerdir [35].
Sandukas ve arkadaslar1 giimiis katkili fonksiyonel dereceli hidroksiapatit kaplamalar1 cam
ve titanyum substratlar {izerine iyon 151n destekli biriktirme yontemi ile uygulamislardir [36].
Huang ve arkadaslar1 stronsiyum ve manganez iyonunu katkili hidroksiapatit kaplamanin
biyoaktivite ve korozyon direnci ozelliklerinin iyilestirilmek i¢in titanyum numuneler

iizerine elektrodepozisyon yontemini kullanmiglardir [37].

3.1.2. Karbon bazh kaplamalar ile ilgili cahismalar

Elmas benzeri karbon (ing. Dimond Like Carbon, DLC) kaplamalar ¢ok sert, diisiik
siirtlinme  katsayisina sahip ve tamamen biyouyumlu olmalar1 sebebiyle ortopedi,
kardiyovaskiiler bilesenler, kilavuz teller vb. alanlarda yaygin kullanima sahiptir. DLC
kaplamalarin biriktirilmesinde; dogrudan iyon 1sin1 biriktirme, darbeli lazer ablasyonu,
filtrelenmis katodik ark biriktirme, yogunlastirilmig oOnciillerin iyon 1s1mn doniisiimi,

magnetron piiskiirtme, radyo frekans plazma ile aktiflestirilen kimyasal buhar biriktirme,
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plazma kaynakli iyon implantasyonu ile biriktirme gibi ¢ok ¢esitli yontemlerler mevcuttur
[38,39]. Tianien hidrojen igermeyen DLC kaplamalari, 316L, Ti6Al4V ve CoCr alagimlari
iizerine filtrelenmis darbeli ark desarj yontemiyle uygulamis ve DLC kaplamalarin mekanik
ozelliklerini degerlendirmistir [40]. Dong ve arkadaslar1 ultra yiiksek molekiiler agirlikli
polietilen (UHMWPE) {izerine PVD yoOntemiyle nitrojen iyonu implante edilmis DLC
kaplamalar olusturarak Ti6Al4V karsi eleman karsi tribolojik 6zellikleri gelistirmislerdir
[41]. Gutensohn ve arkadaslar1 koroner arter stentlerindeki metal iyonlarmin salinmasi
yoluyla trombosit aktivasyonunu indiiklenmesini engellemek i¢cin DLC kaplanmis stentlerin
in vitro biyouyumlulugunu degerlendirmislerdir. Insan plazmasinda 96 saatlik bir saklama
siiresi boyunca kaplamasiz stentlerden nikel ve krom metal iyonlarinin 6nemli miktarda
salindigini ortaya ¢ikarken DLC kaph stentlerde yalnizca minimum diizeyde salinan iyon

yogunluklar1 tespit etmislerdir [42].

3.1.3. TiN ve CrN esash kaplamalar ile ilgili calismalar

Titanyum Nitriir (TiN), miikemmel aginma ve korozyon direncine sahip, biyolojik olarak
uyumlu ve son derece sert bir seramik malzemedir. TiN kaplamalar, plazmayla
gliclendirilmis kimyasal buhar biriktirme, darbeli DC Magnetron Piiskiirtme, fiziksel buhar
biriktirme (ing. Physical Vapor Deposition, PVD), Manyetik Filtre Ark Iyon
Kaplama (MFAIP) gibi yontemlerle elde edilebilmektedir [43]. Paschoal ve arkadaslari
ortopedik implantlarda fizyolojik ortamla temastan kaynaklanan korozyon stireclerini en aza
indirmek i¢in biyomateryal olarak siklikla kullanilan dort metalik substrat tizerine (saf Ti,
Ti-6Al1-4V alasimi, ASTM F138 paslanmaz celik ve Co-Cr-Mo alagimi), PVD teknigini
kullanilarak TiN ile kaplamislardir. incelemeler sorunucunda Ti-6A1-4V alasiminda, ¢iplak
Ti malzemelerine kiyasla korozyon direnci agisindan herhangi bir avantaj gozlenmezken,
biyouyumluluk a¢isindan higbir sitotoksisite, dermal tahrig veya akut sistemik toksisite
tepkisi tespit edilmemistir [44]. Hiiseyin ve arkadaslar1 Ti6Al4V substratlar tizerinde katodik
ark-fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemini kullanilarak sentezlenen nanokristalin TiN
seramik kaplamanin yiizey, mekanik, biyokorozyon ve antibakteriyel performanslarini
incelemislerdir. Alagim yiizeyinde iyi bir yapisma artirilmis yiizey sertligi ve alt tabakayla
karsilastirildiginda plastik deformasyona karsi1 daha fazla direng sergileyen bir kaplama elde
etmislerdir. Antibakteriyel deneyler sonucunda, ¢iplak alasimla karsilastirildiginda TiN

kaplamanin antibakteriyel performansi arttigini, in vitro korozyon direnci analizleri
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sonucunda ise, kaplamanin yapay viicut sivisi igerisindeki biyolojik korozyona karsi

gelismis yiizey koruyucu performansini dogrulamislardir [45].

CrN, korozyon direnci, oksidasyona kars1 koruma 6zellikleri ve iyi asinma direnci 6zellikleri
nedeniyle tercih edilen bir kaplama malzemesidir. CVD ve PVD yontemleriyle biriktirilen
CrN filmin biiylimesini ve dzelliklerini incelemek i¢in bir¢ok arastirma yiiriitiilmektedir.
Magnetron piskiirtme gibi PVD yontemleri, CrN filmlerin biriktirilmesinde oldukca
yaygindir. Fakat mevcut tiim Onciillerin kat1 olmasi nedeniyle CVD yontemleri, ¢cok sik
tercih edilmemektedir [46]. Cunha ve arkadaslari PVD teknikleri ile iiretilen CrN
kaplamalarin mikro yapisini incelemek i¢in paslanmaz celik (AISI 316) iizerine RF ve DC
reaktif magnetron piiskiirtme yoluyla CrN kaplamalar olusturmuslardir. Yiizeydeki artik
gerilimlerin kaplama morfolojisinden etkilendigini belirtmislerdir [47]. Li ve arkadaslari
CrN kaplamalarin korozyon direncini iyilestirmek amaciyla 304 paslanmaz g¢elik {izerine
CrN kaplamalar ark iyon kaplama yontemiyle olusturmuslardir. Nikel iyonu implantasyonu
ile CrN filmlerinin korozyona kars1 direncini biiyilik dlclide artirilabildigini belirtmislerdir

[48].

3.1.4. TiO2 esash kaplamalar ile ilgili cahsmalar

Titanyum dioksit (TiO; ) stabilitesi, reaktifligi, yeniden kullanilabilirligi, dayaniklilig1 ve
diisiik maliyeti nedeniyle ticari olarak temin edilebilen antimikrobiyal kaplamalardan biridir.
Biyouyumlulugu, mekanik giicii ve korozyona karst giiclii direnci nedeniyle TiO2'nin
biyomedikal alanda ¢ok sayida uygulamasi vardir [38]. Shen ve arkadaslar1 sol-jel ve
daldirma kaplama teknolojisi kullanilarak 316L paslanmaz ¢eligin yiizeyine hidrofobik TiO»
nanopartikiil filmi kaplamiglardir. Oda sicakliginda kloriir iceren ¢ozeltide yapilan
elektrokimyasal testler sonucunda miikemmel bir korozyon direnci olustugunu
bildirmislerdir [49]. Utu ve arkadaglar1 sirasiyla yiiksek hizli oksijen yakiti (HVOF) ve
plazma piiskiirtme (APS) kullanarak bir titanyum substrat tizerine TiO; ve Al,O3; seramik
kaplamalar olusturmuslardir. Kaplamalarin mikro yapisinin piiskiirtme sicakligma bagl
olarak degistigini bildirmislerdir [50]. Lee ve arkadaslari Titanyum (Ti) implantlarin
biyouyumlulugunu gelistirmek i¢in bir hidroksiapatit (HA)-titanya (TiO2) hibrit kaplama
gelistirilmiglerdir. Elektron 1sm1 (e-151n1) buharlasmasi yoluyla Ti {izerinde 6nce HA
biriktirilmis katman daha sonra mikro-ark oksidasyonu (MAO) ile iglenerek Ti lizerinde bir

HA-TiO> hibrit katman olusturmuslardir. Hibrit kaplama tabakasindaki osteoblast benzeri
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hiicrelerin uygun sekilde biiyliyiip yayildiklarini bildirmislerdir [51]. Liu ve arkadaslar1 Ti
substratlar1 tizerinde nanoyapili TiO> kaplamalar saglamak i¢in sicaklik kontrollii atomik
katman biriktirme (ALD) uygulamislardir. Farkli morfoloji ve yapiya sahip nano-TiO»
kaplamalarin insan osteoblast ve fibroblast fonksiyonlari ile bakteri aktivitelerine etkisi
aragtirmuglardir. In vitro sonuglara gore, TiO» kaplamanm, kaplanmamis malzemelerle
karsilagtirildiginda  fibroblast yapismasini  ve c¢ogalmasini baskilarken, osteoblast
yapismasini ve proliferasyonunu uyardigini bildirmislerdir [52]. Karpagavalli ve arkadaslari
Ti6Al4V alasimi iizerine elektrodepozisyon yontemi ile nanoyapili TiO; filmi olusturmuslar
ve korozyon davranisi ile biyouyumlulugunu incelemislerdir. Hank ¢ozeltisi igerisinde agik
devre potansiyel dl¢limleri yapilan nano-TiO2 kapli Ti6Al4V'nin kaplanmamis Ti6Al4V'ye

gore daha 1y1 bir korozyon direnci gosterdigini bildirmislerdir [53].
3.1.5. Zn destekli kaplamalar ile ilgili cahsmalar

Zn insan viicudu i¢in 6nemli nadir bir elementtir ve DNA sentezinde, enzim aktivitesinde ve
hiicre boliinmesinde 6nemli roller oynar. Zn'nin bakteriyel membranlar iizerindeki etkisine
iliskin bilgi sinirli olmasma ragmen, bu elementlerin bakteriyostatik ve antibakteriyel
etkilere sahip oldugu, hiicresel gecirgenligi degistirdigi ve bakteri hiicrelerinde fonksiyon
bozukluguna ve sonugta 6liimlerine neden oldugu bilinmektedir [54,55]. Sergi ve arkadaslar1
cinko katkili hidroksiapatitin (HA + Zn), osteoblast aktivitesini modiile etme kapasitesi ve
cinko iyonlarinin antibakteriyel katkilarini incelemek amaciyla Ti-6Al-4V tizerine Cozelti
Oncii Plazma Piiskiirtme (SPPS) sistemiyle HA+Zn kaplamalar olusturmuslardir.
Kaplamalarin biyoaktivitesini degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir protokol olan
simiile edilmis viicut sivisinda (SBF) yaptiklar1 incelemeler sonucunda kaplamalarin insan
osteoblast Saos-2 hiicrelerine karsi sitotoksik olmadigini ve ayrica Escherichia colive
Staphylococcus aureus'a karsi antibakteriyel etkiler gosterdigini bildirmislerdir [56]. Ye ve
arkadaslar1 saf titanyum tizerine yiiksek antibakteriyel ve osseointegrasyon aktivitelerine
sahip titanyum bazli kemik ici implantlar iiretmek amaciyla mikro ark oksitleme (MAO)
yontemiyle {i¢ ¢esit Zn dozuna sahip katkili kaplamalar olusturdular. D1s katman zayif Zn-
O baglart seklinde Ti, O ve Zn elementlerinden olusurken, alttaki katmanin kismen
nanokristalin TiO ile kristalize edildigi iki katmanli bir yapiy1 ortaya ¢ikarmislardir. Yiizey
amorf katmanlarinin Zn katkili dozlart MAO voltajlarinin yiikselmesiyle artarken, kaplama
iizerinde amorfizmdeki zayif Zn-O baglarinin olusumunun hem kontrol edilebilir Zn?*

salinimina katkida bulundugu hem de reaktif oksit tlirlerinin (ROS) olusturucusu olarak
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gorev yaptigini belirtmislerdir [57]. Zhang ve arkadaslar1 da Ti perkiitanoz (bobrek tasi
cerrahide kullanilan bir yontem) implantlarin cilt entegrasyonunu ve antibakteriyel
aktivitesini arttirmak icin, farkli dozlarda Cu®?*ve Zn® *ile birlikte katkilanan mikro
gozenekli TiO, kaplamalari, mikro ark oksidasyonu (MAO) yoluyla dogrudan Ti {izerinde
biriktirmislerdir. Antibakteriyel oOzelliklerini incelemislerdir. Faz bilesenlerinin, ylizey
puirtizlilligii ve 1slanabilirlik gibi ylizey 6zellikleri farkli kaplamalar i¢in hemen hemen ayni
oldugunu, Zn miktariin artmasiyla TiO> katkili Cu miktarinin azaldigimi belirtmislerdir.
Ayrica agirlikga 9%0,77 Cu katkili TiO; kaplamanin agirlik¢a %0,55 Cu ve agirlikca %2,53
Zn ile birlikte katkilanan kaplamalar ile karsilastirildiginda antibakteriyel 6zelliklerin daha
gelismis oldugunu bildirmislerdir [58]. Ullah ve digerleri Ti-6Al-4V alasim1 tizerine plazma
plskiirtme yontemiyle Sr ve Zn destekli ikame edilmis hidroksiapatit kaplamalar olugturarak
kaplamalarin mekanik, biyolojik ve antibakteriyel ozelliklerini incelemislerdir. Katki
maddesinin eklenmesiyle kaplamalarin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini énemli Olciide
etkilenmedigini ancak sito-uyumluluk, antimikrobiyal ve temas agis1 6zelliklerinin arttigini
belirtmislerdir [59]. Furko ve arkadaslar1 giimiis ve c¢inko ile modifiye edilmis biyoaktif
kalsiyum fosfat katmanlarinin cerrahi sinif titanyum alagimli malzeme (Ti6Al14V) iizerine
elektrokaplama yontemi ile biriktirmislerdir. Biyoseramik kaplamalarin korozyon direnci,
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
teknikleriyle ti¢ elektrotlu agik hiicrede geleneksel Ringer ¢cozeltisinde degerlendirmislerdir.
Sonuglarda, saf biyoaktif kalsiyum fosfat (CaP) kapli implant malzemelerinin korozyona
kars1 en yiiksek dirence sahip oldugunu, giimiis ve ¢inko katkili CaP katmaninin ise en az
bir kat daha diisiik korozyon direnci gosterdigini bildirmislerdir. Bu degistirilmis CaP
kaplamalar ayrica gelismis biyouyumluluga sahip antimikrobiyal kaplamalar oldugunu

belirtmislerdir [60].

3.1.6. Anodizasyon islemi ile ilgili calismalar

Titanyum alasimlarina uygulanan anodizasyon islemi ile alagim {iizerinde gozenekli
koruyucu bir oksit tabaksi olusuturulan yiizey modifikasyonlarindan biridir. Bu islem ile
degisen kalinliklarda yogun veya gozenekli TiO; ince filmleri iiretebilir [60,61]. Radtkhe
ve arkadaslar1 Ti6Al4V alasimi iizerinde 3-20 V araligindaki gerilme degerleri ile
olusturduklar1  titanyum nanotiiplerin  biyoaktivitesini, biyoentegrasyonunu ve
Staphylococcus aureus'a kars1 antibakteriyel incelemelerini gerceklestirmislerdir. Incelenen

kaplamalar arasinda 5V potansiyel kullanilarak elde edilen TiO; nanotiiplerinin
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antimikrobiyal madde ile zenginlestirilmeden antibiyofilm 6zelliklerine sahip oldugunu ve
saf Ti6Al4V alasimindan daha iyi performans gostererek optimum biyouyumluluk elde
edildigini bildirmiglerdir [62]. Narayanan ve Seshadri caligmalarinda fosforik asit
elektrotundan farkli siirelerde elde edilen kaplamalarin yapay viicut sivisi igerisindeki
korozyon dayanimini incelemislerdir. Olusan gbzenekli oksit kaplamalarin yapay viizut
stvist icerindeki kalma siireleri arttikca daha kolay hidratlasma olustugunu ve bdylece
korozyona kars1 kendi kendini korumaya aldigini bildirmislerdir [63]. Blackwood ve Seah
titanyum altlik {izerinde olusturduklari kalsiyum fosfat kaplamanin altliga daha iyi tutunmasi
icin anodizasyon isleminden faydalanmak istemisler ve anodizasyon ile olusturulan

gozenekli oksit tabakasinin kaplama tutunmasin arttirdigini bildirmislerdir [64].

3.2. Literatiir Tarama Ozeti ve Calismanin Kapsam

Ti6Al4V alasimi ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilmakla beraber 6zellikle biyomedikal
alaninda genis bir kullanim alani bulmaktadir. Bu alagim iistiin dayanim 6zellikleri sebebiyle
viicut i¢i implant liretiminde kullaniminin yani sira uzun vadede viicut igerisinde Al ve V
gibi insan saglig1 acisindan olumsuz etkiler olusturabilecek iyon saliniminda bulundugu
arastirmalar sonucunda ortaya konmustur. Titanyum alasimlar1 gibi yine viicut igerisinde
kullanilan pek ¢ok alagimin olumsuz etkilerini gidermek ve implant alt malzemelerinin
ozelliklerini gelistirmek i¢in, lazer dokulandirma [65] gibi fiziksel modifikasyonlar ve
darbeli lazer kaplama [66], PVD [67] ve darbeli elektrokimyasal kaplama [68] gibi farkli

kaplama yontemleri ile ¢esitli yiizey modifikasyonlar1 uygulanir.

Bu modifikasyonlardan kaplama islemi bir¢ok yontemle uygulanabildigi i¢in istenen
biyouyumluluk, yorulma direnci, korozyon direnci, kemik ve yumusak doku yapismasinin
onlenmesi ve ylizey sertligi gibi 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in tercih edilen bir yontemdir.
Cok sayida ¢alismada Ag ve Cu gibi antimikrobiyal 6zelliklere sahip diger antibakteriyel
elementler kullanilmis olmasina ragmen, bunlarin potansiyel sitotoksisitesi hala bir endise

kaynagdir.

Cinko, insan viicudunda DNA sentezi, enzim aktivitesi ve hiicre boliinmesi gibi énemli
islevlere hizmet eden hayati bir eser elementtir. Cesitli caligmalarda Zn'nin, sitouyumlulugu
arttirdig1 [69] ve antibakteriyel aktivite sergiledigi bildirilmistir [70]. Son zamanlarda, Zn
iyonlarinin bakteriyel biiylimeyi etkili bir sekilde engelleyebildigini ve bakteriyel yapismay1
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ve bilylimeyi azaltabildigini gosteren raporlar bulunmaktadir. Metal ylizeyleri Zn/Zn alagimi
kaplamayla korumanin birincil avantaji, katodik korozyon koruma katmani saglamasidir. Bu
katman, asindiric1 ortamin alt tabaka malzemesini uzun siire tehlikeye atmasini etkili bir
sekilde onler ve engeller [71]. Ti6Al4V yilizeyi, magnetron piiskiirtme ve mikro ark
oksidasyonundan olusan hibrit bir teknik kullanilarak Wang ve digerleri tarafindan Zn katkili
Zr02/Ti0O2 gozenekli kaplamalarla (Zn-ZrO2/Ti0O2) kaplandi. S. aureus'a kars1 olaganiistii
antibakteriyel 6zelliklere ve kabul edilebilir diizeyde sitotoksisiteye sahip oldugu kesfedildi
[54,72]. Elektrodepozisyon yontemini kullanan He ve ark. yaptiklar1 ¢calismada Ti6Al4V
alagimi lizerine Zn/ZnO/Ti0O; kaplama ile siiperhidrofobik bir ylizey iirettiler. Mirak ve ark.
biyouyumlu ¢inko-hidroksiapatit-titanya ve ¢inko-hidroksiapatit nanokompozit kaplamalari,
elektrodepozisyon kullanilarak NiTi sekil hafizali alasim iizerine biriktirildi. Incelemelere

gore Zn-HA/Ti10; kompozit kaplamalar en yiiksek korozyon direncini sergilemistir [73].

Ti6Al4V iizerine yapilan elektrodepozisyon islemlerinde genel olarak kalsiyum fosfat ya da
hidroksiapatit gibi uzun vadede viicut i¢erisinde kemikle biitiinlesmesi beklenen implantlara
uygulandig1 goriilmektedir. Fakat viicut icerisine ugulanan her implantin yasam boyu
kalmas1 beklenmedigi gibi bazi implantlarin belirli bir iyilesme siliresinden viicuttan
cikarilmas: gerekmektedir. Boyle durumlarda uygulanacak olan kaplamanin kemik
biitiinlesmesi saglamamasinin yani sira viicut icerisinde kaldig: siirece korozyona karsi
dayanikli olmasi1 da beklenir. Literatlirde yapilan kaplama c¢alismalar1 incelendiginde Zn ve
TiO, igeren kaplamalarin antibakteriyel Ozellikte, korozyona karsi direngli ve doku

yapismasinda onleyici oldugu goriilmiistiir.

Ayrica incelenen tiim ¢aligmalarda kullanilan titanyum alagimlarinin geleneksel yontemlerle
iiretilen parcalar oldugu, eklemeli imalat yontemlerinden biri olan SLM ile iiretilen
parcalarda elektrodepozisyon yontemiyle Zn destekli TiO, kaplamalari ve anodizasyon
islemi sonrasi elektrodepozisyon yontemiyle Zn destekli TiO» kaplamalar ile ilgili calisma
bulunamamistir. Bu tez kapsaminda literatiirdeki bu boslugun doldurularak, implant

iiretiminde kullanilabilecek etkin bir kaplama olusturulmasi amaglanmustir.

Ek olarak laboratuar deneyleri, en uygun elektrobiriktirme parametrelerini kesfetmenin en
dogrudan yolu olmasina ragmen, hesaplamali akiskanlar dinamigi ve sonlu eleman
modelleme/analizinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte, elektrokinetik biriktirme prosesinin simiile

edilmesi, elektrokaplama proseslerinin anlagilmasi, optimize edilmesi ve kontrol edilmesi
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icin etkili bir yontem haline gelmistir [74,75]. Literatiirde elektrodepozisyonunun mevcut
verimliligini ve kalimlik dagilimint belirlemek i¢in Butler-Volmer denklemlerinden
yararlanilarak sonlu elemanlar yontemi ile COMSOL Multiphysics yazilimi veya Ansys
CFX 2D simiilasyon yazilimindan faydalanildigi goriilmektedir [74-77]. Bu sebeple bu
calisma kapsaminda olusturulan kaplamadaki birikimin modellenebilmesi i¢in gerekli Zn
birikimi, ZnCl iceren banyo ile Zn kaplamanin zamana bagl degisimi "Butler-Volmer"

denklemleri dikkate alinarak ANSYS CFX ile matematiksel olarak modellenmistir.
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4. DENEYSEL METODOLOJI

4.1. Numune Hazirlik, Anodizasyon ve Elektrodepozisyon islemi

Altlik olarak SLM ile iretilen Ti6Al4V Grade 5 ELI numuneleri kullanilmistir. Ti6A14V
Grade 5 ELI'nin kimyasal bilesimi Cizelge 4.1'de verilmistir. SLM ile iiretim islemi
Ermaksan ENA Vision 250 SLE cihaz1 ile Cizelge 4.2 ‘de verilen parametreler ile
gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.1. Ti6Al4V Grade 5 ELI kimyasal bilesimi

Ti Al \% O N C H Fe
Oran 5.5-6.75 3.54.5 <0.13 <0.05 <0.08 <0.012 <0.25

Cizelge 4.2. SLM ile iiretim parametreleri

Lazer ¢ap1 0,085 mm
Lazer hizi 1000 mm/s
Lazer giicii 280 W
Tarama aralig1 0,120 mm

SLM ile iiretilen levhalardan hassas kesim cihazi ile yiizey incelemeleri i¢in 15x10x3,5 mm
boyutlarinda ve korozyon incelemeleri icin 20x20x3,5 mm boyutlarinda numuneler
kesilmistir. Kesilen numuneler 220 ve 400 zimpara ile zimparalandiktan sonra etanol ile
yikanarak yilizey temizlenmistir. Ardinda Kroll ¢6zeltisi ile 15 saniyelik daglama yapilarak
yiizeyde kimyasal agindirma uygulanmistir. Numuneler kaplama islemi dncesinde 6n iglem
olarak anodizasyon uygulanan ve uygulanmayan olmak iizere iki gruba ayrilmistir.
Anodizasyon islemi %0,5 HF ¢ozeltisi icerisinde 20 V gerilim uygulanarak 1 saat siire ile
gerceklestirilmistir. Anodizasyon uygulama sonrasinda, HF nin uzaklastirilmasi i¢in 450 °C
de 1 saat kiil firini ile firnlama islemi uygulanmistir. EPD iglemi icin Cizelge 4.3 te verilen
elektrokimyasal ¢ozelti ve islem parametreleri kullanilmistir. EPD islemi, 30, 60 ve 90

dakika olmak iizere {i¢ farkli zamanda, iki farkli TiO; (anataz,~325 mesh, >%99) 5 g/l ve 10
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g/l ilavesiyle gergeklestirilmistir. Ayrica TiO2 birikim degisimini karsilastirmak amaciyla
anodizasyon uygulanmayan numunelerde grafit ve saf (%99,9) Zn karsit elektrot ile kaplama
islemleri uygulanmistir. Resim 4.1°de goriildiigli gibi hiz ve 1s1 kontrollii manyetik karistirict
igerisinde hazirlanan soliisyon 200 rpm hiz ile karistirilmis ve akim ve voltaj ayarli redresore

timsah uglu baglant1 kablolariyla baglanarak devre olusturulmustur.

Cizelge 4.3. Elektrodepozisyon isleminde kullanilan elektrokimyasal ¢ozelti

Elektrolit kompozisyonu Konsantrayon (g/1) Parametreler

ZnCl, - 75 Akim yogunlugu: 0,15 A/ cm?
KCl 230 Sicaklik: 2542 °C

H3BO3 20 pH: 5,9+0,2

TiO; parcacik S5ve 10 Karistirma h1z1:200 rpm

Resim 4.1. EPD isleminde kullanilan a)redresor ve b)manyetik karistirici goriintiisii

Cizelge 4.4°te verilen numune gruplarina gére anodizasyon uygulanmayan numuneler i¢in
bastaki harf kullanilan anot tiiriinii, ilk say1r grubu islem siiresini ve parantez igerisindeki
rakam ilave TiO> miktarmni belirtmektedir. Ornegin G30(5) numunesi grafit anot kullanilarak

30 dakika kaplama uygulanan 5 g/l TiO; parcacik ilaveli kaplamayi temsil etmektedir.
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Cizelge 4.4. Islem gruplar1 ve numune numaralari

Islem Numune TiO; ilave Islem Siiresi Anot tirii
Grubu Adi miktar1 (g/L) (dakika)
GZ30 - 30
GZ60 - 60
z GZ90 - 90
g G30(5) 5 30 =
£ G60(5) 5 60 s
= G90(5) 5 90 O
& G30(10) 10 30
-! G60(10) 10 60
5 G90(10) 10 90
z Z30(5) 5 30
3 Z60(5) 5 60 .
S 790(5) 5 90 <
< Z30(10) 10 30 o
Z60(10) 10 60
790(10) 10 90
AGZ30 R 30
AGZ60 - 60
g =z AGZ90 - 90
> & A30(5) 5 30 o
s e
N S A60(5) 5 60 s
g & A90(5) 5 90 ©
Il
25 A30(10) 10 30
A60(10) 10 60
A90(10) 10 90

‘GZ’ grubu numune adlandirmasi grafit anot kullanilarak yapilan parcacik ilavesiz ¢inko

kaplamayi ifade etmektedir. Yine sayilar islem siiresini belirtmektedir.

‘A’ harfi anodizasyon uygulanan grubu temsil etmektedir. ‘AGZ’ olarak adlandirilan grup
anodizasyon islemi sonrasi grafit anot kullanilarak yapilan pargacik ilavesiz ¢inko kaplamay1

temsil etmektedir.



Resim 4.2. Inceleme icin kullanilan numune 6rnek resimleri

Resim 4.2’ de incelemeler i¢in kullanilan numunelerin SLM ile iretilmis ilk hali yer
almaktadir. Ik énce SLM ile iiretilen levhalardan kesilen kullanilan parcalar incelemelerde
kullanilirken daha sonra tekrarlama islemleri ve artirilan parametreler i¢in kullanilacak
Olctilerde ikinci bir grup numune daha iiretilmistir. Tekrarlama islemleri hari¢ 45 adet

numune ylizey incelemeleri, korozyon testi ve biyouyumluluk testi i¢in kullanilmistir.
4.2. implant Malzemesinin Yiizey Karakterizasyonu
4.2.1. Kaplama kalinhg: 6l¢iimii ve yiizey incelemeleri

EPD uygulanan numunelerin kaplama kalinligi, Leica Microsystems optik mikroskobu
kullanilarak 6l¢iilmiistiir. EPD uygulanan numunelerin in vitro korozyon prosesi oncesi ve
sonrast ylizey incelemeleri SEM ve EDS analizleri HITACHI SU5000 alan emisyon taramali
elektron mikroskobu (FE-SEM), XRD incelemeleri 26°=10°-90° araliginda CuKa
radyasyonuna (A=0,15406nm) sahip bir D8 Bruker difraktometresi ve Profex 5.2.8 yazilimi

ile gerceklestirilmistir.
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4.2.2. Mikro sertlik olciimleri

Vickers mikrosertlik dl¢timleri Highwood HWMMT-X3 sertlik cihazi kullanilarak 10 saniye
boyunca 100 gf yiik uygulanarak 20um araliklarla dl¢iilmiistiir.

4.2.3. Asinma Testi

Asinma testi incelemesi, 900 saniye boyunca 80 mm/s hizinda 15 kg'lik bir yiik uygulanarak
pin on plate test sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Karsit agindiric1 olarak 100Cr6
malzemeden yapilmis, S mm ¢apinda rulman bilyasi kullanilmigtir. Asinma miktarlari hassas

terazi kullanilarak agirlik farki yontemi ile belirlenmistir.
4.2.4. In vitro korozyon testi

In vitro korozyon davranisi, ticari yapay viicut sivist Hank Dengeli Tuz Cozeltisi (Biowest
X0510 HBSS 10X Kalsiyumsuz, Magnezyumsuz, Sodyum Bikarbonatli, Fenol Kirmizisiz)
icerisinde Dokuz Eyliil Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii Korozyon
laboratuvarinda oda sicakliginda belirlenmistir. Resim 4.3 ‘te verilen ¢alisma hiicresinde
standart {i¢ elektrot yontemi kullanilmistir. Karsi elektrot olarak platinyum (Pt), referans
elektrot olarak ortak kalomel elektrot ve ¢alisma elektrotu olarak Zn destekli TiO> kaplamali

Ti6A14V alasimi numuneler kullanilmaistir.

T PR

referans elektrot

Resim 4.3. In vitro korozyon test hiicresi
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Numuneler ¢ozeltiye daldirilip 30 dakika boyunca agik devre potansiyeli (ing., Open Circuit
Potential, OCP) uygulanmistir. Veriler -0,25 V ve OCP arasindaki potansiyelin 0,25 V'ye
kadar kapsanmasiyla ve 0,17 mV/s tarama hizi ile elde edilmistir. Grafikler, anodik ve
katodik asir1 potansiyelleri £50 mV oldugu noktalardan korozyon akimi yogunlugunu (icor)

ve korozyon potansiyelleri 6l¢iilmiistiir.

4.3. Biyouyumluluk Testi

Yapilan kaplama igeriginin biyouyumluluk degerlendirilmesi i¢in, 20x20x3,5 mm
ebatlarinda 3 adet A60(5) numunesinin TS EN ISO 10995-5 standartlarinda MTT
Sitotoksisite deneyi MDR Biyouyumluluk Test ve Analiz Merkezinde gerceklestirilmistir.
Hiicre  poliferasyonunun  oOlgiilmesi  icin  MTT  (3-(4,5-Dimetiltiazol-2-yl)-2,5-
Difeniltetrazolyum Bromid) sar1 renkli suda ¢oziiniir tetrazolyum tuzu kullanilarak canli
hiicreler metabolik olarak suda ¢oziinen formazana indirgenmistir. 1L.929 hiicreleri, 96
kuyucuklu kiiltiir kaplarina 1x10* hiicre olacak sekilde ekilmistir. Hiicreler 24 saatlik
inkiibasyon ardindan TS EN ISO 10993-12’ye uygun olarak serum igermeyen DMEM besi
ortaminda Oziitlenmistir. Ardindan 1:1, 1:2, 1:4, 1:8, 1:16, 1:32, 1:64 olacak sekilde
seyreltilip 24 saat boyunca 37°C’de %5 CO;’de inkiibe edilmistir. 24 saat inkiibasyon
sonunda her kuyucuga 50 pul MTT soliisyonu eklenmistir. 2 saat inkiibasyon sonrasi 100 pl
izopropano eklenip 30 dakika sonra 570 nm absorbansta okutulmustur. Cizelge 4.5te

Sitotoksisite deneyinde kullanilan bilesenler yer almaktadir.

Cizelge 4.5. Sitotoksiste Deneyinde kullanilan bilesenler

Hiicre Hatt1 L.929 Fare Fibroblast Hiicresi

Kiilttir Besiyeri Dulbecco’s Modified Eagle Medium (DMEM) + Fetal Sigir
Serumu (FBS)+ Penisilin/Streptomisin ~ Soliisyonu+ L-
Glutamin Sollisyonu

Negatif Kontrol Polipropilen

Pozitif Kontrol %20 DMSO

Kor Kontrol Hiicre kultiir ortami
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5. SAYISAL MODELLEME

Zn destekli kaplamalarin sayisal olarak modellenebilmesinde ¢inko birikiminin
modellenmesi 6nem arz etmektedir. Bu tez kapsaminda kaplama iiretiminde kullanilan ZnCl
iceren banyo kaynakli Zn birikimi sayisal olarak modellenerek pargacik takviyeli kaplama
birikiminin modellenmesine ilk basamak tamamlanmistir. Zn kaplamanin zamana bagl
degisimi, "Butler-Volmer" denklemleri dikkate alinarak Ansys CFX ile matematiksel olarak
modellenmistir. Daha sonra birikim ve kalinlik dagilimlar1 deneysel uygulamalarda elde

edilen SEM, EDS ve XRD verileriyle karsilastirilmistir.
5.1. Model Tanimlamasi ve Denklemleri

Zn elektrokinetik biriktirme modeli i¢in katot, anot ve elektroliti igeren 3 boyutlu kap
modellenmistir. Deneysel siirecte karistirma islemini olusturan manyetik balik etkisi, kabin
alt kisminda donme etkisi olusturularak gerceklestirilmistir. Resim 5.1°de elektrokinetik
biriktirme modelini gostermektedir.

4 _—

/T}/ Anot o [\2/ elektrolit hiicre
:// u\/” Katot \
\ ; y

S N
- o "’qi""‘\\/ >

~

Resim 5.1. Elektrokinetik birikim modeli, a) diizenek sematik gosterimi, b) soliisyon meshi

Zn birikim modeli i¢in akiskan hareketi sikistirilamaz bir laminer Navier-Stokes denklemi
olarak tanimlanir. Esitlik 5.1°de siireklilik denklemi verilmis olup momentum denklemi ve
enerji denklemleri karisimin ozellikleri dikkate alinarak basitlestirilmis formlara
indirgenmis ve Es. 5.2 ve Es. 5.3 'te verilmistir. Sirasiyla; v akiskanin hiz vektorii, P basing,
h entalpi, p, karisim yogunlugu, u,, dinamik viskozite ve k,, 1sil iletkenligi temsil

etmektedir. Viskoz dagilim ihmal edilmistir.



v VP o1 SN

il B =——F—V- 7 7 - g - 5.2
AR E et el <um (V5 + (V9) )) GBm (T — 300) (5.2)
Ohfot+V"-(v" h)=1/pom V- (kkmV'T)+ 1/p.m a.m (V ¢ -V @) (5.3)

Statik elektrik potansiyeli Esitlik 5. 4’ te verilmistir. Statik elektrik potansiyelinin yayilma
hiz1 151k hizidir ve statik elektrik potansiyelinin zaman degisimi anliktir. ¢ statik elektrik
potansiyelini, g,,, karisgimin elektrik iletkenligini temsil etmektedir. Cinko iyonu yogunlugu
ci , Es. 5.5 kullanilarak hesaplanir. Cinko iyonu yogunlugu, D; ¢inko iyonu yayilimi ve z;

son terim olan iyonlar ve elektrik alani arasindaki etkilesimin neden oldugu iyonik goctiir.

V- (0,Y0) =0 (5.4)
d C; — N — — — FZiDiCi—’
¥+V~(vci) =V-(DV¢) +v-( o7 V(p) (5.5)

Cinko birikim kalinlig1 Es. 5.6 kullanilarak modellenmistir. Biriktirilen metal ayn1 zamanda

yiizeylerin elektrik iletkenligini de artirir. §c,;; hiicrenin normal kalinligi, 6z, c¢inkonun

birikim kalinligidir.
65271 — iMZn (5 6)
at pZnZiF ‘
Ocen _ 5ﬁ + Ocett — Ozn (5.7)
Ocell Ozn Om

Esitlik 5.8°de verilen Butler-Volmer denklemleri kullanilarak modellenen elektrot yiizeyleri
iizerindeki elektrokimyasal etkiler, her elektrot icin ileri ve geri reaksiyonlara sahip iki

katsay1 kiimesine sahiptir. Bu denklem yiizey potansiyel diisiisii 1| i¢in ¢oziiliir.

o (ci )Yif A
= e 13 - — e i
J=Jo el o), (5.8)

Esitlik 5.9 ve Esitlik 5.10°da elektrolit ¢ozeltilerinde kullanilan potasyum kloriir ve ¢inko

kloriiriin elektriksel iletkenligi formiilii, Fisher ve arkadaglari ve Thomas ve arkdaslariin
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deneysel verilerinin regresyonu ile olusturulmustur [78, 79]. Elektrolitin elektriksel
iletkenligi ise Es. 5.11. kullanilarak hesaplanmistir. Borik asidin sulu ¢ozeltilerinin
elektriksel iletkenligi kullanilan diger kimyasallara gore ¢cok diisiik oldugundan elektriksel

iletkenligi sifir kabul edilir. Ancak seyreltme etkisi modellenmistir.

4130.405 928022.1
—3.41373+4
Ozncl, = [_3-03 Mzncr, + 11.1/Mypcr, — 0.0346m§naz]e( T T2 ) (5.9)
1521.8 510
okcr = [5.7841 mye; + 0.701,/m,(a|e(5~571286‘ ) (5.10)
o = 2 m;o;
L (5.11)

5.1.  Smmir ve Baslangic Kosullari, Analizde Kullanilan Malzemenin Ozellikleri

Baslangic kosullar1 Cizelge 5.1’de verilmistir. Kullanilan esitlik poisson tipi bir denklem
oldugundan ¢dziicii baslangi¢ kosulu elektriksel potansiyel dagilimini gerektirmez. Analiz

homojen ¢inko iyonu yogunlugu ile durgun olarak baglar.

Cizelge 5.1. Sayisal Model i¢in Baglangi¢c Kosullar1

Hiz Sicaklik
v=0m/s T=300K

Elektrik Potensiyeli
=0V

Cinko Iyon Yogunlugu
c; =0.063 kg Zn*?/kg

Analizde kullanilan smir kosullar1 Cizelge 5.2°de verilmis olup tanimlanan bolgeler Resim

5.1°de gosterilmistir. Modellemede hava-elektrolit siirtiinmesi ihmal edilmistir.

Cizelge 5.2. Analiz modellemesinde kullanilan sinir kosullari

Bolge No Sinir Sinir Kosullart Termal Sinir Elektriksel Sir
Kosulu Kosulu
1 Manyetik Balik Donen Duvar Konveksiyon Akis yok
200 rpm h=10 W/m?’K =0 A/m?
Kayma yok T=300 K
2 Beher Duvarlari Kayma yok Konveksiyon Akis yok
h=10 W/m*K =0 A/m?
T=300 K
3 Hava-Elektrolit | Serbest kayma Konveksiyon Akis yok
ylizeyi h=10 W/m*K =0 A/m?
T=300 K
4 Anot kokii Zemin Adyabatik V=0V
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Cizelge 5.2.(devam) Analiz modellemesinde kullanilan sinir kosullar

Bolge Smir Sinir Kosullar1 Termal Sinir Elektriksel Sinir Kosulu
No Kosulu
5 Katot kokii Akim akist Adyabatik =0.15 A
6 Anot Arayiizli Butler-Volmer - Voltaj Diistimii

Buttler-Volmer
Reaksiyon 2
Voltaj Diistimii

Arayiiz

7 Katot Araylizeyi Butler-Volmer -

Arayiiz Buttler-Volmer
Cinko Birikim Reaksiyon 1
Yiizeyi

Cizelge 5.3. Analizlerde Kullanilan Malzemelerin Ozellikleri

Parametre Sembol Deger
Elektrolit yogunlugu Pm 997 [kg/m?]
Elektrolit viskozitesi Um 8,9 x 10 [kg/ms]
Elektrolit termal iletkenligi kn 0,6069 [W/(mK)]
Elektrolit termal genlesme Bm 2,57 x 10%[1/K]
Yergekimi ivmesi gJ (00-9.81)" [m/s?]
Cinko elektriksel iletkenligi Ozn 1,7x 107 [S/m]
Borik asitin elektirksel iletkenligi OH,B04 0 [S/m]
Cinko molekiiler agirligi My, 65,38 [kg/mol]
Cinko yogunlugu Pzn 7140 [kg/m’]
Cinko iyonunun iyonik yayilimi D; 7,15 x10°8 m?/s]
Cinko iyonik yiikii Zn*? z; 2[]
Faraday sabiti 96485,33 [s A/mol]
Evrensel gaz sabiti 8314 [J/(kgK)]

Butler Volmer denkleminin parametreleri Cizelge 5.4’de verilmistir. Parametreler ¢inko i¢in

Ohba ve arkadaglarinin [80] , klor i¢in ise Exner ve arkadaslarinin verileri [81] kullanilmistir.

Cizelge 5.4. Analizlerde Kullanilan Malzemelerin Ozellikleri

Reaksiyon Voltaj Akim C G Cix Yif

@ Jo Cjs Yib
1 28mV | 5.0A Zn*? Zng 0,6 mol/l 0 1 mol/l 0
2 40mV | 0.16 A 2C1 Cl, 5,0 mol/l 1,25 1 mol/l 0
Reaksiyon 1 2Zn*? + 2e” o ZIng
Reaksiyon 2 22C17 © Cly + 2e”
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6. DENEYSEL BULGULAR VE SONUCLAR

6.1. Yiizey incelemeleri

SLM kullanilarak iiretilen pargalarda elektrodepozisyon yontemiyle olusturulan kaplamalar
Cizelge 4.4’ te verilen gruplar halinde iretilmistir. Resim 6.1’de anodizasyon islemi

uygulanmadan kaplanan numunelerin fotograflar1 yer almaktadir.

GZ-30 | GZ-60 GZ7-90

Resim 6.1. Anodizasyon uygulanmadan kaplanan numune fotograflar

Tim numuneler kaplanmadan O6nce zimparalama ve kimyasal daglama islemine tabi
tutulmustur. Kaplama Oncesi yiizey pirizlilik degerleri dlglimiine gére numunelerin
ortalama ylizey piriizliilikkleri 0,398 um olarak belirlenmistir. Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de
anodizasyon uygulanmadan kaplanan numunelerin kaplama sonrasi ylizey piiriizlilik
grafikleri yer almaktadir. Buna gore tim numunelerde islem siiresinin artmasiyla ylizey

plirtizliliigiinii arttig1 gorilmiistiir.
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GZ grubu numunelerin ortalama yiizey piriizliiliikleri
16
~ 14
g
212
&0 10
E
Hes 8
N
:E 6
=)
& 4
P
g2
~ 0
) GZ30 GZ60 GZ90
Islem grubu

Sekil 6.1. TiO; parcacik eklenmeden Zn kaplanan GZ grubu numunelerin ortalama yiizey
ptriizliiliikk degerleri

Ti0, ilave miktarina gore ortalama yiizey piiriizliiliik degerleri

N
;]

N
o

E5 g/l
010g/l

Yizey pUrizlGliaga (um)
= =
o (6]

6]

o

G30 G60 G90 Z30 260 Z90
islem grubu

Sekil 6.2. G ve Z grubu numunelerin TiO> ilave miktarina gére degisen ortalama yiizey
purtizlilikleri

Anodizsyon islemi uygulanmadan kaplanan numunelerden parcacik ilavesiz ¢inko kaplanan
numunelere ait SEM goriintiileri ve XRD kirmim desenleri Resim 6.2 ve 6.3’te yer
almaktadir. XRD kirinim agilar1 incelendiginde her li¢ grupta da 20 = 36.36°, 39°, 43.3°,
54.42°,70.77°, 77.22°, 82.26°, 83.93° ve 86.73° acilarinda Zn kirinimlar tespit edilmistir.
Elde edilen kirmmimlarin sirastyla yansima diizlemlerinin (0 0 2), (1 -1 0), (1 -1 1), (1 -1 2),
(1-13),(2-10),(004),(2-12),(2-20)ve (2-2 1) oldugu Profex 5.2.8 yazilim1 araciligyla
belirlenmistir. Yansima yogunluklari1 incelendiginde ise en yogun Zn birikiminin 60 dakika

islemli GZ60 numunesinde oldugu gozlenmistir.
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e ) YBU MERGAS 101080 8 5 WA 120K (L)

Resim 6.2. SLM ile iiretilen Ti6Al4V alasimli GZ grubu numunelerde elektrodepozisyon ile
Zn kaplama SEM goriintiileri (a) 30 dakika, (b) 60 dakika ve (c) 90 dakika islemli
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Resim 6.3. SLM ile iiretilen Ti6A14V alasimli GZ grubu numunelerde elektrodepozisyon ile
Zn kaplama XRD kirinim desenleri

Resim 6.4 ‘te TiO> ilave edilmeden 30 dakika boyunca elektrobiriktirme islemi uygulanan
numunenin XRD ve EDS verileri yer almaktadir. XRD verilerine gore 30 dakikalik islemde
kaplamanin tiim ylizeyde homojen olmadigi althlk malzemenin yer yer algilandig
goriilmektedir. Kaplanan bolgelerde ise EDS analizi sonuglarina gére %98 oraninda Zn

icerdigi goriilmektedir.
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Resim 6.4. GZ30 numununesinin a) XRD kirinim deseni ve b) EDS analizi
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Resim 6.5. GZ60 numununesinin a) XRD kirinim deseni ve b) EDS analizi
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Resim 6.6. GZ90 numununesinin a) XRD kirinim deseni ve b) EDS analizi

SLM kullanilarak iiretilen Ti6Al4V alagimli altlik tizerinde olusturulan kaplamada grafit

anot kullanilan Zn katkili TiO, kaplamalarin SEM goriintiileri Resim 6.7°de
gosterilmektedir. Yiizey morfolojisinde, seramik ve son derece sert bir faza sahip olan TiO>
miktarinin artmasiyla ve islem siiresinin artmastyla fark edilir degisiklikler ortaya ¢iktig

goriilmiistlir. Ayrica 6zellikle 90 dakikaya uzayan islem siirelerinde morfolojinin, Guan ve
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arkadaslarinin[82] bulgulariyla uyumlu olarak disa dogru uzanan ignemsi bolgeler icerdigi

gOriilmiistiir.
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Resim 6.7. Grafit anot kullanilarak yapilan Zn destekli TiO> kaplamalarin SEM goriintiileri
a) G30(5), b) G60(5), c) G90(5), d) G30(10), e) G60(10) ve ) G90(10)

Resim 6.8 deki ¢inko anot kullanilan kaplamalarin SEM goriintiileri incelendiginde ilave
TiO, pargaciklariin Resim 6.2.’de verilen parcacik ilavesiz olusan ¢inko katmanlarmin
etrafinda toplandig1 goriilmektedir. Resim 6.7 ve 6.8’e gore grafit anot kullaniminda ¢inko
anot kullanimina kiyasla daha homojen TiO; parcacik dagilimi goriilmektedir. Bu durum
Shamsolhodaei ve arkadaslarmin [83] belirttigi gibi ¢inko anot kullaniminin yiizeydeki
cinkonun kosegen seklindeki birikim mekanizmasini artirmasi ve TiO» pargaciklarin ¢inko

hegzagonel kristallerinin etrafinda toplanmasindan dolay1 oldugu goriilmektedir.
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Resim 6.8. Cinko anot kullanilarak yapilan Zn destekli TiO2 kaplamalarin SEM goriintiileri
a) Z30(5), b) Z60(5), c) Z90(5), d) Z30(10), e) Z60(10) ve f) Z90(10)

Cizelge 6.1. Anodizasyon uygulanmayan numunelerde kaplama sonrasi EDS analizi

degerleri

Numune TiO: ilave miktar1 = Islem siiresi Anot Ti % 0% Zn %

Adi (g (dakika) orani orani orani
G30(5) 5 30 30,94 24,03 45,03
G60(5) 5 60 18,34 30,72 50,95
G90(5) 5 90 3.4 34,3 62,3

Grafit

G30(10) 10 30 4,92 28,33 66,75
G60(10) 10 60 14,83 17,85 67,32
G90(10) 10 90 13,2 243 62,5
Z730(5) 5 30 12,9 20,97 66,13
760(5) 5 60 20,03 23,7 56,1
790(5) 5 90 ) 6,2 25,1 68,7
Z30(10) 10 30 Cinko 26,7 22,8 50,5
760(10) 10 60 37,9 24,3 37,8
790(10) 10 90 34 21,1 75,5

SLM ile iiretilen anodizasyon uygulanmadan kaplanan numunelerin SEM goriintiileri ve
Cizelge 6.1°de yer alan EDS analizleri (Bkz. EK-1 ve EK-2) degerleri incelendiginde,
760(10) numunesinde en yiiksek TiO: birikimini goriiliitken, G90(5) ve Z90(10)

numunelerinde en diisiik TiO, birikimi olustugu gériilmektedir. Ozellikle, grafit anot
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kullanilarak tiretilen 5 g/L pargacik ilaveli kaplamalarda, islem siiresinin artmasiyla birlikte
yiizeyde Zn birikiminde artis fark edilmektedir. Zn anotla iiretilen kaplamalarda ise, 90
dakikalik islemliler hari¢ hem islem siiresi hem de ilave TiO; parcaciklarinin miktar1 arttikga
yilizeyde biriken Zn miktarinda bir azalma goriilmektedir. Tuaweri ve Wilcox uygulanan
akim yogunlugunun, biriktirme siiresinin, parcacik yogunlugunun ve karistirmanin Zn-SiO2
kompozit kaplamalarmm akim verimliligi ve biriktirme o6zellikleri iizerindeki etkisini
arastirdiklar ¢calismalarinda, yogun SiO> katmanlarinin Zn dendritlerinin birikimi sirasinda
zorluklara sebep oldugunu belirtmislerdir. Zn anot kaplamalarda, artan islem siiresi ve ilave
TiOz pargacik yogunlugu ile iliskili olarak ylizeyde Zn birikiminde gézlemlenen azalma,
Tuaweri ve digerleri tarafindan agiklandigi gibi c¢inkonun elektrokimyasal birikim
mekanizmasina atfedilebilir [84]. 90 dakika islemli numunelerde ise kaplamada yeniden
¢inko birikiminde artisin baglamast SEM ve EDS goriintiilerinde goriilen, ylizeyde ¢inko

dentritlerinin yeniden yonlenerek ignemsi birikimin artmasi ile iligkilendirilebilir.

8000 :— TiO2a

Tio2r
Zn5(0OH)8CL2(H20)
Zinc
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4000

Intensity [counts]

prvvvvr e b bevnrrvera bennrenrnsly
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Resim 6.9. Grafit anot kullanilarak yapilan 10g/1 TiO> ilaveli 60 dakika islemli (G60(10))
Zn destekli TiO2 kaplamanin XRD kirinim desenleri
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Resim 6.10. Cinko anot kullanilarak yapilan 5g/1 TiO; ilaveli 30 dk islemli (Z30(5)) Zn
destekli TiOz kaplamanin XRD kirinim desenleri
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Resim 6.11. Cinko anot kullanilarak yapilan 10g/l TiOz ilaveli 30 dk islemli (Z30(10)) Zn
destekli TiO; kaplamanin XRD kirinim desenleri
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Resim 6.12. Cinko anot kullanilarak yapilan 10g/1 TiO; ilaveli 60 dk islemli (Z60(10)) Zn
destekli TiO> kaplamanin XRD kirinim desenleri

Resim 6.9-6.12 araliginda anodizasyon uygulanmadan kaplanan numunelerden G60(10),
730(5), Z30(10) ve Z60(10) isimli numunelerin XRD kirimim desenleri yer almaktadir.
Ti0Oza anataz fazini1 TiOor rutil fazini temsil etmektedir. Buna gore ylizey yapilarinin biiyiik
bir ¢ogunlukla ¢inkodan olustugu ve ylizeyde kaplama sonrast ZnO ya da ZnOH igeren

yapilarin ya hi¢ bulunmadigi ya da eser miktarda bulundugu goriilmektedir.

Resim 6.13’te fotografi verilen kaplama igslemi 6ncesi anodizasyon uygulanan numunelerde
Resim 6.14’te goriilen nano tiip yap1 gortilmiistiir. Olusan nonotiiplerin ortalama ¢ap1 25 nm
olarak Olcililmiistiir. Resim 6.15’teki XRD kirinim desenleri incelendiginde ise titanyum
alagimlarinlarinin ¢ok ince film yapilarinda goriilen Cep [85] olarak adlandiralan kiibik siki
paket yap1 yiizeyinin %90°nin1 olusturdugu goriilmektedir. Olusan Ti-Ccp yapinin kirinim
acilar1 ve diizlem bilgileri (h,k,I) XRD analizinin yaninda yer almaktadir. Resim 6.16’te

anodizasyon uygulanan numunenin EDS analiz degerleri yer almaktadir.
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Resim 6.13. AGZ grubu kaplanmis numuneler

YBU-MERLAB 10.0kV'9:1mm M-x100k SE(L)
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Resim 6.14. Anodizasyon islemi sonrasi ylizeyde olusan nonotiiplerin SEM goriintiisii
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Resim 6.15. Anodizasyon islemi sonrasi yiizeyde olusan yapilan XRD kirinim desenleri ve
miktarlari
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Resim 6.16. Anodizasyon islemi sonrasi ylizeyde olusan yapilarm EDS analizi

Anodizasyon iglemi sonrasi kaplama uygulanan numunelerde Zn ve TiO; birikimlerini
gozleyebilmek icin altliklar 30, 60 ve 90 dakika boyunca TiO; ilavesi olmadan elektrolit
banyosunda Zn birikimi incelenmistir. Resim 6.2 ve Resim 6.17 incelendiginde kaplama
islemi Oncesi anodizasyon uygulanan numunelerde islem siiresinin artmasiyla Zn
birikiminin anodizasyon uygulanmaya numunelerdeki Zn birikimine benzer yapilar

olusturdugu goriilmektedir.

Resim 6.17. SLM ile iiretilen Ti6Al4V alasimli AGZ grubu numunelerde elektrodepozisyon
ile Zn kaplama SEM goriintiileri (a) 30 dakika, (b) 60 dakika ve (c) 90 dakika
islemli
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Resim 6.18. SLM ile iiretilen Ti6Al4V alasimli AGZ grubu numunelerde elektrodepozisyon
ile Zn kaplama XRD kirinim desenleri

Resim 6.17°de SEM goriintiileri verilen TiO» ilavesiz kaplamalarin Resim 6.18’deki XRD
kirinim agilart incelendiginde her {i¢ grupta da 26 = 36.31°, 39.01°, 43.3°, 54.35° ,70.11°,
77.09°, 82.14°, 83.8° ve 86.59° agilarinda Zn kirinimlan tespit edilmistir. Elde edilen
kirmimlarin sirasiyla yansima diizlemlerinin (0 0 2), (1 -1 0), (1 -1 1), (1 -12), (1 -1 3), (2 -
10),(0O04),2-12),(2-20)ve (2-21) oldugu Profex 5.2.8 yazilimi araciliyla
belirlenmistir. Yansima yogunluklari incelendiginde ise en yogun Zn birikiminin 30 dakika

islemli numunede oldugu gézlemlenmistir.

Resim 6.19°da yer alan anodizsyon islemi sonrasi uygulanan kaplamalarm SEM
goriintiilerine ve EDS analiz (Bkz. Ek-3.) degerlerine gore 30 dakika islemli ve 5 g/LL TiO»
parcacik ilaveli kaplamada diger islem ve ilave siirelerine kiyasla daha yogun TiO; parcacik
birikimi goriilmektedir. Ayrica 5 g/L ilaveli numunelerde kaplama siiresinin artmasiyla
ylizeyde TiO; ilave parcaciklarin daha seyrek goriilmeye basladigi, ¢inko birikim
katmanlarinin arttig1 gériilmektedir. Ote yandan 10 g/L ilave pargacik kullanilan
numunelerde ise islem siiresinin artmasiyla ¢inko birikim katmanin arttif

goriilebilmektedir.
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Resim 6.19. Anodizasyon isleminden sonra uygulanan Zn destekli TiO2 kaplamalarin SEM
gortntiileri a) A30(5), b) A60(5), ¢) A90(5), d) A30(10), e) A60(10) ve f)
A90(10)

Cizelge 6.2. Anodizasyon islemi sonrasinda kaplama uygulanan numunelerin EDS
analizi degerleri

Numune | TiO: ilave miktar1 (g/1) Islem siiresi (d) | Anot | Ti % oram | O % oram | Zn % oram
A318?51) 5 30 20,7 13,5 65,8
A60(5) 5 60 8,7 6,2 85,1
A90(5) 5 90 9,2 7,4 83,4
A30(10) 10 30 il 19,3 11,5 69,2
A60(10) 10 60 15 9,6 75,4
A90(10) 10 90 13,5 13,1 73,4

Resim 6.20 ve 6.21°de verilen 5g/L TiO; pargacik ilaveli kaplamalarin XRD kirimnim
desenleri incelendiginde 26=43,24° ve 54,35° de yer alan (1 -1 1) ve (1 -1 2) diizlemlerindeki
Zn kirmim yogunlugunun islem siiresinin artmasiyla azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica kaplama
sonrasinda yiizeyin %90 oraninda Zn’den olustugu, ZnO ve ZnOH igeren yapilarin ya hig

goriilmedigi ya da eser miktarda bulundugu tespit edilmistir (Bkz. Ek-4.,Ek-5.).
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Resim 6.20. Anodizasyon sonrasi uygulanan 5 g/L. TiO; ilaveli Zn destekli kaplamalarin
(A30, A60 ve A90) XRD kirmnim desenleri
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Resim 6.21. Anodizasyon sonrasi uygulanan 10 g/L TiO; ilaveli Zn destekli kaplamalarin
(A30, A60 ve A90) XRD kirmnim desenleri

Sekil 6.3’te anodizasyon islemi sonrasi yapilan kaplamalarin ortalam yiizey piirtizliiliik
degerleri yer almaktadir. Sekil 6.3’e gore islem siiresinin artmasiyla yiizey piirtizliliigi

artmaktadir.
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TiO, ilave miktarina gore ortalama ylizey piirtizliiliik
degerleri
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- Islem grubu

Sekil 6.3. Anodizasyon islemi sonrasi yapilan kaplamalarin TiO: ilave miktarina gore
ortalama ylizey puriizliiliikleri

6.2. Kaplama Kalnhklar

Tiim test numuneleri kaplandiktan sonra optik mikroskop ile numunelerin kaplama kalinlig
goriintiileri alimmistir. Resim 6.22” de anodizasyon islemi yapilmadan grafit ve ¢inko anot
kullanilarak yapilan kaplamalarin kesit kalinlik gériintiileri yer almaktadir. Optik mikroskop
ile goriintiileme sirasinda 6l¢iilen ortalama kaplama kalinligi degerlerine gore olusturulan

grafik ise Sekil 6.4’te verilmistir.
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Resim 6.22. Anodizasyon islemi uygulanmadan grafit ve ¢inko anot kullanilarak yapilan
kaplama kalinliklar1 optik mikroskop kesit goriintiileri. a) G30(5), b) G60(5),
c) G90(5), d) G30(10), e), G60(10), £)G90(10), g) Z30(5), h) Z60(5), 1) Z90(5),
J) Z30(10), k) Z60(10) ve 1) Z90(10)
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Anodizasyon ugulanmadan kaplama yapilan numunelerde ortalama

400 kaplama kalinlik degerleri 385

@5gl @10g/l

150

kaplama kalmnlig1 (um)
[\
(]
(=]

730

Anot tiiri

Sekil 6.4. Anodizasyon uygulanmadan grafit ve ¢inko anot kullanilarak yapilan kaplamalarin
ortalama kalilik degerleri

Sekil 6.4’e gore en yiiksek kaplama kalinlig1 degerleri ¢inko anot kullanilarak yapilan 10 g/l
Ti07 ilaveli 90 dakika islemli numunede (Z90(10)) 385 um civarinda goriilmiistiir. En diisiik
kaplama kalinlig1 degeri ise, ¢inko anot kullanilan 5 g/l TiO> ilaveli 60 dakika islemli
(Z60(5)) numunede ortalama 168 pm olarak goriilmiistiir. Grafit anot kullanilan
kaplamalarda ilave parcacik miktarinin artmastyla her islem siiresi i¢in yaklasik olarak % 10
kalinlik artis1 gézlenmistir. Zn anot kullanilan numunelerde ise ilave pargacik miktarinin
artmastyla ortalama olarak yaklasik % 40 kalinlik artis1 tespit edilmistir. Bu durum ¢inko
anot kullanimimin yiizeyde biriken ¢inko miktarin1 artirmasi ve dolayisiyla ayni islem
siireleri i¢in ¢inko birikim miktar fazla istenen durumlarda anot olarak ¢inko kullaniminin
daha verimli oldugunu gostermektedir. Tam aksi olarak ilave TiO» pargaciklarinin birikim
oraninin fazla olmasinin istendigi durumlar i¢in de grafit anot kullanimi daha verimli

sonuclar dogurmaktadir.
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Resim 6.23. Anodizasyon islemi uygulandiktan sonra uygulanan kaplamaya ait kalinliklarmn
optik mikroskop kesit goriintiileri. a) A30(5), b) A60(5), c) A90(5), d) A30(10),
e), A60(10), £)A90(10)

f i i (0
YBU-MERLAB 10.0kV 11.3mm M-x2.50k SE(L)

TiO: parcaciklar

!

YBU'MERLAB 1 5-0kv 8 . gm / ! . : V’ YBU-MERLAB 10.0kV 11.3mm M-x15.0k SE(L) 4.00pum

Resim 6.24. A90(5)numunesine ait kaplama kesit SEM goriintiisti

Resim 6.23’te anodizasyon islemi uygulandiktan sonra kaplanan numunelere ait kaplama
kesit goriintiileri yer almaktadir. Resim 6.24’te ise A90(5) numunesine ait kesitin SEM

goriintlisli 0rnegi yer almaktadir.
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Anodizasyon islemi sonrasi TiO, ilave oranina goére ortalama
kaplama kalinlig1 degerleri

@5g/l O10g/l

250

200

150

100

50

kaplama kalinhgi (um)

30 dakika 60 dakika 90 dakika
Kaplama suresi

Sekil 6.5. Anodizasyon islemi sonrasi yapilan kaplamanin ortalama kalinlik degerleri

Sekil 6.5’de verilen anodizasyon islemi sonrasi kaplamaya ait ortalama kalinlik degerlerine
gore en yiiksek kaplama kalinligr 90 dakika islemli 10 g/l TiO; pargacik ilaveli (A90(10))
numunelerde goriiliirken en diisiik kaplama kalinlig1 yine 10 g/l TiO, pargacik ilaveli 30
dakika islemli (A30(10)) numunelerde goriilmiistiir. Ilave pargacik miktarmim ve islem
stiresinin artmasiyla genel olarak kalinlik miktar1 artmasina ragmen 30 dakika islemli
numunelerde parcacik miktarinin artmasiyla kalinlik miktarinin azaldigr goriilmiistiir. Bu
durumun Tuwari ve arkdasinin [84] belirttigi gibi ilave pargacik yogunlugunun artmasinin
cinko cekirdeklenmesini yavaslatmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. SEM ve EDS
analizleri ile de kiyaslandiginda en yiliksek TiO: preacik tutunmasinin goriindiigii 30
dakikalik iglemden sonra pargacik tutunmasinin azaldigir bu siireden sonra Zn birikim

miktarinin arttig1 goriilmektedir.

6.3. Mikro Sertlik Olciimleri

SLM ile iiretilen islemsiz Ti6Al4V pargalarin ortalama sertlik degeri 372 HV olarak
belirlenmistir. Sekil 6.6’te, anodizasyon islemi uygulanmadan kaplanan numunelerde
degisen miktarlarda TiO, ilavesine karsilik gelen ortalama Vickers sertlik degerleri
goriilmektedir. Grafit anot kullanilarak yapilan ve 5 g/l pargacik ilavesi ile 90 dakika siireyle
isleme tabi tutulan (G90(5)) numunelerde ortalama en yiiksek sertlik degeri 183 HV olarak

goriilmiistiir. En diigiik ortalama sertlik degeri ise ¢inko anot kullanilarak yapilan 5 g/l
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parcacik ilavesi ile 30 dakika isleme tabi tutulan (Z30(5)) numunelerde 35,9 HV olarak

gOriilmiistiir.

Resim 6.7, Resim 6.8’deki SEM goriintiileri ve Sekil 6.6’daki sertlik degerleri
incelendiginde ¢inko anotla iiretilen kaplamalarda sertlik degerlerinin hem islem siiresiyle
hem de ilave parcaciklarin miktartyla orantili olarak arttigi goriilmiistir. Bu durum
Sajjadnejad ve digerlerinin Zn-TiO2 nanokompozit kaplamalarda mikro yapi-korozyon
direnci iliskisini arastirdiklar1 ¢alismalarinda [86] ilave TiO; pargaciklarinin eklenmesi yeni
cekirdeklenme bolgeleri olusturarak ignemsi formdaki daha kiiclik parcaciklara ve
dolayisiyla daha yiliksek sertlik degerlerine ulastiklarini belirtmeleriyle Ortiismektedir.
Anodizasyon yapilmadan kaplama uygulanan numunelerde EDS analizlerinde (Bkz. EK-1.
Ve EK-2.) de goriildiigii gibi yiizeyde biriken yogun ¢inko miktarindan dolayr SLM ile

iiretilen altlik malzeden daha diisiik sertlik degerine sahiptir.

Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalarin TiO, ilave
250 miktarlarina gore ortalama sertlik degerleri

200 B5gl @10yl

—_
W
(=)

100

Sertlik (HV)

50

G30 G60 G90 730 790
Anot ve islem siiresi

Sekil 6.6. Anodizasyon uygulanmadan grafit ve ¢inko anot kullanilarak yapilan kaplamalarin
Ti0; ilave miktarina gore ortalama sertlik degerleri
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Sekil 6.7. Anodizasyon islemi sonras1 5 g/l TiO; pargacik ilavesi ile kaplanan numunelerin

yiizey sertlik dagilimi

Sekil 6.7 ve Sekil 6.8 ‘de anodizasyon isleminden sonra uygulanan kaplamalarin yiizey

sertlik dagilimlar incelendiginde her iki ilave miktar1 i¢in en yliksek sertlik degerleri 30

dakika islemli numunelerde goriilmektedir. Bu veriler Resim 6.19’daki SEM goriintiileri ve

Cizelge 6.2°deki EDS analizi degerleri ile karsilastirildiginda yine en yiiksek TiO> birikimi

30 dakikalik kaplamalarda goriilmektedir. Dolayisiyla yiizeyde dl¢iilen sertlik degerlerinin

de, TiO; birikim miktarinin artmasiyla orantili olarak artis gosterdigi tespit edilmistir. Sekil

6.9 ‘deki ortalama sertlik degerlerinin iglem siiresine gore degisimi incelendiginde en yliksek

ortalama sertlik degeri 5 g/l parcacik ilaveli 30 dakika islemli (A30(5)) numunelerde 537

HV olarak tespit edilmistir.

Anodizasyon sonrasi kaplama uygulanan numunelerden 10g/1
Ti0, pargacik ilaveli numunelerin yiizey sertlik dagilimi

700 ONT BA30(10) ®mA60(10) ®A90(10)

500

300

Sertlik Degeri (HV)

_100 100 120 170 220 270

Mesafe (um)

IOOFHErHErHB Rl Ean 2 lie

Sekil 6.8. Anodizasyon islemi sonras1 10 g/l TiO2 par¢acik ilavesi ile kaplanan numunelerin

yiizey sertlik dagilimi
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Anodizasyon sonrasi kaplama yapilan numunelerin islem
stiresine gore ortalama sertlik degerleri
600 537,7
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Sekil 6.9. Anodizasyon islemi sonrasi kaplanan numunelerin islem siiresine gore ortalama
sertlik degerleri

6.4. Asinma Testleri

Sekil 6.10°da asinma testi uygulanan tiim numunelerdeki agirlik kaybi miktarlarin
degisimi gosterilmektedir. Buna gore en yiiksek aginma miktar1 anodizasyon uygulanmayan
numunelerde 90 dakikalik islemli, 10 g/l TiO; parcacik ilaveli (G90(10) ve (Z90(10))
numunelerde goriilmiistiir. Ayrica kaplama islemi Oncesi anodizasyon isleminin

yapilmasinin ylizeydeki asinma dayanimini her islem grubu icin iyilestirdigi goriilmektedir.

TiO, ilave miktarlarina gore aginma testi agirlik kayiplar

0,07

0,06 Jf %

0.05 —} gs g/l
o0 i
.@0704 10 g/l
£0.03
20,02
5, dl B
=
)%{) 0

G30 G600 G900 Z30 Z60 Z90 A30 A60 A9
Islem grubu

Sekil 6.10. TiO; ilave miktarna gore asinma testleri sonucunda tiim numunelerde goriilen
kiitle kayip miktarlari
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YBU-MERLAB 10.0kV 66 8mm M0 SE(L) oo = 2'00mm -l v : U-MERLAB 10,0k 64.Smm M-x30 SE(L)

AG60(5) : ) | 1 760(5)

YBU-MERLAB 10.0kV 66 8mm M-x30 SE(L) i e . 10.0kv YBUMEBLAEL10.0RY 649 M

'YBU-MERLAB 10.0kV 66 8mm M-x30 SE(L) :' 7 SE(L) P s f‘ YBU-MERLAS 10.0RV 64 Srmm M-x30 SE(L)

YBU-MERLAB 10.0RV 66.8mm M-x30 SE(L) T e BRI Grond-30 : i il Y5U-MERLAB 10 0KV 64.9mm

Resim 6.26. 10 g/l TiO» pargacik ilaveli numunelerin aginma yolu SEM goriintiileri

Resim 6.25 ve Resim 6.26° daki asinma yolu SEM goriintiileri yer almaktadir. Resim 6.27°de
760(10) numunesine ait verilen asinma yolu SEM ve EDS analizi ile diger numunelere ait
asinma yolu SEM ve EDS analizleri (Bkz. Ek-6) incelendiginde yapidaki TiO; pargaciklarin
asinma davranigini etkileyen faktorlerden biri oldugu goriilmektedir. Cok sert fazdaki TiO>
parcaciklarinin yapidan ayrilarak asinma mekanizmasininda asindirici pargacik olarak arada

yer aldig1 goriilmektedir.
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Kaplamadan kopan TiO:
iceren sert parcaciklar

YBU-MERLAB 10.0kV 64.9mm M-x30 SE(L) 2.00mm

Resim 6.27. Z60(10) numunesine ait asinma yolu SEM ve EDS analizi

6.5. Korozyon Dayanim

Sekil 6.11 ve Sekil 6.12, anodizasyon uygulanmadan grafit ve Zn anot kullanilarak yapilan
kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon egrilerini gostermektedir. Potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon akim yogunlugu (icorr), korozyon
potansiyelleri (Ecorr) ve korozyon hizi (mpy) degerleri Cizelge 6.3 te 6zetlenmistir. En diisiik
akim yogunlugu degeri, grafit anot kullanilan 5 g/l TiO» ilavesi ile 30 dakika (G30(5)) islem
goren numunelerde goriilmiistiir.  Polarizasyon diyagramindan elde edilen korozyon
potansiyeli degerleri incelendiginde en diisiik korozyon potansiyeli -1,04 V olarak
goriilmiistiir. Daha diisiik bir korozyon potansiyeli, kaplamanin daha diisiik kimyasal
stabiliteye sahip oldugunu gdésterir. Bu, ¢inko kaplamalarida alt tabakay1 galvanik bir hiicre
ile korudugunu gostermektedir. Barranco ve ark. ¢inko matris kaplamalar
cekirdeklendiginde ¢inkonun kismen ¢6ziindiiglinli bildirmistir. Oksijen iceren bir ¢ozelti
icindeki ¢inko kaplamalar i¢in katodik reaksiyonlardan biri ¢6ziinmiis oksijenin
indirgenmesidir. Bu islem kaplama yiizeyindeki pH'in yerel olarak artmasina neden olarak
ince ve pasif bir ¢inko-hidroksit tabakasi olusturur. Bu hidroksit katmanlar1 daha fazla
korozyon firlinlinlin olugsmasina neden olur. Ancak kaplama yiizeyinde olusan korozyon

iirlinlerinin ¢oziintirliigiliniin diisiik olmasi1 nedeniyle pasif tabaka ¢gokmemekte ve dolayisiyla
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korozyon reaksiyonu yavas gergeklesmektedir [87]. Resim 6.28’de korozyon testi ugulanan

numunelerin fotografi yer almaktadir.

i

Excm BN

G90(10)
G60(10) | G9010) |
2% s ! ey |G |

A30(10) -

o

EET T

Resim 6.28. Korozyon testi uygulanan tiim numuneler

Cizelge 6.3. Anodizasyon uygulanmadan kaplanan tiim numunelerin Potansiyodinamik
polarizasyon degerleri

Numune icorr (A/cm?) Ecorr Ba(V/ Be Korozyon hizi
No. x107° V) decade) (V/decade) (mpy)
G30(5) 12,1 -1,07 3,08e-02 1,37e-01 4,19
G60(5) 42 -1,18 8,05e-02 1,52e-01 14,41
G90(5) 42,2 -1,040 41,50e-3 565,9¢-3 15,20
G30(10) 50,4 -1,06 6,66e-02 2,00e-01 17,32
G60(10) 34,1 -1,04 1,12e-01 2,17e-01 11,7
G90(10) 145 -1,080 73,00e-3 263,8¢e-3 49,77
Z30(5) 35,7 -1,09 1,39¢-01 1,78e-01 12,27
Z60(5) 44,7 -1,04 1,26e-01 2,46e-01 15,34
Z90(5) 61,40 -1,080 224,6¢e-3 258,4¢-3 21,10
730(10) 27,9 -1,04 7,81e-02 2,38e-01 9,589
760(10) 43,4 -1,07 6,84¢-02 2,04e-01 14,91
790(10) 514 -1,230 312,5¢-3 161,6e-3 176,7
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Sekil 6.11. Anodizasyon uygulanmadan kaplanan tim numunelerin Potansiyodinamik
polarizasyon egrileri
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Sekil 6.12. Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalarin ilave TiO, miktarlarina gore
Potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Simiile edilmis viicut sivisinda korozyon testi uygulanan parcalarin yilizeyinde yapilan XRD
sonuglarina gore, korozyon islemi oncesinde yiizeyde sifir ya da sifira yakin bulunan

(Zn5(OH)sCl2(H20) ) ¢inko kloriir hidroksit monohidrat yapisinin korozyon testi sonrasinda
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Cizelge 6.4’te verilen degerlere yiikseldigi goriilmiistiir. Bu bilesigin varligi kaplama islemi
yapilan numunelerin yilizeyinde korozyon iiriinii olusuyor gibi goriinse de galvanik koruma
tabakasinin olustugunu gostermektedir. Ayrica korozyon testi sonrasi yapilan SEM ve EDS
analizi sonuglarinda (Bkz. EK-7.) da yap1 iizerinde biriken oksijen miktarinin artmasi
yiizeydeki hidroksit yapisindan kaynaklanmaktadir. Resim 6.29 ve Resim 6.30°da
anodizasyon uygulanmadan kaplanan Z30(5) numunesine ait korozyon testi oncesi ve
sonrasi hidroksit bilesiklerini gdsteren XRD kirinim desenleri yer almaktadir. Anodizasyon
uygulanmadan yapilan kaplamalara ait diger numunelerdeki korozyon sonrasi olusan

hidroksit bilesiklerinin goriindiigii XRD kirnim desenleri i¢in EK-8.’ye bakiniz.

ICommander Sample ID Z30-5d
B L L L N BN R RN R R RN RN EEEEEEEEE
s | 111 | |1 | 14} 111 111
EERE \ Il | | 1] [ — Tioza
Cl Il 1 T I T Tio2r
10000 [~ W | | ——— Zn5(0H)8CL2(H20) | —
C | p— '-—c:p ]
8000 [~ -
6000 [ -
& 4000 [~ ]
N :
‘; 2000 [~ \ .
i I | h N T
Parameter Value ESD
QTiO2a 0.060 0.008
QTiO2r 0.046 0.009
| Qzn50h8cl 0.000000 0.000000
QTiCcp 0.148 0.006
QZinc 0.74 0.01 Z.30(5) Korozyon testi éncesi
per v b b b b b s b s be s i
20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00
Diffraction Angle [degrees 2theta]

Resim 6.29. Anodizasyon uygulanmadan kaplanan Z30(5) numunesinin yapay viicut sivisi
icerisindeki korozyon testi dncesindeki XRD analizi
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Parameter Value ESD

QTi02a 0.026 0.003

QTio2r 0.000000 0.000000

Qzincite 0.059 0.003

faznsohac 0.138 0.006

Q7n0O 0.004 0.002

QTicep 0.0010 0.0006 Z.30(5) Korozyon testi sonrasi
QZinc 0.772 0.007

pvv v b b ere e b B e b e b iy
20.00 30.00 40.00 50.00 ©60.00 70.00 80.00

Resim 6.30. Anodizasyon uygulanmadan kaplanan Z30(5) numunesinin yapay viicut s1visi

Cizelge 6.4. Korozyon testi sonrasi yapilan XRD incelemelerine gore tespit edilen

icerisindeki korozyon testi sonrast XRD analizi

Zns5(OH)sCl2(H20) bilesigi miktarlari

Numune Zns(OH)3Cl2(H20) Numune Zns(OH)sCl2(H20)
orant % orant %

G30(5) 12,7 730(5) 13,8

G60(5) 13 760(5) 13,5

G30(10) 15,3 730(10) 20,1

G60(10) 14,5 760(10) 14,2

Sekil 6.13 deki korozyon hizi degisimi grafigi incelendiginde ise en yavas korozyon hizinin

grafit anot kullanilarak 5 g/l TiO; ilaveli 30 dakika islemli (G30(5)) numunede gergeklestigi

goriilmektedir.
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Anodizasyon uygulanmdan yapilan kaplamalardaTiO,
ilave miktarma gore korozyon hizi degisimi

as5¢g/l @10 g/l

korozyon hizi (mpy)
=

G60 730 760
Anot grubu

Sekil 6.13. Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalarda TiO» ilave miktarina gore
korozyon hizi degisimi

Sekil 6.14 ve Sekil 6.15, anodizasyon isleminden sonra yapilan kaplamalarin
potansiyodinamik polarizasyon egrilerini gdstermektedir. Potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden elde edilen korozyon akim yogunlugu (icorr), korozyon potansiyelleri (Ecorr) Ve
korozyon hizi (mpy) degerleri Cizelge 6.5’te 6zetlenmistir. En diisiik akim yogunlugu
degeri, 10 g/l TiO: ilavesi ile 30 dakika islem géren (A30(10)) numunelerde 6,52 A/cm?
olarak goriilmiistiir. Potansiyodinamik polarizasyon diyagramindan elde edilen korozyon
potansiyeli degerleri incelendiginde en diisiik korozyon potansiyeli -1,06 V olarak 5 g/l TiO»
ilaveli 30 dakika islemli (A30(5)) numunelerde goriilmiis olup en diisiik korozyon hizi da

2,972 mpy olarak bu numuneye aittir.

Cizelge 6.5. Anodizasyon isleminden sonra kaplanan tiim numunelerin Potansiyodinamik
polarizasyon degerleri

Numune icorr (A/cm?) Ecorr Ba(V/ Be Korozyon hiz1
No. x107° V) decade) (V/decade) (mpy)
A30(5) 8,65 -1,060 43,70e-3 186,3e-3 2,972
A60(5) 11,6 -1,170 61,60e-3 160,9¢-3 3,982
A90(5) 92,5 -1,130 67,80e-3 284,6e-3 31,78
A30(10) 6,52 -1,180 42,90e-3 109,1e-3 2,239
A60(10) 36,7 -1,160 91,00e-3 170,0e-3 12,61
A90(10) 49,5 -1,110 128,3e-3 271,3e-3 17,01
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Sekil 6.14. Anodizasyon isleminden sonra kaplanan tiim numunelerin Potansiyodinamik
polarizasyon egrileri
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Sekil 6.15. Anodizasyon isleminden sonra yapilan kaplamalarin ilave TiO» miktarlarina gore
Potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Yapay viicut sivisinda korozyon testi uygulanan pargalarin yiizeyinde olusan XRD kirinim
desenlerine (Bkz. EK-9.) gore korozyon islemi Oncesi ve sonrasinda yiizeyde bulunan
(Zn5(OH)sCl2(H20)) ¢inko kloriir hidroksit monohidrat yapisina ait oranlar Cizelge 6.6’da
verilmigtir. Cizelge 6.6’ya bakildiginda en yiliksek OH artisi A90(5) numunesinde
goriilmiistir. Bu numunenin ayni zamanda kaplama kalinligt 5g/1 TiO> ilaveli
numunelerdeki en yiiksek kaplama kalinligina ve ¢inko birikimine sahip olan numune

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 6.6. Anodizasyon isleminden sonra kaplanan numunelerdeki Korozyon oncesi ve
sonrast Zns(OH)sCl2(H20) oranlari

Korozyon 6ncesi
Zns(OH)gCl>(H,O) orani %

Korozyon sonrast
Zns(OH)gCl>(H,0O) orani %

A30(5) 0,2 3,6
A60(5) 0,1 0,6
A90(5) 0,2 16,1
A30(10) 0,40 10,00
A60(10) 0,00 9,00
A90(10) 2,00 8,1

Resim 6.31 ve Resim 6.32°de korozyon testi sonuglarina gore en diisiik akim yogunlugu ve
korozyon hizina sahip A30(10) numunesine ait korozyon testi dncesi ve sonrasina ait XRD
kirmmim desenleri yer almaktadir. Resim 6.33’ te korozyon testi sonrast SEM goriintiisii ve
EDS analizi incelenen A30(10) numunesinde de gorildiigii gibi yiizeyde olusan yeni OH
iceren yapilarin ignemsi formlar1 goriilmektedir. Anodizasyon igslemi uygulandiktan sonra
kaplanan tiim numunelerin korozyon iglemi sonrasinda ¢ekilen SEM goriintiileri ve EDS

analizleri i¢cin EK-10.’a bakiniz.
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Resim 6.31. Anodizasyon iglemi sonrasi kaplanan A30(10) numunesinin yapay viicut s1visi
icerisindeki korozyon testi dncesindeki XRD kirinim desenleri
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Resim 6.32. Anodizasyon iglemi sonrasi kaplanan A30(10) numunesinin yapay viicut s1visi
igerisindeki korozyon testi sonrast XRD kirinim desenleri
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Sekil 6.16. Anodizasyon islemi sonrasinda yapilan kaplamalarda TiO: ilave miktarina gore
korozyon hizi degisimi
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Resim 6.33. A30(10) numunesinin yapay viicut sivisi igerisindeki korozyon testi dncesi ve
sonrast SEM gorintiileri ve korozyon testi sonrasi EDS analizi
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6.6. Biyouyumluluk Testi

Yapilan kaplama igeriginin biyouyumluluk degerlendirilmesi i¢cin MTT sitotoksisite testi
sonuglar1 Resim 6.34’te yer almaktadir. Sitotoksisite testlerinde ylizeye biriken canli hiicre
sayimi yapilip bu oran %70’in altindaysa toksik olarak degerlendirilmektedir. Su ve
arkadagslar1 [88] metalik ¢inko implantlarinin arayiizey biyouyumlugunu inceledikleri
caligmalarinda Zn, ZnO ve Zn(OH), kapli numunelerdeki canli hiicre oranin %10-30
araliginda oldugunu bildirmislerdir. Fakat bu oranin toksik etkiden mi yoksa ylizeye yapisan
hiicre sayisindan mi oldugunu belirlemek ic¢in ylizeye inkiibe edilen kuyucuklar
inceldiklerinde hiicrelerin canli oldugu yilizeydeki ZnO ve Zn(OH), yapilarinin dl¢iimlerle
belirledikleri temas ag¢ilarindan dolayr yapismay1 engellediklerini bildirmislerdir. Cinkonun
visut sivist igerisinde olusturdugu galvanik korumadan dolayir canli hiicre yapigsmasini
engelledigini dolayisiyla toksit olmadigini tespit etmislerdir. Bu bilgiler dogrultusunda
Resim 6.34’ te verilen ortalama canlilik oranin1 % 10,34 oldugu bu degerin Su ve arkadaslar1
ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica yapay viicut sivist igerisinde gerceklestirilen

korozyon testleri sonucunda da ZnOH igeren yapilar oldugu tespit edilmistir.

1:1 1:2 1:4 1:8 1:16 1:32 1:64 Pozitif Negatif
: 1:2 1:4 1:8 1:16 1:32 1:64 kontrol kontrol
Positive Negative
control control
Ortalama
absorbans degeri
Average 0078 | 078 | 089 | 09 0,97 099 | 099 |0070 0,572
absorbance value
% Canlilik %10,34 | %1028 | %1171 | %1238 | %1269 | %1208 | %1239 | %924 %T5,2
Viability % $0,01 | #023 | 20417 | 2015 | 016 | #0419 | #023 | *0.05 10,04

Resim 6.34. In vitro Sitotoksisite Testi Sonuglari
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7. SAYISAL MODELLEME VE ANALIZ SONUCLARI

7.1. Elektrolitte Akim Yogunlugu Dagilimi ve Zn Tiiketiminin Hesaplanmasi

Akim yogunlugunun katot tizerindeki dagilimini belirlemek amaciyla elektrolit igerisinde
anot ile katot arasindaki akim g¢izgileri belirlenmistir. Akis geometrisinden dolay1 akim
cizgileri yarim daire seklinde olusturulurken katot u¢ noktalarinda akim yogunlugunun daha

fazla oldugu Resim 7.1°de goriilmektedir. Akim yogunlugu zamanla 6énemli bir degisim

gostermemektedir.
Current Density
Streamline 1
1.295e+03 Current Density
Contour 1
1.491e+03
0.7436+02 1.352e+03
1.213e+03
1.075e+03
6.532e+02 9.358e+02
7.971e+02
3.321e+02 6.5836+02
5.196e+02
3.809e+02
1.105e+01 2.421e+02
[AmA-2]
1.034e+02
[AmA-2]

I~

ggrr’rgm Pensity ggn;ent ?ensity
1.514e+03 . ? 397e+03
1.373e+03 1.357e+03
1.232e+03 1.217e+03
1.090e+03 1.078e+03
9.490e+02 9.378e+02
8.077e+02 7.981e+02
6.664e+02 6.584e+02
5.251e+02 5.187e+02
3.838e+02 3.790e+02
2.425e+02 2.393e+02

A m1'\‘-021]26+02 0 - 5008403 1000404 (ricon) A m93§23+01 g

250000 7500403

I

-

Resim 7.1. Akim yogunlugu akis ¢izgileri ve farkli zamanlardaki akim yogunlugu dagilimi
a) 30 dakika, b) 60 dakika ve c¢) 90 dakika islemli
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Katot iizerindeki Zn iyonu dagilimi, katot g¢evresindeki elektrolitteki Zn tiikkenmesinin
modellenmesiyle belirlendi. Buna gére Zn iyon yogunlugu akis yoniinde kosedeki akisla
beslenirken elektrotun iist bolgesinde Zn iyon yogunlugunun azaldigi goriilmektedir. Is

parcasinin arka yiizeyinde de Zn birikimi meydana gelir ancak Resim 7.2'de goriildiigii gibi

On ve yan yiizeylere gore nispeten ¢ok daha diistiktiir.

—

Zn iyon akis yonii

=
2 [ —

Resim 7.2. Katot ¢evresinde elektrolit igerisindeki Zn tiiketimi

7.2. Kaplama kalinhgi degisimi

Simiilasyon sonugclar1 incelendiginde kok bolgesinden ug kismina dogru gidildikce ve islem
stiresi arttik¢a kaplama kalinliginin arttig1 goriilmektedir. Sekil 7.1 u¢ noktadan baglayarak

kok bolgesine dogru farkl noktalarda kaplama kalinligindaki degisimi gostermektedir.
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Sekil 7.1. Sayisal modelleme ile hesaplanan kaplama kalinligr dagilimi

Elektrodepozisyon yonteminde karsit yiizeyler arasinda kaplama olusturulur. Resim 7.2°de
verilen Zn tiiketimi sonuglarinda goriildiigii gibi is parcasinin arka ve yan yiizeylerinde farkli
oranlarda birikim olustugu goriilmektedir. Sekil 7.2’de numunelerin 6n ve arka
yiizeylerindeki, u¢ kismin 0,5 mm ilerisindeki noktada 30, 60 ve 90 dakikalik islem
stirelerinde kaplama kalinligi dagilimlar1 gosterilmektedir. 90 dakikalik stirecte arka
yiizeydeki kaplama kalinliginin, 30 dakikalik siirecte 6n yiizeydeki kaplama kalinligindan
daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil 7.3’te ug¢ kesitte (0 noktas1) hesaplanan kaplama kalinlig1 degerlerinin zamana gore
degisimi ve deneysel olarak Zn ile kaplanan numunelerden 30, 60 ve 90. dakikalarda 6l¢iilen
ortalama kaplama kalinligi degerleri gosterilmektedir. Deneysel arastirmalarda kaplama
kalinliginin 6l¢iilmesi i¢in numunenin u¢ noktasina zimpara ve parlatma islemi uygulanmasi
gerekmektedir. Bu nedenle deneysel veriler ile analiz sonuglarini karsilagtirmak amaciyla ug
noktadan 0,25 mm yukaridaki analiz degerleri karsilastirilmistir. Bu karsilastirmaya gore
analiz sonuclar1 ile deneysel verilerin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir.
Deneysel verilere gore 30, 60 ve 90 dakika islem géren numunelerin ortalama kaplama

kalinlhig1 sirasiyla 100, 184,5 ve 244 um olarak ol¢ililmiistiir.
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Sekil 7.2. 30, 60 ve 90 dakikalik islem siirelerinde numunelerin 6n ve arka yiizeylerinde
uctan 0,5 mm ilerideki kaplama kalinlig1 dagilimlar
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Sekil 7.3. U¢ noktanin 0,25 mm yukarisindan hesaplanan kaplama kalinlig1r degerleri ile
deneysel olarak 6l¢iilen ortalama kaplama kalinliklarinin zaman i¢indeki degisimi
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Sekil 7.4, 7.5 ve 7.6 ‘da sirasiyla 30, 60 ve 90 dakika boyunca kaplama uygulan numunelerin
deneysel kesit goriintiileri ve analiz sonuclar1 yer almaktadir. Analiz sonuglarina gore
kaplama birikimi ug¢ noktalardan baslamakta olup kaplama siiresinin artmasiyla yukar1 kok

bolgeye dogru ilerlemekte oldugu goriilmektedir.

Expression = 30 [ min ]

CinkoTh
Contour 1

2.441e+02
2.204e+02
1.967e+02
1.730e+02
1.493e+02
1.255e+02
1.018e+02
7.811e+01
5.439e+01
3.067e+01

6.950e+00
[micron]

il

—
175000 5250403

Sekil 7.4. 30 dakika boyunca isleme tabi tutulan parga {izerindeki Zn kaplamanin (GZ30)
analiz gorlinlimii ve deneysel kesit goriiniimii

Expression = 60 [ min |

CinkoTh
Contour 1

3.640e+02
3.290e+02
- 2.940e+02
| 2.589e+02
- 2.239e+02
1.889e+02
1.539e+02
1.189e+02
8.386e+01
4.884e+01

1.382e+01
[micron]

i

\_

350000 7.00e403 (micron)

-
1750.00 525e+03

Sekil 7.5. 60 dakika boyunca isleme tabi tutulan parca {lizerindeki Zn kaplamanin (GZ60)
analiz goriinlimii ve deneysel kesit goriiniimii
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Expression = 90 [ min ]

CinkoTh
Contour 1

4.122e+02
3.731e+02
3.339e+02
2.948e+02
2.556e+02
2.165e+02
1.773e+02
1.382e+02
9.900e+01
5.984e+01

2.069e+01
[micron]

17&“_ —

3500.00 7.008+03 (micron)

Sekil 7.6. 90 dakika boyunca isleme tabi tutulan parga iizerindeki Zn kaplamanin (GZ90)
analiz gorlinlimii ve deneysel kesit goriiniimii
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada katmanli imalat yontemlerinden SLM yontemi ile Ti6Al4V Grade 5 ELI toz
malzemesinden {iretilmis numunelerin {izerine anodizasyon islemi uygulanmadan ve

uygulandiktan sonra Zn destekli TiO2 kaplamalar uygulanmistir.

Anodizasyon islemi yapilmayan numunelerde;

e Uygulanan kaplama TiO> ilave miktarlarina gore incelendiginde tiim numunelerde artan
Ti0; ilavesiyle kaplama kalinliginin arttig1 goriilmiistiir.

e QGrafit anot kullanilan numunelerde, kaplama kalinli§inin dogrudan iglem siiresine bagl
olarak arttig1 gozlenmistir. Ayrica grafit anot kullaniminda ¢inko anot kullanimina
kiyasla yiizeyde daha homojen TiO» parcacik dagilimi goriilmektedir.

e QGrafit anot kullanilan kaplamalarda ilave pargacik miktarinin artmasiyla her islem siiresi
i¢cin yaklasik olarak % 10 kalinlik artis1 gdzlenmistir. Zn anot kullanilan numunelerde
ise ilave pargacik miktarinin artmasiyla ortalama olarak yaklasik % 40 kalinlik artist

tespit edilmistir.

Anodizasyon islemi yapilan numunelerde;

e Kaplama islemi dncesi yiizeyde nanotiip olusumu goriilmuistiir.

e Uygulanan kaplamada, ilave parcacik miktarinin ve islem siiresinin artmasiyla genel
olarak kaplama kalinlig1 artmistir. 30 dakika islemli numunelerde pargacik miktarinin
artmasiyla kalinlik miktarmin azaldigi goriilmiistiir. Bu durumun literatiirde belirttigi
gibi ilave parcacik yogunlugunun artmasinin ¢inko ¢ekirdeklenmesini yavaslatmasindan

kaynakli oldugu gortilmiistiir.

Anodizasyon islemi ile yiizeyde olusan nanotiip yapinin kaplama sertligini ve korozyon
dayanimini anodizasyon yapilmadan kaplanan numunelere kiyasla yaklasik %200 oraninda
iyilestirdigi goriilmiistiir. Ayrica anozdizasyon islemi ile olusan nanotiip yapinin, yiizeyde

olusturulan kaplamanin aginma dayanamini arttig1 belirlenmistir.
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Yapay viicut sivist igerisinde gergeklestirilen korozyon testleri sonucunda en diisiik akim
yogunlugu degeri ve korozyon orani, anodizasyon islemi sonrasinda kaplama uygulanan 10

g/l TiO; ilaveli 60 dakika siireyle islem géren numunelerde goriilmiistiir.

Yiiksek icorr degerlerine sahip numunelerin korozyon potansiyellerinin, diger numunelere
gore daha diisiik seviyede oldugu kaydedilmistir. Sahip olduklar1 korozyon akim yogunlari
nedeniyle yiizeylerinde korozyon kaybi yiiksek olarak goriinsede yapilan XRD ve EDS
incelemeleri ile ZnOH igeren yapilar olustugu goriilmiistiir. Bu yapilarin galvanik korumay1
tetikledigi ve korozyon direncine katkida bulundugu belirlenmistir. Korozyon testi
sonucunda tespit edilen ZnOH igeren bilesigin galvanik koruma olusturdugu bu korumanin

ayn1 zamanda yiizeye hiicre yapismasini engelledigi belirlenmistir.

Zn birikiminin sayisal olarak modellenmesi deneysel olarak dogrulanmis ve yaklasik %90
oraninda benzerlik gdstermistir. Ayrica yiizeydeki kaplama kalinlik dagilimi her nokta i¢in

tespit edilebilir hale gelmistir.

Tim bu bulgular ve incelemeler sonucunda kisiye 06zel implantlarin iiretiminde
kullanilabilecek SLM yontemiyle iiretilen Ti6Al4V alagimindan iiretilen implant iizerine
uygulanabilecek, Al ve V gibi iyonlarin salinimini engelleyecek bir kaplama tiretilmistir. Bu
kaplama icerdigi Zn ile viicut sivisi icerisinde bulundugu siirede altlik malzeme yerine
kendisi hizla korozyona ugruyor gibi gériinmesine ragmen kaplama yiizeydeki Zn’nin ZnOH
iceren yapilara doniigerek galvanik koruma olusturdugu ve bdylece implantin viicut sivisi
igerisindeki korozyonunu engelledigi goriilmiistiir. Bu korumanin ayn1 zamanda canli doku
yapismasini %90 oraninda engelledigi goriilmiistiir. Viicut icerisinden belirli bir siire sonra
cikarilmasi gereken implantlarda diiyliik doku hasarlar1 olusabilmektedir. Olusturulan bu
kaplama ile hiicre yapismasinin azaltildig1 ve implant ¢ikarma agsmasinda olusabilecek doku
hasarini azaltabilecek bir kaplama olusturulmustur. Ayrica yapilan ¢inko kaplama kalinlig
modellenmesi ile ¢inko igeren farkli parcacik ilaveli kompozit kaplamalarmin

modellenmesini kolaylastiracak, yiiksek dogrulukta bir analiz elde edilmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen bilgiler 15181nda ilerleyen dénemlerde kaplama
islemi Oncesi yapilan anodizasyon islemi farkli parametreler i¢in uygulanarak yiizeydeki
kaplama 1iyilestirmesi artirilabilir. Yine sayisal olarak modellenen ZnCl banyo, farkli

parcaciklar igeren kompozit kaplamalarin modellenmesi i¢in kullanilabilir
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EK-1. Anodizasyon Islemi Yapilmadan Grafit Anot Kullanilarak Uygulanan Kaplamalarin
SEM Goriintiileri Ve EDS Analizleri
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Sekil 1.1. Grafit anot kullanilarak yapilan 5g/1 TiO; ilaveli 30 dakika islemli (G30(5)) Zn
destekli TiO; kaplamanin SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-1. (devam) Anodizasyon islemi yapilmadan grafit anot kullanilarak uygulanan
kaplamalarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 1.2. Grafit anot kullanilarak yapilan 5g/1 TiO: ilaveli 60 dakika islemli (G60(5)) Zn
destekli TiO; kaplamanin SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-1. (devam) Anodizasyon islemi yapilmadan grafit anot kullanilarak uygulanan
kaplamalarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 1.3. Grafit anot kullanilarak yapilan 5g/1 TiO; ilaveli 90 dakika islemli (G90-5) Zn
destekli TiO; kaplamanin SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-1. (devam) Anodizasyon islemi yapilmadan grafit anot kullanilarak uygulanan
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Sekil 1.4. Grafit anot kullanilarak yapilan 10 g/l TiO; ilaveli 30 dakika islemli (G30-10) Zn
destekli TiO; kaplamanin EDS analizi
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EK-1. (devam) Anodizasyon islemi yapilmadan grafit anot kullanilarak uygulanan
kaplamalarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 1.5. Grafit anot kullanilarak yapilan 10 g/l TiO: ilaveli 60 dakika islemli (G60(10)) Zn
destekli TiO; kaplamanin EDS analizi



86
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Sekil 1.6. Grafit anot kullanilarak yapilan 10 g/l TiO: ilaveli 90 dakika iglemli (G90(10)) Zn
destekli TiO; kaplamanin EDS analizi
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Sekil 2.1. Cinko anot kullanilarak yapilan 5g/1 TiO2 ilaveli 30 dakika islemli (Z30(5)) Zn
destekli TiO2 kaplamanin EDS analizi
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Sekil 2.2. Cinko anot kullanilarak yapilan 5g/1 TiO; ilaveli 60 dakika islemli (Z60-5) Zn
destekli TiO; kaplamanin EDS analizi
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EK-2. (devam) Anodizasyon islemi yapilmadan c¢inko anot kullanilarak uygulanan
kaplamalarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 2.3. Cinko anot kullanilarak yapilan 5g/1 TiO» ilaveli 90 dakika islemli (Z90(5)) Zn
destekli TiO; kaplamanin EDS analizi
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EK-2. (devam) Anodizasyon islemi yapilmadan c¢inko anot kullanilarak uygulanan
kaplamalarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 2.4. Cinko anot kullanilarak yapilan 10 g/l TiO> ilaveli 30 dakika islemli (Z30(10)) Zn
destekli TiO; kaplamanin EDS analizi
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EK-2. (devam) Anodizasyon islemi yapilmadan c¢inko anot kullanilarak uygulanan
kaplamalarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 2.5. Cinko anot kullanilarak yapilan 10 g/l TiO> ilaveli 60 dakika islemli (Z60(10)) Zn
destekli TiO; kaplamanin EDS analizi
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EK-2. (devam) Anodizasyon islemi yapilmadan c¢inko anot kullanilarak uygulanan
kaplamalarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 2.6. Cinko anot kullanilarak yapilan 10g/1 TiO2 ilaveli 90 dakika islemli (Z90(10)) Zn
destekli TiO; kaplamanin EDS analizi
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EK-3. Anodizasyon islemi sonrasi uygulanan Zn destekli kaplamalarin SEM goriintiileri ve
EDS analizi
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Sekil 3.1. Anodizasyon islemi sonrast uygulanan 5 g/LL TiO> ilaveli Zn destekli 30 dakikalik
kaplamanin (A30(5)) SEM goriintiileri ve EDS analizi
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EK-3. (devam) Anodizasyon islemi sonrasi uygulanan Zn destekli kaplamalarin SEM
goriintiileri ve EDS analizi

. Map Sum Spectrum
Wt% o
In 85.1 0.1
Ti 8.7 0.1
0] 6.2 0.1

Powered by Tru-Q®

=0 Kadl

_ilall2 Ti Kl Zn Kail

U_i||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
0 5 10 15 keV

Sekil 3.2. Anodizasyon sonrasi uygulanan 5 g/ TiO2 ilaveli Zn destekli 60 dakikalik
kaplamanin (A60(5)) SEM ve EDS analizi
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EK-3. (devam) Anodizasyon islemi sonrasi uygulanan Zn destekli kaplamalarin SEM
goriintiileri ve EDS analizi
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Sekil 3.3. Anodizasyon sonrasi uygulanan 5 g/L TiO ilaveli Zn destekli 90 dakikalik
kaplamanin (A90(5)) SEM ve EDS analizi
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EK-3. (devam) Anodizasyon islemi sonrasi uygulanan Zn destekli kaplamalarin SEM
goriintiileri ve EDS analizi

. Map Sum Spectrum
Wt% ]
Zn 69.2 0.2
Ti 19.3 0.2
0 11.5 0.1

d
(=]

Powered by Tru-Q®

e
(=}

Zn Kal

(=]

IIIII|IIllIIllI|IIIl[llll|llrillllllllllllllIIlllllI

0 2 4 6 g keV

Sekil 3.4. Anodizasyon islemi sonrast uygulanan 10 g/L TiO> ilaveli Zn destekli 30 dakikalik
kaplamanin (A30(10)) SEM goriintiileri ve EDS analizi
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EK-3. (devam) Anodizasyon islemi sonrasi uygulanan Zn destekli kaplamalarin SEM
goriintiileri ve EDS analizi
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Sekil 3.5. Anodizasyon islemi sonrast uygulanan 10 g/L TiO> ilaveli Zn destekli 60 dakikalik
kaplamanin (A60(10)) SEM goriintiileri ve EDS analizi
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EK-3. (devam) Anodizasyon islemi sonrasi uygulanan Zn destekli kaplamalarin SEM
goriintiileri ve EDS analizi
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Sekil 3.6. Anodizasyon islemi sonrast uygulanan 10 g/L TiO> ilaveli Zn destekli 90 dakikalik
kaplamanin (A90(10)) SEM goriintiileri ve EDS analizi
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EK-4. Anodizasyon sonrasi uygulanan 5 g/LL TiO2 ilaveli Zn destekli kaplamalarin XRD

kirinim desenleri
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Sekil 4.1. Anodizasyon islemi sonrast uygulanan 5 g/LL TiO> ilaveli Zn destekli 30 dakikalik

kaplamanin (A30(5)) XRD kirinim desenleri
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EK-4. (devam) Anodizasyon sonrast uygulanan 5 g/LL TiO2 ilaveli Zn destekli kaplamalarin
XRD kirinim desenleri
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Sekil 4.2. Anodizasyon islemi sonrast uygulanan 5 g/L TiO> ilaveli Zn destekli 60 dakikalik
kaplamanin (A60(5)) XRD kirinim desenleri
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EK-4. (devam) Anodizasyon sonrast uygulanan 5 g/LL TiO2 ilaveli Zn destekli kaplamalarin
XRD kirinim desenleri
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Sekil 4.3. Anodizasyon iglemi sonrast uygulanan 5 g/LL TiO> ilaveli Zn destekli 90 dakikalik
kaplamanin (A90(5)) XRD kirinim desenleri
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EK-5. Anodizasyon sonrasi uygulanan 10 g/L TiO> ilaveli Zn destekli kaplamalarin XRD
kirinim desenleri

3000

2500

2000

1500

1000

Intensity [counts]

500

== I I ' Trrrrrrri | rrrrrrrTT l rrrrrrrry | rrrrrrTrri I rrrrrrrria l rTrrrrrrra | rrrrrrroTt

r [ [11 | | [l [ Il L UL ]
— | [ 1 | [ ] [ 1A Tioz2a ||
r | [ | 1 Tio2r 7
B Zinc =
C Parameter Value ESD ]
r QTiO2a 0.033 0.004 ]
- QTio2r 0.017 0.005 | -
o QTi20 0.028 0.003 ]
L QTiccp 0.034 0.004 ]
7 QTiCcp 0669 0005 |
= QZinc 0.218 0.004 =
- J L A JU L JL J\L A A 7
v by by b b e by by v s b g

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.0

Diffraction Angle [degrees 2theta]

Sekil 5.1. Anodizasyon islemi sonrasi uygulanan 10 g/L TiO> ilaveli Zn destekli 30 dakikalik

kaplamanin (A30(10)) XRD kirinim desenleri
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EK-5. (devam) Anodizasyon sonrasi uygulanan 10 g/L. TiO2 ilaveli Zn destekli kaplamalarin
XRD kirinim desenleri
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Sekil 5.2. Anodizasyon islemi sonrast uygulanan 10 g/L TiO> ilaveli Zn destekli 60 dakikalik
kaplamanin (A60(10)) XRD kirinim desenleri
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EK-5. (devam) Anodizasyon sonrasi uygulanan 10 g/L. TiO2 ilaveli Zn destekli kaplamalarin

XRD kirinim desenleri
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Sekil 5.3. Anodizasyon islemi sonrast uygulanan 10 g/L TiO> ilaveli Zn destekli 90 dakikalik

kaplamanin (A90(10)) XRD kirinim desenleri
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EK-6. Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve EDS

analizleri
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Sekil 6.1. G30(5) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-6. (devam) Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve

EDS analizleri

{2n o2
B =
o A0 =
]
T Pka
A 0
Ti Kl
0 12|
1 YAkt
. Ll
oL
0 5

Zn Kal

10

. Map Sum Spectrum
Wth o
4.3 0.2
376 0.2
173 01
22 00
16 0.2
Powered by Tru-Q&
15 keV

Sekil 6.2. G60(5) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-6. (devam) Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve
EDS analizleri
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Sekil 6.3. G30(10) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-6. (devam) Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve

EDS analizleri
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Sekil 6.4. G60(10) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-6. (devam) Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve
EDS analizleri
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Sekil 6.5. Z30(5) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-6. (devam) Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve
EDS analizleri
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Sekil 6.6. Z60(5) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-6. (devam) Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve
EDS analizleri
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Sekil 6.7. Z30(10) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-6. (devam) Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve
EDS analizleri
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Sekil 6.8. Z60(10) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-6. (devam) Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve
EDS analizleri

YBU-MERLAB 10.0kV 66.8mm M-x30 SE(L)

500um
: Zn Lrﬁ_‘ I Map Sum Spactrum
] Wtk o
- 4('!4 0.1
1 29 0
7 5.7 0.
> 70 nn
u 50— 29 0.0
E. 7 2.3 0
() -
0—

0 2 4 6 8 keV

Sekil 6.9. A30(5) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-6. (devam) Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve
EDS analizleri
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Sekil 6.10. A60(5) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-6. (devam) Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve
EDS analizleri
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Sekil 6.11. A30(10) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-6. (devam) Asinma testi sonrasi kaplamalarda olusan asinma yolu SEM goriintiileri ve
EDS analizleri
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Sekil 6.12. A60(10) numunesine ait asinma yolu SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-7. Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrast SEM
goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 7.1 G30(5) numunesine ait korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizi
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EK-7. (devam) Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrasi
SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 7.2 G60(5) numunesine ait korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizi
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EK-7. (devam) Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrasi
SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 7.3 G30(10) numunesine ait korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizi
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EK-7. (devam) Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrasi
SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 7.4 G60(10) numunesine ait korozyon testi sonras1 SEM goriintiileri ve EDS analizi
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EK-7. (devam) Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrasi
SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 7.5 Z30(5) numunesine ait korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizi
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EK-7. (devam) Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrasi
SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 7.6 Z60(5) numunesine ait korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizi
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EK-7. (devam) Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrasi
SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 7.7 Z30(10) numunesine ait korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizi



124

EK-7. (devam) Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrasi
SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 7.8 Z60(10) numunesine ait korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizi
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EK-8. Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrasi goriilen
XRD kirinim desenleri
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Sekil 8.1 G30(5) numunesine ait korozyon testi sonrast XRD kirinim desenleri
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Sekil 8.2 G60(5) numunesine ait korozyon testi sonrast XRD kirinim desenleri
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EK-8. (devam) Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrasi
goriilen XRD kirmim desenleri
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Sekil 8.3 G30(10) numunesine ait korozyon testi sonrast XRD kirmim desenleri
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Sekil 8.4 G60(10) numunesine ait korozyon testi sonras1t XRD kirmim desenleri
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EK-8. (devam) Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrasi

Intensity [counts]

Sekil 8.5 Z60(5) numunesine ait korozyon testi sonrast XRD kirinim desenleri
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Sekil 8.6 Z30(10) numunesine ait korozyon testi sonrast XRD kirinim desenleri
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EK-8. (devam) Anodizasyon uygulanmadan yapilan kaplamalardaki korozyon testi sonrasi

Intensity [counts]

Sekil 8.7 Z60(10) numunesine ait korozyon testi sonrast XRD kirinim desenleri
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EK-9. Anodizasyon islemi sonrasinda kaplanan numunelerin yapay viicut sivisinda
korozyon testi uygulanmadan 6nce ve sonraki XRD kirinim desenleri (OH orani)
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Sekil 9.1 A30(5) korozyon testi dncesi XRD kirinim deseni (OH orant)
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Sekil 9.2 A30(5) korozyon testi sonrast XRD kirinim deseni (OH orani)
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EK-9. (devam) Anodizasyon islemi sonrasinda kaplanan numunelerin yapay viicut sivisinda
korozyon testi uygulanmadan 6nce ve sonraki XRD kirinim desenleri (OH orani)
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Sekil 9.3 A60(5) korozyon testi dncesi XRD kirinim deseni (OH orant)

UL I L L L L

I I | Il Il I LIl

12000 (I | | [l Tioza | g
C [ 11 | | | | Zinc || 7
L Ti-ccp | A
10000 N ]
8000 [ -
6000 [~ —:
= L ]
s 4000 — -
e | o =
3 r ]
2 2000 A Jt 7]
g - J ]
= o E da L J\ .

Parameter Value ESD

QTiO2a 0.041 0.003

QTiO2r 0.030 0.006

| Qznsohscl  [0.006  [0.003 |

QZinc 0.919 0.007

QZnO 0.004 0.002
pevevvver bev v kv b b b e kv bav e rnang

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00

Diffraction Angle [degrees 2theta]

Sekil 9.4 A60(5) korozyon testi sonrast XRD kirinim deseni (OH orant)
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EK-9. (devam) Anodizasyon islemi sonrasinda kaplanan numunelerin yapay viicut sivisinda
korozyon testi uygulanmadan 6nce ve sonraki XRD kirinim desenleri (OH orani)
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Sekil 9.5 A90(5) korozyon testi 6ncesi XRD kirinim deseni (OH orant)
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Sekil 9.6 A90(5) korozyon testi sonrast XRD kirinim deseni (OH orant)
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EK-9. (devam) Anodizasyon islemi sonrasinda kaplanan numunelerin yapay viicut sivisinda
korozyon testi uygulanmadan 6nce ve sonraki XRD kirinim desenleri (OH orani)
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Sekil 9.7 A60(10) korozyon testi dncesi XRD kirinim deseni (OH orani)
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Sekil 9.8 A60(10) korozyon testi sonrast XRD kirinim deseni (OH orani)
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EK-9. (devam) Anodizasyon islemi sonrasinda kaplanan numunelerin yapay viicut sivisinda
korozyon testi uygulanmadan 6nce ve sonraki XRD kirinim desenleri (OH orani)
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Sekil 9.9 A90(10) korozyon testi 6ncesi XRD kirinim deseni (OH orani)
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Sekil 9.10 A90(10) korozyon testi sonrast XRD kirinim deseni (OH orani)
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EK-10. Anodizasyon islemi sonrasi uygulanan kaplamalarin yapay viicut sivisi igerisindeki
korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 10.1 A30(5) korozyon testi sonrast SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-10. (devam) Anodizasyon islemi sonrasit uygulanan kaplamalarin yapay viicut sivisi
icerisindeki korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 10.2 A60(5) korozyon testi sonrast SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-10. (devam) Anodizasyon islemi sonrasit uygulanan kaplamalarin yapay viicut sivisi
icerisindeki korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 10.3 A90(5) korozyon testi sonrast SEM goriintiisii ve EDS analizi
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EK-10. (devam) Anodizasyon islemi sonrasit uygulanan kaplamalarin yapay viicut sivisi
icerisindeki korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 10.4 A60(10) korozyon testi sonrast SEM goriintiisti ve EDS analizi
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EK-10. (devam) Anodizasyon islemi sonrasit uygulanan kaplamalarin yapay viicut sivisi
icerisindeki korozyon testi sonrast SEM goriintiileri ve EDS analizleri
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Sekil 10.5 A90(10) korozyon testi sonrast SEM goriintiisii ve EDS analizi
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