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OZET

Biyomalzemeler insan viicudunda hasarli doku ve organlarin yerine veya onlara yardime1
olmak amaciyla gelistirilen malzemelerdir. ZK60 magnezyum alasimi, biyouyumlulugu ve
diistiik yogunlugu nedeni ile kalic1 implant uygulamalarinda kullanima uygun bir alagim olsa
da diisiik korozyon dayanimlar1 kullanimlarini siirlandirmaktadir. Korozyon dayaniminin
arttirtlmas1 durumunda biiyiik bir potansiyele sahiptir ve gerceklestirilen doktora tez
caligmast kapsaminda altlik alasim olarak kullanilmistir. ZK60 Mg alasiminin korozyon
hizinin minimize edilmesi ve literatiire antibakteriyel 6zellikli, kemik ile benzer yogunlukta
bir biyomalzeme kazandirilmas: amaciyla temin edilen ZK60 Mg alasimlarinin yiizeyleri
farkli pirtizlilik degerlerinde hazirlanmis ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve
siispansiyon plazma sprey (SPS) yontemleri ve bu yontemlerin kombinasyonlari ile, ZrO»
ve TaxOs tabakalar1 ve bunlarin tabakali kompozit kaplamalar1 uygulanarak numuneler elde
edilmigtir. Numunelerin karakterizasyonu i¢in X-1s1m1 kirmimi (XRD), enerji dagilim
spektrometreli (EDS) taramali elektron mikroskobu (SEM) ve yiizey profilometresi
kullanilmistir. Korozyon deneyleri elektrokimyasal potansiyodinamik korozyon deney
iinitesi kullanilarak, hazirlanan yapay viicut sivist (SBF) iginde gerceklestirilmistir. Kuru
kayma kosullarinda asinma deneyleri gerceklestirilmis ve aginma izlerinin stereo mikroskop
ve SEM goriintiileri alinmigtir. Asinma sonrast izlerin 2D ve 3D profilometre 6l¢iimleri
yapilmis ve hacim kaybi hesaplari ve numunelerin yiizey sertlikleri degerlendirilmistir.
Yiizey Ozelliklerinin tespiti i¢in temas agist Ol¢limleri gergeklestirilmistir. Ayrica
antibakteriyel 6zellik tespiti i¢in gram pozitif S.4ureus bakteri grubu kullanilmigtir. Yapilan
caligma sonucunda, Ta,Os igerikli kaplanmis numunelerde {istiin antibakteriyel 6zellik tespit
edilmistir. SPS yoOntemi ile uygulanan kaplamalarda asinma dayanimi, mekanik ve
antibakteriyel 6zellikler daha iistiin elde edilirken, PVD ydntemi ile uygulanan kaplamalarin
korozyon dayanimlar1 daha yiiksektir. Daha diisiik piirtizliilik degerlerine sahip, hidrofilik
ozellikli yiizeylerin daha ¢ok bakteri tutma egiliminde oldugu fakat bu yiizeylerin korozyon
dayanimlarimin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Hidrofobik ozellikte elde edilen
ylizeylerde genis bir zone olusumu gozlemlenmis fakat piiriizliiliigiin yiiksek olmasi lokalize
korozyonu arttirmasi nedeni ile korozyon dayanimlarini bir miktar diigtirmistiir.
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ABSTRACT

Biomaterials are materials developed to replace or assist damaged tissues and organs in the
human body. Although the ZK60 Magnesium alloy is an alloy suitable for permanent
implant applications due to its biocompatibility and low density, its low corrosion resistance
limits its use. If the corrosion resistance is increased, it has great potential, and within the
scope of the doctoral thesis study, it was used as a substrate alloy. To minimize the corrosion
rate of the ZK60 Mg alloy and to introduce an antibacterial material with density similar to
bone into the literature, the surfaces of the ZK60 Mg alloys were prepared at different
roughness values, and samples were obtained by applying ZrO; and Ta;Os layers and their
layered composite coatings using Physical Vapor Deposition (PVD) and Suspension Plasma
Spraying (SPS) methods and combinations of these methods. For the characterization of the
samples, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) with energy-
dispersive spectroscopy (EDS), and surface profilometry were used. Corrosion tests were
carried out in simulated body fluid (SBF) using an electrochemical potentiodynamic
corrosion test unit. Wear tests were conducted under dry sliding conditions, and wear track
images were taken using stereo microscopy and SEM. 2D and 3D profilometry
measurements of the wear tracks were made, volume loss calculations were performed, and
the surface hardness of the samples was evaluated. Contact angle measurements were
conducted to determine surface properties. Additionally, the Gram-positive S. Aureus
bacteria group was used to determine antibacterial properties. As a result of the study,
superior antibacterial properties were identified in Ta>Os coated samples. In coatings applied
by the SPS method, wear resistance, mechanical, and antibacterial properties were superior,
while coatings applied by the PVD method exhibited higher corrosion resistance. It was
determined that surfaces with lower roughness values and hydrophilic properties tend to
retain more bacteria, but these surfaces also have higher corrosion resistance. On surfaces
obtained with hydrophobic properties, a broad zone formation was observed, but the high
roughness increased localized corrosion, thereby slightly reducing corrosion resistance.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

A Akim (Amper)

A Angstrom

Exkor Korozyon Potansiyeli

GPa Giga paskal

HV Vickers Sertligi

| [ Akim Yogunlugu

MPa Megapaskal

mm Milimetre

pm Mikrometre

nm Nanometre

\% Potansiyel (Volt)

Kisaltmalar Aciklamalar

EDS Elektron Dagilim Spektrometresi
PVD Fiziksel Buhar Biriktirme

Ra Piiriizliiliik degerleri aritmetik ortalamasi
RF Radyo Frekans

Rz Ortalama piirtizliilik derinligi
SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
SBF Yapay Viicut Sivist

SPS Siispansiyon Plazma Sprey

XRD X-Isim1 Kirinimi






1. GIRIS

Gilinlimiizde, biyomalzemelerin iiretimi ve gelistirilmesine yonelik arastirmalar, saglik
sektoriinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Biyomalzemeler, insan viicuduyla etkilesim halinde
olan malzemelerdir ve genellikle viicutta islevini yerine getiremeyen, hastalikli veya zarar
goérmiis organ veya dokuyu destekleme veya bu organ ve dokularin yerini alma amaciyla
kullanilmaktadir (Ibrahim, Sarhan, Yusuf, ve Hamdi, 2017; Manivasagam, Dhinasekaran,

ve Rajamanickam, 2010).

Bu malzemeler, modern tibbin bircok alaninda yaygim olarak kullanilmaktadir. Ornegin,
protezler, ameliyat iplikleri, vidalar, kalp pilleri, isitme cihazlari, omurga fiksatorleri, dis
telleri, silikon uygulamalari, endoskopi cihazlar1 ve biyosensorler gibi iirlinlerde sikca
karsimiza c¢ikarlar. Ayrica, viicutla etkilesim halindeki cihazlar, ekipmanlar ve teshis
kitlerinde de biyomalzemelerin kullanim1 olduk¢a yaygindir (Ramakrishna, Mayer,
Wintermantel, ve Kam, 2001). Ancak, biyomalzemelerin insan viicudunda kullanilabilmesi
icin saglikli, etkili ve gilivenilir olmasi1 gerekmektedir. Bu nedenle, bir biyomalzemenin
iiretimi ve karakterizasyonu uzun bir siire¢ gerektirir. Bu siire¢, malzeme se¢ciminden tasarim
ve iretime, mekanik deneylerden korozyon deneylerine, antibakteriyel 6zellik
incelemelerinden denek hayvanlar {izerinde denemelere kadar ¢esitli adimlart igerir. Yeni
bir biyomalzeme gelistirebilmek i¢in disiplinler aras1 bir yaklagim gereklidir. Bu genellikle
malzeme bilimi miihendisleri, biyomedikal miihendisleri, klinik uzmanlar ve patologlar
arasinda gergeklesir. Bu sekilde, saglik alaninda kullanilan biyomalzemelerin kalitesi ve
etkinligi artirilarak, hastalarin yasam kalitesi iyilestirilmeye caligilmaktadir (Ramakrishna,

Huang, Kumar, Batchelor, ve Mayer, 2003).

Biyomalzemeler metalik, seramik, polimerik veya kompozit olabilir. Bir biyomalzemenin
viicut igerisinde uzun siire kalabilmesi i¢in bazi mekanik o6zelliklere, yiiksek asinma
direncine, biyoinertlige (viicut sivisi iginde korozyona dayanikli olma), biyouyumluluga ve
osseointegrasyon (kemik dokusu ile bag yapabilme) 6zelligine sahip olmas1 gerekmektedir.
Istenilen bu &zelliklerin ¢ogu kullanim yerine gore degisir. Ornegin viicut i¢inde pH degeri
dokulara gore 1 ile 9 arasinda degiskenlik gosterebilir. Kullanilacak olan biyomalzemenin o
bolgedeki pH degerine uyum saglamasi onemlidir (Kokubo, Kim, ve Kawashita, 2003;

Manivasagam ve digerleri, 2010). Buna benzer sekilde giinliik yasantimizda viicudumuzun
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farkl1 bolgeleri, farkli tiirde ve siddette gerilmelere maruz kalabilir. Ornegin; kemikler
yaklasik 4 MPa basma gerilmesine maruz kalirken, tendonlar 40 ile 80 MPa arasinda cekme
gerilmelerine maruz kalabilir. Sigrama gibi faaliyetler yaparken ise bu gerilmeler yerine gore
viicut agirhiginin 10 katina kadar ¢ikabilir (Ramakrishna ve digerleri, 2001). Kullanilacak
biyomalzemenin sertlik, elastisite modiilii, mukavemet degerleri nemlidir. Bunun yaninda
belirli araliklarla veya siirekli yiik tasiyacak biyomalzemeler i¢in yorulma dayanimi da

onemli bir parametredir (Li, Chu, ve Chu, 2016).

Mg alagimlar1 hafifligi ve diisiik yogunlugu sebebi ile ¢esitli sektdrlerde kullanildig: bilinen
malzemelerdir. Ozellikle yogunlugunun kemige yakin olmasi sebebi ile ZK60, AZ91, AZ31
gibi tiirleri biyomalzeme olarak kullanilmak {tizere gelistirilmeye calisilmaktadir. Bu
alagimlar viicut sivilari ile temas halindeyken korozyona ugramakta ve Mg*? iyon salinimina
sebebiyet vermektedir (Virtanen, 2011; Xin, Hu, ve Chu, 2011a). Mg iyonlar1 viicuttan idrar
yoluyla atilabilmektedir ve viicuda herhangi bir zarar1 yoktur. Fakat salinimin kontrollii bir
sekilde ve belirli miktarlarda olmasi1 gerekmektedir (Ren, Zhou, Nabiyouni, ve Bhaduri,
2015). Mg alagimlarinin bu 6zelliginden faydalanilarak ¢oziiniirliigiiniin kontrol altina
alinmas1 ve Ozellikle doku iskelesi uygulamalarinda kullanilmak {izere bir yandan
coziiniirken bir yandan da doku olusumuna miisaade etmesi amaciyla caligmalar
yapilmaktadir (Witte ve Eliezer, 2012; Zheng, 2015). Bazi durumlarda, uygulanan
biyomalzemelerin zaman i¢inde ¢oziinmesi ve yerini saglikli dokuya birakmasi istenebilir
(Ibrahim ve digerleri, 2017; Zheng, Gu, ve Witte, 2014). Bunun yani sira alasimin tokluk
degerlerinin kemige yakin olmast da gerilme bariyer etkisi sorununun 6niine gegmekte ve
kemige zarar vermemektedir (Esmaily ve digerleri, 2017). Yapilan ¢alismalarda, Mg
alasimlarinin korozyon ve asinma dayanimi, osseointegrasyon ve antibakteriyel 6zelliklerini
gelistirmek icin cesitli 1s1l iglemler veya yiizey modifikasyonu islemleri uygulanmaktadir
(Chen, Yang, Zhang, Zhang, ve Wang, 2017; Liu, Xin, Tang, ve Chu, 2007; Zhang, Zhang,
Chen, ve Gu, 2015).

Mg alasimlarinin yiizey 6zelliklerini gelistirmek ve biyomalzeme olarak kullanilmasini
saglamak amaciyla fiziksel buhar biriktirme (Gray ve Luan, 2002), iyon implantasyonu
(Hiromoto, Inoue, Taguchi, Yamane, ve Ohtsu, 2015; Hornberger, Virtanen, ve Boccaccini,
2012), mikro ark oksidasyonu (Zhang ve digerleri, 2015), plazma elektrolitik oksidasyon
(Hornberger ve digerleri, 2012), elektroforetik (Manoj Kumar, Kuntal, Singh, Gupta ve
digerleri, 2016; Xiong, Lu, Wang, ve Song, 2015), sol-jel (Agarwal, Curtin, Duffy, ve



Jaiswal, 2016; Rojaee, Fathi, ve Raeissi, 2014), sigratma (Kiahosseini, Afshar,
Mojtahedzadeh Larijani, ve Yousefpour, 2017) teknikleri kullanilarak yapilan seramik,

polimerik ve metalik esasli kaplamalar mevcuttur.

Tantal, Ti alagimlarina az miktarda eklenerek veya cesitli yontemlerle biyomalzemeler
tizerine kaplanarak kullanilan, korozyon ve aginma dayanim yiiksek, optik ve goriintiilenme
ozellikleri iyi (MRI uyumlu) ve antibakteriyel 6zellik gosteren bir malzemedir (Chang,
Huang, Chen, Lai, ve Wen, 2014; Zhou ve digerleri, 2013). Viicut i¢inde kullanima uygun,
biyoinert ve insan viicudunda toksik etkiye neden olmayan bir malzemedir (Chang ve
digerleri, 2014; Frandsen, Brammer, Noh, Johnston, ve Jin, 2014; Rahmati ve digerleri,
2015a; Sun, Chang, ve Huang, 2013; Rahmati ve digerleri, 2015b). Giiniimiizde
biyomalzeme sektoriinde kullanilmakta olan alagimlara ilave element olarak veya oksitli
formda kullanimlar1 mevcuttur. Literatiirdeki calismalarda Ta>Os kaplama uygulamalari
titanyum ve alagimlar iizerine uygulanmig ve sinirli sayida ¢aligmaya uygulanan bu seramik
tabakanin nihai biyomalzemeye antibakteriyel 6zellik kazandirdigini ve bakteri tutulumunu
sinirlandirdigini gostermistir. Ayrica bulk malzeme olarak kullanimda da, NiTi alagim
grubunun lizerine kaplama tabakasi olarak kullanimda da MRI uyumlulugunu arttirdig: ve
alasimi X-Isinlar1 altinda daha goriiniir kildigin1 gostermistir. Bu durum 6zellikle stent ve

implant uygulamalarinda iyilesme takibinin yapilabilmesi i¢in 6nem arz etmektedir.

Zirkonyum, genelde oksitkli formada kullanilan, biyomalzeme sektoriinde ozellikle dis
protez ve kaplama uygulamalarinda tercih edilen, rengi ve dokusu nedeni ile uygulamalarda
estetik bir goriiniis kazandiran ayn1 zamanda mekanik 6zelliklerinin {istiin olmasi sebebi ile
farkli kuvvetler altinda ufalanmadan veya kirilmadan ¢aligmaya imkan veren ozelliklere
sahiptir.  Literatiirdeki  ¢alismalarda  ZrO» kaplama tabakasmnin  biyomalzeme
uygulamalarinda kullanimina yonelik ¢alismalar, titanyum ve alagimlarinin biyouyumluluk
ozelliklerini arttirdig1 yoniinde olumlu sonuglar gostermistir (Kumari ve Majumdar 2017;

Kumar ve digerleri, 2022).

Yapilan tez ¢aligmasinda, ZK60 Mg alasiminin korozyon hizinin minimize edilmesi ve
literatiire antibakteriyel oOzellikli, kemik ile benzer yogunlukta bir biyomalzeme
kazandirilmasi amaglanmistir. Bu amagla, temin edilen ZK60 Mg alasimlarinin yiizeyleri
farkli piirtizlilik degerlerinde hazirlanmis ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve

siispansiyon plazma sprey (SPS) yontemleri ve bu yontemlerin kombinasyonlari ile, ZrO»



ve TaxOs tabakalar1 ve bunlarin tabakali kompozit kaplamalar1 uygulanarak numuneler elde
edilmigtir. ZK60 Mg alasimlarinda kaplama islemleri 6ncesinde her iki yontem i¢in de yiizey
purtizlilliklerindeki farkliliklarin kaplama morfolojisine, elektrokimyasal, mekanik ve
biyolojik 6zelliklere etkisinin incelenmesi; tercih edilen kaplama tabakalarinin tek tabaka ve
tabakali olarak kaplama uygulamalarinda morfolojik, mekanik, elektrokimyasal ve biyolojik
ozelliklerdeki degisimin tespiti; kullanilan yontemlerin birbirine gore avantaj ve
dezavantajlarimin  biyomalzeme uygulamalarinda kullanimi i¢in  degerlendirilmesi
hedeflenerek incelemeler yapilmistir. Ik olarak kumlama ve parlatma yiizey islemleri
kullanilarak ZK60 Mg alasim yiizeyleri hazirlanmistir. Bu alagim yiizeylerine PVD yontemi
ile ZrO2 ve Ta0Os kaplamalar, SPS yontemi ile ZrO; ve Ta>Os kaplamalar, her iki yontemle
de uygulanan PVD yontemi ile ZrO; ve Ta>Os kombinasyonu ile tabakali kaplamalar ve her
iki yontemin kombinasyonlar1 ZrO> ve TaxOs tabakali kaplamalar iretilmistir. Ayni
zamanda literatiirde sinirli ¢alismanin bulundugu SPS yontemine yonelik paso sayilarinin
kaplama  morfolojik, elektrokimyasal, mekanik ve  biyolojik  Ozelliklerinin
degerlendirilebilmesi amaci ile hem ZrO: hem de Ta;Os kaplamalarda degisen paso
sayilarinda kaplama uygulamalar1 da gergeklestirilmistir. Altlik olarak kullanilacak ZK60
Mg alagimlarinin, SPS yonteminde kullanilmasi planlanan tozlarin ve PVD yonteminde
kullanilacak hedeflerin karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. Kaplamalarin iiretimleri
gerceklestirilmistir. Kaplanmis numunelerin karakterizasyonu i¢in X-1g1n1 kirmimi (XRD),
enerji dagilim spektrometreli (EDS) taramali elektron mikroskobu (SEM) ve yiizey
profilometresi kullanilmistir. Korozyon deneyleri elektrokimyasal potansiyodinamik
korozyon deney iinitesi kullanilarak, hazirlanan yapay viicut sivis1 (SBF; simulated body
fluid) i¢inde gerceklestirilmistir. Kuru kayma kosullarinda asinma deneyleri
gerceklestirilmis ve asinma izlerinin stereo mikroskop ve SEM goriintiileri alinmustir.
Asinma sonrast izlerin 2D ve 3D profilometre 6l¢iimleri yapilmis ve hacim kayb1 hesaplari
degerlendirilmistir. Kaplanmis numunelerin sertlik deneyleri gergeklestirilmistir ve
numunelerin aginma oranlar ile sertlikleri tartisilmistir. Yiizey 6zelliklerinin tespiti i¢in
temas acist Olglimleri gergeklestirilmistir. Ayrica antibakteriyel 6zellik tespiti i¢in gram

pozitif S.Aureus bakteri grubu kullanilarak bakteri deneyleri gerceklestirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Biyomalzemeler

"Biyomalzemeler" terimi, hastaliklarin tedavisinde uygulanabilecek ve canli dokular ile
uyumlu malzemeleri ifade etmektedir (Hench ve Thompson, 2010). Bu malzemeler yiizey
ozelliklerinin iyilestirilmesi, biyouyumluluk ve biyobozunabilirlik gibi 6zel niteliklere
sahiptirler (Lucas ve Lemons 1992). Rejeneratif tip, doku miihendisligi ve tibbi cihazlarin
gelistirilmesinde biyomalzemeler, doku biiyiimesini tesvik etmesi ve hasta sonuglarin
iyilestirmesi sebebi ile kritik 6neme sahiptirler (Peppas ve Langer 1994). Biyomalzemeler,
dogal kaynaklardan tiiretilebildikleri gibi laboratuvar ortaminda metaller ve alasimlari,
polimerler, seramikler, kompozit malzemeler gibi c¢esitli materyaller kullanilarak
sentezlenebilirler ve bu durum onlara ¢esitli yapisal 6zellikler kazandirir. Biyomalzemeler,
canli sistemlerin tamamini veya bir kismini etkileyerek, insan fizyolojisinin dogal islevlerini
destekleyerek, gelistirerek veya yerine koyarak tibbi amaglar i¢in kullanilmaktadir

(Mohammed, Qadir, Ahmed, Mohammedamin ve Ahmed, 2023).

2.2. Biyomalzemelerin Simiflandirilmasi

Biyomalzemeler genel olarak dogal ve sentetik olmak {izere iki temel kategoriye ayrilir.
Dogal biyomalzemeler arasinda kollajen, ipek, hijaliironik asit ve kitosan gibi malzemeler
yer alir. Bu malzemeler genellikle hayvanlardan veya bitkilerden elde edilir ve
biyouyumluluk ile biyobozunurluk 6zellikleri agisindan iist diizeyde performans sergilerler.
Ancak sentetik biyomalzemeler dogal kaynaklardan elde edilemez; genellikle kimyasal
sentez yoluyla iretilirler. Biyomalzemeler, biyoseramikler, metalik biyomalzemeler,
biyopolimerler ve biyokompozitler olmak iizere dort ana gruba ayrilmaktadirlar (Zarrintaj

ve digerleri, 2023; Asri ve digerleri, 2017).
2.2.1. Metalik Biyomalzemeler
Metalik biyomalzemeler, genellikle biyomedikal uygulamalar i¢in tasarlanmis ve metalik

ozelliklere sahip malzemelerdir. Bu tiir malzemeler ortopedik implantlar, dental implantlar

ve kardiyovaskiiler stentler gibi ¢esitli alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Metalik
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biyomalzemelerin mekanik mukavemeti ve dayaniklilifi, bu malzemelerin temel

avantajlarindandir (Niinomi 2008; Oshida, 2007). Bunun yanisira, metalik biyomalzemeler

viicudun gerilim ve streslerine dayanabilirler, uzun siireli ve giivenilir destek saglarlar.

Ayrica, genellikle biyoinert olmamalart sebebiyle canli hiicrelere ve organlara zarar

vermezler (Aherwar, Singh ve Patnaik, 2016; Niinomi, 2002).

Cizelge 2.1. Metalik biyomalzemelerin tiirleri ve uygulamalar1 (FDA, Amerika Birlesik
Devletleri Gida ve flag Idaresi).

Malzeme Tiri

Birincil Kullanim Alanlari

Paslanmaz gelikler

Co bazli alagimlar

Ti bazli alagimlar

NiTi

Ta

Gegici cihazlar (kirik plakalari, vidalar, kalga ¢ivileri) (Class 1I)
(Nouri ve Wen, 2021; Narayan, 2012)

Total kalga protezleri (Class II) (Ghalme vd., 2016; Nuno vd.,
20006)

Total eklem protezleri (d6vme alasimlar) (Aherwar ve digerleri,
2016; Yan, Neville ve Dowson, 2007)

Disgilik dokiimleri (Class II) (Galo vd., 2014; Al Jabbari, 2014)
CoCrMo veya seramik femur bagslari ile toplam kalca protezlerinin
sap1 ve kupasi (Class II) Yang vd., 2014, Jain ve Parashar, 2022;
Gepreel ve Niinomi, 2013)

Baska tiir kalici cihazlar (¢iviler, kalp pilleri) (Class III) (Geetha,
Singh, Asokamani ve Gogia, 2009)

Ortodontik dis ark telleri (Class I) (Yoneyama ve digerleri, 1992;
Eliades, Eliades, Athanasiou ve Bradley, 2000; Pandis ve
Bourauel, 2010; Abdelrahman, Al-Nimri, Al Maaitah, 2015)
Damar stentleri (Class IIT) (Chun, Levi, Mohanchandra, Fishbein
ve Carman, 2010; Plant, Grant ve Leach, 2005)

Vena kava filtresi (Class III) (Duerig, 2002; Wayman, 1980)
Intrakraniyal anevrizma klipsleri (Class II) (Yoo ve digerleri,
2016)

Yapay kalp icin kasilabilir yapay kaslar (Class III) (Potnuru ve
digerleri, 2014)

Ortopedik zimbalar (Class I) (Machado ve Savi, 2003; Mereau ve
Ford, 2006; Kuo ve digerleri, 2013)

Biyobozunur ortopedik implantlar (Class III) (Tsakiris, Tardei ve
Clicinschi, 2021)

Plastik cerrahi ve beyin cerrahisi i¢in tel dikisler (Class III) (Fox,
1949)

Bir radyografik isaretleyici (Class II) (Aronson Aronson, Jonsson
ve Alberius, 1985)
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Metalik  biyomalzemeler, uzun vadeli implant uygulamalar1 i¢in kullanilan
biyomalzemelerin énemli bir 6zelligi olan korozyona kars1 yiiksek direng gostermektedir.
Metalik biyomalzemelerin bir diger avantaji islevselliklerini ve biyouyumluluklarini
artirmak i¢in seramik veya polimer kaplamalar gibi biyomedikal uygulamalarda daha kolay
ve kullanigh hale getiren 6zellestirilebilir olmalaridir (Zindani, Kumar ve Davim 2019). Tip
alaninda metalik biyomalzemeler, implant yapilar1 veya cerrahi implantlar gibi tibbi
cihazlarin gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler iistiin mekanik
ozellikleri (yorulma ve aginma dayanimi, korozyon direnci) 6zellikleri nedeniyle yiik tasiyan
ortopedik ve dental uygulamalar i¢in uygundur. Metalik biyomalzemelerin ana tiirleri ve tip
alanindaki temel uygulamalar1 Cizelge 2.1'de gosterilmistir (Okazaki ve Gotoh, 2008;
Oshida 2007). Bu uygulamalar arasindan NiTi uygulamalaria yonelik bir 6rnek ise Sekil

2.1°de verilmistir.

(a) (b)

Sekil 2.1. (a) Vaskiiler stent ve (b) anevrizma klipsi uygulamalari i¢in NiT1i alagimi (Dai vd.,
2016)

En yaygin olarak kullanilan biyo-inert metaller arasinda cerrahi paslanmaz celik (316L),
kobalt-krom (CoCr) alasimlar1 ve titanyum (T1) alasimlar1 bulunmaktadir. Bu metaller, {istlin
mekanik dzelliklere, yorulma dayanimi, asinma ve korozyon direncine sahiptirler. Ozellikle
Ti6Al14V alasimi (Zakaria, Hamdi, Todoh, Yusof ve Arai, 2024), 316L paslanmaz celik (SS)
(Clemow ve Daniell, 1979), Co-Cr-Mo (Al Jabbari, 2014) ve nikel-titanyum sekil hafizali
alagimi (NiTi-SMA) (Mohammed, Balci, Dagdelen, Saydam, 2022; Abdullah vd., 2023),

diger biyomalzemeler olan polimerler ve seramiklere kiyasla daha sik tercih edilmektedir.



2.2.2. Seramik Biyomalzemeler

Biyoseramikler, tibbi uygulamalar i¢in biyolojik sistemler ile etkilesime girmeyi amaclayan
seramik malzemelerdir. Bu malzemeler biyobozunabilirlikleri, mekanik 6zellikleri ve doku
onarim yetenekleri nedeniyle biyomalzemeler alaninda biiyiik ilgi gormektedir (Ravaglioli
ve Krajewski, 1991). Seramikler, tibbi tedavi amagli olarak insan viicudunun cesitli
bolgelerine implant edilen seramik malzemelerdir. Biyoseramiklerin insan viicudunda
kullanimina yonelik bir gorsel Sekil 2.2°de verilmistir. Biyo-aktif ve biyo-inert seramikler,
insan sert dokularinin yerine kullanilan biyoseramiklerin iki temel grubunu olusturur. Yiizey
biyoaktif seramikler ve biyobozunur seramikler (hiicreler tarafindan pargalanip emilerek
biyolojik dokular tarafindan yerine konulabilen seramikler), biyoaktif seramiklerin birer

tiiriidiir (Hench, 1991).

Biyo-inert seramik malzemeler, hastanin viicuduna implant edildikten sonra kimyasal olarak
stabil kalan malzemelerdir; yani 6zelliklerinde olumsuz degisiklikler olmaz ve yan etkilere
neden olmazlar. Biyoseramikler, doku hiicreleri tarafindan emilmeden 6nce insan dokular
tarafindan c¢evrelenir. Bu malzemeler genellikle cam, karbon, pirolitik karbon ve a-
ALOs’ten olusur (Hussain ve Al-Sarraf, 2022). Bir biyoseramik malzemesi, biyolojik bir
ortamda hiicreler tarafindan kismen veya tamamen ¢6ziindiigli veya emildigi ardindan kemik
ile giiglii bir bag olusturmak iizere entegre oldugu durumda "biyoaktif seramikler" olarak
adlandirilir. Bu malzemeler genellikle trikalsiyum fosfat, hidroksiapatit ve kalsiyum fosfat
camut igerir (Ducheyne, 1994). Aliimina, zirkonya, hidroksiapatit, biyoaktif cam ve kalsiyum
fosfat seramikleri biyoseramikler arasinda en yaygin kullanilanlardandir. Aliimina ve
zitkonya, miikemmel dayanikliliklar1 ve asinma direngleri nedeniyle dis hekimligi ve
ortopedik implantasyon i¢in ideal malzemeler olarak bilinmektedir (Giil, Albayrak ve Cinici,

2020; Dorozhkin, 2018)

Hidroksiapatitin kemik mineral bilesenine giicli benzerligi ve osseointegrasyonu
kolaylagtirma yetenegi nedeniyle implant kaplama ve kemik greftlemesi igin sikca
kullanildig1 bilinmektedir (Block ve digerleri, 1996). Biyoaktif cam, kemik biiylimesini
engelleyen iyonlar1 yakalayip yok edebilir boylece enfeksiyonu oOnleyebilir (Jones vd.,
Jones, Brauer, Hupa ve Greenspan, 2016). Biyobozunur kalsiyum fosfat seramikler ise
kemik yenilenmesini destekler (Dorozhkin, 2018). Ayrica cam-seramikler, karbon bazl

biyoseramikler, silika bazli biyoseramikler ve polimerlerden tiiretilmis seramikler gibi



cesitli diger biyoseramik tiirleri dis restorasyonlari, ilag tasima sistemleri, doku miithendisligi
iskeleleri ve biyosensorler gibi cesitli biyomedikal uygulamalarinda kullanilabilir (Kokubo

2008; Mohammed ve digerleri, 2023).

Biyoseramiklerin Klinik Kullanimlan

*Kafatasi Tamiri
. Biyouyumlu Camlar
*Keratoprotezler (G6z Mercegi)
. ALO,
*Kulak Burun Bogaz implantlan
. ALO,
. HA
. Biyouyumlu Camlar
. Biyouyumlu Cam-Seramikler
. Biyouyumlu Kompozitler
< *Maksillofasiyal Rekonstriiksiyon
3 : . ALO,
. HA
. HA-PLA Kompozit
. Biyouyumlu Camlar
*Dis implantlarn
. ALO,
. HA, HA Kaplama
‘ . Biyouyumlu Camlar
f . Endodontik Kapama
. Ca(OH),
. Biyouyumlu Camlar
o, D) *Alveolar Ridge Augmentasyonu
. Al,O,4
. HA; TCP
. HA-Otogenez Kemik Kompozit
\ = . HA-PLA Kompozit
; . Biyouyumlu Camlar
*Periodontal Pocket Obliterasyonu
. HA
. HA-PLA Kompozit
<3 l \ . TCP
¥ . Kalsiyum ve Fosfat Tuzlari
. Biyouyumlu Camlar
*Perkiitan Erigim Cihazlan
. Biyouyumlu Cam-Seramikler
. Biyouyumlu Camlar
. HA
. Piroitik Karbon Kaplama
. Biyouyumlu Kompozit
*Yapay Kalp Kapaklari
. Piroitik Karbon Kaplamalari
*Omurga Cerrahisi
. Biyouyumlu Cam-Seramik
. HA
«iliak Kret Tamiri
. Biyouyumlu Cam-Seramik
*Kemik Bosluk Dolduruculari
. TCP
. Kalsiyum ve Fosfat Tuzlar
. Biyouyumlu Cam Grandlleri
. Biyouyumlu Cam-Seramik
Grandlleri
*Ortopedik Yiik Tasiyici Uygulamalar
. Al,O,4
. Zirkonya
. PE-HA Kompozit
. Metal Uzerinde HA Kaplama
. Metal Uzerinde Biyouyumlu Cam-
Seramik Kaplamalar
*Ortopedik Fiksasyon Cihazlari
. PLA-Karbon Fiberler
. PIA-Kalsiyum Fosfat BazliCam
Fiberler
*Yapay Tendon ve Ligament
. Karbon-Fiber Kompozit
*Eklem HA

Sekil 2.2. Biyoseramiklerin insan viicudunda uygulanmasi (Dorozhkin, 2018).
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2.2.3. Polimerik Biyomalzemeler

Biyopolimerler, dogal olarak {iretilen ve bitkiler, hayvanlar veya mikroorganizmalar gibi
canlilardan elde edilen organik malzemelerdir. Biyobozunur ve toksik olmayan yapilar ile
sentetik polimerlere kiyasla daha kiiciik bir karbon ayak izine sahip olduklarindan daha gevre
dostu segenekler olarak degerlendirilmektedirler. Biyopolimerler, her biri kendine 6zgii
ozelliklere ve kullanim alanlarina sahip ¢esitli formlarda bulunur. Yaygin olarak kullanilan
ornekler arasinda DNA, proteinler, karbonhidratlar ve seliilloz bulunmaktadir. Bu tiir
polimerler tekstiller, tibbi cihazlar, ambalaj {irlinleri ve yapistiricilar gibi ¢esitli
malzemelerin tiretiminde kullanilabilir. Biyopolimerler, genis bir uygulama yelpazesinde
degerlendirilmektedir; 6rnegin, tip endiistrisi kolajen ve kitosan gibi biyopolimerleri ilag
tagima sistemleri ve doku miihendisligi alanlarinda kullanmaktadir (Jithendra ve digerleri,

2023).

Biyopolimerler, li¢ ana gruba ayrilmaktadir. Tibbi tedavide kullanilan malzemelerin,
hastanin viicudunda herhangi bir yan etkiye neden olmamak i¢in biyouyumlu olmasi
gerekmektedir. Cogu biyopolimer, yiiksek biyouyumluluga sahip biyomalzemeler olup, hem
implantlar olarak hem de tibbi cihazlarin tiretiminde 6nemli ve yaygin kullanimlara sahiptir.
Biyouyumlulugun yani sira, biyopolimerler biyoaktivite, uzun vadeli stabilite, biyobozunma
ve toksik olmama gibi bircok benzersiz 6zellige sahiptir. Bu ozellikler, biyopolimerleri

birgok alanda, 6zellikle tipta, cazip hale getirmektedir (Mohammed ve digerleri, 2023).

Sekil 2.3, biyopolimerlerin yaygin tibbi uygulamalarini gostermektedir ve bu uygulamalar
literatiire dayali olarak aciklanmistir. Doku miihendisliginde, biyopolimerler hiicre ve
dokularin  biiyiimesine yardimci olabilen iskelelerin olusturulmasinda kullanilir.
Biyopolimerler ile yapay organlar, deri, kemik ve kikirdak iiretilebilir (Zarrintaj ve digerleri,
2023). Kitosan, aljinat, kolajen ve hiyaliironik asit gibi biyopolimerler, doku
miithendisliginde sik¢a kullanilan malzemelerdir (Biswal 2021, Stoppel, Ghezzi, McNamara,
lii ve Kaplan, 2015). Bu malzemeler, dikis, sabitleme, yapigsma, kaplama, okliizyon,
izolasyon, temas inhibisyonu, hiicre ¢cogalmasi, doku rehberligi ve kontrollii ilag teslimi gibi
cesitli doku miihendisligi uygulamalarinda basariyla kullanilmislardir. Tibbi cihazlarin
iiretiminde bile, biyopolimerler bilesen malzemesi olarak kullanilabilir. Molekiil agirligi,
kayganlik, malzeme kimyasi, su emilimi ve bozulma, form ve yapi, ¢Oziintrliik,

hidrofiliklik/hidrofobiklik, erozyon siireci ve yiizey enerjisi, bu biyomalzemelerin tibbi
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cihazlarda kullanilmasin1 tavsiye etmek icin en uygun 6zelliklerdir (Gheorghita, Anchidin-
Norocel, Filip, Dimian, Covasa, 2021). implantlar, yara 6rtiisii, doku iskeleleri ve ilag tasima
sistemleri, biyopolimerler temelinde iiretilen yaygin tibbi cihazlardandir (Rebelo, Fernandes

ve Fangueiro, 2017).

(Mantarlar \ Biyopolimer

la *Mikro
(Kitin) ) kapsuller
*Algler (Aljinat) *Mikro Kire
*Bakteriler *Nano Kure
*Bitki (Nisasta, *Hidrojeller
Seluloz ve Dogal *Konjtige
Kauguk) Bilesik
*Hayvan *Lipozom
(Kollajen, *Misel
Hyaluronik Asit,

Kitosan)

*Kemik

*Solunum Kiriklari
Sensoru *Kemik
*Kardiyak Sensor Plakalari
simplante *Baglar
Edilebilir Sensor *Tendonlar
*Ter Sensorl *Kaslar
*Giyilebilir Sensor *Akciger ve
*Kan Basinci Kikirdak

\Sensérl‘j

Sekil 2.3. Biyopolimerlerin tibbi uygulamalar1 (Biswas ve digerleri, 2021)

Yara iyilesmesi alaninda alginate, kitosan, kolajen, hyaliironik asit ve ipek fibroin gibi
biyopolimer tipleri en uygun olarak kabul edilir. Bu biyopolimerler yara ortiileri, hidrojeller
ve doku iskeleleri gibi iiriinlerde yara iyilesmesini tesvik etmek i¢in kullanilmaktadirlar. lag
tasima alaninda ise biyopolimerler esneklikleri, biyouyumluluklar1 ve diisiik toksisiteleri
sayesinde kapsiilleme ajanlar1 ve kati monolitik matris sistemleri gibi bir¢ok uygulamada
kullanilmaktadirlar (Gheorghita ve digerleri, 2021; Singh, 2011; Abbasi, Panda, Arora,
Layek ve Bera, 2021).

2.2.4. Kompozit Biyomalzemeler
Biyokompozitler, hem biyolojik hem de biyolojik olmayan bilesenler iceren kompozit

malzemelerdir. Bu malzemeler genellikle, dogal liflerin (6rnegin, bitki veya ahsap lifleri) bir

polimer matrisi ile birlestirilmesiyle olusturulurlar. Dogal lifler kompozite giic ve sertlik
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kazandirirken, polimer matrisi baglayici malzeme olarak islev goriir. Biyokompozitler ingaat
malzemeleri, otomotiv bilesenleri, biyouygulamalar ve tiiketici iiriinleri gibi genis bir
kullanom  yelpazesine  sahiptir. Standart  kompozitlerle  karsilastirildiginda,
biyokompozitlerin daha diisiik agirlik, artirllmis siirdiiriilebilirlik ve ¢cevreye daha az zararh
etkiler gibi birkag avantaj1 vardir. Ayrica, biyokompozitlerin biyobozunur olma potansiyeli,
onlar1 sentetik kompozitlere kiyasen daha c¢evre dostu bir alternatif haline getirmektedir
(Fowler, Hughes ve Elias, 2016). Biyokompozitlerin cesitli tiirleri bulunmaktadir
(Mohammed ve digerleri, 2023; Sapuan, Nukman, Osman ve Ilyas, 2020).
Biyokompozitlerin biyomedikal uygulamalarina 6rnekler Sekil 2.4’te verilmistir. Gorselde
kemik yenilenmesi i¢in kemik yapilari, ortopedik/dental implantlar i¢in dis implantlari, yara
iyilesmesi i¢in yara kapanma siireci ve doku miihendisligi i¢in hiicre ve doku yapilarina ait

uygulamalar gosterilmektedir.

Biyokompozitlerin
Biyomedikal Uygulamalari

~
implantlar ]

| -

; \ |
{Kemik ] T 1 l
Yenilenmesi }»“ | \
Yara
iyilesmesi

-
Doku

| Muhendisligi

—

Sekil 2.4. Biyokompozitlerin biyomedikal uygulamalari1 (Valente ve digerleri, 2020).

Temel biyomalzemelerden, Polilaktik asit (PLA), poliglikolik asit (PGA) ve polikaprolakton
(PCL) gibi biyomalzemeler, biyokompozitlerin olusturulmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu bilesenler, biyouyumluluk ve biyobozunabilirlik 6zellikleri sayesinde
tibbi implantlarda kullanim i¢in uygundur. Ipek fibroin/alginat karisimi siinger tiiriinde

biyokompozitler, doku miihendisligi ve yara iyilesmesi uygulamalarinda 6nemli rol



13

oynamaktadir. Ipek fibroin, mekanik dayanim saglarken, alginat hiicre gelisimi icin
hidrofilik bir ortam sunar. Dogal lif takviyeli biyokompozitler, seliiloz, kitin ve lignin gibi
dogal lifler iceren biyokompozitler, diisiik maliyet, diisiik yogunluk ve biyobozunabilirlik
ozellikleri ile dikkat ¢eker. Bu 6zellikler, onlar1 tibbi implantlarda kullanim i¢in ideal hale
getirir. Organik/inorganik hibrit biyokompozitler grubunda hidroksiapatit ve kolajen gibi
kemik rejenerasyonu ve ortopedik implantlarda kullanima uygun olan biyokompozitler
bulunur. Bu tiir biyokompozitler, hem organik hem de inorganik bilesenlerin avantajlarin
bir araya getirir. Seliiloz nanolifleri ile polimer matrikslerden olusan nanoseliiloz
kompozitler ise biyokompozitler, yara iyilesmesi ve doku miihendisligi gibi uygulama
alanlarinda kullanilabilirler. Nanoselilloz kompozitler, yliksek mekanik dayanim ve
biyouyumluluk 6zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir (Fowler ve digerleri, 2016; Ramakrishna ve

digerleri, 2003; Valente, Brolo ve Suleman, 2020).

2.3. Magnezyum Alasimlari

Magnezyum alagimlari; mukavemetini arttiracak bazi alagim elementlerini biinyesinde
barindiran, uygulamalarda kullanilan diger metallere gore daha diislik 6zgiil agirliklara sahip
alasimlar olup, “hafif metaller” olarak ifade edilen gruptadir. Glinlimiizde basta aliiminyum
ve magnezyum olmak iizere hafif metallerin farkli uygulamalarda kullanimi
yayginlagsmaktadir (Brandes ve Brook, 1998; Westengen, 2001; Tokunaga, Sotomoto, Ohno
ve Matsuura, 2020). Magnezyum elementi, ilk olarak 1808 yilinda kesfedilmis, diinyamizda
fazlaca bulunan toprak alkali bir elementtir. Hekzagonal siki paket yapiya sahiptir ve oda
sicakligindaki yogunlugu 1,738 g/cm?’tiir (Westengen, 2001). Magnezyumun 6zgiil agirhig
celik ve aliiminyum ile karsilagtirildiginda aliminyumdan %33 ve ¢elikten %77 oraninda
daha disiiktiir (Brandes ve Brook, 1998; Haghshenas, 2017; Tokunaga ve digerleri, 2020).
Yiiksek termal iletkenlige, iyi islenebilirlige sahiptir ve kolaylikla geri donistiiriilebilir
(Gray ve Luan, 2002; Kainer, 2003). Saf magnezyuma ait fiziksel ve mekanik 6zellikler
Cizelge 2.2’de verilmistir. Magnezyuma g¢esitli ilave elementler eklenerek farkli 6zellik

kombinasyonlari elde edilebilir.



14

Cizelge 2.2. %99,9 Saflikta Magnezyumun Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri (Smith, 1994;
Westengen, 2001)

Ozellik Mg

Atom numarasi 12

Atom agirlhigi 24,3 g/mol
Elektron konfigilirasyonu [Ne] 3s?

20 °C’deki 6zgiil agirlik 1,74 g/cm?
Ergime noktasi 650 °C

Kaynama gizli 1s1s1 46,5 cal /°C

20 °C’deki 1s1l iletkenlik 0,038 cal/cm.s.°C
20 °C’deki elektriksel direng 4,5x10-6 uQ.m
Elektrik iletkenligi 36,5 ohm.cm
Elastisite modiilii 4570 kgf/mm?
(Cekme dayanimi 186 MPa

Young modiilii 45 GPa

Kristal kafes yapisi Hegzagonal sik1 paket
c/a orani 1,624

Bircok element gibi magnezyum da saf halde uygulamalarda kullanim igin yeterli
mukavemete, korozyon ve asinma dayanimina sahip degildir (Tokunaga ve digerleri, 2020).
Uygulamalarda kullanim i¢in bazi 6zelliklerinin gelistirilmesi gerekir. Biinyesine eklenen
alasim elementleri ile magnezyumun mekanik dayanimi arttirilabilir ve bu, magnezyumun
dayanimini arttirmak i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Magnezyum alasimlarinin
mekanik Ozelliklerini gelistiren ana mekanizmalar kati eriyik sertlesmesi ve ¢okelme
sertlesmesi seklindedir. Kati eriyik sertlesmesinde alasim elementlerinin atom caplarinin
farkliligindan kaynakli, kafes gerilmeleri ve dislokasyon hareketinin engellenmesi etkili
olmaktadir. Cokelme sertlesmesinde ise alasim elementinin diisiik sicakliklardaki
coziiniirligl ile alakalidir ve asir1 doymus kati ¢ozelti fazindan zaman ve sicakligin
fonksiyou olarak intermetalik bir fazin c¢ok kiigciik boyutlarda ve homojen ¢okelmesi
sonucunda malzemenin sertlik ve mukavemeti artar. Bu uygulama en yaygm Al, Mg ve Ti
alagimlarinda kullanilir (Nie and Wang, 2019). Mevcut intermetalik fazin Mg igerigi ve

uygulama sicakligindaki kararliligi 6nemlidir (Kainer, 2003).

Glinlimiizde, magnezyum ve alasimlar gesitli avantajlara sahiptir. Yerkabugunda oldukga
fazla bulunuyor olmasi, kolay dokiilebilir ve yliksek hizlarda islenebilir olmalari, ses ve
darbe sonlimleme oOzelliklerinin iyi olmasit ve kontrolli atmosfer altinda iyi kaynak
edilebilirliklerinin olmas1 magnezyum ve alagimlarinin avantajlari olarak siralanabilir (Gray

ve Luan, 2002; Pan, Yang ve Chen, 2016; Staiger, Pietak, Huadmai ve Dias, 2006). Fakat
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bu avantajlarin yaninda bazi dezavantajlar1 da elbette mevcuttur. Hegzagonal siki paket
yapida olmalar1 soguk sekillendirilebilirliklerini smirlandirir. Yorulma ve siirlinme
dayanimlar diisiiktiir (Gray ve Luan, 2002). Ayrica Mg ve alasimlar1 6zellikle flor, klor gibi

iyonlarin bulundugu ortamlarda ¢ok diisiik korozyon dayanimina sahiptir (Song vd., 2011).

Dokiim, toz metaliirjisi ve ekstriizyon yontemleri Mg alasimlar i¢in siklikla kullanilan
iiretim yoOntemlerindendir (Kainer, 2003). Magnezyum ve alagimlart ASTM A275
standardina gore harf kodlar1 ile isimlendirilir. Bu harf kodlar1 igerdikleri alagim
elementlerini temsil eder. Ornegin siklikla kullanilan “A” harf kodu aliiminyum alagim
elementine, “Z” harf kodu ¢inko elementine, “K” harf kodu zirkonyum elementine, “W”
harfi itriyum elementine aittir. Nadir toprak elementleri ise “E” harf kodu ile temsil edilir.
Alagimin ig¢erdigi bu alagim elementlerinin miktarlar1 ise harf kodlarindan sonra rakam ile
bu elementlerin ylizdelerini gosterecek sekilde yazilir. Yani ZK60 alasimi i¢in Z, Cinko
elementinin varligim1 ve K, Zirkonyum elementinin varligin1 gosterir. Cinko ve zirkonyum
alagim icinde en fazla miktarda bulunan iki elementi ifade eder ve bu miktarlar ise
devamindaki rakamlar ile belirtilmistir. ZK60 alasimi %5-6 Zn ve %0,3-0,9 Zr icerir (Gupta
ve Sharon, 2010).

Biinyeye ilave edilen alagim elementleri magnezyuma farkli 6zellikler kazandirir. Al ve Mn
iceren AM serisi alagimlar, yliksek darbe dayanimlari ve tokluklar1 nedeni ile kullanilir. Al
ve Si elementlerini iceren AS serisi alagimlarin asinma dayanimlari diger alagim gruplarina
gore daha yiiksektir. AZ serisi Al ve Zn alasim elementlerini i¢eren alasimlar ise magnezyum
alagimlar1 arasinda en yiiksek korozyon dayanimina sahip olan alagim serisidir. Her alagim
grubu 6zelliklerine gdre, aktarim yapan pargalarda, otomotiv ve havacilik uygulamalarinda,
farkli alanlarda kullanilabilir (Baker ve Williams, 1955; Gupta ve Sharon, 2010; Song, 2011;
Song ve Atrens, 1999). Icerdigi alasim elementine gore ¢ok farkli dzellikler sergileyebilen
Magnezyum alasimlar1 otomotiv, havacilik, elektronik, savunma, enerji ve biyomalzeme
gibi pek cok alanda yaygin bir sekilde kullanimi tercih edilmektedir. Ancak yiiksek kimyasal
reaktivitesi, diger metallerde de oldugu gibi agresif ortamlarda uygulanabilirligini son
derece sinirlamakta olup korozyondan koruyacak ylizey islemleri gelistirilmeye
calisilmaktadir (Predko ve digerleri, 2021; Cermak ve Kral, 2008; Tokunaga ve digerleri,
2020; Zheng, 2015; Li, Wang, Wang ve Liang, 2021; Zheng, Lai ve Zhao, 2021).
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Otomotiv sektdriinde 6zellikle hafifligi ve titresim soniimlemesi yiiksek gerinim sertlestirme
oranlar1 ve plastik gerinim oranlar1 nedeniyle magnezyum alasimlari, bilinen diger birgok
hafif metale tercih edilen bir hafif alasimdir (Balaji ve digerleri, 2021; Predko ve digerleri,
2021). Bu gibi alanlarda kullanilan malzeme ne kadar yiiksek 6zgiil dayanima sahip olursa
o denli az yakit tiikketimi ve buna bagli olarak da daha az CO> ve NOx gaz yayilimina sebep
olurlar. Hafif alagimlar icerisinde Mg, Al ’ye kiyasla iiretim siireglerinde daha az CO;
emisyonuna sebep oldugundan daha ¢evre dostu bir alagim olarak kabul edilmektedir ve bu

sebeple lizerinde daha ¢ok ¢alismalar yapilmaktadir (Predko ve digerleri, 2021).

Hafifligi nedeniyle otomotiv sektoriinde ilgi odagi olan Mg alasimlar1 yine bu sektorle
baglantili olan enerji depolama konusunda da odak noktasi haline gelmistir. Alternatif enerji
arayis1 sonucu hidrojene olan ilgi gittikce artmis ve yakit olarak kullanilmasi ve bunun
depolanabilmesi iizerine ¢alismalar yon bulmustur. Mg ve bazit Mg alasimlari hidrojen
depolama konusunda uygun malzemeler olarak goriilmeye baglamistir. Mg’nin yeryiiziinde
en ¢ok bulunan elementlerden biri olmas1 da ekstra avantaj anlamina gelir. (Cermék ve Kral,
2008). Mg alagimlari, Al ve celige kiyasla daha yliksek enerji emme kapasitesine sahiptir
(Predko ve digerleri, 2021). Balcerzak, Nowak ve Jurczyk, (2017) La—Mg—Ni elementleri
ile denedikleri iclii sistemlerde Mg oranindaki artis sonucu hidrojen depolama ve

elektrokimyasal desarj kapasitesinin arttigini vurgulamislardir.

Magnezyum alasimlarinin en 6nemli 6zelliklerinden biri de yiiksek soniimleme kapasitesine
sahip olmasidir. Son yillarda 6nemli ¢evre sorunlarindan biri haline gelen giirtiltii kirliliginin
azaltilabilmesi agisindan yapisal malzemelerde Mg alasimlarinin kullanimi, bu problemle
basa cikilabilmesi adina 6nemli bir adimdir. Mg-Zr, Mg-Si ve Mg-Ni alagimlar1 ytliksek
soniimleme kapasitesine sahip Mg alasimlarindandir. Yapilan ¢aligmalara gore ¢oziinen
element miktar1 ¢cok diisiik oldugunda sontimleme kapasitesi daha iyi hale gelmektedir

(Diqing, Jincheng, Gaifang ve Gencang, 2009).

Literatiirde 6zellikle biyobozunurluk c¢alismalar1 uzun zamandir yapilmakta olan Mg ve
alasimlar1 kemik ile yakin benzerligi nedeniyle son yillarda kalici implantlarin
gelistirilebilmesi adma da {izerinde ¢alisilan bir konu haline gelmistir. Genellikle
biyobozunurluk c¢alismalarinda kiriklarin onarilmasinda kullanilan fiksasyon amaclh
vidalarin Mg igerikli yapilarak iyilesme siirecini tamamlayana kadar viicutta kalip, iyilesme

tamamlandiktan sonra ¢ozilinerek viicuttan bosaltim yoluyla atilmasi ve ikincil bir operasyon
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ile yerlestirilen destek materyalinin alinmasi ihtiyacini ortadan kaldirmay1 amaglamaktadir.
Kalic1 implant olarak kullanilmasinda ise 6zellikle korozyon 6zelliklerinin iyilestirilerek
viicutta kalmaya uygun hale getirilmesi ilk hedeftir. Her iki durumda da odak noktasi
korozyonun kontrol altinda tutulmasidir (Razavi, Fathi, Savabi, Vashae ve Tayebi, 2015;

Kumar ve digerleri, 2016; Kayhan ve digerleri, 2016).

Cesitli ozelliklerine gore pek ¢ok alanda tercih edilen bir malzeme olmasina ragmen
korozyon 6zellikleri Mg alagimlarinin kullanimini sinirlayan bir faktordiir. Boyle hafif ve
iistlin 6zellikli malzemelere olan ihtiya¢ nedeniyle de Mg alagimlarinin korozyon dayanimini
arttiracak, korozyondan koruyacak ¢alismalar elzem hale gelmistir. Su an igin
diisiiniildigiinde Mg ve alagimlarinin Avrupa’da ulagim (otomotiv) alaninda %44,
paketlemede %19, yap1 malzemesi olarak %12, kiikiirt giderme amaciyla %11 ve diger
alanlarda ise %10 oraninda kullanildig1 bilinmektedir (Predko ve digerleri, 2021). Korozyon
ozellikleri iyilestirildigi takdirde her alanda kullaniminin daha da artacagi asikardir. Bu amag
dogrultusunda korozyondan korunma adina pek ¢ok yonteme basvurulmaktadir. Onemli
caligmalardan bazilar1 yeni Mg alasimlar1 gelistirmek iizerine iken, bazilar1 da digaridan
alasim elementi ilavesi ve ylizeye koruyucu ince film tabakalarinin tatbik edilmesi veya
ylizey islemleri iizerinedir. Yiizey islemlerinin umut vadeden performans iyilesmeleri
sagladig literatliirde mevcuttur (Majumdar, Bhattacharya, Biswas ve Manna, 2008; Wang ve
digerleri, 2010; Liu, Hu, Ding ¢ Wang, (2011); Gu ve digerleri, 2012; Rojaee ve digerleri,
2014)

Korozyon, mekanik ve aginma dayanimini gelistirmek amaciyla SiC (Wang ve digerleri,
2017), Al,0O3 (Ahmadkhaniha, Sohi, Salehi ve Tahavvori, 2016), TiC (Sahoo ve Panigrahi,
2016) partikiilleri ile Mg alagimlariin takviye edildigi uygulamalar mevcuttur. Biyolojik
uygulamalarda takviyeli yapilar, 6zellikle kemik iskelesi olarak kullanilmakta olup, bir
yandan iskelenin bosluklar1 arasinda hiicre biiyiimesi tesvik edilirken, bir yandan da takviye
partikiilleri ile korozyon hizini yavaglatarak iyilesme ve viicuttan atilma siireglerinin
dengelenmesi saglanmaktadir (Chen ve digerleri 2017). Bu tip islemlerden ziyade, yiizey
islemlerinin yapilmasi korozyon hizini yavaglatma agisindan daha etkilidir. Mg alagimlari
tizerine korozyonu oOnlemek amaci ile yapilan oksidasyon, elektroforetik depolama,
biyomimetik ¢oktiirme, sicratma, dondiirerek (spinning) kaplama, sol-jel, PVD ve CVD gibi
kaplama tekniklerinin kullanimi son derece yaygindir (Majumdar ve digerleri, 2008; Wang
ve digerleri, 2010; Liu ve digerleri (2011); Gu ve digerleri, 2012; Rojaee ve digerleri, 2014).
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Yapilan yiizey islemleri ise yalnizca iyon saliniminin 6nlenmesi amaciyla degil, malzemeye
antibiyotik salinimi, biyoaktiflik ve antibakteriyel gibi cesitli 6zelliklerin kazandirilmasi,
biyouyumluluk, asmmma, kopma ve siirlinme dayaniminin arttirtlmasi gibi o6zellikler
saglamak i¢in de yapilmaktadir (Cheng, Cai, Li ve Zheng, 2006; Arnould ve digerleri, 2010;
Zhou ve digerleri, 2013; Chang ve digerleri., 2014; Hiromoto ve digerleri, 2015; Ren ve
digerleri, 2015; Surmeneva ve digerleri, 2015; Xu, Hu, Xie ve Munroe, 2016).

2.4. Magnezyum Alasimlarinda Korozyon

Magnezyum ve alasimlari flor, klor ve fosfat iyonlarinin ve sodyum ve potasyum
katyonlarinin yogun oldugu, “saldirgan” olarak nitelendirilen ortamlarda korozyona ugrar
ve mekanik biitiinliiklerini uzun siire koruyamazlar. Sekil 2.5’te Mg-Al alagimlarinin 25
°C’deki potansiyel-pH diyagrami bir arada verilmistir. Kirmizi ile gosterilen kisim
magnezyumun korozyon bolgesini gdstermektedir. Aliiminyumun korozyon bdolgesi bu
bolgeden daha dardir. Mavi ile gosterilen pasivasyon bolgesi ortak pasivasyon bolgesidir.
Bu bolgede yiizeyde bir oksit filmi olusur. Pembe ile gosterilen bagisiklik bolgesi ise yine
ortak bagisiklik bolgesi olarak nitelendirilebilir. Pembe bdlgede alasim, korozyona karsi
dayaniklidir. AZ serisi alagimlar magnezyum alasimlar1 arasinda en fazla korozyon
dayanimina sahip alagimlar olsa bile yine de bahsedilen iyonlari igeren saldirgan ortamlarda
uzun siire dayanabilecek bir pasivasyon tabakasi olusturamazlar. Bunun sebebi, magnezyum
ve alagimlarinin maruz kaldig1 korozyon tiirleri de tartisilarak agiklanabilir (Manivasagam

ve digerleri, 2010; Xin, Liu, Zhang, Tang ve digerleri, 2007).
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Sekil 2.5. Mg-Al Alasimlarinin 25 °C’deki Potansiyel-pH Diyagrami (Ashby ve Jones,
2012; Predko ve digerleri, 2021).
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Magnezyum ve alagimlarinda saldirgan ortamlarda goriilen korozyon tiirleri; homojen

korozyon, galvanik korozyon, ¢ukurcuk korozyonu, gerilimli ve yorulmali korozyondur

(Song, 2011; Xin, Hu ve Chu 2011b; Xin, Liu, Huo, Tang ve digerleri 2009).

Galvanik korozyon, elektrolit gorevi goéren bir sivi igerisinde ayni elektrokimyasal
potansiyelde olmayan iki metalin bir arada kullanilmasi sonucu meydana gelir (Ahmad,
2006). Potansiyel degeri daha negatif olan harcanan (anot), daha pozitife yakin olan ise
korunan ya da kaplanan (katot) olarak islev goriir. Magnezyum elementinin elektrot
potansiyeli diger metallere gore daha diisliktiir. Yani 25°C sicaklikta diger metaller ile
kiyaslandiginda daha aktiftir. Bu nedenle galvanik korozyona son derece duyarlidir
(Fontana, 1986; Gray ve Luan, 2002; Schweitzer, 2010). Galvanik korozyonun siddeti ¢esitli
faktorler ile artabilir. Ortam iletkenliginin ve/veya potansiyel farkin artmasi, katot yiizey
alaniin anota gore fazla biiyiik olmasi ya da katot ile anot arasindaki mesafenin ¢ok yakin
olmasi galvanik korozyonun hizin1 ve siddetini arttirir (Atrens, Liu ve Zainal Abidin, 2011;
Esmaily ve digerleri, 2017; Schweitzer, 2010). Mg alasimlar1 korozyona o kadar duyarlidir
ki kendi icerisinde bulunan fazlarin da anot, katot gibi davranmasi s6z konususur. ikincil faz
cokeltileri ile ana matris arasinda potansiyel fark olugsmasi sonucu yerel olarak mikro
galvanik korozyon hiicreleri olusur ve korozyon bu sekilde ilerler (Agarwal ve digerleri,

2016; Atrens ve digerleri, 2011; Jamesh ve digerleri, 2015; Song ve Atrens, 1999).

Malzemelerin ylizeyinde bulunan ¢ok kii¢iik bir oyuk veya ¢ukurcuktan baslayan ve ¢ok dar
bolgeler iizerinde yogunlasarak malzeme yiizeyinin altindan sinsice ilerleyen bir korozyon
tiirii olan c¢ukurcuk korozyonu gozle goriilemeyecek sekilde ilerledigi icin ¢ok tehlikeli
olarak bilinir. Zarar géren kisim c¢ukurcuk diye adlandirilan ufak deliklerdir. Cukurlarin
cap/derinlik oran1 ¢ok kiigiik oldugu i¢in tespit edilmesi zordur ve magnezyumun oksitleyici
olmayan noétr bir ortamda dahi serbest kalan iyonlara maruz kalmas1 durumunda bu korozyon
gerceklesebilir. (Perez, 2004). Yiizeyde bulunan herhangi bir siireksizlik bu korozyonun
olusmasina sebep olabilir ve Mg(OH)> ve MgO tabakalarinin pargalanmasina sebep olabilir
(Schweitzer, 2010; Song, 2011). Sonug olarak, korozyon derinlik yoniine dogru yayilarak
ilerler ve geleneksel cukur korozyonu mekanizmasi, katotta oksijen indirgeme

reaksiyonunun meydana gelmesine dayanir (Song, 2011; Song ve Atrens, 1999).

Kloriir iyonlar1 igeren ortamlar ile temas i¢inde olan ayni zamanda da mekanik gerilmelere

maruz kalan malzemelerde siklikla goriilen korozyon tiirii gerilmeli korozyondur. Duyarli
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bir malzeme, saldirgan bir ortam, cekme gerilimi ve yeterli zaman olmasi halinde bozunma
par¢a yiizeyinde c¢ukurcuk korozyonlarmin dibinden veya mekanik gerilmelerin ytiksek
oldugu noktalardan baslayip hizli bir sekilde ilerleyebilir (Ahmad, 2006). Ozellikle yapay
viicut s1vist (SBF) gibi saldirgan ortam i¢inde bu daha da hizli olmaktadir. Magnezyum
alasimlarindaki gerilmeli korozyon ¢atlagi, iki mekanizma grubundan birine atfedilmistir;
olusan catlagin u¢ kismi anot olarak davrandigindan siirekli bir ¢6ziinme s6z konusudur ve
bu da ¢atlagin ilerlemesi ile sonuglanir. Korozif ortamlarda dongiisel yiiklemelere maruz
kalan malzemeler i¢in de benzer sekilde yorulmali korozyon olusabilir (Singh Raman, Jafari

ve Harandi, 2015; Song, 2011; Ahmad, 2006).

Korozyondan korunma, tepkimeye miidahale edilmesi ile veya koruyucu tabakalar
yardimiyla reaksiyonun gerceklesecegi bolgeleri ayirma yoluyla azaltilmasi veya tamamen
engellenmesi yontemleriyle saglanabilir. Glinlimiizde korozyon 6zelliklerini gelistirmek i¢in
cesitli alagimlama, kaplama ve ylizey oksidasyon islemleri iizerinde c¢aligmalar

yapilmaktadir (Agarwal ve digerleri, 2016).

2.5. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Kaplama Yontemi

Yiiksek saflikta kaplama eldesini saglayabilen bir kaplama tiirii olan fiziksel buhar
biriktirme (PVD) yontemi, altlik malzemede ¢ok fazla sicaklik olusumuna mahal vermeden
vakum altinda koruyucu atmosfer ile uygulanabilen kaplama yontemidir. Diiz, karmasik
kesitli olmayan, yiizeylerin kaplanmasi i¢in en verimli yontemlerden biridir (Gray ve Luan,

2002).

Magnezyum alasimlar1 ergime sicakliklart diigik oldugu i¢in althgin fazla 1sindigi
uygulamalar ile kaplanmaya uygun olmamakla birlikte oksitlenmeye olan hassasiyetinden
de muzdariptir. Sicakligin artmasi ile oksit olusumu da hizla ger¢eklesir. Bu durum kaplama
ve altlik araylizeyindeki baglanmay1 kaplama tiiriine de bagl olarak olumsuz etkileyebilir.
Bu nedenle yiizeyde 1s1 artisginin minimum oldugu kaplama tiirlerinden biri olan PVD
yontemi magnezyum ve alasimlarinin kaplanmasi i¢in uygun kaplama yontemlerinden
biridir (Singh Raman ve digerleri, 2015; Mao-Liang, Ze-Sheng, Xiao-Yu, Qu-Dong, Wen-
Jiang, 2012).

Literatiirde, iyon salimimi olan ve viicut i¢inde kullanima yonelik korozyon dayanimi
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gelistirilmeye c¢aligilan magnezyum ve titanyum alagimlarinin PVD  yontemi ile
kaplanmasina iliskin baz1 ¢aligmalar mevcuttur. Sarraf ve digerleri, (2017), yaptiklar
calismada Ti-6Al-4V alasimini PVD yontemi kullanarak Ta,Os kaplamis ve in-vitro
karakterizasyon ¢aligmalar1 gergeklestirmis ve apatit olusumlar1 gézlemlenmistir. DC gii¢
kaynagi kullanilarak uygulanan kaplamalarda 7 pm kalinliginda kaplama tabakalar1 elde
edilmigtir. 15-25 N yiik altinda 150 saniye siire ile 10 Hz frekansta aginma deneyleri
gerceklestirilmistir. Baglangic kaplama piiriizliiliikkleri 22-66.7 nm o6l¢iilen numunelerin
asinma izlerinde gdzlemlenen Ra degerleri 291 ve 186 nm olarak Ol¢lilmiistiir ve sonug
olarak korozyon ve aginma dayanimlarinin arttigi gézlemlenmistir. Chang ve digerleri,
(2014), yaptiklar1 calismada PVD yontemi ile titanyum alagimlarini tantal ve tantal oksit
kaplamistir. Caligma sonucunda temas agis1 ve bakteri performanslarint degerlendirmistir.
Kaplama kalinliklar1 0,5-0,7 pm olarak Slgiilmiistiir. Calisma sonucunda kaplanmamaig saf
titanyum alasimlarina ve tantal kaplanmis titanyum alagimlarina gére Tantal oksit kaplanmis
titanyum alasimlar1 daha antibakteriyel oldugu gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda temas agis1
Olciimleri gerceklestirilmis, ortalama temas agilar1 86° olarak ol¢iilmiis ve hidrofob 6zellik
gosteren kaplamalarin ayn1 zamanda antibakteriyel 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Li ve
digerleri, (2013), yapmis oldugu caligmada, Ta kaplanan ve kaplanmayan Ti6Al4V
iskelelerin iizerine keg¢i kemik iligi mezenkimal kok hiicreleri (MSC) ekilerek kiiltiire
alinmis ve belirli zaman noktalarinda biyouyumluluk analizleri yapilmistir. Yiizeylerdeki
hiicre morfolojileri taramali elektron mikroskobu ile takip edilmis olup hiicreler Ta kapl
yiizeylere daha fazla oranda tutunmustur ve yapilan hiicre canlilik analizlerine gore ise yine
Ta kapl ylizeylerde hiicrelerin canliliklarini daha uzun siire devam ettirdikleri
gozlemlenmistir. Arnould ve digerleri (2009), Tantal ve hidroksiapatit kaplamalarin
biyouyumlulugu arttirdigini raporlamistir. Ding ve digerleri, (2021), ise Ti6Al4V alasimi
iizerine tek ve ¢ok katmanli Ti/Ta;Os kaplamalar yapmis ve bu kaplamalarin titanyum
alasiminin korozyon davranislarint gelistirdigini ve viicut i¢ine iyon salinimini azalttigini
tespit etmiglerdir. Elde ettikleri Ta>Os kaplamalarin kalinliklar1 6,2 um kalinlikta olup
kaplama tabakasi koruyuculugu arttirmis ve katmanli kaplama yapisinin artmasiyla
korozyon dayaniminin da arttig1 tespit edilmistir. PVD ydntemi her ne kadar iistiin 6zellikli
kaplama iiretiminin destekler nitelikte olsa da bazi dezavantajlar1 mevcuttur. Seri {iretim
sartlart ve bliylik boyutta malzemeler i¢cin hem c¢ok pahali hem de uzun siireler
gerektirmektedir. Ayrica bu yontem ile sol-jel yontemine benzer sekilde 10 um kalinliktan
az kaplamalar elde edilebilir, kaplama kalinliginin artmasi ile kaplamalarin yiizeye

tutunmasi zorlasmaktadir (Ayta¢ ve Malayoglu, 2018).
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2.6. Plazma Sprey Yontemleri

Asinma veya korozyon dayaniminin arttirllmast amaclar1 ile gilinlimiizde siklikla
kullanilmakta olan plazma sprey yontemleri, yiiksek ve kaliteli kaplama olanagi sunmasi
nedeni ile 6zellikle ugak ve tiirbin pargalari, petrol aritma ekipmanlar1 gibi metalik parca
yiizeylerine etkili kaplama uygulamalari i¢in tercih edilmektedir (Liu, Telles, Li, Li ve Guo,

2022).

Bu yontemlerin genelinde torg icinde veya hemen 6niinde bir plazma jeti olusumundan s6z
edilir. Torg i¢inden gegirilen plazma gaz karisimlari bu plazmanin olusumunda etkilidir. Bu
plazma jeti ve gaz karisimi iginden gegerek kaplama yapilacak yiizeye dogru ilerleyen
kaplama malzemesinin, toz, siispansiyon veya sollisyon olmasina gore ise yontemin adi
farklilik gostermektedir. Hepsinde genel prensip benzerdir. Plazma jeti i¢inden gecen
ergimis veya yari ergimis partikiiller altlik ylizeyine piskiirtiiliir (Fauchais ve Montavon,

2007).

Plazma sprey kaplamalarin giinlimiizde basarili bir sekilde farkli uygulamalarda
kullanilmasi, kaplama ile altlik arasinda kuvvetli metalurjik baglar ile iligkilendirilebilir. Bu
tir kaplamalarda yiizeydeki kiriklar, piiriizler ve derin ¢ukurlar, darbe ile yiizeye ¢arpan
ergiyik veya yari ergiyik malzemeler ile doldurulur. Kaplama tabakasinda kismi bosluklar
ve ylizeye agik ve/veya kapali gdzenekler olmast muhtemeldir. Hatta eger altlik ile kuvvetli
metalurjik bag saglanamamigsa ve altlik ve kaplama tabakasi arasinda ¢ok farkli genlesme
katsayilar1 farkliligt mevcutsa bu durum kaplamada dikey c¢atlaklar gozlemlenmesine de
neden olabilir (Liu ve digerleri, 2022). Bu nedenle altlik ve kaplama arasindaki bu uyum
onemlidir. Bu uyumun saglanmasi i¢in bazi durumlarda ek ara bir katman kaplama
uygulanmasia gerek duyulabilir. Altllk ve kaplama arasindaki bu termal uyumun
saglanmasi, kaplama kalitesini biitiiniiyle arttirir (Liu ve digerleri, 2022; Lashmi,

Ananthapadmanabhan, Unnikrishnan ve Aruna, 2020).

Plazma sprey yontemleri kendi arasinda atmosferik plazma sprey (APS), siispansiyon
plazma sprey (SPS), soliisyon onciillii plazma sprey (SPPS) gibi alt gruplara ayrilabilir.
Nowakowska ve digerleri (2022), ¢esitli plazma sprey yontemleri kullanarak yaptiklar
caligmada, siispansiyon i¢inde topaklanmadan dagilmasi saglanabilen daha kiigiik tozlar ile

gerceklestirilen SPS yontemi ile, tozlarin dogrudan plazma iginden gegirilerek yiizeye



23

puskiirtilmesine  dayanan APS  yontemi ile karsilagtirdiklart  bir  c¢alisma
gerceklestirmiglerdir. Yaptiklar1 calismada ozellikle kavitasyon erozyonu bakimindan
avantajli oldugunu gosterdikleri SPS yoOnteminin daha gozeneksiz kaplama eldesini
sagladigimi  gostermiglerdir. Piiskiirtme malzemesinin plazma sprey kaplamalari
gruplandirmada her ne kadar etkili oldugu bilinse de, yiizeye piiskiirtiilen basinca gore de
siiflandirma yapilabilir. Normal APS yontemi yiiksek basingli bir ortamda uygulandiginda
Yiiksek Basingli Plazma Piiskiirtme (HPSS) ve diisiik basingli bir ortamda uygulandiginda
Diistik Basingli Plazma Piiskiirtme (LPPS) olarak iki grupta siniflandirilabilir (Albayrak ve
Gul, 2023).

2.6.1. Atmosferik plazma piiskiirtme yontemi

Atmosferik plazma piiskiirtme (APS), endiistrilerde yaygin olarak kullanilan bir termal
puskiirtme teknigidir, ¢ilinkii farkli proses sicakliklarinda etkili bir sekilde caligabilir. Bu
yontemde, plazma ile besleme stogu tozlar1 malzeme yiizeyine piiskiirtiilerek kaplama
olusturulur. Kaplama prosesi sirasinda toz pargaciklart plazmadan termal enerji ve
momentum kazanir, erir ve alt tabakaya hizla ¢arpar. Bu erimis parcaciklar katilagarak
kaplama olusturur, bu yap1 "splat" olarak bilinir. Kaplama kalinlig1 50 um ile birkag mm
arasinda degisir ve cesitli malzemeler, 6zellikle seramik ve sermet esasli tozlar kullanilarak
gerceklestirilebilir. Kullanilan toz boyutlari ise birkag¢ mikron ile birkag yiiz mikron arasinda
degisebilir (Lashmi ve digerleri, 2020; Tendero, Tixier, Tristant, Desmaison ve Leprince,

20006).

APS'nin kullanildig1 diger alanlar arasinda plazma asindirma ve yilizey temizleme siiregleri
bulunmaktadir. Bu siiregler, malzeme yiizeyindeki kirleticilerin uzaklastirilmasi ve ylizey
Ozelliklerinin degistirilmesi i¢in plazma reaksiyonlar1 kullanir. Plazma islemleri, cesitli
plazma kaynaklar1 ve frekanslar1 kullanilarak uygulanabilir, 6rnegin radyo frekansi ve
mikrodalga kaynaklar1 yaygin olarak tercih edilir (Uricchio ve Fanelli, 2021; Coudert ve
Rat, 2010).

DC ve diisiik frekansh plazma torglar1 da yiizey islemleri i¢in kullanilir ve stirekli veya
darbeli modda ¢aligabilir. Darbeli mod, yliksek enerji enjeksiyonu saglarken sistem 1sisin1
kontrol altinda tutar. Ancak, bu gii¢ kaynaklar1 teknik olarak daha karmasiktir ve islemin
tekrarlanabilirligini etkileyebilir. DC, RF ve magnetron piiskiirtme gibi teknikler, diisiik
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gozenek orani ve yliksek saflikta kaplamalar saglar, ancak biiyiik alt tabakalarin kaplanmasi
endiistriyel 6lgeklendirmede zorluklar yaratabilir, ¢iinkii bu islemler genellikle diisiik basing
kosullarinda gergeklestirilir (Tendero ve digerleri, 2006; Merche, Vandencasteele ve

Reniers, 2012).

2.6.2. Diisiik basin¢h plazma piiskiirtme yontemi

Atmosferik plazma piiskiirtme sirasinda metalik element bakindan yogun kaplama
tabakalar1 okside olabilir. Bu nedenle, 6zellikle Al, Cu, Ti ve Ni gibi metalleri i¢eren
alagimlar i¢in kullanilan diisiik basingli plazma piiskiirtme yontemi mevcuttur. Bu yontemde,
cok diisiikk basingli plazma torcu ve fiziksel buhar biriktirme (PS-PVD) teknolojisi
kullanilarak yar1 seramik kaplamalar diretilebilir (Liu ve digerleri, 2022). Havacilik
endiistrisinde yiiksek sicakliklara dayanikli katmanlar olusturmak icin uygun olan bu
teknoloji, atmosferik kosullara gore diisilk basing altinda caligir. Diisiik basing, plazma
bulutunu genisleterek daha homojen bir partikiil hiz1 ve sicaklik dagilimi saglar. Bu 6zellik,
karmagik geometrilere sahip parcalarda, 6zellikle tiirbin bilesenlerinde homojen kaplama

kalinlig1 dagilimi saglar (von Niessen ve Gindrat, 2011).

2.6.3. Yiiksek basin¢h vakum plazma piiskiirtme yontemi (VPS)

Vakumlu plazma piiskiirtme (VPS), vakum odasi basinct 200 mbar ve iizeri oldugunda
olarak adlandirilir. VPS sistemi, gii¢ {initesi, plazma tabancasi, toz besleme {initesi, sogutma
tinitesi, vakum tinitesi ve atik uzaklastirma tinitesinden olusur. Vakum altinda yapilan VPS
isleminde oksit olusumu minimumdur. Bu nedenle 6zellikle oksijen ilgisi fazla olan alagim
gruplarinin kaplanmasi i¢in uygun bir yontemdir. Kabin basinci arttik¢a plazma boyu kisalir
ve toz erimesi kolaylasir. Yiiksek erime sicakligi gerektiren seramik gibi malzemeler i¢in

uygulanan bu teknoloji, diisiik gézeneklilik ve diistik oksit igerigi saglar (Verbeek, 1992).

2.6.4. Siispansiyon Onciillii ve Soliisyon Plazma Piiskiirtme Yéntemleri

Geleneksel plazma piiskiirtme tekniklerinde, mikron boyutundaki kati toz partikiilleri
plazma jetiyle ylizeye piiskiirtiiliir. Partikiil boyutlar1 Sum'nin altina indiginde, partikiillerin
plazmaya taginmasi i¢in tasiyict gaz hizi artirilmalidir. Ancak bu durum, plazma gaz akisini

bozar ve kaplamalarin birikme hizin1 ve verimini azaltabilir. Ayrica, kii¢lik toz boyutlari
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ylizey enerjisinde artigsa ve tozlarin topaklanmasina neden olabilir. Bu durumda, kaplama
yapisinda tam ergimemis partikiiller ve gozenekler yaygin olarak goriiliir, hatta enjektor
tikanmalarina bile yol acabilir. Bu nedenlerle, plazma piiskiirtme yonteminde nano veya
mikron alt1 parcaciklarin kullanimi genellikle pratik degildir (Viswanathan, Laha, Balani,
Agarwal ve Seal, 2006; Fauchais, Vardelle, Goutier ve Vardelle, 2015). Bu baglamda,
siispansiyon veya soliisyon Onciillii piiskiirtme yontemleri gelistirilmistir. Topaklanmay1
onlemek, tozlarin akisini saglamak ve kaplama ortamina enjekte edebilmek i¢in tasiyici gaz
yerine s1vi kullanilir (Fauchais, Haberlein ve Boulos, 2014). Mikron alt1 ve nano boyutlu
partikiiller, sivi besleme stogu aracilifiyla sisteme enjekte edilir ve biinyesinde topaklanma
ve aglomerasyon Onleyici ajanlar, siirfaktan ve dagiticilar igerir (Fan ve Bai, 2016;
Karthikeyan, Berndt, Tikkanen, Reddy, Herman, 1997), Siispansiyon plazma piiskiirtme
yontemi i¢in kullanilan ve bu topaklanmalar1 6nlemek i¢in tasarlanan radyo frekansli plazma

sistemleri de mevcuttur (Gitzhofer, Bouyer ve Boulos, 1997)

Eger kaplama ana kimyasali bir ¢6zelti i¢inde tamamen ¢oziindiiriilerek hazirlanmis ise ve
plazma icinde katilasmasi ve kristalize olmasi bekleniyorsa bu yontem c¢ozelti onciillii
plazma piiskiirtme (SPPS) olarak adlandirilir. Fakat bir ¢ozelti i¢inde askida kalmis toz
parcaciklar mevcut ise yani hazirlanan sivi stok bir soliisyon degil de bir siispansiyon ise
yontem silispansiyon plazma piiskiirtme (SPS) olarak adlandirilir (Vassen, Jarligo, Steinke,
Mack ve Detlev, 2010; Vassen, Kassner, Mauer ve Stover, 2009; Fauchais ve digerleri, 2015;
Killinger ve digerleri, 2011). APS yontemlerine gore daha kiigiik boyutlu partikiillerin
kaplanmasina olanak sagladiklar i¢in kaplama tabakasinda olusacak muhtemel gozenekler
de daha kiigiik elde edilebilir. Bununla birlikte yontem, 100 um/dk ve iizerinde biriktirme

hizlar ile kaplama imkani sunan hizli da bir yontemdir (Jaworski ve digerleri, 2010).

SPS ve SPPS yontemlerinde sivi besleme stogu belirli ve sabit bir hiz ile plazma alevi i¢ine
iletilmelidir ve bu iletim kesintisiz olmalidir. Stabilitenin saglanmasi i¢in enjektdr capi,
puiskiirtme basinci ve hizi miimkiin oldugunca sabit tutulmalidir. Sogutma sirasinda ani
sicaklik diisiisleri olasi ¢atlamalarin yasanmamasi i¢in engellenmelidir (Pawlowski, 2009;

Vassen ve digerleri, 2010; Vassen ve digerleri, 2009).

Piiskiirtme hiz ve basinct diginda siispansiyon da belirli standartlar dahilinde tiretilmelidir.
En 6nemlisi parcaciklarin askida kalmasinin saglanmasidir. Cozelti genellikle topaklanma

egiliminde olmamali ve pH degeri sabit olmalidir. Cok yogun toz igerikli siispansiyonlar
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kullanmak enjektdriin tikanmasina veya kaplamanin kesikli olmasina neden olabilir. Bu
durumlar ise kaplamalar i¢indeki gozenekliligi arttirip kaplama kalitesini diistirebilir
(Pawlowski, 2009; Vassen ve digerleri, 2010; Vassen ve digerleri, 2009; Chidambaram
Seshadri, Dwivedi, Viswanathan, Sampath, 2016).

Enjektorden gecirilerek plazma alevine transfer edilen siispansiyon, damlaciklara ayrilir ve
bu damlaciklar Sekil 2.6°da gosterildigi gibi bir siire¢ izler. Bu siirecte damlaciklar nce
atomize olur, sonrasinda par¢alanma, 1sinma ve buharlagma gercekleisir. Basinglandirma ve
damlaciklarin parcalanmasi adimlari ise bunu takip eder. Kalan kat1 partikiiller 1sinir, ergir
ve ergiyikten buharlasma asamasi sonra gelen asamadir. Bu sirada altlik ile bulusmanin
gergeklesmesi gerekir ve etkilesim sonucu kaplama gerceklesmis olur (Pawlowski, 2009;

Basu, Urdiin ve Cetegen, 2008).
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Sekil 2.6. Torg i¢inden enjekte edilen bir siispansiyonun altlik ile bulugmasi siirecinin
sematik gosterimi (Albayrak ve Gul, 2023)
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2.6.5. Plazma piiskiirtme yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

PVD ydntemi, homojen ve siitunlu kaplama tabakalari iiretmekte ve yiiksek saflikta kaplama
elde etmekte etkili bir yontemdir, ancak maliyeti yliksektir ve bazi malzemelerle
uyumsuzluk gosterebilir. Ayni1 zamanda tiim yiizeylere esit oranda kaplama imkani sunmaz.
Genelde ylizeysel kaplama iiretiminde etkilidir. APS yontemi ise daha genis bir toz besleme
stogu aralig1 kullanarak ¢esitli malzemelerle gézenekli veya siirekli kaplamalar iiretir, PVD
yontemine gore daha ucuzdur ancak karmasiklik ve bakim gereksinimleri gibi dezavantajlara
sahiptir. SPS ydntemi, mikron alt1 veya nano parcacik silispansiyonlar1 kullanarak yiiksek
gerilim dayanimi ve termal dongii Omrii saglar, ancak ek sistem gereksinimleri ve siire¢
karmagiklig1 ile maliyetlidir. Nano malzemeler, daha yiiksek sertlik ve tokluk gibi avantajlar
sunarken, kaplama siireglerinde gozeneklilik ve termal gerilim catlaklar1 gibi zorluklar
yaratabilir. SPPS yontemi, yiiksek gerilim toleransli kaplamalar {iretir ancak kaplamada
safsizlik fazlarina neden olabilen reaksiyona girmemis ¢ozelti dncii tiirlerinin varligi gibi
dezavantajlar1 bulunur (Albayrak ve Gul, 2023; Lashmi ve digerleri, 2020; Fauchais ve
digerleri, 2015; Farrokhpanah, Coyle ve Mostaghimi, 2017; Ashby, Ferreira ve Schodek,
2009; Viswanathan ve digerleri, 2006).

2.6.6. SPS ve SPPS yontemlerinde kontrol edilebilir parametreler

Piiskiirtme mesafesi

VanEvery, Krane ve Trice (2012) ve Tingaud ve digerleri (2008) kisa piiskiirtme
mesafelerinin numunede daha az gézeneklilige yol agtigini, uzun piiskiirtme mesafelerinin
ise daha fazla gozenek ve heterojen kaplama iist yilizeyine neden oldugunu belirtmislerdir.
Tingaud ve digerleri, (2008), Al,Os tabakalarini SPS yontemiyle 30, 40 ve 50 mm piiskiirtme
mesafelerinden kaplayarak gozeneklilik miktarm1  ve st yiizey Ozelliklerini
degerlendirmislerdir. Calismalarinin sonuglarina gore, piiskiirtme mesafesi arttikga yiizey
kalitesinin bozuldugu ve gozenek miktarimin arttigt gozlemlenmistir. Bu baglamda,
puskiirtme mesafesi arttikca, partikiillerin diisiik termal ataletinden kaynaklanan koti
islenmis partikiillerin oraninin arttif1 ve sonug olarak olugan kaplama yiizey topolojisinin

daha gbzenekli ve diizensiz oldugu bulunmustur.
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Paso sayisi

Paso sayisi artisiyla birlikte, yani piiskiirtme siiresinin uzamasiyla, numunenin sicakliginin
giderek arttig1 ve 500 °C'ye kadar yiikseldigi belirlenmistir. Bu sicaklikta daha kiiclik olan
(<1 pum) partikiiller, diger pargaciklara yapisabilir ve sonug olarak istif kusurlart meydana
getirebilir. Sonug olarak, nihai numune yiizeyinde piiriizliilikkte artig gézlenmis ve gozenekli
birikim nedeniyle birikme kalinligmin beklenenden daha fazla olmaya bagladigi tespit
edilmigtir. Stire arttikga homojen biliylimeden giderek uzaklasilmaktadir (Tingaud ve

digerleri, 2008).

Piiskiirtme hizi

Yavas piiskiirtme hizlarinda, bi¢imsiz parcaciklar kaplama alanindan daha etkin bir sekilde
uzaklastirilirken, plazmadan altliga aktarilan yiiksek 1s1 akisi, ardisik pargaciklari lokal
olarak eritmis veya buna benzer sekilde tutarak daha yogun kaplamalara yol agabilir.
Piiskiirtme hizindaki artis ise yerel erimeleri azaltacagi i¢in bir takim ergimeden kaplanmis
parcaciklarin da kaplama alaninda bulunmasina neden olabilir. Bu durum ise daha gézenekli
ve diizensiz bir kaplama olusmasina neden olabilir (Tingaud ve digerleri, 2008; VanEvery

ve digerleri, 2012).

Enjektor/Noziil Capi

Nozul boyutu, kaplama kalinligini biiytik dlctide etkiler. Aragtirmalar, ayn1 plazma gaz akis1
hizinda, kii¢iik nozul kullanan kaplamalarin, biiyiikk nozullar kullanilarak yapilan
kaplamalara gore daha yiiksek yogunluk gosterdigini ortaya koymaktadir (Waldbilling ve
Kesler, 2011; Albayrak ve Gul, 2023).

Siispansiyondaki toz miktari

Tingaud ve digerlerinin (2008), yaptiklar1 caligmalarda, agirlikca %5, %10 ve %20
oranlarinda Al;O3 siispansiyonlar1 kullanarak kaplamalar {iretmislerdir. Bu kaplamalarin
yogunlugu ve gozenek miktari hesaplanmistir. Agirlikca %10 toz igeren siispansiyonla
yapilan kaplama, %35 toz igeren siispansiyonla yapilan kaplamaya gore daha yiiksek

yogunlukta ve daha az gézenekli olmustur.
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Toz boyut dagilimi

Stispansiyon i¢inde dagilimin homojen olmasi, toz boyutlarinin birbirine yakin olmasi ile
dogrudan iliskilidir. Eger siispansiyon hazirliginda kullanilan toz dagilimi biiyiik olursa
stispansiyon i¢inde parc¢aciklarin askida kalma orani da degisir. Bu durum heterojen kaplama
yiizeyi eldesine neden olur (Tingaud ve digerleri, 2008; Tarasi, Medraj, Dolabati, Oberste-
Berghaus ve Moreau, 2008).

Toz sekli

Sekilleri diizenli olmayan toz parcaciklarinin kaplama sonrasinda iyi ergimis ve kaplanmis
partikiillere oran1 kaplamadaki gozenekliligin takibi i¢in kullanilabilir. Bu oranin ytiksek
olmasi yani siispansiyon i¢inde diizensiz sekilli toz oraninin fazla olmasi kaplama sonrasi
kusur ve gozeneklerin o denli yiiksek olacagini gosterir. Toz sekillerinin kiiresel ve kiiresele
yakin olmasi ise diizglin bir ergime ve kaplama sirasinda yiizeyde diizglin bir splat
olusumunu saglar. Ayrica topaklanma ve aglomerasyon oranini da azaltan bu durum
ergimemis partikiillerin kaplanmasi durumunu en aza indirir (Albayrak ve Gul, 2023;

Tingaud ve digerleri, 2008).

Siispansiyon hazirliginda dagitici kullanimi

Canas ve digerleri (2022), ger¢eklestirdikleri SPS kaplamalarda, siispansiyon hazirliklarinda
poliakrilik asit dagitict kullanmislardir. Kullanilan dagitici, siispansiyonun pH’in1 ve zeta
potansiyelini degistirmistir. Zeta potansiyeli silispansiyon ic¢indeki tozlarin topaklanma
egilimi hakkinda bilgi verir ve ¢alisma kapsaminda asidik pH degerinde agirlik¢ca %0,5
oraninda biinyeye eklenen poliakrilik asitin pH degerlerini daha da asidik degerlere
diistirdiigiinii ve daha biiyiik zeta potansiyel degeri sagladigini belirtmistir. Dagiticilar
kullanarak toz parcaciklarin elektriksel yiikii degistirilebilir ve pargaciklarin birbirini itme

ve ¢ekme davraniglari kontrol edilebilir.

Hazirlanan cozeltidelerdeki cOzen sivi tiiri

(Cozelti veya siispansiyon hazirliginda, toz pargaciklarin icinde dagilacagi uygun bir ortam

bulunmalidir. Caligmalarda genellikle o6zellikle termal sprey uygulamalarina yonelik
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hazirliklarda alev sicakligini arttirmasi ve lokal entropiye olan etkisi nedeni ile etanol tercih
edilir. Bunun yan sira etanol-su karigimlart kullanimi da mevcuttur. Su kullanimi plazma
bilinyesinde ortam sicakligini bir miktar diislirecegi i¢in toz parcaciklarinin kismi erimesine
neden olabilir ve bu durum ise gézenekli kaplama eldesine neden olur (Pateyron, Calve ve
Pawlowski, 2013; Chen Trice, Besser, Yang ve Sordelet 2004; Pawlowski, 20009;
Chidambaram Seshadri ve digerleri, 2016).

Islem sicakligi

Termal sprey uygulamalarinda altlik 1sitma uygulamalart gerekli goriilmez. Uygulanan
plazma alevinin altliga yakin olmasi ise altlikta bir 1sinmaya neden olabilir. Piiskiirtme
mesafesinin kisaltilmasi altlik bolgelerindeki yerel sicakligin artmasina neden olur. Bu
durum altlik ylizeyinde bir miktar ergimeye, altlik ve kaplama tabakasinin arasinda daha
kuvvetli metaliirjik bag kurulmasina neden olabilir. Fakat altligin sicakliktan etkilenmesi her
zaman istenmez. Mg alagimi gibi diigiik sicakliklarda ergiyen veya oksitlenmeye meyilli
alagimlarda altlik 1stnmas1 miimkiin oldugunca en aza indirilmeye ¢alisilir. Bu durum ise
puskiirtme mesafesinin daha uzun tutulmasi, lokal sogutucular kullanilmasi veya birkag paso
uygulama yapildiktan sonra altligin sogumast icin bir siire beklenmesi seklinde islem

uygulamalarini gerektirebilir (Tingaud ve digerleri, 2008; Albayrak ve Gul, 2023).

Akim ve giic seviyesi

Plazmanin karakteristigini etkileyen sicaklik, akim ve gili¢ farkliliklar1 kaplamanin
olusumunu ve karakterini etkiler. Akim ve gii¢, tor¢ sogutma sistemine de bagl olarak,
torcun yeterince sogutuldugundan emin olunan bir akim-gii¢ ayarinda ayarlanmasi gerekir.
Kullanilan akim-gii¢ oranlar1 toz parcaciklarin yeterince ergimesini ve ylizeye gozeneksiz
kaplanmasin1 veya ergimeden kaplanan pargaciklarin ylizeyde bulunmasini etkileyebilir

(Waldbilling ve Kesler, 2011; Couder ve Rat, 2010).

Gaz akis orani

Kaplama yogunlugunu etkileyen bir diger parametre de gaz akis oranidir. Waldbilling ve
Kesler, (2011), gaz akis hizindaki artisin tor¢ giiciinii ve plazma hizini arttirmaya katki

sagladigini vurgulamistir. Benzer sekilde plazma gazlarindan 6rnegin oksijenin plazma alevi
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icinde fazla olmasi, daha yanici karakterde ve plazma alev sicakligini yiikselten bir yapida
olmasini saglar. Bu durum ise siispansiyon i¢indeki toz pargaciklariin lokal bolgelerde daha

iyi ergimesine neden olabilir (Waldbilling ve Kesler, 2011).

Althk purizliliigi

Kaplanacak numunelerin piiriizliiliikleri, siispansiyon ig¢indeki toz parcaciklar plazma
alevinden ge¢ip ylizeye ulasincaya kadar etkisizdir. Fakat yiizey ile ilk birlestigi noktada
altlik piiriizliliigii dogrudan etkili bir parametre olur. Literatiirde gozeneklilik, birikme hizi,
kaplama sonrasi olusan mikrogatlaklar veya farkli yiizey piiriizliiliikleri eldesine yonelik
siirl sayida ¢alisma mevcuttur. Tarasi ve digerleri (2008), altlik piiriizliiliigiiniin kaplama

yiizeylerini ve kaplama karakteristigini ¢ok da fazla etkilemedigini vurgulamistir.

2.7. Kaplama Yontemi Literatiirii

Plazma piiskiirtme yontemi (PS) toz, tel ve sivi formda kaplama onciileri ve plazma alevi
kullanilarak kaplama tabakasi olusturmayi1 hedefleyen yontemler grubudur. PS, calisma
ortamlarina gore farkli gruplar altinda siralanabilir. Bu yontemlerden ilki atmosferik
kosullarda gergeklestirilen ark plazma piiskiirtme (APS) yontemidir. Diger bir yontem ise
diisiik basingli bir vakum odasinda koruyucu gaz atmosferinde gerceklestirilen vakum
plazma piiskiirtme (VPS) veya diisiik basingli plazma piiskiirtme (LPPS) olarak adlandirilir
(Yadav, Sankar ve Pandey, 2020; Fauchais ve digerleri, 2008; Shahin, Munir, Wen ve Li,
2020). Bu yontemde, tabancada metalik anot ve katot mevcuttur ve reaktif olmayan argon
veya azot gibi bir plazma gazinin varliginda yiiksek voltaj lokal iyonizasyona neden olur.
Boylece cok yiiksek sicakliklar elde edilir ve plazma hazir oldugunda ark noziile inerek
hedef malzemeye dogru piiskiirtiiliir. Harici bir baglant1 noktasindan plazma arkina dogru
toz tel veya sivi beslemesi yapilan farkli ek noziil, siringa veya toz besleme sistemleri
kullanilabilir. Noziil etrafindaki iletken olmayan sogutma gazi ise plazma ark hizin1 ve ¢evre
sicakliklar1 kontrol etmek i¢in kullanilir. Bu teknik genellikle genis bir uygulama yelpazesi
icin kullanimin1 hakli ¢ikaran temiz, giiclii ve daha yogun bir kaplama iiretir. Bu islemin

dezavantajlari, yliksek maliyeti ve karmasikligidir (Yadav ve digerleri, 2020).
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Sekil 2.7. a) Geleneksel yontemde kullanilan plazma piiskiirtme torg ve plazma olusumu (toz
besleyicili) ve b) es eksenli ¢ift katotlu plazma piiskiirtme torclart (Siispansiyon
beslemeli) sematik gosterimi (Yadav ve digerleri, 2020; Shahin ve digerleri, 2020)

PS yonteminde, plazma arkindan gegerek yiizeye piiskiirtiilen tozlar ergiyik ve yari ergiyik
formda ylizeye yapisir ve 30-100 um kalinliklarda kaplamalar elde edilebilir. Geleneksel toz
pliskiirtme yonteminin dezavantaji olarak ¢arpmanin etkisiyle parcaciklarda olusan makro
ve mikro kiriklar, bosluklar ve tam anlamiyla ergimedigi i¢in ylizeyle iyi bir birlesme
saglayamayan pargaciklar gdzlemlenebilir (Shahin ve digerleri, 2020). Geleneksel yontemin
bir diger dezavantaji da diisiik akigkanlik ve aglomerasyon egilimi dahil olmak {izere zayif
reolojik Ozelliklerinden dolayr normal toz besleyiciler tarafindan plazma akisinin
cekirdegine ince parcaciklarin enjekte edilmesinin zorlugudur. Ayrica, enjeksiyon sirasinda,
ince pargaciklar, toz besleyici ile piiskiirtme torcu arasindaki hortumlar1 ve baglantilari
tikama egilimindedir (Fauchais ve digerleri, 2008; Shahien ve digerleri, 2020). Sekil 2.7°de
geleneksel toz besleyicili geleneksel bir plazma piiskiirtme akis semasi (Sekil 2.7.a) ve ¢ift
katotlu, birincil ve ikincil torglu siispansiyon piiskiirtmeli bir plazmanin sematik gosterimi

(Sekil 2.7.b) verilmistir (Yadav ve digerleri, 2020; Shahin ve digerleri, 2020).

Stispansiyon plazma piiskiirtme (SPS) teknigi, tozlar1 etanol, su veya her ikisinin karigimi
gibi s1v1 bir tasiyici i¢inde siispanse ederek, bu ince parcaciklarin plazmaya niifuz etmesi
icin yeterli momentumu saglamak i¢in ve geleneksel toz piiskiirtme yontemlerinde yasanan
mikrokirik ve gdzenek sorununun Oniine gegebilmek i¢in gelistirilen bir yontemdir (Dalir,
Dolatabadi ve Mostaghimi, 2020). Plazma akisi icinde siispansiyon damlaciklarinin
tasinmasini etkileyen farklt parametreler mevcuttur. Tor¢ geometrisi, plazma calisma
gazlari, anot erozyonu, partikil boyutu dagilimi, enjektdr acisi, silispansiyon
konsantrasyonu, piuskiirtilen damlacik sekli ve ark wvoltaji dalgalanmalar1 bu
parametrelerden bazilaridir (Dalir, Dolatabadi ve Mostaghimi, 2019; Yi, Jia, Zhan, Xu,
Mostaghimi, 2019; Javid, Alavi, Guo, Zabihihesari ve Mostaghimi, 2021; Xu, Meng,
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Pershin, Mostaghimi ve Coyle, 2021; Jia, Liu, Zhan, Ma ve Mostaghimi, 2020). SPS yontemi

sematik olarak Sekil 2.8’de verilmistir.

SPS ve SPPS yontemleri, teknikleri, kara hava gaz tiirbinleri ve ugak motorlari igin dayanikli
kaplamalar, yiiksek sicaklik yakit hiicreleri bilesenleri, buzlanma Onleyici ve
siiperhidrofobik kaplamalar, silikon icermeyen giines pilleri, viicut i¢i uygulamalar i¢in
gelistirilmis biyouyumlu kaplamalar ve termal engel kaplamalarinin (TBC) iiretimine
odaklanmaktadir (Chidambaram Seshadri ve digerleri, 2016; Wang, Coyle ve Zhao, 2014;
Chen, Jordan ve Gell 2009; Bai, Zhou, Shi, Ma ve Liu, 2018; Sharifi, Dolabati, Pugh ve
Moreau, 2019).
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Sekil 2.8. SPS yontemi sematik gosterimi (Xu ve digerleri, 2018a; Xu ve digerleri, 2018b)

PS yontemi sol-jel ve PVD ile elde edilen yiiksek saflikta kaplamalarin eldesine imkan
sunmakta ve altlhik malzeme sicakligimi kontrol etmeye ve dengelemeye calisan ek
sistemlerin yardimiyla termal gerilim farkliliklarindan dolay1 olusan c¢atlaklart minimize
etmeyi saglayabilen bir yontemdir. PVD yontemi kadar yavas degildir, biiyiik boyutlu
parcalarin kaplanmasina daha uygun bir yontemdir (Zheng ve digerleri, 2020; Fali, ve
Junling, 2021). Fali ve Junling (2021), APS ve VPS yontemlerini karsilamak igin
uyguladiklar1 metalik Volfram kaplama tabakalarini incelemisglerdir. Her iki yonteme de ait
mikroyap1 benzer olurken, VPS kaplamalar daha kristalin yapida, daha yiiksek baglanma
mukavemeti, daha diisiik porozite oran1 ve daha diisiik oksitlenme ile elde edilebilmistir.

VPS yontemi, bir kaplama biriktirme islemi olarak, gesitli altliklar iizerinde karmasik
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geometrilere sahip yapilarin hizli bir sekilde kaplanmasina olanak saglayan ve diisiik oksit
icerigi ile gelistirilmis bir yapigsma mukavemetine sahip kaplamalarin tiretilmesi dahil olmak
iizere birgok dnemli avantaja sahip bir yontemdir (Lugscheider, Eschnauer, Hauser ve Jager,
1985; Fali, ve Junling, 2021). VPS ticari biyometalik implantlar i¢in en yaygin kullanilan
kaplama teknolojilerinden biridir ve g¢esitli calismalar, VPS'nin, Ti6Al4V altliklar tizerinde
yiiksek kaliteli Ta toz kaplamalarin birikmesini sagladigini dogrulamistir (Lugscheider ve
digerleri, 1985; Kuo, Chin, Chien ve Hsieh, 2019). VPS yontemi kullanilarak uygulanan
Ta>Os ve ZrO, kaplamalar da mevcut olup, yontem kullanilarak Ta,Os kaplamalarda 150
um’ye kadar ve ZrO; kaplamalar i¢in 40-120 um olarak elde edilmistir (Zheng ve digerleri,
2020; Carpio, Salvador, Bornell, Sanchez ve Monero, 2016).

|®]D

Kaplanmls numune Yuzeydekl su damlaciklari

Kaplamanin kesit goruntist

x1.0k 100 um

Farkli bolgelerden alinan temas agilari

Sekil 2.9. SPS yontemi ile ger¢eklestirilen siiperhidrofobik Yb,Os tabakasi (Xu ve digerleri,
2018a; Xu ve digerleri 2018b)

SPS ve oOn baslaticili plazma sprey kaplamalarin (SPPS) kullanildig1 farkli ¢alismalar
incelendiginde yontemin siiper hidrofobik kaplama olusumunda kullanilabilecegi
gozlemlenmistir. Sekil 2.9°da gosterilen ve SPS yontemi kullanilarak Yb,Os onciileri ile
olusturulan kaplama tabakas: siiper hidrofobik 6zellik gostermistir. Yontem ile olusturulan
kaplama kalinliklar1 altliga yakin bolimlerde 18 pum olarak olgiiliirken hidrofobiklik
saglayan ignemsi yapilarin kaplama baslangi¢c noktasindan uzunlugu yaklasik 56 pm
Ol¢lilmiistiir. Litografi veya sol-jel yontemleri ile yapay ylizeyler olusturuldugunda hibrofob
ylizeyler elde edilebilmektedir. Fakat bu yiizeyler ¢alisma kosullarinda yiiksek sicaklik farkli
konsantrasyonda iyon igeren ortamlarda veya asinma kosullar1 altinda dayanimlarini
koruyamamakta ve bozunmaktadir. SPS ve SPPS yoOntemlerinin bir avantaji olarak bu

ortamlarda dayanimlarini koruyabildikleri ve asinmaya ve korozyona karsi dayanimli



35

olduklar1 da yapilan farkli ¢aligmalarda vurgulanmistir (Xu ve digerleri, 2018a; Xu ve
digerleri, 2018b). Xu ve digerleri, (2018b) calismasinda elde edilen ve siiperhidrofobik
ozellik gosteren bu yapiya benzer bir yap1 toz metaliirjisi yonteminde kaliba verilen sekil ile
Tahmasebifar ve digerleri, (2016) ¢alismasinda olusturulmustur. Temel amac1 AZ91 Mg
alasiminin doku ile temas eden ylizey alanini arttirmak ve artan ylizey alaninin alasimin
biyoaktifligini arttirmasina yonelik bir ¢aligmadir. Calisma sonucunda farkli presleme
basinglar1 ve sinterleme sicakliklar1 kullanilarak iiretilen farkli piiriizliilik degerlerindeki
yiizeyler karsilagtirilmis ve artan ylizey piiriizliiliigiiniin magnezyum alagimlar1 tizerinde

apatit olusumunu arttirdigini tespit etmistir.

Wang ve digerleri (2014), paslanmaz celik alasimlar1 {lizerine gergeklestirdikleri farkli
oranlarda Zr/La igeren kaplamalar ile bir calisma ger¢eklestirmistir. Bu ¢alisma kapsaminda
kaplamalardaki gozenek oranlarint ve kaplama kalitelerini degerlendirmis ve termal
genlesme farklar1 nedeni ile bazi dikey ¢atlak olusumlarini gozlemlemistir. ZrO> ve termal
bariyer kaplamalari i¢in uygulanan YSZ kaplamalar ile benzer sonuglara farkli caligmalarda
ulagilmigtir. Termal gerilmeleri en aza indirmek ve daha siirekli kaplamalarin eldesini
saglamak icin farkli kaplama mesafeleri, ara tabaka kullanimi veya termal genlesme
katsayilarin1 benzer duruma getirebilecek bilesenler iceren siispansiyon veya soliisyon
kullanimina yonelik farkli calismalar gerceklestirilmektedir (Tao ve digerleri, 2022; Padture,
Gell ve Jordan, 2002; Vassen ve digerleri, 2010; Vassen ve digerleri, 2009). Bir baska
calismada Al20O3-ZrO; kaplamalar tizerinde yontemlerin verimlilikleri {izerine ¢alisan Chen
ve digerleri (2009) ise SPS yonteminin APS yontemine gore daha verimli bir sekilde
kaplanabildigini vurgulamistir. Biyomalzeme uygulamalarinda SPS kaplama yontemine bir
ornek de hidroksiapatit kaplamalarin iiretimine yonelik Bai ve digerleri, (2018), tarafindan
gerceklestirilen SPS kaplama ¢alismasi gosterilebilir. Calismada titanyum alasimlar: ayn
yontem ile farkli tabakalar kaplanarak korozyon ve antibakteriyel 6zellik bakiminda
degerlendirilmis ve literatiirdeki diger ¢calismalara gore umut vaadeden sonuglar elde edildigi
vurgulanmigtir. Benzer bir ¢galisma Mahmud Abir, Otsuka, Ohnuma ve Miyashita, (2022)
tarafindan gerceklestirilmis ve SPS yontemi ile biyomalzemelerde korozyon dayaniminin
arttirtlabilecegi vurgulanmistir. Yine titanyum alagim yiizeylerinin ZrO; igerikli kaplamalar
ile kaplanmasi1 ve korozyon dayanimlarimin karakterize edilmesine yonelik bir ¢aligma
literatiirde mevcuttur ve Allu ve Nallu (2022) tarafindan gergeklestirilen ¢calismada SPS
yontemi ile kaplanan alagimlarin asinma ve korozyon dayanimlarinin gelistigi tespit

edilmigtir. Titanyum alasim yiizeylerine yonelik bagka bir ¢alisma Samiksha, Gnanamoorthy
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ve Otsuka, (2022) tarafindan gerceklestirilmis ve SPS kaplamalarin asinma dayanimlarinin
gelistigi raporlanmistir. Ayrica heniliz biyomalzeme alagimlari {izerinde c¢alisildigina
literatiirde rastlanilmayan SPS kaplamalara hidrofobik 6zellik kazandirmaya yonelik bir
calisma da Cai, Coyle, Azimi ve Mostaghimi, (2016) tarafindan gerceklestirilmistir.
Kaplama sonrasinda uyguladiklari vakum ve 1s1l islem kombinasyonlari ile ylizeylerde 150°
ve lizerinde temas agilarina ulasabilen hidrofobik kaplama eldesi gerceklestirilmistir. Farkli
seramik oksit kaplamalarin gerceklestirilmesine yonelik ayni calisma grubu tarafindan
gerceklestirilen SPPS yontemlerinin kullanildig1 hidrofobik yiizeylerin eldesini hedefleyen
farkli calismalar da mevcuttur (Xu, Coyle, Pershin ve Mostaghimi, 2018a; Xu, Coyle,
Pershin ve Mostaghimi, 2018b).

Hidrofobik o6zellik kazandirmaya ve bu 0Ozelligin buzlanma karsitt uygulamalarda
kullanilmasina yonelik bir caligsma Sharifi ve digerleri (2019), tarafindan gergeklestirilmistir.
SPS yontemi kullanarak titanyum oksit kaplamalar ger¢eklestirmis ve 165° iizerinde siiper
hidrofobiklige ulasarak buzlanmay1 azaltict uygulamalardaki potansiyeli ortaya

koymuslardir.

Farkli calisma alanlarindaki literatiir taramalarinda SPPS yonteminin ozellikle sensor
uygulamalarinda dikkat cektigi de goriilmiistiir. Karbondioksit gazi tespitine yOnelik
gerceklestirdikleri ¢alisma ile Xu, Liu, Liao, Dosta ve Zhang, (2022), ZnO kaplamalar
gerceklestirmistir ve basarili sonuglar elde etmistir. Sensor uygulamalaria yonelik Zhang,
Geng, Li, He ve digerleri, 2015; Geng, You ve Zhang, 2016; Geng, Zhang ve Debliquy,
2016; Zhang, Geng, Li, Luo, Lu, 2017 tarafindan gerceklestirilen ilgi ¢ekici ¢calismalar da

mevcuttur.

Ayrica SPS yonteminin manyetik 6zelliklere etkisinin incelendigi Zhao ve digerleri. (2022),
tarafindan yapilan bir baska caligmada da yontem ile elde edilen yiiksek saflikta
kaplamalarin sinterlenmis miknatis iiretimi i¢in kullanilabilecegi ve plazma sprey teknolojisi

icin farkli ve etkili bir ¢aligma alan1 sunulabileceginin de bir gdstergesi olmustur.

SPS yontemi mevcut iistiinliikleri nedeni ile farkli sektorlerin de dikkatini ¢ekmistir. Yiiksek
sicaklik ve aginmaya maruz kalan ve sicak gazlar barindiran sistemlerde alttaki metal
bilesenleri korumak i¢in kullanilmaya baslanan bu yontem ile uygulanan kaplamalar ile

basarili sonuclara ulagilmistir. YOntemin termal bariyer kaplama uygulamalarda
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kullanilmasiin sebebi gozlemlenen hidrofobik ozellikte yapilar ve bu yapilarin yiiksek
sicaklikta meydana gelen siirlinme olayini engelleyebilmesidir. Yapilan caligmalarda elde
edilen yapilarin, yiiksek sicakliklarda bile asinmaya ve korozyona karsi daha dayanikli
kalmasini saglamasi, bu yontemi farkli sektorlerde de kullanilabilir hale getirmistir (Hou,
Veilleux, Gitzhofer ve Wang, 2020; Xie, Wei, Jiang, Tang ve Nie, 2021; Xu ve digerleri,
2018a; Xu ve digerleri, 2018b; Ganvir ve digerleri, 2021). Yontem otomotiv, uzay ve
havacilik sektorlerine iliskin gelistirilebilir, yiiksek sicaklik, korozyon ve aginma dayanimi
gerektirecek uygulamalarda kullanilmak tizere farkli altlik ve kaplama malzemeleri ile ilgili

farkli 6zgilin ¢aligmalar da yapilabilir.

a0
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Sekil 2.10. Hidrofobiklik, temas agis1 ve antibakteriyel 6zellikleri gosteren grafik (Chang ve
digerleri, 2014).

Sekil 2.10’da kaplanmamis titanyum alasimi, metalik tantal kaplanmig titanyum alagimi,
kaplanmis ve tavlanmamis-Ta>Os (a-Ta20s) ve kaplanmis ve tavlanmis TaxOs (c- Ta2Os)
arasinda yapilan degerlendirmede temas agilar1 ve hidrofobik karakteristik arasindaki iliski
incelenmistir. PVD yontemi ile kaplanan kaplamalarda Ta;Os kaplamalarin sekilde
goziiktiigii gibi antibakteriyel performansi yansitan bagil floresans yogunluklar1 (bakteri
yogunluklar1) hesaplanmistir. Hicbir islem goérmeyen Ta,Os kaplamalarin ve tantal
kaplamalarin hidrofobige yakin 6zellik gdsterdigi (temas agis1 86+1,2°) ve buna paralel
olarak bakteri tutulumunun az oldugu goriilmistiir. Tavlanmis Ta>Os yapisinin hidrofilik
ozellikte oldugu (temas agis1 6,3+1,1°) ve bakteri yogunlugunun da buna bagh olarak arttig1
gozlemlenmistir (Chang ve digerleri, 2014). Calismanin sonucunda amorf yapida bulunan
Taz0s fazinin antibakteriyel 6zellikte oldugu ve tavlanan ve - Ta2Os fazinda olan kaplama

tabakasinin ise antibakteriyel 6zellik gostermedigi tespit edilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. ZK60 Mg Alasim Althklarin Hazirlanmasi

Altlik olarak kullanilacak olan ZK60 Mg alasimlari “Nanografi” Firmasindan 20 mm
capinda 500 mm uzunlugunda ekstriize ¢ubuklar halinde temin edilmistir. Alagima ait
kimyasal bilesim Cizelge 3.1’de verilmistir. Temin edilen ¢gubuk numuneler Resim 3.1°de
gosterilen Metkon marka Microcut 152 hassas kesme cihazi kullanilarak 4,5 mm kalinlikta

parcalara kesilmistir. Kesilen parcalara ait bir gorsel Resim 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.1. ZK60 Mg alasim altliklarin kimyasal bilesimi

Element Zr Zn Si Fe Mn Mg
Agirlikea % 0,53 6,37 0,003 0,002 0,003 Kalan

Resim 3.1. Hassas kesme cihazi

Resim 3.2. Kesilen ZK60 Mg alagim numuneler

Kesme islemleri sonrasinda, kaplamalarin yiizeye tutunabilirliginin nasil etkilendigini

gozlemlemek amaci ile kumlama ve parlatma ylizey islemleri uygulanmistir. Kesilen
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pargalarin yiizeyleri 800 gride kadar SiC kum zimparalar kullanilarak zimparalanmistir
(Resim 3.3). #80 Al,Os kullanilarak 50 Psi basing ile kumlama islemi laboratuvar tipi
kumlama cihazinda gergeklestirilmistir (Resim 3.4). Sterilizasyon iglemleri Resim 3.5’te
gosterilen Bandelin Sonorex Super RK-106 marka ve modelli ultrasonik banyoda etanol
icinde 20 dakika olacak sekilde uygulanmistir. Numuneler kurutulduktan sonra kaplamaya
hazir hale getirilmistir. Analiz Oncesi bekletilmesi gereken tiim numuneler vakumlu

desikatorde muhafaza edilmistir. Hazirlanan numunelere ait genel bir fotograf Resim 3.6’da

verilmistir.

4

Resim 3.4. Laboratuvar tipi kumlama cihaz

»>

Resim 3.5. Ultrasonik banyo
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Resim 3.6. Kaplama 6ncesi hazirlanan numuneler

3.2. Numune Isimlendirme ve Gruplandirmasi

Farkli yiizey islemleri uygulanan ZK60 Mg alagimlari, SPS ve PVD yontemleri ve bu
yontemlerin kombinasyonu kullanilarak ZrO», Ta>xOs ve bu kaplamalarin kombinasyonu
olacak sekilde kaplanmis, Sekil 3.1°de verilen sekilde gruplandirilmis ve Cizelge 3.2°de
verilen sekilde isimlendirilmistir. Gergeklestirilen tez calismasi kapsaminda numunelerin

isimlendirmelerinde ve yapilan tiim analizlerde bu kodlar kullanilmigtir.

Kaplanmamis Numuneler

SPS-PVD Kaplamalar

SPS kaplamalarda paso sayisinin etkisi

15-KsZ 45-KsZ ™~

ORI %7 vl St \ 8. S5 B920

PVD Kaplamalar (v)

B g _coaxa) | ks __Kzkeg
.. . 15 Paso 30 Paso 45 Paso

PVIZ 3 — VT  KVIZ 3 — RKvZ] > s j ;0
A Ta0 | — T
P-ZK60 PZK60J |  KZK60) | K-ZK60, 20 Paso 30 Paso 40 Paso 60 Paso

Sekil 3.1. Numunelerin gruplandirilmasi ve isimlendirilmesi
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Cizelge 3.2. Numunelerin incelenen parametrelere gore isimlendirilmesi

Numune Kaplama Kaplama Altlik malzemesinin Paso
Adi icerigi Yontemi gordiigii islem Sayisi
P - - Parlatma -
K - - Kumlama -

PsZ V4(0)) SPS Parlatma 30
PsT TaxOs SPS Parlatma 30
KsZ V4(0)) SPS Kumlama 30
KsT TaxOs SPS Kumlama 30
PsZT ZrO>+Taz0s SPS Parlatma 30
PsTZ TaxOs5+ZrO» SPS Parlatma 30
KsZT ZrO>+Taz0s SPS Kumlama 30
KsTZ TaxOs5+ZrO» SPS Kumlama 30
PvZz V4(0)) PVD Parlatma 30
PvT TaxOs PVD Parlatma 30
KvzZ V4(0)) PVD Kumlama 30
KvT TaxOs PVD Kumlama 30
PvZT ZrO>+Taz0s PVD Parlatma 30
PvTZ TaxOs5+ZrO» PVD Parlatma 30
KvZT ZrO>+Taz0s PVD Kumlama 30
KvTZ TaxOs5+ZrO» PVD Kumlama 30
PszZvT ZrO>+Taz0s SPS-PVD Parlatma 30
PsTvT TaxOs+ TaxOs SPS-PVD Parlatma 30
KszZvZ 7210+ Z10; SPS-PVD Kumlama 30
KsTvZ TaxOs5+ZrO» SPS-PVD Kumlama 30
PszZvZ 7210+ 710, SPS-PVD Parlatma 30
PsTvZ TaxOs5+ZrO» SPS-PVD Parlatma 30
KsZvT ZrO>+Taz0s SPS-PVD Kumlama 30
KsTvT TaxOs+ Tax0s SPS-PVD Kumlama 30
15-KsZ V4(0)) SPS Kumlama 15
45-KsZ V4(0)) SPS Kumlama 45
20-KsT TaxOs SPS Kumlama 20
40-KsT TaxOs SPS Kumlama 40
60-KsT TaxOs SPS Kumlama 60

3.3. Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi ile Kaplama Uygulamalari

Kaplamalarin yapiminda Resim 3.7°de gosterilen 50,8 mm ¢apinda 3,18 mm kalinlikta bakir

plakal1 50,8 mm ¢apinda 3,18 mm kalinlikta ZrO; ve Ta>Os hedef malzemeler kullanilmigtir.

a) b)

Resim 3.7. Hedef malzemeler a) Ta>Os, b)ZrO»
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Kaplama islemleri Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Laboratuvar

blinyesinde bulunan, Resim 3.8’de gosterilen Nanovak marka NVT500 modelli es

plskiirtme sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.

\ 4 5 Istticili Ornek Tutucu

5 » Isil Buharlagtirma Kaynag1
6 » Isil Buharlagtirma Kaynagi
s====Q 7 Vakum Kontrol Unitesi
8 » Kalinlik Olgiimii Unitesi
9 » Sicaklik Kontrol Unitesi
10 »» Gaz Kontrol Unitesi
11 » Isil Buharlastirma Gii¢ Unitesi (1)
12 » Isil Buharlastirma Giic Unitesi (2)
13 » DC Gii¢ Kaynag: Unitesi
2 » Sagtirma Kaynagi (DC) 14 » RF1 Gii¢ Kaynag: Unitesi

3 » Sagtirma Kaynagi (RF2) { = 15 » RF2 Gii¢ Kaynag: Unitesi
; ; 16 » Ornek Déndiirme Motoru

A 1 » Sagtirma Kaynagi (RF1)

17 » Kontrol Unitesi Monitorii

Resim 3.8. PVD kaplama cihazi ve boliimleri

Hedef-altlik mesafesi 100 mm olarak 45° acgiyla sabit tutulmustur. Filmlerin homojenligi,
altlik tutucusunun 5 rpm hizla dondiiriilmesiyle saglanmigtir. Altliklari piiskiirtme sistemi
icine yerlestirildikten sonra vakum, yaklasik 10" Torr taban basincina indirilmis ve ardindan
%99.995 saflikta Ar gazi piiskiirtme odasina verilmistir. Pliskiirtme islemine baslamadan
once hedef, yiizeyindeki kontaminasyonlar1 ve oksitleri temizlemek i¢cin 20 W giiciinde 8
dakika stireyle on-piiskiirtiilmiistiir. Pliskiirtme sirasinda ¢alisma basincit Ta>Os kaplamalar
icin 10 mTorr ve ZrO; kaplamalar i¢cin 5 mTorr olarak tutulmustur. Tiim piiskiirtmeler,
altliklarin sicakligi oda sicakliginda ayarlanarak gergeklestirilmis ve Ta,Os kaplamalar icin
100 W giiciinde 380 dakika ve ZrO kaplamalar i¢in 110 W giiciinde 1030 dakika siire

boyunca uygulanmistir. Kaplama islemi, sematik olarak Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. PVD kaplama sematik gosterimi

3.4. Siispansiyon Plazma Sprey Yontemi ile Kaplama Uygulamalar

Gergeklestirilen tez calismasi kapsaminda bir grup numune ise SPS yontemi ile kaplanmustir.
Yiizey hazirliklar1 ve temizlik islemleri ger¢eklesen numuneler hazirlanan siispansiyonlar
aracilifi ile tek tabaka ve tabakali olacak sekilde SPS yontemi ile kaplanmistir. Siispansiyon
hazirliginda Resim 3.9°da verilen Ta>Os ve ZrO; tozlari kullanilmigtir. Temin edilen tozlarin

ozellikleri Cizelge 3.3’te verilmistir.

Resim 3.9. Tedarik edilen tozlar ve kimyasallar
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Kullanilan tozlarin toz boyutlari ve dagilimlari Resim 3.10°da gosterilen partikiil boyut
Ol¢ciim cihaz1 (Mastersizer 3000) ile Sl¢iilmiistiir. Her bir toz i¢in 21 farkli 6l¢lim alinmis
ortalama degerler alinarak grafik cizdirilmistir. Elde edilen D10, D50 ve D90 degerleri de

bu 21 dl¢limiin ortalamasi ile hesaplanmustir.

Cizelge 3.3. Temin edilen tantal oksit ve zirkonyum oksit tozlarin 6zellikleri

Toz ad1 Partikiil boyutu Saflik Bulk Yogunluk
Tantal oksit (Ta,Os) Dso 4-5 um 99,9+% 8,2 g/lcm?
Zirkonyum oksit (ZrOz2)  Ds0 0,3-0,7 um 99,9+ % 5,9 g/cm?

Stispansiyondaki tozlarin homojen dagiliminin saglanmasi, topaklanmasinin engellenmesi
ve ayrica toz parcaciklarinin sivi i¢inde askida kalmasinin saglanmasi i¢in silispansiyona
dagitict ve siirfaktan eklemesi yapilmistir. Siirfaktan olarak Surfynol® 440 ve dagitici olarak
polietilenimin (PEI) kullanilmigtir. Kullanilan kimyasallara ait formiiller ChemDrive

yazilimi ile ¢izdirilmis ve Sekil 3.3 te verilmistir.

Resim 3.10. Toz partikiil boyut 6l¢iim cihazi
® N
a) b) ®o0
@cC
W H

Sekil 3.3. Dagitic1 ve siirfaktanin kimyasal formdilleri a) PEIL, b) Surfynol® 440
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SPS kaplama uygulamalarinda kullanilmak tizere TaxOs ve ZrO: igerikli iki farkl
siispansiyon hazirlanmistir. Her iki tozu igeren siispansiyonda bulunan toz miktar1 agirlik¢a
%20'dir. Hazirlanan siispansiyonlarin bilesimleri Cizelge 3.4’te verilmistir. Hazirlanan
siispansiyonlarin nihai hallerine iliskin gorseller ise Resim 3.11°de mevcuttur. Etanol
karigimi gergeklestirilen kaplama sirasinda, plazma igindeki entalpiyi arttirir ve bu da toz
parcaciklarin ergimesinde etkili bir rol oynar. Daha yogun erimis tozun varligi, daha yogun
ve gozeneksiz kaplamalarin elde edilmesine katki saglar (Xu, Mostaghimi, Coyle ve Pershin,
2017; Xu ve digerleri, 2022). Bu nedenle deney kapsaminda ¢oziicii olarak etanol
kullanilmistir. Ayrica silispansiyon stabilitesini saglamak ig¢in siispansiyona ag.%2 PEI
dagitic1 ilave edilmistir. Ayrica tozlarin suda askida kalmasina yardimci olmak ve yiizey
gerilimlerini modifiye etmek amaci ile ag.%?2 oraninda surfynol 440 siirfaktan, yiizey aktif

madde her iki ¢ozeltiye de eklenmistir.

Cizelge 3.4. Stispansiyon bilesimleri

, . Toz e Coziicu - Yiizey aktif
Suspansiyon miktari Coziici miktari Dagitic: madde miktari
e e . o
adi (a8.%) tiirt (a8.%) miktar1 (ag.%) (a8.%)
TaxOs 20 Etanol 76 2 2
71O, 20 Etanol 76 2 2
a) b) [
A =5 S 2 W :', S
— '_-

Resim 3.11. Hazirlanan siispansiyonlar a) Ta;Os, b)ZrO:

Kaplama prosediirii i¢in, SPS isleminde 700 A akim ve 44,8 kW giicte ticari F4-VB tor¢
(Oerlikon Metco) kullanilmistir. Plazma olusturan gaz Ar ve Ho'nin karisimi kullanilmigtir
ve bu gazlarin miktar1 sirasiyla 57 LPM ve 3 LPM olarak se¢ilmistir. Gazlar plazma olusumu
ve atomizasyonun saglanmasi amaci ile kullanilmigtir. Hazirlanan ¢ozelti, enjeksiyon
modiilii torcun ortasindan gegerek dogrudan plazmaya enjekte edilecek sekilde bir
puskiirtme ve peristaltik pompa ekipmanina baglanmistir. SPS Kaplama sistemi Sekil 3.4'te

sematik olarak gosterilmistir.
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Plazma

lazma gazlar

Sekil 3.4. SPS kaplama prosediirii sematik gosterimi

Plazma ¢alistirilmadan 6nce tiim sistemler kurulmus ve ¢ozeltiler hazirlanmis ve sonrasinda
kaplama olusturmaya yonelik denemeler gergeklestirilmistir. Sistemde rpm kontrollii
peristaltik bir pompa bulunmaktadir ve pompa ¢alistirildiginda ¢ozelti enjektdre dogru
ilerletilir. Debi miktar1 da debimetre tarafindan kontrol edilir ve kontrol {initesinden rpm
miktar1 ayarlanarak diizenlenebilmektedir. Bu deger kaplama deneme siiresi boyunca sabit
tutulmustur. Diyagramda gosterildigi gibi, ¢ozelti peristaltik pompa, damper ve akigdlger

araciligiyla enjektore ulasir.

Nozile

4

Akisolger

Damper

Peristaltik pompa
(RPM kontroll()

Suspansiyon

Resim 3.12. Siispansiyon pompa sistemi



48

Hazirlanan soliisyonlar besleme haznesine yiiklendikten sonra sekilde gosterilen bilesenlerin
stv1 besleme sistemine aktarilir. Uygulanan yontemde devir kontrollii peristaltik pompa
bulunmaktadir. Kontrol sisteminden girilen rpm degerine gore plazmaya beslenen sivi
degismektedir. Beslenen degeri 6l¢mek icin sisteme debimetre eklenmistir. Aninda beslenen
stv1 g/dk olarak gozlenebilir. Stabilizasyon ve enjektoriin tikanmasini 6nlemek i¢in gereken
besleme miktar1 27-35 g/dk arasinda degismektedir. Peristaltik pompa sistemi Resim 3.12°de

gosterilmigtir.

Gug kablosu ile Panelli robot
Robot ve torg torg anot
baglantisi

Torg anodu kontrold

-8 T
doml w2
~ p‘--"qm

Gug kablosu ile \
Plazma gaz torg katot
baglantis s Torg katodu
baglantisi

Resim 3.13. SPS Torg baglantisi

SPS i¢in kullanilan torcun gii¢ baglantilar1 Resim 3.13’te gdsterilmistir. Kaplamalar robot
kol kullanilarak yapilmaktadir. Resim 3.14, SPS nozulu ve tor¢ baglantisini igerir.
Stispansiyon enjektorii jet seklinde ve yatay pozisyonda dogrudan plazmaya enjekte edilir.
Pompadan tasiyici vasitasiyla gelen soliisyon bu noktada plazma gazi ile atomize edilir.
Resim 3.14.a bu baglantiy1 ve plazma baglamadan 6nce jet seklindeki ¢ozeltiyi icermektedir.
Resim 3.14.b enjektor sistemini gostermektedir. Deneylerde i¢ ¢apt 150 um olan enjektor

kullanilmistir.

Suspansiyon direk olarak
plazma igine enjekte
edilir.

‘ Slspansiyon noziili ve
torg baglantisi

Torg
kanallar baglantisi

Resim 3.14. a) SPS tor¢ baglantisi, b) enjektor
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Resim 3.15. a) Torg ve robot kol b)Siispansiyon pompa sistemi c¢)Numuneler ve numune
tutucu d)Numune ve plazma arasindaki mesafe

Kaplama islemine baglamadan 6nce tamamlanan adimlar Resim 3.15°te gosterilmistir. Torg,
robot kol ve siispansiyon sistemi baglantis1 gerceklestirilir ve slispansiyon sitemi entegre
edilir. Hazirlanan siispansiyon pompaya cekilir ve belirlenen rpm miktar1 girilerek kaplama
ilk baglatildiginda yiiksek basingla (ani bir tikanmay1 dnlemek i¢in) ve sonrasinda standart
pliskiirtme hizinda olacak sekilde ayarlanir. Numuneler numune tutucuya yerlestirilir ve

plazma ile numune arasindaki mesafe parametrelerde belirlenen sekilde ayarlanir.

w t C-u

Resim 3.16. SPS kaplama islemi
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Resim 3.16’da kaplama iglemi sirasinda ¢ekilen fotograflar verilmistir. Torg hareketi paralel
bir sekilde ayarlanmis olup 1 m/s sabit hizdadir. Paso sayisi parametrelerde verilen sekilde
robot kola kaydedildikten sonra operasyon baslatilmistir. Plazma gazi olarak yine
parametreler kisminda verilen oranlarda Ar ve H» gaz karisimi kullanilmistir. Kaplama
islemi bitiminde numuneler sogutulmus ve soguma sonrasinda bekletilmeden

karakterizasyon asamasina geg¢ilmistir.

3.5. Kaplamalarin Yiizey Morfolojileri

Kumlanan numunelerin yiizeyleri Manisa Celal Bayar Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Nikon marka stereo mikroskop (Resim 3.17) ve Manisa
Celal Bayar Universitesi Merkez Laboratuvart DEFAM’da bulunan Zeiss Marka Gemini
Sigma 300VP Modelli taramali elektron mikroskobu (SEM) ile (Resim 3.18) analiz

edilmigtir. Yiizey goriintiileri fakli biiyiitmelerde alinmis ve goriinti alinirken 15 kV

hizlandirma gerilimi kullanilmis ve yiizey morfolojileri incelenmistir.

Resim 3.17. Yiizey morfolojilerinin incelenmesinde kullanilan optik ve stereo mikroskop

Resim 3.18. Yiizey morfolojilerinin incelenmesinde kullanilan taramali elektron
mikroskobu
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Numunelerin ylizey piiriizlilikleri Resim 3.19’da gosterilen Manisa Celal Bayar
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii Kaynak Laboratuvarinda bulunan
Mitutoyo Surftest SJ-310 modelli ylizey profilometre-yiizey piiriizliilik 6l¢lim cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Yine yilizey oOzelliklerini yansitmasi i¢in temas Agisi
olciimleri Manisa Celal Bayar Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii
biinyesinde saf su kullanilarak gerceklestirilmis ve ImageJ programu ile temas ag1 hesaplari

yapilmistir.

Resim 3.19. Piiriizliiliik 6l¢iim diizenegi

3.6. Kaplamalarin Yapisal Analizleri

X-151n1 difraksiyonu (XRD), numunelerde mevcut fazlar ve kafes yapilar ile ilgili bilgileri
tespit etmemizi saglamaktadir. Tez calismasi kapsaminda, Gazi Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi XRD Laboratuvarinda Bruker D8 marka ve modelli X-Isin1 Kirmnimi
(XRD) cihaz1 (Resim 3.20) kullanilarak saniyede 0,03° derece tarama hizinda CuKgq
(A=1,5418 A) 15101 ile, 40 mA akim ve 40 V voltaj kullamlarak 10-90° 20 arasinda dl¢iimler
gergeklestirilmistir. XRD analizi sonucu elde edilen karakteristik pikler analiz edilerek

olusan yapilar belirlenmistir.

Resim 3.20. Kullanilan X-Isin1 difraksiyonu cihazi
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3.7. Asinma Deneyleri ve Sertlik Olciimleri

Kaplanmamis numunelerin ve kaplamanin sertligi Gazi Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Kaynak Ve Birlestirme Teknolojileri Uygulama Ve Arastirma Merkezi
laboratuvarinda bulunan Qness 30 CHD Master+ Vickers Sertlik Ol¢iim Cihazi (Resim 3.21)

ile dlgiilmiistiir. Olgiimler 100 g yiik kullanilarak ve her numune igin 12 farkli bolgeden

Ol¢iim alinarak gergeklestirilmistir.

Resim 3.22. a) Asinma deney diizenegi b) Asinma deneyi sematik gosterimi

Uretilen tiim numunelere ball-on disk asinma deneyi uygulanmistir. Deneyler, Resim
3.22’de gosterilen ve Manisa Celal Bayar Universitesi Makine Miihendisligi laboratuvarinda
bulunan CSM Tribometer ball-on disk asinma deney diizenegi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Asinma deneyleri oda sicakliginda kuru kayma kosullar1 altinda tek
tekrarli olarak gergeklestirilmistir. Asindirici karst malzeme olarak ¢apt 6 mm olan ALOs
bilyeler kullanilmistir. Asinma deneyi 2,5 mm yarigapta 2 N yiik ile 50 m mesafeyi 10 cm/s

hiz ile asindiracak sekilde gergeklestirilmistir. Asinma deneyi sonrasi Stereo mikroskop,
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SEM ve 3 boyutlu profilometre ile dl¢limleri yapilmis ve Sekil 3.5’te gosterilen sekilde
hacim kayiplar1 hesaplanmistir. Asinma iz genislikleri boyunca dort farkli bélgeden derinlik
ol¢iimii alinmistir. Olgiimlerin ortalamasinin, asinma iz ¢api ile carpimi sonucunda ortalama
hacim kaybi degerleri elde edilmistir. Ayrica asinma profilleri Gazi Universitesi Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda bulunan Filmmetrics Profilm 3D (Resim
3.23) profilometre cihazi kullanilarak 6l¢iilmiis ve ProfilmOnline modiilii kullanilarak

diizenlenmistir.

Asinr
1zi

@

Sekil 3.5. Asinma deneyi sonrasi piiriizliiliik cihazi ile yiizey profili haritalama gdsterimi ve
hacim hesab1

Resim 3.23. 3D Profilometre

3.8. Korozyon Deneyleri

Korozyon deneyleri ii¢ elektrotlu korozyon hiicresi iginde gergeklestirilmistir. 0.5 cm?
dikdortgen ylizey alanina sahip numune ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir. Numunenin
diger yiizeyleri yalitkan bant ile kapatilmig ve ¢alisma elektrot alan1 disindaki tiim bolgelerin
elektrolit ile temasi tamamen engellenmistir. Karsit elektrot olarak grafit kullanilmis ve

Ag/AgCl doymus referans elektrot ile degerler okunmustur. Korozyon deneyleri CorrTest
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CS310M EIS Potansiyostat/Galvanostat (Resim 3.24) kullanilarak -1V ile +1V degerleri
aras1 0.5 mV/s tarama hizinda taranarak gerceklestirilmistir. Korozyon ¢ozeltisi olarak SBF
kullanilmis ve korozyon deneyleri normal viicut sicakligi olan 37°C’ye 1sitilan hiicrelerde
gerceklestirilmistir. Korozyon deneyi oncesi pH, HCl kullanilarak 7,4 olacak sekilde
ayarlanmigtir. Yapay viicut sivisi (SBF, 141mM NaCl; 4mM KCI; 0,5 mM MgSO4.7H>0O;
2,5 mM CaCl>.2H>0; 1 mM KH>PO4; 1 mM MgCl.6H,0; 50 mM TRIS; pH: 7.4), Pasinli,
Yuksel, Celik, Sener ve Tas, (2010) tarifine uygun sekilde hazirlanmistir. Deneysel
hesaplamalar CS Studio6 (Corrtest Instruments, China) yazilimi kullanilarak yapilmis ve

Tafel egrileri OriginPro yazilimi kullanilarak ¢izdirilmistir.

Grafit karsit
elektrot

Numune
(Calisma
Elektrodu)
Korozyon
Hiicresi

(SBF)

CorrTest CS310M EIS Potensiyostat / Galvanostat

PC kontrol

Resim 3.24. Korozyon deney diizenegi

3.9. Temas Acis1 Ol¢iimleri

Numunelerin temas ag¢1 Olglimleri Resim 3.25°te verilen temas agist Ol¢iim diizenegi
kullanilarak gergeklestirilmis ve hesaplamalar Image J programi kullanilarak yapilmigtir.

Deneyler saf su kullanilarak {i¢ tekrarli yapilmistir.

Resim 3.25. Temas agis1 6l¢iim diizenegi ve 6l¢lim metodu



55

3.10. Mikrobiyoloji, Bakteri Deneyi

Antibakteriyel aktivitelerinin tespit edilmesinde Staphylococcus Aureus (Gram pozitif) susu
kullanilmistir. Deneyler TOBB Universitesi Biyomedikal Miihendisligi Laboratuvarlarinda
gergeklestirilmistir. Suslar Brain Heart Broth besiyerinde 37°C sicaklikta 0,5 McFarland
bulanikligina esit olacak sekilde (2-6 saat) inkiibe edilmistir. 100’er ul bakteri siispansiyonu
Mueller Hinton Agar besiyerine ekilmistir. Deney numuneleri, UV 151k altinda 30 dakika
stireyle steril edilmistir. Deney diizeneginin hazir hale getirilmesinin akabinde, numuneler
petri ylizeyine yerlestirilmistir ve petriler 37°C’de 16-24 saat inkiibasyona birakilmistir.
Inkiibasyon sonrast numunelerin ¢evresinde olusan inhibisyon zonlar1 &lgiilerek

degerlendirilmistir. Kurulan deney diizenegi ve ekim asamalar1 Resim 3.26°da verilmistir.

Resim 3.26. Bakteri ekim asamalar1

Deney sonucunda bakteri etkilesimleri ¢ekilen fotograflar ile tespit edilirken, bakteri ile
numunelerin etkilesimi degerlendirilirken Image J programi kullanilarak, olusan zone alani

toplam bakteri alani ile oranlanarak siitun grafikler elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI

Yiizey hazirliklar1 tamamlanan ZK60 Mg alasim yiizeylerine SPS ve PVD yontemleri ve bu
yontemlerin kombinasyonlar1 kullanilarak ZrO, ve Ta>Os tabakalar ile tek tabaka ve cift
tabakali olacak sekilde kompozit kaplamalar yapilmistir. Kaplamalarin ylizey morfolojileri
degerlendirilmis, mekanik Ozellikleri, elektrokimyasal oOzellikleri ve antibakteriyel
ozellikleri incelenmis ve literatiirdeki farkli caligmalarla karsilastirilmistir. Bu boliimde
gerceklestirilen doktora tez calismasi neticesinde elde edilen sonuglara yer verilmis ve bu

sonuclar tartigilmistr.

4.1. Althk Alasimin Karakterizasyonu

Kaplama islemi Oncesinde wuygulanan yiizey islemlerinin kaplamanin yiizeye
tutunabilirligini ve ylizeydeki aktif gruplar ile bag yapabilme kabiliyetini dogrudan
etkiledigi bilinmektedir (Giil, Albayrak, Cinici ve Algan Simsek, 2023). Kaplama sonrasi
gerceklestirilen deneylerle birlikte degerlendirilmek tizere kaplama Oncesi yiizey
ptriizliiliikleri ol¢lilmiis ve Sekil 4.1'de verilmistir. Yiizey hazirliklar1 gerceklestirilen
numunelerin kaplama isleminden hemen 6nce ylizey piiriizliiliikleri dl¢iilmiistiir. Kumlama
islemi uygulanan K numunesi i¢in Ra degeri ortalama 3,86 ve Rz degeri ortalama 19,4 olarak
Ol¢lilmiistlir. Parlatilmis ylizeye sahip P numunesi i¢in ise, Ra degeri 0,043 ve Rz degeri

ortalama 0,44 olarak ol¢lilmiistiir.

20
£
2 0 Ort. Ra=0,043
= Ort. Rz=0,436
£ b
8 -20
20
S
= Ort. Ra=3,855
x 0 Ort. Rz=19,399
=
8 20 K

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Mesafe (mm)

Sekil 4.1. Kumlanmig ve parlatilmis numunelerin yiizey profili ve ylizey piirtizliiligii

Parlatilmis ve kumlama sonrasi piiriizlii yiizeylere sahip numunelerin SEM goriintiileri ve

ylizeylerden alinan EDS analizlerinin sonuglari P numunesi i¢in Sekil 4.2°de ve K numunesi
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icin Sekil 4.3’te verilmistir. Hazirlanan yiizeyler genel olarak homojen yapidadir. Numune
ylizeyden almman EDS analiz sonuglar1 Sekil 4.2.d ve Sekil 4.3.d'de sunulmustur. Her iki
numune yiizeyinde de altlik alasimin ana elementi olan Mg elementi yiiksek oranda
gozlemlenirken, Zn ve Zr elementleri ise ZK60 Mg alasiminda bulunmasi muhtemel
oranlarda literatiirle de uyumlu olarak gézlemlenmistir (Lv ve digerleri, 2019). Magnezyum
elementi yiiksek oksijen afinitesi ile bilinir (Liang ve digerleri, 2024). Bu nedenle kumlama
ve parlatma islemleri sirasinda veya sonrasinda yiizeyde bir oksit tabakasi olusturabilir.
Olusan oksit tabakasi ¢cogu zaman gdzeneklidir ve tamamen pasif bir yap1 olmadig: i¢in
koruyucu olarak nitelendirilemez (Liang ve digerleri, 2024). EDS analizlerinde oksijen
elementi tespit edilememistir ve bu da yiizeylerde oksitli yapt olugmadigi seklinde
yorumlanabilir. Bu durum, numune hazirligi sirasinda hizli bir sekilde oksijen temasinin
kesilmesi, ylizey islemleri sirasinda kullanilan yag bazli temizleyiciler, su temasinin
engellenmesi, alkol ile temizlik yapilmasi ve saklama kosullarinin uygun olmasi ile

iligkilendirilmistir.

a)

468K d) " Element Mg Zn Zr
16k Ag.% 94,28 4,78 0,94
. Yogunluk (c/s) 6326,77 78,50 13,90

31.2K]
26.0K]
20.8K]
15.6K]
10.4K]

52K u
1 oAz Zn n
ookl -

00 13 26 39 52 65 78 91

Sekil 4.2. Parlatilmig yiizeylerin kaplama dncesi SEM goriintiileri, a) 100X, b) 500X, c)
1000X, d) EDS analizi
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Element Mg Zn Zr
Ag.% 94,51 4,75 0,74
Yogunluk (c/s) 635,94 6,28 0,66

Sekil 4.3. Kaplama oOncesinde kumlama yapilmis yiizeylerin SEM goriintiileri (Caligma
Mesafesi: 13.7mm, 15kV, SE) a) 100X, b) 500X, c) 1000X, d) EDS analizi

Numunelerin XRD analiz grafikleri Sekil 4.4'te verilmistir ve ilgili pikler isaretlenerek
grafik tlizerinde tanimlanmistir. ZK60 numunelerinde ana faz a-Mg fazidir, bu durum ile
iligkili olarak XRD analizlerinde en siddetli pikler a-Mg’a ait pikler tespit edilmistir. Bunun
yani sira alagim, intermetalik bilesenler ve ¢okelti fazlar icermekte olup, MgZn; ve Zn>Zr
bilesikleri de gerceklestirilen XRD analizi sonucunda gozlemlenebilmistir. Altlik alagimda
tespit edilen pikler, literatliirdeki Karparvarfard, Shaha, Behravesh, Jahed ve Williams,
(2017); Huang ve digerleri, (2015) Chen ve Thouas, 2015; Liu ve digerleri, 2009; Lv ve
digerleri, 2019; Chen, Liu, Liu ve Pan, 2015) tarafindan tespit edilen ZK60 alasimindaki

piklerle uyusmaktadir.
= a-Mg
= © Mgzn,
A Zn,Zr
-l
o
©
[
‘:% = ] L |
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Sekil 4.4. Kumlama ve parlatma numunelerinin XRD analiz sonuglari
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XRD prensiplerine gore parlatilmis numunelerde daha yiiksek siddetlerde pik tespit edilmesi
beklenir. Ciinkii girisim ve X-1s1m1 toplama sirasinda kumlanmis numunedeki kafes
diizlemlerindeki atomlardan alinan sinyaller, bozuk yiizey etkisi ile bir miktar soniimlenir
ve sagilir. Fakat Sekil 4.4’te parlatilmis numuneden alinan pik siddetlerinin, beklenenin
aksine olacak sekilde daha diisiik oldugu gozlemlenmistir. Bunun nedeni 32°, 35°, 37°
degerlerinde tespit edilen kaymalardir. Piklerde gozlemlenen saga ve sola kaymalar, siddet

degisikliklerine neden olmus olabilir.

Kumlamanin yilizeyde olusturdugu basma gerilmesinin tespit edilmesi i¢in parlatilmis ve
kumlanmis numunelerin her ikisi i¢in de XRD analiz verileri kullanilarak dislokasyon
yogunlugu hesaplar1 yapilmistir. Ayrica, kumlama etkisi nedeniyle kafes yapilarinin bir
miktar ¢carpilmasi s6z konusudur ve basma gerilmesinin etkisi nedeni ile piklerde bir kayma
da gozlemlenmistir. Parlatilmis ve kumlama yapilan alasim yiizeylerindeki dislokasyon
yogunlugu, Esitlik 4.1. ve Esitlik 4.2.'de verilen Scherer denklemine gdre hesaplanmistir. 0
ve B (FWHM) degerleri, Origin Pro yazilimmin yardimiyla XRD grafiklerinden elde
edilmistir. Kumlama yapilmis ve parlatilmis numunelerin dislokasyon yogunluklari sirasiyla

67.48x10'2 ve 8.54x10'> mm™ olarak hesaplanmustir.

D= (K.A)/(B.cos(6) 4.1)

Burada;
D: kristalit boyutu, K: Scherer sabiti, A: X-1511 dalga boyu, B: tam genislik yar1 maksimum
(FWHM), 6: pik agis1

5= 1/D? (4.2)

Burada:

d: dislokasyon yogunlugu, D: kristalit boyutu

Kaplama yapilmamis ylizeyler i¢in temas agis1 Ol¢iimleri, parlatilmis ylizey i¢in 66° ve
kumlama yapilmis yiizeyler i¢in ortalama 71° dl¢tilmustiir (Sekil 4.5). Literatiirde Xu ve
digerleri, (2017), Sun ve digerleri, (2013), Li, Yu ve Han, (2016) gibi c¢aligmalarda
vurgulandig1 gibi, daha yiiksek piiriizliiliige sahip yiizeylerin hidrofobik 6zelliklere sahip

olma durumu literatiirdeki calismalarda da gozlemlenen g¢arpict bir durumdur. Kumlama
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nedeniyle artan piiriizliilik degerleri temas agisin1 bir miktar arttirmistir fakat iki numune

arasinda ¢ok anlamli bir farklilik tespit edilmemistir.

180

i ; -
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Sekil 4.5. Kaplama 6ncesi temas agilari

4.2. Kaplama Uygulamalarinda Kullanilan Siispansiyon, Toz ve Althk alasimlarin
Karakterizasyonu

SPS kaplamalarda kullanilan tozlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.6'da verilmistir. Tozlar
diizensiz sekillidir ve kiiresel forma yaklasan bir yapiya sahip olduklar1 gozlemlenmistir.
Toz boyutlar1 nedeni ile topaklanma egilimli olduklar1 gézlemlenmistir ve kuru kosullarda
cekim gerceklestirildigi i¢in yapida istenmeyen bazi aglomerasyonlarin olusumu mevcuttur.
Stispansiyon hazirliginda hem partikiillerin askida kalmasint saglamak hem de
aglomerasyonu Onlemek i¢in, ylizey aktif maddeler karistirma islemleri ile birlikte
kullanilmistir. ZrO; tozlari, Ta;Os tozlarina kiyasla daha diizenli bir sekle sahiptir. Toz
sekilleri kiireye yakin olacak sekilde secilmistir. Bu da yine biriktirmeden sonra

gozenekliligin azalmasini saglar. Toz sekilleri kiiresele yakindir ancak tamamen kiiresel

olarak nitelendirilemez.

Sekil 4.6. Tozlarin taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiileri a)Ta0s5-4000X,
b)Ta205-10000X, ¢)Zr02-4000X,d)ZrO2-10000X

Tozlarin XRD analiz grafikleri Sekil 4.7°de verilmistir. XRD analizindeki pikler
incelendiginde TaxOs tozlarinin 25-1280 kart numarast ile eslesen B-Ta2Os fazina ait kafes
yapisina ve ZrOs tozlarinin ise 37-1484 kart numarasi ile eslesen monoklinik, m-ZrO: fazina

ait kafes yapisi ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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Tay0s fazlari igin ise 400°C altinda tamamen amorf yapida olan ve artan sicaklikla birlikte
B-Ta20s yapisini olusturmaya bagladig: literatiirdeki caligmalarda vurgulanmistir (Ta2Os
ICDD kart no 25-0922). Doniisiim 700°C’de baglar ve 1300°C sicaklik araliginda tamamen
yart kararli ortorombik B-Ta>Os yapisina sahiptir. 1300°C sicaklik iizerinde ise TazOs
tozlarmin kararli ve tetragonal yapiya sahip a-TaxOs kafes yapisina sahip oldugu

bilinmektedir (Bansal, 1994; Bansal 1993; Jiang ve digerleri, 2002).

ZrO>’nin, 1170°C altindaki sicakliklarda monoklinik, 1170°C -2370°C sicaklik araliklarinda
sinterlendiginde tetragonal ve 2370°C sicakligin iizerinde sinterleme islemi uygulandiginda
ise kiibik kafes yapisina sahip oldugu bilinmektedir (Roy, Bandyopadyay ve Bose, 2017).
(ZrO, ICDD kart numarasi: 37-1484)
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Sekil 4.7. Kaplama tiretiminde kullanilan Ta>Os ve ZrO; tozlarmin XRD grafikleri

Her iki toz da boyutsal olarak benzer olmalarina ragmen ZrO» tozlarindan biraz daha kiiciik
boyuttadir. Bu durum yiizey enerjisindeki artisa bagli olarak bu toz grubunun daha kolay
flokiilasyonuna neden olur. Tozlarin igerisinde bulunan topaklarin ¢ozelti igerisinde
¢ozlinmesini saglamak i¢in dagitici kullanilir ve topaklanmalar giderilinceye kadar manyetik
karistirict ile karnistirma islemi gerceklestirilir. Tiim toz parcaciklarinin benzer boyut
araliginda olmasi, kaplama sirasinda islem kolaylig1 ve kaplama sonrasinda daha gozeneksiz
bir yap1 saglar. Bu nedenle parcacik boyutu dagilimi dikkate alinmasi1 gereken kritik bir
faktordiir. Sekil 4.8”de toz partikiil 61¢iim grafikleri verilmistir. Her iki toz grubu da bimodal

bir dagilim sergilemektedir.
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Taz0s tozlari i¢in, D50 degeri yaklasik olarak 4,43 um olarak dl¢lilmiistiir. Toz dagilim
egrisi tepe noktalar1 1 pm ve 30 pm boyutlarinda iki tepe noktasina sahiptir. Olgiimlerde 1
pm'nin altinda ve 100 pm'nin iizerinde toz tespit edilmemistir. ZrO, tozlart i¢in, D50
yaklasik 0,63 pm olarak Olciilmiistiir ve toz boyutu dagilim egrisi 0,5 ve 1,5 um'de iki
maksimuma sahiptir. Tim parcacik siispansiyonlari, parcaciklarin en yiliksek hacim
ylizdesinin yaklagik 0.5 um civarinda bir tepe noktasina sahip oldugu, ancak 0.1 pm'nin
altinda ve 14 pm'nin {izerinde pargacik bulunmayan bir fraksiyon i¢eren iki tepe noktali bir
dagilim ile karakterize edilmistir. Toz boyut dagilimlarinda bimodal olarak nitelendirilen
cift tepeli bu dagilim tozlarin iki farkli maksimum yiizdeye sahip olacak sekilde farkli
boyutlarda oldugunun bir gostergesidir. Homojen ve benzer boyut dagilimlarina sahip toz
Ol¢timlerinde tek bir maksimum degere sahip tepe elde edilir. Siispansiyon hazirliginda
homojenlik 6nemlidir ve bu homojenlik tiim parcaciklar arasinda esit bir dagilim ve tutarl
stispansiyon kuvvetleri saglar, boylece homojen bir kaplamanin gelisimini tesvik eder
(Tingaud ve digerleri, 2008; Tarasi ve digerleri, 2008). Ozellikle, daha yiiksek maksimum
degere sahip bir parcacik boyutu dagilimi, daha yogun kaplamalar elde etme yetenegini

belirgin sekilde artirma egilimindedir (Fauchais, 2007).
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Sekil 4.8. Toz partikiil dagilimlart a)Ta,0s, b)ZrO,

Stispansiyonlarin zeta potansiyelleri, kolloidal stabilitelerini analiz etmek i¢in saf etanolde,
etanol ve agirlikca %2 PEI karisiminda, etanol ve agirlikca %2 yiizey aktif madde igeren
karigimda ve etanol, agirlikca %2 PEI ve agirlikca %2 ylizey aktif madde iceren karigimlarda

degerlendirilmistir.

Tay0s tozlarmin zeta potansiyeli Sekil 4.9°da verilmistir. ZrO» tozlarinin zeta potansiyeli

(Sekil 4.10), etanolde 27.3 mV, %2 agirlik polietilenimin (PEI) igeren etanol karisiminda



64

7.75 mV, %2 agirlik Surfynol® 440 Yiizey Aktif Madde igeren etanol karisiminda 40.7 mV
ve %2 agirlik polietilenimin (PEI) ve %2 agirlik Surfynol® 440 Yiizey Aktif Madde iceren

etanol karisiminda 8.61 mV olarak Olgtilmiistiir.

Flokiilan ve yiizey aktif madde eklenmeden once diisiik zeta potansiyel degerleri, olasi
flokiilasyon ve ¢cokme meydana gelme ihtimalini gdstermektedir. Flokiilan ve yiizey aktif
madde eklenmesi, formiile edilen slispansiyonun stabilitesinin arttigini gosteren daha yiiksek
mutlak zeta potansiyel degerlerine yol agmistir (Rosado, Canas, Recio, Sanchez ve Moreno,
2024).

[$))
o

> 40 ==

é 30

2 - ==

;"? 0+ =

= 101

2 201

-30 T T T T
Ta205+etOH Ta205+etOH T3205+etOH T21205+etOH
+%2 PEI  +%2 Surfynol440 +%2 PEI +

%?2Surfynol440

Sekil 4.9. TaOs tozlarmin farkli siispansiyonlardaki zeta potansiyelleri
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Sekil 4.10. ZrO> tozlarinin farkl siispansiyonlardaki zeta potansiyelleri

Genel olarak, sulu ¢ozeltilerdeki seramik siispansiyonlar, seramik pargacigi cevreleyen
yiikli elektrik ¢ift tabakasindaki itici kuvvetlerin diizenlenmesi yoluyla stabiliteye ulagir
(elektrostatik stabilizasyon) ve/veya ylizeye adsorbe olmus notr veya yiiklii polimerlerden
olusan ylizey aktif maddeler kullanilarak stabilite saglanir; bu uygulama yaygin olarak sterik
ve elektro-sterik stabilizasyon olarak bilinir (Ghiasi, Yaghtin, Hosseinabadi ve Ghalandari,

2023). Siispansiyon pH'1 asidik oldugunda, zeta potansiyel degerleri yiiksek olma
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egilimindedir, pH arttik¢a zeta potansiyeli kademeli olarak azalir. Bu durum, pargaciklarin
daha diistik pH degerlerinde daha fazla hidrojen iyonu emme kabiliyeti ile iliskilidir. Ayrica,
zeta potansiyel notr pH degerlerine yakin dl¢iildiiglinde, sifir olarak kaydedilir. Bu durum,
parcaciklarin Van der Waals kuvvetleri etkisi altinda bir araya gelme ve agregat olusturma
potansiyelini gosterir (Lee, Gwon, Huang, Picha ve Wu, 2024). ZrO; parcaciklarinin sudaki
pH degeri 9,8 olarak dl¢iilmiis ve bu, hafif bazik bir dogay1 gostermektedir. Ancak, pH

kavramu alkol bazli olmadigindan alkoller i¢in gegerli degildir.

PEI, katyonik bir dagiticidir. Dagiticilar, kati parcaciklarin dagilmasini saglamak ve
ozellikle dibe ¢okmelerini 6nlemek icin yaygin olarak kullanilir (Waldbilling ve Kesler,
2009; Iijima, Yamazaki, Nomura ve Kamiya, 2013). Surfynol 440 yiizey aktif madde ise,
alkolde ¢Oziiniir, ylizey gerilimini azaltmak ve siispansiyondaki pargaciklarin dagilmasini
artirmak icin kullanilan non-iyonik bir yiizey aktif maddedir. Tiim silispansiyonlar i¢in
olgiilen zeta potansiyel degerlerinin pozitif oldugu gézlemlenmistir. Siispansiyonlarin dogal
pH degerlerindeki zeta potansiyel dl¢limleri, pozitif yiizey yiikiiniin varligin1 gostermekte
olup, hicbir siispansiyonda izoelektrik nokta gdézlemlenmemistir. Dolayisiyla, higbir
siispansiyonda Onemli bir aglomerasyon ve agregat olusumu beklenmemektedir. Zeta
potansiyelleri -10 ila +10 mV arasinda olan nanopartikiiller neredeyse notr kabul edilir. Buna
karsilik, zeta potansiyelleri +30 mV'un {izerinde veya -30 mV'un altinda olanlar sirasiyla
yiiksek katyonik ve yliksek anyonik olarak siiflandirilir (Clogston ve Patri, 2011). Daha
biiyiik zeta potansiyel biiyiikligii (), siispansiyon stabilitesini artirir (Dlvo ve Phys 2013;
Ghiasi ve digerleri., 2023; Lee ve digerleri, 2024).

4.3. Yiizey Piiriizliiliik Sonuclar:

Sekil 4.11, SPS yontemi ile tek tabaka kaplanan numunelerin yiizey profillerini igerir. Sekil
4.12, SPS yontemi ile degisen paso sayilarinda ZrO; kaplanan ve Sekil 4.13 ise SPS yontemi
ile degisen paso sayilarinda Ta;Os kaplanan numunelerin yiizey profillerini gostermektedir.
Kaplanmamig P numune grubu i¢in yiizey piiriizliiligi kaplama sonrasi yaklasik 10 kat artis
gostermistir. Bunun sebebi piiriizsiiz ylizey lizerinde birikmeye baglayan ergimis veya yar1
ergimis tozlarin, kaplama sonrasi piiriizlii ylizeye neden olmasidir. Fakat genel olarak
kaplama sonrasi yiizeyler altlik malzemenin piiriizliilik degerinden etkilenmekte olup
parlatma sonrasi kaplama uygulanan numunelerin yiizey piiriizliiliikkleri kumlama sonrasi

kaplama uygulanan numunelerin yiizey piiriizliiliik degerlerine kiyasla daha diisiiktiir.
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Kumlanmis numuneler i¢in yiizey piriizlillik degerleri karsilastirildiginda, kaplanmis
numuneler altlik malzeme ile paralellik gosterecek sekilde biiyiime sergilemistir. Yani
numune yiizeyine uygulanan kaplamalarda piiriizliiliik degerleri ¢ok fazla degisiklik
gostermemekle birlikte tepe kisimlarda daha fazla birikme olmasi sebebi ile bir miktar
ptriizliiliik degerlerinde artig gozlemlenmistir. Bu artig parlatilmis numunelerde 4 ile 10 kat

arasinda ve kumlanmis numunelerde ise %10 ile %30 arasindadir.
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Sekil 4.11. SPS yontemi ile ZrO> ve Ta,Os kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin yiizey

profilleri
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Sekil 4.12. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda ZrO; kaplanmis ZK60 Mg
alagimlarinin ytizey profilleri
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Paso sayisinin artisinin piiriizliik tizerindeki etkisini inceleyerek elde edilen sonuglar dikkat
cekicidir. ZrO; kaplamalar i¢in 15 paso kaplanmis numune ile 30 paso kaplanmis numune
arasinda piiriizliiliik arasinda 6nemli bir fark vardir. Ancak, 45 paso kaplanmis numunede
onemli bir degisiklik gézlemlenmemis ve aslinda %5 daha az piiriizli oldugu Sl¢iilmiistiir.
Benzer sekilde Ta;Os numunelerde 30 pasoya kadar paso sayisinin artmast ile artan bir
piriizliiliik mevcutken paso sayisinin 30’dan 40’a artmasi ile piiriizliiliikk yaklasik ytlizde 25
azalmistir ve 40 pasodan 60 pasoya ¢ikartildiginda neredeyse degismemis ve ayni degerlerde
seyretmistir. Paso sayisinin artmasi ile yiizey piirtizliilligii bir miktar artar ve bu durum
puriizlillikte tepe noktalarini olusturan bolgelerde daha yogun birikme olmasindan
kaynaklanir. Fakat paso sayis1 arttik¢a tepe noktalarinin yani sira tepeciklerin ara kisimlari
da kaplanmaya baslar. Bu durum yiizeyde daha homojen kaplama eldesine neden olur ve
ayn1 zamanda tepe ve ¢ukur bolgeler arasindaki farkliliklarin da azalmasi ile sonuglanir (Xu

ve digerleri, 2018a; Xu ve digerleri, 2018b).
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Sekil 4.13. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda Ta>Os kaplanmis ZK60 Mg
alagimlarinin ytizey profilleri
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Sekil 4.14. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alagim numunelerin yiizey profilleri

Ayrica kumlanmig numunelerde baslangigtaki bu heterojen bir biiylime nedeniyle kumlama
daha belirgin bir piiriizliilik farki gézlemlenmistir. Parlatma ve kumlama sonrasinda, ayni
paso sayisina sahip kumlama numunelerinin piiriizliilliklerindeki artig, parlatilmig
numunelerle kiyaslandiginda kumlanmis numunelerde daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Yiizey profili incelendiginde numuneler i¢in baglangigta minimum ve maksimum noktalar
arasindaki farklilik artarken ilerleyen kaplama asamalarinda ve paso sayilarinda kaplama
minimum ve maksimum noktalar1 arasindaki fark azalir ve ayni zamanda maksimum

noktalar1 arasindaki mesafenin de azaldig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.14, SPS yontemi uygulanarak tabakali kaplanan numunelerin, yiizey piiriizliiliik
Olgtimlerini gostermektedir. Her iki siispansiyonda da kullanilan toz boyutlarinin birbirine
yakin olmast nedeni ile farkli tabakalarin altta veya {istte olmasi ylizey piiriizliiliiglinde veya

ylizey profillerinde anlamli bir farklilia neden olmamustir.
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Sekil 4.15. PVD yontemi ile ZrO, ve Ta>Os kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin yiizey

profilleri
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Sekil 4.16. PVD yontemi ile ZrO ve Ta2Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin yiizey profilleri

PVD yontemi kullanilarak kaplanan tek katman ve tabakali kaplanmis numuneler i¢in yiizey

profilleri Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da verilmistir. PVD kaplama ydntemi ile kaplanmig
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numunelerde yiizey piriizlilikleri degerleri altlik malzemelere ait degerlere paralel
seyredecek sekilde biiyiime gostermistir. Dolayisiyla kaplanmamig ve bu yodntem

kullanilarak kaplanmis numunelerin arasinda piiriizliiliik degerlerinde anlamli bir fark

gozlemlenmemistir.
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Sekil 4.17. SPS ve PVD yontemleri kombinasyonlari ile ZrO> ve Ta>Os kombinasyonlari
ile tabakal1 kompozit kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin yiizey profilleri
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Sekil 4.17 ise SPS ve PVD yontemi kullanilarak tabakali kaplanan numunelerin ylizey
profillerini gostermektedir. Alt tabaka olarak SPS yontemiyle Ta>Os kaplanan tim
numunelerde, alt tabakada SPS yontemi ile ZrO, ile kaplanan tiim numunelere gore daha
yliksek yiizey piirtizliiliikk degerleri elde edilmistir. Bu durum ZrO» toz boyutlarinin Ta,Os
toz boyutuna gore daha diisiik olmasi ile iligkilendirilebilir. Uygulanan SPS yonteminden
sonra PVD kaplanmis numunelerde, sadece PVD kaplanmis numunelere benzerlik
gosterecek sekilde ayni degerlerde seyreden piiriizliiliikk profilleri gdzlemlenmistir. SPS
yonteminde parcaciklari dogrudan piiskiirtmeye dayali bir kaplama yontemi oldugu i¢in
heterojen biiylimeler gozlemlenir ve kaplanmis numunelerin piiriizliillik degerlerinde bir
artis gozlemlenmis ve ilerleyen paso sayilarinda kaplama piiriizliiliik degerlerinin sabit
kaldig1 goriilmiistiir. Fakat PVD kaplama yontemi prensibi olan atomik si¢cratma kaplanmasi

planlanan numune yiizeylerinde daha homojen biiylimeler gerceklesmesini saglamistir.

4.4. Taramalh Elektron Mikroskobu (SEM) ve Elektron Dagilim Spektroskopi (EDS)
Analizi

Parlatma ve kumlama ylizey islemleri sonrasinda ZK60 Mg alagim yiizeylerine SPS yontemi
ile ZrOz ve TaxOs kaplamalar tek katmanl olarak kaplanmis ve SEM goriintiileri 500X
biiylitmeli Sekil 4.18’de ve 5000X biiyiitmeli Sekil 4.19°da sunulmustur.

Sekil 4.18. SPS yontemi ile ZrO> ve Ta>Os kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin 500X
biiylitmeli SEM goriintiileri



Sekil 4.19. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta,0Os kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin 5000X
biiylitmeli SEM goriintiileri

Tek tabaka olacak sekilde SPS yontemi ile kaplanan numunelerin SEM gériintiilerinde
(Sekil 4.18 ve Sekil 4.19), bazit bolgelerde sivi partikiillerin etkisi ve sagilmasi
gozlemlenmistir. Slispansiyon i¢inde bulunan kismi ergimis ve ergimis toz pargaciklarin iist
iiste birikmesi sonucu kaplama tabaka yiizeyleri piiriizlii olarak elde edilmistir. Kaplama
ylizeyinde c¢atlak veya bosluk yapilariyla karsilagilmamistir ve genel olarak homojen bir yap1

mevcuttur.

Sekil 4.20. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda ZrO» kaplanmig ZK60 Mg
alagimlarimin 500X biiyiitmeli SEM goriintiileri

SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda ZrO; kaplanmig numunelere ait 500X
biiylitmeli SEM goriintiileri Sekil 4.20°de ve 5000X biiyiitmeli Sekil 4.21°de sunulmustur.
Paso sayisinin artmasi yiizey piiriizliiliiklerinde 6nce bir artis meydana getirmis fakat daha
da artan paso sayisinda tepelerin yiikselmesinden ziyade vadi bolgelerin dolmasi sebebi ile

piriizliiliikkte azalma gozlemlenmisti. SEM goriintiileri de bu sonucu destekler nitelikte olup,
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15-KsZ’ye gore daha piiriizlii olan KsZ numunesinin yiizeyi daha heterojen gézlemlenmistir.

45-KsZ numunesi ise daha homojen bir yapidadir.

Sekil 4.21. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda ZrO; kaplanmis ZK60 Mg
alagimlariin 5000X biiyiitmeli SEM goriintiileri

SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda Ta>Os kaplanmis numunelere ait 500X
biiylitmeli SEM goriintiileri Sekil 4.22°de ve 5000X biiyiitmeli Sekil 4.23°te sunulmustur.
Artan paso sayist her iki kaplama tiirii i¢in de yiizeylerde daha homojen ve bosluksuz

kaplama tabakalarinin elde edilmesini tegvik etmistir.

Sekil 4.22. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda Ta,Os kaplanan ZK60 Mg
alagimlarimin 500X biiyiitmeli SEM goriintiileri

Kaplama siirecinin baglangicinda, kumlama sirasinda zirvelerde kalan yapilarin {izerine
siispansiyonun birikme egilimi vardir. Fakat ilerleyen paso sayilarinda ¢ukur bolgelerde de
birikme olur ve yiizey diizgiinlesmeye baglar. Bununla birlikte artan paso sayilari, plazmaya

daha fazla maruz kalan numune yiizeyi anlamina gelir. Daha ytiksek 1s1 ise yiizeyde ergiyik
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partikiil oranini artirarak piirtizliigli azaltir. Tam ergimemis partikiiller arasinda ise
sinterlenmeyi destekleyerek porozite ve gézenek olusumunu azaltir (Sun, Zhu, Luo, Yand

ve Li, 2024). Bu nedenle en homojen ve gozeneksiz kaplama 60-KsT numunesidir.

$.26ku  xs.@dE
b
v

Sekil 4.23. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda Ta;Os kaplanan ZK60 Mg
alagimlarinin 5000X biiyiitmeli SEM goriintiileri

SPS yontemi ile ZrO> ve Ta;Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit kaplanan ZK60 Mg
alagim numunelerin 500X biiyiitmeli SEM goriintiileri Sekil 4.24°te ve 5000X biiyiitmeli
SEM goriintiileri ise Sekil 4.25°te verilmistir.

Sekil 4.24. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alagim numunelerin 500X biiyiitmeli SEM goriintiileri
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Sekil 4.25. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alagim numunelerin 5000X biiyiitmeli SEM goriintiileri

PsTZ ve PsZT numuneleri daha diisiik yiizey piiriizliiliigiine sahiptir ve diisiikk yilizey
plriizliiliigii, yiizeylerde daha homojen bir kaplama tabakasi goriintiisii elde edilmesini
saglamistir. Siispansiyon hazirliginda kullanilan ZrO; toz tanecik boyutunun daha kiigiik
olmasi, ergiyik ve yar ergiyik partikiil boyutunun da kiigiikk olmasini saglar. Bu nedenle
bliylik biiylitmeli SEM goriintiilerinde {ist tabakada ZrO; kaplanmigs numunelerde daha

kiigiik damlacik izleri mevcuttur.

GAZI MMM
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Sekil 4.26. PVD yontemi ile ZrO> ve Ta>Os kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin 500X
biiylitmeli SEM goriintiileri
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Sekil 4.27. PVD yontemi ile ZrO» ve Ta>Os kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin 5000X
biiylitmeli SEM goriintiileri

Sekil 4.26. ve Sekil 4.27, sirasiyla PVD yontemi ile tek tabaka kaplanan numunelerin 500X
ve 5000X biyilitmeli ylizey SEM goriintiilerini igerir. PVD yonteminde hedeflerden
buharlastirilan ZrO; ve Ta>Os’in bilesik formunda atomik boyutlarda numune yiizeyinde
birikmesi s6z konusudur. Bu durum, PVD yontemi kullanilarak plazma sprey

yontemlerinden daha piiriizsiiz bir kaplama tabakasi elde edilmesini saglar.
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Sekil 4.28. PVD yontemi ile ZrO> ve Ta2Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alagim numunelerin 500X biiyiitmeli SEM goriintiileri
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Sekil 4.29. PVD yontemi ile ZrO> ve Ta2Os kombinasyonlar ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alagim numunelerin 5000X biiyiitmeli SEM goriintiileri

PVD yontemi ile tabakali kaplama yapilan numuneler Sekil 4.28’de 500X ve Sekil 4.29°da
5000X biiyiitmeli olarak verilmistir. Cift tabaka olacak sekilde PVD yontemi kullanilarak
yapilan kaplamalarda, altligin piiriizlii olmas1 kaplama sonrasi ylizeyin de piiriizlii olmasini
saglamigti. SEM goriintiilerinde de goriildiigii gibi, kaplama sonrasi kumlanmis numune
ylizeyleri daha piiriizliidiir. Parlatma islemi sonrasi uygulanan PVD kaplanmus yiizeyler, ¢ift
katmanli kaplanmis olmasina ragmen, parlatma uygulanmis bir ylizey kadar piiriizsiiz

gorunmustiir.

Kumlama etkisi ile keskin hatlara sahip olan ve numune yiizeyinde keskin hatlar barindiran
kumlanmis yiizey, tek katman PVD kaplama uygulanmis numunelerde kaplamanin etkisi ile
bir miktar piiriizsiizlesmis ve belirginligini kaybetmeye baslamistir. Cift katman PVD
kaplama uygulanmis numunelerde ise kumlama etkisi ile olusan keskinliklere rastlanmamais

ve kaplama yiizeylerinin daha homojen olmasi saglanmistir.
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Sekil 4.30. SPS ve PVD yontemleri kombinasyonlari ile ZrO; ve Ta>Os kombinasyonlari ile
tabakali kompozit kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin 500X biiyiitmeli
SEM goriintiileri

Her iki yontem de kullanilarak kaplanan altlik alasimlarin kaplama sonrasi yiizey
morfolojileri ise 500X biiyiitme ile Sekil 4.30°da ve 5000X biiyiitme ile Sekil 4.31°de
verilmistir. PsZvT, PsSTvVT, PsZvZ ve PsTvZ numuneleri Bu numune grubu arasinda en

homojen yiizeylere sahip numuneler olmustur.
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Sekil 4.31. SPS ve PVD yontemleri kombinasyonlari ile ZrO; ve Ta>Os kombinasyonlari ile
tabakali kompozit kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin 5000X biiyiitmeli
SEM goriintiileri

Dikey kesitlerden kaplama kalinliklarin1 gésteren SPS kaplama ile ZrO» ve Ta>Os kaplanmis
numunelerin SEM goriintiileri Sekil 4.32°’de verilmistir. PsZ numuneler i¢in ortalama
kaplama kalinligr 5,5 um iken, KsZ numuneler i¢in ortalama kaplama kalinlig1 23,6 pm
olarak ol¢iilmiistiir. PST numunelesi i¢in 6,1 pm iken, KsT numunesinin ortalama kaplama
kalinligr 14,9 pm Olglilmiistiir. Bu durum SPS kaplamalari i¢in degerlendirildiginde,
kaplama siispansiyonunun pliriizsiiz ylizeylere tutunmasinin diger atmosferik plazma

plskiirtme yontemlerinde de karsilasildig: gibi birtakim giicliikleri beraberinde getirir (Xu
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ve digerleri, 2018a; Xu ve digerleri, 2018b). Bu durum ise ayn1 paso sayisindaki kaplama

tabakalarinin daha ince elde edilmesine neden olmustur.
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Sekil 4.32. SPS yontemi ile ZrO> ve Ta2Os kaplanan ZK60 Mg alasim numuneleri kaplama
kalinliklar 6l¢iimleri

SPS paso sayisinin ZrO: kaplamalara etkisinin gozlemlendigi numunelerin SEM goriintiileri
Sekil 4.33’te, SPS paso sayisinin Ta;Os kaplamalara etkisinin gézlemlendigi numunelerin
SEM goriintiileri ise Sekil 4.34’te verilmistir. Ayrica, 15-KsZ numunesinin ortalama
kaplama kalinliginin yaklasik 6um oldugu 6l¢iilmiistiir. 30 paso kaplama uygulanan KsZ
numunesinin ortalama kaplama kalinlig1 23,6 um Sl¢iilmiistiir. Paso sayisi arttikca, kaplama
kalinliginin da arttig1 gozlemlenmistir. Paso sayisini iki katina ¢ikarmak, kaplama kalinligini
iki kattan fazla artirmigtir. 45-KsZ numunesinin ortalama kaplama kalinligi 23,8um olarak
Ol¢lilmiistiir. Benzer sekilde 20-KsT numunesi ortalama 8,1 um, 30 paso kaplanan KsT
numunesi i¢in 14,9 pm, 40-KsT numunesi i¢in 15,6 um ve 60 KsT numunesi i¢in ise 16,7
um Ol¢iilmistiir. Bu durumda kaplanan paso sayisinin artmasi her ne kadar baslangicta
kaplama kalinligi etkili bir sekilde arttirsa da ilerleyen kaplama dongiilerinde kaplama
kalinligin1 biiytik dlciide etkilememektedir. Kaplama kalinliginin fazla artmasi stinek bir ara
tabaka olmadan ayni seramik kaplamanin kalin bir tabaka olusturmak amacin ile
puskiirtiilmesi sonucunda farkli caligmalarda benzer durum agiklanmistir. Literatiirde,
seramik esasli kaplama kalinliginin fazla artmasi sonucu kaplamalarda kopmalara neden

oldugu ve bolgesel dokiilmeler neticesinde kaplama kalinliklarinin azalma ve tekrar artma



81

egilimlerinde oldugunu gostermistir. Kaplama malzemesinin altlik alasim ylizeyine
tutunmasi ile seramik kaplama biinyesi yiizeyine tutunmasi arasinda farkliliklar mevcuttur.

Seramik bilinye gevrek yapida oldugu icin kismi erimis partikiillerin ylizeye gomiilmesine

miisaade etmez ve sicrama ve sa¢ilma durumlarini tetikler (Cai ve digerleri, 2016).

AL D5.7 x1.0k 100um AL D55 x1.0k 100um

Sekil 4.33. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda ZrO» kaplanmig ZK60 Mg
alagimlarinin kaplama kalinliklar1

SPS kaplama ile ZrO> ve Ta;Os kombinasyonlari ile tabakali kaplanmis numunelerin SEM
gorlintiileri Sekil 4.35’te mevcuttur. Cift katmanli kaplamalarda, PsTZ numunesi igin
kaplama kalinlig1 20,9 um, KsTZ numunesi i¢in ortalama kalinlig1 24,1 pm, PsZT numunesi
icin ortalama kaplama kalinlig1 4,7 um ve KsZT i¢in ortalama kalinlig1 6,3 um olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 4.34. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda Ta;Os kaplanan ZK60 Mg
alagimlarinin kaplama kalinliklar
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Sekil 4.35. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin kaplama kalinliklari

Cift katmanli kaplamalarda her iki kaplama kombinasyonu durumu i¢in de kumlanmig
numune yiizeylerinde daha kalin kaplama tabakalari elde edilebilmistir. Alt katmanda Ta,Os
uygulanan kaplama kombinasyonlarinda, alt katmanda ZrO» i¢ceren numunelere gore 4 kat
kadar daha kalin kaplamalar elde edilmistir. Bu nedenle tantal oksit ile kaplama, katmanl
kaplamalarda kaplama kalinligin1 artirmaya katkida bulunan bir faktor olarak tespit edilmis

ve SPS kaplama tiiriinde daha basarili sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.36. PVD yontemi ile ZrO; ve TaxOs kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin kaplama
kalinliklart
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PVD kaplama ile ZrO> ve Ta>Os kaplanmig numunelerin SEM goriintiileri Sekil 4.36°da,
PVD kaplama yontemi ile ZrO> ve TaOs kombinasyonlar1 ile tabakali kaplanmis
numunelerin SEM goriintiileri ise Sekil 4.37°de verilmistir. PVD yontemi ile kaplanan
numunelerde hem parlatilmis hem kumlanmis yiizeyler iizerinde ortalama 1-2 pum
kalinliginda tabakalar elde edilmistir. Kaplamalar ile altlik yiizey arasinda belirgin bosluklar
poroziteler gézlemlenmemistir. Kumlanmig yiizey iizerine uygulanan kaplamalarda altlik

ylizeye bagl heterojenlikler mevcuttur.

Sekil 4.37. PVD yontemi ile ZrO; ve Ta2Os kombinasyonlar ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin kaplama kalinliklari

Her iki yontemin de kombinasyonlar1 kullanilarak ZrO> ve TaOs ile tabakali kaplanan
numunelerin kaplama kalinliklar1 Sekil 4.38’de verilmistir. Alt tabakada ZrO; kaplanan
numunelerde daha yiiksek kaplama kalinliklarina ulasilabilmistir. Once ZrO, ile kaplanan
parlatilmis numunede ortalama 2.9 um ve kumlanmis numunede ortalama 4.1 pm kalinliga
ulagilmis ve altlik ile kaplama arasinda belirgin poroziteler gézlemlenmemigtir. Kumlama
yapilmig numunelerde standart sapma, parlatilmis numunelerle karsilastirildiginda daha
yliksektir. Ayrica yiizey islemlerinden sonra dnce PVD ile Ta;Os ve sonrasinda ZrO; ile
kaplanan numunelerde hem daha diisiik kaplama kalinliklarina ulagilmis hem de 6zellikle
parlatma sonrasinda kaplama islemi uygulanan numunede arayiizeyde belirgin poroziteler
mevcuttur. Araylizeyde yapisma saglanamadigi goézlemlenmistir. TaOs kaplama
tabakalariin birbirlerine ve ylizeye tutunma giicii, ZrO> kaplamalara gore daha yiiksektir.
Kesitlerde dikey veya yatay catlaklar gozlemlenmemistir. Bu, kaplama siireci ve soguma

asamasinda termal streslere dayaniklilik gosterilebildigini gosterir.
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Sekil 4.38. SPS ve PVD yontemleri kombinasyonlari ile ZrO; ve Ta>Os kombinasyonlari ile
tabakali kompozit kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin kaplama kalinliklar

Yiizeylerden elde edilen EDS sonuglar1 Cizelge 4.1°de sunulmustur. Agirlik yiizdesi olarak
verilen tim EDS degerleri, istenilen yapilarin stokiyometrisi ile tutarlt olmasi i¢in atom
ylizdesi olarak da elde edilmis ve dogruluklart hesaplamalarla onaylanmistir. Kaplanmamis
ylizeyler, ZK60 Mg alasimina 6zgii basta Mg ve Zn ile Zr elementlerini igermektedir.
Yiizeyde herhangi bir oksit tespit edilmemistir. SPS yontemi ile kaplanan numuneler i¢in
parlatma ylizey islemine tabi tutulan numunelerde kaplama sonrasi yiizeylerde altlik

elemente ait pik gézlemlenmemistir.
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Parlatma ve kumlama islemleri sonra yilizeyde oksit goriinmemesi numunelerin korunakli
bir sekilde depolandigini ve nem temasinin kesildigini gosterebilir. Kaplama oncesinde
yiizey tlizerinde biriken oksitli tabaka altllk ve kaplama arasinda bag kurulmasini
engelleyeceginden genellikle yapida istenmez. Magnezyum alasimlart gibi oksitlenme
egilimi yiiksek alagimlarda bu duruma dikkat edilmeli ve diiger tiim islemlerde sicaklik ve

oksijen temas1 minimize edilmelidir.

Cizelge 4.1. Tiim numunelerin EDS sonuglar1

Elementler (%ag.)
Numuneler Mg Zn 70 0 Ta
P 94,28 4,78 0,94 - -
K 94,51 4,75 0,74 - -
Psz - - 66,02 33,98 -
KsZ 2,32 - 64,86 32,82 -
PsT 0,53 - - 22,27 77,20
KsT 2,09 - - 18,49 79,42
PsTZ 0,54 - 60,32 31,49 17,65
KsTZ 1,24 - 52,58 32,82 13,36
PsZT 0,23 - - 17,81 81,96
KsZT - - - 23,81 76,19
15-KsZ 9,55 - 66,08 24,37 -
KsZ 2,32 - 65,63 32,05 -
45-KsZ 1,21 - 70,05 28,74 -
20-KsT 3,20 0,47 - 22,70 73,63
KsT 2,09 - - 17,58 80,33
40-KsT 0,56 0,20 - 20,00 79,24
60-KsT 0,20 0,20 - 19,20 80,40
PvZ 0,40 - 71,50 28,10 -
KvZ 0,80 - 72,67 2653 -
PvT 0,60 0,1 - 20,06 79,24
KvT 1,81 0,1 - 2498 73,11
PvTZ 0,50 - 61,40 28,00 10,10
KvTZ 0,60 0,20 57,50 30,50 11,20
PvZT 0,20 0,10 2,0 18,00 79,70
KvZT 0,80 0,20 - 26,70 72,30
PsZvT 0,30 0,20 3,70 19,30 76,50
PsTvT 0,90 0,10 - 22,80 76,20
KsZvT 0,40 0,10 3,62 21,61 7427
KsTvT 0,30 0,20 3,70 19,30 76,50
PsZvZ 9,70 0,10 60,0 30,20 -
PsTvZ 0,20 0,10 54,50 28,70 16,50
KszZvZ 0,40 0,10 70,80 28,70

KsTvZ 0,10 0,10 50,55 27,73 21,52
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Kalinlhigin azaldig: lokal bolgelerde altlik malzemeden de element tespiti yapilmis oldugu
diisiiniilmiistiir. Benzer durum ¢ok daha ince kaplama kalinliklarinda elde edilen PVD
kaplamalarda da mevcuttur. PvZ,KvZ, PvT ve KvT numuneleri incelendiginde, diisiik
kaplama kalinliklar1 nedeni ile gdzlemlendigi diisiiniilen Mg ve Zn elementi sinyalleri tespit

edilmistir.

Genel olarak SPS kaplama uygulanan numunelerin hepsinde kaplama tabakasina ait
beklenen pikler gozlemlenmis ve herhangi bir empiirite veya yabanci element
gozlemlenmemistir. Paso sayisinin etkisinin incelendigi KsT ve KsZ numunelerinde, artan
paso sayisin ile artan kaplama kalinliklari, diisiik paso sayilarinda gézlemlenen altlik alagima
ait elementlerin azalmasina ve ulasilan maksimum kaplama kalinli§1 degerlerinde ise
minimum degerde gozlemlenmesini saglamistir. Bu durum yine kaplama tabakasinin
koruyuculugu ve kalinligi ile iligkilendirilebilir. PsZvZ numunesi hari¢ diger tim
numunelerde koruyucu olabilecek nitelikte kaplama tabakalar1 elde edildigi
gozlemlenmigtir. Fakat hem kesitlerden alinan SEM gériintiileri (Sekil 4.38) hem de EDS
analiz sonuglar1 degerlendirildiginde bosluklu kaplamalar elde edildigi gozlemlenmistir.
Ayrica EDS analizlerinde altlik alasimdan da siddetli alinan altlik alagima ait element

sinyalleri de bu durumu destekler niteliktedir.

4.5. X-Isin1 Kirimmm (XRD) Analizi

ZrO; kaplanmis numuneler i¢in m-ZrO; ile uyumlu oldugu tespit edilen kirinim desenleri
PsZ, KsZ, PvZ ve KvZ numunelerinin P ve K numuneleri ile birlikte ¢izdirildigi X-Isin
kirmim grafiginden tespit edilmistir (Sekil 4.39). SPS yontemi kullanilarak gerceklestirilen
kaplamalarda kaplama tabakasina ait pik siddetleri PVD yo6ntemi kullanilarak kaplanan
numunelere gore daha fazla olarak elde edilmistir. Bu durum B-Ta>Os yapisina ait kirinim
desenlerinin gozlemlendigi Sekil 4.40°’ta XRD grafikleri verilen PsT, KsT, PvTve KvT
numuneleri i¢in de gegerlidir. Ayni kaplama tabakasinin SPS yontemi ile uygulanan tiirleri
daha siddetli kirmim piklerine sahiptir. Bunun sebebi kesitten alinan SEM goériintiileri ile

tespit edilen ve EDS analizleri ile desteklenen kaplama kalinliklarina atfedilebilir.
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Sekil 4.39. Kaplama yapilmamis ve SPS ve PVD yontemleri ile ZrO> kaplanmig
numunelerin XRD grafikleri

Tim kumlama sonrast kaplanmis numunelerde yiizeyde basma kuvvetlerinin etkisi
nedeniyle piklerde ufak siddet degisiklikleri ve kaymalar gézlemlenmistir. Kafes yapisinin
bir miktar deforme olmasi ve mevcut kalinti gerilmeler XRD analizlerindeki piklerde

degisimlere neden olabilir (Hu, Deng, Zhao, Pan ve Peng, 2011).
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Sekil 4.40. Kaplama yapilmamis ve SPS ve PVD yontemleri ile Ta;Os kaplanmig
numunelerin XRD grafikleri
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Kaplanmamis numunelerde ve kaplanmis numunelerin bazilarinda ZK60 alt tabakasindaki
ZnyZr ve MgZno ¢oketi fazlarina ait piklerin yani sira alfa-Mg fazina ait pikler de tespit
edilmistir. ZrO> kaplanmig numuneler i¢in m-ZrOs'ye karsilik gelen pikler tespit edilirken,

Tax0s kaplanmis numuneler icin ise stabil kabul edilen B-Ta;Os yapisina ait pikler

belirlenmistir.
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Sekil 4.41. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda ZrO> kaplanmig ZK60 Mg
alagimlarinin XRD grafikleri

ZrO; kaplanmig numunelerin paso sayilarina gore farklilik gosteren grafik Sekil 4.41°de ve
degisen paso sayilarinda Ta;Os kaplanmig numunelere ait XRD grafikleri Sekil 4.42°de
verilmistir. Paso sayilarindaki artisin kaplama tabakasina ait element yogunlugunu arttirmasi
kaplama tabakasinda go6zlemlenen pik yogunlugunda bir artisa neden oldugunu
gostermektedir. Pik kaymasi belirtisi bulunmamaktadir. ZrO» kaplanmis numunelerde, en az
kaplama kalinligina sahip numunede bile alt tabakadan pik elde edilememistir. Bu nedenle,
kaplamalarin stireklilik gosterdigi sonucuna varilabilir. TaOs kaplanmis numuneler
arasinda ise 20 paso sayisina sahip kaplanmis numunede goézlemlenen althik alasima ait

pikler 30, 40 ve 60 paso sayilarinda gozlemlenmemistir.
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Sekil 4.42. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda Ta;Os kaplanmig ZK60 Mg
alagimlarinin XRD grafikleri
SPS yontemi ile sirastyla her iki slispansiyonla kaplanan numunelere ait XRD analizlerine
ait grafik Sekil 4.43te verilmistir. Cift katmanli kaplamalarda iistte bulunan katmandan daha
fazla yansima alindigi icin iist katmana ait pik siddetleri daha fazla gézlemlenmistir. KsZT
ve PsZT numunelerinde Ta;Os’e ait pikler daha siddetli gézlemlenirken, KsTZ ve PsTZ

numunelerinde ZrO> pikleri daha siddetlidir.
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Sekil 4.43. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alagim numunelerin XRD grafikleri
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Sekil 4.44. PVD yontemi ile ZrO ve Ta;Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin XRD grafikleri

PVD yontemi kullanilarak ZrO, ve Ta;Os kombinasyonlar1 ile tabakali kaplanan

numunelerin  XRD grafikleri Sekil 4.44’te verilmistir. SPS ve PVD yontemleri

kombinasyonlari ile ZrO> ve Ta;0Os kaplanan numunelerin XRD grafikleri ise Sekil 4.45°te

verilmistir.
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Sekil 4.45. SPS ve PVD yontemleri kombinasyonlari ile ZrO; ve Ta>Os kombinasyonlari ile
tabakali kompozit kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin XRD grafikleri
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PVD kaplamanin kristalin durumu genellikle sicaklik, voltaj ve akim gibi depozisyon
parametreleri ile iligkilidir. Bright ve digerleri (2013), manyetron sigratma ile hazirlanan
Ta0s kaplamanin yaklasik 800°C’de 1sinmasiyla kristallestigini bildirmistir. Jimmy Wu,
Houng ve Huang, (2009), RF si¢ratma kullanilarak biriktirme ve 1sil igslem siirecleri
sonrasinda kaplanan TaOs tabakalariin kristal yapilarini incelemistir. Kaplama sonrasinda
amorf bir yap1 elde edildigi, 700°C'den sonra yapisal olarak kristal yapinin geri donmeye
basladigini ve 800°C'de tamamen kristal bir yapiya sahip olduklarini belirtmislerdir (ICDD
kart no 25-0922). Dolayistyla, elde edilen Ta,Os yapisi beklenen kristalografige uygundur.
Tek tabakali ve kompozit kaplanmis ve PVD yontemi kullanilmis herhangi bir numunede

bir amorfluk gézlemlenmemistir.

4.6. Korozyon Deney Sonuclari

Korozyon deneyleri kapsaminda tim numunelerin hem agik devre potansiyelleri
degerlendirilmis hem de Tafel ekstrapolasyonu yontemi kullanilarak korozyon dayanimlari
hesaplanmistir. Kaplanmamis ve ZrO, kaplanmis numunelere ait agik devre potansiyelleri
Sekil 4.46, kaplanmamis ve Ta,Os kaplanmis numunelere ait agik devre potansiyelleri ise

Sekil 4.47°de verilmistir.
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Sekil 4.46. Kaplanmamis ve ZrO; ile kaplanmig ZK60 Mg alasimlarinin agik devre
potansiyeli

Agik devre potansiyel Olgiimleri baglangic zamaninda kaplama tabakasinin korozyon

cozeltisi ile ilk temas ettigi andaki davranisi hakkinda bilgi verir. Bu asamada ¢ozeltiye
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uygulanan herhangi bir akim ve bu akima kars1 potansiyel 6l¢iimii mevcut degildir. Sadece
akimsiz numunenin zamana karsi potansiyelindeki degisim izlenir. Bu durum ise bize
kaplama tabakasinin oksitlenme ve ¢éziinme davranislari ile ilgili bilgi verir. Numunelerin
acik devre potansiyellerinin hem diger numunelere gore daha negatif degerlerde olmasi hem
de zaman gectikce negatif degerlere dogru ilerliyor olmasi burada yogunlasan ciddi bir

korozyonun gostergesi olabilir (Perez, 2004).
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Sekil 4.47. Kaplanmamis ve TaxOs ile kaplanmis ZK60 Mg alasimlarinin agik devre
potansiyeli

SPS yontemi ile tek katman kaplanmis ve kaplanmamis numunelerde, kumlanmis numuneler
ve kumlandiktan sonra SPS yontemi ile kaplanmis numunelerde, digerlerine gore her zaman
daha pozitif bir agik devre potansiyeli Ol¢iilmiistiir. Bu da kumlanmis numunelerin

baslangigta pasiflesme davranislarinin daha fazla oldugunu gosterir.

Parlatma islemi uygulanan, kaplanmamis ve parlatildiktan sonra SPS ydntemi ile kaplanan
numunelerde potansiyel degeri daha negatif 6l¢iilmiistiir. Bu durum her ne kadar esit alan
yalitilmig ve esit bir alan korozyona maruz birakilmis olsa da, kumlanmis ylizey alaninin
vadi ve tepeleri sebebi ile daha fazla yiizey alanina sahip olmasi olabilir. Bu durum tiim
numunelerin  kumlanmis olanlarinin daha pozitif agik devre potansiyeli Olciilmesini

saglamistir.
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Sekil 4.48. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda ZrO» kaplanmig ZK60 Mg
alagimlarinin agik devre potansiyeli

Degisen paso sayilarinda kaplama tabakalar1 ile kaplanan numunelere ait agik devre
potansiyel 6l¢iimleri Sekil 4.48 ve Sekil 4.49°da verilmistir. Ta>Os kapli numune grubunda

ve ZrO; kaplamalarin tiim paso sayilarinda pasiflesme davranisindan séz edilebilir.
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Sekil 4.49. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda Ta,Os kaplanmis ZK60 Mg
alagimlarinin agik devre potansiyeli
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Sekil 4.50. SPS yontemi ile ZrO» ve Ta,Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin a¢ik devre potansiyeli

Sekil 4.50 SPS yontemi ile tabakali kaplanan ve Sekil 4.51 PVD yontemi ile tabakali
kaplanan numunelere ait agik devre potansiyellerini icerir. Her iki grafikte de kumlanmis
ylizey iizerine gergeklestirilen kaplamalar daha pozitife yakin bir potansiyele sahiptir. Bunun
yan1 sira zamanla pasiflesme davranisi gosterebilmislerdir. Parlatma sonrasi kaplanan
numuneler ise hem daha negatif potansiyele sahiptir hem de herhangi bir pasiflesme

davranigi gostermemistir.

-1,3
1,4 -
1,51
2
e
©
>
2 174
8
o
o
-1,8
-1,9 1
-2,0
0 10 20 30 40 50 60
Zaman, t (s)

Sekil 4.51. PVD yontemi ile ZrO ve Ta20Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin a¢ik devre potansiyeli
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Sekil 4.52. SPS ve PVD yontemleri kombinasyonlari ile ZrO; ve Ta>Os kombinasyonlari ile
tabakali kompozit kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin agik devre
potansiyeli

Sekil 4.52°de ise her iki yontem kullanilarak farkli tabakalar ile gergeklestirilen iiretimler

degerlendirilmistir. En diisiik korozyon potansiyeli PsZvZ, PsTvZ ve PsZvT numunelerinde

gozlemlenmistir. PSTvT numunesi ise en pozitife yakin potansiyeli gostermis olsa da
coziinme ve oksitlenme davraniglarini birlikte icerir ve bir stabilite mevcut degildir.

Dolayisiyla parlatilmis ve SPS yontemi ile c¢ift tabaka kaplanmis numunelerin, baslangi¢

durumunda kumlanmis numunelere gore daha dayaniksiz oldugu sdylenebilir. Kumlanmis

ve SPS yontemi ile ¢ift tabaka kaplanmis numunelerin ¢oziicii ile ilk temas halinde

pasiflesme davraniglar1 daha kuvvetlidir.

Kaplanmamis ve tek tabaka halinde kaplanmig numunelerin korozyon hesaplamalar1 Sekil
4.53 ve Sekil 4.54’te verilmistir. Kumlanmis kaplanmamis numuneleri 413 mm/y1l ve
parlatilmis kaplanmamis numunenin ise 212 mm/y1l korozyon hiz1 degerleri ile beklendigi

gibi en diislik korozyon dayanimini sergilemistir.
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Sekil 4.53. Kaplanmamis ve ZrO> ile kaplanmigs ZK60 Mg alasimlarinin Tafel
ekstrapolasyon grafikleri ve hesaplama sonuglari

Tiim numuneler degerlendirildiginde ayn1 numunelerin kumlanmis ve sonrasinda kaplanmig
olanlar1, parlatma sonrasi kaplanmis olanlara goére daha diisiik korozyon dayanimi
sergilemistir. Bu durum, kumlama sirasinda ylizeyde olusan derin izler ve mikro ¢atlaklar
ve kumlama sonrasi kaplanan yiizeylerin daha piiriizlii olmasi ile agiklanabilir. Piiriizlii
ylizeylerin vadi bolgeleri lokalize korozyon baslangici olmustur. Bu bolgelerde ¢ukurcuk

olusumlar1 daha yogun olmus ve bu durum korozyon dayanimini diisiirmiistiir.

SPS kaplama uygulanan tek katmanli numunelerde Ta>Os daha pasif yapis1 nedeni ile daha
yliksek korozyon dayanimi sergilemistir (Sekil 4.54). Tek tabaka kaplanan numuneler
arasinda en yiiksek korozyon dayanimi PvZ ve PvT numunelerinde gozlemlenmistir ve

korozyon hizi bu numunelerde sirasiyla 2.85 mm/y1l ve 6.66 mm/y1l olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.54. Kaplanmamis ve TaxOs ile kaplanmis ZK60 Mg alasimlarinin Tafel
ekstrapolasyon grafikleri ve hesaplama sonuglari

SPS kaplama uygulanan tek katmanli numunelerde yiizey piiriizliiliikleri daha diisiik 6l¢iilen
parlatilmis numunelerin korozyon dayanimi, aym tiir kaplamanin kumlanmis yiizeyleri
iizerine uygulananlarina gore tiim numunelerde daha diisiik Ol¢iilmiistir. Bu durum,
kumlanmis numunelerdeki yiiksek piiriizliiliik ile iligskilendirilebilir. Korozyon ¢o6zeltisi, bu
ptriizliiliiklerin vadi bolgelerinde yogunlasarak buralarda lokalize korozyonlarin
baslangicina ve cukurcuk olusumlarina neden olmus olabilir. Vadi bolgelerde diger
numunelere kiyasla daha diisiik kaplama kalinligmma sahip olan numune ylizeyleri, bu

bolgelerde yogunlasan korozyon karsisinda hassas kalip daha hizli korozyona ugruyor

olabilir.
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Sekil 4.55. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda Ta;Os kaplanmig ZK60 Mg
alasimlarinin Tafel ekstrapolasyon grafikleri ve hesaplama sonuglari

Sekil 4.55 ve Sekil 4.56°da verilen grafik ve hesaplamalar artan paso sayilarinda tek tabaka
kaplanmis olan ZrO; ve Ta>Os kaplamalarinin Tafel egrilerini ve hesaplarini icermektedir.
Tafel egrilerinin anodik ve katodik kisimlarinda, anodik kolda daha yogunlastig1 goriilen
giiriiltiiler, yiizeyde ¢ukurcuk korozyonunun basladigin1 gosterir (Perez, 2004). Tek tabaka
kaplanan numunelerde 06zellikle anodik kisimlarin uglarinda gozlemlenen giiriiltiiler

cukurcuk korozyonu oldugunun bir gostergesidir.

Korozyon akiminin diigiik olmasi, belirlenen ve ayni olacak sekilde etrafi yalitilarak
korozyona maruz birakilan yiizeylerden daha az akim gectigini gosterir. Daha az akim
gecmesi ise serbest elektronlarin daha az olmasi, ¢6zlinen iyonlarin azalmasi ve elektrik
iletiminin daha yavas olmasi anlamina gelir. Bu durum dogrudan korozyon hizinin bir

gostergesidir (Perez, 2004).
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Sekil 4.56. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda ZrO> kaplanmig ZK60 Mg
alasimlarinin Tafel ekstrapolasyon grafikleri ve hesaplama sonuglari

Artan paso sayilarinda uygulanan kaplamalarin kesit SEM goriintiilerinde, yiizey piiriizliilik
Ol¢limlerinde ve temas acist Ol¢limlerinde tartisildigi gibi bir miktar kaplama yiizey
plriizliliigiini arttirdig1 ve tepe noktalarda daha fazla kaplama birikimi olmasina neden
oldugu goriilmistiir. Bu durum ise heterojen bolgelerdeki cukurlarda korozyonun
yogunlagmasina neden olmus olabilir. Piiriizliiliigiin daha yiiksek 6l¢iildiigli numunelerde bu
nedenle korozyon hiz1 daha fazladir. KsT ve 60-KsT numuneleri hem piiriizliiliik profilinin
homojen olmasi hem de artan paso sayisi nedeni ile azalan porozitelerin dayanimi arttirmasi

nedeni ile daha yiiksek korozyon dayanimina sahip oldugu goriilmiistiir.

Yine artan kaplama paso sayilar1 ise kaplama tabakasindaki ¢ukur bolgeleri de doldurarak
daha homojen ve daha diisiik hidrofobikligi sahip kaplamalarin elde edilmesine imkan tanir.
Bu durum ise korozyon ¢ozeltisinin bu bolgelerde birikimini azaltacagindan, numunenin

korozyona kars1 daha dayanikli olmasini saglar.



100

0,0 450
400 -
—~-05-
< -0,
= —~ 350
w >
= 1,0 £ 300
2 E
@ 5 2504
8 1,5 I
[«]
o g 200
5 g
i‘ -2,0 ° 150 +
o ] 108,5
s = * 100 4
X 25—
= ik o051 o4 171 29,8
v (- =
3,0 . . . ; : o ] Ee
0 1 2 3 4 5 PsTZ PsZT KsTZ KsZT
Korozyon Akimi, log (i), (1A)
0,0
-0,2 5000
2 0,4
= 0,4 <
]
< = 4000
i -0,6 =
= S
8081 =
5 £ 3000
€ 1,0 =
©
3 <
a -1,2- c
E 9 2000 -
Q14 -1.3 S
8 14 5 1235,2
567 =TT X 1000
s L - ]
= 1,8 1.7 8
' g1z 194,7 338.6
20 : ; . ; 0 ; 1 ; ;
PsTZ PsZT KsTZ KsZT PsTZ PsZT KsTZ KsZT

Sekil 4.57. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin Tafel ekstrapolasyon grafikleri ve hesaplama
sonugclari

Artan paso sayisi ile birlikte artan kaplama kalinliklar1 ise olusan cukurcuklarin altlik
malzemeye ulagmasini zorlagtirmigtir. Bu durumda tek tabaka kaplamalarda gézlemlenen
giirtiltiiler egrilerde gozlemlenmemis yani kaplamadan altlik malzemeye ulasan daha az

lokal gukurcuk olusmustur (Perez, 2004).

Sekil 4.57 ve Sekil 4.58, farkli yontemler kullanilarak elde edilen tabakali kompozit
kaplamalara ait korozyon deney sonuglarini, hesaplamalarim1i ve Tafel egrilerini
icermektedir. Hem PVD hem de SPS yontemleri i¢in kumlanmis numunelerde istenilen
korozyon performansi alinamamistir. Her iki durum i¢in de her ne kadar kaplama kalinliklar
ince olsa da korozyon dayanimlari parlak numunelerde daha yiiksek olarak elde edilmistir.
Tabakali kaplamalarda elde edilen minimum korozyon hizi degeri 1.59 mm/y1l degeri ile
PvZT numunesine aittir ve bu numune grubu ayni zamanda tiim numuneler arasinda en
diisiik korozyon hassasiyeti gosteren numune olmustur. Tek tabaka olarak ZrO, kaplanan
PvZ numunesi lzerine kaplanan TaOs tabakasi korozyon dayanmimimi 2 kata yakin

arttirmistir.
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Sekil 4.58. PVD yontemi ile ZrO ve Ta;Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin Tafel ekstrapolasyon grafikleri ve hesaplama
sonugclari

Hem farkli yontemlerin kombinasyonlar1 seklinde ZrO> ve Ta;Os kombinasyonlar: ile
tabakali kompozit kaplanan kaplanan numunelere ait hesaplamalar ve Tafel egrileri Sekil

4.59’da verilmistir.

Korozyon deneyleri sonucunda elde edilen Tafel egrileri ve ekstrapolasyon sonucunda elde
edilen ikor ve ekor degerleri Sekil 4.53-Sekil 4.59°da verilmistir. Ayrica grafikler, yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen tahmini korozyon hizlarimi da igermektedir. Tafel
egrilerinde daha yiiksek akim degerlerinde elde edilen potansiyeller daha diisiik korozyon
dayanimi oldugunun en temel gostergesidir. Bir bagka gosterge olarak ayni korozyon akim
degerlerinde okunan potansiyellerdir. Potansiyel degerler ne kadar pozitife yakinsa
korozyon dayanimi o kadar yiiksektir. Tiim numunelerde en yiiksek korozyon hizi
kumlanmig ve parlatilmis kaplanmayan numunelerde gozlemlenirken korozyona karsi en

dayanikli 6l¢iilen numune grubu PvZT numunesi olmustur.



102

0,0 450
= PsZvT
o PsTvT 400 -
A
~-0,5-
3: % ~ 350
i S >
=104 ° £ 300 2842
S E
2 & 250 1
% -1,5 T
s g 2001
5 g
92,04 o 150+
S o
o x
5 100
X .25
50
20,7 20,7
-3,0 T T T T T 0 -

0 1 2 3 4 5 PsZvT PSTVT KsZvT KsTvT PsZvZ PsTvZ KsZvZ KsTvZ
Korozyon Akimi, log (i), (1A)

o
[=}

-0,2 1 5000

e 0,4 =

e <

) 3

i 06 - i

o S

'S 0.8 = 3235,2

‘® £ 3000

< -1,0 4 X

©

$ 12 <

t : 22000

141 - N 1596,9

N 14 14 AL 5 1138,7

o 10| . TN -1,6 X 1000

¥ -6 -16 P 633,0 653,3
o 1.8 2353 2359 oo
-2,0 T T T T T T T T 0 T I:I l:;l T T

PsZvT PsTvT KsZvT KsTvT PsZvZ PsTvZ KsZvZ KsTvZ PsZvT PsTvT KsZvT KsTvT PsZvZ PsTvZ KsZvZ KsTvZ

Sekil 4.59. SPS ve PVD yontemleri kombinasyonlari ile ZrO; ve Ta>Os kombinasyonlari ile
tabakali kompozit kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin Tafel ekstrapolasyon
grafikleri ve hesaplama sonuglari

Kaplanmamis numunelerin korozyon sonrasinda aliman SEM goriintiileri Sekil 4.60’ta
verilmistir. Althk malzeme ylizeylerinde korozyon iiriinleri, oksitlenmis Mg, SBF i¢inde
bulunan tuzlarin ¢okeltileri ve biiylik bir alanda yaygin bir sekilde olustugu gozlemlenen
cukurcuklar mevcuttur. Numune ylizeylerinde catlaklar olusmus ve numuneler mekanik

biitiinliiklerini kaybetmeye baslamislardir.

Tiim numunelerin korozyon mekanizmalari incelendiginde bazi yiizeylerde kii¢iik korozyon
cukurcuklarinin olustugu ve 6zellikle korozyon iiriinlerinin numune yiizeyine ¢iktigt SEM
gorilintiilerinden de tespit edilen numuneler de ise genis cukurluklar olustugu ve bu
cukurlarmn altlik numuneye uzandig1 bir korozyon mekanizmasi aktiftir. Korozyona karsi
dayanimin gozlemlendigi numunelerde ise pasif film olusum mekanizmasindan
bahsedilebilir. Yiiksek konsantrasyonlu iyon i¢ceren ortamlarda kaplanmis numune yiizeyleri

korozyon ¢ozeltisi ile etkilesime girdiginde konsantrasyon polarizasyonunve devaminda
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cozelti ile kaplanmis numune ylizeyi arasinda pasif film olusumuna yonelik bir korozyon

mekanizmasi aktif olur (Guo ve digerleri, 2024).

ekil 4.61. SPS yontemi ile kaplanmis ZK60 Mg alagimlarinin korozyon sonrast SEM
y p y
goriintiileri

SPS yontemi ile tek tabaka kaplanmis numunelerin korozyon sonrast SEM analizleri Sekil
4.61°de verilmistir. SPS kaplamalarda parlatilmis ylizeylere kaplamanin tutulumunun
kumlanmis yiizeylere gére daha az oldugu kaplama kesitlerinden alinan SEM goriintiileri ile
de saptanmisti. Parlatilmis numunelerin kaplamalarinda korozyon sonrasi bazi kabarmalar
ve az miktarda da olsa pul pul dokiilmeler gézlemlenmistir. Kumlanmis numunelerin altlik
ile kurdugu bag daha kuvvetli oldugu icin ve piiriizlendirilmis kaplama ylizeylerinde
kaplamalar daha uzun siire korunabildikleri i¢in kaplamalarda ¢atlamalar gézlemlense de

belirgin bir dokiilme gozlemlenmemistir.



Sekil 4.62. Degisen paso sayilarinda ZrO; kaplanmig ZK60 Mg alasimlarinin korozyon
sonrasi SEM goriintiileri

SPS kaplamalarda artan paso sayisinin degerlendirildigi numunelere ait korozyon sonrasi
SEM goriintiileri ZrO» kaplanmis numuneler i¢in Sekil 4.62°de ve Ta»Os kaplanmig
numuneler i¢in Sekil 4.63’te verilmistir. 15 paso ve 20 paso ZrO; kaplanmis numunede daha
belirgin olmak iizere tim numune ylizeylerinde korozyon {irlinleri mevcuttur. Kaplama
tabakasinin siirekliligini en ¢ok korudugu numune 45-KsZ ve 60-KsT numuneleri olmustur.

40 ve 60 paso Ta,0Os kaplanan numunelerde belirgin ¢gukurcuk olusumlar1 goriillmemistir.

Sekil 4.63. Degisen paso sayilarinda Ta,Os kaplanmis ZK60 Mg alagimlarinin korozyon
sonrasi SEM goriintiileri
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ekil 4.64. PVD yontemi ile kaplanmis ZK60 Mg alagimlarinin korozyon sonrast SEM
y p y
goriintiileri

PVD yontemi ile tek tabaka kaplanan numunelere ait korozyon sonrast SEM goriintiileri
Sekil 4.64’te verilmistir. Yiizeyde mevcut ve SPS yontemi ile kaplanan numunelere kiyasla
daha diistik kaplama kalinliklarinda elde edilen kaplama tabakalarinda belirgin bir korozyon
durumu goézlemlenmistir. Kaplamalarin bazi bolgelerde tamamen dokiildiigii hem catlakli
bolgelerden hem de dogrudan althk malzeme yiizeyinden korozyona ugradig

gbzlemlenmistir.

Sekil 4.65. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin korozyon sonrast SEM gdriintiileri

Bu numune grubu arasinda en yiiksek korozyon hassasiyetinin tespit edildigi numune grubu

Tafel hesaplamalari neticesinde KsZT grubu olarak belirlenmisti. Yiizeyinde derin ¢ukurcuk

olusumlarinin gézlemlendigi bu numune grubu i¢in korozyon sonrast SEM goriintiilerine



106

gore de korozyonun en fazla yogunlastigi numune grubu yine KsZT numunesi oldugu
sOylenebilir. Bunun yanisira nispeten ince oldugu gozlemlenen PVD kaplamalara benzer
sekilde parlatilmig ylizeylere SPS yontemi ile uygulanan kaplama tabakalarinda yine
korozyon sonrasi pargalanmalar ve pullanmalar gézlemlenmistir. Bu durum altlik alagim ile

temasi arttirarak buralarda korozyonun yogunlasmasina neden olmustur.

Sekil 4.66. PVD yontemi ile ZrO> ve Ta2Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alagim numunelerin korozyon sonrast SEM gdriintiileri

PVD yontemi ile tabakali kaplanan yapilarin korozyon sonrast SEM goriintiileri Sekil
4.66’da verilmistir. Tafel hesaplamalarin1 da destekleyecek sekilde en yiiksek korozyon
dayanim1 PvZT numunesinde goézlemlenmistir. Bu grup kaplama ylizeylerinde belirgin
cukurcuk olusumu gdzlemlenmemistir. Korozyon iirlinlerinin biriktigi ve kaplama
tabakasinin bozuldugu bazi alanlar mevcut olsa da genel olarak numunedeki kaplama

tabakasi biitiinliglinli korumustur.
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Sekil 4.67. SPS ve PVD yontemleri kombinasyonlari ile ZrO; ve Ta>Os kombinasyonlari ile
tabakali kompozit kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin korozyon sonrasi
SEM goriintiileri

Her iki yontemin kombinasyonu ile uygulanan kaplamalara ait korozyon sonrast SEM
gorlintiileri Sekil 4.67°de verilmistir. En iyi sonuglar dnce SPS ve sonrasinda da PVD
kaplama uygulanmis numune gruplarinda elde edilmistir. SPS kaplamanin yapisi itibari ile
PVD kaplama yiizeylerine uygulandiginda kaplama sirasinda yiizeye ¢arpan parcaciklar alt
tabakada bulunan ince PVD kaplama tabakasinda mikrogatlak ve mikrokiriklara sebep
oluyor ve bu durum ise alt tarafta uygulanan PVD kaplamanin etkisini yitirmesine neden

oluyor olabilir. Fakat 6nce SPS ve sonrasinda homojen bir PVD kaplama uygulandiginda



108

altta barman SPS kaplamay1 da zedelemeyecegi i¢in daha etkili kaplamalarin elde
edilmesine olanak taniyor olabilir. Tafel hesaplamalari ile birlikte degerlendirildiginde yine
en yliksek korozyon dayaniminin PsZvT, PsTvT ve PsTvZ numunelerinde oldugu
goriilmiistiir. Tafel hesaplarina gore en diisiik korozyon dayanimi KsZvZ numunesinde
gozlemlenmistir. SEM goriintiileri incelendiginde ¢atlak bolgelerde altlik tabakaya da ait

oldugu diisiiniilen yogun korozyon birikintilerinin varlig1 da bunu desteklemektedir.

4.7. Sertlik Deney Sonuclar

Cizelge 4.2°de tim numunelerin sertlik 6l¢lim sonuglart verilmistir. Kaplama isleminin
kumlama sonrasinda uygulandiginda alt tabaka ile daha gii¢lii bir bag kurdugunu gosteren
bir kanit olarak sunulabilir. ZrO; kaplanmis numuneler i¢in paso sayisinin artmastyla (15,
30 ve 45 paso) en yiiksek sertlik, 45 paso ZrO> ile kaplanmis numunede elde edilmistir. Bunu
30 paso ZrO; kaplh tabaka takip etmistir, en diisiik sertlik ise 15 paso ile daha az seramik
kaplama biinyesine sahip olan numunede gozlemlenmistir. Kumlama yapilmis yiizeyin
zirvelerinde daha fazla kaplama ve vadilerde daha az kaplama ile birlikte artan piirtizliik
degerleri ve heterojen olarak biiyliyen kaplama tabakasi ile agiklanabilir. Paso sayisindaki
artigla birlikte kaplama katmanlar1 arasindaki gozeneklilik degismis, bu da sertligi arttirmis
ve ilerleyen paso sayisinda sertlik artisinda bir azalmaya neden olmustur. Paso sayisinin
artmasi ile numune plazma alevi karsisinda daha uzun siireler kalir. Bu durum, numune
yiizeyinde 1s1 artisina neden olur. Yiizeyde artan 1s1, artan paso sayilarinda sinterlenmenin
daha etkili olmasina ve kaplama ylizeylerindeki piiriizliiliiglin azalmasina neden olur ve
sertlik artigini beraberinde getirir (Sun ve digerleri, 2024). 60 KsT ve 45 KsZ numunelerinde

diger paso sayilarina gore daha yiiksek sertlik elde edilmesi bu durum ile agiklanabilir.

Literatiirde daha 6nce vakum plazma sprey yontemi ile elde edilen Ta>Os kaplamalarda 200-
320 HVo,1 (Kuo ve digerleri, 2019), ZrO; igerikli kaplamalarda ise 1300-2200 HVo,; (Kern
vd., 2015) araliginda mikrosertlik degerlerine ulasildigi raporlanmistir. Althik alasim
sertlikleri 64-68 HVo,1 degerlerinde elde edilirken tek tabaka kaplamalarda sertlikte artig
gozlemlenmistir. Bu tabakalar arasinda sertligi en yiiksek elde edilen numune KsT numunesi
olmugstur. Tabakali uygulanan kaplamalarda PsZT ve KsZT numunelerinde 1200-1300
HVo,1 degerlerine ulasilabilmistir. Tiim numuneler arasinda en yiiksek sertlik ise dnce SPS

sonra PVD kaplama uygulanan PsTvZ numunesi olmustur.



Cizelge 4.2. Numunelerin Mikro Vickers Sertlik Sonuglari

Numuneler MicroVickers Sertligi (HV0.1)
P 68.1+0.6
K 64.2+0.7
PsZ 81.3+11.3
KsZ 150.5+26.5
PsT 91.2+4.3
KsT 273.5+30.5
PsTZ 759+1.3
KsTZ 422.3 +66.7
PsZT 1173.0+21.8
KsZT 1291.4 + 84.1
15-KsZ 86.0 +35.3
45-KsZ 165.7 +42.3
20-KsT 285.3+142.3
40-KsT 312 +96.1
60-KsT 1517 + 138
PvzZ 66.3+0.2
KvZ 127 £ 13
PvT 63.6+1.6
KvT 196 +4
PvTZ 653+1.7
KvTZ 494.3 + 146.7
PvZT 71+2.5
KvZT 659 +7
PsZvT 85.8+£54
PsTvT 556.7+27.7
KsZvT 69.4+53
KsTvT 811+ 50
PsZvZ 782 +29
PsTvZ 1889.3 £397.3
KsZvZ 570+ 0.4
KsTvZ 405.25+297.3
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Sertlik yontemlerinin giivenilirligi ile ilgili literatiirde ¢alismalar mevcuttur (Giil, Comez,

Civi ve Durmus, 2019) ince kaplama tabakasina sahip numunelerde kaplama tabakasini

kirmayacak ve Ol¢lim sonrasinda Ol¢iim sonucunun degerlendirilmesini saglayacak

genislikte bir eldesi gerekmektedir. Bu nedenle fazla sayida 6l¢iim alinarak 6l¢iim sonuglar

standart sapmalar1 ile birlikte degerlendirilmistir. Standart sapmanin yiiksek olmasi

deneylerin gilivenilirligini sinirlandirmaktadir. Sertlik 6l¢limii alinirken ylizey piiriizliligi

degerleri 6nem arz etmektedir. Yiizey piiriizlilik profillerinde vadi ve tepe bolgeler



110

arasindaki farkin arttigi numunelerde, sertlik 6l¢timii ufak bir temasla baglayabilir ve aslinda
piirtizliiliik profili nedeni ile bosluk olan bir alana ylik uygulanabilir (Giil ve digerleri, 2019).
Bu durumda ise sertlik oldugundan daha diisiik 6l¢iiliir. Yiiksek piirtizliiliik profillerine sahip

numune gruplarinda bu nedenle yiiksek standart sapma degerleri elde edilmistir.

4.8. Asinma Deney Sonuglar:

Asinma sonrasinda, kaplanmamis ve tek katmanli olacak sekilde SPS yontemi ile kaplanmis
numunelerin aginma izi goriintiileri bir stereo mikroskop ve SEM kullanilarak incelenmis ve

sonuglar Sekil 4.68, Sekil 4.69 ve Sekil 4.70°te sunulmustur.
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Sekil 4.68. Kaplanmamis ve SPS yontemi ile ZrO; ve TaxOs kaplanmis ZK60 Mg
alagimlarinin aginma sonrast 10x biiyiitmeyle stereo mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.69. Kaplanmamis ve SPS yontemi ile ZrO; ve TaOs kaplanmis ZK60 Mg
alagimlarinin aginma sonrasi 30x biiyiitmeyle stereo mikroskop goriintiileri

SPS yontemi ile kaplanmigs kumlanmis numunelerde abrazif asinma gozlemlenmistir.
Asinma iz genislikleri degerlendirildiginde bu numune grubu arasinda KsT ve KsZ
numunelerinin sirastyla 389um ve 592um ile en dar ortalama aginma iz genisligine ve en dar

ortalama hacim kayiplarina sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.70. Kaplanmamis ve SPS yontemi ile ZrO; ve TaOs kaplanmis ZK60 Mg
alagimlarinin aginma sonrasi SEM goriintiileri

Artan paso sayisinin etkilerinin incelendigi numune gruplarina ait asinma izlerine ait

mikroskop goriintiileri Sekil 4.71-4.76 arasinda verilmistir. Ta2Os kaplamalarda maksimum
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paso sayisinin kaplandigi ve en kalin kaplama tabakasina sahip 60-KsT numunesi en yiiksek
asinma dayanimini gostermistir. Yiizeyde tantalin siinek yapisi nedeni ile daha sivanmali

yapida bir aginma tiirii gériilmiistiir.

A
s 2

Sekil. 4.71. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda Ta;Os kaplanan ZK60 Mg
alagimlarinin aginma sonrast 10x biiyiitmeyle stereo mikroskop goriintiileri

Degisen paso sayilarinda Ta>Os kaplanan numuneler arasinda KsT numunesi ve 60-KsT
numunesi diger numunelere gére daha yiiksek sertlige sahiptir. Daha yiiksek sertlik, aginma
dayaniminda da bir artis olmasmi saglamis ve en az asinma 60-KsT numunesinde

gbzlemlenmistir.

Sekil. 4.72. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda Ta;Os kaplanan ZK60 Mg
alagimlarinin aginma sonrast 30x biiyiitmeyle stereo mikroskop goriintiileri
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Artan paso sayilarinda yiizeyde plazma alevinden kaynaklanan 1s1 birikimi de artar ve bu
durum daha 1iyi sinterlenmeyi beraberinde getirir (Sun ve digerleri, 2024). Bu durum en

yliksek paso sayisina sahip numunede en yiiksek sertligi ve bunu destekleyecek sekilde en

yiiksek asinma dayanimini saglamistir.

Sekil. 4.73. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda Ta;Os kaplanan ZK60 Mg
alagimlarinin asinma sonrasit SEM goriintiileri

Paso sayisindaki artis, plazma alevi ile daha ¢ok temasi ve numunede 1s1 artigini beraberinde
getirir. Bu 1s1 artis1 ise daha iyi sinterlenmeyi saglar. Kismi ergimis veya ergimemis
partikiiller birbirine kenetlenir ve sinterlenme mekanizmasi neticesinde daha az porozite ve
gozenek gozlemlenir. Bu durum ise daha yiiksek sertlik ve daha iyi aginma dayanimini saglar

(Sun ve digerleri, 2024).

Sekil. 4.74. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda ZrO; kaplanan ZK60 Mg
alagimlarinin aginma sonrasi 10x biiyiitmeyle stereo mikroskop goriintiileri



Sekil. 4.75. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda ZrO; kaplanan ZK60 Mg
alagimlarinin aginma sonrast 30x biiyiitmeyle stereo mikroskop goriintiileri

Sekil. 4.76. SPS yontemi kullanilarak degisen paso sayilarinda ZrO; kaplanan ZK60 Mg
alagimlarinin asinma sonrasit SEM goriintiileri

60 KsT ve 45 KsZ numunelerinde diger paso sayilarina gore daha yiiksek aginma dayanimi
gostermesi, artan paso sayisi neticesinde artan 1s1 ile daha iyi sinterlenmeye atfedilebilir.
Degisen paso sayilarinin SPS yontemi ile uygulanan ZrO; kaplamalarda da benzer durum

gozlemlenmistir (Sekil 4.74-Sekil 4.76).

Ta>Os igeren tek ve c¢ift katmanli kaplamalar (Sekil 4.77-4.79), asinmaya daha iyi
dayanabilmis ve aginma izi genisligi ve derinligi profillerini dort kat daha dar ve s1g hale
getirmistir. Ayrica, ¢ift katmanli kaplamalardaki aginma karakteristigi, adheziv ve abrazif
ozelliklerin bir karisimidir. Bu, tantalin yiiksek toklugu ve kafes yapisi sayesinde, kopma

sonrasinda bir siire yiizeyde kalmasina izin vererek aginma sirasinda koruma saglar.
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Sekil 4.77. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alagim numunelerin aginma sonrasi 10x biiyiitmeyle stereo mikroskop
goriintiileri

70p ; 5700 pn

Sekil 4.78. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alagim numunelerin aginma sonrasi 30x biiyiitmeyle stereo mikroskop
goriintiileri
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Sekil 4.79. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin asinma sonrast SEM goriintiileri

Cift katmanl kaplama yapilan numuneler arasinda, KsTZ numunesi en dayanikli numune
olarak belirlenmistir. Diger numunelerde, Ta>Os tabakasinin iistte oldugu durumlarda bazi
alanlarda adheziv aginma gozlemlenmesine ragmen, alt tabakanin abrazif asinma nedeniyle
bliylik pargalarin kopmasi, kaplamalarin dokiilmesine neden olarak {ist tabakanin aginma
direncini azaltmistir. Cift katmanli kaplanmis tim numunelerde, kumlama yapilmis

numunelerin aginma direnci parlatilmig numunelerden daha ytiksektir.

Sekil 4.80. PVD yontemi ile ZrO; ve Ta,0Os kaplanan ZK60 Mg alagim numunelerin aginma
sonrasi 10x biiylitmeyle stereo mikroskop goriintiileri
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PVD kaplanmis numunelerin asinma iz gorlintiileri Sekil 4.80-4.82°de sunulmustur.
Yiizeylerde PVD kaplama bulunan tiim numunelerin, kaplanmamis numunelere gore
asinmaya karsi daha dayanikli oldugu gézlemlenmistir. Bu numune gruplarinda daha dar

asinma izleri elde edilmistir.

Sekil 4.81. PVD yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kaplanan ZK60 Mg alagim numunelerin aginma
sonrasi 30x biiylitmeyle stereo mikroskop goriintiileri

. GAZI MMM
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Sekil 4.82. PVD yontemi ile ZrO; ve Ta,Os kaplanan ZK60 Mg alagim numunelerin aginma
sonrasi SEM goriintiileri

Cift katmanli PVD kaplamalarin uygulandigi numune gruplarina ait asinma izi mikroskop

goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.83-4.85) en dar asinma izi PvZT numunesindedir.



Sekil 4.83. PVD yontemi ile ZrO> ve Ta>Os kombinasyonlar ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alagim numunelerin aginma sonrasi 10x biiyiitmeyle stereo mikroskop
goriintiileri

Sekil 4.84. PVD yontemi ile ZrO> ve TaxOs kombinasyonlari ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alagim numunelerin aginma sonrasi 30x biiyiitmeyle stereo mikroskop
goriintiileri
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Sekil 4.85. PVD yontemi ile ZrO> ve Ta>Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin asinma sonrast SEM goriintiileri

Her iki yontemin birlikte uygulandigi numune gruplarina ait asinma izi mikroskop
goriintiileri ise Sekil 4.86-4.88 arasinda verilmistir. KsTvT ve KsTvZ numune gruplari yani
once SPS yontemi ile tantal kaplanan sonra da PVD kaplama yontemleri uygulanan numune
gruplar1 en dar asinma izlerine sahiptir. Bu numuneler sertlik testlerinde diger numunelere
gore daha yiiksek sertlik degerlerinde elde edilmistir. Dolayisiyla asinma dayanimlarinin

yliksek olmasi beklenen numunelerdir.

Asinma izlerinde kumlanmis numunelerde asinma bolgesi etrafinda asinma iz birikintileri
mevcuttur. En yiliksek aginma dayaniminin gézlemlendigi bu numune gruplarinda kaplama
tabakalarinda dagilma ve bozulma goézlemlenmemistir. Asinma homojen ve her bolgede esit

tahribata neden olacak sekilde elde edilmistir.

Parlatma sonrast kaplama islemi uygulanmis numunelerden PsTvZ numunesi de yiiksek
sertlikte ol¢iilen numunelerden biridir. Fakat PVD kaplama tabakasinin ince olmasi1 ve SPS
yontemine gore altlik tabaka ile daha zayif bir metalurjik baga sahip olmasi sebepleriyle

yeterli asinma dayanimi gésterememistir.
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Sekil 4.86. SPS ve PVD yontemleri ile ZrO» ve Ta;0Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit
kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin asinma sonrast 10x biiylitmeyle stereo
mikroskop goriintiileri



121

Sekil 4.87. SPS ve PVD yontemleri ile ZrO» ve Ta;0Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit
kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin asinma sonrasi 30x biiyilitmeyle stereo
mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.88. SPS ve PVD yontemleri ile ZrO> ve Ta;Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit
kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin aginma sonrasi SEM goriintiileri

Parlatilmis ve kumlanmis kaplanmamis ZK60 Mg alasim numunelerin 2D asinma profilleri
Sekil 4.89 ve 3D asinma profilleri Sekil 4.90°da verilmistir. Asinma izlerinin iki boyutlu ve
ii¢c boyutlu profil 6l¢iimleri kaplanmis numuneler i¢in Sekil 4.91-4.104 arasinda verilmistir.
Grafiklerden ve Ol¢lim sonucglarmma gore yapilan hesaplamalardan asinma kayiplarina

ulagilmis ve aginma kayiplart grafikleri olusturularak degerlendirme yapilmistir.
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Sekil 4.89. Parlatilmis ve kumlanmis kaplanmamis ZK60 Mg alasim numunelerin 2D
asimma profilleri

vggs A

perinlik (W)

Sekil 4.90. Parlatilmis ve kumlanmis kaplanmamis ZK60 Mg alasim numunelerin 3D

asimma profilleri
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Sekil 4.91. SPS ve PVD yontemleri ile ZrO; kaplanmig ZK60 Mg alagim numunelerin 2D
asimma profilleri
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Sekil 4.92. SPS ve PVD yontemleri ile ZrO; kaplanmig ZK60 Mg alagim numunelerin 3D
asimma profilleri
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Sekil 4.93. SPS ve PVD yontemleri ile Ta>Os kaplanmis ZK60 Mg alasim numunelerin 2D
asimma profilleri
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Sekil 4.94. SPS ve PVD yontemleri ile Ta>Os kaplanmis ZK60 Mg alasim numunelerin 3D
asimma profilleri
Mesafe (mm) Mesafe (mm)
1 1,5 2 2,5 3 1 1.5 2 2.5 3
0 , 0
-10 -10
£. E 20
E 20 £
= 30 X -30
= £
g -40 8 -40
-50 -50
K 15-KsZ
-60 -60
Mesafe (mm) Mesafe (mm)
1 1,5 2 2,5 0,5 1 )5 2 2.5
° ° W
-10 W -10
= E.
E -20 E 20
X 30 30
= £
g -40 8-40
-50 -50
Ksz 45-KsZ
-60 -60

Sekil 4.95. SPS yontemi ile degisen paso sayilarinda ZrO; kaplanan ZK60 Mg alagim

numunelerin 2D asinma profilleri
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Sekil 4.96. SPS yontemi ile degisen paso sayilarinda ZrO; kaplanan ZK60 Mg alagim
numunelerin 3D aginma profilleri
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Sekil 4.97. SPS yontemi ile degisen paso sayilarinda Ta,Os kaplanan ZK60 Mg alagim
numunelerin 2D aginma profilleri
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Sekil 4.98. SPS yontemi ile degisen paso sayilarinda Ta;Os kaplanan ZK60 Mg alasim
numunelerin 3D asinma profilleri
Mesafe (mm) Mesafe (mm)
1 1,5 2 , 1 1,5 2 255 3
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Sekil 4.99. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit kaplanan

ZK60 Mg alasim numunelerin 2D asinma profilleri
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Sekil 4.100. SPS yontemi ile ZrO; ve Ta;0Os kombinasyonlari ile tabakali kompozit kaplanan
ZK60 Mg alasim numunelerin 3D aginma profilleri
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Sekil 4.101. PVD yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlar1 ile tabakali kompozit
kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin 2D asinma profilleri
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Sekil 4.102. PVD yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kombinasyonlart ile tabakali kompozit
kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin 3D asinma profilleri

Tiim numuneler i¢in degerlendirildiginde iz genislik ve derinliklerinin tutarl oldupu tespit

edilmistir. KsT ve 60-KsT numuneleri paso sayisinin artmasi ile artan aginma dayanimini
gostermistir. KsZ ve KsT numuneleri SPS kaplama tabakalar1 arasinda en yiiksek aginma
dayanimi gosteren numune gruplart olmustur. En yiizeysel asinma izleri, daha &nce
mikroskop goriintiileri esliginde de minimum aginma goézlemlendigi tespit edilen ayni
yontem ile uygulanan SPS tabakali kaplamalarda KsTZ ve KsZT numunelerinde, Farkli

yontemlerle uygulanan tabakali kaplamalarda KsTvZ ve KsTvT numunelerinde oldugu
gorlilmiistiir.



130

Mesafe (mm) Mesafe (mm)
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0 v— 0
-10 \'\'\.wv'jl -10 W
E -20 E -20
£ £
x 30 = -30
= =
8 -40 8 -40
-50 -50
PsZvT PSTVT
-60 -60
Mesafe (mm) Mesafe (mm)
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0 - 0
-10 -10 L 4
€ -20 E -20
£ £
= 30 = 30
= I
8 -40 3 -40
50 -50
KszZvT PKsTVT
-60 -60
Mesafe (mm) Mesafe (mm)
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0 0
-10 -10
E 20 E -20
£ £
% -30 = -30
< =
2 -40 3 -40
50 -50
Pszvz PsTvZ
-60 -60
Mesafe (mm) Mesafe (mm)
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0 0
10 -10 \\\M
E -20 E -20
£ £
= 30 = 30
£ =
8 -40 8 -40
50 -50
KszvZ KsTvZ
-60 -60

Sekil 4.103. PVD ve SPS yontemleri kombinasyonu ile ile ZrO> ve TaxOs kombinasyonlari
ile tabakali kompozit kaplanan ZK60 Mg alagim numunelerin 2D aginma
profilleri
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Sekil 4.104. PVD ve SPS yontemleri kombinasyonu ile ile ZrO> ve TaxOs kombinasyonlari

ile tabakali kompozit kaplanan ZK60 Mg alasim numunelerin 3D asinma
profilleri

Asinma morfolojileri ve derinlik profillerini inceledigimizde, paso sayisindaki artigin
seramik esasli kaplama tabakasinin kalinlagsmasina izin verdigi, dolayisiyla asinma
direncinin arttig1 ve daha ince ve daha s1g izlerin elde edildigi goriilmiistiir. Tim numuneler
arasinda, kumlama islemi sonrasinda Ta;Os ile kaplanan ve ardindan ZrO; ile kaplanan

numune en az asinma gosteren numunedir. Bu, alttaki tok ve daha doviilebilir tantal
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tabakanin (Li ve digerleri, 2021) kumlama islemi sirasinda yiizeyle gii¢lii bir bag olusturmasi
ve aynm1 zamanda hidrofilik yapisiyla ZrO. tabakasinin kolay bir sekilde birikmesini
desteklemesi nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir. Aksine, hidrofobik ZrO, tabakasi alt
tabaka olarak kullanildiginda tatmin edici asinma sonuglar1 elde edilememistir. Bu durum,
zirkonyumun (Sun ve digerleri, 2013; Xu ve digerleri, 2016; Hu ve digerleri, 2016) goreceli

diisiik tokluk ve temas agis1 6zelliklerine baglanmistir.

Hacim kayiplar1 ve asinma oranlari asginma iz profil dl¢limlerinden elde edilen veriler
kullanilarak hesaplanmis ve grafikler ile Sekil 4.105-4.108 arasinda sunulmustur. Aginma
oranlar1 ve hacim kayiplar1 paralel seyretmis ve tim numuneler arasinda en yiiksek kayip
beklendigi sekilde kaplanmamis numunelerde gozlemlenmistir. SPS yonteminin PVD
yontemine gore daha etkili bir kaplama yontemi oldugu, asinma deney sonuglarina gore
degerlendirilmistir. Tim PVD kaplama uygulanan numunelerin hacim kayiplar1 ayni

kaplama tiiriiniin SPS yontemi ile uygulanmig muadiline gére daha yiiksektir.
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Sekil 4.105. Kaplanmamis ve tek tabaka kaplanmis numunelerin aginma sonrast hacim
kayiplar1 ve aginma oranlar1 grafigi
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Sekil 4.106. Paso sayisinin kaplamalarin aginma dayanimina etkisi, numunelerin aginma
sonras1 hacim kayiplar1 ve aginma oranlar1 grafigi
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Artan paso sayist hacim kayiplarinda diisiise neden olmus ve en yiiksek aginma dayanimi
ZrO; kaplamalarda 45 paso kaplamanin uygulandigt 45-KsZ numunesi ile TaxOs
kaplamalarda 60 paso ile en yiiksek kaplama paso sayisinin uygulandigi 60-KsT

numunesinde gozlemlenmistir (Sekil 4.106).
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Sekil 4.107. Tabakal1 kaplanmis numunelerin aginma sonrast hacim kayiplar1 ve aginma
oranlar1 grafigi

Tabakal1 kaplama uygulamalarinda en yiiksek asinma dayanimi, en diigiik hacim kayb1 ve
asinma oraninin gozlemlendigi KsTZ numunesindedir (Sekil 4.107). 45 paso SPS ZrO,
uygulanmis 45-KsZ numunesi ile 30 paso SPS ZrO; uygulandiktan sonra PVD ile tekrar
ZrO; kaplanan KsZvZ numunesi karsilastirildiginda tamami SPS yontemi ile uygulanmis
kaplama tabakasinin daha yiiksek asinma dayanimina sahip oldugu gézlemlenmistir. Farkli
yontemlerin kombinasyonu ile uygulanan kaplanmis numune gruplar1 arasinda PsZvT,
PsTvT, KsTvT ve KsTvZ numune gruplar1 en yiliksek asinma dayanimina sahip olacak

sekilde elde edilmistir.
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Sekil 4.108. Farkli yontemler ile tabakali kaplanan numunelerin aginma sonrasit hacim
kayiplar1 ve aginma oranlar1 grafigi
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4.9. Temas Acis1 Olciimleri

Kaplama yapilarinda 1slatilabilirlik 6zellikleri sivi damlacik temas agist prensibine gore
belirlenmekte olup, Temas acis1 90°’den kiigiikse hidrofilik, 90-150° arasinda ise hidrofobik
ve 150° iizerinde ise sliper-hidrofobik olarak isimlendirilmektedir (Kibar, 2016).
Biyomalzeme uygulamalarinda yiizey piiriizliiliikk ve temas acisinin biyomalzemenin pratik

kullanimina dogrudan etki edecegi diisiiniilmektedir (Gheorghita, ve digerleri, 2021).
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Sekil 4.109. Parlatilmis ve kumlanmig kaplanmamis ZK60 Mg alagim numunelerin temas
acist Ol¢iimleri

Temas acis1 0l¢limii sonuglari, Sekil 4.109-Sekil 4.116’da damlacik fotograflariyla birlikte
grafiklerde sunulmustur. Deney sonuglarina gore, parlatilmis P numunesi ve kumlanmis K

numunesi sirastyla 66° ve 71° temas agilarina sahiptir ve bu durum yiizeyin hidrofilik yapida

oldugunu gosterir (Sekil 109).
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Sekil 4.110. SPS yontemi ile ZrO> ve Ta>Os kaplanmig ZK60 Mg alagimlarinin temas agist
Olctimleri

SPS yontemi ile kaplanmis numunelerden PsZ numunesi 75° ile hidrofilik bir yiizeye
sahipken PsT numunesi 101° temas acis1 ile hidrofobik karakterde bir yiizeye sahiptir.
Kumlanmis numunelere gore daha diisiik yilizey piiriizliiliigiine sahip numuneler, damlacik

ve ylizey arasinda hava kabarcig1 kalmasini engelledigi icin yiizeyler genellikle hidrofobik
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ozellik gosteremedigi distlinlilmektedir. Ayni kosullarda kaplanmis numunelerden
kumlanmis ve daha yiiksek yiizey piiriizliliigline sahip KsT numunesinin 138° ve KsZ
numunesinin 148° temas acist Olgiilmesi bu sekilde aciklanabilir. Daha yiiksek yiizey

plirtizliilligii, numunelerin hidrofobik 6zellik gostermesini saglamistir (Sekil 4.110).
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Sekil 4.111. SPS yontemi ile degisen paso sayilarinda ZrO: kaplanmis ZK60 Mg
alagimlarinin temas agis1 dl¢limleri

SPS yontemi ile ZrO; kaplamalarda paso sayisinin etkisinin incelendigi temas acilar1 Sekil
4.111’de verilmistir. 15 paso kaplanan 15-KsZ numunesinin temas agist 72°, 30 paso
kaplanan KsZ numunesi i¢in temas agis1 148° ve 45 paso kaplanan 45-KsZ numunesi i¢in
temas acist 93° olarak Olclilmiistiir. Kaplama pasosu sayisi arttikca ylizey piiriizliiliigii 6nce
artmig ve sonrasinda bir miktar azalmistir. Bu durum piiriizliiliik testinde tepe ve ¢ukur
bolgeler olarak gozlemlenen bolgelerin kaplama islemi ile belirginlesmesi fakat artan paso
sayilarinda cukur bolgelerin de dolmas: ile birlikte piiriizliliigiin azalmaya baslamasi ile
daha 6nce ac¢iklanmigsti. Temas agilari da piiriizliiliik profilleri ile uyumlu olacak sekilde nce
artmig ve hidrofobik karakteristikte gézlemlenmistir Artan paso sayist ile yine hidrofobik

ozellik gosterse de temas agisinda bir miktar azalma gozlemlenmistir.
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Sekil 4.112. SPS yontemi ile degisen paso sayilarinda TaxOs kaplanmis ZK60 Mg
alagimlarinin temas agis1 dl¢limleri
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SPS yontemi ile Ta;Os kaplanmis numunelerde paso sayisinin etkisinin incelendigi
numuneler arasinda da benzer bir durum s6z konusudur (Sekil 4.112). Tiim numunelerde
siiperhidrofobik yiizeyler gézlemlenmis olup temas agilari sirasiyla 20-KsT numunesi i¢in
135°, KsT numunesi i¢in 148°, 40-KsT numunesi i¢in 134° ve 60-KsT numunesi i¢in 140°

olarak Sl¢lilmiistiir.

Kumlama sonrasinda kaplanan numunelerin parlatma sonrasina kiyasla daha hidrofobik bir
yapi sergiledigi gortilmustiir. Parlatilmis yiizeye sahip numuneler her iki kaplama tiiriinde
de kaplama sonras1 daha diisiik yiizey piiriizliiliklerine ve daha diisiik temas agilarina
sahiptir. Yiizey piiriizlilligl degerleri arttik¢ca temas acgilarinin da arttigi gozlemlenmistir.
SPS kaplanmig numunelerde de gozlemlenen bu durum, PVD kaplanmis numunelerde daha
belirgin bir fark ile ortaya ¢ikmustir. iki yontem karsilastirildiginda, genelde PVD yéntemi
ile kaplanan numunelerin ylizey piiriizliiliikleri, SPS yontemi ile kaplanan numunelerden
daha diisiiktiir. Bu durum temas ac1 6l¢iimlerine da yansimistir. Kaplanmamis parlatilmig P
numune yiizeyi ile benzer yiizey pliriizliiliklerine sahip olan PvZ ve PvT numunelerinin
temas acilar sirasiyla 64° ve 70° olarak dl¢iilmiistiir. KvZ ve KvT numuneleri ise sirastyla

104° ve 139° ile parlatilmis numunelere gore daha yiiksek temas agilarinda Ol¢lilmiistiir

(Sekil 4.113).
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Sekil 4.113. PVD yontemi ile ZrO; ve Ta;Os kaplanmis ZK60 Mg alasimlarinin temas agist
Olctimleri

SPS yontemi ile Ta,Os lizerine ZrO2 ve ZrO> kaplama tabakasi lizerine ZrO; kaplamalarda
da siiperhidrofobik &zellik elde edilmistir (Sekil 4.114). Olgiilen temas agilar;, KsTZ
numunesi i¢in 116°, PsSTZ numunesi i¢in 52°, KsZT numunesi i¢in 116° ve PsZT numunesi
icin 85° olarak oOlctilmiistiir. Parlatilmis yiizeylere uygulanan ¢ift katmanli SPS kaplamalar
hidrofiliik yapida iken, kumlanmis yiizeyler iizerine uygulanan ¢ift katmanli SPS kaplamalar

hidrofobiktir. Bu durum, viicut i¢inde kullanimda potansiyel olarak daha diisiik bakteriyel
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tutulum ile iligkilendirilir (Chang ve digerleri, 2014). Ayrica, in-vitro deneylerde
hidrofobikligin yiiksek olmasi bakteri tutulumunu oOnledigi gibi hiicre tutulumunu da
etkileyebilecegi i¢in apatit birikmesi daha yavas bir hizda olabilir. Katmanl kaplamalarda,
ylizeyde yeni kaplamalarin birikmesi iizerinde azaltici bir etkisi olabilecegi
diistiniilmektedir. Bu nedenle, ¢ift katman olarak uygulanan kaplamalarda {ist tabakanin alt
tabaka ile olusturdugu bagin da bu durumdan etkilenebilecegi diisiiniilmektedir (Chang ve

digerleri, 2014; Huang, Tsai, Lin ve Chang, 2019).
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Sekil 4.114. SPS yontemi ile ZrO> ve Ta;Os kombinasyonlari ile tabakali kaplanmis ZK60
Mg alagimlarinin temas agist 6l¢iimleri
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Sekil 4.115. PVD yontemi ile ZrO> ve TaxOs kombinasyonlart ile tabakali kaplanmis ZK60
Mg alagimlarinin temas agist 6l¢iimleri
Parlatilmis ve PVD yontemi ile kompozit kaplanmis numuneler asir1 hidrofobik 6zellik
gosterirken kumlanmis ve PVD yo6ntemi ile kompozit kaplanmis numuneler hidrofobiktir.
Bu durum parlatma sonrast PVD yontemi ile kaplanan numunelerin, parlatma sonrasi SPS
yontemi ile kaplanan numunelerden daha diisiik piirtizliiliikk degerlerine sahip olacak sekilde
elde edilmesi ile agiklanabilir. Yiizeyde damlaciklarin tutunacagi herhangi bir piiriiz
olmamasi, damlanmn biitiinliigiinii koruyamamasina, damlacik ve yiizey arasinda olusan
sirtinme kuvvetinin diisiik olmasi1 nedeni ile damlacigin yiizey iizerinde kolayca

yayilmasina ve daha hidrofilik bir yapida elde edilmesine neden olmustur (Sekil 4.115).
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KvZt numunesi i¢in temas ac¢ist 96°, PvZT numunesi i¢in temas agis1 13°, KvTZ numunesi

i¢in temas agis1 117° ve PvTZ numunesi i¢in temas agis1 18° olarak olgiilmiistiir.
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Sekil 4.116. SPS ve PVD yontemlerinin her ikisi de kullanilarak ile ZrO; ve TazOs
kombinasyonlari ile tabakali kaplanmis ZK60 Mg alagimlarinin temas agis1
Olctimleri

SPS ve PVD yo6ntemlerinin her ikisi de kullanilarak ile ZrO; ve Ta>xOs kombinasyonlart ile
tabakali kaplanmis ZK60 Mg alasimlarindan PsZvZ ve PsZvT numunelerine ait temas acilari
ortalamasi sirastyla 28° ve 11°°dir ve stiperhidrofilik yapidadir. 87° ve 91° ile PSTvT ve
PsZvT numuneleri ise bu numuneleri takip eder ve hidrofobik yapida degildirler. Kumlanmis
ve her iki yontem de kullanilarak kompozit kaplanmig tiim numuneler ise hidrofobik 6zellik
gostermistir. Ortalama temas agilart KsZvZ, KsTvT, KsZvT ve KsTvZ i¢in sirastyla 134°,
138°, 120° ve 116° dlgiilmiistiir.

4.10. Mikrobiyoloji analizleri

Mikrobiyoloji analizlerinde tiim numunelerin inkiibasyon sonrasi bakteri etkilesiminin

tespiti i¢in fotograflar ¢ekilmistir. Goriintiiler Sekil 4.117-4.123 arasinda sunulmustur.

Sekil 4.117. Kaplanmamis numunelerin S.4ureus bakterisi ile etkilesimi
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Numunelerin etrafinda beliren halka seklindeki bakterisiz alan antibakteriyel 6zelligin
gostergesidir. Kaplama tabakasi olmayan Mg alagimlarinda bu halka gézlenememistir. P ve

K numunelerinin bulundugu kaplarda tamamen bakteri alan1 olustugu ve herhangi bir zone

olusmadig tespit edilmistir (Sekil 4.117).

Sekil 4.118. SPS yontemi ile ZrO; ve TaxOs tek tabaka kaplanan numunelerin S.Aureus
bakterisi ile etkilesimi

SPS kaplama yontemi ile tek tabaka olacak sekilde kaplanan numunelerden Ta>Os kapl
numunelerin her ikisinde de antibakteriyel 6zellik gézlemlenmis olup, bu antibakteriyel
ozellik kumlanmis numunede parlatilmis numuneden daha fazla olarak gozlenmistir.
Kullanmig ve zirkonyum oksit kaplanmig KsZ numunesi ve kullandiktan sonra Ta;Os
kaplanmis KsT numunesi antibakteriyel 6zellik gdstermistir. Kumlanmis numunenin yiizey
ptriizliiliik degerleri parlatilmis numuneden yiiksektir. Bu durum kumlanmis numune
ylizeyine damlatilan damlaciklarin hidrofobik 6zellik gostermesini saglamis. Tespit edilen
hidrofobik 6zellik bakteri tutulumu ile uyumlu olacak sekilde izlenmistir. Temas agisi
Olciimlerinde hidrofobik olarak gozlemlenen KST ve KSZ numuneleri etrafinda

antibakteriyel bir zone Sl¢iilmiistiir.

Sekil 4.119. SPS yonteminde Ta>Os kaplamalarda paso sayisinin S.Aureus bakterisi
etkilesimine etkisi

Kullandiktan sonra SPS yontemiyle Ta>Os kaplanan ve degisen paso sayisinin etkisinin

incelendigi numune grubuna ait antibakteriyel Ozellik test sonuclart Sekil 4.119°da
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verilmistir. Sonuglar incelendiginde tiim numunelerde antibakteriyel bir zone olusumu
gozlemlenmistir. Bu durum temas agis1 6l¢iimleriyle uyumludur. 20 Paso, 30 paso, 40 paso
ve 60 paso kaplanmigs numunelerin temas agilart sirasiyla 135° 148°, 134° ve 140° olarak
Ol¢iilmiistii. Bu durumla uyumlu olacak sekilde maksimum antibakteriyel 6zellik KsT

numunesi ve 60 KsT numunesinde gozlemlenmistir.

PsZT

Sekil 4.120. SPS yontemi ile tabakali kaplanan numunelerde S.Aureus bakterisi etkilesimi

SPS yontemi kullanilarak tabakali kaplanan numunelerde bakteri etkilesimleri Sekil 4.120
verilmistir. Numunelerin temas agilar1 incelendiginde parlatilmis yiizeylere kaplama islemi
uygulanan numunelerden PsTZ nin 52° ile hidrofilik 6zellik gosterdigi tespit edilmisti. Bu
numunelerin bakteri etkilesim sonucu da temas agisiyla uyumlu olacak sekilde tespit edilmis
olup bakteri tutulumu yiiksektir ve dolayisiyla antibakteriyel 6zellik gézlemlenmemistir.
Parlatilmis ve SPS yontemiyle sirasiyla ZrO> ve Ta>Os kaplanan diger numune de ise temas
acist 85° olarak oSlgiilmiistii. Bunu mu ne de yiizeyde TaxOs etkili olmus ve az da olsa
numunede antibakteriyel bir zone olugsumuna katki saglamigtir. Dolayisiyla temas agilari
yliksek hidrofobiklikte gozilkmemis olsa da bu numunede antibakteriyel bir zone

gbzlemlenmistir. Kullanmis ve SPS yontemiyle tabakali kaplanmis her iki numunede de

antibakteriyel 6zellik tespit edilmistir.

Sekil 4.121. PVD yontemi ile ZrO; ve TaOs tek tabaka kaplanan numunelerin S.Aureus
bakterisi ile etkilesimi
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PVD yontemi kullanilarak tek tabakali kaplama uygulanan parlatilmis ve kullanmig
numunelerin bakteri etkilesimleri sekil 4. 121°de verilmistir. Numunelerin temas agisi
Ol¢iimlerinde parlatma sonrasi kaplanan numunelerde PvZ numunesi i¢in 64°, PvT numunesi
icin 70° temas agilar1 Olgiilmiistii. Beklenen sekilde hidrofilik o6zellik gosteren bu
numunelerde antibakteriyel bir zone olusumu goézlemlenmemistir. Kumlanmis ve PVD
yontemi kullanarak kaplanmis her iki numunede de bir antibakteriyel bolge olusumu
mevcuttur. Kumlama sonucu elde edilen yiizey piiriizliiliigli kaplama sonrasinda da devam
eden numunelerde. Piiriizliiliik etkili rol oynamis ve numunelerin antibakteriyel 6zellik

gostermesini saglamistir.

Sekil 4.122. PVD yontemi ile tabakali kaplanan numunelerde S.Aureus bakterisi etkilesimi

PVD yontemiyle tabakali kaplanmis numunelere ait bakteri etkilesimi gorsellere Sekil 4.
122°de verilmistir. Temas acilart incelendiginde, parlatilmis numunelerin 18° ve 13° temas
acilariyla sirastyla PvTZ ve PvZT numunelerinde 6l¢iilmiistii. Bu numunelerde herhangi bir
antibakteriyel 6zellik gozlenmemis herhangi bir zone olusumu olmamaistir. Fakat hidrofobik
ozellik gosteren kullanmis ve PVD yontemi ile tabakali kaplanmig numunelerde yine artan
ylizey piirtizliiliigii etkisiyle hidrofobik 6zellik gozlemlenmistir ve bu numunelerde beklenen

sekilde antibakteriyel 6zellik tespit edilmistir.

Her iki yontemin kombinasyonunun uygulandigi kaplamalara sahip numunelerin bakteri
etkilesimleri Sekil 4.123’te verilmistir. Bu numuneler arasindan parlatilmis olanlarda 91°,
87° 28° ve 11° derecelik temas agilariyla hidrofilik 6zellikte yiizeyler elde edilmisti. Bu
numunelerden ylizeyde TaxOs olanlarda az miktarda olsa da antibakteriyel zone
gozlemlenirken, diger parlatilmis numuneler yiizeyde ZrO> olanlarda herhangi bir
antibakteriyel zone goriilmemistir. Kumlanmis ve kumlandiktan sonra yontemlerin
kombinasyonlariyla kaplanan iist tabakalarinda Ta,Os veya ZrO; olan numunelerin

tamaminda antibakteriyel 6zellik gdzlemlenmistir.



w-vv".m;
O X s
.

RIS

RN

o
X
X

5%

0%

Sekil 4.123. SPS ve PVD yontemlerinin her ikisi de kullanilarak ile ZrO; ve TaxOs
kombinasyonlar1 ile tabakali kaplanmis tabakali kaplanan numunelerde
S.Aureus bakterisi etkilesimi

Bakterilerin numuneler ile etkilesimi, numuneler etrafinda olusan zone alaninin petri kabina
yayilan toplam bakteri alanina oranina boliinmesi ile hesaplanmistir. Bu oran 0 ile 1 arasinda
degisiklik gdsteren bir orandir ve oran 0 oldugunda antibakteriyel 6zellikten bahsedilemez.
Olusan zone aklaninin artmasi ile bu hesaplanan oranin 1’e yaklagsmasi ise antibakteriyel

0zelligin artis1 seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.124. Kaplanmamis ve tek tabaka ZrO» kaplanmis numunelerin zone alaninin bakteri
alanina oranini gosteren siitun grafigi
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Sekil 4.125. Kaplanmamis ve tek tabaka Ta,Os kaplanmig numunelerin zone alaninin bakteri
alanina oranini gosteren siitun grafigi

SPS yontemi ve PVD yoOntemi kullanilarak tek tabaka ile kaplanan numunelerin zone
alani/bakteri alan1 degerleri incelendiginde antibakteriyel 6zellik gdsteren numuneler daha
net bir sekilde tespit edilmistir. Kaplanmamis numunelerde herhangi bir antibakteriyel
ozellik gozlemlenmezken, Kullanmig ve kullandiktan sonra kaplanmis numunelerin
tamaminda antibakteriyel Ozellik gozlemlenmistir. Bunun yami sira parlatma islemi
uygulanan ve SPS yontemiyle Ta;Os kaplanan numune de bir miktar antibakteriyel 6zellik
gozlemlenmistir. Bu durum Ta;Os’in literatiirde de bahsedilen yiiksek antibakteriyel 6zellik

gostermesi ile iligkilendirilebilir (Chang ve digerleri, 2014).
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Sekil 4.126. Ta>Os kaplamalarda kaplanmis numunelerin zone alaninin bakteri alanina
oranini gosteren siitun grafigi
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Sekil 4.126 degisen paso sayilarindaki Ta>Os kaplanmis numunelerin zone alani/bakteri
alanma ait grafigi icermektedir. Grafik incelendiginde tiim numunelerde antibakteriyel
ozellik gézlemlendigi, 60-KsT numunesinin ise KsT ve 40-KsT numunelerinden daha diisiik
seviyede antibakteriyel 6zellik gosterdigi gozlemlenmistir. Bu durum daha once yiizey
morfolojilerinde, yilizey piiriizliilligi bolimiinde, sertlik ve asinma dayanimlarinda da
iliskilendirildigi gibi artan paso sayisi sonucunda yiizeyde biriken 1s1 ile daha iyi sinterleme
saglamasi ve ylizeyde gozenek ve prosesleri azaltarak piiriizliilikte bir azalisa neden olmasi

ile agiklanabilir. Yiizeyin daha piiriizsiiz olmasi antibakteriyel 6zelligi bir miktar azaltabilir.
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Sekil 4.127. SPS yontemi ile tabakali kaplanmis numunelerin zone alaninin bakteri alanina
oranini gosteren siitun grafigi

Sekil 4. 127. Esprisi yontemiyle tabakali kaplanan numunelere ait. Zon alanim bakteri alan
oranini gosteren grafiktir. Kumlanmis ve kaplanmis numunelerin her ikisinde de
antibakteriyel 6zellik gdzlemlenirken parlatilmis numuneleri sadece ylizeyde Ta>Os olan

numarada antibakteriyel 6zellik gézlemlenmistir.

PVD yontemiyle tabakali kaplanan numunelerde sadece kullanmistim numunelerde
antibakteriyel 6zellik gézlemlenmistir. Zone alani/bakteri alan1 hesaplamasina ait grafik

sekil 4.128°de verilmistir.
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Sekil 4.128. PVD yontemi ile tabakali kaplanmis numunelerin zone alaninin bakteri alanina
oranini gosteren siitun grafigi

Her iki yontemin kombinasyonunun uygulandigi kaplamalara sahip numunelerin bakteri
alan oran1 grafigi Sekil 4.129°da verilmistir. Bu numuneler arasindan parlatilmis olanlarda
temas acilartyla hidrofilik 6zellikte ylizeyler elde edilmisti. Bu numunelerden yiizeyde
Tay0s olanlarda az miktarda olsa da antibakteriyel zone gozlemlenirken, diger parlatilmis
numuneler yiizeyde ZrO: olanlarda herhangi bir antibakteriyel zone goriilmemistir.
Kumlanmis ve kumlandiktan sonra yontemlerin kombinasyonlariyla kaplanan st
tabakalarinda TaxOs veya ZrO: olan numunelerin tamaminda antibakteriyel o6zellik

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.129. Her iki yontem de kullanilarak tabakali kaplanmis numunelerin zone alaninin
bakteri alanina oranini gdsteren siitun grafigi
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Bakteri etkilesimi ve zone orani hesaplamalar1 degerlendirildiginde, tek tabaka olanlar
arasinda KvT ve KsT ve tabakali kaplamalar arasinda KvTZ, KsZvZ ve KsTvZ, basta olmak

izere bircok numunede antibakteriyel 6zellik gozlemlenmistir.

Antibakteriyel 6zellik gosteren numuneler, temas acis1 yiiksek olarak 6l¢iilen ve hidrofobik
ozelligi tespit edilen numunelerdir. Numunelerde suyun yiizey ile etkilesimi ve bakterilerin
yiizey ile etkilesimi benzer seyretmistir. Literatiirde temas agisinin yiiksek olmasi
durumunda yiizeyde bakteri barinmasinin daha zor olacagi, temas agis1 diisiik olan hidrofilik
ozellikteki malzeme yiizeylerinde ise diger ylizeylere gore daha ¢ok bakteri tutulumu
gozlemlendigi vurgulanmistir (Chang ve digerleri, 2014). Literatiir ile tutarli bir sekilde tiim

hidrofobik 6zellikteki numunelerde bir zone olusumu gézlemlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, ZK60 Mg alasiminin korozyon hizint minimize etmesi ve literatiire
antibakteriyel 0Ozellikli, kemik ile benzer yogunlukta potansiyel bir biyomalzeme
kazandirilmas1 amacglanmistir. ZK60 Mg alagimlarmin yiizeyleri kumlama ve parlatma
yiizey islemleri yapilarak farkli piirtizliiliik degerlerinde hazirlanmistir. Yiizeyleri hazirlanan
altlilk numuneler fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve siispansiyon plazma sprey (SPS)
yontemleri ve bu yontemlerin farkli parametrelerde kombinasyonlar ile, ZrO> ve Ta;Os

seramik katmanlari ile tek ve tabakali olacak sekilde kaplamalar1 gergeklestirilmistir.

ZK60 Mg alasimlarinda kaplama islemleri oncesinde her iki yontem icin de yiizey
purtizlilliklerindeki farkliliklarin kaplama morfolojisine, elektrokimyasal, mekanik ve
antibakteriyel 6zelliklerine etkisinin incelenmesi; tercih edilen kaplama tabakalarinin tek
tabaka ve tabakali olarak kaplama uygulamalarinda morfolojik, mekanik, elektrokimyasal
ve biyolojik 6zelliklerdeki degisimin tespiti; kullanilan yontemlerin birbirine gore avantaj
ve dezavantajlar1 biyomalzeme uygulamalarinda kullanimina yonelik degerlendirilmistir.
Elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenmistir:

1. SPS ve PVD kaplama yontemleriyle tek tabaka ve tabakali kaplamalar ve ayni
zamanda her iki yontemin birlikte kullanildig: tabakali kaplamalar gerceklestirilmis
ve homojen yiizey morfolojisine sahip, kaplama kalinliklar1 2pm ile 30 um arasinda
degisen kaplama tabakalar1 elde edilmistir.

2. Elde edilen kaplama tabakalarmin kalinliklar1 yiizey piriizlilik degerlerinden
dogrudan etkilenmektedir. PVD kaplama uygulamalarinda parlak yiizeyler daha
homojen kaplama elde edilmesini saglarken, kaplama kalinliginin da homojen
olmasi1 saglamistir. SPS kaplama uygulamalar1 i¢in ise kumlanmis numune
yiizeylerine uygulanan kaplamalarin altlik malzeme arayiizeylerindeki birlesmenin
daha kuvvetli oldugu tespit edilmistir. ZK60 Mg alasim yiizeyine uygulanan
kumlama isleminin SPS yontemi kullanildiginda kaplama kalitesini arttirmis, mevcut
catlaklarin azalmasini ve kaplamalarin yiizeye daha iyi tutunmasini saglamistir.

3. Kesitlerden alinan SEM goériintiileri artan paso sayisi ile taban malzeme ve kaplama
malzemesinin birbirine daha iyi baglandigin1 gostermektedir. Kaplama kalinliklar

SPS kaplamalarda artan paso sayist ile artmustir.
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. Artan paso sayisi yiizey piiriizliiliigiinde bir miktar artisa neden olmustur fakat artan

paso sayilarinda ylizey piiriizliiliigii etkisi azalmis ve kaplama yiizeyinde heterojen
birikmeye neden olan pargaciklarin ortaya cikardigi pirtzlilikler etkili rol

oynamaya baslamistir.

. XRD grafiklerinde altlik alagima ait Mg ve Mg elementi ile Zn ve Zr elementlerinin

olusturdugu bilesiklere ait pikler tespit edilmistir. Kaplama tabakasinin varligi ile ve
artan paso sayilarinda altlik alagimdan elde edilen pik siddetlerinde azalma ve

kaplama tabakalarina ait pik siddetlerinde artis gézlenmistir.

. Kaplama tabakalarindan alinan genel EDS analizlerinde yapilan TaxOs ve ZrO;

kaplamalarina ait elementel ytizdeler sitokiyometrik oranlari ile 6rtiismektedir. Buna
ilave olarak altliklardan herhangi bir elemente ait EDS verisi alinmamistir. Bu durum
kaplamalarin ylizeyi tamamen Orttiigii ve siirekli bir kaplama tabakasi elde

edildiginin agik bir gostergesidir.

. Yapay viicut stvist icerisinde gergeklestirilen acik devre potansiyel dlglimlerinde,

kumlanmis numuneler, ayn1 kaplama Tiiriiniin parlatilmis numunelerinde gore. Daha
pozitiftir yerlerde potansiyele sahip oldugu ve pasifler icme davraniginin daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Paso sayisinin degerlendirildigi numunelerde artan
paso sayisiyla pasiflesme davranisinin siirdiigii tespit edilmistir.

Korozyon analizleri sonucu elde edilen veriler ile Tafel ekstrapolasyon
hesaplamalar1 yapilmis ve buna bagli olarak numunelerin korozyon potansiyelleri,
korozyon akimlar1 ve korozyon hizlar tespit edilmistir. En diisiik korozyon hizi
parlatma islemi sonrasinda PVD kaplanan numunelerde gézlemlenmistir. Yiizey
purtizlillik degerlerinin yiiksek olmasi korozyon {iriinlerinin ve korozyon
cozeltilerinin lokal bolgelerde birikmesinden ve buralarda korozyon akiminin
yogunlagmasi ile agiklanmistir. Bu bolgelerde cukurcuk olusum mekanizmalart etkili
olmus ve bu da korozyon dayanimini olumsuz etkilemistir. Yiizey piirtzlilik
degerleri daha yiiksek elde edilen parlatiimis veya kumlanmis SPS kaplamalarda bu

nedenle daha diisiik korozyon dayanimlari elde edilmistir.

. Asmma deney sonuglarindan elde edilen sonuglar, ylizey piirtizliiliikklerinin ve

genellikle yiizey sertliklerinin yiiksek oldugu SPS yontemi ile kaplanmis
numunelerde daha yiiksek asinma dayanimlar elde edildigini gdstermistir. PVD
kaplama uygulanan numunelerde elde edilen ince kaplama tabakasi asindirict bilye
karsisinda SPS kapli numunelere gore daha fazla asmnmistir. SPS kaplama

yontemiyle degisen paso sayisinin etkisinin incelendigi numune gruplarinda artan
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paso sayist sertligi arttirmis ve artan sertlik karsisinda asinma sonrast hesaplanan
ortalama hacim kayiplarinin azaldig1 gozlemlenmistir. Asinma dayanimi en yiiksek
olan numuneler 45-KsZ ve 60-KsT numuneleri ile en yiiksek paso sayilarinda tek
tabaka ile SPS yontemi ile kaplanan numuneler olmustur.

S. Aureus susu ile gerceklestirilen antibakteriyel analizlerde, Ta>Os kapli numuneler
Z1rO; kapli numunelere gore daha antibakteriyel olarak tespit edilmistir. Kumlanmis
numunelerin ¢ogunda yiiksek ylizey piiriizliiliigii, hidrofobik yapida elde edilen
ylizeyler ve bu yiizeylere ekilen bakterilerin degerlendirilmesi ile de genis ve tutarli
bir antibakteriyel zone olusumu gozlemlenmistir. Parlatilmis yiizeye sahip
numunelerden iist katmanda Ta>Os olanlar, yiiksek oranda hidrofobiklik gosteremese
de antibakteriyel 6zellik gdsterebilmistir.

Tiim numuneler degerlendirildiginde SPS yontemiyle kaplanan numunelerin genel
olarak PVD yontemiyle kaplanan numunelere gore sertliklerinin daha yiiksek elde
edilebildigi, asinma sonras1 hacim kayiplarinin daha diisiik oldugu ve daha kalin
kaplamalarin elde edilebildigi tespit edilmistir. Bunun yani sira PVD yontemiyle
kaplanan numunelerde korozyon hizinin, 6zellikle parlatilmig numunelerde daha
diistik olmak tizere, tim PVD kaplanmis numunelerde SPS yontemleri ile kaplanan
numunelere gore genellikle daha diisiik korozyon hizina sahip oldugu
gozlemlenmistir. Kumlanmis numuneler antibakteriyel 6zellik gostermeye egilimli
iken, parlatma sonrast kaplanan numuneler genellikle hidrofilik ozellikli olup
herhangi bir antibakteriyel ozellik gostermeye yatkin degildir. Buna karsin
parlatilmis ve sonrasinda Ta,Os kaplanmis numunelerde hidrofobik 6zellik
gozlemlenmemesine ragmen antibakteriyel 6zellik gézlemlenebilmistir.

Kullanilan SPS yonteminde her iki kaplama tabakasi i¢cin de kaplama ylizey
ozellikleri, asinma 6zellikleri ve antibakteriyel 6zellikleri bakimindan diger kaplama
yontemi ile kaplanan numunelere gore iistiindiir. Fakat kaplama biinyesinde bulunan
mikro bosluklar ise kaplamanin korozyon dayanimini olumsuz etkileyen bir rol
oynamaktadir. Mevcut kaplama malzemeleri ve yontem kullanilarak olusan bu mikro
poroziteleri gidermeye yonelik bir optimizasyon ¢alismasi ile numuneler daha kararli
ve daha dayanikli hale getirilebilir.

Vickers sertlik 6lgme yontemi her ne kadar tahribatsiz bir yontem olsa da, PVD
kaplamalarda kaplama tabakalarinin kirilmasina neden olmaktadir. Ayn1 zamanda
batic1 ug, 6zellikle piiriizlii yiizeylerde ¢ukur bolgelerin yakinina denk geldiginde
sertligin oldugundan ¢ok daha diisiik ¢cikmasina neden oluyor olabilir. Bu da yiiksek
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standart sapma ile sonuglarin elde edilmesine neden olur. Farkli sertlik yontemleri
ile 6l¢lim yapilarak daha diisiik standart sapmalarda sonuglar elde edilebilinir.

SPS kaplamalarda kiiresel boyutlu toz kullanimi daha uygun ergime ve homojen
kaplama saglayacagindan, kiiresel tozlar kullanarak kaplamalarin yapilmasi, temas
acis1 ve antibakteriyel 6zellik bakimindan {iistiin olan kaplamalarin porozite ve
gozenekliligini azaltir ve mekanik 6zelliklerinin de iyilesmesini saglayabilir.
Antibakteriyel 6zelligi tespit edilen kaplamalar i¢in in-vitro hiicre ve toksisite testleri
gerceklestirilebilir. Basarili sonuglarin eldesi durumunda in-vivo testler yapilabilir.
Biyomedikal cihaz parcalari, implantlar ve saglik hizmetlerinde kullanilan sarf
malzemeler i¢in kaplamalarin gerceklestirilmesine yonelik bir sistem tasarlanabilir.
Stirekli tiretimde kullanima uygun, endiistriyel boyutta daha biiyiik 6l¢ekli tasarim

ve uygulamalar gerceklestirilebilir.
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