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TIiTANYUM VE ALASIMLARININ
SOL-JEL DALDIRMA YONTEMIYLE
YUZEY MODIFIKASYONU

OZET

Biyomalzemelerin gelistirilmesi amaciyla ince film hazirlama yontemleri kullanilarak
malzeme yiizeyinde koruyucu tabakalar olusturulur. Ince film hazirlama yontemlerinden
birisi de sol-jel daldirma yontemidir.

Bu c¢alismada; saf titanyum, Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimlar1 yilizeyinde sol jel
daldirma yontemiyle TiO; ince filmler olusturulmustur. Numuneler 200 mm/dak hizla
sole daldirilmis yine ayn1 hizla solden ¢ikarilmistir. Laboratuvar atmosferinde 15 dakika
bekletildikten sonra islemler alt1 kez tekrarlanmistir. Son kat kaplama sonrasinda 300—
800°C sicaklik araliginda bir saat firnlanmustir. Ince filmlerin karakterizasyonu
mikroyapi1 fotografi, kalinlik 6l¢iimii, piiriizliliik 6l¢timii, 1slatma agis1 Ol¢iimil, sertlik
ve ¢izik testleri, asinma testleri ve biyoaktivite testleri ile yapilmustir.

Numune yiizeylerinin yaris1 film ile kaplandigindan, yiizey kaplanan bélgeden
kaplanmayan bolgeye dogru 262 um Ol¢lim araliginda ve 8 mg yiik ile taranmistir ve
sicaklik artisina bagl olarak film kalinliklar ve yiizey piirtizliiliikleri 6l¢tilmustiir. Film
kalinliklarinda 700°C’den itibaren yaklasik olarak %25°lik artig goriilmiistiir. 800°C’de
saf titanyum ve Ti-6Al-4V iizerinde olusturulan filmlerin piiriizliliklerinde ciddi bir
artis gézlenmistir

Filmlerin tlizerine 5 pl saf su damlatilip, damla ile ylizey arasindaki ac1 Olgiilerek su
damlasinin film yiizeyini 1slatma kabiliyeti belirlenmistir. Saf titanyum ve Ti-6Al-4V
tizerinde 800 °C’de olusturulan filmlerin piirtizliiliiklerinde ciddi bir artis gézlenmistir.
Her ili¢ malzemede de firinlama sicakliginin artmasina bagli olarak temas agis1
degerlerinde diizenli bir degisim goriilmemistir.

Yiizeyde olusturulan ince filmlerin nano sertlik deneyleri 0,5 mN sabit yiik altinda
yapilmugtir. Incelenen numunelerin yiizeyinde sol-jel teknigi ile ince film olusturulmasi
ylizey sertliginde artisa neden olmustur.

Rockwell C yapisma testinde 150 kg’lik normal yiik uygulanarak standart sertlik izi
incelenmistir. Cizik testi 0.03 — 5 N artan yiik aralifinda 2 mm’lik ¢izik izi olusturularak
yapilmistir. Filmlere uygulanan ¢izik ve Rockwell C deneylerinin sonuglarinda filmlerin
altliga iyi derecede yapistig1 belirlenmistir.

Yiizeyde olusturulan filmlerin asinma testleri kuru ortamda ve yapay viicut sivisi i¢inde
yapilmistir. Asindirici malzeme olarak 6mm ¢apinda aliimina top kullanilmistir. Asinma



testi 1 N yiikk altinda, Imm/s kayma hiziyla Smm uzunlugunda ¢izik olusturularak
yapilmistir. Her {i¢ malzeme ylizeyinde sol-jel teknigi ile olusturulan filmler kuru
ortamda ve yapay viicut sivisi iginde titanyum ve alagimlarinin asinma direncini
arttirmigtur.

Titanyum ve alagimlarinin yiizeyinde olusturulan kaplamalarin biyouyumlulugunu
belirlemek amaciyla biyoaktivite testleri uygulanmistir. Sol-jel islemi sonrasinda saf
titanyum ve Ti-6AI-7Nb alasiminin ylizeyinde Ca ve P’ca zengin bilesik olusumu
goriilmistiir. Ti-6Al-4V  alasiminda ise Ca ve P’ca zengin bilesik olusumu
goriilmemistir.
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SURFACE MODIFICATION OF TITANIUM AND ALLOYS
BY SOL-JEL DIP-COATING METHOD

SUMMARY

With the aim of expanding the biomaterials, protective coatings are made up on the
surface of material by using the methods of preparing thin films. One of the these
methods is sol-gel dip-coating method.

In this study, TiO; thin films were deposited on the surface of pure titanium, Ti-6Al-
7NDb and Ti-6Al1-4V alloys with sol-gel dip-coating method. The substrates were dipped
into the sol with 200 mm/min drawing speed and were pulled up with the same speed.
After waited 15 minutes in the lab atmosphere, processes were repeated six times. After
the last coating, they were heat treated between 300-800°C. The thin films were
characterized with microstructure photograph, thickness and contact angle measurement,
hardness and scratch tests, wear tests and bioactivity tests.

Half of the surfaces of substrates were coated with TiO2 thin film and the surfaces were
scanned from the coated side to the uncoated with the scan range of 262 um and the
load of 8 mg. Depending on the increase in temperature, film thickness and surface
roughness were measured. As from 700°C, approximately 25% of increase was seen in
film thickness. A crucial increase was observed in the roughness of the films which
were deposited on pure titanium and Ti-6Al-4V at 800°C.

By dropping 5 pl pure water on the films and by measuring the angle between the drop
and the surface, the wetting properties of the films investigated. A crucial increase was
observed in the roughness of the films which were deposited at 800°C on the surface of
pure titanium and Ti-6Al-4V alloy. Depending on the increase of temperature there
wasn’t a regular change in contact angles of none of the three materials.

Nano hardness experiments of thin films were held under constant load of 0,5mN.
Coating thin films with the method of sol- gel caused an increase of surface hardness on
the surface of the substrates.

The standard hardness mark was examined by applying 150 kg normal load during
Rockwell C adhesion test. The scratch test was held by making up 2mm scratch mark in
progressive load range of 0.03-5N. As a result of the scratch and Rockwell C
experiments, it was seen that the films were perfectly adhered to the substrate.

Wear tests of sol-jel coated substrates were made in simulated body fluid and at dry
atmosphere. Alumina ball with 6mm diameter were used as an abrasive material. Wear
tests were held under 1 N load with 1 mm/s sliding rate. Coating thin films with the

Xii



method of sol- gel caused an increase of wear resistance of the substrates at dry
atmosphere and in simulated body fluid.

Bioactivity tests were made to determine the biocompatibility of sol-jel coated titanium
and alloys. As a result, compounds rich with Ca and P were deposited only on pure
titanium and Ti-6Al-7Nb alloy.
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1. GIRIS

Ince filmler, kalinhig1 1 pm’den az olan metal oksit filmler olarak tanimlanabilir.
Ince filmlerin kullanim alanlar1 oldukga genistir. Gida, otomotiv, beyaz esya, cam
elektronik, telekomiinikasyon sanayisinde ve koruyucu tabaka yapiminda kullanilir.
Ince filmler, yiizeyde koruyucu tabaka olusturularak biyomalzemelerin &zelliklerinin

gelistirilmesi amaciyla da kullanilmaktadir.

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin iglevlerini yerine getirmek veya
desteklemek amaciyla kullanilan malzemelerdir. Biyomalzemelerin, kendilerini
cevreleyen dokularin degisimlerine engel olmamasi ve dokularda istenmeyen
tepkilere yol agcmamas: istenir [1,2]. Bu amaca uygun olarak yeni malzemelerin
gelistirilmesi i¢in calismalar yapilmaktadir. Kristal yapilar1 ve ¢ok giiclii metalik
baglar nedeniyle iistiin mekanik Ozelliklere sahip metal ve alagimlarinin
biyomalzeme alanindaki pay1 ¢ok biiytiktiir. Biyomalzeme uygulamalarinda yiiksek
mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 titanyum ve alasimlar1 yaygin

olarak kullanilmaktadir.[1,2]

Titanyum ve titanyum alagimlari, yliksek mukavemet, diisiik agirlik ve korozyon
direnci gibi 06zellikleri bilinyesinde bir arada barindiran 6nemli miihendislik
malzemeleridir.  Hafifligi ve yilksek mukavemeti nedeniyle havacilik
uygulamalarinda kullanilirken, iyi korozyon direnci gostermesi ile kimya
endiistrisinde ve denizcilik uygulamalarinda vazgegilmez bir malzeme olmustur.
Titanyumun, inert 6zellikte olmasi, nontoksit yapisi, antimagnetik o6zelligi, hafif
olmasi, mekanik Ozelliklerinin iyi olusu, rahatlikla kiigiik boyutlu numunelerin
tiretilebilmesi, biyokompatibilesinin yliksek olmasi, korozyona karsi1 direngli olmasi,
elastiklik modiiliiniin kemiginkine ¢ok yakin olmasi gibi o6zellikleri, titanyumun

ortopedik uygulamalarda biyomalzeme olarak kullanilmasini saglamaktadir [1-4].



Biyomalzemeler {izerinde yapilan calismalarda, metal ve alagimlar1 lizerine seramik
kaplama uygulanmasi yaygm bir yontemdir. Seramik kaplama uygulamalarinda
kullanilan yeni yontemlerden bir tanesi de sol-jel prosesidir. Sol-jel yontemiyle
olusturulan ince oksit bazli filmler, yliksek sicaklik oksidasyonuna karsi koruma

saglar [3-6].

Bu tez ¢aligmasinda titanyum ve alasimlarinin yiizey 6zelliklerinin sol-jel daldirma
kaplama yontemiyle gelistirilmesi amag¢lanmistir. Daldirma kaplama yonteminde saf
titanyum, Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimlar1 yiizeyinde TiO, ince film

olusturularak yiizey 6zellikleri incelenmistir.



2. SOL-JEL YONTEMI

Sol-jel prosesi cam/seramik malzemelerin elde edilmesi ic¢in kullanilan bir
yontemdir. Proses, sivi fazdan (kolloidal “sol”) kati1 faza (“jel”) gecis sistemini
icerir. Bu proses ile olduk¢a degisik ozelliklere sahip malzemeler iiretilebilir: ultra
ince tozlar, tekil seramik ve camlar, seramik fiberler, ince film kaplamalar ve
aerojel. Sol-jel kimyast sayesinde farkli yoOntemlerle malzemelerin {iretimi
miimkiindiir. Bu yontem ile diinyanin en hafif maddeleri ve tok seramikler

tiretilmistir [7-9]. Sekil 2.1°de sol-jel teknolojileri ve tiriinleri goriilmektedir.

e Dondiirme veya daldirma kaplama yontemleriyle altlik {izerinde kuru jel film
elde edilir. Jele uygulanan 1s1l islem ile kristallesme saglanir ve ince filmler

olusturulur [7,8].

e Sol bir kaliba dokiildiigli zaman 1slak jel olusur. Kurutma ve 1s1l iglem ile
bagka bir iiretim yontemiyle elde edilemeyecek {iistiin 6zelliklere sahip yogun
seramik veya cam pargalar1 elde edilir.. Islak jel i¢indeki sivi faz kritik
kosullar altinda giderilirse yliksek gozeneklilige ve oldukea diisiik yogunluga
sahip bir malzeme olan aerojel elde edilir. Jelin diisiik sicakliklarda
kurutulmasi (25-100 °C) sonucu gézenekli kat1 matrise sahip kuru jeller elde

edilir [7,8].

e Soliin viskozitesi uygun aralikta tutulabilirse fiber optik sensorler ve termal

yalitim i¢in kullanilan optik ve refrakter seramik fiberler elde edilir [7,8].

e (okelme ile ultra ince ve diizglin seramik tozlar1 iiretilir. Bu tozlar

biyomedikal uygulamalarda kullanilirlar [7,8].



Sekil 2.1: Sol-jel teknolojileri ve tirtinleri [8]
2.1. Sol-Jel Yonteminin Genel Prensibi

Metal olmayan inorganik maddeler (camlar ve seramikler gibi) yiiksek sicaklik
gerektiren islemlerle (eritme ve 1600 °C’ye kadar olan 1s1l islem gibi) olusturulurlar.
Boyle malzemelerin olusturulmasinda bir¢ok yeni yontem gelistirilmistir. Bu

yontemlerden bir tanesi de sol-jel yontemidir.[9,10]

Sol, kati maddelerin sivi silispansiyonu icindeki haline verilen isimdir. Kati
maddeler, sivilar i¢inde dagilmis olarak dururlarsa bu sisteme sol denir. Molekiiller
arast Van Der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yercekimi kuvvetine
oranla daha fazladir. Bu nedenle solii olusturan malzemeler dibe ¢okmez. Eger
molekiil ¢ozelti iginde genisleyerek biiylik bir boyuta ulasirsa bu maddeye jel denir.

[9,10,11]

Sol-jel yontemi, 1846 yilinda kimyager Jean-Jacques Ebelmen tarafindan hazirlanan
SiCly ve alkol karisiminin havaya maruz kaldiginda jellesmesi sonucu kesfedilmistir.
1939 yilinda Geffcken SiO, ile film hazirlanabilecegini ortaya koymustur. 1953

yilindan sonra otomobil dikiz aynalarinda kullanilarak yayginlagmaya baslamigtir.
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1964 yilindan itibaren ise yansitmayici Yyiizeyler hakkinda c¢alismalar igin

faydalanilmistir [9,11].

Sol-jel yontemi giiniimiizde, yaygin olarak metallerin, tarihi eserlerin korozyona
karst korunmasi; plastik, porselen vb. malzemelerin kimyasal dayanikliliginin
arttirilmasi; nem dayanikliliginin arttirilmasi; CO, ve O, gecirgenliginin azaltilmasi;
ylizey sertligi ve dayanikliliginin arttirilmasi; plastik ve camlarin bugulanma ve
buzlanmaya kars1t korunmasi; gozenekli filmlerin olusturulmasi; fosfatlama ve
kromatlama sistemlerine yerine ve antistatik Ozellikler kazandirmak amaciyla
kaplama, gida, otomotiv, beyaz esya, cam, elektronik ve telekomiinikasyon

sanayinde kullanilir.

2.1.1. Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Bilesenler

Sol-jel yonteminde; baslangi¢ malzemesi (metal alkoksitler), ¢oziicii (alkoller) ve

katalizorler kullanilarak sol hazirlanir [12].

2.1.1.1. Metal Alkoksitler

Metal alkoksitler metalorganik bilesiklerdir. Metal-oksijen-karbon bag1 igerirler.
Metal alkoksitleri genel olarak M(OR)x formiiliiyle gosterebiliriz. Bu bilesende; O
oksijeni, M kaplanacak metal malzemeyi, R herhangi bir alkil grubunu (CHj3-metil,
C,Hs-etil gibi), x metal degerine gore degisen valans durumunu temsil etmektedir.
Metal alkoksitler, igerdikleri yliksek elektro negatif OR grubu nedeniyle reaksiyona
katilimlar yiiksektir. Metal alkoksitler suyla kolaylikla reaksiyona girdiklerinden en
¢ok kullanilan baglangig bilesikleridir.[9,10,11,12]

2.1.1.2. Alkoller

Bir alkil veya bagska bir molekiile OH grubu ekleyerek olusturulan molekiillere alkol
denir. C,H»,+1OH genel yapilar1 olup ‘n’ sayisi degiserek farkli alkoller olusur. n; 1
degerini aldiginda CH3;OH metanol (metil alkol), 2 degerinde C,HsOH etanol (etil
alkol) ve 3 degerinde CsH;OH propanol (propil alkol) adini alir. Alkoller sol-jel
yonteminde ¢oziicii olarak kullamilirlar ve metal oksitlerle reaksiyona girerler

[9,10,12].



2.1.1.3. Katalizorler

Higbir reaksiyona katilmayan ancak reaksiyon hizini arttiran malzemelere katalizor
denir. Asitler veya bazlar sol-jel yoOnteminde katalizor olarak kullanilirlar.

Katalizorlerin siniflandirilmast Sekil 2.2°de gosterilmistir:

[ Katalizorler ]

| | 1
[ Asit Katalizorler ] [ Baz Katalizorler ]

[(Z)rganik Asit] [Inmganik Asit] Amonyuim [Ii(]l‘OkSif]

Asetik Asir] —[ Nitrik Asit

Hidroklorik )
Asit

Hidroflorik |
Asit

Sekil 2.2: Sol-jel yonteminde kullanilan katalizorler.

2.1.2. Sol-Jel Olusumu

Soliin hazirlanmasinda hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlart olusur. Metal
alkoksitlerin hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar: jel iiretiminde kimyasal temeli
olusturur. Hidroliz ve yogunlagsma hizlarindaki farklar jellesme asamasinda farkl
polimer yapilarina neden olurlar. Hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlarinin hizlarini
etkileyen en Onemli faktorler pH, su orani, sicaklik, katalizor cinsi ve

konsantrasyonudur. [8,10,11]

2.1.2.1. Hidroliz ve Yogunlasma Reaksiyonlari

Hidroliz reaksiyonu ile hidroksil iyonu metal atomuna baglanir [9,11]:



M(OR), + H,0— HO— M(OR), + ROH @2.1)

Burada ROH alkol grubu bilesigidir. Su ve katalizér miktarina bagl olarak hidroliz

reaksiyonu tamamlanir ve biitiin OR gruplar1t OH gruplaria dondisiir;
M(OR), +4H,0 - M(OH), +4ROH 2.2)

Veya metal kismen hidrolize oldugunda biter. Yogunlasma reaksiyonu ile kismen

hidrolize olmus iki molekiil oksijen kopriisii ile baglanirlar:

(OR);M —OH + HO— M(OR); — (OR), —O—M(OR), + H,0 2.3)
veya
(OR);M —OR+ HO—M(OR), —> (OR), —O—M(OR), + ROH 2.4)

Kisaca, yogunlasma reaksiyonunda su veya alkol gibi kiigiik molekiil serbest
birakilir. Bu tip reaksiyonlar ile biiyiik silikon bazli molekiiller elde edilebilir. Bu
olaya polimerizasyon denir. Polimer, genel olarak biiyiik ¢apli bir molekiildiir ve

monomerden olusmustur [7,9,12].

2.1.2.2. Jellesme

Kolloidal partikiiller ve yogunlasan metal tiirleri biiylir ve makro-partikiiller
olusturmak i¢in genis demetler seklinde birbirlerine baglanirlar. Bu nokta, ¢dzeltinin
jele gecisini gosterir ve ¢ozeltinin viskozitesindeki ani artigla kolayca fark edilir

[9,12].

Sol-jel yonteminde jellesmenin olusmasi Sekil 2.3’de gosterilmektedir. Jellesme,
hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlari ile olusur. Sol fazindan jel faza gecis 2 degisik
yolla gerceklesir: polimerik molekiiler biiyiir ve ii¢ boyutla ¢apraz bagh yapi
olustururlar veya birbirinden ayri partikiiller genisleyerek beraber biiyiirler. Genelde
sistemde olusan reaksiyonlar daha kompleks olup, ayni anda ¢esitli reaksiyonlar
olusmaktadir. Sol-jel prosesinde olusan reaksiyonlarin kontrol edilmesiyle, jellesme

olaymin kontrolii miimkiin olmaktadir. Reaksiyon hizina ve sekline bagli olarak



olusan jellerin ve dolayisiyla da son {irliniin mikroyapisi kontrol edilebilmektedir

[9,11,12].
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Sekil 2.3: Jellesme mekanizmalari.

2.2. Sol-Jel Film Kaplama Yontemleri

Sol-jel film kaplama yéntemleri ile ince filmler olusturulur. ince filmler, tanim
olarak “ii¢ boyutlu malzemenin kalinlik boyutu sifira yaklasirken ortaya ¢ikan iki
boyutlu limit halidir” seklinde verilebilir. Film kalinhigina, elde edilis sekli ve
sartlarina, malzeme cinsine gore filmlerin 6zellikleri de kiitle halinden farklidir. Film
kalinlagtikga oOzelliklerinin kiitle Ozelliklerine yaklasacagi beklenirse de bu her
zaman dogru degildir. Filmin hazirlanis1 sirasinda olusacak “i¢ gerilmeler” filmin
basta yogunlugu olmak iizere diger 6zelliklerini de etkiler. Cok ince filmler, 50-300
A kalinlik araliginda ve siireksiz yapidadir. Orta kalinliktaki filmler, 300-3000 A
kalinlik araliginda ve kiitlesel 6zellige daha yakin 6zelliktedir. Kalin filmler ise
mekanik dayanikliligi azalan, dayanaksiz, bugulu goériintimde, bosluklu yapidaki
malzemelerdir. Ayrica film oOzellikleri yalnizca film kalinligin1 degil film

malzemesinin, se¢ilen kaplama yonteminin ve film olusumu sirasindaki yontem



sartlarmm da fonksiyonudur [13]. Ince film hazirlama yontemlerinin

siniflandirilmasi, Sekil 2.4°de verilmistir.

ince Film Hazirlama Yéntemleri
1
| |
L Fiziksel Yontemler J [ Kimyasal Yontemler ]
Buharlastirma Sigratma (Sputtering) =
0 I Termal Bﬁymme. ]
Reaktif Buharlastma | _,i Glow Desarj J —[ Elektroliz ]
Termal Buharlastirma I —JLK.Ismi Oksidasyon Slcml‘.ma;I _{ Anodizasyon ]
: [
—i Bias Sigratma I _lL Sol-Gel I
-—r Triod Sigratma ] |
{ 1 Daldirma I
_][ fyon Demeti Sigratmasi I :
_Il Déndiirme I
—! Piskiirtme |
—-'L Elelmophoreszs I
— Thenmphoresis I
[ T
B Yerlestirme I
-—-; Kangik Yontem I
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Sekil 2.4: Ince film hazirlama yéntemleri

Fiziksel yontemler, bir malzemenin buharlastirilmasi esasina dayanir. Kimyasal
yontemler ise; kimyasal reaksiyonlar, elektrik akimi veya termal etki ile yapilirlar.
Sol-jel film kaplama ydntemi kimyasal bir prosestir. Daldirma kaplama, dondiirme
kaplama ve piiskiirte yontemleri yaygmn olarak kullanilan sol-jel kaplama
prosesleridir. Bu yéntem ile olusturulan film kalmliklar1 500-1000 A kadardir. Daha
kalin filmler siv1 viskozitesi ve kaplama parametreleri degistirilerek elde edilebilir

[6,8,9,11].

Sol-jel film kaplama yonteminde, sivi fazdaki malzemenin filmi altlik {izerinde

olusturulur. Diisiik sicaklikta 1sitilarak altlik iizerinde kuru jel film elde edilir.



Kurutma isleminden sonra sicaklik arttirilarak film yogunlugu arttirilir. Sol-jel

kaplama yontemi ile hemen hemen her tiir oksit filmi elde edilebilir.

Teknolojide ve endiistriyel sektérde uygulama kolayligi agisindan onemli bir
kaplama yontemi olarak 6n plana ¢ikan sol-jel yonteminin avantajlart soyle

siralanabilir [9-12]:

Filmler homojendir.

Diisiik sicakliklarda ¢alisilir.

Kaplanan filmin mikroyapisi kolaylikla kontrol edilebilir.
Kalmlik kontrol edilebilir.

Gozenekli yapi olusur.

S A w -

Her tiirli geometriye sahip malzemeye uygulanabilir. Farkli geometrili
cisimlerde ayni ozellikler elde edilir.

~

Kullanilan kimyasal zararsiz oldugu miiddetce yontem tehlikesizdir.

8. Diger film kaplama yontemlerine gore daha kolay uygulanir.

Sol-jel yonteminin avantajlart oldugu kadar bazi dezavantajlari da mevcuttur: Sol
hazirlamada kullanilan malzemelerin temin edilmesi zor ve pahali ise, maliyet
olumsuz yonde etkilenir; film kaplama esnasinda malzeme kaybi fazladir; hazirlanan

filmlerde karbon ¢okeltisi kalir; kullanilan kimyasallar sagliga zararl olabilir [9-12].

Sol-jel yontemi ile bir¢cok kaplama sekli vardir. Bu kaplama yontemleri daldirarak,
dondiirerek, piiskiirtme, elektroforez, termoforez, karigik ve yerlestirme kaplama

yontemleridir.

2.2.1. Daldirma Yontemi

Sol-jel kaplamanin en énemli yontemlerinden biridir. Altligin hazirlanan sole belirli

bir hizla daldirilmasi ve ayni hizla ¢ikarilmasi esasina dayanmaktadir [9,10].

Daldirma ile kaplama yontemi bes asamada gerceklesir: daldirma, yukari ¢ekme,
kaplama, siiziillme ve buharlagsma. Yontemin asamalar1 Sekil 2.5’de gosterilmistir.
Daldirma asamasinda, altlik sabit bir hizla sole daldirilir. Soliin i¢inde kisa bir siire
bekletilir. Daha sonra altlik daldirilan hizla yukari ¢ekilir. Kaplama asamasinda,

altligin solden ¢ikan kisimlari sol ile kaplanmig olur. Siiziilme asamasinda, altligin
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iistiine kaplanan sol damla damla siiziilir. Buharlagsma asamasinda ise; tasiyicidan
stiziilemeyen fazla sol buharlagarak ucar. Altlik iizerinde kuru jel elde edilir.

Tastyicinin iistiinde olusan kuru jel firinlama isleminden sonra film olur [9,10].

;
W

i it

i |

R e |

Y,

Daldirma Yukan cekme Kaplama

aaaaaaaaaaaaaaaaaaa

Siizillme Buharlagma

Sekil 2.5: Daldirma kaplama yonteminin agamalari [4]

Daldirma yonteminde film kalinliginda etkili olan 6 kuvvetten bahsedilebilir.
Bunlar; tastyicinin ¢ekildigi yonde uygulanan viskozite kuvveti, yercekimi kuvveti,
althgm iist yiizeyinde olusan soliin yarattig1 yilizey gerilmesi, sinir tabakadaki ylizey
etkilesmeleri, ylizey gerilimi degisimi, birlesme ve ayrilma basinci ve bunlara etki
eden hava basincidir. Althgin daldirilma hizinin ve sol viskozitesinin yiiksek
olmadig1 kaplama islemlerinde film kalinhigi Landau-Levich bagmtist ile

belirlenebilir:
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1/6 1/2
h= 0,94£ﬂJ [’7—”] 2.5)
Vv Pg

Bu ifadede 4, filmin kalinligi; #, soliin viskozitesi; u, altlig1 soliin i¢ine daldirma

hiz1; p, soliin yogunlugu; y.y, stv1 buhar gerilmesi; g ise yercekimi ivmesidir.

Kalinlig1 hesaplamaya yarayan bu denklemin uygulanabilirligi konusunda yapilan
cesitli deneyler, uygulanabilirligin zayif oldugunun gostermektedir. Kalinlik
hesaplama konusundaki bu sorunun baslica sebepleri soyle siralanabilir: pH etkisi,
vizkositenin sabit olmamasi, her sivinin Newton sivisi olmamasi1 ve en Onemlisi
buharlagma etkisinin bu formiilde gosterilmemesidir. Biitiin bu etkiler filmlerin
gercekte daha kalin olmasi ile sonuglanir. Daldirma islemi ile kaplanan filmlerde
buharlagsma orani, film ylizeyindeki gaz fazinin yiizeyin disina dogru yayilma orani
ile orantilidir. Difiizyon yaklasik 1 mm kalimhigindaki (/) bir tabakada olusur.

Buharlagsma orani (m) asagidaki baginti ile verilir:

m=k(p, - p,) (2.6)

Bu bagintida; £, deneysel bir deger olup kiitle transfer katsayisi olarak adlandirilir.
Pe, denge durumunda yiizeyde olusan basing; p; ise / kadar uzakta olusan basingtir.
Buharlagma orani, sivinin derinliginden bagimsizdir. Daldirma islemi boyunca atlik

hareketi buharlagma orani iizerinde etkili olsa da, pratikte ihmal edilebilir.

Bu yontemde, diizgiin kalinlik elde edilmesi, kalmligin daldirma hiziyla kontrol
edilmesi, ¢oklu katmanlarin yapilabilmesi ve tiip, boru, ¢ubuk gibi farkli geometriye
sahip numunelerin kolaylikla kaplanabilmesi onemli avantajlar olarak karsimiza

¢ikmaktadir.

2.2.2. Dondiirme Yontemi

Bu yontem, tastyicinin yatay olarak bir eksen etrafinda dondiiriiliirken {izerine sol

damlatilmas1 ve soliin merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle tastyici yilizeyine yayilmasi

12



esasina dayanmaktadir. Dondiirerek kaplam yontemi 5 kisimdan olusmaktadir.
Damlatma asamasinda, donecek ylizeye sabitlenmis olan tastyici iizerine sol
damlatilir. Baglangicta durmakta olan tasiyicit dondiiriiliir. Tastyici, miimkiin olan en
kisa siirede istenilen donme hizina ulagmalidir. Ciinkii donme hizinin sabit olmasi,
film kalinhiginin diizgiin olmasini etkileyecektir. Donme sirasinda, tasiyici lizerine
damlatilmis sol merkezka¢ kuvvetinin etkisi ile tasryicinin tiim ylizeyine yayilir.
Eger sol fazla miktarda damlatilmigsa, fazlalik sol tasiyici lizerinden savrulur.
Donme esnasinda, filmin kalinlig1 azalir. Donme sonunda, filmin kalinlig1 tastyicinin
her yiizeyinde ayni olur. Ardindan buharlasma asamasi gelir. Tasiyici bu islemden

sonra firmlanir [9,10].

4

A .

Damlatma

AN

Dondiirme

—_

Buharlasma

N\\\E&\%\\ \\\\&%

Dandirme sonu

Sekil 2.6: Dondiirme kaplama yonteminin agsamalari [4]

Tastyict ne kadar hizli dondiiriiliirse film o kadar ince olur. Dénme hiz1 ne kadar
biiylik olursa, tasiyici iizerinde damlatilan sole etkiyen merkezkac kuvveti o kadar
biiyiik olur ve sol damlaciklar1 bu kuvvetin etkisiyle savrularak tasiyiciy: terk eder.
Tastyic1 lizerinde kalabilen sol damlaciklariyla kaplama meydana gelecegi icin de

film kalinlig1 daha ince olur [9].
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2.2.3. Piiskiirtme Yontemi

Bir piiskiirtme tabancasi yardimi ile malzemenin altlik iizerine piiskiirtiilmesi esasina
dayanir. Piiskiirtme tabancasmnin ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin caplari,
cozeltiyi plskiirtme hizi, piiskiirtme uzakligi, kaplamanin niteligini belirleyen

onemli etkenlerdir. Seri imalat i¢in uygundur [9].

2.2.4. Elektroforez Yontemi

Bir elektrik alan uygulanan soldeki yiiklii parcaciklarin hareketine dayanan bir
yontemdir. Yiklii parcaciklar, yiiklerine bagl olarak elektrik alanda hareket ederek
katot ya da anotta toplanirlar. Film kalinligi, potansiyelin uygulandigi siireye

baglidir. Bu yontem sadece iletken malzemeler i¢in kullanilabilir [9].

2.2.5. Termoforez Yontemi

Burada pargaciklar, belirli bir sicaklik gradyant: etkisi ile hareket ederler. Sicaklik
gradyant: taneciklerin sicakligin azalma yoniinde net bir kuvvete maruz kalmalarina
neden olur. Tanecikler termal enerji alarak, kazandiklar1 hizla kaplanacak yiizeye
carpip yapisirlar. Bu nedenle termoforez ile hazirlanan filmler, daldirma ile
hazirlananlara kiyasla daha biiylik bir yogunluga sahiptir. Ayrica elektroforez ile

kaplanmis filmlerdeki gibi iletken bir altlik gereksinimleri yoktur [9].

2.2.6. Yerlestirme Yontemi

Bu yontem, parcacikli sistemlere uygulanan bir yontem olup, parcaciklar yatay
duran altlik iizerine serilmektedir. Pargaciklar, ¢oziiciiler buharlasirken, konveksiyon
ve gravitasyon etkisi ile tasiyici iizerine ¢okerler. Bu etki nedeni ile 6nce biiylik
parcaciklar tasiyiciya varir, daha kiiclik parcaciklar ise hizla yerlesemezler. Bu
yontemin elektroforezden farki, parcacik biiyiikliigiinde s6z konusu siralanmaya
neden olmasidir. Daldirma ve dondiirme kaplama yontemlerinden farki ise film

kalinligiin kurutma ile incelmesidir[9].
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2.2.7. Kanisik Yontem

Bu yontemde, her tabaka farkli bir yontem ile kaplanir. Ornegin; dondiirerek

kaplama yapilmis bir katmanin {istiine yerlestirme yontemi ile kaplama yapilabilir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Calismada altlik malzemesi olarak saf titanyum, Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimlari
kullanilmigtir. Altliklar, parlatildiktan sonra, yiizeyleri iizerinde daldirma sol-jel yontemi
ile TiO, ince filmler olusturulmustur. Elde edilen filmler 300-800°C araliginda
firmlanmistir. Hazirlanan filmlerin yiizey profili ve temas agist 6zellikleri belirlenmis,

firmlama sicakliginin bu 6zelliklere etkisi incelenmistir.

3.1. Althklarin Hazirlanmasi

Bu calismada altlik olarak saf titanyum, Ti-6Al-7Nb alasimi ve Ti-6Al-4V alasimi
kullanilmigtir. Numuneler c¢ubuklardan ortalama 4mm kalinliginda kesilmistir. Saf
titanyum ve Ti-6Al-4V alagimi numunelerin ¢apit 30 mm, Ti-6Al-7Nb alasim

numunelerin ¢ap1 22 mm’dir.

Numuneler zimparalanip, koloidal silika ¢ozeltisi ile parlatilmistir. Parlatma isleminden
sonra altliklar temizlenmistir. Temizleme isleminde ilk olarak altliklar sicak su ve
deterjan ile yikanmis ve akar su ile durulanmistir. Daha sonra sirasiyla saf su, aseton ve
etanol ile ultrasonik banyoda temizlenmis ve el degmeden hava iifletilerek hizli bir
sekilde kurutulmustur. Kullanima hazir hale gelen altliklar hemen kullanilmayacaksa

nemden etkilenmemeleri i¢in desikatorde saklanmustir.

3.2. TiO; Soliiniin Hazirlanmasi

179 ml etil alkol bir beherde karistirilirken icine sirasiyla 4 ml asetil aseton
(acetylaceton, CsHgO,), 2 ml saf su ve 14 ml titanyum propoksit (Titanium (IV) n-
propoxide, Ti(OCH,CH,CHs),) ilave edilmistir. Baslangigta seffaf olan sol islem sonuna

dogru bulaniklagsmaya baglamistir. Bu bulaniklik katalizor gérevi goren 1 ml hidroklorik
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asidin sole eklenmesi ile yok olmalidir. Asidin eklenmesinden sonra sol bir saat daha

karistirip, normal atmosferik kosullarda 24 saat dinlendirilmistir.

3.3. Filmlerin Kaplanmasi

Parlatilmis ve temizlenmis titanyum altliklar, normal atmosferik kosullarda (22°C ve %
35-40 nem) kaplama islemine tabi tutulmustur. Kaplama islemlerinde bilgisayar
kontrolli KSVLMX2 Dip-Coater cihazi kullanilmistir (Sekil 3.1). Numuneler 200
mm/dak hizla sole daldirilmis ve sol iginde 1 dakika bekletildikten sonra yine ayni hizla
solden ¢ikarilmigtir. Laboratuvar atmosferinde 15 dakika bekletilerek soliin kurumasiyla
ylizeyinde jel olusan altliklar tekrar ayni kosullarda sole daldirilmistir. Bu islem alt1 kez
tekrarlanmistir. Son kat kaplama sonrasinda 15 dakika laboratuar ortaminda tutulan

numuneler hemen 300-800°C sicaklik araliginda bir saat firinlanmstir.

Sekil 3.1: Daldirma kaplama cihazi
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3.4. Karakterizasyon Calismalar

Sol-jel yoOntemi ile titanyum ve alasimlarinin yiizeylerinde olusan filmlerin
karakterizasyonu mikroyapi fotografi, kalinlik 6l¢iimii, piiriizlilik 6l¢iimii, 1slatma agis1

Olctimti, sertlik ve ¢izik testleri ile yapilmistir.

3.4.1. Mikroyapi Incelemeleri

Altliklarin yilizeyinde olusan filmlerin yiizeyleri EDS donanimli JEOL JSM-7000F

marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

3.4.2. Kalinlik ve Piiriizliiliik Ol¢iimii

Yiizeyde olusturan filmlerin piiriizliilik Ol¢timleri Veeco Dektak 6M Stylus yiizey
profilometresi ile belirlenmistir. Piirlizliilik 6l¢timlerinde ise, kaplanan yiizey 1000 um
Olciim araliginda, 3 mg yiik altinda taranmistir. Numune yiizeylerinin yarist film ile
kaplandigindan, yilizey kaplanan bolgeden kaplanmayan bolgeye dogru 262 um O6lglim
araliginda ve 8 mg yiik ile Dektak-6M yiizey profilometresi kullanilarak taranmistir.

Ayrica Leica confocal mikroskobu ile film kalinlig1 6l¢iilmiistiir.

3.4.3. Islatma Aqis1 Olciimii

Islatma acilarinin belirlenmesinde KSV CAM200 optik Ol¢iim cihazi kullanilmigtir.
Filmlerin iizerine 5 pl saf su damlatilip, damla ile yiizey arasindaki a¢1 6l¢iilmiistiir. Bu
yontem ile su damlasmin film yiizeyini 1slatma kabiliyeti belirlenmistir. Numune
ylizeyinde olusturulan damla goriintiisii ve 6l¢iim acilari ekte Sekil A.1’de verilmistir.
3.4.4. Sertlik Testleri

Yiizeyde olusturulan ince filmlerin nano sertlik Slglimleri CSM nanosertlik cihazinda
Berkovich ug kullanilarak 0,5 mN sabit yiik altinda yapilmistir.

3.4.5. Cizik ve Rockwell C Yapisma Testleri

Rockwell C testi kaplamalarin altlik malzemesine yapisma 6zelliginin incelenmesi i¢in

en yaygin ve pratik olarak uygulama imkani olan yontemlerden birisidir. Kaplanmis
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numunelere 150 kg’lik normal yiikk uygulanarak standart Rockwell C sertlik izi

incelenmistir.

Kaplamalarin altlik malzemesine yapisma 6zelliginin incelenmesi amaciyla ayrica ¢izik
testi uygulanmustir. Cizik testi standart 200 um Rockwell C elmas ucu ile CSM scratch
cihazi kullanilarak 0.03 — 5 N artan yiik araliginda 2 mm’lik ¢izik izi olusturularak
yapilmustir. Cizik testleri esnasinda, her bir kaplama numunesine 2mm/dak ¢izme hizi

ve 4.97 N/dak yilikleme hiz1 kullanilmastir.

3.4.6. Asinma Testleri

Yiizeyde olusturulan filmlerin asinma testleri Tribotech asinma cihazi ile kuru ortamda
ve yapay viicut sivist iginde yapilmistir. Asindirict malzeme olarak 6mm c¢apinda
alimina top kullanilmistir. Asinma testi 1 N yiik altinda, Imm/s kayma hiziyla Smm
uzunlugunda ¢izik olusturularak yapilmistir. Toplam kayma mesafesi 500 mm’dir.
Asimma deneylerinin sonrasinda numunelerin aginma ytiizeyleri ve bilye yiizeyleri optik
mikroskopta incelenmistir. Numunelerin asinma izleri alanlart Veeco marka

profilometre ile incelenmistir.

3.4.7. Biyoaktivite Testleri

Titanyum ve alasimlarinin yiizeyinde olusturulan kaplamalarin biyouyumlulugunu
belirlemek amaciyla biyoaktivite testleri uygulanmistir. Kullanilacak beher, sise ve kap
gibi tiim geregler 1 N HCI soliisyonu, notral deterjan ve saf su ile yikanip kurutulmustur.
1 litrelik polietilen behere 600 ml saf su koyularak iizeri kapatilmistir. Beher manyetik
karisitiriciyla karigtirllmaya baslanip 7,996g NaCl, 0,350g NaHCO3, 0,224 KCl, 0,228¢
K,HPO4.3H,0, 0,305g MgCl,.6H,0, 0,278g CaCl,, 0,071g Na,SO4 ve H,NC(CH,OH);
ilave edilmis ve ¢ozlinmeleri saglanmistir. Cozeltiye saf su ilave edilerek toplan hacim 1
It’ye tamamlanmistir. Karistirma islemi devam ederkenl N HCI soliisyonundan damla
damla ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltinin pH’1 7,4’e ayarlanmistir. Numunenin
koyuldugu yapay viicut sivisin1 (SBF) iceren beherler su dolu akvaryumun igerisine
yerlestirilmistir. Beherin igerisinde inert bir ortam olusturmak amaciyla igeriye azot gazi

tiflenmis ve sicaklik, viicut ortamini simiile etmesi amaciyla 37°C’ye ayarlanmistir.
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Yapay viicut sivisinda (SBF) kanin akis hizin1 saglayabilmek amaciyla da 80 dev/dak
hizinda donen karistirict kullanilmistir. Numuneler birer haftalik biyoaktivite testine tabi

tutulmustur. Daha sonra numuneler taramali elektron mikroskobunda incelenmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Sol-jel daldirma yontemiyle TiO, kaplanip, farkli sicakliklarda firinlanmis numunelerin
makroskopik goriiniimleri Sekil 4.1 - Sekil 4.3’de verilmistir. Kaplama islemi althik
ylizeylerinin belirli bir kismina uygulandigindan numunelerin yiizeylerinde farkli renkli
bolgeler olusmustur. Numune yiizeylerinde film olusturulan bolgeler icin asagidaki

degerlendirmeler yapilabilir.

Sekil 4.1°de gorildiigii gibi saf titanyum altliklar {izerine yapilan ¢alismalarda; 300 ve
400°C’de firinlama sonucunda agik mavi tonlarinda filmler elde edilmistir. Firinlama
sicakligr arttikca filmlerin rengi farklilik gostermistir. 500°C’de kahve, 600°C’de gri-

mavi, 700°C’de beyaz renkli filmler olusmustur.

(b)

(d) (e) U]

Sekil 4.1: Saf titanyum altliklar tizerindeki TiO, filmlerin makro goriiniimleri; firinlama
sicakliklar; (a) 300°C, (b) 400°C, (c) 500°C, (d) 600°C, (e) 700°C, (f) 800°C
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Ti-6Al-7Nb alagimli altliklar iizerine yapilan calismalarda (Sekil 4.2) ise; 600°C’ye
kadar uygulanan firinlama islemlerinde mavi tonlarinda filmler elde edilmistir.

700°C’de acik kahve, 800°C’de koyu gri tonlarinda filmler olusmustur.
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Sekil 4.2: Ti-6Al-7Nb alasimli altliklar tizerindeki TiO, filmlerin makro goériiniimleri;
firmlama sicakliklari; (a)300°C, (b)400°C, (¢)500°C, (d)600°C, (e)700°C, (£)800°C

Ti-6Al-4V alasgimh altliklar lizerine yapilan caligmalarda Sekil 4.3’de goriilebilecegi
gibi 600°C’ye kadar uygulanan firinlama islemlerinde mavi tonlarinda, 700°C’de fiime

ve 800°C’de koyu kahve renklerinde filmler elde edilmistir.
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Sekil 4.3: Ti-6Al-4V alasimhi altliklar {izerindeki TiO, filmlerin makro goriiniimleri;
firinlama sicakliklari; (a)300°C, (b)400°C, (¢)500°C, (d)600°C, (¢)700°C, (£)800°C

Saf titanyum, Ti-6Al-7Nb alasimi ve Ti-6Al-4V alasimi iizerinde, farkli sicakliklarda
olusturulan filmlerin kalinliklari, ortalama piiriizliiliikkleri (Ra) ve saf su damlatilarak

belirlenen temas agilari sirasi ile Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’de verilmistir.

Saf titanyum altliklar {izerinde olusturulan filmlerin kalinliklar1 700°C’ye kadar 105—
110 nm civarindadir. 700°C’den itibaren film kalinliklar1 artmis ve 130 nm’nin {izerine
cikmistir. Filmlerin piiriizliligi ise 400°C’ye kadar 0,03 — 0,04 um degerlerinde olup,
400°C’den sonra artmugtir. Piirlizliiliik degerleri 800°C’ye kadar 0,08 um’nin altinda,
800°C’de 0,6 um civarindadir. Firinlama sonrasi 6l¢iilen 1slatma agilar1 600°C’ye kadar
artip, 700°C’den sonra azalmigtir. Temizleme sonrasinda ise 500°C’ye kadar 1slatma
acilar1 azalip, 600°C’den itibaren artmistir. 800°C’de 1slatma agisinda diisiis meydana

gelmistir.
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Tablo 4.1: Saf titanyum altliklar tizerinde olusturulan TiO; filmlerin 6zellikleri

Temas Agisi
Alilik Kalinlik Pirizliuluk
(nm) (um) Firinlama | Temizleme
sonrasl sonrast*
Parlatilmis - 0,032 - 69,3
300°C 109.4 0,032 60,0 72,0
400°C 103,4 0,039 84,0 59,2
500°C 104,0 0,056 96,5 55,1
600°C 106,9 0,074 103,9 63,0
700°C 1338 0,072 83,4 65,1
800°C - 0,622 85,0 59,6

*Numuneler firmlama sonrasinda 60°C’deki deterjanli sicak su i¢inde 10 dakika siire ile
temizlenip kurutulduktan sonra islatma agilar1 Slglilmiistiir.

Ti-6Al-7Nb alasimli altliklar iizerinde olusturulan filmlerin kalinliklar1 700°C’ye kadar
105-110 nm diizeyindedir. 700°C’den itibaren film kalinliklar1 artmistir ve 120 nm’nin
tizerine ¢ikmustir. Firinlama sicakligt 600°C ve daha diisiik olan filmlerde ylizey
puriizliligi 0,02 ila 0,03 pm araliginda olup,700°C’den itibaren artmaktadir. Firinlama
sonrast Olciilen 1slatma acilar1 700°C’ye kadar azalip, 800°C’de artis gostermistir.

Temizleme sonrasinda ise 400°C’den itibaren 1slatma agilar1 azalmistir.
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Tablo 4.2: Ti-6Al-7Nb alasiml1 altliklar tizerinde olusturulan TiO, filmlerin 6zellikleri

Islatma Agisi
Altlik Kalinlik Purizluluk
(nm) (um) Firinlama | Temizleme
sonrasi sonrasi*
Parlatilmis - 0,029 - 40,0
300°C 110,4 0,022 94,7 74,5
400°C 105,6 0,029 79,6 80,9
500°C 105,1 0,031 74,7 72,6
600°C 105,5 0,027 70,8 67,2
700°C 128.,6 0,044 64,8 66,7
800°C 158.3 0,046 76,3 64,5

*Numuneler firinlama sonrasinda 60°C’deki deterjanli sicak su iginde 10 dakika siire ile
temizlenip kurutulduktan sonra islatma agilar1 6l¢iilmiistiir.

Ti-6Al-4V alasiml altliklar iizerinde olusturulan filmlerin kalinliklar1 700°C’ye kadar
105 nm civarindadir. 700°C’den itibaren film kalinliklar1 artmistir ve 120 nm’nin
tizerine ¢ikmustir. Filmlerin piiriizliliigii 800°C’ye kadar 0,05 um’nin altinda, 800°C’de
0,2 um civarindadir. Firinlama sonrasi Ol¢iilen 1slatma agilart 600°C’ye kadar azalip,
700°C’den itibaren artmustir. Temizleme sonrasinda ise 500°C’ye kadar 1slatma acilar1
azalip, 600°C’den itibaren artmistir. 800°C’de 1slatma acisinda diigsiis meydana

gelmistir.
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Tablo 4.3: Ti-6Al-4V alasiml altliklar {izerinde olusturulan TiO, filmlerin 6zellikleri

Islatma Agis1
Altlik Kalinlik Piiriizlulik
(nm) (hm) Firmlama | Temizleme
sonrast sonrast*
Parlatilmis - 0,032 - 66,8
300°C 102,2 0,027 98,6 79,9
400°C 107,9 0,029 87,8 65,1
500°C 104,5 0,036 46,0 48,1
600°C 105,2 0,034 36,7 54,6
700°C 129,9 0,039 41,0 54,4
800°C - 0,208 53,0 38,7

*Numuneler firmmlama sonrasinda 60°C’deki deterjanli sicak su icinde 10 dakika siire ile
temizlenip kurutulduktan sonra islatma agilar1 6l¢iilmiistiir.

Bundan sonraki karakterizasyon c¢aligmalar1 icin, en diisiik piiriizliiliik ve temizleme
sonrasi 1slatma agilar kriter olarak alinarak, 400°C’de firinlanmis saf titanyum numune,
500 ve 600°C’de firinlanmis Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimli numuneler secilmistir.
Bu numunelerin optik mikroskop goriiniimleri Tablo 4.4’de, taramali elektron

mikroskobu goriintimleri Tablo 4.5’de verilmistir.
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Tablo 4.4: 400°C’de firinlanmis saf titanyum, 500 ve 600°C’de firinlanmis Ti-6Al-7Nb
ve Ti-6Al-4V alasimli numunelerin optik mikroskop goriiniimleri

F.S.*
Althik Optik mikroskop goriinimi

(°0)
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>
>

IS 400
2
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500
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e

600
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Tablo 4.4 devam

500

Ti-6Al-4V

600

* firinlama sicaklig

Optik mikroskop incelemelerine gore saf titanyum {izerinde olusturulan filmin catlakli
olup, taramali elektron mikroskobun goriiniimleri acik ve koyu renkli bolgelerden
olusmaktadir. EDS analizleri bu iki bolgenin ayni1 kompozisyonda oldugunu ve yiiksek

oranda titanyumun yani sira oksijen i¢erdigini de ortaya ¢ikarmistir.

Ti-6Al-7Nb alasimli altliklarin iizerinde olusturulan filmlerin 500 ve 600°C’de firinlama
sonrast optik mikroskop incelemelerinde ayni morfolojiye sahip olduklar1 ve catlak
icermedikleri goriilmiistiir. Taramali elektron mikroskobu ¢alismalarinda filmlerin agik
ve koyu renkli iki bolgenin olustugu ve agik bolgenin ag yapisi karakteri tasidig
belirlenmistir. EDS analizlerinde, agik gri ve koyu gri bolgeler arasinda titanyum,

aliminyum ve oksijen oranlar1 az miktarda degismistir. Fakat niyobyum oranlar1 ytiksek
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miktarda farklhilik gostermistir. Ag¢ik gri bolgede daha yiliksek oranda niyobyum

belirlenmistir.

Ti-6Al-4V alasimli {izerinde olusturulan ve 500 ve 600°C’de firinlanan filmler optik
mikroskopta farklt morfolojik goriiniimdedirler. Taramali elektron mikroskobunda
500°C’de firinlanan filmlerde catlaklarin mevcudiyeti dikkat ¢cekmektedir. Yiizeylerde
acik ve koyu renkli bolgeler lizerinde yapilan EDS analizlerinde, 6zellikle 500°C’de
firmlanan filmde vanadyum oranlar agik ve gri bolgelerde birbirinden farklidir. Ancak
bu fark 600°C’de firinlanan filmde goériilmemistir. 600°C’de firmlanan filmin yiizeyinde
acik ve koyu renkli bolgelerin yani1 sira siyah renkli bolgelerde bulunmaktadir. Bu

bolgelerin karbonca zengin oldugu diistiniilmektedir.

Sol-jel kaplamali 400°C’de firinlanmis saf titanyum, 500°C’de firnlanmis Ti-6Al-7Nb
ve Ti-6Al-4V alasimli numunelerin farkli biiyiitmedeki optik mikroskop goriintiileri ekte
Tablo B.1’de, farkli biiyiitmedeki taramali elektron mikroskobu goriintiileri Tablo

B.2’de verilmistir.
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Tablo 4.5: Tarama elektron mikroskobu goriintiileri ve EDS analizleri

EDS Analizi

. e et (% Atomik)
%
Altlik lz(.%) Tarama Elektron Mikroskobu Gériintiileri Element | Acik | Koyu
gri gri
bolge | bolge
Ti 33,33 | 33,33
Al - -
=
=
k5 400 Nb - -
o
<
n
A4 - -
(¢} 66,67 | 66,67
Ti 27,58 | 29,32
Al 2,29 3,66
500 Nb 3,30 | 0,83
A4 - -
Z 8 | 0 | 66836620
&~ )0 Tum . WD 10.1mm
<
\? .
= Ti 27,43 | 29,22
Al 2,22 | 3,61
600 Nb 3,48 0,95
\Y4 - -
i 5 (¢ 66,88 | 66,22
X3,500 1um WD 10.0mm
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Tablo 4.5 devam

EDS Analizi
. e ey s (YoAtomik)
*
Altlik IZ;%) Tarama Elektron Mikroskobu Goriintiileri Element | Agik | Koyu
gri gri
bolge | bolge
Ti 30,00 | 29,61
Al 3,48 2,90
500 Nb - -
A% 0,37 1,11
> X (0) 66,15 | 66,37
E D 10.0mm
<
2
= Ti 29,74 | 29,71
Al 3,30 2,98
600 Nb - -
\% 0,73 0,98
(0] 66,24 | 66,33

* firinlama sicakligt

Optik ve taramali elektron mikroskobunda incelenen filmler {izerinde ¢izik ve Rockwell

C yapisma testleri uygulanmistir. Testler sonucunda film yiizeylerinin goriintiileri Tablo

4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6° dan goriilecegi gibi 400°C’de firinlanarak saf titanyum numunede yiizeyinde

olusturulan filmde genel olarak siirekli artan ¢izme yiikii ile birlikte yilizeyde asir1 bir

plastik deformasyon meydana gelmekte ve numunenin ¢izik izinde ¢ok belirgin ¢izik
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catlaklar1 olusmamaktadir. Rockwell C iz kenarlarinda ise karakteristik bir hasar

goriilmemistir.

Ti-6Al-7Nb alagimli numune yiizeyinde 600°C firinlanan filmde, artan ¢izme yiikiine
bagl olarak ¢izik izi igerisinde ince catlaklar olusmakta ve ¢izme yiikii arttik¢a olusan
catlaklarin boyutlar1 artmakta ve ¢izik izi kenarlarinda yilizeydeki ince filmin attidi
belirlenmistir. Firinlama sicakliginin 500°C oldugu durumda ise artan ¢izme yiikiine
bagh olarak c¢izik izi igerisindeki c¢atlaklarin daha az oldugu ve c¢izik deneyi
tamamlandiginda ¢izik izi kenarlarinda her hangi bir sekilde ince filmin atmadig:
goriilmistir. Rockwell C testi sonucunda olusan izler incelendiginde, catlak
morfolojisinin degistigi belirlenmistir. Rockwell C izi kenarinda ¢ok yogun bir ¢atlak
ag1 ve ayn1 zamanda Rockwell iz kenarlarinda filmin ince tabakalar seklinde kalktigi

gorilmiistiir. Bu durum 600°C’de firinlanmis Ti-6Al-7Nb alagimli numunede daha

belirgin bir sekilde olugmaktadir.

500 ve 600°C’ de 1 saat siireyle firinlanmis Ti6-Al-4V numunelerin ¢izik izlerinde
belirgin catlaklara rastlanmamis ve firinlama sicakliginin artmasina ragmen yiizeyde
olusan ¢izik izlerinde ¢ok belirgin bir farklilasma goriilmemistir. Rockwell C iz
kenarlarinda ¢ok ince yanal catlaklarin olustugu belirlenmistir. 600°C’de firinlama
islemi gormiis filmde Rockwell C iz kenarlarinda olusan yanal ¢atlaklarin yogunlugu

500°C’de firinlama iglemi goérmiis filme gore daha fazladir.
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Tablo 4.6: Cizik testi ve Rockwell C yapisma testi goriintiileri

Altlik | F.S* Cizik testi goriintiileri Rockwell C yapisma testi
°O) gorilntiileri
£
>
>
g 400
hai
&
500
o]
2
D
4
<
i
600
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Tablo 4.6 devam

500

Ti-6Al-4V

600

Tablo 4.7 numunelerin yiizeylerinde olusturulan ince filmlerin sertlik degerlerini
gostermektedir. Numune yiizeyinde olusan film orijinal duruma gore sertlik artigina
sebep olmustur. Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimlarinda 500°C’de firmlama sonrasinda

600°C’de firinlanmis numunelerden daha yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir.
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Tablo 4.7: Numunelerin yiizeylerinde olusturulan filmlerin sertlik degerleri

Altlik Uygulanan iglem Ortala(r;la:/)s ertlik

Orijinal 294

Saf titanyum
400°C’de firinlama 492
Orijinal 481
Ti-6Al-7Nb 500°C’de firmlama 887
600 C’de firinlama 623
Orijinal 463
Ti-6Al-4V 500°C’de firmnlama 739
600°C’de firinlama 653

Bundan sonraki karakterizasyon ¢aligmalari i¢in, en iyi yapisma davranigi ve yiiksek
sertlik degerleri kriter olarak alinarak, 400°C’de firmlanmig saf titanyum numune,
500°C’de firinlanmis Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimli numuneler seg¢ilmistir. Bu
numunelerin asinma kaybi grafikleri Sekil 4.4’de verilmistir. Sol-jel ile kaplama

islemsiz titanyum ve alagimlarinin asinma dayanimlarinda artiga sebep olmustur.

Sekil 4.4 (a)’da kuru ortamda yapilan asinma deneyi sonucunda islemsiz ve sol-jel
kaplamali numunelerin asmma kayiplarinin karsilastirilmas1 goriilmektedir. Islemsiz
numunelerde oldugu gibi, sol-jel kaplamali numunelerde de asinma kaybi en ¢ok
400°C’de firmlanmis saf titanyumda gergeklesmistir. En az asinan numune ise 500°C’de

firinlanmis Ti-6Al-7Nb alagimidir.
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Ti6AI4V
. M sol-jel kaplama
Ti6AI7Nb i i
Hislemsiz
SafTi
O 1 2 3 4 5
Asinma Kaybi (mm?/Nm)*10-*
(@)
Ti6AI4V
) W sol-jel kaplama
Ti6AITND
Wislemsiz
SafTi
O 2 3 4 5
Asinma Kaybi (mm3/Nm)*10-%

(b)

Sekil 4.4: (a) Kuru ortamda ve (b) yapay viicut sivisi i¢inde yapilan asinma deneyi

sonucunda iglemsiz
karsilastirilmasi.

Ve

sol-jel kaplamali
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Sekil 4.4 (b)’de yapay viicut sivisi iginde yapilan asinma deneyi sonucunda islemsiz ve
sol-jel kaplamali numunelerin asmnma kayiplarinin karsilastirilmas: goriilmektedir.
Islemsiz numuneler kuru ortama gore karsilastirildiginda, SBF icinde saf titanyum daha
cok, Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V daha az asinmistir. Sol-jel kapli numunelerden Ti-6Al-
7Nb alasimi SBF ig¢inde daha ¢ok asinmis, Ti-6A1-4V alasimi ise daha az asinmistir.

Numune ylizeylerinde olusan asinma izlerinin optik mikroskop goriiniimleri Tablo 4.8
ve Tablo 4.9°da verilmistir. Ayrica asinma izlerinin farkl biiylitmedeki goriintimleri ve
asinma deneylerinde kullanilan bilyelerin temas yiizeyleri ekte Tablo B.3 - Tablo B.6’da
yer almaktadir. Gerek kuru ortamda gerekse SBF icinde yapilan asinma deneylerinde
sol-jel kapli numuneler yiizeyinde islemsiz duruma gore ¢cok daha dar asinma izi
olusmustur. Islemsiz numunelerde bilya temas ettigi yiizeyi kaziyarak asimnmaya sebep
olmus ve bu sirada olusan asinma liriinleri bilya yiizeylerine yapismistir. Sol-jel kaplama
bilyanin asindirict etkisini azaltmis olmasina ragmen saf titanyumda kaplama gecilerek
altlik malzeme de asinmaya maruz kalmistir. Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alagimlarinda
ise asinma ylizeydeki oksit tabakasi i¢inde kalmistir ve asinma izi altlik malzemeye
ulasmamistir. SBF i¢inde yapilan deneylerde ise daha genis asinma izi olusmus Ti-6Al-
7Nb alasiminda da yiizeydeki sol-jel tabakasi kalkarak altliga erisilmistir. Ti-6Al-4V
alagiminda ise gerek kuru ortamda gerekse SBF icinde yapilan deneylerde aginma izleri

sol-jel tabakas1 i¢inde kalmistir.

Islemsiz ve sol-jel kaplamali numunelere ait siirtiinme kuvveti-deney siiresi grafikleri
ekte Tablo B.7 ve Tablo B.8’de verilmistir. Deneyler IN yiik altinda yapildigindan s6z
konusu grafiklerdeki siirtinme kuvveti degeri siirtinme katsayisina kolaylikla
doniistiiriilebilir. Islemsiz numuneler ve sol-jel kapli numuneler kuru ortamda
birbirlerine yakin siirtlinme katsayisi sergilemislerdir. Deneylerin SBF i¢inde yapilmasi

stirtiinme katsayisinin diismesine neden olmustur.
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Kuru ortamda asinma deneyi yapilan islemsiz ve sol-jel kaplamali
numunelerin asinma izlerinin optik mikroskop goriintiileri.

.
.

Tablo 4.8

Kuru Ortamda

-jel kaplamali

Sol

islemsiz

Althik

wnAuel jes

aNL

IV9

1L

Av

IVo-11
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Tablo 4.9: SBF icinde asinma deneyi yapilan islemsiz ve sol-jel kaplamali numunelerin
asinma izlerinin optik mikroskop goriintiileri.

Yapay Viicut Sivisi icinde
Althk

islemsiz Sol-jel kaplamali

Saf titanyum

Ti-6Al-7Nb

Ti-6Al-4V
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Uygulanan sol-jel kaplama isleminin biyouyumlulugunu tespit etmek amaciyla
400°C’de firmlanmis saf titanyum numune, 500°C’de firinlanmis Ti-6Al-7Nb ve Ti-

6Al1-4V alasimli numunelere biyoaktivite testleri uygulanmaistir.

Tablo 4.11’de SBF deneyi sonucunda numunelerin elektron mikroskobu goriintiileri
verilmistir. Yiiksek biiyiitmelerdeki taramali elektron mikroskobu goriintiileri ekte Tablo
B.9’da verilmistir. 400°C’de firinlanmis saf titanyum yiizeyinde homojen ve yogun Ca
ve P’ca zengin bilesik olusumu goriilmiistiir. Yiizeyde olusan yapu lifli olup, bu yapinin
Ca/P orami 1,22°dir. 500°C’de firinlanmis Ti-6Al-7Nb alasiminin yiizeyinde ise daha az
yogunlukta ve topaklanmis halde lifli yapiya sahip bilesik olusumu goézlenmistir. Ti-
6AIl-7Nb alasimi yiizeyinde olusan bilesiklerin Ca/P oram ise 1,18’dir. Bu bilesiklerin
Ca/P oranlarn dikkate alindiginda olusumlarin oktakalsiyum fosfat oldugu
diisiiniilmektedir (Tablo 4.10). 500°C’de firinlanmis Ti-6Al-4V alasiminda ise Ca ve

P’ca zengin bilesik olusumu goriilmemistir.

Tablo 4.10: Ca/P oranlarina gore olusan bilesikler. [14]

Ca/P
Bilesim Formiil
orant
0.5 Monokalsiyum fosfat monohidrat (MCPM) Ca(H,P0O,),'H,O
0.5 Monokalsiyum fosfat anhidroz (MCPA) Ca(H,POy,),
1 Dikalsiyum fosfat dihidrat (DCPD) CaHPO,42H,0
1 Dikalsiyum fosfat anhidroz (DCPA) CaHPO,
1.33 Oktakalsiyum fosfat (OCP) Cag(H,PO4)»(POy)4 -5H,O
1.5 Amorf kalsiyum fosfat (ACP) Ca;3(PO,), xH,O
1.5 a-Trikalsiyum fosfat (a-TCP) a-Caz(POy),
L5 B-Trikalsiyum fosfat (B-TCP) B-Caz(POy),
1.67 Hidroksiapatit (HA) Cas(PO,);(OH)
2.0 Tetrakalsiyum fosfat (TTCP) Ca,P,0y
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Tablo 4.11: SBF deneyi sonucunda numunelerin elektron mikroskobu gdriintiileri.

Altlik F.S.* Tarama Elektron Mikroskobu Goriintiileri Element EDS Analizi
(°O) (% Atomik)
P 16,86
g, 400
| Ca 20,50
=
Gy
s
wn
(0] 62,64
P 17,03
g
= 500 Ca 20,20
2
&
(0] 62,77
>
i
<
P
&
WD 10.0mm

* firinlama sicakligi
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5. GENEL SONUCLAR

Bu calismada; saf titanyum, Ti-6Al-7Nb alasimi ve Ti-6Al-4V alasimi sol-jel daldirma

kaplama yontemiyle ince film kaplanmistir. Solden ¢ikarilan numuneler 300 — 800°C

sicaklik araliginda 1 saat firinlanmistir. Numuneler iizerinde yapilan karakterizasyon

caligmalarinda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

1.

Saf titanyum, Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V  malzemelerinde firinlama
sicakligindaki artisga bagl olarak kalinliklarinda 600°C’ye kadar belirgin bir
degisim olmazken (yaklasitk 100 nm), 700°C’den itibaren yaklasik olarak
%25’lik artis goriilmiistiir.

Her ti¢ malzeme yiizeyinde olusturulan ince filmlerin ortalama piiriizliiliikklerinde
700°C’ye kadar belirgin bir degisim gdzlenmemistir. Ozellikle 800°C’de saf
titanyum ve Ti-6Al-4V ilizerinde olusturulan filmlerin piiriizliiliikklerinde ciddi bir
artis gdzlenmistir. Her li¢ malzemede de firinlama sicakliginin artmasina bagh
olarak temas agis1 degerlerinde firmmlama sonrast ve firilandiktan sonra

temizleme sonrast durumda diizenli bir degisim goriilmemistir.

Her ii¢ malzeme yiizeyinde olusturulan filmlerde diisiik piiriizlillik ve diisiik
temas agist kombinasyonlar1 saf titanyum numunelerde 400°C’de, titanyum
alagimlarinda (Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V) ise 500 ve 600°C’de firinlama

sonrasinda elde edilmistir.

Incelenen numunelerin yiizeyinde sol-jel teknigi ile ince film olusturulmasi
ylizey sertliginde artisa neden olmustur. En yiiksek sertligi 500°C’de firinlanmis
Ti-6Al-7Nb numune gosterirken, en diisiik sertlik 400°C’de firinlanmis saf

titanyum numunede elde edilmistir.
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5. Her ii¢ malzeme yiizeyinde olusturulan diisiik piiriizliiliik ve diisiik temas agis1
kombinasyonlari saglayan filmlere uygulanan ¢izik ve Rockwell C deneylerinin
sonuglarinda filmlerin altliga iyi derecede yapistig1 belirlenmistir. En iyi yapigma
davranigint saf titanyum yiizeyinde 400°C’de 1 saat siireyle firinlanarak
olusturulan filmde elde edilmistir. Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimlarinda ise
500°C’de yapilan firmnlanma 600°C’de yapilana gore filmlere daha iyi yapigma

ozelligi kazandirmaktadir.

6. Her li¢ malzeme ylizeyinde sol-jel teknigi ile olusturulan filmler kuru ortamda ve
yapay viicut sivisi i¢inde titanyum ve alagimlarinin aginma direncini arttirmistir.
Sol-jel kaplanmis numuneler arasinda yapay viicut sivisi igerisinde en yiiksek
asinma direnci Ti-6Al-4V alasiminda, en disiik asinma direnci ise saf

titanyumda elde edilmistir.

7. Sol-jel islemi sonrasinda 400°C’de firinlanmig saf titanyum ve 500°C’de
firinlanmis Ti-6Al-7Nb alasiminin yiizeyinde Ca ve P’ca zengin bilesik olusumu
gorilmiistiir. Bu bilesiklerin Ca/P oranlar1 dikkate alindiginda olusumlarin
oktakalsiyum fosfat oldugu diisiiniilmektedir. 500°C’de firinlanmis Ti-6Al-4V
alagiminda ise Ca ve P’ca zengin bilesik olusumu goriilmemistir. Sol-jel
kaplanmis durumda Ti-6Al-7Nb alasimi Ti-6Al-4V alasimina gore daha yliksek

biyouyumluluk gostermistir.
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Ek B

Tablo B.1: Sol-jel kaplamali numunelerin optik mikroskop goriintimleri.

Althk F.S.* (°C) Optik mikroskop goriinimi
S
>
>
IS 400
=
S
(%]
500
Ke)
p=4
~
<
©°
i
600
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Tablo B.1 devam:

500

Ti-6Al-4V

600

* firnlama sicaklig

48




Tablo B.2: 400°C’de firmlanmis saf titanyum, 500 ve 600°C’de firinlanmis Ti-6Al-
7NDb ve Ti-6Al1-4V alasimli numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintimleri.

Althk F.S.* (°C) Taramali Elektron Mikroskop Goriinimi
€
>
>
IS 400
£
S
(%}
500
o]
=
~
<
L
=
600
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Tablo B.2 devam:

500

i-6Al-4V

600

* firnlama sicaklig:
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Tablo B.3: Sirasiyla islemsiz saf titanyum, Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasiml
numunelerin kuru ortamda asinma izlerinin ve asinma topunun optik mikroskop
goriiniimleri.

Optik Mikroskop Goriintiileri

Islemsiz Numune Asmma Topu

51



Tablo B.4: Sirasiyla islemsiz saf titanyum, Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimhi
numunelerin SBF icinde asmmma izlerinin ve asmma topunun optik mikroskop
goriintimleri.

Optik Mikroskop Goriintiileri

Islemsiz Numune Asmma Topu
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Tablo B.5: Sirasiyla sol-jel kaplamali 400°C’de firinlanmig saf titanyum, 500°C’de
firmlanmis Ti-Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimli numunelerin kuru ortamda asinma
izlerinin ve aginma topunun optik mikroskop goriiniimleri.

Optik Mikroskop Goriintiileri

Sol-jel Kaplamali Numune Asmma Topu
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Tablo B.6: Sirasiyla sol-jel kaplamali 400°C’de firmlanmis saf titanyum, 500°C’de
firinlanmis Ti-Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimli numunelerin SBF iginde asinma izlerinin
ve aginma topunun optik mikroskop goriiniimleri.

Optik Mikroskop Goriintiileri

Sol-jel Kaplamalt Numune Asinma Topu
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Tablo B.7: Islemsiz saf titanyum, Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimli numunelerin
stirtiinme kuvveti-deney siiresi grafiklerinin karsilastiriimasi.

Altlik

Kuru Ortamda

SBF iginde

Saf Titanyum

Sartiinme Kuvveti{N)

2o 290 2 00
Q = MW s U YN
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Tablo B.8: Sol-jel kaplamali1 400°C’de firinlanmis saf titanyum, 500°C’de firinlanmis

Ti-6Al-7Nb ve Ti-6Al-4V alasimli numunelerin siirtiinme kuvveti-deney siiresi

grafiklerinin karsilastirilmasi.
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Tablo B.9: SBF deneyi sonucunda numunelerin tarama elektron mikroskobu goriintiileri

Firinlama . IS
Altlik Sicakhi1 Tarama Elektron Mikroskobu Gorintiileri
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g
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