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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

ZiF-8 METAL ORGANIK CERCEVE ILE KAPLAMANIN CoCrW ALASIMININ
TRiBOLOJIK OZELLIKLERINE ETKIiSININ ARASTIRILMASI

Aysenur ALPTEKIN
Danisman: Dog¢. Dr. Yakup UZUN

Amac: Bu ¢alismanin amaci, kobalt bazli CoCrW alasimlarinin yiizey 6zelliklerini iyilestirmek
icin ZIF-8 metal-organik cerceve (MOF) kaplamalarinin uygulanabilirligini arastirmaktir.
CoCrW alasimlariin asinma 6zelliklerini iyilestirmek ve siirtlinen metal ylizeyine yaglama
ozellikleri kazandirmak hedeflenmistir. Ayrica, ZIF-8 kaplama malzemesinin sentezlenmesi ve
elektroforetik biriktirme (EPD) yontemiyle CoCrW yiizeylerine kaplanmasinin etkinligi
degerlendirilmistir.

Yéntem: Bu calismada, ZIF-8 kaplama malzemesi ilk olarak Zn(NO3)2 ve 2-metilimidazol ile
50 °C'de metanol ¢oziicilisii kullanilarak sentezlenmistir. Ayrica SLM yontemi ile 10 x 10 x 2
mm? boyutlarinda CoCrW alasim numuneleri iiretilmistir. Sentezlenen ZIF-8 malzemesi
elektroforetik biriktirme (EPD) yontemi ile CoCrW numunelerinin yiizeyine kaplanmistir.
Burada, Karboksil Metil Seliiloz (CMC) zirhi, suda ayrismasini 6nlemek icin ZIF-8
yiizeyine kaplanmistir.

Bulgular: XRD analizleri, ZIF-8’in basarili bir sekilde sentezlendigini ve EPD ydntemiyle
CoCrW numunelerinin ylizeyine basarili bir sekilde kaplandigini gostermistir. SEM
incelemeleri, ZIF-8 kaplamasinin yiizeyde homojen bir sekilde dagildigmi ve gdzenekli bir
yaptya sahip oldugunu dogrulamistir

Sonuc: Bu calisma, CoCrW alasimi yiizeyine ZIF-8 kaplamasimin basarili bir sekilde
uygulanabildigini ortaya koymustur. ZIF-8'in gdzenekli yapist ve biyouyumlu ozellikleri,
implantlarda osseointegrasyon, biyoaktivite ve antibakteriyel ozelliklerin iyilestirilmesine
yonelik umut verici sonuclar sunmaktadir. ZIF-8 kaplamalarinm biyomedikal uygulamalarda
kullanilabilirligi izerine daha ileri ¢calismalarin yapilmasi nerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: CoCrW, biyomalzeme, ZIF-8, metal organik cerceveler
Mayis 2025, 87 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

INVESTIGATION OF COATING WITH ZIF-8 METAL ORGANIC FRAMEWORK
OF EFFECT ON TRIBOLOGICAL PROPERTIES OF CoCrW ALLOY

Aysenur ALPTEKIN
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yakup UZUN

Purpose: The aim of this study is to investigate the applicability of ZIF-8 metal-organic
framework (MOF) coatings to improve the surface properties of cobalt-based CoCrW alloys. It
is aimed to improve the wear properties of CoCrW alloys and to provide lubrication properties
to the friction metal surface. In addition, the synthesis of ZIF-8 coating material and the
effectiveness of its coating on CoCrW surfaces by electrophoretic deposition (EPD) method
were evaluated.

Method: In this study, ZIF-8 coating material was first synthesized with Zn(NO3)2 and 2-
methylimidazole using methanol solvent at 50 °C. In addition, CoCrW alloy samples with
dimensions of 10 x 10 x 2 mm3 were produced by SLM method. The synthesized ZiF-8
material was coated on the surface of CoCrW samples by electrophoretic deposition (EPD)
method. Here, Carboxyl Methyl Cellulose (CMC) armor was coated on the ZIF-8 surface to
prevent its decomposition in water.

Findings: XRD analysis showed that ZIF-8 was successfully synthesized and successfully
coated on the surface of CoCrW samples by EPD method. SEM examinations confirmed that
ZIF-8 coating was homogeneously distributed on the surface and had a porous structure

Conclusion: This study revealed that ZIF-8 coating could be successfully applied on the
surface of CoCrW alloy. The porous structure and biocompatible properties of ZIF-8 provide
promising results for improving osseointegration, bioactivity and antibacterial properties in
implants. It isrecommended that further studies be conducted on the usability of ZIF-8 coatings
in biomedical applications.

Keywords: CoCrW, biomaterial, ZIF-8 , metal organic frameworks
May 2025, 87 pages
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GIRIS

Biyomalzemeler, insan viicudunda hasar goren doku veya organlarin islevlerini
desteklemek, onarmak ya da tamamen yerine ge¢mek tizere kullanilan dogal ya da sentetik
yapidaki malzemelerdir. Bu tiir malzemelerin canli bir organizma igerisinde yer alacak olmasi,
onlar1 belirli biyolojik ve mekanik 6zelliklere sahip olmaya zorunlu kilar. Ozellikle ortopedik
uygulamalarda tercih edilen biyomalzemelerin; alerjik reaksiyon olusturmamasi, viicut
stvilarini absorbe ederek sismemesi, uzun siireli kullanimlarda sekil bozulmasi yasamamasi,
asinma ve korozyona karsi direngli olmasi, toksik madde ya da enzim salinimi yapmamasi ve
ayrica diisiik maliyetli ve kolay sekillendirilebilir olmasi beklenmektedir (Yilmaz vd. 2011).
Bununla birlikte, biyomalzemelerin erken osseointegrasyonu desteklemesi, yani kemigin
implant ile saglam bir biitiinliik kurabilmesi, basarili bir uygulamanin 6n kosullarindandir.
Nitekim Branemark ve ekibi (1977), titanyum implantlarin enfeksiyona neden olmadan kemik
dokuya entegre olabildigini ortaya koyarak bu biyolojik biitlinlesmeyi “osseointegrasyon”

olarak tanimlamiglardir (Huniler, 2013).

Implant teknolojilerinde siklikla metalik malzemeler ve onlarin alagimlari tercih
edilmektedir. Bu tercih, metal alagimlarinin sahip oldugu istiin mekanik dayamm ve
elektrokimyasal kararliliktan kaynaklanmaktadir. Ayrica, biyoimplantlarin sahip olmasi
gereken karmagsik geometrilerin liretiminde, malzeme se¢imi kadar iiretim yonteminin de
belirleyici oldugu unutulmamalidir (Davis, 2003). Titanyum, paslanmaz ¢elik ve kobalt-krom
esash alagimlar gibi metaller, yiiksek biyouyumluluk, iistiin korozyon direnci ve bolgesel
mekanik gereksinimlere uygun sertlik 6zellikleri sayesinde medikal uygulamalarda yaygin

olarak kullanilmaktadir (Wataha et al. 2000).

Kobalt-krom alagimlari, diger elementlerin eklenmesiyle mekanik &zellikleri
gelistirilmis, yiiksek performansli malzemelerdir. Bu alasimlarin  paslanmaya karsi
dayanikliliginin 6nemli bir kismi, kobalt elementinden kaynaklanir. Tungsten ilavesi,
malzemenin dayanikliligini artirirken, krom miktarindaki artis ise paslanma direncini yiikseltir.
Uretim siirecinin de bu alasimlarin nihai &zelliklerinde énemli bir rol oynadig: bilinmektedir

(Dobrzanski, 2011).

Geleneksel iiretim tekniklerinin karmasik i¢ yapilar olusturmadaki sinirliliklarint asmak
adina, katmanli iretim yontemlerinden biri olan Secici Lazer Eritme (SLM) yontemi 6n plana

cikmaktadir. SLM ile iiretilen parcgalar, teorik yogunluklarina olduk¢a yakin degerlerde



tiretilebilmekte ve olusan i¢ gerilmeler, 1sil islem yardimiyla azaltilarak yiizey kalitesi
iyilestirilebilmektedir (Santos, 2004). Biyomedikal uygulamalarda, viicut ortami gibi
degistirilmesi zor kosullarda paslanmaya karst korunma, genellikle implant yiizeylerine

uygulanan 6zel kaplamalar araciligiyla saglanmaktadir (King et al. 2003).

Zeolitik Imidazolat Catilar (ZIF'ler), metal-organik iskeletlerin (MOF'lar) bir alt sinifi
olarak, zeolit benzeri geometriye ve mikro gézenekli yapilara sahiptir. Bu yapilar, genellikle
cinko, demir, bakir veya kobalt gibi gec¢is metallerinin imidazol bazli ligandlarla olusturdugu
koordinasyon komplekslerinden meydana gelmektedir. ZIF-8, bu gruptaki en ¢ok galigilan
yapilardan biridir ve kimyasal ile 1sil dayanikliligi sayesinde ozellikle biyomedikal
uygulamalarda dikkat c¢ekmektedir. ZIiF-8’in yapisal biitiinliigiini 400 °C'ye kadar
koruyabildigi rapor edilmistir. Ayrica, hidrofobik yapisi ve yliksek biyouyumlulugu sayesinde

kaplama malzemesi olarak yaygin sekilde degerlendirilmeye baslanmistir.

Katmanl iiretim teknolojilerinin saglhk alanindaki potansiyelini degerlendiren Ozmen
ve ekibi (2022), biyouyumlu malzemelerin iiretim siireclerini ve bu siireclerle elde edilen
yapilarin avantajlarini ayrintili bir sekilde incelemistir. Calismalarinda 6zellikle, uzun vadeli
kullanima uygun ve canli dokularla uyum saglayabilecek implantlarin {iretimine

odaklanilmistir.

Tibbi alanda ilk kullanim orneklerini dis implantlariyla gosteren Co-Cr alasimlari,
giinlimiizde yapilan ¢ok sayida mekanik ve biyolojik testle birlikte biyouyumluluk agisindan
olumlu sonuglar vermektedir. Yan ve ¢alisma arkadaslarinin arastirmasi, bu alagimlarin viicut
ortaminda basarili sekilde kullamilabilecegini ortaya koymustur (Yan et al. 2007). Ancak
implant materyalleri 6zelinde triboloji ile korozyon arasindaki etkilesimi detayli bicimde ele
alan calismalar smirlidir. Ayni arastirmada, proteinlerin tribo-korozyon iizerindeki karmasik
etkileri incelenmis ve biyolojik tiirlerin etkisini izole etmek amaciyla %0,36 NaCl ¢ozeltisi
kullanilmustir. Farkl yapisal 6zelliklere sahip ti¢ farkli malzeme — yiiksek karbonlu CoCrMo,
diisiik karbonlu CoCrMo ve 316L paslanmaz gelik — test edilmistir. Kimyasal analizler
sonucunda, aminoasitlerin tribolojik yiik altinda yiizeyle reaksiyona girerek metal yiizeylerde
oksit tabakalar1 olusturdugu goriilmiistiir. Arastirma, yiiksek karbon igerigine sahip CoCrMo
alasiminin aginma, korozyon ve tribo-korozyon agisindan iistiin performans sergiledigini

gostermistir (Yan et al. 2007).

Soy metal icerikli implantlar yiiksek performans sunmasina karsin maliyetlerinin
yiiksek olmasi nedeniyle sinirli kullanima sahiptir. Buna ragmen, Co-Cr esasli alagimlar sahip
olduklar1 dayanmim ozellikleriyle kol, kalca ve bacak protezleri gibi yiiksek yiik tasima

kapasitesine ihtiya¢ duyulan alanlarda tercih edilmektedir. Ayrica, bu malzemeler 6zellikle diz



eklemlerinde protez sapi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. d’Oliveira ve arkadaslari,
biyometal alagimlarmin iiretim tekniklerinin metalin tane boyutu ve mikroyapisal 6zellikleri

tizerinde 6nemli etkiler yarattigini bildirmistir (d’Oliveira et al. 2002).

Geleneksel yontemlerle elde edilen metalik implantlarda siklikla karsilasilan yapisal
kirlilikler, eklemeli imalat yontemiyle iiretilen parcalarda biiylik oranda ortadan kaldirilmistir.
Bu durum, tretim verimliligini artirirken maliyetleri diisiirmekte ve iirlin kalitesini
yiikseltmektedir. Salmi ve ¢alisma arkadaslari tarafindan gergeklestirilen arastirmada, eklemeli
imalat ile elde edilen tozlarin daha diizgiin dagilim gosterdigi, akigkanliginin yiiksek oldugu ve
daha yogun bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir (Atzeni et al. 2013). Katmanli iiretim
teknikleri igerisinde yer alan Segici Lazer Eritme (SLM) yontemi, o6zellikle biyouyumlu

metaller olan Co-Cr ve Co-Cr-Mo alagimlarinin tiretiminde siklikla tercih edilmektedir.

Wu ve arkadaslarimin yiiriittiigii calismada, SLM yontemiyle elde edilen Co-Cr esash
alasimlarin geleneksel dokiim teknikleriyle iiretilenlere kiyasla daha yiiksek dayanim gosterdigi
ve porselen ile benzer yapisma 6zelliklerine sahip oldugu belirtilmistir (Wu et al. 2014). Aygiil
ve ekibi tarafindan gerceklestirilen baska bir ¢alismada ise, iki farkli Co-Cr-Mo alasimi SLM
yontemiyle iiretilmis ve bu numunelerden biri, iretim sonrasi ilave 1s1l isleme tabi tutulmustur.
XRD, EDX ve SEM gibi yontemlerle mikroyap: analizi yapilmis; elde edilen alasimlarin
mekanik Ozellikleri ise elektrokimyasal korozyon testleri, mikrosertlik dlgiimleri ve Arsimet
prensibine dayali yogunluk analizleriyle degerlendirilmistir. Sonuglar, tane boyutundaki

kii¢lilmenin, alasimin mikrosertlik degerini artirdigini ortaya koymustur (Aygiil vd, 2022)

Zeng ve calisma arkadaslarinin yiiriittiigli arastirmada, X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) kullanilarak Co-Cr esasli alasimlarin yiizeyinde Co, Cr, Mo, C ve O
elementlerine ait sinyaller tespit edilmistir. Ayrica, bu alagimlarin yiizeylerinde olusan oksit
film tabakasimin kalinliginin yaklasik 3,6 nm oldugu belirlenmistir. Tafel analizlerinden elde
edilen veriler dogrultusunda, alasimin pasiflesme egiliminde oldugu ve kararli bir oksit tabakasi
gelistirme kapasitesi tasidigir sonucuna varilmistir (Zeng et al. 2014). Geleneksel yontemlerle
iiretilen Co-Cr alasimlar1 uzun siiredir medikal alanda kullanilmaktadir; ancak, eklemeli imalat
gibi yeni teknolojilerin bu alagimlar tizerindeki etkileri halen arastirma konusudur. Yapilan bazi
caligmalarda, her iki yontemle iiretilen alasimlarin korozyon direnci ve ylizey oOzellikleri

agisindan benzer performans sergiledigi bildirilmistir.

Xin ve ekibinin gergeklestirdigi ¢alismada, ayn1 malzemeler farkli pH kosullar altinda
test edilmis ve pH 5 ortaminda malzemenin ylizey 6zelliklerinin sabit kaldig1 gdzlemlenmistir.
Ancak, pH 2,5 kosullarinda eklemeli imalatla elde edilen numunelerin daha yiiksek korozyon

direnci sergiledigi rapor edilmistir (Xin et al. 2014). Jabbari ve arkadaglarinin ¢alismasi da bu



bulgular1 desteklemis; eklemeli imalatla iretilen Co-Cr dental alasimlarimin geleneksel
yontemlere gore daha farkli Vickers sertlige ve mikro yapiya sahip oldugunu belirtmistir
(Jabbari et al. 2014). Xin ve arkadaslar1 ayrica, geleneksel liretim yontemleriyle elde edilen
alagimlarda goézlenen heterojen yapinin, eklemeli imalatla daha homojen bir yapiya
doniistiigiinii ifade etmislerdir. Bu yapisal farkliligin, metal iyonlarinin yiizeye salinimina bagl

oldugu da vurgulanmistir (Xin et al. 2012).

Yang ve ekibi (2018), metal-organik ¢ercevelerin (MOF’larin) biyomedikal alandaki
uygulamalarini {i¢ ana baslik altinda incelemistir: ila¢ tagima sistemleri, biyogdriintiilleme ve
fotodinamik tedavi. MOF’lar, genis ylizey alani, yiiksek fizikokimyasal kararlilik ve
fonksiyonel yapilandirilabilirlik gibi 6zellikleri sayesinde, biyomedikal arastirmalarda ilgi
odagi haline gelmistir. Kontrollii gozenek boyutlari, ayarlanabilir partikiil yapisi ve ¢ok yonlii
fonksiyonellik gibi avantajlar, bu malzemeleri hedefe yonelik ila¢ salimi ve doku miihendisligi

uygulamalari agisindan degerli kilmaktadir (Yang et al. 2017).

MOF’lar, sadece gozenek yapilarinin ayarlanabilir olmasiyla degil, ayni zamanda
fonksiyonel gruplarla modifiye edilebilme kapasiteleriyle de geleneksel gozenekli malzemelere
kiyasla iistiinliik gdstermektedir. Bu 6zellik, MOF’larin konuk molekiillerle olan etkilesimlerini
hassas sekilde kontrol etme olanagi sunar. Son yillarda yapilan ¢calismalar, 6zellikle tiimor doku
hedeflemesinde nano boyutlu MOF’larin kullanilabilirligini ortaya koymustur. Bu ¢aligmalar,
hem tedavi etkinligini artirmak hem de ilaclarin daha kontrollii bir sekilde salinmasini saglamak
amactyla yenilik¢i ¢oziimler iiretmektedir. Polimer bazli sistemlere benzer sekilde tasarlanan
MOF yapilar1 hem teshis hem de tedavi siirecinde etkili rol oynayabilecek potansiyele sahiptir
(Luo et al. 2018).

Metal-organik c¢erceveler (MOF’lar), sahip olduklart biyouyumluluk ve dagilim
stabilitesi gibi avantajli Ozellikleri nedeniyle, biyogdriintiileme alaninda yogun ilgi
gormektedir. Ozellikle yapisal olarak dikkatle tasarlanmis hibrit MOF yapilari, paramanyetik
ya da siliperparamanyetik metal iyonlarinin entegrasyonu sayesinde, manyetik rezonans
gortintiileme (MRI) sistemlerinde kontrast ajani olarak kullanilabilmektedir (Luo et al. 2018).
Ayni zamanda, 1518a duyarli ligandlar veya molekiillerle modifiye edilmis MOF’lar,
fotodinamik tedavi siireglerinde terapotik ajanlar olarak islev gormektedir. Bu tiir MOF’lar, tani

ve tedaviyi bir arada sunan yenilikg¢i bir platform sunmaktadir (Luo et al. 2018).

MOF yapilar1 icerisinde, zeolit benzeri kristal orgiiye sahip olan ZIF (Zeolitik
Imidazolat Cergeveler) grubu, son yillarda en cok ¢alisilan alt siniflardan biri olarak 6ne
cikmaktadir. Yiiksek 1s1l, kimyasal ve hidrotermal kararliliga sahip olmalari, bu yapilar ilag

salim1 ve biyomedikal uygulamalar agisindan cazip hale getirmektedir. ZIF-8, ilk kez 2006



yilinda Yaghi ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis; ¢inko ve kobalt gibi gecis metallerinin 2-
metilimidazol (mIm) ligandlariyla olusturdugu koordinasyon komplekslerinden meydana
gelmistir. Bu yapi, yiiksek yapisal kararliligi ve toksik olmamasi sayesinde, ilag salimi

sistemlerinin tasariminda sik¢a tercih edilmektedir (Park vd., 2012).

ZIF-8’in antibakteriyel etkileri de bilimsel calismalarda sikca ele alinmaktadir. Diisiik
pH ortamlarinda ZiF-8 yapismin pargalanarak Zn?*  iyonlarim1 serbest birakmasi,
antimikrobiyal aktivite gdstermesini saglamaktadir. Bu ozellik, ZIF-8’in yalmzca tastyic
sistem degil, ayn1 zamanda aktif biyolojik ajan olarak degerlendirilmesine de olanak
tammaktadir. Yapilan calismalar, ZIF-8’in antibiyotikler ile yiiklenerek kontrollii ila¢ salimi

amaciyla kullanilabilecegini ortaya koymustur.

ZIF-8 yapisinin antibiyotik ilaglarla kombine edilerek kullanilmasi, enfeksiyonlarin
tedavisinde kontrollii ilag salimi bakimindan 6nemli bir potansiyel sunmaktadir. Bu tiir
sistemlerde, antibiyotiklerin saglikli hiicrelere zarar vermeden, hedefli ve pH duyarli sekilde
salinmast hedeflenmektedir. Karakecili ve arkadaslar1 (2019), vankomisin yiikli ZiF-8
partikiillerini ¢esitli oranlarda 1slak egrilmis kitosan esasli doku iskelelerine entegre ederek
kemik iligi enfeksiyonlariin tedavisinde etkili sonuglar elde etmistir. Benzer sekilde, Liu ve
calisma arkadaslar1 (2020), ZIF-8 yapisina yiiklenen vankomisin antibiyotigini hiyaluronik asit
ile kaplayarak, in vivo ortamda akciger enfeksiyonlarinin tedavisinde basarili uygulamalar

gerceklestirmistir.

ZIF-8’in kemik doku miihendisliginde kullamm potansiyeli, literatiirde yiikselen bir
arastirma alani olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Ran ve arkadaslar1 (2018), osteojenik farklilasmay1
tesvik eden bir ajan olan deksametazon (DEX) molekiiliinii ZIF-8 yapisina %6,5 oraninda
yiiklemeyi basarmistir. Elde edilen bu yapilarin titanyum yiizeylerine transfer edilmesinin
ardindan, hiicre yapigmasinin artirtlmasi amaciyla modifiye ipek fibroin kaplama yapilmistir.
Yapilan in vitro deneylerde, fizyolojik pH olan 7.4 kosullarinda 12 giin siiresince ger¢eklesen
salimin %90’a ulastigi ve bu durumun kok hiicrelerin kemik farklilagsmasina olumlu katki

sagladigi raporlanmstir (Ran vd., 2018).

ZIF-8 sentez yontemleri iizerine yapilan ¢alismalar, kullanilan ¢dziicii tiiriiniin kristal
yaptya ve olusum hizina olan etkisini ortaya koymustur. Bustamante ve arkadaslar1 (2014),
metanol, etanol, izo-propanol, n-propanol, n-butanol, 2-butanol, n-oktanol ve aseton gibi farkli
¢oziiciileri kullanarak ZiF-8 sentezi gergeklestirmistir. Bu calisma, geleneksel ¢oziiciiler olan
metanol, DMF ve su disinda alternatif ¢oziiciilerin kullanildig1 ilk 6rneklerden biri olarak 6ne

cikmaktadir. Sonuglar, ¢oziiciilerin hidrojen bagislama kapasitelerinin artmasiyla birlikte



imidazol halkalarinin polarizasyonunun ve Zn?* iyonlari ile reaksiyon hizinin da arttigini

gostermistir (Bustamante et al. 2014).

ZIF-8 sentezinde partikiil boyutunun kiiiiltiilmesi ve yiizey alaninin artirilmasi,
hedeflenen uygulamalarda 6nemli avantajlar saglamaktadir. Bu baglamda, Balkus ve ekibi,
¢oziicii olarak dimetilformamid (DMF) kullanarak 140°C sicaklikta 50-150 nanometre
boyutlarinda ZIF-8 kristalleri iiretmeyi basarmustir. Yapilan karakterizasyon analizlerinde, elde
edilen kristallerin yaklagik 1300 m?/g diizeyinde yiiksek BET yilizey alanina sahip oldugu tespit
edilmistir (Balkuset et al. 2010).

Pan ve arkadaslari ise, oda sicakliginda yalnizca bes dakika siiren kisa bir islemle ZiF-
8 sentezi gercgeklestirmistir. Bu ¢alismada yine DMF ¢o6ziicii olarak tercih edilmis ve sentez
sonunda 85 nm boyutlarinda ZiF-8 partikiilleri elde edilmistir. Ayrica, Zn(NOs3 ), ve 2-
metilimidazol oraninin artirilmasinin, sentezlenen parcgaciklarin boyutunun kiigtilmesine katki
sagladig1 gdzlemlenmistir. Bu bulgular, ZIF-8’in boyut kontroliiniin sentez parametreleriyle

basarili bigimde saglanabilecegini gostermektedir (Pan et al. 2011).

Venna ve Carreon (2010), metanol ¢dziiciisii kullanarak oda sicakliginda ZIF-8 sentezi
gergeklestirmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen veriler, nano boyutta kristal olusumu i¢in
yiiksek oranda cekirdeklenme hizinin ve diisiik kristallesme hizinin kritik 6neme sahip
oldugunu gostermektedir. Ote yandan, Cravillon ve arastirma ekibinin bulgulari, Hmim (2-
metilimidazol) bilesiginin sadece baglayici olarak degil, aym zamanda ¢dzelti icerisinde ZIF-8
yapisin1 stabilize eden bir unsur olarak da gorev yaptigini ortaya koymustur. Bu durum, ZiF-
8’in sentez siirecindeki kararliliginin  artirllmasinda  etkili  bir  faktdor olarak

degerlendirilmektedir (Cravillon et al. 2009).

Bu tez ¢alismasinda, implant altyapisi olarak se¢ilen CoCrW (Kobalt-Krom-Tungsten)
alagimi, yiiksek mekanik dayanmimi, asinma direnci ve biyouyumlu yapisiyla dikkat
cekmektedir. Literatiirde titanyum ve tlirevleri implant liretiminde yaygin olarak kullanilsa da,
ozellikle ylik tasima kapasitesinin kritik oldugu uygulamalarda CoCrW alasimlar1 daha
avantajlidir (Yan et al. 2007). Bununla birlikte, CoCrW yiizeylerinin biyolojik ortamlarda
zamanla reaktif hale gelmesi ve iyon salimi gibi olumsuzluklara yol agabilmesi, bu alagimin
dogrudan kullanimini sinirlayict bir etken olarak goriilmektedir (Zeng et al. 2014). Bu
eksiklikleri gidermek amaciyla, bu ¢alismada CoCrW yiizeyleri ZIF-8 (Zeolitik Imidazolat
Cerceve-8) yapisiyla kaplanmistir. ZIF-8, metal-organik cerceveler (MOF) sinifinda yer
almakta olup, yliksek yiizey alani, kimyasal kararlilik ve biyouyumluluk gibi &zellikleri
sayesinde biyomedikal uygulamalarda 6nemli bir yere sahiptir (Yang et al. 2017; Luo et al.

2018). Ozellikle kontrollii iyon salimi, pH-duyarli ¢dziinme ve antimikrobiyal etkileri



nedeniyle ZiF-8 kaplamalar, implant yiizeylerinin fonksiyonel 6zelliklerini artirmaktadir
(Karakegili et al 2019).

Bu baglamda, yapilan ¢alismada ZiF-8 kaplamasinin CoCrw malzemenin tribolojik
ozellikleri incelenmis ve bu Ozelliklerin fiziksel ve kimyasal davranislar lizerindeki etkileri

arastirilmstir.



KURAMSAL TEMELLER

Biyomalzemeler

Biyomalzemelerin temel 6zelligi biyouyumluluktur ve bu, malzemenin canli dokularla
uyumlu bir sekilde etkilesime girebilme yetenegini ifade eder. Biyouyumlu bir malzeme, cevre
dokularin fizyolojik isleyisini bozmadan, istenmeyen reaksiyonlara (6rnegin inflamasyon veya
tromboz) neden olmadan viicut igerisinde islev gorebilmelidir. Literatiirde bazi arastirmacilar,
biyouyumlulugu yalnizca genel bir uyumluluk degil, ayn1 zamanda yiizeysel ve yapisal olmak
iizere iki ayr1 kategoride ele almistir. Yiizeysel uyumluluk; biyomalzemenin kimyasal, fiziksel
ve biyolojik olarak viicut dokularina zarar vermeyecek sekilde etkilesim kurmasimi ifade
ederken; yapisal uyumluluk, mekanik 6zellikler bakimindan ¢evre dokularla benzer davranis

gostermesini ifade etmektedir (Wintermantel et al. 1996).

Metalik biyomalzemeler

Metalik biyomalzemelerin kullamim ge¢misi, 19. yiizyildaki sanayi devrimine kadar
uzanmaktadir. Ozellikle uzun kemik kiriklarmin tedavisi ve kemik onarim gibi ortopedik
ihtiyaglar, bu malzemelere olan ilgiyi artirmistir. Tarihsel sliregte metalik malzemeler; kemik
plakalar1, ¢iviler ve vidalar seklinde ortopedik cerrahide kullanilmig; ayni zamanda dis
hekimligi ve ortodontide, dis dolgular1 ve kok uygulamalarinda da yayginlik kazanmistir.
Glinlimiizde ise bu malzemelere yonelik calismalar, yalnizca klasik uygulamalarla sinirh
kalmay1p; sekil hafizali alagimlar (6rnegin NiTi stentler) ve biyobozunur magnezyum esasl
malzemeler gibi yeni nesil sistemlere odaklanmaktadir. Ticari olarak mevcut olan metal ve
alagimlar arasinda, sadece belirli bir kismi1 biyouyumlu 6zellik gostererek uzun vadeli implant
basarisi saglayabilmektedir (Park et al. 2007).

Metalik biyomalzemeler, viicut dokularindan daha sert olmalari, korozyona
ugrayabilmeleri ve metal iyonu salimi nedeniyle alerjik reaksiyonlara yol a¢gma ihtimalleri
bulunmasina ragmen, gii¢lii metalik baglar1 sayesinde yiiksek mekanik dayanim sunarlar. Bu
ozellikleri, onlar1 genis bir biyomedikal uygulama yelpazesinde vazgecilmez hale getirmistir.
Ozellikle ortopedik cerrahide, eklem protezleri ve kemik yenileme materyali olarak
kullamimlart; uzun siireli dayamiklilik, yiik tagima kapasitesi ve biyouyumluluk ozelliklerinin

bir sonucudur. Kemik dokusuna benzer mekanik davraniglar sergileyebilmeleri, bu



malzemelerin iskelet sistemi ig¢erisindeki implantasyonlarda tercih edilmelerini saglamaktadir

(Browne et al. 1993).

Yiiz-¢ene cerrahisi ve dis implantolojisi alanlarinda, metalik biyomalzemelerin yliksek
mekanik direngleri ve korozyon dayanimlar1 nedeniyle yaygin sekilde tercih edildigi
bilinmektedir. Bu malzemelerin ¢evre dokularla etkilesime girmeden uzun siireli islev
gosterebilmeleri, biyouyumluluk agisindan 6nemli bir avantaj sunar. Kalp-damar cerrahisinde
kullanilan yapay kalp kapakeiklari, kateterler ve stentler gibi cihazlarda ise, sekil hafizal
alasimlar ya da yiliksek korozyon direncine sahip alasimlar tercih edilmektedir. Bu
uygulamalarda, implantin hem esneklik hem de dayaniklilik gdstermesi gereklidir; ayrica
malzemenin biyolojik ortamda stabil kalabilmesi hem cihaz émrii hem de hasta gilivenligi

agisindan kritik 6nemdedir.

Biyomedikal cihazlarin iiretiminde metalik biyomalzemelerin tercih edilmesi; iiretim
kolayligi, sekillendirilebilirlik, sterilizasyon siireglerine dayaniklilik gibi  avantajh
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ancak malzeme sec¢imi uygulama bazinda degiskenlik
gosterir ve biyouyumluluk, mekanik performans ve korozyon direnci gibi parametreler,
secilecek materyalin basarisinda belirleyici rol oynamaktadir. Bu nedenle, mevcut
malzemelerin gelistirilmesi ve yeni alagimlarin tasarlanmasi amaciyla yogun Ar-Ge ¢alismalari

stirmektedir (Kim, 2000).

Vanadyum celigi, insan viicudu igin o6zel olarak gelistirilmis ve ozellikle kemik
kiriklarinin tedavisinde kullanilmistir. Ayrica, demir, krom, kobalt, nikel, titanyum, tantal,
molibden, niyobyum ve tungsten gibi elementler; sinirli miktarda kullanildiginda viicutla
uyumlu olduklart goriilmiis metalik biyomalzemelerdendir (Black, 1992). Ancak bu
uyumluluk, malzemenin korozyona karsi direnciyle dogrudan iliskilidir. Eger malzeme,
biyolojik ortamda korozyona ugrar ve ortaya ¢ikan iirlinler viicuda zarar verirse, bu durum

biyouyumlulugu olumsuz yonde etkiler (Williams, 1982).

Korozyon, metalik malzemelerin biyolojik ortamla kimyasal etkilesime girerek yapisal
bozulmaya ugramasi olarak tanimlanir. Insan viicudu, ¢6ziinmiis oksijen, proteinler, kloriir ve
hidroksit iyonlar1 gibi maddeler barindirdig: i¢in metalik biyomalzemeler agisindan oldukga
korozif bir ortam teskil eder (Tas, 2000). Korozyonun ilerlemesiyle birlikte hem malzemenin
yapisal biitiinliigii zayiflar hem de olusan korozyon iiriinleri ¢evre dokulara ve hiicrelere zarar
verebilir. Bu nedenle, implantlarin biyolojik ortama uygunlugu serum, tiikiiriik ve diger tampon

cozeltiler icinde test edilerek degerlendirilmelidir (Van, 1987).



Ortopedik implantlarda kullanilan metalik biyomalzemeler, mitkemmel tokluk sertlik
dayanim kirilma direnci gibi 6zelliklere sahip olmalidir (Hendra et al. 2018). Bu malzemeler,

temel alasim elementine gore dort gruba ayrilirlar.

Paslanmaz celikler

Demir metalurjisinin ilk kez ustalikla kullanilmaya baslandigt MO 1200 yillarindan bu
yana mutfaklarda yiyeceklerin hazirlanmasi ve saklanmasi i¢in ham maddesi demir olan kaplar
kullanilmistir. Demirin insan viicudundaki zararl etkisi yillar boyunca goriilmemis olsa da,
metal iyonlarinin toksisitesi yakin donemde incelendiginde azalan toksiklik siralamasi su

sekildedir: kobalt > vanadyum > nikel > krom > titanyum > demir (Yamamoto et al. 1998).

Paslanmaz gelikler, yiiksek oranda krom (%11-30 agirlik) ve degisen miktarlarda nikel
iceren demir bazli alasgimlardir. Paslanmaz celikler, krom ve krom-nikel olmak iizere kimyasal
bilesimlerine gore gruplara ayrilirlar. Ayrica, alasimin karakteristik mikro yapilar1 da goz

oniinde bulundurularak martensitik, ferritik, 6stenitik veya dubleks olarak dort gruba ayrilirlar.

Dubleks haricinde diger ii¢ paslanmaz celik grubu, farkli tibbi uygulamalarda
kullanilirlar. Martensitik paslanmaz ¢elikler, yiiksek sertlik degerlerinden dolay1 disgilik ve
cerrahi aletler i¢in idealdir. Ferritik paslanmaz ¢elikler sinirli uygulama alanina sahipken,
Ostenitik paslanmaz celikler iyi korozyon direnci ve ortalama mukavemet gerektiren tibbi
uygulamalarda kullanilirlar. implant uygulamalarinda genellikle karmasik sekillere kolayca
doniistiiriilebilen malzemeler tercih edilir. Bu yiizden yalnizca Ostenitik paslanmaz celikler

implantlar i¢in kullanilmaktadir (Davies 2003).

Titanyum ve titanyum alasimlart

1930'Tu  yillarin  sonlarinda biyomalzeme iiretiminde titanyum kullanilmaya
baslanmistir. Titanyum, fiziksel ve kimyasal ag¢idan tGistiin 6zellikler gosterir. Diisiik yogunluklu
bir elementtir; demirin yogunlugunun %0601 ve kobaltin yogunlugunun neredeyse yarisi
kadardir. Saf titanyum, yaklasik 885°C'de hegzagonal siki paket bir yapiy1 (a-Ti) gosterirken,
885°C'den yukar sicakliklarda hacim merkezli kiibik bir yapiy1 sergiler. Paslanmaz gelikler ve
kobalt-krom alagimlariyla karsilastirildiginda, titanyum Ozgiil mukavemet
(mukavemet/yogunluk) agisindan iistlin bir performans sergiler. Yani, titanyum, ayni agirlikta
daha yiiksek mukavemet sagladigi i¢in daha hafif olmasina ragmen daha giigliidiir. Bu 6zelligi,
ozellikle implant ve protez malzemelerinde hafifligi ve dayanikliligi bir arada arayan

uygulamalar i¢in avantaj saglar (Park and Lakes, 2007).
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Ancak, tribolojik ozellikler agisindan titanyum, paslanmaz celikler ve kobalt-krom
alagimlarina kiyasla daha zayiftir. Triboloji, malzemelerin birbirine karsi siirtiinme, aginma ve
yaglama gibi etkilesimlerini inceleyen bir bilim dalidir. Titanyum, siirtiinme ve asinma direnci
acisindan bu alasimlardan daha diisiik performans gdosterebilir. Bu nedenle, titanyumun
tribolojik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in genellikle kaplama veya diger yilizey islemleri yapilmast

gerekebilir.

Titanyum, deri icinde yerlestirilen implantlarda iyi biyouyumluluk gostermektedir.
Manyetik degildir, bu nedenle MR i¢in uyumludur. Hafif bir malzemedir. Alerjik 6zelligi az
oldugundan biyomalzeme olarak kullanilmasina ragmen titanyum alasimlarmin uzun siireli
viicut i¢inde kullanimindan kaynakli asinmalar meydana gelebilir; bu asinmalar, titanyum
pargaciklarinin ve iyonlarinin viicuda salinmasina neden olabilir. Bu salinim, viicutta

iltthaplanmalara yol agabilir.

Kobalt alasimlar

Kobalt bazli siiper alasimlar baslarda ugak motorlarindan kullanilmak iizere Haynes
tarafindan gelistirilmistir. Diger kobalt bazli siiper alasimlara kiyasla yiliksek sicakliklarda
yiiksek mukavemet ve daha iyi korozyon direnci sergilemislerdir (Chen et al. 2003). 11k olarak
1930'larda kobalt bazli alasimlar tibbi implantlarda kullanilmustir. 1k dokme dis alasimdan biri
olan CoCrMo alagimi, daha sonrasinda ortopedi uygulamalarinda kullanilmak {izere
gelistirilmistir. Paslanmaz ¢eliklere goére CoCr alasimlarinin korozyon direnci ve mekanik
ozellikleri daha istiindiir (Pramanik et al. 2005). Kobalt, viicutta ¢ok az bulunan bir madde
olup, viicuttaki temel gorevi kirmizi kan hiicrelerinin tiretiminde gerekli olan B12 vitamininin
bilesenlerinden biri olmasidir. B12 vitamini, DNA {iretimini ve hiicre yenilenmesini saglar.

Eksikliginde ise viicutta enerji liretiminde sorunlar yasanabilir (Kennedy 1995).

Kobalt alagimlarinda kobalta ek olarak krom, nikel, molibden ve tungsten gibi
elementler eklenir. Tungsten, molibdenle benzer kimyasal 6zelliklere sahiptir. Tungsten, suda
¢cozlinmeyen ve bazi asitlerde de ¢ok az ¢oziiniir. Tungstenden yapilmis implant malzemeleri
viicutta ¢dziinmez ve kan dolasiminda tungsten parcaciklari olarak kalabilir. Tungstenin viicutta
yiiksek seviyelerde bulunmasina ragmen, viicutta herhangi bir toksik etki goriilmemistir (Lison

1997).

CoCrW alasimlar, yiiksek sicakliklara, asinmaya ve korozyona karsi dayanikli
alasgimlardir. Biyolojik ortamda pasif tabaka olusturarak korozyona kars1 direng gosterirler.
Alagimdaki Cr ve W elementleri, alasimin sertlik ve dayanikliligim artirir. CoCrW alagimu

manyetik degildir, bu ylizden tibbi uygulamalarda 6zellikle manyetik alanlarda kolayca
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gortintiilenebilirler ve MR taramalarina uygundurlar. Aktif degildir; bag dokusu yapabiliyor
ancak kemik dokusu yapamiyor. Bu yiizden antibakteriyel degildir. Kaplamalar ile
antibakteriyel hale getirilebilir.

Eklemeli imalat Yontemleri

Uretim yontemleri, talasli imalat, talagsiz imalat, dokiim, kaynak ve eklemeli imalat gibi
gruplara ayrilir. Kullanilacak malzemeye, tiretilecek iiriiniin geometrisine ve uygulanacak alana
gore bu yontemler tercih edilir. Son zamanlarda geleneksel yontemlerin yani sira eklemeli

imalat yontemlerine de ilgi artmistir.

Talagh imalat, malzeme iizerinden, ismindeki gibi, talas kaldirarak gerceklesir. Yiizey
isleme gerektiren parcalar i¢in de kullanilabilir. Talagh imalata tornalama, frezeleme, delik
delme ve taslama oOrnek verilebilir. Talagsiz imalat ise, istenilen iirlinii malzemeden talas
kaldirmadan sekli ve hacminde degisiklik yaparak tretir. Talassiz imalat yontemlerine dévme,
haddeleme, ¢ekme ve ekstriizyon gibi rnekler verilebilir. Imalat yontemleri arasinda dokiim
yontemi, ergimis metal veya alasimlarin  kaliplara  dokiilerek  katilagmasiyla
bi¢imlendirilmesiyle yapilan bir iiretim yontemidir. Dokiim yontemlerine kum dokiim, basingh

dokiim, hassas dokiim ve siirekli dokiim 6rnek verilebilir.

Eklemeli imalat yontemi ise, c¢esitli malzemeler kullanilarak objelerin istenilen
geometrik verilere gore olusturulan katman katman eklenmesi prensibine dayanan bir imalat
yontemidir. Bu yontemde kompleks parcalarin imalatin1 kolaylastirmanin yani sira imalat
slirecinin iyilestirilmesi, liretimde zamanin daha verimli hale getirilmesi ve siirecin kisaltilmasi
gibi onemli avantajlar sunar. Ayrica parcanin mukavemetinin arttirilmast gibi faydalar da
saglar. Eklemeli imalat yonteminin bir¢ok teknigi vardir. Bu teknikler, kullanilan malzemeye
ve calisma prensibine gore birbirinden ayrilir. Yontemde kullanilacak malzemenin 6zelligi,

elde edilecek parganin 6zelliklerini etkilemektedir.

Kalip ve takim tezgahi kullanmadan {iretim yapan eklemeli imalat yontemi, alt1 temel

asamadan olusur ve bu asamalar Sekil 1’ de gorsellestirilmistir.
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3B BASKI ADIMLARI

38 MODELLEME DOSYA KAYDETME DiLIMLEME ] [ DOSYA TRANSFERI ] 38 BASKI
Malzemenin

38 Gizim Sl Gkanlabilir Disk, e ,.,,,..,.,.,
B 1 g g
X3D, transfer | Kalibrasyon Zimparalama,

‘ 3MF Baski Stcakli, ) Polisaij,

‘ Baski Hizi, Sicoidk ayan Boyam,

Obie Konumu, Dolgu yapimy,

G-kod Epoksi kaplama

Sekil 1. Eklemeli imalat prosesinin adimlari (Y1lmaz 2019)

Geleneksel iiretim yontemlerinde malzemeden pargalar keserek atarak sekillendirerek
irerek imal edilirken eklemeli iiretim yonteminde katmanli {iretim sayesinde talep
dogrultusunda ihtiya¢ kadar malzeme kullanilir malzeme israfint minimuma indirir. Geleneksel
imalat yonteminde asamal1 liretim yontemleri ya da ek montaj siiregleri gerekirken eklemeli
iretimde direk baskiya gecilir. Kompleks geometrilerde bile tek islemle {iretim gergeklesir.
Eklemeli imalat yonteminde bir¢ok iiretim yontemi vardir ve her bir yontemin kendine ait

avantajlar1 ve kullanim yerleri vardir.

Eklemeli imalat teknikleri:

e SLA (Stereolitografi Aparati)

e FDM (Erime Yolu Modelleme)
e EBM (Elektron Isin1 Eritme)

e SLM (Secici Lazer Erimesi)

e SLS (Segici Lazer Sinterleme)

Her bir siniflandirma kategorisi, iiretim tanimina uygun olarak farkli eklemeli imalat
metotlarim1  kapsamaktadir. Eklemeli imalat teknolojisinin kullanimi yayginlagsmistir ve
pratikligi sayesinde biiylik Olgekli endiistriyel uygulamalarda tercih edilmektedir. Bugiin,
eklemeli imalat teknolojisi havacilik ve otomotiv sektorii, savunma sanayi, saglik sektort,
elektronik ve insaat gibi farkli sanayi dallarinda genis bir kullanim alanina sahiptir (Kawalkar

etal. 2021).
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Secici lazer ergitme (SLM) yontemi

Secici lazer ergitme (SLM) siireci, toz halindeki materyallerden katmanli iiretim
yapilmasini miimkiin kilan bir tekniktir. Bu yontemde, baslangicta toz formundaki hammadde
ile bir tabaka meydana getirilir. Bu katman, ince ve diizgiin sekilde yayilir. Ardindan, belirli
bolgelere lazer 151m1 yonlendirilir. Lazerin temas ettigi alanlar yiiksek sicakliklara maruz kalir.
Bu sicaklik etkisiyle malzeme kismen ergir veya sinterlenerek birlesir. Bir araya gelen toz
partikiilleri, katmanin temel yap1 tasini olusturur. Her bir katmanda ayni1 islem tekrarlandiktan
sonra platform asagiya dogru hareket ettirilir ve iistiine yeni bir toz katmam serilir. istenen ii¢
boyutlu model olusana kadar bu islem katman katman siirdiiriiliir. Secici lazer ergitme
yontemiyle, yogunlugu daha yiiksek olan pargalar elde edilmektedir (Gu et al. 2012; Herzog et
al. 2016).

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in 6ncelikle bir CAD (Bilgisayar Destekli Tasarim)
programinda ii¢ boyutlu bir kati model tasarlanir ve ardindan model STL formatina
doniistiiriiliir. Bu formata gevrildikten sonra, ihtiyaglara bagh olarak pargaya destek yapilari
ilave edilebilir. Ayrica, iiretilen parcanin son islemleri kapsaminda yiizey diizeltme ve temizlik
islemleri, gerekiyorsa talas kaldirma yontemleriyle gerceklestirilebilir (Frazier, 2014). SLM
tekniginde krom, kobalt, nikel, titanyum, aliiminyum ve demir gibi biyomalzemeler ile bu
elementlerin alasimlari islenebilmektedir. Ozellikle paslanmaz gelik, titanyum ve kobalt-krom
alasimlart en sik tercih edilen malzemeler arasinda yer almaktadir. Kullanilacak tim

malzemeler, islem esnasinda toz formunda bulunmalidir (Kruth et al. 2005).

Secici lazer ergitme siirecinde dikkat edilmesi gereken baslica parametreler; toz partikiil
boyutu ve dagilimi, tozun akiskanlik ozellikleri, lazer giicii, lazerin ¢alisma modu ve odak
genisligi, tarama hiz1 ve stratejisi, katman kalinligi, tiretim atmosferi, tavlama sicakligi ve
sogutma prosedirleridir (Yadroitsev & Smurov, 2010). Toz boyutu ¢ok kiigiiltiildiigiinde,
partikiiller arasindaki bosluk orani artar. Bu durum, son iirliniin yogunlugunu olumsuz
etkileyerek implant gibi uygulamalarda istenmeyen gézenekli bir yapt meydana getirebilir. Bu
tir problemlerin Oniline gegebilmek i¢in farkli boyutlardaki tozlarin karistirilmasi tavsiye
edilmektedir. Lazer giicii de kritik bir diger parametredir; segilecek gli¢ degeri, tozlar1 ergitecek
ancak buharlagsmalarina neden olmayacak seviyede olmalidir. Lazerin sadece dalga boyu degil,
ayn1 zamanda odak genisligi de malzemeye aktarilan enerji miktarin etkiler. Lazer 1511 daha
dar bir alana odaklandiginda, yiizeye iletilen enerji yogunlugu artar ve boylelikle daha verimli
bir ergime saglanabilir (Gibson et al. 2015).
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Triboloji

Asinma ve siirtinme gibi yiizey etkilesimlerinin gézlemlendigi yapilar, literatiirde
tribolojik sistemler olarak tanimlanmaktadir (Stachowiak et al. 2013). Miihendislik
uygulamalarinda, bu tiir ylizey etkilesimlerinin neden oldugu malzeme kayiplarin1 anlamak ve
kontrol altina alabilmek i¢in tribolojik davraniglarin sistem biitiinliigii i¢inde ele alinmasi biiytik
Oonem tasir. Asinma ve siirtiinme siiregleri, yalnizca izole olaylar olarak degerlendirilmemeli,
sistematik bir yaklasimla tiim etkileyen parametreler birlikte incelenmelidir (Bhushan, 2013).
Tribolojik sistemler; ana malzeme (asinmaya ugrayan yiizey), karst malzeme (temas eden
yiizey), ara faz (0rnegin yaglayici), uygulanan yiik, hareket tiirii ve ¢evresel kosullar olmak
iizere cesitli bilesenlerden olusur. Tipik bir tribolojik sistemde bu unsurlarin ¢ogu bir arada
bulunur (Hutchings et al. 2017). Ana malzeme ile karsi malzeme, tribolojik ¢ift olarak
adlandirilir. Bu iki malzeme arasinda bir ara faz mevcutken, belirli bir yiik altinda goreli hareket

baslatildiginda asinma siireci meydana gelir.

Ana malzeme ¢ogunlukla metal, seramik, polimer, elastomer (kauguk), ahsap veya deri
gibi katt maddelerden olusmaktadir. Karsi malzeme de benzer bicimde kati olabilir ancak sivi
veya gaz ortamlarda da yer alarak sistemde karmasik etkilesimler dogurabilir. Ara faz genellikle
yaglayicilar, asinma triinleri ya da parcaciklar gibi maddeleri igerse de bazi sistemlerde bu faz
yer almayabilir. Ayrica, gevresel faktorler (sicaklik, nem, atmosferik kosullar) tribolojik
olaylarin gelisimini ve sonucunu onemli Olgiide etkiler (Gwidon et al. 2005). Sisteme
uygulanan yiik sabit veya degisken, darbeli ya da darbesiz olabilir; bu yiikleme tiirleri ayn1 anda
da gerceklesebilir. Hareket bi¢imi ise kayma, yuvarlanma, kaymali yuvarlanma ya da darbe
etkili olabilir. Bu parametreler, tribolojik etkilesimlerin dogasini ve siddetini belirleyen temel

etkenlerdir (Bhushan, 2013).

Tribolojik sistemlerde goriilen asinma mekanizmalari, sistemin yapisina ve calisma
kosullarina baglh olarak degisiklik gosterir. En sik rastlanan asinma tiirleri arasinda adezif
(yapisma kaynakli), abrazif (¢izilme veya kesilme kaynakli), yorulma kaynakli ve korozyonla
birlikte goriilen aginma tiirleri yer alir. Uygulamalarda bu mekanizmalar ¢ogu zaman bir arada
ve etkilesimli sekilde ortaya ¢ikar (Stachowiak et al. 2013). Gergek miihendislik
uygulamalarinda, tribolojik olaylarin dogrudan gézlemlenmesi ve test edilmesi oldukea giigtiir.
Bunun nedeni, siireglerin karmasikligi, uzun test siireleri ve maliyetlerdir. Bu sebeple,
caligmalar genellikle gercek sistemleri temsil eden model tribolojik sistemler {izerinden
yiiriitiilmektedir. Arastirmacilar, incelenen yiizey ciftine ve etkilesim bigimine uygun asinma

test cihazlar1 segmekte veya 6zel olarak tasarlamaktadir. Her ne kadar bu test cihazlarinin bir
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kismu standartlastirilmis olsada, her sistemin 6zgiinliigiinii eksiksiz sekilde yansitan evrensel

test cihazlar1 heniiz gelistirilememistir (Hutchings et al. 2017).

Piiriizliliikk

Yiizey piirtizliiligi, bir ylizeyin ideal geometrik formundan sapmalarini temsil eden
mikroskobik yiikseklik farkliliklar: olarak tanimlanir. Bu sapmalar; imalat siireci, kesici takim
ozellikleri, malzeme tiirii ve isleme parametreleri gibi bircok etmene bagl olarak olusur.
Yiizeyin fonksiyonel performansi iizerinde Onemli etkiler yaratan piriizlilik, ozellikle
mekanik temas, asinma, yaglama ve biyomedikal uyumluluk gibi alanlarda kritik bir tasarim

kriteri olarak dne ¢ikmaktadir (Bhushan, 1999).

Yiizey piurtizliligi; genlik, aralik ve hibrit olmak iizere li¢ temel parametre grubu ile
karakterize edilir. Genlik parametreleri, yiizey profilinin dikey diizlemdeki sapmalarini
tanimlarken, aralik parametreleri bu sapmalarin yatay diizlemdeki dagilim 6zelliklerini ortaya
koyar. Hibrit parametreler ise, hem dikey hem de yatay bilesenleri igeren, daha karmasik

geometrik analizleri miimkiin kilar.

En yaygin kullanilan genlik parametrelerinden biri olan Ra (aritmetik ortalama sapma),
yiizey profilinin merkez hattina goére mutlak sapmalarin ortalamasidir. Bu parametre, ylizey
pliriizliligliniin genel bir Olgiisii olarak kabul edilmekte ve uluslararasi standartlarda referans
olarak kullanilmaktadir. Diger 6nemli bir parametre ise Rq (rms — root mean square) degeridir.
Rq, sapmalarin karelerinin ortalamasinin karekdkiidiir ve Ozellikle istatistiksel analizlerde
tercih edilmektedir. Ra ve Rq degerleri, ANSI ve ISO gibi standart kuruluslar tarafindan resmi

metotlarla tanimlanmistir (Bhushan, 1996).

Aralik parametreleri arasinda en sik karsilasilanlardan biri tepe yogunlugu olup, belirli
bir uzunluk boyunca diisen tepe sayisini ifade eder. Bu tiir parametreler, yilizeyin dokusal
yapisini ve yonliiliigiini degerlendirmek i¢in kullanilir. Hibrit parametreler ise, 6rnegin egim
ve egrilik yarigap1 gibi, yiizeyin hem form hem de doku yapisini birlikte analiz etmeyi miimkiin

kilar. Bu sayede ylizeyin tribolojik davranislar1 daha kapsamli bicimde degerlendirilebilir.

Gelismis karakterizasyon teknikleri, yiizey piirtizliligiinii yalnizca klasik profilometre
Olciimleriyle degil, ayn1 zamanda 3 boyutlu yiizey haritalamalari, atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve beyaz 1sik interferometrisi gibi yontemlerle
detayl1 olarak incelemeyi miimkiin kilmaktadir. Boéylece yiizeyin fonksiyonel performansi daha

dogru sekilde tahmin edilebilmekte ve malzeme-tasarim siireci optimize edilebilmektedir.
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Siirtiinme

Siirtiinme, birbirleriyle temas halinde olan ve goreli hareket gdsteren yiizeyler arasinda
olusan harekete karsi direng kuvveti olarak tanimlanmaktadir (Bhushan, 2013). Bu etkilesim,;
ylizeyler arasinda meydana gelen kayma ya da yuvarlanma hareketleriyle ortaya cikabilir.
Siirtiinme olgusu, sistemde yaglayici bir maddenin bulunup bulunmamasina bagli olarak ii¢
temel kategoriye ayrilmaktadir: kuru siirtinme, sinir siirtiinme ve sivi siirtinme. Bu
siniflandirma, temas rejiminin 6zelliklerine gore siirtlinme davranigini belirlemekte énemli rol

oynamaktadir (Stachowiak et al. 2013).

Kuru siirtiitnme

Kuru siirtlinme, goreli harekete sahip iki kuru (yaglayici igermeyen) kati yiizeyin temas
bolgelerinde meydana gelen siirtiinme olayidir. Bu durumda, yiizeyler iizerindeki mikroskobik
piiriizler dogrudan temas eder ve arada herhangi bir {igiincii faz (6rnegin yaglayici) bulunmaz

(Hutchings et al. 2017).

Coulomb siirtiinme yasasina gore, birbirine temas eden ve normal yonde Fn kuvvetine
maruz kalan iki kat1 arasinda, harekete zit yonde etki eden siirtinme kuvveti (Fs) olusur ve bu

kuvvet su sekilde tanimlanir (Moore, 2005).
Fs=p - Fn

Burada p, ylizeyler arasindaki siirtiinme katsayisini ifade eder.

W
L
| T
I F
T T T T S
11 Fs=anT V=0
Fa

Sekil 2. Kuru siirtiinme olay1 (Brushan 2013)

Sekil 2°de gorildiigi gibi kat1 cisimlerin birine F kuvveti uygulanirsa (¢cekme vb.) iki
durumla kargilagsma 1htimali vardir. Eger bu iki katidan birine harici bir F kuvveti uygulanirsa

(6rnegin ¢ekme kuvveti gibi), iki farkli durum ortaya ¢ikabilir. (Bhushan, 2013)

1. Uygulanan kuvvet, temas ylizeylerinde herhangi bir kaymaya neden olmayacak
kadar diistikse, cisimler yerinde kalir ve bu durumda siirtiinme kuvveti, uygulanan
kuvveti dengeleyen biiylikliiktedir. Bu durum icin Fs = F esitligi gecerlidir. Bu,
statik siirtlinme olarak da adlandirilir (Moore, 2005).
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2. Uygulanan kuvvet, yiizeyler arasindaki statik siirtiinme sinirin1 asarsa, yiizeyler
birbirine gore hareket etmeye baslar. Bu durumda, olusan siirtiinme kuvveti
harekete karst yonelmistir ve uygulanan kuvvetten daha kiiciik bir degere sahiptir.
Bu tiir siirtlinme, kinetik siirtinme (ya da dinamik siirtiinme) olarak tanimlanir

(Stachowiak and Batchelor, 2013).

Coulomb—Amontons Yasasi temel alinarak diizenlenen ilk esitlik, siirtiinme katsayisinin

su sekilde ifade edildigini gostermektedir (Stachowiak and Batchelor, 2013):
pu=Fs/FN

Bu ifadeye gore, uygulanan F kuvvetinin artmastyla birlikte Fs siirtiinme kuvveti de artis
gosterir ve belirli bir maksimum siirtinme kuvveti (Fsl[l.) degerine ulasilir. Eger uygulanan
kuvvet F > Fs[ 1. olursa, blok yiizey iizerinde kaymaya baslar. Kayma hareketi basladig1 anda
sirtinme kuvveti, ani bir sekilde Fs[l,x degerinden daha diisiik bir degere, yani Kinetik
sirtiinme kuvveti (F[I[1) seviyesine diiser. Bu noktadan itibaren, blok belirli bir ivmeyle
hareketine devam eder ve F[I[1, yaklasik olarak sabit bir deger olarak kalir (Bhushan, 2013;
Moore, 2005).

S6z konusu bu davranis Sekil 3’te sematik olarak sunulmustur.

A
FS 1
Denge, Hareket

' smax

Sekil 3. Siirtiinme kuvveti-hareket kuvveti iliskisi (Shigley and Mischke 2001)
Kinetik (dinamik) siirtlinme katsayisi, asagidaki denklemle tanimlanmaktadir:
p="Fsk/Fn
Bu analizden elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

Siirtiinme kuvveti ve buna bagh olarak siirtiinme katsayisi, temas yiizeyinin alanina
bagli olarak degismemektedir. Kayma hizi, siirtinme kuvveti tlizerinde herhangi bir etki

yaratmamaktadir.

Kinetik siirtiinme katsayisi (pkinetik), statik siirtiinme katsayisindan (ustatik) daha
kiiglik degerler almaktadir. Buna ek olarak, siirtinme katsayilarinin deneysel yontemlerle

belirlenmesinin gerektigi vurgulanmalidir
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Swnur siirtiitnmesi (Yart sivi siirtiinme)

Tam siv1 film tabakasinin olusamadigi kosullarda, temas halindeki yiizeyler arasinda
sadece kismi bir s1vi ayrimi gergeklesmektedir. Bu durum, literatiirde sinir siirtlinme (ya da yari
siv1 siirtlinme) olarak tanimlanir. Bu tiir siirtinmede, yiizeyler arasinda yer alan sivi tabakasi,
mikroskobik piiriizliiliikklerin neden oldugu temas noktalarin1 yeterince izole edemez ve bu
nedenle yiizeyler dogrudan temas etmeye devam eder. Bu temas, belirli noktalarda ytliksek
basing ve aginma etkisine yol agabilir. Sinir siirtiinme rejimi, 6zellikle diisiik hizlarda ve yiiksek
yiizey yiiklerinde calisan sistemlerde yaygin olarak gozlemlenir. Ayrica, yaglayict sivinin
viskozitesi, sicaklik ve yiizey Ozellikleri gibi parametreler, bu rejimin gelisimini dogrudan

etkileyen faktorler arasinda yer almaktadir (Bhushan, 2013).

Swi siirtiinme

Birbirine kars1 izafi hareket eden cisimler arasinda ince bir yag filmi olustugunda, bu
slirtiinme tiirii meydana gelir. Siv siirtlinmesinde, siirtinme kuvveti dogrudan yaglayici sivinin
tabakalarindaki etkilesimlerden kaynaklanir. Yiizeylerin birbirinden tam olarak ayrilmasi,
madeni yiizeyler arasinda bulunan yag tabakasindaki basincin, disaridan uygulanan kuvveti
dengeleyecek bir seviyeye ulasmasiyla ger¢eklesir. Bu tiir siirtiinme olgusundaki yag filminin

olusum sekli, oldukc¢a énemli bir rol oynamaktadir.

Sivt siirtiinmesinde, hidrodinamik ve hidrostatik yaglama olmak iizere iki farkli durum
s0z konusudur. Yag filmi, cisimlerin hareketinden doguyorsa, bu durum hidrodinamik yaglama
olarak adlandirilir; ancak yaglama, harici bir pompa sistemi araciligiyla saglaniyorsa,
hidrostatik yaglama s6z konusu olur. Bu iki farkli yaglama tipi ve siirtlinme kosullarina iligkin
durumlar Sekil 4’te Stribeck egrisinde gosterilmektedir. Bu egri, sivi sirtinmesinin farkli

sartlarda nasil degistigini ve yaglamanin etkinligini gorsel olarak acgiklamaktadir.

M

Statik surtinme

Kuru slrtinme

Sinir stintinmesi

A

Sivi strtinme

AN

Hiz

Sekil 4. Stirbeck siirtiinme egrisi (Shigley and Mischke 2001)
Asinma

Asinma, cisimlerin uzun siireli ve yogun bir sekilde kullanilmasi sonucunda meydana

gelen, malzeme kaybi ile tanimlanabilir. Asinmaya ugrayan cisimlerin geometrik yapilari
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zamanla bozulur ve bu bozulma, cisimlerin baslangicta sahip olmasi gereken mekanik
ozelliklerini yerine getiremeyecek seviyelere diismelerine neden olabilir. Asinmanin olusumu,
iki ana kategoride incelenebilir: zamanla meydana gelen asinma ve ani asinma. (Hutchings,

1992)

Zamanla meydana gelen asinma, belirli bir siire zarfinda kademeli bir sekilde
gerceklesir ve bu tiir asinma icin Sekil 5'de verilen grafik ornek alinabilir. Bu grafikte,
asinmanin zamana bagl degisimi gosterilmektedir ve bu siiregte ii¢ farkli asama gozlemlenir.
Ik olarak, cisimde asmmanin baslangic asamasmnda diisiik hizda bir malzeme kaybi
gozlemlenir. Ardindan, aginma hiz1 artarak belirli bir denge seviyesine ulagir. Son olarak, cisim
yiizeyindeki aginma seviyesi, malzeme Ozelliklerinin zayiflamasina bagli olarak hizlanabilir ve
asinmanin son asamasina gecis saglanabilir. Bu tiir bir aginma siireci, 6zellikle uzun siireli

kullanimda 6nemli bir rol oynar ve cisimlerin dayanikliliklarinin zayiflamasina yol agar.

(Bhushan, 2013).

Aa

ACTT!

Zaman

—
I 11 111

Omiir

Sekil 5. Asinma-Zaman iliskisi asinma-zaman iliskisi (Suresh, 1998)

[k bélge, cisimlerin ¢aligma siirecine basladig1 ve birbirlerine alistig1, rodaj asamasinda
asinmanin en yiliksek oldugu bolgeyi temsil eder. Bu bolge, cisimlerin birbirleriyle ilk
etkilesime girdigi ve yiizeylerin birbirine adapte oldugu, dolayisiyla asinma hizinin arttig1 bir
donemi ifade eder. Ikinci bolge ise, normal ¢alisma kosullarinda gerceklesen asinmay1 yansitir.
Bu asamada, asinma hizi daha dengeli bir seviyeye ulasir ve cisimler belirli bir siire boyunca
optimum performans gosterir. Ugiincii ve son bdlge ise, asinmanin en yiiksek seviyeye ulastigi,
siddetli asinma bolgesidir. Bu asamada, yiizeylerde ciddi deformasyonlar meydana gelir ve
malzeme kayb1 maksimum diizeye ¢ikar. Bu grafige dayanarak, cismin kullanim émrii tahmin
edilir ve gerekli miidahaleler belirlenir. Miidahale, cismi revize etme ya da tamamen yenisi ile

degistirme seklinde olabilir.
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Aniden olusan asinmada ise, cisimlerin yiizeyleri aniden bozulur ve bu bozulma bazen
cisimlerin ¢alisamaz hale gelmesine yol agar. Ani asinma, genellikle ani yiik degisiklikleri,

darbe etkileri veya malzeme hatalar1 gibi faktorler nedeniyle hizla meydana gelir.

Ayrica, malzemelerde meydana gelen deformasyonlarin asinma olarak kabul

edilebilmesi i¢in bazi belirli sartlarin saglanmasi gerekir. Bu sartlar su sekilde 6zetlenebilir:

e Mekanik etki: Asimnmanin meydana gelebilmesi i¢in dig bir mekanik etki, yani
kuvvet veya baski uygulanmis olmalidir.

o Izafi hareket (siirtiinme): Asinma, yiizeyler arasinda izafi bir hareket (siirtiinme) ile
tetiklenmelidir.

e Yavas ve uzun siireli olma: Asinma genellikle zamanla biriken ve uzun siireli
etkilesimlerle gerceklesen bir siirectir.

e Malzeme formunun degisime ugramasi: Asinma, malzemenin sekil veya yapisal
degisiklige ugramasina neden olur.

o Istemsizce olma: Asinma, dis etmenlerin etkisiyle istemsiz olarak gergeklesir, yani

kontrolsiiz ve dogal bir siirectir.

Adhezyon asinmasi

Adhezyon asinmasi, birbirine temas eden yiizeylerdeki mikroskobik diizensizliklerin
(asperitelerin) siirtlinme etkisiyle birbirine tutunarak mikro o6lgekte birlesmesiyle gelisen bir
asinma tiiriidiir. Bu temas bolgelerinde uygulanan ytliksek yerel gerilmeler, yiizeylerde plastik
deformasyon olusturarak geg¢ici mikro kaynaklanmalarin meydana gelmesine sebep olur
(Stachowiak & Batchelor, 2013). Yiizeyler arasinda gergeklesen goreli hareket, bu mikro
birlesimlerin kopmasina yol acar. Kopma islemi ¢ogunlukla deformasyona maruz kalmamis
(soguk islenmemis) kisimlarda meydana gelir ve sonug olarak bir miktar malzeme karsi yiizeye

taginir. Bu olgu, literatiirde "scuffing" veya "galling" terimleriyle tanimlanmaktadir (Williams,

2005).

Eger siirtiinme etkisi daha genis alanlarda devam ederse, yiizeyler arasinda ciddi bir
yapisma meydana gelir ve bu durum, "kilitlenme" olarak bilinen, yilizeylerin birbirine
kaynayarak hareketin tamamen engellendigi bir agamaya ilerleyebilir. Bu mekanizma, 6zellikle
yiiksek basing altinda ¢alisan ve diisiik hizda hareket eden sistemlerde performansin ciddi

sekilde diismesine yol agar. Sekil 6’da bu mekanizmanin sematik resmi gosterilmistir.
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Adhezyon Asinmasi

-

<

Sekil 6. Adezyon agsinmasi (Stachowiak & Batchelor,2013)

Adhezyon Asinmasint Azaltan Faktorler:

Uygulanan yiikiin azaltilmasi, asperiteler arasindaki yapisma kuvvetlerini
diistirerek adhezyon asginmasini azaltabilir.

Sert malzemeler, genellikle daha diisiik yapisma ve daha az plastik deformasyon
saglar, bu da asinmay1 azaltir.

Kirli yiizeyler, siirtiinme sirasinda mikro-jointlerin olusumunu engelleyebilir veya
azaltabilir.

Kat1 yaglayicilar, ylizeyler arasindaki dogrudan temasi engelleyerek asinmayi
azaltabilir.

Yaglayict yaglar, siirtiinme ylizeyleri arasindaki kayma direncini disiiriir, bu da
asinmay1 azaltir.

Bu katkilar, yaglama performansini iyilestirerek adhezyon aginmasini engellemeye

yardimci olabilir.

Yorulma asinmasi

Yorgunluk aginmasi, malzemenin siirekli dongiisel yliklenmeye maruz kaldigz siirtiinme

kosullar1 sonucunda ortaya g¢ikar. Bu tiir asinma, uygulanan yiikiin malzemenin yorgunluk

dayanimi sinirin1 agmasi durumunda baglar. Yiizeyde olusan mikroskobik catlaklar zamanla

derinleserek alt yiizeylere kadar yayilir ve bu catlaklar birbiriyle birleserek malzemenin

ayrilmasina ve tabakalarin kalkmasina neden olabilir (Stachowiak & Batchelor, 2013). Sekil

7’de yorulma asinmasina ait sematik resim gosterilmektedir.

Yorgunluk aginmasinin spesifik bir tiirli olan fretleme asinmasi, iki ylizeyin birbirine

kars1 kiiciik genlikli osilasyon hareketiyle kaymasi sonucu meydana gelir. Bu hareket, siirtiinme

kuvvetinin etkisiyle yiizeyde siirekli olarak sikisma ve gerilme boélgeleri olusturur; bu da mikro

catlaklarin olugsmasina ve yorgunluk asinmasinin tetiklenmesine yol agar (Bhushan, 2013).

Fretleme asinmasi, genellikle rulmanlar, tiirbin bilesenleri ve ucgak yapilarinda goriiliir ve

malzemenin yorgunluk dayanimimi 6nemli 6lgiide azaltabilir (Lipson & Colwell, 1961).
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Yorulma Asinmasi
Siirtiinme Kaynakli Yorulma asinmasi
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Kaplama yiizeyinde yorulma asinmasi
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Sekil 7. Y orulma aginmasi (Stachowiak & Batchelor, 2013)

Motor yataklar1 gibi kaplamali yiizeylerde, yorgunluk, ¢atlaklarin ara tabakaya kadar
ilerlemesine ve nihayetinde kaplamanin tamamen kaldirilmasina yol agabilir. Bu tiir hasar,

motorun verimliligini ve dmriinii olumsuz etkileyebilir.
Yorgunluk Asinmasinm1 Azaltan Faktorler:

e Yiikiin sinirlanmasi veya azaltilmasi.
e Yiizey sertliginin arttirilmasi.
e Yiizeydeki yaglama kosullarinin iyilestirilmesi.

e  Yiizey isleme ve kaplama teknikleriyle iyilestirilmis direng.

Korozif asinma ve yiizey oksitlenmesinin etKkisi

Asinma, siirtlinen yiizeylerde meydana gelen korozyon (oksitlenme) etkisiyle
hizlanabilir. Yiiksek sicakliklarin ve siirtiinme sirasinda yiizeydeki koruyucu oksit tabakalarinin
uzaklastirilmasinin, oksitlenme siirecini hizlandiran 6nemli faktorler oldugu bilinmektedir. Bu
sliregte, siirtlinme kuvveti, oksit tabakasinin siirekli olarak uzaklastirilmasini saglar ve bunun
ardindan yeni oksit tabakalar1 siirekli olarak yeniden olusur. Oksitlenmis sert parcaciklar,
ylizeyden koparak siirtiinen ya da yuvarlanan yilizeyler arasinda sikisir. Bu da ii¢ viicut

asindirma mekanizmasi araciligiyla asinma oranini daha da artirir.

Siirtlinme sirasinda bu oksit tabakalarinin siirekli olarak tahrip edilmesi ve yeni
tabakalarin olusmasi, yiizeydeki asinma oranini énemli Olgiide yiikseltir. Ayrica, sert oksit
parcaciklarinin sikismasi, yiizeyler arasinda daha fazla mekanik etkilesim yaratir ve bu da

asinma hizini artirir.
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Korozif Asinmay1 Azaltan Faktorler:

e Uygulanan yiikiin kontrol edilmesi ve sinirlanmasi.
e Siirtlinme ylizeylerinde uygun kaplama tekniklerinin kullanilmasi.
e Yiizeylerde etkili yaglama sistemlerinin saglanmasi.

e  Cevresel kosullarin kontrol edilmesi, 6zellikle yiiksek sicakliklarin sinirlanmasi.

Erozyon asinmasi ve kavitasyon etKkisi

Erozyon aginmasi, yiizeye ¢arpan partikiillerin (kati, sivi veya gaz halinde) etkisiyle
malzeme pargalarinin yiizeyden koparak uzaklastirilmasi sonucu meydana gelir. Bu aginma tipi,
partikiillerin kinetik enerjilerinin yiizeyle etkilesime girmesi ve malzeme iizerindeki

momentum etkisi ile gergeklesir.

Motor yataklarinin erozyon asinmasi, yaglama sirasinda kavitasyonun etkisiyle
geligebilir. Kavitasyon, yagin yatak ile mil yiizeyleri arasindaki daralan bosluktan ¢ikarken
basincin aniden diismesi sonucu olusan bosluklar (baloncuklar) seklinde baslar. Bu diisiik
basing, bosluklarin olusmasina neden olur ¢iinkii bu basing, yagin buharlagsma basincindan daha
diisiiktiir. Sonrasinda, bu baloncuklar ¢okerek sok dalgalar1 iiretir ve bu dalgalar, yatak
malzemesinden pargaciklarin kopmasina sebep olur. Bu siireg, motor yataklarinin aginmasina

yol agabilir ve motor verimliligini olumsuz etkileyebilir.
Erozyon Asinmasint Azaltan Faktorler:

e Yaglama sistemlerinde dogru viskoziteyi kullanmak.
e Yaglama sivilarinin diizenli olarak degistirilmesi.
o Kavitasyonun dnlenmesi i¢in tasarimsal iyilestirmeler yapilmast.

e  Yatak malzemelerinin kavitasyona kars1 dayanikli 6zelliklere sahip olmasi.

Sertlik

Sertlik, bir malzemenin dis kuvvetlere kars: sekil degistirmeye gdsterdigi direng olarak
tanimlanmakta olup, tribolojik sistemlerin degerlendirilmesinde temel mekanik 6zelliklerden
biri olarak one ¢ikmaktadir. Literatiirde sertlik, ozellikle yiizey temaslarinda olusan kalici
deformasyonlara karst malzemenin gosterdigi dayaniklilikla iligkilendirilir. Bhushan (2013), bu
ozelligi bir yiizeye uygulanan yiike karst malzemenin ylizey formunu koruma kabiliyeti olarak
nitelendirmektedir. Bu nedenle sertlik, bir malzemenin asinmaya karsi gosterecegi

mukavemetin belirlenmesinde énemli bir olgiittiir.

Sertlik, uygulanan kuvvet altinda malzeme yiizeyinde olusan izlerin boyutlar1 izerinden

cesitli yontemlerle 6lciilebilmektedir. Vickers, Brinell ve Rockwell gibi yaygin test teknikleri,
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belirli yiik ve batici ug¢ parametreleri ile malzeme yiizeyinde iz olusturarak sertlik derecesini
sayisal olarak ifade etmeye olanak tanimaktadir. Bu ol¢iimler, yiizey miihendisliginde asinma

direnci yliksek yapilarin se¢imi ve degerlendirilmesi agisindan 6nem arz etmektedir.

Genel olarak, yiiksek sertlik seviyesine sahip ylizeyler, kars1 ylizeylerle olan siirtiinme
temasinda daha az kalici deformasyona ugrayarak daha diisiik hacimsel malzeme kaybi1
gostermektedir. Bu durum, ozellikle yapisma (adezif) ve asindirict (abrazyon) tiirdeki
asinmalarda daha belirgin sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Sert yiizeyler, ¢cogu durumda yiizey

hasarini geciktirerek kullanim dmriinii uzatabilir.

Ancak Bhushan (2013), sertligin tek basina asinma direncini belirleyen bir faktor
olmadigini, bu direncin mikroyapisal ozellikler, tokluk, elastiklik modiilii ve 6zellikle yiizey
plriizliligi gibi diger fiziksel ve yiizeysel parametrelerle birlikte degerlendirilmesi gerektigini
ifade etmektedir. Ornegin, oldukg¢a sert fakat gevrek yapiya sahip bir yiizey, mikrogatlak
olusumuna yatkinlik gosterebilir ve bu da zamanla yiizeyin bozulmasma yol acabilir. Bu
nedenle asinmaya karsi direng, sadece yiiksek sertlikle degil, ayn1 zamanda mekanik uyum ve
yiizey biitiinliigi ile de dogrudan iligkilidir.

Sertligi 1iyilestirme amaciyla uygulanan 1s1 islemleri (nitriirleme, sementasyon,
indiiksiyonla sertlestirme vb.) ve kaplama teknolojileri (6rnegin titanyum nitriir (TiN), krom
nitriir (CrN) kaplamalar) gibi yontemler sayesinde, yilizeyde yiiksek sertlige sahip koruyucu
katmanlar olusturularak asinma oram1 6nemli Olglide azaltilabilmektedir. Bu tiir yiizey
modifikasyonlari, 6zellikle temas yiikiiniin fazla oldugu sistemlerde asinmay1 kontrol altina

almak i¢in etkili stratejiler sunmaktadir.

Yiizey piiriizliiliigii ve asinma iizerindeki etkileri

Yiizey pirizliligi, bir yiizeyin ideal diizlemden sapmalarini, yani yiizeydeki
mikroskobik ¢ikintilar ve cukurlar1 ifade eder. Bu ozellik, yiizeydeki diizensizliklerin
biiylikliigiinii ve dagilimim tanmimlar ve genellikle mikro diizensizlikler olarak tanimlanir.
Bhushan (2013), yiizey pirizliliigini, tretim silireglerinden kaynaklanan, genellikle
mikroskobik diizeydeki yiizey diizensizlikleri olarak agiklar. Yiizey piiriizliliigi, tribolojik
performans iizerinde kritik bir rol oynar ¢ilinkii piiriizliiliik, dogrudan siirtiinme, asinma ve

yapisma gibi mekanizmalar etkiler.

Yiizey puriizliligi, genellikle Ra (ortalama aritmetik piirtizlilik yiiksekligi), Rq (kare
ortalama piiriizlilik yiiksekligi) ve Rt (maksimum piirtizliiliik ytiiksekligi) gibi parametrelerle

Olciiliir. Bu parametreler, ylizeyin diizliigline ne kadar uzak oldugunu ve mikroskobik
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cikintilarin yogunlugunu belirler. Yiizey piiriizliligi genellikle nanometre (nm) diizeyine

kadar hassasiyetle 6l¢iiliir, bu da onu tribolojik analizlerde 6nemli bir 6l¢iit haline getirir.

Yiiksek piiriizliiliige sahip yilizeyler, genellikle daha fazla siirtinme kuvvetine neden
olurlar. Bhushan (2013), piiriizlii yiizeylerin, kars1 ylizeylerle etkilesime girerken, daha fazla
temas noktasi yaratarak siirtinme katsayisini artirabilecegini belirtir. Bu durum, o6zellikle
asindirict aginma tiirlerinde, daha fazla malzeme kaybina yol agabilir. Piirlizli ylizeylerde, her
bir mikroskobik cikinti, kars1 yiizeyle daha sik ve daha yogun temas eder, bu da asindirict

partikiillerin daha etkili bir sekilde malzemeyi agindirmasina neden olur.

Piiriizlii ylizeyler ayrica, yapisma aginmasi gibi istenmeyen etkileri artirabilir. Yiiksek
pliriizliliik, yiizeyler arasinda daha fazla mikro temas noktasinin olugsmasina yol acarak,
malzemelerin birbirine yapigsma olasiligini artirir. Yapigsma aginmasi, malzeme kaybinin yani

sira, yiizeylerde daha fazla deformasyona yol agar ve bu da sistemin verimliligini diisiirebilir.

Diisiik piiriizliillige sahip yiizeyler ise genellikle daha az siirtiinme ve asinma yaratir.
Bu, ozellikle sliding (kayma) gibi hareketlerin hakim oldugu sistemlerde avantajlidir. Diizgiin
yiizeyler, temas noktalarin1 daha az sayida tutarak, siirtiinme kuvvetlerini ve dolayisiyla
asinmay1 azaltir. Bununla birlikte, Bhushan (2013), ¢ok diisiik piiriizliiliige sahip yiizeylerin de
yapisma asinmasi riskini artirabilecegini vurgular. Yiizeyler arasindaki diisiik piriizliliik,
kayma hareketi sirasinda malzemelerin birbirine yapisma egilimini artirabilir, bu da tribolojik

sistemde yapisma ve malzeme kaybina yol agabilir.

Yiizey piirtizliliigli, her uygulamanin 6zel gereksinimlerine gére optimize edilmelidir.
Bhushan (2013), piirtizliligiin, asinmay1 minimize etmek i¢in belirli bir diizeyde tutulmasi
gerektigini belirtir. Ornegin, motor yataklar1 veya disliler gibi yiiksek yiik tasiyan yiizeylerde,
daha diisiik puriizliiliikk seviyeleri tercih edilebilir, ¢linkii bu, siirtiinmeyi ve asinmay1 azaltir.
Ancak, baz1 sistemlerde, 6rnegin zimparalama islemleri veya kesme uygulamalari, ylizeyin
belirli bir pirizliliik seviyesine sahip olmasi gerekebilir, ¢iinkii ¢ok diizgiin yiizeyler agindirict

partikiillerin etkisini sinirlayabilir.

Metal Organik Cerceveler (MOF)

Metal-organik kafes yapilart 1990'larda kesfedilmis olup, ge¢is metalleri ve organik
ligandlarin kopolimerizasyonu ile olusan MOF'lar, en yeni hibrid gézenekli nanomalzeme
sinifindadir. MOF'larin birgok metal ve organik bag eslesmesi mevcuttur. MOF'larin sentezi
sirasinda kombinasyonlarin degisimiyle fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ayarlanabilmektedir.

Deneysel caligmalarda bu ayarin yapilabilmesi 6nemli bir avantajdir.
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Sekil 8’ de, metal iyonlar1 ve organik baglayicilarin bir araya gelmesiyle olusan metal-

organik kafes yapisinin sematik gosterimi sunulmustur.

Metal iyonlari

ya da Organik Baglayicilar Matal Or?sg':) Gergeve

kiumeleri

Sekil 8. MOF’un temel yapisi (Varella 2018)

Metal-organik kafes yapilarina siiperparamanyetik metal iyonlarinin eklenmesi ile MR
gibi manyetik rezonans goriintiileme i¢in kontrast maddeleri olarak kullanilabilirler. Ayrica
isikla aktive edilen ligantlardan yapilandirilan MOF'lar, giiclii fotodinamik tedavi ajanlar

olarak da dikkat ¢ekmektedir. (Luo et al.2018).

Metal-organik kafes (MOF) yapilari, diisiikk yogunluk, yiiksek gdzenek hacmi ve genis
yiizey alam gibi belirgin yapisal avantajlara sahiptir. Ozellestirilebilir adsorpsiyon afinitesi ile
dikkat ¢ceken bu yapilar, giiclii C-C, C—H, C-O ve M-O baglarinin varlig1 sayesinde yiiksek
1s1l kararlilik gostermektedir (Fukuda et al. 2011).

Biyomedikal uygulamalarda MOF yapilarinin kullanimi genel olarak ii¢ ana baslik

altinda degerlendirilmektedir:

» fla¢ tasima ve kontrollii salim sistemleri
* Biyogoriintiileme uygulamalari

* Fotodinamik tedavi ajanlar1 olarak kullanim

MOF’larin ayarlanabilir fonksiyonel gruplar igcermesi, genis yiizey alanina sahip
olmalar1 ve fizikokimyasal kararliliklari; onlari biyomedikal alanda son derece cazip
kilmaktadir. Bu malzemeler farkli morfolojiler, kimyasal bilesimler ve boyutlarda
tasarlanabilmekte; bu sayede hedef dokuya 6zgii tasiyici sistemler gelistirilebilmektedir. Talebe
gore Ozellestirilebilen fizikokimyasal 6zellikler sayesinde, kararli bir yap1 i¢inde ilaglarin

kontrollii ve etkili sekilde salim1 miimkiin hale gelmektedir.

MOF yapilarinin = sliperparamanyetik metal iyonlar1t ile fonksiyonlandirilmasi

durumunda, bu sistemler manyetik rezonans goriintiilemede (MR) kontrast ajam olarak da
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gorev yapabilmektedir. Ayrica, 1s18a duyarh ligantlar iceren MOF yapilari, fotodinamik tedavi

alaninda etkili ajanlar olarak potansiyel gostermektedir (Luo et al. 2018).

MOF iiretim yontemleri

Metal organik kafes yapilarmin sentezinde kullanilacak olan malzemenin tiiriine hedef
yaptya ve uygulamaya bagl olarak farkliliklar gostermektedir. Metal organik kafes yailarinin

sentezlenmesinde;

> (Qda kosullarinda sentezleme
> Solvotermal sentezlenme

> Elektrokimyasal sentezleme
> Hidrotermal sentezleme

> Mekanokimyasal sentezleme
> [yonotermal sentezleme

> Sonokimyasal sentezleme

Olmak tizere ¢esitli teknikler kullanilmaktadir.

Oda kosullarinda sentez yontemi

Oda sicaklig1 yonteminde organik ligandlar ve metal iyonlar1 oda sicakliginda belirli
miktardaki ¢oziict ile karistirilarak metal organik kafes yapisi olusturulur. Oda sicakliginda
baslayan bu reaksiyon genellikle birka¢ saat siirmektedir. Reaksiyonda kullanmilan ¢oziicii
genellikle saf su metanol veya etonal kullanilir. Bu yontemde enerji tiketimin diisiik basit ve
hizli olmas1 avantajlar1 arasindayken, kristalin boyutu ve kalitesinin smnirli olmasi

dezavantajlarinin arasindadir. Sekil 9° de oda kosullarinda MOF iiretim sekli gosterilmektedir.

|
'

e -

Pes

| W
() =—

Sekil 9. Oda sartlarinda sentez yontemi (Oztiirk 2015)
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Solvotermal sentez yontemi

Solvotermal yonteminde yiliksek sicaklik ve basing altinda karigtirmali ya da
karistirmasiz olarak oda kosullarinda sentez yonteminden ayrilmistir. Bu yontemde karisim
otoklavda basinca dayanikli bir kapta 80-250°C arasinda bir sicakliga kadar 1sitilir. Reaksiyon
birka¢ giine kadar siirebilir. Kristal yapilarin iyi kalitede olmasi ve c¢esitli mof yapilarinin
sentezlenmesine olanak saglamasi avanatjlar1 arasindayken yiiksek enerji tiikketimi ve 1sitma
islemlerine haracanan zaman dezavantajlari arasindadir. Sekil 10’ da Solvotermal ydnteminin

sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 10. Solvotermal yonteminin sematik gdsterimi (Oztiirk 2015)
Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal yontemi servotermal yonteminden ayiran 6zelligi ¢oziicii olarak direkt su
kullanilmasidir. Eger sudan farkli bir ¢oziicii kullanilacaksa solvotermal yontemi eger ¢oziicii

olarak su kullanilacaksa hidrotermal yontemi olarak adlandirilir.

Elektrokimyasal sentez yontemi

Elektro kimyasal yontemde bir elektrot iizerinden metal iyonlar1 ¢ozeltiye daldirilarak
organik ligantlarla reaksiyona girer. Elektrottan dogrudan metal kaynagi saglanir. Kullanilan
coziiciiler genellikle tekrar kullanilabilir. Elektrokimysal yontemle biiytik 6l¢ekli tiretimler i¢in
sinirlamalar gerektirir. Sekil 11° te elektrokimyasal yontemi ile MOF iiretimi sematik olarak

gosterilmistir.

29



‘

N

SR

H,
I a2
Al

ozwws |t
l\id >
9

o,
7 ,ﬁ‘/ R

\

Yot

N

N

Coziicli degisimi &
ytkamasi

Is1 / Vacum iglemi

Giig kaynagi

sentezlenirken

MOF Yapisi

® Metaltuz  »=x¢ Organik ligand

Sekil 11. Elektrokimyasal sentez yontemi (Lee, 2016)
Mekanokimyasal sentez yontemi

Kimyasal sentezde mekanik kuvvetin kullanildigi i¢in mekanokimyasal olarak
adlandirilmistir. ' Yontemde genellikle bilyali degirmenler tercih edilir. Solvotermal ya da
hidrotermal yontemlerde kullanilan c¢oziiciilere nazaran bu yontemde c¢oziicliye ihtiyag
duyulmaz. Bu yontemde belirli MOF tiirlerinin tiretilmesi bu yontemin dezavantajlar1 olarak

gosterilebilir. Sekil 12° de ¢oziicli olmadan bilyalar ile MOF sentez yontemi gosterilmistir.
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Sekil 12. Mekanokimyasal sentez yontemi (Lee et al. 2016)
Sanokimyasal yéntem (Ultrasonik yontem)

Cozelti icindeki metal iyonlarin ve organik ligandlarin reaksiyona girmesi ultrasonik
dalgalar ile hizlandirilir. Ultrasonik dalgalar ¢6ziicii molekiillerini hizlica hareket ettirerek
reaksiyonun hizinm arttirirlar. Bu yontem hizli sentez yontemi saglar enerji verimlidir ancak
kristal biiyiikliigii ve homojenligi sinirli olabilir. Sekil 13’de ultrasonik dalgalar ile reaksiyonun

hizlandirilip MOF yapisinin olusturulmasi gosterilmistir.
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Sekil 13. Sonokimyasal sentez yontemi (Lee et al. 2013)
Iyonatermal sentez yontemi

Metal organik yapilarin sentezinde yiiksek sicaklik ve basing altinda kimyasal
reaksiyonlarda ¢oziicii yerine iyonik sivilarin kullanildigi yontemdir. Bu yontemde organik
ligandlar ve metal tuzlar1 iyonik sivilarin i¢inde bir araya getirilir. Bu islem 1s1l kosullar altinda
gerceklesir. Iyonik sivilarin molekiiler ¢oziiciiden daha pahali olmasi bu ydntemin

dezavantajlar1 arasindadir.

Zeolitik imidazol kafes yapilar (ZIF)

Metal-organik kafeslerin (MOF) bir alt grubu olan zeolitik imidazolat kafes yapilar
(ZIF’ler), gecis metali iyonlar1 (genellikle Zn veya Co) ile imidazol tiirevi organik
baglayicilarin koordinasyonu ile olusmaktadir. ZIF’ler; yiiksek yilizey alani, iiniform gézenek
dagilim, Gistliin termal ve kimyasal stabilite dzellikleriyle 6ne ¢ikmaktadir. Bu 6zgiin yapisal
ozellikleri sayesinde, gaz depolama, kataliz, adsorpsiyon ve molekiiler ayirma gibi ¢esitli
uygulamalarda etkin bir sekilde kullanilmaktadirlar. ZIF yapilarinin, genel MOF tiirevlerine
kiyasla termal dayanikliligi ve neme kars1 direngleri daha yiiksektir. Sekil 14’de, farkli ZIF

tiirlerinin gdzenek morfolojileri gorsel olarak sunulmaktadir.
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Sekil 14. ZIF gesitlerinin gézenek morfolojileri (Tan et al. 2010)

ZIF’ ler adlandirilirken ZIF-n'deki “n” sayisi, ilk rapor eden yazarlar tarafindan rastgele
verilmistir. Tiim ZIF’ ler, Zn veya Co'nun inorganik kismini ve imidazol-tiirevi kopriileyici
baglantilar1 icermesine ve neredeyse benzer kimyasal yapiya sahip olmasina ragmen, yiizey
alani, morfoloji, gézenek c¢apr ve kristal boyutu agisindan oldukca farklilik gdsterir. Bu

farkliliklar, cok ¢esitli uygulamalara olanak saglar.

ZIF’ lerin yapisal diizenleme sekli yani topolojisi iiretim sirasinda parametlere bagh

olarak degisir. Bu parametreler sunlardir:
>(Coziici
> Kimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesme siiresi
>Kullanilan metal iyonu (Zn veya Co)

> Imidazol halkasina bagli gruplar

Bes iiyeli halka seklindeki organik molekiiller imidazol diye aktarilir. Imidazollerin

icerisinde iki azot ataomu bulunmaktadir.

Imidazol halkasimin belirli noktalarina gruplar1 baglanirsa;

> Pozisyona bir grup eklenirse sodalit SOD adi1 verilen topoloji olusur
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> 4 v 5. Pozisyona bir grup eklenirse rho ad1 verilen topoloji olusur

Yani imidazol halkasindaki baglanti noktalarina eklenen gruplar zeolatik imidazol kafes
yapilarin nasil bir yapisal diizen alacagini belirlemektedir bu durumda yapinin gézenek yapisini
ylizey alanimi etkileyerek farkli uygulamalarda kullanilmasimi saglamaktadir. Sekil 15° de

topolojilerine gore smniflandirilmis baz1 ZIF'leri gostermektedir.

ZIF-6

ZIF-67 | ZIF-95

Sekil 15. ZIF’lerin topolojilerine gore sinmiflandirilmasi (Schejn 2018)
Karboksimetil seliiloz (CMC)

Karboksimetil seliiloz (CMC), dogal bir biyopolimer olan seliilozun suda ¢6ziinebilen,
anyonik bir tiirevidir. Seliiloz; anhidro-glukoz birimlerinden olusan lineer bir polisakkarit
yapisindadir ve bu birimler -1,4-glikosidik baglari ile birbirine baglanmistir. CMC'nin
molekiiler diizeyde seliilozdan temel farki, seliiloz zincirinde yer alan bazi hidroksil (-OH)
gruplarindaki hidrojen atomlarinin yerine karboksimetil (-CH, COOH) gruplarmin
geemesidir. Bu modifikasyon, CMC'ye suda ¢oziiniirliik, iyonik karakter, jel olusturabilme
gibi ek fonksiyonel dzellikler kazandirir (Heinze et al. 1999). Sekil 16’da Seliiloz ile
karboksimetil seliiloz (CMC) arasindaki temel yapisal fark sematize edilmistir.(Rahman et
al.2021)
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Sekil 16. Seliiloz ile karboksimetil seliiloz (CMC) arasindaki temel yapisal fark (Rahman et
al.2021)

CMC ilk kez 1918 yilinda sentezlenmis, ancak ticari tiretimi 1920°li yillarin baslarinda
Almanya’da baslamistir. Geleneksel olarak, odunsu bitkiler gibi yiiksek seliiloz iceren
materyaller CMC {iretiminde kullanilsa da; giiniimiizde portakal ve ananas kabugu, seker
kamis1 posasi (bagas), misir sap1 gibi ¢esitli bitkisel atiklar ve geri doniistiiriilmiis kagit gibi

atik temelli kaynaklar da siirdiiriilebilir ve ekonomik alternatifler olarak degerlendirilmektedir.

CMC, yogunluk ve konsantrasyona bagli olarak Newton ve Newton-dist (non-
Newtonian) akis davramslar1 gosterebilir. Ozellikle %1°den diisiik konsantrasyonlarda Newton
tipi, %]1’in iizerindeki oranlarda ise kayma incelmesi (shear thinning) davranis1 sergiler. Bu
durum, CMC'nin uygulamalardaki akigkanlik kontroliinii saglama agisindan Onemlidir
(Ghannam et al. 1997). CMC’nin reolojik karakteri; viskozite, gerilme-gerinim davranisi,
psodoplastiklik, tiksotropi ve viskoelastiklik gibi parametrelerle tanimlanir. Bu ozellikler;
stispansiyon enjeksiyonu, film iiretimi, gida isleme, kozmetik formiilasyonlar1 ve boya

teknolojisi gibi uygulamalarda performansi dogrudan etkiler.

CMC’nin viskozitesi, molekiil zincirlerindeki karboksimetil grubu oranini ifade eden
ikame derecesi (Degree of Substitution — DS) ile dogrudan iliskilidir. DS arttikga, CMC'nin su
tutma kapasitesi, sisme davranist ve jel olusturma yetenegi de artar. Bu da onu hem kivam

artirict hem de film olusturan ajan olarak ideal kilar (Mondal et al. 2015).

Daldirarak Kaplama

Endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilan ve diisiik maliyetli bir yontem olup, metal,
seramik, polimer filmleri ve lifli materyaller gibi cesitli substratlara kaplama uygulamasi yapar
(Liu and Wang, 2010). Bu siireg, su bazli sivi faz kaplama ¢éziimlerinin bir substratin yiizeyine

uygulanmasi olarak tanimlanabilir. Hedef materyaller genellikle ¢oziiciiler icinde ¢oziiliir ve
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dogrudan substratin yiizeyine kaplanarak, ardindan 1slak kaplama tabakasi buharlagarak kuru
bir film elde edilir (Wang, 2012). Bu yontem, substratin kaplama c¢ozeltisine tam olarak
daldirilmasim1 ve ardindan ¢ozeltiden ¢ikartilmasini igerir. Ancak, bu basit goriiniisli film
olusturma siireci, karmasik kimyasal ve fiziksel ¢ok degiskenli parametrelerin etkisi altinda
sekillenir (Parker et Brown, 2008). Kaplama sirasinda, ince filmin kalinlik ve morfolojisi,
daldirma siiresi, cekme hizi, dip-coating dongiileri, ¢dzeltinin yogunlugu ve viskozitesi, yiizey
gerilmesi, substrat ylizeyinin durumu ve kaplama ¢dzeltisinin buharlagsma kosullar1 gibi birgok

parametre ile belirlenir (Davis and Smith, 2015). Sekil 17°de daldirarak kaplama &rnegi

gosterilmistir.
| Kaplama
Yiizey
A Cekme
. @ e * * 2 ° e 2 ‘ °
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Sekil 17. Daldirarak kaplama (Liu ve Wang, 2010)
UV Polimerizasyonu

Ultraviyole (UV) polimerizasyonu, diisiik enerji tiikketimi ve ¢evresel siirdiiriilebilirlik
acisindan avantaj sunan, monomerlerin UV 15181 yardimiyla hizli sekilde polimer zincirlerine
doniistigii bir teknolojidir. Bu siiregte, fotoinisiyatorler UV 1smnimu ile aktive edilerek serbest
radikal veya katyonik tiirler olusturur; bu aktif tiirler, monomerleri zincirleme reaksiyonlarla
polimerlestirir. Geleneksel termal yontemlerle karsilastirildiginda, UV polimerizasyonu ¢ok
daha kisa siirede, diisiik sicakliklarda ve solvent icermeyen sistemlerde gergeklesir; bu da
ozellikle biyomedikal ve optoelektronik uygulamalarda tercih edilmesini saglamaktadir

(Pancera et al. 2021; Gandhi et al. 2022).

Sistemin temel isleyisi, fotoinisiyatorlerin UV 15181 tarafindan aktive edilmesine
dayanir. Bu aktivasyon sonucunda olusan radikal tiirler, kisa siirede polimerlesmeyi baslatir ve
yiiksek verimle tamamlar. Reaksiyon siiresi, UV 15181na maruz kalma siiresiyle dogrudan
iliskilidir ve islemin kontrollii olmasi sayesinde, hassas yiizeylerde dahi giivenli uygulama

imkan1 sunar (Bai et al. 2020).
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UV polimerizasyon teknolojisinin 6ne ¢ikan avantajlar1 arasinda, saniyeler iginde
tamamlanan kiirlenme siiresi (Wang et al. 2019), disiik sicaklik gereksinimiyle 1s1ya duyarl
substratlara uyumlulugu ve solventsiz sistem kullanimi sayesinde ugucu organik bilesiklerin
saliniminin minimize edilmesi yer almaktadir (Yang et al. 2018). Ayrica, UV 15181 yalmizca
maruz kalan bolgelerde polimerizasyonu baslattigindan dolayr malzeme israfim1 azaltir ve

hedefe yonelik islemler igin idealdir (Liu et al. 2021).

Bu yontem, biyomedikal cihazlar ve dental uygulamalar gibi saglik sektoriinde genis bir
kullanim alanina sahiptir. Ozellikle dental kompozit reginelerde, UV 15181 ile hizli kiirlenen
sistemler estetik ve uzun Omiirlii ¢6ziimler sunmakta, aynt zamanda dis dokusuna zarar
vermeden sertlesme saglamaktadir (Akin et al. 2021). UV ile sertlestirilen biyopolimer
kaplamalar, implant ylizeylerinde biyouyumlulugu ve doku entegrasyonunu artirmakta; bu da

implantin basarisim1 dogrudan etkilemektedir (Chakraborty et al. 2020).

Antibakteriyel fonksiyonlar eklemek amaciyla, UV polimerizasyonu sirasinda
kaplamalara glimiis nanopargaciklari, ¢inko oksit gibi biyosit ajanlar entegre edilebilmekte ve
bu da enfeksiyon riskini azaltmaktadir (Singh et al. 2021). Ayrica, ilag salinim sistemlerinde de
kullanilmakta olan bu yontem, UV 15181 ile polimerize edilen monomerler araciligiyla kontrolli

salinim saglayan sistemlerin olusturulmasina olanak tanimaktadir (Zhao et al. 2019).

Son yillarda gerceklestirilen calismalar, bu yontemin biyomedikal kaplamalarda
etkinligini kanitlamigtir. Akin et al. (2021), UV ile kiirlenen dental reginelerin hem mekanik
ozelliklerinin hem de biyouyumlulugunun klinik basariya katki sundugunu bildirmistir. Benzer
sekilde, Chakraborty et al. (2020) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, implant yiizeylerinin UV
polimerizasyonu ile fonksiyonel kaplamalarla islenmesinin, doku entegrasyonunu artirarak

enfeksiyon olasiligini azalttig1 vurgulanmistir.

Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile Yiizey Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), modern malzeme karakterizasyonunda siklikla
basvurulan yiiksek ¢oziiniirliiklii bir goriintiilleme teknigidir. Bu cihaz, ylizey morfolojisinin
detayli bi¢gimde incelenmesini saglar ve mikroyapisal diizeyde bilgi sunar. SEM sistemi,
numune yiizeyine yonlendirilen yiiksek enerjili elektron demetinin etkilesimi sonucunda ortaya
cikan ikincil elektronlar, geri sacilan elektronlar ve karakteristik X-isinlarimi algilar. Bu
sinyaller, 6rnegin ylizey dokusu, sekil, boyut, bilesen dagilim1 ve kristal yapist gibi nitelikleri
hakkinda bilgi verir (Goldstein et al. 2018; Reimer, 1998).

SEM ile elde edilen goriintiiler sayesinde, bir malzemenin topografik 6zellikleri (yani

yiizeyin genel goriinlimii ve dokusu), morfolojik yapisi (sekil ve boyut gibi fiziksel 6zellikleri),
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kimyasal kompozisyonu ve kristalografik diizeni analiz edilebilmektedir. Topografya, ylizeyin
plriizliligl, dalgaliligl veya diizgiinligli gibi niteliklerini ortaya koyarken; morfoloji, yapi
icerisindeki partikiillerin geometrik 6zelliklerini (6rnegin, uzunluk, genislik, sferiklik gibi)
aciklar. Kompozisyonel analiz ile ise malzemeyi olusturan elementler ve bunlarin oranlari
belirlenebilir. Bu baglamda, SEM yalnizca goriintiileme degil, aym zamanda malzeme
kimyasinin tespitinde de islevseldir (Egerton, 2005). Bununla birlikte, SEM teknigi, numune
yiizeyine dair oldukc¢a net ve yiiksek biiylitmede gorseller saglayabilmektedir. Yaklasik 1 nm
diizeyinde mekansal ¢oziiniirliik ile ¢alisan sistemler, 300.000 kata kadar biiyiitme kapasitesi
sunarak, nano-olgekli detaylarin analizine olanak tanir (Zhou and Wang, 2007). Ancak, cihaz
temel olarak yiizeyle sinirli veri saglar; malzemenin i¢ yapisina dair dogrudan bir bilgi sunmaz.
Buna ragmen, ylizeyde gerceklestirilen modifikasyonlarin (6rnegin, kaplama, daglama veya
yiizey isleme) ardindan meydana gelen morfolojik degisikliklerin tespitinde oldukca etkili bir

yontemdir.

X-Isim Difraksiyonu (XRD) ile Yiizey Analizi

Kristal yapilarinin analiz edilmesinde olduk¢a énemli bir tekniktir. XRD, numunelerin
i¢ yapisint atomik diizeyde inceleme imkani sunar. Bu teknik, yiiksek enerjili X-1smlarinin
numune ylizeyine carpmast ve bu isinlarin kristal yapidaki atomlarla etkilesime girerek
sacilmasina dayanmaktadir. Sagilan 1sinlar, malzemenin i¢ yapisindaki diizeni ve simetrik
ozellikleri yansitir, bu da materyalin kristal yapisini ¢6ziimlememizi saglar (Goldstein et al.
2018). XRD analizinin ilk asamasi, yiiksek enerjili X-isinlar1 iiretmektir. Bu 1simlar,
kristallerdeki atom diizeyindeki bosluklarla kiyaslanabilir dalga boylarina sahiptir, bu nedenle
XRD, kristalin yapisint incelemede son derece etkilidir (Kresse, 2002). X-1sinlar1 numuneye
carptiginda, kristal yapisindaki atomlarla etkilesime girerler ve belirli agilarda sagilirlar. Bu
sagilma, kristalin simetrisi, birim hiicre boyutlar1 ve atom diizenine bagl olarak degisir

(Reimer, 1998).

Difraksiyon deseninden elde edilen bilgiler, numunenin kristal yapisi hakkinda ayrintil1
bilgi sunar. Desendeki zirveler, kristalin belirli atom diizeylerine karsilik gelir ve yogunluklari,
bu diizeylerdeki atom sayisini yansitir. Bu sayede, birim hiicre boyutlari, kristalin simetrisi ve

yapisal parametreler hesaplanabilir (Egerton, 2005).

XRD, ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilan yaygin bir tekniktir. XRD, jeoloji ve malzeme
bilimi alanlarinda minerallerin kristal yapilarinin analizinde sikg¢a kullanilir. Bu teknik, mineral
fazlarini tanimlamak ve kristal yapilarini belirlemek i¢in idealdir (Reimer, 1998). Metal, alasim
ve polimerler gibi materyallerin analizinde de XRD yaygin olarak kullanilmaktadir. XRD, bu

materyallerin faz kompozisyonunu, dokusunu ve kristalin yapisini inceleyerek mekanik ve
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termal Ozelliklerin anlagilmasina yardimei olur (Goldstein et al. 2018). XRD, ilag endiistrisinde
de onemli bir rol oynar. ilaglarin kristal formlarin1 analiz ederek, etkinlik, stabilite ve
biyoyararlanim &zelliklerini belirlemeye yardimci olur (Egerton, 2005). Ince film ve kaplama
analizinde XRD, yiizey 6zelliklerini incelemek, film kalinligini, doku 6zelliklerini ve kristalin
yonelimlerini belirlemek i¢in kullanilir. Bu, 6zellikle elektronik ve nanoteknoloji alanlarinda

oldukc¢a 6nemlidir (Zhou and Wang, 2007).

3D Profilometreler

Ug boyutlu (3D) profilometri cihazlari, malzemelerin yiizey topografyasinin ayrintili bir
bicimde analiz edilmesini saglayan ileri diizey Ol¢iim sistemleridir. Bu cihazlar, ylizeylerin
pliriizliliik diizeyi, geometrik yapisi ve mikroyapisal 6zellikleri hakkinda nitelikli veriler
sunarak 6zellikle malzeme bilimi ve miithendislik alanlarinda yaygin bigimde kullanilmaktadir.
Profilometri sistemleri temel olarak i{i¢ ana gruba ayrilmaktadir: optik, kapasitif ve mekanik

profilometreler.

Optik profilometreler, yiizeylerin ii¢ boyutlu haritalarin1 olusturmak amaciyla 1s181n faz
farklarini veya yansima karakteristiklerini analiz etmektedir. Bu yontem, yiizeye fiziksel temas
olmaksizin yiiksek ¢oziiniirliikte veri elde etme olanagi sunar. Bu avantaj, 6zellikle cam,
polimer ve ince film kaplamalar gibi hassas ya da yumusak malzemeler iizerinde
deformasyonsuz Ol¢lim yapilmasini miimkiin kilar. Bununla birlikte, optik profilometreler

genellikle opak olmayan yiizeylerde sinirli basar1 géstermektedir (Thompson et al. 2015).

Kapasitif profilometreler ise, ylizeye yakin konumlandirilmig bir elektrot ile yiizey
arasindaki kapasitans degisimlerini algilayarak Ol¢lim yapmaktadir. Bu cihazlar da yiizeye
temas etmeksizin ¢alisir ve metalik yilizeylerde yiliksek dogruluk sunarken, yalitkan
malzemelerde performans kaybi1 yasanabilmektedir. Ozellikle yiiksek hassasiyet gerektiren
proseslerde tercih edilmektedir. Buna karsin, mekanik profilometreler dogrudan temas yontemi
ile Olglim yaparak yiizey sekillerinin belirlenmesinde son derece hassas sonuglar
verebilmektedir. Ancak, temash 6l¢iim dogas1 geregi, yiizey tlizerinde mikroskobik diizeyde
deformasyon riski tasir. Bu sebeple, hassas yiizeylerde kullanim esnasinda dikkatli olunmalidir

(Yinetal. 2016).

Her {i¢ profilometre sistemi, yiizey morfolojisinin detaylandirilmasi, kaplama sonrasi
yiizey degisimlerinin izlenmesi, mikroyapisal degerlendirmeler ve biyomalzeme
uygulamalarinda &nemli katkilar sunmaktadir. Ozellikle malzeme gelistirme siireglerinde,
performans analizi ve kalite kontrol agisindan vazgeg¢ilmez araglar arasinda yer almaktadirlar.

Gelismis 3D profilometre teknikleri sayesinde, yiizey Ozelliklerinin ¢ok boyutlu ve yliksek
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dogrulukta degerlendirilmesi miimkiin hale gelmekte ve bu durum, modern miihendislik

uygulamalarinda verimliligi artirmaktadir.
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MATERYAL VE YONTEM

Materyal

CoCrW (Kobalt-Krom-Tungsten) alagimlari, yiiksek mekanik mukavemet, mitkemmel
asinma direnci ve iyi korozyon dayanimi gibi 6zellikleri sayesinde 6zellikle ortopedik ve dental
implant uygulamalarinda siklikla tercih edilmektedir (Wang et al. 2021). Ancak bu alagimlar,
uzun siireli biyomedikal uygulamalarda yalnizca mekanik acidan yeterli olsalar da, yiizeysel
ozellikleri bakimindan belirli sinirhiliklar tasimaktadir. Bu eksikliklerin giderilmesi amaciyla

yiizey kaplama yontemleri kritik bir strateji olarak degerlendirilmektedir.

CoCrW yiizeyleri dogal olarak pasif bir oksit tabakasi ile kaplidir. Ancak bu tabaka,
biyolojik hiicre adezyonu acgisindan yeterli degildir ve osteointegrasyon potansiyelini sinirlar.
Yani implant ile kemik dokusu arasindaki biyolojik biitiinlesme zayif olabilir (Geetha et al.
2009). Kaplama uygulamalari, yiizeyin hiicre dostu hale getirilmesi ve biyouyumlulugun
artirilmast agisindan 6nemli avantajlar sunar. Bu alasimlar, mikroasinma veya iyon salimi gibi
istenmeyen olaylara maruz kalabilir. Ozellikle kobalt ve krom iyonlarinin salinimi, doku
toksisitesi, inflamasyon ve alerjik reaksiyon risklerini artirabilir (Hanawa, 2004). Yiizey
kaplamalari, bu iyonlarin ¢evre dokulara gecisini engelleyerek biyolojik glivenligi artirmakta
etkilidir. CoCrW yiizeyleri tribolojik anlamda da gelistirilme potansiyeline sahiptir. Metal-
metal temasli implantlarda, zamanla olusan aginma partikiilleri protezin ¢evresindeki dokularda
inflamasyona yol agarak implant dmriinii kisaltabilir. Asinmaya direngli kaplamalar, bu partikiil
olusumunu azaltarak implantin uzun dénemli stabilitesine katki saglar (Wimmer and Fischer,

1998).

CoCrW yiizeyleri dogasi geregi antibakteriyel, osteojenik veya ilag salimi gibi
fonksiyonel 6zellikler tasimaz. Bu eksiklik, ZIF-8 gibi metal-organik kafes (MOF) bazl
biyofonksiyonel kaplamalarla giderilebilir. Bu tiir kaplamalar yiizeye hem biyolojik aktivite

kazandirir hem de kontrollii ilag salimi gibi gelismis islevler sunar (Cui et al. 2020).

Calisma kapsaminda, taban malzemesi olarak CoCrW alasinmi kullanilmustir. ZIF-8 'in
sentezi, secici lazer eritme (SLM) yontemiyle CoCrW orneklerinin iiretimi ve ZiF-8
pargaciklarinin CoCrW {izerine elektroforetik biriktirme yontemiyle kaplanmasi islemleri

yapilmustir.
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Tablo 1°’de taban malzemesi olarak kullanilan CoCrW alasiminin agirlik¢a yiizde

cinsinden kimyasal kompozisyonu verilmistir. Tablo

ozellikleri verilmistir.

Tablo 1. CoCrW Kimyasal Kompozisyonu (% agirlik)

Kimyasal Bilesim

2’de ise CoCrW alasimin fiziksel

Degerler (% agirhk)

Kabalt (Co) 59,0-69,0
Krom (Cr) 26,0-30,0
Molibden (Mo) 5,0-7,0
Tungsten (W) 0,2-5,0
Nikel (Ni) Maks. 0,5
Demir (Fe) Maks. 0,75
Manganez (Mn) Maks. 1,0
Karbon (C) Maks.0,35
Silisyum (Si) Maks.1,0
Fosfor (P), Kiikiirt (S) Maks 0,02
Tablo 2. CoCrW Alasiminin Fiziksel Ozellikleri
Fiziksel Ozellik Degerler
Yogunluk 8,3-9,2 glcm®
Erime noktasi 1300-1455 °C
Isil iletkenlik 14-20 W/m.K

Secici Lazer Eritme (SLM) Yontemiyle CoCrW Orneklerinin Uretimi

Segici lazer eritme (SLM) yontemiyle, ASTM F75 standardina uygun olarak CoCrW

tozu kullanilarak 10 x 10 x 2 mm? boyutlarinda CoCrW &rnekleri iiretilmistir. Uretim i¢in Tablo

1'de belirtilen parametreler kullanilmistir. Sekil 18 de 6n hazirlik numunelerine ait teknik ¢izim

yer almaktadir. Bu 6rnekler, deneysel kosullarin belirlenmesinden sonra, Sekil 19'da gosterilen
Titanyum model CONCEPT LASER MLab Cusing cihazi ile CoCrW tozlariyla tiretilmistir.
CoCrW alasiminin bilesimi ise %58.85 kiitle Co, %26.30 kiitle Cr, %12.62 kiitle W, %]1.13

kiitle Si ve %1.1 kiitle C'den olusmaktadir.
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Sekil 18. On hazirlik numunelerine ait teknik resim

Sekil 19. Secici lazer ergitme cihazi

Tablo 3’ de SLM yontemiyle CoCrW numunelerinin iretim parametreleri ve degerleri

verilmistir.
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Tablo 3. SLM Yo6ntemiyle COCrW Numunelerinin Uretim Parametreleri ve Degerleri

Paremetreler Degerler
Lazer giicii 75W
Diizlem tarama hizi 1500 mm/s
Kontur tarama hizi 1500 mm/s
Katman kalinlig 30 pm

ZiF-8 Sentezi

ZIF-8 'in sentezi icin kullamlan kimyasallar metanol, Zn(NO3)2, 2-metil imidazol ve
kullamlan ekipmanlar manyetik karistirici, santrifiij ve firindir. ilk olarak, 2-metil imidazoliin
3,5 g'1, daha 6nce 50 °C'ye 1sitilan 100 ml metanola eklenmis ve manyetik karistiricida 400 rpm
hizla siirekli karistirllmistir. Homojen bir ¢ozelti elde edildikten sonra, 3 g Zn(NO3)2'nin 400

ml metanol i¢indeki ¢ozeltisi damla damla bu ¢ozeltiye eklenmistir.

Bu ilave islemi ince partikiillerin ¢okelmesini saglamak amaciyla ¢ok yavas, damla
damla gerceklestirildi ve toplam karistirma siiresi 2 giin boyunca devam etti. Elde edilen beyaz
¢ozelti, uygun sekilde santriflijlenerek ¢okelti ayrildi ve daha sonra 60 °C sicaklikta, bir gece

boyunca firinlanarak kurutuldu. Sekil 20°de ZIF-8 sentezine ait resimler goriilmektedir.

Sekil 20. ZiF-8 sentezi
CoCrW’in Elektroforetik Biriktirme Yontem ile ZIF-8 ile Kaplanmasi

Sentezlenen ZIF-8 pargaciklari, elektroforetik (EPD) yontemiyle, {iretilen numunelere
kaplanmustir; bu, elektro kimyasal bir kaplama yontemidir. Kaplama islemi i¢in ilk olarak 1 g/L
ZIF-8 kolloidal siispansiyon hazirlanmistir. Siispansiyon i¢in, 99 ml deiyonize su ve 1 ml asetik
asit elektrolit olarak kullanilmistir. Siispansiyon 1 saat karistirildiktan sonra kaplama iglemine
baslanmistir. Kaplama islemi, kaplama morfolojisi lizerindeki voltaj etkisini incelemek
amaciyla 20V ve 40V gerilimler uygulanarak 15 dakika boyunca gerceklestirilmistir. Sekil 21°
de EPD y6nteminin sematik temsilini gdstermektedir. 0,2 g/L ZIF-8 ¢dzeltisi hazirlandi. Anot
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materyali olarak saf magnezyum ve katot materyali olarak CoCrW alasimi segildi. Cozelti
stirekli 20 rpm de karistirildi ve 150 v-1dk, 300 v-1 dk sartlarinda elektroforetik kaplama islemi
gerceklestirildi

Power supply
gl
i

< 9 1 7

-

=
5

Anode (+)
Graphite

Cathode (-)
CoCrW
samples

Magnetic stirrer

Sekil 21. EPD yontemi ile ZIF-8 kaplamanin sematik gdsterimi (Liu and Wang, 2010)

Tiim islemlerden sonra yapisal ve morfolojik analizler gerceklestirilmistir.

UV Polimerizasyonu

Kaplama isleminin ardindan tiim numuneler 1 saat boyunca desikator igerisinde
kurutuldu. 0.05 g/L karboksimetilseliiloz (CMC) ¢ozeltisi saf su kullanilarak hazirland.
Daldirma kaplama yontemiyle elektroforetik kaplanmis numunelerin yiizeyleri 10 s boyunca
CMC ¢ozeltisine daldirildi ve UV Polimerizasyon islemi ile ylizeyde polimerlestirme islemi
yapildi. UV polimerizasyon islemi, daldirma isleminin ardindan numuneler 285 nm ultraviyole

dalga boyunda 35 dk boyunca 90 derecede gerceklestirilmistir.

Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile Yiizey Analizi

Kaplama isleminden 6nce ve sonra gerceklestirilen yilizey morfolojisi incelemeleri, kesit
goriintiileme analizleri, asinma testleri sonrasinda olusan ylizey degisimlerinin incelenmesi ile
enerji dagilimli X-151m spektroskopisi (EDS) analizleri; Erzurum Teknik Universitesi Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (YUTAM) biinyesinde yer alan FEI marka Quanta
FEG 250 model taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil
22). Bu cihaz, yliksek ¢oziiniirliiklii goriintiileme kapasitesi sayesinde, mikroyapisal diizeyde

detayli analiz imkani sunmaktadir.
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Sekil 22. SEM cihaz1 (Bozkurt,2021)
X-Isim Difraksiyonu (XRD) ile Yiizey Analizi

Islem uygulanmamis ve kaplama islemi gerceklestirilmis tiim numunelere ait faz
analizleri, Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan Malvern PANalytical EMPYREAN marka X-1sin1
kirinim cihazi (XRD) ile gergeklestirilmistir (Sekil 23). Analizlerde, bakir (Cu) anoduna ait Ka.
isiniimi - kullanilmistir.  Bu  yontem, numunelerin kristal yapilarina iligkin  fazlarin

belirlenmesinde yiiksek hassasiyet saglamaktadir.

Sekil 23. X 1511 kirimim 6lger (Bozkurt,2021)

Test Cozeltilerinin Hazirlanmasi
Aginma testi i¢in kullamilan LR sivisi asagidaki Tablo 4’te verilen kimyasal

kompozisyona gore hazirlanmustir.
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Tablo 4. LR (Lactated Ringer) Cozeltisi Iyon/Bilesen Derisimleri (Hew-Butler ve ark., 2006)

Iyon / Bilesen Birim LR
Na* mmol L™ ! 130
K* mmol L™ ! 4
Ca?* mmol L™ ! 15
ClI mmol L™ ! 109
Laktat (CH3 CH(OH)COO™ ) mmol L™ ! 28

Tribolojik deneyler

Tiim numune gruplarinin aginma testleri, Turkyus marka PODWT&RWT model asinma
test cihazi ile gerceklestirilmistir (Sekil 24). Deneylerde, dogrusal zit yonli diizlem—pim tipi
asinma yontemi uygulanmistir. Asindirici olarak 6 mm ¢apinda aliimina (Al, O3 ) kiiresi tercih
edilmistir. Siirtinme kuvvetleri, test stiresince yiik hiicresi araciligiyla Sl¢lilmiis ve bilgisayar
ortaminda kaydedilmistir. Asinma oranlarinin belirlenmesinde Archard esitligi (k =Q / W-L)

esas alinmistir. Uygulanan deneysel parametreler asagida ayrintili olarak sunulmaktadir.

Denge agirhigi

Asinma topu Yik

Numune

Kontrol paneli

Onmme

Sekil 24. Asinma test diizenegi (Bozkurt,2021)

Triboloji Deneyi i¢in Secilen Parametreler; Normal Yiik Miktar 1(N), Asinma iz boyu
8 (mm), Calisma Frekansi 1 (Hz), Toplam siire 900 (sn), Toplam mesafe 7,2 (m)V ve Sicaklik
22+2(°C).
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonlar

Sentezlenen ZiF-8 partikiillerinin yapisal ve morfolojik incelemeleri igin sirasiyla X-
st kirmmmm (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)-enerji dagilimhi X-151m
spektroskopisi (EDX) analizleri gergeklestirilmistir. XRD analizi sonucunda elde edilen sayim-
20 grafigi Sekil 25’ te verilmistir. Elde edilen XRD grafigine gore, belirgin pikleri literatiir ile
karsilastirildiginda ZiF-8 sentezinin basarili bir sekilde gerceklestirildigini dogrulamaktadir.

XRD Analizleri
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Sekil 25. Numunelerin XRD grafikleri

X-1sm1 kirmimi (XRD) oOlgtimleri, islemsiz Co—Cr—W alasimi ile Zn-imidazolat
cergevesi (ZIF-8) kapli numunelerin faz karakterizasyonunu ortaya koymak amaciyla farkl
sartlarda hazirlanmis numune 6rnekleriyle gergeklestirilmistir. Sekil 25°te sunulan difraksiyon
desenleri, alasim ve kaplama sistemlerinin kristalyapis1 verilmistir. Islemsiz numuneye ait
desende, farkli kafes parametrelerine sahip CoCr fazlar:1 farkl siddetlerde izlenmis ve boylece
alasimin cok-fazl, ¢ok-kafesli karakteri dogrulanmistir. Buna karsihik, ZIF-8 ile kaplanan

orneklerde 20 = 7,36° a¢isinda belirgin tek-kristal piki yiiksek kristalliniteye isaret etmig; XRD
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5,20°-30,41° araliginda yer alan keskin yansimalar (002), (011), (112), (022), (013), (222),
(114) ve (134) dizlemlerini temsil ederek sodalit (SOD) tipli govde-merkezli kiibik kafes
yapisinin korundugunu gostermistir. Bu desenler, literatiirde bildirilen verilerle (Yin et al.
2015; Qiu et al. 2022; Subhadarshini and Nanda, 2025). Tam uyum igindedir ve Zn

katkilamasinin, yapisal bozulma yaratmadigini teyit etmektedir.

Detayli incelemede Zn elementine 6zgli ayr1 bir difraksiyon pikine rastlanmamis, bu
durum Zn nanopartikiillerinin kaplama matrisi i¢inde son derece kiigiik boyutlarda ve iiniform
dagildigini gostermistir. Ayn1 zamanda Co-Cr fazlarina ait yansimalarin kaplamali 6rneklerde
biiyiik dl¢iide bastirilmasi, taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinin de dogruladigi
iizere (Sekil 26.), ZIF-8 tabakasimin yeterli kalinliga eriserek alasim yiizeyini tam olarak
ortmesine baglanmistir. Boylece kaplamanin biitiinliigii hem morfolojik hem de difraksiyon
verileriyle desteklenmistir. Sem goriintiilerinde kaplama kalinligim1 150V, 300V, 150V CMC
ve 300V CMC i¢in sirasiyla 44,54-70,07 -54,30 ve 96,44 um olarak ger¢eklesmistir.

ZIF-8’in kristalinitesinin ve kimyasal kararliliginin sentezde kullanilan ¢dziiciiye
yakindan bagli oldugu da yapilan ¢alismalarla vurgulanmistir. Zhang ve arkadaslari, su
ortaminda ZIF-8 kristallerinin pargalanarak Zn®>* ve imidazolat iyonlar1 olusturdugunu,
dolayisiyla sulu ¢ozeltilerde kararsiz davrandigini bildirmistir. Buna karsilik, metanol veya
etanol ortaminda sentezlenen kristaller 6nemli 6lciide daha yiiksek kristallinite sergilemistir.
(Zhang, Zhao, and Lin, 2019). Tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde, ZiF-8 kaplamasinin
govde-merkezli kiibik SOD kafesini korudugu, Co—Cr-W alasim piklerini etkili bi¢cimde
maskeledigi ve Zn nanopartikiillerinin matriste homojen dagilmasini sagladigi ortaya
konmustur; ayrica kaplamanin yapisal kararlilig1 ve fonksiyonel performansinin sentez ¢oziicii

secimine kritik derecede bagimli oldugu anlagilmistir.
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Sekil 28’de Numunelere ait aginma izlerinin SEM ve 3 d profilometre goriintiileri
verilmistir. Sekil 29-43 ‘de numunelere ait asinma grafikleri verilmistir. Ayrica Tablo 5 ‘de

Biitlin numuneler ait aginma oranlar1 ve ortalama siirtiinme katsayisi1 degerleri verilmistir.

Kuru ortamda 1 N’luk yiik altinda gergeklestirilen farkli deney grubuna ait goriintiiler
ve grafikler sunulmaktadir. SEM temelli morfolojik inceleme, kaplanmis numunelerdeki iz
genisliklerinin islemsiz numuneye gore bazi 6rneklerde dar bazi 6rneklerde genis oldugunu
gostermistir. Bunun nedeni asinma sirasinda olusan iiriinlerin bir kisminin iz kenarlarina dogru
itilirken, bir kisminin da kayma yoniinde top ile film arasinda sikisarak siirtinmenin azalmasina
katkida bulundugu gdzlemlenmistir Islemsiz numunede baskin asmma mekanizmasi adezif
asinma olarak degerlendirilmistir; zira hareket yoniinde birbirine paralel kanallarin varligi, bu
mekanizmanin tipik gostergesidir. Ayrica asinma siireci boyunca kopan mikropartikiillerin iz

icerisinde ince ¢izikler olusturdugu gézlemlenmistir.

Zeolitik imidazolat iskelet-8 (ZIF-8 ), molekiillerin diisiik direncli tasinmas icin biiyiik

gozenek (1,16 nm) ve molekiiler dislama i¢in kii¢clik nominal gézenek acikligindan (0,34 nm)
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olusan benzersiz bir mikro gdzenek yapisma sahiptir. Bu yapt ZIF-8 'in sulu ¢ozeltilerdeki

kararlilig1 hakkinda tutarsiz sonuglar bildirilmesine neden olmustur.

Litertiirde yapilan bir ¢alismada ZIF-8 'in kristal yapisim ve gdzenekliligini hem oda
sicakliginda hem de kaynar suda korudugunu, bu kararliigini, ZIF-8 'in hidrofobik yapisina ve
imidazol baglayicilarindaki ¢inko ve azot arasindaki daha gii¢lii koordinasyon bagindan
kaynaklandig bildirilmistir. (Zhang et al. 2019). Ayrica bir baska ¢alisma ZIF-8 membranimin
deniz suyunda 15 giin boyunca tutarli kristal yapida kaldig: bildirilmistir (Zhu et al. 2016).

Bunun aksine, giderek artan sayida calisma ZIF-8 'in sulu ¢ozeltide veya suda stabil
olmadigini bildirmistir. Zhang ve arkadaslari (2015), hem ZIF-8 kristalitlerinin hem de
membranlarinin oda sicakliginda suda ¢oziindiigiinii bildirmistir. Duke ve arkadaslar1 (2016),
ZIF-8 tozlarindan oda sicakliginda deniz suyuna Zn * salindigim gdzlemlemistir Ayrica, ZIF-
8 'in kristal yapisinin buhar veya nemli gazda, inert veya kurutulmus atmosfere gére daha az
kararli oldugu bildirilmistir (Sheng vd 2017; Yin vd 2015).

Bu tutarsiz raporlari agikliga kavusturmak igin, farkli yontemlerle numuneler
hazirlanmis farkli sartlar kullanilarak ZiF-8 tribolojik testleri yiiriitiilmiistiir. Testlerden elde
edilen bulgular incelendiginde en iyi sonucun 300 V CMC kapli numunenin Sivi ortamda
yapilan aginma testinden elde edildigi goriilmiistiir. Bu sonug litertiirde yapilan ¢alismalarda
belirtilen sulu ortamda ZiF-8 kaplamanin sulu ortamda ¢dziinmesinin CMC kaplama sayesinde
¢ok daha azaldigim ortaya koymustur. Yukarida 6zetlendigi gibi literatiirde bildirilen ZIF-8
kararlilik gdzlemlerinin ¢ogu, uygulama performansina odaklanan bir ¢aligmadan elde
edilmistir. ZIF-8 'in su kararliligin1 incelemek iizere tasarlanmis bu calismalarin, ZiF-8 'in
¢oziinme hizi ve nihai ¢oziinme derecesinin, ZIF-8 kristal miktar1/su oranina ve sulu ¢dzeltideki
imidazolat konsantrasyonuna bagh oldugu goriilmektedir. (Zhang vd 2019; Duke vd 2016; Sui
vd 2021).
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Sekil 28. Numunelere ait aginma izlerinin SEM ve 3 d profilometre gériintiileri; a) islemsiz K,
b) 150V K, ¢)300 V K, d)150V CMC K, €) 300 V CMC, f) islemsiz S g)150V S, h) 300V S, 1)
150V CMC S ve k) 300V CMC S (devamu)
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Sekil 34. Kuru sartlarda biitlin numunelere ait asinma grafigi
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58



=
b

=
[
2

=
—
(o]

0.08

0.04

Siirtiinme Katsayis1 (COF)

00V -Sm

WW

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Zaman (s)

Sekil 37. 300V- s1v1 aginma grafigi

=
(&

=
_
[s33

=
=
[ o]

0.08

0.04

Siirtiinme Katsayis1 (COF)

=]

150 V- CMC - S

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Zaman (s)

Sekil 38. 150V- CMC s1vi aginma grafigi

e
[

=]
—_—
(=29

=
—
[

0.08

0.04

Siirtiinme Katsayis1 (COF)

=]

300 V- CMC - 5m

Mw

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Zaman (s)

Sekil 39. 300V- CMC s1v1 aginma grafigi

59



o
wn

Sivi

i <
ot =

o
—

Surtiinme Katsayisi (COF)

— : [slemsiz
—300V

=300 V-CMC

/": T e i A T o ol ety e ety ¥y

=

0

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Zaman (s)

Sekil 40. Tiim numunelerin sivi aginma grafigi

0,01

o o o
o o o
<) S S
= > @®

Asinma Orani (mm?*/Nm)
=
=

Kuru Ortam Asinma Oranlari

Islemsiz 150 Vv 300v 150V -CMC300V-CMC

BMislemsiz ®W150V ®m300v m150V-CMC ®m300V-CMC

Sekil 41. Kuru ortam aginma oranlar1 sutun grafigi

Asinma Orani (mm?*/Nm)

Sivi Ortam Asinma Oranlar:

Islemsiz 150 Vv 300v 150V -CMC300V-CMC
B [slemsiz 150V ®m300v ©150V-CMC m300V-CMC

Sekil 42. S1vi ortam asinma oranlar1 sutun grafigi

60



Tiim Asinma Oranlari
0,01

o o o
o o o
o S S
= > @®

Asmnma Oram (mm?*/Nm)
=
N

: s B_ m_

Islemsiz 150 Vv 300V 150V -CMC 300V -CMC
m Kuru Ortam = Sivi Ortam

Sekil 43. Tiim numunelerin aginma oranlari sutun grafigi

Tablo 5. Biitiin Numuneler Ait Asinma Oranlar1 ve Ortalama Siirtiinme Katsayis1 Degerleri

Asinma Oranlar: (mm?®/Nm)

Numune Kuru Ortam Sivi1 Ortam
[slemsiz 0,007776534 0,003110613
150V 0,00466592 0,002644021
300V 0,001555307 0,000777653
150 V- CMC 0,001244245 0,000311061
300 V- CMC 0,000933184 0,000217743

Ortalama Siirtiinme Katsayisi1 Degerleri (COF)

Numune Kuru Ortam Sivi Ortam
[slemsiz 0,424752 0,279576
150V 0,268974 0,059293
300V 0,233503 0,047383
150 V- CMC 0,183280 0,040636
300 V- CMC 0,125843 0,015859

SEM goriintiileri, ZIF-8 parcaciklarinin CoCrW yiizeyi iizerinde homojen yayildigini,
herhangi bir makro-kiimelenme veya ¢iplak metal adasi olugsmadigini gostermistir (Sekil 28).
CMC-ZIF-8 tabakasi daha yogun ve catlak-gdzenek igermeyen bir mikro-yap: sergilemistir;
partikiiller arasi organik ag, hem mekanik bag saglamis hem de olasi sivi penetrasyon

kanallarini sinirlandirmustir.
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Kuru Ortam Tribolojisi

Kaplanmamis numune yiizeyinde paralel kanallar ve siirtinme yoniinde siiriiklenmis
oksit-enkaz adaciklari, tipik adezif asinma mekanizmasini dogrulamistir. Kaplanmamis
numunenin ortalama siirtiinme katsayisi 0,42 olup test boyunca diizensiz salimim gozlenmistir.
EPD-ZIF-8 kaplamasi (150 V) 0,27 ’ye ¢ekmis, ancak iz genisligi yer yer artmistir; bunun,
girintilere itilen enkaz pargaciklari yerine bilya-film arayiiziine sikisan ZIF-8 kiimelerinin
“mikro-rulman” etkisiyle daha disiik siirtlinme yaratmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
300 V-CMC-ZIF-8 orneginde iz hacmi hemen hemen kaybolmustur. Partikiillerin diizenli
dagilimi ve CMC ile destekli tribofilm, kati-kayma (shear) modunu etkinlestirerek adezif

asinmay1 sinirlandirmistir.

Sivi Ortam Tribolojisi

Fizyolojik taklit sivida biitiin numunelerde siirtiinme katsayisi belirgin bi¢imde diigmiis;
en gdze carpan azalma yine 300 V-CMC-ZIF-8 kaplamasinda (0,016) kaydedilmistir. Asinma
oranlar1 Tablo 2’de biiyiikten kiigiige: Islemsiz-Kuru > 150 V-Kuru > Islemsiz-Sivi > 150 V-
Sivi1> 300 V-Kuru > 150 V-CMC-Kuru > 300 V-CMC-Kuru > 300 V-S1v1 > 150 V-CMC-S1v1
> 300 V-CMC-Siv1 bi¢iminde siralanmustir. EPD gerilimi ve CMC igerigi arttik¢a kaplama
kalinhigi ile ZIF-8 yiiklemesi artmis, uygun dagilim kosulunda tribofilm olusumu hizlanmustir.
Asirt partikiil yogunlugu ise akigkan i¢inde kiimeleserek film kalinligin1 dengesizlestirmis, siir

yaglama rejiminde siirtlinme direncini ytlikseltmistir.

ZiF-8 ’in Su Kararlihgina iliskin Bulgular

Deneyler, yalin ZIF-8 tabakasinin asindirici bilye temasindan sonra kismi olarak mikro-
catlaklar olusturdugunu, buna karsin CMC-arayerli tabakanin kristal biitlinliigiinii korudugunu
gostermistir. Bu durum, 6nceki ¢oziintirliik raporlariyla uyumlu olarak ¢dziinme hizinin, kati-
sivi orani, imidazolat anyon derisimi ve bariyer tabaka varligina giiglii bigimde bagli oldugunu

dogrulamaktadir. Dolayisiyla, CMC, su diflizyonunu sinirlandirmustir.

Tribolojik Mekanizma Onerisi

ZIF-8 nanoparcaciklari, kontakt bosluklarma girerek mikro-rulman etkisi (rolling) ve
yiizey onarimu (self-replenishing) saglar. CMC +ZIF matrisi ise tabaka i¢i kolay kayma
(interlayer shear) sayesinde siirtlinmeyi diisiiren lameller bir tribofilm olusturur. Kombine
sistem, hem yuvarlanma hem de kayma mekanizmalarin1 eszamanli devreye sokarak

beklenmedik bir sinerjik yaglama etkisi iiretmistir. Asir1 partikiil yiiklemelerinde goriilen
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kiimelesme, akiskan film iizerinde “kati topaklar” yaratarak faydayi tersine ¢evirmistir; bu

nedenle optimum ZiF-8 /CMC orani ve EPD gerilimi kritik tasarim parametreleridir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢alismasinda, CoCrW alagimi iizerine elektroforetik bitriktirme (EPD) yontemiyle
uygulanan ZiF-8 ve CMC-ZIF-8 kaplamalarimin yapisal ve tribolojik performanslari detayl

bicimde degerlendirilmistir.

ZIF-8 nanopargaciklari, CoCrW yiizeyine homojen bigimde, kiimelenme veya
gozeneklilik gdstermeden basarili sekilde tutunmustur. CMC ara fazi, kaplamanin yogunlugunu

artirarak, su bazli ortamlarda dahi mekanik biitiinliigiinii korumasini saglamustir.

300 V ile kaplanmis CMC-ZIF-8 yapuisi, kuru ortamda ortalama siirtiinme katsayisini
0,13’e; fizyolojik ortamda ise 0,016’ya kadar diistirerek belirgin bir iyilesme saglamistir. Ayni

kaplama, kaplamasiz CoCrW ylizeyine kiyasla asinma hacmini anlamli diizeyde azaltmistir.

CMC ara fazi, ZIF-8 ’in bilinen sulu ¢dziiniirliik sorununu biiyiik 6l¢iide ortadan

kaldirmis; boylece kaplamanin fizyolojik kosullar altinda uzun siireli stabilitesini artirmistir.

ZIF-8 nanoparcaciklari, siirtiinme yiizeylerindeki mikro bosluklara yerleserek hem

stirtlinme kuvvetini hem de asinma oranini azaltan bir etki gostermistir.
Gelecek caligmalar i¢in asagidaki dneriler sunulabilir:

» Uzun siireli dongiisel yliklemelerde olusan tribofilm yapisinin mekanik biitiinliigii
incelenmelidir.

« CMC-ZIF-8 sisteminin hem in vitro hem de in vivo ortamlarda asinma ve korozyon
etkilesimleri arastirilmalidir.

+ Sitotoksisite ve inflamasyon gibi biyolojik yanit parametreleri degerlendirilerek

biyouyumluluk diizeyi netlestirilmelidir.

Bu bulgular, MOF tabanli akilli kaplamalarin ortopedik ve dental implantlardaki
potansiyelini ortaya koymakta ve klinik ticarilesme siirecini destekleyecek onemli bir temel

olusturmaktadir.
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