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OZET

DOKTORA TEZi

YUZEY OZELLIKLERI iYILESTIRILMIS, ISLANABILIiRLIiGi-
OSSEOINTEGRASYONU YUKSEK VE BIYOUYUMLU DENTAL iMPLANTLARIN
URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

Muhammet Taha ACAR
Damisman: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Amag: Dental implant tedavi yonteminde, hastalarda iyilesme siiresi bazi durumlarda uzun
stirebilmektedir. Dental implant ¢ene kemigine uygulandiktan sonra implant ylizeyinin yeteri
kadar hidrofilik 6zellikte olmamas1 tedaviyi olumsuz etkilemektedir. Bu tezde, titanyum ve
alasimlarina bor, grafen ve hidroksiapatit ilaveli anodizasyon islemleri uygulanarak yiizey
1slanabilirligi (hidrofiliklik) artirilmis, tribolojik ve elektrokimyasal ozellikleri gelistirilmis
yeni nesil dental implantlarin iiretilmesi amaglanmaistir.

Yontem: Dental implant malzemesi olarak kullanilan titanyum ve alagimlarinin
osseointegrasyon siiresini kisaltabilmek adina asitle daglama, kumlama, plazma sprey kaplama,
ultraviyole, PVD, CVD ve anodizasyon gibi bir¢ok yiizey islemi uygulanmaktadir.
Anodizasyon yontemi sahip oldugu avantajli 6zellikler nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. Bu
tezde titanyum ve alasimlarma ilk kez denenmis bor, grafen ve hidroksiapatit doplu
anodizasyon islemleri uygulanarak yiizey islanabilirliginin iyilestigi nihai bir {riin elde
edilmistir. Titanyum alasimi farkli parametrelerde anodizasyon islemine tabi tutularak dental
implant i¢in gerekli olan yiizey piirtizliiliigl, yiizey serbest enerjisi ve buna bagli olarak gerekli
stiperhidrofilik yiizey elde edilmistir. Bu islemlerden sonra yiizey karakteristiginin
belirlenebilmesi adina yiizey piiriizlilligii ve yilizey 1slanabilirligi testleri yapilmistir. Ayrica
yapisal 6zelliklerin tespit edilmesi i¢in XRD, XPS, Raman ve SEM kullanilacaktir. Son olarak
elde edilen yiizeylerin tribolojik ve elektrokimyasal performanslari incelenmistir.

Bulgular: Anodizasyon ¢aligmalari ile titanyum yiizeyde poroz yapilarin olustugu goériilmiis ve
anodizasyon isleminde uygulanan voltajin ve se¢ilen elektrolitlerin molar oranlarinin titanyum
yiizeyde olusan anodik filmlerin mekanik, tribolojik, elektrokimyasal ve yiizey 1slanabilirligi
gibi Ozelliklerini belirlemede 6nemli rol oynadigi goriilmiistiir. 200 V’de anodize edilmis
numuneler elde edilen rutil TiO> fazi, yiiksek sertlik ve olusan daha kalin anodik film nedeniyle
en iyi tribolojik ve elektrokimyasal deney performanslarmi sergilemislerdir. Anodizasyon
¢ozeltisine bor grafen oksit eklenmesi, tribolojik ve elektrokimyasal performansi iyilestirirken
hidroksiapatit eklenmesi yiizey islanabilirligini iyilestirmistir.

Sonug¢: Tim yapilan analizler sonucunda 200 V’ ta titanyum numunelere uygulanan
anodizasyon islemi sonucunda en iyi mekanik, tribolojik ve elektrokimyasal sonuglar elde
edilmistir. 200 V’ ta anodize olan numuneye hidroksiapatit ilavesi ile de siiperhidrofilik yiizey
1slanabilirlik 6zelligi elde edilerek yeni nesil dental implant i¢in basarili sonuglar elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: grafen oksit, bor, hidroksiapatit, TiO2 nanotiip, 1Slanabilirlik
Agustos 2022, 115 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF IMPROVED SURFACE
PROPERTIES, HIGH WETTABILITY-OSSEOINTEGRATION AND
BIOCOMPATIBLE DENTAL IMPLANTS

Muhammet Taha ACAR
Supervisor: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Purpose: In the dental implant treatment method, the recovery period in patients may take
longer in some cases. After the dental implant is applied to the jawbone, the fact that the implant
surface is not sufficiently hydrophilic affects the treatment negatively. In this thesis, it is aimed
to produce new generation dental implants with increased surface wettability (hydrophilicity)
and improved tribological and electrochemical resistance by applying boron, graphene and
hydroxyapatite added anodization processes to titanium and its alloys.

Method: Titanium and its alloys are preferred for use in dental implant applications due to their
high corrosion resistance, superior strength properties, low specific gravity and self-produced
biocompatible oxide layer. In order to shorten the osseointegration time of titanium and its
alloys used as dental implant materials, many surface treatments such as acid etching,
sandblasting, plasma spray coating, ultraviolet, PVD, CVD and anodization are applied. The
anodization method stands out due to its advantageous features. In this thesis, a final product
with improved surface wettability was obtained by applying boron, graphene and
hydroxyapatite filled anodization processes, which were tried for the first time, to titanium and
its alloys. The surface roughness, surface free energy required for the dental implant and
accordingly the required superhydrophilic surface were obtained by subjecting the titanium
alloy to anodization process in different parameters. After these processes, surface roughness
and surface wettability tests were carried out in order to determine the surface characteristics.
In addition, XRD, XPS, Raman and SEM will be used to determine structural features. Finally,
the tribological and electrochemical performances of the obtained surfaces were investigated.

Findings: It has been observed that porous structures are formed on the titanium surface with
the anodization studies, and it has been seen that the voltage applied in the anodization process
and the molar ratios of the selected electrolytes play an important role in determining the
mechanical, tribological, electrochemical and surface wettability properties of the anodic films
formed on the titanium surface. The rutile TiO2 phase obtained from the samples anodized at
200 V exhibited the best tribological and electrochemical test performances due to the high
hardness and the thicker anodic film formed. The addition of boron graphene oxide to the
anodization solution improved the tribological and electrochemical performance, while the
addition of hydroxyapatite improved the surface wettability.

Results: As a result of all analyzes, the best mechanical, tribological and electrochemical
results were obtained as a result of the anodization process applied to the titanium samples at
200 V. Superhydrophilic surface wettability was obtained by adding hydroxyapatite to the
sample, which was anodized at 200 V, and successful results were obtained for the new
generation dental implant.

Keywords: graphene oxide, boron, hydroxyapatite, TiO2 nanotube, wettability
August 2022, 115 pages
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GIRIS

Eksilen disin yerine dis tacini tutmak i¢in ¢eneye yerlestirilen yapay dis kokiine dental
implant denilmektedir. Eksilen dislerin yerine yapay dis kullanimi, tip biliminin baglangicina
kadar dayanmaktadir. Yapay dis kullaniminda tercih edilen dental implantlarin ilk prototipi
1906 yilinda Greenfield tarafindan ve iridyum-platin alasimi kullanilarak yapilmistir. Modern
oral implantoloji ise literatiirde Per-Ingvar Branemark isimli doktorun ¢alismalariyla
baslamistir. Tarih boyunca organik maddeler, metaller, alasimlar, polimerler, camlar ve karbon
dislerin yerini alir ancak titanyum ve alagimlari bir¢ok {iistiin Ozellikleri ve yapilan etkili
caligmalar sonucunda dental implant tiretiminde standart malzeme haline gelmistir (Duraccio,

Mussano, & Faga, 2015).

Titanyum esasli malzemelerin diger biyomalzemelere gore dental implant
uygulamalarinda daha yaygin olarak kullanilmasinin en 6nemli nedenlerinden bir tanesi
yiizeylerinde kendi kendine olusan biyouyumlu titanyum dioksit (TiO2) tabakasidir ¢iinkii bu
TiO2 yapis1 titanyum malzemeyi asidik ortamlar gibi ¢cevresel faktorlerden korur (Macak et al.
2007) . Ticari saf titanyumun (Cp-Ti) 6n dislerin eksilmesi ile yerine kullanilacak olan yapay
diglerde dental implant malzemesi olarak kullanimi tercih edilmektedir. Clinkd diger titanyum
esasli malzemeler arasinda Cp-Ti dogal olarak olusturdugu biyouyumlu oksit tabakasinin yant
sira, 1sirma eylemi sirasinda olusan basinci absorbe etmek i¢in daha elverisli bir yapiya sahiptir.
Titanyum alasimlar1 arasinda diisiik elastisite modiilii, manyetik olmayan 6zellikleri, kabul
edilebilir biyouyumlulugu ve iyi korozyon direnci nedeniyle tercih edilen Ti6Al4V ise, Cp-Ti
un aksine 6n disler yerine arka dislerin eksilmesi ile kullanilacak olan dental implantlarda
implant malzemesi olarak kullanilmaktadir (Zhou, Niinomi, Akahori, Fukui, & Toda, 2005)
(Eisenbarth, Velten, Miiller, Thull, & Breme, 2004).

Cp-Ti ile Ti6Al4V un elastisite modiilii 102 ila 104 GPa arasinda degismesine ragmen,
Cp-Ti’un akma gerilmesi 170 MPa civarinda iken, Ti6Al4V’un akma gerilmesinin 483 MPa
civarinda olmasi dikkat cekicidir (Schulze, Weinmann, Schweigel, KeBler, & Bader, 2018).
Titanyum ve alagimlarinin elastisite modiilii ve akma mukavemetinde Spesifik davranis
sergilemelerinin yani sira farkli kimyasal, fiziksel ve mekanik vb. 6zelliklere sahip olmalari
kullanim alanina gore tercih edilme sebeplerinde etkili rol oynamaktadir. Benzer sekilde dental

implant iiretiminde malzeme se¢iminde de, 1sirma eylemi sirasinda 6n ve arka dislere farkli



miktarda basincin iletilmesi sebebiyle on disler icin tercih edilen implant malzemesi ile arka

disler i¢in tercih edilen implant malzemesinde farkliliklar olusmaktadir.

Glinlimiizde hem yeni biyomalzemelerin iiretimine yonelik bilimsel ¢alismalar hem de
mevcut biyomalzemeler lizerinde ¢ok sayida inovasyon ¢alismasi yorulma dayanimi,
mukavemet-agirlik orani, biyouyumluluk gibi o6zellikleri gelistirilmis biyomalzemelerin
tiretimine ¢ok daha fazla ilgi uyandirmaya sebep olmustur (Zheng et al. 2020). Fakat yapilan
caligmalar incelendiginde dental implant tiretimi ile ilgili bilimsel ¢alismalar ve inovasyon
caligmalarinin ¢ogunda titanyum ve alasimlarinin dezavantajlarinin giderilmeye calisildigi
goriilmiistiir (X. Liang, Du, Li, & Zhang, 2021). Bu ¢alismalarin genelinde ise titanyum ve
alasimlarinin en biiyiik dezavantajlarindan birinin dogal olarak olusan TiO> tabakasinin yetersiz
kalmasi ve osseointegrasyon siiresini kisalttigi bilinen yiizey 1slanabilirliginin istenilen diizeyde
olmamasi oldugu gorilmiistiir (Hisbergues, Vendeville, & Vendeville, 2009). Titanyum
yiizeyinde dogal olarak olusan TiO2 sadece dental implantin biyouyumluluguna katki
saglamayip beraberinde korozyon direncini, asinma dayanimini ve tribokorozyon davranisini
da gelistirdigi bilinmektedir (Revathi, Borras, Mufioz, Richard, & Manivasagam, 2017).
Siirtlinme ve asinma kosullar1 altinda ¢ok zayif kalan titanyum esasli malzemelerin ylizeyindeki

TiO> tabakasinin kalinligin1 ve mukavemetini artirmak igin bir¢ok ¢aligma yapilmustir.

Titanyum malzemelerin yiizeyinde TiO, yapisi elde etmenin birgok yontemi vardir.
Literatiirde titanyum yiizeylerde asinma ve siirtinme kosullarinda yetersiz olan TiO tabaka
kalinligin1 artirmak i¢in sol-jel kaplama, hidrotermal islem, kimyasal buhar biriktirme ve
anodik oksidasyon (anodizasyon) gibi bir¢ok yiizey modifikasyon teknigi kullanilmigtir
(Lugovskoy & Lugovskoy, 2014). Bu yontemler arasinda anodizasyon yontemi, nispeten kalin
bir TiO> tabakasi ve titanyum yiizeyinde seramik kaplamalar olusturma potansiyeli nedeniyle
dikkat ¢ekmistir (Hussein, Zhang, Nie, Xia, & Northwood, 2011). Ayrica kemik ile implant
arasindaki biyolojik fiksasyon olarak adlandirilan osseointegrasyon siiresini kisalttig1 bilinen
hidroksil gruplarinin, titanyum ylizey iizerinde anodizasyon islemi sonrasinda diger yontemlere
gore daha yogun bir sekilde olustugu belirtilmistir (Fujibayashi, Neo, Kim, Kokubo, &
Nakamura, 2004).

Son otuz yildaki bilimsel ¢aligmalar osseointegrasyon kavraminin énem kazanmasina
sebep olmustur. Osseointegrasyon araya herhangi bir bag dokusu katmani girmeden direk
kemikle implant arasinda gergeklesir. Kemikle implantin osseointegrasyonunun sonucunda
hiicre yapigsmasi, hiicre g¢ogalmasi ve hiicre gogii gibi olaylar gergeklesir. Optimum
osseointegrasyon siireci i¢in mikro ve makro ylizey karakteristiklerinin tanimlanmasi

gerekmektedir. Osseointegrasyonun basarisini belirlemek igin belirlenmis olan topografik



parametreler; yiizeyin kimyasal bilesimini, hidrofobikligini / hidrofilikligini ve implant
yiizeyinin piriizliligini igerir (Hotchkiss et al. 2016) . Bu tanimlamalara en uygun ylizey
islemlerinden bir tanesi de 6zellikle dental implant gibi poroz yiizey yapilarinin elde edilmek
istendigi uygulamalar i¢in anodizasyon yontemidir (Mandracci, Mussano, Rivolo, & Carossa,
2016).

Anodizasyon yonteminin diger yiizey islemlerine gore o6zellikle dental implant gibi
uygulamalarda daha c¢ok tercih edilmesinin nedeni, 0SSeointegrasyon siiresini kisaltmaya
yarayan hidroksil gruplari titanyum yiizeyde barindirmasi oldugu daha 6nce de belirtilmistir.
Bunun yani1 sira anodizasyon ¢ozeltisinde kalsiyum, fosfor, kiikiirt ve floriir gibi elementlerin
varligiin yiizey modifikasyonunu etkiledigi ve titanyum yiizeylerde olusan anodik filmlerin
hiicre yapismasina uygun, piiriizlii ve gozenekli bir mikro yapiya sahip oldugu anlagilmistir
(Feng, Weng, Yang, Qu, & Zhang, 2003). Anodizasyon yonteminin bir diger avantaji, oksit
tabakas1 kalinligin1 kontrol etme yetenegidir. Oksit tabakasinin kalinligini belirlemede
kullanilan en 6nemli parametreler uygulanan voltaj, anotlama siiresi ve elektrolit tiirtidiir (Cal,

Paulose, Varghese, & Grimes, 2005).

Anodizasyon isleminde titanyum ve alagimlar i¢in en ¢ok tercih edilen elektrolitler
fosforik asit (HsPO4) ve siilfiirik asittir (H2SO4). Her iki kimyasal da poliprotik asit grubunda
olmasina ragmen suda ¢Oziinme oranlart farklidir. HoSOs suda tamamen parcgalanirken,
H3PO4'lin pargalanmasi HoSOj4'e gore daha zordur. Bu nedenle H2SO4 ve H3POj4 ¢ozeltilerinin
farkl1 karigim oranlarinda hazirlanmasi, malzemelerin ylizeyinde farkli morfolojik yapilar
saglayarak tribolojik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir parametre
olarak kabul edilmektedir (Hajzus et al., 2018). Yapilan arastirmalar, HoSO4'lin yiiksek
oksidasyon giicli sayesinde daha kalin ve daha fazla kristal yapiya sahip anodik filmler
tiretebildigini, HsPO4'lin ise adsorpsiyonunu kolaylastirdigint ve korozyon direncini
gelistirdigini gostermigstir. Siilfat iyonlarinin (SO4) kemik hiicrelerinin biiylimesi i¢in faydali

oldugu da bilinmektedir (Cheung, Pabbruwe, Chen, Koshy, & Sorrell, 2021).

Anodizasyon isleminde H2SO4 ve H3POjy soliisyonlarinin kullanilmasi ile dogal TiO2
tabakasindan daha fazla aginma ve korozyona dayanikli anodik filmlerin elde edilebilecegi
literatiir arastirmasi neticesinde goriilmiistiir (Yetim, 2010) (Acar, Kovaci, & Celik, 2022b).
Ancak elde edilen anodik filmlerin yiizey 1slanabilirliklerinin hala istenilen diizeyde olmamasi
beraberinde ylizey 1slanabilirligini artirmak icin ikinci bir yiizey islemine ihtiya¢ duyuldugunu
gostermistir. Buda osseointegrasyon siiresini kisaltabilmek adina bu elektrolitlerin tek basina

yetersiz kaldigin1 gostermektedir.



Genel itibariyle mekanik dayanimlar1 ve gostermis oldugu biyouyumluluk performansi
nedeniyle titanyum malzemeden {iretilen dental implantlarda ylizey islanabilirligini yani
osseointegrasyon siiresini 1iyilestirebilmek adina iiretim sonrasinda bir¢ok yiizey islemi
uygulanmaktadir (Carlos Nelson Elias, Oshida, Lima, & Muller, 2008). Literatiirde en ¢ok
ultraviyole 151n uygulama, asitte daglama, kumlama, kumlama ve asitte daglamanin beraber
uygulandig1 prosesler, elektrolit islemler ve dental implant ylizeyinde ikinci bir tabaka
olusturma yoluna giderek yiizey islanabilirligini iyilestirme gibi yOntemlerin uygulandigi
goriilmiistiir (Tuna, Wein, Swain, Fischer, & Att, 2015). Fakat bu yontemlerin hepsi fazladan
bir proses olusturulmasini gerektirmekte bu durum da dental implant tiretim maliyetini
artirmaktadir. Daha Onceden titanyum yiizey 1slanabilirligi ile ilgili yapilan calismalar
incelendiginde aslinda yiizey 1slanabilirligini etkileyen en O6nemli parametrelerden birinin
yiizeyde biriken karbon ve benzeri yapilarin titanyum yiizeyi kirletmesi oldugu goriilmiistiir
(Rupp et al., 2006). Titanyum yiizeyin hidrofobik karakter sergiledigi ve bu karbon ve benzeri
kalintilar1 ultraviyole 1sin ve 1sil iglem uygulayarak yiizeyden arindirdiktan sonra yiizey

1slanabilirliginin gelistigi vurgulanmistir (Chagas & Weibel, 2017).

Titanyum malzemeden {retilen dental implantlarin ylizey 1slanabilirligini
iyilestirebilmek adina yapilan tiim calismalarda genel itibariyle olumlu sonuglar elde
edilmesine ragmen ek proseslere ihtiya¢c duyulmasinin, dental implant tiretim maliyetini
artirdigi goriilmiistiir. Bu baglamda ylizey islanabilirligi agisindan belirli avantajlar1 olan
anodizasyon yontemiyle dental implantlarda yiizey islemi uygulanarak tek proseste 1s1l islem
ve ultraviyole islem gibi yontemlere ihtiya¢ duymadan yiizey islemi uygulamanin mantikli

olacag diisiiniilmektedir.

Dental implant yiizeylerine yapilan anodizasyon calismalar1 incelendiginde ¢ogu
calismada anodizasyon isleminin diger yontemlere gore 1slanabilirlik acisindan daha basarili
sonuglar elde edildigi goriilse de, bazi durumlarda 1slanabilirligin istenilen diizeyde olmadigi
goriilmistiir. Genellikle anodizasyon yiizey isleminde kullanilan ¢ozeltilerin H2SO4/H3PO4
iceriginden olustugu fakat farkli voltajlarda ve farkli molar derisimlerinde hazirlanan
cozeltilerden elde edilen anodik filmlerin aginma direncine, korozyon direncine ve yiizey
1slanabilirligi performansina etkisinin incelenmedigi anlagilmistir. Ayrica borik asit, grafen
oksit ve hidroksiapatit ilavelerinin HoSO4/H3POs c¢ozeltilerine eklenmesiyle elde edilen
morfolojik yapilarin karsilagtirmali bir sekilde arastirilmadigi goriilmiistiir. Daha 6nceden
yapilan bir ¢alismada anodizasyon islemi sirasinda borik asit ve siilfiirik asit kullanilmasi ile
elde edilen numunelerin elektrokimyasal davranislarinda iyilesme saglandigini belirtilmistir (X.

Zhang, Wu, Lv, Yu, & Dong, 2020a). Grafen oksit kullanilarak yapilan bir ¢alismada elde



edilen anodik filmin koruyucu bariyer 6zelliginin artmasiyla, korozyon direncinde 6nemli bir
artis sagladigimi vurgulanmistir (Rekha & Srivastava, 2019). Hidroksiapatitin anodizasyon
cozeltisine eklenmesiyle gerceklesen bagka bir ¢calismada, morfolojik yapinin hiicre adezyonu
icin daha elverisli bir yapiya doniistiigli ve yilizey 1slanabilirligini artirdigi belirtilmistir (Ho et
al.,, 2020). Tim bunlara ek olarak son zamanlarda dental implant gibi biyomedikal
uygulamalarda farkli yontemler kullanilarak nanoteknoloji uygulamalarinin kullanilmaya

baslanmasi dikkat ¢ekmistir.

Son yillarda nanoteknolojinin gelismesi, nanogubuklar, nanopargaciklar ve nanotiipler
gibi nanomalzemelere olan ilgiyi artirmistir. Dental implant kullanimimin yayginlasmasi ile
birlikte nanoteknolojinin gelismesi beraberinde dental implant uygulamalarinda nano yapilarin
tiretilmesini tesvik etmistir. Nanoyapilarin dental implant uygulamalarinda tiretilmesi ile dental
implantin mekanik, elektrokimyasal, tribolojik ve biyouyumluluk gibi 6zelliklerinin de
gelismesini saglamistir. Dental implantin bu 6zelliklerini gelistirebilmek adina bir¢ok nanoyapi
kullanilmis ve dental implantlarda uygulanmistir. Nanoyapilar arasinda TiO2 nanotiipler (TNT),
diger nanoyapilara gore daha yliksek en-boy orani, boyuta bagl olarak farkli 6zellikler
sergilemesi ve genis ylizey alan1 sunma gibi 6zellikleri nedeniyle son zamanlarda bir¢cok alanda
kullanilmaya baslanmistir. Bu ¢aligmalar mekanik dayanimi ve korozyon direnci iyi oldugu
bilinen titanyum alagimlari i¢in genellikle yiizey islanabilirliginin artirilmasina ve asinma

direncinin gelistirilmesine yonelik olmustur.

Dental implantlarin yiizey 1slanabilirligini gelistirmek adina literatiirde yapilmis bazi

caligmalar su sekildedir:

S.Ferraris et al. (Ferraris, Bobbio, Miola, & Spriano, 2015) yaptiklar1 ¢alismada, 6l¢ekli
bir topografya (mikro ve nano-doku) ve yiiksek bir hidroksilasyon derecesi elde etmislerdir.
Yenilik¢i ve patentli bir kimyasal yiizey islemi olan ve dental implantlar i¢in geleneksel bir
yontem haline gelen kumlama ve ¢ift asitle daglama iglemini birlikte entegre ederek
uygulamislardir. Tlk olarak, 120 um biiyiikliigiinde zirkonya mikrokiireleri ile gerceklestirilen
bir kumlama islemini uygulamiglardir. Daha sonra numuneleri siilfirik asit (H2SOa4) ve
hidroklorik asit (HCI) igerisinde 8 dk daglamiglardir. Muamele edilen implantlarin geleneksel
cift daglamali implantlara kiyasla daha fazla islanabilirlik ve protein emme Kkabiliyeti

sergiledigini belirtmislerdir.

M. Sarraf et al. (Masoud Sarraf et al., 2016) iyi yapismis tantal pentoksit nanotiipleri
(Ta2Os NT'ler), fiziksel — buharlasma biriktirme magnetron piiskiirtme (PVDMS)
optimizasyonu ve ardindan 450 °C - 1000 °C arasinda degisen farkli sicakliklarda 1sil igslem

uygulanmasi yoluyla Cp-Ti alasimi {izerinde 1 saat boyunca atmosferik kosullar altinda 1 °C


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0257897215300797#!

1sitma / sogutma orani ile biiylitmiislerdir. 450 °C tavlanmis kaplama, numuneler arasinda en

yiiksek 1slanabilirligi (en diisiik temas agis1 degeri) sergiledigini belirtmislerdir.

S.C. Sartoretto et al. (Sartoretto et al., 2015) ticari olarak temin edilebilen dental
implantlarin osseointegrasyonda iki farkli etkiyi arastirmislardir. Kumlama ve asit daglama
(Grup 1) ve % 0.9'luk bir sodyum kloriir izotonik soliisyonunda kumlama ve asit daglama (Grup
2) olacak sekilde 2 gruba ayirmislardir. Grup 2’nin, yiizeyde 3 kat daha az karbon gostermis
oldugu ve Grup 1'e kiyasla belirgin sekilde gelistirilmis bir hidrofiliklik karakter sergiledigi
belirtilmistir.

M. Sarraf etal. (M. Sarraf etal., 2015) kendi kendine organize edilmis TiO2 nanotubiiler
dizilerini, bir NH4F / H3POs elektrolitinde Cp-Ti yiizeyinde elektrokimyasal anodizasyon ile
tiretmislerdir. TiO2 nanotiiplerin tribolojik davraniglart incelemislerdir. Asinma direncinin,
TiO2 nanotiiplerinin yiiksek kristalli yapisinin, yiiksek sertligi (435 HV) ve diisiik siirtiinme
katsayis1 (0.133-168) nedeniyle iyilestigini belirtmislerdir.

C. Pierre et al. (Pierre, Bertrand, Rey, Benhamou, & Combes, 2019) biyoaktif ve
yapisik bir kalsiyum fosfat kaplama iiretmek i¢in yiizey islemi parametrelerini optimize ederek
titanyum implant yiizey piriizliilliglini ve kimyasmi gelistirmek istemislerdir. Titanyum
numunelerine kumlanma ve asitle daglama islemlerini uygulamiglardir. Kaplamalari, implant
tizerinde kalsiyumla reaksiyona giren bir fosfat ¢ozeltisi ile ince filmi olusturmak igin
santrifiijleme asamasini iceren alternatif bir yiizey islemiyle gerceklestirmislerdir. Uygulanan
yontemle 1.6 pmcivarinda bir piriizlilik, mikro gozeneklilik, yliksek ylizey
1slanabilirligi elde edildigi belirtilmistir.

Yangetal. (X.Zhangetal., 2019) titanyum yiizeylerin simiile edilmis viicut sivisindaki
modifiye edilmis yiizeylerin hidroksiapatit olusturma kabiliyeti bakimindan sentezleme
kabiliyetini arastirmiglardir. Yazarlar, artan potansiyel ile mikro yapinin ve yapisal 6zelliklerin
degistigini ve diger yandan olusan oksit tabakalarin kristal yapisinin, uygulanan potansiyel ile

anatazdan rutile degistigi belirtmislerdir.

R. Smeets et al. (Smeets et al., 2016) dental implantlara uygulanan farkli yiizey
islemlerini ve bunlarin osseointegrasyon tizerindeki etkilerini gdzden geg¢irmislerdir. Dis
implantologlari i¢in en biiylik zorluk, hizli yiikleme protokolleri isteyen kantitatif veya kalitatif
olarak zayiflamis kemik hastalarina oral rehabilitasyon saglamaktir. Bu calismada, saglikli ve
sagliksiz kemiklerde osseointegrasyonu arttirmak i¢in dental implantlarin topografyasini,
hidrofilikligini ve dig kaplamasini faydali bir sekilde degistiren ylizey modifikasyonlarina

kapsamli bir genel bakis sunmuslardir.



Bu tez ¢alismasinin amaci birgok lstiin 6zellikleri bilinyesinde barindiran TiO2 nano
yapilarin1 ve bu yapilara bor, grafen oksit ve hidroksiapatit katkilanmis (doplanmis) hallerini
Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb numuneleri ilizerinde anodizasyon yontemiyle olusturarak yiizey
1slanabilirligi iyilestirilmis, mekanik, tribolojik ve elektrokimyasal 6zellikleri gelistirilmis yeni
nesil dental implantlar iiretebilmektir. Anodizasyon isleminde kullanilan ¢ozeltiler (farkli molar
derisimlerinde H2SO4/H3PO4 ¢ozelti karigimlart ve amonyum floriir (NH4F) /polietilen glikol
¢ozelti karisimlari) ve uygulanan voltaj/siire (125-200V/10dk-2sa) gibi parametreler
cesitlendirilerek dental implant yiizey 1slanabilirligini, tribolojik ve elektrokimyasal
Ozelliklerini gelistirebilmek i¢in optimum sartlar belirlenmeye ¢alisilmistir. Titanyum yiizeyde
olusturulan poroz TiO2 nano yapilarin ve sentezlenen TiO2 nanotiiplerin titanyum
numunelerinin ylizey islanabilirliklerine, mekanik yapilarina, tribolojik ve elektrokimyasal
davraniglarina etkisi incelenmistir. Anodizasyon yontemiyle elde edilen anodik filmlerin
karakterisazyonu XRD, XPS, Raman, SEM ve temas agis1 Ol¢iim cihazlar1 kullanilarak
yapilmistir. Numunelerin elektrokimyasal performanslari, acik devre potansiyeli (OCP) ve
potansiyodinamik polarizasyon teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Korozyon ve
tribokorozyon testleri, birlestirilmis elektrokimyasal 6lgiim ve agsinma test sistemleri igeren bir

tribokorozyon test sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Dental implant Tarihi

Eksilen dislerin yerine yenisini koyma arzusu binlerce yil 6dncesine dayanmakta olup
Cin, Yunan ve Misir gibi ¢ok eski medeniyetlerde de yapay dis kullannmina dair kalintilar
goriilmiistiir. Avrupa’da yapilan arkeolojik kazilar sonucunda isa dénemine ait bir kafatasinda
metal bir disin bulundugu belirtilmistir. Orta Amerika’ da bulunan Inkalarin deniz kabuklarini

eksilen dislerin yerine kullandiklar1 yapilan ¢alismalar sonucunda anlagilmistir (Duraccio et al.,
2015).

Eksilen diglerin yerine kullanilan dental implantlarin ilk prototipi 1906 yilinda
Greenfield tarafindan tanitilmis ve iridyum-platin alagiminin kullanilmasi ile iiretilmistir
(Greenfield, 1913). 1930’lu yillarda dental implantlar ile ¢ene kemigi arasinda gerceklesen
reaksiyonlara daha fazla vurgu yapilmaya baslanmistir. Modern oral implantoloji literatiirde
Per-Ingvar Branemark isimli doktorun c¢alismalartyla baglamistir. Deneysel c¢alismalari
sirasinda Branemark in vivo olarak kemik igine yerlestirilmis titanyum malzemeden olusan
parcalar1 kullanmis ve alici dokularin iyilestigini fark etmistir (Albrektsson & Wennerberg,
2005). Brenamark bir tavsanin igerisine titanyum malzemeden olusan pargay1 ¢ikarilmasi zor
bir sekilde yerlestirdikten sonra bir yil boyunca gozlemlemis ve herhangi bir iltihaplanmaya
rastlamamistir. Daha sonra tavsanin i¢inden titanyum parcayr ¢ikarmak istemis ve tavsan
kemiginin implant parcasini biitiiniiyle sarmaladi@ini fark etmistir. Bu olayla birlikte
osseointegrasyon kavramu literatiirde yerini almistir. Giiniimiizde en sik kullanilan implant
malzemesi olan titanyum, kapsamli c¢alismalar sonucunda, dis hekimliginde implant

malzemesi olarak standart haline gelmistir.

Dental implantin Ozellikleri

Eksilen disin yerine dis tacini tutmak i¢in ¢eneye yerlestirilen yapay dis kokiine dental
implant denilmektedir. Dental implant, eksilen dis kokiinii seklen taklit eden bir dis goriinlime
sahiptir. Cerrahi yontemle kemik igerisine yerlestirilen dental implant zamanla dis taci i¢in sabit
bir temel olusturmaktadir. Dental implantlar bir veya birka¢ disin yerini alabilir ya da kismi
veya tam protezleri destekleyen gorevi iistlenebilir niteliktedirler. Dental implant1 3 kisimda

tanimlamak mimkindiir:

a) implant fikstiirt,
b) fikstiiriin izerinde dis tacin1 tutmaya yarayan dayanak ve

c) dis taci.



Sekil 1. Vida seklindeki dental implant (Liu, Chu, & Ding, 2004)

Implantin genel seklinde farkliliklar vardir, vidali veya silindir seklinde iiretilebilirler.
En cok kullanilanlar genellikle vidali implantlar olup “konik kdk formu implantlar” ve “diiz
(paralel duvarli) implantlar” olmak tlizere 2 kisima ayrilirlar. Vidali implantlar, daha kolay ¢ene
kemigine yerlestirilebilir ve 1sirma kuvvetini ¢ene kemigine daha etkili bir sekilde iletebilirler.
Silindir seklindeki implantlar ise vida disleri olmadan ¢ene kemiginin icine kolayca
yerlestirilebilir 6zelliktedirler. Ancak vidali implantlara gore ¢ene igerisinde ki sabit durma
yetisi daha diisiiktiir ¢iinkii yeterli yiizey alanmna sahip degildirler. Implant ile ¢cene kemigi
arasinda gerceklesen Dbiyolojik birlesme olayina osseointegrasyon denir. Branemark
osseointegrasyonu, kemik ile implant arasinda belirli bir siire sonra ger¢eklesen direkt temas
olarak tanimlamigstir. Literatiirde implant uygulamalarinin kullanilmaya baslamasindan
giintimiize kadar yapilan ¢aligmalar, %100 implant-kemik temas1 olugamayacagini gostermistir.
Ayrica, implant-kemik baglantisinin osseointegrasyon olarak kabul edilmesi veya terimin
tanimlanmast i¢in gerekli olan kriterler konusunda higbir fikir birligi saglanamamustir.
Osseointegrasyon konusunda herhangi bir fikir birligi saglanamamasina ragmen, basarilt bir
implant osseointegrasyonu belirli kriterleri karsilamalidir (Geng, Tan, & Liu, 2001).
Osseointegrasyonun basarisi bir¢ok faktore bagli olmakla birlikte esas olarak hastanin tibbi
durumu, sigara kullanimi, aligkanliklari, kemik kalitesi, bakteriyel kontaminasyon durumu,
aninda ytikleme ve implant yiizey 6zellikleri gibi parametreler en etkili olanlaridir (Albrektsson
& Sennerby, 1991).



Dental implant Uretiminde Malzeme Secimi

Dental implantlarin iiretiminde metaller, alasimlar, seramikler, polimer esasl
malzemeler, camlar ve karbon i¢eren malzemeler gibi birgok malzeme kullanilmistir. Dental
implant iiretimi i¢in gerekli 6zellikler daha dncede belirtildigi gibi osseointegrasyon kapasitesi
ile birlikte biyouyumluluk, biyofonksiyon ve kullanilabilirliktir. Biyouyumluluk, viicudun alici
dokular1 ile viicuda entegre olan materyaller arasindaki etkilesimleri ifade eder ve malzeme
secimi ile ilgili en 6nemli faktorlerden biridir. Biyofonksiyon, ¢ene kemigine entegre edilen
implantin, agiz bosluguna uygulanan kuvvetler altinda mekanik ve fiziksel 6zelliklerle ilgilidir.
Kullanilabilirlik, implantlarin iiretim ve sterilizasyon teknikleri ile ilgilidir. Giiniimiizde,
kullanilan dental implant malzemeleri arasinda dental implant {iretimi i¢in gerekli 6zellikleri
maksimum seviyede karsilayan titanyum ve alasimlar1 kullanim1 en ¢ok tercih edilen dental

implant malzemesidir. Bu baglamda titanyum ve alagimlarinin yapisi ve 6zellikleri 6nem arz

etmektedir (Williams, 1981).

Titanyum ve alasimlarimin yapisi ve ozellikleri

Bir zamanlar nadir bir metal olarak kabul edilen titanyum, Brenamark’ in ¢alismalar1
sonucunda endiistrideki en 6nemli metaller arasina girmis ve dis hekimliginde kullanilan en
yaygin dental implant malzemesi olmustur. Bu element ilk olarak 1790'da Gregor tarafindan
Ingiltere'de kesfedildi, ancak admi diinyanin mitolojik ilk ogullari olan, Titanlardan esinlenen
Klaproth tarafindan 1795'te almistir. Titanyum aliiminyum, demir ve magnezyumdan sonra yer
kabugunda dokuzuncu en ¢ok bulunan element ve dordiincii en ¢cok bulunan metalik element
olarak nitelendirilmektedir. Gegis elementi olan titanyum elektronik yapisinda tamamlanmamais
bir d kabuga sahiptir. Titanyum temel olarak yaygin bir sekilde a olarak da bilinen, hegzagonal
sik1 paket (HSP) formunda bulunmaktadir ancak 883° C’ nin iizerinde ki sicakliklarda § olarak
bilinen hacim merkezli kiibik formundadir (Lautenschlager & Monaghan, 1993). Titanyum,
esas olarak mukavemetini, yliksek sicaklik performansini, sliriinme direncini, 1s1l iglemlere
tepkisini ve sekillendirilebilirligini gelistirmek amaciyla 6zelliklerini degistirmek i¢in ¢ok
cesitli elementlerle alasimlanabilir (Li, Hao, Yang, Cui, & Niinomi, 2002). Saf titanyumun
a'dan B'ye doniisiim sicakligi, alasim elementlerinin dogasina bagl olarak artar veya azalir. o
fazin stabilize etme egiliminde olan (Al, O, N, C) gibi alasim elementlerine a-stabilizatorler
denir ve bu elementlerin eklenmesi  doniisiim sicakligini artirirken, B-stabilizatorleri (V, Mo,
Nb, Ta, Fe, Cr, W, Si, Co, Mn, H) olarak bilinen bu elementlerin eklenmesi,  doniisim
sicakligini azaltir. Her iki fazin da stabilitesi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmamakla
birlikte, titanyum ile 6nemli yapilar olusturan elementlerden bazilari ise Zr ve Sn’ dir. Bununla

birlikte Zr ilavesinin Ti—-Zr—Nb sisteminde [ fazini stabilize ettigi yapilan ¢alismalar ile
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kanmitlanmistir (Geetha, Singh, Muraleedharan, Gogia, & Asokamani, 2001). Titanyum ve
alasimlar genellikle o, o + B ve B olarak gruplandirilmiglardir. Tamamen o fazindan olusanlar
ve sadece a stabilizatorii olan alagimlar , a alagimlari olarak adlandirilir. Yaklasik % 5-10 B faz
iceren alasimlar ve % 1-2 [ stabilizatorii olan alasimlar o alasimlarina yakin olarak adlandirilir.
B fazinda 10-30 % miktarinda B stabilizorleri iceren alasimlar a + B alagimlar1 olarak
adlandirilir. Hizli sogutma ile B fazinin korunabildigi daha yiiksek B stabilizatorlere sahip
alasimlar metastabil B alagimlar olarak bilinir. Bu alagimlar yaglanma ve belirli 1s1l iglemler ile
o + B yapisina doniisebilmektedirler. Titanyum alagimlarinin sergiledikleri 6zellikler iginde
bulundurduklar1 a ve B fazlarinin oranlarina, uygulanan 1sil iglemlere ve termo-mekanik islem
kosullaria gore degismektedir. B faz1 ayrica diisiik elastik modiiliine sahip olup ayn1 zamanda
da milkemmel korozyon direnci sergilemektedir (Boyer & Rosenberg, 1983). Dental implantlar
genellikle ¢esitli saflik derecelerinde (oksijen, karbon ve demir igerigine bagli olarak 1 ila 4
arasinda derecelendirilen) ticari olarak saf titanyumdan (Cp-Ti) yapilir. Ticari olarak, Cp-Ti’yi
temin etmek kolaydir fakat % 6 aliiminyum ve % 4 vanadyum igeren o +  alasimi1 Ti6Al4V'yi
de temin etmek mimkiindiir. Ti6Al4V, saf titanyumdan daha yiiksek akma mukavemeti ve
yorulma dayanimi Ozelliklerine sahiptir. Amerikan Test ve Malzeme Dernegi (American
Society for Testing and Materials-ASTM) standardinda verildigi gibi, ticari olarak saf titanyum
ve implant dis hekimliginde kullanilan iki tip titanyum alagiminin agirlik yiizdesi bilesimleri
Sekil 2’de verilmistir. Cp-Ti ve Ti6Al4V arasindaki mekanik 6zelliklerin karsilastirilmasi ise

Tablo 1’de verilmistir.

O (wif) C (wif) Fe (wi%) H (wtd) N (wt%) Al (wit%) V (wit9) Ti (wtT)
CpTi, grade 1 0.18 0.10 0.02 0.015 0.03 - - Balance
CpTi, grade 2 0.25 0.10 0.03 0.015 0.03 - - Balance
CpTi, grade 3 0.35 0.10 0.03 0.015 0.03 - - Balance
CpTi, grade 4 0.40 0.10 0.05 0.015 0.03 - - Balance
T=0Al-4V 0.20 0.08 0.30 0.015 0.05 5.50-6.75 3.50-4.50 Balance
Ti=6A1-4V (ELI) 0.13 0.08 0.10 0.012 0.05 5.50-6.50 3.50-4.50 Balance

Sekil 2. ASTM standardindan (ASTM 2000) titanyum grade 1-4 ve titanyum alagimlari
(Ti6Al4V) bilesimleri
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Tablo 1. Titanyum ve Alasimlariin Mekanik Ozellikleri (ASTM 2000)

Elastik Modiil (MPa) Akma Dayanim Cekme Mukavemeti
(MPa) (MPa)
CpTi, Grade 1 102 170 240
CpTi, Grade 2 102 275 345
CpTi, Grade 3 102 380 450
CpTi, Grade 4 104 483 550
Ti6Al4V 113 860 930

Cp-Ti ile Ti6Al4V’un elastisite modiiliiniin 102 ila 104 GPa arasinda degistigi
goriilmektedir ancak, akma mukavemetinin 170 ila 483 MPa arasinda degismesi dikkat
cekicidir. Yiksek mukavemete ve diisiik 6zgiil agirliga sahip olan titanyum ve alasimlar1 dental
implant malzemesi olarak kullanimi yaygin olarak tercih edilmistir. Pasif oksit tabakasi (esas
olarak TiO) titanyum ve alagimlarinin gevresel faktorlerden zarar gormesini engeller. Havaya,
suya veya herhangi bir elektrolite maruz kaldiklarinda yiizeyde olusan bu kararli ve yapigkan
pasif oksit filmi yiizeyleri ¢ukurcuk korozyonuna, taneler arasi korozyona ve ¢atlamaya karsi
korur (Chiang et al., 2009). Implantin bitisigindeki dokuda titanyum birikimini gdsteren
raporlar olmasina ragmen, kemik entegrasyonunu indiikleme yetenegi ve Ti ve alagimlarinin
milkemmel biyouyumlulugu bu oksit tabakasi sayesindedir. Genellikle, implantlar
sekillendirme, ¢ikarici malzeme isleme, isleme, O6giitme, frezeleme ve bir vida seklinde
dondiiriilerek hazirlanir. Titanyum ve alasimlari iistiin 6zellikleri (toksik olmayan, korozyon
direnci veya kontrollii bozunabilirlik, elastisite modiilii ve yorulma mukavemeti gibi) sayesinde
dental implant uygulamalar1 i¢in uzun zamandir kullanilmaktadir. Bununla birlikte malzeme
yiizeyi dental implant gibi biyomedikal uygulamalarinda son derece 6nemli bir parametredir.
Titanyumdan yapilan implantlarda, normal iiretim asamalar1 genellikle yiiklere/kuvvetlere
maruz kalmis, plastik olarak deforme olmus, homojen olmayan ve oldukg¢a zayif bir sekilde
olusmus dogal oksit tabakasi ile kontamine bir ylizey tabakasina yol agar. Bu tiir dogal yiizeyler
dental implant gibi uygulamalar icin yeterli degildir ve baz1 yilizey islemleri ile eksikliklerin
giderilmesi gerekmektedir. Cok sayida caligma titanyum implantlara uygulanan yiizey
islemlerinin osseointegrasyon ve biyomekanik fiksasyon oranim etkiledigini gostermektedir.
Yiizey islemlerinden bazilar klinik uygulamada halihazirda kullanilan ¢ok cesitli yaklagimlari
icerirken, digerleri klinik 6ncesi diizeyde degerlendirilmektedir. Uygulanan yiizey islemlerinin

birbirlerine kiyasla hem avantajlar1 hem de dezavantajlar1 bulunmaktadir.
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Dental implantlara uygulanan yiizey islemleri

Uygulanan yiizey islemlerinin birbirlerine gére hem avantaji hem dezavantaji
bulunmaktadir. Bu avantaj ve dezavantajlar prosesin maliyeti, uygulanabilirligi,
osseointegrasyon siiresi, islem parametreleri vb. bircok 0Ozellikten dolayr siniflandirilabilir.
Yapilan akademik ¢alismalar sonucu en ¢ok uygulanan yontemler Sekil 3°te sematik olarak

verilmisgtir.
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Type of surface treatments

Sandblasting and acid etching (SLA)
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Surface treatments commonly used in titanium dental implants.

Sekil 3. Dental implantlara uygulanan en yaygin yiizey islemleri (Jemat, Ghazali, Razali, &
Otsuka, 2015)

Plazma sprey kaplama

Bu yontem, baslangi¢ malzemesinin iyonlastirilmasi (bdylece bir plazma olusturmasi),
asir1 1sinmast ve kaplanacak alt tabakalara dogru itildik¢e kismi erimeye maruz kalan bir tagiyici
gazin kullanilmasim igerir. Yaklasik olarak 50 mikron seviyesindeki kaplamalar piiriizlii bir
titanyum veya alasim yiizeyi tlizerinde iiretilir. Plazma piiskiirtmeli kalsiyum fosfat
kaplamalarin en 6nemli 6zelligi, yliksek sicakliktaki plazma piiskiirtme iglemi sirasinda hem
flor bilesenini hem de yiiksek kristalligi bityiik oranda tutabilen fluorapatittir (FA). Bu islem ile
yiiksek oranda kristal yap1 elde edilebilir, ancak biriktirme (deposition) isleminden sonra uygun
bir sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulursa daha verimli yiizeyler elde edilebilir (Muddugangadhar,
Amarnath, Tripathi, Dikshit, & Divya, 2011).

% Avantajlan
e Nispeten ekonomik bir yontemdir.

e Taban malzeme kaplama isleminden sonra zarar gérmez.

% Dezavantajlari

e Mekanik baglamay1 sadece metalik implant yiizeyi ile olusturur.

e Piiskiirtiiclinlin agzindan ¢ikan bakir kaplamanin kirlenmesine neden olmaktadir.
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Vakum biriktirme teknigi

Metallerin lizerine ince seramik kaplamalar elde etmemin birka¢ yOntemi
bulunmaktadir. Bunlar, vakum haznesindeki bir hedefin bombardimanini, diizgiin yerlestirilmis
alt tabakalar tizerine kaplamak i¢in hazneden gecen piiskiirtiilmiis atomlar veya pargaciklar ile
sonuglanir. Bu yontemlerin en yaygin kullanilanlart iyon demeti piiskiirtme, darbeli lazer ve

radyo frekans piiskiirtmedir.

s Avantajlan

e Titanyum ylizeylerin adezyon kuvvetini artirarak yapisma oOzelligi yiiksek
kaplamalar elde edilebilir, ancak yiiksek kristal yap1 elde etmek i¢in 1s1l isleme
ihtiya¢ duyulmaktadir.

% Dezavantajlari

e Kaplamanin insan viicudu ile temasinin gergeklesmesi sonrasinda ¢evre dokulara

salinim yapabilecegi belirlenmistir.

Sol-gel ve daldirma kaplama yontemi

Biyomedikal uygulamalarin kaplanmasinda sol-gel teknolojisinin kullanimi gittikge
yayginlagmaya baglamistir. Bu teknikte, kaplanacak implant i¢in istenilen Ozellikte ¢ozelti
hazirlanir ve kaplanacak implant ¢6zeltiye daldirilir, belirtilen hizda geri ¢ekilir ve daha sonra
1s1l igleme tabi tutulur. Kaplama, metalik taban malzemeye yapigsmayi saglamak i¢in 800 ila
900 °C'de 1sitilir. Bu islem, istenilen kalinlikta film elde edilene kadar tekrarlanir

(Muddugangadhar et al., 2011).

* Avantajlan

e Diisiik maliyete sahip olmasi.

e  Gozenekli ylizeylerde homojen bir kaplamanin uygulanabilir olmasi.

s Dezavantajlari

e Sol-gel yontemi ile yapilan kaplamalarin adezyon degeri diisiiktiir.

e FElde edilen ince filmler kolay deformasyona ugrar.

Sicak izostatik presleme

Kristal ve seramik malzemelerde miimkiin olan en yiiksek yogunlugu ve mukavemeti
elde etmek i¢in bu yontem kullanilir. Bu yontemde yiiksek yogunlugu ve mukavemeti elde
etmek icin hem 1s1 hem de basing kullamlir. Implant yiizeyindeki farkli iceriklerdeki toz

yapidaki bilesiklere hem 1s1 hem de basing uygulanarak kaplama elde edilir.
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s Avantajlan
e Kolay uygulanabilir bir yontemdir.

e Elde edilen filmlerin adezyon degerleri yiiksektir.

% Dezavantajlar
e  Pahali bir yontemdir.
e Inert folyo veya diger kapsiilleyici materyallerin ¢ikarilmasi zorunlulugu vardir.

e Kontaminasyon potansiyeli yiiksektir.

Elektrolitik islem

Elektroforez ve elektrolitik biriktirme, biyoseramik partikiilleri uygun bir kimyasal

banyosundan dental implant yilizeyine uygulanmasiyla gergeklesen bir yiizey islemidir.

+» Avantajlan
e Gozenekli yiizey malzemelerinin diizgiin bir sekilde kaplanabilmesi ve seramigin

orijinal bilesiminin ¢cogu durumda muhafaza edilebilmesidir.

Kumlama yontemi

Yiizeyi piiriizlendirmek i¢in, seramik malzemeler veya implant yiizeyi tizerine silis
kullanilarak basingl bir sekilde ylizeye uygulanmasi ile gerceklestirilen yiizey islemidir. Kum,
hidroksiapatit, aliimina veya TiO: partikiilleri gibi malzemeler genellikle bu kaplama
yonteminde kullanilir. Kum piiskiirtme isleminden sonra, artik pliskiirtme pargaciklarini
uzaklastirmak i¢in asitle daglama yapilir. Bu nedenle, kum piiskiirtme ayni zamanda yiizey
kontaminantlarini taban malzemelere gobmmek igin kullanilan yontemlerden biri olarak kabul
edilir. Bununla birlikte, bu teknik sadece iyi bir ylizeyde umut vericidir, ancak
osseointegrasyonu gelistirme agisindan iyi bir yontem olarak kabul edilmemektedir. Ayrica,
bakteriler piirlizsiiz yiizeylere kiyasla piiriizlii yilizeyde daha fazla birikme egilimi

gostermektedir.

Asit daglama yontemi

Metal yiizeylerde asit kullanimi sadece yiizeyi temizlemek i¢in degil, ayn1 zamanda
puriizliligi de degistirmek i¢in kullanilmaktadir. Hidroflorik asit (HF), nitrik asit (HNO3) ve
stilfiirik asit (H2SO4) gibi gliglii bir asit veya bu asitlerin bir kombinasyonu bu teknikte yaygin
olarak kullanilir. Asitle kazinmis ylizeylerde hiicre yapigmasi ve kemik olusumunun arttigi,
boylece osseointegrasyon gelistigi belirtilmistir. Bu teknigin 6nemi alt tabakay1 boyutlara ve

sekillere bakilmaksizin homojen piiriizlendirmeye dayanmaktadir. Bununla birlikte bu asitlerin
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daglamadaki uygunlugu, 6zellikle kemik ile implant temasi ve ¢ikarilmasi iizerinde daha fazla

test gerektirdikleri i¢in belirlenememistir.

Cift asitle daglama yontemi (DAE)

Asitle agindirma iglemine benzer sekilde DAE, yiizeyi hem sirayla hem de her ikisinin
kombinasyonu ile kimyasal veya asit ile isleyebilir. Hizli osseointegrasyon mikro piiriizli
yiizeyde cift agindirma ile elde edilebilir. Makine ile islenmis yiizey ile HF ve HCI / H2SO4
(DAE), kullanan yiizeyler arasinda karsilastirmali bir calismada asit ile muamele edilmis
yiizeyin daha iyi osseointegrasyona ve ters torkun ¢ikarilmasina karsi daha fazla dirence sahip
oldugunu gostermistir (Muddugangadhar et al., 2011). Ayn1 zamanda, histomorfometrik bir
analiz, kemik-implant temasinin peri implant kemik olusumu ile birlikte 6nemli 6l¢iide arttigini
gostermistir.  DAE  belirli  bir mikro-oluk ile yiizey saglayabilir, boylece hizli bir
osseointegrasyona katkida bulunabilir. Bununla birlikte, asitle agindirma islemi, asit se¢cimine
biiyiik 6l¢tide bagimlidir ve islem, asitle aginmis bir titanyum implantin, kum piiskiirtilmiis ve
asit ile asindirilmis (SLA) yiizey islemi ile elde edilenlere benzer yiizey topografisi sergiledigi

gbzlemlenmistir.

Kumlama ve asitle daglama (SLA)

SLA, kumlanmis yiizeye giiglii bir asit uygulayarak yilizey erozyonunu indiiklemek i¢in
kullanilir. SLA ile tedavi edilen yiizeylerde doku entegrasyonunu ve hiicre ¢ogalmasin
iyilestirmek i¢in yararli morfolojik yapilarin elde edildigi bulunmustur (Muddugangadhar et
al., 2011). ki asamali bir kimyasal islem (asit-alkali) iizerine yapilan, implantasyonun erken
safhasinda iyi osseointegrasyonla sonug¢landigini belirtmistir. SLA i¢in ylizey morfolojisi
kumlamadan sonra genellikle piiriizlii ve diizensiz hale gelir, ancak daha sonra asit daglama
isleminden sonra yiizey daha muntazamdir ve kii¢iik mikro ¢ukurlar (1-2 pum) olusur.

(Muddugangadhar et al., 2011)

Anodizasyon

Elektrokimyasal anodizasyon, esas olarak titanyum bazli biyomedikal alagimlar i¢in
kullanilan bagka bir tipik ylizey modifikasyon yontemini temsil eder. Bu yaklasimda, implant
malzemesi bir iyonik ¢ozeltide (genellikle Ho.SO4, H3aPOg, asetik asit) bir anodik gerilime maruz
birakilir. Polarizasyonun bir sonucu olarak, titanyum yiizeyinde nispeten kalin bir TiO2 tabakasi
olusturulur. Bu islem oksit kalinhigin1 arttirmak ve korozyon korumasini arttirmak igin
kullanilir. Ozellikle, dSkme malzeme ¢dziiniir bilesikler, rnegin Ti6Al4V icinde vanadyum
iceren bir alagimi temsil ediyorsa, olas1 bir segici iyon salimi pratik olarak bastirilabilir. Anot

potansiyeli, elektrolit bilesimi, sicaklik veya galvanostatik kosullar gibi islem parametrelerini
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degistirerek, anodik oksitlerin yapisal ve kimyasal 6zellikleri degistirilebilir. Yaklasik 100 V'un
tizerindeki anodik polarizasyon altinda potansiyel o kadar yiiksek olabilir ki oksit kalinligr artik
artmaz, ¢iinkii dielektrik kirllma sinirma ulasir. Bu tip yiiksek voltajli anodizasyon genellikle
kivileim anodizasyon (kivileim) veya mikro ark oksidasyonu olarak adlandirilir. Kivileim
konumlarinda diizensiz kristal oksit formlar1 (kirilma kanallarinda) olusur ve uzun siire sonra
tiim ylizey kivileim olusturarak diizensiz gozenekli bir oksit filmi elde edilir. Bu katmanlar

genellikle yiiksek bir mikro sertlige, mukavemete ve aginma direncine sahiptir (Sul et al., 2005).

Yapilan arastirmalarda, anodize edilen ylizeylerde (Sekil 4), kemik gelisiminin arttigi,
tedavi edilmemis kontrol gruplarina kiyasla kemik tepkisinde ve histomorfometrik testte giiglii

bir artis gosterdigi belirtilmistir (Rocci et al., 2013).

Abutment

(A)

Collar

Transition

Sekil 4. Nobelbiocare firmasina ait anodizasyon igslemi uygulanmamis ve anodizasyon islemi
uygulanmig dental implantlar arasindaki hidrofiliklik farki (a) anodize islemi uygulanmamais,
(b) anodizasyon islemi uygulanmis dental implantlar (Rocci et al., 2013)
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Titanyum ve alasimlarmin yiizey topografyasi, biyouyumluluk, yiizey
1slanabilirligi ve yiizey piiriizliiliigii

Osseointegrasyon araya herhangi bir bag dokusu katmani girmeden direk kemikle
implant arasinda gerceklesir. Implant yiizeyinin fiziksel ve kimyasal yapisi, gevreleyen
dokunun implantlar ile olan reaksiyonunu etkiler. Bu etkilenme olay1r implant viicuda
yerlestirildikten 4-14 giin sonra meydana gelir. Kemikle implantin osseointegrasyonu
sonucunda hiicre yapismasi, hiicre ¢ogalmas1 ve hiicre gocii gibi olaylar gerceklesir. Optimum
osseointegrasyon silireci i¢in mikro ve makro yiizey karakteristikleri tanimlanmasi

gerekmektedir (C.N. Elias, Lima, Valiev, & Meyers, 2008).

Titanyum ve alasimlarimin biyouyumlulugu

Bir malzeme iltihaplanma reaksiyonlarina neden olmadiginda biyouyumlu olarak
nitelendirilir. Titanyum ve alasimlarinin biyouyumlu yapiya sahip olmalarinda ki en 6nemli
faktor, kararli ve atil bir oksit tabakasinin kendiliginden birikmesidir. Ancak bir titanyum

alagiminin olusumu esnasinda fizikokimyasal farkliliklar da belirir (Hisbergues et al., 2009).

o,

% 1. Grup (Grade 1) titanyum en diisiik mukavemete sahiptir, fakat yiiksek
sekillendirilebilirlige ve korozyon direncine sahiptir.

% 4. Grup (Grade 4) Titanyum ¢ok yiikksek mukavemete ve orta derece
sekillendirilebilirlige sahiptir.

% 5. Grup Titanyum (Grade 5-Ti6Al4V olarak bilinen) diger titanyum alagimlarindan

daha yiiksek mukavemete sahiptir.

R/
L X4

Ti6Al4V alagimi okluzal (¢ene) kuvvetlerin yiiksek oldugu arka c¢enede tercih
edilir.
» Titanyum ve zirkonyum ikilisinin olusturdugu alasim (TiZr) alfa Cp-Ti yapisini
koruyarak, biyouyumlu yap1 sergiledigi gozlemlenmistir.
% TiZr, ozellikle iistiin mukavemeti nedeniyle kii¢iik ¢capli implant uygulamalarinda
kullanim i¢in gelistirilmistir.
¢ Bununla birlikte, farkli yiizey o6zelliklerine iliskin devam eden karsilastirmali

calismalara ihtiyag vardir (Morais et al., 2007).

Titanyum alasimlarinda yiizey 1slanabilirligi

Implant yiizeyinin hidrofobikligi veya hidrofilikligi (ylizey 1slanabilirligi)
osseointegrasyon i¢in dnemlidir. Bu terim temas agis1 ile ifade edilir. Hidrofilik yiizeylerde
temas agis1 0-90°, hidrofobik yiizeylerde ise 90°’den biiyiik temas acilar1 i¢in kullanilir (Sekil

5). Yiizey serbest enerjisinden (SFE) direk olarak etkilenen islanabilirlik, adhezyon ve
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kohezyon kuvvetleri arasindaki etkilesim olarak tanimlanmakta olup bu da sivinin implant
yiizeyinde yayilmasi ile ilgilidir. Bu, ylizey kimyasal bilesimi, yiizey yiikii ve mikroyapisal
topografya ile ilgilidir (Smeets et al., 2016). Yiizeylerin anotlama, daglama, piiskiirterek veya
puskiirtme ve daglama kombinasyonu gibi islemlerde temas agilar1 (CA) degisebilir, boylece
yiizey 1slanabilirligi etkilenir. Temas a¢isinin artmasi genellikle artan yiizey piirtizliligi ile
iliskilendirilir. Yiiksek bir SFE, 1slanabilirligin arttirilmasini saglar dolayisi ile implant yiizeyi

ile biyolojik ortam arasindaki etkilesimin artmasina olanak tanir (Dhir, 2013).

(a)

(b)

Sekil 5. (a) Hidrofilik yiizey o < 90° su temas agis1 sergilerken, (b) hidrofobik yiizey > 90°
temas agis1 gosterir (Smeets et al., 2016)

Hidrofobik yiizeylerden daha yiiksek bir afiniteye sahip olan hidrofilik yiizeyler
proteinlerin islevselligini korur ancak, hidrofobik yiizeyler, yapisal degisiklikler yaparak
proteinlerin kismi denatiirasyonuna neden olurlar. Sonug olarak, tigiinciil yapilarinin bozulmasi,
hiicre baglanma bolgelerinin daha az erisilebilir olmasina ve dolayisiyla hiicre yapismasinin
azalmasina neden olur. Ayrica, hidrofobik yiizeyler, hava kabarciklarinin sikismasina yol
acabilecek, boylece protein adsorpsiyonu ve hiicre reseptoriiniin yapismasi / aktivasyonu ile

etkilesime girebilecek hidrokarbon kirlenmesini artirir (Dhir, 2013).

Adsorbe edilmis serum proteinleri, hiicrelerin dis zarmmda bulunan reseptorleri
(integrinler) aktive eden biyolojik sinyaller olarak gérev yapmaktadirlar. Mezenkimal kok
hiicreler (MSC) kan pihtisini istila eder ve implantasyon bodlgesini kolonize eder. Hidrofilik
yiizeylerde MSC'lerin osteoblastik farklilasmasi tesvik edilir osteokalsin, osteoprotegerin ve
integrinlerin ekspresyonunu artirir. Dental implantlarin kosullandirma katmanina bagh

fibronektin ve albiimin gibi hiicre dist matriks proteinleri, hidrofobik yiizeylere adsorbe
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edildiklerinde hiicre-yapisma fonksiyonlarinda belirgin bir azalma gdstermektedir. Bununla
birlikte, fibronektinin hiicre-yapisma islevselligi, hidrofilik yiizeyler iizerinde gelistirilmekte,
bdylece hiicresel bir tepki gelistirilmektedir (Gittens et al., 2014).

Titanyum alasimlarinda yiizey piiriizliiliigii

Yiizey piiriizliiliigiiniin (Ra), biyofilm olusumu {izerindeki etkisine iliskin c¢eligkili
veriler bulunmaktadir. 0.2 pm 'den biiyiik Ra degerlerinin biyofilm olusum oraninin artmasina
neden oldugu belirtilmistir, oysa 0.2 mm'den kiigiik Ra degerlerinin subging gingival ve
subgingival plagi lizerinde higbir etkisi olmadigi belirtilmistir. Hidrofiliklik ve Ra'nin ilk
biyofilm yapigsmasini ve olusumunu sagladig1 gosterilirken, siiperhidrofilik, kimyasal olarak
modifiye edilmis asitle kazinmis yilizeyler 6nemli Olclide daha az biyofilm olusumu
gostermistir. Ayrica, hidrofobik SLA ve islenmis ylizeyler, bakteriyel yapisma icin ana gii¢
olabilecek hidrofobikligi artirir. Yiksek hidrofiliklige sahip ylizeylere ragmen, yiizey
topografyasi bakteriyel baglanma iizerinde baskin etkiye sahipken, yiizey ytikii ve 1slatma daha
az etkiye sahiptir (Dhir, 2013).

Titanyum alasimlarinda yiizey piiriizliiliigii ve 1slanabilirligin osseointegrasyona
etkileri

Hidrofilik yiizeyler, hidrofobik yiizeylere kiyasla osteointegrasyonun erken evrelerinde
osteoblastik farklilasmayi arttirarak erken kemik olusumunu tesvik etmede daha biiytik bir role
sahiptir. Ylzey puriizliliigii, yilizey 1slanabilirligi ve implant ylizeyleri arasinda bir etki
tanimlanmistir. En diisiik ylizey piriizliliigline ve en yiiksek hidrofiliklige sahip 1yi
tanimlanmis nanoyapilar1 gosteren anodizasyon uygulanmis ylizeylerin en yiiksek sokme
torkunu destekledigi belirtilmistir. Bu, hidrofilikligin yilizey piiriizliiliigiine kiyasla daha giiglii
bir tepki ortaya ¢ikardigini gostermektedir (Terheyden, Lang, Bierbaum, & Stadlinger, 2012).

Implant ile kemik arasinda gerceklesen etkilesimin yiizey piiriizliiliigii veya yiizey
kimyasindaki farkliliklar nedeniyle olup olmadigi hala tartisma konusudur. In vitro ¢aligmalar,
yiizey pirizliiliigliniin protein sentezinin yayilmasmi, c¢ogalmasini ve farklilagsmasinm
etkiledigini ve bu da gelismis kemik ve implant temasini sagladigini gostermistir. In vivo
calismalar ise kemik olusumunun mesafe veya temas yoluyla meydana gelip gelmedigini agikca
ayirt etmemektedir (Hotchkiss et al., 2016).

Sonu¢ olarak, implant yiizey topografyasi, osteointegrasyonun siireci, hizi ve dogrudan
kemikten implanta temas miktari lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir
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MATERYAL VE METOD

Materyal

Bu tezde yapilan c¢alismalarda taban malzeme olarak Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb
numuneleri kullanilmistir. Titanyum numunelerin kimyasal kompozisyonlari Tablo 2’de
verilmistir. Tim Cp-Ti numunelerin boyutlar1 15 mm ¢apinda ve 4 mm kalinliginda, Ti6Al4V
numuneler ise 2x2 cm boyutunda ve 2 mm kalinliginda ve Ti45Nb numuneler ise 1x1 cm
boyutunda ve 2 mm kalinliginda olup anodizasyon islemine baslamadan once 80-1200 SiC
kagitlar kullanilarak parlatilmistir. Parlatma isleminden sonra Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb

numuneler etanol ile temizlenmis ve sonrasinda kurulmustur.

Tablo 2. Cp-Ti , Ti6AI4V ve Ti4d5Nb (% agirlik) Kimyasal Kompozisyonlari.

Ti Al(max) V(max) Nb(max) Diger

Cp-Ti  99.2 - - - 0.8
Ti6Al4V 900 600  4.00 - 0.2
Ti45Nb  54.69 - - 45.11 0.2

Anodizasyon isleminde kullamilan parametreler ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Tiim Cp-Ti ve Ti6 Al4V numuneleri anodizasyon islemine baglamadan 6nce, hazirlanan
cozelti (5 g/L NazS - 60 g/L NaOH) i¢inde 2-3 dakika 60°C'de daglanmis daha sonra HNO3
icinde 24-26°C'de 1 dakika daldirilip tutulmus ve ardindan tiim numuneler deiyonize su

kullanarak temizlenmistir.

Negatif elektrot olarak grafit gubuk ve pozitif elektrot olarak Cp-Ti, Ti6AlI4V ve Ti45Nb
numuneler kullanilmistir. Anodizasyon sirasinda negatif elektrot ile pozitif elektrot arasindaki
mesafe 30 mm olarak ayarlanmistir. Anodik filmlerin {iretilmesinde, bir dogru akim (DC) gii¢

kaynagi kullanilmistir.

Bu tez ¢alismasinda anodizasyon isleminde borik/stilfiirik asit ¢ozeltisi, farkli molar
oranlarinda H>SO4/H3POs igeren c¢ozeltiler ve ayni molar oranlarindaki H2SO4/H3PO4
¢ozeltilerine bor, grafen oksit ve hidroksiapatit eklenerek hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir ve

hazirlanis1 asagida verilmistir:

% Anodizasyon islemi Ti6Al4V numunelerine, 24-26°C'de borik/siilfiirik asit
elektrolit ¢ozeltisinde (B:60 g/L H2SO4) 20-40-60-80 dakika ve 20 V ile uygulandi.
Numuneler farkli parametrelerde anodize edildikten sonra 800°C' de 2 saat firin

(Protherm marka) ile kalsine edilmis ve ardindan atmosfere acilmistir.
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Acik gozeneklere katkilama:
TiO2 acik gozenek

—
olusumu

== hydroxyapatite
== boric acid
== graphene oxide
0 ® I -

(] )

(Hs:Hp=0.75:0.5)+0.05 M boric acid
Graphite rod Cp-Ti sample e] (&)

wlle . B

[

(Hs:Hp=0.75:0.5)+0.05 M graphene oxide

) (O]

(F2504:HsP04= 0.75:0.5) M

(Hs:Hp=0.75:0.5)+ hydroxyapatite

1. Anodizasyon Islemi | 2. Anodizasyon Islemi ‘

Sekil 6. HoSO4/H3POg4 igeren ¢ozeltiler ile yapilan anodizasyon islemlerinin grafiksel 6zet
gosterimi (Acar et al., 2022b)

R

% Anodizasyon islemi Cp-Ti numuneleri i¢in HoSO4/H3POs igeren ¢ozeltiler farkli

molar oranlarinda asagidaki gibi hazirlanmistir (H2SO4s= Hs, H3POs=Hp):

e H2S04(0.25 M)— H3PO;4 (0.5M) = (Hs:Hp=0.25:0.5)
o  HySO4 (0.5M)— H3POq (0.5M) = (Hs:Hp=0.5:0.5)
e H2SO4 (1M)- H3PO4 (0.5M) = (Hs:Hp=1:0.5)

>

R/
*

H2SO4= 0.75 M, H3PO4=0.5 M elektrolitleri kullanilarak anodizasyon ¢ozeltileri

)

hazirlandi. Hazirlanan ¢6zeltilerde numunelere 200 V gerilim uygulanarak ve oda
sicakliginda 10 dakika anodizasyon islemine tabi tutularak anodik filmler elde
edilmistir. Anodizasyon islemi sonrasinda tiim numuneler distile su ile yikandi ve
kurutuldu. Numunelere aynm1 parametrelerde birinci anodizasyon iglemi

uygulandiktan sonra, ikinci anodizasyon islemleri asagidaki gibi uygulanmstir:

e Borik asitli numune i¢in anodizasyon ¢ozeltisine (H2SO4: H3PO4=0.75:0.5) 0.05 M
borik asit ilave edilmis ve anotlama islemine 10 V'ta 10 dakika devam edilmistir.

e Grafen oksitli numune i¢in 0,05 M grafen oksit ilave edilmis (H2SO4: H3PO4=
0.75:0.5) ve anotlama islemine 10 V’ta 10 dakika devam edilmistir.

e Hidroksiapatit (HA) doplama i¢in 2 mM NHsH2PO4 ve 2.5 mM Ca(NO:s); igeren
bir karisim ile distile suda eritilerek hazirlanmistir ve iyonik iletkenligi arttirmak

icin 0.15 M NaCl eklenmistir. 2,5 V'ta 10 dakika siireyle anodizasyon islemi
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uygulanmistir. Anodizasyon islemlerinden sonra numuneler saf su ile yikanmis ve

kurutulmustur.

X/
X4

% 0.36 M amonyum floriir (NH4F) iceren ¢ozelti ile polietilen glikoliin karisimi ile
hazirlanan ¢6zelti kullanilarak 25 °C’de Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb numuneleri
tizerinde TiO2 nanotiip (TNT) sentezleri yapilmistir. TNT Dizileri Cp-Ti, Ti6Al4V
ve Ti45Nb tlizerinde 150-200V ve 1-2 saat parametreleri ile gerceklestirilmistir.
Daha sonrasinda TNT sentezi i¢in hazirlanan ¢ozeltiye bor ve grafen oksit
doplanarak TNT mimarisine etkisi ve yiizey 1slanabilirlik performanslari

incelenmistir.

-) (+)
30 mm

. Graphite Titanium
rod samples

TiO2 Nanotiip Sentezi

150V 1h

150V 2h

200V 1h

200V 2h
’,

Nanotiiplerin Karakterizasyonu

150V/1h

Parametreler mmmjpe 150V/2h XRD
200V/1h ——— Micro-Raman
200V/2h XPS

SEM

Sekil 7. Titanyum numuneleri lizerinde sentezlenen TNT lerin grafiksel 6zet gosterimi (Acar,
Kovaci, & Celik, 2022a)

e Bor doplu TNT sentezi i¢in anodizasyon ¢ozeltisi i¢erisine 0.05 M borik asit ilave
edilmistir.
e (Grafen oksit doplu TNT sentezi i¢in anodizasyon ¢ozelti igerisine 0.05 M grafen

oksit ilave edilmistir.
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Tribokorozyon Deneyi

Sekil 8. Bor ve grafen doplanmig TNT lerin korozyon ve tribokorozyon deneylerinin grafiksel
Ozet gosterimi (Acar, Kovaci, & Celik, 2022c¢)

XRD Analizleri

Tiim numunelerin faz tanimlamasi, Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) bulunan Malvern PANalytical
EMPYEAN X-lIsmi Kirinim Olger (XRD) ile cihazi ile 30 mA, 40 kV ve 20 dlgeginde Cu-Ka
(L= 1.54059 A) kullanilarak yapilmistir. Anlizler sirasinda Uluslararas1 Kirmnim Veri Merkezi
(ICDD) standartlar1 referans alinmaistir.

SEM Analizleri

Tiim numunelerde anodizasyon islemi Oncesi ve sonrasinda yiizey goriintiileme igin
Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde
(DAYTAM) bulunan Taramali Elektron Mikroskobu (ZEISS Sigma 300) kullanildi.

Micro-Raman Analizleri

Numunelerin Mikro-Raman analizleri, Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (DAY TAM) bulunan 532 nm dalga boyuna ve
0,3 mWatt giice sahip bir WITec alpha 300 R cihazi ile ger¢eklestirilmistir.

XPS Analizleri

X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) olgiimleri, Atatiirk Universitesi Dogu
Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (DAYTAM) bulunan tek

kristal kuvars ile monokromatize edilmis 1486.6 eV Al anot enerjisine sahip bir Specs Flex-
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Mod sistemi (Berlin, Almanya) kullanilarak yapildi. Fotoelektronlar, 2D CCD dedektorii ile

donatilmis 150 mm'lik bir enerji analizorii ile dl¢tildii.

Temas acisi olciimleri

Numunelerin temas agis1 dl¢iimleri icin, Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde (DAYTAM) bulunan Attension Theta Lite
(C204A, Biolin Scientific, Isveg) cihazi kullanildi. Temas agis1 Sl¢iimlerinde 5 mL distile su

kullanilmustir.

Yiizey piiriizliiliigii 6lciimleri

Yiizey piiriizliiliigii dl¢iimleri icin, Erzurum Teknik Universitesi Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (YUTAM) bulunan Bruker Contour-GT 3 Boyutlu Optik
Mikroskobu kullanilarak yiizey piiriizliiliikk degerleri belirlendi.

Tribolojik Deneyler

Asinma testleri, ASTM G133-05 standardi baz alinarak 1N normal yiikte 141 m kayma
mesafesi ile kuru asinma kosullar1 altinda 22-24°C'de iki farkli cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir. Asinma testleri sirasinda 6 mm ¢apinda bilye (Al203) kullanilmistir.
Asmma testleri igin Erzurum Teknik Universitesi Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’'nde (YUTAM) bulunan disk iizerinde pin (pin-on-disc) tribometre cihazi kullanildi
(Bruker UMT TriboLab, Campbell, ABD). Ayrica asinma testleri, dogrusal zit yonli diizlem-
pim asinma ydntemi ile Atataiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Makine Miihendisligi
Bolimiinde bulunan Turkyus PODWT&RWT asinma cihazt  kullanilarak  da

gerceklestirlimistir. Asinma oranlar1, Archard Denklemi ile hesaplandi.

Elektrokimyasal Deneyler

Elektrokimyasal deneyler, SBF ¢ozeltisinde GAMRY Series G750TM (Gamry
Instruments, Warminster, ABD) cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Agik Devre Potansiyeli
(OCP) ve Potansiyodinamik Polarizasyon teknigi kullsnilmistir. Elektrokimyasal deneylerde {i¢
elektrot teknigi uygulanmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak grafit
kullanilmigtir.  Tiim numuneler i¢in elektrokimyasal deneylerin siiresi 3200s olarak
belirlenmistir ve deneyler oda sicakliginda (~22°C) gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal

deneyler i¢in baslangi¢ parametreleri Tablo 3'te gosterilmistir.
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Tablo 3. Potansiyodinamik Polarizasyon (Tafel) Olgiimlerinde Kullanilan Degerler

Kurulum Parametreleri Degerler
Baglangi¢ Potansiyeli (V) -0.5 vs Eoc
Bitis Potansiyeli (V) +1 vs Eoc
Tarama Hizi1 (mV/sn) 1
Numuneden data alma periyodu 1
Numune Alani (¢cm?) 0.38
Numune Yogunlugu (g/cm?®) 4.43
Esdeger agirlik 11.601
Tablo 4. 1.5 x SBF (pH 7.4) Kompozisyonu
Numara Reaktif Agirlik(g/1)
1 NaCl 12.053
2 NaHCO3 0.533
3 KCI 0.338
4 K2HPO4-3H0 0.347
5 MgCl-6H-0 0.467
6 1 M HCI 50 ml
7 CaCl: 0.438
8 Na>SO4 0.108
9 CsH11NOs (Tris) 9.177
10 1 M HCI 8.5 ml
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Anodik Filmlerin XRD Analizleri

Borik/siilflirik asit anodik filmlerin ve islemsiz Ti6Al4V numunenin XRD grafikleri
Sekil 9’da gosterilmistir. Sekil 9'a gore taban malzemesinin a-Ti ve B-Ti yapilarindan olustugu
goriilmektedir. Farkli anotlama siirelerine sahip anodik filmlerden B2O3 faz1 ve rutil TiO2
fazlar1 elde edilmistir. Ayrica anodizasyon siiresi arttikca pik yogunluklarmin degistigi
goriilmektedir. Anodizasyon siiresinin artmasiyla hem B2O3 fazinin tepe yogunlugunun artmasi

hem de rutil TiO2 fazlarinin tepe yogunlugunun azalmasi oksijen ve bor arasindaki baglanma

olasiligina atfedilmistir (Celik, Acar, Yetim, Kovaci, & Yetim, 2020).

R
il T RR. o FRR B v
P “ﬂ\ 11/ I%A ( [ ] 80 dk anodize
4000 - I T 1 |
. (|| 60 dk anodize
— 4Ly a-Ti= Alfa Ti
G = o L B-Ti = Beta Ti
= . 40 dk anodize | A=Anataz TiO:
g 2000 - —l AM W _L A R= Rutil TiO2
[ | | | |
g |
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1000 \—J_.MJUL l 4 .g_

a=Th— .
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Sekil 9. Islemsiz ve anodize edilmis Ti6Al4V numunelerin XRD grafikleri

125-200 V'de H2SO4/H3PO4 ¢ozeltisinde islemsiz Cp-Ti ve anodize edilmis Cp-Ti
numunelerin XRD grafikleri Sekil 10'da verilmistir. Islemsiz numunenin sadece o-Ti
yapisindan olustugu goriilmektedir. 125 V'de anodize edilen numunede ise rutil fazi varligi
goriilmezken anataz faz varhigi gézlemlenmistir. 150,175 ve 200 V'de anodizasyon uygulanan
numunelerde ise hem anataz hem de rutil faz varligi gézlemlenmistir. 150 V anodizasyon
uygulanan numunede ~25° merkezli genis tepe noktasindan da anlasilacagi gibi amorfa daha
yakin bir yap1 sergilemistir. Buna karsilik artan voltaj, anataz1 ~25° merkezli tek kristalli bir
faza doniistiirmistiir. 150 V'ye yakin potansiyellerde anataz olusumu, artan voltajla ~25°
merkezli genis tepe noktasinin daralmasi ve rutil fazin elde edilmesi onceki c¢aligmalarla
tutarlidir, bu da uygulanan voltajin artmasindan sonra anatazin rutile doniistiiglini

gostermektedir (Cheung et al., 2021). Ayrica, 200V'da farkli molar oranlarda H2SO4/H3PO4
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anodize edilmis numunelerin anataz ve rutil fazlarmin yogunluklarinin farkli oldugu
belirlenmistir. Tiim Orneklerde anataz fazi ~ 25°de goriiniirken, ~ 27.7°'deki rutil fazi
H2S04/H3P04=0.25/0.5 6rneginde belirgin olmadigi tespit edilmistir. Cozeltideki HoSO4 molar
oraninin artmasi ile rutil fazlarin yogunlugunun artmasi, birinci amorf faz anatazin, rutil faza
dontistimii ile iliskilendirilmistir. Anataz fazinin, sicaklik ve basing artigina bagli olarak yiiksek
voltajlarda artan desarj yogunlugu ile rutil faza doniisebildigi bilinmektedir. HoSO4/H3PO4
molar oranindaki degisim ve artan H2SO4 orani ile oksidasyon giiciiniin artmasi rutil fazin

yogunlugunu arttirmistir (Galvis et al., 2015).

a-Ti= Alfa Ti —— 200V (Hs:Hp=1:05)
A p-Ti =Beta Ti —— 200V (Hs:Hp=0,5:0,5)
i A= Anataz TiOz —— 200V (Hs:Hp=0,25:0,5)
R R= Rutil TiO; —— 175V (Hs:Hp=0,5:0,5)
. —— 1560V (Hs:Hp=0,5:0,5)
I A —— 125 V (Hs:Hp=0.5:0,5)
i RR ! A A Islemsiz Cp-Ti
L ) i - L
| Tl T ! o Ti
—— i 1 HE H H
:_: : _ i i a-Ti |
k; I
= N i
7 | P i
c [ i : !
Q o R _
b= Lo ! o -Ti
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i | i .
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Sekil 10. Islemsiz ve anodize edilmis Cp-Ti numunelerin XRD grafikleri

Islem gérmemis ve borik asit, hidroksiapatit ve grafen oksit ilave edilerek anodize
edilmis Cp-Ti numunelerin XRD grafikleri Sekil 11'de verilmistir. XRD grafikleri
incelendiginde, islem goérmemis numunede sadece a-Ti pikleri mevcutken, H2SO4/H3PO4
anodize edilmis numunelerde 200 V'de hem anataz hem de rutil TiO, fazlar1 bulundugu
goriilmektedir. Anodizasyon ¢ozeltisine grafen oksit eklenerek 200 V'de anodize edilen
numunede olugan fazlarda herhangi bir kayma olmadig1 anlagilmistir. Anodizasyon ¢ozeltisine
grafen oksit eklenmesinin kristal yapiya 6nemli bir etkisinin olmadig1 anlagilmistir (Yadav &
Kim, 2016). Ayn1 kosullar altinda anodizasyon ¢ozeltisine borik asit ilavesi ~25°'de yer alan
bor oksit fazinin olugsmasina neden olmustur (Xie, Zhang, Sun, & Gao, 2019). Anodizasyon
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coOzeltisine hidroksiapatit ilavesi, XRD pikleri ile dogrulanmis ve ayrica rutil fazin pik

yogunlugunun diismesine sebep olmustur (X. Zhang et al., 2019)(Acar et al., 2022Db).

? A _ o-Ti A= Anatase TiOp

WMMAJ MMM PSS, W L1 S RO DO
i _ L

20 40 60 80
2 Theta (degree)

. A ' )
g v R ooTigsTi AA A a-Ti o-Ti  @-Ti  R=RutleTio
P MMJ o-Ti A oI B= Boron oxide
=: ] A U L WL WOV W T bt H= Hydroxyapatite
= WMMJMMMEM , m Lok wmomh sl (200 VH,S0 JH,PO,) + Boric Acid
:E' : H —— (200 V H,S0,/H,PO,) + Hydroxyapatite
g 1 LJLJ —— (200 V H,S0,/H,PO,)+ Grafen Oksit
81 el SN WIS 1S SN 200 VH,S0,/H,FO,
[=N —— Utreated Cp-Ti

Sekil 11. Islemsiz, bor, grafen oksit ve hidroksiapatit ilavesi ile anodize edilmis Cp-Ti
numunelerin XRD grafikleri (Acar et al., 2022b)

Islem gormemis ve TiO2 nanotiip (TNT) elde etmek i¢in anodize edilmis Cp-Ti,
Ti6AI4V ve Ti45Nb numunelerinin XRD grafikleri Sekil 12'de gosterilmektedir. Islem
gormemis numuneler incelendiginde beklendigi gibi sadece o-Ti ve B-Ti pikleri varlik
gostermistir. Anodizasyon isleminden sonra tiim numunelerde ~ 25° merkezli anataz TiO2
olusumu goriilmiistiir. Anodizasyon islemi sirasinda 200 V gerilim uygulanan numunelerde de
~ 27° merkezli rutil TiO2 olusumu goriilmiistiir. Literatiirde yapilan 6nceki ¢aligmalar, sicaklik
ve basing artisinin bir fonksiyonu olarak ytiksek voltajlarda artan desarj yogunlugu ile anataz

fazinin rutil faza doniisebilecegini gostermistir (Mortazavi, Jiang, & Meletis, 2019).
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Sekil 12. (a) Cp-Ti, (b) Ti6AI4V ve (c) Ti45Nb numunelerinde sentezlenen nanotiiplerin XRD
grafikleri
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Sekil 12. (a) Cp-Ti, (b) Ti6AI4V ve (c¢) Ti45Nb numunelerinde sentezlenen nanotiiplerin XRD
grafikleri (devam)

Sekil 13, islenmemis Cp-Ti, dopsuz TiO2 nanotiipler ve doplu TiO2 nanotiiplerin XRD
grafiklerini gostermektedir. Islemsiz numunede sadece o -Ti yapis1 goriilmiis, sentezlenen tiim
TiO2 nanotiip numunelerinde ise anataz TiO2 olusumu goriilmiistiir. Onceki calismalar, 25°
merkezli anataz pikinin geniglemesinin, anodizasyon iglemiyle doplama sirasinda TiO2 kafes
yapisinin bozuldugunu 6ne stirmiistiir (Mollavali, Falamaki, & Rohani, 2015). XRD grafikleri
incelendiginde bor ve grafen oksit doplu 6rneklerin 25° merkezli anataz piklerinin, dopsuz TiO>
orneginin pikine gore genislemedigi goriilmiistiir. Bu, doplama islemlerinin TiO2 kafes yapisini

onemli dl¢iide etkilemedigini gostermektedir (Perera et al., 2012).
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Sekil 13. Islemsiz Cp-Ti ve nanotiip sentezlenen Cp-Ti numunelerin XRD grafikleri

Sekil 14, islemsiz Cp-Ti, H2SO4/H3PO4 anotlanmis numune, dopsuz TNT ve doplu
TNT'lerin XRD grafiklerini gdstermektedir. Islem gérmemis numunenin o -Ti yapisindan
olustugu goriilmektedir. Tiim anodize edilmis numuneler, 25° merkezli anataz TiO2 olusumu
gosterdi. H2SO4/H3PO4 soliisyonu ile muamele edilen tim orneklerde rutil TiO2 olusumu
gorilirken, H2SO4/H3PO4 soliisyonu ile muamele edilmeyen TNT sentezinde rutil TiO2
olusumu gozlenmedi. Anataz fazinin, sicaklik ve basing artigina bagli olarak yiiksek voltajlarda
artan desarj yogunlugu ile rutil faza doniistiigii goriilmiistiir. HoSOg4 ile oksidasyon giiciiniin
artmasi, anataz fazmin rutil faza déniismesini kolaylastirmistir. Onceki arastirmalar, anataz
zirvesinin 25°'de genislemesinin, anotlama islemi sirasinda TiO; kafes yapisinin bozuldugunu
gosterdigini one stirdii (Mollavali et al., 2015). XRD grafikleri incelendiginde bor ve grafen
oksit doplu orneklerin 25° merkezli anataz piklerinin, dopsuz TiO2 Orneginin pikine gore
genislemedigi kesfedildi. Bu, ne bor ne de grafenin TiOz2'nin kafes yapisini 6nemli 6lciide

etkilemedigini ortaya koymaktadir (Perera et al. 2012).
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Sekil 14. islemsiz Cp-Ti ve iki katmanli nanotiip sentezlenen Cp-Ti numunelerin XRD
grafikleri

Anodik Filmlerin Mikro-Raman Analizleri

Islemsiz Ti6Al4V ve anodize edilmis Ti6Al4V numunelerine ait Raman spektrumlari
Sekil 15'te gosterilmektedir. Anataz kristal fazinin maksimum pikleri 144, 196, 396, 516 ve 634
cm? olarak bulunmustur. Anodize numuneler i¢in Raman spektrumlari incelendiginde
uygulanan anodizasyon isleminin etkisi goriilmekte ancak uygulanan anodizasyon siiresinin
Oonemli bir fark yaratmadigi goriilmektedir. Fakat farkli anodizasyon siireleri nedeniyle hafif bir
kayma goriilmiistiir. Kayma, bor veya foton hapsinin mevcudiyeti nedeniyle yiizeydeki kristal
kusurlarinin artmasindan kaynaklandigi daha once yapilan benzer ¢aligmalarda belirtilmistir
(Szkoda, Siuzdak, Lisowska-Oleksiak, Karczewski, & Ryl, 2015). Bu goriilen kiigiik kayma,
uygulanan anodizasyon siiresindeki artis ile kristal diizlemler arasindaki genislemeye
atfedilmistir. Bor atomlari, kiigiik atom caplari nedeniyle konak kafesler arasindaki ara yer
pozisyonlarini kolayca isgal eder ve diizlemler arasindaki mesafenin geniglemesine neden olur

(Jeong, Jung, Shin, & Oh, 2014).
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Sekil 15. Islemsiz ve anodize edilmis Ti6Al4V numunelerin Raman spektrumlari (Acar,
Kovaci, & Celik, 2021)

Sekil 16, HaSO4/H3PO4 ¢ozeltisi iginde 125-200 V'de anodize edilmis numunelerin
Raman spektrumlarini vermektedir. Raman lazeri, gozenekler yerine yalnizca y1gin malzemeye
odaklanir, rutil faz ise acgik gozeneklerin yakininda lokalize oldugundan, Raman
spektrumlarinda sadece anataz fazi tespit edilmistir. Raman grafikleri, tiim anodize edilmis Cp-
Ti numunelerinde anataz fazinin ana faz oldugunu desteklemektedir. Ayrica, anodize edilmis
tiim numunelerde ~155 cm™de ana anataz zirvesinde herhangi bir kayma olmamasi, anataz

fazinin rutil faza doniisiirken artik gerilmeye maruz kalmadigini gosterir (Cheung et al., 2021).
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Sekil 16. Islemsiz ve anodize edilmis Cp-Ti numunelerin Raman spektrumlari

Sekil 17, bor, grafen oksit ve hidroksiapatit ilavesi ile anodize edilmis numunelerin
Raman spektrumlarim1 gostermektedir. Raman spektrumlarinda sadece anataz TiO2 faz1 varlik
gostermistir. Raman spektrumlari, tim anodize edilmis Cp-Ti numunelerinde anataz fazinin ana
faz oldugunu desteklemektedir. Ayrica tiim anodize numunelerde ~155 cm™'de ana anataz
pikinde herhangi bir kayma olmamasi, anataz fazinin rutil faza doniisiirken artik gerilmeye

maruz kalmadigin1 géstermektedir.
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Sekil 17. Bor, grafen oksit ve hidroksiapatit ilavesi ile anodize olmus Cp-Ti numunelerin
Raman spektrumlar1 (Acar et al., 2022b)

Islemsiz ve anodize edilmis Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb numunelerinin Raman
spektrumlar1 Sekil 18'de verilmistir. Lazer anotlanmis ylizeydeki yigin malzemeye
odaklandigindan Raman spektrumunda sadece anataz fazlar1 goriilebilir oldugu daha 6nceden
de belirtilmistir. Rutil faz nanotiiplerin ¢cevresinde lokalize oldugundan Raman spektrumlarinda
belirgin degildir. Raman grafikleri, tim anodize edilmis numunelerde anataz fazinin ana faz
oldugunu kamitlamaktadir. Uygulanan voltaj 150V'dan 200V'ye ¢ikarildiginda ~155 cm™'de
lokalize olan anataz tepelerinin daralmasi, artan voltajin film yapisinda kristallesme oranini
arttirdigin1 gostermekte ve XRD grafikleri de bunu dogrulamaktadir (Y. Zhang et al., 2009).
Tiim anodize edilmis numunelerde ~155 cm™'de anataz ana zirvesinde énemli bir kaymanin
olmamasi, anataz fazinin rutil faza doniisiimii sirasinda artik gerilimlere maruz kalmadigini da

gosterir.
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Sekil 18. Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb numunelerinde sentezlenen nanotiiplerin Raman
spektrumlari

Sekil 19, dopsuz TiO2 nanotiiplerin ve doplu TiO2 nanotiiplerin Raman spektrumlarini
gostermektedir. Raman grafiklerinden, anataz TiO> fazina ait bes belirgin pik elde edilmistir.
Maksimum degerlerin elde edildigi pikler, Eg(1), Eg(2), Blg, Alg ve Eg(3) aktif modlarindan
alinmustir ve bu modlardan yaklasik olarak 144, 196, 391, 514 ve 634 cm™ degerleri elde
edilmistir. Dopsuz, bor ve grafen oksit doplu numuneler i¢in Raman sonuglar1 6nemli 6l¢iide
farkli degildir, bu da malzeme yapisinin doplamadan sonra gozle goriiliir sekilde degismedigini
gosterir. Bununla birlikte, doping isleminden sonra, Eg(1), dopsuz TNT'ler i¢in kaydedilen
maksimum 144 cm™den 144.4 cm™ ve 144.8 cm™Y'e kaymustir. Atom yarigaplarinin kiigiik
olmas1 nedeniyle, bor ve grafen, ara konumlari isgal ederek, TiO2 kristal diizlemleri arasinda

genislemeye sebep olmuslardir (Szkoda et al., 2015).
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Sekil 19. Islemsiz Cp-Ti ve nanotiip sentezlenen Cp-Ti numunelerin Raman spektrumlari

Anodik Filmlerin XPS Analizleri

Borik/siilfiirik asit anodik filmlerde XPS verileri kullanilarak borun kimyasal durumu
Sekil 20'de verilmistir. XPS sonuglarina gore, borun Ti6Al4V yiizeyinin ara yer bolgelerinde
B203 formunda olustugu anlasilmistir. Oksijen yiiksek bir kimyasal afiniteye sahip olmasindan
dolay1, farkli parametrelere sahip tiim anodize yiizeyler B2Os fazini gdstermis ve artan
anodizasyon siiresi ile pik yogunluklari da artmistir. Bununla birlikte, anodizasyon siiresi
arttikca, pikler sekilde gosterildigi gibi negatif yonlere dogru hareket etmistir. Kiigiik atom
boyutlarina sahip bor atomlarinin, anodizasyon siiresinin artmastyla arayer pozisyonlarin1 daha

fazla isgal ettigi anlagilmigtir (Patel et al., 2015).
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Sekil 20. Islemsiz ve anodize edilmis Ti6Al4V numunelerin (a) B 1s ve (b) Ti 2p seviyelerinin
XPS spektrumlar1 (Acar et al., 2021)

150, 175 ve 200 V'de anotlanmis Cp-Ti numuneler i¢in XPS sonuglar1 Sekil 21'de
verilmistir. Anodizasyon isleminde uygulanan voltajdaki artis, O tepe konumlarinin daha diigiik
baglanma enerjilerine kaymasina neden olmustur. Benzer sekilde, uygulanan voltajin
arttirilmasi da Ti tepe noktasinin daha diisiik baglanma enerjisine kaymasina neden olmustur.
TiO2nin kristalligi arttiginda Ti2p baglanma enerjisinde bir azalma oldugu daha o6nceki
caligmalarda belirtilmistir (Kuznetsov, Zhuravlev, & Gubanov, 1992). XRD grafiklerinden
goriildiigii gibi, uygulanan voltaj arttik¢a kristal fazlarin yogunlugu artar, bu da artan kristallik
ile tepe kaymalarinin meydana geldigini dogrular. Baska bir ¢calisma, mevcut verilerle uyumlu
olarak Ti ve O tepelerinin daha diisiik baglanma enerjilerine kaymasinin, karisik bir anataz-rutil

faz toplulugundan kaynaklandigimi ileri siirmistiir (Laidani et al., 2010). XPS verileri,
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uygulanan anotlama voltajinin ve Ti2p ve Ols konsantrasyonlarinin, XRD grafikleriyle uyumlu

olarak anodize kaplamalar i¢in etkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 21. Anodize edilmis Cp-Ti numunelerinin Ti2p ve O1s XPS spektrumlari

Nanotiip sentezlenen Cp-Ti numunelerinin XPS sonucglar1 Sekil 22'de verilmistir.
Anotlama islemi sirasinda uygulanan voltajin arttirilmasi, O tepe noktasinin ve Ti tepe
noktasinin konumlarinin daha diisiik baglanma enerjilerine kaymasina neden oldugu
goriilmistiir. Daha oOnceki calismalarda, TiO2'nin kristalligi arttiginda Ti2p baglanma
enerjisinin azaldig1 bulunmustur (Kuznetsov et al., 1992). XRD grafiklerinden goriilebilecegi
gibi, uygulanan voltaj arttik¢a kristal fazlarin yogunlugu artmistir ve artan kristallik ile tepe
kaymalarinin meydana geldigini dogrulamistir. Baska bir calisma, Ti ve O tepelerinin daha
diisiik baglanma enerjilerine kaymasinin, mevcut verilerle tutarli olan karisik bir anataz-rutil

faz toplulugundan kaynaklandigini ileri stirmiistiir (Laidani et al., 2010).
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Sekil 22. Nanotiip sentezlenen Cp-Ti numunelerinin (a) Ols ve (b) Ti2p'nin XPS spektrumlari

Sekil 23, TNT'deki bor ve grafen oksidin kimyasal durumlarmin XPS analizlerini
gostermektedir. Ti 2pas zirvesi, doplama isleminden sonra daha yiiksek bir enerji diizeyine
yonelmistir. Bu bulgular, doplamadan sonra bor ve grafen oksidin sadece ara yer alanlarimi
degil, aym1 zamanda kafes i¢indeki oksijen atomunu degistirerek ikame alanlarimi da isgal
ettigini dogruladi. Sekil 23-b ise borun TNT'de B20Os formunda olustugunu dogrulamistir
(Surah et al., 2019). Ote yandan, Sekil 3-c, grafen oksit doplu TNT'de 284.6 eV'de yiiksek
yogunluklu karbon 1s zirvesi ile C-C (sp2) grafen bagiin varligini ortaya cikardi. 286.9 eV
seviyesinde goriilen tepe noktasi, C—O bag ile iligkilidir, bu da grafitin grafen oksit olarak
olustuguna isaret etmektedir. Bu karakterizasyon sonuglari, TNT yapisinda grafen oksidin

bulundugunu gostermektedir (Chandrasekhar, Chander, Anjaneyulu, & Komarala, 2015).
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Sekil 23. Nanotiip sentezlenen Cp-Ti numunelerin (a) Ti2p, (b) Bls ve (c) Cls XPS
spektrumlari

Dopsuz ve doplu (iki katmanli)) TNT'lerin XPS incelemeleri Sekil 24'te
gosterilmektedir. Bu arasgtirmada kullanilan Cls yoriinge enerji seviyesi 284.5 eV idi. TNT
tiretimi sirasinda ¢ozeltiye bor ve grafen oksit eklendiginden O tepe konumlar1 daha diisiik
baglanma enerjilerine kaymistir. Dopsuz TNT icin doplamadan sonra, Ti 2p3/2 zirvesi daha
yiiksek bir enerji seviyesine degisti. Bu sonuglar, doplama islemi ardindan bor ve grafen
oksidin, ara yerlerin yan1 sira kafes i¢indeki oksijen atomunun yerini aldiklar1 yer degistirme
yerlerinde bulundugunu gostermistir Ote yandan Sekil 24-c, TNT'nin B.O3z formunda bor
icerdigini gostermistir. Sekil 24-d, grafen oksit doplu TNT'nin, 284.6 eV'de gii¢lii bir karbon
Is zirvesi ile kanitlandig gibi, C-C (sp2) grafen bagi igerdigini gostermistir. C-O bagina bagh
olan 286.4 eV'deki tepe noktasi, grafitin orijinal sp2 atomik yapisinin grafen okside
doniistiiriildiiglini gosterir. Bu karakterizasyon sonuglari, TNT yapisinin grafen oksit i¢erdigini

dogrulamaktadir.
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Sekil 24. Nanotiip sentezlenen iki katmanli Cp-Ti numunelerin (a) O1s, (b) Ti2p, (c) B1s ve (d)
C1s XPS spektrumlari

Anodik Filmlerin SEM Analizleri

Siilfiirik asit ile farkli siirelerde anodize olmus Ti6Al4V numunelerin SEM goriintiileri
Sekil 25'de ve numunelerin piiriizliiliik degerleri (Ra) Tablo 5'te verilmistir. Sekil 25 ve Tablo
S'te anotlama isleminin beklendigi gibi yiizey piirtizliligiinii arttirdigr goriilmektedir. SEM
goriintlileri incelendiginde, anodizasyon isleminden sonra ylizeyin gozenekli bir yapiya
doniistiigli ve artan anodizasyon siiresi ile gozeneklerin bilylidiigli ve bir kisminin birlestigi de
goriilmektedir. Bazi gozeneklerin birlesmesi ile daha biiyiikk gozeneklerin olusmasi yiizey
plirtizlilligliniin artmasia neden oldugu goriilmiistiir (Gao, Sun, & Guo, 2014). Ayrica en

yiiksek yiizey piirtizliiliigli anodizasyon siiresi en uzun olan numuneden elde edilmistir.
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Sekil 25. Islemsiz ve anodize edilmis Ti6Al4V numunelerin SEM gériintiileri (Acar et al.,
2021)

Sekil 26, Cp-Ti numunelerin farkli molar oranlarda H2SO4/H3POs ¢6zeltisinde 10
dakika boyunca farkli voltajlarda (125-200V) anodize edilmesiyle iiretilen tiim anodik filmlerin
SEM goriintiilerini gostermektedir. SEM goriintiileri incelendiginde, 125V'de molar orani
(Hs:Hp =0.25:0.50) olan numunede belirgin bir yiizey olusumu goriilmezken, HoSO4 molar
oraninin artmasi ile daha belirgin TiO2 tabakalar1 olusmaya baslamistir. Bu, H2SO4'tin molar
oranindaki bir artigla ¢6zeltinin elektriksel iletkenligini artirmasi ile iligkilidir. Hs:Hp=0.5:0.5
molar orant ile 125,150 ve 175 V'de anodize edilmis numunelerde agik gdozenek olusumu yerine

yivli yapt olusumu daha baskin olmustur. Yine ayn1 molar oranda uygulanan voltaj 200'e
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yiikseldiginde yivli yapilar yerine agik gozeneklerin daha belirgin oldugu goriilmektedir.
200V'de tretilen TiO2 anodik filmler incelendiginde agik gozeneklerin daha net olusmaya
basladigi anlasilmistir. 200 V'de, anotlama ¢ozeltisindeki HoSO4 oraninin artmasiyla agik
gozeneklerin gdzenek c¢apir azalirken, titanyum ylizeyinde gozeneklerin birim alan basina
dagilim orani artmaktadir. 200 V'ta Hs:Hp =0.25:0.50 molar oraniyla numunede goriilen agik
gozeneklerin  daha disik olusumu, HsPO4'lin  disik elektrik iletkenliginden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, diger molar oranlardaki gozeneklere kiyasla ayn1t numunedeki agik
gbzenek boyutundaki fark, ark olusumu sirasinda 1sinmayi kolaylastiran H3PO4'tin daha yiiksek
ozdirencinden kaynaklanmaktadir (Cheung et al., 2021).

025M H:50 0.50M H:S0, L00M H:SO,
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Sekil 26. Islemsiz ve anodize edilmis Cp-Ti numunelerin SEM goriintiileri
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H2S04/H3PO4 ¢ozeltisine grafen oksit, hidroksiapatit ve borik asit eklenerek anodize
edilen numunelerin SEM goriintiileri Sekil 27'de verilmistir. HoSO4/H3PO4 ¢ozeltisinde 200
V'de anodize edilen numune, mikro boyutta agik gézenekler sergileyen bir ylizey goriiniimii
gostermektedir. Olusan mikro gézeneklerin yapisi 6nceki ¢alismalarla uyumludur (X. Zhang,
Wu, Lv, Yu, & Dong, 2020b). SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi anodizasyon sirasinda
oksijen tiretimi ile iliskili nano boyutta porlarinda varlik gosterdigi goriilmiistiir. Anodizasyon
islemi sirasinda meydana gelen oksijen kabarciklari nano boyutta porlarin olusmasini saglar (X.
Zhang et al., 2019). Borik asit ilaveli numunenin SEM goriintiisiinden de anlasilacagi gibi, borik
asit/bor oksit nano-parcaciklarin TiO; yiizeyinde kiimelendigi agik¢a goriilmektedir. Mikro
yapisi incelendiginde tamamen kristal yapida olmadigi, agik gézeneklerin ¢evresinde amorf
yapida tabakalarin olustugu goriilmektedir. Anodizasyon ¢ozeltisine grafen oksit eklendiginde,
ayn1 borik asit ilaveli numunede oldugu gibi acik gdzenekler etrafinda kiimelenen grafen oksit
yapilariin goriildiigii ve tamamen kristal yapida olmadig1 anlasilmistir. Anotlama ¢ozeltisine
hidroksiapatitin (HA) eklenmesiyle Ca-P fazinin morfolojisi agik¢a goriilebilir hale geldigi
goriilmiistiir. HA ilaveli numunede ada benzeri yapilarinin birbirine bagli Ca-P kiimelerinden
olustugu goriilmektedir. A¢ik gézenekler etrafindaki Ca-P fazlarinin yer yer bosluklu yap1 ve
kendiliginden toplanmanin oldugu bu yapilar topaklanma morfolojisine benzer bir sekilde
morfolojik bir yap1 sergiledigi belirlenmistir. HoSO4/H3PO4 elektrolitleri ile anodize edilen tiim
numunelerden yaklasik 2,4 pm ortalama film kalinliklari elde edilmistir. Kesit SEM
goriintiileri, SEM ve EDS goriintiileri birlikte incelendiginde desarj sirasinda agiga ¢ikan

oksijenin anodizasyon isleminden beklendigi gibi gozenekli yapilar olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 27. islemsiz, bor, grafen oksit ve hidroksiapatit ilavesi ile anodize edilmis Cp-Ti
numunelerin SEM goriintiileri (Acar et al., 2022b)

Sekil 28, nanotiip sentezlenen tiim numunelerin yilizey ve kesit SEM goriintiilerini
gostermektedir. Sekil 28'da goriildiigli gibi en uzun nanotiipler Ti45Nb numunelerinde, en
bliyiik capa sahip nanotiipler Ti6Al4V numunelerinde ve en kalin duvarlara sahip nanotiipler
Cp-Ti numunelerinde bulunmustur. Cp-Ti numunelerinde nanotiip sentezi sirasinda uygulanan
voltaj arttirlldiginda, nanotiiplerin uzunlugu 1 saatlik numunelerde artarken, 2 saatlik
numunelerde azalmistir. Bununla birlikte, en uzun nanotiipler 150V/1h'de Ti6Al4V ve Ti45Nb
numunelerinde sentezlenirken, daha yiiksek anodizasyon siiresi ve voltaji daha kisa

nanotiiplerin elde edilmesiyle sonuclanmistir. Titanyum alasimlarinda nanotiiplerin liretiminde
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nanotiiplerin boyut farkliliklarinin nedeninin elektriksel 6zdireng farki olduguna inanilmaktadir
(De las Casas & Li, 2012). Bunun nedeni, titanyum yiizeyler iizerindeki nanotiiplerin dagilim
oraninin, seklinin ve boyutunun elektriksel direngten etkilenmesidir (Khudhair et al., 2016).

Cp-Ti Ti6Al4V Ti45Nb

150V 1h

150V 2h HSeeente;

o
& hL/ w3 —

200V 1h Wz

200V 2h

Sekil 28. Tiim TNT lerin SEM ve kesit SEM goriintiileri

Dopsuz ve doplu TiO2 nanotiiplerin iistten goriiniim ve kesit SEM goriintiileri Sekil
29'da gosterilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde, anodizasyon ¢ozeltisine bor ve grafen
oksit eklenmesinin nanotiip mimarisini agik¢a etkiledigi gortilmektedir. SEM goriintiileri ve
Tablo 10’ da verilen degerler incelendiginde en biiyiik ¢apli nanotiiplin dopsuz numuneden elde
edildigi goriiliirken, en kalin duvar kalinligina sahip olan ve en uzun yapiya sahip olan
nanotiipiin ise grafen oksit doplu numuneden elde edildigi goriilmektedir. Nanotiip sentezi tiim
numunelerde ayni anodizasyon kosullari altinda gerceklestirilmis olmasina ragmen, boru
mimarisinde goriilen fark, bor ve grafen oksit doplamanin elektriksel iletkenligi etkileyerek
nanotiip olusum hizin1 degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Onceki arastirmalar, aym
anotlama kosullar1 altinda TiO2 nanotiiplerin sentezinde borunun NH4F kadar etkili olmadigini
ve daha yavas TiO2 biiyiimesi ve ¢oziinmesine neden oldugunu bulmustur (Siuzdak et al.,
2015). Nanotiip sentezi i¢in grafen oksit kullanan basgka bir ¢alisma, grafen oksitte oksijen

iceren fonksiyonel gruplarin 6nemli sayida ¢ekirdeklenme bolgesi saglayarak daha rafine ve
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diizenli mikro yapiya sahip nanotiiplerin olusturulabilecegini gostermistir (Fathyunes, Khalil-
Allafi, & Moosavifar, 2019). Bor ve grafen oksit doplu TiO. nanotiiplerin mimarisi dnceki

caligsmalarla uyumludur.

Dopsuz TNT Bor doplu TNT Grafen oksit doplu TNT

Sekil 29. Islemsiz Cp-Ti ve nanotiip sentezlenen Cp-Ti numunelerin SEM ve kesit SEM
goriintiileri

Sekil 30, iki katmanli TNT sentezlenmis tiim numunelerin {istten goriiniisiinii ve kesit
SEM goriintiilerini géstermektedir. HoSO4/H3PO4 ¢ozeltisi ile TNT sentezi 6ncesi anodizasyon
isleminin uygulanmas1 ve bor ve grafen oksidin TNT imalatina doplanmasi, SEM
goriintiilerinde goriildiigii gibi boru seklindeki nanotiiplerin mimarisi iizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. TNT ve H2SO4/H3PO4 + TNT nanotiiplerin duvar kalinliklari, SEM goriintiilerinde
kanitlandigr gibi degismistir. H2SO4/H3POs ¢o6zeltisinin ince anodik kaplamasi elektrik
iletkenligini degistirerek daha kiiclik duvar kalinliklarina sahip nanotiiplerin sentezini miimkiin
kilmigtir. Ayni sekilde H2SO4/H3POs ¢ozeltisi ile yiizeyde olusturulan ince film iizerine bor ve
grafen oksit doplu nanotiiplerin sentezinde de farkli mimarilere sahip nanotiiplerin olusumunu
saglamigtir. Nanotlip sentezi, tim numuneler i¢in ayni anotlama kosullar1 altinda
gerceklestirilmesine ragmen, tiip mimarisindeki fark, bor ve grafen oksit doplamanin nanotiip
olusum hizin1 degistirmesine baglanmistir. Daha 6nce yapilan bir calisma, ayni anotlama
kosullar1 altinda TiO2 nanotiiplerin sentezinde borun NH4F kadar etkili nanotiip olusum hizinda
etkili olmadigin1 ve daha yavas TiO> biiylimesi ve ¢dziinmesine neden oldugunu gostermistir
(Siuzdak et al., 2015). Nanotiip sentezi i¢in grafen oksit kullanan baska bir ¢alisma, grafen
oksitte oksijen iceren fonksiyonel gruplarin 6nemli sayida ¢ekirdeklenme bdlgesi saglayarak
farkli mimari yapilara sahip nanotiiplerin olusturulabilecegini gostermistir (Fathyunes et al.,

2019) . Bu agidan bor ve grafen oksit doplu TiO2 nanotiiplerin mimarisinin énceki ¢aligsmalarla

49



uyumlu oldugu goriilmiistiir. Kesit SEM resimlerinde goriildiigii gibi nanotiip uzunlugu 5.2 pm
iken, HoSO4/H3PO4 ¢ozeltisi ile anodize edildikten sonra toplam anodik film uzunlugu 20

um'ye ulagmstir.

Sekil 30. Islemsiz Cp-Ti ve iki katmanli nanotiip sentezlenen Cp-Ti numunelerin SEM ve kesit
SEM goriintiileri

Anodik Filmlerin Kesit SEM Analizleri

Ti6Al4V numunelerin kesit SEM goriintiileri Sekil 31'de verilmistir. Anodik filmlerin
(20,40 ve 80 dk) kalinlik degerleri sirastyla 0-0.5 pm, 0.5-1 pm ve 5-10 pm olarak 6l¢iilmiistiir.
Ayrica, artan anodizasyon siiresi ile anodik filmlerin kalinligimin arttigi gézlemlenmistir. Bu,

TiO2 ve B203 pik yogunluguna baglanabilir. Ayrica SEM ve kesit SEM goriintiileri birlikte
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incelendiginde anodizasyon siiresinin artmasiyla yiizeyin daha piiriizlii ve gézenekli hale

geldigi goriilmektedir.

Sekil 31. Ti6Al4V numunelerin kesit SEM goriintiileri

Sekil 32, 125-200 voltajlarda anodize edilen numunelerin kesit SEM goriintiilerini
gostermektedir. 0,5 M H2S04/0.5 M H3PO;4 elektrolitte olusturulan kaplamalar igin sirasiyla
125, 150, 175 ve 200 voltajlarda anodize edilen numunelerden 1.6, 2.2, 2.4 ve 2.6 um ortalama
film kalinliklar1 elde edilmistir. Uygulanan gerilimin artmasiyla kaplama kalinliginin arttigi
gozlemlenmistir. SEM goriintiileri ile birlikte kesit SEM goriintiileri incelendiginde, desarj
sirasinda agiga ¢ikan oksijenin anotlama igleminden beklendigi gibi yivli ve gézenekli yapilar
olusturdugu goriilmektedir (Galvis et al., 2015). Kaplamalar diizensiz dagilma egilimi
gosterirken, uygulanan voltajin artmasiyla yivli yapilarin yerini agik gozeneklere biraktigi

gorilmektedir.
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Sekil 32. Cp-Ti numunelerin kesit SEM goriintiileri
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Anodik Filmlerin Temas Acis1 Analizleri

Ti6Al4V numunelerin temas agilar1 6l¢iimleri Sekil 33'da gosterilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, anodize numunelerde islem gérmemis numuneye gore daha diisiik temas agilari
ve daha iyi 1slanabilirlik elde edilmistir. Uygulanan anodizasyon siiresi arttik¢a temas agisinin
azaldig1 belirlenmistir. Yiizey 1slanabilirligi genellikle yiiksek yiizey serbest enerjisi ve diislik
temas agist ile tanimlanir. Yiizey islanabilirligini etkileyen en onemli faktorler, yiizeyin
kimyasal bilesimi, yiizey ylikii ve mikroyapisal topografya ile ilgilidir. Bu nedenle anodizasyon
siiresinin artmasiyla temas agilarinin azalmasi, yiizey piiriizliliigiiniin artmasiyla agiklanabilir.
Bu, Wenzel'in mikro/nanometre 6lgekli yapilarin 1slanabilirligi artirma potansiyeline sahip
oldugu teorisine atfedilebilir, ¢ilinkii siv1 ile doldurulmus gézenekli yapilar artan anodizasyon

islem siiresi ile artar (Rupp et al., 2006).
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Sekil 33. Ti6Al4V numunelerin temas agilari dlgiimleri

Tiim Cp-Ti numunelerin temas acis1 6lgtimleri Sekil 34'de gosterilmistir. Sonuglar, tim
anodize edilmis numunelerin, islenmemis numuneye kiyasla daha iyi 1slanabilirlik sergiledigini
gostermektedir. Anodizasyon ¢ozeltisine borik asit, grafen oksit ve hidroksiapatit ilavesinin
yiizeyin 1slanabilirligini iyilestirdigi goriilmiistiir. Ayrica, anotlama ¢dzeltisine hidroksiapatitin
eklenmesi, Cp-Ti numunelerin siiperhidrofilik bir karakter sergilemesine neden olmustur. Bu
sonuclar, anotlama ¢ozeltisinin kimyasal bilesiminin ylizey 1slanabilirligini degistirdigini isaret
etmektedir. Yiizey islanabilirligini etkileyen en onemli faktorler, yiizey kimyasal bilesimi,
yiizey yiiki, ylizey serbest enerjisi ve mikroyapisal topografya ile ilgilidir. Temas acisindaki
degisiklikler, Sekil 34'de gosterildigi gibi, anotlama ¢ozeltisinin igerigindeki degisikliklerin
yani sira yiizey piiriizliiliigii ve yiizey serbest enerjisindeki degisikliklerle baglantilidir. Islem
gérmemis numune ile karsilastirildiginda, anodize edilmis numunelerin ylizey piirtizIiligi
artmistir. Anodize olmus numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde, anodize yiizeylerde

olusan mikro ve nano boyutlardaki agik gdzenekler sayesinde suyun temas edebilecegi alan
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oraninin arttig1 goriilmektedir. Ayrica anodize olmus numuneye hidroksiapatit ilavesi ile acgik
gozenekler etrafinda olusan Ca-P baglarinin olusturdugu flokiilent benzeri yapilar, yiizey
serbest enerjisini artirarak ve suyun emilimini kolaylastirarak siiperhidrofilik bir karakter
sergilemesini saglamistir. Sonug¢ olarak, en iyi ylizey islanabilirligi, HA ilavesiyle anodize
edilmis numuneden elde edilmistir. Bunun nedeni, Ca-P yapisinin suyun temas etmesi i¢in daha

genis bir ylizey alan1 ve kilcal kuvvet saglamasidir (Qadir, Li, Biesiekierski, & Wen, 2021).

Yiizey Piirtizliliigti Ra (um)
Temas Acgisi (°)
Yiizey serbest enerjisi (MN/m)  go
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Sekil 34. Tiim Cp-Ti numunelerin yiizey piriizliiliigii, temas acis1 ve ylizey serbest enerji
Olctimlerinin grafiksel gosterimi: (a) islemsiz numune, (b) 200 V Hs:Hp=0.75:0.5, (c) borik
asit, (d) grafen oksit ve (e) Hidroksiapatit kullanilan anodize numuneler (Acar et al., 2022b)
Sekil 35, islem gormemis ve nanotiip sentezlenmis Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb
numunelerinin temas agis1 dlgtimlerini gostermektedir. Cp-Ti, Ti6AlI4V ve Ti45Nb numuneleri
tizerinde farkli parametrelerle nanotiip sentezi gergeklestirilmis ve her {i¢ titanyum alagiminda
da her parametre icin farkli yiizey 1slanabilirligi gozlemlenmistir. Sonuglar, tiim nanotiip sentezi
uygulanan numunelerin, islenmemis numunelerden daha iyi 1slanabilirlige sahip oldugunu
gostermektedir. Yiizeyin kimyasal bilesimi, yiizey yiiki, ylizey serbest enerjisi ve mikro yapi,

yiizey 1slanabilirligini etkileyen en onemli faktdrlerdir (Rupp et al., 2006). Uretilen
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nanotiiplerin ¢api, titanyum alasimlar1 i¢in ylizey 1slanabilirligindeki degisikliklerle ilgilidir
(Kulkarni et al., 2015). Buna gore, mikro/nano yapilar islanabilirligi iyilestirme potansiyeline
sahiptir. Uretilen nanotiiplerin cap1 arttikca suyun temas edebilecegi alan artmaktadir. Bu
acidan nanotiip ¢ap1 en kisa olan Ti45Nb numuneleri diger numunelere gore daha yiiksek temas

acis1 degerlerine sahiptir.

L] [ )
Untreated Cp-Ti Untreated Ti6AI4V Untreated Ti45Nb

L ‘ = ‘ Tisb1sovie

Cp-Ti 150V 1h Ti6AM4V 150V 1h

Ti6AI4V 150V 2h Ti45Nb 150V 2h

Cp-Ti 150V 2h
ANV = e :
Cp-Ti 200V 1k Ti6AI4V 200V 1k Ti45Nb 200V 1h

Cp-Ti 200V 2h l Ti6AI4V 200V 2k ‘ Ti45Nb 200V 2h
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Sekil 35. Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb numunelerine ait temas agis1 dlgiimleri

Islem gérmemis Cp-Ti, doplu TNT ve dopsuz TNT numunelerinin temas agis1 dlgiimleri
Sekil 36'da verilmistir. Tablo 10 ve yiizey SEM goriintiileri, titanyum yiizeylerde nanotiip
sentezinden sonra ylizey pirizliliiginiin islem gérmemis numuneye gore arttigini
gostermektedir. Beklendigi gibi, tiim nanotiip sentezlenmis numunelerin yiizey islanabilirligi,
artan ylizey piriizliliigli ve suyun temas edebilecegi alan ile islenmemis numuneye kiyasla
artmistir (Kakade & Pillai, 2008). Dopsuz TNT, bor doplu TNT ve grafen oksit doplu TNT i¢in
sirastyla yaklasik 16°, 10° ve 17° temas agilar1 elde edilmistir. TNT'lerin ylizey
1slanabilirligindeki bu cesitlilik, yiizey piiriizliiliigli, nanotiip ¢ap1 ve kimyasal bilesimdeki

farklilik ile agiklanabilir (Gulati, Hamlet, & lvanovski, 2018).
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10° 16°

Sekil 36. (a) islemsiz Cp-Ti, (b) dopsuz TNT, (c) bor doplu TNT ve (d) grafen oksit doplu
TNT'lerin temas agilar1

Anodik Filmlerin Tribolojik Analizleri

Islem gérmemis Ti6Al4V ve anodize edilmis Ti6Al4V numuneler igin siirtinme
katsayis1 (CoF) degerleri Sekil 37'de gosterilmistir. Sekil 37 incelendiginde, tiim anodize olmus
yiizeyler asinma deneyi baslangi¢c asamalarinda yiiksek bir siirtinme katsayis1 (CoF) degeri
gostermis ve daha sonra stabilize olmustur. Bu olay, Hertz temas basincina baglanabilir. Kayma
baslangi¢ asamalarinda pim ve ylizey piiriizleri arasinda temaslar meydana gelir ve bunun
sonucunda kiigiik temas alanlarindan dolay1 bu kaba temas noktalarinda biiyiik miktarda plastik
deformasyon meydana gelir. Tablo 5 ve Sekil 25'te gosterildigi gibi, anodize olmus
numunelerin yiizeyi islenmemis yiizeye gore daha piiriizliidiir ve bu nedenle CoF degerleri bu
asamada artar. Ancak belirli bir kayma periyodundan sonra CoF degerleri stabil hale gelmistir
ve bu durum transfer film olusumu ile agiklanabilir. Siirekli kayma nedeniyle pim ve anodize
yiizeyler arasinda transfer filmleri olusur. Daha sonra transfer filmleri i¢inde kayma gerceklesir.
Transfer filmlerinde kaymaya daha diisiik kesme kuvvetleri ve daha diisiik baglanma kuvvetleri
ile etki ettigi i¢in, islenmemis numuneye kiyasla anodize edilmis numuneden daha diisiilk CoF
degerleri elde edilmistir. TiO2 veya B2O3 gibi yapilarin diisiik kesme kuvvetlerine sahip seramik
yapilar oldugu bilinmektedir. Ayrica yliksek sertlik derecesine sahip seramik filmler, eslesen
govdelerle daha kiigiik bir temas alanina neden olur. Bu sayede B2O3 seramik yapi1 ile Al203
asimma bilyesi arasindaki temas alan1 azaltilmistir. Birlesen yiizeyler arasindaki temas alaninin
azalmasi ve yiizey sertlik degerinin artmasi, siirtlinme katsayisin1 azaltmis ve asinma direncini

artirmistir (Yazici, Comakli, Yetim, Yetim, & Celik, 2016).
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Sekil 37. Islem gérmemis ve anodize edilmis yiizeylerin siirtiinme katsayilar1 (Acar et al., 2021)

Ote yandan, islem gérmemis numune asinma orani, anodize edilmis numunelere gore
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Tablo 5). Bu, artan yiizey sertligine ve diisiik siirtlinme
katsayisina baglanabilir. Sekil 38 ve Sekil 39'da, islem gérmemis numunenin daha yiiksek bir
asinma oranmna sahip oldugu ve cok az miktarda abrazif ve adhezif asinma tasidig
goriilmektedir. Asinma testi sirasinda islenmemis Ti6Al4V daha fazla deformasyona tabidir.
Sekil 38'de goriildiigii gibi, asinmis yol iizerinde ince ciziklerin olugmasina malzeme

yiizeyinden yayilan agindirici partikiiller neden olmustur.
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Sekil 38. Asinmis yiizeylerin SEM gorintiileri: (a) islem gérmemis, (b) 40 dk anodize eedilmis,
(¢) 60 dk anodize edilmis ve (d) 80 dk anodize edilmis numuneler (Acar et al., 2021)

Ayrica Sekil 38 ve Sekil 39 birlikte incelendiginde en dar asinma izi genisliginin en
yiiksek ylizey sertlik 6l¢limlerine sahip olan 80 dakikalik anodize olmus numunede bulundugu

goriilmektedir.
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Sekil 39. 3D profilometre goriintiileri (a) islem gérmemis, (b) 40 dk anodize edilmis, (c) 60 dk
anodize edilmis ve (d) 80 dk anodize edilmis numuneler (Acar et al., 2021)

Son olarak literatiirdeki diger anodizasyon calismalar1 incelendiginde, anodizasyon
yonteminin titanyum yiizeyindeki oksit tabakasinin kalinligini arttirdigi ve buna bagl olarak
ylizey sertligini ve aginma direncini arttirdigi goriilmektedir (Minagar, Berndt, Wang, Ivanova,
& Wen, 2012). Literatiirdeki diger anodizasyon c¢alismalari ile karsilastirildiginda, borun
anodik filme katkisinin onemli oldugu goriilmiistiir. Diger calismalara gore anodizasyon
isleminde uygulanan voltaj daha diisiik ve yiizeydeki film kalinlig1 daha ince olmasina ragmen
yiizeyde olusan B203 seramik yap1 hem yiizey sertligini hem de asinma direncini arttirmis ve
stirtinme katsayisini diistirmiistiir. Sekil 40 ve Tablo 5 birlikte incelendiginde anodizasyon
siiresinin artmast numunelerin ylizey sertlik degerlerinde dogru orantili bir artis saglarken,
dolayli olarak asinma hizi degerlerinde azalma saglamaktadir. Bununla ters orantili olarak

stirtlinme katsayilarinda azalma olmustur.
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Tablo 5. Ti6AI4V Numunelerin Mikro Sertlik, Yiizey Piriizliligii, Temas Agisi, Siirtiinme
Katsayis1 Ve Asinma Orani1 Degerleri

Parametreler Sertlik u:l:lzjﬁl i Temas  Siirtiinme  Asinma oram
(HVo.) p i) g aqisi (°) katsayist  (x10~3 mm®¥Nm)

80 min Anodize 1040-1060 0.69-0.71 10-20 0.04-0.07 0.02
60 min Anodize 990-1010 0.54-0.56 20-25 0.07-0.09 0.022
40 min Anodize 820-840 0.47-0.49 25-30 0.09-0.12 0.024
20 min Anodize 700-730 0.38-0.4 25-30 0.1-0.15 0.026
Islemsiz Ti6Al4V 370-390 0.10-0.14 55-65 0.35-0.4 0.066
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Sekil 40. Ti6AlI4V numunelerin sertlik, siirtinme katsayisi, asinma orani, piiriizliilik grafikleri
(Acar et al., 2021)

Tim Cp-Ti numunelerin siirtinme katsayisi degerleri Sekil 41'de gosterilmistir.
Muamele edilmemis numune, kaymanin baglangicinda 0.48'lik bir siirtiinme katsayisina sahipti
ve kaymanin ¢ogu, 0.60 ile 0.70 arasindaki degerlerde devam ettigi goriilmektedir. Tiim anodize
olmus numuneler i¢in Tablo 6 ve Sekil 41'de verilen ortalama siirtiinme katsayisit degerleri
incelendiginde, anodik filmlerin islem gérmemis numuneye gore daha diisiik ortalama
stirtiinme katsayis1 degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. 125, 150 ve 175 V anodize olmus
numuneler, 200 V anodize olmus numunelere gore daha diisiik ortalama siirtiinme katsayisi
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. 125, 150 ve 175 V anodize olmus numunelerde
yaklagik 1000 saniye sonra siirtiinme katsayisi1 degerlerinde 6nemli bir artis gdzlenmistir. 125,
150 ve 175 V numunelerde kayma sirasinda 1000 saniye sonra gozlenen siirtiinme

katsayilarindaki onemli artis, anodik filmlerin kirildigin1 ve bu da asinma bilyesinin taban

59



malzeme ile temas ettigini gostermektedir. 200 V ile anodize edilen numunelerde kaymanin
basindan sonuna kadar yiiksek ve hemen hemen sabit bir siirtiinme katsayisi ile kaymay1
tamamlamiglardir. 200 V anodize olmus numunelerde sabite yakin siirtiinme katsayisi
degerlerinin elde edilmesi, anodik filmlerin kirilmadigin1 géstermekte ve bu da olusan rutil
fazlarin anataz fazlarina gore daha yiiksek asinma direncine sahip oldugunu dogrulamaktadir.
200 V'de anodize edilen numuneler ile diger voltajlarda anodize edilen numuneler arasinda elde
edilen siirtiinme katsayis1 degerlerindeki bu fark, acik gozenekli yapilarin yiizey piiriizliliigini
onemli 6l¢iide artirmasi ve siirtlinme katsayisini artirmasi ile iliskilendirilmistir (Dong & Bell,
2000). SEM goriuntiilerinden de anlasilacagr gibi, 200 V anodize edilmis numunelerde agik
gbzenek olusumu belirgindir. 200 V ile anodize edilen tiim numunelerde agik gdzenekler
olusurken, 125, 150 ve 175 V ile anodize edilen numunelerde yivli yapilar olugsmustur. Bunlara
ek olarak, 200V ile anodize edilen numunelerin siirtlinme katsayisinin siirtiinme deneyi
baslangicinda bir miktar diismesi, ardindan dengeye ulasmasi, agik gozenekli yapilarin

yiizeyden ayrildigini ve kat1 yaglayicilar gibi davrandiklarini agiklar.
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Sekil 41. Tiim Cp-Ti numunelerin siirtiinme katsayis1 degerleri
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Islem gérmemis ve anotlanmis Cp-Ti numunelerin asinma oranlar1 Tablo 6 ve Sekil
43'te verilmistir. Anodizasyon iglemi sonrasinda tim parametrelerde anodize olmus Cp-Ti
numunelerinin aginma oranlarinda 6nemli bir diisiis gdzlenmistir. XRD grafikleri ve kesitsel
SEM goriintiileri  birlikte incelendiginde uygulanan voltaj arttikga anodik filmlerin
kalinliklarinin arttig1 ve TiO yapisinin anatazdan rutil faza doniistiigii, yivli yapilarin ise agik
gozenekli yapilara doniistiigii gorilmiistiir. Uygulanan gerilimin artmasi, daha giiclii oldugu
bilinen rutil fazin olusmasini ve yiizey sertli§inin artmasi sonucunda asima direncinin
artmasini saglamistir. Ayrica uygulanan voltajdaki artis film kalinligin1 artirarak asinma
topunun alt tabakaya ulagsmasimi zorlastirmistir. Anodizasyon ¢6zeltisindeki H2SO4 molar
oranindaki artis, XRD grafiklerinden de goriilecegi gibi agik goézenekli yapilarda rutil fazin
yogunlugunu yivli yapilara gore artirmistir. 200 V'de anodize edilen tiim agik gdzenekli yapilar
arasinda en diisiik asinma oranina sahip numune, en yiikksek molar oranli H2SO4 ile anodize
edilen agik gozenekli yapida goriilmiistiir. Literatiirdeki diger ¢alismalar incelendiginde asinma
direncini etkileyen birgok parametrenin oldugu bilinmesine ragmen rutil oksit fazinin aginma

direncine katkisinin yadsinamayacak kadar 6nemli oldugu goriilmektedir (Yetim, 2010).

Asinma izlerinin SEM goriintiileri Sekil 42'de verilmistir. iz genisliginden de
anlasilacag1 gibi, Cp-Ti asinma direnci, islem gérmemis numuneye gore anodizasyon islemi
sonrasi tiim parametrelerde artmistir. Asinma direncindeki artis, yiizey sertliginin artmasi,
titanyum oksit film olusumu, acik gozeneklerde goriilen rutil faz yogunlugu ve filmin kati
yaglayict ozelligi ile iligkilendirilmistir. Kristalografik kayma diizlemlerine sahip oldugu
bilinen titanyum oksit filmlerin aginma direncini arttirdigi bagka g¢alismalarda belirtilmistir
(Aizawa, Mitsuo, Yamamoto, Sumitomo, & Muraishi, 2005). Uygulanan voltajin arttirilmas,
yiizey sertligini arttirmis ve anataz yapisinin rutile donlismesini saglayarak, asinmaya daha
dayanikli, daha kalin bir anodik film yapis1 olusturmustur. H2SO4 molar oranindaki artis, acik
gozenekli yapilarda rutil faz yogunlugunu arttirmis ve filmin asinma direncine katki
saglamistir. Islem gérmemis Cp-T numunenin SEM goriintiileri incelendiginde hem adhezif
hem de abrazif tip asinma oldugu goriilmektedir. Cp-Ti lizerindeki asinma sonucu agiga ¢ikan
partikiiller, asinma izlerinde ince ¢izikler olusturmustur. En dar asinma izi, daha yliksek yilizey
sertligi ve daha yogun rutil faz1 nedeniyle 200 V'de anodize edilen agik gozenekli yapilarda
bulunmustur. Ayrica anodik filmin kayma sirasinda kati1 yaglayic1 gorevi gordiigli ve acik

gozeneklerin en yiiksek kisimlarinin parcalanmasiyla asinma izlerinin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 42. Asinmis yiizeylerin SEM gériintiileri: (a) Islem gérmemis Cp-Ti, (b) 125 V
Hs:Hp=0.5:0.5,(c) 150 V Hs:Hp=0.5:0.5, (d) 175 V Hs :Hp=0.5:0.5 (e) 200 V Hs:Hp=0.5:0.5
anodize numuneler

Tablo 6. Islem Goérmemis ve Anodize Edilmis Cp-Ti Numunelerin Mikrosertlik, Yiizey
Piiriizliligi, Strtiinme Katsayis1 ve Asinma Orani1 Degerleri

Parametreler Sertlik Yiizey Siirtiinme Asinma orani
(HVo.) piiriizliiliigii (um)  Kkatsayist  (x10~3 mm?3/Nm)
200 V (Hs:Hp =1:0.5) 1200-1250 0.8-0.85 0.662 0.020
200 V (Hs:Hp =0.5:0.5) 1000-1050 0.68-0.75 0.659 0.022
200V (Hs:Hp =0.25:0.5)  920-970 0.54-0.62 0.656 0.024
175 V (Hs:Hp =0.5:0.5) 770-820 0.38-0.44 0.280 0.030
150 V (Hs:Hp =0.5:0.5) 600-650 0.28-0.32 0.294 0.042
125 V (Hs:Hp =0.5:0.5) 550-600 0.20-0.24 0.010 0.046
Untreated Cp-Ti 340-370 0.09-0.14 0.692 0.082
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Sekil 43. Tiim Cp-Ti numunelerin sertlik, siirtiinme katsayisi, ylizey piiriizliligli ve asinma
orani degerlerinin grafiksel sunumu

Anodik Filmlerin Elektrokimyasal Analizleri

Islem gérmemis ve anodize edilmis Cp-Ti numunelerinin A¢ik Devre Potansiyeli (OCP)
egrileri Sekil 44'te gosterilmektedir. Anodize olmus numunelere uygulanan voltaj ve
cozeltideki H2SOs4 molar orani artttkca OCP egrilerinin pozitif yone dogru kaydigi
goriilmektedir. Bunun nedeni, diger literatiir caligmalarinda da goriildiigii gibi, anodizasyon
sonras1 yilizeyde anataz ve rutil titanyum oksit fazlarinin varligi ile korozyon direncinin
artmasidir (Grotberg et al., 2016).

Open Circuit Potential
0,000V

——
-50,00 mV \

K

— —
-100,0 mv

?—-7 & 200V Hs:Hp=1:0.5

4 200V Hs:Hp0.5:0.5
-+ 200V Hs:Hp=0.25:0.5
& 175V Hs:Hp0.5:0.5

g 150V Hs:Hp=0.5:0.5
125V Hs:Hp=0.5:0.5
& Untreated Cp-Ti

Vf (V vs. Ref.)

-150,0 mv
0.000s 1,000 ks 2,000 ks 3,000 ks 4,000 ks

T(s)
Sekil 44. Tiim Cp-Ti numunelerin acik devre potansiyel grafikleri
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Korozyon potansiyeli (Ecorr) ve korozyon akim yogunlugu (Icorr) egrileri Sekil 45°te
verilmistir. Anodize olmus numunelerde islem gérmemis numuneye gore uygulanan voltaj ve
cozeltideki H2SOs molar oranindaki artis ile Ecorr degerlerinin pozitif yonde degistigi
goriilmektedir. Islemsiz Cp-Ti numune ile karsilastirildiginda anodize numuneler Ecorr
degerindeki bu pozitif kayma, korozyon direncinde bir artis oldugunu gosterir. Ayrica korozyon
hizi ile ters orantili oldugu bilinen Icorr degerleri de korozyon direnci hakkinda 6nemli bilgiler
vermektedir. Islem gdérmemis Cp-Ti numunesi ile karsilastirildiginda, anodize olmus
numunelerde uygulanan voltaj arttik¢a Icorr degerlerinde dikkate deger bir diisiis gozlemlendi.
Literatiirde akim yogunluklari azaldik¢a korozyon direncinin arttigi belirtilmektedir. Bu
nedenle en diisiik Icorr degerlerine sahip 200 V anodize agik gézenekli yapilarda en yiiksek
korozyon direnci elde edilmistir. XRD grafikleri ve kesit SEM goriintiileri birlikte
incelendiginde, 200 V anodize agik gbzenekli yapilardan yivli yapilara gore daha yiliksek
korozyon direnci elde edilmesinin temel nedeninin, rutil fazin daha yogun ve daha kalin anodik
filmlerin varlig1 oldugu goriilmektedir. Ciinkii TiO2 filminin bariyer gorevi yaparak korozyon
direncini arttirdig1 ve rutil fazin anataz yapisina gore daha giiglii korozyon direnci gosterdigi
bilinmektedir (Mutuma, Shao, Kim, & Kim, 2015). Ayrica acik gozenek sayisi 200 V anodize
olmus numunelerde kaplamalarin korozyon direncini etkileyen en dnemli parametredir. Ciinkii
acik gozenek sayisi tane sinirlarinin sayisini belirler ve tane sinir1 bir korozyon bariyeri gérevi
goriir (Afshari & Dehghanian, 2009). Bu nedenle numunelerin korozyon direncinde mikro
yapinin etkili oldugu gézlemlenmistir. 200 V'de anodize edilen numunelerin SEM goriintiileri
incelendiginde H2SO4 molar oraninin artmastyla agik gézenek ¢ap1 kiiclilmiis ve yilizeyde daha
yogun agik gozenekler olusmustur. Daha basit bir ifadeyle, HoSO4 molar oraninin artmasiyla
tane smirlarinin sayisi artmistir. Bu sayede Hs:Hp=1:0.5'ten diger 200 V anodize olmus

numunelere gore en yliksek korozyon direnci degeri elde edilmistir.

Potentiodynamic Scan

1,000 V
-+ 200 V (Hs:Hp-1:0.5)
- 200 V (Hs:Hp0.5:0.5)
~ 5000mV . imvesess
ey 150 V (Hs:Hp=0.5:0.5)
Q 125 V (Hs:Hp=0.5:0.5)
(o)) - Untreated Cp Ti
< 0,000V
(=]
<
@ 500,0 mV
2
S 1000V
-1,500 V

1,000 nA 10,00 nA 100,0 nA 000 uA 10,00 uA 100,0 uA 1,000 |

Im (A

Sekil 45. Tiim Cp-Ti numunelerin potansiyodinamik polarizasyon egrileri
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EIS sonuglari, Bode grafikleri Sekil 46'da gosterilmistir. Elde edilen simiile EIS
sonuglar1 Tablo 7'de listelenmigtir. Yiik transfer direnci (Rct), numunelerin elektrokimyasal
davranigini degerlendirmek icin 6nemli bir parametredir. Yiik transfer direnci (Rct), kaplama
ile ana malzeme arasindaki korozyon oranini temsil eder. Cp-Ti {izerinde dogal olarak olusan
oksit tabakasi anodize numunelere gére daha ince oldugu icin Rct degeri daha diistiktiir.
Anodize numuneler ise anataz ve rutil titanyum oksit varlig1 sayesinde iistiin direncleri ve zayif
kapasitanslari ile yalitkan gorevi goriirler. Kesit SEM goriintiileri ve XRD grafikleri birlikte
incelendiginde uygulanan voltajin artmasiyla film kalinliginin arttig1 ve ayrica filmlerdeki TiO2
yapisinin anataz’dan rutil okside doniistiigii goriilmektedir. En yogun rutil oksit yapis1t 200V
anodize acik gozenekli yapilarda goriilmektedir. Artan film kalinlig1 ve rutil oksit varligi
filmlerin Ret degerlerini artirmistir. Bu nedenle, agik gozenekli yapilara sahip filmler, yivli

yapilara sahip filmlerden daha yiiksek Rct degerlerine sahiptir.

Potentiostatic EIS

10,00 kohm

1,000 kohm

Zmod (ohm)

-+ 200V (Hs:Hp=1:0.5)
200 V (Hs:Hp=0.5:0.5)
200 V (Hs:Hp= 0.25:0.5)
-+ 175 V (Hs:Hp= 0.5:0.5)
150 V (Hs:Hp= 0.5:0.5)
-+ 125V (Hs:Hp= 0.5:0.5)
- Untreated Cp-Ti

100,0 ohm
100,0 mHz 1,000 Hz 10,00 Hz 100,0 Hz 1,000 kHz 10,00 kHz 100,0 kHz 1,000 MHz

Freq (Hz)

Sekil 46. Islemsiz ve anodize edilmis Cp-Ti numunelerin Bode ¢izimleri

Tablo 7. Islem Gérmemis ve Anodize Edilmis Cp-Ti Numunelerin Simiile Edilmis Viicut
Sivisinda EIS Olgiimleri Ile Elde Edilen Elektrokimyasal Ozellikleri

Parametreler Rs(Qcm?) C(I":':ng; 2;2;3; (C;zr;(_);; Re(Qem?)
200 V (Hs:Hp =1:0.5) 80 0.945 3.70 0.118 8.11
200V (Hs:Hp=05:05) 75 0.989 3.36 0.136 7.96
200V (Hs:Hp =0.25:05) 67 1.560 2.82 0.205 6.80
175V (Hs:Hp =05:05) 65 1.950 2.43 0.228 6.30
150V (Hs:Hp =05:05) 57 2.036 2.04 0.339 5.70
150V (Hs:Hp =05:05) 52 3.132 1.68 0.445 4.60
125V (Hs:Hp =05:0.5) 45 3.736 1.36 0.556 3.40
Islemsiz Cp-Ti 41 4.896 - - 2.19
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Sekil 47, islemsiz ve anodize edilmis Cp-Ti numunelerinin A¢ik Devre Potansiyeli
(OCP) egrilerini gostermektedir. Islemsiz Cp-Ti numunenin OCP'si, Sekil 47°de gosterildigi
gibi 0.94 V seviyesinde bulunmaktadir. Anotlama isleminin Cp-Ti numunesi lizerinde
H2SO4/H3POs, hidroksiapatit, borik asit ve grafen oksit ile ayri ayr1 uygulanmasiyla, OCP
degerlerinin artirdig1 goriilmektedir. Anodik filmlerden sirasiyla -0.088 V, -0.086 V, -0.082 V
ve -0.072 V OCP degerleri elde edilmistir. Tiim anodize edilmis numunelerin OCP egrilerinin,
islem gérmemis numuneye kiyasla pozitif yonde kaydigi goriilmektedir. Bunun nedeni,
anotlamanin ardindan yiizeyde korozyon direncini artiran anataz ve rutil titanyum oksit

fazlarinin bulunmasidir.

Open Circuit Potential

70,00 mV

-80,00 mV

. 90,00 mV / -@ Grafen oksit

-@ Boric acid

Vf (V vs. Ref.)
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-@- 200V (Hs:Hp/0.75:0.5)

@ islemsiz Cp-Ti
0,000s 1,000 ks 2,000 ks 3,000 ks
T(s)

Sekil 47. Islem gérmemis ve anodize edilmis doplu Cp-Ti numunelerin agik devre potansiyel
grafikleri

Korozyon potansiyeli (Ecorr) ve korozyon akimi yogunlugunun (Icorr) egrileri ve
degerleri Sekil 48 ve Tablo 8’de gdsterilmektedir. Anodize numunelerde Ecorr degerlerinin
islem gormemis numunelere gére olumlu yonde degistigi goriilmektedir. Anodize yiizeylerde
olusan rutil ve anataz TiO2'nin varligi, islem gérmemis numuneye gore korozyon direncini
arttirmustir. TiO2 yapisinin korozyona karsi bir bariyer gorevi gordiigii bilinmektedir. Anodize
cozeltisine borik asit ve grafen oksit ilavesi Ecorr degerleri lizerinde daha olumlu bir etkiye
sahip oldugu goriilmiistiir. Ecorr degerindeki bu pozitif kayma, korozyon direncinde bir artis
oldugunu gostermektedir. Ayrica korozyon hizi ile ters orantili oldugu bilinen Icorr degerleri
de korozyon direnci hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Anodize numunelerde islem
gormemis Cp-Ti numunelerine kiyasla Icorr degerlerinde onemli bir diislis goriilmiistiir.
Literatiir, azalan akim yogunluklari ile korozyon direncinin arttigini belirtmektedir (Afshari &
Dehghanian, 2009). Bu nedenle en yiiksek korozyon direnci, borik asit ve grafen oksit ilave
edilerek en diisiik Icorr degerleri ile 200 V'ta anodize edilen numunelerde elde edilmistir.
Bunun nedeni, bor ve grafen ile kaplanmis en dig yiizeylerin TiO2'nin koruyucu bariyer

ozelligini arttirmasidir (Yu et al., 2015).
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Tablo 8. islem Gérmemis ve Anodize Edilmis doplu Cp-Ti Numunelerin Simiile Edilmis Viicut
Sivisinda Potansiyodinamik Korozyon Testlerinin Sonuglari

Parametreler ba be Ecor o
(mV/dec) (mV/dec) (mV) (Alcm?)
Grafen oksit 487 495 -120 3.20x 10°°
Boric acid 482 486 -135 3.60x 10°°
Hidroksiapatit 465 472 -192 23.4x 10°°
200 V (Hs:Hp =0,75:0.5) 453 460 -200 26.4x 107
islemsiz Cp-Ti 264 278 -452 102.0 x 10°¢

1,000V Potentiodynamic Scan

-@ Grafen oksit

-@ Boric acid
500,0 mV

-@- Hidroksiapatit
-8 200V (Hs:Hp/0.75:0.5)

Ref)

0,000V | -@- jslemsiz Cp-Ti R

5000 mv \

1,000V
10,00n 100,0 n 1,000 u ] 10,00u 1000 u 1,000 m
i (Alem?)

VI(Vvs

Sekil 48. islem gdrmemis ve anodize edilmis doplu Cp-Ti numunelerin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri

Bode ve Nyquist grafikleri Sekil 49'da gosterilmistir. Elde edilen simiile edilmis EIS
sonuclar1 Tablo 9'da listelenmistir. Yk transfer direnci (Rct), numunelerin elektrokimyasal
davranigini degerlendirmek icin 6nemli bir parametredir. Yiik transfer direnci (Rct), kaplama
ile ana malzeme arasindaki korozyon oranini temsil etmektedir. Cp-Ti lizerinde dogal olarak
olusan oksit tabakas1 anodize numunelere gore daha ince oldugu i¢in Rct degeri daha diistiktiir.
Anodize numuneler ise anataz ve rutil titanyum oksit varlig1 sayesinde Uistiin direngleri ve zayif
kapasitanslar1 ile yalitkan gorevi goriirler. Borik asit ilaveli ¢ozeltideki anodize numunelerin
korozyon direnci, grafen oksit ilaveli ¢ozeltideki anodize numunelerin korozyon direnci ile
karsilastirildiginda, grafen oksit ile anodize numunenin daha yiiksek korozyon direncine sahip
oldugu goriilmiistiir. Her ikisinin de TiO2'nin koruyucu bariyer 6zelligine katkida bulunmasina
ragmen, SEM resimleri grafen oksidin acik gdzenekleri borik asitten daha iyi kapattigini ve
acik gozeneklerde daha iyi bir ylizey dagilimina sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Sonug
olarak, grafen oksit eklenmis numunede SBF'nin alt tabakaya ulasmasi daha zor oldugu
anlasilmistir (Yu et al., 2015). Sekil 49-c, tiim anodize edilmis numuneler i¢in esdeger devreleri
gosterir. Rs, SBF ¢ozelti direncini, Rct yiik transfer direncini ve Rf, birinci anotlama TiO>
katmanindaki kaplama direncini géstermektedir. Kaplamanin kapasitansi ve ikinci anodizasyon

(bor, grafen ve hidroksiapatit tabakasinin) kapasitansi sirasiyla Cdl ve Ctdir.
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Tablo 9. Islem Gérmemis ve Anodize Edilmis doplu Cp-Ti Numunelerin Simiile Edilmis
Viicut Sivisinda EIS Olgiimleri ile Elde Edilen Elektrokimyasal Ozellikleri

Cax107  Rex 10° Cix10°  Ra(Qem?)
2
Parametreler Rs(Qem?) (F.cm?) (Q.cm?) (F.cm?)
Grafen oksit 82 0.913 3.57 0.118 8.21
Boric acid 76.42 0.996 2.83 0.226 7.86
Hidroksiapatit 64 2.016 2.14 0.337 6.12
200V (Hs:Hp=0.75:0.5) 55 3.122 1.78 0.445 5.63
Islemsiz Cp-Ti 40 4.896 - - 2.21
10,00 kohm Potentiostatic EIS
E
g -@ Grafen oksit
£ 1,000 kohm
N & Boric acid
@ Hidroksiapatit
-@ 200V (Hs:Hp/0.75:0.5)
@ lislemsiz Cp-Ti
100,0 ohm
100,0 mHz 1,000 Hz 10,00 Hz 100,0 Hz 1,000 kHz 10,00 kHz 100,0 kHz
Freq (Hz)

-@- Grafen oksit

4,000 kohm
-@- Boric acid

-@- Hidroksiapatit

3,000 kohm | -@- >0V (Hs:Hp/0.75:0.5)

& islemsiz Cp-Ti

2,000 kohm

-Zimag (ohm)

1,000 kohm

0,000 ohm
0,000 ohm 2,000 kohm 4,000 kohm 6,000 kohm 8,000 kohm
Zreal (ohm)
Ct
] L
R E \ Rs L
.E. o W.E.
A\
Rs Ca
Rct

Sekil 49. Bode (a), Nyquist (b) ¢izimleri ve (¢) anodize edilmis doplu Cp-Ti numunelerin
esdeger model devresi
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Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb numuneleri tizerinde sentezlenen TNT’lerin korozyon
potansiyeli (Ecorr) ve korozyon akimi yogunlugu (Icorr) egrileri Sekil 50°de gosterilmektedir.
TiO2 nanotiip sentezi gergeklestirilen numuneler i¢in Ecorr degerlerinin olumlu yonde degistigi
goriilmektedir. TiO2 nanotiiplerle saglanan yiizeylerin Ecorr degerlerindeki bu pozitif kayma,
islem gormemis numunelere kiyasla korozyon direncinde bir artisa isaret etmektedir. XRD
grafikleri ve enine kesit SEM goriintiileri birlikte degerlendirildiginde, Ti45Nb numunelerinin
korozyon direncinin daha yiiksek olmasinin temel nedeninin, rutil fazin daha yogun ve daha
kalin anodik katmanlarinin varligi oldugu bulunmustur (Akbari et al., 2018). Ciinkii TiO2
filminin bir bariyer gorevi gorerek korozyon direncini arttirdig1 ve rutil fazin anataz fazindan

daha giiglii korozyon direncine sahip oldugu bilinmektedir.

Sekil 50-b ve Sekil 50-c, 10 mV/s'lik bir tarama hizinda 3 farkli titanyum alagiminin
dongiisel voltametre (CV) egrilerini gostermektedir. Buna gore, en uzun nanotiip uzunluguna
sahip Ti45Nb 150V/1h numunesi en yiiksek spesifik kapasitansi gosterdi. Diger numunelere
kiyasla kapasitanstaki bu fark, numuneler arasindaki nanotiip uzunlugu ve elektriksel iletkenlik

davranigindaki farkla agiklanabilir (Fabregat-Santiago et al., 2008).

Potentiodynamic Scan
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10,00 n
-1,000 V -500,0 mV 0,000 V 500,0 mV 1,000 V

Vf (V vs. Ref.)

Sekil 50. Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb numuneleri {iizerinde sentezlenen TNT’lerin
potansiyodinamik polarizasyon egrileri, CV egrileri ve TiO2 nanotiiplerin uzunluk, duvar
kalinlig1, temas acis1 ve CV'ye 6zgii kapasitans degerlerinin grafiksel sunumu (devam)
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Potentiodynamic Scan
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Sekil 50. Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb numuneleri ilizerinde sentezlenen TNT’lerin
potansiyodinamik polarizasyon egrileri, CV egrileri ve TiO2 nanotiiplerin uzunluk, duvar
kalinlig1, temas agis1 ve CV'ye 6zgii kapasitans degerlerinin grafiksel sunumu (devam)
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Sekil 50. Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb numuneleri {izerinde sentezlenen TNT’lerin
potansiyodinamik polarizasyon egrileri, CV egrileri ve TiO2 nanotiiplerin uzunluk, duvar
kalinlig1, temas agis1 ve CV'ye 6zgii kapasitans degerlerinin grafiksel sunumu (devam)
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Sekil 50. Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb numuneleri tlizerinde sentezlenen TNT’lerin
potansiyodinamik polarizasyon egrileri, CV egrileri ve TiO2 nanotiiplerin uzunluk, duvar
kalinlig1, temas agis1 ve CV'ye 6zgii kapasitans degerlerinin grafiksel sunumu

Sekil 51 ve Tablo 10, doplu ve dopsuz TNT’lerin korozyon potansiyeli (Ecorr) ve
korozyon akimi yogunlugu (Icorr) igin egrileri ve degerleri gosterir. TNT {izerinde olusan
anataz TiOz2'nin varlig, islem gormemis numuneye kiyasla korozyon direncini arttirmistir. Bor
mimarinin, korozyon testi sirasinda SBF sivisinin alt tabakaya ulasmasin1 engelleyerek
korozyon direncini arttirdigi bilinmektedir (Yan et al., 2015). Doplu TNT'lerin Ecorr degerleri
tizerinde dopsuz TNT'ye gore daha olumlu bir etkisi oldugu goriilmiistiir. TNT'lerin bor ve
grafen oksit ile doplanmasinda sonra Ecorr degerindeki pozitif kayma, doplama islemi ile
korozyon direncinin arttigin1 gostermektedir. Ayrica korozyon hizi ile ters orantili oldugu
bilinen Icorr degerlerinde doplama isleminden sonra onemli bir diisiis gozlenmistir. Daha
onceki calismalarda TiOz'ye bor ve grafenin eklenmesinin TiOz'nin en dis yiizeydeki koruyucu
bariyer Ozelligini arttirdigi belirtilmistir (Acar et al., 2022b). TNT'lere bor ve grafen oksit

ilavesi, boylece korozyon direncini artmasini saglamistir.
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Tablo 10. islemsiz Cp-Ti, Dopsuz TNT ve Doplu TNT'nin Korozyon ve Tribokorozyon Test
Sonuglari

Asinma
. Film Yiizey q orani
Parametreler Ecore Allc - Rrsrggc Ret(Qcm?)  kalnhg  piiriizliliigii S:C“k (x10-3
(mV) (Alem?) (um) (nm) (HVo1) mm3/N
m)
Grafen oksit 6
doplu TNT -122 3.25x 10 81.40 8.16 17.2 3.4 1100-1150 0.22
Borcoplu 143 386x10° 7514  7.72 5.6 35 900-920  0.28
TNT -172 21.3x10°® 68 6.5 9.8 3.6 560-580 0.65
islemsiz Cp-Ti  -455 102.2x 10°® 42 2.32 - 0.318 340-360 0.89
Potentiodynamic Scan
1,000V
-4~ Grafen oksit doplu TNT
500,0 mV —4— Bordoplu TNT
@ Dopsuz TNT
E —@- Islemsiz Cp-Ti
P 0,000V
-
a ......
5
-500,0 mV
-1,000V
10,00 n 100,0 n 1,000 u 10,00 u 100,0 u 1,000 m

i (A/cm?)
Sekil 51. Doplu ve dopsuz TNT'lerin potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Bode ve Nyquist grafikleri Sekil 52'de gosterilmistir. Elde edilen simiile edilmis EIS
sonuclar1 Tablo 10°da listelenmistir. Sunulan egdeger devre modelinde, Rs, Rct ve CPE
sirastyla ¢ozelti direncini, yiik transfer direncini ve sabit faz elemanini temsil etmektedir (Acar
etal., 2022b). Yiik transfer direnci (Rct), kaplama ile ana malzeme arasindaki korozyon oranini
temsil eder. Cp-Ti iizerinde dogal olarak olusan oksit tabakasi TNT ile sentezlenen
numunelerden daha ince oldugu i¢in Rct degeri daha diistiktiir. Dopsuz ve doplu TNT
numunelerinde anataz titanyum oksit olusumu bir bariyer gorevi goriir. Bor doplu TNT'nin
korozyon direnci ile grafen oksit doplu TNT'nin korozyon direnci karsilastirildiginda, grafen
oksit doplu numunenin daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugu bulundu. Her ikisi de
TiO2'nin koruyucu bariyer 6zelligine katkida bulunsa da, grafen doplu TNT'lerin daha uzun
olusumu, bor doplu TNT ile ayni siire anodizasyon islemine tabi tutulmasina ragmen, korozyon
direncinin de artmasini saglamistir. Sonug olarak, SBF'nin grafen oksit eklenmis numunede alt

tabakaya ulagmasinin daha zor oldugu sonucuna varilmistir (Comakli, 2021).
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Potentiostatic EIS
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Sekil 52. Islemsiz Cp-Ti, dopsuz TNT ve doplu TNT numunelerine ait Bode (a) ve Nyquist (b)
grafikleri

Iki katmanli TNT sentezi gerceklestirilen numunelerin korozyon potansiyeli (Ecorr) ve
korozyon akimi yogunlugu (Icorr) icin egriler ve degerler Sekil 53 ve Tablo 11'de
gosterilmektedir. Islem gérmemis numuneye kiyasla, TNT iizerinde iiretilen anataz ve rutil
TiO2'nin varhigr korozyon direncini arttirmistir. Korozyon testi sirasinda SBF sivisinin alt
tabakaya ulagsmasini engelleyerek, Cp-Ti yiizeyinde iiretilen anodik kaplamalarin korozyon
direncini iyilestirdigi bilinmektedir. Sonug¢ olarak, TNT sentezinden 6nce H2SO4/H3PO4
¢ozeltisi ile muamele edilen numuneler, film kalinligi daha kalin oldugu i¢in daha giiclii
korozyon direnci sergilemistir. Doplu TNT'lerin Ecorr degerleri tizerinde dopsuz TNT'ye gore
daha olumlu bir etkisi olmugtur. TNT'lerin bor ve grafen oksit ile doplanmasinin ardindan Ecorr
degerindeki artis, doplama yonteminin korozyon direncini iyilestirdigini gostermektedir.
Doplama islemi sonras1 korozyon hizi ile ters orantili oldugu bilinen Icorr degerlerinde 6nemli
Olciide diisiis goriilmiistiir. Daha 6nceki aragtirmalara gore, TiO2'nin en dis yiizeydeki koruyucu
bariyer 6zelligi, bor ve grafen ilavesiyle gelismistir. TNT'lerin korozyon direnci bdylece bor ve

grafen oksit ilavesiyle artmistir (Acar et al., 2022b).
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Potentiodynamic Scan
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Sekil 53. iki katmanli dopsuz ve doplu TNT'nin potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Tablo 11. Islemsiz ve Kaplanmis iki katmanli TNT Numunelerden Simiile Edilmis Viicut
Sivisinda Elde Edilen Elektrokimyasal Degerler

icorr _ 5 5
Parametreler I(Er:]i'/r)r (Alem?y*10 Fé;g; c(:;. :r;?z) (Fg;ig) 8}2;192) (QFE:;?)
Hs/Hp+ grafen oksit doplu TNT -117 3.20 83 0.908 3.62 0.114 8.33
Hs/Hp + bor doplu TNT -125 3.45 78 0.970 2.97 0.214 7.94
Hs/Hp + TNT -200 19.82 70 2.010 2.24 0.325 6.56
TNT -295 24.3 58 3.115 1.92 0.438 6.03
Islemsiz Cp-Ti -445 101.6 42 4.890 - - 2.26

Sekil 54'te iki katmanlt TNT sentezi ger¢eklestirilen numunelerin Bode ve Nyquist
grafikleri sunulmaktadir. Rct degeri Cp-Ti'de daha diisiiktiir ¢linkii dogal olarak olusan oksit
tabakas1 orada anodize edilmis numunelere gére daha incedir. Buna karsilik, anodize edilmis
numuneler, anataz ve rutil titanyum oksidin varligindan kaynaklanan yiiksek direngleri ve
diisiik kapasitanslari nedeniyle yalitkan olarak islev goriir. Grafen oksit doplu TNT ve bor doplu
TNT'nin korozyon direncinin karsilagtirilmasi, grafen oksit doplu TNT'nin daha biiyiik bir
korozyon direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Her ikisi de TiO2'nin koruyucu bariyer 6zelligine
katkida bulunsa da, TNT mimarisindeki geometrik farklilik, SEM goriintiilerinde goriildiigii
gibi, SBF'nin alt tabakaya ulagmasi i¢in onemli bir parametredir. Sonug¢ olarak, grafen oksit
doplu TNT numunesinde, SBF'nin alt tabakaya ulasmasi daha zor oldugu gorilmistiir (Yu et
al., 2015).
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Sekil 54. islemsiz Cp-Ti, iki katmanli dopsuz TNT ve doplu TNT'nin Bode (a) ve Nyquist (b)
egrileri

Anodik Filmlerin Tribokorozyon Analizleri

SBF'de tribo-korozyon analizleri yapilan islem gérmemis ve anodize edilmis Cp-Ti
numunelerinin agik devre potansiyel grafikleri Sekil 55'de gosterilmistir. Islem gérmemis Cp-
Ti numunesinde, siirtiinme islemi sirasinda OCP degerinde 6nemli bir diislis gozlenmis ve
siirtlinme islemi tamamlanana kadar neredeyse sabit devam etmistir. Dogal TiO; tabakasinin,
stirtlinme islemi baslar baglamaz Cp-Ti yiizeyinden ayrilmasi beklenir, ¢linkii islem gérmemis
numunede bulunan dogal oksit tabakasinin zayif kuvvetlerle bile hasar gordiigii bilinmektedir.
Stirtlinme islemi tamamlandiktan sonra OCP degerinin dengeye dondiigii gozlendi. Ayrica
125V, 150V ve 200V anodize edilmis numuneler, tribo-korozyon testinin tamaminda sabit bir
OCP (sirastyla =250 mV, =200 mV ve 50 mV) gosterdi. Tiim anodize edilmis numuneler,
OCP'nin siirtiinme islemi boyunca hafif¢e diistiigii ve ardindan siirtme hareketi durdugunda
hemen denge degerine yiikseldigi benzer davranis sergiledi. Asinma oranlarina bakildiginda en
fazla asinmanin islem gérmemis numunede oldugu goriiliirken, eloksalli numunelerde hem
asinma hem de korozyon testinde oldugu gibi eloksal isleminde uygulanan gerilimin artmasinin
asinma oranini azalttigr goriilmiistiir. tribo-korozyon testi. Tribokorozyon islemi sirasinda
ortalama en yiiksek OCP degerleri ve en diisiik aginma oran1 200V anodize edilmis numuneden

elde edilmistir. Tribo-korozyon testinde uygulanan anotlama voltajinin artmasiyla olusan rutil
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faz yogunlugu ve artan film kalinlig1 etkili rol oynamistir. Ayrica yiizey sertliginin
malzemelerin tribokorozyon 6zellikleri iizerinde 6nemli etkileri oldugu bilinmektedir. Archard
esitligine gore artan yiizey sertligi sayesinde kaplama sistemi ile asinma bilyesi arasindaki
temas azalir ve bu da asinma direncinin artmasinda etkin rol oynar. Sonug olarak uygulanan
voltaj arttik¢a anataz TiO2 yapisinin rutil TiO2'ye doniismesi hem yiizeyin korozyon koruyucu
bariyer 6zelligini arttirmis hem de yiizey sertligini artirarak ve aginma direncini giiclendirerek

tribokorozyon davranigini iyilestirmistir.
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Sekil 55. Tribokorozyon testleri sirasinda islemsiz Cp-Ti, anodize edilmis numunelerin agik
devre potansiyeli
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Sekil 56. Asinmis yiizeylerin SEM goriintiileri: (a) Islemsiz Cp-Ti, (b) 125 V Hs:Hp=0.5:0.5,(c)
150 V Hs:Hp=0.5:0.5, (d) 175 V Hs:Hp=0.5 :0.5 (e) 200 V Hs:Hp=0.5:0.5 anodize numuneler

SBF'de tribokorozyon analizleri yapilan islem gérmemis Cp-Ti, dopsuz TNT ve doplu
TNT'lerin agik devre potansiyeli (OCP) grafikleri Sekil 57'de gosterilmektedir. Cp-Ti
numunesi, siirtinme islemi sirasinda OCP degerinde Onemli bir diisiis gozlemlenmis ve
stirtinme islemi tamamlanana kadar hemen hemen sabit kalmistir. Dogal TiO> tabakasinin,
stirtlinme iglemi baglar baglamaz Cp-Ti yiizeyinden ayrilmasi beklenir, ¢linkii islem gérmemis
numunedeki dogal oksit tabakasinin zayif kuvvetler tarafindan bile zarar gérdiigii bilinmektedir
(Palacio & Bhushan, 2010). Dopsuz TNT, bor doplu TNT ve grafen oksit doplu TNT'nin
ortalama OCP degerlerinin tiimii pozitif yonde kaymistir. Tiim TNT'ler, siirtlinme islemi
sirasinda OCP'nin hafifce diistiigli ve ardindan siirtiinme islemi durdugunda hemen dengeye

yiikseldigi benzer davranig sergilemislerdir. Sekil 58 ve Tablo 9'da goriildiigii gibi en fazla
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asinma hizinin iglem goérmemis numunede oldugu, TNT numunelerine bor ve grafen oksit
ilavesinin ise aginma oranini azalttigi goriilmiistiir. Ortalama en yiiksek OCP degerleri ve en
diisiik asinma orani, tribokorozyon islemi sirasinda grafen oksit doplu TNT'den elde edilmistir.
Tribokorozyon testinde hem iiretilen filmlerin kalinlig1 hem de film yapisina bor ve grafen
oksidin doplanmasi etkili rol oynamistir. Bor ve grafen oksidin TNT'ye doplanmasi, Tablo 9°’da
goriildiigii gibi titanyum numunelerinin yiizey sertliginde dnemli bir artis sagladigindan, yiizey
sertliginin malzemelerin tribokorozyon Ozellikleri iizerinde Onemli etkileri oldugu
bilinmektedir. Archard yasasina gore artan yiizey sertligi sayesinde kaplama sistemi ile aginma
bilyesi arasindaki temas azalir ve bu da asinma direncinin artmasinda etkin rol oynar (H. Liang
et al., 2021). TNT'lerin yapisina bor ve grafenin eklenmesi, hem en dis yilizeyin korozyon
koruyucu o6zelliklerini arttirarak hem de asinma direncini gii¢clendirerek, SBF sivisindaki
titanyum numunenin tribokorozyon direncini iyilestirmistir. Grafen oksit doplu TNT
numunesinde hem en uzun nanotiip sentezine sahip olarak en i1yi korozyon direnci hem de en
yiiksek sertlige sahip olarak en yiiksek asinma direnci elde edilmistir. Sonug olarak, grafen oksit

doplu TNT numunesi, tribokorozyon testinde en biiyiik gelismeyi gostermistir.

Open Circuit Potential

e —

200,0 mvV

0,000V

-200,0 mV

Vf (V vs. Ref)

4000 mV -4~ Grafen oksit doplu TNT
—§- Bor doplu TNT
-6000mV | @ Dopsuz TNT
islemsiz Cp-Ti
§ P
-800,0 mV
0,000 s 2,500 ks 5,000 ks

T(s)

Sekil 57. Tribokorozyon testleri sirasinda elde edilen agik devre potansiyeli
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Sekil 58. (a) islemsiz Cp-Ti, (b) dopsuz TNT, (c) bor doplu TNT ve (d) grafen oksit doplu
TNT'nin 3D profilometre ve SEM goriintiileri

SBF'de tribokorozyon analizleri yapilan islem gérmemis Cp-Ti, dopsuz TNT ve doplu
TNT'lerin agik devre potansiyel (OCP) grafikleri Sekil 60'da gosterilmektedir. Tiim TNT'ler,
stirtinme islemi sirasinda OCP'nin hafifce diistiigli ve daha sonra siirtiinme iglemi bittiginde
hemen dengeye yiikseldigi benzer davranis sergiledi. Sekil 61 ve Tablo 11'de goriildiigii gibi
en yiiksek aginma hizinin islem gérmemis numunede oldugu ve TNT numunelerine bor ve
grafen oksit ilavesinin aginma oranini azalttig1 goriilmiistiir. Ortalama en yliksek OCP degerleri
ve en diisiik asinma orani, tribokorozyon islemi sirasinda grafen oksit doplu TNT'den elde
edildi. Tribokorozyon testinde hem iiretilen filmlerin kalinlig1 hem de film yapisina bor ve
grafen oksidin doplanmasi etkili rol oynamistir. Tablo 11°de gosterildigi gibi, TNT'ye bor ve

grafen oksit ilavesinin bir sonucu olarak titanyum numunelerinin yiizey sertligi 6nemli dl¢iide
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artmistir ve yiizey sertliginin bir malzemenin asinma davranisinda ¢ok énemli bir rol oynadigi
Iyi bilinmektedir. TNT'lerin yapisina bor ve grafenin eklenmesi, hem en dis yiizeyin korozyon
koruyucu o6zelliklerini artirarak hem de aginma direncini artirarak SBF sivisindaki titanyum
numunesinin tribokorozyon direncini iyilestirmistir. Grafen oksit doplu TNT numunesinde hem
en uzun nanotiip sentezi ile en iyi korozyon direnci hem de en yiiksek sertlik ile en yiliksek
asima direnci elde edilmistir. Sonug olarak, grafen oksit doplu TNT numunesi, tribokorozyon
testinde en biiyiik gelismeyi gostermistir.

Open Circuit Potential
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Sekil 59. Tribokorozyon testleri sirasinda islenmemis Cp-Ti, iki katmanli dopsuz TNT ve
doplu TNT'nin agik devre potansiyeli
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Sekil 60. (a) islemsiz Cp-Ti, (b) TNT, (c) Hs/Hp+ TNT, (d) Hs/Hp+ bor doplu TNT, (e) Hs/Hp+
grafen oksit doplu TNT'nin 3D profilometre ve SEM goriintiileri
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Tablo 12. islemsiz Cp-Ti, Dopsuz TNT ve Doplu TNT'nin Korozyon ve Tribokorozyon
Testinin Sonuglari

Film Nanotiip Yiizey

- e e Sertlik Asinma orani
kalinl liil
Parametreler almhg1 boyu piiriizliiliigii (HVoy)  (x10-% mm¥/Nm)
(nm) (nm) (nm)
Hs/Hp+ grafen oksitdoplu ) o 3.509 3.4 1150-1220 0.12
TNT
Hs/Hp + bor doplu TNT 20.537 2.36 3.5 1000-1100 0.16
Hs/Hp + TNT 20.91 2.509 3.6 850-900 0.65
TNT 5.62 5.62 3.6 650-700 0.72
Islemsiz Cp-Ti - 0.318 340-360 0.76

Anodik Filmlerin Adezyon Analizleri

TNT sentezlenen tiim numunelerde, kaplama adezyon mukavemetleri arasindaki farki
belirlemek i¢in kaplamalara ¢izik testi uygulanmistir. TNT sentezlenmis numunelerin ¢izik
testlerinden elde edilen cizik test grafikleri ve mikroskop goriintiileri Sekil 62'de verilmistir.
Test grafikleri ve mikroskop goriintiileri birlikte incelendiginde, TNT numunesinin
kaplamasinin Hs/Hp numunesine gore ana malzemeden daha erken ve daha diisiik kuvvetlerde
ayrilmaya basladigi goriilmistiir. TNT numunesinin kaplamasmin 11N'de ylizeyden tamamen
ayrildigit ve Hs/Hp numunesinin kaplamasinin 12N'de yilizeyden tamamen ayrildigi
belirlenmigstir. Hs/Hp + TNT kaplamanin adezyon mukavemetinin arttigi ve 20N'de ana
malzemeden ayrilmaya basladigi ve 23N'de ana malzemeden tamamen ayrildigi goriilmiistiir.
TNT dretiminden once, Cp-Ti numunelerinin bir H2SO4/H3POs ¢ozeltisi ile muamele

edilmesinin TNT'lerin adezyon mukavemetini yaklagik iki kat arttirdig1 goriilmiistiir.
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Sekil 61. (a) Hs/Hp, (b) TNT, (c) Hs/Hp + TNT i¢in ¢izik testinden elde edilen optik resimler
ve kritik yiik degerleri (devam)
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Sekil 61. (a) Hs/Hp, (b) TNT, (c) Hs/Hp + TNT i¢in ¢izik testinden elde edilen optik resimler
ve kritik yiik degerleri (devam)
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Sekil 61. (a) Hs/Hp, (b) TNT, (c) Hs/Hp + TNT i¢in ¢izik testinden elde edilen optik resimler
ve kritik yiik degerleri (devam)
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Sekil 61. (a) Hs/Hp, (b) TNT, (c) Hs/Hp + TNT i¢in gizik testinden elde edilen optik resimler
ve kritik ylik degerleri

Nihai Uriin Olarak Uretilen Dental implantlar

Tez kapsaminda (bor, grafen oksit ve hidroksiapatit doplu olmak tizere), HoSO4/H3PO4
(1. Grup) ve H2SO4/H3PO4 + TiO2 Nanotiip (2.Grup) olmak {izere nihai iiriin olarak dental
implantlar tiretilmistir. Dental implantlarin tribolojik, elektrokimyasal, yapisma mukavemeti ve
yiizey 1slanabilirligi deneylerine ait gostermis oldugu performanslar ve SEM goriintiileri

sunulmustur.
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Tablo 13. Dental Implantlarin Tribolojik, Elektrokimyasal, Yapisma Mukavemeti ve Yiizey
Islanabilirligi Deneylerine Ait Gostermis Oldugu Performanslar

Yiizey Korozyon  Tribokorozyon  Asinma AT A
PEEIIEEE S Islanabilirligi  dayanim Dayanimi Yapisma
g y Dayamm y Mukavemeti
H2SO4/H3PO4+ TiO2
Nanotiip Dental
implant (bOI’, grafen *k%k *kk *kk dkk *kk
ve hidroksiapatit
doplu)
H2SO4/H3PO4
Dental implant (bor, Fkk *kk *kk FkKk Fk
grafen ve

hidroksiapatit doplu)

islemsiz Dental
implant

islemsiz Dental implant H,SO/H;PO, H2SO4/H:PO:
Dental implant + TiO2 Nanotiip Dental Implant

Sekil 62. Nihai iiriin olarak iiretilen dental implantlarin SEM goriintiileri ve temas agilari
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda, TiO2 nano yapilar1 ve bu yapilara bor, grafen oksit ve hidroksiapatit
doplanmis halleri Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb numuneleri iizerinde anodizasyon yontemiyle
olusturarak deneysel caligmalar yapilmis ve yiizey islanabilirligi iyilestirilmis, mekanik,
tribolojik ve elektrokimyasal 6zellikleri gelistirilmis yeni nesil dental implantlar liretilmistir.

Elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

Farkli anodizasyon siireleriyle Ti6Al4V malzemesi tizerinde olusan borik/siilfiirik asit
anodik filmin yapisal ve tribolojik Ozellikleri incelenmistir. Yapilan c¢alismadaki bulgular

asagidaki gibidir:

e XRD, XPS ve Raman analizlerinde elde edilen sonuglara gore, anodizasyon
¢ozeltisine borik asit ilave edilerek Ti6Al4V yiizeyinde olusturulan TiO2 anodik
filmde B20O3 seramik yapisinin olustugu anlagilmistir.

e Anodizasyon isleminde bor atomlarinin ara yer pozisyonlarinda konumlandigi
gbzlemlenmistir. Kafes distorsiyonuna ve plastik deformasyona neden olan bu olay
sonucunda yiizey sertliginin arttig1 tespit edilmistir.

e Uygulanan anodizasyon islem siiresinin artmasi ile Ti6Al4V’un yiizey
piriizliliigiintin degistigi gézlemlenmistir. Anodizasyon iglemi sonrasinda yiizeyin
gozenekli ve daha piiriizlii bir yapiya doniistiigli goriilmuistiir.

e Anodizasyon siiresi en yiiksek olan numunede daha biiylik ve daha fazla gézenek
olusumunun yiizey 1slanabilirligini arttirdigr anlagilmistir. Uygulanan anodizasyon
islem siiresinin artmasi, yilizey piiriizliiliigiinii artirarak sivinin yiizeyle temas etme
olasiliginin artmasini saglamistir.

e Anodizasyon islemi uygulandiktan sonra, islemsiz Ti6Al4V'ye gore tiim anodize
olmus numunelerde asinma direncinde artis goriilmiistiir. En yiiksek aginma direnci
ve yiizey sertligi, en uzun siire anodizasyon iglemine tabi tutulmus numuneden elde

edilmistir.

Farkli H2SO4/H3POs4 molar oranlarina sahip anodizasyon c¢ozeltileri ile ve farkli
voltajlarda anodize edilmis Cp-Ti numunelerin yapisal, tribolojik ve elektrokimyasal 6zellikleri

incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir:
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XRD, Raman ve XPS analizlerinde de goriildiigii gibi uygulanan gerilimdeki artis ve
H>SO4'lin molar oranindaki artis desarj yogunlugunu artirmis ve TiO2 yapisinin
anatazdan rutil faza doniismesini saglamistir.

Anodizasyon isleminde uygulanan voltajin 200 V'a ulagsmas1 ark olusumu sirasinda
1sinmay1 kolaylastiran yiiksek direnci artirarak yivli yapilarin agik gézenekli yapilara
doniismesini saglamistir.

Uygulanan anodizasyon islemlerinden sonra Cp-Ti numunelerin yiizey sertligi ve
yiizey purtzliligi degismistir. Uygulanan voltajin ve H2SO4'tin molar oraninin
arttirtlmasi, rutil faz olusumunu arttirmis ve yilizey sertligini arttirmistir. Yiizeyde
olusan agik gozenekli yapilar, yiizey piiriizliliiglinde 6nemli bir artig saglamistir.
En yiiksek aginma direnci degerleri, rutil fazin en yogun oldugu ve en yiiksek ylizey
sertlik degerlerinin elde edildigi acik gézenekli yapilarda elde edilmistir.

Acik gozenekli filmler, yivli filmlerden daha kalin ve daha yogun bir rutil faza
sahiptir, dolayisiyla agik gbzenekli filmler daha yiiksek korozyon direnci

sergilemistir.

H2>SO4/H3PO4 anodizasyon ¢ozeltisine borik asit, grafen oksit ve hidroksiapatit

eklenerek ve Cp-Ti tizerine anodizasyon uygulanarak yiizey 1slanabilirligi ve elektrokimyasal

ozellikleri incelenmistir.

Anodizasyon islemi sonrasi XRD grafiklerinde anataz ve rutil faz olusumu
gbzlenmis ve Raman grafikleri ile birlikte incelendiginde anodizasyon ¢ozeltisine
eklenen borik asit, grafen oksit ve hidroksiapatitin TiO> kristal yapisin1 bozmadigi
tespit edilmistir.

Uygulanan anodizasyon islemi sonrasinda numunelerin yiizey piriizliiligi artmis
ve artan ylizey piriizliligii yiizey 1slanabilirliginde iyilesmesini saglamistir.
Anodizasyon isleminden sonra elde edilen acik gozenekli yapilar yiizey alaninin
artmasin1 saglayarak, sivinin yiizeyle temas edebilme olasiligini artirmistir. En iyi
1slanabilirlik, en yiiksek yiizey serbest enerjisine sahip hidroksiapatit ilaveli
numunede elde edilmistir. Yiizeyde olusan Ca-P baglarinin sagladigi kapiler
kuvveti sayesinde, 1slanabilirlikte siiperhidrofilik davranis sergilemesini
saglamistir.

Kristal yapidaki rutil fazin varligr korozyon direncinin gelismesini saglamistir.
Grafen oksit ilaveli ¢ozelti ile anodize edilen numune, en yiiksek korozyon
direncine sahip oldugu goriilmiis ¢iinkii grafen oksit, TiO2'nin korozyon koruyucu

bariyer 6zelligini arttirmistir.
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Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti45Nb {izerinde farkli parametrelerde nanotlip sentezi

gerceklestirilmistir. Olusan TiO2 nanotiiplerin yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri

arastirilmistir elde edilen sonuglar asagidaki gibidir:

Uygulanan voltajin 150V'dan 200V'a yiikseltilmesi, TiO2 yapisinin anataz’dan rutil’e
donlismesini saglamistir. Raman grafikleri anataz fazinin ana faz oldugunu
dogrularken, XPS sonuglarina gore artan voltajli anodik filmlerde anataz ve rutil
fazinin birlikte bulunmasi O ve Ti piklerinde kii¢iik kaymalara neden olmustur.
Nanotiip sentezi sirasinda anotlama isleminin parametrelerindeki degisiklikler
nanotiip uzunlugunu ve ¢apini etkilemistir. En biiyiik ¢capa sahip nanotiipler 200V/2h
parametresinde Ti6Al4V numunesi lizerinde sentezlenen numunede goriilmiistiir.
Olusturulan nanotiiplerin ¢ap uzunlugu, yiizey islanabilirliginde 6nemli bir rol
oynamistir. En uzun nanotiip, en iyi korozyon direncini ve en yiiksek spesifik

kapasitansi sergileyen Ti45Nb 150V/1h numunesinden elde edilmistir.

Cp-Ti numuneleri lizerinde dopsuz, bor doplu ve grafen oksit doplu TNT sentezlenmis

ve yapisal ozellikleri, ylizey 1slanabilirligi, korozyon direnci ve tribokorozyon davranislari

incelenmistir. Bulunan sonuglar agsagida verilmistir:

TNT sentezi sonrasit XRD grafiklerinde anataz TiO, fazi olusumu gozlenmis ve
Raman grafikleri ile birlikte incelendiginde anodizasyon ¢ozeltisine eklenen bor ve
grafen oksidin TNT kristal yapisini bozmadig: belirlenmistir.

Bor ve grafen oksit varligt XPS analizi ile dogrulanmistir. XPS analiz sonuglarina
gore bor ve grafen oskit ara yer alanlari ile birlikte, kafes i¢cindeki oksijen atomlarimin
yerlerini alarak ikame alanlarinda da konumlandiklari dogrulanmastir.

Bor ve grafen oksit doplama islemleri nanotiiplerin olusum mimarisini ve hizini
etkilemis ve en uzun nanotiipler grafen oksit doplu TNT'den elde edilmistir.
Islanabilirlik, TNT sentezlenen tiim numunelerde geligme gostermistir. TNT
mimarisinin sagladig1 avantaj neticesinde, SBF sivisinin alt tabakaya ulasmasi
zorlagmis ve korozyon direnci artmistir. En uzun nanotiiplerin elde edildigi grafen
oksit doplu numunenin en yliksek korozyon direnci performans: sergiledigi
goriilmiistir.

TNT yapisina bor ve grafenin girmesi, titanyum numunelerin yiizey sertliginde artisa
neden olmustur. Yiizey sertliginde ki bu artis asinma direncinin artmasini saglamistir.
En yiiksek yiizey sertligine ve korozyon dayanimina sahip olan grafen oksit doplu

TNT, en 1yi tribokorozyon direnci performansini sergilemistir.
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Cp-Ti numuneleri {izerinde H2SO4/H3PQO4 ¢ozeltileri ile anodik filmler tiretilmis ve bu
anodik filmler {izerinde dopsuz, bor doplu ve grafen oksit doplu TNT'ler sentezlenmis ve

yapisal ozellikleri, korozyon direnci ve tribokorozyon davraniglari incelenmistir.

e TNT iretimi sonrast XRD grafiklerinde anataz TiO. faz olusumu goriilmiis ve
anodizasyon ¢ozeltisine bor ve grafen oksit ilavesinin TNT'nin kristal yapisi lizerinde
onemli bir etkisinin olmadig: tespit edilmistir.

e TNT'de bor ve grafen oksitlerin varligim1 incelemek i¢in XPS kullanilarak, bu
bilesiklerin sadece arayer bolgeleri degil, ayn1 zamanda kafes igindeki oksijen
atomunu degistirerek ikame yerlerini de isgal ettigi anlagilmistir.

e TNT sentezinden 6nce Cp-Ti numunelerinin bir HSO4/H3POs ¢ozeltileri on
anodizasyon islemine tabi tutulmasiyla TNT'lerin yapisma mukavemetinin yaklasik
iki kat arttig1 goriilmiistiir.

e Nanotiiplerin mimarisi bor ve grafen oksit doplama prosediirlerinden etkilenmis ve
grafen oksit doplu TNT den en uzun nanotiipler elde edilmistir.

e TNT mimarisi, SBF sivisinin alt tabakaya ulagsmasini engellemis ve en uzun
nanotiiplerin elde edildigi grafen oksit doplu TNT, en yiiksek korozyon direncini
gostermistir. En yliksek yiizey sertligine ve korozyon dayanimina sahip olan grafen

oksit doplu TNT, en iyi tribokorozyon direnci performansini sergilemistir.

Oneriler

Bu tez caligmasinda iiretilen dental implantlarin yapisal, tribolojik, elektrokimyasal ve
yiizey 1slanabilirligi 6zellikleri iyilestirilmistir. Uretilen dental implantlara biyouyumluluk
testleri ve mekanik dayanimini beliryebilmek adina yorulma, burulma ve ¢ekme testleri

yapilabilir.
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