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Kitosan ¢ozeltisi ile 6giitiilmiis ve 6glitiilmemis TiBz tozlari i¢eren siispansiyonlarla
elektroforetik biriktirme yontemiyle (EPD) basarili titanyum diboriir (TiB2)-kitosan
kompozit kaplamalar elde edilmistir. Proses parametrelerinin (uygulanan voltaj,
biriktirme siiresi ve kati konsantrasyonu) kompozit kaplamalarin morfolojik,
mikroyapisal, kalinlik ve yapisma davranisi {izerindeki etkisi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve X-isin1 kirmimi (XRD) teknikleri kullanilarak arastirilmistir.
Stispansiyon 6zellikleri ve kompozitlerin EPD mekanizmasi tartisilmistir. Kaplamalarin
yapisma davranist ASTM D3359-09-B tape teste gore siniflandirilmistir. Sonuglar,
kitosan ¢ozeltisi iceren TiB:2 tozlarmin, EPD ile Ti yiizeyinde diizgiin, ¢atlaksiz olarak
basarili bir sekilde biriktirildigini gostermistir. Farkli miktarlarda kitosanlarin alt
tabakaya yapisma iizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu diistiniilmektedir.
Elektroforetik biriktirme yontemiyle kaplanan TiB-kitosan kompozitlerinin homojen,
gozenekli yapisinin gelistirilmesi, hiicrelerin ¢ogalmasina uygun olmasi beklenir.
Ortopedi ve dis uygulamalarinda alternatif kaplama olarak yiiksek bir potansiyele
sahiptir.

Anahtar Sozciikler: Elektroforetik biriktirme, Kompozit, Kaplama, Titanyum diboriir,

Kitosan.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF COATING OF TIB2-CHITOSAN COMPOSITES BY EPD
METHOD

Ozge VARLIK

Department of Material Science and Engineering

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2021
Supervisor: Prof. Dr. Nuran AY

Successful titanium diboride (TiB2)-chitosan composite coatings were obtained by
electrophoretic deposition method (EPD) with suspensions containing milled and
unmilled TiB2 powders with chitosan solution. The effect of process parameters (applied
voltage, deposition time and solids concentration) on the morphological, microstructural,
thickness and adhesion behavior of composite coatings was investigated using scanning
electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) techniques. The suspension
properties and the EPD mechanism of the composites are discussed. Adhesion behavior
of coatings is classified according to ASTM D3359-09-B tape test. The results showed
that TiB, powders containing chitosan solution were successfully deposited on the Ti
surface with EPD without any cracks. Different amounts of chitosans are thought to have
a significant effect on substrate adhesion. It is expected that the homogeneous, porous
structure of TiB2-chitosan composites coated by electrophoretic deposition method will
be developed and suitable for cell proliferation. It has a high potential as an alternative
coating in orthopedic and dental applications.

Keywords: Electrophoretic deposition, Composite, Coating, Titanium diboride,
Chitosan.
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1. GIRIS

Biyomalzemeler, yapilarin veya implantlarin yapiminda, form ve islevi eski haline
getirmek i¢in kaybolan veya hastalikli biyolojik yapiy1 degistirmek i¢in kullanilan yapay
veya dogal malzemelerdir. Insanlarn yasam Kkalitesini ve uzun Omiirliiliigiinii
iyilestirmeye yardimci olur. Biyomalzemeler, yaslanan niifuslarin taleplerini karsilamak
icin hizl1 bir bilyiime gdstermistir. Insan viicudunun farkli bélgelerinde kalpte yapay
kapakgiklar, kan damarlarinda stentler, omuzlarda, dizlerde, kalcalarda, dirseklerde,

kulaklarda ve ortodental yapilarda kullanilmaktadir [1].

Uygun oOzelliklere sahip arzu edilen implanti elde etmenin iyi bilinen stratejisi,
ylizey mithendisligini, yani gii¢lendirici olarak metal altligi kullanmak ve biyomedikal
ozellikleri indiiklemek i¢in, yiizeyini biyomateryaller ile modifiye etmektir. Kemik ve
dental implantin optimizasyonu, biyomedikal, korozyon direnci, yapigsma giicii ve

mekanik stabilite 6zellikleri dahil olmak iizere farkli parametrelerin etkisi altindadir [2].

Metaller ve alasimlar, kemik implantlar1 olarak uzun bir uygulama gec¢misine
sahiptir. Bunlar arasinda paslanmaz c¢elikler, kobalt bazli alagimlar (CoCrMo) ve
titanyum (Ti) ve alasimlari kullanilmaktadir. Bu malzemeler yiiksek mukavemet,
stineklik ve iyl mekanik o6zelliklere sahip olmalarina ragmen, biyo uyumluluklar1 ve
korozyon direngleri nispeten diisiiktiir. Bununla birlikte, bu malzemelerden yapilan
implantlar genellikle dogal kemiklerden ¢ok daha serttir, bu da kemigin gerilme direncini
diisiirtir. Kortikal kemik (kompakt kemik), 3 ila 30 GPa arasinda degisen elastik
modiillere sahipken, trabekiiler veya siingerimsi kemik, 0.02—2 GPa'lik 6nemli dlgiide
daha diisiik elastik modiillere sahiptir. Mevcut implant malzemelerinin cogu, kemiklerden
cok daha yiiksek elastik modiillere sahiptir. Ornegin, Ti6Al4V yaklasik 110 GPa'lik bir
elastik modiile sahiptir ve CoCrMo alagimlarin elastik modiilii yaklasik 210 GPa'dir [3].
Metalik biyomalzemelerden yapilan mevcut ortopedik implantlarin ve protez
bilesenlerinin performansi, insan viicudundaki aginmalari nedeniyle olduk¢a sinirlidir. Bu
nedenle, metalik biyomalzemelerin mekanik 6zelliklerini bozmadan, malzemenin yiizey
bilesimi, yapist ve morfolojisindeki  degisikliklerle  metalik  yiizeylerin
biyofonksiyonellestirilmesi i¢in yontemler gelistirmek oOnemlidir. Boylece metalik
biyomalzemelerden yapilan dental ve ortopedik implantlarin performansi ve kullanim

omrii onemli Slgiide artacaktir. Metalik implantlarin veya kemikle dogrudan temas eden



pargalarinin yiizey islevsellestirilmesi i¢in en iyi se¢im, biyoinert, biyoaktif ve

biyocoziiniir olmak {izere {i¢ ana grupta siniflandirilan biyoseramik kaplamalardir [4].

Protez uygulamalari i¢in seramik kapli metal implantlar, kemik biiylimesi i¢in
gerekli gozenekliligi saglarken alttaki metal altlik yiikii tasiyarak ameliyattan hemen
sonra tam agirlik tasima kapasitesini saglar. Bu nedenle biyoseramikler hem metal
iyonlariin salinimini 6nlemede (korozyona daha direncli hale getirmede) hem de metal

yiizeyi biyoaktif hale getirmede ikili bir rol oynar [5].

Biyoaktif seramiklerin zayif mekanik Ozelliklerinden ve kirilgan yapisindan
kacinmak i¢in metalik implantlar iizerinde biyoaktif filmler olarak kaplanirlar. Bu
nedenle, metalik altliklar tizerine biyoaktif kaplamalarin uygulanmasi, biyoaktivite,
biyouyumluluk ve doku yapismasi gibi elde edilen tiim mekanik ve biyolojik 6zellikleri
ayni anda saglayabilir. Kaplama islemi, daldirma kaplama, termal piiskiirtme, fiziksel
buhar biriktirme, lazer kaplama ve elektroforetik biriktirme (EPD) gibi farkli yontemlerle
gerceklestirilebilir. EPD, ¢ok yonliiliigii, basitligi, maliyet etkinligi ve karmasik sekillere
uygulanabilirligi nedeniyle tercih edilmektedir. Kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme gibi
buhar biriktirme teknikleri, yontemin dogrulugu, kesinligi ve tekrarlanabilirligi nedeniyle
ozellikle ilgi ¢ekicidir. Bu tiir tekniklerin ana dezavantaji, yiiksek igletme maliyetidir.
Bununla birlikte, elektroforetik biriktirme (EPD), seramik kaplamalarin hazirlanmasi igin

umut verici bir alternatif olarak ortaya ¢ikmistir [6].

EPD'nin farkli anyonik ve katyonik biyopolimerlerin, biyoseramiklerin,
biyocamlarin, ilaglarin, antimikrobiyal ajanlarin ve ¢esitli fonksiyonel biyomolekiillerin
birikmesine izin verdigi yaygin olarak bilinmektedir. EPD ile farkli malzemeleri birlikte
biriktirme yetenegi, kompozitlerin iiretimi i¢in muazzam faydalar sunar. Bu teknik,
birka¢ nanometreden birka¢ mikrona kadar degisen farkli biyiikliikteki parcaciklarin
biriktirilmesi i¢in uygundur. Fonksiyonel olarak derecelendirilmis ve ¢ok katmanl
kaplamalar, karmasik sekilli alt tabakalar iizerinde tek tip film olusumu, desenli filmlerin

imalat1 ve genis ylizey alanli alt tabakalar tizerinde biriktirme yetenegine sahiptir [7].

TiB2'nin EPD yontemi kullanilarak biriktirilmesine yonelik ¢alismalar simiilasyon
diizeyinde olmustur [8]. Elektroforetik biriktirme yontemiyle nikel iizerine TiB:
kaplanarak Ni-TiB2 kompozit kaplama yapilmstir [9]. TiB2 milkemmel mekanik, aginma

direnci Ozellikleri ve kimyasal inertligi sahiptir [10]. Bu o6zellikleri nedeniyle, TiB:



kaplamalar biyomedikal uygulamalar i¢in potansiyel aday olabilir. Kitosan son yirmi
yildir ortopedik uygulama i¢in kullanilmaktadir. Kitosan toksik degildir, biyolojik olarak
parcalanabilir, biyolojik olarak uyumludur ve yara iyilestirici ozelliklere sahip
oldugundan biyomalzemeler alaninda bir dizi organik-inorganik kompozit hazirlamak

icin yaygin olarak kullanilmaktadir [11].

Bu ¢alismada EPD teknigi kullanilarak titanyum altliklar tizerine TiB.-Kitosan
kompozit kaplamalarin tiretilmesi amaglanmistir. TiB2-Kitosan kompozit kaplamalarin
morfolojik, mikroyapisal, kalinlik ve yapisma davranisi lizerine proses parametrelerinin

(uygulanan voltaj, biriktirme siiresi ve kat1 konsantrasyonu) etkisi aragtirilmistir.

2. ILERI SERAMIKLER

lleri seramikler, yiiksek saflikta sentetik kimyasallarla yapilan yeni bir seramik
ailesi olarak anilir. Sekillendirmeye yardimci olmak i¢in genellikle organik baglayicilar
eklenir. Bu seramikler, yiiksek performans gerektiren ¢esitli endiistriyel uygulamalara
yoneliktir. Ileri seramikler genellikle bilesimlerine gore oksit veya oksit olmayan
seramikler olarak siniflandirilir. Dis¢ilik uygulamalarinda zirkonya ve aliimina gibi oksit
seramikler iyonik bagli iken karbiirler, nitriirler ve boriirlerden olusan oksit olmayan
seramikler grubunda daha da giiclii kovalent bagla baglhdir. Bag enerjileri onlarin yiiksek
erime noktalari, yiiksek kimyasal direng, yiiksek sertlik ve yiiksek biikiilmezlik gibi genel
ozelliklerini belirler. Metal boriirler (magnezyum boriir, zirkonyum borlir ve titanyum
dibortir) gibi tiim malzeme gruplari, ayn1 hekzagonal kristal yapiya sahip olduklar i¢in
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde benzer egilimler sergiler. Boriir seramiklerin cogu ¢cok
yiiksek erime sicakliklarina (2000-3250 °C), yiiksek mekanik mukavemete, diisiik kiitle
yogunluguna, ¢ok diisiik 1s1l genlesme katsayilarina, oksidasyona kars1 yliksek dirence ve

elektrik iletkenligine sahiptir [12].

lleri seramikler, korozyon ve yiiksek sicaklik direnci gerektiren olduk¢a zorlu
ortamlar1 igeren uygulamalarda metaller ve alagimlarla rekabet eder. Ek olarak, yiiksek
sertlikleri ve nispeten yiliksek elastik modiilleri nedeniyle, yiiksek asinma
uygulamalarinda da kullanim alani bulunur. Metal alagimlarinin kullanim 6mri, refrakter

kaplamalarin kullanilmasiyla uzatilabilir [13].

Ileri seramikler yapisal, islevsel ve biyoseramikler olarak gruplandirilabilir.



* Yapisal ileri seramikler, aliimina, kismen ve tamamen stabilize edilmis zirkonya,
mullit, silisyum nitriir ve SiAION'lar, silisyum karbiir, bor nitriir, titanyum nitriir ve
titanyum diboriirdiir. Silisyum karbiir, silisyum nitriir ve zirkonya seramiklerinin yiiksek
yogunluk, yiiksek egilme mukavemeti, yiiksek termal genlesme ve disiik termal
iletkenlik gerektiren termal bariyer kaplamalar gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda

miitkemmel oldugunu gostermektedir.

+ Islevsel ileri seramikler, yapisal seramiklerin aksine, hacim iginde, tane
siirlarinda veya iletken veya iletken olmayan seramiklerin yiizeylerinde lokalize olan
mikroyapisal etkilerden yararlanir. Bu tiir etkiler, yari iletken, varistor, piezoelektrik,
piroelektrik, ferroelektrik ve siiper iletken 6zelliklerini kapsar. Otomotiv endiistrisi i¢in
yeni seramik teknolojileri arasinda oksijen sensorleri, egzoz gazi katalizorleri ve yakit
hiicrelerinin yan1 sira gelecegin seramik gaz tiirbinleri ve adyabatik turbo bilesik dizel

motorlar yer aliyor [14].

* Biyoseramik: Aliimina ve zirkonya gibi biyoseramik malzemeler, olduk¢a korozif
bir viicut ortaminda olaganiistii yapisal stabilite ve dolayistyla biyolojik eylemsizlikten
yararlanirken, hidroksiapatit ve trikalsiyum fosfat fonksiyonel osseoindiiktif ve

osseokondiiktif 6zellikler saglar [15].

Oksit olmayan bazi seramiklerin nispeten saf malzemelerine ait tipik 6zellikleri

Tablo 2.1' dedir. [13].

Tablo 2.1. Oksit olmayan baz: seramiklerin ézellikleri [13].
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Hoooa ) .m*?)
(GPa
)
AIN 3.26 2572 (a) 5.0 180.0 >10% - 320 0.25 15.3 320 3.8 2.8
B.C 2.52 2743 5.54 28.0 1000.0 - 427 0.19 315 340 6.6 3.2
BN 2.28 2600 (a) 20 15.0 1.7x10% - 60 - 0.1 20 0.3 16.0
SiC 3.21 3103 (a) 5.12 41.0 4x10° - 408 0.14 30.0 350 6.3 3.9
SisN,  3.18 2151 (a) 2.6 29.5 >101 - 315 0.27 15.0 800 4.4 6.0
TiB; 4.52 3193 4.6 24.0 9.0 313 541 0.11 255 450 5.7 6.4
TiC 4.92 3290 7.95 17.2 200.0 5.0 494 0.19 30.0 500 14 2.0
TiN 5.44 3223 8.7 28.9 40.0 37.0 390 - 19.9 260 1.3 -
wcC 15.8 3073 (a) 5.76 29.3 19.2 9.8 737 0.24 30.0 530 43 6.0

2.1. Titanyum Diboriir

Bortirler, ¢ok sayida benzersiz 6zellik ile karakterize edilir. Bunlarin ¢cogu, 2000
K'nin ¢ok iizerinde erime noktalarina sahip refrakterlerdir ve yiliksek bir sertlige,
miilkemmel asinma direncine ve ornegin reaktif sivi metallere karst ¢ok iyi kimyasal

eylemsizlige ve nispeten iyi bir oksidasyon direncine sahiptir [16].

Titanyum diboriir (TiB2), bir dizi yiiksek teknolojik uygulama i¢in temel malzeme
olarak kabul edilen artan ilgi géren bir malzemedir. Oda sicakliginda yaklasik 25-35 GPa
sertligi ile (tamamen sertlestirilmis yapisal celikten iic kat daha sert) yiiksek erime
noktasina (>3000°C), iyi1 sliriinme direncine, 1yi termal iletkenlige (65 W m-1 K-1), diistik
elektrik direncine (28,4 uQ.cm) [17] ve 6nemli kimyasal stabiliteye sahiptir. TiBy,
sermetler i¢in 6nemli bir temel malzeme olan TiC' ye ¢ok benzer ve 6zelliklerinin ¢ogu
(orn. sertlik, 1s1l iletkenlik, elektriksel iletkenlik ve oksidasyon direnci) TiC'ninkilerden
istiindiir. Yiiksek sicaklikta igleme uygulamalarinda 6énemli bir faktér olan kimyasal
stabilite acisindan TiB2, saf demir ile temas halinde WC veya SisN4' e gore daha
kararlidir. Yiiksek sicaklik uygulamalarinda WC esasli malzemeler yerine TiB:2 esaslh
malzemeler tercih edilmelidir. Yiiksek sicakliklarda kimyasal eylemsizligi ve iyi

elektriksel iletkenligi (elektrik direnci 13x10-8 Q m), TiB.'yi 6zel elektrik uygulamalari



icin mitkkemmel bir aday yapar [18]. Bununla birlikte, monolitik TiB2'nin (5 MPa m1/2)
nispeten diisiik kirllma toklugu ve catlak biiyimesine karst duyarliliginin az olmasi,
birgok miihendislik uygulamalarinda kullanimini sinirlandirmaktadir [18, 19].0z yaymim
katsayisi, saf TiB2'nin yogunlastirilmasini da ¢ok zorlastirir. Bu eksiklikler, bir¢cok yapisal
seramikte ortaktir. TiB> 'deki Ti atomlar1 sik1 paket hekzagonal (HCP) bir yap1 olusturur.
P6 / mmm bosluk grubuna (a=b=3.029 A°, ¢=3.229 A°; a==90°, y=120°) sahip tek
kristal TiB2'nin hekzagonal birim hiicresi Sekil 2.1a'dadir. Ti atomlar1 (0, 0, 0) 'da ve B
atomlar1 (1/3, 2/3, 1/2) ve (2/3, 1/3, 1/2) koordinatlarinda bulunur. HCP yapis1 i¢in
ABABAB'n olagan gdsterimine benzer sekilde, Ti' nin istifleme dizisi AAA olacaktir.
Bor (B) atomlar, gili¢lii bir kovalent olarak bagli hekzagon ag yapist olusturan A
katmanlar1 arasinda baglangigta yer alir (Sekil 2.1b). TiB2'nin yiiksek sertligi ve elastik

modiilii ile kimyasal direnci, dogal kristal yapisina ve atomik bagina atfedilir [18].

Sekil 2.1. a) Tek kristal TiBy'nin altigen birim hiicresi b) bor atomlarinin altigen aginin gésterimi [18].

TiB2, yiiksek asinma direnci, yiiksek sertlik ve erime noktasi gibi olumlu
ozelliklerin yan sira iyi 1s1l stabilite ve tribolojik 6zellikleri bir araya getirerek onlari
cesitli endiistriyel uygulamalar icin kullanilir hale getirir. TiB2'nin olaganiistii fiziksel
nitelikleri, hekzagonal kristalografik yapisina ve B atomlarmin hekzagon olarak
diizenlenmis Ti atomlar1 arasindaki bosluklarda yer aldigi atomik bagin 6zel dogasina
baglanabilir. Giiglii kovalent B-B baglar1 olusturan B atomlar1 ile ¢ ekseni boyunca
geligen alternatif B ve Ti diizlemlerinin ortaya ¢ikan kafes yapisi, iki boyutlu bir B agini

temsil eder [20].



Proton degisim membranli yakit hiicrelerinde (PEMFC) metalik ¢ift kutuplu
plakalarin korozyon direncini iyilestirmek i¢in nadiren kullanilmigtir. Bunun nedeni,
elektro kaplama [21] gibi geleneksel yontemler kullanilarak metaller tizerinde yapiskan
ve kompakt TiB2 kaplamalar1 olusturmayi zorlastiran TiBz'nin yiiksek erime noktasidir.
TiB; igin fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) ile
kaplamalar hala gelistirilmektedir. Magnetron piskiirtme teknigi ile iiretilen TiB2
kaplama genellikle kirilgandir ve yiiksek artik gerilmelere sahiptir. Dolayisiyla kolayca
catlama ve dokiilme olmasi uygulamalarini kisitlar. Termal piiskiirtme, baslangigta TiB>
kaplamalar1 gelistirmenin etkili bir yolu olarak goriilse de, bu teknik kullanilarak metalik
matris lizerine uygulanan kaplamalar gézeneklidir ve korozyon direncini ve iletkenligini
sinirlayan ikincil bir oksit faza sahiptir. Yiiksek enerjili mikro ark alasimlama (HEMAA)
teknigi, yliksek erime noktali malzemelerle kullanimda kompakt ve gozeneksiz metalik
seramik kompozit kaplamalar elde etmek i¢in etkili bir yontem saglar. Titanyum diboriir
(TiB2) kaplamalar, korozyon direncini ve iletkenligini artirmak i¢in uygun maliyetli,
yiiksek enerjili mikro ark alagimlama teknigi kullanilarak 304 paslanmaz ¢elik bipolar

plakalar lizerinde tretilmistir [22].

Bor, insan viicudundaki ana mikro elementlerden biridir ve kemik dokusunun
olusumu ve isleyisinde dnemli bir rol oynar. Buna gore bor, ¢esitli tibbi materyallerde
osteoindiiktif bir ajan olarak kullanilmis, B-OH baglarinin olusumuna bagli olarak
materyal biyouyumlulugunu ve biyoaktiviteyi artirmistir. Bor katkili TiO2 kaplamalar
hidrofilik 6zellikler ve gelistirilmis osteoblast yapismasi sergilerken, ayni zamanda
yiiksek antibakteriyel 6zellige sahiptirler. TiB2 borlama gibi siiregler yoluyla, kismen
mekanik sertligi, stabilitesi ve asinma direnci nedeniyle biyomedikal uygulamalari i¢in

caligmalar yapilmaktadir [23].

3. KITOSAN

Dogal polimerler (kollajen, fibrin, fibrinojen, aljinat), bir¢ok dokunun hiicre dis1
matrisi ile kimyasal benzerlikleri, faydali biyolojik performanslar1 ve hiicre veya enzim
kontrollii bozunmalari nedeniyle biyomedikal uygulamalarda giderek daha fazla
kullanilmaktadir [24]. Kitosan, kitinden tiiretilen bir polisakkarittir. Kitin, seliillozdan

sonra diinyada en bol bulunan ikinci polisakkarittir [25].

1859'da Rouget, konsantre bir potasyum hidroksit soliisyonunda kaynattiktan sonra

asitte ¢ozliniir bir Kitin fraksiyonu elde etti. 1894 yilinda bu molekiil Alman kimyager
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Felix Hoppe Seyler [26,27] tarafindan kitosan olarak adlandirilmistir. Daha sonra, bagta
mantarlar olmak {izere ¢esitli organizmalarda kitosan sentezi ve varlig1 kanitlanmistir [28,

29].

Biyouyumlu yapisi nedeniyle kitosan ve tiirevleri, su ve atik aritma, ilag,
elektrokimyasal alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 3.1, son yillarda kitosan

malzemelerine ve nanokompozitlere artan ilgiyi géstermektedir [30].
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Sekil 3.1. Arama girisli yavinlarin sayisi: “kitosan” (vesil), “kitosan” ve “matriks” (sar1), “kitosan” ve
“matris” ve “nanokompozitler” (kirmizi). Toplam yayn sayisi: 62563. Arama tarihi: 15 Mart 2021
(Scopus)[30].
Kitin kaynagia bagl olarak molekiiler agirligit 300-1000 kDa arasindadir. Kitin ve
kitosanin ana kaynaklari, bocekler (kiitikiil, yamurtlayanlar ve bocek kozast), kabuklular
(Yengeg¢ kabugu ve Karides kabugu), kalamar (Ommastrephes kalemi ve Loligo mide
duvari), Centric Diatoms (Thalassiosira fluviatilis ve algler) ve mantarlardir (Mucor rouxi
ve Aspergillis nidulans). Kitin bircok kaynakta dogal olarak biiyliik miktarlarda
bulunmasina ragmen, kitosan bazi mantarlarda oldugu gibi dogada sadece sinirh
miktarlarda bulunur. Endiistriyel veya arastirma uygulamalarinda kullanilan kitosan

kimyasal veya enzimatik iglemlerle kitinden elde edilir. Pozitif yiiklerinden dolay1
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kitosan, hiicre zariin negatif kismi ile etkilesime girebilir, baglant1 proteinlerinin yeniden
diizenlenmesine ve acilmasina yol acgabilir ki polisakkaritin geg¢irgenliginin artmasini
saglar. Kitosan, N-asetil-D-glukoz amin ve D-glukoz aminin bir kopolimeridir (Sekil

3.3). Dogrusal ve yari kristal bir polimerdir [25].

CH>OH 5 5 NH, |
o PR \.‘/ ¢ H —— -
0 \ |40 \/7\
NH CH,OH
/ |
- o=¢c 4x L 4y
CH:

Sekil 3.2. Kitosanin kimyasal yapisi [6].

Kitosan'in suda ¢oziliniirliigii pH'a baglhidir ve uygun kosullar altinda islenebilirlige
izin verir [31]. Protonlanmis amino gruplu kitosan, daha sonra lipitler, proteinler, DNA
ve poliakrilik asit gibi bazi negatif yiiklii sentetik polimerler gibi ¢ok ¢esitli dogal veya
sentetik anyonik tiirlerle [31] iyonik kompleksler olusturabilen bir polikatyon haline gelir
[32-33]. Cozeltideki yiiksek yiikk yogunlugu, kitosanin ¢ok g¢esitli suda ¢oziiniir
polianyonik tiirlerle ¢oziinmeyen iyonik kompleksler olusturmasini saglar. Heparin ve
alginik asit gibi anyonik polisakkaritlerin yani sira poli(akrilik asit) gibi sentetik
polianyonlarla kompleks olusumu belgelenmistir [34]. Nitekim kitosan, pozitif yiiklii,

dogal olarak olusan tek polisakkarittir [32].

Kitosan, amin gruplarinin protonlanmasiyla sulu ¢ozeltilerde pH 6.5’tan diisiik
oldugunda pozitif olarak yiiklenir [35]. Kitosan makromolekiillerinin yiikii, artan ¢ozelti
pH" ile azalir. pH 6.5' ta amino gruplari protonsuz hale gelir. Amino gruplarinin

protondan arindirilmasi, ¢6ziinmeyen kitosan'in ¢okelmesine neden olur [36].

Kitosan molekiilleri hem amino hem de hidroksil gruplarina sahiptir, bdylece
eterlesme, esterlesme ve indirgeyici aminasyon reaksiyonlar: gibi gesitli reaksiyonlar
yoluyla kararli kovalent baglar olusturabilir. Kitosan, antifungal, mukoadezif, analjezik

ve hemostatik Ozellikler ile birlikte dikkate deger antibakteriyel aktiviteye sahiptir.



Kitosanin bozunma hizi, polimerin molekiiler kiitlesi ve deasetilasyon derecesi ile yiiksek
oranda iliskilidir ve bir dereceye kadar fizyolojik ortamla biyouyumlulugu kanitlanmistir.
Kitosan, kitinin serbest amin formunun en az % 50'sine deasetillenmis formu, hem 1-4
baglantili 2-asetamido-2-deoksi-pB-D-glikopiranozun yani sira 2-amino-'dan olusan

heterojen bir kimyasal yapiya sahiptir [25].

Kitosanin en énemli 6zellikleri biyolojik olarak pargalanabilirlik, biyouyumluluk,
biyo-islevsellik, toksik olmama, proteinleri, niikleik asitleri ve viriis partikiillerini
hareketsizlestirme yetenegi, gelismis hiicresel baglanma, dogal antibakteriyel aktivite,
hizlandirilmis yara iyilesmesi, kimyasal direng, uygun korozyon koruma yetenegi
(kaplama olarak kullanildiginda), goreceli 1s1l stabilite, kolay film olusturma yetenegi,
uygun mekanik 6zellikler ve diisiik maliyetidir. Bu 6zellikler sayesinde, tibbi implantlarin
biyo-arayiiziinii iyilestirmek igin, kompozit kaplamalarin kullanimina yonelik siirekli

artan bir ilgi vardir [37].

Kitosan bazli kompozit kaplamalarin alt tabakaya yapisma mukavemeti, mikro
gozeneklilik, homojenlik, morfoloji ve kalinlik gibi genel 6zellikleri uygulanan kaplama
metoduna baghdir [24].

Kitosan bazli kompozit kaplamalarin mekanik 6zellikleri( yapigsma giicii, sertlik,
cizilme direnci ve elastik modiil) ile ilgili literatiirde yeterli bilgi yoktur. Kitosan bazli
kompozit kaplamalarin mekanik 6zelliklerinin, biyomedikal uygulama alanlarinda

kullanimlarini genigletmek i¢in iyilestirilmesi gerekmektedir [37].

EPD ile kompozit kaplamalar yapmak i¢in kitosan'a olan ilgi, bu polimerin sulu
cozeltilerdeki katyonik dogasindan ve milkkemmel film olusturma ozelliklerinden

kaynaklanmaktadir [38].

4. METALLER

Lane, 1895'de kemik kirig1 onarimi i¢in metal plakay1 ilk kez piyasaya siirdiigiinden
beri metaller implant olarak kullanilmaktadir [39]. Metalik biyomateryaller, yiiksek
mukavemetleri ve kirtlmaya kars1 direngleri, biiyiik yiik tagima uygulamalarinda giivenilir

uzun vadeli implant performansi sagladigindan yaygin olarak kullanilmaktadir [40].

Eklem degistirmede, spinal fiksasyon cihazlarinda, c¢ivilerde, kemik plakalarinda

ve vidalarinda, dis implantlarinda, stentlerde ve ortopedik implantlarda metaller
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kullanilirlar[41]. Bunlara ek olarak, kardiyovaskiiler cihazlar (yapay kalp kapakgiklart,
kan kanallar1 ve kalp destek cihazlarinin diger bilesenleri, vaskiiler stentler) ve
norovaskiiler implantlar (anevrizma klipsleri) olusturmak i¢in kullanimlar1 da biiytik ilgi
gormektedir [40]. Baslica biyomedikal metaller ve alasimlari ve uygulamalar1 Tablo
4.1°dedir [42-43].

Tablo 4.1. Baslica biyomedikal metaller ve alasumlar ve onlarin uygulamalar: [42].

Malzeme Ana Uygulamasi

316L Paslanmaz Celik Kafatasi plakalari, ortopedik kirik plaklari, dis
implantlari, stentler

Kobalt-Krom Alagimlari Dis implantlari, ortopedik kirik plaklari, kalp
kapakgiklari, eklem replasman protezleri

Titanyum, Kafatasi plakalari, dis implantlari, ortopedik kirik

Nitinol, plaklari, eklem replasman protezleri

Titanyum Alasimlari

Magnezyum Alasimlari Vidalar, plakalar, teller, stentler[44,45]

Her ameliyatta uygulanan gesitli biyouyumlu metallerin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinin, insan viicudunun konake¢1 dokusuyla olan iligkileri de dahil olmak iizere
belirlenmesi esastir [46]. Yiiksek biyouyumluluk, yiiksek mekanik dayanim, yiiksek
korozyon direncine sahip olmasi gibi baz1 gereksinimleri karsilamasi gerekmektedir [41].
Eklemlerin tamamen degistirilmesi i¢in de metallerin asinma direnci olmasi gerekir;
boylelikle siirtiinmeden kaynaklanan dokiintii olusumu Onlenebilir [47]. Bir metalin
mekanik biyouyumlulugunu saglayan diger Ozellikleri Elastik modiilii, ¢ekme
mukavemeti, stineklik, yorulma Omrii, siirtinme yorulma Omridir [48].
Osseointegrasyon, kemik ve diger dokularla birlesme kapasitesidir; kemik
uygulamalarinda metal alagimlarinin kullaniminin bir bagka 6énemli yoniidiir. Gézenekli
kaplamalar, implantin kemik ile iyi bir birlesme gostermesi icin faydalidir. Metalik
implantlar ¢evre yapilar irite etmez, inflamatuvara, alerjik, immiinolojik reaksiyonlara

Ve ayrica kansere neden olmaz [47].

Metalik biyomateryal {iretimi sirasinda istenen Ozellikleri elde etmek i¢in hem
malzeme Ozellikleri hem de islemler hakkinda bilgi, kullanimdaki implantlarin nihai

performansini saglamak icin ¢ok dnemlidir. Cerrahi implantlarda mekanik ariza kabul
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edilemez ¢linkii bu, hasta agrisina, karmasik ve yasami tehdit eden revizyon cerrahisine

ve bazi durumlarda hastanin 6liimiine neden olur [39].

Demir icermeyen metaller, paslanmaz c¢elik ve metal olmayan malzemeler
genellikle koruyucu pasif tabakanin varligindan dolay1 yiiksek korozyon direncine
sahiptir [1]. Bir metal implant materyali, kendini yeniden olusturabilen stabil ve kompakt
bir oksit tabakasi olusturabildiginde, bu ylizey istenmeyen iyonlarin iletimini
engelleyebildiginden biyoinert olarak tanimlanabilir. Titanyum havaya maruz kaldiginda

ince bir 2-5 nm yiizey tabakasi (TiO2) olusur ve ylizeyi korozyondan korur [48].

Implantin 6zelliklerini optimize etmek ve dogal doku ile arayiiz olustururken
biyoaktivitesini en iist diizeye c¢ikarmak i¢in bir implantin ylizeyinin modifikasyona
ihtiyaci vardir. Implantlarin biyolojik dzellikleri, istenilen dzelliklere sahip materyallerin
eklenmesi, kompozisyonun degistirilmesi veya istenmeyen materyalin implant

yiizeyinden ¢ikarilmasi ile gelistirilebilir [1].

Metalik yiizeyler genel olarak yeterince biyoaktif degildir ve bu nedenle
biyoaktiviteyi ve kemik dokular1 ile osseoentegrasyonunu gelistirmek i¢in yiizey
modifikasyonu gereklidir. Son zamanlarda, arastirma calismalarinin ¢ogu, ortopedik
implantlarin  osseointegrasyon 0Ozelliklerini ylizey modifikasyon teknikleri ile
gelistirmeye odaklanmistir. Bu, kemigin biliylimesi sirasinda hiicrenin implanta
baglanmasini tegvik etmeye yardimci olan ve boylece implantlarin osseointegrasyonunu

ve stabilizasyonunu artiran biyoaktif kaplama kullanilarak yapilabilir [49].

En ¢ekici tibbi performansa sahip implantlari elde etmek i¢in mekanik olarak iistiin
metalleri, polimerlerin ve  seramiklerin miilkemmel biyouyumlulugu ve

biyofonksiyonelligi ile birlestirmeye ihtiya¢ duyulmaktadir [46].

4.1. Titanyum

Titanyumun ve alasimlari, genis bir sicaklik araliginda yiiksek mekanik 6zellikler,
disiik yogunluk, miikemmel korozyon direnci, diisiik termal iletkenlik, manyetizma
olmamast ve islenebilirlik 6zelliklerine sahiptirler. Titanyum ve alasimlari ucak ve
roket¢ilik, gemi yapimi, kimya miihendisligi, gida isleme ve diger endiistriler ve tip

alanlarinda kullanilmaktadir [50].
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882 ° C'nin altindaki sicakliklarda titanyum, alfa (o) faz1 olarak bilinen hekzagonal
sik1 paketli (HCP) fazda bulunur. 882 ° C'nin {izerinde bu, hacim merkezli bir kiibik beta
(B) fazina dondisiir. Farkli alasim elementleri, a ve B fazlarinin kararliigmi etkiler[51].
Tablo 4.2°de saf Ti ve Ti6Al4V alasimlarinin kimyasal bilesimleri vardir. Ticari olarak
saf Ti' de (a-Ti), oksijen icerigi malzemenin mukavemetini 6nemli 6l¢iide etkiler. Tablo
4.2°de goriildiigli gibi oksijen miktarina bagli olarak, ticari olarak saf Ti, dort sinifa
ayrilir. En giiglii sinif olan 4, agirlikca % 0,4 oksijen igerir. Agirlikca 9%0,4'li asan oksijen
igeriginin gevreklesmeye yol agtigi bilinmektedir [52].

Tablo 4.2. Farkli derecelerdeki saf titanyumun (cp-Ti) ve Ti6Al4V alagiminin bilegenleri [53].

Bilesenler (%)  Saf Ti, Saf Ti Saf Ti Saf Ti Ti6Al4V
Sinif 1 Sinif 2 Sinif 3 Simif 4

N 0,03 0,03 0,05 0,05 0,05

C 0,1 0,1 0,1 0,1 0,08

H 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015

Fe 0,2 0,3 0,3 0,5 0,25

0 0,18 0,25 0,35 0,4 0,13

Titanyumun paslanmaz ¢elik veya Co-Cr alagimlarinin yarisi kadar olan bir elastik
modiiliine sahip olmasi, kemik erimesine neden olma egilimini azaltir. Titanyumun
ferromanyetik olmamas1 gibi baska avantajlar1 da vardir, boylece titanyum implantlar
olan hastalarin manyetik rezonans goriintiileme ve bilgisayarli tomografi teknikleriyle

tan1 konmasi kisitlanmaz [54].

Titanyum, yiizeyinde ¢ok giiclii bir oksit tabakasi olusturur ve pasiflesir.
Pasivasyon, biyomateryal yerlestirilmesinden once o kadar hizli gergeklesir ki,
titanyumun kimyasal inertligini arttirir. Hem diigiik kristal yogunlugu hem de
gozeneklilik icerme potansiyeli, titanyum esasli implantlarin uyumunu artirarak dogal
dokuya daha fazla yiik aktarimi ve daha fazla kemik biiyiimesi saglar. Tiim bu 6zellikler,

Ti bazli implantlarla arayiiz olusturan dogal dokularin canliligin artirir [55].

5. ELEKTROFORETIK BIRIKTIRME YONTEMI

Elektroforetik biriktirme (EPD) yontemi, ilk olarak bir Rus bilim adami1 Reuss
tarafindan, suda asili duran kil pargaciklarinin hareketini indiiklemek icin olan elektrik
alan deneyinde gozlemlenmistir. Ancak bu yontemin ilk pratik kullanimi, 1933'te toryum

oksit parcaciklarmin elektron tiipii i¢in bir platin katot {izerinde biriktirilmesiyle ABD'de
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patentlenmistir (US1897902A) [56]. EPD, disiik ekipman maliyeti, benzersiz
mikroyapilar ve nano yapilar ger¢eklestirme imkani ve karmasik altliklar kullanan yeni
ve karmagik materyal kombinasyonlar1 gibi 6nemli avantajlari nedeniyle artan bir ilgi
gormiistiir. Optik, ince filmler, yakit hiicreleri, yiiksek performansli seramik ve kompozit
kaplamalar, biyomalzemeler ve elektrokimyasal kapasitorler gibi 6nemli uygulamalar
icin seramik malzemeler, islevsel olarak derecelendirilmis malzemeler, polimerler ve
farkli malzemelerin kombinasyonlar1 gibi bir¢ok farkli malzeme, EPD yontemiyle
kaplanmistir. Elektroforetik biriktirme, siv1 bir ortamda dagilmis kolloidal parcaciklarin
bir elektrik alaninin etkisi altinda (elektroforez) ters ylik ile elektroda dogru hareket ettigi

ve altliklar tizerinde biriktigi bir igslemdir [53].

Pozitif yiiklii par¢aciklarin katot tizerinde birikmesi, negatif yiiklii par¢aciklarin ise
anot lizerinde birikmesi gergeklesir. Sekil 5.1'de goriilebilecegi gibi, (a) kolloidal
parcaciklar iyi dagilmistir ve ¢oziicli siispansiyonunda serbestge ve bagimsiz hareket
edebilirler, (b) c¢oziiclinlin elektrokimyasal dengesi parcaciklarin yiizey yiikiinden
sorumludur, (c) pargaciklar elektroforetik olarak zit yiiklii elektrota dogru hareket eder,
ve (d) altlik, nétralize edilmis, sikica biriktirilmis tozlar ile kaplanir. Diger herhangi bir
sistemde oldugu gibi, siirecin ve malzemelerin Ozelliklerini olumsuz yonde

etkileyebilecek safsizliktan kaginmak kesinlikle gereklidir [57].
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[57].

Seramik malzemelerin elektroforetik biriktirmesi katodik veya anodik yontemlerle
yapilabilir. Bununla birlikte, anodik biriktirme, biriktirme i¢in kullanilan altliklar
acisindan smirli kullanima sahiptir. Katodik biriktirmenin endiistriyel uygulamalar i¢in

onemli avantajlari vardir. [58].

Seramiklerin EPD'si ilk olarak 1940'ta biriktirme verimini tahmin etmek igin ilk
EPD kinetigi modelini 6neren Hamaker tarafindan incelenmistir. Konsantrasyon ve
elektroforetik hareketlilik gibi siispansiyon 6zelliklerine sahip biriken kiitleyi, sisteme
uygulanan elektrik alani, biriktirme alan1 ve zaman gibi fiziksel ve elektriksel kosullarla
iligskilendirir [53].

Kaplama kalinlig1, iyon implantasyonu ve sol-jel kaplamalar i¢in 1 pm'den az, PVD
ve CVD kaplamalar i¢in 1-40 um, EPD igin 1-100 um, termal olarak tiretilen kaplamalar
icin 1000 pm'den fazla olarak farkli araliklarda degismektedir (Sekil 5.2). Kaplama
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kalinlig1, biyo-uygulamalarda 6nemli bir parametredir. Kalin kaplamalar erken ¢atlama

ve bozulma egilimi gdsterir. 100 um'den daha biiyiik bir kaplama kalinlig1, ¢ekme yiikii

altinda potansiyel olarak yorulmaya neden olabilir. Literatiirde ortopedik uygulamalara

yonelik biyoseramik kaplamalarin optimum kalinligina iligkin baz1 anlasmazliklar vardir.

de Groot ve ark. 50 um, Osborn ise 200 um olarak kaplama kalinlig1 dnermistir. Kaplama

kalinligindaki artis daha az bozunma, ancak kaplamanin mekanik arizasi ile ilgili

problemlere sebep olur [5].

iyon katkilama

Kaplama prosesi

Solyjel

Piroliz

Termal piiskiirtme

Daldirma ve|frit emaye

Sinterleme

Sicak izog

Elektroforetik b

tatik presleme

iriktirme

101 1

10

102 103 104

Kalinhk (mikron)

Sekil 5.2. Farkly islemlerle uygulanan tipik kaplama kalinliklar: [5].

Hem EPD siirecini hem de elde edilen numuneyi silispansiyon ve proses

parametreleri kontrol eder. Tablo 5.1, biriktirilen kaplamada istenen 6zellikleri ve kaliteyi

elde etmek i¢in olas1 parametreleri 6zetlemektedir [57].

Tablo 5.1. EPD’yi etkileyen parametreler [57].

Siispansiyon Parametreleri

Proses Parametreleri

Tane boyutu

Dielektrik sabiti, iletkenlik ve viskozite

Zeta potansiyel
Stabilite

Katilarin konsantrasyonu

Uygulanan elektrik alan
Biriktirme siiresi

Althgm iletkenligi

Basarilt EPD, partikiillerin aglomera olmasini dnleyen katki maddeleri ile uygun

bir ¢oziicii i¢inde dagitilmis partikiillerin, stabil silispansiyonlarda gelistirilmesini
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gerektirir. Stispansiyonlar birden fazla seramik bilesigi iceriyorsa, bu husus 6zellikle
kritiktir. EPD silispansiyonu igindeki partikiil etkilesimleri, kolloidal prosesin
prensiplerine dayanmaktadir. Kararli seramik siispansiyonlar, partikiil yiizeyinde giiclii
cift katmanl itme (elektrostatik stabilizasyon) ile sonuglanan yiiksek bir yiik yogunlugu
olusturarak veya polimerik veya polielektrolit molekiillerin partikiil ylizeylerine adsorbe

edilmesiyle elde edilebilir [59].

Coziicl secimi ¢ok onemlidir, ¢linkii ¢oziicli slispansiyonda partikiilleri tasiyan bir
arag gibidir ve silispansiyon Ozellikleri EPD isleminin anahtar parametreleridir. EPD
yontemi kullanilarak hazirlanan kaplamalarin kalitesi biiyiikk 0Ol¢lide kullanilan
slispansiyonun stabilitesine baglidir. Siispansiyon stabil olmalidir. EPD' de organik
coziiciiler ve / veya su kullanilabilir. Islem sirasinda daha yiiksek sicaklik kontrolii veya
daha hizli bir kinetik (yliksek dielektrik sabiti nedeniyle), maliyet avantajlari nedeniyle
su kullanilmasi1 yaygindir. EPD' de suyun elektrolizi, uygulanan yiiksek voltajda
kaplamanin kalitesine miidahale eder. Diisiik voltajlarda bile, suyun elektrolizi meydana
gelir. Organik ¢oziiciiler, elektrik alan uygulamasinda suyun elektrolizi nedeniyle yaygin
olarak karsilasilan elektrot reaksiyonlarini ve gaz olusumunu ortadan kaldirmasi

nedeniyle genel olarak daha ¢ok kullanilmaktadir [53].

EPD'de kati konsantrasyonu disiiktiir ve viskozite, dagilim durumunu
degerlendirmek icin kullanilmaz. Bu nedenle siispansiyon, zeta potansiyeli ve iletkenlik

acisindan incelenmelidir [60].

5.1. Siispansiyon Parametreleri

5.1.1. Parc¢acik boyutu

Elektroforez islemini gerceklestirmek icin kullanilan toz tanelerinin boyutu ve
sekli, elektrolit icindeki parcaciklarin hareketliligini dogrudan etkiler, ayn1 zamanda
biriken kaplamanin kalinligini1 ve siispansiyonun zeta potansiyelini de etkiler. Tozun
boyutunun kiigiiltilmesi, kaplamalarin piriizliliigiiniin ve kalinliginin azalmasina neden

olur [61].

5.1.2. Siispansiyonun dielektrik sabiti, iletkenligi ve viskozitesi
Biriktirmenin gerceklesmesi i¢in sivilarin dielektrik sabitinin 12-25 araliginda
olmas1 gerektigi bildirilmistir. Dielektrik sabitleri 12'den az olan sivilarda, ayrisma giicii

eksikligi biriktirmeyi durdururken, dielektrik sabitleri 25'ten yiiksek olan sivilarda,
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yiiksek iyonik konsantrasyonun neden oldugu cift katmanli bolgenin boyutundaki azalma
ile elektroforez durdurulur. Safsizliklar siispansiyonun iletkenligini de degistirebilir.
Ayrica siispansiyonu hazirlamak i¢in kullanilan yontem de iletkenligi biiyiik ol¢iide
etkiler. Ote yandan, sicakligin ve dagitic1 konsantrasyonunun uygun sekilde ayarlanmasi
iletkenligi artirabilir. Ideal bir siispansiyon genellikle yiiksek dielektrik sabitine, diisiik
iletkenlige ve diisiik viskoziteye sahiptir [57].

5.1.3. Zeta potansiyeli

Zeta potansiyeli 6l¢timii, kolloidal bir ¢ozeltideki nanopartikiillerin yilizey yiikiinii
belirlemeye yonelik bir tekniktir. Nanopartikiiller, nanopartikiil yiizeyine (stern tabakasi)
ince bir kars1 iyon tabakasi ¢eken yiizeyde bir yiike sahiptir. Bu ¢ift iyon tabakasi, ¢ozelti
boyunca yayilirken nanoparcacik ile birlikte hareket eder. Cift tabakanin sinirindaki
elektrik potansiyeli, pargaciklarin zeta potansiyeli olarak bilinir ve tipik olarak +100 ile -
100 mV arasinda degisen degerlere sahiptir. Zeta potansiyelinin biiyiikliigii, ¢ozeltinin
kolloidal stabilitesinin tahminidir. Genel olarak, pozitif 30 mV'den biiyiik veya negatif 30
mV'den diisiik zeta potansiyel degerlerine sahip nanopartikiiller, yiiksek derecede
stabiliteye sahiptir. +25 mV'den diisiik veya -25 mV'den biiyiik zeta potansiyel degerine
sahip dispersiyonlar, van der Waals ve hidrofobik etkilesimler ve hidrojen bagi dahil

olmak tizere pargaciklar arasi etkilesimler nedeniyle sonunda topaklasacaktir [62].

5.1.4. Siispansiyonun Kararhhg:

Stispansiyonun  kararliligi, ¢okelme hizi ve flokiillasyona ugrama veya
flokiilasyondan kaginma egilimi ile karakterize edilir. Kararli siispansiyonlar topaklanma,
yavas c¢okelme ve beherin dibinde yogun ve giiclii bir sekilde yapisan birikimler
olusturma egilimi gostermez. Flokiilasyon yapan siispansiyonlar hizla ¢okelir ve diisiik
yogunluklu, zayif yapisan birikmeler olusturur. Stispansiyon ¢ok kararliysa, pargaciklar
arasindaki itme kuvvetleri elektrik alani tarafindan yenilmez ve ¢okelme meydana gelmez

[63,64].

5.2. Proses Parametreleri
5.2.1. Siispansiyonda kati maddelerin konsantrasyonu

Stipansiyondaki katilarin hacim oram yiiksekse, tozlar esit oranda birikir. Bununla
birlikte, katilarin hacim oran1 diisiikse, parcaciklar kendi elektroforetik hareketlilikleriyle
orantili olarak birikir [65].
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5.2.2. Uygulanan elektrik alamin etkisi

Elektrik alani, pargaciklar elektrota dogru hareket ettirir. Daha yiiksek bir elektrik
alani, daha yiiksek kaplama yogunlugu ile sonuglanmalidir [66]. Cok diisiik alanlar
elektroforezi tetikleyemezken, ¢ok yiiksek uygulanan elektrik alanlar1 ile kaplamalarin
kalitesi feda edilir. En iyi kalitede kaplamanin orta diizeyde uygulamali alanlarda elde
edildigi one stiriilmiistiir [51]. Yiksek voltajlarin kullanilmasi, daha kii¢iik biriktirme
siireleri ve daha yiiksek tortu kalinliklar1 avantajina sahiptir. Nispeten biiytlik partikiiller
(1 wm'den fazla) olmasi durumunda, ¢okelmeyi dnlemek i¢in genellikle siispansiyonun

karistirtlmasinin gerekliligine dikkat edilmelidir [66].

5.2.3. Biriktirme siiresinin etkisi
Birikme ilk zamanda dogrusal olarak artar. Zaman arttik¢a biriktirme hiz1 azalir ve

cok yiiksek biriktirme siirelerinde sabit kalir [64].

5.2.4. Althgin iletkenligi
EPD'de, biriktirilen filmin kalitesi, biiyiikk olglide althgmn iletkenligine baglhdir.
Althigin disiik iletkenligi, tanelerin hem yavas birikmesine hem de diizglin olmamasina

yol agar [57].

6. DENEYSEL CALISMALAR

Ogiitiilmiis ve ogiitiilmemis TiB2 tozu ve kitosan ¢dzeltisi ile siispansiyonlar
hazirlanarak elektroforetik biriktirme yontemiyle titanyum altliklara  birikimi
gerceklestirilmistir. Farkli voltaj ve siirelerde kaplamalar olusturulmustur. Kullanilan
TiB: ile kitosan baglangi¢ tozlarmin ve kompozit kaplamalarin morfolojik, mikroyapisal,
kalinlik ve yapisma davranislarina siire¢ parametrelerinin (uygulanan voltaj, biriktirme

stiresi ve kat1 konsantrasyonu) etkisi arastirilmistir.

6.1. Kullanilan Malzemeler

Altlik malzemesi olarak 10mmx30mm boyutlarinda 1.5mm kalinliginda ticari saf
Titanyum plakalar (ASTM Grade 4) kullanilmigtir (Timet Titanium Metal & Medical,
Tirkiye). Mevcut calismada kullanilan TiB; tozlari, Shandong Pengcheng Advanced
Ceramics Co.,Ltd., Cin'den temin edilmistir. Etanol (Merck, absolute), asetik asit
(CH3COOH-Acros Organics), nitrik asit (HNO3-Merck) %67 ve saf kitosan
(MW=100000-300000, Acros Organics) kullanilmistir.
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6.2. Kullanilan Cihazlar

Yapilan c¢alismalarda, planet o6giitiicii, pH metre (WTW, INOLAB Levell),
manyetik karistiric1 (DLAB, MS-M-S10), zeta potansiyel 6lgiim cihazi (Malvern nano-
ZetaSizer), hassas terazi (OHAUS, Adventurer-Pro), tane boyut 6lgiim cihaz1 (Malvern
Instrument Mastersizer 2000), iletkenlik 6l¢iim cihazi (CRISON BASIC 30), ultrasonik
uclu dagitict (Sonic vibracell CV33), Rigaku Miniflex 600 X-Isin1 Kirinim Cihazi (20
KV, 15 mA), SEM/EDS (ZEISS SUPRA VP50), stereo mikroskop (ZEISS Stemi 508),
ultrasonik banyo (Bandelin, Sonorex), DC gii¢ kaynagi (BioRAD Power Pac Basic),
termogravimetrik analiz cihazi (TA Instruments SDT-Q600 Simultaneous TGA / DTA),
diferansiyel taramali kalorimetre cihazi (DSC Q2000), fourier doniisiimli kizilGtesi

spektroskopisi (FTIR Bruker Tensor 27) kullanilmistir.

6.3. Yapilan Deneyler
6.3.1. Baslangi¢c malzemelerinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Bu calismada oncelikle TiB2 yiizeyini aktive etmek i¢in toz, planet 6giitiicii ile bir
WC (tungsten karbiir) kap igerisinde 500 rpm'de 1cm ¢apinda WC bilyalar yardimiyla 4

saat ogiitiilmiistiir. Bilya toz orani 10:1 olarak ayarlanmaistir.

Ogiitiilmiis ve 6giitiilmemis TiB ile kitosan tozlarinin kristal yapisi, X-1s1n1 kirmim
analizi (XRD, Rigaku Miniflex 600 X-Isin1 kirinim 6lger) 10-80° araliginda 40kV ve
15mA'da calistirilan monokromatik Cu Ka radyasyonu ve sirasiyla 0.02° ve 2°/dk'lik bir
adim boyutu ve hizinda toplanan veriler ile analiz edilmistir. TiB, tozunun tane boyutu
analizi Malvern Instrument Mastersizer 2000 tarafindan gergeklestirilmistir. TiB2 *nin ve
saf kitosan tozunun mikroyap: analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM; SUPRA
50VP) ile yapilmistir. Saf kitosan tozunun termal davranisi, eszamanli termogravimetrik
ve diferansiyel termal analiz cihazi (TA Instruments SDT-Q600 Simultaneous TGA /
DTA) ile azot atmosferi altinda 25 °C'den 800 °C'ye kadar 10 °C/dk'lik bir 1sitma hizinda
gergeklestirilmistir. DSC analizi, DSC Q2000 ile aliiminyum kaba yerlestirilen kitosan
tozu, azot atmosferi altinda 5 °C/dk 1sitma hizinda 350 °C'ye kadar 1sitilarak yapilmistir.
Kitosan tozunun fonksiyonel grup analizi (FTIR Bruker Tensor 27) ATR modunda, FTIR

ile 4000 cm-1 ile 700 cm™ arasinda 4 cm™ ¢oziiniirliikte tarama ile yapilmustir.

6.3.2. Titanyum althklarin hazirlanmasi ve karakterizasyonu
Kaplanacak altlik ve kars1 elektrot olarak 10 x 30 x 1.5 mm acik boyutlarinda Ti
plakalar kullanilmistir. EPD 6ncesi yiizeyler #240, #320 ve #500 SiC zimpara kagidi ile
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parlatildiktan sonra deterjanli suyla 15 dk ve asetonla 15 dk ultrasonik banyoda
tutulmustur. Altliklar kuruduktan sonra kaplamaya hazir halde etanol ortaminda

bekletilmistir. Ti altliklarin X-1s1m1 kirinim analizi ve mikroyap1 analizi yapilmistir.

6.3.3. Siispansiyonun hazirlanmas ve karakterizasyonu

Kitosan ¢ozeltiler, oda sicakliginda 24 saat boyunca 500 rpm'de %1 asetik asit
konsantrasyonlu sulu bir ¢ozelti i¢inde 0,5 ve 1,0 g/L kitosan igerecek sekilde
hazirlanmistir. 5 g/L TiB2 30 dakika boyunca oda sicakliginda etanol i¢inde manyetik
olarak karistirilmis ve daha sonra homojenligini saglamak i¢in 30 dakika sonikasyon
uygulanarak dagitilip TiB> siispansiyonu elde edilmistir. 0,5 g/L kitosan ¢ozeltisinden
alinarak hacimce 0,30 kitosan ¢6zeltisi (TB-CS 5), hacimce 0,35 kitosan ¢6zeltisi (TB-
CS 35) ile 1,0g/L kitosan ¢6zeltisinden alinarak hacimce 0,3 kitosan ¢6zeltisi (TB-CS 10)
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler TiB: siispansiyonlar1 ile manyetik karigtiricida 30 dakika
boyunca karistirtlmistir. Hazirlanan numunelerin kodlart Tablo 1° de verilmistir. Sekil
6.1’de siispansiyon hazirlama siirecinin akim semast goriilmektedir. EPD, pH'tan gii¢lii
bir sekilde etkilendiginden, siispansiyonlarin pH degerleri 6l¢iilmiis ve nitrik asit ilavesi
ile pH 3'e ayarlanmistir. Siispansiyonlarin iletkenligi iletkenlik dl¢tim cihazi (CRISON
BASIC 30) ile dlgiilmiistiir. Hazirlanan siispansiyonlarin zeta potansiyeli, konsantrasyon

ve pH'm bir fonksiyonu olarak Malvern Nano-Zetasizer ile 6l¢iilmiistiir.
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* TiB, C,",D

« Etanol ,:,7,: ‘

« Kitosan _
cozeltisi S~

) : = TiB,+etanol
. TiB, L
+ Etanol - | -
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—— b’g = =1

» 30 dakika sonikasyon * 30 dakika manyetik karigtirma

TiB,+Kitosan ¢ozeltisi — gipgomemOeNRaNENmD
Titanyum althk

Sekil 6.1. Ti altlikiarin EPD yéntemiyle kaplanmasinin akim semast
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Tablo 6.1. Siispansiyonlarin kodlanmasi

Siispansiyonun Kitosan ag (%) Kitosan TiB2 TiB2’nin
Kodu Hacimce (%) - Ogiitiilme
ag (%) Durumu
B 0 0 0,5 ogiitiilmiis
TB-CS 5 0,05 30 0,5 ogutilmiis
TB-CS 10 0,1 30 0,5 ogutilmiis
TB-CS 35 0,05 35 0,5 ogutilmiis
TB-CS OY 0,05 30 0,5 ogiitiilmemis
TB-CS OY 10 0,05 10 0,5 ogiitiilmemis

6.3.4. Elektroforetik biriktirme yontemiyle TiB2-kitosan kaplamalarin yapilmasi
Tiim EPD deneyleri 25 mL'lik bir cam beher iginde gerceklestirilmistir. Seg¢ilen
degisken parametreler (uygulama voltaji, biriktirme siiresi, TiB2 ve Kkitosan
konsantrasyonu) ve seviyeleri Tablo 6.2 'de verilmistir. Elektrotlar arasindaki mesafe 10
mm olarak belirlenmis ve deneyler bir D.C. gii¢ kaynag1 (BioRAD Power Pac Basic)
kullanilarak yapilmistir. Biriktirmeden sonra, kaplanmis numuneler bir giin boyunca

ortam sicakliginda kurutulmustur. Her kosul icin ii¢ tekrar yapilmistir.

Tablo 6.2. EPD yontemiyle yapilan kaplamalarin deney kosullar

Siispansiyon kodu  Numune kodu Elektrotlar arasi Uygulanan voltaj  Biriktirme siiresi
mesafe (mm) (V) (sn)
B TB 10 100 60
TB-CS5 TB-CS 5-1 10 25 30
TB-CS5 TB-CS 5-2 10 25 60
TB-CS5 TB-CS 5-3 10 25 120
TB-CS5 TB-CS 5-4 10 50 30
TB-CS5 TB-CS 5-5 10 50 60
TB-CS5 TB-CS 5-6 10 50 120
TB-CS5 TB-CS 5-7 10 75 30
TB-CS5 TB-CS 5-8 10 75 60
TB-CS5 TB-CS 5-9 10 75 120
TB-CS5 TB-CS 5-10 10 100 30
TB-CS5 TB-CS 5-11 10 100 60
TB-CS5 TB-CS 5-12 10 100 120
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TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 35
TB-CS 35
TB-CS 35
TB-CS 35
TB-CS 35
TB-CS 35
TB-CS 35
TB-CS 35
TB-CS 35
TB-CS 35
TB-CS 35
TB-CS 35
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY 10

TB-CS 10-1
TB-CS 10-2
TB-CS 10-3
TB-CS 10-4
TB-CS 10-5
TB-CS 10-6
TB-CS 10-7
TB-CS 10-8
TB-CS 10-9
TB-CS 10-10
TB-CS 10-11
TB-CS 10-12
TB-CS 35-1
TB-CS 35-2
TB-CS 35-3
TB-CS 35-4
TB-CS 35-5
TB-CS 35-6
TB-CS 35-7
TB-CS 35-8
TB-CS 35-9
TB-CS 35-10
TB-CS 35-11
TB-CS 35-12
TB-CS OY-1
TB-CS OY-2
TB-CS OY-3
TB-CSOY-4
TB-CS OY-5
TB-CS OY-6
TB-CS OY-7
TB-CS OY-8
TB-CS OY-9

TB-CS OY-10
TB-CS OY-11
TB-CS OY-12
TB-CS OY 10-6

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

25
25
25
50
50
50
75
75
75
100
100
100
25
25
25
50
50
50
75
75
75
100
100
100
25
25
25
50
50
50
75
75
75
100
100
100
50

30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
120
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6.3.4.1. Kaplamalarin karakterizasyonu

Kaplamanin kristal yapisi, X-1s1n1 kirinim analizi (XRD, Rigaku Miniflex 600 X-
Ismi1 kirmim 6lger) 10-80° araliginda 40kV ve 15mA'da ¢alistirilan monokromatik Cu Ko
radyasyonu ve sirastyla 0.02° ve 2°/dk'lik bir adim boyutu ve hizinda toplanan veriler ile
analiz edilmistir. Kaplanmis yiizeylerin yapigma dayanimi, bir stereomikroskop (ZEISS
Stemi 508) kullanilarak ASTM D3359-09 tape teste [67] gore siniflandirilmistir.
Kaplanmis numunelerin ylizey ve kesit goriintiileri, bir taramali elektron mikroskobu
(SEM; SUPRA 50VP) ile elde edilmistir. Numuneler epoksi kaliba alinarak enine kesit
SEM incelemeleri i¢in 3 pm ve 1 pm su bazli elmas igeren siispansiyon ile mekanik olarak
parlatilmistir. Kaplamalarin EDS analizleri, elektron mikroskobuna eklenen enerji

dagilimli X-151m1 (EDX, Oxford Instrument) spektroskopisi ile analiz edilmistir.

7. BULGULAR VE TARTISMA
7.1. Titanyum Diboriir Tozunun Karakterizasyonu
7.1.1. Faz analizi sonugclari

Deneylerde kullanilan TiB2 ve farkl siirelerde 6giitiilen TiB2 tozlarinin (JCPDS
Kart No. 01-071-5368) kristal yapilari goriilmektedir (Sekil 7.1). TiB: tozlarinin
agindirict dogasi nedeniyle, 6giitmeden sonra numunelerde WC tespit edilmistir (JCDPS
Kart No: 00-002-1055). Yapilan rietveld analizinin sonucunda goriildiigii gibi, 6giitme
stiresi artttkga WC bilyalardan kaynaklanan kirlilik artmistir. (Tablo 7.1). WC' den
kaynaklanan  kirliligin  herhangi  bir kimyasal islemle uzaklastirilamadigi
belirtilmektedir[68,69]. WC disinda tiim pikler, karakteristik TiB2 fazinin (001), (100),
(101), (002), (110), (102), (200) ve (201) diizlemlerine aittir. Artan 6giitme siireleriyle ve
ogiitmeden kaynaklanan i¢ gerilme artisiyla, piklerin genisledigi ve pik siddetlerinin

azaldig goriilmektedir.

Tablo 7.1. Farkl: siirelerde ogiitiilmiis tozlarin Rietveld analizi

Ogiitme 1 saat 2 saat 3 saat 4 saat
stireleri

TiB, (%) 99,70 99,36 98,93 98,39
WC (%) 0,30 0,64 1,07 1,61
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Sekil 7.1. Farkl: siirelerde 6giitiilmiis ve ogiitiilmemis TiB: tozlarimin XRD analizleri

7.1.2. Tane boyut analizi sonuglari

Tane boyut dl¢iimleri izopropil alkol ortaminda yapilmistir. TiB2 tozunun ortalama

tane boyutu yaklasik 2,740 pm’dir. Ortalama tane boyut degerleri 1 saatlik 6giitme ile

(Sekil 7.3) 2,244 um, TiB2’ nin 6giitme sonucu D50 degeri, 2 saatlik 6giitme 2,101 um
(Sekil 7.4), 3 saatlik 6glitme 1,372 um (Sekil 7.5) ve 4 saatlik 6giitme 1,343 um (Sekil

7.6)’dir. 4 saat 6giitme ile tane boyutu kiigiilmiistiir. Ogiitmenin etkisiyle ayn1 zamanda

aglomerasyon meydana gelmis ve bunun sonucunda birden fazla tepe noktasi olusmustur.
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Sekil 7.2. TiB, tozunun tane boyutu
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Sekil 7.3. 1 saat ogiitiilmiis TiB> tozunun tane boyutu
Y D10 D50 D90
> 8
5 ’ (nm) (nm) (pm)
IS
S ; 0,998 2,101 11,286
T 3
2
1
8,01 0.1 1 10 100 1000 3000
Tane boyutu (pm)
Sekil 7.4. 2 saat ogiitiilmiis TiB, tozunun tane boyutu
6 1™ [Dpw0 [Ds0 | Do9o
5 1 80
—~ (pm) | (pm) | (pm)
X ¢ 160
= 0,154 1,372 8,894
E { 40
8 2
I 1 120
8.01 0.1 1 10 100 1000 3008

Tane boyutu (pm)

26




Sekil 7.5. 3 saat ogiitiilmiig TiB, tozunun tane boyutu
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Sekil 7.6. 4 saat ogiitiilmiis TiB> tozunun tane boyutu

7.1.3. Mikroyapi analizi sonuclar:

Ogiitiilmemis TiB2 tozlarmin SEM gbriintiisiinde tanelerin hegzagonal yapida
olduklar1 goriilmektedir. 4 saat 6giitiilmiis TiB2 tozlarma bakildiginda tanelerin bir arada
bulundugu, aglomera olduklar1 goriilmektedir. EDS sonuglari, 6glitme nedeniyle tozun

oksidasyonunun meydana geldigini gostermektedir (Sekil 7.7¢).

Spectrum 1 Spectrum 1

ull Scale 9365 cts Cursor: -0106 (1 ct=) ket ull Scale 651 cts Cursor: 0.000 ket
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Sekil 7.7. TiBy tozunun karakterizasyonu a) ogiitiilmemis ve b) 4 saat dgiitiilmiis TiB, tozunun SEM

gortintiisii c)ogiitiilmemis TiBz tozunun ve d)ogiitiilmiis TiB, tozunun EDS analizi

7.2. Kitosan Tozunun Karakterizasyonu
7.2.1. Faz analizi sonuglari

Kitosanin yaklasik 20°°de (Sekil 7.8) genis bir tepe noktas1 vardir (JCPDS Kart No.
00-039-1894)[70,71]. Tek kirmim piki, yart kristalli kitosanin polimerik yapisindan
kaynaklanmaktadir [2, 72,73].
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Sekil 7.8. Kitosan tozunun XRD Analizi

7.2.2. Fonksiyonel grup analizi

Kitosanin FTIR analizi sonuglarina gore 3317 cm™ 'de yer alan genis absorpsiyon
bandu, iist tiste binen N-H ve O-H gerilme baglarindan olusmaktadir. Ayrica toz tizerinde
fiziksel olarak adsorbe edilen suyla iliskilidir (Sekil 7.9). 2937 ve 2866 cm™ 'dekiler
sirastyla C-H baglarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
1637 cm™* 'de amid bagmin C-O gerilmesi gézlemlenmistir. 1380 cm™ 'de yer alan tepe
noktasi C-H biikiilme bagma karsilik gelir. 1060 ve 1033 cm™ 'deki yogun tepe noktalari,
kitosandaki O—H ve C—O—C'nin germe titresimlerine atfedilir [74-76].
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Sekil 7.9. Kitosanin FTIR analizi

7.2.3. Termal analiz sonug¢lar:

Kitosan tozunun TGA/DTG sonuglari Sekil 7.10'dadir. Kitosan'in agirlik kaybi ii¢
asamada meydana gelmistir. ik agirlik kaybn fiziksel su varligindan %10 ( 30-210°C )
kaynaklanmaktadir. Oksidatif olmayan polimer ayrismasina atfedilen ikinci asama, 210
°C'de baslayip %45'lik bir agirlik kaybiyla 380 °C'ye ulasir. Ugiincii asama CO, CO2,
coziictiler, diisiik molekiiler agirlikli molekiiller ve fonksiyonel gruplar gibi ugucu

tirtinlerin buharlagmasi ile %27 agirlik kaybi olusmaktadir [61,77-78].

Kitosanin DSC analizi sonucu ilk pik 103,88°C'de olan endotermik piktir; bu,
kitosan'in hidrofilik grubuyla iligkili su kaybmin oldugunu gosterir, 292,75 °C'deki
ekzotermik pik, kitosan'in termal bozunmasina dayanir(Sekil 7.11) [63,79-80].
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Sekil 7.10. Saf kitosan tozunun TG-DTG grafigi
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Sekil 7.11. Saf kitosan tozunun DSC grafigi
7.2.4. Mikroyapi analizi sonuclar:
Kitosanin mikroyapist incelendiginde 10 ila 100 mikron arasinda degisen
boyutlarda asimetrik taneler mevcuttur (Sekil 7.12a). EDS analizinde kitosanin kimyasal
yapisinda bulunan C, O ve N elementlerinin pikleri mevcut oldugu belirlenmistir, diger

pikler numuneyi kaplamak i¢in kullanilan malzemedendir(Sekil 7.12b).
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Spectrum 1
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a) b)
Sekil 7.12. Saf kitosan tozunun a) SEM gériintiisii ve b) EDS analizi
7.3. Titanyum Althklarin Karakterizasyonu
7.3.1. Faz analizi sonugclar:

Ti plakanin (Grade4) 6n yiizeyi XRD ile analiz edilmistir (Sekil 7.13). 38° ve
40°°deki piklerin siddetleri disinda Titanyumun a fazina ait orijinal pikleriyle uyumludur
(JCPDS Kart no. 00-044-1294) [81-83]. (002) ve (101) diizlemlerinde pikler i¢in dikkate
deger bir yogunluk farki ortaya ¢ikarmaktadir, Bu piklerdeki farklilik titanyum plakalarin
islenmesi sonucu olusan yonlenmeden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Tiim piklerin

eslesmesi althgin safligini teyit eder.
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Sekil 7.13. Titanyum plakanin XRD analizi

7.3.2. Mikroyapi analizi sonuclari
Titanyum plakanin yiizeyinin SEM goriintiisii ve EDS analizi Sekil 7.14’tedir. EDS
analizi sonucunda titanyumun saf oldugu ve herhangi alasim elementi icermedigi

belirtilebilir.
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Sekil 7.14. Titanyum plakanin a) SEM gériintiisii ve b) EDS analizi

7.4. Siispansiyonlarin Karakterizasyonu
7.4.1. pH’a bagh zeta potansiyel degerleri

Pargaciklarin zeta potansiyeli ((-potansiyeli), elektroforetik biriktirmede 6nemli bir
parametredir. lyi bir kaplama saglamak icin siispansiyondaki partikiillerin yiiksek ve
diizgiin yiizey yiikiine sahip olmas1 gerekir [55]. Genel olarak +100 ile -100 mV arasinda
degisen degerlere sahiptir [52]. (-potansiyel Ol¢limleri, konsantrasyon ve pH'm bir
fonksiyonu olarak bir etanol ortaminda sadece TiB2 ve TB-CS igeren siispansiyonlarda
gerceklestirilmistir. Sekil 7.15, 5g/L TiBa partikiilleri igeren TiB: siispansiyonunun zeta
potansiyelini gostermektedir. Asidik bolgede, TiB2 tozu, zeta potansiyelinin yaklagik +33
mV degeri pH 2.5-3.0'dadir. Artan pH ile zeta potansiyelinin mutlak degerleri
izoelektronik noktaya (iep) kadar azalma egilimi gosterir. pHiep, partikiil yiizeyinin zeta
potansiyelinin sifir oldugu duruma karsilik gelir ve EPD sirasinda bundan kaginilma
onerilmektedir [64,65]. pH'in yaklasik 12 oldugu durumda en yiliksek mutlak zeta
potansiyeli, -36,3 mV degerinin oldugu belirlenmistir. -potansiyel, partikiillerin i¢erdigi
siispansiyonun dagilabilirligini ve stabilitesini ifade eder. (-kararli dagilmis
siispansiyonlarin potansiyeli mutlak 30mV'den biiyiiktiir. Boylece, (-potansiyel sonuglari

TiB: siispansiyonlarinin pH 3-8 araliginda stabil olmayacagini gostermektedir.

Kitosan katyonik bir polisakkarit oldugundan, kitosan igeren biitiin
stispansiyonlarin zeta potansiyel degerleri pozitiftir. TB-CS 5'in { potansiyeli, TiB2'nin
potansiyelinden belirgin sekilde farklidir. 0,5 g/L Kitosan iceren siispansiyonun zeta
potansiyeli pH 3-6 arasinda Onemli bir artis gosterir(Sekil 7.16). En yiiksek zeta
potansiyeli degeri, pH 4-5 araliginda +56mV olarak Ol¢iilmiistiir. Kitosan miktarinin

artmasiyla {-potansiyelinde onemli bir artis gézlenmistir. TB-CS 10 i¢in { potansiyeli
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degeri pH 2-3'te +73mV ve pH 5.5'te +79mV olarak ol¢iilmistiir(Sekil 7.17). pH
degerinin artmasi pH 6.6'da kitosan ¢okelmesine neden oldugu belirtilmektedir [30].
Benzer sekilde, pH 6.7'de yaklasik +25mV'de 6lgiilen zeta potansiyelindeki diisiisti de
gbzlemlenmistir. TiB; parcaciklar1 aglomera olmus ve siispansiyondaki tozlar kisa siirede
cokelmistir. TB-CS 35 kodlu siispansiyonun pH’a bagli zeta potansiyel degerleri diger
siispansiyonlar gibi benzerdir (Sekil 7.18). pH 2’de+ 66 mV ile en yliksek pH 7’de+ 28

mV ile en diisiik degerine sahiptir.

Kaplamalarda kullanilacak tanelerin boyutu, elektroforetik biriktirme islemi
sirasinda tanelerin siispansiyonda askida kalacak kadar ince olmasi gerektiginden ¢ok
onemlidir. TB-CS OY kodlu siispansiyonun igerigindeki TiB2 tozlarimin tane boyutu
diger silispansiyonlardakine gore daha biiyiik olmasina ragmen, partikiiller yiliksek yiizey
yiiklerine sahiptir (Sekil 7.19). TB-CS 35°te oldugu gibi en yiiksek zeta potansiyel degeri
pH 2’dedir. TB-CS OY siispansiyonun pH 4’ten sonraki tiim zeta potansiyel degerleri
azalmaya baslamis ve pH 7.2°de minimum degerindedir. Bulunan veriler

degerlendirilerek tiim silispansiyonlar pH 3’te (Tablo 7.1) hazirlanmistir.
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Sekil 7.15. TB kodlu siispansiyonun pH’a bagh zeta potansiyel degeri
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Sekil 7.16. TB-CS 5 kodlu siispansiyonun pH'a bagli zeta potansiyel degeri
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Sekil 7.17. TB-CS 10 kodlu siispansiyonun pH’a bagli zeta potansiyel degeri
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Sekil 7.18. TB-CS 35 kodlu siispansiyonun pH’a bagh zeta potansiyel degeri
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Sekil 7.19. TB-CS OY kodlu siispansiyonun pH’a bagl zeta potansiyel degeri

Tiim stlispansiyonlarin pH 3’teki zeta potansiyel ve iletkenlik degerleri Tablo

7.1’dedir. Kitosan ¢ozeltisi ilavesinin zeta potansiyel ve iletkenlik degerlerini dnemli

Olciide artirdig1 Olclilmiistiir. Tane boyutu daha biiyiik olan tozlarin kullanildigi TB-CS

OY siispansiyonunda, iletkenlik degeri diger kitosan igeren ¢dzeltilere nazaran diisiiktiir.

Tane boyutunun biiyiik olmas1 pargaciklarin hareketini, zeta potansiyelini ve iletkenligini

etkiler[61]. Onceki ¢alismalarda oldugu gibi tane boyutunun azalmasiyla, zeta potansiyel

degerinin diistiigti [84] iletkenligin de arttig1 goriilmektedir [85].

Tablo 7.2. Siispansiyonlarin ézellikleri

Siispansiyon Kodu pH C-potansiyel (mV) Iletkenlik (uS/cm)
TB 3,0 17 115
TB-CS5 3,0 47 474
TB-CS 10 3,0 43 455
TB-CS 35 3,0 60 456
TB-CS OY 3,0 56 379

TB-CS 5 ve TB-CS OY hazirlanan siispansiyonlar1 bir siire karigtirmadan
birakildiginda TB-CS 5’deki TiB; tozlari asili kalmaya devam ederken TB-CS OY

siispansiyonundaki tozlar beherin dibinde toplanmistir. Tane boyutu arttikca ¢okelme

egilimi kuvvetlenmektedir(Sekil 7.20).
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a) b)

Sekil 7.20 . a) TB-CS 5 ve b) TB-CS QY siispansiyonlar

TB-CS 5 kodlu siispansiyonun farkli pH’larda iletkenlik degerleri
Olciilmiistiir(Sekil 7.21). Calismalarda pH’1 diisiirmek i¢in kullanilan nitrik asit ilavesiyle
birlikte iletkenlik degerleri artmistir. pH 2.5’ta en yiiksek iletkenlik degeri 1187 puS/cm
olarak &lgiilmiistiir. Iletkenlik degerinin ¢ok yiiksek olmasi kaplamalarda diizensizlige ve

dokiilmelere yol agmustir.
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Sekil 7.21. TB-CS 5 kodlu siispansiyonun pH'a bagl iletkenlik degerleri

7.5. Elektroforetik Biriktirme Yontemiyle Yapilan Kaplamalar
Ti altliklar {izerinde TiB2 birikimi, pH 2-12 araliginda farkli voltaj ve siirelerde
yapilmustir. TiB2 siispansiyonu zamanla ¢okelme egilimi gosterdiginden, manyetik bir

karistirici ile karistirildiktan hemen sonra kaplanmistir. Birikim sadece pH 2-3 araliginda
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saglanmistir. Fiziksel olarak zayif bir kaplama oldugundan yapisma testini gegememistir.
Uygulanan fiziksel kuvvet nedeniyle kaplama ylizeyden ayrilmistir. Kitosan kullanilmasi,
TiB; partikiilleri igeren stabil siispansiyonlarin olugsmasini saglamistir. TB-CS 5 ve TB-
CS 10 siispansiyonlariyla pH 3-5 aralifinda kaplama yapilmistir. Hazirlanan
siispansiyonlardan yapilan biriktirme denemelerinde en iyi yapisma pH 3 olan
siispansiyonlarda elde edilmistir. Diger pH’lardaki kaplamalarin bazilarinda dokiilme
meydana gelmistir. Bu pH’lardaki kaplamalar ylizeye yeterince yapismamistir. Bu
nedenle biriktirme islemleri pH 340.20 civarinda gerceklestirilmistir. 100 V 60 sn ve 100
V 120 s yapilan kaplamalarda sicakligin oda sicakligindan 37° C ye ¢iktig1
gdzlemlenmistir. Iletken bir ortama bir elektrik alani uygulandiginda, Joule 1sitmasi
olarak adlandirilan kacinilmaz bir 1s1 vardir [61]. Yiiksek voltajin etkisiyle 1s1 artiginin

sicakligin artmasina yol actig1 diisiiniilmektedir.

7.5.1. Kaplamalarin faz analizi sonuclar

50 V 60 s’de farkli kompozit kaplanmis numunelerin, XRD analizi sonuglar1 Sekil
7.22’dedir. TiB. tozunun karakteristik pikleri, TiB2’nin varligimni yansitan JCPDS Kart
No. 01-071-5368 ‘de listelenen fazlar ile eslesmektedir. Kitosanin sahip oldugu yari
kristalin fazin varligi her iki kaplamada da tanimlanmamistir. Althk olarak kullanilan
titanyumun pikleri her numunede goriilmektedir. TiB2’nin &giitiilirkenki kirlilikten
kaynakli WC tespit edilmistir. Siispansiyonlarda kullanilan, kitosan ¢6zeltisindeki

kitosan miktarinin az olmasindan dolayr kitosanin 20°’deki  belirgin  piki
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goriilmemektedir[2, 86]. Kaplamalardaki kitosanin varligini kanitlamak i¢in EDS analizi

yapilmustir.
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Sekil 7.22. TB-CS 5-5 ve TB-CS 10-5 kodlu kaplamalarin XRD analizi (Ti: 1, TiBa:e, WC:0)

Farkl1 kitosan miktarlarina bagli olarak 75 V 60 s’de kaplanan Ti altliklarin XRD
analizi sonuglar1 Sekil 7.23’tedir. Sekil 7.22°de oldugu gibi benzer sonuglar elde
edilmistir. EPD yonteminin oda sicakliginda uygulanmasindan ve herhangi 1sil islem

yapilmamasindan dolayi, fazlarin kristal yapilarinda yapisal bir doniisim meydana

gelmemistir [73].
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Sekil 7.23. TB-CS 5-8 ve TB-CS 10-8 kodlu kaplamalarin XRD analizi (Ti: 1, TiBo:e, WC:0)

Farkli voltajlarla kaplanan TB-CS 35 kodlu numunelerin XRD analizi sonuglari
Sekil 7.24’tedir. TB-CS 35-2 kodlu numuneye diisiik voltaj uygulandigindan (25 V)
kaplanan TiB2 miktari ¢ok azdir. Uygulanan voltajin artmasiyla birlikte kaplamadaki
TiB2 miktarinin arttig1 goriilmektedir. TB-CS 35-8 (75 V) ve TB-CS 35-11 (100 V)’deki
orantili TiBz artisinin olmamasinin sebebi, elektroforetik biriktirme islemi sirasinda
siispansiyonlara daldirilan titanyum altliklarin ylizeylerine, ayni alan ve oranda voltaj
uygulanmamasidir. TB-CS 35-8 kodlu numunede daha fazla alana biriktirme yapilmuistir.
Ayrica, kaplanan ylizey goriintiilerinde goriildiigii gibi (Sekil 7.25) uygulanan voltaj daha
yiiksek oldugunda, kaplanmig yilizey alani artmig daha yogun ve daha kompakt bir
kaplama olusmustur[87]. Tablo 7.3’te verilen Rietveld analizi sonucu bu verileri

desteklemektedir.
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Sekil 7.24. TB-CS 35 kodlu kaplamalarin XRD analizi
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Sekil 7.25. a)TB-CS 35-11, b)TB-CS 35-8, ¢)TB-CS 35-5 ve d)TB-CS 35-2 kodlu numunelerin goriintiileri

26 (°)

a) b) c

Tablo 7.3. Farkii voltaj uygulanan TB-CS 35 kodlu numunelerin Rietveld analizi

Voltaj 25V 50 V 75V 100 V
Ti (%) 96,64 90,19 55,33 77,26
TiB: (%) 3,35 9,75 44,44 22,66
WC (%) 0,01 0,06 0,23 0,15

7.5.2. Kaplamalarin yiizey mikroyapi analizi sonuclari

40



Sekil 7.26’da farkli biiyiitmelerdeki TiB2 kaplamasi yiizeye tutunmasina ragmen
basarisiz bir kaplama olmustur. SEM goriintiilerinde kaplamanin yilizeyinde taneler

arasinda biiyiik bosluklar oldugu belirlenmistir. Kaplamanin korozyon korumasi i¢in

zararhidir, ¢linkii asindirict ortam bu bosluklarla birlikte kaplamanin i¢ kismina

niifuz edecektir [88].

Sekil 7.26. Farkli biiyiitmelerdeki TB kodlu numunenin yiizey goriintiileri: a) Skx ve b) 10kx

Ogiitiilmemis TiB; tozlar1 kullanilarak kaplanan TB-CS OY-9 kodlu numunenin
2kx, Skx ve 10 kx biiylitmelerdeki SEM gortintiileri Sekil 7.27°de verilmistir. Benzer tane
boyutlarindaki TiB2, titanyum altligin yiizeyine homojen dagilim sergilemistir. Sekil
7.2°de ogiitiilmemis TiB2’nin tane boyut analizi sonucuna bakildiginda, tek tepe noktasi

olmasi bu durumu desteklemektedir.

a) b)
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c)
Sekil 7.27. TB-CS OY 9 kodlu numunenin yiizey goriintiileri a)2kx, b)5kx, c)10kx

TB-CS 5-9 kodlu numunenin ylizey morfolojilerinin SEM goriintileri Sekil
7.28'dedir. Kitosan matrisinde dagilan TiB, kiimeleri ile kompozit kaplamalarin
morfolojisinin piiriizliiliigii goriintiilerden anlasilmaktadir. Ikincil elektron goriintiileri,
TiB2 kitosan kompozit dagiliminin yiizeyde homojen oldugunu gostermistir ve elektrot
yiizeyini tamamen kaplamistir. Ogiitiilmiis TiB2 tozlarinin kullanilmasindan dolayi
kaplama yiizeyinde farkli tane boyutlarinda taneler oldugu belirlenmistir. Tane boyutu
analiz sonuglar1 da, daha ince TiB2 ve aglomera olan partikiiller arasindaki boyut

farkliliklarini da dogrular.
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c)

Sekil 7.28. TB-CS 5-9 kodlu numunenin yiizey gériintiileri a)2kx, b)5kx ve ¢)10 kx

EDS analizi, kaplama yiizeyindeki elementlerin varligin1 géstermistir (Sekil 7.29).
EDS spektrumlari, Ti ve B elementleri ile TiB2 ’nin, C,0 elementleri ile kitosanin

varligini kanitlamaktadir.

Spectrum 2
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Sekil 7.29. TB-CS 5-9 kodlu numunenin EDS analizi

TB-CS 10-9 kodlu numunenin yiizey morfolojilerinin SEM goriintiileri Sekil
7.30'da gosterilmektedir. Kitosan kullanimi, elektrolit icindeki TiB2 partikiillerini
dagitmaya ve boylece iyonik tasima yoluyla negatif yiiklii katoda dogru hareketlerini
artirmaya yardimci olmustur. Ayrica kitosan konsantrasyonunun artmasiyla daha
homojen kaplamalarin elde edildigi g¢aligmalarda belirtilmistir [89]. Bu ¢alismada
ogiitiilmiis TiB2 tozlarla hazirlanan kaplamalardaki kitosan miktar1 ile homojen kaplama

arasinda bir iliski bulunmamustir. Her konsantrasyonda homojen bir dagilim gézlenmistir
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ve kaplamalar gozenekli bir yapiya sahiptir. Istenen uygulamaya bagli olarak,
kaplamalarin bu morfolojik 6zellikleri avantajli olabilir, ¢linkii bu goézeneklerin ve
bosluklarin varligi, muhtemelen yiizey alaninin artmasina bagli olarak kaplamalarin

fotokatalitik performansinin iyilesmesine yol agar [90]. Li iyon piller, kapasitorler veya

elektrokromik cihazlar gibi diger uygulamalar i¢in de faydali olabilir [91].

Sekil 7.30. TB-CS 10-9 kodlu numunenin yiizey gériintiileri a)2kx, b)Skx ve c)10kx

Sekil 7.31°de TB-CS 10-9 kodlu numunenin EDS analizi sonucu gosterilmistir.

Kaplamanin tizerindeki TiB2 ve kitosanin varligini kanitlar.
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Sekil 7.31. TB-CS 10-9 kodlu numunenin EDS analizi

TB-CS 10-9 kodlu numunenin haritalama analizi sonucuna goére (Sekil 7.32)
kaplamanin yiizeyinde TiB2’nin homojen dagilim sergiledigi gozlemlenmektedir.
Titanyum altlik kullanimindan dolay1 titanyumun miktar1 diger elementlere gore fazladir.
Kaplama ylizeyindeki bosluklar, kaplamanin gozenekli yapisindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica haritalama analizi, kitosan matrisi ile iligskilendiren karbon ve oksijenin varligini

da gostermektedir.

Tikal
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Sekil 7.32. TB-CS 10-9 kodlu numunenin haritalama analizi

Sekil 7.33te goriildiigii gibi TB-CS 35-10 kodlu numunenin kaplamasi ¢atlaksizdir
ve homojendir. TB-CS 5-9 kodlu numuneye kiyasla daha fazla gézenekli yapiya sahiptir.
Kitosan ¢ozeltisinin miktarinin artmasi, suyun elektrolizi nedeniyle bazi mikro
gozenekler sunar [89]. Imagel] programiyla yiizey goriintiileri verilen numunelerin
gbzenek boyutlar analiz edilmistir. Her numune i¢in 30 farkli yerden dl¢iim yapilmis ve
bu degerlerin ortalamasi alinmistir. Sirasiyla TB-CS OY-9, TB-CS 5-9,TB-CS 10-9 ve
TB-CS 35-10 kodlu numunelerin gézenek boyutlar1 0,897 um, 0,450 pm, 0,475 um ve
0,521 pum olarak 6l¢iilmiistiir. Tane boyutunun biiyiik olmas1 gozenek boyutlarini artirmais,
tane boyutunun azalmasiyla, kiiciik taneler bosluklar1 doldurmaya yardimci olmustur.
Gozeneklilik 6nemli dl¢iide tane boyutuna baglidir [84]. TB-CS 35 kodlu numunede daha
fazla miktarda kitosan ¢ozeltisi kullanildigindan (%35) gozeneklerin boyutu ve sayisi
artmuistir. Gozeneklilikteki artisin iki yonlii etkisi vardir; biri viicuda implantasyon
lizerine gelismis doku biliylimesi, digeri ise kaplamalarin yapisma mukavemetinin
zayiflamasi ve artan korozyon hizidir. Bu nedenle, bu zit etkiler arasinda bir denge

kurulmahdir [92].

46



Sekil 7.33. TB-CS 35-10 kodlu numunenin yiizey goriintiileri a)2kx, b)5kx, ¢)10kx ve d)12kx

Sekil 7.34’te gorildigi gibi, TB-CS 35-10 kodlu numunenin EDS analizi

kaplamadaki TiB: ve kitosan varligini dogrular.

n 1 2 3 4 5 B 7 g 9
Full Scale 5344 cts Curzor 0033 (725 cts) ke

Sekil 7.34. TB-CS 35-10 kodlu numunenin EDS analizi
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7.5.3. Kaplamalarin kesit mikroyapi analizi sonuclar:

Sekil 7.35’te TB-CS OY-5 kodlu numunenin ara kesit goriintiisii ve EDS analizi
gorilmektedir. Kesit goriintiisti, 6giitilmemis TiB2 tozlarinin titanyum altlikla 1yi bir
baglanma olusturabilecegini gostermistir. Kaplama catlaksiz ve homojen olarak

birikmistir. EDS analiziyle kaplamalardaki TiB2 ve kitosanin varligi kanitlanmustir.

Spectrurm 1

Full Scale 1593 cts Cursor: 3.4587 (20 cts) ke'v]

a) b)
Sekil 7.35. TB-CS OY-5 kodlu numunenin a) ara kesit goriintiisii ve b) EDS analizi

Sekil 7.36’da farkli biiyilitmelerdeki 6giitilmemis TiB2 tozlartyla olusturulan
kompozit kaplamalarin enine kesit goriintiileri goriilmektedir. Farkli voltaj ve siirelerde
kaplamalar yapilmistir. TB-CS OY-6 kodlu numune en homojen dagilima sahiptir. TB-
CS OY-8 kodlu numune daha zayif bir baglanmaya sahiptir ve diizensiz bir kaplama
dagilimi vardir. Bu durum, numune hazirlarken, zzimpara islemiyle meydana gelen
kaplama kayiplarindan olabilir. TB-CS OY-9 kodlu numunede titanyum altliga iyi bir

yapigma saglanmistir.

Elektrot iizerinde kaplamanin olusumu kinetik bir olaydir, dolayisiyla parcaciklarin
birikim hiz1 kaplamadaki birikme davraniglarimi etkiler. Daha yiiksek elektrik alani ile,
siispansiyonda tiirblilanslara neden olabilir ve kaplama, cevreleyen ortamdaki akislar
tarafindan bozulabilir. Ayrica yiiksek voltaj degerlerinde partikiillerin hareketi o kadar
hizli olabilir ki, beklenen kivamda bir kaplama olusturamayacaktir [61]. Bu nedenle

voltaj ve siirenin artmasiyla kaplamalarin kalitesinde azalmalar olusabilir.
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Sekil 7.36. a) TB-CS QY-6, b) TB-CS OY-8 ve ¢) TB-CS OY-9 kodlu numunelerin ara kesit goriintiileri

TB-CS 5 siispansiyonlariyla farkli voltaj ve siirelerde kaplanan numune kesitlerinin
SEM goriintiilerini Sekil 7.37°dedir. Parlak pargaciklar TiB>'yi temsil ederken gri alanlar
kitosan dagilimini gosterir. Kaplamanin yapisma mekanizmasi, althiga dogru artan
kitosan konsantrasyonu ile agiklanabilir (Sekil 7.37c). Voltaj ve zamanin artmasiyla
kaplama kalinliginin artmasinin nedeni, kaplama islemi sirasinda kitosanin hareketliligi
ile ilgili olabilir. Kesitsel goriiniim, kitosan'in altlik ve TiB2 seramik partikiilleri arasinda
bir yapistirict gorevi gordiigiinii gostermektedir. Geri sagilan goriintiiler, TiB2'nin kitosan
matrisine basariyla dahil edildigini ortaya koymaktadir. TiB> partikiillerinin kaplamadaki
dagilimi incelendiginde kitosan molekiilleri ile birikimin bagladig1 ve daha sonra TiB2

partikiillerinin kitosan molekiilleri ile homojen bir sekilde biriktigi ifade edilebilir.
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Benzer sonuglar Grandfield ve Zhitomirsky [93] tarafindan hidroksiapatit-silika-kitosan
kompozit sistemi i¢in de sOylenmistir. Kitosan agisindan zengin katman, kompozit

filmlerin ¢atlaksiz yapigmasini saglamistir.

c) d)

Sekil 7.37. a) TB-CS 5-3, b) TB-CS 5-5, ¢) TB-CS 5-6 ve d) TB-CS 5-12 kodlu numunelerin ara kesit
goriintiileri

TB-CS 5-6 kodlu numunenin haritalama analizi, TiB> tozlar1 ve kitosan ¢6zeltisinin

kaplamanin tiim yiizeyine esit bir sekilde dagildigini gostermektedir (Sekil 7.38).

2opm Electron Image 1

50



Bkal_2 Ckal_ 2 Mkal1_2

0 kat Ti Kal

Sekil 7.38. TB-CS 5-6 kodlu numunenin haritalama analizi

TB-CS 10-8 kodlu numune altliga iyi yapigmistir ve az gatlakli, homojen bir yapiya
sahiptir. TB-CS 10-6 kodlu numunenin altliga yakin yiizeylerinde gatlaklar olustugu
goriilmektedir. TB-CS 10 siispansiyonlara 50 V, 60 s iizeri uygulamalarinda yiizeylerinde
kabarciklar olusmustur. Kitosan konsantrasyonunun artmasina bagli olarak kabarcikli

yapilarin goriiniirligi artmistir.

Yapilan ¢aligmalarda elektroforetik biriktirme yontemiyle yapilan kaplamalarda, genel
olarak 0,5 g/L kitosan konsantrasyonu secilmistir, ¢linkii daha yliksek bir kitosan
konsantrasyonu kullanilirsa homojen olmayan kaplamalara neden olabilecegi

belirtilmektedir [89].

Onceki ¢aligmalarda[94], kitosan siispansiyonunun nispeten diisiik net yiizey gerilimi
nedeniyle EPD sirasinda kaplama yiizeyine yapisan biiyiik kabarciklarin olusabilecegi
gosterilmistir. Kitosan konsantrasyonunun artmasi, kaplamalarin yiizeyinde biiyiik

kabarciklara neden olabilir. Bunlar kaplamada kusurlari olusturabilir. TB-CS 10-6

o1



numunesinde kitosan konsatrasyonu 1g/L’ de kabarcik olusumu gézlemlenmistir (Sekil
7.39 c).

a) b) C)

Sekil 7.39. a) TB-CS 10-8, b)TB-CS 10-6 kodlu numunelerin ara kesit gériintiileri ve ¢) TB-CS 10-6
kabarcik olugumunun optik goriintiisii

TB-CS 10-6 kodlu numunenin arakesitine EDS ¢izgi analizi yapilmigtir. Sekil 7.40'
taki analiz sonucu, kaplama boyunca element konsantrasyonlarinin benzer oldugu
belirlenmistir. Titanyum, bor, karbon, oksijen ve altin elementleri, yaklagik 33um
kalinliktadir. TB-CS 10-6 kodlu numunenin titanyum altliktan ayrildig1 goriilmektedir.
Sekil 7.39°da TB-CS 10-6 kodlu numune de ayrilma olmazken Sekil 7.40°ta ayni sartlarda
hazirlanan 2. numunede tam tersi bir durum s6z konusudur. Bu yiizden diisiik yapisma

mukavemetine sahiptir.

70um ' Electron Image 1
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Sekil 7.40. TB-CS 10-6 kodlu numunenin ara kesit ¢izgi analizi

TB-CS 35-5, TB-CS 35-6 ve TB-CS 35-10 kodlu numunelerin ara kesit goriintiileri
Sekil 7.41°dedir. Tiim goriintilerde kaplama homojendir. Ug¢ ayr kitosan
konsantrasyonuyla yapilan kaplamalarin kesit goriintiileri incelendiginde, homojen ve

catlaksiz kaplamalar 50 V 60 s siire¢ parametrelerinde olustugu sdylenebilir.

Uzun bir EPD siiresinde (120 s), kaplama yiizeylerinin homojenligi, kaplama
oranlarindaki azalma ve kaplama kalinligindaki artis nedeniyle goriiniiste azalir. Ayni
sekilde, kaplamalarin ytiksek kalinliklari numunelerin yiizeyinde ¢ukurlara ve dolayisiyla
catlaklara neden olabilir (Sekil 7.41c¢) [95,96] . Bu artis, partikiiller ve altlik arasinda zayif
elektriksel ¢ekime yol agar ve partikiillerin toplanmas1 meydana gelir, bu da mikro
catlaklarin olusmasina neden olur. Mikro ¢atlaklar kaplamanin dayaniklilik, sertlik ve

korozyon direnci gibi 6zelliklerini olumsuz etkiler [97].
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c)
Sekil 7.41. a) TB-CS 35-5, b) TB-CS 35-6 ve ¢)TB-CS 35-10 kodlu numunelerin ara kesit goriintiileri

TB-CS 35-5 kodlu numunenin EDS analizi Sekil 7.42°de mevcuttur. Kaplamalarda

mevcut olan tiim elementleri igermektedir.

1] 1 2 3 4 3 g 7 g 4 10

ull Scale 50 cts Cursor: -0.174 (0 cts) ket

Sekil 7.42. TB-CS 35-5 kodlu numunenin EDS analizi

TB-CS 35-6 kodlu numunenin ara kesitine ¢izgi boyunca EDS ¢izgi analizi
yapilmustir. Titanyum altli§a dogru gittikge titanyum miktar1 artmistir. Titanyum altlik
tizerinde 48 um kalinlikta kaplama olusmustur. 8 um kalinlikta gozenek varligindan
dolay1 ani bir oksijen artisiyla titanyumun azaldig goriilmektedir. Diger tiim ylizeylerde

elementler orantili ve homojen dagilmistir (Sekil 7.43).
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Sekil 7.43. TB-CS 35-6 kodlu numunenin ara kesit ¢izgi analizi

7.5.4. EPD yontemiyle yapilan kaplamalarin kalinhklari

Hem 6giitiilmiis hem de 6giitiillmemis kaplamalarda, titanyum diboriiriin altliklara
homojen bir sekilde kaplandig tespit edilmistir. Ayn1 voltaj ve siirelerde, dgiitiilmemis
TiBz2 tozlari ile kaplama kalinliginin 41-114 um civarinda oldugu 6lgiiliirken (Tablo 7.2),
ogitiilmiis TiB2 tozlari ile kaplamanin kalinliginin 34 ile 58 um arasinda degismektedir
(Sekil 7.46). Tanelerin boyutu biiyiidiik¢e kaplamalarin kalinlig1 da ayn1 oranda artmustir.
Ogiitiilmiis TiB: ile yapilan kaplamalar, dgiitiilmemis olanlar kadar es tane boyutlarinda
degildir, ancak pargaciklar tiim katman boyunca hala iyi bir sekilde dagilmistir.

Sekil 7.44°te ayn1 voltajda farkli siirelerde yapilan kaplamalarin arakesit goriintiileri
vardir. Siire iki katina ¢iktiginda kaplama kalinliklar1 da yaklagik olarak iki katina
cikmistir. Kaplamanin kalinlifiyla siire arasinda dogrusal bir iliski vardir (esitlik 1).
Tablo 7.2 ‘de iki farkli voltaj ve siireye bagli olarak kaplama kalinligi degisimi
goriilmektedir. I¢ yiizey elektrotlarin birbirine baktigi yondeki kisim, diger yiizey ise dis
yiizeydir. Althigin iki yiizeyindeki kalinlik farkliliklarinin olmasinin sebebi elektrotlar
aras1t mesafedir. Elektroforetik biriktirme (EPD) i¢in temel itici gii¢, parcacik lizerindeki

yiik ve uygulanan bir elektrik alaninin etkisi altinda ¢oziicli icindeki pargaciklarin
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elektroforetik hareketliligidir [64]. Uygulanan bir elektrik alanin bir sonucu olarak,
pargaciklar zit kutuplu elektrota dogru gitmeye zorlanir [98]. Partikiillerin elektrota
gidecegi mesafe arttiginda, daha yavas bir birikim ger¢eklesecektir. Buna bagli olarak dis
yiizeylerdeki kaplama kalinliklari i¢ ylizeylere gore daha azdir.

a) b)

Sekil 7.44. a) TB-CS OY-5 ve b) TB-CS OY-6 kodlu numunelerin ara kesit goriintiileri

Tablo 7.4. TB-CS OY kodlu numunelerin kaplama kalinliklar

Voltaj  Siire Dis std ic std
V) (s) yiizey ~ Sapma  yiizey  Sapma
(um) 1o (um) +c
(am) (am)
50 60 25,81 3,09 4133 3,20
50 120 88,00 7,83 90,54 4,58
75 60 60,68 7,18 73,12 11,84
75 120 74,39 14,03 1148 7,20

Kaplama kalinligi ile uygulanan gerilimler arasindaki iligki belirlenmistir (esitlik 1).
Deneysel sonuglar, kaplama kalinliginin uygulanan voltaj ve zamanla arttif1 tespit
edilmistir. (Sekil 7.46) Bu sonug literatiirle uyumludur [99]. 25 V'ta zamana bagli olarak
kaplama kalinliginda 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir. Ancak diger uygulama
voltajlarinda gerceklestirilen kaplama islemlerinde siirenin artmasiyla birlikte kaplama
kalinliginda lineer bir degisim gozlenmistir. Bunun nedeni 25 voltta rijit kaplama

yapilamamasidir. Bazi alanlar Sekil 44a'da gosterildigi gibi kaplanmamuistir. Kaplamanin
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kismen bu voltajda gerceklesmesi, bize ylizeyde hangi parcaciklarin biriktigi hakkinda
bir fikir verir (Sekil 7.45b). Sekilde '1', 2' ve '3' olarak gdsterilen alan sirastyla altlik,
kaplama ve epoksi bolgesini gostermektedir. TiB partikiilleri parlak bir goriintii olarak

gOriiniir ve partikiil boyutu yaklasik 2 mikron olacak sekilde homojen olarak dagilmastir.

Kitosanin hareketliligi voltajla arttigindan, altlifa yoneliminin daha fazla oldugu
diisiiniilmektedir. Zhitomirsky et al. [65], esitlik 1'in altinda oldugu gibi, kaplama

kalinligmmin prosesin siiresi ve voltaji gibi farkli parametrelere bagli oldugunu

gostermistir:
pAx =% (1)

burada p goriinen yogunluk, A elektrotun ylizey alani, x ise elektrotun kalinligidir. C
stispansiyondaki parcaciklarin konsantrasyonu, p parcaciklarin hareketliligi, U uygulanan
voltaj, t islemin zamani ve d iki elektrot arasindaki mesafedir. Esitlik 1'e gore pargaciklara
uygulanan Kkuvvet voltajla arttirllmistir. Boylece voltaj artirilarak daha yiiksek bir
kaplama kalinlig1 elde edilebilir.

a) b)

Sekil 7.45. TB-CS 5 kaplama ornekleri a) 25V'de siraswyla 30, 60 ve 120 s goriintiileri, b) TB-CS 5-3
kesitinin SEM gériintiisii
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Sekil 7.46. Farkli voltajlar uygulanan TB-CS 5 kodlu numunelerinde kaplama kalinlig: siire iliskisi

TB-CS 10
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Sekil 7.47. Farkli voltajlar uygulanan TB-CS 10 kodlu numunelerinde kaplama kalinligi siire iliskisi

7.5.5. Kaplamalarin yapisma testi sonuglari

Stispansiyondaki kitosan konsantrasyonu oOnemlidir. Kitosan konsantrasyonu c¢ok
diisiikse yiizeyde yeterli kaplama olugsmaz, konsantrasyon ¢ok yiiksekse siispansiyonun
viskozitesi artar, bu da homojen kaplamalarin olusumunu oldukga zorlastirir [ 100]. Sekil
7.48 iki farkl kitosan konsantrasyonuna sahip kaplamalarin homojenligi ve yapismasi
tizerindeki etkisini gostermektedir. TB-CS OY-10 kodlu numunede kitosan az miktarda

bulundugundan yeterli kaplama saglanamamistir. Bu ylizden yapisma testi
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yapilamamigstir. Kitosan miktarin artmasiyla kaplamanin homojenligi ve alt tabakaya

yapigmasi artmaktadir.

a) b)
Sekil 7.48. a)TB-CS OY 10-6 ve b)TB-CS OY-6 kodlu numuneler

Altlik ile kaplamanin yapisma kuvveti, basarili implantasyonu ve malzeme ile
kaplanmis implantin uzun vadeli hayatta kalma kabiliyetini biiyiik dl¢iide etkiler [101].
Kaplamalarin yapigsma davranist ASTM D 3359-09-B tape testine gore incelenmistir.
Yapisma testinin siniflandirilmasi, 0 ila 5 arasinda bir o6lgek kullanilarak
degerlendirilmistir, 0 ¢ok zayif ve 5 ila ¢ok iyi yapigsmaya karsilik gelir. Boylece
kaplamanin smiflandirilmasi, verilen standart cizelgeye gore yapilmistir [67].
Kaplamalara yapiskan bant (3M-Scotch) uygulanmistir, alt tabakadan geri ¢ekilmistir ve

numunelerin kaplama hasar1 optik mikroskopla incelenmistir.

Sekil 7.49°da, bant testinden sonra yapilan kaplamalarin goriintiilerini
gostermektedir. Distlik voltajlarda (25 V) yeterli kaplama olmadigindan (resimler burada
gosterilmemistir) yapisma testleri yapilmamustir, bu da uygulanan voltajdaki artisin,
performans1 6nemli Ol¢iide iyilestirdiginden voltajin en 6nemli parametre oldugunu

gosterir [102].

75 V 120 s ve 100 V 30 s’de yapilan kaplamalar, en iyi yapisma mukavemetini
gostermistir (5B) (Sekil 7.50). Ancak 100 V’ta siirenin artmasiyla (60 s ve 120 s’de)
birlikte, kaplamalar 3B derecesinde simiflandirilmistir ve bant testinden sonra
kaplamalarin yiizeylerinde bir miktar soyulma olmustur (Sekil 7.49). Genel olarak, artan
biriktirme siiresi ile biriken kaplama kalinlig1 artar, ancak daha da 6nemlisi, mekanik
ozellikleri de ayn1 anda azalir[60]. Bu nedenle bu voltajla yapilan kaplamalarda, siirenin

yapigma davranigina etkisi oldugu goriilmektedir.

50 V 120 s ve 75 V 60 s’de 3B diger kaplamalarin yapisma mukavemeti, ASTM

standardina gore “4B” olarak derecelendirilmistir.
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75 V 120 s ve 100 V 30 s’de ogiitiilmemis TiB; tozlarla yapilan kompozit
kaplamalarin ortopedik uygulamalar icin yeterli yapisma mukavemeti gosterdigi

sonucuna varilabilir.

50V BV 100 V

30 sn

60 sn

120 sn

Sekil 7.49. TB-CS OY kodlu numunelerin yapisma testi sonuglart

|

] H £
1 i i { {
.l__._J‘._-.___Jn‘._.__ e

Sekil 7.50. a)TB-CS OY-9 ve b)TB-CS OY-10 kodiu numunelerin yapisma testi sonu¢lart
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Farkl1 kitosan konsantrasyonlariyla hazirlanan kaplamalarin standartlara gore alti
kalite derecesine gore siniflandirilmasi Tablo 7.5°te gosterilmektedir. EPD yontemi ile Ti
althik iizerine TiB2 tozunun kaplanmasi sonucunda istenilen yapisma performansi elde
edilememistir. Kitosan ile kompozit yap1 olusturuldugunda kitosan miktarina ve EPD
proses parametrelerine baglh olarak yapismanin arttif1 tespit edilmistir. Ogiitiilmemis
TiB2 ve kitosan ¢ozeltisiyle yapilan kaplamalara benzer sekilde, 6giitilmiis TiB2 igeren
25V elektrik alan uygulanan kompozit kaplamalara, yapigsma testi yapilamamistir. Diisiik
konsantrasyonlu kitosan i¢eren kompozit kaplamanin (Sekil 7.51) yapisma 6zelliklerinin
uygulanan voltaj ve zamana bagli olarak degistigi gozlemlenmistir. 50 V uygulanarak
yapilan kaplamalarda, zamana bakilmaksizin 4B olarak siniflandirilmistir. 75 V’de artan
biriktirme siiresi ile yapigsma iyilesmesi gozlenmistir. En iyi yapisma 75 V 120 sn'de elde
edilmis ve 5B olarak siniflandirilmistir. 100 V’de artan birikme siiresine bagli olarak
kaplamalar iyi yapisma gostererek, sirasiyla 5B, 4B ve 4B olarak siniflandiriimistir. Sekil
7.50, 7.51, 7.52 ve 7.53’te 75 V 120s ve 100V 30s kaplama kosullarinda elde edilen
benzer yapisma davranisi, kaplama mukavemetinin kirilma noktasini gosterir. Ayrica
dlgiilen kaplama kalinliklar: ile yapisma arasinda bir iliski bulunamamistir. Ote yandan
deneysel ¢caligmalar, kompozit yapidaki kitosan miktarinin, EPD islem parametrelerinden
bagimsiz olarak yapisma ozelliklerini etkiledigini gostermistir (Sekil 7.52). 50 V, 30 sn'de
kitosan miktarindaki artisa bagli olarak yapismanin 4B'den 5B'ye yiikseldigi
gozlemlenmistir. Tim TB-CS 10 kompozitlerinde iyi yapisma elde edilmistir. 75V, 60
s'de ve 100V 60s 4B ve diger tiim kosullar 5B sinifindadir.

30 sn

60 sn
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120 sn

Sekil 7.51. TB-CS 5 kodlu numunelerin yapisma testi sonuglar

50V BV 100 V

30
sn

60
sn

120
sn

Sekil 7.52. TB-CS 10 kodlu numunelerin yapisma testi sonuglart

Diger kaplamalarda oldugu gibi, TB-CS 35 kodlu numunelerde de 25 V’ de ve ek
olarak 50 V 30 s’de yeterli kaplamalar olugsmadigindan ¢izme testleri yapilamamistir. 50
V 120 s’de kaplama 3B ile siniflandirilmistir. 50 V 60's, 75V 30 s ve 75V 60 s 4B ile
diger tim kaplamalar 5B ile derecelendirilmistir. TB-CS 35 kodlu siispansiyonda
hacimce %35 kitosan ¢ozeltisi kullanilmasi, kaplamalarin yiizeye daha iyi yapismasini
saglamistir. Kitosan ilavesiyle yapisma davranmisinin iyilesmesi Onceki caligmalarla

benzer sekilde gozlemlenmistir [73, 103-106].
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30 sn

60 sn

120 sn

Sekil 7.53. TB-CS 35 kodlu numunelerin yapisma testi sonuglart

Tablo 7.5’te kaplamalara yapilan yapisma testi sonuglar1 verilmistir. Tiim yapigsma
testi sonuglarina gore ortopedik uygulamalar i¢in en uygun kaplamalarin 75 V 120 s ve

100 V 30 s’de olacagina karar verilmistir.

Tablo 7.5. Kaplamalarin yapisma testi sonuglari

Siispansiyon ~ Numune Elektrotlar Uygulanan Biriktirme Yapisma
kodu kodu aras1 mesafe voltaj (V) siiresi (sn) degerleri
(mm)

B B 10 100 60 -

TB-CS OY TB-CSOY-1 10 25 30 -

TB-CS QY TB-CSOY-2 10 25 60 -

TB-CS OY TB-CSOY-3 10 25 120 -

TB-CS OY TB-CSOY-4 10 50 30 4B
TB-CS OY TB-CSOY-5 10 50 60 4B
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TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS OY
TB-CS 5
TB-CS5
TB-CS 5
TB-CS5
TB-CS 5
TB-CS 5
TB-CS5
TB-CS 5
TB-CS5
TB-CS 5
TB-CS5
TB-CS5
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10
TB-CS 10

TB-CS 10

TB-CS OY-6
TB-CS OY-7
TB-CS OY-8

TB-CS OY-9

TB-CS OY-10
TB-CS OY-11

TB-CS OY-12

TB-CS 5-1
TB-CS 5-2
TB-CS 5-3
TB-CS 5-4
TB-CS 5-5
TB-CS 5-6
TB-CS 5-7
TB-CS 5-8
TB-CS 5-9
TB-CS 5-10
TB-CS 5-11
TB-CS 5-12
TB-CS 10-1
TB-CS 10-2
TB-CS 10-3
TB-CS 10-4
TB-CS 10-5
TB-CS 10-6
TB-CS 10-7
TB-CS 10-8
TB-CS 10-9
TB-CS 10-10
TB-CS 10-11

TB-CS 10-12

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

10

50
75
75
75
100
100
100
25
25
25
50
50
50
75
75
75
100
100
100
25
25
25
50
50
50
75
75
75
100
100

100
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120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60
120
30
60

120

3B
4B
3B
5B
5B
3B

3B

4B
4B
4B
3B
4B
5B
5B
4B

4B

5B
5B
5B
5B
4B
5B
5B
4B

5B



TB-CS 35 TB-CS 35-1 10 25 30 -

TB-CS 35 TB-CS 35-2 10 25 60 -
TB-CS 35 TB-CS 35-3 10 25 120 -
TB-CS 35 TB-CS 35-4 10 50 30 -
TB-CS 35 TB-CS 35-5 10 50 60 4B
TB-CS 35 TB-CS 35-6 10 50 120 3B
TB-CS 35 TB-CS 35-7 10 75 30 4B
TB-CS 35 TB-CS 35-8 10 75 60 4B
TB-CS 35 TB-CS 35-9 10 75 120 5B
TB-CS 35 TB-CS 35-10 10 100 30 5B
TB-CS 35 TB-CS 35-11 10 100 60 5B
TB-CS 35 TB-CS 35-12 10 100 120 5B
8. SONUCLAR

Bu calismada, kitosan TiB2 kompozit kaplamalar, ilk kez EPD yontemi kullanilarak
Ti altlik tizerine liniform ve catlaksiz olarak basarili bir sekilde kaplanmistir. Calisma

sonucunda;

1. TiB2'nin stabil bir siispansiyon olusturmadigi ve bu nedenle EPD yontemi ile
biriktirilemedigi belirlenmistir. Kitosan ilavesi slispansiyonun stabilitesini arttirmis ve

EPD ile yiizeyde biriktirme saglanmigtir.
2. Kompozitin yapisindaki kitosan miktari, yapisma 6zelliklerini etkilemistir.
3. Kaplama kalinliginin, uygulanan voltaj ve zamanla arttig tespit edilmistir.

4. Kesit gortintiileri, diisiik kitosan konsantrasyonunun kaplamada daha az gézenek
olusumuna neden oldugunu goéstermistir. Ancak kitosan konsantrasyonu arttik¢a

kaplamada gozenekliligin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

5. Tane boyutunun kaplamalarin Ozelliklerini onemli o6lgiide etkiledigi
belirlenmistir. Ogiitiilmemis tozlarla yapilan kaplamalarm gbzenek sayilari ve
boyutlarinin daha fazla oldugu ve bu tozlarla yapilan kaplamalarin daha homojen,

catlaksiz oldugu sonucuna varilmistir.
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6. Elde edilen kaplamalar homojen ve gdzenekli bir yapiya sahiptir. Bu nedenle
hiicre ¢ogalmasina uygun olmasi beklenir ve ortopedik uygulama potansiyeli yiiksektir.
Sonug olarak, bu sonuglar kompozit kaplamalarin gelismis yiizey 6zelliklerine sahip
implantlar i¢in uygun bir aday olabilecegini gostermistir. Ayrica arastirmalar, biyolojik
caligmalarin ve korozyon direncinin yogun olarak anlasilmasin1 belirlemeye

odaklanacaktir.
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