CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LISANS TEZi

Nitinol Elektrotun Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Biisra DAG

Kimya Anabilim Dali
Ocak, 2024



CUKUROVA UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LISANS TEZ ONAYI

Nitinol Elektrotun Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Biisra DAG
Kimya Anabilim Dali
Bu Yiiksek Lisans Tezi ..../..../...... Tarihinde Asagidaki Jiiri Uyeleri Tarafindan

Degerlendirilmis ve Oy Birligi / Oy Coklugu ile Kabul Edilmistir.

Jiiri : Prof. Dr. Giiray KILINCCEKER(Danigman) ~ ............

: Prof. Dr. Tun¢ TUKEN ...

: Prof. Dr. Mustafa Kemal SANGUN ...

Bu Tez Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dalinda Hazirlanmstir.

Tez No:

Prof. Dr. Sadik DINCER
Enstitii Miidiiri

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge ve fotograflarin kaynak
gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



ICINDEKILER

OZ o I
ABSTRACT ..ottt ettt ettt ettt et s ettt e e se e s e sse s e st e st eseeseeseeseaseesesenseneeneeneeseeseanan I
TESEKKIUR ...ttt ettt ettt et et et eeeeeeeeee e e eeeee e e eaeeenenenean 111
SIMGELER VE KISALTMALAR .......c.coouiiieiieieeeieieeeieesee e Vil
L GERIS oot 1
1.1, BIYOMAIZEIME ......oouiieniiiiieciie ettt ettt stae st e satesateesba e seesseesnsesnseenseenseensens 1
1.2, KOTOZYOM. ..ttt ettt ettt ettt e e e e bt e st e e s bt e e s et e e sabeeesateesabeeessbeesabaesanseesabeeanes 2
T30 INTHIIOL ¢t ettt ettt b et s bt st e b bt et e b sae et bt eaees 4
Li4, POUIDAIX ...ttt ettt ettt ettt st e e et e e e beesteesaeesnseenteenseenseesseesnsesnseenseenseensens 5

2. ONCEKI CALISMALAR ......cooiitieieteeeeeeeeeeee et ses et senes s s s sanansans 7
3. MATERYAL VE METOT ....ooiiiiietitetetee ettt ettt seste e sneennenns 13
T Y 173 77 PRSP SURRROO 13
3.1.1. Kullanilan EleKtrotlar ...........ccooieiiiiiiiee e 13
3.1.2. Kullanilan CIRazIar...........ccceoiiiiieiieiee ettt 13
3.1.3. Kullanilan Diger MalzZemeler ............ccoecvieiieiiiiieiiiciecieeieeieesee e 14
3.1.4. Kullanilan Kimyasal Maddeler.............cccieeuierieiiiiiiiiiicieeiecieesee e 14

B2 IMIBEOL -ttt ettt s h e et et e b e bt e bt eat e et e b e e nbeesaaesaneeas 15
3.2.1.Metal YUzZeyin TemMIZICNMESI.......cccvervieirieiieriieriesreereeieereesteeseeesseessaessseesseesseesseesens 15
3.2.2. KOTOZYON TESIETT ...euvvieevieiieiiesiiesiiecre ettt et e te st e s e esseesbeessaessaeseaessnessseesseesseesseenens 15
3.2.3.DIBEr OIGUMIET ........coovvvveeeceeeeeeeeeee ettt ee e s sennans 17

4. BULGULAR VE TARTISMA ....coooiiieieiieiieterietetet ettt st sse e ss et naenaeseesessens 19
4.1. Elektrokimyasal OIGHMIET ............c.ccovruererceeeceeeeeeeeeeeeeeeesesee e nee e nenen 19
4.1.1 Korozyon Potansiyeli-Zaman (Exo-t) ESrileri ........ccccoceiiiiiiiiiiiiiieceeecee 19

4.1.2. BIS OIGUMIETT ...ttt 21

4.1.3. Potansiyodinamik Polarizasyon EZIileri........ccccccvevierierieiiiieiiieeeriesiesee e 28
4.2.SEM-EDS GOIUINEULETT.....ceveetiitirtitiiteteieieieieetesie sttt ettt sttt ene b saennes 31
4.3, ICP-MS SONUGIAIT .....coitiiiiiiieiie ettt ettt ettt e eat e e eteeesaseeeaaeeeeraeesareaan 36

5. SONUCLAR VE ONERILER .........ccceooiiiiiiiiieieieieeieeee e 37
KAYNAKLAR Lottt ettt sttt ettt eae bt st e st et et et et eseeneebentens 39

OZGECMIS ettt et ettt ettt 43



CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

Nitinol Elektrotun Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Biisra DAG

Danisman: Prof. Dr. Giiray KILINCCEKER

Kimya Anabilim Dali

0z

Metal ve alagimlari implant materyali olarak insan viicudunda kullanmilmakta ve bu tiir
uygulamalar giderek yayginlagmaktadir. Biyouyumlu olmasi, islenebilirliginin yiiksek olmasi,
mekanik 6zellikleri (mukavemet) ve ¢evresel sartlarda dayanikli olmasi nedeniyle, NiTi(Nitinol)
(%50Ni, %50Ti) biyomalzeme olarak tercih edilen metal alagimlar arasindadir. Biyomalzemeler,
insan viicudundaki sivilarla etkilesim agisindan inert olmali, kullanilan metal-alagimlarin iyon
salmas1 ihtimali bulundugundan, toksik etki yapmayan metallerden secilmesi gerekmektedir. Genel
olarak implant materyallerinin karsilasabilecegi sivi ortamlar, ter, tiikiirilk doku sivist vb. ¢ok asiri
agresif olmamasmma ragmen metalik malzemelerde korozyona neden olabilmektedir.
Biyomalzemelerin dogrudan ya da dolayli olarak viicut sivilari ile uzun siire etkilesmesi halinde
korozyon sonucu metal iyonlarinin agiga ¢ikmasi kaginilmazdir.

Bu ¢alismada NiTi alagiminin, farkli viicut sivilarinda (Hank’1in yapay viicut sivisi, Fosfat
tamponlu salin ve Fusayama Meyer'in yapay tiikiiriik ¢ozeltisi) korozyon davranislari, viicut sicakligi
olarak kabul edilen 37 °C de elektrokimyasal yontemlerle arastirilmistir.Korozyon potansiyeli
zamanla izlenmis, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, potansiyodinamik polarizasyon teknigi
kullanilmigtir. NiTi alagiminin yiizey o6zellikleri SEM ve EDS teknikleri ile incelenmistir. Nikel
salim1 olup olmadiginm belirlemek amaciyla ICP-MS kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, biyomalzeme, nitinol, elektrokimya.
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ABSTRACT

Metals and alloys are used as implant materials in the human body and such applications are
becoming increasingly common. NiTi (Nitinol) (50%Ni, 50%T1i) is among the preferred metal alloys
for biomaterials due to its biocompatibility, high processability, mechanical properties (strength) and
resistance to environmental conditions. Biomaterials should be inert in terms of interaction with
fluids in the human body, and since the metal alloys used may release ions, they should be selected
from metals that do not cause toxic effects. In general, the liquid environments that implant materials
may encounter, such as sweat, saliva, tissue fluid, etc., can cause corrosion in metallic materials,
although they are not extremely aggressive. If biomaterials interact directly or indirectly with body
fluids for a long time, the release of metal ions as a result of corrosion is inevitable.

In this study, the corrosion behavior of NiTi alloy in different body fluids (phosphate
buffered saline, Hank's artificial body fluid and Fusayama Meyer's artificial saliva solution) was
investigated by electrochemical methods at 37 °C, which is considered as body temperature. The
corrosion potential was monitored over time, electrochemical impedance. spectroscopy and
potentiodynamic polarization technique were used. The surface properties of NiTi alloy were
examined by SEM and EDS techniques. ICP-MS was used to determine whether nickel was released.

Keywords: Corrosion, biomaterial, nitinol, electrochemistry.
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1. GIRiS

Biyomalzeme, canli viicudunda implante edildigi doku veya organin gérevini yerine
getirebilmek ya da desteklemek amaciyla kullanilan dogal veya yapay biitiin malzemelerin genel
adidir (Rajan ve ark., 2022). Metaller, polimerler, seramikler ve kompozitler olarak siniflandirilan
biyomalzemelerden, mekanik 6zelliklerinin stiinliigi, islenebilirligi, sekillendirilebilir olmalari, iyi
korozyon dayanimi gdstermeleri ve metalik baglarla giicli bag olusturmalari ile metalik
biyomalzemeler 6ne ¢ikmaktadir. Metalik biyomalzemeler, ortopedik uygulamalarda plaka ve vida
malzemesi, eklem protezi, isitme cihazi, ¢gene ve yiiz parcasi, kalp kapakeigi, stent, kateter, yapay
kalp pargalari, dis implantlar1 gibi ¢ok genis kullanim alanina sahiptir (Chen ve ark.,2015).

Viicudumuzda hasarli parcalarin (kemik, dis, eklem yerleri vb.) fiziksel olarak degistirilmesi
ya da onarmmi i¢in kullanilan biyomalzemeler ile temas edilen doku arasinda uyum olmalidir.
Biyomalzemelerin se¢iminde en 6nemli parametre olan biyouyumlulugu belirleyen iki 6nemli faktor
vardir. Bu faktorler secilen biyomalzemenin, insan viicudu icin toksik veya alerjik reaksiyonlar
gbstermemesi ve viicut ortaminda uzun siire korozyona kars1 direngli olmasidir.

Diger metalik implant biyomateryalleri gibi, NiTi alagimlarinin korozyon direnci de ideal
implant biyomateryalleri icin iki mutlak gereklilik olan biyouyumluluklarini ve
biyofonksiyonelliklerini etkiler. Korozyon siireci nedeniyle Ni iyonu saliniminin alerjenite, toksisite
ve kanserojenlige yol agabilecegi agikca gosterilmigtir. Ayrica, NiTi implant biyomateryallerinin

insan fizyolojik soliisyonunda korozyon basarisizligina iliskin raporlar bulunmaktadir.

1.1. Biyomalzeme

Biyomalzemeler genel olarak viicuttaki herhangi bir dokuyu, organi ya da fonksiyonu
degerlendirmek, tedavi etmek, biiyiitmek ya da degistirmek amacgli biyolojik sistemlerle arayiiz
olusturmay1 saglayan canli olmayan malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Yeni bir biyomalzeme
olusturulmadan 6nce belirlenen anatomik konumu, fonksiyonel doku yapist ve patobiyolojisi,
mekanik ve diger Ozellikleri toksikoloji, biyouyumluluk, iyilesme siireci, etik, diizenleme ve
standardizasyonu da dahil olmak iizere farkli konularda incelenmesi gerekmektedir. Malzeme, cihaz
ve prosediir standartlar1, basta Uluslararas1 Standartlar Organizasyonu (ISO) ve Amerikan Test ve
Malzeme Dernegi (ASTM) olmak iizere uluslararasi kuruluslar tarafindan yaymlanmaktadir.
Degerlendirmeler etkin olmayan sekilde test edilmis cihaz ve malzemelerin piyasaya siiriilmesini
onlemek ve biyomalzeme iiretme konusunda agikga vasifsiz olan kuruluslar filtrelemek amaciyla
ABD'de bir devlet kurumu (Gida ve ilag Idaresi, FDA) tarafindan yapilirken, Avrupa'da onaylanmis
kuruluslar tarafindan yapilmaktadir.

Tarih boyunca insanlar kirik ve hastalikli doku ile organlar1 onarmak i¢in yapay malzemeler
kullanmistir. Misir mumyalarinda bulunan yapay goz, burun ve disler, ahsaptan yapilmis parmak
protezleri biyomalzemelerin ge¢misinin oldukea eski oldugunu destekler niteliktedir. Ik ¢aglarda

1



Yunanhlar ve Misithilar hayvanlardan elde edilen kemikleri insanlara asilamislardir. ileri
biyomalzemelerin gelisimi, modern tibbin ve ileri materyallerin gelismesiyle iliskilidir.1546'da yarik
damag1 onarmak i¢in sentetik bir malzeme (altin plaka) kullanilmistir. Vanadyum c¢eligi 1900'lerin
basinda 6zellikle implantlar icin gelistirilmistir. Ilk uygulamas1 Sherman tarafindan tanitilan ve
kemik kiriklarini stabilize etmeyi ve iyilesmelerini hizlandirmay1 amacglayan kemik kirigi tespit
plaklar1 oldu. Ancak kisa siire sonra yapilan arastirmalar dogrultusunda korozyon, mekanik ariza ve
zay1f biyouyumluluk nedeniyle implantda islev bozuklugu oldugu tespit edilmistir. 1924 yilinda
Zierold cesitli metallerin ¢evre dokular {izerindeki etkisini aragtirmistir. Bakir ve nikel kemige
yerlestirildiginde cevre dokuda ciddi renk degisikligine neden olurken, demir ve c¢elik hizla
¢oziinerek doku erozyonunu agirlagtirdign goriilmiistiir. Altin, giimiis ve aliiminyum gibi baz1 saf
metaller dokuda renk degisikligine neden olmasa da ¢ogu tibbi cihaz i¢in fazla yumusak kalmustir.
1926 yilinda 18Cr-8Ni (%agirlikca) iceren paslanmaz celik implantlarda ilk kez kullanilmistir. Bu
celik hem in vivo korozyona daha dayanikli hem de vanadyum celiginden daha giicliiydii. Ayn1 yilin
ilerleyen zamanlarinda, kloriir igeren sudaki korozyon direncini arttirmak icin ¢elige molibden
eklenmistir ve bu alasim 316 paslanmaz celik olarak bilinmektedir. 1940 yilinda titanyum ve
alagimlan ilk kez ortopedik uygulamalarda diisiiniilmiistiir. 1947'de Maurice Down, titanyumdan
yapilmis plakalar ve vidalar gibi ¢esitli ortopedik cihazlari tanitmistir.

Viicutta hasar géren doku ve organlar yerine kullanilacak biyomalzemenin, hasarli bolgenin
Ozelliklerini tasimasi gerekmektedir. Ayrica malzemelerin biyouyumlulugu yiiksek ve doku
etkilesimi kararli olmalidir. Farkli viicut bolgeleri ve farkli dokular igin ¢esitli biyomalzemeler
geligtirilmistir. Bu biyomalzemeler metalik, polimer, seramik ve kompozitler olarak
siniflandirilabilir.

Metal ve metal alagimlar1 kristal yap1 ve gii¢lii metalik baglara sahip olmalarindan dolay1
ortopedik ve ortodontik uygulamalar basta olmak iizere yiliksek mekanik dayanim gerektiren
uygulamalarda tercih edilmektedir. Paslanmaz celik, Co-Cr alagimlar1 ve titanyum alasimlar1 bu
biyomalzemelere Ornek gosterilebilir. Metalik biyomalzemeler yiiksek biyouyumluluk, yiiksek
verim, yorulma, ¢cekme, basing ve kesme mukavemetine ek olarak yeterli siineklik, sertlik ve kirilma
dayanikliligina sahiptir. Biitiin bu iyi 6zelliklerine karsin metalik biyomalzemeler metal yiizeyin
iizerindeki iyonlarin salinmasi, ylizey ile viicuttaki enzim ve asitlerle olan kimyasal reaksiyon ve

yiiksek elastik modiil ile toksititeye ve korozyona neden olabilir.

1.2. Korozyon

Korozyon, metal ve alasimlarmin kimyasal veya elektrokimyasal degisme sonucu
asinmasidir (Uneri, 2011). Platin, altin gibi soy metaller korozyona ugramazlar ancak bunlarin
disinda kalan diger metaller i¢in korozyon ¢ok dnemlidir. Metaller dogada en diisiik enerji ve en
yiiksek diizensizlige (entropi) sahip oksitleri, siilfiirleri, karbonatlari, fosfatlar1 vb. seklinde bilesik
halinde bulunurlar. Bu bilesiklerden metal ya da alasim elde etmek igin enerji harcamak
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gerekmektedir. Metallerin enerjileri artarken ayni zamanda diizensizligi azalir. Termodinamik
yasalar dogada her seyin en diisiik enerjili halde ve en yliksek diizensizlikte kararli hale geldiklerini
aciklamaktadir. Bitiin metaller dogada bulunduklar1 en kararli hallerine déonme egilimindedirler.
Metal haline gelinceye kadar verilen enerji enerjinin korunumu yasasindan dolay1 geri agiga ¢ikmak
ister. Bu nedenle korozyon, enerji agiga ¢ikmasi ile dogal olarak meydana gelir.

Metallerin korozyona ugrama hizi iginde bulundugu ortama, kullanim siiresine, ortam
sicakligia, ortamin nemine, ortamda bulunan oksijen miktarina, metalin hareketine, sistemin
tasarimina, mikroorganizmalarin varligina ve ortam pH’ma gore degismektedir. Korozyonun
olusumunda rol oynayan bu etmenlere gore korozyon farkli tiirlere ayrilir. Sekil 17 de korozyon

tiirleri verilmistir.

Genel Korozyon Catlak korozyonu Stres Korozyonu

Taneler Aras1 Korozyon Oyuk Korozyonu

Asmma Korozyonu Galvanik Korozyon Hidrojen Kaynakli Korozyon

Sekil 1.1. Korozyon tiirleri (Erbil, 2012)

Korozyon dogrudan ya da dolayl bir sekilde ekonomi, giivenlik, saglik vb. bircok alanda
etkilidir. Kendiliginden gerceklesen bir olay olan korozyon tamamen engellenemese de hizinin
yavaglatilmasi veya metallerin korunabilmesi 6nemlidir. Korozyondan korunma ydntemleri asagida
listelenmistir.

e Malzeme Secimi
e  Ortamin Degistirilmesi
e Tasarim

e Elektrokimyasal yontemler



v Katodik Koruma
v Anodik Koruma

e Kimyasal Yontemler
v' Inhibitér Kullanilmasi
v" Ortamin Kimyasal Ozelliginin Degistirilmesi

e Koruyucu Kaplama Olusturma
v Organik Kaplama
v' Inorganik Kaplama
v' Metalik kaplama

Tiim bu yontemler korozyon olusum tiiriine, kullanilacak ortama, uygulanacak metale vb.

durumlar g6z 6niinde bulundurularak kullanilir (Erbil, 2012).

Titanyum ve alagimlari, titanyumun insan viicudundaki sivilarla etkilesim agisindan
tamamen inert olmasi, diisiik yogunluk, yiiksek korozyon direnci mekanik o6zellikler, yiiksek
mukavemet, biyouyumluluk, vb. 6zelliklerinin bir arada olmas1 sebebiyle biyomalzeme tercihinde
one ¢ikmaktadir. Titanyumun oksijene kars1 yiliksek bir afinitesi(baglanma egilimi) olmasi nedeniyle
titanyum metalik halde titanyumun veya alagimlarinin dis yiizeyinde bulunmaz. Titanyum genellikle
TiO,’den olusan birkag nanometre kalinliginda bir oksit tabakasinmi dogal olarak olusturarak
biyouyumlulugunu ve korozyon direncini saglar. Titanyum alagimlarindan olan NiTi alagimi
digerlerine gore biyomalzeme olarak en yaygin kullanilanlardandir (Manivasagam ve ark., 2012;

Patel ve Gohil, 2012).

1.3. Nitinol

1960’11 yillarda Nikel-Titanyum alagimlar1 uzay uygulamalarinin metaliirjik arastirmalart
icin W.F. Buhler tarafindan Naval Ordnance Laboratory, Silver Spring, Maryland, USA’ da
gelistirilmistir. Bu alagima Nikel i¢in Ni, Titanyum i¢in Ti, Naval Ordnance Laboratory i¢in nol’ dan
meydana gelen Nitinol (%50Ni, %50Ti) ismi verilmistir (S Shabalovskaya ve ark.,2008). Buhler,
diisiik sicakliklarda NiTi alagimlarinin kolayca deforme oldugunu ve gegis sicakliklarinin tizerinde
sitildiginda orijinal konfigiirasyonlarinin yeniden olusturuldugunu 6ne siirerek sekil hafizasi etkisini
gozlemlemistir. NiTi alasimimin bu 6zelligi, NiTi tellerinin betonun igine gomiildiigii ve makro
boyutlu ¢atlaklari iyilestirdigi ‘Akilli Gii¢lendirilmis Beton’ calismalar1 gibi c¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Bu tersinir deformasyon, yiikleme sirasinda meydana gelen faz degisimi ve
yilikleme durduruldugunda kararsiz fazdan geri donis ile kolaylastirilir. NiTi alagiminin bir diger
0zelligi olan siiper elastikiyetlik ise alasimin biiylik deformasyonlardan (%8'e kadar gerinim) sonra
orijinal seklini geri kazanabilmesidir. NiTi alagiminin bu 6zelligi ise calistirma gerilimine neden olur
ve bu etkiyi en {ist diizeye ¢ikarmak icin tel veya yay seklinde kullanildiginda onu biiyiiyen yumusak
robot teknolojisi alaninda, insan kaslarinin diizgiin hareketini taklit etmek icin hafif aktiiatorler (bir
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mekanizmay1 veya sistemi kontrol eden veya hareket ettiren bir tiir motor) i¢in uygun bir segenek
haline getirmistir. NiTi alasimi ¢ok basamakli doniisiim gostermesi ile diger sekil hatirlamali
alasimlardan ayrilmaktadir. NiTi alasiminin martensit doniisiimii sirasinda B2 (Kiibik), R
(Rombohedral), B19 (Mono klinik) ve B19” (Mono klinik) olarak gézlenen dort farkli faz vardir
(Machado ve Savi, 2003). NiTi alagimi sekil hafiza etkisini viicut sicakliginda da gosterdiginden

biyomedikal uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir.

1.4. Pourbaix

Marcel Pourbaix tarafindan aciklanan potansiyel-pH (Pourbaix) diyagramlarit metallerin sulu
cozeltilerdeki kararliligini tanimlamak i¢in iyi bir yontemdir (Pourbaix, 1966). Viicut sivilar i¢in
pourbaix diyagraminda, biyomalzemelerin viicut igerisindeki karsilagabilecegi kosullar
gosterilmektedir. Oxygen evolution reaction (OER) c¢izgisi, su stabilitesinin iist siniridir; oksijen
bakimindan zengin ¢ozeltileri veya oksitleyici malzemelerin yakinindaki elektrolitleri temsil eder.
Insan viicudunda tiikiiriik, hiicre igi s1v1 ve interstisyel s1v1 (dokular1 olusturan hiicrelerin disinda ve
arasinda dolasan siv1) oksijen bakimindan zengindir ve bu nedenle stabilite alanlar1 OER ¢izgisine
yakindir. Hydrogen evolution reaction (HER) cizgisi, su stabilitesinin alt siniridir. Insan viicudunda
idrar, safra, alt sindirim sistemi ve kanalsiz bezlerin salgilar1 HER ¢izgisinin biraz tizerinde kararlilik
alanlaria sahiptir. Sulu korozyon bu iki ¢izgi arasindaki boélgede (yani su stabilite alaninda)
meydana gelebilir. Viicut sivilarinin Pourbaix diyagramindan, viicudun farkli bolgelerinde farkli pH
degerlerinin ve oksijen konsantrasyonlarinin gegerli oldugu acikga goriilmektedir. Sonug olarak,
viicudun bir bdliimiinde iyi performans gosteren, yani bagisik ya da pasif olan bir metal, baska bir
boliimde kabul edilemez 6l¢iide korozyona ugrayabilir (Black, 2005).

Pourbaix diyagramlarinin bazi sinirlamalari vardir (Eliaz ve Gileadi, 2019). Bu
diyagramlar denge diyagramlar1 oldugu i¢in, hangi reaksiyonlarin olabilecegi goriilebilir. Bu
diyagramlar kinetigi yansitmadigi icin hangi reaksiyonun oOlgiilebilir bir hizda gergeklesecegi
belirlenemez. Belirli bir pH ve potansiyelde bir metalin Pourbaix diyagramina gore korozyona
ugrayabilecegi gercegi, gercekten de Oyle olacagmin kaniti degildir. Pasivasyonun olusup
olugsmayacag oksidin dogasina ve temas ettigi ortama baglidir. Ayrica, potansiyel-pH diyagramlari
genellikle saf elementler i¢cin verilmektedir. Ancak bircok metalik biyomalzeme alagimdir. Bir
alasimin korozyon davranisi, nadiren de olsa, bilesenlerinin korozyon davranisinin dogrusal bir
kombinasyonudur. Pourbaix diyagramlarmmin bunlar disinda birka¢ sinirlamasi daha vardir.
Simirlamalardan ilki viicut sivilarinda dengeyi etkileyebilecek baska iyonlarin varligi yok sayilarak
saf su ile kiyaslanmasidir. ikincisi kullanilacak olan metalin seklinin énemli olmasidir, bu nedenle
belirli bir sistem hakkinda 6nceden bilgi sahibi olmak gerekir. Diger bir sinirlama ise diyagramda
gosterilen pH’1n metal yiizeyinin ¢evresindeki pH olmasidir ve bu da toplu ¢dzeltinin pH'indan

onemli Ol¢iide farkl olabilir.



Potansivel (V)

Sekil 1.2.NiTi alasimin Pourbaix diyagrami (Ding ve ark., 2018)



2. ONCEKI CALISMALAR

B. Clarke ve ark. (2006), farkli ¢ekme islemleri ve bir¢ok yiizey hazirlama prosediirii
kullanilarak NiTi teller hazirlanmistir. Elde edilen sonuglara gore ¢ok kalin oksit igeren tel
numunelerinde oksit tabakasinda yiiksek miktarda nikele sahip oldugu goriilmiistiir. Daha kalin
oksitlere sahip islenmemis numuneler, degisken siirelerde yapilan deneylerde en disiik gukurlasma
potansiyeli degerlerini gostermesine ragmen daha yiiksek nikel salimini gostermistir. Uzun siireli
daldirma testleri ile baslangicta daha diisiik degerler sergileyen numuneler icin bozulma
potansiyellerinin arttig1 da gézlenmistir. Buna gore NiTi’nin optimum biyoperformansi i¢in ylizey
isleminin gerekli oldugu goriilmektedir.

S.A. Shabalovskaya ve ark. (2009), iiretimden kaynaklanan yiizey oksitleri olan NiTi
tellerindeki Ni saliminin kaynaklarini ve bunun yiizey alt katmanlarindaki dagilimini belirlemek i¢in
yapilmis olan bu ¢alisma da farkli teknikler kullanilarak ¢ekilen NiTi tellerinin yiizeylerinin kimyasi
ve topografyas1 XPS ve SEM ile incelenmistir. Ni'nin yiizey derinligine ve ylizey oksit kalmligina
dagilimi, Auger spektroskopisi ile TEM kullanilarak degerlendirilmistir. Ni salimi, AAS kullanilarak
tayin edilmistir. En kalin yiizey oksit TiO,'ye (720 nm'ye kadar) sahip NiTi teller, yiizey ile y1gm
arasindaki ara yiize yaklastikca en yiiksek Ni salimini gdstermistir. isleme yontemlerinin yiizey
topografyasini, kimyasini ve ayrica Ni salinimini etkiledigi gosterilmistir.

I. Milosev ve B. Kapun (2012), NiTi alasiminin korozyon davranisi, farkli pH degerlerinde
ve 37 °C de simille edilmis Hank’in yapay viicut sivist fizyolojik soliisyonunda anodik
potansiyodinamik polarizasyonun elektrokimyasal yontemi ile incelenmistir. NiTi alasiminin
korozyon kararlilig1 biiyiik 6l¢iide yiizey hazirligina (taglama, cilalama veya kimyasal agindirma)
baghdir. Kimyasal analiz, konfokal mikroskopi ve X-1s1m1 foto elektron spektroskopisi ile birlikte
taramali  elektron mikroskobu kullanmilarak yiizey piiriizliliiginiin =~ kimyasal olarak
kazinmis > zemin > cilali yiizey sirasi ile azaldig1 belirlenmistir. Topografyadaki farkliliklara ek
olarak, en dis ylizeyin kimyasal bilesiminde de belirgin farkliliklar gézlenmistir. Taslanms, piiriizlii
ylizeyler esas olarak titanyum oksit ve az miktarda nikel icerirken kimyasal olarak kazinmis ve
ozellikle parlatilmig ylizeyler titanyum, nikel ve titanyum oksitlerin bir karisimini igermektedir.

J. Fojt ve ark. (2023), farkli kalitedeki ham metal alagimlarinin iiretim teknolojisi ile
birlikte korozyon direnci tizerindeki etkisi arastirilmistir. Korozyon direnci , fosfat tamponlu salin
sollisyonunda ve simiile edilmis mide stvisinda dongtisel potansiyodinamik
taramalarla degerlendirilmistir .. Ayrica numunelerin ylizeyi X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi ve
Mott-Schottky analizi ile incelenmistir. Sonuclar, hem hammaddenin hem de {iretim siirecindeki
belirli adimlarin korozyon direncini etkiledigini gostermistir. Ayrica korozyon direncini etkileyen

onemli bir faktoriin ylizeydeki nikel konsantrasyonu oldugu gosterilmistir.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/corrosion-resistance
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/phosphate-buffered-saline
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/phosphate-buffered-saline
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/potentiodynamic
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/potentiodynamic

A.W. Hansen ve ark. (2015), salin viicut sivis1 (SBF) ¢ozeltisi, Hanks dengeli tuz (HBSS)
¢Ozeltisi, Hanks ¢ozeltisi ve Ringer ¢ozeltisi gibi farkli simiile edilmis viicut sivis1 ¢ozeltilerine
maruz birakilan cilali NiTi yiizeylerin elektrokimyasal davranisini incelemistir. NiTi'nin
elektrokimyasal davranisi agik devre potansiyeli (OCP) ve dongiisel voltametri testleri ile
incelenmistir. Numunelerin yiizeyleri, elektrokimyasal testlerden sonra gergeklestirilen taramali
elektron mikroskobu ile de karakterize edilmistir. Sonuglara gére NiTi alagimi, incelenen tiim simiile
edilmis viicut sivilarinda ayni korozyon mekanizmasini (¢ukurlagsma) gostermistir. Ancak her
elektrolit i¢in korozyon potansiyeli degismistir. NiTi alagimi tiim incelenen ¢ozeltilerde korozyona
maruz kalmig ancak Hanks ve HBSS cozeltileri, elektrokimyasal sonuglarin iyi bir sekilde
tekrarlanabilirligini gostermistir. HBSS'nin agir1 bir ortami temsil ettigi goz oniine alindiginda, bu
¢Oziim, NiTi ile iglenmis ylizeylerin korozyon davranisini incelemek icin en ¢ok belirtilen ¢ozelti
oldugu goriilmiistiir.

V.Chenrayan ve ark. (2024), femtosaniye lazer mikro islemenin islem parametrelerini
azaltarak, gelismis biyo-korozyon direnci ve biyouyumluluk ile Ni iyonlarinin salimimi kontrol
edilmistir. Ozel nitinol numuneleri harmanlama-sikistirma-sinterleme yoluyla
sentezlenmistir. Numuneler, yaygin kardiyovaskiiler stent ile uyumlu boyutlara goére ii¢ farkli
diizeyde lazer parametresi altinda islenmistir. Yiizey piriizliligi incelemesi, 2. seviye isleme
kosulundan (36 W lazer giicli, 500 mm/s tarama hizi, 9 kHz darbe frekansi) 10,83 nm'lik ¢ok
minimum yiizey purizliliginin elde edildigini gdstermistir. Biyo-korozyon davranigini
degerlendirmek i¢in Simiile Edilmis Viicut Sivisi (SBF) ortami varliginda potansiyodinamik
polarizasyon teknigi takip edilmis olup Tio» katmaninin birikmesini degerlendirmek i¢in korozyon
sonrasi testte XRD ve SEM arastirma yontemleri kullanilmistir. SBF ortaminda gergeklestirilen
potansiyodinamik polarizasyon korozyon incelemesi, 10,83 nm araliginda ihmal edilebilir ylizey
piirtizliliigiine atfedilen seviye 2 kosuluna ait numunede biyo-korozyonda biiylik bir iyilesme elde
edildigini ortaya koymustur. Daha ince yiizey piiriizliiliigliniin, korozyonu en aza indirerek daha fazla
Ti02 katman kalinligim tesvik ettigi bulunmustur. Hem XRD hem de SEM incelemeleri, seviye 2
kosulunda islenen numunenin yiizeyinde daha kalin TiO 2 tabakas1 birikmesini saglamis, artan TiO2
katmanit numunenin biyouyumlulugunu artirmis ve ayni zamanda Ni iyonlarmin salinimim da
durdurmustur.

S.Datta ve ark. (2023), NiTi alasiminin lazer kaynakli deniz suyuyla doldurulmus ¢ozeltiler
icin lazer 1s1 girisinin ¢esitli fiziksel, kimyasal ve mekanik ylizey 6zelliklerine etkisi ile lazer kaynakli
numunelerin korozyon direnci davranigi aragtirllmigtir. Lazer 1s1 girisi Fazlara ayrilmig numunelerin
korozyon direnci performansi diger lazer kaynakli numunelere gore daha diisitk bulunmustur. NiTi
alasiminin st ylizeyi, ¢ozeltinin siirekli sirkiilasyonu ve iist yiizeydeki Ti zenginlesmesi nedeniyle
iistiin bir korozyon direnci performansi gostermistir.

D.J. Wever ve ark. (1998), NiTi alasimin korozyon ve yiizey 6zellikleri arastirilarak AISI
316 LVM paslanmaz celik ve Ti6Al4V ile karsilastirilmistir. Hanks'in 37°C'deki ¢ozeltisinde
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gergeklestirilen anodik polarizasyon egrileri, NiTi alasimi i¢in pasif bir davranig sergilemistir. AISI
316 LVM ile karsilastirildiginda NiTi alasiminda pasifligin kimyasal bozunmasina kars1 daha iyi bir
diren¢ gozlemlenmistir. Hanks ¢ozeltisine daldirilmadan once ve daldirildiktan sonra yiizey
filmlerinin temel bilesimi ve yapist X-1s1m1 elektron spektroskopisi (XPS) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. NiTi alasimi iizerinde minimum miktarda nikel iceren esas
olarak Ti0> bazli bir oksitten pasif film, en dis yilizey katmanlarinda gézlemlenmistir. Hanks
cozeltisine daldirildiktan sonra ise kalsiyum-fosfat tabakasinin biiyiidiigii gézlemlenmistir. NiTi
alagimindan nikelin pasif difiizyonu, 14,5x107 pgems™! baglangi¢ salim miktari atomik absorpsiyon
spektrofotometrisi  (AAS) ile oOlgiilmiistir ve zaman icinde Onemli Olglide azaldigt
gdzlemlenmistir.10 giin sonra ise artik tespit edilemeyen bir nikel salimi1 gézlenmistir. Bu da NiTi
alasgiminin esas olarak Ti0, bazli bir ylizey katmaninin varligia ve kalsiyum olusumu dahil olmak
tizere NiTi nin spesifik 6zelliklerine atfedilebilecegini gdstermektedir.

X. Yan ve ark. (2006), NiTi alagim1 ve Lazer kaynakl NiTi alasimi %0.9 NaCl ¢ozeltisi
icinde korozyon potansiyeli Ol¢iimii, elektrokimyasal davranislari, dogrusal ve potansiyodinamik
polarizasyon gibi elektrokimyasal yontemlerle incelenmistir. incelemeler sonucunda lazer kaynakli
NiTi alasiminin ¢ukurlasma ve ¢atlak korozyonuna NiTi alasiminin daha az duyarli oldugunu
gostermektedir. Arastirma sonuglart SEM goériintiileri ile de bagdasmaktadir.

W.M. Carroll ve M.J. Kelly (2003), yapay viicut sivilarinda cilalanmamis ve mekanik
olarak cilalanmig NiTi tellerin bozulma potansiyelleri arastirilmistir. Degisken bir yilizey durumunu
gosteren sonuglarda 6nemli miktarda sagilma gézlenmis olup uygun 1s1l islemlerden sonra, mekanik
olarak parlatilmis numuneler i¢in 6lgiilen bozulma degerleri daha diisiik ancak daha tekrarlanabilir
olarak elde edilmistir. Enine kesitli tel numuneleri i¢in 6nemli Ol¢lide daha yiiksek bozulma
potansiyelleri gozlemlenmistir. Bazi teller insan kaninda test edilmis ve kirilma degerlerinin Ringer
ve %0,9 NaCl ¢ozeltilerinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Analiz sonuglari 1s1l islemlerden
sonra teller lizerinde TiO: ile dis ylizeyde ¢ok ince bir NiO tabakasi varligini ortaya koyarak oksit
kalinlagmasinin meydana geldigini gostermistir. Ayrica bu c¢aligmada altin, elgiloy/phynox ve
paslanmaz celik ile birlestirilmis NiTi teller iizerinde galvanik korozyon testleri gerceklestirilmistir
ve NiTi'nin tiim durumlarda 6lgiilen akimlarin kiiglik olmasina ragmen anodik oldugu bulunmustur.
Bu ciftlerden NiTi-altin ¢ifti 12 aya varan siireler boyunca %0,9 NaCl'ye daldirilmistir. Cok kiigiik
miktarlarda nikel (milyarda bir aralikta) ¢ozeltiye salmmistir ve taramali elektron mikroskobu
incelemesinde korozyon goriilmemistir.

M. Wang ve ark. (2024), lazer 1smimi, karbon iyonu implantasyonu ve
floroalkilsilan modifikasyonunun entegre edilmesiyle oldukc¢a kararli bir siiper hidrofobik yiizey
etkili bir sekilde tretilmistir. Ortaya ¢ikan yiizey, 158,7° = 1,2°'lik etkileyici bir su temas agisi
(WCA) ve 1,6° + 0,4°'lik bir su kayma agis1 (WSA) sergilemistir. Yiiksek sicaklikta tavlamanin
ardindan yiizey morfolojisi ¢ok sayida makro-nano yapinin varligin1 ortaya ¢ikarmistir. Ayrica
sonuglar, karbon iyonu implantasyonunun asinma stabilitesini, termal stabiliteyi ve korozyon
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direncini 6nemli 6l¢iide arttirdigini gostermistir. Ayrica, Nitinol'iin ¢esitli uygulamalar i¢in umut
verici potansiyelini arttirarak ilgili stabiliteleri artiran olusum mekanizmalar1 da gosterilmistir.

AL Martinez ve ark. (2023), hidrojen peroksitin Ti—-6Al-4V ve Nitinol alasimlarmin
korozyon davranisi iizerindeki etkisi arastirilmigtir. Elde edilen oksitler taramali elektron
mikroskobu (SEM), X-1smm1 kirmmimmi (XRD) ve X-1igm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile
karakterize edilmistir. Her iki oksitlenmis alasim da yiizeylerinde ¢ogunlukla TiO, oksitten
olusmasina ragmen farkli topografyalar elde edilmistir. Ti-6Al-4V iizerinde ¢amur catlakli yap1
tipinde gdzeneksiz bir film olusurken NiTi yiizeyinde bazi mikro goézenekler gozlenmistir.
Oksitlenmis NiTi numuneleri ayrica Ni ** ve Ni ** formunda oksitler ve hidroksitler halinde mevcut
olan Ni tiirlerini de gdstermistir. ICP-AES analizi, oksitlerin varligimin, elektrokimyasal testlerden
sonra simiile edilen fizyolojik ortama salinan alasim iyonlarinin miktarini azalttigini gostermistir.
Sonuglar, Ringer ¢6zeltisinde korozyon akim yogunlugunu (icorr ) azaltmak ve korozyon potansiyelini
(Ecorr ) her iki Ti bazli alagimin antikorozif 6zelliklerini artiran daha asil degerlere kaydirmak igin
yeterli oldugunu gostermistir. Ayrica islemden sonra yiizeylerin hidrofilikligi artmistir.

A.A. Soltan ve ark. (2023), sckil hafizali alasim olarak bilinen ve 25 ila 35 °C arasindaki
hafiza sicakliklari arasinda sekil geri kazanim hafizasi etkisi sunan NiTi alasim1 (Ni %55 — Ti %45)
numunelerin korozyon ve asinma testleri gerceklestirilmistir. . Standart metalografik olarak
hazirlanan numunelerin mikroyap1 goriintiileri, optik mikroskop cihazi ve EDS analizorlii SEM
kullanilarak elde edilmistir. Korozyon testi i¢in numuneler, standart havayla temasi kesilen sentetik
viicut sivisi igeren behere bir ag ile daldirilmistir. Sentetik viicut sivisinda ve oda sicakliginda
potansiyodinamik testlerden sonra elektrokimyasal korozyon analizleri yapilmustir. Incelenen NiTi
stiper alagiminin aginma testleri kuru ortamda ve viicut sivisinda 20 N ve 40 N yiikler altinda kargiliklt
asinma testleri yapilarak gerceklestirilmistir. Asinma sirasinda karsi malzemeden 100CR6 kalite
celik bilya, birim hat uzunlugu 13 mm ve kayma hizi 0,04 m/s olacak sekilde toplam 300 m boyunca
numune ylizeyine siirtiilmiistiir. Govde sivisinda yapilan hem potansiyodinamik polarizasyon hem
de daldirma korozyon testleri sonucunda, korozyon akim degerlerindeki degisimle orantili olarak
numunelerde ortalama %350 kalinlik azalmasi gozlemlenmistir. Ayrica korozif asimmada
numunelerin agirlik kaybi kuru asginmaya gore %20 daha azdir. Bu, oksit filmin yiiksek ytiklerde
ylizey tizerindeki koruyucu etkisine ve viicut sivisinin siirtlinme katsayisini azaltict etkisine
baglanabilir.

X. Li ve ark. (2007), Floriir ve kloriir iyonlarinin NiTi’nin korozyon davranisi lizerindeki
etkisi, korozyon potansiyeli, potansiyodinamik ve dongiisel potansiyodinamik polarizasyon
Ol¢iimleri ile geleneksel elektrokimyasal ol¢tim yontemleri kullanilarak
incelenmistir. Elektrokimyasal testlerden Once ve sonra yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu ile incelenmistir. NiTi’nin, kloriir igeren bir ¢ozeltiye maruz kaldiginda lokal korozyona

ugradigi, floriir igeren bir ¢ozeltiye maruz kaldiginda ise genel korozyona ugradigi belirlenmistir.
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Zhijun Bai, Harm H. Rotermund (2011), farkli yiizey piirtzliliiklerine sahip NiTi,
titanyum, nikel ve 316L paslanmaz c¢elik (316LSS) tellerin tuzlu su ¢oézeltisinde 37°C'de oyuk
korozyon oOzelligi degerlendirilmistir. Dongiisel potansiyodinamik polarizasyona gore, mekanik
olarak parlatilmis NiTi ve Ti tellerinin oyuklasma korozyonuna karsi direngli, Ni ve 316LSS
tellerinin oyuklagsma korozyonuna kargi hassas oldugu gozlemlenmistir. Oksit film ile ¢dzelti ara
yiizlinli incelemek i¢in elektrokimyasal impedans spektroskopisi kullanilmigtir ve mekanik olarak
parlatilmig NiTi teller, agik devre potansiyeli altinda olusturulan 2-3 nm kalinliginda filmlerle
kaplanmistir. Ayrica Ti, Ni ve NiTi telleri tizerindeki pasif filmlerin elektronik yapilar ve yari
iletken 6zellikleri Mott-Schottky analizi ile incelenmistir. Bu incelemelere gore Ti ve NiTi lizerinde
olusturulan pasif filmler n-tipi yar1 iletken 6zellikler; Ni iizerinde olusturulan pasif filmler p-tipi yar1
iletken 6zellikler gostermistir.

R.Kulkarni ve ark. (2021), Kisithi Oluk Presleme ve 350°C, 450°C ve 550°C'lik ii¢ farkl
sicaklikta kisith oluk presleme sonrasi 1sil islemin NiTi iizerindeki elektrokimyasal davraniginin
etkisi incelenmistir. Suyla sondiiriilmiis, kisitli oluk presleme islenmis ve kisitli oluk presleme ile 1s1l
islem gormiis numunelerin Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) ve Potansiyodinamik
polarizasyon ¢aligmalari analiz edilmis ve 1s1l iglem gérmiis numunelerin polarizasyon direncinde
%15 gibi bir iyilesme gosterdigi goézlemlenmistir. En yiiksek direng 350°C'de 1s1] islem gormiis
numunede %42 olarak gozlenmistir. Kisith oluk presleme tedavisi sonrast mikro sertlikte genel bir
iyilesme de gozlemlenmistir. Tiim numunelerin mikro yapilari, mekanik ve elektrokimyasal
ozelliklerindeki degisikligi gozlemlemek igin optik mikroskop kullanilmistir. Tiim galigsmalar
sonucunda kisith oluk preslemenin mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesinden sorumlu olan
dislokasyon yogunlugunda ve tane incelmesinde artis meydana geldigi gézlemlenmistir. kisitl oluk
presleme sonrasi 1s1l iglem, varligi XRD ile belirlenen ve NiTi'lin elektrokimyasal davranigindaki
degisiklikten sorumlu olan NisTi; ve Ni3Ti metaller arasi bilesiklerinin ¢ekirdeklenmesine ve
biiylimesine yol agarak mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesinde rol oynamustir.

T. Shahrabi ve ark. (2008), Ni ve Ti elementlerinden piiskiirtme yoluyla iiretilen NiTi ince
filmlerin korozyon davranisi, 310 K'de Hanks ve Ringer ¢ozeltisinde dongiisel potansiyodinamik
polarizasyon testleri ile incelenmistir. Karsilastirma igin, y1gin halindeki NiTi alagim kullanilmistir.
Elektrokimyasal deneyler, ince film NiTi alasiminin karsilastirilabilir korozyon akim yogunluguna
(Icorr), cok daha yliksek ¢ukur korozyon potansiyellerine ve y1gin halindeki NiTi'den daha genis pasif
araliga sahip oldugunu gostermektedir. NiTi alagim buharla biriktirilmis ince filmlerin ¢ukur
korozyonuna kars1 yi1gin halinde olan NiTi alagimdan daha az hassas oldugunu gdstermistir.

Y. Say ve ark. (2023), NiTi alasimindaki nikel elementinin viicuda implante edildikten sonra
toksik etkisini salgilamasini onlemek amaciyla biyouyumlu elementlerle kaplanmasi amaglanmuistir.
Bu amag dogrultusunda NiTi sekil hafizali alasimlar termal buharlastirma sistemi kullanilarak giimiis
ve bakir elementi ile kaplanmis ve alagimlarin kaplama sonrasi yiizey morfolojisi SEM-EDX
(Taramal1 Elektron Mikroskobu) ve AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) ile incelenmistir. Olgiimler
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sonrasinda kaplamanin basarili oldugu ve alagimin tiim ylizeyine homojen bir sekilde dagildigi
gbzlemlenmistir. Ayrica NiTi alasiminin piiriizliilik degerinin kaplamayla birlikte azalmasi da
6nemli ve olumlu bir sonugtur. Kaplamasiz ve kaplamali NiTi alagiminin kristal yapisindaki degisim
X-151n1 cihazi kullanilarak degerlendirilmis ve NiTi alasiminin ana fazi olan B2 fazi ile birlikte
glimiis ve bakir element piklerinin olustugu goézlemlenmistir. Kaplamanin NiTi alagiminin
biyouyumlulugu tizerindeki etkisini incelemek amaciyla simiile edilmis viicut sivisinda hizli 6l¢iim
yontemiyle elektrokimyasal test yapilmis olup, korozyon davranisgi aragtirilmistir. Bu deneylere gore
giimiis kaplamanin biyouyumluluk agisindan bakir kaplamaya gore daha basarili oldugu sonucuna
varilmstir.

E. X. Sun ve ark. (2002), NiTi alasiminin korozyon davranisi Ringer c¢ozeltisinde
elektrokimyasal yontemler (acik devre potansiyel Ol¢limii, potansiyodinamik ve potansiyostatik
polarizasyonlar) ve kapasitans dl¢timleri araciligiyla incelenmistir. Sonuglar, pasif filmin agik devre
durumunda kararli oldugunu, ancak anodik akim ge¢en durumlarin ¢gogunun potansiyodinamik ve
potansiyostatik polarizasyonlarda gdzlemlendigini gdstermektedir. Olgiimler sirasinda ¢dziinme
meydana geldigi i¢in pasif filmin kalinliginda azalma gozlemlenmistir.

X. T Sun ve ark. (2011), Ayn1 bilesime sahip, gdzenekli ve yogun NiTi alagiminin korozyon
davranisi, elektrokimyasal yontemler ile %0,9 sulu NaCl ¢ozeltisinde incelenmistir. Deneyler, %35,5
ila %63,8 arasinda degisen gdzeneklilik degerleri olan NiTi alagimlari incelenerek, gozenekli yapinin
korozyon davranigini nasil etkiledigi incelenmistir. Sonuglar gézenekli NiTi alagiminin yogun NiTi

alagimina gore lokal korozyona daha duyarli oldugunu gostermektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
Tim elektrokimyasal ¢aligmalar 3 elektrot yontemi ile tek bdlmeli hiicrede
gergeklestirilmistir. Korozyon c¢aligmalar1 su banyosu igerisinde kurulan tek bolmeli hiicrede

gergeklestirilmistir.

P

l CHI 660D g |

Qo000 OO0 D0

B EKars: Elektrot
B Calhsma Elektrotu

Referans Elektrot

Sekil 3.1. Tek Bolmeli Calisma Hiicresinin Sematik Gosterimi

3.1.1. Kullanilan Elektrotlar

Karsi Elektrot: Yiizey alani 2 cm? olan platin (Pt) levha elektrot elektrokimyasal ¢aligmalarda
kullanilmagtir.

Referans Elektrot: Potansiyelin kontrolii amaciyla Ag/AgCl (3 M KCl) elektrot
elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilmistir.

Calisma Elektrotu: Yiizey alam1 0,32 cm? olan NiTinol tel elektrokimyasal calismalarda

elektrot olarak kullanilmistir. (Aksdz Arge)

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: CHI 660 D (Seri No. F1070) cihaz1 ile elektrokimyasal
Olctimler Ui¢ elektrot yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Ultrasonik Banyo: DAIHAN Scientific Ultrasonik banyo elektrokimyasal 6l¢iim Oncesi
elektrotlar1 hazirlarken temizlemek amaciyla kullanilmstir.

Manyetik Kanistiricr: Cozeltilerin karistirilmasinda kullanilmugtir.

SEM-EDS: Olusturulan filmlerin yiizeyinin incelenmesinde kullanilmistir.

ICP-MS : NiTi alasimindan salinan nikel metalinin miktarinin bulunmasinda kullanilmistir.
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3.1.3. Kullanilan Diger Malzemeler
Zimpara Kagidi: 600, 1000 ve 1200 gridlik Sia Abrasives marka zimpara kagitlan

elektrotlar yiizeyi dl¢lime hazirlamak i¢in kullanilmistir.

3.1.4. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Korozyon Test Cozeltisi: pH 7,4 ve farkli sicakliklardaki 6l¢iim kosullarinda Hank’1n yapay
viicut s1vist, PBS (Fosfat Tamponlu Salin) ve Fuseyama Meyer’in Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik
cozeltileri elektrokimyasal 6l¢timler i¢in kullanilmistir. Cozeltilerin bilesenleri Cizelge 3.1, Cizelge

3.2 ve Cizelge 3.3°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Hank’1n yapay viicut s1visi ¢ozeltisi bilesenleri

NaClI 8.00
KCI 0.40
CaCl, 0.18
NaHCO; 0.35
Na,HPO4 2H,0 0.48
MgCl, 6H20 0.10
KH,PO4 0.06
MgS04 7H,O 0.10
Glikoz 1.00
Cizeli63.2. PBS ¢ozeltisi bilesenleri
NaClI 8.00
KCI 0.2
Na,HPO4 2H,0 1.42
KH>PO, 0.24

Cizelge 3.3. Fuseyama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisi bilesenleri

KCl 0.40
NaCl 0.40
CaCl,.2H,O 0.91
Na,HPO4.2H,0 0.69
Na,S.9H,0 0.0005
Ure 1.00

Etanol: Elektrokimyasal dl¢limler 6ncesinde elektrotlar: temizlemek i¢in kullanilmistr.
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3.2. Metot
3.2.1.Metal Yiizeyin Temizlenmesi

NiTi alasiminin yiizeyi her 61¢iim oncesi farkli tanecik boyutuna sahip (600-1000-1200 grid)
zimpara kagitlar ile zimparalanir. Zimparalama isleminden sonra 5 dk boyunca ultrasonik banyoda
etanolde bekletilir. Ayn1 islem saf su ile tekrar edilir. Metal kurutularak elektrokimyasal 6l¢iime hazir

hale getirilmis olur.

3.2.2. Korozyon Testleri

Korozyon testleri i¢in yapay viicut sivist literatiir taramalar1 sonucunda Hank’1n yapay viicut
stvist PBS ve Fusayama Meyer’in yapay tikiiriik ¢ozeltileri korozif ortam olarak segilmistir.
Korozyon cozeltilerine 3 elektrot sistemi ile NiTi elektrot dikey olarak yerlestirilerek performanslari
AC impedans spektroskopi teknigi, potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve korozyon potansiyeli-
zaman egrileri degerlendirilerek belirlenmistir.

Korozyon Potansiyeli-Zaman (Ei,-t) Egrileri

Elektrokimyasal sistemlerin kararli olup olmadigi yapilan Ol¢iimler i¢in 6nemli bir
parametredir. Korozyon potansiyeli sistemin karaliligini bildiren bir yontemdir. Uzun siire (dakika,
saat) boyunca sabit bir korozyon potansiyeli bozulmaya dayali bir deneyin termodinamik olarak
kararli ya da en azindan yeterince kararli olabilecegini gosterir.

Korozyon potansiyeli, bir elektrokimyasal hiicrede ¢alisma elektrotunun hiicreye herhangi
bir akim uygulanmadigi durumda referans elektroda gore Olgiilen potansiyel degeridir. Pasif bir
deneydir. Korozyon potansiyeli, denge potansiyeli, artik potansiyel ya da agik devre potansiyeli
(OCP)olarak da adlandirilir.

NiTi elektrotun Hank’in yapay viicut sivisi, PBS ve Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik
cozeltilerinde 3600 s boyunca korozyon potansiyeli takip edilmistir.

Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), cesitli elektrokimyasal sistemleri
karakterize etmek ve bu sistemlere elektrot veya elektrolitik siireglerin katkisini belirlemek, yiizey
hassasiyetlerini ve miktarlarindaki degisimi analiz etmek, baglanma kinetiklerini incelemek,
sistemlerin elektriksel direnglerini belirlemek amaciyla kullanilan giiclii bir tekniktir. Impedans
Olciim metodu, elektrokimyasal algilama igin, elektrotlarin yiizeylerinde gerceklesen korozyon
olaylarinin meydana getirdigi elektriksel Ozelliklerdeki degisimin oOlgiilmesinde oldukca
kullanighdir. Elektrot ylizeyinde meydana gelen olaylar iki elektrot arasindaki ¢ozeltide elektriksel
ozelliklerin degismesine neden olur. Impedans metotlarinda korozyon mekanizmasi ve polarizasyon
direncini belirlemek amaciyla esdeger devre seklinde modellenmis bir korozyon sisteminde kiigiik
genlikli siniis dalga sapmasi kullanilmaktadir. Yontemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve
metal yiizeyi ile ¢ozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir “elektronik esdeger devre”
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tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenmeye ¢alisilmaktadir. Cozeltinin iletkenliginde meydana
gelen degisimler impedansin gergek bileseninde, Zr(w), degisiklige yol agarken ¢o6zeltinin
kapasitansindaki degisimler impedansin sanal bileseninde, Zi(w), degisiklige neden olur.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile bu degisiklikler Zr(w)-Zi(w) grafigi ile gosterilir.

NiTi elektrotun Hank’in yapay viicut sivisi, PBS ve Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik
cozeltilerinde gerceklestirilen dlgiimleri 10° ile 102 Hz frekans araliginda 5 mV genlikte Nyquist ve
Bode egrileri ile degerlendirilmistir.

Tafel Ekstrapolasyonu Yéntemi

Korozyona ugrayan bir elektrotta metalin anodik reaksiyonu ile es zamanl olarak bir bagka
katodik reaksiyon meydana gelir. Boylece elektrot yiizeyinde biri anodik digeri katodik iki farkl
reaksiyonun dengesi ile “korozyon potansiyeli” olusur. Anodik ve katodik reaksiyonlar i¢in asiri
gerilimler ile akimin logaritmasi arasinda anodik ve katodik polarizasyon egrileri ¢izilerek korozyon
potansiyeli ve bu potansiyele karsilik gelen korozyon akimi degerleri bulunabilir. Baglangigta denge
halinde olan elektroda uygulanan dis akim yogunlugu ¢ok kiigiikken, asir1 gerilim degerleri de ¢ok
kiictiktiir. Bu bolgede (korozyon potansiyeli civarinda) akim yogunlugu ile asir1 geriliminin lineer
olarak degistigi goriiliir. Uygulanan dig akim belli bir degere eristikten sonra, polarizasyon egrisinde
belirgin bir kirilma olur ve bu noktadan sonra asir1 gerilim ile uygulanan dis akimin logaritmasi lineer
bir degisim gosterir. Bu bdlge Tafel bolgesi olarak bilinir. Tafel denklemleri birer dogru denklemi
oldugu icin, dogrusal bolgenin saglikli olarak belirlenmesi gerekir. Tafel ekstrapolasyonu
yonteminde, korozyona ugrayan metalin anodik ve katodik Tafel egrileri deneysel olarak belirlenir.

Bu egrilere tegetler cizilerek kesisim noktasi bulunur.( Sekil3.2)

log i

Sekil 3.2 Tafel ekstrapolasyonu yonteminde kullanilan korozyona ugrayan metalin anodik
ve katodik Tafel egrileri.
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NiTi elektrot Hank’in yapay viicut sivisi, PBS ve Fusayama Meyer’in yapay tiikiirik
¢ozeltilerinde gergeklestirilen Ol¢limler ile -1000/+1000 mV araliginda 1 mV/s tarama hizinda

potansiyodinamik polarizasyon egrileri elde edilmistir.

3.2.3.Diger Olgiimler
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDS

Taramal1 elektron mikroskobu, odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyini
tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. SEM (taramali elektron mikroskobu),
bir malzemenin yiizey gorilintiisiinii iyi ve yliksek biiylitme yeteneginde faydalanarak incelemek i¢in
kullanilir. Elektromanyetik mercek (EDS) ise numunede iiretilen birincil elementlerin kimyasal
bilesimini tespit etmek i¢in kullanilmaktadir. Elektronlar numunedeki atomlarla etkileserek numune
ylizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler iceren farkli sinyaller iiretir. Bu sinyaller
ilgili detektorlerce toplanarak bilgisayar ekranina aktarilir ve goriintii elde edilir.

NiTi elektrot, SEM-EDS goriintiileri ile yapisal 6zellikleri tayin edilmis, SEM ile olusan
tabakalarin yap1 morfolojisi incelenmistir.

Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Analitik bir cihaz olan ICP-MS indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP) ve kiitle
spektrometresi (MS) olmak tizere iki iiniteden olusmaktadir. Analiz edilmek istenen ornekteki
elementler ICP igerisinde iyonlastirildiktan sonra kiitle spektroskopisine gonderilir ve burada
kiitle/ylik (m/z) oranina gore ayrilarak oOlgiiliir. ICP-MS’te plazma olarak Argon (Ar) plazmasi
kullanilmaktadir. Periyodik tablodaki bircok elementin birinci iyonlagsma enerjileri Argonun
iyonlagsma enerjisinden (15.76 eV) kii¢iik oldugu i¢in elementler plazma igerisinde pozitif iyonlara
donisiirler. Bir ICP-MS cihazi 6rnek gonderici sistem, ICP, aktarici koniler, iyon lens sistemi, kiitle
secici, dedektor ve vakum sistemi bolimlerinden olugsmaktadir.

ICP-MS direk olarak c¢ozeltideki element derisimlerinin belirlenmesinde uygundur. Bir¢ok
element icin gozlenebilme sinir1 ng/L’nin (ppb ve daha diisiik derisimler) altindadir. Cok sayida
elementi ayni anda analiz edebilme O6zelligi sayesinde nitel analizlerde ve izotop oranlarinin
belirlenmesinde oldugu gibi, basta metalik elementler olmak iizere periyodik tablodaki elementlerin
biiyiik ¢ogunlugunun nicel ve yari-nitel tayinlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.

ICP-MS’in ¢alisma araligi diger yontemlere oranla oldukga genistir. Birgok element i¢in pg-
mg/L arasinda kalibrasyon grafikleri ¢izilebilmektedir ve bu farkli derisime sahip bir¢ok elementin
ayni anda analizine olanak saglamaktadir.

NiTi elektrotlarin bekletildigi Hank’1n yapay viicut sivisi PBS ve Fusayama Meyer’in yapay
tiikiiriik ¢ozeltileri Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi ile analiz edilerek nikel salimi

incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrokimyasal Olgiimler
4.1.1 Korozyon Potansiyeli-Zaman (Ex,-t) Egrileri

Korozyon potansiyelinin azalmasimin biiyilk ¢ogunlugunun ilk 600 saniye iginde
gergeklestigi ve 1 saat icinde kararli durum degerine ulastigi goriilmektedir. Siire daha da
uzatildiginda korozyon potansiyelinde ¢ok az degisiklik oldugu icin t = 3600 s i¢in sinirlayici
korozyon potansiyelinin degeri Exor olarak kabul edilir.

Bir metal veya malzeme, elektrokimyasal bir hiicre iginde anot (oksitlenen yiizey) veya katot
(indirgenen yiizey) olarak davranabilir. Korozyon potansiyeli, bir metalin ¢evresiyle etkilesimini
elektrokimyasal bir bakis agisiyla degerlendiren bir terimdir. Negatif korozyon potansiyeli, bir
metalin elektrokimyasal bir hiicre i¢inde anot olarak davrandigini gdsterir. Anot, elektrokimyasal bir
hiicredeki oksidasyon reaksiyonunun gerceklestigi yerdir. Yani negatif korozyon potansiyeli, metalin
diger metallerle veya elemanlarla karsilastirildiginda daha kolay okside oldugunu gosterir. NiTi
alasiminin dis ylizeyinde, dogal olarak olusan ve nispeten kararli bir oksit tabakasi vardir. Bu pasif
oksit filminin yilizeydeki kapaticilig arttikga fiziksel bir bariyer olarak metalin korozif ortamla
etkilesmesini 6nler ve bu durum Ey, korozyon potansiyelinin zamanla degisimi dlgiilerek izlenebilir.
Korozyon potansiyelindeki dalgalanmalar NiTi yiizeyindeki pasif filmin korozif ortamda
bozunabildigini ve sonrasinda tekrar olusabildigini gostermektedir.

Sekil 4.1°de Hank’in yapay viicut sivist ¢ozeltisinde zamanla Olgiilen NiTi alagimi igin
korozyon potansiyeli gorilmektedir. Eko un zamanla azalmasi pasif filmin zamanla ¢dziinerek

ylizeydeki kapaticiliginin azaldigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.1 Hank’1n yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki NiTi alagimi i¢in korozyon potansiyelinin
zamanla degisimi
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Sekil 4.2°de PBS c¢ozeltisinde zamanla Olgiilen NiTi alasimi i¢in korozyon potansiyeli
goriilmektedir. Exorun zamanla azalip sonrasinda artmasi pasif filminde zamanla Once ¢oziiniip
sonrasinda tekrar olusarak yiizeydeki kapaticiliginin arttigini ve zamanla korozyona karsi daha

direncli hale geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.2 PBS ¢ozeltisindeki NiTi alagimi igin korozyon potansiyelinin zamanla degisimi

Sekil 4.3’de Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisinde zamanla 6l¢iilen NiTi alagimi
i¢in korozyon potansiyeli goriilmektedir. Ekor’un zamanla artmasi pasif filmin zamanla ylizeydeki

kapaticiliginin arttigin1 ve korozyona karsi direngli hale geldigini gostermektedir.
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T S S v
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Zaman/'s

Sekil 4.3 Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢dzeltisindeki NiTi alagimi igin korozyon
potansiyelinin zamanla degigimi

20



NiTi alasmmi farki viicut sivilarinda karsilastirildiginda, negatif korozyon potansiyeli,
metalin diger metallerle kiyaslandiginda daha kolay okside oldugunu gosterir. Buna goére korozyon
potansiyeli negatif degerlerde olan Hank’in yapay viicut sivisi ¢ozeltisinin yiizeyindeki pasif oksit
filminin korozyona karsi direncinin PBS ve Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢6zeltisine gére daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Farkli viicut sivilarindaki NiTi alasimi i¢in korozyon potansiyelinin zamanla degisimi
(Siyah: Hank’1n yapay viicut s1visi ¢ozeltisi, Kirmizi: PBS ¢6zeltisi, Mavi: Fusayama Meyer’in
yapay tiikiiriik ¢ozeltisi)

4.1.2. EIS Ol¢iimleri

Elektrot yilizeyinde meydana gelen olaylar iki elektrot arasindaki c¢ozeltide elektriksel
ozelliklerin degismesine neden olur. Impedans metotlarinda korozyon mekanizmasi ve polarizasyon
direncini belirlemek amaciyla esdeger devre seklinde modellenmis bir korozyon sisteminde kii¢iik
genlikli siniis dalga sapmasi kullanilmaktadir. Metallerin yiizeyinde meydana gelen korozyon hizini
ve oranini 6grenmek i¢in bagimsiz ve tamamlayici bir arag olarak alternatif akim impedansi1 yontemi
kullanilmaktadir. Bu yontemde uygulanan alternatif akim yiizey yapisini fazla degistirmedigi i¢in
metalin direnci ve yiizey yapist ile ilgili daha dogru sonuglar elde edildigi diigiiniilmektedir. AC
impedans yonteminin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ile ¢ozeltinin i¢ kism1
arasindaki direnclerden olusan bir “Elektronik esdeger devre” tasarlanarak polarizasyon direnci
belirlenir. (Sekil 4.3) Bu sekil, bir korozyon sisteminde metal/elektrolit ara ylizeyinde olusan g¢ift
tabakay1 temsil etmektedir. Cift tabaka kapasitesi C olan bir kondansatére esdeger kabul
edilmektedir. CHI 660c elektrokimyasal analizor cihazindan elde edilen deneysel veriler yardimiyla
ZView yazilimi ile Sekil 4.3. de verilen es deger devre kullanilarak yapilmistir. Cozelti direnci Rs
olarak; yiik transfer direnci ve film direnci ki burada NiTi yiizeyinde olusan TiO, pasif filmi,
korozyon iiriinlerinin yiizeyde olusturdugu koruyucu 6zelligi olmasa dahi akiimiilasyon ve fiziksel

etkilerle korumaya katki saglayan tabaka direnci sirasiyla R1 ve R2 olarak sembolize edilmis ve ilgili
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esdeger devre sekil 4.3“te verilmistir. Polarizasyon direnci (Rp) R1 ve R2 degerlerinin toplam1 olarak

verilmistir.
R= CPE1
Ny
Fd
| R1 CPE2
L
ra

R2

Sekil 4.5. Esdeger devre modeli (Rs: ¢ozelti direnci, R1-R2: ¢6zelti i¢erisindeki film direnci,
CPE1- CPE2: sabit faz elemani )

Sekil 4.6’da NiTi alasiminin Hank’in yapay viicut sivist ¢ozeltisinde Nyquist egrileri ve
Bode egrileri verilmistir. Verilen Nyquist egrilerinde tek bir lup goriilmektedir. Sekil 4.6.B’de
verilen Bode egrileri ile de uyumludur. Bu durum korozyonun yiik transfer kontroliinde
gerceklestigini gostermektedir. Cizelge 4.1 dikkate alindigida polarizasyon direnci degeri 3817460

ohm cm? “dir.
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Sekil 4.6. Hank’1n yapay viicut s1vis1 ¢ozeltisindeki NiTi alagimi i¢in EIS sonuglar ( A: Nyquist
Egrileri B: Bode Egrileri)

Sekil 4.7°de NiTi alasiminin PBS ¢ozeltisinde Nyquist egrileri ve Bode egrileri
verilmektedir. Sekil 4.7.B’de verilen Bode egrileri Nyquist egrilerinde goriilen tek Iup ile de
uyumludur. Cizelge 4.2°de de goriildiigii gibi polarizasyon direnci degeri 1399490 ohm cm? “dir.
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Sekil 4.7. PBS ¢ozeltisindeki NiTi alasimi i¢in EIS sonuglar1 ( A: Nyquist Egrileri B: Bode
Egrileri)

Sekil 4.8’de NiTi alagiminin Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢6zeltisinde Nyquist egrileri
ve Bode egrileri verilmektedir. Sekil 4.8.A’da verilen Nyquist egrilerindeki tek lup Sekil 4.8.B’de
verilen Bode egrileri ile de uyumludur. Cizelge 4.2°de de goriildiigii gibi polarizasyon direnci degeri
685011 ohm cm?2 “dir.
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Sekil 4.8. Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisindeki NiTi alasimi i¢in EIS sonuglar1 ( A:
Nyquist Egrileri B: Bode Egrileri)
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Farkl1 viicut sivilarindaki NiTi alagiminin Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisi, PBS
¢Ozeltisi ve Hank’1n yapay viicut s1visi ¢ozeltisinde sirasiyla polarizasyon direnglerinin 685011 ohm
cm? 1399490 ohm cm? 3817460 ohm cm? seklinde artmasi ¢ozeltideki oksijen ile NiTi alasimimdaki
titanyum elementinin ylizeyde olusturdugu pasif filmin direncinin arttigini gostermektedir. Bu
durumda NiTi alagimu farki viicut sivilarinda karsilastirildiginda, sirasiyla Hank’1n yapay viicut sivisi
¢Ozeltisinin, PBS ¢ozeltisi ve Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢6zeltisine gére korozyona karsi

daha direngli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Farkli viicut stvilarindaki NiTi alagimi i¢in EIS sonuglart ( A: Nyquist Egrileri B: Bode
Egrileri) ( Siyah: Hank’in yapay viicut sivisi ¢ozeltisi, Kirmizi: PBS ¢ozeltisi, Mavi: Fusayama
Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisi)

Cizelge 4.1. NiTi alasiminin farkli viicut sivilarindaki EIS 6l¢limlerinden bulunan parametreler

Viicut sivilar CPE1 nl R1 CPE2 n2 R2
(Ss"em?) (ohm ecm?)  (Ss"cm?) (ohm cm?)
Hank’in Yapay
Viicut Sivisi 1,5594x10° 0,9186 60,47 1,3107x10° 0,9128 3,82 x10°
Coz. 5
PBS
Coz. 2,2910x10°  0,9219  5,64x10°  3,5808x10 0,7246 8,35 x10°
5
Fusayama
Meyer’in Yapay 5,8218x10¢ 0,5048 41,69 2,3107x10 0,9530 6,85 x10°
Tiikiiriik Coz. >

Sekil 4.10’da NiTi alasiminin Hank’1n yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki bes giinliik Nyquist

egrileri ve Bode egrileri verilmektedir. Nyquist egrileri ve Bode egrileri birbiri ile uyumludur ve
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zamanla Hank’in yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki NiTi alasiminin korozyona karsi daha direngli

hale geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Hank’1n yapay viicut sivist ¢ozeltisindeki 5 giinliik NiTi alasimi i¢in EIS sonuglart ( A:
Nyquist Egrileri B: Bode Egrileri) (Siyah: 1.Giin, Kirmizi: 2. Giin, Mavi: 3. Giin, Yesil: 4.Glin,
Sari1: 5. Giin)

Cizelge 4.2°de NiTi alasimimin Hank’in yapay viicut sivis1 ¢ozeltisinde tiglincii giin en
yiiksek polarizasyon direng degerine sahip oldugu ve zamanla polarizasyon direng¢ degerinin {iglincii
giine kiyasla azaldig1 goriilmektedir. Direng degerlerindeki bu artis ve sonrasindaki azalis Hank’in
yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki oksijen ile NiTi alasimindaki titanyum elementinin yiizeyde pasif
film olusturdugu sonrasinda pasif filmin de zamanla bozundugu sdylenebilir. Ugiincii giinden
itibaren polarizasyon direncinde bir azalis meydana gelse de, besinci giin sonundaki polarizasyon

direncinin birinci giinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2. NiTi alastminin Hank’1n yapay viicut sivis1 ¢ozeltisindeki EIS 6l¢iimlerinden bulunan

parametreler
Hank’in CPE1 nl R1 CPE2 n2 R2
yapay viicut (S s"cm?) (ohmcm?) (Ss"em?) (ohm cm?)

S1Vis1

1.giin 1,5594x10°  0,9186 60,47 1,3107x10° 0,9128 3,82 x10°

2.giin 3,5843x10¢  0,7675 323,5 2,2016x10° 0,9226 1,95 x107
3.giin 4,2793x10°  0,73904 315,7 2,0422x10° 0,9263 4,32 x108
4.giin 4,4051x10°  0,7408 292,5 2,0466x10 0,9336 3,61 x107
S.giin 2,4401x10°  0,7422 394,6 2,1512x10° 0,9193 1,81 x10’

Sekil 4.11°de NiTi alasiminin PBS c¢ozeltisindeki bes giinlilk Nyquist egrileri ve Bode
egrileri verilmektedir. Nyquist egrileri ve Bode egrileri ile birbiri ile uyumludur. Cizelge 4.3’de
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verilen polarizasyon direnglerine gore zamanla PBS ¢ozeltisindeki NiTi alagiminin korozyona karsi

daha direngli hale geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11. PBS ¢ozeltisindeki 5 giinliik NiTi alagimi i¢in EIS sonuglart ( A: Nyquist Egrileri B:
Bode Egrileri) (Siyah: 1.Giin, Kirmizi: 2. Giin, Mavi: 3. Giin, Yesil: 4.Giin, Sar1: 5.
Giin)

Cizelge 4.3°de NiTi alasiminin PBS ¢ozeltisinde ikinci giin en yiiksek direng degerine sahip
oldugu ve zamanla diren¢ degerinin ikinci giline kiyasla azaldigi goriilmektedir. Direng
degerlerindeki bu artig ve sonrasindaki azalis PBS c¢ozeltisindeki oksijen ile NiTi alagimindaki
titanyum elementinin ylizeyde pasif film olusturdugunu sonrasinda pasif filmin de zamanla
bozundugunu gdstermektedir. Ikinci giinden itibaren polarizasyon direncinde bir azalis meydana
gelse de, besinci giin sonundaki polarizasyon direncinin birinci giin 6l¢iilen polarizasyon direnci ile

neredeyse ayni oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.3. NiTi alasiminin PBS ¢ozeltisindeki EIS 6l¢iimlerinden bulunan parametreler
PBS CPE1 nl R1 CPE2 n2 R2

cozeltisi (S s"ecm?) (ohmcm?) (Ss"cm?) (ohm cm?)
1.giin 2,2910x10°¢ 0,9219 5,64 x10°  3,5808x10° 0,7246 8,35 x10°
2.giin 6,6177x10°¢ 0,9252 8,66 x10° 1,6282x10°¢ 0,7706 5,57 x108
3.giin 1,8387 x10°° 0,9321 4,60 x10° 1,7502x10°¢ 0,4345 3,56 x10°
4.giin 1,2137x107 0,7427 0,4023 9,0035x10° 1,0090 1,33 x10°
5.giin 2,2177x107 0,8675 0,0007 8,3417x10° 0,8675 1,86 x10°

Sekil 4.12°de NiTi alasimimin Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisindeki bes giinliik
Nyquist egrileri ve Bode egrileri verilmektedir. Nyquist egrileri ve Bode egrilerinin birbiri ile uyumlu

oldugu gorilmektedir. Cizelge 4.4’de verilen polarizasyon direnglerine gore zamanla Fusayama
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Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisindeki NiTi alasiminin korozyona karsi daha direncli hale geldigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisindeki 5 giinliik NiTi alagimu i¢in EIS
sonuglart ( A: Nyquist Egrileri B: Bode Egrileri) (Siyah: 1.Giin, Kirmizi: 2. Giin,
Mavi: 3. Giin, Yesil: 4.Gilin, Sar1: 5. Giin)

Cizelge 4.4’de NiTi alagimmin Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisinde tiglincii giin
en yiiksek direng degerine sahip oldugu ve zamanla diren¢ degerinin ii¢iincii gline kiyasla azaldig:
goriilmektedir. Diren¢ degerlerindeki bu artis ve sonrasindaki azalis Fusayama Meyer’in yapay
tikiirtik ¢ozeltisindeki oksijen ile NiTi alasimindaki titanyum elementinin yiizeyde pasif film
olusturdugu sonrasinda pasif filmin de zamanla bozundugu séylenebilir. Ugiincii giinden itibaren
polarizasyon direncinde bir azalis meydana gelsede, besinci giin sonundaki polarizasyon direncinin

birinci giine kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.4. NiTi alasiminin Fusayama Meyer’in yapay tiikiirik ¢ozeltisindeki EIS 6l¢iimlerinden
bulunan parametreler

F.M.’in CPE1 nl R1 CPE2 n2 R2
yapay tiik. (Ss"cm?) (ohmcm?)  (Ss"cm?) (ohm cm?)
/A
1.giin 5,8218x10° 0,5048 41,69 2,3107x107 0,9530 6,85 x10°
2.giin 1,4445x10°¢ 0,5866 66,62 1,9262x107 0,9492 1,37 x10°
3.giin 3,4032x107 0,6789 47,27 1,9176x107 0,9297 2,32 x10°
4.giin 4,8086x107 0,6755 42,8 2,0365x10° 0,9379 1,93 x10°

S.giin 7,6969x10- 0,9344 1,43 x10%  3,3705x10 4,821 1,03 x10°
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4.1.3. Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri

Akim-potansiyel egrileri, devreden gegen akim ya da potansiyelden birinin belirli degerde
tutulmasiyla digerinin aldig1 degerler grafige gecirilerek elde edilmektedir.

Sekil 4.13’de Hank’in yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki NiTi alagimi i¢in elde edilen
potansiyodinamik polarizasyon egrisi verilmistir. Egriden goriildiigii gibi genis bir potansiyel
araliginda, akimda 6nemli bir degisim goriilmemistir. Bu durum, NiTi alagimimnin Hank’in yapay
viicut stvisi ¢ozeltisinde yliksek korozyon direncine sahip olmasi ile iliskilidir. Hank’1n yapay viicut
stvis1 ¢ozeltisinde NiTi alasiminin yaklasik olarak +0,47 V degerinde sifir akim potansiyelini
gostermektedir. Ayrica potansiyodinamik polarizasyon egrisinden, NiTi elektrot {izerindeki katodik

ve anodik tepkimelerin diigiik akimlarda gergeklestigi goriilmektedir.

_4.0 PR S T N SR T T N S ST T N SN TN TR N S TN T NN TN T TU N T T S R T T T R T T S R S Tt

457 :
5.0 -\ :
55 i

log I/A

6.5 s[ 3

] 4 N

7.0 ] o

7.5 : 2

8.0 X 2
-85 t+—4—r v 777777

10 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 08 1.0

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.13. Hank’1n yapay viicut sivisi ¢ozeltisindeki NiTi alagimi i¢in potansiyodinamik
polarizasyon egrisi

Sekil 4.14’de PBS c¢ozeltisindeki NiTi alagimi i¢in elde edilen potansiyodinamik
polarizasyon egrisi verilmistir. Egri, genis bir potansiyel araliginda, akimda 6nemli bir degisim
olmadigini gostermektedir. Bu durum, NiTi alagiminin PBS ¢6zeltisinde yiiksek korozyon direncine
sahip olmasi ile iligkilidir. PBS ¢6zeltisinde NiTi alagiminin yaklasik olarak +0,54 V degerinde sifir
akim potansiyelini gdstermektedir. Ayrica potansiyodinamik polarizasyon egrisinden, NiTi elektrot

tizerindeki katodik ve anodik tepkimelerin diisiik akimlarda gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.14. PBS ¢ozeltisindeki NiTi alagimi igin potansiyodinamik polarizasyon egrisi

Sekil 4.15’de Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢6zeltisindeki NiTi alagimi i¢in elde edilen
potansiyodinamik polarizasyon egrisi verilmistir. Egriden goriildiigii gibi genis bir potansiyel
araliginda, akimda onemli bir degisim goriilmemistir. Bu durum, NiTi alagiminin Fusayama
Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisinde yiiksek korozyon direncine sahip olmasi ile iliskilidir. Hank’m
yapay viicut sivist ¢ozeltisinde NiTi alasiminin yaklasik olarak +0,62 V degerinde sifir akim
potansiyelini gostermektedir. Ayrica potansiyodinamik polarizasyon egrisinden, NiTi elektrot

tizerindeki katodik ve anodik tepkimelerin diigiik akimlarda gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisindeki NiTi alagimi i¢in potansiyodinamik
polarizasyon egrisi
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Sekil 4.16’da NiTi alasimi i¢in farkli viicut sivilarindaki potansiyodinamik polarizasyon
egrileri verilmistir. Ug farkl1 viicut sivisinda NiTi alasimmnin polarizasyon egrilerinde 6nemli bir
farkliligin olmadigi goriillmektedir. Sekil 4.16’da katodik tepkimede -0,4 V ile 0,2 V arasinda oksijen
indirgenmesinin hakim oldugu -0,4 V ile -1 V arasinda hidrojen indirgenmesinin hakim oldugu
goriilmektedir. Anodik bolgede gergeklesen tepkimenin ylizeyi pasiflestirdigi ve bununda farkli
viicut sivilarindaki oksijen ile NiTi alasimindaki titanyumun yiizeyde TiO; olusturdugu séylenebilir.
Sekil 4.16’da gortildiigii gibi anodik bolgede NiTi yiizeyinde pasiflesme oldugu ve pasiflik akiminin
yaklagik oksijen diflizyon smir akimi ile aymi oldugu goriilmektedir. Sifir akim potansiyel
degerlerinin, sirastyla Hank’in yapay viicut sivisi, PBS ve Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriikte

yapilan ol¢limler i¢in pozitif potansiyellere kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Farkli viicut sivilarindaki NiTi alasimi i¢in potansiyodinamik polarizasyon egrileri
(Siyah: Hank’1n yapay viicut sivisi ¢ozeltisi, Kirmizi: PBS ¢o6zeltisi, Mavi: Fusayama
Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisi)
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Sekil 4.17° de farki viicut sivilarindaki NiTi alasimi i¢in daldirma siiresinin etkisini belirlemek i¢in
bes giin sonundaki potansiyodinamik polarizasyon egrileri verilmistir. Hank’in yapay viicut sivisi
¢Ozeltisi ve PBS ¢ozeltilerinde genis bir potansiyel araliginda 6nemli bir akim degisimi
goriilmemistir. Bu da Hank’1in yapay viicut sivisi ¢ozeltisi ve PBS ¢6zeltiSinde NiTi alasiminin
direncinin yliksekligi ile iliskilendirilebilir. Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢6zeltisine
baktigimizda digerlerine gore pH degerinin diisiik olmasinin da etkisiyle anodik akim artiginin

meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Farkli viicut sivilarindaki NiTi alagimi i¢in 5 giin sonunda potansiyodinamik
polarizasyon egrileri (Siyah: Hank’1n yapay viicut sivisi ¢ozeltisi, Kirmizi: PBS
cozeltisi, Mavi: Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisi)

4.2.SEM-EDS Goriintiileri

NiTi alasimi SEM’in ylizey goriintiisiinii iyi ve yiiksek biiylitme yeteneginden faydalanarak
incelenmigtir. NiTi alasiminin yiizeyindeki degisiklikleri incelemek ve NiTi alasimindaki nikel ve
titanyum elementlerinin salimi farkli viicut sivilar1 olan Hank’in yapay viicut sivisi ¢ozeltisi PBS
¢Ozeltisi ve Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisinde 5 giin boyunca bekletilerek SEM ve EDS
kullanilarak incelenmistir.

Sekil 4.18’de NiTi alasimimin farkli biiylitme oranlar1 ile SEM goriintiileri verilmektedir.
Verilen SEM goériintiilerine gore kullandigimiz NiTi alasimimin yiizeyinde irili ufakli kusurlar
gdzlenmistir. Yapilan EDS analizine gore (Cizelge 4.3) atomik olarak % 37,45 nikel ve % 37,60

titanyum icermektedir.
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Sekil 4.18. Farkli biiyiitmelerde NiTi alasimi SEM goriintiileri
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Sekil 4.19°da 5 giin boyunca Hank’1n yapay viicut sivisi ¢dzeltisi igerisinde bekletilmis NiTi
alasgiminin SEM goriintiisii verilmistir. NiTi alagim1 Hank’1n yapay viicut sivis1 ¢dzeltisinde 6nemli
bir degisim meydana gelmedigi metalin besinci giin sonunda dahi korozif ¢cozeltiye daldirilmamig

NiTi alagimi ile benzer goriiniime sahip oldugu belirlenmistir.

WD det
108 mm | ETD &

12/6/2023 HFW e [UER W det
2:01:48 PM 4 pm 10 000 x mm | ETD &

Sekil 4.19 Farkl1 biiyilitmelerde Hank’1n yapay viicut sivis1 ¢ozeltisinde 5 giin bekletilmis NiTi
alasimi SEM goriintiileri
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Sekil 4.20’de 5 giin boyunca PBS ¢ozeltisi igerisinde bekletilmis NiTi alagiminin SEM
goriintiisii verilmistir. . NiTi alasimi PBS ¢ozeltisinde 6nemli bir degisim meydana gelmedigi metalin
besinci giin sonunda dahi korozif ¢ozeltiye daldirilmamis NiTi alagimi ile benzer goriiniime sahip
oldugu belirlenmistir. NiTi alasiminin PBS ¢6zeltisinde, Hank’1n yapay viicut s1visi ¢dzeltisine gore

yiizey piiriizliiligiiniin az da olsa arttig1 goriilmektedir.

12/6/2023 HV HFW
1:51:26 PM | 20.00 kV | 41.4 ym

Sekil 4.20. Farkl biiyiitmelerde PBS ¢ozeltisinde 5 giin bekletilmis NiTi alagimi SEM goriintiileri
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Sekil 4.21’de 5 giin boyunca Fusayama Meyer’in yapay tikirik ¢ozeltisi igerisinde
bekletilmis NiTi alasiminin SEM goriintiisii verilmistir. NiTi alasimi Fusayama Meyer’in yapay
tiikiirik ¢ozeltisinde 6nemli bir degisim meydana gelmedigi metalin besinci giin sonunda dahi
korozif ¢ozeltiye daldirilmamis NiTi alagimi ile benzer goriiniime sahip oldugu belirlenmistir.
Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢6zeltisinde PBS ve Hank’1n yapay viicut sivisi ¢ozeltisine gore

ylizey piiriizligiiniin az da olsa arttig1 goriilmektedir.

HV HFW mag det @ pm ——
20.00kV | 41.4 pm | 3.83e-4 Pa | 10 000 x 8mm | ETD 1ERLAB

Sekil 4.21. Farkli biiyiitmelerde Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisinde 5 giin bekletilmis
NiTi alasim1 SEM goriintiileri
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Cizelge 4.3’de NiTi alasimu ile 5 giin farkli viicut sivilarinda (Hank’1in yapay viicut sivisi
¢oOzeltisi PBS ¢ozeltisi ve Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisi) bekletilen NiTi alasiminin
EDS sonuglar1 verilmistir. Farkli viicut sivilarina daldirilan NiTi alasgiminin nikel ve titanyum
degerleri baslangica gore azalmistir. Bu durum her ii¢ farkli korozif ortamda az da olsa titanyum ve
nikel iyonlarmin ¢o6zelti ortamina salimmin oldugunu gostermektedir. Farkli korozif ortama
daldirilan NiTi alagiminin salim davranislar kiyaslandiginda Hank’1n yapay viicut sivisi ¢ozeltisine
daldirilan NiTi alagiminin salim degerinin diisiik olmasi polarizasyon direncinin yiiksek olmasi ile

de uyumludur.

Cizelge 4.5. NiTi alasimimin farkli viicut sivilarinda bekletilmeden dnce ve bekletildikten sonra
EDS sonuglari

Hank’1n yapay Fusayama
Element NiTi viicut sivis1 Coz. PBS Coz. Meyer’in Yapay
(Atomik %) (Atomik %) (Atomik %) Tiikiirik Coz.
(Atomik %)
Ti 37,6 34,39 27,64 31,56
Ni 37,45 34,30 27,60 31,86
(0} 11,07 15,34 15,92 12,31
C 13,88 15,96 28,54 24,28

4.3.. ICP-MS Sonuclar

Cizelge 4.6’da 5 giin boyunca farkli viicut sivilarinda (Hank’in yapay viicut sivisi ¢ozeltisi
PBS ¢ozeltisi ve Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ) bekletilen NiTi alasiminin ICP-MS sonuglari
verilmistir. Alinan sonuglara goére NiTi alagimimin viicut sivilarinda iyon salimma ugradigi

goriilmektedir.

Cizelge 4.6. NiTi alasiminin farkli viicut sivilarinda bekletildikten sonra ICP-MS sonuglari

Viicut Sivisi Ti (mg/L)
Fusayama Meyer’in Yapay Tiikiiriik Cozeltisi 0,037
PBS Cozeltisi 0,036
Hank’m Yapay Viicut Sivis1 Cozeltisi 0,036
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Biyomalzeme olarak kullanilan NiTi alasimui farkli viicut sivilarinda elektrokimyasal olarak

incelenmistir. Kullanilan farkli viicut sivilarinin 3 elektrot sistemi ile performanslari korozyon

potansiyeli-zaman egrileri, elektrokimyasal impedans parametreleri ve polarizasyon egrileri

degerlendirilerek belirlenmistir.

Yapilan tiim ¢aligmalar sonucunda;

Korozyon Potansiyeli-Zaman (Ex-t) Egrilerine gore NiTi alasimi farki viicut
stvilarinda  karsilastinldiginda, negatif korozyon potansiyeli, metalin diger
metallerle kiyaslandiginda daha kolay okside oldugunu gosterir. Buna gore
korozyon potansiyeli negatif degerlerde olan Hank’1n yapay viicut sivisi ¢ézeltisinin
ylizeyindeki pasif oksit filminin korozyona karst direncinin PBS ve Fusayama
Meyer’in yapay tikiiriik ¢ozeltisine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

EIS sonuglarina gore farkli viicut sivilarindaki NiTi alasiminin Fusayama Meyer’in
yapay tikiiriik ¢ozeltisi, PBS ¢ozeltisi ve Hank’in yapay viicut sivis1 ¢ozeltisinde
sirasiyla polarizasyon direnglerinin artmasi ¢ozeltideki oksijen ile NiTi alagimindaki
titanyum elementinin ylizeyde olusturdugu pasif filmin direncinin arttifi ve
korozyona kars1 daha direngli oldugu goriilmektedir. 5 giin boyunca yapilan dl¢iim
sonuglar1 da dikkate alindiginda daldirma siiresinin korozyon direncini artirdigi
goriilmektedir.

Polarizasyon egrileri sonuglarina gore, sifir akim potansiyel degerlerinin, Hank’1n
yapay viicut sivisi, PBS ve Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriikte yapilan ol¢timler
i¢in pozitif potansiyellere kaydigi goriilmektedir.

SEM-EDS goriintiilerine bakildiginda niti alasiminin korozyona ugradig1 ve farkl
viicut sivilar1 kiyaslandiginda korozyonun Hank’in yapay viicut sivist PBS ve
Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ézeltilerinde sirasiyla korozyonun yiizeyi daha
fazla degistirdigi ve farkliliklar olusturdugu ve iyon salimmin gerceklestigi
goriilmektedir.

ICP-MS sonuglarma gore, NiTi alasgiminmin farkli viicut sivilarinda iyon salimina

ugradigi gorilmektedir.

Farkl1 yapay viicut sivilarinda yapilan elektrokimyasal ¢caligmalar sonucunda:

Titanyum elementinin oksijenle yiikseltgenerek NiTi alagiminin yiizeyinde pasif
film olusturdugu,
NiTi alasiminin biyomalzeme olarak direncinin yiiksek oldugu ve bu nedenle farkl

viicut s1vilarinda korozyona karsi direngli oldugu,
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e NiTi alasmtminin farkli viicut sivilarindaki korozyon direnci kiyaslandiginda
Fusayama Meyer’in yapay tiikiiriik ¢ozeltisi, PBS, Hank’in yapay viicut sivisi
cOzeltisi sirastyla arttig1 goriilmiistiir.

Bu tez sonucunda yapilabilecek bazi 6nerilerimiz sunlardir:

v" NiTi alagiminin yiizeyinde olusan pasif tabakanin kararliligini iyilestirmek,

v" NiTi alagiminin biyouyumlulugunu artirmak,

v" NiTi alagimindan iyon salimini azaltmak i¢in NiTi alagimmn yiizeyinde

iyilestirmeler yapilabilir.
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OZGECMIS

Biisra DAG, ilk ve ortadgretimini Ankara’da tamamladh.
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