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OZET

Bu ¢alismada, implant olarak kullanilacak Ti6Al7Nb titanyum alasimi {izerine sol-
jel daldirma yontemiyle titanyum dioksit (TiO2) velveya hidroksiapatit (HAP)
kombinasyonu kaplamalar farkli ¢ozeltide bekletme siirelerinde yapilarak, bu kaplamalarin
karakterizasyonu ve optik oOzellikleri incelendi. Yapilan kaplamalarin mikroyap1
incelemeleri optik mikroskop ve SEM altinda incelendi, EDX analiziyle, kaplamada kati
haldeki elemental yiizdeler belirlendi. Malzeme yiizeyine yerlestirilen fonksiyonel gruplari
belirlenmesi i¢in FTIR analizi yapildi. UV analizi ile malzemenin optik o6zellikleri
belirlendi. Kaplanan numunelerin mekanik 6zelliginin tespit edilmesi amaciyla, ¢izilme

testleri yapilarak aginma davraniglari incelendi.

Anahtar Kelimeler: Sol-Jel yontemi, TiO, Hap, Ti6AI7Nb, Karakterizasyon, Optik
ozellikleri, Cizilme testi.



SUMMARY

Investigation of Mechanical and Optical Properties of TiO, and HAP Coated
Ti6AlI7Nb Alloy by Sol-Gel Method

In this study, the combination of titanium dioxide (TiO2) and / or hydroxyapatite
(HAP) coatings on Ti6AI7Nb titanium alloy to be used as an implant was performed in
different solution retention times by sol-gel immersion method and the characterization and
optical properties of these coatings were investigated. Microstructure investigations of the
prepared coatings were examined under optical microscope and SEM, solid state elemental
fractions were determined by EDX analysis. FTIR analysis was performed to determine the
functional groups placed on the surface of the material. The optical properties of the
material were determined by UV analysis. In order to determine the mechanical properties

of the coated specimens, scratch tests were carried out to investigate the wear behavior.

Keywords: Sol-Gel method, TiO,, Hap, Ti6AlI7Nb, Characterization, Optical properties,

Scratch test.
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1. GIRIS

Yiizey kaplama, yeni bir yiizey tabakasi elde etmek amaciyla, ana malzemeden
farkli 6zellikte olan ve kimyasal bilesimi bilinen bir metal veya alasimin ana malzeme
yilizeyine kaplanmasi iglemidir. Yiizeyinin yapiskanligi, 1slanabilirligi, korozyon direnci,
darbe direnci, asinma direnci ve ¢izilmeye kars1 direnci gibi yiizey 6zelliklerini gelistirmek
icin orijinal veya bozulan pargalarin tamiri amaciyla da ylizey kaplama uygulanmaktadir.
Kaplamada, bir altlik malzeme ylizeyine ince ve koruyucu degeri yiiksek bir tabakanin
olusturulmasiyla malzeme 6zelliklerinin gelistirilmesi amaclanmaktadir (Akdemir, 1994).

Kaplama islemleri s1vi, gaz veya kati madde olarak uygulanabilir. Yiizey kaplama
sicak daldirma, 1s1l piiskiirtme, lazer, kaynak yontemi vs. kullanilarak fiziksel, mekanik ve
kimyasal yontemler ile gergeklestirilmektedir. Uygulamada kullanilan kaplama yontemleri,
sert yiizey kaplama, takviye kaplama (dolgu kaplama) ve giydirme kaplama (koruyucu
kaplama) olarak siralayabiliriz. Metaller {izerine yapilan kaplamalar, kaplama malzemesi
ile althlk metal arasinda bir difiizyon bagi olusturularak veya bir difiizyon bagi
olusturmaksizin kaplama malzemesi ile altlik arasinda mekanik bir yapisma seklinde iki
tirlit yapilir. Diflizyonlu kaplamalarda, altlik ile kaplama malzemesi arasindaki bagin
ozelliklerinin malzeme bilesimleriyle dogrudan iliskisi bulunmaktadir.

Farkli malzemeler ve alasimlar1 iizerine yapilan kaplamalarda; kimyasal buhar
biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), termokimyasal kaplama, termal Sprey
ile kaplama, sol-jel yontemi gibi gesitli yontemler gelistirilmistir. Kaplama yontemlerinden
biri olan sol-jel yontemi, uygulamada olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Sol-jel yonteminde;
katt malzemenin sivi siispansiyonu igindeki haline sol denir, yani kati maddeler, sivilar
icinde dagilmis olarak dururlarsa bu sisteme sol adi verilir. Molekiiller aras1 bag ve
elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yer¢ekimi kuvvetinden daha biiylik oldugu i¢in solii
meydana getiren malzemeler dibe ¢cokmez. Bu molekiil, ¢ozelti icinde genisleyerek biiytlik
bir boyuta ulasirsa bu maddeye de jel ad1 verilir. Kat1 yapinin devamliligs, jele elastik bir
ozellik kazandirmaktadir (Klein, 1988; Brinker ve Scherer, 1990). Sol-jel yontemi, diger
kaplama yontemlerine gore birtakim avantajlara sahip olmasi nedeniyle tercih
edilmektedir. Homojen ve saf filmlerin diigiik 1silarda hazirlanabilmesi ve enerji tasarrufu
saglanabilmesi, degisik geometrilere sahip pargalarin bu metot kullanilarak homojen bir

sekilde kaplanabilmesi, kirlilige sebep olmamasi bu yoOntemin avantajlari arasindadir.



Kimyasallarla ilgili bir sorun yoksa sol-jel yontemi tehlikesizdir ve malzemeler kolay
bulunur. Kaplanan filmin mikro yapisi kolay bir bigimde kontrol edilebilmektedir. Bu
yontem ile gozenekli yapi elde edilebildigi igin diisiik kirilma indisli filmler elde etmek
miimkiin olmaktadir. Ayrica, ¢ok katli kaplama yapilabilmekte ve yontem, cismin
geometrisi ile sinirli olmamaktadir. Sol-jel yonteminin avantajlarinin yaninda bazi
dezavantajlar1 da mevcuttur. Bu dezavantajlarin basinda, sol-jel yontemi ile yapilan
kaplama islemi esnasinda ¢ok fazla malzeme kaybi gelmesidir. Zor bulunan bir kimyasal
malzeme kullaniliyor ise maliyet yiiksek olur, filmlerde karbon ¢6zeltisi kalir, kullanilan
kimyasal sagliga zararli olabilir. Bunun disinda, kiigiik gozeneklerin kalmasi, kaplama
isleminin uzun stirmesi diger dezavantajlar arasindadir (Brinker ve Scherer, 1990).

Sol jelden tiiretilen iiriinler igin uygulamalar ¢oktur. Ornegin, bilim adamlar1 bunu
kullanarak diinyanin en hafif malzemelerinden ve en zorlu seramiklerinden bazilarini
tiretmistir. En genis uygulama alanlarindan biri, bir altlik pargasinda spin kaplama veya
daldirma kaplama ile iiretilebilen ince filmlerdir. Koruyucu ve dekoratif kaplamalar ve
elektro optik bilesenler, cam, metal ve diger alt katman tiirlerine bu yontemlerle
uygulanabilir (Wright ve Sommerdijk, 2000). Sol-jel yontemi ile yapilan galismalarda
aragtirmacilar, genellikle kaplama yapilan tabakanin yilizey morfolojisi, mikroyapisi, optik
ozellikleri, sertlik ve yapigsma 6zelliklerini incelemislerdir (Atashbar vd. 1998; Tigl 2000;
Tiirhan 2000; Wen vd. 2001; Hamid ve Rahman, 2003; Zoppi vd. 2003; Miki vd. 2004;
Ozbey 2004; An vd. 2005; Ozmen 2006; Suciu vd. 2009; Oztiirk 2010; Sénmezoglu 2010;
Soénmezoglu vd. 2011; Mechiakh vd. 2011; Mechiakh vd. 2012; Catauro vd. 2014).

Optik geometriye sahip makroskopik optik elemanlar ve aktif optik bilesenler ile
genis alan sicak duman aynalari, soguk aynalar, mercekler ve kiris ayiricilar, sol-jel yolu
ile hizli ve diisiik maliyetle yapilabilir (Yoldas ve O'Keefe, 1979). Sol-jel yonteminde,
uygun bir araliga ayarlanmis bir soliisyonun viskozitesi ile sirasiyla fiber optik sensorler ve
1s1 yalitimi i¢in kullanilan optik ve refrakter seramik lifler ¢ekilebilir. Bu nedenle, hem
cams1 hem de kristal halindeki bir¢cok seramik malzemesi, kati1 hal bilesenlerinden ince
tabakalar, kaplamalar ve lifler gibi yiiksek yiizey alanli formlara kadar g¢esitli formlarda
kullanim bulmustur. Sol jel yontemi diisiik fiyata giines fotovoltaik uygulamalari i¢in oksit
ince filmler yapmak i¢in de kullanilabilir (O’Regan ve Grétzel 1991). Fujishima ve Honda
(1972) tarafindan TiOy’in fotokatalitik aktivite Ozelliginin ortaya atilmasindan sonra,
diinyada ciddi bir problem haline gelen ¢evre kirliligi sorunlarina ¢dziim olabilecegi icin

bu konu iizerinde yogun arastirmalara baslanmistir. Fotokatalitik teknoloji diisiik 151k



yogunluguna ihtiya¢ duymaktadir. Fotokatalitik verimin arttiritlmasi amaciyla gelistirilen
fotoelektrokatalitik islem, yiizeyleri TiO; ince filmi ile kapli elektrotlarin elektrokimyasal
aritma sistemi igerisinde fotokatalitik olarak kullanilmasidir. Yapilan arastirmalarla, sol-jel
metoduyla TiO, kapli filmlerin fotokatalitik Ozellikleri tizerinde bir takim {iretim
parametrelerinin etkileri incelenmistir (Matthews 1987; Yu vd. 2001; Kwon vd. 2003;
Barau vd. 2005; Oztiirk 2011).

Dis hekimliginde ve ortopedik cerrahide kullanilan titanyum alasimi ve paslanmaz
geligin tlizerine ¢esitli biyoaktif kaplamalar sol-jel metodu ile elde edilerek, bu
kaplamalarin karakterizasyonu ve gelisimi incelenmis, ayrica kaplanmis numuneler
elektrokimyasal 6zellikleri ve biyoaktif tepkileri i¢in in vitro olarak test edilmistir (Lim vd.
2001;Garcia vd. 2004; Ramesh vd. 2004; Fathi vd. 2008; Josefina vd. 2010). Bu tiir
biyocam kaplamalar korozyon direncini artirabilmekte ve daha sonra metalik iyonlarin
salinmasini ve insan viicudu dokulari tizerindeki zararli etkileri azaltabilmektedir (Garcia
vd. 2004; Wido vd. 2007; Hohn ve Virtanen 2015). Kaplama yapilmis implantlarin
osteoentegrasyonunu gozlemlemek i¢in in vivo implantasyon deneyleri gergeklestirilmistir.
Kaplamalar hem remodellasyon bdlgesi hem de kemik iliginde implantin ¢evresindeki yeni
olusan kemigin gelismesini tesvik etmistir (Josefina vd. 2010; Josefina vd. 2011). Yapilan
caligmalarda, metalik malzemeleri korumak igin biyoaktif pargaciklari igeren sol-jel
koruyucu kaplamalarin, kaplanmamis alt tabakadan daha fazla korozyona karsi direngli
oldugu ortaya konulmustur. Ayica alt tabakalarin metalik iyonlarimin kaplamanin
tizerinden gecemedigi, kaplamalarin metalik iyonlarin salinmasini ve insan viicudu
dokular1 tizerindeki zararli etkilerini azaltabilecegi belirtilmistir. Cevresel dokularda
iyonlarin veya metal parcaciklarinin zararli bulunmadigini ve kaplamanin hem eski kemige
(yeniden sekillendirme bolgesi) temas eden hem de kemik iliginde (yeni kemik ile temas
halinde) implantin ¢evresindeki yeni kemigin olusumunu ve biiylimesini arttirdigini
gostermistir.

Sol-jel isleminin her bir asamasi ve degisik iiretim parametrelerinin elde edilen
tirtin tizerinde 6nemli etkilere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle literatiirde yapilan
calismalarda, ¢ok yakin deneysel sartlar kullanilmasina ragmen oldukg¢a farkl
karakteristige sahip son triinler elde edildigi goriilmektedir. Bu durum sol-jel yonteminde
net bir yol ¢izmeyi ya da tahminler yapmay1 imkansiz kildig: i¢in her bir adimin ayritil
olarak analiz edilip, istenen iriliniin 6zelliklerine 6zgii bir islem gelistirmek gerekmektedir
(Toygun vd., 2013).



1.1. Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, implant olarak kullanilacak Ti6Al7Nb titanyum alagimi {izerine sol-
jel daldirma yontemiyle titanyum dioksit (TiO,) ve hidroksiapatit (HAP) kombinasyonu
kaplamalarin karakterizasyonu, mekanik ve optik ozellikleri incelendi. Deneyler, sol-jel
daldirma farkli ¢ozelti bekletme siirelerinde gerceklestirildi. Yapilan kaplamalarin
mikroyapt incelemeleri optik mikroskop ve SEM altinda incelendi, EDX analiziyle,
kaplamada kati haldeki elemental yiizdeler belirlendi. Malzeme yiizeyine yerlestirilen
fonksiyonel gruplar1 belirlenmesi i¢in FTIR analizi yapildi. UV analizi ile malzemenin

optik 6zellikleri belirlendi.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Sol-jel yontemi kullanilarak arastirmacilar tarafindan farkli amaglar igin birtakim
aragtirmacilar yapilmis ve yapilmaya devam ectmektedir. Sol-jel ile ilgili yapilan
caligmalarin bazilar1 asagida kisaca anlatilmistir.

Fujishima ve Honda (1972) TiO;’in fotokatalitik aktivite Ozelliginin ortaya
atilmasiyla, diinyada ciddi bir problem halini alan ¢evre kirliligine ¢6ziim olmas1 amaciyla
yogun calisma baglatmistir. Fotokatalitik verimin arttirllmasi amaciyla gelistirilen
fotoelektrokatalitik islem, yiizeyleri TiO, ince filmi ile kapli elektrotlarin elektrokimyasal
aritma sistemi igerisinde fotokatalitik olarak kullanilmistir.

Matthews (1987), TiO; ince filmlerin hazirlanmasi ile ilgili ilk calismay1 yaparak,
sulu ¢ozeltideki fotokatalitik oksidasyonun mordtesi 15181 altindaki TiO, ince filmlerin,
akis reaktorii igerisinden gecisini incelemistir. Calismada, akis hizi {izerinde belirgin
azalma tespit ederek, triinlerin akis hizi ve ¢ozelti derisimi tizerindeki etkilerini tespit
etmistir.

O’Regan ve Gritzel (1991), ilk kez gbzenekli ince film nano kristal yapili TiO; elde
etmis, boya hassasiyetli giines pilini rutenyum bipiridil kompleks boyalarla elde etmis ve
elde edilen bu pillerden %10 verim saglamistir.

Atashbar vd. (1998) tarafindan yapilan ¢alismada, sol-jel yontemi ile TiO, ince
filmler hazirlayarak, oksijeni ayirt etme uygulamalarinda kullanmak amaciyla niyobyum
oksit (Nb,Os) ile baglamiglardir. Calismada, X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
kullanarak film sensor yiizeyinin kimyasal bilesimi incelenmistir. 1ppm yogunlagsmalarinda
oksijenin kesfi i¢in filmin elektrik direnci incelenmistir.

Liu vd. (2000) yaptiklart calismada, sol-jel dondirme yontemini kullanarak
butanolde 0.2 M titanyumbutoxide soliinii indiyum kalay oksit (ITO) cam altliklar {izerine
kaplamiglardir. Kaplanan filmler, boya ile sentezledikten sonra, boya hassasiyetli giines
hiicrelerinde elektronlarin tasinmasi i¢in kullanilmistir.

Tirhan (2000) sol-jel dondiirme ile kaplama yontemini kullanarak, TiO; ince
filmlerin optik Ozelliklerinin ince filmi olusturma parametrelerinin etkisini incelemek

amaciyla bir ¢aligma yapmislardir. Yapilan c¢alismada; TiO; ince filmler VO, ile



katkilandirilmistir. Optik gegirgenlik Ol¢iimleriyle, hazirlanan filmlerin kirilma indisleri
hesaplanmistir. Calisma sonucunda, elde edilen filmlerin kirilma indisileri {izerinde, hem
kaplama kosullarinin ve yontemin hem de katki konsantrasyonu siddetinin etkili oldugu
tespit edilmistir.

Tigil1 (2000), sol-jel daldirma ve dondiirme yontemleriyle, saf ZrO,, saf TiO, ve
ZrO,-TiO; ince filmlerini elde etmislerdir. Calismada, daldirma yontemiyle 107 mm/dak
daldirma hizinda saf ZrO, ve saf TiO, filmleri 9-10-11 katman olarak hazirlanmustir.
Dondiirme yontemiyle 200 dev/dak dondiirme hizinda saf TiO, filmleri 7-8-9 katman
olarak hazirlanmistir. Katman sayisinin artmasiyla, her iki yontem ve malzemede, kalinlik
ve optik sabit degerlerin arttig1 gbzlemlenmistir. Yapilan deneylerde, kaplama yonteminin,
kalinlik ve konsantrasyona bagli olarak filmlerin optik sabitlerinin degistigi goriilmistiir.

Wen vd. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada, sol-jel metoduyla titanyum butoxidin
(Ti(OC4H9)4) hidrolizi ile TiO; ince filmleri olusturulmustur. Kaplama ¢ozeltisi farkli
deney faktorleri ile hazirlanarak, soliisyonun ¢dziinme 1sis1 ve optimum ¢ozelti kosullari
tespit edilmistir. Ayrica yapilan galismada, Differansiyel Termal Analiz (DTA), X-1s1m1
kirmimi (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri yardimiyla TiO; ince
filmler incelenmistir. Filmlerin i¢indeki kristallenme miktarinin arttigi; 550°C’de 3.5 saatte
termal davranigtan sonra, yilizeyin catlamis oldugu ve TiO, filmlerin iginde kristallerin
diizensiz olarak dagildig: belirlenmistir.

Yu vd. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada, sol-jel yontemi ile nanometre boyutta
saydam, anataz fazda TiO, ince filmler cam altliklar {izerinde olusturulmustur. Bu filmler
hidrojen kloriir (HCI) ¢ozeltisi ile muamele edilerek degisimi incelenmistir. TiO, filmleri,
HCI ¢ozeltisinden once ve sonra XRD, SEM ve UV ile karakterize edilmistir. TiO;
filmlerinin fotokatalitik aktivite ve hidrofilik o6zellikleri, sirasiyla sulu metil oranjin
fotokatalitik renksizlesmesinin degerlendirilmesi ve suya karst TiO, filmlerin temas
acisiin Olgiilmesiyle bulunmustur. TiO; ince filmlerin HCI ¢ozeltisinde islatilmasi ile
TiO; ince filmlerin yiizeyinde absorblanan hidroksil miktarinin arttig1 tespit edilmistir.

Dvoranova vd. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada, TiO,’in farkli metal katkili
numunelerinin  fotokatalitik aktivitesi, FTIR Spektroskopisi, Elektro Paramanyetik
Rezonans (EPR), UV teknikleri kullanilarak 6l¢iilmiis ve TiO;’in giin 1s181inda fotokatalitik
aktivite 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.

Kwon vd. (2003) yaptiklar1 ¢alismada, sol-jel daldirma yontemi ile TiO, nano-

partikiillerinin biiyiitiilmesi ve TiO,-SiO; nanobilesimli ince filmlerin diisiik sicaklikta



sentezini, kristal yapinin karakterizasyonunu ve fotokatalitik aktivitesini incelemislerdir.
Yapilan c¢alismada, arttirilan SiO, miktari, anataz asamasini daha yiiksek sicaklik igin
dengelemistir. Kiiresel TiO; parcaciklarinin yapist TEM ile incelenmistir. Yapilan
deneylerde, TiO,-SiOy’in esit molar oranmnin, yapismayi, film dayanikliigmi ve
fotokatalitik aktiviteyi etkiledigi tespit edilmistir.

Zoppi vd. (2003), titanyum dioksiti, titanyum tetraizopropoksit’in hidrolizi ve
polikondenzasyonu yoluyla olusturmuslardir. Yapilan c¢alismada, sol-jel dondiirme
yontemi kullanilarak, platin altliklar tizerine TiO, ince filmler elde edilmistir. FTIR
spektroskopisi, raman spektroskopisi ve XRD incelenmelerinde; 100°C’de hazirlanan
filmlerin amorf, 400°C ve 600°C’de kuruyan filmlerin anataz ve 800°C’de hazirlananlarin
rutil fazda olduklar1 tespit edilmistir.

Hamid vd. (2003), sol-jel daldirma yontemi ile TiO, ince filmler ITO kapli cam
tizerine olusturmak i¢in tetraizopropil ortoitanat (TIP,Ti(O-i-C3H;)s) ve ¢oziicii olarak
etanol kullanmiglardir. Caligmada, solii kararli hale getirmek i¢in bir miktar glasiyel asetik
asit (C2H,40,) ilave edilerek asetat modifikasyonu uygulanmistir. Neme karsi alkoksitin
yiiksek tepkisinden dolayir ¢alismalar kontrollii atmosfer ortaminda gergeklestirilmis ve
ITO kapli camlara, titanyum dioksit taneciklerinin homojen bir sekilde kaplandig:
belirlenmistir.

Miki vd. (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada, nano gézenekli TiO, ince filmlerini
elde etmek i¢in titanyum(IV) izopropoksit baslangic materyaline trehalose dihidrat
eklenmistir. Sol-jel daldirma yontemi kullanilarak, gézenekli ve ince TiO, filmler cam
altlik tizerine 500°C sicaklik uygulanarak hazirlamistir. Olusturulan filmin maksimum
kalinlig1 740 nm’dir. Film nano boyutlu parcaciklardan (10-20 nm) ve 7 nm gdézeneklerden
olusmaktadir. Filmin gozenekliligi ve kesin yiizey alani sirasiyla %65 ve 163 m?/g olarak
elde edilmistir.

Lokhande vd. (2004) tarafindan yapilan c¢alismada, kimyasal biriktirme metodu
kullanilarak TiO; ince filmler ITO kapli cam altliklar {izerinde titanyum kloriir (TiCls)
cozeltisi oda sicakliginda olusturulmustur. Olusturulan numunelerin yilizeye tutunma
Ozelliginin ¢ok iyi oldugu ve amorf yapida oldugu tespit edilmistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda, TiO, ince filmlerin goézenekli yapida oldugunu ve fotoaktivite Ozelligi
gosterdigi belirlenmistir.

Lopez vd., (2004), piiskiirtme yontemiyle sodyum karbonatli cam altliklar iizerine

TiO, ince filmleri olusturmuslardir. Calismada, olusturulan ince filmlerin elektrik
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iletkenligi, fiziksel ve kimyasal ozellikleri farkli sicakliklarda oOlgiilmiis ve elde edilen
sonuglar teorik sonuglarla mukayese edilmistir. Bu mukayese neticesinde olusturulan TiO,
ince filmlerin fotokatalitik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.

Ozbey (2004), sol-jel daldirma ydntemiyle, tastyict cam altlik iizerine saf SiO, ve
TiO, ¢ozeltileri ve bu ¢ozeltilerin - karigimlarii ~ kullanarak  yansitmayan film
olusturmusglardir. Calismada, tek, ¢ift ve li¢ katli yansitmayan ylizeyler icin optimum
sartlar transfer matris yontemi kullanilarak elde edilmistir.

Barau vd., (2005), sol-jel yontemiyle cam altlik tizerinde demir katkili TiO, ince
filmi olusturmak i¢in, baslangi¢ materyali olarak tetraetil orthotitanate Ti(OC;Hs)s Ve
demir nitrat Fe(NOg3); .9H,0; ¢o6ziicii olarak ise saf alkol ve nitrik asit kullanmiglardir. Bu
caligmada, farkli miktarlarda ¢ozelti, ylizeyin cinsi ve tavlama sicakliklari kullanilmustir.
Elde edilen filmler spektroelipsometre (SE) ile karakterize edilmistir. Filmlerin katalitik
aktivitesi, salisilik asidin Ol¢iim indirgeme orani tarafindan karakterize edilerek organik
yiizey gibi kullanilmistir. Yapilan ¢alisamada, farkli parametrelerin TiO, kapli filmlerin
fotokatalitik 6zelliklerine etkisi tespit edilmistir.

An vd., (2005), sol- jel metoduyla altlik malzeme cam {izerine vanadyum katkili
TiO; ince filmleri 600°C’de metal tuz kullanarak hazirlamiglardir. %5 veya %10 mol
vanadyum katkili filmlerin goriiniir dalga aralifinda yiiksek gegirgenlige sahip oldugu
belirlenmistir. Vanadyum katkili TiO; i¢in band arali§inin tahmin edilen degeri, saf TiO;
filmin degerinden oldukga kiiciik (3.67 eV) oldugunu belirlenmistir.

Ozmen (2006), sol-jel metodu kullanarak TiO, ince filmleri cam altliklar {izerine
olusturmustur. Uygun miktarlarda titanyum-tetraizopropoksit, 2-propanol ve nitrik asit
karisimiyla TiO, ¢ozeltisi hazirlanmistir. Elde edilen filmler seyreltik asitle muamele
edilerek yiizeyin hidrofilik hale gelmesi saglanmistir. Daha sonra (3-aminopropil)-
trietoksisilan ve oktadesiltriklorosilan bilesikleri kullanilarak film yiizeyine silanlama
islemini uygulanmig ve silanlanmis ylizeylere floresans boyar maddenin baglanmasi
amaclanmistir. Calisma sonucunda, her bir adimdaki reaksiyonlar Mordtesi - GOriiniir
Sogurma Spektrofotometresi (UV-VIS), spektroflorometre, FTIR, fliioresans mikroskobu
ve temas agis1 6l¢iimii ile karakterize edilmistir.

Bardakg1 (2007), titanyum (IV) n-butoksit (C6H3604Ti), asetik asit (CH3COOH)
ve deiyonize su ve etanol (CH3OH) baslangi¢c malzemeleri kullanarak cam altlik {izerine
sol-jel daldirma yontemini kullanarak ¢ok katmanli TiO, ince filmler elde etmistir.

Spektrofotometrik yontem kullanilarak, optik gecgirgenlik olgtimleri, hazirlanan filmlerin



kirilma indisleri ve kalinliklar1 hesaplanmistir. Yapilan ¢alismada, katman ve kalinliga
bagli olarak indis degerleri belirlenmistir.

Sam (2007), TiO2’in bilinen fotokatalitik oksitleme 6zelliginin yan sira bir diger
Ozelliginin de 1s1k etkisi ile yiizeyinin sliper hidrofilik 6zellik kazanabilmesi oldugunu
gostermistir. TiO2’in bu 6zelligi ile, bugu olusturmayan ve kendi kendini temizleyebilen
yiizeyler elde edilmesini saglanmstir.

Ciobanu vd. (2008) titanyum altliklar {izerine hidroksiapatit tabakali kaplamalarin
karakterizasyonu iizerie incelemeler yapmislardir. Calismada, NaOH ¢d6zeltisi ile onceden
islenmis titanyum alasiminin yiizeyindeki HA olusumu arastirilmistir. Calisma sonucunda,
bu c¢aligmada kullanilan yoOntemin, titanyum yiizeyler {iizerinde kristal halindeki
hidroksiapatitin tek bi¢imli kaplamalarinin biriktirilmesini basariyla uygulayabilecegini
gostermistir.

Suciu vd. (2009) tarafindan yapilan g¢alismada, sol-jel piskiirtme ydntemiyle
titanyum alkoksit kullanilarak hazirlanan TiO, ince filmler olusturulmustur. 1-butanol
soliisyon 0.496 M agsir1 saf titanyum isopropoxide, 0.28 M asetil aseton, 0.92 M H20 ve saf
1-butanol iceren karisimla hazirlanmistir. Daha sonra 80 ve 1-butanol ¢oziicii arasinda 1-
butanol soliisyon ilave edilmistir. Calismada yapilan titanyum tozunun XRD analizi ile,
500°C sicaklikta, TiOy’in kristal yapili ve anataz fazda oldugunu tespit edilmis ve TiO,
ince filmin yasak enerji band aralig1 degeri yaklasik 3.45 eV olarak hesaplanmistir.

Gonilli (2009), sol-jel daldirma yontemini kullanarak ostenitik paslanmaz celigin
yiizeyini TiO2 ve Ag/TiOz ince filmleriyle kaplamistir. Yapilan ¢alismada, daldirma hizinin
kaplama kalinlhigi, yilizey piriizlilligii ve islatma agilari iizerindeki etkisi incelenmis ve
SEM, EDS analizi ve X 1sinlari difraksiyonu ile ince filmlerin yapisal analizleri
yaptlmistir. Elektrokimyasal korozyon yonyrmiyle, TiO2 ile Ag/TiO2 ince filmleriyle
kaplanan numunelerin korozyon davraniglari incelenmistir. Standart 316L kalite ostenitik
paslanmaz celik ve TiO2 ile Ag/TiO2 ince filmleriyle kapli numunelerin biyoaktivite
davraniglar1 1 aylik SBF testi yapilarak incelenmistir. SBF testi sonrasi numunelerein SEM
gortintiileri incelenmis, EDS ve FTIR analizi yapilmis, 3 tip numunenin anti bakteriyel
davraniglari tespit edilmistir.

Aysel (2010) tarafindan yapilan ¢alismada ise, sol jel yontemi ile hidroksiapatit
(HAP) Ti6Al4V alasimi ve 316L paslanmaz c¢elik altliklar {izerine kaplanmistir.
Calismada, Ti6Al4V alasimi ve 316L paslanmaz celik altliklar iizerine HNO3; 6n ylizey

islemi uygulanmigtir. SEM incelemelerinde, kaplanmig numunelerde agik porlar ve porlar



arast baglantilar tespit edilmistir. EDX analizlerinde ise, HAP kapli numunelerin
yiizeylerinde sadece Ca, O ve P tespit edilmistir. Ca/P oran1 Ti6Al4V alasimi igin 1,42 ve
316L paslanmaz ¢elik igin ise 1,58 olarak elde edilmistir. XRD analizleri ise, kaplamalarin
hidroksiapatit yapisinda oldugu gézlemlenmistir.

Gokgoz (2010), sol-jel yontemi ile titanyum(lV) n-butoksit, etanol, asetik asit ve
azo boya igeren ¢ozeltiyi kullanarak cam altliklar tizerine kaplamistir. Caligmada, tabaka
sayisina ve yapilan kurutma islemlerine bagli olarak olusturulan bu ince filmlerin
kalmhginin degistigi belirlenmistir. Uretilen ince filmlerin kristal yapilari, yiizey yapilari,
optik ve elektriksel ozellikleri sirasiyla XRD, SEM, UV ve dort nokta yontemleriyle
belirlenmistir. XRD ve SEM o6lgiimleri tiim ince film numunelerinin homojen yapida ve
coklu kristallesme yapisina sahip oldugu, fakat kristallesmenin farkli formlarda ve
boyutlarda meydana geldigi tespit edilmistir. UV Ol¢iimleri numunelerin enerji bant
araliklarmin TiO; i¢in 3.2 eV oldugu, dort nokta 6l¢iimlerinden ise numunelerin iletkenlik
katsayilarinin titandaki tan miktar1 na bagl olarak artt1ig1 saptanmustir.

Oztiirk (2010) tarafindan yapilan calismada, belirli miktarda titanyum(IV)
isopropoxide, hidroklorik asit, etanol ve deiyonize su kullanilarak TiO, solii hazirlanmustir.
Sol-jel daldirma yontemi kullanarak, hazirlanan katkisiz ve katkili TiO, sollerini cam
altliklar iizerine ¢ok katmanli ince filmler olusturulmustur. Ince filmlerin kristal yap1
analizleri i¢in yapilan XRD analizleri neticesinde TiO; ince filmlerin anataz yapida oldugu
gorlilmiistir. SEM ve AFM ile ince filmlerin morfolojik yapisini incelenmis ve ince
filmlerde gbzenekli yapilarin ve parcacik biiyiikliigliniin kobalt katkisinin artmasiyla arttig
tespit edilmistir.

Sonmezoglu (2010), sol-jel daldirma yontemini kullanarak nano partikillii TiO;
ince filmlerini farkli sicakliklarinda ve soda cami, quartz ve silisyum kristali gibi farkli
altliklar tizerinde elde etmistir. Calismada, tavlama sicakliginin ve altligin, elde edilen ince
filmlerin yapisal, morfolojik ve optik ozellikleri {izerine etkisi incelenmistir. Tavlama
sicakliginin ve althigin optik 6zellikler iizerine etkisi filmlerin morétesi-goriintir-kiziltesi
spektroskopisi (UV-VIS- NIR) yardimiyla incelemis, cam ve Kkuvartz altliklar {izerinde
biiyiitiilen ince filmlerin %90’nin iizerinde yiiksek gecirgenlige sahip oldugu tespit
edilmistir. XRD ve AFM ile yapilan incelemelerde, filmlerin yapisal 06zellikleri
arastirilmig ve kuvartz altlik {izerinde biiyiitiilen ince filmlerin yiiksek sicakliklarda faz

degistirdigi ve nano tanecikli yapida oldugu goriilmiistiir. Silisyum altlik {izerine biiytitiilen
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ince filmlerin ise daha diisiik sicakliklarda faz degistirdigi ve nano tanecikli yapida oldugu
gorilmiistiir.

Mechiakh vd. (2011), sol-jel daldirma yontemiyle saf TiO, ve civa katkili TiO;
filmleri ITO cam althiklar iizerinde olusturmuslardir. Calismada, olusturulan TiO;
filmlerinin kristal yapisini ve yiizey morfolojisini XRD, AFM, FITIR ve SE ile
incelenmistir. Elde edilen filmlerin XRD sonuglarindan, sadece 400°C’de tavlanan filmin
anataz fazda oldugu tespit edilmistir. Hg katkili TiO, filmlerin tanecik boyutunun saf TiO,
filmlerine gére daha kiigiik oldugunu gézlemlenmistir. % 5 Hg katkili TiO, filminin sadece
goriiniir bolgede saydam oldugu goriilmiistiir.

Oztiirk (2011), sol-jel dondiirme yontemini kullanarak saf TiO, soliinii farkli
kalinliklarda cam ve p-tipi silisyum altlik iizerine kaplayarak elektrik, optik ve fotovoltaik
Ozelliklerini arastirmistir. Caligmada, tek katli filmlerin en iyi fotovoltaik 6zelligi gosteren
numuneler oldugu belirlenmistir. TiO, ¢6zeltisine farkli oranlarda kobalt tuzu ile ilave
ederek, bu sol ile kaplanan numunelerin elektrik ve optik o&zellikleri incelenerek,
fotovoltaik ozelligin en fazla oldugu oran belirlenmistir. Sonug¢ olarak kobalt katkisinin
TiO; ince filmlerin fotovoltaik dzelliklerini iyilestirdigi gozlemlenmistir.

Sonmezoglu vd. (2011), sol-jel teknigi ile TiO,-SnO, bilesik ince filmlerini
sentezlemislerdir. Caligmada, elde edilen ince filmlerin optik ve yapisal 6zelliklerinin film
kalinligina olan etkileri incelenmistir. Soniim katsayisi, kirilma indisi, dielektrik sabiti ve
optik sabitleri zarf yontemi kullanarak belirlenmistir. Elde edilen numunelerin optik
sabitlerinin ve band araliginin, bilesik ince filmlerin kalinliklariyla degistigi goriilmiistiir.
Bilesik ince filmlerde TiO, yapisina SnO; eklenmesiyle yapinin anataz fazdan rutil faza
doniistiigii, ancak artan film kalinligi ile rutil fazda bir degisiklik olmadigi tespit edilmistir.

Kog¢ (2012), sol-jel daldirma yontemi kullanilarak TiO, ince fimleri; saf,
aliminyum (Al), bakir (Cu) ve antimon (Sb) ilave edilerek nano tanecikli yapida cam altlik
tizerinde olusturmuslardir. Calismada, ilave edilen metallerin TiO;’in fiziksel 6zellikleri
tizerindeki etkisini tespit etmek i¢in elde edilen ince filmlerin morfolojik, yapisal ve optik
ozellikleri incelenmistir. Optik 6zelliklerini analiz etmek i¢in enerji bant araliklari, soniim
katsayilari, kirilma indisleri ve dielektrik  sabitleri  hesaplanmistir.  X-1511
spektrumlarindan, elde edilen tiim ince filmlerde (101) ve (200) yoneliminde TiO, anataz
fazda tetragonal yapi ve (104) yoneliminde ise stokiyometrik olmayan TisO7 trikilinik
yapisinin olustugu goriilmiistiir. Ayrica kristal tane boyutlarinin nano boyutta ve 27.16 ila

PR

137.64 nm arasinda degistigi goriilmiistir. Tane dagilimmin homojen oldugu ve yiizeye
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tutunmalarin ise iyi oldugu SEM goriintiilerinde tespit edilmistir. Filmlerin optik,
morfolojik ve yapisal 6zelliklerinin katki malzemesine gore degistigi tespit edilmistir.

Tao vd. (2012), sol-jel kaynakli gbézenekli TiO, filmi ile NiTi alasiminin yiizey
modifikasyonunu iizerinde ¢alismislardir. NiTi alasimi, essiz sekil hafizasi etkisi, siiper
esneklik ve yiiksek soniimleme kapasitesi sayesinde 6zellikle ortopedik, kardiyovaskiiler
ve dental implantasyonlarda potansiyel olarak genis biyomedikal uygulamalara sahiptir.
Cozelti i¢in Tetra butil otto titanat ve dietanolamin, etanolde ¢oziindiiriilmiis. Cozelti, oda
sicakliginda 30 dakika boyunca kuvvetlice karistirilmistir. Su ve etanol karisimi yavasca
eklenmis. Sonug¢ olarak Titanya filmleri anatazdan olusur ve 1sil islem uygulanmig
numunede biraz NisTiz fazi da tespit edilmistir. Numune % 0,9 NaCl ¢ozeltisi iginde
potansiyodinamik polarizasyon ile test edilen cilalanmis NiTi numunesinden daha iyi bir
korozyon direncine sahip oldugu goriilmiistiir.

Mechiakh vd. (2012), ITO altliklar iizerine sol-jel daldirma yontemiyle TiO, ince
filmlerini olusturmuslardir. Calismada elde edilen ince filmler SEM, XRD, FTIR, Raman
ve elektrokimyasal potansiyel spektroskopisi gibi yontemlerle karakterize edilmistir. XRD
sonuglarindan elde edilen TiO; ince filmlerin 2 ila 10 cm/s araligindaki daldirma hizlarinda
ve 400°C tavlama sicakligindan sonra tek tabaka i¢cin amorf oldugunu, 400°C’de 0.6 cm/s
daldirma hizinda ise anataz yapida oldugu goriilmiistiir. SEM sonuglarindan kaplamanin
genis bir alan lizerinde ¢atlama olmaksizin saydam ve homojen oldugu goriilmiistiir.
Filmin yapist iizerinde tavlama sicakligi degisiminin bir etkiye sahip olmadig
goriilmiistiir. Tabakalarin ara yiizeyinin n-tipi yariiletken gibi davrandig belirlenmistir.

Zhang vd. (2012), BCN-TiO; grafit benzeri BCN yapist ile TiO, katkilamislardir.
Yapilan ¢alisnada, elde edilen numuneler XRD, XPS, SEM ve UV-VIS analizleri ile
karakterize edilmistir. XRD sonuglarindan, BCN-TiO;’lerin anataz fazda zayif kristal
piklerine sahip oldugu ve kristal boyutlarinin kiigiik oldugu tespit edilmistir. XPS
sonuglarindan, B, C ve N katkilari ile TiO; kristal orgiisiine katkisinin oldugu gériilmistiir.
Boron’un Bx+ formunda, karbon Ti-C gibi oksidasyon atom orgiilerinin bazilarinin yerini
aldigi, Nitrojen Ti-N ve Ti-O-N formunda oldugu tespit edilmistir. Fotokatalitik
katalizorlerin verimliliginin BCN katkisi ile biiyiik dlciide arttirdigr tespit edilmistir.

Catauro vd. (2014), titanyum implantlarin yiizey modifikasyonu igin sol-jel
daldirmali kaplama ile hazirlanan ZrO, / PCL (poly- e-caprolactone) hibrid tabakalarinin

karakterizasyonu ve biyolojik 6zellikleri lizerinde c¢alisiimislardir. Bu sekilde elde edilen
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kaplamalar, biyolojik ozelliklerini ve genel performanslarini gelistirmek icin titanyum
implantlarin yiizeyini modifiye etmek kazanclh bir durum olarak goriilmiistiir.

Catauro vd. (2015) yaptiklar ¢alismalarinda, biyomedikal alanda kullanilacak olan
titanyum dioksit ve poli (g-kaprolakton) (PCL) bazl1 organik / inorganik hibrit malzemeleri
sol-jel yontemi kullanilarak sentezlemislerdir. Elde edilen jel, Fourier transform kiziltesi
(FT-IR) spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) kullanilarak karakterize edilmistir. SEM ve AFM analizleri sonucunda
ortaya ¢ikan materyallerin nanoyapili hibritler oldugu belirtilmistir. Sentezlenen
sistemlerin biyoaktivitesi, insan kan plazmasmi (SBF) simiile eden bir s1v1 i¢inde 1slatilmig
yiizey lizerinde bir hidroksiapatit tabakasinin olusturulmasiyla tespit edilmistir. Sonug
olarak, tiim hibridlerin hedef hiicreler iizerinde sitotoksik olmayan bir etkiye sahip
oldugunu gostermislerdir.

Biger (2015), sol-jel daldirma kaplama yontmiyle TiO2 — SiO2 nanokompozitleri cam
altlik tizerine kaplamis ve DTA-TG analizi yaparak kaplamalar igin en iyi kiirlestirme sartlarini
tespit etmistir. Calismada, farkli kalinliktaki camlarin mukavemeti {lizerinde kaplamalarin
etkisinin belirlenebilmesi i¢in 1,6 mm ve 2,2 mm kalinliktaki camlar kullanilmigtir. Tiim cam
altliklar, ti¢ farkli ¢cekme hizinda tek kat kaplanarak, 190°C sicaklikta 5 dakika siireyle 1sil
isleme tabi tutulmustur. SEM-EDS, temas agis1 ve serbest yiizey enerjisi 6lgtimleriyle kaplama
yiizeyleri Karakterize edilmistir. Centik birakilip kaplanan 1,6 mm ve 2,2 mm camlarda
mukavemet yaklasik olarak %230 artmis, ¢entik birakilmamis numunelerde ise, mukavemet
yaklasik olarak %150 artmistir. En yiiksek ¢ekme hizi ile kaplanan 2,2 mm cam numunelerde
kirtlmayan 6rnekler bulundugundan, bu numunelerde mukavemet %330 artis tespit edilmistir.
Spektrofotometre ile numunelerin gegirgenlik ve yansitma degerleri 6lgiilerek, kaplamalarin
camdan daha geg¢irgen ve cam kadar saydam oldugu tespit edilmistir. Kaplamalara, ylizey
tutunma, ¢izilme ve kalem sertlik testleri yapilmis ve kaplamalarin cama cok iyi bir sekilde
tutundugu ve sertliklerinin maksimum kalem sertlik (9H) degerlerine ¢iktigi gorilmiistiir.
Ayrica, kaplamalarin nanosertlik, vickers sertligi ve elastisite modiilii belirlenmistir.

Kiling (2016), sol-jel daldirma yontemi ile biyomedikal uygulamalarda en ¢ok
kullanilan Ti6Al4V alasimini altlik olarak kullanarak HAP ile kaplamistir. Calismada, yumurta
kabugu Kalsiyum nitrat sentezi igin kalsiyum kaynagi olarak kullamilmstir. Uretilen
numunelerin faz analizleri X-1ismi1 difraktometresi ile; ylizey morfolojileri ve elementel
analizler SEM ve EDS ile yiizey piiriizliiliikleri ise X ylizey profilometresi ile tespit edilmistir.
Faz olusumu iizerinde yaslandirma siiresinin 6nemli bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir.

Bazik katalizor kullanimi gézenekli yapt meydana gelmesine neden olmustur.
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Trujillo vd. (2018) biyomedikal uygulamalar icin gozenekli titanyumdaki
hidroksiapatit kaplamalarin sol-jel depolanmasi iizerine caligmiglardir. Sol-jel teknigi,
gozenekli Ti numunelerinde ince bir HA filmi elde edilmesini saglar ve iyi bir kimyasal
homojenlik elde edilir. Bu ¢alisma, arzulanan biyomekanik ve biyofonksiyonel dengeyi
elde etmek icin potansiyel bir ¢6ziim olarak HA ile kaplanmis gozenekli titanyum

substratlarin tiretimini Onermektedir.
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3. GENEL BIiLGILER

Malzeme yiizeyini degistirilip, kullanim amacina uygun fonksiyonel Ozellikler
kazandirma islemine ylizey kaplama islemi denir. Kaplama islemi, ya malzeme yiizeyine
bagska bir malzemenin diifiize edilerek, yilizeyde bir bilesik tabakasinin olusturulmasi
(borlama, karbiirleme, nitriirleme) seklinde ya da malzeme yiizeyine basgka bir malzeme
coktiiriilmesi (seramik kaplama, boya-cam kaplama) seklinde yapilir. Kaplamada fiziksel,
mekanik ve kimyasal yontemlerin kullanilmakta olup, bu yontemlerin bazilar1 asagida

kisaca agiklanmistir.

3.1. Termokimyasal Kaplama Yoéntemleri

Termokimyasal difiizyon islemleri kavrami, karbiirleme, dekarbiirizasyon, borlama
ve nitriirleme gibi farkli yontemleri kapsamaktadir. Bu yoOntemler, yabanci element
atomlarinin  diflizyonla is parcasi malzemesinin yiizeyini degistirmek amaciyla
uygulanmaktadir. Bu suretle, diisiik alasimli veya alagimsiz malzeme ylizeylerine alagim
elementi  biriktirilir ~ (Evcin, 2006). Termokimyasal tekniklerin  kullanilmasiyla

malzemelerin aginma direnci ve korozyon dayanimini iyilestirmek miimkiin olmaktadir.

3.2. Termal Sprey Yontemi

Termal sprey kaplama, kaplama yontemleri arasinda en fazla endiistriyel kullanim
alan1 olan ve ¢ok sayida farkli yontemin olusturdugu bir kaplama teknolojisinin genel
adidir. Termal sprey basligi altinda birgok kaplama yontemi gelistirilmis olup, bunlar
plazma sprey, yiiksek hizli oksi-yakit sprey (HVOF), alev sprey, ark sprey ve detonasyon
tabancas1 yontemleridir. Termal sprey kaplama yonteminde temel amag, metal ve
alagimalarin yiizeylerinde ince ve koruyucu degeri yiikksek olan asinmaya direngli bir
kaplama tabakasi olusturmaktir (Tucker, 1994). Metalik, metalik olmayan veya seramik
kaplamalar elde etmek i¢in, termal bir kaynaktan iiretilen 1s1 vasitasiyla ergimis veya yari

ergimis kati parcaciklar1 spreyleyip mekanik bag meydana getirerek altlhik malzeme
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tizerinde biriktirililir. Toz veya tel kaplama malzemesi isitilarak eriyik/yarieriyik forma
dontstiiriildiikten sonra 1sitilan partikiiller gaz veya atomizasyon jetiyle hizlandirilip altlik
izerine carptirilmak suretiyle ve altlik ile birbirlerine baglanirlar (Davis 2004). Kaplama
malzemesine verilen kinetik enerji kaplama performansini etkileyen kritik bir parametredir.
Plazma sprey yontemlerinde yiiksek sicakliklar elde edilirken; HVOF ve detonasyon
tabancasi gibi yontemlerde kaplama malzemesi siipersonik hizlara sahiptir. Bu
yontemlerde yliksek sicakliklara ulasilmasit nedeniyle, ergime sicakligir yiiksek olan
seramik ve benzeri malzemelerin kaplanmasi1 miimkiindiir (Karakas vd., 2006). Termal
sprey yontemi ile yapilan kaplamalar, asinmalar1 engellemek, korozyonu o6nlemek, 1s1
yalitimi, elektrik iletimi veya yaliimi amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica yenileme ve

onarma, nihai iiretim, yenilenebilir kaplama ve dekoratif amaglarla kullanilabilmektedir.

3.3. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (Physical vapour deposition, PVD), kati bir kaynagin
vakum altinda atomizasyonu veya buharlastirilmas:t ile bu malzemenin kaplama
olusturmak i¢in altlik {izerine biriktirilmesi islemidir. PVD’nin gelismesinde plazma
destekli PVD tiirlerinin gelistirilmesi en biiyiik rolii oynamistir. Kaplama islemleri, 5-10
mbar basingtaki kamara igerisinde gergeklestirilir. Kaplama yapilan tabakalarin arzu edilen
kalitede olmasi; secilen kaplama islemine, 6n temizlik islemi ve altlik malzemesinin yiizey
durumuna, kaplama islemi parametrelerine ve parcanin geometrisine bagli olarak
degismektedir (Evcin, 2006).

3.4. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (Chemical vapour deposition, CVD) ydnteminin
prensibi, vakum ortaminda kaplama malzemesini buharlastirmak suretiyle kaplama
yapilacak yiizey lizerine biriktirmektir. CVD, kapali bir kap i¢inde 1sitilmis malzemenin
yiizeyinin buhar fazindaki tasiyict bir gazin kimyasal reaksiyonu neticesinde meydana
gelen kati bir malzeme ile kaplanmasi yontemidir. Yontem, ‘buhar fazindan’ ve belirli bir
basing altinda ‘kimyasal’ olarak kati kaplama malzemesi elde etme esasina dayanir.

Kimyasal buhar biriktirme ile metalik, seramik ve elementer kaplamalar elde etmek

16



miimkiindiir. Genellikle, elektronik sanayiinde, makine imalat sanayiinde kesici, delici ve
agindirict yiizey elde etmede, yiiksek sicakliga direngli seramik esasli kaplamalarin elde
edilmesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Kaplama stokiometresi, kaplamanin
kristal yapisi ve yonii, kaplama morfolojisi ve kaplama sartlarin1 kontrol etmek
miimkiindiir. Baz1 yiiksek ergime noktasina sahip tungsten, tantal, karbon gibi elementler
ise sadece bu yontem kullanilarak ile kaplanabilmektedir. CVD yo6nteminde malzemenin
tiniform bir bigimde kaplanmasi ve ince kaplama tabaklarinin elde edilmesi miimkiindiir

(Evcin, 2006).

3.5. Sol-Jel Kaplama

Sol-jel islemi, siv1 fazdan (kolloidal “sol”) kat1 faza (“jel”) gecis sistemini igerir.
Sol, kati malzemenin sivi slispansiyonu i¢indeki halidir, yani kati maddeler, sivi iginde
dagilmis olarak dururlarsa bu sisteme sol adi verilir. Molekiiller aras1 bag ve elektriksel
itme kuvvetlerinin etkisi, yergekimi kuvvetinden fazla oldugu durumda solii meydana
getiren malzemeler dibe ¢okmez. Bu molekiil ¢ozelti icerisinde genisleyip biiyiik bir
boyuta ulastigi zaman bu madde jel adini1 alir (Brinker ve Scherer, 1990; George, 1992).
Jel, kat1 ve siv1 faz arasinda bir ara olup, her ¢ozelti “jel” faza doniisemez ve “jel”
olusabilmesi igin pargacik ile ¢oziicii arasinda giiclii bir etkilesimin olmasi gerekir. Jel sivi
tabakasi, kati gibi goriinmesine ragmen 1slak bir ¢ozelti olup, jel, sivi igerisindeki
gozenekli bir ag yap1 olarak kabul edilir. Islak jelde icerisinde alkol ve su gibi maddeler de
bulunmaktadir. Jel 1sitilarak su ve organik ¢oziiciiler gibi maddelerden uzaklastirilir. Jelin
catlak olusumuna imkan verilmeden kurutulmasi, islemin en 6nemli adimidir. Kurutma
isleminde ¢Oziicti fazlahiginin (alkol, su) giderilmesiyle jel biiziiliir ve yiiksek porozite
iceren xerogel olarak adlandirilan katt meydana gelir. Bu asamada jel miktarinda bir
azalma meydana gelir (Pierre, 1998; Goniillii, 2009).

Sol-jel yontemi, tesadiif sonucu 1846 yilinda ilk olarak kesfedilmistir. 1939 yilinda
SiO; ile film hazirlanabilecegini ortaya koyan Geffcken, 6nemli bir adim atmistir. 1953
yilindan sonra ise sol-jel yontemi yayginlasmaya baslamistir (Klein, 1988; Goniilli, 2009).

Teknolojide 6nemli bir yere sahip olan sol-jel yontemi, diger kaplama yontemlerine
gore bircok avantaja sahiptir. Bu avantajlar siralanacak olursa; diisiik sicakliklarda
homojen ve saf filmlerin hazirlanmasi ve enerji tasarrufu, farkli geometrilere sahip

cisimlerin bu yontemle homojen bir sekilde kaplanmasi ve kirlilige sebebiyet vermemesi
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Oonemli avantajlar1 arasindadir. Kimyasallarla ilgili bir problem olmamasi durumunda
yontem tehlikesizdir ve islemde kullanilacak malzemeler kolay temin edilebilmektedir.
Ayrica kaplanan filmin mikro yapisi kolay bir bi¢cimde kontrol edilebilmektedir. Bu
yontemle gbzenekli yapr elde edilebildiginden, diisiik kirilma indisine sahip filmler elde
etmek miimkiindiir. Cok katli kaplama yapmak bu yontemle miimkiindiir. Bu avantajlarina
ragmen So0l-jel yonteminin bazi dezavantajlart da bulunmaktadir. Bu yéntemin en olumsuz
tarafi kaplama islemi esnasinda malzeme kaybi fazla olmasidir. Kolay temin edilemeyen
kimyasal malzeme kullanilmasi durumunda ise maliyet artmaktadir. Filmlerde karbon
cozeltisi kalmasi, kullanilan organik ¢ozeltiler ve kimyasallar sagliga zarar verebilir.
Ayrica, bu yontemde, kiigiik gézenekler meydana gelmesi ve uzun siiren kaplama islemi
dezavantajlar olarak sayilabilir (Klein, 1988; Brinker ve Scherer, 1990; Hasangebi, 2006).

Sol-jel yontemiyle metal, polimer, cam ve seramik malzemeler iizerine cesitli
kaplamalar yapmak miimkiindiir. Sol-jel kaplama yontemleri su sekilde siralanabilir
(Biger, 2015).

— Daldirma kaplama yontemi (Dip Coating)

— Dondiirme kaplama yontemi (Spin Coating)

— Piskiirtme kaplama yontemi (Spray Coating)

— Akis kaplama yontemi (Flow Coating)

— Laminer kaplama yontemi (Laminar Coating)

— Merdaneli kaplama yontemi (Roll Coating)

— Baski kaplama yontemi (Printing)

3.5.1. Daldirma Kaplama Yoéntemi (Dip Coating)

Daldirma kaplama yontemi, sol-jel ile kaplama yoOntemlerinin en Onemli
uygulamalarindan bir tanesidir. Daldirma kaplama teknigi genel olarak kaplanacak
malzemenin (altlik) hazirlanan ¢o6zelti igerisine daldirilmasi ve belirli bir hizda geri
cekilmesiyle gerceklesir. Altlik tizerinde 1slak film tabakasi olusur. Daldirma ile kaplama
metodu bes asamadan meydana gelir (Sekil 3.1 ve Sekil 3.2). Bu asamalar; daldirma,
yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme, buharlastirma ve tekrarlama asamalaridir (Biger, 2015;
Kiling, 2016).

Yiizeyin temizligi ve kaplama ortami sartlar1 kaplama Kalitesini etkilemektedir.

Sol’a daldirilan kaplama alaninda sol ihtiva eden bir sinir tabaka meydana gelir. Kaplama
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sirasinda, sol ile temasa giren tasiyicinin kisimlari kaplanmis olur. Bu asamada, yergekimi
kuvveti, sol ile tasiyict arasindaki siirtlinme kuvveti, sol’lin tagiciya tutunmasi esnasinda
olusan yiizey gerilimi kuvveti etkili olan parametrelerdendir (Ozenbas, 1995; Hasangebi,
2006). Daldirma kaplama yontemindeki yukar1 ¢ekme asamasinda, altligin sol ile temasta
olan tim kisimlar kaplanir. Siiziilme agamasi, sol damlaciklarin altliktan siiziilerek yiizeyi
terk ettigi asamadir. Cozeltinin buharlasma siireci dig ortam ile etkilesmesi ile baslar ve
¢oziicii kaplamadan uzaklasir. Kaplamadaki sol jelleserek, seffaf bir film meydana getirir
ve son olarak altlik lizerinde kalan tabaka, kurutma isleminin sonunda filme doniisiir.
Meydana gelen filme 1sil islem uygulanarak yogunlastirilir. Cozelti kompozisyonunu 1s1l

islemin sicaklig1 belirler. Kaplamanin 6zelliklerini etkileyen kaplama kalinligi, cekme hizi,

sol igerigi ve ¢ozelti viskozitesine baghdir (Brinker ve Scherer, 1990; Ramesh vd, 2004;

Biger, 2015).
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Sol Jel
Sekil 3.1. Daldirarak kaplama yontemi (Sadat- Shojai vd., 2013; Kiling, 2016)

Son kurutma adiminda kaplama yiizeyinde ¢dzeltinin jellesmesi saglanir. Kaplama
islemi sabit sicaklik ve atmosfer kosullarinda olmalidir. Kaplama kalinlhigi; geri ¢ekme
hizi, ¢6zelti konsantrasyonu ve c¢ozeltinin viskozitesiyle belirlenir. Belirli geri ¢ekme
hizinda kaplama kalinligi Landau-Levich esitligi ile hesaplanir (Esitlik 3.1). Bu tiir

kaplama islemleri ile 20 nm den 50 nm kadar kaplama kalinliklar1 elde edilebilmektedir.
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Burada; h elde edilen filmin kalinlig1,  sivinin viskozitesi, v daldirma (geri ¢ekme)
hizi, yov Sivi-buhar yiizey gerilimi, p sol “lin yogunlugu ve g yercekimi ivmesidir.
Denklem (3.1)’de goriildiigii gibi tasiyicinin sol’a daldirilip ¢ikarilma siiresinin filmin
kalinligina etkisi yoktur. Fakat daldirma hiz1 (v) film kalinligi (h) ile dogru orantilidir.
Yani, tasiyici sol’a ne kadar hizli ya da yavas daldirilip ¢ikarilirsa film o kadar kalin ya da
ince olacaktir (Zheludkevich vd., 2005; Hasangebi, 2006).
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Sekil 3.2. Daldirma kaplama islemi ile film olusum mekanizmasi

Baz1 uygulamalarda kullanilmak {izere, agisal daldirma ve acisal dondiirme
kaplama yontemleri gelistirilmistir (Sekil 3.3). Bu yontemlerde, kaplama kalinlig: altlik ile
sivi yiizeyi arasindaki agiya bagli olarak degismektedir. Katman kalinligini, daldirma
acisint ilave edilmek suretiyle hesaplamak miimkiindiir.

Daldirmayla kaplama teknigi genellikle gilines enerjisi kontrol sistemleri,
pencerelerdeki anti reaktif kaplamalar, ampuller, optik filtreler ve dielektrik aynalar1 gibi

tek ve ¢cok katmanli sistemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Zheludkevich vd., 2005).
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(3) (b)

Sekil 3.3. Agili daldirma (a) ve dondiirmeyle sise kaplanmasi (b) kaplama sematik gdsterimi

3.5.2. Dondiirme Kaplama Yontemi (Spin Coating)

Dondiirme kaplama yonteminde, doéner bir diskin ortasinda bulunan kaplanacak
malzemenin ylizeyine c¢ozelti damlatilir (Sekil 3.4). Diskin donmesinden dolay1 ¢dzelti
kaplanilacak malzemeye merkezcil kuvvet nedeni ile homojen olarak dagilacaktir.
Kaplama islemi bittikten sonra malzeme kurutulur ve daha sonra sinterleme islemine tabi
tutulur (Bazu, 2013). Dondiirme sonunda, fazla olan sivi, yilizeyden tasarak yiizeyi terk
eder. Yiizeyden tasan sivinin miktar1 film kalinhigmnin azalmasi ile azalir. Filmin

incelmesine akigkanliga karsi olan direncin bilyiimesi neden olmaktadir (Pierre, 1998).

TNy N

Sekil 3.4. Dondiirme ile kaplama islemi

Dondiirerek kaplama yoOnteminin avantaji, film meydana gelirken yiizeyde
olusmaya baglayan filmin homojen dagilmasidir. Bu nedenle film kalinligi, yiizey boyunca
diizgiin bir 6zellik gosterir. Sol’lin akiskanlig1 degismedigi siirece film kalinligir ayni kalir
degismez. Film kalinlig1 iki temel nedenden otiirii diizgiin olur. Birinci neden, altlik

tizerine damlatilan sivinin agisal bir bicimde disartya dogru akmasini saglayan merkezkac
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kuvvet ile buna ters yonde olan siirtinme kuvvetidir. Yergekim kuvvetinin ihmal
edilmesine sebep olan, donme sirasindaki merkezka¢ kuvvettir. Bu nedenle filmin
incelmesi esnasinda sadece merkezkag kuvvet meydana gelir (Pierre, 1998). Cozelti
dinamik ve statik olarak iki sekilde dagitilir. Statik dagitimda, ¢6zelti altlik merkezine veya
merkezine yakin bolgeye damlatilir. Dinamik dagitimda ise altlik diisiik hizlarda (yaklasik
500 dev/dak) donerken ¢ozelti damlatilir. Dagitim adimindan sonra istenilen film
kalinligina ulagsmak icin oldukg¢a yiiksek hizlarda dondiirme yapilir. Dondiirme hizlari
althgin ve ¢ozeltinin ozelliklerine bagli olarak 1500-6000 dev/dak aralifinda degisir. Bu
adim 10 saniye ile birka¢ dakika araliginda stirer. Dondiirme hizi ve siiresi genellikle film
kalinligin1 belirler. Film kalinlig1 ile dondiirme hizi ve siiresi arasindaki iliski Sekil 3.5°te

gosterilmistir (Zheludkevich vd., 2005).
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Sekil 3.5. Dondiirme kaplama igslemi degiskenlerinin film kalinligina etkileri

Bu islem yaygin olarak mikro devrelerde, optik kaplamalarda (AR, gozliik, lens),
siiper iletken kaplamalar, manyetik kaplamalar, yogun diskler (DVD, CD ROM),

televizyon tiipleri uygulamalarinda kullanilmaktadir (Pierre, 1998).

3.5.3. Piiskiirtme Kaplama Yontemi (Spray Coating)

Piiskiirtme kaplama yonteminde hazirlanan ¢ozeltinin basinglh sekilde piiskiirtiicii
baslik (noziil) dan piskiirtilmesiyle oldukca kii¢iik pargaciklara benzer sekilde ince
damlaciklar {retilir. Elde edilen damlaciklar bir tabanin ylizeyine piiskiirtiillmesiyle
kaplama elde edilir (Sekil 3.6). Bu yontemde homojen bir kaplama kalinligina ulagsmak ¢ok
zordur (Bazu, 2013). Kaplanan taban yiizeyi sicak veya soguk olabilir. Elde edilen film
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¢Oziiclinlin buharlagmasi ile kurumaya baslar ve son agsamada ise 1sil par¢alanma ile
kaplama meydana gelir. Bu yontem sanayi teknolojisinde ¢ogunlukla organik vernikler igin
kullanilmaktadir. Ayrica preslenmis cam, lamba yada cam kaplar gibi gelisigiizel
sekillendirilmis camlarin kaplanmasinda da kullanilmaktadir. Piiskiirtme kaplama,
karmasik sekilli parcalarin kaplamasi, yiiksek iiretim hizi, diisiik maliyet, ucuz yatirim
maliyeti ve siirekli bir islem olmas1 gibi avantajlara sahiptir. Kaplama kalinligin homojen

olmamasi ve tekrarlanabilir kalinlik problemleri gibi dezavantajlara sahiptir (Evcin, 2006).

Pliskuirticl bashk
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Kristal Cam

Doner vakum taban

Sekil 3.6. Piiskiirtme yontemi ile kaplama tekniginin sematik gosterimi

3.5.4. Akis Kaplama Yontemi (Flow Coating)

Akis kaplama yonteminde, kaplama yapilacak parg¢a askida tutulur ve kaplama
¢ozeltisi lizerine dokiilir (Sekil 3.7). Fazlalik ¢6zelti, parca {izerinden akarak bir tankta
toplanir ve yeniden kullanilir. Akis kaplama yontemi, daldirma kaplama yontemine uygun
olmayan genis yiizey alanina sahip pargalar icin tercih edilir. Kaplama kalinlig1 kaplama
stvisinin viskozitesine ve buharlasma oranina ve althgin egimine baghdir. Kaplamanin
dondiiriilememesi nedeniyle, yiizeyde homojen olmayan kaplama kalinligi meydana gelir.
Kaplama kalinligr iist kisimlardan alt kisimlara dogru artar ve goriinim kalitesi de
diistiktiir. Hizli ve kolay bir yontem olan akis kaplama yonteminde, techizat, yatirim,
is¢ilik ve bakim maliyetleri diisiiktiir. Bu kaplama yontemi genellikle boru hatlarinda
kullanilir (Evcin, 2006).
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Sekil 3.7. Cozelti akitma kaplama prosesi akim semast

3.5.5. Laminer Kaplama Yoéntemi (Laminar Coating)

Laminer kaplama yonteminde, boru seklindeki dagitim {nitesi altlik yiizeyinin
altinda fiziksel bir temas olmadan hareket etmektedir. Gozenekli silindir merdane ve altlik
yiizeyi arasinda bulunan ¢ozelti bir baski olusturur ve ¢ok ince yigma kosullar
gerceklestigi i¢in hep ayni bigimde degismeyen bir kaplama meydana gelir. Sekil 3.8’de
goriildiigii gibi biri digerini takip eden iki ayr1 hat kullanilarak ¢ok katmanli kaplamalar
elde etmek mimkiindiir. Bu yontemle 15 pm kalinliklarina kadar kaplamalar
yapilabilmektedir. Bu yontemle genellikle cam kaplama uygulamalar (optik ve ayna

kaplamalar) yapilmaktadir (Evcin, 2006).
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Sekil 3.8. Laminer metodu ile kaplama isleminin sematik gosterimi
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3.5.6. Merdaneli Kaplama Yontemi (Roll Coating)

Merdaneli kaplama yonteminde, siirekli donen bir veya daha fazla merdane
kullanilarak stirekli hareket eden bir altlik tizerine ince sivi film kaplanir (Sekil 3.9).
Graviir kaplama bir merdaneli kaplama teknigi olup, baski endiistrisinde yaygin bir
bicimde kullanilir. Tel ya da seritleri lizerine graviir kaplama uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilirlar. Merdaneli kaplama yonteminde, disiik akiskanli sivilar kullanilarak
yiiksek hizlarda ince kaplamalar yapilir ve fazla kaplama ¢ozeltisi esnek bicaklar
kullanilarak siyrilir. Merdaneli kaplama yonteminde, yiiksek hizlarda tiretim yapilabilmesi
onemli bir avantajdir. Kaplama kalinligi ve homojenlik merdane yiizeylerindeki doku
hacmi ile kontrol edilmektedir. Ancak islem parametrelerinin degistirilmesinin uzun zaman
almas1 ve merdanelerde meydana gelen asginma bu yontemin dezavantajidir. Merdaneli
kaplama yontemi plastik seritler tizerine anti-reflektif kaplamalar yapilmasinda yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Evcin, 2006; Evcin vd., 2009).

metrik
merdane

uygulamal
merdane

destekleyici
merdane

Sekil 3.9. Merdane kaplama teknigi sematik gosterimi

3.5.7. Baski1 Kaplama Yoéntemi (Printing)

Baski kaplama yonteminde, belirli bir dokuya sahip ipek taslak tabakasina ¢ozelti
emdirilir ve daha sonra malzeme yiizeyine baski uygulanarak kaplama elde edilir (Sekil
3.10). Film kalinligi genellikle 10-100 um araliginda meydana gelir. Organik polimer

esasli kaplama malzemeleri kullanilir. Genellikle dekoratif cam iiretiminde, otomotiv
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sektoriinde, gosterge paneli ve firin camlarmin kaplamasinda, seramik ve cam yiizeylerin

cam kaplanmasinda, mikro optik elementlerde kullanilmaktadir (Evcin, 2006).

Perde Kaplama Bicadi

Cergeve Perde Tutucu

Baski
Sekil 3.10. ipek elek baski prosesi

3.5.8. Sol-Jel Yonteminin Uygulama Alanlar:

Sol-jel yontemi; filmler, fiberler, monolitler ve partikiiller gibi gesitli bigim ve
boyutlarda iiriin elde etmek igin kullanilabilir (Carmona vd., 2007). Sol-jel teknolojisi,
katalizorler, kimyasal sensorler (Oye vd., 2006), membranlar, fiberler, optik sensorler
(Jeronimo vd., 2007), fotokromik uygulamalar ve kati hal elektrokimyasal cihazlar i¢in
yeni materyallerin gelistirilmesinde, seramik, niikleer ve elektronik endiistrisi (Brinker ve
Scherer, 1990) gibi uygulama alanlarina sahiptir. Ayni zamanda sol-jel kaplama
yonteminin, optik kaplamalar, optoelektronik, elektrokromik kaplamalar, optik hafizalar,
yiksek sicaklik siiper iletkenleri, ferroelektrik katmanlar, koruyucu kaplamalar,
mukavemet arttirict kaplamalar, gézenekli kaplamalar ve giines pilleri gibi farkli uygulama

alanlart bulunmaktadir (Biger, 2015).

3.5.9. Sol-Jel Yonteminde Gerceklesen Reaksiyonlar

Sol-jel yontemi, kolloidal boyutta kristal olmayan tanecikler kullanilarak sulu veya
susuz bir ortamda kararli ¢dzeltilerin hazirlanmasina esasina dayanir. Islem, sivi fazdan
(sol) kat1 faza (jel) gecis sistemini igermektedir. Sol-jel tekniginde sol; baslangig
malzemesi, ¢oziicii (alkoller) ve katalizorler kullanilarak hazirlanir (Klein, 1988; Goniilld,
2009).

Sol-jel sentezlenmesi baslangic maddelerine gore organik ve inorganik olmak iizere

ikiye ayrilir. Organik ¢ozeltiler, suyla kolaylikla reaksiyona metal alkoksitlerle yapilir ve
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¢ozeltideki metaloksit polimerlerin biiyiitiilmesi esasina dayanir. Metal alkoksitler metal
organik bilesiklerdir (Klein, 1988; Jones, 1989; Brinker ve Sherer, 1990; Turhan, 2000;
Géniillii, 2009). Inorganik ¢ozeltiler, kloriir, nitrat gibi sulu ¢ozeltilerde metal tuzlar ile
yapilir. Bu yol daha ucuz olmasina ragmen, reaksiyonlar1 kontrol etmek zordur.

Sol-jel yonteminde ¢oziicii olarak alkoller kullanilir ve alkoller metal oksitler ile
reaksiyona girer. Bir alkil veya baska bir molekiile OH grubu ekleyerek olusturulan
molekiillere alkol denir. Genel yapilar1 CnHz,:1OH formunda olup ‘n’ sayis1 degiserek
farkli alkoller olusur (Klein, 1988; Jones, 1989; Brinker ve Sherer, 1990; Turhan, 2000;
Goniilli, 2009).

Katalizorler, hicbir reaksiyona girmeyen ama reaksiyon hizin1 arttiran
malzemelerdir. Sol-jel yonteminde asitler veya bazlar katalizor olarak kullanilmaktadir
(Ozler, 2007). Katalizorler Sekil 3.11°deki gibi smiflandirilir.

[ Katalizorler ]

1 1
[ Asit Katalizérler ] [ Baz Katalizérl=r ]

[(Z)lgm]il{ Asil] []nolg'anik Asii] Amonyum Hidroksi t]

Asetik_%sil] 4[ Nitrile Asit

Hidrolklorile )
Asit

Hidroflorik |
Asit

Sekil 3.11. Sol-jel yonteminde kullanilan katalizérler (Goniilli, 2009)

3.5.9.1. Sol-Jel Olusumu

Soliin hazirlanmasinda hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlart meydana gelir.
Hidroliz ve yogunlagma hizlarindaki farklar jellesme asamasinda farkli polimer yapilar
meydana getirir. Su orani, pH, sicaklik, katalizor cinsi ve konsantrasyonu hidroliz ve
yogunlagsma reaksiyonlarinin hizlarini etkileyen en onemli faktorlerdendir (Jones, 1989;
Brinker ve Sherer, 1990; Turhan, 2000; Ozler, 2007; Géniillii, 2009). Hidroliz reaksiyonu
ile hidroksil iyonu Esitlik (3.2)‘deki gibi metal atomuna baglanir:
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M(OR)4 + H,0—HO-M(OR); + ROH (3.2)

Burada ROH alkol grubu bilesigi olup, su ve katalizér miktarina bagli olarak hidroliz
reaksiyonu tamamlanir ve biitiin OR gruplari OH gruplarina doniisiir (Esitlik (3.3));

M(OR), + 4H,0 — M(OH), + 4ROH (3.3)

veya metal kismen hidrolize oldugunda biter. Yogunlasma reaksiyonu ile kismen hidrolize

olmus iki molekiil oksijen kopriisii ile baglanirlar:

(OR)sM—OH + HO-M(OR)3—(OR)3~O-M(OR)3 + H,0 (3.4)

veya

(OR)sM—OH + HO-M(OR )3—(OR)3—O-M(OR )3 + ROH (3.5)

Yogunlagma reaksiyonunda su veya alkol gibi kiigiik molekiiller serbest birakilir.
Bu tip reaksiyonlar ile biiyiik silikon bazli molekiiller elde edilmesi olayina polimerizasyon
denir. Polimer, genel olarak biiylik capli bir molekiildiir ve monomerden olusmustur
(Klein, 1988; Brinker ve Sherer, 1990; Ozler, 2007; Géniillii, 2009).

Hidroliz reaksiyonu katalizor kullanilmadan da meydana gelebilir. Ancak katalizor
kullanilmas1 reaksiyonun ¢ok daha hizli ve eksiksiz tamamlanabilmesini saglar. Bu durum,
hidroliz ve yogunlasma olaylarinin c¢ozeltilerin pH’indan ve kullanilan katalizoriin
yapisindan ve derisiminden onemli Olglide etkilendigini gostermektedir. Asit katalizorlii
tepkimeler lineer dallanmis (hafif baglarla bagli) polimer iiretirken, baz katalizorli
tepkimelerde ise yiiksek yogunluklu (kuvvetli baglarla bagli) tanecik yapisi iirettigi kabul
edilmektedir. Esit katalizor derisiminde, baz katalizorlii reaksiyonlar asit katalizorlii
reaksiyonlara gore daha yavas olusmakta ve gruplanmis yapida {iriin olusturmaktadir.
Bunun sebebi bazik katalizor kullanilmasi sonucunda kondenzasyon reaksiyonunun daha

hizli olmasidir (Goniillii, 2009; Toygun vd., 2013).
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3.5.9.2. Jellesme

Kolloidal partikiiller ve yogunlasan metal tiirleri biiyiir ve makro-partikiiller
olusturmak i¢in genis demetler seklinde birbirlerine baglandiklarinda, ¢6zelti jele doniisiir
ve ¢Ozeltinin viskozitesindeki ani artisla kolayca fark edilir. Jellesme, hidroliz ve
yogunlagsma reaksiyonlari ile olusur. Sol-jel yontemindeki jel olusumu Sekil 3.12°de
goriilmektedir. Sol fazindan jel faza gecis iki degisik yolla gergeklesir: polimerik
molekiiler bliyiir ve ili¢ boyutla capraz baga sahip yap1 olustururlar veya birbirinden ayri
partikiiller genisleyerek birlikte biiyiirler. Sol-jel isleminde, jellesme olaymin kontrolii
olusan reaksiyonlarin kontrol edilmesiyle miimkiindiir. Reaksiyonun hizina ve sekline
bagl olarak meydana gelen jellerin ve buna bagl olarak olusan iiriiniin mikroyapisi kontrol
edilir (Klein, 1988; Jones, 1989; Brinker ve Sherer, 1990; Ozler, 2007; Goniillii, 2009).

s o s = -~ ~ : -
a . a - o~ i
C . N ° —_— i —_—
v .t.o. . fﬁ\\ﬂ/\ \\
o "
°. : 4 v" . \ —'—\ \\ Falimer ad
\, ! / \ y Polimer \ |
Soliisyon Sol Jel Olusumu
: ‘o .oq. - o 0 [w] 0
: 5 - © o °
S g o 0 0
- - a % " \ ‘-‘-‘-“l
9 o " o o o o 0O e Aglarmerasyon
o iy m o O \
NS T S Ne = & o
Sollisyon Sol Jel Olusumu

Sekil 3.12. Jellesme mekanizmalar1 (Gontillii, 2009)

3.5.9.3. Yaslanma

Sol yapidan jelin olugsmasini izleyen adim olan yaslandirma, jelin uzun siire
saklanip icinde bulunan kimyasallarin gergeklestirdigi reaksiyonlarla kararli yapiya

doniigsmesi icin beklenen siiredir (Pierre, 1998). Yaslanma siiresi boyunca malzemenin
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yapisi ve Ozellikleri degisir. Bu asamada polimerlesme, sineriz, kabalasma ve ¢esitli faz
doniistimleri meydana gelir. Polimerlesme ve sineriz jelin biiziilmesiyle yapidan sivinin
atilmasi olarak tanimlanabilir. Polimerlesme kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusan
ag yapinin baglanabilirliginin artmasi olarak tanimlanabilir (Brinker ve Sherer,
1990;Wright ve Sommerdijk, 2000). Mikroineriz polimer zincirlerinin bir araya gelerek faz
ayrimini  olusturdugu serbest sivi bolgelerini olustugu bir asamadir. Yaglandirma
asamasinda faz doniisiimii olarak mikrosinerizin (kati fazdan sivinin ayrigsmasi) yanisira
stvinin iki ya da daha fazla faza ayristigi durumlar da ortaya c¢ikabilmektedir. Yaslandirma
kristalizasyonun olusumunu da etkileyen bir asamadir. Yaslandirmada yapimin ayrisip
tekrar ¢okmesiyle yapi tekrar organize olarak kristal formda firiinler olustururken, jel
yaslandirilmadiginda yapi1 amorf formda kalmaktadir. Katalizor ilavesi yapilarak
yaslandirma stireci hizlandirilarak, stabil 6zelliklerde matrisin elde edilebilir (Toygun vd.,
2013).

3.5.94. Kurutma

Jelin kurutulmasi sol-jel prosesinin kritik asamalarindan biridir. Kurutma islemi
biiziilme ve ¢atlama ile sonuglanabilir. Kurutma asamasinda en onemli degiskenler ilk
haldeki jel mukavemeti, 1slak jelin gdzenek boyutu ve kurutmada kullanilan ¢oziiciidiir.
Olusan jel malzeme hidroksil ve organik kalintilar igerir ve bu kalintilar1 yok etmek
gerekir. Meydana gelen gozenekleri yok etmek i¢in gozenek igindeki ugucu maddelerin
disar1 atildigr sirada jel sismeye baslar ve jelin yapisi bozulur (Jones 1989; Toygun vd.,
2013). Kiigiik gozenek boyutu ¢ok biiyiik miktardaki kapiler kuvvetten dolayr kurutma
sirasinda catlama meydana gelebilir. Gozenek boyutu 200 A’tan kiiciik oldugu zaman
gbzenek sivisi biiyiik bir gerilime maruzdur. Buna karsilik gézenek boyutu 200 A’tan daha
biiyiikk oldugunda biiziilme azalacagindan, ¢atlama meydana gelme olasilig1 azalacaktir.
Buna karsin kavitasyon teorisine gore kiigiik gézenek boyutlu jeller (40 A) biiyiik gdzenek
boyutlu olanlardan daha kolay kurutulur. Jeldeki gbzenek ¢aplari nanometre boyutunda ise
igerdikleri sivinin hidrostatik basinci ¢ok yiiksek olacagindan, kiigiik gozenekli jeller daha
cabuk kirilir. Ayrica iki farkli boyuta sahip bitisik gézenekler basing farkinin artmasina ve
catlak olusumuna neden olabilir (Siouffi, 2003). Bu kirilmalar, ¢ok yavas kurutma
yapilarak Onlenebilir. Ayrica, catlama ve kirilmalar1 6nlemek icin jellesme, kurutma ve

1sitma hizi, soliin kat1 madde igerigi ve bilesim geometrisi gibi pek c¢ok faktor dikkate
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alinmalidir. Asit katalizér kullanilmasi durumunda jelde kiigiik gézenekler, baz Kkatalizor
kullanilmas1 durumunda ise biiylik gozenekler olusur (Hirashima vd., 1998). Alkoksit
¢ozeltilerin i¢ine bazi kimyasal katkilar eklemek suretiyle jelin kurutma hizi ayarlanabilir.
Bu kimyasallar gliserol (C3HgOg), formamid (NH,CHO), oksalik asit (C,H,04.2H,0)
olarak siralanabilir. Bu kimsayallarin ¢ozeltiye eklenmesiyle gozenekler daralir, jel
yogunlugu ve jel dayaniklilig1 artar. Sol-jel isleminde kurutma asamasi biiyiik bir 6neme
sahip olup, kurutma islemine baglh olarak jel; aerogel, xerogel gibi farkli ara tirtinler ortaya
cikmaktadir. Siiper Kkritik kurutma yapilarak elde edilen aerogeller genelde diisiik
yogunluklu ve monolitik yapidadirlar (Jones 1989; Toygun vd., 2013).

3.5.95. Sinterleme

Sinterleme, ara yiizey enerjisine bagli bir yogunlasma islemdir. Jeller 1sitildig
zaman alkoksi ve hidroksil gruplar1 kondenzasyon reaksiyonlariyla uzaklasirken, bu durum
agirlik kaybina neden olur. Bir xerogeli 1sitma sirasinda meydana gelen kondenzasyon ve
piroliz reaksiyonlar1 biiyiik bir hacimdeki gazi serbest birakir. Bu durum agdaki kiiciik
gozeneklerin diisiik gecirgenliginden dolay1 yiiksek bir basing olusturabilir. Xerogeller oda
sicaklig1 ve yaklasik 400°C arasinda 1sitildig1 zaman gatlayabilir, bu ¢atlama yavas 1sitma
hiziyla veya kademeli 1sitmayla dnlenebilir. Aerogel ve dumanli silikadan meydana gelmis
partikiillii jellerin 1sitilmasinda, daha kii¢iik hacimde gaz {iretildigi ve daha biiyiik
gozeneklerde akis goreceli olarak daha kolay oldugu i¢in, daha az problem meydana gelir.
(Brinker ve Sherer, 1990; Toygun vd., 2013).
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4. MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada, implant olarak kullanilacak Ti6Al7Nb titanyum alagimi {izerine sol-
jel daldirma yontemiyle titanyum dioksit (TiO,) ve hidroksiapatit (HAP) kombinasyonu
kaplamalar yapilarak, elde edilen bu kaplamalarin karakterizasyonu ve optik o6zellikleri

incelendi. Numuneler kaplama yapilan ¢ozeltiye dik olarak daldirildi.

4.1. Numune Hazirlama

Bu ¢alismada, altlik malzemesi olarak kullanilan Ti6Al7Nb alasimli plakalar,
metalografik numune kesme cihazi kullanilarak 25x25x4 mm ebatlarinda kesildi.
Kulanilan altlik Ti6AI7Nb malzemesinin kimyasal bilesimi Tablo 4.1°de, fiziksel ve
mekanik Ozellikleri ise Tablo 4.2°de goriilmektedir. Kaplama yapilacak numunenin
oncelikle ylizeyinin temiz olmasi gerekir. Kaplama yapilacak altliklar temiz olmadigi
zaman, filmin altlik ylizeyine yapismasi diizgiin olamayacagindan homojen bir kaplama
elde edilemez. Bu nedenle altlik malzemesinin kaplama Oncesi temizlenmesi amaciyla,
kesilen numunelerin kaplama yapilacak yiizeyleri sirasiyla 180-240-400-600-800-1000 ve
1200 mesh’lik zimparalarla zimparalama islemine tabi tutuldu. Daha sonra 3 pm boyutlu
elmas pasta ile parlatildi. Parlatilan numuneler saf su ve ardindan alkol ile yikandiktan sonra
oda sicakliginda kurutuldu. Kurutma isleminden sonra altliklar {izerinde herhangi bir iz

kalmamasina 6zen gosterildi.

Tablo 4.1. Ti6Al7Nb alagiminin kimyasal bilesimi
Al Nb Ta Fe N2 02 C H2 Ti
5.5-6.5% | 6.5-7.5% | <0.50% | <0.25% | <0.05% | <0.20% | <0.08% | <0.009% | Geri kalan
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Tablo 4.2. Ti6 AI7Nb alagiminin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

4.2.

titanyum dioksit (TiO;) ve/veya hidroksiapatit (HAP) kombinasyonu kaplamasi igin sol ve

jel c¢ozeltilerinin hazirlanmas1 gerekmektedir. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan

Ozellikleri Degeri
Cekme mukavemeti (MPa) | 1000
Akma mukavemeti (MPa) 900

% Uzama 12

% Kesit daralmast 35
Elastisite modiilii (GPa) 5
Yogunluk (g/cm®) 452

Cozelti Hazirlama

Bu c¢alismada, Ti6Al7Nb titanyum alagimi {izerine sol-jel daldirma yontemiyle

kimyasallarin formiilasyonu ve diger 6zellikleri Tablo 4.3’te verilmistir.

¢ozeltisi ile TiO; ¢ozeltisi ve HAP ¢ozeltilerden birinin karistirilmasiyla elde edilen

Tablo 4.3. Cozeltilerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal madde Kimyasal formiilii | Mol Agirhg | Marka ve

(gr/mol) %> de saflik
Diamonyum hidrojen ortofosfat | (NH4H,POy) 132,05 Sigma-Aldrich
Ethenol C,HsOH 46,06 Sigma-Aldrich %99.5
Kalsiyum fosfat (Ca/P) Caz(PO,), 310,174 Sigma-Aldrich
Sodyum hidroksit NaOH 39.997 Sigma-Aldrich %98
Hidroklorik asit HCI 36.458 Merk %38-40
Titanyum dioksit TiO, 79.865 Sigma-Aldrich %99
Dietanolamin (DEA) C,H11N» 105.137 Sigma-Aldrich %99
Titanyum (IV) izopropoksit CoH2g04Ti 284,219 Aldrich %97
Amonyum fosfat (NH,),HPO, 132,056 Sigma-Aldrich
Amonyum hidroksit NH,OH 35,046 Sigma-Aldrich
Kalsiyum nitrat tetrahidrat Ca(NO3),.4Hy 236,15 Sigma-Aldrich

Sol olarak TiO, ¢ozeltisi, HAP ¢6zeltisi ve NaOH ¢ozeltisi hazirlanacaktir. NaOH

¢ozelti, jeli olusturmaktadir.
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4.2.1. NaOH Cozeltisinin Hazirlanmasi

1,5 mmol/l ve 50 ml NaOH ¢ozeltisi hazirlamak igin ¢ozeltinin kiitlesini

hesaplamak gerekir. Bunun i¢in asagidaki hesaplamalar gergeklestirildi.

. 6ziinen maddenin mol sayisi,n (mol
Molarite, M = 222 yisin (mol) (4.1)

Hazirlanan ¢ézeltinin hacmi,v (L)

M:n— =15 =

v 50,1073

n

buradan ¢6zeltinin mol sayist n = 0,075 olarak hesaplandi. Daha sonra ¢6zeltinin kiitlesi:
m = n.mA (4.2)

formiilii ile hesaplanir. Burada, mA molekiiler agirligidir. Tablo 4.3’ten NaOH ¢ozeltisinin

mol agirligi denklemde yerine konulursa:

m = 0,075x39,997

m = 3 gr olarak elde edildi.

Hesaplanan miktarlarda 3 gr NaOH, 0.1 mmol HCI ve 50 ml saf su kullanilarak
Sekil 4.1’de gosterilen Daihan marka SMHS-6 model manyetik karigtiricida karistirilarak
NaOH c¢ozeltisi hazirlandi. Tartma islemi A&D-GR200 marka hassas terazide
gerceklesitildi (Sekil 4.2). Ti6Al7Nb numuneler, 60°C’de, 24 saat boyunca 1.5 mol/l
NaOH ¢ozeltisinde isleme tabi tutuldu. Daha sonra Ti6AI7Nb numuneler, birkac¢ kez saf
suda durulandi ve 12 saat boyunca oda sicakliginda seyreltik HCI ¢ozeltisine batirildi. pH
derecesinin 8 olmasma 6zen gosterildi. Sol — gel kaplama islemi yapilmadan Once,

numuneler tekrar saf suda durulanarak 2 saat siireyle 200°C'de kurutuldu.

4.2.2. TiO5 Solun hazirlanmasi

Cozelti hazirlamak igin baslangi¢c malzemeleri olarak Titanium (V) isopropoxide,
dietanolamin, su ve etanol kullanilmistir. Cozeltideki karisim hesabi asagidaki gibidir:

Birim hacimdeki 1 mmol Titanium (IV) isopropoxide kiitlesi Esitlik (4.1) ve Esitlik
(4.2) kullanilarak,
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m

M=2=1— 11073=
v v.mA

m
1.284,22

m = 0,2842 gr

olarak elde edilir. Kullanilacak Titanium (IV) isopropoxide’in hacmi (V) ise Esitlik
(4.3)’ten hesaplanabilir.

p=2 (4.3)

Hesaplanan deger ve Titanium (IV) isopropoxide’in yogunlugu (d) 0.96 gr/icm® olarak
alinip, Esitlik (4.3)’te yerine konursa;

m 0,2842
V=—=
d 0,96

v= 0,2960 ml x1,5= 0,4444 ml

olarak elde edilir. Benzer sekilde Esitlik (4.1), Esitlik (4.2) ve Esitlik (4.3) kullanilarak,

birim hacimdeki 1 mmol diethanolamine’in kiitlesi;

m = 0,1051 gr
ve hamci;
v = 0,144ml

olarak elde edilir. Benzer hesaplamay1 1 mmol su i¢in yaptigimizda, 1 mmol suyun kiiltesi
m=0,0189 gr ve hacmi v= 0,02715ml olarak elde edilir.

Yukarida hesaplanan degerler kullanilarak, TiO; sol i¢in; 1 mmol Titanium (1V)
isopropoxide, 1 mmol dietanolamin, 1 mmol saf su ve 26.5 mmol etanol kullanilarak
behere alinan karigim, Daihan marka SMHS-6 model manyetik karistiricida 10 dakika
boyunca karistirilarak 1.68 gr veya yaklasik 2 ml sol ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra

hazirlanan bu sol 24 saat siireyle oda sicakliginda yaslandirildi.
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NaOH ¢ozeltisi ile muamele edilen Ti6AlI7Nb numunelerinden A1-B1 numuneleri
30 dak, A2-B2 numuneleri 60 dak ve A3-B3 120 dak daldirma kaplama yontemi ile TiO,
sol c¢ozeltisi igerisinde bekletildikten sonra 2 mm/s'lik bir ¢ekme hizi ile g¢ekilerek TiO;
film kaplamalar elde edildi. Elde edilen kaplamalar 30 dak oda sicakliginda ve ayrica 30
dak 80°C’de Sekil 4.3’de gosterilen Niive MF120 marka kil firininda kurutuldu.
Kurutulmus 6rnekler daha sonra ayni firinda 10°C/dak sicaklik artis hiziyla 400°C’de 10

dak siireyle kalsine edildi.

4.2.3. HAP Cozeltinin hazirlanmasi

HAP c¢ozeltisini elde etmek igin Etanol su karisimi soliisyonuna kalsiyum nitrat
tetrahidrat (Ca(NOg3)2.4H20) eklenerek ¢oziinmesi saglandi pH 8 olana kadar amonyum
fosfat ¢ozeltisi eklendi ve sonra diamonyum hidrojen ortofosfat (NH4H2PQ4) ¢ozeltisine
eklenerek karistirilarak HAP ¢ozeltisi elde edildi. Tablo 4.3, Esitlik (4.1), Esitlik (4.2) ve
Esitlik (4.3) kullanilarak, birim hacimdeki 0,668 mmol kalsiyum nitrat tetrahitrat kiitlesi
1.5774 gr olarak 10 ml ethenol ile karistirildi ve birim hacimdeki 0,4 mmol diamonyum
hidrojen orthofosfat kiitlesi 0.5282 gr olarak olarak elde edilerek 10 ml saf su ile
karistirilarak ¢ozeltiler hazirlanarak bu iki ¢ozeltide karistirildi. HAP ¢ozeltisi 24 saat
stireyle oda sicakliginda yaslandirilarak HAP sol elde edildi. Yaslandirma isleminden
sonra, bir jel olusumu elde etmek igin 5 ml/dak amonyum fosfat ¢ozeltisi ilave edildi.
Islem sirasinda, ¢ozeltinin pH ayarlamasi icin, karisim ¢dzeltiye 4 ml Amonyum hidroksit
(NH4OH) ilave edildi.

Sol-jel daldirma yontemi kullanilarak, NaOH-HCI ile islemden gegirilen Ti6 A17Nb
kapli TiO, plakalar tizerindeki HAP filmleri, 2 mm/s'lik bir ¢ekme hiziyla elde edildi.
HAP sol-jeli igerisine Al numunesi 5 dak siireyle, A2 numunesi 10 dak siireyle, A3
numunesi 15 dak stireyle, C1 numunesi 10 dak siireyle ve C2 numunesi ise 11 dak siireyle

daldirldi.
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4.3. Deney Calismalarinda ve Olciimlerde Kullanilan Cihazlar

Cozeltilerin hazirlanmasida Sekil 4.1°de gosterilen Daihan marka SMHS-6 model
sicaklik kontrollii altili manyetik karigtirict kullanilmistir. Manyetik karistict maksimum

350°C sicakliga cikabilmekte ve 80-1500 dev/dak arasindaki devirlerde calisilabilmektedir.

Sekil 4.2. A&D-GR200 marka hassas terazi

Ince filmlerin kaplamasi sirasinda ara tavlama ve son tavlama islemlerinde Sekil
4.3’te verilen Niive MF120 marka kiil firini kullanilmistir. Firin 2800W giice sahip olup,
sicaklik maksimum 1200°C’ye kadar ¢ikabilmektedir.
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Sekil 4.3. Niive MF120 kiil firini

Sol-jel yontemi daldirma metodu ile TiO, ve Hap kaplanan numuneler optik
mikroskop ve SEM incelemeleri i¢in incelenecek kesitler sirasiyla 180-240-400-600-800-
1000 ve 1200 mesh’ lik zimparalarla zimparalama islemine tabi tutuldu. Daha sonra 3 um
boyutlu elmas pasta kullanilarak parlatildi. Parlatilan numuneler saf su ve ardindan alkol ile
yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutuldu. Daha sonra numuneler sirasiyla 3 ml HF,
6ml 10ml HNO; ve 100 ml saf su karigimi daglayici kullanilarak daglama islemi yapildi.

Kaplama yiizeylerinin yiizey morfolojisini incelemek amaciyla, optik mikroskobi
islemi i¢cin Nikon MA 100 ters metal mikroskobu ve Clemex goriintii analiz sistemi

kullanilmistir (Sekil 4.4).

Sekil 4.4. Nikon MA 100 ters metal mikroskobu

SEM analizleri icin Firat Universitesi Merkezi Laboratuvarinda bulunan Sekil
4.5’te fotografi gosterilen ZEISS EVO MA 10 marka taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak numunelerin yiizeylerinden ve yan kesitlerinden goriintiiler alindi. SEM cihazi

ile birlikte, kaplama tabakasi ve malzemenin ara bolgesinde olusmasi muhtemel faz ve
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karbiirler i¢cin EDX analiz islemleri yapildi. EDX analiziyle, kaplamada kat1 haldeki
elemental yiizdeler hakkinda bilgi edinildi.

Sekil 4.5. ZEISS EVO MA 10 marka taramali elektron mikroskobu (SEM)

4.3.1. pH Ol¢iimii

Her kaplama isleminden dnce ¢ozeltilerin pH degerleri ISOLAB marka pH kagidi
kullanilarak 6lgiildii. pH kagidinin pH araligi 0 - 14 pH olup, ¢ubuk genisligi 6 mm ve
¢ubuk uzunlugu 85 mm’dir. pH 6lgiimii sulu ¢6zeltide hidrojen iyonu aktivitesini ifade eder.
Reaksiyon hizi ve bilesigin ¢oziiniirliigli gibi birgok o6zellik ¢ozeltinin pH degerine baglidir.
Islem sirasinda, ¢dzeltinin pH ayarlamasi igin, karisik ¢ozeltiye NH4OH ilave edildi.
Ti6Al7Nb numuneler birkac kez alkali suda durulandi ve 12 saat boyunca oda sicakliginda

seyreltik HCI ¢ozeltisine batirildi. pH derecesinin 8 olmasina 6zen gosterildi.

4.3.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR (Fourier Transform Infrared, Fourier Dontisiimli Kizilotesi) spektroskopisi
cihaz1 bir tiir titresim spektroskopisidir. FTIR belirli dalga boyu araliginda kristal yapidaki
bant spektrumunu belirlemeye yardimci olur. FTIR, malzeme yiizeyine yerlestirilen
fonksiyonel gruplar1 belirlenmesi i¢in kullanilir. FTIR da her dalga boyunu tek tek taramak

gerekmedigi icin spektrum birka¢ saniyede kaydedilir. Caligmadaki FTIR testleri Firat
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Universitesi Merkezi Laboratuvarinda bulunan Nicolet iS5 Thermo Scientific marka FTIR
spektrometresinin ATR Slgiim bashgi ile 550-4000 cm-* dalga boylar1 arasinda, 4 cm™
¢oziinlirliikte dlgtimler yapilmistir. Sekil 4.6’da FTIR cihazi goriilmektedir.

Sekil 4.6. FTIR spektrometresi

4.3.3. UV Spektroskopisi

Kaplamanin yiizey piiriizliilligii hakkinda bilgi reflektans (yansima) dl¢iimleri ile elde
edildi. UV Spektroskopisi igin Sekil 4.7’de goriilen 200 nm ile 3300 nm dalga boyu
araliginda Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIR spektometre kullanildi. Parlak yiizeylerde
daha fazla yansima meydana gelecektir. Yansimanin yiiksek olmasi piiriizliigiiniin daha az

olmasi anlamina gelir ve 15181 daha fazla yansitir.

Sekil 4.7. UV spektroskopi cihazi
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4.3.4. Cizilme Testi

Sertlik, bir malzemenin batmaya, ¢izilme ve siirtiinmeye karsi1 gosterdigi direngtir.
Ince film kaplamalarin sertlikleri daha ¢ok ¢izme sertligi cinsinden belirtilir. Cizme sertligi
bir malzemenin keskin bir kdsesinin baska bir malzemenin diizgiin yiiziinii ¢izme
kapasitesidir. Cizilme testi i¢in ASTM standardi ASTM C1624-05tir. Cizik testinde,
taniml1 bir geometriye sahip bir ¢izici kalemi, kaplanmig bir numunenin yiizeyi boyunca,
taniml1 bir mesafe {lizerinde belirlenmis bir normal kuvvete sahip sabit bir hizda ¢ekilir.
Normal kuvvet sabit olabilir veya kademeli olarak artabilir. Kaplama filminin ¢izilmeye
kars1 direncinin degerlendirilebilmesi i¢in, ¢izilme test Cihazi iizerindeki Newton (N)
olarak goziiken degerlere gore yiizeye diiz bir bigimde oturtulan bir ¢iziciye dogrusal
hareketler yaptirilarak yiizeyde deformasyon yapip yapmadigi goézlenir. Bu calismada,
Sekil 4.8’de goriilen ve Tosun (2018) tarafindan tasarlanip imal edilen bir ¢izilme test
cihazi kullanilarak yapildi. Cizilme testi i¢in, karbiir bir u¢ kullandi. Numuneler cihaz
tablasi iizerine diizgiin bir sekilde yerlestirilerek sabitlendi. Daha sonra 1N agirliginda sabit

yiik uygulanarak numuneler ¢izildi.

Sekil 4.8. Cizilme test cihazi
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5. DENEY SONUCLARI ve TARTISMA

Sol-jel yontemiyle iiretilen kaplama malzemelerinin karakterizasyonuna ait SEM
gorintiileri ve EDX analiz sonuglari, optik ve mekanik sonuglar asagidaki detayli bir
sekilde verilerek izah edilmistir. Deney numuneleri 8 (sekiz) gurupta hazirlanmis olup, bu

numuneler ve iiretim sartlar1 Tablo 5.1°de goriilmektedir.

Tablo 5.1. Deney parametreleri ve degerleri

Numune no. Kaplama Daldirma | Kaplama Daldirma
malzemesi 1 siiresi malzemesi 2 siiresi
(dak) (dak)
Al TiO, 30 HAP 10
A2 TiO, 60 HAP 10
A3 TiO, 120 HAP 10
B1 TiO, 30
B2 TiO, 60
B3 TiO, 120
C1 HAP 10
C2 HAP 15

5.1. Mikroyap1 Sonuclari

Al, A2 ve A3 numunelerin SEM goriintiileri Sekil 5.1-Sekil 5.3 de verilmistir.
Sekil 5.1°-Sekil 5.3°de, gri renkli bolgeler TiO, kaplamalar1 temsil etmekte, agik renkli
bolgeler HAP kaplamalar temsil etmekte ve koyu siyah bolgeler ise kaplama olmayan
Ti6Al7ND altlik malzemesini temsil etmektedir. A-grubu numuneler, ilk dnce TiO; ile ve
daha sonra HAP ile kaplandi. Bu bolgelere ait EDX analizleri Sekil 5.4’de gériilmektedir.
Sekil 5.1-Sekil 5’teki SEM goriintiileri incelendiginde, kaplama tabakasinda her ii¢
kaplama icin TiO, ve HAP tanelerinin homojen dagildigi goriilmektedir. Farkli TiO;
bekletme siirelerinden sonra HAP kaplamalardaki HAP miktarinda bariz bir degisiklik s6z

konusu olmamistir. Bunun nedeni HAP kaplamalar i¢in degisken bekletme siireleri
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kullanilmamis olup, sabit bekletme siireler kullanilarak kaplama islemi gerceklestirilmistir
(Sekil 5.1-Sekil 5.3).

A-grubu deney numunelerine ait SEM fotograflar1 incelendiginde, degisen daldirma
stiresiyle mikroyapida birtakim degisikliklerin meydana geldigi gézlemlendi. 30 dakika
stireyle TiO; ¢ozeltisine ve daha sonra 10 dak HAP ¢ozeltisine daldirilan numunelerde,
kaplamanin tam anlamiyla biiylimeyerek altligi kaplamadigi goriildii. Bu sartlar altinda
daldirma siiresinin yetersiz oldugu kanaatine varildi. Meydana gelen kaplamanin igerigine
bakildig1 zaman ise kaplama igerisindeki TiO, miktarinin HAP’a oranla daha fazla oldugu,
HAP’in yeni yeni tutunmaya bagladigi goriilmiistir (Sekil 5.1). Daldirma siiresinin
artirilmast ile TI6BAI7ND altlik malzemesine tutunan kaplamanin igerik degismis ve yeni
kiiciik kaplama alanlarinin da althga tutundugu goriildii. Kaplama igerisindeki HAP
miktarmin artti1, arttk HAP’1in da kaplama igerisinde daha fazla olustugu goriildii (Sekil
5.2). Kaplama siiresinin 120 dakikaya ¢ikarilmasiyla kaplamanin cogunlukla altligi
kapladigi, kaplama igerisinde yine TiO; miktarinin kaplamanin c¢ogunu olusturdugu
kaplama icerisinde HAP’1in ise homojen dagilmaya baslandig1 goriildii. Kaplama islemi
esnasinda jel icerisine daldirilan altlik malzemesi tlizerinde 6nce TiO, kaplama tabakasi
olusturulmus, daha sonra ise HAP olusturulmus, kaplama siiresinin artmasiyla TiO;
miktarinin arttigr ve ustline kaplanan HAP’in ise homojen dagildigi bir kaplama elde
edilmistir.

Yiizeyde olusturulan TiO, tabaka implant yada protez olarak kullanilacak metalik
biyomalzemeler i¢in ¢ok Onemlidir. Ciinkii ylizeyde olusturulan bu tabaka metal
biyomalzeme ile doku arasindaki temas1 keserek zamanla dokuya metal iyonlar1 gegisini
engelleyen bir bariyer gorevi yapacaktir. Boylelikle metal iyonlarinin dokuya gegisinden
dolayr hem metalik biyomalzeme mukavemet acisindan zayiflamayacak hem de dokuda

bozunmalar, toksik etkiler meydana gelmeyecektir.
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100 pm EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 Date :26 Dec 2017 | 20um EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date 126 Dec 2017
WD = 9.0mm Mag= 100X Time :11:09:06 WD = 9.0mm Mag= 1.00KX Time :11:16:14
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200 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date 126 Dec 2017 E | 20um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Dec 2017 ZEISY
WD = 85mm Mag= 100X Time :10:08:20 I WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :10:21:14

100 pm EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :26 Dec 2017 — 20 um EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :26 Dec 2017
WD = 85mm Mag= 100X Time :11:35:01 ;_i WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :11:39:29

Sekil 5.3. A3 numunesine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.4°deki SEM fotografi ve EDX analizi sonuglari incelendiginde, beyaz
bolgeler HAP boélgelerini, petek seklindeki ve agik gri olan bolgeler ise TiO, bolgelerini
gostermektedir. Sekil 5.4’teki EDX analizinden, P1 ve P2 bélgelerinde HAP’1n kimyasal
icerigini temsil eden Ca/P oldugu, P3’e ait EDX analizinde ise TiO; oldugu goriilmektedir.
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Hidroksiapatit kalsiyum fosfatin bir formudur. Kalsiyum fosfat belirli Ca/P oranlarinin
gruplart olarak siniflandirilabilir. Hidroksiapatitin Ca/P orani 1,68’dir. HAP kaplamalarda
HAP’lar yiizeyde ¢ubuk seklinde olusmustur (Sekil 5.5.-Sekil 5.7). SEM analizde
kaplamada gdzlenen HAP’in yapisinin morfolojik olarak piiriizlii ve gozenekli olmasi
kemik tireten hiicrelerin tercihli olarak buralar1 kullanmasi agisindan oldukg¢a Gnemlidir.
Yani liretilen malzeme implant yada protez olarak kullanildig1 zaman, implant igerisindeki
gozenekli kisimlar doku ilerlemesinin meydana gelmesi ve dokunun biyomalzemeyi kabul
etmesi agisindan ¢ok onemlidir. Sinterleme yiizeyinin bu sekilde morfoloji sunmasi kemik
tireten hiicrelerin olugmasinda niikleasyonlarin birikmesini olumlu yonde etkileyecektir.
HAP’nin  ¢ubuklar  seklinde olmasi  osteointegrasyonu  (kemik  tiimlesimi)

kolaylastirmaktadir (Aysel, 2010).

0 x HV:15.0 kv WD: 8.5 mm Px: 31 nm

Spectrum: P 1 Spectrum: P 3

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Err ELl AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Er

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%] [at.%]
Ca 20 K-series 862 26.092 42 .65 27.84 Ti 22 K-series 1380 56.49 59.74 38.49
0 8 EK-series 129 20.55 32.56 53.23 0 8 K-series 134 25.01 26.45 51.00
P 15 K-series 546 10.72 16.99 14.35 Ca 20 K-series 215 5.61 5.93 4.56
Ti 22 K-series 93 4.39 6.95 3.80 Nb 41 L-series 110 3.43 3.63 1.21
Al 13 K-series 19 0.50 0.79 0.76 Al 13 K-series 127 3.34 3.53 4.04
Nb 41 L-series 1 0.04 0.06 0.02 P 15 K-series 33 0.67 0.71 0.71

Total: €3.11 100.00 100.00 Total: 94.55 100.00 100.00

Sekil 5.4. A2 numunesindeki farkli bolgelerin EDX analizi
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2pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :26 Dec 2017 ZEISS
WD = 9.0 mm Mag= 500KX Time :11:18:37

ra - s
2pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date 26 Dec 2017 ZEISS
WD = 85mm Mag= 5.00KX Time :10:32:42

Sekil 5.6. A2 numunesine ait SEM goriintiisi

12—m|“ EHT = 15.00 kv Signal A = SE4 Date :26 Dec 2017

WD = B5mm Mag= B500KX Time :11:41:48

Sekil 5.7. A3 numunesine ait SEM goriintiisii
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B-grubu numuneler Sol jel daldirma yontemi kullanilarak, 30, 60 ve 120 dak
stirelerde sadece TiO, ile kaplanmistir. Sekil 5.8’den Sekil 5.13’e kadar olan B-grubu
numunelere ait SEM mikroyap1 fotograflari incelendiginde, kaplama siiresi artik¢a yiizeyde
TiO, varhiginin arttigr goériildii.

Sol-jel ¢ozeltisine daldirma siiresi 30 dakika segildiginde (B1 numunesi), SEM
goriintlilerinde altlik {izerinde TiO, tabakasi bazi bolgelerde olusmaya baslamis ama
daldirma siiresinin kisa olmasindan dolayr hazirlanan jel, althgin tiim ylizeyine
tutunamamustir (Sekil 5.8). Daldirma siiresinin 60 dakika se¢ildigi B2 numunelerin SEM
goriintlilerinde ise altlik yiizeyi lizerinde olusan TiO; kaplama bolgelerinin daha fazla
oldugu goriildii (Sekil 5.9). Daldirma siiresinin 60 dakikaya artirilmasi ile altlik ylizeyine
tutunan TiO, miktar1 artmig, dolayisiyla B1 numunelerine gore daha fazla alan kaplandi.
Fakat bu siirede Ti6AI7Nb altlik yiizeyinin tamamen kaplanmasi igin yeterli olmamuistir.
Ama ylizeye tutunan TiO; miktar1 ve olusan TiO; ¢ekirdeklenmesi B1’e gore daha fazla
meydana geldi. Daldirma stiresini 120 dakikaya ¢ikarildigi B3 numunelerin SEM
goriintiilerin TiIBAI7Nb altlik malzemesinin tim yiizeyinin TiO; ile kaplandigi goriildi
(Sekil 5.10). TiO; ile sol-jel daldirma kaplama yapilan deneylerde, 120 dak bekletme
sliresinin yiizeyin tamamen kaplanip jelin biiyliimesi i¢in 30 dak ve 60 dak’ya gore daha
uygun bir siire oldugu kanaatine varildi. TiO, kaplama tabakasinin daldirma siiresinden
bliyiik oOlciide etkilendigi goriildii. Daldirma siiresinin artirilmasiyla altliga tutunan
yiizeyler artmakla birlikte, yiizeyde TiO, kristalize partikiilleri ile beraber TiO, ag
yapisinin meydana geldigi goriildi (Sekil 5.11, Sekil 5.12). Olusan bu yap1 gdzenekli yap1
olusumunu isaret etmektedir. Implant igerisindeki gozenekli kisimlar biyomalzemenin
doku ilerlemesine miisaade ettigi i¢in dokunun biyomalzemeyi kabul etmesi agisindan ¢ok
onemlidir. Biyomalzeme yiizeyinin bu sekilde morfoloji sunmasi kemik iireten hiicrelerin
olusmasinda niikleasyonlarin birikmesini olumlu ydnde etkiler. Bdylece kemigin
osteointegrasyonu (kemik tiimlesimi) kolaylasir (Aysel, 2010). Kaplamadaki TiO,
nanopartikiillerin yiiksek derecede kristalize oldugu goriildi. Kaplamada olusan partikiiller
ise genelde yuvarlak sekillidir. B3 numunelerinde Ti6AI7Nb althigin tim yiizeyinin
homojen bir sekilde kaplandig1 goriildii. Yapilan tiim kaplamalarin catlaksiz ve yilizeyinin

kusursuz oldugu gbézlemlendi.
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100 pm EHT =15.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Dec 2017
H WD = 9.0mm Mag= 100X Time :13:08:05

Sekil 5.8. Bl numunesine ait SEM goriintiisii

200 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Dec 2017

WD = 8.0mm Mag= 100X Time :12:15:51 ﬁ

Sekil 5.9. B2 numunesine ait SEM goriintiisii

100 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Dec 2017 X
WD = 85mm Mag= 100X Time :13:26:13

Sekil 5.10. B3 numunesine ait SEM goriintiisii
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2pm EHT =15.00kV Signal A = SE1 Date :26 Dec 2017 1pm EHT =15.00kV Signal A = SE1 Date 126 Dec 2017
WD = 85mm Mag = 10.00 KX Time :13:19:28 WD = 85mm Mag = 40.00 KX Time :13:24:07

2pm EHT = 15,00 kv Signal A = SE1 Date 126 Dec 2017 1 um EHT = 15.00kV Signal A = SE1 26 Dec 2017 ZEISS
WD = 8.5mm Mag = 10.00 KX Time :12:36:28 WD = 85mm Mag= 4000KX Time :12:46:44

Sekil 5.12. B2 numunesine ait SEM goriintiisii

1pm EHT = 15.00 KV Signal A = SE1 Date :26 Dec 2017

1 | ZEISS
WD = 85mm Mag = 4000 KX Time :14:02:41

Sekil 5.13. B3 numunesine ait SEM goriintiisii

C-grubu deney numunelerine ait Sekil 5.14 ve Sekil 5.15’teki optik fotograflar
incelendiginde, degisen daldirma siiresiyle mikroyapida birtakim degisikliklerin meydana
geldigi gozlemlendi. 10 ve 15 dakika siireyle HAP ¢6zeltisine daldirilan numunelerde,

kaplamanin tam anlamiyla altlig1 kaplamadig1 ancaj homojen dagildig goriildii. Bu sartlar
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altinda daldirma siiresinin yetersiz oldugu kanaatine varildi. 15 dak bekletme siiresinde

HAP bolgelerinin daha yogun birlesmeler meydana geldigi gozlemlendi (Sekil 5.15).

Sekil 5.15. C2 numunesine ait optik mikroyap1 x100

5.2.  FTIR Sonuclari

FTIR spektral analizi, hazirlanan TiO, ve/veya HAP kaplamalardaki fonksiyonel
gruplarin olusumunu tahmin etmek icin ¢ok kullanildi. Sinterlenmemis ve sinterlenmis
numunelerin karakteristik absorpsiyonu piklerin bagil yogunlugundan farklilik gosterir ve
sinterleme sicakligina gore piklerin sayis1 azalir (Chellappa vd., 2015).

Ti6AlI7Nb numunelerinin sadece TiO; ile kaplanmasi sonucu elde edilen B-grubu
numunelerin FTIR spektral analizi Sekil 5.16, Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de goriilmektedir.
Sekil 5.17°deki FTIR specturumunda, 60 dak siireyle TiO, kaplanan ve sinterlenmis B2

50



numunesinde TiO, olusumu, 2926 em?, 1,641 cm™ ve 1,157 cm™'de gozlenen titresim
pikleri ile dogrulandi (Chellappa vd. 2015; Hamadanian, vd., 2010, Mohan vd., 2012). B1
ve B3 numunlerine ait FTIR spectrum analizini gosteren Sekil 5.16 ve Sekil 5.18’daki
grafiklerde de TiO,:; temsil eden pik degerlere yakin pikler elde edildi.

TiO ile kaplanan B-grubu numunelerde, 500-700 cm™ arahiginda bir titresim bandi
gdzlendi. Bu bant O-Ti-O titresim bandina karsilik gelmektedir. 400-600 cm ™, dzellikle
669 cm 1 piki, Ti-O ve Ti-O olarak Ti anataz faz ile ilgilidir. (Askari vd., 2017).

Sekil 5.19, Sekil 5.20 ve Sekil 5.21 FTIR spektrumlarinm1 gosteren grafikler
incelendiginde, ayni pikler TiO, ile kaplanan ve daha sonra HAP kaplanan A-grubu
numunelerinde gorildi. Bu piklere ilaveten 565, 604, and 1041 cm? titresim bantlar1 fosfat
pikine karsilik gelmektedir (Mills vd., 1997; Sharifat vd., 2014).

1500-3700 cm™ arasindaki titresim bantlar1 serbest su pikine karsilik gelmektedir
(Sharifat vd., 2014). Bu su pikler ortamdaki nemden kaynaklanmaktadir.

98 [
_/
96
(]
94 e
$ /,f‘"/
o
~ o]
x 92 o8
E 3
590
[}
O 88 /
86 /
84 3
Y
82 |-R

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga boyu (cm™)

Sekil 5.16. B1 nununesine ait FTIR analizi
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Sekil 5.17. B2 nununesine ait FTIR analizi

100
) MWW
98 M e I f‘"”h\‘Jﬁ\M/\v
Q
Q
< itk
~ 96 v HH
o = g
o> R
<
o 94
92
S
o
8
90 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga boyu (cm™)

Sekil 5.18. B3 nununesine ait FTIR analizi
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Sekil 5.19. Al nununesine ait FTIR analizi
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Sekil 5.20. A2 nununesine ait FTIR analizi
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Sekil 5.21. A3 nununesine ait FTIR analizi

1157
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1420 cm™deki titresim bantlar1 karbonat pikine karsilik gelmektedir, Bu pik Ca
pikine yakin oldugundan Ca piki olarak géz oniine alindi (Mills vd., 1997; Sharifat vd.,
2014).

C-grubu numunelerdeki 3576 cm™deki pik, kafesteki OH iyonlarimin uzama
titresimine dayandirlabilir. 568 cm™deki orta keskin pik, OH deformasyon modunu
gostermektedir. 568, 604 ve 1041cm™de gorlinen titresim bantlar PO,® i¢in karakteristik

bantlardir (Murugan ve Ramakrishna, 2004; Aili vd., 2007; Nejati vd., 2009; Arsad vd.,
2011).
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Sekil 5.22. C1 nununesine ait FTIR analizi
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Sekil 5.23. C2 nununesine ait FTIR analizi

5.3. UV Sonuclari

Kaplamanin yiizey piiriizliiliigi hakkinda bilgi reflektans (yansima) ol¢iimleri ile
elde edildi. Parlak ylizeylerde daha fazla yansima meydana gelecektir. Yansimanin yiliksek

olmasi piiriizligiiniin daha az olmas1 anlamina gelir ve 15181 daha fazla yansitir.
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Yaptigimiz ¢alismada kaplanan numunelere ait Sekil 5.24’ten Sekil 5.31’e kadar
olan grafiklerdeki reflektans (yansima) spekturumlarina bakildiginda, birden fazla pik
gozlemlendi. Buda ylizey piiriizliiliigiiniin farkli dagilima sahip oldugunu gostermektedir.
Sekil 5.27-Sekil 5.29°deki grafikler incelendiginde, Ti6AI7Nb numunelerinin sadece TiO;
ile kaplanmasi sonucu elde edilen B-grubu numunelerde, kaplama siiresi artirilan
numunelerde piklerin siddeti diismiistiir. B1 numunesinde en yiiksek pik %16.67’de, B2
numunesinde %15.69’da ve B3 numunesinde ise %12.89°da elde edildi. B1 ve B2 pik
siddetlerinin degerlerinin birbirine yakin olmasi bu numunelerdeki kaplama ylizeyinin
plirtizliiligiiniin birbirine benzer oldugunu gosterir.

Sekil 5.30 ve Sekil 5.31°daki sadece HAP ile kaplanmasi sonucu elde edilen C-
grubu numunelerde ise kaplama siiresi artikga yansima piklerinin arttigi gériilmektedir. C1
numunesinde en yiiksek pik %11.59°da ve C2 numunesinde %16.95’te elde edildi. Bu
durum artan kaplama siiresiyle ylizey pirtzliliigiiniin diger filmlere gore daha diizgiin
oldugunu gosterir.

Sekil 5.27-Sekil 5.29’deki Ti6AI7ND altligin 6nce TiO, ve daha sonra tistiine HAP
ile kaplanmas1 sonucu elde edilen A-grubu numunelerde ise kaplama siiresi 30 dakikadan
60 dakikaya cikarildiginda el edilen maksimum yansima pikinin arttigi, 90 dakikaya
kaplama siiresinin artirtlmasiyla ise yasima piki degerinin diigtigii tespit edilmistir. Al
numunesinde en yiiksek pik %18.55, A2 numunesinde %21.42 ve A3 numunesinde ise
%20.85 olarak elde edildi.

Tiim numuneler icerisinde en biiyiik pik degeri A-grubu numunelerde gézlemlendi.
A2 numunesindeki maksimum yansima %21.42 olarak tespit edildi. Sadece TiO; ile
kaplanan B-grubu numunelerde artan bekleme siiresiyle yansimanin diismesinin nedeni,
daldirma siiresinin artirtlmasiyla althiga yiizeyine tutunan TiO, ag yapisinin meydana
getirdigi gozenekli yapi ile agiklanabilir. Yani B-grubu numunelerde gozlemlenen
gozenekli yap1 yansimayi olumsuz etkilemektedir. Sadece HAP ile kaplanan C-grubu
numunelerde ise artan bekleme siiresiyle yansimanin artmasi daha diizgiin bir ylizey elde
edildigini gosterir. Once TiO, sonra HAP ile kaplanan A-grubu numunelerde yani ¢ift
kaplanan numunelerde ise artan siireyle yasima artmasi ylizeyde daha az tutunan
TiO,+HAP film ¢ift nedeniyle gozenekli olan TiO, yansimayi azaltirken HAP’in yansima
tizerindeki olumlu etkisi gosterilebilinir. TiO, yiizeyine HAP kaplandiginda reflektans
spektrumlardaki degismis olup, bu da TiO; ile HAP arasinda bir etkilesim oldugunu

gosterir. Birbirine ters olan bu etki nedeniyle yansima once artmis sonra ise azalmistir.
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Yiizey piirtizliilligiiniin TiO, numunesinden farkli bir yapida oldugunu gosterir (Sekil 5.24-
Sekil 5.26).
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Sekil 5.24. A1 numunesine ait UV spektrumu
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Sekil 5.25. A2 numunesine ait UV spektrumu
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Sekil 5.26. A3 humunesine ait UV spektrumu

22 " T T T T T

N
o
L |

X=1015;Y = 16,666

= = = =
N N o ®
! I L

Yansima (%)

[uny
o
I
.\_\.\-\kk

T T T
200 400 600 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.27. B1 numunesine ait UV spektrumu
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Sekil 5.28. B1 numunesine ait UV spektrumu
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Sekil 5.30. C1 numunesine ait UV spektrumu

N
N

X =631; Y = 16,951

= N

(o] o
P I |
-

IRy
)]
1

.\'"""n
A
7

Yansima (%)
N
|
N,

H
o
1
Y
1

T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Dalga boyu (hm)
Sekil 5.31. C2 numunesine ait UV spektrumu

5.4. Cizilme Testi Sonuclari

Sol-jel ince filmlerin mekanik ozelliklerini tespit etmek amaciyla, ¢izilme testleri
sabit normal yiiklerle gerceklestirildi. Sabit yiik testi daha fazla zaman gerektirir, ancak

daha fazla istatistiksel giiven saglar (Khury, 2018). Cizilme testlerinden sonra her bir ¢izik,
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Nikon marka optik mikroskop ile incelenerek, numunelerin ¢izilme genislikleri Sl¢iildii
(Sekil 5.32-Sekil 5.42).

Sekil 5.34. A3 numunesine ait ¢izik goriintiisii X200
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Sekil 5.37. B3 numunesine ait ¢izik goriintiisii X200
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X200

Sekil 5.39. C2 numunesine ait giik goriintii

Kaplama numuneleri karsilastirildiginda, en yiiksek ¢izilme degeri C1 numunesinde
yani 10 dakika siireyle HAP ¢ozeltisine daldirilan numunede gozlendi, en disiik ¢izilme
genisligi degeri ise Al numunesinde yani 30 dakika siireyle 6nce TiO, ve daha sonra
tizerine HAP c¢ozeltisine daldirilan numunede goézlendi (Sekil 5.40). Sonug olarak, en

cizilmeye dayanikli kaplama yapilan bu ¢alisma i¢in A1 numunesidir.
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Sekil 5.40. Farkli kaplama numunelerinin ¢izilme genisliginin degisimi (1N)
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Sekil 5.41. Cizilme genisliginin kaplama numunelere gore degisimi
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Kaplama siiresinin ¢izilme genisligi lizerinde etkisi Sekil 5.42°de goriilmektedir.
Sekil 5.42°den goriildigi gibi kaplama siiresi artiginda A-grubu numunelerde kaplama
stiresinin artmasiyla cizilme genisliginin arttig1 goriildii. Yani ¢izilmeye kars1 direng artan
kaplama siiresiyle birlikte azalmigtir. B-grubu numunelerde ise kaplama siiresinin 60
dak’ya ¢ikarilmasiyla ¢izilme genisliginin diistiigli, 120 dak’ya ¢ikarilmasiyla ¢izilme
genisliginin arttig1 goriildii. Yani ¢izilmeye kars1 direng¢ dnce artmis daha sonra azalmistir.
Genelde B-grubu numunelerin A-grubu numunelere gore ¢izilmeye karsi daha direngli
oldugu goriildii (Sekil 5.42). Sadece HAP kapli C-grubu numuneler ¢izilmeye kars1 TiO, +
HAP kaplanan A-grubu numunelerden daha direngli oldugu goriildii (Sekil 5.41).
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Sekil 5.42. Cizilme genisliginin kaplama siiresine gore degisimi
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6. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada, implant olarak kullanilacak Ti6Al7Nb titanyum alagimi {izerine sol-
jel daldirma yontemiyle titanyum dioksit (TiO,) ve hidroksiapatit (HAP) kombinasyonu
kaplamalar yapilarak, elde edilen kaplamalarin karakterizasyonu ve optik ozellikleri
incelendi. Calisma neticesinde su sonuglar elde edilmistir.

e TiO, + HAP kaplanan A-grubu numunelerde, daldirma siiresinin artirilmasi ile
Ti6AI7Nb althik malzemesine daha fazla kaplama malzemenin tutundugu
goriildii. kaplama siiresinin artmasiyla TiO; miktarinin arttigit ve hem TiO,
kaplamanin hem de {istliine kaplanan HAP’in ise homojen bir sekilde dagildigi
bir kaplama elde edilmistir. Farkli TiO, bekletme siirelerinden sonra sabit siireli
HAP kaplamalardaki HAP miktarinda bariz bir degisiklik s6z konusu olmadi.

e Sadece TiO; kaplanan B-grubu numunelerde, kaplama siiresi artikga ylizeyde
TiO, varliginin arttig1 tespit edildi.

e Sadece HAP kaplanan C-grubu numunelerde, kaplama siiresi artikga ylizeyde
HAP varligimin arttig1 tespit edildi.

e Yapilan tiim kaplamalarin ¢atlaksiz ve kaplama yiizeyinin kusursuz oldugu
gozlemlendi.

e TiO; ile kaplamalarda, yiizeyde olusturulan TiO, tabaka implant yada protez
olarak kullanilacak metalik biyomalzemeler i¢in ¢ok dnemlidir. Ciinkii yiizeyde
olusturulan bu tabaka metal biyomalzeme ile doku arasindaki temasi1 keserek
zamanla dokuya metal iyonlar1 gecisini engelleyen bir bariyer gorevi yapacaktir.
Boylelikle metal iyonlarmin dokuya gecisinden dolayt hem metalik
biyomalzeme mukavemet acisindan zayiflamayacak hem de dokuda bozunmalar,
toksik etkiler meydana gelmeyecektir.

e Yiizeyde TiO; kristalize partikiilleri ile beraber TiO, ag yapisinin meydana
geldigi ve bu yapmin gézenekli oldugu goézlemlendi. Ayrica HAP kaplamalarda
HAP’lar yiizeyde ¢ubuk seklinde olustu. TiO, ve HAP’in yapisinin morfolojik
olarak piiriizlii ve gozenekli olmasi kemik {iireten hiicrelerin tercihli olarak

buralar1 kullanmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Yani {iretilen malzeme implant
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yada protez olarak kullanildigi zaman, implant icerisindeki goézenekli kisimlar
biyomalzemenin doku ilerlemesine miisaade eder. Biyomalzeme yiizeyinin bu
sekilde morfoloji sunmasi kemik {ireten hiicrelerin olusmasinda niikleasyonlarin
birikmesini olumlu yonde etkiler. Boylece kemigin osteointegrasyonu (kemik
tiimlesimi) kolaylagacaktir.

FTIR spektral analizlerden, Ti6AI7Nb numunelerinin sadece TiO; ile
kaplanmasi sonucu elde edilen B-grubu numunelerde, TiO; olusumu temsil eden
titresim pikleri tespit edildi ve bir O-Ti-O titresim bandi gézlendi. Ti-O ve Ti-O
olarak Ti anataz fazdir. Bu piklere ilaveten, TiO, ile kaplanan ve daha sonra
HAP kaplanan A-grubu numunelerde fosfat (P) ve kalsiyum (Ca) pikine karsilik
gelen titresim bantlar1 gozlemlendi. C-grubu numunelerde ise OH iyonlarina, P,
Ca, PO43’e karsilik gelen titresim bantlar1 gozlemlendi. Bazi numunelerde,
ortamdaki nemden kaynaklanan serbest su pikine karsilik gelen titresim bantlari
tespit edildi.

UV olglimlerinden, sadece TiO, ile kaplanan B-grubu numunelerde artan
bekleme siiresiyle yansimanin diistiigli tespit edildi. Bu durum, daldirma
stiresinin artirilmasiyla altlik yiizeyine tutunan TiO; ag yapisinin meydana
getirdigi  gozenekli yapr ile acgiklanabilir. Yani B-grubu numunelerde
gozlemlenen gbzenekli yap1 yansimayi olumsuz etkilemektedir. Sadece HAP ile
kaplanan C-grubu numunelerde ise artan bekleme siiresiyle yansimanin artmasi
daha diizgiin bir ylizey elde edildigini gosterir. Ti6Al7Nb althgin énce TiO, ve
daha sonra iistiine HAP ile kaplanmasi sonucu elde edilen A-grubu numunelerde
ise kaplama siiresi artmasiyla once yansima pikinin arttig1 daha sonra ise yasima
piki degerinin diistigii tespit edilmistir. Cift kaplama yapilan A-grubu
numunelerde, TiO,+HAP film ¢ift nedeniyle gbzenekli olan TiO, yansimayi
azaltirken HAP’1n yansima tizerindeki olumlu etkisi gosterilebilinir. Bu ise TiO,
ile HAP arasinda bir etkilesim oldugunu gosterir. Parlak yiizeylerde daha fazla
yansima meydana gelecektir. Yansimanin yiiksek olmasi piiriizliigliniin daha az
olmasi anlamina gelir ve 15181 daha fazla yansitir.

Sadece TiO, kaplanan B-grubu numunelerin ¢izilme direnci, TiO, + HAP
kaplanan A-grubu numunelerin ¢izilme direncinden daha yiikksek oldugu
goriildi. Sadece HAP kapli C-grubu numuneler ¢izilmeye kars1 TiO, + HAP

kaplanan A-grubu numunelerden daha direngli oldugu goriildii
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Bu calisma konusu ile ilgili ileriye doniik olarak, farkli ¢ekme hizlarinin etkisi,
farkli kaplama malzemelerinin ve Ozellikle gradient kaplama yapilarak kaplanmis
numunelerin optik ve mekanik 6zellikleri incelenebilir. Ayrica elde edilen kaplamalarin in-

ViVO Ve in-vitro sartlari altinda biyouyumluluklar1 da incelenebilir.
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