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Ti6Al4V Alasimi Uzerine Sol-Jel Yontemi ile Yapilan
Hidroksiapatit Kaplamalarda Oksalik Asitin Korozyon Dayanimina
Etkisi

The Effect of Oxalic Acid on Corrosion Resistance of Hydroxyapatite
Sol-Gel Coated Ti6Al4V Alloys

Onemli noktalar (Highlights)

KD

& Ti6Al4V alasiminin oksalik asit katkili hidroksiapatit kaplanmasi / Coating of Ti6Al4V alloy with oxalic acid
added hydroxyapatite.

«»  Oksalik asitin kaplamalarin morfolojisine ve korozyon dayanimina etkisinin incelenmesi / Investigation of
the effect of oxalic acid on the morphology and corrosion resistance of coatings.

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Ti6Al4V alasimi numuneler sol-jel yontemi kullanmilarak farkl miktarlarda oksalik asit katkili olacak sekilde
hidroksiapatitkaplanmis ve korozyon dayamimlart incelenmistir. / Ti6Al4V alloy samples were coated with
hydroxyapatite with different amounts of oxalic acid by using sol-gel method and their corrosion resistance was
investigated.

Sekil. Numune iiretimi akis semas1 / Figure. Sample production flow chart
Amacg (Aim)
Bu ¢alismada biyomalzeme uygulamalarinda kullanilmak iizere etkili bir biyomalzeme gelistirilmesi amaglanmigtir. |
In this study, it was aimed to develop an effective biomaterial for use in biomaterial applications.
Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

Hidroksiapatit ¢ozeltilerine farkli oranlarda oksalik asit eklenmis ve Ti6AI4V alasumi numunelerinin kaplama
morfolojisinde ve korozyon dayammlarinda olusturdugu degisimler incelenmigtir. | Different ratios of oxalic acid

were added to the prepared hydroxyapatite solutions, and the changes in the coating morphology and the corrosion
resistance of Ti6AI4V alloys were examined.

Ozgiinliik (Originality)

Ti6 Al4V alagimi sol-jel yontemi ile oksalik asit katkili hidroksiapatit kaplanmistir. / Oxalic acid added hydroxyapatite
was coated on the Ti6Al4V alloy via sol-gel method.

Bulgular (Findings)
OA katki orammin artmast ile kaplama adaciklart arasindaki mesafelerin kapandigi, morfolojide gozlemlenen
catlaklarin azaldigi ve korozyon dayanmminin arttigr gozlemlenmigtir. | With the increase of the OA contribution rate,

the distances between the coating islets were closed, the cracks observed in morphology were decreased and corrosion
resistance were increased.

Sonuc¢ (Conclusion)

Maksimum katkili numunelerde korozyon hizimin diger katkili numunelere gore 10 kat ve katkisiz numuneye gore ise
5 kat daha az oldugu gézlemlenmistir. / The corrosion rate in max additive samples were 10 times less than that of
other additives and 5 times less than the samples without additives.
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Ti6Al4V Alasimi Uzerine Sol-Jel Yontemi ile Yapilan
Hidroksiapatit Kaplamalarda Oksalik Asitin Korozyon
Dayanimina Etkisi

Arastirma Makalesi / Research Article

Canser GUL’, Serhat MUTAF, Hiilya DURMUS
Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miih. Béliimii, Manisa Celal Bayar Universitesi, Manisa, Tiirkiye
(Gelig/Received : 03.04.2020 ; Kabul/Accepted : 07.05.2020)
oz
Bu ¢alismada biyomalzeme uygulamalarinda kullanilmak tizere etkili bir biyomalzeme gelistirilmesi amaglanmis ve sol-jel yontemi
kullanilarak Ti6 Al4V altlik malzemeler iizerine hidroksiapatit kaplamalar yapilmistir. Sol-jel yontemi ile biyoaktifligi ve korozyon
dayanimu yiiksek, ¢atlaksiz bir kaplama tabakasi elde etmek amaglanmistir. Bu amagla, hazirlanan hidroksiapatit ¢ozeltilerine farkli
oranlarda oksalik asit (OA, C2H204) eklenmis ve OA’nin kaplama morfolojisinde olusturdugu degisimler incelenmistir.
Analizlerde, enerji dispersif spektrumlu taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS) ve X-Isii kirmimi (XRD) kullanilmustir.
Kaplama yapilmis numunelerin korozyon 6zelliklerinde meydana gelen degisimler ise hazirlanan yapay viicut sivisi ig¢inde {i¢
elektrotlu sistem kullanilarak gergeklestirilen elektrokimyasal-potansiyodinamik korozyon testleri ile incelenmistir. Calismanin
sonucunda OA katki oraninin artmasi ile kaplama adaciklar1 arasindaki mesafelerin kapandigi, morfolojide gzlemlenen gatlaklarin
azaldig1 ve biiyiik ol¢lide engellendigi gozlemlenmistir. Korozyon hizlar kiyaslandiginda ise OA miktarinim agirlik¢a % 0,001

oldugu ve 0,015 oldugu numunelerde korozyon hizinin diger katkili numunelere gore 10 kat ve katkisiz numuneye gore ise 5 kat
daha az oldugu gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ti6Al4V, sol-jel kaplama, biyomalzemeler, hidroksiapatit, oksalik asit.

The Effect of Oxalic Acid on Corrosion Resistance of
Hydroxyapatite Sol-Gel Coated Ti6AI4V Alloys

ABSTRACT

In this study, it was aimed to develop an effective biomaterial for use in biomaterial applications, and hydroxyapatite coatings were
made on Ti6AI4V substrate materials using the sol-gel method. With the sol-gel method, it was aimed to obtain a crack-free coating
layer with high bioactivity and corrosion resistance. For this purpose, different ratios of oxalic acid (OA, C2H204) were added to
the prepared hydroxyapatite solutions, and the changes in the coating morphology of this chemical were examined. Scanning
electron microscopy with energy dispersive spectrum (SEM-EDS) and X-Ray diffraction (XRD) were used for analyzes. The
changes in the corrosion properties of the samples were investigated by electrochemical-potentiodynamic corrosion tests carried
out using a three-electrode system in the prepared simulated body fluid. As a result of the study, it was observed that with the
increase of the OA contribution rate, the distances between the coating islets were closed, the cracks observed in morphology were
decreased and largely prevented. When the corrosion rates were compared, it was observed that in the samples where the amount
of OA was 0.001 % by weight and 0.015, the corrosion rate was 10 times less than that of other additives and 5 times less than the
samples without additives.

Keywords: Ti6Al4V, sol-gel coating, biomaterials, hydroxyapatite, oxalic acid.

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Biyomalzemelerin viicut sivis1 igerisinde yiiksek
korozyon direncine, yiikksek mukavemet ve disik
elastiklik modiiliine, yiiksek yorulma ve asinma
direncine sahip olmasi gerekmektedir. Bu gerekliliklerin
yant sira uzun Omiirli olabilmesi ve sitotoksisite
olusmamast  igin  biyouyumluluk  o6zelliklerinin
gelistirilmesi de onemlidir. Biyomalzemeler igerisinde
seramikler yiiksek sertlik ve asinma direnci gereken
bolgelerde kullanilmaktadir. Polimerik malzemeler de
kararliliklar1 ve esneklikleri nedeni ile kullanilmaktadir

[1].

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : canser.gul@cbu.edu.tr

Titanyum yiiksek mukavemete, iyi biyouyumluluga ve
korozyon direncine sahiptir [2]. Genel olarak titanyum
saf halde (tip 2) veya Ti6Al4V (tip 5) alasimi
biyomalzeme uygulamalarinda, sert dokuya sahip
bolgelerdeki yapay kemiklerde kullanilir. Yiizeyindeki
oksit tabakasi pasivasyon islemlerinde kendiliginden
olugmaktadir ve bu oksit tabakasi titanyum ve
alasimlarina korozyon direnci saglamaktadir. Saf
titanyumun uygulama alan1 kisith mekanik o6zellikleri
dolayistyla sinirli kalirken, daha iyi mekanik 6zelliklere
sahip oldugu icin kalca implantlari, diz implantlari,
kemik vidalar1 gibi boélgeler icin Ti6Al4V alasim
kullanilmaktadir. Titanyum ve alagim implantlarinin
basarisiz olma durumlari ise bu malzemelerin bulundugu
bolgelerde yiiksek siirtiinme katsayisina sahip metalin
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asmma durumunda belirli siire sonunda kalmtilar ortaya
¢ikarmast ve bu kalintilarin ise iltihaplanma ile
sonu¢lanan kemik erimesi gibi sorunlara yol agmasidir.
Bu yiizden yenisi ile degistirilmesi veya iyilesme
saglanmis ise ikincil operasyonlar ile viicuttan
¢ikarilmasi gerekmektedir [1].

Biitiin metaller ve alasimlar1 viicut sivisinda korozyona
ugramaktadir. Bu sirada alasim bilesenleri iyonik
formlarina oksitlenir ve ¢oziinmiis oksijen hidroksit
iyonlarma  indirgenir.  Titanyum ve alasimlari
yiizeyindeki dogal tabaka ile buna kars1 dirence sahiptir.
Fakat bu tabaka lineer olmadig: icin diisiik tribolojik
ozellikler ve genel olarak yiizeye yakin olan bolgenin
mukavemeti, sertlik ve asinma direnci artiritlmasi igin
yilizey islemleri gergeklestirilmektedir [3]. Bunun i¢in
genellikle yilizey islemlerine ihtiya¢ duyulur. Yapilan
yiizey islemleri ya dogal oksit tabakasini kalinlagtirmaya
veya farklilagtirmaya yoneliktir ya da tamamen farkli
malzeme ile ylizeyin kaplanmasimi igerir. Yiizey
oksidasyonu ve yiizeyde fiziksel biriktirme gibi yollar ile
yiizeyde istenen kalinlikta ve lineerlikte tabakalar elde
edilir [1, 4-6].

Hidroksiapatit (HA, (Caio(PO4)s(OH)2), memeli
kemiklerinden ve mercanlardan [7] elde edilebilmesinin
yaninda laboratuvar ortaminda gerekli reaksiyonlar
saglanarak da elde edilebilir [8]. Bu yontemler birlikte
¢cokelme, hidrotermal veya sol-jel olarak
nitelendirilebilir. HA’nin Ca/P stokiyometrik mol orani
1.67 olup, hegzagonal ve monoklinik yapilarda
bulundugu bilinmektedir. Fakat bu yapilar laboratuvar
ortamindaki sartlara gore, 6zellikle sol-jel metodunda
kullanilan onciilerin miktarlarina ve tiirlerine gore
degisiklik gosterebilmektedir [7]. Ca/P molar oraninin
1.5 olmast durumunda trikalsiyum fosfat olusumu
gozlemlenebilirken, 2 olmasi durumunda tetrakalsiyum
fosfat yapisi gozlemlenebilmektedir [9]

HA, titanyum ve alagimlar1 gibi biyomalzemeler {izerine
kaplandiginda, implant ve ¢evre doku ile arasindaki
uyumun arttigt goriilmiistiir. Dikici ve ark. (2017),
hidroksiapatit kullaniminin doku-implant arasindaki
uyumu giiclendirdigi ve daha aktif bir bag olusturdugunu
vurgulamistir. Bu durumda iyilesme siiresinin kisaldiginm
belirtmistir [10]. Bunun sebebi HA ile ¢evre doku ile
aradaki bagin daha kolay kurulabilmesidir [11].

Kaplama yontemi igerisinde hidroksiapatit (HA)
kaplama olduke¢a yaygin kullanilmaktadir. HA, kalsiyum
fosfat seramiklerindendir. Kalsiyum fosfat iizerine
yapilan ¢aligsmalar igerisinde Levitt ve ark. (1969),
HA’nin veya florapatitin kalsiyum fosfat seramik
malzemeler olarak kemik ve dis implantlarinda
kullanilmasint énermislerdir [12]. HA’nin kullaniminin
gelistirilmesine yonelik bu amacla giiniimiize kadar farkl
caligmalar  yapilmistir. Caligmalar  sonucunda,
uygulamalarda kemik kusurlarimin onarimi, dental ve
ortopedik implantlardaki kaplamalar kabul gormiistiir.
HA titanyum ve alagimlarina kaplama yapildiginda metal
yiizeye biyoaktif 6zellik kazandirmakta ve bahsedilen

ikincil operasyonlarin ¢ok biiylik bir boliimiiniin 6niine
gecilmektedir [13].

Sol-jel daldirma metodu kullanilarak elde edilen islak
jele uygulanan yaglandirma, kurutma ve sinterleme gibi
islemler sirasinda olusan i¢ ve dis ylizey stres farkliliklar
sebebiyle catlaklar meydana gelmektedir. Bunun sebebi
yapidaki ¢oziicii ve su gibi ugucu bilesenleri hizli sekilde
uzaklagsmasi ve olusan kapiler etkidir [14]. Bunu
diistirmek amaci ile ilgili temel prensip yapiya su ve
alkole gore daha yiiksek sicakliklarda buharlasan
bilesenlerin eklenmesidir [15]. Bu yiizden yiizey etken
maddeler ve  kurutma  kontrol  kimyasallar
kullanilmaktadir. Kurutma kontrol kimyasallar1 olarak
adlandirilan maddeler kontrollii kurutma islemlerine izin
vermektedir. Ayrica daha biiyiik ve birbirini tekrar eden
gozenek yapisinin elde edilmesini saglamaktadir [14].
Hench (1990), yaptig1 bir ¢aligmada buharlasma hizin
kontrol etmek i¢in kurutma kimyasali katkisi olan
formamidi etanol ile 6n baslatici soliisyonuna ekleyerek
kullanmistir. Formamid diisiik buhar basincina ve yiiksek
kaynama sicakligina sahip oldugu i¢in ugucu bilesenlerin
yapidan uzaklagmasi sirasinda olusabilecek lineer
olmayan stresi diistirmiistiir [15]. OA ise diger bir DCCA
olan daha dar ve genis gézenek dagilimi elde etmek igin
kullanilmaktadir. Formamid kullanimimna gore daha
kiigiik gozenekler elde edilmektedir [14].

Yapilan bu c¢alismada, Ti6Al4V alasim numunelerinin
lizerine sol-jel yontemi kullanilarak hidroksiapatit
kaplamalar  olusturulmustur.  Sol-jel  yonteminde
olusmas1 muhtemel catlakli yapilarin azaltilabilmesi i¢in
hazirlanan soliisyona agirlik¢a % 0,001; 0,005; 0,01;
0,015 oranlarinda OA (C2H204) eklenmistir. Numuneler
eklenen OA miktarina gore OAl, OA2, OA3 ve OA4
olarak ve Katkisiz kaplanmis olan numune ise S olarak
adlandirilmigtir. Toplamda 5 farkli oranda kimyasal
iceren, farkli hidroksiapatit ¢ozeltileri kullanilarak
kaplamalar yapilmistir. Bu soliisyonlarm, kaplama
morfolojilerine etkileri taramali elektron mikroskobu
(SEM-EDS) ve X-Isimt Kirmmmi (XRD) kullanilarak
incelenmistir. Viicut i¢inde kullanildiginda implantin
korozyon dayanimimi da gelistirmesi beklenen bu
kaplamalar, karakterize edildikten sonra
elektrokimyasal-potansiyodinamik korozyon testlerine
de tabi tutulmus ve simiile edilmis insan viicudu iginde
in-vitro ortamda korozyon dayanimlari incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

Ti6Al4V alagimi altliklar hassas kesme cihazi
kullanilarak 30x10x2mm?® boyutlarinda kesilmis ve
yiizeyleri 180 grid SiC zimparalar ile zimparalanmustir.
Yikandiktan sonra hazirlanan 5SM NaOH ¢dzeltisi iginde
50 °C etiiv i¢ine konulmus ve yiizeylerinde olugan oksit
tabakasinin kirilmasi igin soliisyon iginde bu sicaklikta
24 saat bekletilmistir. Daha sonra Sekil 1°de gosterilen
soliisyon hazirlama ve kaplama agamalarina gegilmistir.
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Kaplama Kurutma Sinterleme
SM NaOH Sol-jel (100 mm/dk oo oo
- oo . (50 °C’de 30 (400 °C’de 1 Kaplanmis
icinde 50 °C’de |[—| Soliisyon |—| kaplama hizi, 60 |—>
24 saat bekletme Hazirhig sn soliisyon dk, sitma saat, isitma Numuneler
& . y hizi 1 °C/dk) hizi 1 °C/dk)
icinde bekletme)

Sekil 1. Numune iiretimi akis semasi (Sample production flow chart)

HA c¢ozeltisi Kalsiyum Onciisii olarak segilen kalsiyum
nitrat tetrahidrat (Ca(NO3)2.4H20) ve fosfor dnciisii olan
di-fosfor pentaoksit (P2Os) kullanilarak hazirlanmistir.
Onciiler, ayr1 ayr1 etanol iginde 15 dk ¢dzdiiriilmiistiir ve
kalsiyum igerikli soliisyon fosfor igerikli soliisyon igine
damla damla eklenmistir. Oda sicakliginda 1 saat
karigtirildiktan sonra HA soliisyonu OA eklemeleri
yapilmasi amaci ile farkli cam kaplara boliinmiistiir.
Cizelge 1°de de goriildiigii gibi, katki maddesi igermeyen
soliisyon S olarak isimlendirilirken, sirasiyla agirlik¢a %
0,001; 0,005; 0,01; 0,015 oranlarinda OA (C2H204)
iceren soliisyonlar ise OA1, OA2, OA3 ve OA4 seklinde
isimlendirilmistir. Hazirlanan tiim soliisyonlar oda
sicakliginda 5 saat karistirildiktan sonra saydam seffaf
renkte gozlemlenmis, oda sicakliginda 48 saat
yaslandirmaya birakilmis ve bu slire sonunda
kaplanmaya hazir hale gelmistir.

Cizelge 1. Kaplama igerikleri ve numune isimlendirilmesi
(Coating contents and sample naming)

Numune Adi OA miktar1 (% ag.)

S 0

OAl 0,001

OA2 0,005

OA3 0,01

OA4 0,015
Kaplanmamis ve farkli oranlarda DEA igeren
hidroksiapatit soliisyonlar1 ile kaplanmig Ti6Al4V

numunelerin ylizey morfolojileri ZEISS Gemini 500
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve bu cihaza ait
enerji dagilimi spektrometresi (EDS) ile noktasal ve
bolgesel EDS analizleri yapilmis ve bdylece
kaplamalarin ~ kimyasal degisimleri bu sekilde
gozlemlenmistir. Gorilintiileme sirasinda 5 kV ve EDS
analizi swrasinda 20 kV hizlandirma gerilimleri
kullanilmistir.

Kaplamalarin yapisal analizlerinin gergeklestirilmesi i¢in
yapilan X-1s11 analizleri Bruker D8 Advance marka X-
Isin1 Difraktometresi (XRD) kullanilarak saniyede 0,03°
derece tarama hizinda gergeklestirilmistir. Taramalar,

CuKa (A=1,5418 A) 1511 ile 30 mA akim ve 40 V ile 30-
90° araliginda yapilmstir.

Numunelerin korozyon analizleri, Metrohm marka
galvanostat/potansiyotat kullanilarak 1 cm? kaplanmis
yiizey alanina sahip olacak sekilde geri kalan kisimlari
yalitilmig ¢aligma elektrodu numuneler kullanilarak SBF
icinde gerceklestirilmistir. Hiicre i¢inde c¢alisma
elektrodu, grafit karsit elektrot ve doymus kalomel
referans elektrot bulunmaktadir. Viicut sivist 37 °C
sicakliga ve 7,4 pH degerine ayarlanmis ve bu soliisyon
icinde 6nce 1 dakika acik devre potansiyeli 6l¢iilmiis,
sonra numuneler -800 mV ve 1000 mV araliginda 1 mV/s
hiz ile taranmugtir.

SBF hazirlanirken, Pasinli ve ark. (2010), yapmis oldugu
caligmada elde ettikleri ¢6zeltinin oranlar1 kullanilmistir
[17]. Son  bilesenin ilave edilip tamamen
¢oOziindiirilmesinin ardindan pH, hazirlanan 1 M HCI
¢ozeltisi kullanilarak 7,4’e ayarlanmistir. Boylece, viicut
icinde mevcut bilesime en yakin bilesim elde edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

DCCA igermeyen soliisyon ile elde edilen kaplamaya
iliskin SEM-EDS analizinden elde edilen veriler goz
Oniine alindiginda (Sekil 2), kaplamada yogun c¢atlaklar
meydana gelmistir. Bu ¢atlakli yap1 Albayrak ve ark.
(2017), yaptiklar1 ¢alismada, sol-jel yontemi ile benzer
bir yol izlenerek yapilan ve AZ91 Mg alasimi iizerine
kaplanan DCCA katkisiz HA kaplamalarda da
gozlemlenmistir [18].

Ca 1,0 26,8
P 2,5 15,8
(0] 25,2 39,1
Na 7,6 19,9
Ti 62,7 0,4

B -

Sekil 2. Sadece HA igeren, katkisiz S numunesinin SEM-EDS
goriintiisi. (SEM-EDS image of pure S sample
containing HA only)
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Bu catlaklarin sebebi olarak Brinker ve ark. (1985) ve
Schmidt (1988), yaptiklar1 ¢alismalarda sol-jel yontemi
ile iirettikleri SiO, kaplamalarda kurutma sirasinda artan
termal gerilmeler nedeni ile kaplama tabakalarindan
catlak olusumlarinin bagladigini vurgulamistir [19, 20].
Diger bir yandan 2 ayr1 bolgeden alman EDS analiz
verilerine gore kaplamaya ait noktada HA’nin baglica
icerdigi Ca, P ve O elementlerine, ayrica bunun yaninda
Na elementine rastlanmistir. Yiizey aktiflestirme iglemi
icin altlik malzemenin 1 giin siire ile NaOH c¢ozeltisi
icerisinde  bekletilmesi ve daha sonra kaplama
yapilmasindan dolay1 yapida belirli oranda Na elementi
goriilmiistiir. Kaplama adacigi olarak disiiniilen
bolgelerde ise, altliga ait Ti elementi ¢ok diigiik oranlarda
bulunmaktadir. Kaplama adaciklarinin bazi bdlgelerde
altlik ile iyi bag kuramadig1 ve bu nedenle bu kisimlarda
dokiilmeler oldugu goézlemlenmistir. Bu adaciklarin
aralarindaki bolgelerden alinan EDS analizinde ise
beklendigi gibi yiiksek oranda Ti elementine
rastlanmistir. Yiizey aktiflestirme islemi ile daha da aktif
olan yiizeylerin kaplanmayan bdlgelerinde, sicakligin da
etkisi ile hava ile temas etmesi sonucu TiO2 olusmus ve
bu nedenle O elementi de yapida gorilmiistiir.

Belirli oranlarda OA  igeren kaplama islemi
gerceklestirilmis numunelere ait SEM goriintiilerine
bakildiginda Sekil 3.a’da HA kaplama tabakasindan
olusan bir katman goriilmiistiir. Fakat bu katmanin

. ‘:\
Mikro.catlak
e

A

Sekil 3 Strastyla agirlik¢a % 0,001; 0,005; 0,01; 0,015 oranlart

nda oksalik asit (

iizerindeki bolgede, her ne kadar altlik malzemesine
ulasan c¢atlak miktar1 az olsa da, catlakli bir yapi
gozlemlenmistir. Bu durum OA oraninin en diisiik
oldugu bu numunede sinterleme islemi sirasinda
meydana gelen 1s1 artisinin dengelenememesi ve altlik
malzeme ile kaplama tabakasi arasinda olusan anlik
gerilmelerin catlamalara neden olabilecegi
diistiniilmektedir. Ayrica diger numunelere ait goriintiiler
incelendiginde OA miktarinin artmasi ile bu ¢atlaklarin
ortadan kalktig1 goriilmektedir. Sekil 3.c’de ¢atlaklarin
yok olmasi ile birlikte yiizeyde olusan tepecikler ve
bunlarin iizerinde noktasal kalintilar oldugu ve Sekil 3.d
ile birlikte tepeciklerin hala kaldigi fakat kaplama
yiizeyinin bazi bolgelerinde noktasal kalintilarin yerini
agst yapilarin oldugu gdzlemlenmistir. Giil (2019),
yapmis oldugu caligmada sol-jel yontemi ile Ta»Os
kaplamalar yapmis ve kurutma kontrol kimyasali
kullanmustir. Kaplamalarin yilizeyinde g¢atlak kisimlarin
azaldig1 ve kimyasalin, ags1 ve ignemsi bir morfoloji
olusturdugu gézlemlenmistir [21].

Sekil 4°te verilmis olan OA1 ve OA3 numunelerine ait
EDS analizleri karsilagtirildiginda Sekil 4.a’da ilk
kaplama katmanina, catlak kisimlart dolduran fakat
farklilik gosteren bolgeye ve gukurlara ait 3 noktadan
elde edilen analiz sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.a.2’de
%38,8 Ca, %37,7 O ve %8,6 P elementlerine ait oranlar
HA olusumunu dogrulamaktadir ve altlik malzemeye ait

¥, iké}blarha _tvgbakagr

Kaplama tabakasi

DER

C2H204) igeren, a) OAL, b) OA2, c) OA3 ve

d) OA4 numunelerine ait SEM goriintiileri (SEM images of a) OAL, b) OA2, c) OA3 and d) OA4 samples containing
0.001, 0.005, 0.01, 0.015 % by weight oxalic acid (C2H204), respectively.
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2(a§.%) -

1(a%)

Element

0 40,3 38,2 2,8
Na 25,4 15,4 0,6
P 8,9 7,3 0,6
Ca 25,4 39,1 20,1
Ti - - 70,2
Al - - 0,2
\' - - 55

\\\\\

(0] 36,4 37,7
Na 16,2 14,9
P 12,1 8,6
Ca 35,3 38,8
Ti - -
Al - -
Vv = z

Sekil 4. a) OA1 ve b) OA3 numunelerine ait EDS analizleri (EDS analysis of a)OA1 and b) OA3 samples)

hi¢ sinyal olmamasindan dolayi yapida bulunan O
elementinin tamaminin HA’ya ait oldugu sdylenebilir.
Sekil 4.a’da 1 ve 2 noktalar1 birbirine yakin degerler
gosterirken c¢ukur bolgeden alinan verilerde yiiksek
oranda altlik malzemeye ait elementlere rastlanmistir. Bu
durum bu kisimda bir  siireksizlik  oldugunu
gostermektedir. OA3 numunesine ait SEM-EDS
goriintiilerinde 2 ayr1 noktadan alinan bilgiler sonucunda
kaplama tabakasina ait Sekil 4b’deki 1 noktas1 yiiksek
oranda HA bilesenleri igermesinin yaninda bu boélgede
althlk malzemeyi gosteren herhangi bir bulguya
rastlanmamustir.

50
g 40
&
< 30
w
x
© 20
13
5
" .
x

0

OAl OA2 OA3 OA4

Sekil 5. Kaplama kalinliklarindaki
coating thicknesses)

degisim (Change in

Gergeklestirilen kaplama kalinlig1 analizine ait veriler
Sekil 5°te verilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi en
diisik OA oranma sahip OAl numunesinin diger
numunelere gore yaklasik iki kat daha az kaplama

kalinligina sahip oldugu goriilmiistiir. OA2, OA3 ve OA4
numuneleri kendi aralarinda karsilastirildiginda ise
anlaml bir farklilik gézlemlenmemistir. Bu durumda bir
miktar OA eklenmesi, kaplama kalmligini bir miktar
arttirmigtir, fakat bu miktardaki artis kaplama kalinligin
fazla etkilememistir denilebilir. SEM goriintiilerinde de
goriildiigii gibi, OA miktarindaki artis, numunelerde
kaplama kalinliklarini arttirmaktan ziyade, kaplamalarda
agst bir goriintii olusturmus ve biitiinligii saglamaya
yonelik rol oynamustir.

5000

28 — Ti6AI4V
Bia
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g
a
5
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82500
o —
(8 _ 3
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g «
g a
=
a
30 40 50 60 70 80

26

Sekil 6. Kaplanmamis Ti6Al4V altlik malzemesinin XRD
grafigi (XRD plot of uncoated Ti6AI4V substrate
material
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Ti6Al4V altlik malzemesine ait XRD grafigi Sekil 6’da
verilmigtir. Bu piklere ait fazlar 44-1294 ICDD Kkart
numarasina sahip a-Ti ve 44-1288 ICDD kart numarasina
sahip B-Ti seklindedir.

Kaplanmis S, OA1, OA2, OA3 ve OA4 numunelerine ait
XRD grafikeleri ise Sekil 7°de gosterilmistir. Elde edilen
HA, 9-432 ICDD kart numarali HA ile uyumludur.

HA piki haricinde yapida altlik malzemesinden gelen a-
Ti ve B-Ti fazlarina ait pikler gdzlemlenmistir. 38°, 40°,

) S _ ¥ o-Ti |CDD: 44-1294
= M B-Ti |1CDD: 44-1288
i =V ® HA ICDD: 9-432
S ! =
= v = s 8§ § < §
300004 & i ‘ 3 ¢ = & g
— L | I —~— — —_—
_J — A A X | 0A4
. | IR
— I I : : : : ! : 1 !
3: 20000 _MLA':\"’:)L‘:}L—"J\A-N_—:A_{\ J:\_:« :L OIA3
KL Vo Lo ) b
[ I ! 1! I
et 1 . I 1
[«F] i A e : E L OAZ
S L R
2 v ' ! |
ur L 1 OAl
10000 —t L
Co : b
. 1 1 ! 1
o A
- | Lo
: ! .
N : ! |
0 %

30
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Sekil 7. Kaplanmis numunelerin XRD grafikleri (XRD graphs of coated samples)

0,4 —&— OA1
l—e—0A2 o
0,2+ —m— OA3
1—e— OA4
0,0 S

0,2-A

0,4

Potansiyel (V)

0,6

0,8

1,0 . : . : . : . : .
-3 -2 -1 0 1 2

Akim (log (i))
Sekil 8. Tafel egrileri (Tafel plots)

53°,67° ve 70° 20 degerlerindeki pikler incelendiginde
katkisiz HA kapli S numunesinde, Ti6Al4V alagimina ait
gozlemlenen pik siddetlerinin, OA katkili numunelerde
azaldig1 ve artan OA miktar1 ile bu pik siddetlerinin
azalmaya devam ettigi gozlemlenmistir. Bu durum
yapida ¢atlaklarin oldugu numunede daha ¢ok altliktan
pik almmmasi ve catlakli yapr azaldikga bu pik
siddetlerinin azalmasi ile iliskilendirilebilir. Titanyum
yiizeyinin  aktif olmasi sebebi ile ¢ok cabuk
oksitlenebilen bir metaldir [22]. Bu nedenle kaplama
islemi oncesi NaOH ¢ozeltisinde bekletilmekte ve bu
oksit tabakasi kirilmaktadir. Guleryuz ve ark. (2009),
yaptiklart ¢alismada Ti6Al4V oksitlenme davranigini
incelemislerdir. Kullanilan Ti6Al4V althik
malzemelerinin  XRD pikleri bu c¢aligmadaki altlik
malzemeler ile de tutarlilik gostermekte olup, Guleryuz
ve ark. (2009), caligmalarinda gézlemlenen oksit fazlar
ise kaplanmis numunelerde gozlemlenmemistir [23].
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Cizelge 2. Tafel ekstrapolasyon sonuglari (Tafel extrapolation results)

Numune Ad1 Ecorr (mV) Ba (mV) Bc (mV) Rp (Ohm) Icorr (LA/cm?) Korozyon hizi (mm/y1l)
S -0,421 0,266 0,569 132,558 0,598 0,0529
OAl -0,210 0,337 0,283 517,294 0,129 0,0114
OA2 -0,376 0,451 0,427 62,850 1.516 0,134
OA3 -0,336 0,414 0,539 60,098 1,695 0,150
OA4 -0,1730 0,277 0,201 257,781 0,191 0,017

SBF icinde yapilan elektrokimyasal potansiyodinamik
polarizasyon sonucu elde edilen Tafel egrileri Sekil 8’de
ve Tafel ekstrapolasyonu verileri ise Cizelge 2’de
verilmistir. Bu veriler incelendiginde, OA igermeyen S
numunesi ile OA2 ve OA3 numunelerinde yakin sonuglar
ve en iyi sonucun da OAL ve OA4 numunelerinde oldugu
goriilmiistiir. Her iki numune ic¢in de korozyon hizi
yaklagik 0,01 mm/ y1l seklinde hesaplanmistir. OA1 ve
OA4 katkili numunelerin korozyon hizlarinin, katkisiz
halde kaplanan numuneye gore yaklasik 5 kat ve OA2 ve
OA3 numunelerine gore ise yaklasik 10 kat daha diigiik
oldugu gozlemlenmistir. Her iki numunenin de Ecorr
degerinin pozitif oldugu bolgede yani tafel egrisinin
anodik kolunda lokalize olmus g¢ukurcuk korozyonu
belirtileri  gézlemlenmistir. Ayrica tiim numuneler
incelendiginde anodik akim yogunlugundaki azalma,
katodik akim yogunlugundaki azalmayi baskilayarak
Ecorr'un artmasina neden olur. Bu durum ise OAl ve
OA4 numunelerinde belirgindir. Diger numunelere
kiyasla kaplama tabakasinin tamamen ¢oziinmesi yerine
bazi bolgelerden cukurcuk seklinde c¢oziinerek altlik
malzeme ile viicut sivilarinin minimum temasinin
saglanmas1 hem korozyon hizini diisiirmesi hem de Ecorr
degerini arttirmasi nedeni ile daha olumludur seklinde
yorumlanabilir. Bu durum Khalajabadi ve ark. (2017),
yaptiklari ¢aligmada ¢ukurcuk korozyonunun, yiizeydeki
bosluk  bulunan  bolgelere niifuz eden SBF
soliisyonundan kaynaklandigini ayrica bununla birlikte
baloncuk seklindeki hidrojen gazinin ve ¢atlak
yogunlagmasinin kaplamadaki CaP bilesenlerini yok
edici etki yarattigindan ve koruyuculugu bozdugundan
bahsetmigtir [24].

6. SONUC (CONCLUSION)

Yapilan c¢alismada Ti6Al4V alagimi {izerine sol-jel
yontemi ile katkisiz ve agirlikca % 0,001; 0,005; 0,01;
0,015 oranlarinda OA katkilit HA kaplamalar yapilmis ve
bu kaplamalarin yiizey morfolojileri ile korozyon
performanslarindaki degisim incelenmistir. Elde edilen
bulgular ise 6zetle su sekildedir:

e Katkisiz kaplanmig numune yiizeyinde ¢atlakl
yapida HA ve altlik malzeme gozlemlenirken OA
katkilt numunelerde ¢atlak miktar: artan katki miktari
ile azalmigtir. SEM goriintiilerinde daha homojen ve
catlaksiz bir yapr gdzlemlenmistir. Ayrica yapilan

XRD analizleri ile artan OA miktar1 ile altlik
malzemesine ait piklerde azalma gozlemlenmistir.

e Katki miktarinin artmasi kaplama kalinligini 6nce bir
miktar arttirmig, fakat fazla miktarda eklenen OA ile
kaplama kalinlig1 sabit kalmistir.

e OA miktarmin agirlik¢a % 0,001 oldugu ve 0,015
oldugu numunelerde korozyon hizinin diger katkili
numunelere gore 10 kat ve katkisiz numuneye gore
ise 5 kat daha az oldugu gézlemlenmistir.
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