Ti6Al4V Alasim Uzerine Sol-Jel Yontemi ile Yapilan SiO, Kaplamalarda Kurutma
Kontrol Kimyasallarinin Kaplama Morfolojisine Etkisi
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Ti6Al4V, giiniimiiziin biyomalzeme uygulamalarinda en ¢ok kullanilan titanyum alagimudir. Insan viicudu icinde
toksik/alerjenik etki olusturmamasi ve mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi nedenleri ile biyomedikal uygulamalarda
tercih edilmektedir. Yapilan ¢aligma, bir¢ok olumlu 6zellikleri nedeni ile tercih edilen bu korozyon dayaniminin
gelistirilmesi amaci ile gergeklestirilmistir. Bu ¢aligmada Ti6Al4V alasimi, yilizey hazirliklar1 yapildiktan sonra,
farkli kurutma kontrol kimyasallari eklenerek hazirlanan SiO, ¢ozeltisi kullanilarak sol-jel yontemi ile kaplanmustir.
Sonrasinda X-Isint Kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri gergeklestirilmistir. Yapilan
analizler sonucunda kullanilan kurutma kontrol kimyasallarinin yapida olusmasi muhtemel catlaklar1 onledigi,
olusan catlak yapilarinin arasindaki bosluk mesafesini kisalttig1, yapinin biitiinliigiinii koruma egiliminde oldugu
gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyomalzeme, Kaplama, SiO,, Sol-jel, Ti6Al4V

The Effect of Drying Control Chemicals on Coatings Morphology at SiO, Coatings
Prepared by Sol-Gel Method on Ti6Al4V Alloy

ABSTRACT

Ti6Al4V is the most widely used titanium alloy in today's biomaterial applications. It is preferred in biomedical
applications due to its non-toxic/allergenic effect and good mechanical properties. This study was carried out with
the aim of improving the corrosion resistanceof this alloy preffered due to its many positive properties. In this study,
Ti6AIl4V alloy was coated with SiO, solution by using sol-gel method prepared by adding different drying control
chemicals after surface preparation. Then, X-Ray Diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM)
analyses were performed. As a result of these analyses, it was observed that the used drying control chemicals
prevented the cracks that may occur in the structure, shortened the gap distance between the formed crack structures
and tended to preserve the integrity of the structure.
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GIRIS dayaniminin  gelistirilmesi ve iyon saliiminin

engellenmesi igin Ti ve Ti alagimlarina, elektrokimyasal

Ti6Al4V, giiniimiiziin biyomalzeme uygulamalarinda en
cok kullanilan titanyum alagimidir. insan viicudu icinde
toksik/alerjenik  etki olusturmamasi ve mekanik
Ozelliklerinin iyi olmasi nedenleri ile biyomedikal
uygulamalarda tercih edilmektedir [1]. Fakat diger
metaller gibi iyon konsantrasyonu yiiksek olan ve pH
degerleri bolgeden bolgeye genis bir aralikta degisen
insan viicudu gibi bir ortamda korozyona ugrayabilir
[2,3]. Korozyona ugradiginda ise yapisinda bulunan Al
ve V iyonlarinin viicut i¢ine salinmasina neden olabilir.
Bu durum ise beraberinde tehlikeli hastaliklari
getirmektedir [4].

Giiniimiiz sartlarinda bu denli kullanima sahip olan bu

alasimin  biyouyumlulugunu, Dbiyoaktifligini veya
korozyon ve asmnma dayanimini arttirabilmek igin
yapilan  ¢esitli  caligmalar  mevcuttur.  Asmma

oksidasyon teknigi [5], elektrokimyasal anodizasyon
teknigi [6,7], kimyasal buhar sicratma (CVD) [8],
fiziksel buhar sigratma (PVD) [9,10], sol-jel yontemi
[11], lazer kaplama ydntemi [12] ve biyomimetik
yontem [13] kullanilarak yapilan g¢esitli kaplamalar
mevcuttur.

Sol-jel yontemi ile yapilan SiO, kaplamalar degisik
coziici ve katalizorlerkullanilarak biyocoziiniirliigii
kontrol etmek amaciyla AZ31 ve AZ91 gibi
biyo¢oziiniir Mg alasimlarina kaplanmistir. Hernandes
ve ark. [14] (2017), AZ31 Mg alasim iizerine yaptigi
TEOS-GPTMS kaplamalarda ¢atlaksiz ve homojen bir
kaplama yiizeyi saglayabilmis ve Mg alagimlarinin
korozyon performansini arttirmistir. Tong ve ark. [15]
(2019), yaptiklari ¢alismada aliiminyum altliklar {izerine
yaptiklar1 trimethylethoxysilane (TMES) ve TEOS ile
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modifiye ettikleri SiO, matrisli kompozit kaplama
tabakalarinin korozyon performanslarimi
degerlendirmislerdir. %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde yapilan
korozyon testleri sonucunda korozyon dayanimlarinin
arttigl tespit edilmistir. Literatiirde mevcut TEOS,
GPTMS ve APTES gibi silan igerikli baslaticilar ile
uygulanan sol-jel kaplamalarin korozyon ve asinma
dayanimlarina etkileri incelenmis ve farkli ortamlarda
yapilan testlerde umut vadeden sonuglara ulasildigi
goriilmiistiir.

Caligmada kaplama yontemi olarak uygulama kolayligi,
farkls ylizeylere istenebilen kalinliklarda
uygulanabilirligi, yiiksek saflikta {riin eldesinin
miimkiin olmasi ve geleneksel yontemlere kiyasla daha
diisiik bir proses sicakligi gerektirmesi gibi ¢ok sayida
avantaji olan bir yontemdir [16, 17]. Bu nedenle yapilan
caligmada sol-jel yontemi tercih edilmistir.

Sol-jel  yontemi  kullanilarak  yapilacak  olan
kaplamalarda farkli kurutma kontrol kimyasallarinin
kaplama morfolojisine etkisi arastirilmistir.
Morfolojideki degigim X-Isim1 Kirmmimi (XRD) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS) analizleri ile
gerceklestirilmistir.

MATERYAL ve METOT

Altlik malzeme olarak, kimyasal bilesimi Tablo 1°de
verilen ASTM Grade 5 titanyum Ti6Al4V numuneler
kullanilmistir. Bu numuneler hassas kesme cihazi
kullamlarak 6x10x1,5 mm?® boyutlarinda kesilmis ve
ylizeyleri mekanik olarak zimparalanmistir. Numune
ylizeyi bir miktar piiriizlendirildiginde kaplamalarin
yiizeye tutunabilirligi arttigi icin 800 gridlik SiC
asindiricili zimparalar kullanilarak piiriizlendirme islemi
yapilmistir. Yiizey hazirliklar1 tamamlanan numuneler
ultrasonik temizleyici kullanilarak aseton ve etanol
icinde 20’ ser dakika temizlenmis ve kalinti
pargaciklardan arindirtlmistir.

Tablo 1. TiBAI4V alasiminin kimyasal kompozisyonu

Element Al V Fe O C Ti
% ag. 60 39 01 0,1 0,02 Kalan

Sol-jel prosesinde Si kaynagi olarak TEOS (Tetraetil
ortosilikat, Si(OC,Hs),) kullamilmistir. Coziicii olarak
metanol (CH3;OH) ve katalizor olarak da amonyum
hidroksit (NH,OH) ve hidrolizin baslamasi igin ise bir
miktar su kullanilmistir. Baglaticiya metanol ilavesinden
sonra 30 dk yavas karistirma islemi uygulanmisg
sonrasinda katalizor ve su damla damla ilave edilmistir.
1 saat 40 °C sicaklikta yavas karigtirilan nihai soliisyon
berrak ve saydam renkli olup bu asamada 3’e
boliinmiistir. 1. ¢ozelti hi¢ bir ilave madde
eklenmeksizin 3 saat daha aymi sicaklikta karigmaya
birakilmigtir. 2. soliisyona agirlik¢a % 0,015 oksalik asit
eklenmis ve ayri bir beher i¢inde ayni sicaklikta yavas
karigtirllmaya devam edilmistir. 3. soliisyona ise
hacimce % 2 oraninda formamid eklenmis ve
karigtirtlmaya birakilmustir.

PTL-MMO1 daldirmali kaplama cihazi kullanilarak,
althk  numuneler dikey bir sekilde hazirlanan
soliisyonlar igine 100 mm/dk daldirma hizt ile
daldirilmig, 60s ¢ozelti igerisinde bekletilmis ve ayni
hizda geri ¢ekilmistir. Fazla soliisyonun siiziilmesi i¢in
bir siire baglandiklar1 yerden ¢ikartilmayip ayni
pozisyonda tutulan numuneler sonrasinda kurutma
islemi i¢in ¢ikartilip yatay bir sekilde numune kurutma
tepsileri icerisine yerlestirilmistir.

Numunelerin kurutma islemleri 1sitma hizi 1°C/dk
olacak sekilde 120 °C’ye yavas 1sitilan hassas sicaklik
kontrollii etiiv icinde gerceklestirilmistir. Numunelere
uygulanan kurutma islemi sonrasinda 3 ¢evrim kaplama
uygulanmig ve sonrasinda isitma hizi 1°C/dk olan
Protherm marka firin i¢inde 450 °C ye 1sitilmis, burada
3 saat sinterlenmis ve firn iginde sogumaya
birakilmstir.

Kaplanmis numunelerin X-1g1n1 analizleri Bruker D8
Advance marka X-Isim Difraktometresi (XRD) ile
yapilmistir. Saniyede 0,03° derece tarama hizinda CuKa
(1=1,5418 A) 15m1, 30 mA akim ve 40 V voltaj
kullanilmigtir. Taramalar 30-90° araliginda ayarlanmis
ve yapisal analizler bu sekilde gergeklestirilmistir.
Kaplama kalinliklarinin belirlenmesinde ise Minitest
650 kaplama kalinlig1 6l¢tim cihazi kullanilmistir.
Kaplanmamis ve kaplanmig Ti6AI4V numunelerin
yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu
(SEM, ZEISS Gemini 500 ile analiz edilmistir. Bu
cihaza ait enerji dagilimi spektrometresi (EDS) iinitesi
ile noktasal ve bdlgesel EDS analizleri yapilmis ve
kaplamalarin ~ kimyasal degisimleri bu  sekilde
gbzlemlenebilmistir. Goriintii alinirken genellikle 10 kV
hizlandirma gerilimi  kullamilmugtir.  Bu  gerilimin
yetersiz kalmasi durumunda ve EDS analizlerinde 20kV
hizlandirma gerilimi kullanilmigtir.

BULGULAR ve TARTISMA

Altlik malzeme olarak kullanilan Ti6AI4V alasimina ait
XRD grafigi Sekil 1’de verilmistir. 00-044-1294 ve 00-
44-1288 JCPDS kart numarali a ve P fazlarini igeren
Ti6Al4V’a ait oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 1. Kaplanmamis Ti6Al4V alagimina ait XRD grafigi
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Sekil 2’de ise hazirlanan TEOS ¢o6zeltisinin 450 °C’de
kalsine edilmesi ile elde edilen toz numunelere ait XRD
grafigini gostermektedir. Grafik incelendiginde toz
numunelerin amorf yapida oldugunu goriilmektedir.
Bunun sebebi SiO, parcaciklarinin kristalize olmasi i¢in
gerekli sicakligin, sinterleme yapilan sicakliktan daha
yiiksek olmasidir. Kaplama yapisi kristalize halde
bulunmasa bile catlak yapisini giderdigi ve adaciklar
aras1 mesafeleri azalttigr gozlemlenmistir. Bu nedenle
amorf yapmin aslinda elde edilmek istenen yapiy1
saglayabildigi gdzlemlenmistir.
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Sekil 2. Hazirlanan TEOS ¢ozeltisinin 450 °C’de kalsine
edilmesi ile elde edilen toz numunelere ait XRD grafigi

Kaplama kalinliklar1 katkisiz numunede 28+3pm, 0oks
oksalik asit katkil numunede 33+5um, formamid katkil1
numunede 32+4um olarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 3, TEOS igerikli kaplamalardaki ¢atlak miktarini

azaltmaya yonelik yapilan c¢alismaya ait SEM
goriintiilerini icermektedir. SEM goriintiileri
incelendiginde oksalik asit ve formamid katkili

numunelerin daha piiriizsiiz ve ¢atlaksiz bir sekilde elde
edilebildigi gozlemlenmistir. Catlak goziiken
kisimlardan noktasal ve kaplama tabakasi oldugu
diisliniilen kisimlardan alan EDS analizleri yapilmustir.
Alan analizi yapilmig bolgeler incelendiginde Ti,Al ve
V elementlerini igeren altlik malzemelerden gelen pik
yiizdelerinin toplamlari sirasi ile katkisiz kaplanmis a
numunesinde %3, oksalik asit katkili b numunesinde
toplam %2,3 ve formamid katkili ¢ numunesinde ise
%2,7 oldugu gorilmiistir. Yani bu kisimlarin g
numune i¢in de biiyiikk ¢cogunlukta kaplama tabakasina
ait Si, O ve C piklerini i¢erdigi soylenebilir.

Element 1 (ag. %) 2 (ag. %)

& 4.01 -

O 50.28 8.82
Al 1.14 0.43
Si 42.72 5.95
Ti 0.93 81.32
\Y% 0.92 3.48

Element 1 (ag. %) 2 (ag. %)

C 4.06 4.22
o 57.61 54.37
Al 1.14 151

Si 36.03 37.26
Ti 0.77 2.57
\% 0.39 0.48

Element 1 (ag. %) 2 (ag. %)

¢ 548  0.12
0 5831  5.86
Al 1.6 0.61
Si 335 13.2
Ti 063  75.04
Y 0.48 5.16

Sekil 3. Katki maddelerinin kaplamalarin morfolojisine etkisi; a) katkisiz, b) oksalik asit katkil, ¢) formamid katkili soliisyonlar

ile kaplanmig numunelere ait SEM-EDS analizleri
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Lee ve Jen (2004) yaptiklar1 calismada tetrametoksi
silan (TMOS) kullanarak sol-jel yontemi ile {iretim
yapmig ve formamidin hazirlanan bu ¢ozeltilere etkisini
incelemislardir. Bu ¢alismada formamid eklenmesi
durumunda hidroliz reaksiyonlarinin geciktigini fakat
jelin, 1sitma sirasinda daha biylik gozenek gelisimi
gosterdikleri i¢in daha kiiciik biizilmeler ve catlamalar
gosterdigini tespit etmislerdir [18]. Yapilan ¢alismada,
catlak olan kisimlardan alinan noktasal analiz sonuglari
incelendiginde Katkisiz olarak kaplanmis Sekil 3.a’da
gosterilen numunede, catlak goziiken kisimda %81
oraninda altlik malzemeden gelen agirlikca Ti piki ve
toplamda %86 civarinda altlik malzemeden gelen pikleri
icermektedir. Yani SEM goriintiisiinde c¢atlak olarak
goziiken bu kisimda tam olarak siirekli bir kaplama elde
edilemedigini ve mevcut gatlagin yiizeye agik bir ¢atlak
oldugu soylenebilir. Mevcut catlak miktar1 da diger
numuneler ile kiyaslandiginda a numunesinde daha
fazladir. Sekil 3.c’de gosterilen ¢  numunesi
incelendiginde catlak kisimlardan yapilan EDS
analizlerinde %75.04 Ti piki ve toplamda Ti, Al ve V
elementleri i¢in %81 oraninda altlik malzemeye ait pik
gozlemlenmistir. Bu durumda bu ¢atlak icin de ylizeye
acik bir cgatlak oldugu diisiiniilebilir. Formamid katki
icin ise her ne kadar yiizeye acik catlaklari tamamen
engelleyemese de olusan catlak miktarini gozle goriiliir
derecede azaltmis ve kaplama siirekliligini arttirmis
oldugu soOylenebilir. Catlaklar ile birbirinden ayrilan
kaplama adaciklar1 g6z 6niine alindiginda bu adaciklar
arasindaki mesafelerin ¢ numunesinde, a numunesine
gore daha kisa oldugu gozlemlenmistir. Oksalik asit
katkili Sekil 3.b’de gosterilen b numunesi ise ¢ok az
miktarda catlak igermekte olup en derin ¢atlak oldugu

diisiiniilen bolgeden yapilan EDS analizi sonucunda bile
%2,5 ile ¢ok az miktarda Ti piki ve toplamda althk
malzemeye ait piklerin %4 seviyesinde oldugu
gozlemlenmistir. Bu durumda yiizeye acik c¢atlak
bulunmadigy, catlak olarak goziiken bolgelerin altindaki
kismin ise bir Onceki g¢evrimde siirekli bir sekilde
kaplanabildigi ~ disiiniilmektedir. ~ Sol-Jel  teknigi
kullanilarak iretilen jel yapilarin kurutma sirasinda
gozeneklerin i¢ine hapsolan sivilarin buharlagsmasi ve
yerlerinde bosluklar birakmast nedeni ile catlak
olusumu kaginilmazdir. Cantiirk Oz ve Kaya (2020)
yaptiklart ¢alismada sol-jel yontemi ile iirettikleri jel
yapilarin farkli kurutma yontemleri kullanarak ¢atlama
oranlarmi incelemis ve yaptiklart analizler neticesinde
bu catlaklarin kaginilmaz oldugunu vurgulamistir [19].

Sekil 4, Katkisiz, oksalik asit katkili ve formamid katkili
kaplanmis  numunelere  ait XRD  grafiklerini
gostermektedir. Grafikler incelendiginde, Sekil 1’de
gosterilen Ti6Al4V altlik malzemesine ait piklerin
gbzlemlendigi ve amorf olan kaplama tabakasinin hem
kaplama kalinliklarinin diisiik olmasi hem de altlik
malzemenin piklerinin siddetinin, kaplama
malzemesinin pik siddetlerine gore c¢ok daha fazla
olmasi nedeni ile kaplama tabakalarmna ait farkliliklarin
gozlemlenemedigi goriilmiistir. Kesim ve Durucan
(2013) yaptiklar1 caligmada sol-jel yontemi ile
tirettikleri ince film kaplamalarda oksalik asit miktarinin
artmasi ile kristallikte bir azalma go6zlemlediklerini
belirtmis ve yaptiklar1 analizler ile bunu dogrulamistir

[20].
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Sekil 4. Katkisiz, oksalik asit katkilt ve formamid katkili kaplanmis numunelere ait XRD grafikleri

TESEKKUR

Bu calisma MCBU Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi tarafindan 2018-096 nolu proje ile
desteklenmistir.

SONUC
Yapilan c¢alismada Ti6Al4V alasimi {izerine sol-jel
yontemi kullanilarak SiO; kaplamalar yapilmistir. Bu

kaplamalarda termal genlesme farklarindan ve sol-jel
yontemi uygulanirken kurutma ve sinterleme sirasinda
olusan c¢atlakli yapilarin ¢esitli katkilar kullanilarak
engellenmesine yonelik iyilestirmeler
gergeklestirilmistir. Yapilan bu ¢alisma ile oksalik asit
ve formamid ilavesinin kaplamalardaki catlaklari
Onleyici/azaltict etkileri oldugu goézlemlenmis ve
kullanilan  katkilar ile siirekli kaplamalar elde
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edilebilmistir. ileride yapilacak olan calismalarda bu
strekliligin/siireksizliklerin ~ etkisinin =~ daha  1iyi
gozlemlenebilmesi i¢in yapay viicut sivisi iginde
elektrokimyasal/potansiyodinamik  korozyon testleri
gerceklestirilmesi planlanmaktadir.
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