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OZET

DISCILIKTE KULLANILAN NiTi ALASIM TEL YUZEYINE CoCr ve CoCrMo
ALASIMLARIN KAPLANMASI ve KOROZYON DIRENCLERININ
BELIiRLENMESI

Endiistrinin  bircok alaninda kullanilan yiikseltgenebilir metallerin zamanla
asinarak zarar gOrmesi metallerin korozyonunu diinya iizerinde en Onemli
problemlerden biri haline getirmistir. Bu nedenle, bir yandan tribolojik ve korozyon
ozelliklerini gelistirmek icin bir yandan da materyalin biyouyumlulugunu artirmak i¢in
bircok calisma ve girisim gercgeklestirilmistir. NiTi kloriir iceren ortamlarda lokal
korozyona kars1 diisiik direng gosterir, diisiik ¢ukur potansiyeli degerlerine sahiptir ve
uygun mekanik 6zelliklere ragmen, ¢ok yiiksek nikel igerigi endiseye neden olmaktadir.

Bu calismada, discilikte kullanilan NiTi tel yiizeyi kronopotansiyometri teknigi ile
CoCr ve farkli Mo element katkili CoCrMo alasimlarla elektrokimyasal olarak
kaplanmistir. NiTi/CoCr ve NiTi/CoCrMo elektrotlarin karakterizasyonlar1 dogrusal
taramali voltametri (LSV) teknigi ile gergeklestirilmistir. NiTi/CoCr ve NiTi/CoCrMo
elektrotlarin ~ korozyon performanslar1 yapay tlikiirik  ¢ozeltisi  icerisinde
Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS), anodik polarizasyon ve agik devre
potansiyeli-zaman (Eop-t) teknikleri kullanilarak arastirilmistir.  NiTi/CoCr ve
NiTi/CoCrMo elektrotlarin yiizey ve yapt morfolojileri ise taramali elektron
mikroskobu (SEM-EDX) analizleri kullanilarak tespit edilmistir. Yapilan c¢aligmalar
sonucunda CoCr ve CoCrMo alagimlarin NiTi yiizeyinde uzun bekleme siirelerinde bile
korozif iirlinlere kars1 etkin bir bariyer 6zellik gosterdikleri tespit edilmistir. Ayrica Mo
elementinin etkili korozyon performansi i¢in olduk¢a dnemli oldugu goézlenmistir.

2022, 50 sayfa

Anahtar kelimeler: korozyon, Nitinol (NiTi), yapay tiikiiriik, CoCr, CoCrMo



ABSTRACT

THE COATING CoCr and CoCrMo ALLOYS to the SURFACE of NiTi ALLOY
WIRE USED in DENTISTRY and DETERMINATION of CORROSION
RESISTANCES

Corrosion of metals has become one of the most important problems in the world,
as oxidizable metals used in many areas of industry are damaged over time. For this
reason, many studies and attempts have been made to improve the tribological and
corrosion properties on the one hand and to increase the biocompatibility of the material
on the other. NiTi has low resistance to local corrosion in chloride-containing
environments, has low pitting potential values, and despite favorable mechanical
properties, the very high nickel content is cause for concern.

In this study, NiTi wire surface used in dentistry was electrochemically coated
with CoCr and CoCrMo alloys with different Mo element additives by
chronopotentiometry technique. The characterizations of NiTi/CoCr and NiTi/CoCrMo
electrodes were performed by linear sweep voltammetry (LSV) technique. Corrosion
performances of NiTi/CoCr and NiTi1/CoCrMo electrodes were investigated in artificial
saliva solution using electrochemical impedance spectroscopy (EIS), anodic
polarization and open circuit potential-time (Eocpp-t) techniques. The surface and
structural morphologies of NiTi/CoCr and NiTi/CoCrMo electrodes were determined
using scanning electron microscopy (SEM-EDX) analyses. As a result of the studies, it
has been determined that CoCr and CoCrMo alloys show an effective barrier against
corrosive products even at long residence times on the NiTi surface. It has also been
observed that Mo element is very important for effective corrosion performance.

2022, 50 pages

Key words: corrosion, NiTinol(NiTi), CoCr, CoCrMo, in-vitro
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TESEKKUR

Mesleki ve akademik hayatimda Onemli kararlar almam gerektiginde siirekli
yanimda olan ve varlig1 ile benim i¢in dnemli bir rol model olusturan, gerek doktora tez
konumunun belirlenmesinde gerek arastirilmasi ve yazimi sirasinda sahip oldugu bilgi
birikimi ve tecriibesi ile calismalarima 1s1k tutan ve yardimimi esirgemeyen danigman
hocam Prof. Dr. Ali Tuncay OZYILMAZ’ya sonsuz saygi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismalarim sirasinda tiim bolim olanaklarindan yararlanmami saglayan
Hatay Mustafa Kemal Universitesi (HMKU) Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliim
Baskanligi’'na ve ayrica c¢aligmamin gerceklestirilmesinde emegi gecen Kimya
boliimiindeki tiim hocalarima ve HMKU FBE Enstitiisii Miidiirliigii calisanlarina
tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmalarim siiresince, tlim laboratuvar calismalarimda yapmis olduklar
katki ve yardimlar1 nedeniyle Ibrahim FILAZI ve Giilbin DALGIC OZBAY’a ¢ok
tesekkiir ederim.

Egitim hayatim boyunca beni maddi ve manevi olarak destekleyen, glivenen ve

daima yanimda olan canim aileme sonsuz minnet ve siikranlarimi sunarim.
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1. GIRIS

1.1.  Genel Bilgiler

1.1.1. Korozyonun Tamimi ve Onemi

Korozyon, yiikseltgenebilir metal ve alasimlarinin ¢evrenin (¢cogunlukla sulu,
atmosfer, agiz i¢i, toprak alt1 ve gaz ortamlar1) etkisi ile elektrokimyasal ve kimyasal
tepkimeler sonucu bozunmalar veya fiziksel degisime ugramalaridir. Giinliik yasam, ev
hayatt ve sanayide kullanilan metallerin biiylik c¢ogunlugu dogal ortamda belli
derecelerde korozyona ugrarlar. Elementler dogada en kararli halde olduklar1 en yiiksek
diizensizlik ve en diisiik enerjiye sahip siilfiirleri ve oksitleri halinde bulunmaktadirlar.
Oysa metaller, metalik yapida kararli olmamalari nedeniyle korozyona ugrayarak
enerjilerinin azalmasi ile kararli hale doniisme egilimi gosterirler. Dolayisiyla her tiirlii
cevrenin etkisi ile diislik serbest entalpi degisimine bagl olarak kendiliginden yiiriiyen
elektrokimyasal olaylar korozyona neden olur(Ozyilmaz, 2004).

Yiikseltgenebilir bir metalin kararli iyonik bilesigini olusturmak i¢in ¢evresiyle
tepkime gerceklestirerek fazla enerjisini vermesi dogal bir olaydir. Ancak ekonomik
olarak oldukg¢a biiyiik zararlara neden olan bu dogal olay, emek ve enerji kayiplarini da
beraberinde getirmektedir. Korozyon ile iscilik, enerji ve {iriin kaybi, makina ve
cihazlarin hasar1 ile insan sagligin1 tehdit eden sonuclar ortaya c¢ikmaktadir. Bunun
yaninda tesislerin servis dist kalmasi gibi biiyilkk ekonomik sonuglar doguracak
durumlar da ortaya ¢ikmaktadir. Sanayilesmis tilkeler basta olmak iizere her iilke i¢in
korozyon giderleri biiylik ekonomik tutarlar1 da beraberinde getirmektedir. Korozyonun
yarattig1 yikict glic 1760’11 yillarda Birlesik Krallik’a sadece birkag ¢ivi parasi kadar
zarar verirken, glinlimiizde tilkelerin GSMH’sina %3,5 ile %5 arasinda yani milyarlarca
birim paraya varan oranlarda zarar vermektedir (Uhlig, 1950; Koch ve ark., 2001, 2002;
Uneri, 2011). 2013’te yapilan bir haberde Tiirkiye igin bu kaybim sayisal karsiliginin
75,6 milyar Amerikan Dolar1 oldugu belirtilmistir. Gelismis lilkelerden biri olan Cin’de
ise 2017°de yaklasik 310 milyar degerinde Amerikan Dolar1 olarak ifade edilmistir
(Hou ve ark., 2017). Dolayisiyla iilkelerin korozyonla miicadele i¢in ortaya koyduklari

tutarlar korozyonun ne kadar 6nemli oldugunu gostermektedir.



1.1.2. Korozyonun Olusumu

Elektrokimyasal tepkimelerin gergeklesmesi ile bozunmaya ugrayan metallerin bu
davranislar1 korozyon olarak bilinmektedir. Endiistri i¢in vazgecilmez olan demir, bakir
gibi metaller bulunduklar1 ortama bagl olarak anodik bir tepkime ile ¢oziinmekte ve
cozeltiye gegerek, bir tuz veya oksit olusturma egilimi gosterirler. Gergekte metallerin
korozyonu yerel pil yapisint olusturmakta olup galvanik bir olaydir. Bir
elektrolitin bulundugu bu galvanik hiicre icerisine bir iletken ile bagh iki farkl:
metal birakildiginda bir galvanik pil olusur ve pasif olan metal korunurken, daha aktif
olan metal ¢oziinerek ¢ozeltiye gececektir.

Uneri (1988)’ye gore, ancak bazi kosullar olustugu takdirde korozyon olayinin
meydana gelebilecegi ifade edilmistir. Bunlar1 asagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir.
1. Katot ve anot bolgeleri olusmali.

2. Katot ve anot bolgeleri i¢in potansiyel fark olusmali.
3. lletken bir metal ile anot ve katot birbirine bagli olmali.

4. Katot ve anodu olusturan metallerin iyonlara sahip bir elektrolit ¢ozeltide bulunmasi

Korozyonun mekanizmasi, ¢evrenin dogasina bakilmaksizin, gercekte galvanik bir
hiicre olan elektriksel bir kuru pildeki gibi yiiriiyen elektrokimyasal bir olaydir.
Dolayisiyla, katot ve anodu olusturan iki elektrot iyonlarin bulundugu bir elektrolit
ortam icinde bulunmalidir. Bu anot ve katot bdlgeleri ayn1 metal yiizeyinde
birbirinden farkli yerlerde olabilecegi gibi, iki farkli metal de bu anot ve katot
bolgeleri olusturabilirler. Her iki durumda da anot ve katot bolgeleri arasinda bir
potansiyel fark olugsmali ki elektronlarin akisi ile bir elektriksel iletim gergeklesebilsin.
Bu kapsamda anot olarak aktif olan metalin ¢éziinmesi ile olusan iyonlar ¢6zeltiye dogru
hareket ederken, olusan elektronlar metal {izerinde kalarak anot bdlgesinin negatif
yliklenmesini saglayacaklardir. Dolayisiyla anot bolgesinde ortaya g¢ikan elektronlar
iletken tel yoluyla katot elektrota hareket ederler ve katot elektrot ile ¢ozelti ara
ylizeyine difiizlenen art1 yiiklii iyonlarin indirgenmesini saglarlar. Yani bu ger¢eklesen
elektrokimyasal olaylar ile gerceklesen korozyon anot ve katot bolgelerinin her

ikisinde olusan tepkimelerin birlikte yiiriimesi ile ilerlemektedir.



1.1.3. Korozyon Cesitleri

Korozyon, metalik bir malzemenin metal 6zelligini yitirmesidir. Boyle bir dogal
olayin su ya da bu tiir korozyonla oldugu genelde anlamli degildir. Ancak, denetim dis1
gelisen bir korozyon olayini denetim altina alabilmenin yolu, olayin nasil ya da neden
oldugu konusunda bilgi sahibi olmay1 gerektirir. Genel korozyon, galvanik veya metal
cifti korozyonu, aralik, ¢ukurcuk, taneler arasi, erozyon ve atmosferik korozyon
seklinde siniflandirmanin nedeni de budur (Erbil, 2012). Cesitli ortamlarda cesitli

nedenlerle ve mekanizmalarla olusan korozyon olaylar1 birbirinden farklidir.

1.1.4. Korozyon Onleme Teknikleri

Bir doga olay1 olan korozyon tamamen engellenemez olsa da gelisen teknolojik
teknikler sayesinde hiz1 yavaslatilabilmekte veya kullanilan metaller korunabilmektedir.
Bu amagla bilimsel arastirmalar bu metallerin yiizeyinde farkli tiirlerde katman
olusturma, akim veya potansiyel uygulama gibi farkli koruma teknikler gelistirmeye
yonelik ¢alismalardir. Bunlardan en etkilisi ve en ekonomigi katodik koruma teknigidir.
1824 yilinda gemilerin korunmasi amaciyla kullanilmaya baslayan katodik koruma
tekniginde korunacak metalin yerine EMK serisine gore daha aktif olan bir metal
kurban edilmektedir. Elektrokimya biliminin gelismesiyle beraber bu teknik
kaplamalarda da kullanilmaya baslanmistir. Iyi bir kaplama ana metal iizerindeki
korozyonu %99 oraninda azaltabilmektedir. Cesitli sekillerde uygulanan metalik
kaplama yontemleriyle kullanilacak metal yiizeyini korozyondan korumak i¢in bir metal
veya alagim ile kaplanarak korunacak metalin bozunmast minimuma indirilmektedir.
Elektrodepolama (elektrokimyasal depolama olarak da bilinir) metallerin kaplanmasi
icin uygulanan tekniklerden birisidir. Elektrokimyasal kaplama sistemi, anot ve katot
olarak adlandirilan iki metalin uygun bir elektrolit igerisine daldirilarak bir giic kaynagi
yardimiyla elektrik enerjisinin  kimyasal enerjiye doniistiigli bir olaydir.
Elektrodepolama yontemi, kaplanan metalin ylizey alani, kaplama kalinlig1 ve siiresi ile
kaplamanin istenilen O6zelliklerde elde edilmesine olanak saglar. Ayrica kaplama
stiresince metal ylizeyinde olasi oksitlenme olay1 uygulanan elektrokimyasal teknikler

itibari ile fazla bir etki yaratmamaktadir. Bu teknik endistriyel agidan kolay



uygulanabilir ve sade diizenek ve donanim yapisina sahip olup, biitlin iletken yiizeylere
kaplama yapmak icin diisiik maliyetli yaygin elektrokimyasal tekniklerden biridir
(Bagotsky, 2005; Uneri, 2011).

Bu teknikle yapilan metalik karakterli kaplamalar her ne kadar koruma saglasa da uzun
vadede metallerin karakteristik yapisi nedeniyle bu kaplamalarin da etkili olmasi
beklenemez. Kaginilmaz olarak yilizeydeki kaplama bir giin tamamen aginacak ve ana
malzeme korozyona ugramaya devam edecektir. Ozellikle etkili, ucuz ve kolay bir
kaplama yapilmasin1 saglayan ¢inko metalinin elektro depolamadaki yayginligi
diisiiniildiiglinde ¢inkonun asir1 aktif yapisi1 bir siire sonra kaplamanin etkisiz kalmasina
neden olacaktir (Sarikaya, 2011). Bu durumun siirekli kontrolii ve kaplamanin
yenilenmesi ise her ne kadar korozyondan kaynaklanan zarari azaltsa da yine de
maliyetli bir islemdir. Korozyon genellikle metal ile ortam arasinda olusan ara yiizeyde
gerceklesen elektrokimyasal bir olay oldugundan bu iki ortam arasindaki baglantiy1
kesmek korozyonu biiyiik 6lciide durdurabilmektedir (Uneri, 1979, 2011; Yal¢in ve
Girti, 2010; Erbil, 2012). Bu yilizden kaplanan malzeme yiizeyleri endiistride gesitli
sekillerde (kromatlama, fosfatlama vb.) pasifize edilmektedir. Bu islemler i¢in gerekli
olan c¢ozeltiler ticari oldugundan maliyetleri oldukca yiiksektir. Ayrica bu islemlerde
kullanilan kimyasallarin ve agiga ¢ikan reaksiyon iiriinlerinin hem insan sagligi hem de
cevre agisindan zararli olduklari bilinmektedir. Ozellikle, kromatlama islemlerinde
kullanilan ve oksitleri kararli oldugundan malzemeyi korozyondan korumada oldukca
etkili olan Cr (VI) iyonlarmin kanserojen etkileri uzun yillardan beri bilinmektedir.
Daha az zararli olan Cr (III) iyonlar1 ise Cr (VI) iyonlar1 kadar etkili koruma
performanst  gosterememektedir. Bu durum arasgtirmacilar1  krom  iyonlarini
barindirmayan yeni yontemler bulmaya yonlendirmektedir (Winiarski ve ark., 2013;

Kazimierczak ve ark., 2013)

1.2. Kaplamalar

1.2.1. Metalik Kaplamalar

Endiistride metal kaplama islemi 20. yy’da sanayi devriminden sonra baglamistir.

Ozellikle 20. yiizyihin ikinci yarisinda ¢ok hizli bir gelisim gdzlenmis ve metal kaplama



lizerine ¢ok yogun bilimsel c¢alismalar gergeklesmistir. Elektrokimyasal olarak
metallerin birikimine yonelik bircok yontem uygulanmaktadir. Elektrolitik kaplamalar
bu teknikler arasindan en ¢ok kullanim alani bulan ve segilenidir. Metal veya metal
olmayan bir yiizey lizerinde iletken tabakanin olusturulmasi, ylizeyi korozyon veya dis
etkenlerden korumak, dekoratif goriiniim kazandirmak ve endiistriyel miihendislik
amacl uygulanmaktadir (Sarag, 1995; Gezerman, 2007’den). Dolayisiyla metallerin
yiizeyinde bir kaplamanin varligina vesile olan bu li¢ amagtan biri veya daha fazlasi igin
gerceklesen elektrokimyasal ve/veya kimyasal bir olaydir. Korozyondan koruma
amactyla uygulanan en yaygin kaplama kurban anot olarak da bilinen ¢inko kaplamadir.
Cinko kaplanmis metallerin yiizeyinin pasiflestirilmesi korozyon performanslarinin
gelistirilmesinin yaninda dekoratif goriiniim saglamak amaci da tagimaktadir. Nikel
kaplama en bilinen dekoratif goriinlim amacgli kaplama olup, ayn1 zamanda korozyona
kars1 anodik koruma da saglamaktadir. Endiistrinin bir¢ok alaninda kullanilmasina
ragmen, Avrupa’da nikel kaplama nikel elementinin dermatolojik problemler yaratmasi
nedeniyle yasaklanmistir (Gezerman, 2007).

Elektrolitik metal kaplama iki sekilde gerceklesebilmekte olup, birincisi katot
elektrot yiizeyine bir elektrolit varliginda metal iyonlarinin indirgenmesi ile
gerceklesmektedir. Anot olan metal levhanin yiikseltgenmesi sonucu olusan iyonlar
elektrolite dogru diflizlenir ve bu iyonlar katot elektrot yiizeyine ¢oktiiriiliir (¢6ziinen
anotlu). Ikincisi ise, platin metalinin anot olarak kullanildig1 ve kaplanacak metalin suda
¢oziinebilir bir tuzu elektrolit igine ilave edilerek elektrokimyasal hiicre olusturulur
(¢ozlinmez platin gibi anot). Metal kaplama banyolar1 ¢oziicii olarak su ve kaplanacak

metalin ¢oziinen tuzunun bulundugu bir elektrolitten olusmaktadir.

1.2.2. Alasim Kaplamalar

Elektrolitik kaplama, kaplanacak metal iyonlarini i¢eren bir tuzun suda ¢dziinmesi
ile olusturulan elektrolitten bir elektrik akimi ve/veya gerilim gibi elektriksel
degiskenler kullanilarak uygulanan farkli elektriksel tekniklerle elektrik enerjisinin
kimyasal enerjiye doniismesi ile katot olarak kullanilan herhangi bir metal yiizeyine
metal veya metallerin birikmesi temeline dayanan bir tekniktir. Alasim kaplama, birkag

metalin iyonlarindan olusan elektrolitten elektrik enerjisi gecirildiginde, kaplama



olusturmak tizere metalik yapiya indirgenecek metal standart indirgenme potansiyeli en
pozitif olan metaldir. Bu olay, enerji her zaman en kolay yolu takip eder’ temel ilkesine
dayanmaktadir. Bir metalin standart indirgenme potansiyeli ne kadar pozitif ise elektron
alma istegi (indirgenme istegi) o kadar fazla olacaktir. Yani yliksek standart indirgenme
potansiyeline (pasif metal) sahip bir metal, daha diisilk standart indirgenme
potansiyeline (aktif metal) sahip bir metal ile karsilastirildiginda aktif metal ¢6zlinerek
iyonik sekle dontisecektir. Elektrokimyasal alasim kaplama, gercek alasim olusturmak
icin kat1 metal ylizeyine elektrolitte bulunan iki ya da daha fazla metal iyonlarinin

eszamanli olarak indirgenmesi ile gerceklesecektir.

1.2.3. Alasimlar ve Onemli Ozellikleri

Alagim iki veya daha fazla metalin birleserek olusturdugu kristal yapilardir.
Endiistrinin bir¢cok alaninda kullanildig:i gibi giiniimiizde dis hekimliginde restoratif
amaglh olarak da kullanilmaktadir. Dental amaglarla kullanilan alasimlar, genellikle
eriyik halde birbirleri iginde ¢oziinmiis iki veya daha fazla metalin birlesmesiyle olusan
kristal yapidaki malzemelerdir. Bu alagimlarin ekonomik ve mekanik agidan olumlu
ozelliklere sahip olmasinin yaninda canli doku arasindaki iligkinin biyolojik uyum
ozelliklerini de g6z Oniine alma zorunlulugunu beraberinde getirmektedir. Agiz
icerisinde varligi kaginilmaz olan korozif ortamda metal alasimlar okside olarak
mekanik ve estetik bozukluklara ugramaktadirlar. Daha da 6nemlisi agiz dokular ile
temasta olan metal alasimlar1 korozyona ugrayarak uzun yillar olusan iyonlar saglik
acisindan olduk¢a 6nemli olan biyolojik yan etki sorunlarint doguracaktir. Bu yilizden
uzun Omiirlii bir dis restorasyonu i¢in alagim se¢imi ve korozyona karsi performansi
oldukca 6nemlidir. Ayrica segilen alagimlar biyouyumlu olmali, ¢dziinen iyonlar insan
sagligr agisindan toksik olmamali, korozyona kars1 direngli ve estetik, biikiilme, gerilme
ve darbelere karg1 dayanikli ve lekelenmeye karsi direncli olmalidir. Bunun yaninda
protez yapimina uygun, parlatilabilmeli, porselen baglanmasina olanak vermeli ve

ekonomik olmalidir (Ates Goktepe, 2007°den; Tamam, 2008).



1.2.4. Alasim Olusturan Elementlerin Rolii

Alagimlar genellikle daha ekonomik oldugundan dokiim seklinde elde
edilmektedir. Soy olmayan metal alagimlart dokmek, soy metal alagimlar1 dokmekten
daha ¢ok teknik hassasiyet gerektirir. Ayn1 zamanda soy metal alagimlar1 endiistrinin
bir¢ok alaninda oldugu gibi dental uygulamalarda da korozyona ve lekelenmeye karsi
oldukca direncli ve doku uyumlu olmalarina karst oldukca yiiksek maliyetleri nedeniyle
az tercih edilmektedirler. Yar1 soy metal alagimlarin igeriginde yiiksek miktarda altin,
platin ya da paladyum gibi soy metaller bulundugu i¢in doku uyumlu ayni zamanda
lekelenmeye ve korozyona karsi oldukca direnglidir. Paslanma ve lekelenmeye karsi
diren¢ 6zelligi kazandirmak i¢in alasimlara krom elementi katilmakta olup, alasimdaki
krom oran1 ise % 20-30 olmalidir. Diger taraftan krom miktarinin % 30’un iizerinde
olmasi, dokiimii zorlastirirken, alasimin kirilganligimi da arttiracaktir. Krom
elementinin % 20’nin altinda olmast durumunda alagimin lekelenmeye ve
dayanikliligina kars1 direnci azalacaktir. Endiistriyel alanda krom toksisitesi s6z konusu
oldugunda, septum nazi perforasyonlari, pulmoner fibrozis, solunum sistemi
irritasyonlar1, ve hatta akciger kanseri bile ortaya cikmaktadir. Ancak dis hekimligi
bilimsel ¢alismalar, agiz i¢i uygulamalarda bodyle zararli etkilere rastlanilmadigini
belirtmistir. Hiicrelerdeki sitotoksik degisiklik ile kan konsantrasyonunun 10-100 ppm
arasinda oldugu tespit edilmistir. Kobalt, alasimin elastisitesini nikele gore daha fazla
arttirdigindan, alasima % 35-66 oraninda ilave edilmektedir. Kobalt metali, alagima ayni
zamanda dayaniklilik ve sertlik kazandirmaktadir. Kronik kobalt toksikasyonu sonucu,
bireylerde hematolojik bozukluklar, hipertiroidi, dispne rahatsizliklar1 ortaya ¢ikmakta
iken, dis hekimliginde kobaltin bu tiir sistematik bir rahatsizlik yarattigina dair bilimsel
yayin bulunmamaktadir. Nikel temelli alasimlara molibden katkisi, korozyon direncini
arttirmakla beraber, yiizeyde oksit olusumu ile alagimin termal genlesme katsayisinin
diizenlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir (Ates Goktepe, 2007°den).

Yiikseltgenebilir metallerden elde edilen alasimlar yapilarindan dolay1 korozif
ortam olarak agiz igindeki biyokimyasallar ile kolayca tepkimeye girmekte ve
elektrokimyasal korozyon ile deformasyona ugramaktadirlar. Ancak gilinlimiiz dis
hekimligi pratiginde temel metal alasimlarin kullanilmasinin nedeni ekonomik
kosullardan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan NiCr alagimlarinda, nikele kars1 sistemik

ve doku reaksiyonlarinin gelisebilme olasiligi nedeniyle, CoCr alagimlarinin kullanimi
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artmistir. CoCr alagimlarinin korozyon direncinin NiCr alagimlarina gore daha fazla
olmasi bir bagka tercih nedenidir. Literatiirde, CoCr alagimlardan elde edilen dokiim
alasimlarin elektrokimyasal ve korozyon incelemeleri ile ilgili ¢caligsmalar bulunmaktadir
(Tuna ve ark. 2019; Kansu ve ark. 1996; Reclaru ve ark. 2005; Ozyilmaz ve ark. 2016).
Ancak bu alagimlarin korozyon performanslarini inceleyen, hassas ve somut bilgi veren
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile yapilan arastirmalar oldukca

siirlidir.

1.2.5. NiTi Alasim ve Ozellikleri

NiTi alagimlari, sekil hafizasi etkisi ve siiper elastikligi nedeniyle son yillarda
biiylik ilgi ¢ekmekte ve bu alasimin ortopedi ve ortodonti gibi tibbi prosediirler igin
uygun oldugu belirtilmektedir. NiTi alasimi, yiikseltgenebilir  metallerin
oksidasyonundan farkli olarak canli dokularinkine benzer belirli bir stres-gerinim
ozelligi gosterdigi tespit edilmistir. Bunun yaninda NiTi alasimi klorlir igeren
ortamlarda diisiik cukurcuk (pitting) korozyonu ile yerel korozyona kars1 zayif direng
gostermesi ve uygun mekanik ozelliklerine ragmen ¢ok yliksek nikel igerigi saglik
acisindan endise yaratmaktadir. Ciinkli metalik implantlarda kullanilan alagimlardaki Ni
iceriginin  %50'den fazla olmasi fizyolojik ortamda Ni metalinin korozyonunu
kacinilmaz hale getirmektedir. Bu nedenle NiTi alasimin tribolojik ve korozyon
ozelliklerini 1iyilestirmeye, diger yandan alasimin biyouyumlulugunu gelistirmeye
yonelik ¢cok sayida ¢aligma bulunmaktadir (Yi1lmaz ve ark. 2021, Branzoi ve ark. 2010;
Sui ve ark. 2006; Chrzanowski ve ark. 2008).



2. ONCEKI CALISMALAR

Yamanoglu ve ark., (2019), bu c¢alismada, metalurjik toz teknigi kullanilarak
titanyum ve paslanmaz c¢elikten olusan fonksiyonel olarak derecelendirilmis bir
malzeme lretmislerdir. Ti6Al4V alasim tozu altlik olarak bir grafit potaya yerlestirildi
ve Ti6Al4V tozunun iizerine ince bir tabaka olarak paslanmaz celik tozu ilave edildi. iki
katman, tek eksenli bir sicak pres kullanilarak yerinde konsolide edildi. Sinterleme
islemi 1050 °C'de 50 MPa'nin altinda 30 dakika siireyle gerceklestirilmistir. Basing, tim
sinterleme islemi boyunca korunmustur. Sinterlemeden sonra 20 mm ¢apinda ve 5 mm
kalinliginda bir disk kompakt elde edildi. Numuneler metalografik olarak hazirlanmig
ve antibakteriyel 6zellikleri degerlendirilmistir. Ti6Al4V bileseni ile 316L paslanmaz
celik tabaka arasinda gii¢lii bir bag gozlemlendi ve paslanmaz ¢elik yiizey iizerinde
hicbir bakteri gozlemlenmemistir.

Tuna ve ark., (2019), Co-Cr alagimlarinin dokiimii icin % 50 artik alasim (¢upa)
ve tamamen artik alasim kullanilarak hazirlanan orneklerin korozyon direnclerini
degerlendirmiglerdir. Bu calismada, EES testi, SEM goriintiileri ve iyon salinimi
incelemeleri, % 50 artik alasim katkili Co-Cr alasim 6rneklerin korozyon direncinin ¢ok
az miktarda diistiigli sonucunu ortaya koymustur. Ancak onceden eritilmis alasim,
yani % 100 artik (eski) alasim ile hazirlanan dékiim 6rneklerinin korozyon direncini bir
miktar daha azaltmis ve korozyona karsi 6rneklerin hassasiyeti artmistir. Sonug olarak,
yeni alasim ilave edilmeden Onceden eritilmis artitk alagimin tekrar dokiilerek
kullanilmasi, alasimin fiziksel oOzelliklerini olumsuz yonde etkilemekte olup, ayni
zamanda viicutta lokal veya sistemik yan etkilerin ortaya ¢ikmasina neden oldugunu
ifade etmislerdir.

Sap ve ark., (2013), bu calismada dokiim yontemiyle iiretilen Co-28Cr-6Mo
alasimin metaliirjik 6zelliklerine mangan ve titanyum elementlerinin etkisi incelenmistir.
Co-28Cr-6Mo-0,7Mn-0,5S1-0,5C bilesimli alasim ve bu alasima % 0,7-% 2,0 Ti
ve %1,3 Mn ilaveli ii¢ farkli alasim dokiim yontemiyle tretilmistir. Malzemelerin
ergitilmesi i¢in elektrik indiiksiyon ergitme firmi ile normal atmosfer sartlarinda
ergitme islemi gergeklestirilmis ve drnekler dokiim seklinde elde edilmistir. Orneklerin
mekanik Ozellikleri mikroyapt ve X-ismlari ile incelenmistir. Sonuclara gore,
alasimlarin dendritik bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. X-1sinlar1 ¢aligmalar ise

malzemelerde TiSi2, Mn;5Cs, M23Cs, vb. fazlarin meydana geldigini gdstermistir.
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Coskun ve ark., (2018), Hidroksiapatit kapli metalik biyomalzemelerin korozyon
performansini modellemek icin yapay sinir ag1 (YSA) ve Gen ifadesi programlama
(GEP) gibi yapay zeka (Al) uygulamalar1 kullanilarak gerceklestirilmigtir. Olusturulan
modeller analiz edilmis ve bir yanmit yiizey metodolojisi (RSM) c¢aligmasiyla
karsilagtirilmistir.  CoCrMo  implant malzemeleri {izerindeki hidroksiapatitin
elektrokaplama parametreleri, modelleme c¢alismasinda bagimsiz degiskenler olarak
kullanilmigtir. Al modellerinde bagimli  degisken (¢ikis  verileri) olarak
potansiyodinamik polarizasyon Olgiimlerinden hesaplanan korozyon potansiyeli
degerleri kullanilmistir. Biriktirme parametrelerinin hidroksiapatit kaplamalarin yapay
korozif ortamda korozyon performansi lizerindeki etkisi ANN ve GEP modelleri ile
modellenmistir. YSA modelleri, Cok Katmanli Alg1 Topolojisi kullanilarak 3 giris ve 1
cikis degiskeni ile olusturulmustur. YSA ve GEP modellemesinde toplam 21
elektrokaplama ve korozyon deneyi kullanilmistir. Hidroksiapatit kaplamalarin
korozyon performansi iizerinde biriktirme parametrelerinin etkisini modellemek igin Al
uygulamalar1 bagarili olmustur. Her parametrenin bireysel etkisi istatistiksel olarak
arastirilmistir. Model sonucglarina gére YSA modelinin tahmin kapasitesi ve etkinligi
GEP ve RSM modellerine gore biraz daha iyi oldugu belirlenmistir.

Chen ve ark, (2007), nikel-krom alagimlarim1 altinla kaplayip, altin kaplama
yapilan alasimlar ile yapilmayan alasimlarin korozyon direncini karsilastirmislardir.
Sonuglar, altin kaplanmis Ni-Cr alagimlarin korozyona karst daha direngli oldugunu
ortaya koymustur.

Zou ve ark, (2010), CoCr alagimlar {izerinde TiN kaplama yontemini deneyerek
bakteriyel korozyon sonuglarini rapor etmiglerdir. Bu c¢alismaya gore CoCr
alagimlarinda TiN kaplama yapilan 6rneklerde bakteriyel korozyon miktar1 belirgin bir
sekilde azalmistir.

Vidal ve ark, (2009), bu arastirmanin amaci, uygulanan farkli potansiyellerde
(alasimin katodik, anodik ve transpasif elektrokimyasal alanlarina gore) 1s1l isleme bagh
olarak CoCrMo alagiminin elektrokimyasal davranigini karakterize etmektir. Simiile
edilmis viicut stvisinda Ui¢ farkli termal islemden sonra CoCrMo alasimini karakterize
etmek i¢in potansiyodinamik egriler, farkli potansiyellerde potansiyostatik testler ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) gibi metalografik calisma ve

elektrokimyasal teknikler kullanilmistir. Farkli uygulanan potansiyellerde ii¢ 1s1l islem
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altinda CoCrMo alasimi i¢in ayn1 korozyon mekanizmalar1 gozlenmistir, ancak metalik
yilizeylerde meydana gelen korozyon reaksiyonlarinin hizi bu 1s1l iglemlere baghdir ve
karbiir olusumlarinin miktar1 ile ilgilidir. Pasif potansiyellerdeki c¢alismalar, pasif
tabakanin 6zelliklerinin alagimin mikro yapisina bagli oldugunu ortaya koymustur. EIS
sonugclari, bovin serum ¢ozeltisindeki pasif tabakanin direncinin, karbiir ¢oziiniirligii ile
arttigini gostermistir.

Romonti ve ark, (2015), bu makale ile CoCr ve NiCr alagimlarinin
nanohidroksiapatit ile kaplanmis ve kaplanmamis yapay ve dogal tiikiiriikdeki
elektrokimyasal =~ davraniglarin  arastirillmasina  katkida  bulunmustur.  Ticari
nanohidroksiapatit biriktirme i¢in kullanilan prosediir daldirma kaplamadir.
Elektrokimyasal 6l¢iimler, zamanin ve polarizasyon egrilerinin bir fonksiyonu olarak
acik devre potansiyelinin (OCP) belirlenmesini icermektedir. Yiizey analizi igin
taramali elektronik mikroskopi (SEM) ve X-Isinlari kirmmimi (XRD) teknikleri
kullanilmisgtir. Kaplanmig alasimlardan kalsiyumun ¢o6ziinmesi, endiiktif olarak
eslestirilmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) ile degerlendirilmistir. Kaplamalarin
koruyucu etkinligi her iki tiikiiriik tiiriinde de belirlenmistir. CoCr alagiminin, NiCr
alasimi ile karsilastirildiginda hem dogal hem de yapay tiikiiriikte kaplanmis ve
kaplanmamis numuneler i¢in daha iyi bir elektrokimyasal kararliliga sahip oldugu
bulunmustur. Dogal tiikiirikte kaplanmis alagimlardan kalsiyumun ¢oziinmesi, NiCr
icin yaklasik 30 saat ve CoCr i¢in yaklasik 48 saat sonra sabit bir duruma ulasma
egilimine sahip oldugu tespit edilmistir. Yapay tiikiiriikkte 168 saat sonra bile sabit bir
durum egilimi goriilmemistir.

Li ve ark, (2020), bu calismada, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)
yoluyla zwitter iyonik fosforilkolin birimleri (PC) ve noniyonik trimetoksisilil birimleri
(TMS) igeren triblok kopolimerler sentezlenmistir. Ayrica, 2-metakriloiloksietil
fosforilkolin (MPC) ve 3-(Trimetoksisilil)propil metakrilat (TMSPMA) iceren rastgele
kopolimerler, geleneksel serbest radikal polimerizasyonu yoluyla sentezlenmistir.
Ayrica polimerler, kovalent sabitleme yoluyla biyomimetik zehirli boya kaplamalari
olusturmak icin biyomedikal metal levhalar {izerinde hareketsizlestirilmistir. Temas
acist (WCA) olclimleri, trombosit yapismast ve fibrinojen denatiirasyonunu iceren
deneyler, triblok kopolimerlerden biri olan MePBMTM III Grneginin en iyi
hemouyumluluk gosterdigi ve takip degerlendirmelerinde MePBMTM olarak
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etiketlendigini gostermistir. Son olarak, kovalent fiksasyon yoluyla MePBMTM
kaplamasi iizerine vaskiiler endotelyal biiyiime faktorii (VEGF) eklenmistir. X-151n1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve kuvars kristal mikro terazisinin (QCM) sonuglari
VEGF/triblok fosfolipid polimer kaplamanin basarili bir sekilde iiretildigini
dogrulamistir. In vitro diiz kas hiicreleri (SMC'ler) kiiltiirleri, VEGF/triblok fosfolipid
polimer kaplamasinin, SMC'lerin baglanmasini ve ¢ogalmasimi 6nemli dl¢lide inhibe
ettigini ortaya cikarmustir. in vitro endotel hiicreleri (EC'ler) ve endotel progenitdr
hiicreleri (EPC'ler) kiiltiirleri ayrica VEGF/triblok fosfolipid polimer kaplamanin
yapisma ve ¢ogalmalarini etkili bir sekilde destekledigini dogrulamaistir.

Tiirkan ve ark, (2006), tibbi sinif bir CoCrMo alagimini, 550 °C'de 6 saat boyunca
fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknigi vasitastyla TiN ile kaplamistir. TiN tabakasinin
mikro yapist ve kalinhig, X-1sm1 kirmmimi (XRD) ve kesitsel taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. CoCrMo substrati iizerindeki TiN kaplamalarin
yapigma giicii, ticari olarak temin edilebilen bir Tarama Cizik Test Cihazi ile
incelenmistir. Statik daldirma testi, atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) ve
endiiktif olarak eslestirilmis plazma optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES) ile metal
iyonlarinin substrattan simiile edilmis viicut sivisinda (SBF) ¢6ziinmesini dnlemede TiN
kaplamanin etkinligini arastirmak i¢in yapilmistir. XRD sonuglari, PVD kapli TiN
filmlerin (111) tercih edilen yonelim sergiledigini gosteritken, SEM analizi, substrattan
kaplama ylizeyine ulasan siitunlu bir bliylime modu ile olduk¢a muntazam ve yogun
TiN kapli tabaka (yaklastk 3 p m kalinliginda) oldugu goézlenmistir. Cizilme testi
sonuglari, TiN film ile CoCrMo substrati arasindaki yapisma kuvvetinin yeterli
oldugunu gostermistir. AAS ve ICP-OES sonuglari, TiN kaplamanin varliginin kobalt
ve krom metal iyonlarinin alt tabaka CoCrMo alagimindan salinmasini 6nledigini, oysa
kobaltin cilalanmis malzemeden tercihen ¢oOziindiigii gozlenmistir. Parlatilmig
malzemenin yiizeyinde kalsiyum fosfat ¢okelmesi gozlenmistir. Bu durum cilalanmig
ylizeyin TiN kapli substrat alastminda bulunmayan bir biyoaktivite derecesine sahip
oldugunu ortaya koymustur.

Chen ve ark, (2015), bu calisma, metalik implant biyomateryallerine
odaklanmakta ve klinik uygulamalarinda, salinan metal iyonlarinin korozyon nedeniyle
sistemik toksisitesi, tekrarlanan yiikleme nedeniyle yapisal bilesenlerin yorulma

bozulmasi ve hareket nedeniyle eklem degisimlerinin asinmasi da dahil olmak {iizere
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kritik sorunlar1 belirleyip tartismaktadir. Bunu paslanmaz celiklerden, kobalt, titanyum
ve magnezyum alasimlarindan ve ayrica nikel-titanyum, giimiis, tantal ve zirkonyumdan
olusan sekil hafizali alasimlardan yapilan belirli metalik biyomalzemeler hakkinda
ayrintilt incelemeler takip etmektedir. Her biri i¢in biyouyumluluk ve mekanik
biitiinligii (6zellikle korozyon yorgunlugu) etkileyen 0&zellikler ayrintili olarak
tartistlmistir. Son olarak, metalik implant biyomalzemeleri i¢in en kritik zorluklar, en
umut verici yaklasimlar ve stratejiler vurgulanarak 6zetlenmistir.

Jiang ve ark, (2016), darbeli elektrodepozisyon ile firetilen Ni-TiN nano
kaplamalarin sertligini tahmin etmek icin {i¢ katmanli bir geriye dogru yayilma (BP)
modeli kullanmistir. TiN partikiil konsantrasyonu, akim yogunlugu, darbe frekansi ve
gorev orani gibi kaplama parametrelerinin Ni-TiN nanokaplamalarin sertligi tizerindeki
etkisi arastirilmistir. Ni-TiN nano kaplamalarin morfolojisi, yapisi ve sertligi, taramali
elektron mikroskobu, beyaz 1sik girisim profilometrisi, yliksek ¢oziiniirliiklii iletim
emisyon mikroskobu ve Rockwell sertlik testi kullanilarak dogrulanmistir. Sonuglar, Ni-
TiN nano kaplamanin ylizey piriizliliginiin yaklasik 0,12 um oldugunu gostermistir.
Ni-TiN nano kaplama iizerindeki ortalama Ni ve TiN tane boyutlar1 sirasiyla 62 ve 30
nm'dir. Ni-TiN birikintilerinin en biiylik sertligine dayali olarak Ni-TiN
nanokaplamalarin iretilmesi i¢in optimum kosullar asagidaki gibidir: 8 g/L TiN partikiil
konsantrasyonu, 5 A/dm? akim yogunlugu, 80 Hz darbe frekansi ve 0,7 oranli oldugu
belirlenmistir. Yaklasik %1,03'liik bir maksimum hata ile BP modelinin Ni-TiN nano
kaplamalarin sertliginin etkili bir sekilde tahmin edebilecegi sonucunu ortaya
koymustur.

Xia ve ark, (2017), Ni-TiN nano kaplamalar, jet darbeli elektrodepozisyon ile
basarili bir sekilde kaplanmistir. Jet hizinin nanokaplamalarin kesit kompozisyonu,
mikroyapisi, mikrosertligi ve korozyon ozellikleri tizerindeki etkisi, X-151m1 fotoelektron
spektroskopisi, yiiksek ¢ozliniirliikli transmisyon elektron mikroskobu, atomik kuvvet
mikroskobu, mikrosertlik test cihazi ve elektrokimyasal tekniklerle incelenmistir.
Sonuglar, 3 m/s jet hizinda biriktirilen Ni-TiN nanokaplamalarin, sirasiyla %354,5
ve %19,8 ortalama Ni ve Ti konsantrasyonlar: ile yiiksek konsantrasyonda Ni ve Ti
sergiledigini gostermistir. 3 m/s'de hazirlanan Ni-TiN nanokaplamalarda Ni
taneciklerinin ve TiN nanoparg¢aciklarinin ortalama g¢aplari sirastyla 47,8 nm ve 30,5 nm

olarak tespit edilmistir. 1 m/s, 3 m/s ve 5 m/s'de biriktirilen nanokaplamalar, sirasiyla
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95,431, 30,091 ve 58,454 nm ylizey kok-ortalama-kare piiriizliilikk degeri gostermis ve
sirastyla 789,5 ; 876,2 ve 849,9 HV maksimum mikrosertlik belirlenmistir. 3 m/s'de
elde edilen Ni-TiN nanokaplama, sirastyla 1,02.10-3 mA/cm? ve -0,551 V minimum Icorr
ve Ecorr degerleri gostererek calisma igin en iyi korozyon direnci tespit edilmistir.

Branzoi ve ark, (2010), Nitinol alasiminin yiizeyini elmas benzeri karbon ile
kaplayarak, korozyon direncini ve biyouyumlulugu iyilestirmek ve insan viicudunda
toksik nikel iyonu salinimmi 6nlemeyi amaglamistir. Elmas benzeri karbon (DLC)
filmler, desarj gazi olarak bir grafit ve argon kullanilarak DC magnetron piiskiirtme ile
biriktirilmistir. DLC kaplamalarin elektrokimyasal 6zellikleri, 37 C'de Fetal Bovine
Serum (FBS) i¢inde potansiyodinamik polarizasyon testi ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi gibi elektrokimyasal tekniklerle aragtirilmigtir. DLC kaplamalarin yiizey
analizi, X-Ismn1 Kirinim (XRD), SEM ve Vickers mikrosertligi ile yapilmis ve DLC
tabakasinin kalinligr interferometri teknigi kullanilarak oSl¢iilmiistiir. Toplu ¢ozeltide
metalik iyon salimimi, endiiktif esleme plazma-kiitle spektrometrisi (ICP-MS) ile
incelenmistir. Kaplamasiz numunelerin ¢ozeltideki metalik iyonlarin salinimi, DLC
kapli numuneler durumundan ¢ok daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica, DLC kaph
numunelerin korozyon direnci ve Vickers mikrosertligi, kaplanmamis numunelere
kiyasla daha iyi oldugu gozlenmistir.

Manam ve ark, (2017), biyomedikal uygulamalardaki yiiksek gereksinimler,
eklem ve kemik ikamesi ve kemik zayifliklarinin iyilesmesi ve yenilenmesinde esit
olarak karsilanmamistir. Insan viicudu ile uyumluluk, reddedilmeden viicutta kullanim
icin dayanikli olacak bazi onemli 6zelliklere sahip olmasi gereken biyomalzemelerin
seciminde ana 6n kosuldur. Polimerler, seramikler ve kompozit malzemelerden yapilmis
biyomalzemeler olmasina ragmen, bu makale 6zellikle biyouyumlu metaller iizerinde
yogunlasmaktadir. Biyouyumluluk, yiiksek korozyon ve asimnma direnci ve
osseointegrasyon gibi biyomedikal uygulamalar i¢in malzeme se¢iminde dikkate
alinmas1 gereken hususlar tartismaktadir. Bu makale, paslanmaz c¢elik, kobalt-krom
alagimlar1 ve titanyum ve alagimlar1 olmak iizere li¢ ana biyouyumlu metal tiiriiniin
uygulamalarim1 gézden ge¢irmektedir. Her alasimin korozyon direnci odak noktasidir.
Biyouyumlu metallerin gelecekte daha fazla iyilestirme ve metal kullaniminda devrim
niteligindeki yeni biyo-islevselliklerle biyomalzeme olarak kullanilmaya devam edecegi

beyan edilmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Elektrotlar

Deneysel ¢aligmalar sirasinda kullanilan elektrotlar asagidaki gibidir:

Elektrotun Gorevi Bilesimi Ozellikleri

Calisma Elektrotu NiTinol (NiTi) %99,99 1,132 mm?alanli silindir
Kars1 Elektrot Platin %99,99 0,50 cm? alanli kare levha
Referans Elektrot Ag/AgCl 3 M KCl, SIAnalyticsB3520+

3.1.2. Kimyasal Malzemeler

Tiim sentez ve ol¢limler analitik saflikta kimyasallar kullanilarak CH Instruments
marka elektrokimyasal c¢alisma istasyonlar1 ile tek hiicrede ii¢ elektrot teknigiyle

yapilmistir. Kullanilan kimyasallar Merck ve Sigma-Aldrich markasina aittir.

Metal kaplama banyo cozeltileri: CoCr ve CoCrMo alasim kaplamalar i¢in 0,20 M
trisodyum sitrat(C¢HsNa3;O7), 0,10 M (NH4)2SO4, 0,20 M CoCl, 0,20 M CrCl; ve 1,50;
2,00 ve 2,50 mM Na;MoOs tuzlarindan olusan sitrat-siilfat banyo ¢ozeltisi kullanilmistir.

Korozif cozelti: 0,400 g/l NaCl, 0,900 g/l KCI, 0,795 g/l CaCl.2H>0O, 0,690 g/l
NaH>POq4, 1,000 g/1 tire ve pH= 5 (laktik asit ile ayarlama yapilir) yapay tiikiiriik ortami

korozif ortam olarak kullanilmustir.

Karakterizasyon ¢ozeltisi: 10:1 derigim oranlt sodyum siilfat: EDTA karisimi1

3.1.3. Cihazlar

Polisaj Cihazi: Elektrot yiizeylerinin zimparalanmasinda ve parlatilmasinda
kullanilmistir. Bu cihazda, 400 ve 1200 gridlik Sia Abrasives marka zimpara kagitlart

kullanilmisgtir.
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Elektrokimyasal Cahsma istasyonu (CH Instruments-660B ve 606C): Alasim
kaplamalar kronopotansiyometri teknigi ile gerceklestirilmistir. Metalik alasim
kaplamalarin korozyon performanslar1 yapay tiikiiriik ortaminda Tafel yontemi, agik

devre potansiyeli-zaman egrileri ve AC empedans 6l¢iimleri ile belirlenmistir.

Hassas Dijital Tarti: Kullanilacak kimyasallarin hassas olarak tartiminin alinmasi
amaciyla kullanilmastir.

Manyetik karistirici: Deneysel ¢alisma sirasinda hazirlanan ¢ozeltilerin karigtiriimasi
i¢in kullanilmastir.

Yiiksek Coziiniirliiklii Makro Fotograf Makinesi: Ciplak NiTi ile CoCr ve farkh
derisimli CoCrMo alasim film kapli elektrot yiizey gorlintiileri i¢in renkli makro
fotograflar1 ¢ekilmistir.

Taramah Elektron Mikroskop (SEM-EDX): Ciplak NiTi ile CoCr ve farkli derigimli

CoCrMo alagim film kapl elektrotlarin yilizey morfolojileri belirlenmistir.

3.2. Yontem

Onerilen projede dis teli olarak kullanilan biyouyumlu NiTi teller, CoCr ve iig

farklt miktarli CoCrMo alasimlar ile kaplanmaistir.

Hazir alinan NiTi tellerin yiizeyi 1:1 oranh teknik saflikta etanol:aseton karigiminda 3
dakika bekletildikten sonra saf suyla yikanarak muhtemel kirliliklerden temizlenmis ve

kurutulmustur.

3.2.1. Alasim Kaplama

Ticari olarak satin alinan NiTi ¢alisma elektrot ylizeyine, platinin kars1 elektrot ve
Ag/AgCl (3M KCI) referans elektrot varliginda ii¢ elektrot sistemli elektrokimyasal
hiicrede 0,20 M trisodyum sitrat(CsHsNazO7), 0,10 M (NH4)2SO4, 0,20 M CoCl, 0,20
M CrCls ve ti¢ farkli derisimli (1,50; 2,00 ve 2,50 mM) Na;MoOs tuzlarindan olusan
sitrat-slilfat alasim banyosunda kronopotansiyometri teknigi ile 1,50 mA akim siddeti
600 s uygulanarak kobalt-krom (CoCr) ve kobalt-krom-molibden (CoCrMo) alagimlari

kaplanmustir.
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3.2.2. Korozyon Testleri

Korozif ortam yapay tiikiiriik ¢ozeltisi igerisine dikey olarak daldirilan ¢iplak NiTi,
CoCr ve ii¢ farkli miktarli CoCrMo alasim kapli NiTi elektrotlarin performanslart AC
empedans spektroskopi teknigi, Tafel ve agik devre potansiyeli-zaman egrileri

degerlendirilerek belirlenmistir.

3.2.2.1 A¢ik Devre Potansiyeli-Zaman (Eocp-t) Olciimleri

Ciplak NiTi ile CoCr ve li¢ farkli miktarli CoCrMo alagim kapli NiTi elektrotlarin
yapay tiikiiriik ¢ozeltisine birakildiktan sonra 30 dakika boyunca agik devre potansiyeli
takip edilmistir.

3.2.2.2 Tafel olciimleri

Ciplak NiTi ile CoCr ve ti¢ farkli miktarli CoCrMo alagim kapli NiTi elektrotlarin
yapay tiikiiriik ¢ozeltisine birakildiktan belli bir siire sonra -1800/+1800 mV araliginda
4 mV/s tarama hizinda Tafel egrileri elde edilmistir. Bu egriler birbirileriyle
karsilastirilarak CoCr ve ti¢ farklt miktarli CoCrMo alagim kapli NiTi elektrotlarin

korozyon performanslari degerlendirilmistir.

3.2.2.3 Empedans Olgiimleri

Ciplak NiTi ile CoCr ve ti¢ farkli miktarli CoCrMo alasim kapli NiTi
elektrotlarin yapay tiikiirlik ¢ozeltisine birakildiktan 2, 72, 168, 240 ve 360 saat sonra
agik devre potansiyelinde 10° ile 103 Hz frekans araliginda 7 mV genlikte Nyquist ve

Bode egrileri ile degerlendirilmistir.
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3.2.3. Karakterizasyon Calismalari

Ciplak NiTi ile CoCr ve li¢ farkli miktarli CoCrMo alagim kapli NiTi elektrotlarin
10:1 derisim oranli sodyum siilfat: EDTA karisimina birakildiktan hemen sonra -
1200/+1800 mV aralifinda 5 mV/s tarama hizinda dogrusal taramali voltametri egrileri

elde edilmistir.
3.2.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX incelemeleri

Ciplak NiTi ile CoCr ve ii¢ farkli miktarli CoCrMo alasim kapli NiTi elektrotlarin
SEM-EDX goriintiileri ile yapisal 6zellikleri tayin edilmis, SEM ile olugan tabakalarin

yap1 morfolojisi incelenerek, NiTi ylizeyinde olusan alasim kaplamalarin yapisinin

korozyon performanslarina etkisi degerlendirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Alasim Kaplama

4.1.1. Kronopotansiyometri Bulgulari

Sekil 4.1 dis teli olarak kullanilan NiTi yiizeyine sitrat-siilfat banyosundan 1,5
mA akim siddeti 600 saniye uygulanarak kaplanan CoCr(NiTi/CoCr) ve CoCrMo
alasimlart  (NiTi/CoCrMo)  i¢in  kronopotansiyometri ~ voltammogramlarini
gostermektedir. Kaplama kalinli§i maksimum akim veriminde kobalt ve krom
elementleri diisiiniilerek Faraday yasalarindan teorik olarak 20,11-27,28 pm araliginda
oldugu hesaplanmistir. Kaplama voltammogramlari incelendiginde NiTi ylizeyinin kisa
bir siire icerisinde hizla polarize oldugu ve ilerleyen siirelerde her elektrot igin
potansiyel fark degisiminin azalmasi yiizeyin bir tabaka ile kapandigin1 gostermektedir.
Diger taraftan, CoCrMo alasim kaplama egrilerinin daha anodik potansiyellerde
gozlenmesi, NiTi alasim ylizeyinde daha soy yapili, kararli ve homojen CoCrMo
kaplamalarin igerigindeki molibden metalinin katkis1 ile gelistigini gostermektedir.
Ayrica CoCrMo kaplamalarin egrilerinin artan siirelerde anodik potansiyel degerlere
dogru yonelmesi, daha yiliksek standart indirgenme potansiyeline sahip olan kobalt

miktarinin kaplanan tabakada artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.1. CoCr(e), CoCrMois(e), CoCrMozo(®) ve CoCrMo. s5(®) kaplamalarin sitrat-
stilfat banyosunda 1,5 mA akim siddetinde elde edilen kronopotansiyometri egrileri

E (V)
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4.1.2. Alasim Kaplamalarin Karakterizasyonu

Sekil 4.2 NiTi elektrodun yiizeyinde CoCr ve CoCrMo alasim kaplamalardaki
elementlerin varligini incelemeye yonelik 0,05 M EDTA+0,50 M NaxSO4 c¢ozeltisi
icerisinde 5 mV/s tarama hizi ile elde edilen dogrusal taramali voltammogramlar1 (LSV)
gostermektedir. Ciplak NiTi elektrot i¢cin EDTA+Na;SOs ¢ozeltisine daldirildiktan
sonra elde edilen egride -1,20/1,60 V potansiyel araliginda akim degerlerinin yaklasik
sifir dolaylarinda seyretmesi, alasitmin bu potansiyel aralifinda kararli ve ¢oziinmeye
kars1 direncli oldugunu gostermektedir. CoCr ve CoCrMo alasim kapli elektrotlarin
davranig1 ise ciplak NiTi elektrottan farkli olarak yaklasik +0,40/-0,40 V potansiyel
araliginda akim artislar1 gozlenmistir. Bu pikler korozif EDTA+Na;SO4 c¢ozeltisi
icerisinde uygulanan potansiyele bagli olarak NiTi elektrot ylizeyinde gelisen
kaplamanin ¢oziinmesi ile olusan metalik iyonlar1 (Co™, Cr™ ve Mo™) ile EDTA’nin
kompleks olugturmasi sonucu ortaya ¢cikmistir. Dolayisiyla ¢iplak NiTi elektrottan farkli
olarak olusan bu akim artislar1 alasimin ana bilesenleri olan kobalt, krom ve molibden
metallerinin varligimi gostermektedir. CoCr ve CoCrMo alasim kapli elektrotlar igin
yaklasik -0,20 V potansiyellerdeki keskin pik kobalt metallerinin, 0,17 V potansiyel
degerlerdeki akim artiglar1 ise molibden metallerinin iyonlarin1 olusturmak {izere
oksidasyonlarina karsilik gelmektedir. NiTi/CoCrMo elektrotlar i¢in elde edilen piklerin
siddeti, NiT1/CoCr elektroda gdre daha yiiksek olup, potansiyel degerlerinin de daha
anodik bolgeye kaydigi gozlenmistir (Ozyillmaz ve ark., 2013; Akdag ve Ozyilmaz,
2017). NiTi/CoCrMo elektrotlar i¢cin elde edilen piklerin akim degerleri
karsilastirildiginda, en diisiik akim degerine CoCrMo, alasim kapli elektrodun, en
yiiksek akim degerine ise CoCrMoz s alasim kapli elektrodun sahip oldugu gézlenmistir.
Literatiire gore, alasimin kristal yapisinin daha sik ve diizenli istiflenmesine bagli olarak
kararl1 ve fazladan pasif tabaka olusumu ile gerceklesen en diisiik akim degerine sahip
CoCrMoo alasim kaplamadaki yeterli ve homojen dagilmis molibden metalinin varligi
katki yapmustir. Dolayistyla CoCrMo alasgim kaplamanin yilizeyinde pasif bir tabaka
olusumuna katki yaparak gdzeneklerinin tabaninda ¢oziinen NiTi alasiminin ¢dzeltiye
gecmesini yavaglattigi diisiiniilmektedir. Bu kapsamda, metalik karakterizasyon
sonuglarindan elde edilen bulgular NiTi yiizeyinin farkli bir alasim tabaka ile

kaplandigini agikca gostermektedir.
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Sekil 4.2. NiTi(==), NiTi/CoCr(==), NiTi/CoCrMo; s5(==), NiTi/CoCrMozo(==) ve
NiTi1/CoCrMoz s(==) elektrotlarin EDTA+Na>SO4 ¢ozeltisi icerisinde 5 mV/s tarama
hizindaki LSV egrileri

4.1.3. Elektrotlarin Mikroskobik Karakterizasyonu

Sekil 4.3 sirasiyla, ¢iplak NiTi, NiTi/CoCr ve farkli molibden metali katkili
NiTi/CoCrMo elektrotlarin korozif 6ncesi ve sonrast SEM goriintiilerini gostermektedir.
Ciplak NiTi alagimin kristal 6rgiisii diizgiin yapili ve homojen dagilmis nikel atomlari
belli bolgelerde goriilmektedir. CoCr alagim kaplama NiTi alasim kristal yapisindan
CoCrMo alagimlarin SEM goriintiisiine bakildiginda ise molibdat katkisinin yiizeyde
biiyiik degisikliklere neden oldugu ve alasimin NiTi elektrot yiizeyinde taneli yapida
homojen kristaller seklinde biriktigi goriilmektedir. Literatiirde dokiim yontemiyle
tiretilen CoCrMo alasim kristal yapist ile bu c¢alismada NiTi alasim yiizeyine
elektrokimyasal olarak kaplanan CoCrMo alasimin kristal Orgiisiiniin birbirinden
olduk¢a farkli oldugu goriilmiistiir (Sap ve ark. 2013). NiTi alasimin 360 saat yapay
tikiiriik sonras1 yiizeyinde bolgesel olarak c¢oziinmelerin gergeklestigi ve ylizey
homojenliginin bozuldugu goézlenmistir. Sekil 4.3b’de SEM goriintiileri incelendiginde,
NiTi/CoCr elektrodun kristal 6rgiisiiniin NiTi alasimdan oldukga farkli ve kiiciik taneli

bir kristal orgiiye sahip oldugu gdézlenmistir. Ayrica CoCr alagim kaplamanin homojen
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fakat gozenekli bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir. NiTi alasim yiizeyinde olusan
CoCr alagim kaplamanin 360 saat yapay tiikiiriik korozif ¢ozeltisi igerisine birakildiktan
sonra biiyiikk kisminin ¢6ziindiigli gozlenmistir. Farkli molibden metali katkili elde
edilen NiTi/CoCrMo elektrotlarin SEM goriintiilerinde alasimlarin kristal 6rgii yapilar
benzerlik gosterirken homojenliklerinin olduk¢a farkli oldugu goriilmiistiir. Buna gore
CoCrMo kaplamalarin kristal orgiilerinin  kiiresel yapili taneciklerle olustugu,
CoCrMozp alasim kaplamanin digerlerine gore daha homojen ve sik istiflendigi,
gbzenek yapisinin daha az ve kiigiik oldugu gozlenmistir. Bu elektrotlarin yapay
tikiirtige birakildiktan sonraki goriintiileri incelendiginde NiTi/CoCrMoz elektrotun
korozyona kars1 daha iyi bir performans sergiledigi gozlenmistir.

Sekil 4.4 korozif oncesi ve sonrasi ¢iplak NiTi, NiTi/CoCr ve farkli molibden
metali katkili NiTi/CoCrMo elektrotlarin EDX kiitlece yiizey elementel iceriklerini
(%w/w) gostermektedir. Buna gore CoCr alasim kaplama NiTi yiizeyini kapatmis
olmakla birlikte gozenekli bir yapiya sahip oldugu yiizeyin Ni ve Ti miktarindan
anlagilmaktadir. NiTi/CoCr elektrodun yapay tiikiiriik igerisinde 360 saat kaldiktan
sonraki EDX sonuglar1 CoCr alasim kaplamanim biiyiik bir kismimin korozyona
ugrayarak c¢oziindiigi EDX yiizey elementel iceriklerinden anlasilmaktadir. Farkli
molibden metali katkili CoCrMo alasimlarin EDX yiizey elementel goriintiilerine gore,
alasim sentez banyosunda molibden miktar1 artik¢a, alasimdaki molibden miktarinin
pek degismedigi, ancak elde edilen alasimlardaki kobalt miktarinin arttig1, ama alagimin
gozenek say1 ve biiyiikligiiniin arttigi gozlenmistir. NiTi/CoCrMo elektrotlarin yapay
tikiiriik icerisinde 360 saat kaldiktan sonraki EDX sonuglart ise NiTi ylizeyindeki
CoCrMo alagimlarin biiyiik bir kism1 korozyona ugramis olup, ylizey goriintiilerine gore

en 1yi performanst NiTi/CoCrMoz, elektrotun sergiledigi belirlenmistir.

22



Korozyon Oncesi Korozyon S

— o e T
i % 3

(©) e nE

Sekil 4.3. NiTi(a), NiTi/CoCr(b), NiTi/CoCrMon 5(c), NiTi/CoCrMozo(d) ve
NiTi/CoCrMoz s(e) elektrotlarin korozyon dncesi ve sonras1t SEM goriintiileri
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Korozyon Oncesi Korozyon Sonrasi

. 63% TiK RS i
7% NiK

75% CoK

B

3% NiK

1% CoK

5% NiK 34% NiK

81% CoK

4% NiK

. 2% 0K
. 2% Mol
. 11% TiK
. 2% CrK

76% CoK

7% NiK

52% CoK

14% NiK 31% Nik

Sekil 4.4. NiTi(a), NiTi/CoCr(b), NiTi/CoCrMoi s(c), NiTi/CoCrMoz,(d) ve
NiTi/CoCrMog 5(e) elektrotlarin korozyon 6ncesi ve sonrast EDX goriintiileri
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NiTi alasimin SEM kristal 6rgii yapist goriilmekte olup, EDX ylizey elementel
sonuglarina gore korozyon Oncesi % 63 Ti ile % 37 Ni iken, yapay tiikiiriik i¢erisinde
360 saat kaldiktan sonraki % 64 Ti ve % 36 Ni varlig1 tespit edilmistir (Sekil 4.5).
Korozyon sonrast NiTi elektrotun yiizeyinde elementel dagilimin homojen olmadigi,

korozyonun bolgesel gerceklestigi gézlenmistir.

Element Orani (say1) (10

AN

Enerji (keV)

Sekil 4.5. Ciplak NiTi elektrotun goriiniir EDX spektrumu ve yiizey elementel icerigi
(Y%ow/w)

Sekil 4.6 NiTi/CoCr elektrotun korozyon oncesi EDX kiitlece yiizey elementel
iceriklerini (%w/w) gostermektedir. NiTi ylizeyinde kaplanan CoCr alasim kiitlece %
75 Co ve % 2 Cr igermektedir. Ayrica % 13 Ti ile % 5 Ni elementelerinin varligi
alasimin gozenekli bir yapiya sahip oldugunu yansitmaktadir. Bu durum alagimin kristal
orglisinde Ti elementinin belli bir cizgisel bolgede yogunlasmasindan
anlasilmaktadir. % 5 oranindaki oksijen varligi ise NiTi/CoCr elektrotun ylizeyinde
olusan oksit tabakasini isaret etmektedir. Bu oksit tabakalarmin NiTi/CoCr elektrot

yiizeyinde daha ¢ok homojen bir dagilima sahip oldugu gézlenmistir.
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Element Orani (say1) (10
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Enerji (keV)

Sekil 4.6. Kaplama sonras1 NiTi/CoCr elektrotun goriiniir EDX spektrumu ve yiizey
elementel icerigi (Yow/w)

Sekil 4.7 NiTi/CoCrMois elektrotun korozyon oncesi EDX kiitlece ylizey
elementel igeriklerini  (%w/w)  gostermektedir. NiTi ylizeyinde kaplanan
NiTi/CoCrMos s alagim kiitlece % 81 Co, % 2 Cr ve % 3 Mo icermektedir. Ayrica
kiitlece % 6 Ti ile % 4 Ni elementlerin miktar1t NiTi/CoCrMoi s elektrotun, NiTi/CoCr
elektroda gore daha az gdzenekli bir yapiya sahip oldugunu yansitmaktadir. Bunun
yaninda alagimda molibden elementinin varligi alasimdaki kobalt element miktarinin

artmasina neden olmustur.
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. 2% CrK

81% CoK

4% NiK

Element Orani (say1) (107

AN

Enerji (keV)

Sekil 4.7. Kaplama sonrast NiTi/CoCrMo; 5 elektrotun goriiniir EDX spektrumu ve
yiizey elementel icerigi (Y%ow/w)

Sekil 4.8 NiTi/CoCrMozo elektrotun korozyon oOncesi EDX kiitlece yiizey
elementel iceriklerini  (%w/w)  gostermektedir. NiTi ylizeyinde kaplanan
NiTi/CoCrMoz, alasim kiitlece % 76 Co, % 2 Cr ve % 2 Mo igermektedir. Ayrica
kiitlece % 11 Ti ile % 7 Ni elementlerin miktar1 NiTi/CoCrMoso elektrotun,
NiTi/CoCrMois elektroda gore daha gozenekli bir yapiya sahip oldugunu
yansitmaktadir. Bunun yaninda NiTi/CoCrMoyo alasimda molibden elementinin
miktarinin NiTi/CoCrMoy s alagima gore azalmasi kobalt element miktarinin azalmasina

neden olmustur.
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76% CoK

7% NiK

Element Orani (say1) (10

AN

7- Enerji (keV)‘

Sekil 4.8. Kaplama sonras1 NiTi/CoCrMoz, elektrotun goriiniir EDX spektrumu ve
yiizey elementel icerigi (Y%ow/w)

Sekil 4.9 NiTi/CoCrMozs elektrotun korozyon oncesi EDX kiitlece yiizey
elementel igeriklerini  (%w/w)  gostermektedir. NiTi ylizeyinde kaplanan
NiTi/CoCrMoy s alagim kiitlece % 52 Co, % 2 Cr ve % 3 Mo icermektedir. Kiitlece %
25 Ti ile % 14 Ni elementlerinin yiiksek miktari, NiTi/CoCrMo,;s elektrotun, hem
NiTi/CoCrMoi,s hem de NiTi/CoCrMoy elektrotlara gore daha gozenekli bir yapiya
sahip oldugunu gdstermektedir. Bu durum alasim kaplama banyosunda molibden
derisiminin artmasi, NiTi yilizeyinde olusan alasimdaki kobalt iyonlarinin
indirgenmesini ve CoCrMozs kristal Orgiisiiniin - stk  istiflenmesini  engelledigi
gozlenmistir. Bu kapsamda NiTi alasim yilizeyinde CoCrMoss alasgimin elementel

dagiliminin homojen olmadigi EDX goriintiilerinden anlasilmaktadir.
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52% CoK
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Sekil 4.9. Kaplama sonras1 NiTi/CoCrMog s elektrotun goriiniir EDX spektrumu ve
yiizey elementel igerigi (Y%ow/w)

Cizelge 1, c¢iplak NiTi, NiTi/CoCr ve NiTi/CoCrMois, NiTi/CoCrMozp ve
NiTi/CoCrMoy 5 elektrotlarin korozyon oOncesi ve sonrast EDX Olclimlerinden elde
edilen kiitlece yilizde yiizey elementel iceriklerini gostermektedir. NiTi alagim kristal
yilizeyi bliylik miktar1 kobalt olmak tizere CoCr alasim kaplama ile kaplanmistir. Bu
kaplamanin biiylik miktarinin korozyon sonrasi ¢éziindiigii, ancak elektrot yiizeyinde
oksit tabakasinin artmasi elektrot ylizeydeki oksijen miktarmin artmasindan
anlasilmaktadir. CoCrMo alagimlarin EDX sonuglarina bakildiginda ise, NiTi alasim
ylizeyinde kaplanan alagimda kobalt element miktarinin fazla oldugu, banyo
cozeltisinde molibden miktar1 arttikca alasimdaki kobalt miktarinin azaldigi tespit
edilmistir. Korozyon sonras1t NiTi alasim yiizeyinde kaplanan alagimin elementlerinin

miktarinin hemen hemen ayn1 oldugu gézlenmistir.
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Cizelge 4.1. NiTi, NiTi/CoCr, NiTi/CoCrMoi;s, NiTi/CoCrMozo ve NiTi/CoCrMoas
elektrotlarin EDX Olclimlerinden elde edilen yiizey elementel igerigi

(Y%ow/w)

Elektrotlar %Ni %Ti %Co %Cr %Mo %0
NiTi# 37,00 63,00

NiTi* 36,00 64,00

NiTi/CoCr? 6,49 5,67 84,69 0,10 - 3,05
NiTi/CoCr* 55,94 38,34 0,22 0,08 - 5,43
NiTi/CoCrMo s* 2,39 1,84 93,62 0,07 0,10 1,97
NiTi/CoCrMoy s* 54,56 41,14 0,15 0,10 0,03 4,03
NiTi/CoCrMoz,0* 9,62 7,03 81,49 0,10 0,05 1,72
NiTi/CoCrMoz,o* 54,48 41,79 0,15 0,10 0,01 3,47
NiTi/CoCrMoz,s* 17,1 13,67 65,61 0,08 0,03 3,51
NiTi/CoCrMozs* 54,46 41,23 0,17 0,11 0,03 4,01

Yapay tiikiiriik i¢erisine daldirilmadan 6nce” ve daldirildiktan 360 saat sonra*

4.1.4. Elektrotlarin Korozyon Performanslarinin Belirlenmesi

4.1.4.1. Elektrotlarin Zamanla Ac¢ik Devre Potansiyeli Degisimi

Sekil 4.10 c¢iplak NiTi, NiTi/CoCr, NiTi/CoCrMois, NiTi/CoCrMozo ve
NiTi/CoCrMoy s elektrotlarin korozif ortama daldirildiktan sonraki ilk 30 dakikalik
stirede gergeklesen acgik devre potansiyel (Eop) degisimini gostermektedir. Egriler
incelendiginde ¢iplak NiTi elektrotunun E.p degerlerinin NiTi/CoCr ve NiTi/CoCrMo
elektrotlara gore daha anodik bolgede oldugu goriilmiistiir. Ayrica c¢iplak NiTi elektrotu
icin Eocp degerlerinin kisa bir zaman igerisinde pozitif bolgeye yoneldigi ve elektrot
ylizeyinin pasiflesmesine bagl olarak yaklasik 900 s sonra potansiyel degerlerin kii¢iik
degisimlerle stabil kaldig1 gozlenmistir. NiTi/CoCr ve NiTi/CoCrMo elektrotlar korozif
ortama daldirildiktan hemen sonra Eop degerlerinin anodik potansiyel bolgesine
yonelmesi elektrotlarin  yiizeyinin pasiflestigini  gostermektedir. NiT1/CoCrMoz;s
elektrotun Eop degerlerinin, ¢iplak NiTi ve diger kapl elektrotlara gore daha katodik
bolgede olmasi yiizeyinde aktif bolge yapisina bagl olarak, korozif ortamda 30 dakika
icerisinde daha fazla ¢Oziinmenin gergeklestigini gostermektedir. Diger taraftan

NiTi/CoCr ve NiTi/CoCrMois ve NiTi/CoCrMoyy elektrotlarin korozif ortama
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daldirildiktan sonraki ilk 30 dakikalik siire sonunda Eop degerleri sirasiyla -0,423 V, -
0,391 V ve -0410 V oldugu gozlenmistir. Buna gore NiTi/CoCrMois ve
NiTi/CoCrMo, elektrotlarin Eop degerlerinin NiTi/CoCr elektroda gore daha anodik
bolgeye kaymasi yiizeylerinde daha fazla olusan pasif tabakalardan kaynaklanmaktadir.
Bunun yaninda NiTi elektrotlarin korozif ortamda kisa siire igerisinde hemen hemen

sabit potansiyele ulagmasi yiizeylerinde oksit tabakalarin olusumu ile pasiflesmesinden

dolaydir.
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Sekil 4.10. NiTi(==), NiT1/CoCr(m=), NiT1/CoCrMoj s(==), NiT1/CoCrMo,o(==) ve
NiTi/CoCrMos 5(==) elektrotlarin yapay tiikiiriik ¢ozeltisine daldirildiktan hemen sonra
elde edilen acik devre potansiyel degisimleri

Sekil 4.11 c¢iplak NiTi, NiTi/CoCr, NiTi/CoCrMois, NiTi/CoCrMo,o ve
NiTi/CoCrMoz s elektrotlarin yapay tiikiiriik icerisine daldirildiktan 2, 72, 168, 240 ve
360 saat sonra elde edilen Eo¢, degisimini gostermektedir. Ciplak NiTi, NiTi/CoCr ve
NiTi/CoCrMo elektrotlarin korozif ortama daldirildiktan sonraki 2., 72. ve 168.
saatlerinde Olcililen Eop degerleri genellikle pozitif tarafa kaymistir. Daha sonraki
stirelerde ¢iplak NiTi ve NiTi/CoCrMoz, elektrotlarin Eocp degerleri artarken, diger
elektrotlarinki azalmistir. Bu kapsamda c¢iplak NiTi, NiTi/CoCr ve NiTi/CoCrMo; s,
NiT1/CoCrMoz ve NiTi/CoCrMoz;s elektrotlarin yapay tiikiiriik igerisine daldirildiktan
168 saat sonraki Eqc, degerleri sirasiyla -0,122; 0,066; -0,032;-0,309 ve 0,022 V olarak
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Olglilmiistiir. Elektrotlarin  potansiyel degerlerinin oldukca farkli olmasi ylizey
kararliliklarinin birbirinden farkli oldugunu gostermektedir. Sekil 4. 10°da kaplanmig ve
kaplanmamis NiTi elektrotlarin sahip olduklar1 Eo, degerlerinin 360 saat sonra hepsinin
anodik tarafa kaymasi, yiizeylerinin zamanla oksit tabakalarin olusumu ile iliskilidir. Bu
kapsamda 30 dakikalik ile 360 saat sonunda E,, degerleri sirayla NiTi elektrot i¢in -
0,251’den -0,072 V’a, NiTi/CoCr elektrot i¢in -0,423’den -0,088V’a, NiTi/CoCrMoi s
elektrot i¢in -0,391°den -0,141V’a NiTi/CoCrMoz elektrot i¢in -0,410°dan -0,104V’a
ve NiTi/CoCrMoy;s elektrot igin ise -0,457°dan -0,071V’a yoOnelmesi yiizeylerinin
pasiflestiklerini gostermektedir. Dolayistyla elde edilen bu degerler biitiin elektrotlarin

yiizeylerinde zamanla korozyon hizinin azaldigini yansitmaktadir.

Zaman (saat)

0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312 336 360
02 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Potansiyel (V)

Sekil 4.11. NiTi(==), NiTi/CoCr(==), NiT1/CoCrMo; s(==), NiT1/CoCrMoz,o(==) ve
NiTi1/CoCrMoo s(==) elektrotlarin yapay tiikiiriik ¢ozeltisine daldirildiktan belli siireler
sonra elde edilen acik devre potansiyel degisimleri
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4.1.4.2. Elektrotlarin Tafel Ol¢iimleri

Sekil 4.12 g¢iplak NiTi, NiTi/CoCr, NiTi/CoCrMois, NiTi/CoCrMozy ve
NiT1/CoCrMoz s elektrotlarin yapay tiikiiriik igerisine daldirildiktan 360 saat sonra elde
edilen Tafel egrilerini géstermektedir. Cizelge 2’deki veriler Tafel egimleri kullanilarak
CHI 660B cihaz tarafindan hesaplanmistir. Bu kapsamda NiTi/CoCr ve NiTi/CoCrMo
elektrotlarin korozyon hizinin (CR), ¢iplak NiTi elektrota gore daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Bu sonug, CoCr ve CoCrMo alasim kaplamalarin NiTi elektrot ylizeyinde
koruma 6zelligine sahip oldugu gézlenmistir. Bilindigi iizere korozyon akimi (Ixor) ile
korozyon hizt dogru orantili olmasina ragmen, NiTi elektrotun Ikor degerinin,
NiTi/CoCrMo, o elektrotunkine gore daha diigiik olmasi Tafel egimlerinin genis bolgeye
yansimamasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum Sekil 4.12°de NiTi/CoCr ve
NiTi1/CoCrMoz s elektrotlarin egrileri birbiri lizerine Ortiismesine ragmen hesaplanan
sonuclarin ¢ok farkli olmasindan da anlasilmaktadir. Diger taraftan NiTi/CoCrMo
elektrotlarin (NiTi/CoCrMoz, hari¢) hem Ixor hem de korozyon hizi NiTi/CoCr elektrota
gore daha diisiik oldugu gozlenmistir. Bu kapsamda CoCr alasima Mo elementinin
eklenmesi ile korozyon performansina olumlu katki yaptigin1 géstermektedir. Bu katki
hem en diisiik Ixor hem de en diisiik korozyon hizina sahip olan NiTi/CoCrMoa s elektrot
icin gozlenmistir.
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E (V)
Sekil 4.12. NiTi(==), NiT1/CoCr(m=), NiT1/CoCrMoj s(==), NiT1/CoCrMo o(==) ve

NiTi/CoCrMoo s(==) elektrotlarin yapay tiikiiriik ¢6zeltisine daldirildiktan 360 saat
sonraki Tafel dlgtimleri

log 1 (A)
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Cizelge 4.2. NiTi, NiTi/CoCr, NiTi/CoCrMoi s, NiTi/CoCrMozo ve NiTi/CoCrMozs
elektrotlarin yapay tiikiiriik icerisine daldirildiktan 360 saat sonraki Tafel
egrilerinden hesaplanarak elde edilen elektrokimyasal sonuclar

Elektrotlar Exor Lor(LA) CR(mm/y1l)
NiTi -0,574 0,349 10,39
NiTi/CoCr -0,643 0,330 6,05
NiTi/CoCrMo1 s -0,729 0,315 5,79
NiTi/CoCrMoz,0 -0,483 0,388 7,12
NiTi/CoCrMozs -0,605 0,241 4,43

4.1.4.3. Elektrotlarin Empedans Olciimleri

NiTi, NiTi/CoCr, NiTi/CoCrMo;s, NiTi/CoCrMozo ve NiTi/CoCrMoa;s
elektrotlarin yapay tiikiiriik icerisine daldirildiktan 2., 96., 168., 240. ve 360. saatlerinde
EIS sonuglar1 elde edilmistir. Kaplamali veya kaplamasiz elektrotlar i¢in zamana bagl
metal/cozelti araylizeyinde gerceklesen elektrokimyasal olaylarin yansimasi Nyquist ve
Bode egrileri ile aciklanacaktir. Nyquist egrilerinde ¢iplak ve/veya kaplamali yiizeyler
icin elde edilen bir veya daha fazla basik yarim dairelerin ¢aplarinin toplami korozyon
performans1 hakkinda bilgi veren polarizasyon direncinin (Rp) biiytlikliigiinii
gostermektedir. Ayni sekilde Bode egrilerinde de faz agisinin biiyiikliigii korozyon
direncinin biyiikliginii ifade etmektedir. Nyquist grafiklerinde yiiksek frekans
bolgesinden diisiik frekans bolgesine dogru uzanan yarim daireler kaplama direnci
(Rkap), oksit tabaka direnci (Ro), yiik transfer direnci (Re) ve difiiz tabaka (Ra)
direnglerinin toplamini veren polarizasyon direncini (Rp) temsil etmektedir. Bu yarim
dairelerin biiyiikliigii ise elektrot ylizeyinin antikorozif ozellikleri hakkinda bilgi
vermektedir. Nyquist diyagramlar1 ve Bode (faz acgisi-logf) grafikleri metal/cozelti ara
ylizeyindeki her tiirlii tabaka ve/veya kaplamalarin gozeneklerinin tabaninda
gerceklesen ¢oziinmenin biiyiikliigii R;, ile ifade edilmektedir (Walter, 1986).

Sekil 4.13 ¢iplak NiTi, NiTi/CoCr, NiTi/CoCrMois, NiTi/CoCrMozo ve
NiTi/CoCrMoz s elektrotlarin yapay tiikiiriik icerisine daldirildiktan 2 saat sonra elde
edilen EIS verilerinin grafiklerini gostermektedir. Yiiksek frekans bolgesinde NiTi i¢in
yarim daireye karsilik gelen Ry=RctRotRa  ve NiTi/CoCrMozo icin ise

Ry=Rc¢t+RiaptRo+Ry ile diisiik frekans bolgesinde dogrusal bir kisim gdézlenmistir. Bu
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dogrusal kisim elektrot ylizeyinde etkili bir tabakanin varligini ifade etmektedir. NiTi
elektrot yiizeyinde oksit tabakalarin ve NiTi/CoCrMozy elektrotun ise alasim ve oksit
tabakalarin gozeneklerinden metal yilizeyine difiizlenen H* iyonlar1 metal yiizeyine
ulastiklarinda indirgenerek katodik reaksiyonu olustururken, yiik denkligi i¢in anodik
reaksiyonu ise metal(ler) oksidasyonu olusturacaktir. Dolayisiyla NiTi yiizeyine
difiizlenen iyonlar hem anodik hem de katodik reaksiyonlarin hizlarini belirlemektedir.
Bu kapsamda kaplamali veya kaplamasiz NiTi alasimlarin ¢6ziinmesini anodik tepkime
olusturduguna gore, korozyon hizin1t NiTi yiizeyine diflizlenen iyonlarin miktari
belirleyecektir. Bunun yaninda alasimin ¢6ziinmesi ile olusacak olan korozyon iiriinleri
cozeltiye dogru difiizlenecektir. Ancak ylizeylerinde NiTi elektrot i¢in oksit,
NiTi/CoCrMo, o elektrot i¢in ise alasim kaplamanin kararlt ve az gozenekli bir tabaka
olusturmasi1 durumunda, korozyon iirlinlerinin metal/¢ozelti araylizeyi boyunca
tabakalarin gozeneklerinden c¢o6zeltiye dogru difiizlenmesi daha zor olacaktir.
Dolayistyla difiizyon olayr bu tabakalarin gdzeneklerinin imkan tanidigi oSlgiide
gerceklesecektir. Buna gore NiTi yiizeyindeki oksit tabakalarin, NiTi/CoCrMoa
elektrottaki kaplamanin gozeneklerinin korozyon iiriinleri tarafindan tikanmasi Nyquist
egrilerine diflizyon kontrollii yiik transfer prosesini ifade eden dogrusal kisim
yanstyacaktir. NiTi/CoCr, NiTi/CoCrMois ve NiTi/CoCrMoys elektrotlarin egrileri
incelendiginde, polarizasyon direncini (Rp) temsil eden birbirinden ayrilmis yiiksek
frekans bolgesi ve diislik frekans bolgesinde olmak iizere iki yarim daire gozlenmistir.
Ciplak NiTi elektrot i¢in yiiksek frekans bolgesindeki bu yarim daire R, diisiik frekans
bolgesindeki yarim daire ise R, ve Rq direnglerini temsil etmektedir. CoCr ve CoCrMo
kapli NiTi elektrotlar i¢in yiiksek frekans bolgesindeki bu yarim daire R, diisiik frekans
bolgesindeki yarim daire ise Ro, kaplama direnci (Rkap) ve Ra direncglerini temsil
etmektedir. Kaplamali ve kaplamasiz bu yarim dairelerin ¢aplarinin toplami ise R,
direncine esittir. Bu kapsamda yapay tiikiiriik i¢erisine daldirilip 2 saat sonra elde edilen
Olciimlere gore en yiiksek R, degerine c¢iplak NiTi elektrotun sahip oldugu
gbzlenmektedir. Bu durum baslangicta korozif ortama karsi NiTi yiizeyinin daha kararli
oksit tabakasi ile kapli oldugunu gostermektedir. Diger taraftan NiTi elektrottan sonra
en bliylik dirence NiTi/CoCrMo, elektrotun, en diisiik dirence ise NiTi/CoCr elektrotun
sahip oldugu gozlenmistir. Faz acisi-logf grafikleri incelendiginde, NiTi elektrot
yaklagik 80° ile en yiiksek faz agisina sahip iken daha sonra ise NiTi/CoCrMoao
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elektrotun yaklagik 68,3° ile kaplamali elektrotlar arasinda en yiiksek faz agili oldugu

goriilmiistir (Walter, 1986).
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Sekil 4.13. NiTi(==), NiT1/CoCr(==), NiTi/CoCrMoi s5(==), NiTi/CoCrMo o(==) ve
NiTi/CoCrMos s(==) elektrotlarin yapay tiikiiriik ¢ozeltisine daldirildiktan 2 saat sonraki

Sekil 4.14°de goriildi

sonras1 NiTi, NiTi/CoCr,

(a) Nyquist ve (b) Bode egrileri

gii gibi yapay tiikiiriik icerisinde 96 saatlik daldirma siiresi
NiTi/CoCrMoi 5, NiTi/CoCrMozy ve NiTi/CoCrMozs
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elektrotlarin Eocp degerleri sirastyla -0,243; 0,084; -0,412; -0,529 ve -0,303 V olarak
okunmustur. NiTi/CoCrMoy s elektrot icin yiiksek frekans bolgesinden diisiik frekans
bolgesine 2 saatlik egrilere gore biiyiikliikleri farkl: iki farkli yarim daire uzanmistir.
Diger kaplamali elektrotlarin egrilerinde, yiiksek frekans bolgesinde metal/¢ozelti
araylizeyinde bir dirence karsilik gelen bir yarim daire gozlenmistir. Bu yarim daireler
ciplak NiTi elektrot icin Ret + Ro + Ry, alagim kaplamalarin gézenekleri iginde Ret + Rap,
elektrotlarin yiizeyindeki Ti/Cr/Ni/Mo oksit tabakalarin (R,) ve Rg’nin olusturdugu
direnclerin toplam1 olan Rp’yi vermektedir. Bu elektrotlarin Nyquist egrilerinin diisiik
frekans bolgesinde Warburg empedansi olarak bilinen dogrusal kisim gézlenmistir. Bu
dogrusal kisim NiTi/CoCr ve NiTi/CoCrMoz s elektrotlari i¢in yeni ortaya ¢ikmis olup,

ylizeylerinde olusan kararli oksit tabakalar1 yansitmaktadirlar.
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Sekil 4.14. NiTi(==), NiTi/CoCr(==), NiT1/CoCrMoi s5(==), NiTi/CoCrMo,o(==) ve
NiTi/CoCrMoa 5(==) elektrotlarin yapay tiikiiriik ¢ozeltisine daldirildiktan 96 saat
sonraki (a) Nyquist ve (b) Bode egrileri

Sekil 4.15°de elektrotlarin 168 saatlik daldirma sonrasi yiiksek frekans bolgesinde
Ry’ye karsilik gelen bir yarim daire, diisiik frekans bolgesinde ise dogrusal bir kisim
gozlenmigtir. NiTi, NiTi/CoCr ve NiTi/CoCrMoy;s elektrotlarin yiiksek frekans
bolgesindeki yarim daireye karsilik gelen R, degerleri 96 saate gore diiserken,
NiTi/CoCrMos 5 ve NiTi/CoCrMog, elektrotlarinki artmistir. Yiiksek frekans bolgesine

karsilik gelen R, degerlerinin diigmesinin nedeni, elektrotlarin yilizeylerinde zamanla
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oksit tabakalarin olugsumunun artmasi ile artan direncin disiik frekans bdolgesinde
gbozlenen Warburg empedansina yansimasindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan
elektrotlarin hepsinin yiizeylerinde yeni oksit tabakalarin olusumuna bagli olarak
dogrusal kisimlarin egimleri artmistir. Bu durum elektrotlarin  yiizeylerindeki
tabakalarin kararliliklarinin arttigin1 ve korozyona karsi direnclerinin biiytidiiglinii ifade
etmektedir. Sekil 4.15°de NiTi/CoCrMo s elektrot i¢in yapay tiikiiriik icerisinde 168
saat sonra diislik frekans bolgesinde dogrusal kismin gzlenmesi, yeni oksit tabakalarin
olusumunun yaninda, korozyon {riinlerinin alasim kaplamalarin gozeneklerinde
birikerek ek bir difiizyon direncinin belirtilerini ortaya koymaktadir. Elektrotlarin Bode
egrilerinden faz acisi-logf grafikleri incelendiginde, kaplamali ve kaplamasiz NiTi
elektrotlarin diisiik frekans bolgesinde faz agilarinin yaklagik 70° {izerinde olmasi,

difiizyon denetimli Warburg empedansinin varligini1 gostermektedir.
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Sekil 4.15. NiTi(==), NiTi/CoCr(==), NiTi/CoCrMoi s5(==), NiTi/CoCrMo o(==) ve
NiTi/CoCrMoo s(==) elektrotlarin yapay tiikiiriik ¢6zeltisine daldirildiktan 168 saat
sonraki (a) Nyquist ve (b) Bode egrileri

Sekil 4.16°de goriildiigii gibi yapay tiikiiriik icerisinde 240 saatlik daldirma siiresi
sonrast NiTi, NiTi/CoCr, NiTi/CoCrMois, NiTi/CoCrMozo ve NiTi/CoCrMoas
elektrotlarin Nyquist ve Bode egrilerini gostermektedir. NiTi, CoCr ve CoCrMo alagim
kaplamali1 NiTi elektrotlarin yiiksek frekans bolgesinde Rp’ye karsilik gelen bir yarim
daire, diisiik frekans bolgesinde ise dogrusal bir kisim gozlenmistir. Diisiik frekans

bolgesindeki R, direnci ¢iplak NiTi elektrot igin diiserken, CoCr ve CoCrMo alagim
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kapli NiTi elektrotlar i¢in artmistir. Bu davranis NiTi elektrotun yiizeyindeki bir kisim
oksit tabakalarin bozunmasi, alagim kapli elektrotlarin yiizeyinde yeni oksit tabakalarin
olusumuna 1s1k tutmaktadir. Bu siire igerisinde NiTi/CoCrMo, s elektrotun en yiiksek R,
direncine sahip olmasi, alasimdaki Mo elementinin korozyon performansina olumlu
katkisim1 = gostermekle birlikte bu katki da molibden oksitten kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Diger taraftan diisiik frekans bolgesinde var olan dogrusal kisimlarin
egimi NiTi elektrot i¢in azalirken, diger kapli elektrotlar i¢in artmasi, elektrotlarin

yiiksek frekans bolgesindeki R, davranislarina yonelik agiklamalar1 desteklemektedir.
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Sekil 4.16. NiTi(==), NiTi/CoCr(==), NiT1/CoCrMo; 5(==), NiT1/CoCrMo2,o(==) ve
NiTi/CoCrMoo s(==) elektrotlarin yapay tiikiiriik ¢ozeltisine daldirildiktan 240 saat
sonraki (a) Nyquist ve (b) Bode egrileri

Sekil 4.17°de gibi yapay tiikiiriik icerisinde 360 saatlik daldirma siiresi sonrast
NiTi, NiTi/CoCr, NiTi/CoCrMois, NiTi/CoCrMozo ve NiTi/CoCrMozs elektrotlarin
Nyquist ve Bode egrileri verilmektedir. NiTi elektrotun yiiksek frekans bolgesindeki
yarim daireye karsilik gelen R, direncinin diismesi ylizeyindeki oksit tabakalarin

bozunmasi ile alasgimin ¢oziinmesi ile korozyon direncinin diistiigiinii gostermektedir.
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Bu durum NiTi elektrotlarin diisiik frekans bolgesindeki Warburg empedansini yansitan
dogrusal kismm egiminin azalmasi, yiizeyindeki oksit tabakalarin bir kisminin
korozyona ugradigin1 gostermektedir. Bunun yaninda hem CoCr ve hem de CoCrMo
alasim kaplamali NiTi elektrotlarin yiiksek frekans bolgesinde R,’ye karsilik gelen
yarim dairelerin 240 saatlik daldirmaya gore diismesi, alasim kaplamalarin ve
yiizeylerindeki oksit tabakalarin bir kismmnin ¢oziinmesine karsilik gelse de bu
elektrotlar i¢in digiik frekans bolgesinde gozlenen dogrusal kisimlarin varlig: ile faz
acilarinin  olduk¢a yiiksek olmasi hala korozyon direnglerinin biiyiikliiglinii
gostermektedir. Yapay tiikiiriik icerisinde 360 saat daldirmadan sonra en yiiksek
korozyon performansa NiTi/CoCrMoys elektrotun, daha sonra ise NiTi/CoCrMoy;s

elektrotun sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.17. NiTi(==), NiT1/CoCr(==), NiT1/CoCrMoj s(==), NiT1/CoCrMo o(==) ve
NiTi/CoCrMoo s(==) elektrotlarin yapay tiikiiriik ¢6zeltisine daldirildiktan 360 saat

sonraki (a) Nyquist ve (b) Bode egrileri
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10.

11.

SONUC ve ONERILER

NiTi elektrot yiizeyine homojen ve az gézenekli CoCr alasim kaplamanin diigiik
akim degerlerinde sentezlenebildigi gézlenmistir. Dolayisiyla alasim kaplama igin
uygun akim degerlerinin belirlenmesi gerektigi saptanmistir.

NiTi elektrot ylizeyine kronopotansiyometri teknigi ile sentezlenen CoCr
kaplamalarin potansiyel degerlerinin kisa siirede stabil olmasi, kaplamalarin
homojen dagilimini isaret etmektedir.

NiTi elektrot yiizeyine kaplanan CoCr ve CoCrMo alagimlarin daha ¢ok kobalt
elementi icerdigi tespit edilmistir.

CoCrMo alasim kaplama banyosunda molibden derisiminin artmasi, CoCrMo
alasim kaplamadaki kaplanan molibden element miktarinin azalmasina neden
oldugu SEM-EDX sonuglarindan anlagilmastir.

CoCrMo alasim kaplama banyosunda molibden derisiminin artmasi, CoCrMo
alasim kaplamanin kobalt element miktarinin azalmasina ve alagimin daha
gozenekli bir yapiya sahip olmasina neden oldugu SEM-EDX sonuglarindan
anlasilmistir.

CoCrMo alasim kaplama banyosunda molibden derisiminin artmasi, CoCrMo
alasim kaplamadaki kaplanan krom elementi miktarina etki etmedigi tespit
edilmisgtir.

SEM-EDX sonuglarina gore, korozyon sonrast NiTi elektrot yiizeyinde en fazla
kaplama ve oksit tabakanin NiTi/CoCrMoz s elektrot yiizeyinde kaldig1 gozlenmistir.
Yapay tiikiiriik icerisine daldirilan elektrotlarin basglangicta acik devre potansiyeli,
ciplak NiTi elektrodunki en anodik, NiTi/CoCrMo s elektrotunki ise en katodik
tarafta oldugu gozlenmistir.

Yapay tiikiiriik icerisine daldirilan NiTi/CoCrMoz;s elektrotun 360 saat sonra agik
devre potansiyelinin ylizeyinin pasiflesmesine bagli olarak en anodik tarafta oldugu
gbzlenmistir.

Yapay tiikiiriik icerisine daldirilan NiTi/CoCrMoz s elektrotun 360 saat sonra elde
edilen Tafel egrilerinden en diisiik Ixor ve korozyon hizi degerine sahip oldugu
gozlenmistir.

Yapay tiikiiriik icerisine daldirilan ¢iplak NiTi elektrotun empedans Olglimlerine

gore, zamana bagli olarak korozyon performansinin azaldigi tespit edilmistir.
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12.

13.

14.

15.

16.

Yapay tiikiiriik igerisine daldirilan NiTi/CoCr ve NiTi/CoCrMo elektrotlarin
empedans Olciimlerine gore, zamana bagli olarak korozyon performanslarinin
arttigi tespit edilmistir.

Yapay tiikiiriik icerisine daldirilan kaplamali ve kaplamasiz elektrotlarin 360 saat
sonra elde edilen empedans Ol¢iimlerine gore, korozyon olayinin yiizeylerindeki
tabakalar itibari ile difiizyon denetimli oldugu tespit edilmistir.

Yapay tiikiirtik icerisine daldirilan kaplamali ve kaplamasiz elektrotlarin 360 saat
sonraki acik devre potansiyel, Tafel ve empedans gibi farkl elektrokimyasal 6l¢tim
tekniklerine gore, CoCr alasima eklenen Mo elementin korozyon performansin
gelisimine olumlu katk1 yaptigi tespit edilmistir.

Farkli biyouyumlu alagimlara eklenecek Mo elementinin korozyon performansina
olumlu katki yapacag diisliniilmektedir.

Disgilikte oldukca fazla kullanilan paslanmaz celik yiizeyi CoCr alasim kaplanarak

korozyon performansinin incelenmesi anlamli olacaktir.

46



KAYNAKLAR

Akdag, A. ve Ozyilmaz, A.T., 2017. Poly(N-methylpyrrole) Film on ZnNi Plated
Carbon Steel Electrode. Acta Chimica Slovenica, 64 (2), 312-318.

Ates Goktepe, 1., 2007. Temel Metal Alasimi ve Alasimlardan Salinan Elementlerin
Hiicre Metabolizmas1 Uzerine Etkisi. Ankara Universitesi. Saglik Bilimleri
Enstitiisii, Protetik Dis Tedavisi Anabilim Dal1, Doktora Tezi, Ankara.

Branzoi, 1.V., Lordoc, M., Branzoi, F., Vasiluscu-Mirea, R., Sbarcea, G., 2010.
Influence of diamond-like carbon coating on the corrosion resistance of the
NiTinol shapememory alloy. Surf. Interface Anal., 42, p. 205-509.

Bagotsky, V.S., 2005. Fundamentals of Electrochemistry. John Wiley & Sons, Inc.

Chen, Z.H., Liu, L., Mao, Y.J., 2007. Effect of aurum coating on corrosion resistance of
Ni-Cr alloy. Zhonghua Kou Qiang Yi Xue Za Zhi, 42, 118-121.

Chen, Q., Thouas, G.A., 2015. Metallic implant biomaterials. Mater. Sci. Eng. R., 87,
1-57.

Chrzanowski, W., Walke, W., Armitage, D.A., Knowles, J.C., 2008. Study on
bioactivity of NiTinol after surface treatment, Archives of Materials
Science and Engineering, 31, 5-8.

Coskun, M.I, Karahan, LH., 2018. Modeling corrosion performance of the
hydroxyapatite coated CoCrMo biomaterial alloys. J. Alloys Compd., 745,
840-848.

Erbil, M., 2012. Korozyon: ilkeler - Onlemler. Korozyon Dernegi, Ankara, Tiirkiye.

Gezerman, A.O., 2007. Nikel kaplama banyolarinin karakteristiklerinin incelenmesi.
Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi.

Hou, B., Li, X., Ma, X., Du, C., Zhang, D., Zheng, M., Xu, W., Lu, D., Ma, F., 2017.
The cost of corrosion in China. npj Materials Degradation, 1(1), 4.

Jiang, M., Ma, C., Xia, F., Zhang, Y., 2016. Application of artificial neural networks to
predict the hardness of Ni—TiN nanocoatings fabricated by pulse
electrodeposition. Surf. Coat. Tech., 286, 191-196.

Kansu, G, Aydin, A.K., 1996. Evaluation of the biocompatibility of various dental
alloys: Part 2-Allergenical potentials. Eur. J. Prosthodont Restor. Dent.,
4(4), 155-61.

Kazimierczak, H., Ozga, P., Swiajtek, Z. ve Bielanska, E., 2013. Characterisation of Zn-
Mo alloy layers electrodeposited from aqueous citrate solution. Journal of
Alloys and Compounds, 578 : 82—89.

Koch, G.H., Brongers, M.P.H., Thompson, N.G., Virmani, Y.P., Payer, J.H., 2001.
Corrosion costs and preventive strategies in the United States.

Koch, G.H., Brongers, M.P.H., Thompson, N.G., Virmani, Y.P., Payer, J.H., 2002. Cost
of Corrosion Supplement.

Li, P., Luo, Z., Li, X., Wang, R., Chen, H., Zhao, Y., Wang, J., Huang, N., 2020.
Preparation, evaluation and functionalization of biomimetic block
copolymer coatings for potential applications in cardiovascular implants.
App. Surf. Sci., 502, 144085.

Manam, N.S., Harun, W.S.W., Shri, D.N.A., Ghani, S.A.C., Kurniawan, T., Ismail,
M.H., Ibrahim, M.H.I., 2017. Study of corrosion in biocompatible metals for
implants: A review. J. Alloys Compd., 701, 698¢715.

47



Ozyilmaz G. Ozyilmaz, A.T., Filazi, I. ve Siirmelioglu, C., 2016. The Corrosion
Performance of CrCoMo Alloy Deposited Stainless Steel Immersed in
Artificial Saliva. Scitz Dentistry: Research & Therapy, 1, 1-6.

Ozyillmaz, A.T., Akdag, A., Karahan, LH., Ozyilmaz, G., 2013. The influence of
polyaniline (PANI) coating on corrosion behaviour of zinc—cobalt coated
carbon steel electrode., Progress in Organic Coatings, 76 (6), 993-997.

Reclaru, L., Liithy, H., Eschler, P.Y., Blatter, A., Susz, C., 2005. Corrosion behaviour
of cobalt-chromium dental alloys doped with precious metals. Biomater.,
26(21), 4358-65.

Romonti, D.C., Voicu, G., Prodana, M., 2015. Electrochemical Behavior of Coated and
Uncoated Nonprecious CoCr and NiCr Alloys in Artificial and Natural
Saliva. Int. J. Electrochem. Sci., 10, 6935-6945.

Sarikaya, Y., 2011. Fizikokimya. Gazi Kitabevi, 10. Baski, Ankara, Tiirkiye.

Sui, J., Cai, W., Zhao, L., 2006. Electrochemical Corrosion Behavior of the DLC
Coated and Uncoated NiTi Alloys. J.Mater. Sci. Technol., 22, 577-580.

Sap, E., Celik, H., 2013. Do&kiim Yéntemiyle Uretilen Co-28Cr-6Mo Alasiminin
Metaliirjik Ozelliklerinin Arastirilmasi. Tr. J. Nature Sci., 1, 1-4.

Tamam, E., 2008. Agartma Isleminin Temel Metal Alasimi Uzerindeki Etkisinin in
vitro Degerlendirilmesi. Ankara Universitesi. Saglik Bilimleri Enstitiisii,
Protetik Dis Tedavisi Anabilim Dali, Doktora Tezi, Ankara.

Tuna, S.H., Pekkan, G., 2019. Artik Co-Cr Alasim Kullaniminin Dokiim
Restorasyonlarnin Korozyon Direngleri Uzerine Etkisi. Sdii Saghk
Bilimleri Dergisi, 10(3), 198-205.

Tiirkan, U., Oztiirk, O., Eroglu, A.E., 2006. Metal ion release from TiN coated CoCrMo
orthopedic implant material. Surf. Coat. Tech., 200, 5020-5027.

Uhlig, H.H., 1950. The Cost of Corrosion to The United States. Corrosion, 6 (1), 29-33.

Uneri, S., 2011. Korozyon ve Onlenmesi. Korozyon Dernegi, 3. Baski, Ankara,
Tiirkiye.

Uneri, S., 1988. Elektrokimya Cilt I, Cilt 1. Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi, 2.
Baski, Ankara.

Uneri, S., 1979. Elektrokimya Cilt II, Cilt 2. Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi,
Ankara, Tiirkiye.

Vidal, C.V., Munoz, A.I., 2009. Effect of thermal treatment and applied potential on the
electrochemical behaviour of CoCrMo biomedical alloy. Electrochim. Acta
54, 1798-1809.

Winiarski, J., Laszczynska, A., Szczygiet, B., 2015. An electrochemical study on the
influence of sodium molybdate on electrodeposition process and phase
composition of ternary Zn—Ni—Mo alloy coatings. Transactions of the IMF,
93(5), 267-274.

Winiarski, J., Masalski, J., Szczygiet, B., 2013. Corrosion resistance of chromium-free
conversion coatings deposited on electrogalvanized steel from potassium
hexafluorotitanate(IV) containing bath. Surf. Coat. Tech., 236(3), 252-261.

Xia, F., Jia, W., Jiang, M., Cui, W., Wang, J., 2017. Microstructure and corrosion
properties of Ni-TiN nanocoatings prepared by jet pulse electrodeposition.
Ceram. Int., 43, 14623-14628.

48



Yal¢in, H., Giirii, M., 2010. Korozyon. I¢inde: Elektrokimya ve Uygulamalari. Palme
Yayincilik, 6: 139-188, Ankara, Tiirkiye.

Yamanoglu, R., Khoshnaw, F., Kolayli, F., Uzuner, H., 2019. Antibacterial properties
of stainless steel coated on TIGAL4V alloy. Int. J. Mech. Eng., 7, 53-56.

Yilmaz, H., Bilgi¢, Zortuk, F., Ozyilmaz, A.T., 2021. Evaluation of the surface
properties of modified Ni-Ti arch wires. International Dental Research,
11, 167-175.

Zou, J., Chen, J., Hu, B., 2010. Effect of titanium nitride coating on bacterial corrosion
resistance of dental Co-Cr alloy. Shanghai Kou Qiang Yi Xue, 19,173-177.

49



OZGECMIS

flk ve orta 6grenimini Suriye Hama’da tamamladi. 2009 yilinda Suriye Halep
Universitesi Fen Edebiyat Kimya lisans programindan mezun oldu. 2010-2017 yillar
arasinda Suriye Hama okullarinda 6gretmen olarak calisti. 2019 yilinda Hatay Mustafa
Kemal Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim dalinda yiiksek lisans

Ogrenimine basladi.

50



	ÖZET
	ABSTRACT
	TEŞEKKÜR
	İÇİNDEKİLER
	ÇİZELGELER DİZİNİ
	ŞEKİLLER DİZİNİ
	SİMGELER ve KISALTMALAR DİZİNİ
	1.GİRİŞ
	1.1.Genel Bilgiler
	1.1.1.Korozyonun Tanımı ve Önemi
	1.1.2.Korozyonun Oluşumu
	1.1.3.Korozyon Çeşitleri
	1.1.4.Korozyon Önleme Teknikleri

	1.2.Kaplamalar
	1.2.1.Metalik Kaplamalar
	1.2.2.Alaşım Kaplamalar
	1.2.3.Alaşımlar ve Önemli Özellikleri
	1.2.4.Alaşımı Oluşturan Elementlerin Rolü
	1.2.5.NiTi Alaşımı ve Özellikleri


	2.ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR
	3.MATERYAL ve YÖNTEM
	3.1.Materyal
	3.1.1.Elektrotlar
	3.1.2.Kimyasal Malzemeler
	3.1.3.Cihazlar

	3.2.Yöntem
	3.2.1.Alaşım Kaplama
	3.2.2.Korozyon Testleri 
	3.2.2.1Açık Devre Potansiyeli–Zaman (Eocp-t) Ölçümleri
	3.2.2.2Tafel ölçümleri 
	3.2.2.3Empedans Ölçümleri

	3.2.3.Karakterizasyon Çalışmaları
	3.2.4.Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX İnceleme


	4.ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA
	4.1.Alaşım Kaplama
	4.1.1.Kronopotansiyometri Bulguları
	4.1.2.Alaşım Kaplamaların Karakterizasyonu
	4.1.3.Elektrotların Mikroskobik Karakterizasyonu 
	4.1.4.Elektrotların Korozyon Performanslarının Belirlenm


	5.SONUÇ ve ÖNERİLER
	KAYNAKLAR
	ÖZGEÇMİŞ


