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Bu ¢alismada, igerisine gesitli korozyon inhibitorleri (¢inko asetat, nikel asetat, bakir asetat, 2
fenil tiyosemikarbazid (2F TSC), 4 fenil tiyosemikarbazid (4F TSC)) ve grafit ilave edilmig
polikaprolakton (PCL) ¢6zeltisinden, elektroegirme yontemi ile elde edilen ZnO, CuO, NiO,
2F TSC, 4F TSC ve grafit katkihi on farkli icerikte PCL tabanli nanoliflerle (
PCL+Grafit+CuO+NiO+ZnO, PCL+ZnO+Grafit, PCL+ZnO+NiO+CuO, PCL+ZnO,
PCL+Grafit, PCL+ZnO+2F TSC, PCL+ZnO+NiO+CuO+4F TSC, PCL+ZnO+NiO+CuO+2F
TSC, yalin PCL, PCL+ZnO+4F TSC) 316L paslanmaz celigin (SS) yiizeyi kaplanmigtir.
Farkli tipteki bu nanoliflerle kaplama yapildiktan sonra, korozyon inhibisyon 6zelliklerinin
aragtirtlmas1 igin 1 saat fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) igerisinde, potansiyodinamik
polarizasyon (PDP) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) gibi elektrokimyasal
tekniklerle l¢iim alinmustir, Iclerinden, en iyi performansi gosteren ii¢ tanesiyle (PCL,
PCL+Zn0O, PCL+(ZnO,NiO,CuO) ) kaplama yapilmis 316L SS’lerin korozyon inhibisyonu,
yapay viicut sivisi (SBF) icerisinde, 0-192 saatlik zaman diliminde ayrica ayrintili olarak
incelenmistir. 316L paslanmaz celigin korozyon dayanimi potansiyostat cihazi kullanilarak
test edilmigtir. Nanolif tabakasinin korozyon inhibisyon etkinligi, PDP ve EIS gibi
elektrokimyasal tekniklerle Ol¢iilmiistiir. Yiizey filmlerinin ylizey morfolojileri ve kimyasal
bilesimi, enerji dagitict X-1sinlar1 (SEM-EDX) ile taramali elektron mikroskobu kullanilarak
belirlendi. Numune yiizeylerinin hidrofilik dogas1 da temas agis1 analizi ile belirlendi. Ayrica
Nyquist, Bode grafiklerinden elde edilen kirilim noktasi frekansi, kaplama hasar indeksi ve
kaplama delaminasyon indeksi gibi bircok parametre tartisilmistir. Sonuglar, se¢ilmis ¢
nanolif 6rneginin su temas agilarinin PCL+(NiO,Cu0,Zn0), PCL+(ZnO), PCL igin sirasiyla
117°, 80°, 100° oldugunu gostermektedir. SBF icerisindeki koruma verimliligi degerleri iginse,
192 saat siire sonunda, PCL/(NiO-CuO-ZnO) %90,8 > PCL/(ZnO) %89,67 > PCL %85,01
strasini izlemektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Korozyon, Polikaprolakton, Elektroegirme, EIS

Aralik 2022, 95 Sayfa
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ABSTRACT

PH.D THESIS

SURVEYING OF THE CORROSION INHIBITION PROPERTY OF 316L

STAINLESS STEEL COATED WITH POLYMER-BASED NANOFIBERS

OBTAINED BY ELECTROSPINNING METHOD IN ARTIFICIAL BODY
LIQUID ENVIRONMENT

ERSIN KAMBERLI

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMENT OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

SUPERVISOR:PROF. DR. FATMA KANDEMIRLIi

In this study, the surface of 316L stainless steel (SS) was coated with ten different contents of
polycaprolactone (PCL) nanofibers, which were obtained by electrospinning from a PCL
solution containing various corrosion inhibitors (zinc acetate, nickel acetate, copper acetate, 2
phenyl thiosemicarbazide (2F TSC), 4 phenyl thiosemicarbazide(4F TSC) and graphite. The
PCL-based nanofibers were doped with ZnO, CuO, NiO, 2F TSC, 4F TSC, and graphite in the
following compositions: PCL+Graphite+CuO+NiO+Zn0O, PCL+ZnO+Graphite, PCL+ZnO
+NiO+CuO, PCL+ZnO, PCL+Graphite, PCL+ZnO+2F TSC, PCL+ZnO+NiO+CuO+4F TSC,
PCL+ZnO+NiO+CuO+2F TSC, bare PCL, and PCL+ZnO+4F TSC. After coating with these
different types of nanofibers, measurements were taken with electrochemical techniques such
as potentiodynamic polarization (PDP) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in
phosphate buffer solution (PBS) for 1 hour to investigate corrosion inhibition properties.
Corrosion inhibition of 316L SS coated with three of the best performing nanofiber types
(PCL, PCL+ZnO, PCL+(ZnO, NiO, Cu0)) in artificial body fluid (SBF) in a time period of 0-
192 hours was also detailed. Corrosion resistance of 316L stainless steel was tested using a
potentiostat device. The evaluation of the anti-corrosion efficiency of the nanofiber layer was
measured by electrochemical techniques like PDP and EIS. The surface morphologies and
chemical composition of the surface films were determined using scanning electron
microscopy with energy-dispersive X-rays (SEM-EDX). The hydrophilic nature of sample
surfaces was also determined by contact angle analysis. Furthermore, many parameters such
as breakpoint frequency, coating damage index and coating delamination index extracted from
Nyquist, Bode graphs were discussed. The results show that the water contact angles of the
chosen three nanofiber samples were found to be 117°, 80°, 100° for PCL+(NiO,Cu0O,Zn0O),
PCL+(ZnO), PCL, respectively. The protection efficiency was follow an order PCL/(NiO-
Cu0O-ZnO0) 90,8% > PCL/(Zn0O) 89,67% > PCL 85,01% in SBF solution after 192 hours.

KEYWORDS: Corrosion, Polycaprolactone, Electrospinning, EIS
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1. GIRIS

Insanligin baslangicindan beri, insanoglu, kendisi, sevdikleri ve insanligin daha iyi bir
hayat standardina sahip olabilmesi i¢in ¢abalamakta ve mevcut olan durumunu
iyilestirmek i¢in her zaman yeni yollar aramaktadir. Yaralanma, hastalik ve dogustan
gelen kusurlar, her zaman insanin, diinya ile olan deneyiminin bir pargasi olmustur.
Bilimsel yontemin insan hayatina girmesiyle, diinyaya yeni bir anlayis ile bakilmaya
baslanmistir. Biyolojinin sirlarinin metodolojik olarak ¢dziilmesi, hastaliklarin ve
travmalarin bilimsel olarak anlasilmasiyla ayni zamanlarda ortaya ¢ikmistir. Bu
devinim sonucunda, fonksiyonunu kismi veya tamamen yitirmis uzuvlar, disler ve
diger dokularin yerine kullanilacak yapay ve prostetik malzemelerin gelistirilmesi,

kay1p fonksiyonlarin kismi restorasyonuyla sonu¢lanmistir (Lanza vd., 2014).

Artan refah ve tibbi teknolojilerin gelismesiyle, ortalama insan Omrii giinden giine
artmaktadir. Bu da, insan viicudunda, yaslanma etkilerinin (osteoporoz vb.) ciddi
oranda ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir ve bu durum da, viicutta islevini yitiren ya
da fonksiyonunu kaybeden wuzuvlarin yerini alacak malzemelerin Onemini

arttirmaktadir (Korkmaz, 2011).

Biyomalzemeler, insan viicudundaki fonksiyonunu yitirmis ya da kismen yitirmis
canlt dokularin islevlerini yerine getirmek ya da desteklemek amaciyla kullanilan
dogal ya da sentetik malzemeler olup, siirekli olarak veya belli araliklarla viicut
akigkanlariyla (6rnegin kan, goz sivist vb.) temas ederler. Genel olarak
biyomalzemeler, metal, seramik ve polimer olarak siniflandirilirlar. En az 2 farkl tip
smifin bir araya gelmesiyle de kompozit biyomalzemeler olusturulabilir. Bu
uygulamalarin, herhangi bir canlidan nakile ihtiya¢ duyulmamas: en biiylik
avantajken, biyouyumluluk sorunlar1 (korozyon vb.), fiyatlar1 ve smirli kullanim
siireleri ve yeniden cerrahi operasyona gerek duyulabilmesi dezavantajlarina da

sahiptirler (Giimiisderelioglu, 2002).

Gilintimiizde Ostenitik paslanmaz celik, kemik implant1 olarak kullanilan bir malzeme
simifit olarak popiilerlige sahiptir. Kemik implanti olarak 316L paslanmaz celigin

(316L SS) 1iyilesme siireci veya hastalikli dokular {izerinde destek sagladig



bilinmektedir. Ostenitik paslanmaz ¢elik, iistiin korozyon direnci, diisiik maliyeti ve
uygun mekanik 6zelligi nedeniyle dikkat ¢ekici olarak kabul edilmistir (Dominguez-
Crespo vd., 2018). 316L SS'nin sulu ortamdaki korozyon direnci, ince koruyucu
kromla zenginlestirilmis oksit filmin varlig1 ile ilgilidir. 316L SS, kemik dokularinin
iyilestigi 12-18 hafta boyunca, mekanik biitiinliik saglar ve sonra dogal kemigin yerine
gecer. Bununla birlikte, viicut icerisinde, 316L. SS'den nikel, krom, molibden gibi
metal iyonlarinin salinmasindan dolay1r olusan korozif etkiler, 316L SS’nin
biyouyumlulugu ve uzun siireli performansini azaltir. Bahsedilen sorunu ¢6zmek i¢in,
son zamanlarda, farkli iki tiir veya daha fazla malzemenin birlestirilmesiyle
olusturulan kompozit kaplamalar yiizey modifikasyonu olarak kullanilmaktadir

(Mojarad vd., 2019).

Bunlarin arasinda polimerik kaplamalar, 316L SS implant1 i¢in koruma rolii
oynayarak, implant kaplama olarak kullanilmaktadirlar (Jones vd., 2014; Mohan vd.,
2015). Bu polimerik kaplamalar, 3 boyutlu (nanoyapilar) ya da 2 boyutlu (film tabaka)
yapida olabilmektedirler.

Nanoliflerin, sensorlerden, medikal uygulamalara, elektronik sektdrden, filtreleme
islemlerine kadar bir¢ok uygulama alani vardir. Ara yiizey polimerizasyon,
dondurarak kurutma, Oztopaklanma, elektrohidrodinamik prosediir, faz ayirma,
elektroegirme gibi bir ¢ok nanolif liretim teknigi vardir. Nanolif iiretiminde sik
kullanilan tekniklerden olan elektroegirme teknigi, elektrostatik kuvvetten
yararlanarak, mikroskaladan nanoskalaya, polimerik lif iiretiminde kullanilir. Bu
islem, zit kutuplu elektrik yiiklerine sahip, iki elektrot arasindaki, yiiksek yogunluklu
elektrik alan ile kontrol edilir (Andrady, 2008). Nanolif iiretimi i¢in, dogal veya

sentetik bir¢ok polimer kullanilabilir.

Sentetik polimelerden olan polikaprolakton (PCL), yiik tasiyan kemik implantlar1 ve
kardiyovaskiiler stentler i¢cin kaplama olarak uygulanan ve yiizey kaplamasina,
gelismis biyouyumluluk ve hiicre canlilig1 gibi bagka islevsellikler saglayan malzeme
orneklerinden biridir. PCL gibi 6rnekleri olan organik kaplamalar, implant yiizeyi i¢in,
uygun yapidaki biyouyumlu diger polimerler gibi yaygin olarak kullanilan yiizey

modifikasyon yontemlerinden biridir. Yar1 kristalli alifatik polyester olarak PCL,



uygun biyouyumlulugu ve benzersiz termoplastik davranisi nedeniyle biyomedikal

uygulamalar i¢in kullanilan polimerler grubuna aittir.

Metalik biyomalzeme uygulamlarinda, belirli mekanik performansi, mukavemeti ve
diisik maliyeti nedeniyle ¢elik alasimi siklikla tercih edilir; ancak, korozyon
olusumlarina kars1 direncin arttirilmasia da ¢aba gosterilmelidir (Behzadnasab vd.,
2011). Giiniimiizde korozyon kontrolii i¢in en ucuz ve verimli yaklagim, metal
yiizeylerde korozyon diren¢li kaplamalarinin uygulanmasidir (Bagherzadeh vd.,

20164, 2016b; Wan vd., 2017).

Yiizey miihendisligi tekniklerinin gelismesiyle, metalik malzemelerin korozyon
direncini iyilestirmek i¢in birgok yiizey islemi ve kaplama kullanima sunulmustur.
Elektrokimyasal kaplama (Cohen vd., 1983), elektrokaplama (Solmaz ve Kardas,
2009), anotlama (Mansfeld ve Kendig, 1988) veya kimyasal doniistiirme (Chong ve
Shih, 2003) gibi geleneksel yontemler, bazilari insan giivenligi ve iklim i¢in ¢ok
onemli bir tehlike arz eden kromatlarin kullanimini igermesine ragmen, en yaygin
kullanilan yontemler olmustur. Sonug olarak, bu sorun, ¢cok sayida alternatif kaplama
arastirmalarini da tetiklemistir. Bu nedenle, nano 6l¢ekli malzemeleri gelistirme ve
ayarlama potansiyeli heyecan verici bir segenektir, ¢linkii malzemelere nano 6l¢ekli
doku 6zelliklerinin dahil edilmesi olasilig1; ylizey/hacim oranini iyilestirecek ve ek bir
islevsellik saglayacaktir (Li vd., 2020; Yan vd., 2019). Korozyon direncine kars1
nanoyapilarin olusturulmasinda atomik katman birikimi (Shan vd., 2007), egirme
yoluyla kaplama (Conceicao vd., 2010), sol-jel (Wang ve Bierwagen, 2009), katman
katman kaplama (Shchukin vd., 2006), kimyasal buhar biriktirme (CVD) (Ishizaki vd.
2010) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) (Bertrand vd., 2000; Jehn, 2000)

yontemlerinin oldukga etkili oldugu gosterilmistir.

Nanoteknoloji alanindaki ilerlemeler, liflerin, morfolojileri ve mimari o6zellikleri
tizerinde miikemmel bir kontrol saglayarak, pratik uygulamalarda nanoliflerin
tretimini miimkiin kilmistir. Aslinda, elektroegirme, son birkac yilda basariy1 artiran
bir tekniktir (Abd-el Lateef vd., 2020). Ultra ince polimerik liflerin, hatta nanometrik
olanlarin bile metal ylizeylerde biriktirilmesini saglar (Bakhsheshi vd., 2019).

Egirilmis lifler, verimli bir bariyer ortiisii gérevi gorebilir ve metalin korozyon oranini



azaltabilir. Ayrica, gdzenekli kaplamalar, korozyon {iriinlerini ortadan kaldirma ve gaz
kabarciklarmin olusumunu Onleme 6zelligi nedeniyle daha fazla stabilite gosterir
(Karimi vd., 2020; Panahi vd., 2019). Ek olarak, elektroegirme yontemi kolay bir islem
olup, ¢ok yonlii, uygun maliyetli, verimli, kullanimi1 kolay ve 6l¢eklenebilir siiregte (Li
ve Xia, 2004; Zhao vd., 2020) ¢ok ¢esitli tirlinlere (dogal veya sentetik) genisletilebilir

ve metal altliklarin (substrat) korozyon direncini arttirmak i¢in kullanilabilir.

Bu calismada, ¢esitli korozyon inhibitorleri (¢inko asetat, nikel asetat, bakir asetat)
ilave edilmis polikaprolakton (PCL) ¢ozeltisinden, elektroegirme yontemi ile elde
edilen ZnO, CuO ve NiO katkili PCL nanoliflerle, 316L paslanmaz ¢eligin (SS),
yiizeyi kaplanmistir. Bu calismanin amaci, elektroegirme yoluyla elde edilmis
kompozit nanolif kaplamalarin, 316L SS {iizerindeki etkilerini degerlendirmek ve
ayrica bu sayede, yapay viicut sivisinda (SBF) korozyon inhibisyon etkilerinin
incelenmesidir. Korozyon davranisi, sirasiyla, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), Tafel, toplam polarizasyon direnci, esdeger devre ve buna bagh
parametreler vasitasiyla degerlendirilmistir. PCL, PCL/ZnO ve PCL/(ZnO,NiO,CuO)
nanolif yapilarin, ylizey yapist ve morfolojisi, taramal1 elektron mikroskobu (SEM),
enerji dagilimli X-1s1m1  spektroskopisi (EDX) ve su temas agis1 testleriyle

incelenmistir.

1.1 Metalik Biyomalzemeler

Biyomalzemeler diinyasinda, temel olarak 4 sinif biyomalzeme vardir: Yiik dayanimi
ve mekanik ozellikleri iistiin olan ve daha ¢ok kemik kirigi, dis, diz, kalga implanlatlari
gibi sert kemik dokular1 i¢in kullanilan metaller (Ti, SS, Co-Cr vb.); yiiksek
dayaniklilik ve biyouyumluluga sahip, dental uygulamalar, medikal ¢imento ve
kaplama malzemesi olarak kullanilan seramikler (Alumina, Zirconia, hidroksiapetit,
kalsiyum fosfat vb.); kolay sekillendirilebilen, gérece ucuz, belli oranlarda esneklige
sahip olan polimerler (poliesterler, silikon vb.); ve bu ii¢ farkli siniftan en az ikisinin
birlikte kullanilmasi ile meydana getirilen ¢ok bilesenli yapilar olan kompozitler

(Yaqub ve Min-Hua, 2019).



Metalik biyomalzemeler, en cok, elektriksel ve termal iletkenlik kapasitleri ve
mekanik ozellikleri i¢in tercih edilirler. Baz1 metaller, diz ve kalga protezleri gibi sert
doku yerine kullanilirken, bazilari, kemik kirig1 iyilesmesine destek olarak, kemik
plakalari, vidalari, ¢esitli sabitleyci yapilar ve dental implantlar olarak kullanilir. Bir
kismi da stentler, kohlear implantlar vs. gibi daha aktif rollerde i gortirler. (Sekil 1.1,
Sekil 1.2).
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Sekil 1.1 Viicutta kullanilan metalik biyomalzemelerin kullanim yerleri (Manivasagam vd. 2010)
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Tarihte insanlar tizerinde kemik plakasi olarak kullanilan ilk metal, vanadyum ¢eliktir.
Gliniimiizde, alasim seklinde veya tek basina kullanilan metaller genelde, demir (Fe),
krom (Cr), kobalt (Co), nikel (Ni), titanyum (Ti), tantal (Ta), niyobyum (Nb),
molibden (Mb) ve tungstendir (W) (Wong vd., 2013).

Metalik biyomalzemelerden biri titanyum alagimlaridir. Titanyum alagimlara bir 6rnek
olan nitinol; nikel ve titanyumdan olusur. 1970'lerin basindan itibaren, olaganiistii
mekanik o6zellikleri ve yiiksek biyouyumlulugu sebebiyle ortopedik bir malzeme
olarak kullanilirken, daha yakin zamanlarda ise vaskiiler stentler olarak yaygin bir
klinik kullanim alan1 bulunmaktadir. Bir diger, metalik biyomalzeme ise kobalt-krom-
molibden alagimlaridir. Bu alasimlar sertlikleri, mukavemetleri ve korozyon ve
asinmaya karsi direngleri nedeniyle ortopedik implantlarda kullanilmaktadir. Su anda
kullanimda olan ti¢ farkli Co-Cr-Mo malzemesi tiirii vardir (Hansen, 2008). Paslanmaz
celik, minimum %11 krom igeren, demirin paslanmasini Onleyen ve ayrica isiya
dayanikli ozellikler saglayan ve genel Ozellikleri bakimindan, c¢ogunlukla
biyomalzeme kullanimina uygun bir bilesim olan bir grup demir alagimidir. Farkli
paslanmaz celik tiirleri, karbon (%0,03'ten %1,00'e kadar), nitrojen, aliiminyum,
silikon, kiikiirt, titanyum, nikel, bakir, selenyum, niyobyum ve molibden elementlerini
igerir (Davis, 1994). Medikal uygulamalarda 6zellikle 316L ve 304 paslanmaz c¢elik
kullanilmaktadir (Tang vd., 2006).

1.1.1 316L Paslanmaz Celik

Alagim ¢elikler, vanadyum, tungsten, kobalt, fosfor, kiikiirt, nikel, titanyum, mangan,
bakir, silisyum, kursun, molibden, krom ve aliiminyum ihtiva ederler. Aliiminyum,
asinmaya karst mukavemeti yiikseltirken, yiiksek miktarda ilave edilen krom, 1sil
dayanimi ve korozyon inhibisyonunu yiikseltmektedir. Bu tiir ¢elikler “paslanmaz
celik” olarak adlandirilmaktadir. Medikal uygulamalarda kullanilan paslanmaz ¢elik
316L, yaygin bir bigimde implant olarak kullanilir. “L”, karbon igeriginin diisiik
oldugu anlamina gelmektedir. 316L paslanmaz c¢eligin, %12-14’ii nikelden, %17—
19°u kromdan, ve geri kalan1 (%60-65) demirden olusmaktadir. Igeriginde az miktarda

molibden, fosfor, kiikiirt, silisyum, mangan ve azot da bulunmaktadir (Kdse, 2016).



316L paslanmaz ¢elik, dstenitik paslanmaz gelik tiirleri igerisinde, isareti “316L” olan
tiriidiir. Dugiik karbonlu bir ¢elik tipidir. 304 isaretli paslanmaz celigin icerisine
molibden ve nikel ekstradan katilarak elde edilir. Korozyona karsi direnglidir.
(Winters ve Nutt, 2002). 316L paslanmaz ¢elik, insan viicudunda, kafatasi
plakalarinda, kirik plakalarinda, dis implantlarinda, omurilik ¢ubuklarinda, eklem

protezlerinde, stentlerde ve kataterlerde kullanilmaktadir (Hansen, 2008).

316L paslanmaz celik, diger malzemelere kiyasla uygun mekanik ve kimyasal
ozellikler, kolay imalat ve gorece diislik maliyet sergiledigi icin ilgi ¢ekici bir metal
tipidir. Ancak, 6zellikle viicut i¢in kullanilan, titanyum ve Co-Cr alasimlara gore,
316L-her ne kadar korozyon direnci yliksekse de-, 6zellikle asinma ve korozyon
hasarina maruz kalan eklem replasman cerrahisi i¢in uygulanan diger metalik
malzemelerden daha agresif bir sekilde ortaya ¢ikan lokalize korozyona daha ¢ok

maruz kalir (Wongpanya vd., 2021).
1.2 insan Viicudunda Korozyon

Bir implantin, insan viicudunda kendisinden beklenen fonksiyonlar1 yerine
getirebilmesi i¢in gerekli ti¢ temel 6zellik biyouyumluluk, mekanik gii¢ ve yapisal
biitiinliiktiir. Ancak doku ve viicut sivilartyla karsilasan biyomalzemeler, olusan akut
ya da kronik yangisal reaksiyonlar, korozyon ve ¢oziilme gibi kimyasal degisimlerle
biitiinliiklerini ve islevlerini yitirebilirler. Bu reaksiyonlar, iki tiir olumsuzluga
sebebiyet verirler. Bunlardan ilki, biyomalzemenin islevini yitirmesi, digeri de korozif
reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan koroyon tirlinlerinin, viicut icerisinde saglam dokulara

hasar verebilme olasiligidir (Kose, 2016).

Korozyon, malzemelerin elektrokimyasal saldir1 yoluyla kademeli olarak bozulmasina
denir ve 6zellikle insan viicudunun agresif elektrolitik ortamina metalik bir implant
yerlestirildiginde, bu durum, biiyiik bir endise kaynagidir. Insan viicudundaki kosullar
fiziksel ve kimyasal olarak dis cevre kosullarindan farklilik gdstermektedir. Bu
yiizden, atmosferik kosullarda korozyon dayanimi yliksek bir metalin viicut igerisinde

ayni performanst gostermesi beklenemez (Yilmaz vd., 2016). Paslanmaz celik



implantlar, viicut igerisinde, kobalt-krom ve titanyum alagimlara gére daha kolay

korozyona ugrarlar (Kdse, 2016).

Viicudumuz yabanci malzemeler i¢in oldukga yipratici bir ortamdir. Viicudumuzda
kullanilan  hi¢cbir  yabanci maddenin organizma ile tamamen uyumlu
olmasi simdilik olas1 gérlinmemektedir. Burada, hi¢ bir yanita yol agmayacak tek
madde viicut tarafindan {iretilen, otojen olarak adlandirilan maddelerdir. Bunun
disindaki tiim maddeler ve implant malzemeleri viicuda yabanci olarak kabul edilir ve
bunlara kars1 viicutta bir yanit olur. Basarili bir implant uygulamasinda en 6nemli
faktorlerden birisi canli doku ile biyomalzeme arasinda, implant-doku arayiiziindeki
karsikli etkilesimlerdir. Ortopedik biyomalzemeler konusundaki biiylik gelismelere
ragmen, implantlarin asmmmasi ve implantlarin kemige tutturulmasi/tutunmasi en

onemli sorunlar olarak karsimizda durmaktadir (Kose, 2016).

Korozyona en dayanikli metaller dahi, implant olarak viicuda yerlestirildikten uzun
zaman sonra alerjik ve toksik tepkilere (Tablo 1.1.) sebep olabilir ( 6rnegin paslanmaz
celik yiizeyinden en ¢ok Fe, Ni, ve Cr iyonlarinin salinimi gériiliir (Cieslik vd., 2012)).
Implantlardan  gevreye yayilan pargactk bozunma iiriinleri, yerel etkiler
olusturmalar1 yan1 sira, implant ¢evresindeki dokulardan lenfatiklere ve kan akimina
karigsmasiyla uzak ve sistemik etkiler de olusturur (Kose, 2016). Viicudun farkl
bolgeleri farkli pH ve oksijen seviyelerine sahip oldugu i¢in, metalik implantin; bir
bolgedeki korozyon direnci, diger viicut bolgesiyle ayni olmayabilir. Bundan otiiri,
viicudun bir bolgesinde; yiiksek korozyon dayanimi gosteren bir metal, diger
bolgesinde; siddetli bir erozyona maruz kalabilir. Standard sartlar altinda, insan viicut
stvilart, amino asit ¢ozeltileri ve bazi ¢oziiniir proteinlerin yani sira, basta Na* ve CI°
olmak iizere yaklasik %0,9 oraninda tuz ¢ozeltisi ve ¢cok az miktarda bagka iyonlar
igerir. Daha genel bir ifadeyle, implantlar, kullanildiklar1 viicut bolgesine gore, kan
ve tiikiiriik disinda su, sodyum, klor, ¢esitli proteinler, iyonlar, plazma ve amino asitler
gibi cesitli bilesenleri kapsayan viicut sivilariyla etkilesime girerek siddetli korozyon
ortamiyla kars1 karsiya kalmis olurlar. ideal bir bakis agisiyla, korozyon direnci,
viicudun en sert kosullarinda, bir metalik implanttan ortaya ¢ikan metal iyonlarin en
diisiik seviyede olmasini saglamali ve bu diisiik seviyeyi; uzun bir kullanim siiresi i¢in

(yaklasik 30 y1l) korumalidir (Yilmaz vd., 2016).



Tablo 1.1. Korozyon sonucu ortaya ¢ikan metal iyonlarinin viicut icerisindeki etkileri (Eliaz
2019, Manivasagam vd., 2010)

Korozyon Sonucu Viicut

igerisim; Salinan Metal Viicuda etKkisi
Iyonlar:
Nikel Deri iltihaplanmasi
Demirin kan dolasimi igerisinde emilmesini
Kobalt . .
engelleyerek, anemiye sebep olabilir
Krom Ulser ve Merkezi sinir sistemi rahatsizliklari
Aliiminyum Epileptik etkiler ve Alzheimer hastaligi
Vanadyum Toksisite olusumu
Molibden Ishal ve kalp yetmezligi

Korozyon, viicut icerisindeki alerjik ve toksik etkilerinden baska, viicut igerisine
yerlestirilmis implantin; fonksiyonunu da negatif yonde etkileyip; implant kusurlarina
yol agabilir. Viicut i¢erisinde kullanilan metallerden olan paslanmaz ¢elik i¢in yapilan
bir caligmada, Sekil 1.3’te goriildiigili gibi, viicuda yerlestirildikten sonraki donemde,
paslanmaz celik i¢in implant kusurlarinda korozyon 2. sirada yer alirken, en ¢ok

problem ¢ikan bolge femur bas1 bolgesidir (Manivasagam vd., 2010).
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Sekil 1.3 (a) Viicuda yerlestirildikten sonraki donemde, paslanmaz ¢elik i¢in implant
kusurlari, (b) Paslanmaz ¢elik i¢in problem yasanan viicut bolgeleri



Dogada cok sayida farkli tiirde korozyon olay1 gozlemlenmesine ragmen, insan
viicudunda goriilen korozyon tiirlerinden baslicalari, kemikte kullanilan vida vb.
implantlarin geometrisi sebebiyle oksijen seviyesi diisiik bolgelerde ¢atlak korozyonu,
mekanik hareketlerin yogunlastifi bdlgelerde asinmadan kaynaklanan siirtiinme
korozyonu ve farkli tip metallerin, ayn1 bolgede, birbirine temas halinde olmasindan
dogan galvanik korozyondur (Kocakulak vd., 2014). Ayrica, implant bdlgesindeki
bakteri vb. yogun mikroorganizma varligi da ortamdaki oksijen seviyesi, pH ve
elektrolitik icerigi degistirdiginden, korozyon olusumunu tetikeyebilmektedir

(Manivasagam vd., 2010).

Insan viicudundaki implantlardaki korozyon problemi; kardiyovaskiiler, dental ve
ortopedik implantlar i¢cin daha kritiktir. Kardiyovaskiiler sistemde siklikla kullanilan
implantlardan baslicalari, kalp kapak¢igi ve stentlerdir. Bunlar metalik ya da kompozit
yapidadirlar. Titanyum, paslanmaz celik, kobalt-krom, kobalt-nikel alagimlar
kullanilan metal tiplerindendir. Bu implantlar, kan gibi icerisinde bir ¢ok iyon
barindiran bir akéz ortam ile siirekli temas halinde olduklarindan, siddetli bir
korozyona maruz kalma olasiligi her zaman i¢in vardir. Agiz i¢i de agresif iyon
bakimindan zengin bir bolge oldugu i¢in, metalik dental implantlar i¢in de korozyon
oldukca biiytlik bir risktir. Dental implantlarda, implant, yiike ¢ok maruz kaldig: ig¢in,
siirtinme ve asinma korozyonu sik¢a goriiliir. Ortopedik uygulamalarda ise, ¢oklu
metal alagim kullanimi sikga goriilebildiginden (kemik sabitleme aparatlari, plakalar,
vidalar vb.) iki metal arasinda goriilen korozyon tipi olan galvanik ve catlak
korozyonuna maruz kalimimi yiliksek olur. Vida baglanti bolgelerinde oyuklasma

korozyonu da goriilmektedir (Manivasagam vd., 2010).

1.3 Korozyondan Korunma

Korozyon hasarini en aza indirmek i¢in temelde ii¢ farkli korozyondan korunma
metodu vardir. Bunlar, katodik ve anodik korumanin igerisinde oldugu
elektrokimyasal yontemler, ¢esitli inhibitorlerin kullanildig1 kimyasal yontemler ve
boya ve ¢esitli kaplama maddelerini igeren koruyucu kaplamalardir (Updegraff, 1955;
Uwiringiyimana vd., 2016).
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1.3.1 Korozyondan Korunmada Polimerler

Bir koruyucu olarak polimerler, bu tarz amaglar i¢in kullanilan boya veya kaplamalarin
temel bilesenini olusturur. Bir numuneyi bir polimerle kaplamanin genel prosediirii,
bir ¢ozelti veya emiilsiyon hazirlamak suretiyle; iist tabakaya uygulamak ve dogal
veya dolayli yoldan kurumasini saglamaktir. Polimer kaplamalar, genellikle
kaplandig1 {riinlerdeki tabakalarin gozeneklerini ve c¢atlaklarin1 kapatarak bir
sizdirmazlik 6zelligi kazandirirlar. Korozyonun engellenmesi i¢in ticari olarak
kullanilan polimer kaplamalar genellikle ¢ok kalindir (50 ila 100 pm) ve bu
kaplamalar, primer, ara ve {ist kaplama olmak {izere farkli tabakalardan olugmaktadir

(Concecaio, 2011).

Ayrica, polimerler, korozyon koruyucu kaplamalar olarak bir¢ok avantajli 6zellige
sahiptir. Her seyden once, polimerler, degisken kalinliklarda ve yiiksek hidrofobiklige
sahip yogun gozeneksiz filmler olusturabilirler ve bu da su ve su buharina karsi yiiksek

koruyuculuk anlamina gelmektedir (Concecaio, 2011).

Polimerlerin diger bir 6zelligi, farkli katmanlar {izerine uygulanarak ¢ok katmanl
sistemlerin hazirlanmasina olanak saglamasidir. Bunun yani1 sira, polimer
kaplamalara; cesitli eklentiler yaparak farkli renk tonajlar1 elde etmek miimkiindiir, bu
da estetik agidan kullanighlik saglar. Polimer kaplamalarin bir diger avantaji da;
kaplama yontemlerinin kolay uygulanabilirligidir; ¢linkii basit bir daldirma-kurutma
islemi ile bile; minimum enerji, zaman ve para harcanarak kalin ve koruyucu
kaplamalar elde edilebilir. Cogu polimer kaplamalarin baska bir faydali 6zelligi de
yiiksek elektrik direncidir. iletken olmayan polimerler yalitkan malzemelerdir ve bu
durum, alt tabakanin ortamdan elektriksel olarak yalitilmasini saglar (Concecaio,

2011).

1.4 Polikaprolakton (PCL)

Yalitkan polimerlerden biri olan PCL, 1930’lardan beri kullanilan 6nemli bir
polimerdir. PCL, e-kaprolaktonun c¢esitli anyonik, katyonik ve koordinasyon
katalizorlerinin kullanilmasiyla halka ac¢ilimli polimerizasyonuyla ya da 2-metilen-1-

3-dioksipanin serbest radikal halka agilim polimerizasyonu iizerinden firetilir. PCL,
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hidrofobik, yar1 kristal yapida (camsi gegis sicakligi -60 °C), iyi ¢oziiniirlige ve diisiik
erime sicakligina sahip (59°C-64°C) yalitkan bir polimerdir. Mekanik dayanimi, asir1
agirliga maruz kalmadigi takdirde, iyidir. PCL’in bir¢ok avantaji vardir. Bunlar,
ayarlanabilir bozunma kinetigi, kolay sekillendirilebilme, elverisli gézenek boyutu
olusturulabilme, kontrollii ila¢ salinimi i¢in uygun yapisi olarak siralanabilir.
Fonksiyonel gruplarin PCL’ye katilmasi, PCL’nin hiicre tepkisini arttirilabilir ve
dolayistyla PCL, hidrofilik, adhezif ve daha biyouyumlu olabilir. Diger polimerlerle
kiyaslandiginda da uygun fiyati, PCL’yi bir adim 6ne gecirmektedir (Woodruff ve
Hutmacher, 2010).

PCL 6rneklerinin ortalama molekiiler agirligi 3.000 — 80.000 g/mol arasinda degisiklik
gostermektedir. PCL, oda sicakliginda, kloroform, diklorometan, karbon tetra klorid,
benzen, toluen, siklohekzanon, 2-nitropropan ve tetrahidrofuran gibi ¢oziiciilerde
¢cOziinlir. Ayrica, aseton, 2-butanon, etil asetat, dimetilformamid ve asetonitril
icerisinde de dislik ¢oziiniirligli vardir. Alkol, petrol eteri ve dietil eter’de ise

¢oziinmez (Woodruff ve Hutmacher, 2010).

PCL’nin kullanildig1 bir¢ok uygulama mevcuttur. Doku miihendisliginde hiicre
iskelesi olarak kullamilir. ila¢ saliim sistemlerinde kullanilmak iizere, mikro ve
nanokiirecik olarak {iretilebilir. Nanolif, kopiik vb. tarzlarda farkli kullanim tipleri de

vardir (Sekil 1.4).

Sekil 1.4 Nanokiireler (a, b). Nanolifler (c, d). Kopiikler (e, f). Dokuma (g, h, i). Lazerle
sinterlenmis iskele (j-o). Birlestirmeli yigma seklinde modellenmis iskeleler (p-u)
(Woodruff ve Hutmacher, 2010)

12



Ayrica, dikis ipligi, yara oOrtiisii, dental uygulamalarda dolgu maddesi olarak da

kullanilir (Woodruff ve Hutmacher, 2010).

Nanolif formundaki PCL yapilari, korozyon inhibitér oOrtiileri olarak da

kullanilmaktadir (Alfalah vd., 2020).

PCL, bakteri ve mantar gibi yap1 disinda (outdoor) yasayan organizmalarda
biyog¢oziiniirken, uygun enzimlerin olmamasindan 6tiirii hayvan ve insan viicudunda
¢Oziinmez. Ancak, bu onun biyoemilebilir olmadig1r anlamina gelmez. Biyoemilim,
yiizeyi veya kendisinden, Oncelikli olarak, poli(a-hidroksi) esterlerinin hidrolitik
bozunmasiyla baglar. Hiicreler arasi bozunma incelendiginde, 3.000 gr/ mol toz
halinde PCL’nin, makrofajlar i¢inde, tek metaboliti 6-hidroksil kaproik asit olacak
sekilde 13 gilinde bozundugu ve emildigi tespit edilmistir. Hidroliz esnasinda olusan
6-hidroksil kaproik asit ve asetil koenzim A, sitrik asit dongiisline girerek viicuttan
disart atilir (Sekil 1.5). Genellikle, biyoemilir polimerler yasayan doku tarafindan
kolaylikla tolere edilebilir (Woodruff ve Hutmacher, 2010).

@) " 5 0
I Il o M oA,
ASO-(Oh)-C-0-(apy-c/\/  — MO (OC h
! Il
Polikaprolakton (PCL) ‘/\/0_(0’2)5_C_OH HO- (CHy)s-C- OH
Hidroliz Ara 6-hidroksilkaproik

Uriinleri asit

N Q/&. v
Vi Sitrik _( - AN /
iicuttan : w oW " o

Asit ,—v
Atilim < W Lo o '_/_.)—/_ o I .Y
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Sekil 1.5 PCL'nin hidroliz yoluyla pargalanmasi (6-hidroksil kaproik asit ve asetil koenzim
A'y1 ara {irlin haline getirir ve bunlar daha sonra sitrik asit ¢evrimi yoluyla viicuttan
atilir) (Woodruff ve Hutmacher, 2010)

Genel olarak, PCL; PLA, PGA ve bunlarin kopolimerlerinin erozyon hizi siralamast,
PGA > PLGA > PLLA > PCL seklindedir. Bunun nedeni, sahip oldugu birbirini
tekrarlayan bes hidrofobik —CH> kismidir. PCL, alifatik ester bagiin hidrolize olan
duyarliligina bagli olarak hidrolitik bozunmaya maruz kalir. PCL, fiziksel ve biyolojik
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ozellikleri nedeniyle biyomedikal malzemeler i¢in kullanighdir (Abedalwafa vd.,

2013).

PCL, kat1 halde yalitkandir. Farkli tipte ¢oziiciiler i¢inde degisiklik gosterse bile,
iletkenlik performansi ¢ok zayiftir. Cozeltileri i¢erisine tuz ya da baska iletken polimer
ya da sivilar karistirilmak suretiyle iletkenligi arttirilabilir (Li vd., 2017; Moghe vd.,
2009).

PCL zincir yapisi, hidrofilik ve hidrofobik iki kisimdan meydana gelmektedir. Ayni
zamanda PCL, icerisinde ¢oziindiigii ¢6zliciiniin yapisina gore ¢oziicii icerisinde farkl
geometrilerde bulunur. Sekil 1.6’da bu geometrik yap1 acik¢a goriilmektedir (Tang
vd., 2004).

Hidrofilik kisim

/N

l""\-\._\___d_.o-'/

Hidrofobik kisim
PCL(g) Molekiiler Birimi

@

Hidrofobik Céziiclide PCL(2) Agregasyonu

&9

Hidrofilik Céziiclide PCL(=) Agregasyonu

Sekil 1.6 PCL zincirinin farkl tip ¢oziiciilerdeki agregasyonu (Tang vd. 2004)
1.5 Nanolif Uretmede Elektroegirme Teknigi

Elektroegirme teknigi (Sekil 1.7), elektrostatik kuvvet kullanarak mikrometre

dlgeginden, nanometre dlcegine kadar polimer lifleri {iretmek icin kullamlir. islem, zit
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yiiklii iki elektrot arasindaki yiiksek glicteki bir elektrik alan tarafindan kontrol edilir.
Bir elektrot, noziill tarafinda, digeri, toplayict tarafindadir. Genellikle, polimer
¢oOzeltisi, damla (Taylor konisi) formunda, sisteme pompalanir. Ardindan, ¢ozeltinin
ylizey geriliminin {listesinden gelmesi i¢in bu damlalara kuvvet uygulanmasi amaciyla
elektrik alan olusturulur (Sekil 1.8, Sekil 1.9). Polimer toplayiciya dogru hareket
ederken, ¢oziicti, hizli bir sekilde buharlasir ve nanolifler, toplayici tabakada biriktirilir

(Zhu ve Chen, 2013).

Toplayict

Sinnga Polimer ¢ozeltisi
$nnga Ucu
+

Yiksek Voltaj Lifler
Kaynag

Sekil 1.7 Elektroegirme yontemi (Zhu ve Chen, 2013)

Cozelti Akis Yonii

Katilasma Bolgesi

Gegis
Cozelti Ak Bélgesi Sagilim Bélgesi
ozelt 151

|
B

Taylor
Konisi

Dogrusal
Kisim

Sekil 1.8 Taylor konisi ve katilagsma bdlgesi gosterimi (Sarag, 2016)



Ohmik Akis

Yayilma

.

Taylar Konisi

Moziil

Yiksek Voltaj
Taylor konisinin geometrisi,

ylzey gerilminin, elektrostatik
itmeye oranina gdre ydnetilir

Sivi-Kati arasi gegis
bolgesi

Toplayici

Ani Hizlanma

ikinci bitkiilme baslang%

Yavas Hizlanma

Ugtincti kararsiz biikiilme baslangici

Sekil 1.9 Polimer ¢6zeltisinden nanolif olusumu (Sarag, 2016)

Glinlimiizde, elektroegirme icin, PCL (Woodruff ve Hutmacher, 2010), ipek fibroin,
kollajen, kitosan, jelatin (Bhardwaj ve Kundu, 2010) vb. gibi, 200'den fazla polimer

kullanilir.

Bu teknigin en biiyiik avantajlarindan biri, yiiksek en\boy oranli, yliksek yiizey alanli,
gozenek geometrisi kontrol edilebilen, 6zel yonelimli ultra ince lifleri olan yapilar

iretilebiliyor olmasidir.
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Nanofibréz yapilar, korozyon onleyici olarak kullanilmakla beraber (Alfalah vd.,
2020), yara pansumant, yapay kan damarlari, koruyucu giysi materyali, ila¢ salinim
membrani, nanotlip materyali, kimyasal katalitik cihaz, biyolojik nakil materyali
olarak da kullanilirlar. Mekanik gii¢, biyo¢oziiniirliik, biyouyumluluk, hiicre etkilesimi
gibi, ozelliklerinden dolayi, biyomedikal uygulamalar i¢in de hazirlanabilirler. Bu
Ozelliklere gore uygun bilesen oranli kombinasyonu segilerek ve ayarlanarak,
elektroegirme 1ile tretilen 3B yapilar, Ozellikleri arzu edilen fonksiyonlar ile

Ozellestirilebilir (Madurantakam, 2009).

Elektroegirme teknigini ve nanolif 6zelliklerini etkileyen bir¢ok parametre vardir. Bu
parametrelerin ilki, belki de en 6nemlisi, ¢6zelti derisimidir. Cozelti derisimi diistikten;
yiiksege dogru gittikce, toplayici tabakada; topak olusumu azalirken nanolif olusumu
artar ve ¢ok yiiksek derisimlerde nanoliflerdeki dolasiklik da giderek artmaya baslar.
Bu parametrelerden, polimerin molekiill agirligi, ¢ozelti igerisindeki polimer
zincirlerinin dolasikligini etkiler. Cok diisikk molekiil agirligi, nanolif olusmunu
negatif yonde etkilerken (topak olusumu), yiiksek molekiil agirligi, nanolif {iretimi i¢in
daha idealdir. Cozelti viskozitesi, elektroegirme i¢in ¢ok dnemli bir parametredir. Cok
diisiik viskozite degerleri i¢in nanolif {iretimi miimkiin olmazken, ¢ok yiiksek ¢ozelti
viskozitelerinde ise; ¢ozeltinin noziilden piiskiirtiilmesinde problem ¢ikmaktadir. Bu
yiizden, viskozitenin ne c¢ok diisiik ne de c¢ok yiiksek olmamasi1 gerekmektedir.
Cozeltinin ylizey gerilmi (¢oziiciiden kaynakli), nanolif morfolojisini etkileyen diger
bir parametredir. Cozelti iletkenligi de ¢ok onemli bir parametredir. Sayet, ¢ozelti,
belli bir iletkenlik seviyesinde degilse, nanolif olusturmak miimkiin olmayacaktir.
Bunun i¢in ¢ozelti icerisine; iletkenlik arttirict (¢esitli tuzlar vb. gibi) katki maddeleri
gerekirse ilave edilebilir. Elektroegirme sistemine uygulanan voltaj, noziilde, Taylor
konisi olusturmak i¢in kritik 6Gnemdeyken, ¢ozelti akis hiz1 da; ¢ziicii buharlagma hizi
ve nanolif ¢ap1 Ozellikleri icin dikkate alinmasi gereken bir parametredir. Nanolif
capin1 ve morfolojisini etkileyen diger bir degisken de; noziil-toplayici mesafesidir.
Mesafe ¢ok kisa olursa, ¢oziicli buharlagmasi yeterince olamaz, ¢ok uzun olmasi
durumunda ise; nanolif olusumu yerine topaklagsma meydana gelmeye baglar. Ayni
zamanda, ortam sartlarinin da (sicaklik, nem vb.) nanolif ¢ap1 ve morfolojisine etki

ettigi rapor edilmistir. Sicaklik artis1 daha ince nanolif ¢ap1 olusumunu saglar, diisiik
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nem, ¢oziicii buharlasmasini hizlandirir ve nanolif ¢apinin kii¢iilmesini saglar (Li ve

Wang, 2013).

1.6 Korozyon Inhibisyonu icin Polimer Kaplamalar

Korozyon, endiistriyel ¢alismalarda kullanilan metalik bilesenler ve cihazlar i¢in ciddi
bir sorun olusturmaktadir. Ilk zamanlarda metal korozyonunu énlemek (inhibisyon)
icin polimer olarak cesitli boyalar, pigmentler ve organik kaplamalar uygulanirken,
ilerleyen zamanlarda, korozyonu Onlemek icin konjuge polimerler, epoksi regine,
fenolikler, akrilik polimerler ve bircok termoplastik ile termoset regineler
kullanilmistir.  Giiniimiizde bu o6nceki kullanim tiplerine ek olarak, fulleren,
nanoelmas, grafen, grafen oksit, karbon nanotiip, karbon siyahi, nanokil, nanolif ve
inorganik nanoparcacik gibi nano dolgu ve kaplama maddeleri polimerik

uygulamalara dahil edilmistir (Kausar, 2018).

Tim bu kaplama tipleri icerisinde, yalitkanlar polimerler kadar, iletken polimerler de
kullanilmaktadir. Bu iletken polimerlere 6rnek polianilin, polipirol ve politiyofen
verilebilir (Desphande vd., 2014). Yalitkan polimerlerde, korozyon inhibisyon etkisi,
genellikle, malzemenin yiizeyi iizerinde bir 6rtii olusturabilir. Iletken polimerler igin
de bu etki vardir ancak bu etkinin yaninda, anodik koruma etkisi de korozyon

inhibisyonu i¢in ayrica katki saglamaktadir (Tiiken vd., 2009).
1.6.1 Korozyon inhibisyonu icin Polimer Kaplamalarin Medikal Uygulamalari

Medikal uygulamalar, yalitkan ve iletken polimer uygulamalar1 olarak iki sinifa
ayrilmaktadir. Yalitkan polimer uygulamalart i¢in; yapilan ¢aligmalarda, ortopedik
fiksasyon uygulamasi i¢cin magnezyum alasimi, PCL ile dip coating (daldirarak
kaplama) yontemiyle kullanilarak kaplanmislardir bu kaplama sayesinde
magnezyumun korozyon hizi kontrol edilebilmistir. Diger bir ¢alismada, magnezyum
metali i¢in oksidasyonla iyilestirme ardindan, dip coating yontemiyle PCL kaplanilmis
ve viicut i¢erisinde kullanimi i¢in korozyon direnci arttirilmistir (Li vd., 2014; Park

vd., 2013). Degner vd. nin ve Yang vd. nin yaptig1 ¢alismada, kaplama yontemi olarak
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spin coating (dondiirerek kaplama) yontemi kullanilirken, yine magnezyum metali

polikaprolaktonla kaplanmustir.

Shafiee vd.’nin, 2019 yilinda yaptig1 bir calismada, 316L paslanmaz ¢eligin kemik
implant1 i¢in ideal bir malzeme oldugundan bahsedilmis, 316L SS, dip coating
yontemiyle PCL-jelatin kompozit polimer malzemesi ile kaplanmig ve PBS
icerisindeki korozyon dayanimi test edilmistir. Kaplama yapilmis ¢eligin korozyon

direncinde iyilesme oldugu rapor edilmistir.

Cieslik vd.’nin 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada ise, 316L paslanmaz ¢elik iizerine
parilen polimeri kaplanmis ve hem korozyon dayaniminda artis; hem de gelikten, metal

atomlarinin saliniminda azalma tespit etmislerdir.

316L paslanmaz celik iizerine yapilan bir korozyon calismasinda, polimer-seramik
kompozit yap1 (polipirol-hidroksiapatit), 316L SS {izerine elektrokaplama yontemiyle
kaplama yapilmistir. Kaplama Ringer’s ¢6zeltisinde korozyon testine tabi tutulmustur.
Ayrica kaplama i¢in temas agisi testleri de yapilmistir. Bu kaplama sonunda 316L
paslanmaz ¢elik yilizeyinde korozyon dayaniminda artis oldugu rapor edilmistir

(Mohandesnezhad vd., 2022).

Tasdemir vd.’nin, 2021 yilinda yaptig bir ¢alismada, 316L paslanmaz ¢elik iizerine,
dip coating yontemiyle, farkli oranlarda poliiiretan—polidimetilsiloksan (PDMS)
polimer karisimi kaplanmis ve ¢eligin korozyon ve termal davranist incelenmistir.
Karigimdaki artan PDMS konsantrasyonu ile kaplamanin korozyon direnci azaldigi

tespit edilmistir.

Jokar vd.’nin 2016 yilinda yaptig1 ¢aligmada, dip coating teknigi ile 316L paslanmaz
celik iizerine PCL-forsterit nanokompozit yapisi kaplanmis ve yapinin biyoaktifligi ve
korozyon direncindeki degisim incelenmistir. Bu ¢aligmanin sonucunda, kaplamadaki
forsterit miktar1 artisi, kaplamanimn adhezyon giiciinii arttirmistir ve ayrica bu

nanokompozit yap1 korozyon direncini de gli¢lendirmistir.

Floroain vd.’nin 2012 yilinda yaptig1 bir ¢alismada, bu kez implant metali olarak

kullanilan titanyum yiizeyine, biyoaktif cam tabanli polimetilmetakrilat (PMMA)
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nanokompozit yap1 kaplanmis ve korozyon direncindeki degisime bakilmistir. Bu

kaplamanin,

dontstiirdiigii tespit edilmistir.

implanti1 daha kararli ve korozyondan etkilenmeyen bir yapiya

Elektroegirme yontemiyle polimer nanofibroz yapilarin, metalik yiizeyler iizerine

kaplanmasiyla korozyon direnci arttirilabilmektedir. Bununla ilgili bircok c¢alisma

yapilmistir (Tablo 1.2) (Rivero vd., 2020).

Tablo 1.2 Metal substratlara elektroegirme yontemiyle yapilan kaplama tipleri ve
uygulanan korozyon testleri

Kaplama Metalik Substrat Korozyon Testleri Referans
PHBV Magnezyum Alagim Daldirma testi ve Tafel ~ Castro vd.,
(AZ31) polarizasyon egrileri 2017
Saf Magnezyum ve Hank ¢ozeltisinden Nafi vd
PLLA Magnezyum Alagim daldirma testi sonrast 2018 ’
(AZ91) hidrojen ¢ikist
PCL Magnezyum Alagim Agirlik kayb1 ve Hanas vd.,
(AZ31) Daldirma testi 2016
Magnezyum Alagim . Hanas vd.,
PCL £ ( X;3 1 Daldirma testi 2017
Tafel polarizasyon
PLA Dokiim Magnezyum egrileri, SBF iginde Abdal-hay
Alasim (AMS50) daldirma testi ve agirlik vd., 2013
kaybi
PCL/HA- Magnezyum Alagim Tafel polarizasyon Rezk vd.,
NP/simvastatin (AZ31) egrileri ve EIS 2017
"y Tafel polarizasyon Zhao vd.,
PANI/PMMA Q325 Karbon Celigi cgrileri ve EIS 2016a
PVC-ZnO Aliiminyum Taf e-l pqlarlzasyon Rivero vd.,
PS-ZnO Alasim (AA6061-T6) egrileri ve Gukur 2019
korozyonu
CA nanolifler ve .
HAP/CHI 304 paslanmaz celik poli}(;la(;ry(:)kri?gyﬁ:ii ve Zhong vd.,
gézeltisiyle dip- EIS 2015
coating
Spin 'coat}ngle oy Dogrusal Siipiirme Nejad vd.,
epoksi recgine ve Karbon celigi .
Voltametrisi 2016
PCL
CC(NO3)3 ve CeO,
ile katkilanmig Alliminyum EIS Covelo vd.,
TPOZ/GPTMS ve Alasim (AA2024-T3) 2015
PVA
Tafel polarizasyon
PAA/CD/TiO; NP Alliminyum egrileri ve Rivero vd.,
ve CVD Alasim (AA6061-T6) potansiyodinamik 2018
polarizasyon egrileri
Magnezyum Alagim Tafel polarizasyon Kim vd.,
PCL/ZnO (AZ31) egrileri ve EIS 2017
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Tablo 1.2°in devami

"y Tafel polarizasyon Zhao vd.,
PANI/PMMA Q325 Karbon Celigi cgrileri ve EIS 2016b
PANI/PMMA ve "y Tafel polarizasyon Zhao vd.,
PS Q325 Karbon Celigi egrileri ve EIS 2017a
Hidrojen Cikisi, Tafel
PAN-AL:O; Cinko Levha polarizasyon egrileri ve ~ Yu vd., 2019
EIS
. Aliiminyum alagim Firouzi vd.,
PV A-glioksal (AA6082) EIS 2015
. Tafel polarizasyon Cui vd.,
PVDF/SA Aliiminyum Levha cgrileri ve EIS 2018
.y Tafel polarizasyon Zhao vd.,
PANI-PFOA/PS Q325 Karbon Celigi egrileri ve EIS 2017b
. Potansiyodinamik Es-saheb vd.,
PVC/PS Piring Polarizasyon ve EIS 2012a
.. Potansiyodinamik Es-saheb vd.,
PVe Al, CilgPinng Polarizasyon ve EIS 2012b
Potansiyodinamik Sherif vd.,
Nl Ve Al Polarizasyon ve EIS 2012
PS Al Potansiyodinamik 104 517
Polarizasyon Egrileri
Radwan vd.,
PS/AL,O3 Al folyo EIS 2018
PS/SiO Magnezyum Alagim Potansiyodinamk Polat vd.,
? (AZ31) Polarizasyon Egrileri 2018
Seryum nitrat ve
seryum asetilaseton Aliiminyum EIS Firouzi vd.,
ile katkilanmis Alasim (AA6082) 2015
PV A/glioksal
C(ial(ejllzarlgﬂ]; ;2533 Aliiminyum EIS Dieleman vd.
PVA/GA Alasim (AA2024-T3) 2018
PVC/Seria Al Potansiyodinamk Gaballah vd.,
nanoparcaciklari Polarizasyon ve EIS 2017
MBT katkilanmis "y Dong vd.,
PV A/PVDF Q345 Karbon Celigi SKF ve EIS 2018
PVA(OA+BTA) Karbon Celigi EIS Jivd., 2019
Menchaca
Naylon/BTA Cu EIS vd., 2012
Aliminyum Tafel polarizasyon Radwan vd.,
PVDE-ZnO Alasim egrileri ve EIS 2016
. Tafel polarizasyon .
PVC-ZnO Altiminyum egrileri ve cukur Irlbzr(rﬁg vd,

Alagim (AA6061-T6)

korozyonu

Korozyon inhibisyonu i¢in, iletken polimerler de kullanilabilmektedir. Mohammed vd.
(2021) derlemesinde, polipirol, polianilin ve politiyofen gibi iletken polimerlerin ve
bunlarin kompozitlerinin, 316L SS, Ti ve Mg alasim metalik implantlarda,

biyouyumlulugu, mekanik dayanimi ve korozyondan korunma performasini arttirdigi
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rapor edilmistir. Korozyon inhibisyon 0Ozelliginden baska, viicut i¢i implant
uygulamalari i¢in iletken polimerler, elektrod materyali olarak, daha ¢ok biyosensér,
biyoelektronik tabanli implantlarda, 6zellikle sinir ve beyin dokulari icin elektriksel

iletimi desteklemekte kullanilmiglardir (Wu vd., 2019).
1.6.2 Korozyon Inhibisyonu icin Kullanilan inhibitérler

Genel olarak, metal korozyonunun Onlenmesini saglayan kimyasal maddelere
korozyon inhibitorleri ad1 verilmektedir. Korozyon inhibitorleri, ortama az miktarda
eklendigi zaman, metalin bulundugu ortam ile reaksiyonunu efektif sekilde etkileyerek
kontrol eder, azaltir ya da onlerler. Inhibitorler genelde metal yiizeyine tutunarak,
koruyucu bir film katmani meydana getirirler ve bdylece anot, katot ya da hem anot
hem de katot tepkimelerinin hizlarini azaltarak korozyon hizini diisiiriirler. Korozyon
hizin1 azaltirken anodik veya katodik polarizasyon davranisini degistirirler, iyonlarin
metal ylizeyine diflizyonunu azaltirlar ve metal yiizeyinin elektriksel direncini

artirirlar (Oztiirk, 2013).

Korozyona karsi, dayanimi arttiran inhibitorlerin yapisinda, N, O, S, Se ve P gibi
atomlar bulunur. Bu atomlar sayesinde metal yiizeyine fiziksel adsorpsiyon
(elektrostatik) veya kimyasal adsorpsiyon ile adsorbe olurlar. Organik inhibit6rlerde
yer alan heteroatomlarin p-orbitalleri ile metal yiizeyi atomlarinin d-orbitalleri
arasinda gerceklesen olasi tepkime adsorbsiyon olayina neden olmakta ve bu sayede
de inhibitorler metal yilizeyinde koruyucu bir film katmani olusumu saglamaktadir. Bir
bilesik, asagidaki kosullar1 saglamak kosulu ile inhibitdr olarak kullanilabilir (Oztiirk,
2013):

> Inhibitdr olarak kullanilacak kimyasal maddeler, diisiik derisimlerde de, inhibitor

etkisini gosterebilmelidir.

> Inhibitériin kendisi, ortamdaki diger yapilarla kimyasal tepkimelere girmemeli
yani kimyasal ve fiziksel ac¢idan kararli olmalidir ve ayniz zamanda korozif

olmamalidir.

» Calisilan kosullarda, metal yiizeyine adsorbe olabilmelidir.
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Metal korozyon inhibitdrlerinden olan Cu, Ni ve Zn atomlar1 da; birgok ¢alismada
korozyon inhibitorii olarak kullanilmistir (Anjum vd., 2020; Jain vd., 2020; Raja vd.,
2016; Verma vd., 2021).

Hasnidawani vd. (2017) yaptig1 calismalarda, farkli elektrolitler (HCI, NaCl, NaOH,
H>0) igerisine farkli agirliklarda korozyon inhibitorii olarak ZnO nanopargaciklari
ilave ederek, yumusak celigin, bu elektrolitler icerisindeki korozyon direncine
bakmislardir. Agirlikca en fazla ZnO igeren elektrolitler icerisinde yumusak celigin,

en yiiksek korozyon direnci gosterdigini belirtmislerdir.

Jeraldin ve Santhi (2021) yirittiigli ¢alismalarinda, yumusak ¢eligi, 1 M HCL
igerisinde korozyon testine tabi tutmuslardir. Elektrolit ortamina inhibitor olarak CuO
nanoparcaciklart ilave edilmistir ve yumusak celigin korozyon direncinin arttig

gOriilmiistir.

Selveraj vd. (2018) yaptig1 calismada, 0.1 M HCI igerisine NiO-PANI kompozit
yapisini ilave etmisler ve yumusak celigi, korozyon testine almislardir. Yapilan
caligmalar sonucu, yumusak celik i¢in korozyon inhibisyon etkinliginin arttigini

bildirmislerdir.

Alamiery (2001)’nin yaptig1 bir calismada, tiyosemikarbazid tiirevleri, yumusak celik
icin, 0.5 M siilfiirik asit ve 1 M HCI igerisinde, korozyon inhibitérii olarak
kullanilmislardir.  Yapilan gravimetrik ol¢iimler sonucu, tiyosemikarbazid

tiirevlerinin, sicaklia bagl olmakla birlikte korozyonu geciktirdigi belirtilmistir.

Yapilan diger bir calismada, 4-fenil tiyosemikarbazidin (Sekil 1.10), korozyon

inhibitori olarak, kuantum kimyasal ¢alismalar1 yapilmistir (Younis vd., 2019a).
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Sekil 1.10 4 fenil tiyosemikarbazidin 2 boyutlu geometrisi (URL-3, 2022)
1.7 316L Paslanmaz Celik icin Yapay Viicut Sivisindaki Korozyon Mekanizmasi

Elektrokimyasal reaksiyon, elektronun metal ylizeydeki belirli alanlardan diger
alanlara, elektrik akimlarini iletebilen bir ¢ozelti boyunca akabilecegi korozyon islemi
sirasinda meydana gelen temel reaksiyondur. Teoride hem anodik hem de katodik
reaksiyonlarin birbirini dengelemesi gerekir ve hem anodik hem de katodik
reaksiyonlar es zamanli ve ayni oranda gerceklesir. Ornegin, hidroklorik asit
¢ozeltisinde, ¢ozelti i¢indeki pozitif yiiklii hidrojen iyonlari, hidrojen gazi olusturmak
lizere elektronlar kazanip yiiklerini kaybederler. Ornegin, deniz suyu ¢ozeltisi, ayni
derisimde pozitif (Na*) ve negatif iyonlar (CI) iceren notr bir ¢ozeltidir (Younis,

2019b).

Insan viicut ortami1, ne hidroklorik asit ¢dzeltisine ne de tuzlu su ¢dzeltisine benzer ve
bunlardan daha kompleks bir yapidadir. Zhen vd. (2013) yiiriittiigi calismada, Fe
alasim1 (316L SS de bir demir alagim tiiriidiir), yapay viicut sivilarindan olan Hank’s
Cozeltisine daldirmislar ve Fe’nin bozunma mekanizmasini Esitlik 1.1-1.6 arasindaki
gibi vermislerdir. Fe alasimlari, akdz ortamlarda oksidasyon absorpsiyon korozyonu

gosterir.

Feq — Fe** +2e (1.1)

Fe?* 'nin bir kismi, Hank’s Cozeltisindeki, alkali pH ve oksijen ortami altinda Fe** ‘e

dontigebilir ve Fe(OH)s tiretilir:
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72 Ozg) + H2O + 2= 2 OH (1.2)

Anodik ve katodik reaksiyon triinleri birlesimi:

Fe** + 2 OH — Fe(OH), (1.3)
Fe’* > Fe**+ ¢ (1.4)
Fe’*+ 30H" — Fe(OH); (1.5)

Cozeltideki kloriir iyonlar1 varliginda, Fe(OH)s, hidrolizlenir ve (a-FeO(OH)) ¢okelir.

Fe(OH), daha sonra FeO(OH)’1n bir kismu ile reaksiyona girerek manyetit olusturur.

Fe(OH)2+2FO(OH)—Fe304+H20 (1.6)

1.8 Korozyon Hiz1 Belirleme Yontemleri

Korozyon hizinin takip edilebilmesi i¢in ¢esitli korozyon izleme teknikleri
gelistirilmistir. Korozyon hizini belirleme tekniklerinin iki farkl tiiri vardir. Bunlar

elektrokimyasal olan ve olmayan yontemlerdir.

1.8.1 Elektrokimyasal Olmayan Yontemler

Elektrokimyasal olmayan yontemler, gazometrik yontem, agirlik kayb1 yontemi ve

elektrik direnci yontemi olarak 3 sinifa ayrilir.

1.8.1.1 Agirhik kaybi yontemi (gravimetrik yontem)

Bu yontemde, kompozisyonu, yiizey alanit ve agirligi bilinen bir metalin korozif
ortamda belli bir siire birakilmasiyla meydana gelen agirhigik kaybi 6lgiiliir.
Daldirmadan énceki ve sonraki metalin agirhgindaki degisim hesaplanir. Inhibisyon

etkinligi ylizdesi, agirlik kayb1 ¢alismalarindan hesaplanabilir.
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1.8.1.2 Elektrik direnci yontemi

Bir metalin elektrik direnci (R), R = pl/A matematiksel formiilii ile verilir; burada
“A” kesit alani, “I”, numunenin uzunlugu ,* p” 6zdireng; ve “R” diren¢ dir. Metalin
korozif ortama maruz birakilmasiyla, korozyon sonrast metaldeki kesit alanindaki

degisime bakilarak, direncteki degisim ve buna bagli olarak korozyon hizi bulunabilir.

1.8.1.3 Gazometrik yontem

Bu yontemde, asit korozyonunda serbest kalan gazin hacmi dogrudan sabit sicaklik ve

atmosferik basingta ol¢iiliir ve korozyon sonrast metal kayb1 hesaplanabilir.

1.8.2 Elektrokimyasal Yontemler

Akoz ortamda gelisen korozyon olay1 genellikle dogal yonden elektrokimyasaldir.
Genel etkilesim, anodik ve katodik islemlerin bir bileskesidir. Anodik etkilesim,
metalin ¢oziinmesi ve katodik etkilesim, hidrojenin veya oksijenin indirgenmesidir.
Elektrokimyasal yontemlerden faydalanarak kisa siirede kesin sonuglar elde edilir.
Elektrokimyasal olmayan yontemlerin sonuglanmasi, kisa siirede olmaz. Korozyon
hizinin en kisa siirede Olglilmesi elektrokimyasal yontemlerle miimkiindiir. Bu

yontemlerde hiz, akim yogunlugu olarak verilmektedir.

Bir elektrokimyasal hiicrenin temel komponentleri ve 6zellikleri su sekilde ifade edilir

(Uzunsoy ve Kiigiikelyas, 2016) :

Anot: Devreye elektron veren ve korozyona ugrayan komponenttir.

Katot: Devreden elektron alan elemandir. Elektronlar iyonlar indirgeyerek katotta

tirlin olustururlar.

Fiziksel Temas Elemani: Devrenin tamamlanmasi i¢in katot ve anot hiicrede temas
halinde olmalidir. Bu temasi saglayan elemanla birlikte elektronlarin anottan katota

dogru hareketi saglanir.
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Elektrolit: Devreyi tamamlayan iletken yapidaki ¢ozeltidir. Anot ve katotun her
ikisiyle temas halindedir ve metal iyonlarmin anottan koparak katota dogru hareket

etmesini saglar.

Elektrokimyasal yontemler, dogru akim ve alternatif akim teknikleri olarak ikiye

ayrilir.

1.8.2.1 Dogru akim teknikleri

Korozyon potansiyelinde net bir akim vardir fakat toplam anodik akim, toplam katodik
akima esit oldugundan bu akim okunmaz. Dogrudan 6l¢iilmeyen bu akima korozyon
akimi denir. Korozyon akiminin elektrodun yiizey alanina boliinmesiyle de elde edilen
akim yogunlugu (Ikor(uA/cm?)), metalin korozyon hizin1 verir. Korozyon
potansiyelinden baslayarak anodik veya katodik yonde c¢izilen yar1 logaritmik akim-
potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin ¢izgisel kisimlari
geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde kesisirler ve kesisen
noktadaki potansiyel korozyon potansiyeli (Ekor), buna karsilik gelen akim ise

korozyon akim yogunlugudur (Ixor) .

Bu teknigin temel kusurlar1 ii¢ tanedir. Her egri i¢in, veri elde edilmesi amaci
giidiildiigiinden, dl¢lim sayis1 az olmamalidir. Cok sayida katodik reaksiyona sahip
sistemlerde; Tafel bolgesi bozulur. Iletkenligin iyi olmadig1 ortamlarda, bu yéntem

yeterince basarili olamaz.

Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, test edilen alasimin korozyon davranigini
gostermek i¢in kullanilir. Ayrica, korozyon parametrelerini belirlemek i¢in de

potansiyodinamik polarizasyon egrileri kullanilir:

Oncelikle, korozyon parametrelerinin polarizasyon egrilerinden nasil ¢ikarildiginin
anlasilmas1 gereklidir. Korozyon akimi Olglimlerinin temelini anlamak igin Tafel
¢izimi ve Evans diyagrami agiklanmistir. Sonrasinda, bir polarizasyon egrisi ile Evans
diyagrami arasindaki baglant1 ve korozyon akiminin bir polarizasyon egrisinden nasil

cikarilacagi aciklanmistir.
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Karsit elektrod (platin) yiizeyine uygulanan akim ile potansiyel arasinda iistel bir iligki
s6zkonusudur. Bunun tersi de gecerlidir. Potansiyele karsi akimin logaritmasinin
cizilmesi (log I), bu iligkiyi gdstermenin en uygun yollardindan biridir; ¢iinki

logaritmanin kullanilmas1 dogrusal bir grafik elde edilmesini saglamaktadir.

Sekil 1.11°daki dogrunun egimi Tafel egimi olarak isimlendirilir. Genellikle mV/dec

seklinde ifade edilir.

Tafel Egimi

I i i 1
-7 & -5 -4 -3 -2 -1 0

log |

Sekil 1.11 Tafel egiminin gosterimi

Bu yaklasim ideal bir durum i¢in gecerlidir. Bircok nedenden dolayi, gercek
etkilesimler genellikle bu ideallikten sapmaktadir. Bu bircok neden arasinda en yaygin
olanlari, pasivasyon ve difiizyon sinirlamasidir. Difiizyon sinirlamasina potansiyelden
bagimsiz akim neden olur. Dontistiiriilen tiirlerin miktari, 6rnegin oksijen indirgenme
reaksiyonunda (ORR), oksijen, elektrota ulastigi yerde tiikenir. Yeni oksijenin
elektrota dogru yayilmasi durumunda reaksiyon ancak devam edebilir ve bu sebepten
Otiirii bir akim olusabilir. Akim artik potansiyelden bagimsiz olarak, ¢ozeltideki
oksijenin tagmimina bagli olmaktadir. Boylece Tafel ¢izimi artik dogrusal

olmayacaktir (Sekil 1.12).
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Sekil 1.12 Difiizyon sinirh bir sistemin Tafel ¢izimi

Korozyonun olusmasi i¢in indirgenme ve yiikseltgenme etkilesimlerinin es zamanl
olmasi1 gerekmektedir. Bu aym1 zamanda ger¢ek ortamlardaki durumdur. Her iki
etkilesimin (indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonunun) Tafel ¢izimi bilindigi
takdirde, korozyon potansiyelini ve korozyon akimimi bulmak icin Tafel grafigi

kullanilabilir.

Korozyon potansiyeli ve korozyon akimi, yiikseltgenme reaksiyonu ve indirgenme
reaksiyonunun Tafel grafiginde birlestigi nokta ile belirlenir. Yiiksetgenme ve
indirgenme reaksiyonlar1 sonucu olusan akim ve potansiyeldeki degismin bir grafige
cizilmesi; bir Evans diyagrami olusmasmi saglar (Sekil 1.13). Bu diyagram,
yiikseltgenme veya indirgemedeki bir degisikligin, korozyon potansiyeli ve akimi
tizerinde ne gibi bir etkisi oldugunu tahmin etmede faydali olacaktir. Ayrica bu yolla

galvanik bir ¢iftin korozyon akimi ve korozyon potansiyeli de tahmin edilebilir.

oksidasyon

08T Ekor

indirgenme

Sekil 1.13 Evans diyagram
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Evans diyagrami ¢ogu zaman sadece niteliksel tahminler i¢in kullanilabilir. Etki
sayilar1 ve eksik nicel veri genellikle sistemi bir deneyle degerlendirmeyi gerekli kilar.
Genellikle bu, bir polarizasyon egrisi ile yapilir. Boyle bir egriyi kaydetmek icin
numunelere lineer bir potansiyel taramasi uygulanir ve akim kayit altina alinir.
Kaydedilen akim, indirgenme ile oksidasyon akimi arasindaki farktir. Bu, korozyon
potansiyelinde dlciilen net akimin sifir oldugu anlamina gelir. Grafik logaritmik bir
Olcekte yapildigi igin, sifir, bir potansiyostatin 6l¢emedigi eksi sonsuza (-o0) karsilik
gelir. Bir polarizasyon egrisinin semas1 Sekil 1.14’de gosterilmistir. Bir polarizasyon
egrisinin kaydedilmesinin amaci genellikle korozyon potansiyelinin yani sira
korozyon akiminin da ¢ikarilmasidir, Tafel ¢izimleri, polarizasyon egrisinde dogrudan

goriilmez.

Korozyon potansiyelinden ayri olarak, polarizasyon egrisi esas olarak reaksiyonlardan
sadece birinden etkilenir. Yiiksek anodik potansiyellerde yiikseltgenme ve yiiksek
katodik potansiyellerde indirgenme baskin durumdur. Bu nedenle, polarizasyon
egrilerinin lineer bolgeleri, Tafel egimlerinin ekstrapolasyonu i¢in kullanilabilir ve

bdylece korozyon akimi ve ayrica korozyon potansiyelleri belirlenir.

1
7 I 5 4 3 2 I 0

log |

Sekil 1.14 Polarizasyon egrisi (yesil) ve Evans diyagrami (mavi)

Tafel yontemi ile ¢izilen “yar1 logaritmik akim yogunlugu—potansiyel” grafigindeki

egrilerinin yardimiyla korozyon potansiyeli ve korozyon akimi degerleri belirlenir

30



(Esitlik 1.7). Sekil 1.15’te bu degerlerin grafik iizerinde nasil bulundugu
gosterilmektedir (Uzunsoy ve Kiigiikelyas, 2016). Korozyon akimi ve anodik-katodik
egri egimlerinden, 6nemli bir korozyon inhibisyon parametresi olan elektrodun

polarizasyon direnci de elde edilir (Esitlik 1.8).

—Zcorr E-Ecorr
Inet = lcorr [1O(E f’a ) - 10( LY )] (1.7)

R, = (baxbc) [/ (2.3 I.orr(ba + bc)) (1.8)

Anodik egim
ba

Ecorr

log|/|

Sekil 1.15 Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon akiminin bulunmasi

1.8.2.2 Alternatif akim teknikleri

1.8.2.2.1 Elektrokimyasal frekans modiilasyonu teknigi:

Elektrokimyasal Frekans Modiilasyonu (EFM), direkt olarak korozyon akiminin
degerlerini, Tafel sabitlerini 6nceden bilmeden, hassas bir sekilde verebilen; bir

korozyon 6l¢tim teknigidir.

Sistem, potansiyel uyarilmaya dogrusal olmayan bir sekilde yanit verir ¢iinkii akim,
potansiyelin dogrusal olmayan bir fonksiyonudur. Mevcut yanit sadece giris
frekanslarint degil ayn1 zamanda iki giris frekansinin toplami, farki ve katlar1 olan

frekans bilesenlerini de igerir.
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Tafel parametrelerinden en az biri biliniyorsa, bu teknik korozyon hiz1 6l¢iimleri i¢in
kullanilabilir. Harmonik frekanslarin analiz edilmesiyle, korozyon hizi ve Tafel

parametreleri, bir 6l¢giimle elde edilebilir (Younis, 2019b).

EFM’den bagka bir diger alternatif akim teknigi de; elektrokimyasal empedans
spektroskopisidir (EIS). Bu teknikle, korozyon hizi, korozyon direnci ve pasif
tabakanin elektriksel 6zellikleri hesaplanabilir. Bu teknikle, kapasitans, indiiktans ve
difiizyonla ilgili islemler de yapilabilir ve buna bagli olarak elektrokimyasal hiicrenin
bir elektrik devresine benzetilebilmesi gibi; bir¢ok avantaja sahiptir (Sharma vd.,

2022).

1.8.2.2.2 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Calisma elektroduna uygulanan alternatif akim yardimiyla, metal ile elektrolit arasinda
meydana gelen etkilesimleri incelemek i¢in gelistirilmis bir sistemdir. Spektroskopi,
elektrotlarin tepkisinin Olgiilmesini igerir. Alternatif akim sayesinde olusturulan
mekanizma, elektrik devresi seklinde sembolize edilir. Dogrusal akim uygulanan
sistemlerde, Ohm yasasi, devrede akim (I) ve direncin (R) ¢arpiminin voltaji (V)
vermesiyle, matematiksel olarak formiilize edilmistir (Esitlik — 1.9). Bu sistemde

frekans 0 ‘dir ve faz farki yoktur (Yilmaz, 2013).

V = IR (1.9

Alternatif akimin kullanildig: sistemde ise, iirete¢ voltaj1 siniisoidal oldugundan, devre
elemanlarindan gecen akim da siniisoidaldir (Sekil 1.16, Sekil 1.17). Ureteg voltajiyla
beslenen devre elemanlar: sayesinde, elektrot kapasitansi bulunabilir ve bu kapasitans
yardimiyla, elektrot-elektrolit arasinda bir yiik transferi gergeklesebilir. Bu
sistemlerde, dogrusal akim devrelerinde kullanilan direng yerine, empedans (Z) terimi
kullanilmaktadir, faz kaymasi vardir ve frekans 0’dan farklidir. Empedans
Olciimlerinde, elektrokimyasal tepkimeler, belirli direng ve kapasitdr bilesenlerine
sahip elektrik devrelerine benzetilirler (Sekil 1.16). Empedansin metamatksel

gosterimi Esitlik 1.10°da verilmistir (Yanardag, 2019).

Z = IR (1.10)
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Ve Ve

il:t:l = Irn Sin{['}t)
- )

Vs

Sekil 1.16 Siniisoidal iiretegle beslenen devre

(a) bc (b) AC
z V = |/\ /\ V(w)
E R = — - Z((U) L ——
[ I(m )
—_— DC i¢in Ohm 1 Dénad AC icin Ohm
Kanunu angy Katini

Sekil — 1.17 Dogru akim (a) ve alternatif akim (b) devreleri arasindaki farklarin gosterimi

(Choi vd., 2020)

Bir siniisoidal sinyal 3 parametre ile tanimlanir. Bunlar genlik, faz (@) ve radyal
frekanstir (w = 2rf). Potansiyel, Esitlik 1.11°deki gibi ifade edilir. Akim da benzer
sekilde Esilik 1.12°deki gibi ifade edilir. Bu 2 degerden de empedans (Z) degeri elde

edilir (Esitlik 1.12).

V =1V, sin(w) (1.11)
I =1, sin(wt — §) (1.12)
(1.13)

V __ Vpsin(w)

zZ="<

I I, sin(wt—0)
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Euler esitligi (Esitlik 1.14) kullanilarak ifade kompleks bir hale getirilebilir. Bdylece
potensiyel ve akim, sirastyla Esitlik 1.15 ve esitlik 1.16’daki gibi ifade edilebilir.
Empedans da; kompleks sekilde gosterilir (Esitlik 1.17, Esitlik 1.18, Esitlik 1.19).

exp(jf) = cosf +jsin@, (j = V-1) (1.14)

V(w) = Vypexp(jwt) (1.15)

I(w) = Lyexplj(wt — 6)] (1.16)
__V(w) _ Vpexp(jwt) _ (Vp ,

Z(w) = (@) Imexp[j(aj)t—e)] B (E) exp(j) (1.17)

Z(w) = ( )exp(]9) = ( )[cos(@) + jsin(0)] = Zy(cos(@) + jsin(8)) (1.18)

Z(w) = Zycos(0) + Z,j sin(0) (1.19)

Boylece, empedans degeri, gosterim kolaylig1 acisindan, hem reel hem de sanal, iki
kisma ayrilmis olur. Esitlik 1.20’de ve Esitlik 1.21°de reel ve sanal bilesenler
gosterilmektedir (Choi vd., 2020).

reel = Zo €os(0) : R(resistans) (1.20)
canal = Zo sin(0) : C(kapasitans) + L(indiktans) (1.21)

Bu devreler ile elektrokimyasal sistem arasindaki baglanti kurularak empedans egrileri
elde edilir. Elde edilen bu egrilere dayanarak, ¢alisilan elektrolit ortaminda elektrod
ylizeyinin potansiyel, akim ve kapasitif Ozelliklerindeki degisiklikler agisindan
elektrod davranisini gosteren bir devreyi tahmin etmek miimkiindiir. Elektrokimyasal
empedans calismalarinda, elektrokimyasal tepkimelerin olustugu kisim, elektrot/metal
arayiizidiir. Empedans olgiilerek elektrod yiizeyinde olusan tepkime mekanizmalari
hakkinda oOnemli bilgiler elde edilebilir. Empedans o6lgiimleri i¢in kullanilan

karakteristik frekans 0,001 Hz ile 100 kHz araligindadir (Yanardag, 2019).
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Empedansin, reel ve sanal verilerinden Nyquist grafigi elde edilir. Grafigin x-

koordinati reel, y-koordinati sanal kismi gosterir. (Sekil 1.18).

Nyquist Grafigi

Kartezyen Koordinatlar

2 z (im) Diisiik
s frekans
:: 100 4 Yiksek
Ry frekans &
7 /
so 4

o S0 100
Z'/ € (reel)

Sekil 1.18 solda (Empedansin bileske vektor gosterimi, 0 = faz farki), sagda (farkl: freakans
degerleri i¢cin empedansin reel ve sanal koordinat gosterimi, (Nyquist grafigi))
(Loveday vd. 2004; URL-1, 2022; URL-2, 2022)

Empedans, faz agis1 ve frekans bilgisi kullanilarak cizilen bir diger grafik de Bode
grafigidir (Sekil 1.19).
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Sekil 1.19 Bode grafigi (URL-1, 2022)
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Nyquist grafiginden elde edilen verilerle, elektrokimyasal hiicre sistemi i¢in esdeger
elektrik devresi cizilir. Sekil 1.20 - Sekil 1.22°de grafiklere karsilik gelen esdeger

devre elemanlar1 ve modelleri goriilmektedir.

] s
c
lgz Bode Grafigi " Nyquist Grafigi i : o
g“ A ,?\ lgz Bode Grafigi o Nyquist Grafigi
1 1 Yitksek
20 frekans
0 0

Diisiik
frekans

L 7

0 igf z ’ lgf v
o 1 IL
R 1r
i ” . " [
Igl: Bode Grafigi o2 mksr::qwﬂ Grafigi gz Bode Grafigi 2» Nyquist Grafigi
90 frekans 1 T 1
%0
0 o 0
Dasik
frekans - ‘ilksek frekans Dk frekans
0 gt 2 0 lgf %

Sekil 1.20 Bode ve Nyquist grafiklerine karsilik gelen devre elemanlari (URL-1, 2022)

Sekil 1.21 Nyquist grafiginden, CPE (sabit faz elemani) devre elemaninin ¢ikarimi (o : faz
acis;, o =2xnf f: frekans (Hz), n : dogrunun egimi) (Vyroubal ve Kazda, 2018)

Sekil 1.22 Nyquist grafiginden Warburg devre elemaninin ¢ikarimi (Warburg elemani, faz
agisinin 45° oldugu durum i¢in CPE’nin 6zellesmis bir durumudur.) (Vyroubal ve

Kazda, 2018)
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Devre elemanlarmin elektrokimyasal hiicre sistemindeki karsiliklar1 Tablo 1.3’de

gosterilmistir (Vadhva vd., 2021).

Tablo 1.3 Devre elemanlariin elektrokimyasal hiicre sistemindeki fiziksel ve
empedans degeri karsiliklar1 (Vadhva vd., 2021, Yiiksekkaya, 2017)

Eleman Sembol Fiziksel Karsilig1 Empedans Degeri (Z)
Elektrolit direnci, elektrot ve
cozelti arasindaki yiik transfer
Direng (R) er direnci (polarizasyon direnci), R
gozenek direnci vb. temsil
eder.

Substrat yiizeyinde herhangi
bir kaplama olmast durumunda

(kaplama  kapasitansi)  ve ljoC
Kapasitor (C) 4 I- Elektrot  ylizeyinde  yik w=2nf
toplanmasina bagli olarak cift £+ frekans (Hz)
tabaka kapasitansini temsil ’
eder.
(o) Q)
Q : w=Irad/sn iken admitans
Elektrokimyasal malzemelerin (1/1Z]) degeri
ve  araylizlerin  homojen 0<n<l1
Sabit Faz > olmamasi ve gozenekliliginden n=0 i¢in direng,
Elemani (CPE) 9 kaynaklanabilecek ideal n=1 i¢in kapasitdr,
olmayan kapasitanslar i¢in n=0.5 i¢in Warburg,
kullanilir. karakteristigi gosterir.
o=2nf
f : frekans (Hz)
Diisiik  frekanslarda  daha
belirgin olan kiitle aktarim o(1-)/ Vo
(difizyon) nedeniyle olusan
Warburg (W) -W- direngler igin kullanilir. o:Warburg katsayisi
(elektrolitten elektroda veya o=2nf
elektroddan elektrolide f : frekans (Hz)
olabilir.)

Yiksek frekanslar igin
elektriksel baglant1 kaynakli ve
Indiiktor (L) (Um diistik frekanslar i¢in bozulma w=2mf
stiregleri ile iliskili empedans £+ frekans (Hz)
katkisini temsil eder. )

joL

Farkli uygulamalar i¢in, fark: bilesenler iceren esdeger devreler kurulur. Haeverbeke
vd. (2022) yaptig1 bir ¢calismada, kaplamalar i¢in, genel esdeger devre modeli olarak
Sekil 1.23’deki devreyi onermislerdir. Bu devrede kullanilan kapasitorler yerine CPE
kullanilabilecegi de ¢alismada belirtilmistir. Bu ifadeden de anlasilacagi {izere, ayni
kaplama modelini simiile eden farkli esdeger devre modelleri olusturulabilmektedir.
Ornegin, Faghani vd. (2020) yaptig1 bir ¢alismada, farkli kaplama tipleri i¢in farkl

esdeger devre modelleri olusturmuslardir ve bu esdeger devre Sekil 1.24°de
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verilmigtir. Ayn1 caligmada, esdeger devrenin toplam polarizasyon direnci, tiim

direnclerin seri toplami seklinde olmustur.

Elektrolit

Gazenek

o 2
Relzktrolit i
Cgiﬁ;tabaka i
¥
11 :
I-—NW-—- -
Rgozensk
A,
Rpolarizasyon

Sekil 1.23 Kaplamalar igin genel esdeger devre modeli (Haeverbeke vd., 2022)

Sekil 1.24 a) Kaplanmamis paslanmaz ¢elik ve titanyum nitritle kaplanmis paslanmaz
celik i¢in esdeger devre modeli, b) Krom nitritle kaplanmig paslanmaz
celik i¢in esdeger devre modeli (Faghani vd., 2020)
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Nyquist ve Bode grafiklerinden, esdeger devre olusturma disinda, kirilim noktast
frekansi, kaplama hasar indeksi ve kaplama delaminasyon indeksi gibi baska
parametreler de elde edilir. Ammar vd. (2017) yaptig1 bir calismada, Bode grafiginin
altinda kalan alanlarin oranindan, kaplama hasar indeksi parametresini ortaya
cikarmiglardir. Sekil 1.25°de, kirilim noktasi frekanst yardimiyla, Bode diyagrami iki
bolgeye ayrilmaktadir. Kirilim noktasi frekansi, numunenin elektrokimyasal olarak
aktif alaninin belirlenmesine olanak saglar (Feng ve Frankel, 2016). Bu da, kaplama-
substrat arayiizii adhezyonunu degerlendirme imkani1 saglar. Diisiik frekans alanindaki
resistif bolge, kaplama delaminasyonu hakkinda bilgi verirken, yiiksek frekans
alanindaki kapasitif alandaki kiiclilme, kaplamadaki bozulmalar1 igaret eder

(Ramezanzadeh vd., 2016).

a) b)
1x10° <,-.90 10° .80
L .80 f-»BO
1x10° o
.70 70
o~ w10 80 . o 10 60 __
e g % g
e, (® 8 g R [® 2
1x10 @ [
o o
i "\\ 40 2 @ B L0 2
s 5 A v G el @
T o’ Kapasitif Alan | % > g o' = ko >
o ~N a = ~N
£ A L0 ® E = T
W0t “oow a s
10 o L.10
S A
1x10° v - v : 0 10’ -0
1x10° 1x10" 1x10° 1x10' 1x10° 1x10" 1x10° 1x10° 1x10% 1x10" 1x10" 1x10' 1x10° 1x10' 1x10" 1x10°
Frekans (Hz) Frekans (Hz)

Sekil 1.25 Bode diyagraminda kirilim noktas1 frekansina gore kapasitif ve resistif bolgelerin
ayrilmast (Kiritlim noktas1 frekansi, -45° faz agisindan, frekans eksenine dik
indirerek bulunur. Kirilim noktasi frekansi, empedans grafigini, kapasitif ve resistif
olarak ikiye bdler.) a) elektrolite 1 giinliik daldirma sonucu elde edilen Bode
diyagrami, b) elektrolite 30 giinliik daldirma sonucu elde edilen Bode diyagrama.
Kapasitif alandaki gecen siiredeki kiiciilme, kaplamadaki bozulmalara isaret eder
(Ammar vd., 2017)

Kaplama hasar indeksi, resisitif alanin, kapasitif alana oranlanmasiyla bulunur. Bu
deger ne kadar kiiciik olursa, kaplamadaki bozulmalar minimum seviyededir. Bu

degerin biiylimesi, kaplama hasarinin arttigini1 gosterir. (Esitlik 1.16)

__ [ Rezistif Alan
DZ - (KapasitifAlan) x100 (1-16)
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Kaplama performansin1 gosteren bir diger parametre de, kaplama delaminasyon
indeksidir (Esitlik 1.17). Bu indeks, daldirma isleminin siire olarak herhangi bir zaman
dilimi i¢in, 0,1 Hz frekansda Olclilen empedans degerlerinin oranlanmasiyla
bulunmaktadir. Bu deger ne kadar diisiik olursa, kaplama performansi o kadar yiiksek
olur, bu degerin ylikselmesi, kaplamanin performansindaki bozulmay1 gosterir

(Ramezanzadeh vd. 2016).

D= (ﬂ) x 100 (1.17)

Zi /01Hz

Tafel egrisinden elde edilen korozyon akimi1 ve dogrusal polarizasyon direnci degerleri
kullanilarak bulunan inhibisyon etkinligi yiizdesi, kaplama performansini belirleyen

diger bir parametredir. Esitlik 1.18 ve Esitlik 1.19’la, % inhibisyon etkinligi (iE)

bulunabilir.

%iE = [1 - I’—] x100 (1.18)

%IE = [R”R;R”] x100 (1.19)
14

Esitlik 1.18°de, I,;,c0rr» kaplama yapilmamis elektroddan gecen akim iken, kaplama
yapilmis metal numunelerden gecen akim I.,,,.’dur. Esitlik 1.19°de ise, Ry, kordeki

polarizasyon direnci iken, R, kaplama yapilmis numunedeki polarizasyon direncidir

(Alfalah vd., 2020).
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1 Malzemeler ve Yiizeyin Hazirlanmasi

Kimyasal bilesimi (agirlik¢a) C: %0,030; Mn: %2,0; P: %0,045; S: %0,03; Si: %1,0;
Cr: %16,0-%18,0; Ni: %10-%14,0; Mo: %2,0-%3,0 olan paslanmaz c¢elik tip 316L
cubuktan, boyutlar1 1 cm ¢apinda ve 3 cm uzunlugunda olan silindirik numuneler
hazirlanmistir (Sekil 2.1). Substratlar arkadan bakir tel ile birlestirilmistir ve sonra
epoksi recine igerisine konulmustur. Numuneler 2.400 gride kadar silikon karbiir ile
parlatilmis ve yiizeydeki kontaminasyon riski minimuma indirilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan kimyasal bilesikler, Cinko asetat dehidrat (CH3COO)>Zn*2H>0), Nikel(II)
asetat tetrahidrat (Ni(OCOCH3)2+4H»0), Bakir(Il), asetat hidrat (Cu(CO2CH3)2°H>0),
polikaprolakton (PCL, Mw = 80.000 gr/mol), diklorometan (DCM) ve metanol,
Sigma-Aldrich Company, ABD'den satin alinmistir. Simiile viicut sivisi (Hanks’
Balanced Salt Solution), Euroclone firmasindan temin edilmistir. Iceriginde 400 mg/1
potasyum kloriir, 60 mg/l potasyum fosfat monobazik anhidre, 350 mg/l sodyum
bikarbonat, 8.000 mg/l sodyum kloriir, 47,88 mg/l sodyum fosfat dibazik anhidr6z ve
1.000 mg/1 D-glikoz mevcuttur.
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Sekil 2.1 Elektrot hazirlama asamalar1

42



2.1.1 Farkh Tipte Nanolif Kaplamalarin Hazirlanmasi

Farkli tipte nanolif kaplamalarinin {iretimi igin,

PCL nanolifler i¢in = 1 gr PCL, 7 ml DCM, 3 ml metanol, 0,02 gr NaCl ¢dzeltisi,
PCL/ZnO nanolifler i¢in — 1 gr PCL, 7 ml DCM, 3 ml metanol, 0,02 gr ¢inko asetat
cozeltisi,

PCL/(ZnO-NiO-CuO) nanolifler i¢in = 1 gr PCL, 7 ml DCM, 3 ml metanol, 0,02 gr
cinko asetat, 0,02 gr nikel asetat, 0,02 gr bakir asetat ¢ozeltisi,

PCL/ZnO + grafit nanolifler i¢in = 1 gr PCL, 7 ml DCM, 3 ml metanol, 0,02 gr ¢inko
asetat, 0,02 gr grafit

PCL/(ZnO-NiO-CuO) + grafit nanolifler i¢in = 1 gr PCL, 7 ml DCM, 3 ml metanol,
0,02 gr ¢inko asetat, 0,02 gr nikel asetat, 0,02 gr bakir asetat ¢ozeltisi, 0,02 gr grafit
PCL + grafit nanolifler i¢in — 1 gr PCL, 7 ml DCM, 3 ml metanol, 0,02 gr grafit
cozeltisi,

PCL/ZnO + 2F TSC nanolifler i¢in— 1 gr PCL, 7 ml DCM, 3 ml metanol, 0,02 gr
¢inko asetat, 0,02 gr 2F TSC ¢ozeltisi,

PCL/ZnO + 4F TSC nanolifler i¢cin— 1 gr PCL, 7 ml DCM, 3 ml metanol, 0,02 gr
¢inko asetat, 0,02 gr 4F TSC c¢ozeltisi,

PCL/(ZnO-NiO-CuO) + 2F TSC nanolifler i¢cin — 1 gr PCL, 7 ml DCM, 3 ml metanol,
0,02 gr ¢inko asetat, 0,02 gr nikel asetat, 0,02 gr bakir asetat, 2F TSC ¢ozeltisi,
PCL/(ZnO-NiO-CuO) + 4F TSC nanolifler i¢cin — 1 gr PCL, 7 ml DCM, 3 ml metanol,
0,02 gr ¢inko asetat, 0,02 gr nikel asetat, 0,02 gr bakir asetat, 4F TSC ¢ozeltisi,

hazirlanmustir.

Homojen bir ¢ozelti elde etmek icin oda sicakliginda 2 saat manyetik karistiricida
karistirildi. Bu ¢ozeltiler, siringalara koyuldu ve plastik bir tiip vasitasiyla bakir bir
noziile (¢cap = 1 mm) kanalize edilerek elektroegirme yontemiyle kaplama yapildi. Bu
sistem, yiiksek voltajl1 bir jenerator tarafindan kontrol edilir. Cozeltiye 20 kV'luk bir
voltaj uyguland1 ve 316L SS elektrot yiizeyi lizerinde yogun bir lif ag1 biriktirildi.
Elektroegirme islemi, oda sicakligi ve nem kosullarinda, akis hiz1 0,01 mL/dk olarak
ayarlanarak, noziil elektrot mesafesi 12 cm olacak sekilde gerceklestirilmistir. Tiim

¢oOzeltiler i¢in bu islem tekrar edilmistir. Bu ¢alismada, her bir 316L SS elektrot, 5
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dakikalik zaman siiresince elektroegirme islemiyle kaplanmistir (Sekil 2.2 ve Sekil

2.3).

Sekil 2.2 Elektroegirme cihazi

Sekil 2.3 Elektroegirme ile elektrot kaplama

2.2 Test Teknikleri

Elektrokimyasal deneyler, potansiyostat (CompactStat Electrochemical Interface,
Ivium Technologies, Instrument: B08024, Software: 2699(699)) cihaz1 kullanilarak
gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal hiicrede; calisma elektrodu, referans elektrod ve
karsit elektrod olarak sirastyla 316L SS, Ag/AgCl ve platin tel kullanilmistir (Tablo-
2.1). Bu arastirma i¢in SBF ¢ozeltisi (Hank’s ¢ozeltisi) kullanilmistir. Bu ¢alismada
empedans spektroskopisi (EIS), Tafel ve potansiyodinamik polarizasyon test teknigi

olarak kullanilmistir. Numuneler, stabil bir ylizey durumuna ulagsmak i¢in bir saat
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boyunca oda sicakliginda SBF durgun ¢ozeltisine daldirilmistir. Bu testlerde, yiliksek
frekansdan (100.000 Hz) baslayarak, diisiik frekansa (0,01 Hz) kadar; farkh
frekanslarda 6l¢iim alinmastir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4 Elektrokimyasal hiicre ve potansiyostat cihazi ve yazilimi

Tablo 2.1 Standard elektrokimyasal hiicre elemanlar:

Elektrotlar Gorevi
Test edilen metaldir. Potansiyelin
Calisma elektrodu kontrol edildigi ve akimin Oolgiildiigi
elektrodtur. Elektrokimyasal
reaksiyonlar, bu elektrodun yiizeyinde
gerceklesir.

Glumig/giimis kloriir (Ag/AgCl), Civa
Referans (Karsilastirma) elektrot /civa siilfat (Hg/Hg>SOs4), Civa / civa
oksit (Hg/HgO) elektrodu gibi referans
elektrot, calisma elektrodu potansiyelini

Olgmek i¢in kullanilir.
Karsit  elektrot  genellikle hiicreyi
Karsit (Yardimc) elektrot tamamlayan bir iletken gérevi goren bir

platin  veya grafittir. Calisma
elektrodundan hiicreye giren akim, karsit
elektrot vasitasiyla ¢ozeltiyi terk eder.

2.3 Karakterizasyon

Kaplama yapilan nanfibréz yapiin yiizey yapisini incelemek i¢in taramali elektron
mikroskobu (FEG 250 SEM (FEI-Quanta, Hillsboro, OR, ABD) kullanilmistir. Olgiim
parametreleri sunlardir: (Hizlanma voltaji (HV) =10 KV, yatay alan genisligi (HFW)
= 20,7 pm ve 82,9 um, dedektdr = Everhart-Thornley (ETD), mod = taramali, yiiksek
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vakum modu). Tiim numuneler SEM’de goriintiilenmeden 6nce FEI markasinin
Quanta FEG 250 modeli kullanilarak 40 mA akim altinda 60 saniye boyunca altin-
paladyum kaplama ile altin oran1 %40 ve paladyum orani1 %60 olarak kaplanmistir.
Yiizey element bilesimleri, enerji dagilimli x-1s1n1 spektroskopisi (EDX) ile analiz
edilmistir. Diger bir karakterizasyon uygulamasinda, nanolif numuneleri i¢in, su temas

acis1 karsilagtirmalar1 yapilmigtir.
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3. SONUCLAR VE BULGULAR

Korozyon testleri i¢in, elektroegirme metoduyla on farkli polimer nanofibr6z numune

hazirlanmstir.

I. CuO + ZnO + NiO + Grafit + PCL

2. 7ZnO + Grafit + PCL

3. ZnO + CuO + NiO + PCL

4. PCL+ZnO

5. PCL + Grafit

6. 2 floro tiyosemikarbazid + ZnO + PCL

7. 4 floro tiyosemikarbazid + ZnO + NiO + CuO + PCL
8. 2 floro tiyosemikarbazid + ZnO + NiO + CuO + PCL
9. PCL

10. 4 floro tiyosemikarbazid + ZnO + PCL

Elektroegirme yontemiyle elde edilen on nanolif numunesi i¢in, korozyon testlerinden

once, su temas agis1 ve SEM&EDX analizleri yapilmistir.
3.1 Kaplama Yapilmadan Once Yapilan Analizler

3.1.1 Su Temas Agis1 Analizi

Su temas acis1 Olglim analizi, numunenin hidrofiliklik/hidrofobiklik karakterinin
ortaya cikarilmasini saglar. Nanofibr6z numuneler i¢in aci, 90 dereceden biiylikse
hidrofobik karakter, kiigiikse hidrofilik karakter gostermektedir. Eger ag1 150
dereceden biiyiikse, numunede siliperhidrofobik karakter gézlemlenir (Law, 2014).
Numunenin hidrofobiklik karakteri ne kadar yiiksekse o derece korzoyon inhibisyon
ozelligi o kadar artig gosterir (Gore vd., 2019). Ancak hidrofobiklik artisi, korozyon
inhibisyonunda avantajli olmasina ragmen, o6zellikle medikal uygulamalar igin,
yiizeyde kontaminasyon ve kiiclik molekiillerin adsorpsiyonunda, substrat icin
dezavantaj olusturabilir (Tasdemir vd., 2021). On numune i¢in yapilan Sl¢iimlerde, en
yiiksek temas agisi, PCL+(4 floro tiyosemikarbazid,NiO,CuO,ZnO) numunesinde (7
numarali numune) Ol¢iilmiisken (130°), en diisiik temas agisi, PCL+(ZnO,grafit)
numunesinde (2 numarali numune) Ol¢lilmiistiir. Diger numunelerden PCL+(NiO,

CuO, ZnO) i¢in 117°, PCL+(Zn0O) 80°, PCL i¢in de 100° ¢ikmustir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 Numunelerin su temas agis1 verileri (Numaralandirma, Sonuglar ve

Bulgular boliimiinde verilen numune listesine gore yapilmistir)

3.1.2 SEM&EDX Analizi

Numunelerin, taramali elektron mikroskop goriintiileri ve EDX verileri Sekil 3.2°de
verilmistir. Goriintiilerdeki biiyiitme oran1 20.000’dir. PCL ¢ozeltisi ile olusturulan
nanoliflerin, agirlik olarak C elementi oram1 %78,82, O elementi oram %21,18’dir.
Atomik kompozisyon olarak ise, C elementi oram1 %83.21 iken, O elementi oran
%16,79’dur. Igerisine ¢inko ilave edilmis PCL ¢ozeltisi ile elde edilen nanoliflerdeki
EDX verisinde ise Zn varlig1 agikca goriilmektedir. Ug farkli elementin (Zn, Ni, Cu)
ilave edildigi PCL c¢ozeltisinin EDX verilerinde yine bu {i¢ element gézlenmektedir.

Diger numuneler i¢in de SEM ve EDX verileri Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2’nin devamu
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Sekil 3.2 Nanolif numunelerin SEM goriintiisii ve EDX verileri, (Numaralandirma,
Sonuglar ve Bulgular bdliimiinde verilen numune listesine gore yapilmaistir)

3.2 Kaplama Sonrasi Korozyon Inhibisyon Analizi

Numunelerin korozyon inhibisyon performansi dort temel bashk altinda (Nyquist,
Bode, Tafel, Esdeger devre analizi ), farkli parametreler 1s1ginda incelenmistir. PBS
icerisinde 1 saatlik siire zarfinda yapilan korozyon inhibisyon c¢aligsmalarinda, OCP,
Nyquist, Bode, Tafel ve Esdeger devre analizleri Ek B béliimiinde verilmistir. Ornek
olarak iglerinden bir numunenin (yalin PCL) korozyon inhibisyon c¢aligma sonuglari
Sekil 3.3 de gdsterilmistir. Bu boliimde, secilen i numunenin, SBF igerisinde yapilan

korozyon inhibisyon analizleri verilmistir.
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Sekil 3.3 PBS igerisinde 1 saatlik siire i¢in Blank 316L SS ve PCL kapli 316L SS’in ¢esitli
parametrelere gore korozyon inhibisyon kiyaslamasi i) Nyquist, a) Blank, j) PCL
kaplama ii) Bode, a) Blank, j) PCL kaplama, iii) soldaki esdeger devre modeli

Blank i¢in, sagdaki esdeger devre modeli PCL kaplama i¢in iv) Tafel analizleri

316L SS ve PCL kapli 316L SS’nin, Nyquist grafiklerine gore, empedans verilerinin
PCL kapli 316L SS i¢in, 316L SS’den ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bode
diyagraminda, 316L SS i¢in en yiiksek frekansda (100000Hz) net empedans degeri
26,9 Q.cm?, en diisiik frekansda (0,001 Hz) net empedans degeri 1700000 Q.cm? iken,
PCL kapli 316L SS i¢in ayni1 frekanslarda net empedams degerleri sirasiyla, 27,7
Q.cm? ve 2614000 Q.cm?’ dir. Kirtllim noktas frekansi, 316L SS’de 574 Hz ken, PCL
kapli 316L SS’de 560 Hz’dir. PCL kaplamanin ve 316L SS’in esdeger devrelerinde,
R, igerisine konulan ¢6zeltinin (PBS) direncini (blank i¢in 9,07E+00, kaplama i¢in,
2,77E+01 Q.cm?), R, degerleri polarizasyon direncini (bu direng degeri kaplama ve
¢ozelti icerisinde olusan tiim resistif olusumlar1 kapsar) (blank icin 1,54E+04 Q.cm?,
kaplama icin 2,84E+06 Q.cm?), CPE, sabit faz elemanini (Q ve n degerleri Sekil 3.3de
verilmistir.), Rtp ise toplam polarizasyon direncini gostermektedir. 316L SS’de Rrp
degeri 1,54E+04 Q.cm? hesaplanmisken, PCL kapli 316L SS’de 2,84E+06 Q.cm?
hesaplanmistir. Toplam polarizasyon direnci degeri PCL kaplamada, 316L SS’e gore
daha yiiksek ol¢iilmiistiir. Tafel parametreleri i¢in, Ecor, 316L SS’de-0,3548V iken,
PCL kapli 316L SS’de -0,2639V, Ieor, 316L SS’de 1,223 uA/cm?, PCL kapli 316L

53



SS’de 0,079 uA/cm?, Ba, 316L SS’de 2,704, PCL kaph 316L SS’de 0,426, B, 316L
SS’de 0,105, PCL kapli 316L SS’de 0,137, Rrpr, 316L SS’de 52060 Q, PCL kaph
316L SS’de 806100 Q’dir. PBS igerisinde 1 saatlik siire zarfinda, PCL kaplamanin
inhibisyon etkinligi %93,54 diir.

3.2.1 Esdeger Devre Analizi ve Toplam Polarizasyon Direnci

Numunelerin  esdeger devre modelleri, Nyquist grafiklerinden empedans
spektrumlarinin uyarlanmasiyla elde edilen degerler kullanilarak c¢izilmistir. Devre
elemanlar1 degerleri ve toplam polarizasyon direnci, Tablo 3.1 - Tablo 3.4’te

verilmistir. Esdeger devreler de, Sekil 3.5 - Sekil 3.6’de verilmistir.

Tablo 3.1 Kor (Blank) SS i¢in SBF icerisindeki es deger devre eleman degerleri ve
toplam polarizasyon direnci

Devre Zaman (saat)

Elemanlar:
1 2 3 24 48 72 96 192

Rs (Q.cm?) 747E+01 7,51E+01 7,38E+01 1,84E+02 5,96E+01 1,09E+00 9,49E+00 3,94E+01

Rp1 (Q.cm?)  2.24E+03 9,03E+04 1,99E+04 2,72E+02 2,34E+07 1,30E+06 2,48E+04 2,46E+02

CPE; Q1 3,10E-04 227E-04 1,52E-04 2,18E-10 2,57E-04 1,13E-04 3,95E-04 8,68E-05

m 7,00E-01 7,78E-01 7,00E-01 9,90E-01 8,68E-01 7,81E-01 7,98E-01 7,60E-0O1

Rp2 (Q.cm?)  3,96E+03 7,17E+03 7,73E+04 4,85E+05 1,17E+05 1,75E+00 3,64E+05  3,36E+05

Q2 6,99E-04 297E-04 3,94E-04 941E-05 1,47E-04 1,66E-08 1,65E-04 1,78E-04

CPE:

nz 9,53E-01 7,00E-01 9,85E-01 7,77E-01 8,04E-01 8,72E-01 7,60E-0O1 8,60E-01
Rp3 (Q.cm?)  1,09E+05 - - - 3,26E+02 245E+05 2,20E+02 4,88E+04
CPE; Qs 2,04E-04 - - - 1,02E-04 1,85E-04 7,33E-05 2,02E-04

n3  7,56E-01 - - - 8,08E-01 9,36E-01 7,74E-01  7,90E-01

Rrp (Q.cm?)  1,15E+05 9,75E+04 9,73E+04 4,85E+05 2,35E+07 1,54E+06 3,89E+05 3,85E+05
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Tablo 3.2 PCL nanolifle kaplanmis SS i¢in SBF icerisindeki es deger devre eleman
degerleri ve toplam polarizasyon direnci

Devre Zaman (saat)

Elemanlar:
1 2 3 24 48 72 96 192

Rs(Q.cm?) 8,93E-02 2,53E+02 1,77E-01 748E-01 1,54E+01 2,49E+01 1,80E+02 1,22E+02
Rpi(Q.cm?  6,88E-03 4,57E+06 1,99E+06 1,00E+08 6,01E+06 3,50E+01 2,51E+04 9,11E+05
Q1 6,03E-07 1,67E-05 2,19E-05 829E-05 2,27E-05 3,83E-07 194E-04 2,38E-05
m 887E-01 893E-01 8,84E-01 9,54E-01 9,75E-01 &,770E-01 9,10E-01 8,65E-01

CPE1

Rp2 (Q.cm?)  2,58E+05 3,58E+02 3,54E+03 1,49E+07 8,90E+06 7,02E+06 4,44E+02 1,53E+03

Q2 3,14E-05 1,67E-04 2,20E-04 5,53E-04 3,10E-03 1,36E-05 147E-04 1,57E-03
nz 9,46E-01 990E-01 930E-01 9,52E-01 7,03E-01 899E-01 7,16E-01 9,94E-01

CPE:

Rp3 (Q.cm?)  3,79E+08 2,86E+02 2,76E+04 4,93E+06 2,77E+05 9,94E+07 4,83E+06 1,41E+03

Qs 3,84E-04 9,60E-05 1,78E-03 1,64E-05 3,35E-05 2,22E-04 1,50E-05 2,48E-04
n3 9,80E-01 7,64E-01 9,12E-01 890E-01 8,04E-01 9,66E-01 9,20E-01 7,00E-01
Rps(Q.cm?)  8,90E-01 - - = 4 - - R

CPE3

Rrp (Q.cm?)  3,79E+08 4,57E+06 2,02E+06 1,20E+08 1,52E+07 1,06E+08 4,86E+06 9,14E+05

Tablo 3.3 PCL+ZnO nanolifle kaplanmis SS i¢in SBF igerisindeki es deger devre
eleman degerleri ve toplam polarizasyon direnci

Devre Zaman (saat)

Elemanlar:
1 2 3 24 48 72 96 192

Rs (Q.cm?) 1,41E+02 1,91E-01 3,60E-02 2,04E4+02 1,00E-04 2,39E+01 3,00E+01 5,14E-01

Rp1 (Q.cm?)  1,09E+07 4,66E+05 2,10E+05 6,52E+09 7,82E-01 1,00E-04 1,31E+07 7,61E+01

Q: [1,10E-05 5,50E-05 9,17E-05 2,34E-05 1,00E-13 1,81E-05 5,09E-01 6,74E-08
m 9,15E-01 §&,13E-01 §,10E-01 7,84E-01 8,776E-01 9,43E-01 8,78E-01 8&,84E-01

CPE,

Rp2 (Q.cm?)  9,43E+03 8,42E+02 1,62E+07 1,41E+01 1,46E+05 8,22E+00 1,37E+05 2,20E+07

Q2 1,04E-04 847E-04 1,22E-05 1091E-01 9,49E-01 4,27E-07 1,67E-04 9,79E-06

CPE: nz 9,74E-01 996E-01 8,95E-01 997E-01 8,61E-01 9,23E-01 9,98E-01 8,45E-01
Rp3 (Q.cm?) - 1,60E+07 9,83E+02 6,90E+06 2,80E+07 3,42E+07 5,28E+10 4,39E+04
CPEs Qs - 1,32E-05 2,68E-03 1,87E-05 9,62E-06 9,09E-06 9,77E-06 3,11E-04

n3 - 9,07E-01 8,65E-01 9,38E-01 8§,74E-01 8,63E-01 8,48E-01 0,997+00

Rrp (Q.cm?)  1,09E+07 1,65E+07 1,64E+07 6,53E+09 2,81E+07 3,42E+07 5,28E+10 2,20E+07
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Tablo 3.4 PCL+(ZnO, CuO, NiO) nanolifle kaplanmis SS i¢in SBF igerisindeki es
deger devre eleman degerleri ve toplam polarizasyon direnci

Devre Zaman (saat)
Elemanlari 1 2 3 24 48 72 96 192
Rs (Q.cm?)  4,14E-01 1,18E-02 5,63E+02 5,89E+01 1,12E+03 1,00E-04 4,35E+01 1,22E+02
Rp1 () 245E+00 4,66E+04 1,84E+09 2,39E+03 4,64E+06 9,12E+01 2,79E+02 9,11E+05
Qi 1,00E-13 1,09E-01 2,16E-06 133E-06 154E-05 287E-05 1,00E-13 238E-05
m  7.89E-01 922E-01 996E-01 9,81E-01 7.65E-01 9.88E-01 9,90E-01 8.65E-01

CPE;

Rp2 (Q.cm?)  5,95E+00 5,89E+07 5,72E+07 6,32E+06 3,70E+04 5,18E+06 2,88E+08 1,53E+03

Q: 1,00E-13 6,10E-09 2,16E-09 1,55E-05 1,23E+01 1,60E-05 3,86E-05 1,57E-03
nz  9,83E-01 9,00E-01 7,25E-01 7,62E-01 7,00E-01 7,66E-01 7,53E-01 9,95E-01
Rp3 (Q.cm?)

CPE:

1,91E+08 8,79E+07 7,52E-02 7,32E+03 6,56E+03 7,76E+03 6,34E+03 1,41E+03

Qs 190E-10 242E-10 1,00E-13 1,83E-09 1,03E-08 8,23E-09 1,18E-08 2,48E-04

n3 7,99E-01 7,770E-01 8,82E-01 7,96E-01 7,00E-01 7,00E-01 7,00E-01 7,00E-01
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Sekil 3.4 Numunelerin zamana karsilik toplam polarizasyon direnci grafigi
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Rs Rp1 Rp2 Rp3
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Sekil 3.5 Kor (Blank) SS ve PCL+ZnO nanolifle kaplanmis SS i¢in SBF igerisinde elde edilen
empedans spektrumlarmi uyarlamak i¢in kullanilan esdeger devre modeli
(Rs:Elektrolit direnci, Rp:Polarizasyon direnci, CPE:Sabit faz elemani)

Rpt Rp2 Rp3 Rpd

Rs
A% —
CPE1 CPE2 CPE3 CPHA
— Lo L >>

Sekil 3.6 PCL nanolifle kaplanmig SS ve PCL+(ZnO,NiO,CuO) nanolifle kaplanmig SS i¢in
SBF igerisinde elde edilen empedans spektrumlarini uyarlamak ic¢in kullanilan
esdeger devre modeli (Rs:Elektrolit direnci, Rp:Polarizasyon direnci, CPE:Sabit
faz elemant)

Tablo 3.1-Tablo 3.4°de, 316L SS ve kaplama yapilmis 316L SS’lerin esdeger devre
eleman1 degerleri ve hesaplanan toplam polarizasyon direnci degeri verilmistir. Sekil
3.4’te 1-192 saatlik verilerde, 316L SS cogu saat diliminde en diisiik polarizasyon
direncine sahipken, PCL+ZnO diliminde en yiiksek polarizasyon direncine sahiptir.
100 saatten sonra, kaplama olan numunelerde, toplam polarizasyonda genel bir diisiis

egilimi gozlemlenmistir.

Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da blank 316L SS ve kaplama yapilmis 316L SS’ler icin es deger
devre modelleri goriilmektedir. Esdeger devre modellerinde Rs, elektrolit direncini
gostermektedir. Matematiksel olarak, Nyquist grafiginde, egrinin x eksenini ilk kestigi
noktay1 ifade eder. R, degerleri ise polarizasyon direncini gostermektedir. CPE
degerleri, kaplama kapasitansi, ¢ift tabaka kapasitansi1 ve kaplamanin gozeneklilik
direncini gosteren ortak bir degerdir. Ayn1 zamanada CPE, yiizey piiriizliiligi, kacak
kapasitans ve homojen olmayan yiizey dagilimini karakterize etmek igin de
kullanilabilir (Choi vd., 2020). Bu devrelerin esdeger empedans (Z) gosterimi Esitlik

3.1°de verilmistir.
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3.2.2 Nyquist Analizi

Kor (Blank) ve PCL, PCL+Zn0O, PCL+(ZnO,NiO,CuO) nanofibroz yapiyla kapli 316
paslanmaz ¢eligin 1 saat, 2 saat, 3 saat, 24 saat, 48 saat, 72, saat, 96 saat ve 192 saat’lik
Nyquist grafikleri Sekil 3.7, Sekil 3.8, Sekil 3.9, Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil 3.12,
Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’°de verilmistir.
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|
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D 1 1 I ] 1
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Sekil 3.7 SBF igerisindeki 1 saatlik 6l¢iim igin elde edilen Nyquist grafigi
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Sekil 3.8 SBF igerisindeki 2 saatlik dl¢lim i¢in elde edilen Nyquist grafigi
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Sekil 3.9 SBF igerisindeki 3 saatlik 6l¢lim i¢in elde edilen Nyquist grafigi
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Sekil 3.10 SBF igerisindeki 24 saatlik dl¢lim i¢in elde edilen Nyquist grafigi
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Sekil 3.11 SBF igerisindeki 48 saatlik dl¢lim i¢in elde edilen Nyquist grafigi
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Sekil 3.12 SBF igerisindeki 72 saatlik dl¢lim i¢in elde edilen Nyquist grafigi
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Sekil 3.13 SBF igerisindeki 96 saatlik dl¢tim i¢in elde edilen Nyquist grafigi
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Sekil 3.14 SBF igerisindeki 192 saatlik 6l¢iim igin elde edilen Nyquist grafigi

Nyquist grafiklerinde, ilk ii¢ saatte, PCL+(ZnO, CuO, NiO) kaplamasi en yiiksek
empedans degerlerine ulasmisken, 192 saate kadar olan zaman diliminde, PCL+ZnO
kaplamas1 en yiiksek empedans degerini vermektedir. Ilk {i¢ saat igin PCL+ZnO
kaplamasi, empedans degeri olarak ikinci sirada gelmektedir. Son sirada ise PCL
kaplama yer alir. 1-8 giin arasindaki empedans verilerinde, PCL+ZnO kaplamadan
sonra, en yiiksek empedans degeri, PCL kaplamaya aittir. En son sirada , PCL+(ZnO,
CuO, NiO) kaplamas1 gelmektedir. Ancak 8. giin sonunda, PCL+(ZnO, CuO, NiO)
kaplamas1 yiikselis egiliminde, PCL kaplamas1 ise diisiis egiliminde oldugu

gozlemlenmektedir.

3.2.3 Tafel Analizi

Tafel yontemi ile 8 giinliik 6l¢iim sonucu elde edilen egriler Sekil 3.16’da verilmistir.
Tafel analizi ile koruma etkinligi degerleri ve dogrusal polarizasyon direnci degerleri

bulunmus ve diger parametrelerle birlikte Tablo 3.5’te verilmistir.
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Tablo 3.5 Tafel analizi parametreleri

a Bc
Numuneler Ecorr  lom(pA/em?)  (Anodik (Katodik KE%  Ruer KE,;"R'
efim) efim) ‘
Blank -0,3436 0,281 0,254 0,097 v 77220 e
PCL -0,2791 0,042 0,620 0,102 8502 515300 8501
PCL+ZnO -0,3058 0,029 0,478 0,090 89,7 748800 89,67
PCL+(ZnO.NiO,Cu0)  -0,2629 0,025 0,419 0,127 91,1 837100 90,8

0.5 . .

0.4

0.3

0.2

0.1

= Blank
PCL

w— P CL+I00

w—— D CL+Zn 0+ MIO+Cu (O |

0.1

EiV vs Ag/AgCl)

0.2

0.3

0.4

0.5
g

log(i(uAlem?)

Sekil 3.15 Numunelerden 8 giinliik SBF i¢ine daldirilma souncu elde edilen Tafel egrileri

Tafel analizinde, en yliksek %korozyon inihibisyon degeri, PCL+(ZnO,NiO,CuO)
kaplamasima aitken (91,1 — 90,8), en diisiik %korozyon inihibisyon degeri, PCL
kaplamasina (85,02 — 85,01) aittir. PCL+ZnO kaplamasina ait degerler ise, 89,70 ve

89,67 dir. Sekil 3.15’de numunelere ait Tafel egrileri goriilmektedir.

3.2.4 Kaplama Hasar Analizi

Kaplama hasar analizinde, Bode diyagrami altinda kalan bolgelerde, kirilim noktasi
frekans1 sayesinde, resistif alanin, kapasitif alana bdliinmesiye elde edilen kaplama

hasar indeksleri karsilastirilmistir (Sekil 3.16, Sekil 3.19).
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Sekil 3.16 SBF igerisinde 192 saatlik Blank (Kor) 6l¢iim sonucu elde edilen Bode grafigindeki
kirilim noktasi frekansi (fy), kapasitif ve resistif alan gosterimleri (alan degerleri,
integral yontemiyle bulunmustur)
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Sekil 3.17 SBF igerisinde 192 saatlik 316L SS iizerine PCL nanofibr6éz kaplamasinin 6l¢iim
sonucu elde edilen Bode grafigindeki kirilim noktas: frekansi (f,), kapasitif ve
resistif alan gdsterimleri (alan degerleri, integral yontemiyle bulunmustur)
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Sekil 3.18 SBF igerisinde 192 saatlik 316L SS iizerine PCL+ZnO nanofibroz kaplamasinin
ol¢tim sonucu elde edilen Bode grafigindeki kirilim noktasi frekansi (fp), kapasitif
ve resistif alan gosterimleri (alan degerleri, integral yontemiyle bulunmustur)
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Sekil 3.19 SBF icerisinde 192 saatlik 316L SS iizerine PCL+(ZnO,NiO,CuO) nanofibroz
kaplamasimin 6l¢iim sonucu elde edilen Bode grafigindeki kirilim noktast
frekans1 (fp), kapasitif ve resistif alan gosterimleri (alan degerleri, integral
yontemiyle bulunmustur)

Bode diyagramindan elde edilen (Sekil 3.16 - 3.19), -45° faz agisina karsilik gelen,
kirihm noktasi frekansinda (Sekil 3.20) 0-192 saat araliginda, en diisiik frekans
degerlerine PCL+(ZnO+NiO+CuO) kaplamas: sahipken, en yiiksek frekans
degerlerine PCL+ZnO numunesi sahiptir. Yine Bode grafiginden elde edilen, kaplama
hasar indeksi degerleri Tablo 3.6-3.8 arasinda verilmistir. Bu deger ne kadar kiigiikse,

kaplamanin korozyon dayanimi o derecede yiikselir. Sekil 3.21°de bu degerin



kiyaslamasi1 yapilmistir. 0-192 saatin ¢cogunda, PCL+(ZnO+NiO+CuO) kaplamasi en

diisiik degerleri vermistir.
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Sekil 3.20 Kirilim noktasi frekanslarinin zamana gore degisimi

Tablo 3.6 PCL nanolifle kaplanmis SS i¢in SBF igerisindeki 1 saat - 192 saat i¢cin Kaplama
Hasar Indeksi verileri

Siire (saat) Numune Hasar indeksi (%)
1 3,1577
2 4,1480
3 3,7142
24 3,6925
48 PCL 3,2967
72 4,1523
96 3,8085
192 2,0139
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Tablo 3.7 PCL+(ZnO) nanolifle kaplanmig SS i¢in SBF icerisindeki 1 saat - 192 saat igin
Kaplama Hasar indeksi verileri

Siire (saat) Numune Hasar Indeksi (%)

1 57,4938
2 57,4944
3 56,7788

24 5,8075

43 PCL + ZnO 6.1167

72 6,5819

96 6,3443

192 5,6347

Tablo 3.8 PCL+(ZnO,NiO,CuO) nanolifle kaplanmis SS i¢in SBF igerisindeki 1 saat
- 192 saat icin Kaplama Hasar indeksi verileri

Siire (saat) Numune Hasar Indeksi (%)
1 17,7665
2 18,7953
3 2,4535
24 . 0,0078
48 PCL + (ZnO, CuO, NiO) 0.0079
72 6,5819
96 0,0025
192 0,0070
EU T T T T T T T T T
1 PCL
] +7n0
50 - L +{Zn0+MI0+Cu0) K
E
D 40t .
£
@
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LA}
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Sekil 3.21 Kaplama hasar indekslerinin karsilastirilmasi
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3.2.5 Kaplama Delaminasyon Analizi

Kaplama delaminasyon analizi i¢in 1 giinliik ve 8 giinlik empedans verileri

kullanilmistir. Elde edilen degerler Tablo 3.9’da verilmistir.

Tablo 3.9 Kaplama Delaminasyon Indeksi degerleri

Kaplama Delaminasyon

Numune Stire Aralig1 (saat) indeksi
PCL 24 —192 0,44
PCLA+(ZnO) 24 —192 0,09
PCL+(ZnO, NiO, CuO) 24 —192 0,30

Tablo 3.9°da gosterilen kaplama delaminasyon indeksi verisinde, 1 giin — 8 giin
araligindaki Olctimler dikkate alinarak hesaplanan degerlerde, en diisiik deger
PCL+ZnO kaplamasina aitken, PCL kaplamasi en yiiksek degere sahiptir. PCL+(ZnO,
NiO, CuO) kaplamasinin kaplama delaminasyon indeks degeri ise siralamada diger iki

kaplamanin arasinda yer almaktadir.
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4. SONUC ve DEGERLENDIRME

Tablo 3.1 — Tablo 3.4’te her bir numune i¢in, SBF icerisinde yapilan korozyon
testlerinde, esdeger devre elemanlariin degerleri ve toplam polarizasyon direnci
gosterilmigtir. Bu 192 saatlik veriler 1s18inda, PCL+ZnO kaplamasimin ¢ogu saat
araliginda, en iyi korozyon inhibisyon performanst gosterdigi goriilmektedir.
PCL+ZnO’dan sonra PCL+(ZnO,NiO,CuO) ve PCL’nin, en son da kor (blank)
numunenin geldigi belirlenmistir (Sekil 3.3). PBS igerisinde yapilan korozyon
testlerinde ise, sirastyla PCLA44F+(ZnO,NiO,Cu0O) numunesi ve
PCL+2F+(ZnO,NiO,CuQO) numunesi, toplam polarizasyon direnci i¢in en iyi sonucu

vermistir.

Tafel egrisinden elde edilen koruma etkinligi verisi hem Ecor ve Leorr verileri kullanarak,
hem de dogrusal polarizasyon direnci verisi kullanarak, iki farkli formiille
hesaplanmistir (Esitlik 1.22 ve 1.23). Koruma etkinligi degerleri, ii¢ farkli kaplama
icin birbirine yakin olsa da, iki esitlik i¢in de PCL+(NiO,CuO,Zn0O) kaplamas1 en
yiiksek koruma etkinligini verirken, ikinci sirada PCL+ZnO ve hemen arkasindan PCL
gelmektedir. PBS igerisinde yapilan testler i¢in Tafel egrilerinden elde edilen koruma
etkinligi degerleri kiyaslandiginda, en iyi performanst PCL+Grafit+(NiO,Cu0,Zn0O)
numunesi vermistir. Daha sonra sirasiyla, PCL+2F+(NiO,CuO,ZnO) ve
PCL+(NiO,Cu0,ZnO) numuneleri gelmektedir.

Elde edilen Nyquist grafikleri, toplam empedans agisindan, ilk ii¢ saatlik grafiklere
bakildiginda, PCL+(NiO,Cu0O,ZnO) kaplamasi, diger kaplamalardan ac¢ik ara
korozyon inhibisyonu acisindan daha yiliksek performans gdstermistir. 1 giin — 8 giin
aras1 toplam empedansa bakildiginda ise PCL+ZnO kaplamasi, en iyi performansi
gostermistir. Bu siire zarfinda, PCL+(NiO,Cu0O,ZnO) kaplamasinda, toplam empedans
degeri olarak ciddi bir diisiis gozlemlenmektedir. PBS icerisinde yapilan testlerdeki
Nyquist grafiklerinde, en yiiksek empedans degerleri sirastyla,

PCLA+Grafit+(NiO,Cu0,Zn0), PCL+Grafit+ZnO ve PCL+ZnO numunelerine aittir.

Toplam empedans verilerinin kullanildigr bir diger parametre olan kaplama

delaminasyon verisinde, 0,1 Hz’deki 24 saatlik ve 192 saatlik toplam empedans
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degerleri oranlanmig ve kaplamalarin korozyon inhibisyon performasni agisindan en
iyisi, en kiigiik degere sahip PCL+ZnO kaplamas1 olmustur. Siralamada, daha sonra

PCL+(Zn0O, NiO, CuO) ve en son da PCL kaplamas1 gelmektedir (Tablo 3.9).

Bode grafiklerinden elde edilen, kirilim noktas1 frekans degerleri incelendiginde, 1
saat — 192 saat aras1 en kii¢iik degerlere sahip olan (dolayisiyla kapasitif alani, resistif
alandan daha biiyiik olur) PCL+(ZnO, NiO, CuO) kaplamasi, korozyon inhibisyonu
acisindan, en iyi sonucu vermis olur. Yine, kirilim noktasi frekansi ile baglantili olarak,
kaplama hasar indeksi verileri i¢in, 192 saat sonunda, degerler ¢ok kii¢iik ve birbirine
yakin olmasina ragmen, en diisiik degere sahip olan PCL+(ZnO, NiO, CuO)

kaplamasi, korozyon inhibisyonu agisindan en iyi performansi vermistir.
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5. ONERILER

Nanofibréz kaplamalarin korozyon inhibisyon 6zelliginin arttirilmasi i¢in, kaplama
kalinligiin arttirilmasit uygun olabilir. Kalinlik arttirnmi, elektroegirme siiresinin
uzatilmasi ile saglanabilir. Diger bir metod olarak, nanofibroz kaplama yapisina,
nanofiberler aras1 baglanmay1 arttirict gesitli katki maddeleri veya c¢apraz baglayici
(gluteraldehit vb.) kullanimi Onerilebilir. Polimer olarak, farkli polimerler veya

kompozit yapilar olusturulup, kaplama olarak denenebilir.
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EKLER

EK A. Fosfat Tampon Cozeltinin (PBS) Hazirlanmasi

Nanolif numunelerin farkli bir ¢ozeltide test edilmeleri igin; fosfat tampon ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu ¢ozelti de ayn1 SBF gibi, canli organizmadaki kosullar1 sagladigi
i¢in kullanilmaktadir. Monobazik ve dibazik fosfat, saf su ve bir miktar tuz (NaCl)

kullanilarak hazirlanmistir.
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EK B. 316L SS yiizeyine kaplanan polimer numunelerin 1 saat siire icin PBS

icerisindeki korozyon inhibisyon ozellikleri

EK B1 Numunelerin OCP Grafikleri
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EK B.2 Numunelerin Nyquist Grafikleri
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EK B2 devami
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Sekil B.2 316L paslanmaz ¢elik yiizeyindeki numunelerin PBS igerisindeki 1 saatlik testinin
empedans degerleri; a) Blank, b) 1,¢) 2,d) 3,e)4,1)5,g) 6,h) 7,1 8,j) 9, k) 10
no’lu numuneler
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EK B.3 Numunelerin Bode grafikleri
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EK B3 devami
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Sekil B.3 316L paslanmaz celik yilizeyindeki numunelerin PBS igerisindeki 1 saatlik
Olclimiiniin empedans, faz agis1 ve frekans degerleri a) Blank, b) 1, ¢) 2, d) 3, e) 4,
f)5,g)6,h)7,1)8,j) 9, k) 10 no’lu numuneler
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EK B.4 Numunelerin Tafel verileri

Tablo 4.1 Numunelerin Tafel verileri

No Numune ECORR ICORR(UA/cmz) ﬁa ﬁc Prot. RLPR Pr OtLPR.
V) Eff% (Q)  Eff%
BLANK -0,3548 1,2230 2,704 0,105  ------ 52060 -
1 PCL+Grafit+(ZnO,NiO,Cu0O) -0,2170 0,0143 0,970 0,202 98,83 4469000 98,84
2 PCL+Grafit+ZnO -0,3089 0,1058 1,036 0,136 91,35 601900 91,35
3 PCL+(Zn0O,CuO,NiO) -0,2363 0,0335 0,955 0,213 97,26 1904000 97,27
4 PCL+ZnO -0,3521 0,5663 2,085 0,094 53,70 112500 53,73
5 PCL+Grafit -0,2797 0,1672 0,498 0,132 86,33 381000 86,34
6 PCL+2F+ZnO -0,2953 0,6635 1,065 0,141 45,75 95990 45,77
7 PCL+4F+(ZnO,NiO,CuO) -0,2903 0,5448 1,380 0,140 55,45 116900 55,46
8 PCL+2F+(ZnO,NiO,CuO) -0,1913 0,0220 0,565 0,171 98,20 2896000 98,20
9 PCL -0,2639 0,079 0,426 0,137 93,54 806100 93,54
10 PCL+4F+ZnO -0,2700 0,725 0,245 0,079 40,72 86020 39,48
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Sekil B.4 Numunelerin Tafel Grafikleri
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EK B.5 Numunelerin esdeger devreleri ve devre bilesenlerinin degerleri

Tablo 3.2 Numunelerin devre bilesenlerinin ve toplam polarizasyonlarinin degerleri

(0: blank, 1-10: numune sira no)

R R CPE, CPE; CPE;
S pl p2 p3 Tp
Q1 n Q: n; Qs n;
0 9.07B+00 154E+04 158E+00 830E-01  1,88E+09 ; ; ; ; ) 1,54E+04
CPE, CPE; CPE;
Rs Rpl sz p3 W1 Rrp
Q4 n Q: n; Qs n3
1 1STEH01 19IE+03 S3TE10  9.99E-01  SA9E406 8.SAE-07 CUons S2IE03  252EH01  SSSEOI  TRIE0T ipr
CPE, CPE; CPE;
Rs Ry R;2 Rp3 Rrp
Q4 n Q: n; Qs n;
2 L03E+00 1S3EH07 396E06  SSOBOI  SSSE0S 4S2E06 U0 3SEH02  34SE09  SAE0I  162E07
CPE;, CPE; CPE;
Rs Ry R;: Ry3 Rrp
Q: ng Q: n Qs n3
3 L26E+02 I8SE+07 LISE06  B26B0I  4ISE+03 275B06 0T 937E+01  LOAE0S  S63E01  188Es07
CPE; CPE; CPE;
Rs Ry Rp2 Rp3 Rrp
Q4 n Q: n; Qs n;
4 291E+01 STIEH0S LI3EOI TO0BOI TATE06 363E0S ol 33SE+06  123E05  9.16E01 114407
CPE, CPE, CPE;
Rs Ry Rp2 Rp3 Rrp
Q1 n Q m Qs n3
5 3,47E+01 1,60E+06  1,29E-05 7,00E-01 6,22E+03 1,22E-05 7’(())?}3_ 1,12E+02 1,51E-07 7,00E-01 1,61E+06
CPE, CPE, (CPE3)
Rs Ry Rp2 Rp3 Rrp
Q1 n Q m Qs n;
6 330E+01 1I0E+02 SO7E0S 830B0I 287E+06 486B0S U010 128E+04  LIGE02  9.00E01  2.88E+06
CPE; CPE, CPE;
Rs Rpi Rp: Rp3 Rrp
Q1 n Q m Qs n;
7 320B401 241E+08 684E05  TTOBOI  327E+02 LIE02 *OCT 264E+06 27205 993E01  243E08
CPE; CPE; CPE;
Rs Rpl Rp2 Rp3 RTp
Qs n; Qs n; Qs n3
8 L6SE+02 ISIEH8 198E06 T62B-01 LOJE04 225B.06 0 2SIE02  2.60E-07  7.00E01  18IE08
CPE, CPE; CPE;
Rs Ry R;; Rp3 Rrp
Q: n Q: n; Qs n3
9 27701 257B+02 GITE0S  893E0I  621EH0S 295E05 T 220E406  626E0S  099EH00 2.84E+06
CPE, CPE; CPE;
Rs Rpl Rp2 Rp3 RTp
Qi n Q m Qs n3
10 316E+01 745E+06 48TE0S  846E-01  454E:01 297E01 00T O8SEs0L  9TIE0S  9.12E01 TASE+06
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EK B5 devami

Tablo 3.3 Numunelerin esdeger devre modelleri

Blank

Rs CPE1

~ir

CPEL

Numune 1

CPE2

Rs

Rp1 Rp2

CPE1 CPE2

Rp3

CPE3

Numune 2, Numune 3, Numune 4, Numune 5, Numune 6, Numune 7, Numune 8, Numune 9, Numune 10
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