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OZET
Doktora Tezi

MEKANIK ALASIMLAMA YONTEMI iLE URETILEN Ti-Nb ESASLI
ALASIMLARIN MIiKROYAPISAL, MEKANIK, ANTIBAKTERIYEL VE
SITOTOKSIK OZELLIKLERININ INCELENMES]

Ahmet Burcin BATIBAY
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Malzeme Bilimi ve Mithendisligi Anabilim Dali
Damsman: Prof. Dr. Atilla EVCIN
Ikinci Damisman: Dog. Dr. Hasan KOTAN

Bu aragtirmada, biyomalzeme olarak kullanilmasi diisliniilen yeni nesil titanyum
alagimlarinin mekanik alagimlama ile tiretimi gerceklestirilmistir. Nb, Sn, Ta, Hf ve Zr
gibi toksik olmayan katkilar titanyuma eklenerek 8 saat mekanik alasimlama sonrasi elde
edilen tozlar preslendikten sonra 1150°C de 2 saat sinterleme islemine tabi tutulmustur.
X-1g1mn1 kirmimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dispersif
Spektrum (EDS), sertlik, yogunluk ve tahribatsiz muayene yontemlerinden ultrasonik
yontemle elastik modull analizleri yapilarak elde edilen numuneler mikroyapisal ve
mekanik olarak, antibakteriyel ve sitotoksik testler yapilarak elde edilen numuneler
biyolojik olarak incelenmistir. Calisma sonucunda elde edilen sonuglar, sinterleme
sonrast elde edilen alagimlarin o — Ti, B — Ti ve TiC fazlarim icerdigi XRD ve EDS
analizleriyle tespit edilmistir. SEM goriintiilerinde alagimlarin homjen bir dagilima sahip
oldugu EDS ile birlikte ispatlanmustir. Sertlik degerleri alasim katkilarina degiskenlik
gostermis, 340 ile 1322 HV arasinda ¢ok genis yelpazede degerler almistir. Sertlik
degerlerinin yliksek olmasi sinterleme esnasinda mikroyapida olusan degisik katkilarin
yaninda yapidaki TiC ikinci fazlarinin varhigindan kaynaklandigi tespit edilmistir.
Hesaplanan bagil yogunluk degerlerinde elde edilen alagimlarin % 0,87 — 12,37 arasinda
gozenek barindirdigr goriilmiistiir. Elastik modiilii alagimlarda 48,3 ile 130 GPa arasinda
genis bir aralikta sonuglar vermistir. Biyomalzeme olarak kullanilmasi i¢in istenilen

elastik modiilii, alagimlarin bazilarinda kemige yakin degerlerde sonuglar vermistir.



Son olarak, gelistirilen alagimlarin biyolojik 6zelliklerini incelemek i¢in antibakteriyel ve
sitotoksik testler uygulanmistir. Elde edilen sonuglar gelistirilen alasimlarin
antibakteriyel 0zellige sahip oldugunu ve sitotoksik olmadiklarini gostermistir. Elde
edilen bu sonuglar dretilen alagimlarin yeni nesil biyomalzeme olarak kullanim
potansiyeli oldugunu gdstermektedir. Doktora ¢aligmalar1 kapsaminda gelistirilen yeni
nesil titanyum alagimlarinin bu alanda yapilacak ¢alismalar igin bir altyapi olusturmasi

ve (lke ekonomisine 6nemli bir kazang getirmesi hedeflenmektedir.

2021, xiv + 116 sayfa

Anahtar Kelimeler: Mekanik alasimlama, biyomalzeme, sitotoksik, titanyum alasimi,

antibakteriyel, elastik modulu.



ABSTRACT
Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF MICROSTRUCTURAL, MECHANICAL, ANTIBACTERIAL
AND CYTOTOXIC PROPERTIES OF Ti-Nb BASED ALLOYS PRODUCED BY
MECHANICAL ALLOYING METHOD

Ahmet Burcin BATIBAY
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Materials Science and Engineering
Supervisor: Prof. Atilla EVCIN
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Hasan KOTAN

In this research, new generation titanium alloys as biomaterials were produced by
mechanical alloying with the addition of non-toxic elements such as Nb, Sn, Ta, Hf and
Zr. Mechanical alloying experiments were carried out at room temperature in a high
energy ball milling for 8 hours. After alloying procedures the as-milled powders were
consolidated using an uniaxial pressing and sintered at 1150°C for 2 hours followed by
microstructural (X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscope (SEM), Energy
Dispersive Spectrum (EDS)), mechanical (hardness and elastic modulus) and biological
(antibacterial and cytotoxic tests) characterizations. The results obtained from XRD and
EDS analyses showed a - Ti, p - Ti and TiC phases in the sintered alloys. Hardness tests
taken from the sintered samples revealed a wide range values between 340 and 1322 HV
depending on the alloy compositions and TiC phases. The density investigations showed
that the sintered alloys had relatively low density resulting from high porosity varying
between 0.87 - 12.37 %. The elastic modulus of the sintered samples were found between
48.3 to 130 GPa as a function of added elements, some of which was close to the elastic
modulus of bone. Antibacterial and cytotoxic tests results showed that the synthesized
alloys possessed good antibacterial properties and were not toxic for body. Overall, the
obtained results from this study have shown that the developed alloys have the potential

as a new generation biomaterials.
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1. GIRIS

Titanyum ve alasimlar1 korozyona kars1 direngleri, mekanik olarak tistiin performanslari
ve vicut icerisinde biyouyumlu olmalarindan dolay1 50 yili askin siiredir birgok alanda
kullanim gostermektedir (Gerling ve Schimansky 2002, Gerling vd. 2006). Saf halde
kullanimi sirasinda eksik olan istiin 6zellikleri katkilarla tamamlanmis ve elde edilen
alagimlarin bir¢cok alanda oOzellikle biyomalzeme ve havacilik sektoriinde kullanimi
yaygmlasmistir (Adam vd. 2007). Yiksek korozyon ve biyouyumluluk gibi dstin
Ozelliklerinden dolay1 populer olan saf Ti, alagimlarinin da popiiler olmasini saglamistir.
Ti6Al4V alasimi bu sekilde gelistirilen ilk alasimlardandir (Yuhua vd. 2014). Bu alasim
tirbin ve fan kanatlarinda yaygin kullanimi yaninda implant olarak viicutta da

kullanilmaktadir (L0tjering ve Williams 2007).

Diinyada biyomedikal alaninda miihendislik malzemelerine inanilmaz bir talep vardir.
Ozellikle metalik biyomalzemeler birgok sorunu ¢ézmesinden dolay: tercih edilir. Genel
olarak ticari safliktaki titanyum (Cp-Ti), kobalt — krom (Co-Cr) alasimlari, paslanmaz
celikler ve Ti6Al4V alasimi kullanilir. Implantlarda, protezlerde dental ve ortopedik
alanlarda metalik biyomalzemeler yaygin bir aga sahiptir. Ortopedik uygulamalarda ise
iistlin 6zelliklerinden dolay1 yeni nesil malzeme B — Ti alasimlart kullanilmaktadir. Nb,
Ta, Zr, Sn, Hf gibi toksik 6zelligi olmayan katkilar titanyumu alasimlamada kullanilirlar
ve titanyumu daha biyouyumlu hale getirirler (Bahl vd. 2017). B — Ti faz1 titanyumun
yiiksek sicakliklardaki durumlarinda bulunur. Bu yiizden B — Ti fazini diisiik sicakliklarda
dengelemek ve elastik modiiliinii diisiik tutmak i¢in titanyuma [ kararlastirict toksik
ozelligi olmayan (Nb, Ta, Zr, Hf, Mo) alagim elementlerine gereksinim vardir. Nb ve Zr

ise biyouyumlulugu yiiksek katkilardandir (Yuhua vd.2014).

Ti6Al4V alagimmin viicutta kullaniminda aliiminyum varhigindan kaynakli viicutta
toksik etkilere yol actig1 bunun yaninda vanadyumun da Alzeheimer hastaligini tetikleyici
oldugu ve alerjik tepkiler verdigi ortaya ¢ikmistir (Geetha vd. 2009, Perumal vd. 2014).
Bu sebeple yapilan caligmalar incelenmesi sonucu 0zellikle viicutta toksik ve alerjenik
komplikasyon olusturmayan Ta, Sn, Hf, Zr ve Nb gibi elementlerin katkilariyla yeni nesil
biyomalzeme gelistirme ¢aligmalarinin hiz kazandigin1 gostermektedir (Biesiekierski vd.
2012, Yuhua vd. 2014).



Biyomalzemede; biyouyumluluk, biyoaktivite, osseointegrasyon gibi biyolojik 6zellikler
yaninda gelistirilecek malzemenin kemigin elastik modiiliine yakin olmasi istenmektedir
(Mohammed vd. 2014). Elastik modiiliin degisimi, mekanik alagimlama siiresinin
artmasiyla distis gosterdigi  gozlemlenmektedir (Wang vd. 2011). Literatir
incelendiginde niyobyum ilavesiyle  fazinin daha kararli hale geldigi, alagimin elastik
modulunt disiirdigi ve 1s1l islem kabiliyetini arttirdigi goriillmektedir (Omran vd. 2008,
Mohammed vd. 2014). Baska bir calismada ise titanyumun sinterlemeye Kkarsi
kabiliyetinin kalay ilavesi ile arttig1 ve ergime noktasiin diistiigii goriilmektedir. Bu
ilavelerle olusan kati ¢ozelti yapisinin da mukavemeti arttirdigr bildirilmektedir
(Lutjering ve Williams 2007).

Bu c¢alismada titanyuma niyobyum, kalay, tantalyum, hafniyum ve zirkonyum
katkilariyla yeni nesil titanyum alasimlarinin arastirilmasi hedeflenmistir. Titanyuma
agirhikga farkli oranlarda katkilar yaparak 8 saat mekanik alasim siiresinde mekanik
alasimlama yapilmistir. Uretilen mekanik alasimlandirilmis tozlar oda sicakliginda
preslenmis ve yiiksek sicaklikta sinterlenme islemine tabi tutulmustur. Elde edilen
alasimlara mikroyapisal karakterizasyon, mekanik testler ve biyolojik testler
uygulanmistir. Biyomalzeme olarak kullanimi diisiiniilen yeni nesil titanyum alagimlari

tiretimi hedeflenmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Biyomalzemeler

Biyomalzeme, insan viicudundaki canli dokularin fonksiyonlarini gergeklestiren veya
destekleyen dogal veya yapay malzemelerdir. Glnlmuizde bu amaca uyumlu yeni

malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun ¢aba sarfedilmektedir.

Malzemelerin fiziksel ve biyolojik calismalarini ve biyolojik ortamdaki etkilesimlerini
disiplinleraras1 bir sekilde inceleyen bilim dalina biyomalzeme bilimi denir.
Biyomalzeme biliminin diger bilim dallariyla iligkisi Sekil 2.1° de gosterilmistir.
Biyomalzeme bilimi; iliskili oldugu diger bilim dallariyla birlikte biyomalzemenin
iretimini, optimizasyonunu, karakterizasyonunu, test metodlarini, doku-malzeme

etkilesimini inceler (Ratner 2004).

BIYOMALZEME
BILIMI
Mihendislik Bilimleri | |  SaglkBilimleri | [ TemelBilimler
Malzeme Mihendisligi Tip Biyolaji
Kimya Miihendisligi Eczacilik Fizik
Makine Mithendisligi Dis Hekimligi Kimya
Elektronik Mithendisligi Veterinerlik

Sekil 2.1 Biyomalzeme biliminin diger dallarla iliskisi.

Biyomalzeme bilimi insanlik tarihinden beri uygulamasi olsa da bilimsel anlamda yeni
bir alan olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Buna en giizel 6rnek, Misir mumyalarinda yapay

olarak kullanilmig burun, géz ve disler gibi organlardir. Dis hekimliginde altinin



kullanimi iki bin yila dayanmaktadir. 19. yiizyil ile birlikte vicut i¢inde kullanilan
implantlarin oran1 artmaya baslamistir. 1880 yilinda protez olarak fildisi hammadde
olarak kullanilmis viicut i¢ine yerlestirilmistir. 1938 ‘de vitalyum ilk metal protez olarak
tiretilmis, zamanla yiiksek oranda metal korozyonuna ugrayarak canli organizmalar i¢in
tehlike olusturmustur. Son yillarda viicudun farkli béliimlerinin yenilenmesi amaciyla
seramik, metal ve polimer malzemeler kullanilmistir. Ornek olarak; 1950’lerde kan

damarlarinin degisimi, 1960’larda kalca protezleri, 1970’lerde ise sentetik ameliyat ipligi

verilebilir (Ayhan 2002).

Son yillardaki gelismeler sonucunda biyomalzemeler fonksiyonunu yitiren ve hasar goren
organlarin gorevini yerine getirmek, zarar gérmiis dokularda iyilesmeye yardimei olmak,
birgok organin islevselligini artirmak i¢in tan1 ve tedavi amaciyla kullanilmaktadir. Ornek
olarak kemik vidalart ve dikis ipleri, diyaliz makinesi, yapay kalp ve kalp pilleri,
implantlar, goz lensleri, sonda, intraket ve problar verilebilir (Ayhan 2002).

Herhangi bir sebeple meydana gelen hastaliklar, travmalar ve kazalar sonucunda organ
ve dokularin fonksiyonlarmi yitirmesi yasam kalitesini oldukca diistirmektedir.
Geleneksel tedavi yontemleri (otogreft, allogreft, zenogreft) meydana gelen hastaliklar
tyilestirmede yetersiz kaldig1 i¢in gorevini yitirmis dokulara en uyumlu biyomalzemeler
gerekmektedir (Pasinli 2004). Biyomalzemeler canli viicudunda olusturduklar etkilere
gore biyoaktif etki, toksik etki, biyoinert etki ve biyotolere etki seklinde

siniflandirilmiglardir.

Biyoaktif etki, wuygulanan dokuda benzer hiicrelerin olusmasint saglayan
biyomalzemelere verilen addir. Tip alaninda kullanilan bir¢ok malzeme biyouyumlulugu
bircok teste tabi tutulup onayladiktan sonra kullanilmaktadir. Alinan tiim Onlemlere
ragmen biyomalzemenin insan viicudunda kanserojen, alerjik, mutajenik, immiin,
nonimmun ve inflamatuar etkileri meydana gelebilir. Bu sebeple yapilan test sonuglari
oldukca dnemlidir (Giir ve Taskin 2004).

Toksik etki, biyomalzemenin viicuda yerlestirilmesi sonucu dogrudan ya da dolayl
olarak viicudun yapisin1 bozup istenmeyen durumlarin olusmasina neden olabilir. Bu

durumda viicut farkli tepkiler vererek toksik etkinin olustugunu gostermektedir.



Biyoinert etki, sinirlt bir fibr6z doku olmadan kemik dokuyla biyomalzeme birlesebilir.
Biyomalzeme ve doku birbirleri ile etkilesme cabasindadir. Uygulanan doku ile

biyomalzeme etkilesime girmezse biyoinert etkiden soz edilir.

Biyotolere etki, biyomalzemenin uygulandigi bolgede sinir1 fibréz doku ile
cevrelenmesidir. Biyotolere etki kullanilan bir¢ok malzemede goriilmektedir (GUr ve

Taskin 2004).

Biyomalzemelerin tasarimi igin biyomedikal muhendisleri, patoloji ve klinik tedavi
uzmanlar1 ve malzeme bilimi miihendislerinin isbirligi icinde ¢aligsmasi gerekmektedir.
Biyomalzemenin se¢imini ise gerceklesecek medikal uygulamanin cins belirlemektedir.
Insan viicudunun degisik bolgelerinde biyomalzemeler; yapay kalp kapaklari, kan
damarlarinda stent, diz, kulak, omuz, kalca, bilek, dental protez olarak
kullanilabilmektedir (Park ve Lakes 2007). insan viicudunda kullanilan biyomalzemeler,
Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Oktller Mercekler: Akrilik,

]

}\li\l)lil

Kulak: HA, AL203, Ti, Silikon| HAL TCP ]

- - |Maksillofasiyal Yeniden Yapilanma: Al:0s,
Dig: Aknlik, altn, 3161 SS, Co-Cr-Mo 7 HA, TCP, HAPLA, Bivocam, Ti, Ti-Al-\,

11, Ti-Al-V. Al203 HA. Biocam

Kalp:T:-Al-V, Co-Cr-Mo,Pirolitik C,
cPTFE. PET. PUR

{Kalp Pili: 316LSS, Pt, PUR, Silikon,
PET

Pargalanabilir Dikisler: PLA, |}
PGA. PCL. PTMC. PDO f

\ [Bel'Kemigi: Co-Cr-Mo, T, HA,
UHMWPE J

Ortopedik yoklit yataklarda:
Al2Os Zirkonyum, 316LSS, Th,
11-AlV, Co-Cr-Mo. UHMWPL

Protez Eklemler: 3161 S8, Ti, ! |
Ti-Al-V, Co-Cr-Mo,UHMWPE,
Silikon. Aknlik

PLA: Polilaktit

PGA: Pohiglikolid
PTMC:Politrimetilkarmonat
PDO: p-dioxanone

PUR: Poliitretan

ePTFE: Expanded

UHMWPE: Yiksck yogunluklu

polietilen ‘//‘ g
PET: Politilen teveftalat 2 Fi

HA:Hidroksiapatit
SS: Paslanmaz Celik

Kas-Kemik Bagi: PLA/C. fiber,
¢PTFE, PET, UHMWPE
- — |

Kemik Tespitleri: 316LSS, I;('j:\.
Co-Cr-Mo, Ti, Ti-Al-V, PLA/HA,

Sekil 2.2 Biyomalzemelerin viicudumuzda kullanim1 (Browne ve Gregson 1993).



Biyomalzemeler insan viicudunda gecici ve kalict amagla kullanilmaktadir. Gegici
uygulamalar; ¢cok kisa ve kisa siireli uygulamalarda insan viicuduna yerlestirilir ve daha
sonra alinan uygulamalardir. Cerrahi ekipmanlar, kemik kiriklarinda sabitleme i¢in vida,
plaka ve teller gecici uygulamalara oOrnektir. Kalici uygulamalar; insan vicuduna
yerlestirilip doku ve organlarin islevlerini iistlenen uzun siireli uygulamalardir. Dis,
omurga kafesi ve eklem implantlari, anevrizma halkalar1 ve mandallari, kalp stentleri ve

vidalar kalic1 uygulamalara 6rnek olarak gosterilebilir (Ziimriit 2009).

Cizelge 2.1°de biyomalzeme olarak iiretilmis metal, polimer ve seramik malzemelerin

vicudumuzda kullanim yerleri gosterilmektedir (Ayhan 2002).

Cizelge 2.1 Viicudumuzda kullanilan dogal ve sentetik malzemeler (Ayhan 2002).

Uygulama Alani Malzeme Taru
Iskelet Sistemi

Eklemler Titanyum, Titanyum-Aliminyum-
Vanadyum alagimlari

Kirik kemik uglarinin tespitinde Paslanmaz celik, kobalt-krom alagimlari

kullanilan ince metal levhalar

Kemik dolgu maddesi Poli (metil metakrilat) (PMMA)
Hidroksiapatit

Yapay tendon ve baglar Teflon, poli (etilen teraftalat)

Dis implantlar1 Titanyum, alimina, kalsiyum fosfat

Kalp-damar Sistemi

Kan damar1 protezleri Poli (etilen teraftalat), teflon, politretan
Kalp kapakeiklari Paslanmaz celik, karbon
Kataterler Silikon kaucguk, teflon, politretan

2.1.1 Biyomalzemelerde Aranan Temel Ozellikler

Herhangi bir doku ve organin islevselligini iistlenerek insan viicudunda kullanilan
biyomalzemelerin ¢evre dokulara hasar vermemesi i¢in bazi temel Ozellikleri
barmmdirmas: gerekmektedir. Biyouyumluluk, kimyasal etkilere ve korozyona karsi

direngli olmasi, iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasi, kemige yakin elastik modiilii ve



uygun tasarim gibi temel 6zellikler istenmektedir (Cao vd. 2015, Schutz ve Watkins
1998).

Biyomalzemeler insan vicudunun degiskenlik gosterdigi ortamlarda viicut sivilarinin 1
ile 9 arasinda degistigi pH degerlerinde kullanilmaktadir. Giinliikk yasantida hareket
aninda kemikler 4 MPa, tendonlar ise 40 ila 80 MPa arasinda gerilime maruz kalirlar.
Ayrica kalca eklemindeki ortalama yiik, viicut agirhinin ii¢ katina; hoplama, ziplama
gibi faaliyetlerde ise on katina kadar ¢ikabilmektedir. Bu yiizden, oturma, kosma, ayakta
durma gibi faaliyetlerde artan gerilim nedeniyle biyomalzemelerin bu zorlu kosullarda

sorunsuz ¢alisabilmesi i¢in bazi 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir (Cengiz 2007).

2.1.1.1 Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, biyomalzemelerin sahip olmasi gereken en Onemli ozelligidir.
Biyomalzemenin uygulanan dokuda enfeksiyon ve pihti olusturmamasi, etrafindaki
dokularin gelisimine olanak saglamasi ve uygulandig1 dokuyla arasinda uyum iligkisine
sahip olmas1 beklenir. Malzemelerin biyolojik degerlerini belirlemek i¢in aragtirmacilar
‘biyomalzeme’ ve ‘biyouyumluluk’ terimlerini kullanmislardir. Biyouyumlu olan
malzemeler arastirmacilar tarafindan biyomalzeme olarak adlandirilmis, uygulama
esnasinda kullanilan malzemenin viicut sisteminde istenilen cevabi verme yetenegine de

biyouyumluluk denmistir (Zimrit 2009).

Herhangi bir sekilde meydana gelen doku ve organ kayiplarinin yerine biyouyumlulugu
yiiksek olan malzemeler insan viicudunda kullanilir. Kullanilan implantlar viicuda
konuldugunda, doku ile ya tam uyum gosterir ya da uyumsuzluk gostererek reddeder veya
komplikasyonlar gostererek viicut igerisinde tutmasidir. Biyomalzemeden beklenen

ozellik, komplikasyona sebep olmadan biinye igerisinde kalic1 olmasidir (Keskin 2000).

Biyouyumlulugu saglayan malzemenin ve dokunun verdigi biyolojik ve kimyasal
tepkileridir. Bu nedenle biyouyumlu olan malzemeler dokuda toksik etki ve iltihaba
neden olmazlar. Viicut sivisi ile dokunun biyomalzeme ile biyolojik etkiden dolay1
kimyasal yapisinin degismemesi, mekanik ve / veya elektrokimyasal olaylar ile malzeme

yiizeyinden iyon salinimi1 yapmamast, toksik etki gostermemesi gerekmektedir. Viicudun



tepkisi ise iltihaplanma olusturarak gosterir. Eger dokuyla biitiinlesirse viicut

biyomalzemeyi kabul etmis olur (Y1lmaz vd. 2019, Williams 2008, Plum vd. 2010).
2.1.1.2 Biyoaktivite

Biyoaktif malzeme, dokularla etkilesim halinde olabilen ve ayrica viicut igerisindeki
hiicrelerin tercih ettigi malzemelere verilen addir (Ma vd. 2003). Ornegin; biyoaktif cam-
seramikler (Cerabone), A/W cam-seramik, islenebilir cam-seramikler, biyocamlar, yogun
hidroksiapatit (Durapatite, Calcitite), biyoaktif kompozitler (Polietilen-Hidroksiapatit,
HAPEX) soylenebilir.

Biyoaktif seramiklerin, biyoaktif camlarin ve cam seramiklerin kollajen doku lifleriyle,
biyolojik olarak aktif olan hidroksikarbona apatit (HCA) katmani olusturmalari yaygin
bir dzelligidir. Implant iizerinde konumlanan HCA katman fiziksel ve kimyasal olarak
kemigin yapisina esdegerdir. Ara yiizeyde baglanmanin nedeni de bu esdegerliktir (Bulut
2014).

Biyoaktivite, biyomalzemenin dokuyla ara yuzeyinde olusan kuvvetli fiziksel bag
olusumu ve bitiinlesmesi durumudur. Biyoaktif malzeme ise biyomalzeme ile doku
arasinda biyolojik reaksiyon sonucunda iyi yonde etkilesim ve birlesim gosteren
malzemelerdir (Yilmaz vd. 2019, Williams 2008, Plum vd. 2010).

Biyoaktif malzemeler, malzeme tiriine ve kullanildig1 yerlere gore etki edilen dokuyu
yenileyip iyilestirmeli, organ faaliyetlerini yapmak amaciyla biyoaktif molekiil salinimi

yapmali, hiicre iiretimi ve yayilimi saglamalidir (Y1ilmaz vd. 2019).

2.1.1.3 Osseointegrasyon

Branemark 1983’ de osseointegrasyonu canli kemik dokusunun implant yiizeyi ile temasit,
klinik olarak ise cerrahi operasyon sonrasi fonksiyonel yuklenmeler esnasinda
beklenmeyen belirtiler olusturmadan birlesmenin  Olmasi ve korunmasi olarak

tanimlamigtir (Meral 2013, Yilmaz vd. 2019).



Basarili bir implant igin ¢evre kemik doku ile malzemenin bir butiin olmasi oldukga
onemlidir. implantin kaybina, implant yiizeyinin komsu kemik doku veya diger dokularla
uyumsuzluk iginde olmasi neden olur. Bu nedenle malzemenin yilzey 6zellikleri ve

kimyas1 osseointegrasyonda biyik énem arzetmektedir (Mavrogenis vd. 2009).

2.1.1.4 Korozyon Direnci

Korozyon direnci 6nemli bir 6zellik olarak biyomalzemelerde aranir. Vicut igerisinde
korozif bir bolgedir. Bundan dolayi, viicut ortamina yerlestirildiklerinde metalik
biyomalzemeler korozyona ugrayabilmektedirler. Metalik biyomalzemelerden iyon
salimimi, elektrokimyasal reaksiyonlar1 sirasinda gergeklesmektedir. Bu  slirecte
kullanilan ~ biyomalzemelerin ~ biyouyumlulugu azalip, vicutta istenmeyen

komplikasyonlar ve alerjik reaksiyonlara neden olabilmektedir (Taddei vd. 2004).

insan bedenindeki doku ve organlar metallere yiiksek korozyon sart1 saglayacak aktif bir
ortamdir. Bu sebeple biyomedikal alanlarda kullanilacak olan malzemelerin korozyon

direncinin oldukga yiiksek olmasi istenmektedir (Ziimriit 2009).

2.1.1.5 Kemige yakin Elastik ve Mekanik Ozellikler

Biyouyumluluk kadar 6énemli bir diger 6zellikte biyomalzemenin kemige yakin elastik
modiili ve mekanik 6zelliklere sahip olmasidir. Kemigin elastik modiiliinden biraz fazla
olan degerlerdeki malzemelerde bile gerilme meydana geldiginde verilen elastik tepki ile
uyusma olmamasi goriilebilir. Bu malzemelerin enerji emilimleri kemikten daha az
olacaktir. Protez ile malzeme dogal uyum halinde olmalidir. Ortopedik implantlar ve dis
implantlar1 insan bedeninde en fazla yiikii barindirmalarindan dolay: bu agidan 6nem

kazanmustir.

Kullanilan biyomalzemenin elastik modiilii disinda tokluk ve mukavemet 6zelliklerinin
de kemik dokusuna yakinlig1 istenmektedir. Bu sartlar saglanmadig takdirde, kemige
gelen yiik artacagi igin zamanla kemik dokusunda zayiflama meydana gelir. Buna gerilme
yogunlagmast adi verilir. Bu durumun tersi ise zaman igerisinde implantin kirilmasi

gerceklesebilir (Leyens ve Peters 2003, Niinomi 2008, Demirkol 2013).



2.1.1.6 Tasarim

Biyomalzemeler igin, bahsettigimiz 6zelliklerin yaninda iyi bir tasarimin yapilmis olmasi
da oldukca 6nemlidir. Bu nedenle, biyomalzemelerde fiziksel, kimyasal ve mekanik
oOzellikler ile birlikte o bélgeye uygun yapilmis bir tasarim da aranmalidir (Keskin 2000).

Istenilen her o6zelligi biinyesinde barindiran bir biyomalzemenin beden igerisinde
kullanilabilmesi i¢in dogru bir bigcimde islenmis olmas1 gerekmektedir. Bu durum bize

islenebilirligin de biyomalzemeler i¢in 6nemini géstermektedir.
2.1.2 Biyomalzemelerin Siiflandirilmasi

Biyomalzemeleri dogal ve yapay biyomalzemeler olarak iki gruba ayiririz. Sekil 2.3’ te
malzeme biliminde gelistirilen biyomalzemeleri metaller, polimerler, seramikler ve

kompozitler olarak siniflandirilmasi goriilmektedir.

Yapay Bivomalzemeler Dogal Biyomalzemeler

Seramikler Polimerler Metaller Kompozitler
*  ALO, * Biyobozunur * Paslanmaz celikler +  Seramik
*  Zro, *  Biyokararl *  CoCr alagimlar anafazli +  Kolajen
* TiO, * Tialasimlan *  Metalik «  Kitin
*  Cam Silfatlar * Dental metaller anafazl «  Elastin
»  Apatitler + Digerleri (Ta, Pt, R Vedlé
* Cafosfatlar Pd.....)
* Cam—seramikler
* Camlar
* Karbon

Sekil 2.3 Biyomalzemelerin siniflandirilmasi (Vallet-Regi 2001).
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Biyomedikal alanda bu farkli tip malzemeler sahip olduklar1 6zelliklere gore degisik

alanlarda kullanilmaktadir. Cizelge 2.2’ de insan viicudunun farkli alanlarinda kullanilan

biyomalzemelerin avantaj ve dezavantajlari ile birlikte gésterimi verilmistir.

Cizelge 2.2 insan viicudunda kullanilan malzemelerin avantaj — dezavantajlar1 (Yazict 2003).

Malzeme Avantajlar Dezavantajlar Ornekler
Metaller ..
. Baglant1 bolgelerinin
Titanyum ] . ] ) )
_ Kuvvetli, tok ~ Korozyona ugrayabilir  yenilenmesi, kemik
Paslanmaz celik ) _
Slinek Yogun levhalar1 ve vidalari
Kobalt krom alagimi1 o
Dis implantlar1

Altin

Seramikler Biyolojik Dis, kalga protezi
Allminyum oksit uygunlugu Gevrek soketi
Karbon yuksek, inert Yapimi zor
Hidroksiapatit Basma direnci Esnekligi yok

yuksek

Kompozitler Kuvvetli, Yapimi zor Kalp kapakgiklari
Karbon — karbon bigimli yap1

Polimerler Kuvvetli degil Kan damarlari, kalga
Naylon Esneklik Zamanla deforme olur  protezlerinin soketleri,
Silikon Kolay Bozunabilir Kulak, burun ve diger
Teflon uretilebilirlik yumusak dokular
Dacron

2.1.2.1 Seramik Biyomalzemeler

Seramik biyomalzemeler, biyoaktif kompozitler, biyoaktif cam, polikristalin yapili

seramik (alimina ve hidroksiapatit) ya da biyoaktif cam seramikler olarak hazirlanirlar.

Sert doku implanti, kalga implanti, dis¢ilikte kaplama ve dolgu malzemesi ve kalp

kapakcig1 olarak biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadirlar (Dee vd. 2002, Yazici

2003).
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Insan viicudundaki iskelet sisteminde sert bag dokusunun onarimi veya yenilenmesinde
de seramik biyomalzemeler kullanilmaktadir. Kullanilmalarindaki en biiyiik sorun ise
kirilgan 6zellige sahip olmasi ve diisiik gekme dayanimlaridir. Seramikler ¢ok iyi basma
mukavemetinin yaninda burma ve egme mukavemetleri bir o kadar kotidiir. Distik
yiiklere maruz kaldiginda bile kirilabilmektedirler. Seramik biyomalzemelerden biri olan
alimina, en iyi mekanik o6zelliklere sahip olmasina karsin ¢ekme mukavemeti metalik
biyomalzemelere gore dusiiktir (Dee vd. 2002, Hin 2003, Balaban 2007).
Biyoseramikler, etkilesim halinde bulunduklari kemik dokusunun verdigi cevaba gore

biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur seramikler olarak (i¢ gruba ayrilirlar.

Biyoinert seramikler etraflarindaki canli dokuyu degisime ugratmadan bir baglanma
olmaksizin bir arada olabilme 6zelligine sahiptirler. Bu agidan kimyasal olarak kararl bir
yapilart bulunmaktadir. Aliimina (Al.O3) ve zirkonya (ZrOz) en iyi biyoinert
malzemelerdendir. Deneysel olarak teste tabi tutulan diger biyoseramiklere de titanyum
oksit (TiO2), baryum titanat (BaTiOz) ve kalsiyum alliminati (CaOAl;Oz3) 6rnek
verebiliriz (Zumrat 2009).

Biyoaktif seramikler canli organizmanin yumusak dokusu ya da kemigiyle aralarinda
kimyasal bag olusturma gibi bir 6zelligi barindirirlar. Insan bedeninde kullanilacak olan
implantin kemik doku ile hizli ve gii¢lii bir bag olusturabilmesi i¢in uygun kuvvetli bir
biyoaktif malzemeden se¢ilmis olmasi gerekir. Biyoaktif seramiklere kemige gore diisiik
kirilma toklugu olsa da sert doku implantlarinda sik kullanilan ve kemigin kimyasal

yapisina daha benzer daha tok bir kalsiyum fosfat bilesimi hidroksiapatit 6rnek verilebilir.

Biyobozunur seramikler implant olarak yerlestirildiklerinde doku ile yer degistirip
normal doku bodlgelerine gecerler. Ornek olarak kirilan kemiklerin onarmmi igin
biyobozunur seramikler kullanilir. Tedavi amagl islem Oncesinde; kemikte kirikla
meydana gelen bosluk, kan pihtisi ile dolar. Doku ile implant ara yizeyi implant
yerlestirilmesiyle biyoaktif hale gelir. Bu ara yuzeyin 6zelligi dogal doku gibi zamanla
degismesidir. Bu degisimin ne kadar hizli olursa implantin doku ile bozunarak ya da

cozlinerek yer degistirir (Dubok 2000).

Doku ile kimyasal bag yapabilen bir seramik ile mekanik bag kuvveti yliksek olan bir

seramik kullanilarak implant kaplama malzemesi yapilabilir. Boylece hem mekanik
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ozellikleri iyilestirilmis hem de doku ile uyumlu implantasyonlar ¢ikmis olur. Insan

viicudunda kullanilan biyoseramikler Sekil 2.4’ te ayrintili olarak gosterilmistir.

—* A Kafatasi onanmi
— B: Gz lensleri

¢ C:Kulak implantlan

b0 D: Yuz yeniden yapllandirmasi
. %  E:Dental implantlar

" F: Cene baylitme
(: Periodontal ayuklar
H: Deri icine takilan cihazlar
|- Belkemidi Cerrahisi
J: Kalca ast onanmi
K: Bosluk doldurma
| L Ortopedik destek amaclar
I .« M: Ortopedik dolgular
() - N: Yapay tendonlar
i O Eklemler
I

Jale ’

Sekil 2.4 Insan viicudunda biyoseramik malzemeler (Evcin 2016).

2.1.2.2 Polimer Biyomalzemeler

Medikal, ortopedik ve dental uygulamalarinda en ¢ok tercih edilene malzemeler polimer
biyomalzemelerdir. Polimer biyomalzemelerin iyi sekil alabilme o6zelliginin olmasi,
tretimlerinin ucuz ve kolay olmasi, geri kazanimlariin kolayligi, genis farklilikta fiziksel
ve kimyasal yapilarda iiretilmeleri, yiizey islemlerinin kolay olmasi seramik ve metalik
biyomalzemelere kars1 biiyiik avantaj saglamaktadir. Bu avantajli yonlerinin yaninda
dezavantajlart da mevcuttur. Viicut igerisinde kullanim zamanlarinda toksik etki
yaratabilmeleri, zor sterilizasyonu ve zayif mekanik 6zellikleri polimer biyomalzemeleri

kisitlamaktadir (Paital ve Dahotre 2009).

Polimerlerin farkli sekil ve bilesimlerde iiretilebilir olmasi biyomedikal alanda fazlaca
tercih edilmesini saglamistir. Yapay damarlar, yara Ortli malzemesi, kornea koruyucusu,
kemik dolgu ve onarimi, diyaliz membrani, ila¢ salim sistemleri, ¢ boyutlu hiicre

kiiltird, gogis ¢ene ve diz implantlari, sinir hiicre yenilenmesi, hiicre kiiltiirii i¢in tasiyici,
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lensler, hemostatik ajan, bel kemigi cerrahisi polimerlerin kullanildig1 bircok alana

ornektir.

Biyomedikal uygulamalarda en cok tercih edilen polimer malzemeler; polivinilklor
(PVC), polipropilen (PP), polimetilmetakrilat (PMMA), polietilen (PE), polistiren (PS),
politetrafloroetilen (PTFE), polyamide, silikon kauguk (SR), poliasetal (PA),
polidimetilsiloksan (PDMS), polilretan (PU), polietilenteraftalat (PET) verilebilir (Park
vd. 2003, Ayhan 2002, Dee vd. 2002).

2.1.2.3 Kompozit Biyomalzemeler

Birden fazla metal, seramik ve polimer malzemenin bir araya gelerek olumlu
Ozelliklerinin kullanilmasiyla {iretilen malzemelere kompozit malzemeler denir.
Biyomedikal uygulamalarda kullanilan kompozit malzemelerde goriilen en yaygin sistem
mekanik 6zellikle biyouyumlulugun bir araya getirilmesi durumudur. Yeterli mekanik
Ozelliklere sahip olan metalik malzemeler daha biyouyumlu olmasi igin seramik takviye

edilerek meydana gelen kompozitler en ¢ok Uretilen malzemelerdir.

Matris ¢esitlerine gore kompozit biyomalzemeleri; metal matrisli kompozitler (HA/Ti,
HA/Ti-6Al-4V vb.), polimer matrisli kompozitler (karbon/PEEK, HA/HDPE vb.) ve

seramik matrisli kompozitler (paslanmaz ¢elik/HA vb.) olarak siiflandirilir.

Biyoaktifliklerine gdre kompozit biyomalzemeleri; biyo-aktif kompozitler (paslanmaz
celik/biyocam, HA/Ti-6Al-4V vb.), ¢ozlnebilir kompozitler (kalsiyum fosfat/laktik asit
vb.) ve biyo-inert kompozitler (karbon/PEEK vb.) olarak siniflandirilir (Paital ve Dahotre
2009).

Homojen ya da saf malzemelere gére kompozit malzemeler ¢ok farkli avantajlar sunarlar.
Bu durum malzemeyi Ureten arastirmaci, miithendise ya da bilim insanina malzeme yap1
ve Ozelliklerini kontrol etmesinde 6nemli yetkinlik katar. Boylece gucli, uyumlu ve daha
hafif malzeme iiretiminde potansiyel olusturur. Biyomalzeme olarak kullanilacak
kompozitin tim yapisinin biyouyumlu olmasi ve ara ylizeyin viicut ortaminda
bozunmamas: istenir. (Park ve Bronzino 2003). Bazi kompozit malzemelerin

biyomedikal uygulamalar1 Cizelge 2.3’ te verilmistir.
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Cizelge 2.3 Kompozit malzemelerin biyomalzeme olarak uygulamalari (Ratner vd. 2004).

Uygulama

Matriks / destek

Dis sabitlestirici
Kemik kiriklarinda sabitleyici tabaka ve
vidalar
Omurga cerrahisi

Kemik ¢gimentosu

Dental ¢imento ve diger dental
uygulamalar
Asetabulum kaplar
Kalga protez saplari
Kemik yedekleri
Kemik dolgular
Tendon ve lifler

Damar pargalari

Epoksi regine / CF
Epoksi recine / CF, PMMA / CF, PLLA / HA,
PEEK / GF, PSU / CF, PBT / CF
PU / biyocam, PSU / biyocam, PEEK / CF
PMMA / HA, kalsiyum fosfat / aramit fiberleri,
PMMA / UHMWPE
Bis — GMA / inorganik partikiller, PMMA / KF

PEEK /CF
PEI/ CF - GF, PEEK / CF
PE/HA
PEG - PBT / HA, PLGA / HA, nisasta / HA
Hidrojel / PET, Poliolefin / UHMWPE
PELA / politretan

2.1.2.4 Metalik Biyomalzemeler

Biyomalzeme endustrisinde onemli yer tutan biri diger malzeme tiirii de metal ve

alagimlaridir. Mekanik 6zelliklerinin Ustlinliigli ve metalik baglarla giiclii baglanmalari

nedeniyle ortopedik uygulamalar, kalp damar cerrahisi, kalp kapakgigi, ¢cene ve yiz

cerrahisi, katater uygulamalari, eklem protezi, kemik yenileme malzemesi, yapay kalp

pargalarinin uygulanmasi ve dis implanti gibi vicudun birgok bélgesinde kullanilirlar.

Metaller biyomalzeme uygulamalarinda fiziksel 6zelliklerinden dolayr islevsellik ve

malzemeye istenilen ilave Ozellikleri kazandirmak i¢in kullanilirlar. Biyomedikal

uygulamalarda metal alagimlarinin kullanim alanlar1 Cizelge 2.4’ te verilmektedir (Meral

2013).
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Cizelge 2.4 Metal alasimlarin biyomedikal alanda kullanimi1 (Chen ve Thouas 2015).

Tar Birincil Kullanimlarn

Paslanmaz Gegici cihazlar (kirilma levhalari, vidalar, kalga tirnaklart vb.)
Celikler Toplam kalga replasmant

Ortak bazli Toplam eklem degistirme (dovme alagimlar)

alagimlar Dis dokiimleri

Co-Cr-Mo veya seramik femur baslariyla total kalca replasmanlariin
Ti bazlt kok ve fincanlari

alasimlar Diger kalici cihazlar (Givi, kalp pili)

Ortodontik dis kemerleri
Vaskiler stentler
Vena kava filtresi
NiTi Intrakraniyal anevrizma klipsleri
Yapay bir kalp icin kasilma yapay kaslar
Kateter kilavuz telleri

Ortopedik zimbalar

Mg Biyobozunur ortopedik implantlar

T Estetik cerrahi ve beyin cerrahisi i¢in tel dikisleri
a
Bir radyografik isaretleyici

Diinya’ daki yeni niifus verileri incelendiginde yas ortalamasi giin gectik¢e artmasiyla
yasli nifus oran1 da beraberinde giderek artmaktadir. Yaslh niifus oraninin artmasi ile
olusabilecek sert doku yaralanmalarinin sayisinin da artacagi ongoriilebilir bir durumdur.
Bu durum metalik biyomalzemelere olan ilginin ginden gline artacagi sonucunu
dogurmaktadir (Ratner vd. 2004).

Seramik ve polimer malzemeler ile kiyaslandiginda metalik biyomalzemeler kirilma

toklugu, ¢ekme ve yorulma dayanimi gibi mekanik o6zelliklerinde iistiin olmasindan
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dolayi iskelet sisteminde tercih edilen biyomalzemelerdir. Biyomalzeme endustrisinde
metaller tan1 ve tedavide kullanilan ekipmanlarin metalik kisimlari olusturarak en biiyiik
pazar paymi almaktadir. Metalik biyomalzemeler yeterli asinma ve korozyon direnci
yaninda yliksek statik ve dinamik mukavemet degerleri ile yiik tasiyan implant

uygulamalarinda alternatifsiz olarak kullanilirlar.

Biyomalzemelerin gelistirilmesi asamasinda titanyum, demir, kobalt, nikel, tungsten,
krom, niyobyum, tantalyum ve molibden gibi metallerin farkli alasimlari iiretilerek yeni
implant malzemesi olarak kullanilmaya baslanmistir (Park ve Bronzino 2003, Balaban
2007).

Metalik biyomalzemeler yiiksek korozyon direngli, doku ile uyumlu olup bozulmamasi,
toksik ve alerjik etki olusturmamasi ve biyouyumlu olmasi istenir. Viicutta implantlarin
biyoadhezyon kuvvet ile kemik hicrelerine baglanmasi istenir. Metalik
biyomalzemelerde istenen bir baska Ozellik ise metalik yorgunluk ya da Young
modiilidiir. Fiyatlarin daha alt seviyede tutulmasi i¢in ylizey islemlerinin (parlatma,
isleme vb. gibi) kolayca yapilmasi gerekmektedir. Onemli bir baska ozellik ise medikal
ekipmanlarin ve implantlarin {iretimi ve optimizasyon agamalarinda uygulanabilirlik 6n
plana ¢ikmaktadir. Uygulamada kullanilan metal ve alagimlari tiirlerine gore; paslanmaz
celik (DIN/ISO 5832-1 ya da AISI 316L), CoCr alagimlari (DIN/ISO 5832-4 ya da
DIN/ISO 5832-6), CP-titanyum (DIN/ISO 5832-2) ve titanyum alagimlart (DIN/ISO
5832-3) ve CP-niyobyum ve CP-tantalyum sekilde siiflandirilir (Long ve Rack 1998,
Meral 2013, Yilmaz vd. 2019).

Metalik biyomalzemeler metal ve alagim elementlerine gore siniflandirilmaktadirlar.
Metalik biyomalzeme olarak en ¢ok kullanilan saf ve alagimlar; Ti, Cr, Co, W, V, Al, Ni,
Mo’in alagimlari ve paslanmaz celiklerdir. Yetersiz oldugu ozellikleri nedeniyle
metallerin tek basina kullanimlari nadirdir. Ancak alasim elementleri eklenmesiyle
ozelliklerinin 1iyilesmesi kullanimlari yaygin ve uygun hale getirmistir. Paslanmaz
celikler, titanyum esasli alasimlar ve kobalt-krom alasimlar1 ortopedi cerrahisinde
kullanilan metal gruplarindandir. Metalik biyomalzemelerde en ¢ok kullanilanlari; Ti-

Al-V alagimlari, Co-Cr-W-Ni, Co-Cr-Mo, Co-Ni-Cr-Mo-Ti ile saf titanyum ve
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paslanmaz celiklerdir. Metalik biyomalzemelerde kullanilan elementler Cizelge 2.5’ te,
verilmistir (Simsek 2017).

Cizelge 2.5 Metalik biyomalzemelerde kullanilan elementler (Simsek 2017).

Element Sembol Atom numarast Atom agirhg: Kullanimi
Alliminyum Al 13 26,98 Alagim elementi
Kobalt Co 27 58,93 Temel element
Krom Cr 24 52,00 Alasim elementi
Hidyum Ir 77 192,2 Alasim elementi
Demir Fe 26 55,85 Temel element
Manganez Mn 25 55,94 Alasim elementi
Molibden Mo 42 95,94 Alasim elementi
Nikel Ni 28 58,71 Alasim elementi
Niyobyum Nb 41 92,91 Alasim elementi
Paladyum Pd 46 106,4 Alasim elementi
Platin Pt 78 195,1 Temel element
Tantal Ta 73 181,0 Alasim elementi
Titanyum Ti 22 47,90 Temel element
Tungsten W 74 183,9 Alagim elementi
Vanadyum Vv 23 50,94 Alasim elementi
Zirkonyum Zr 40 91,22 Alasim elementi

Ik olarak insan vicudunda yer alan alasim kirik tedavilerinde kullanilan Sherman
plakalart ve vidalar1 yapiminda kullanilan vanadyum celigidir. Viicut igerisinde
kullanilan implant alasimlari (krom, kobalt, demir, nikel, tantalyum, niyobyum, titanyum,
tungsten ve molibden gibi metal alagimlari) korozyona ugramasindan ve toksik

etkilerinden dolay1 uzun siire viicutta giivenle kullanilamazlar (Demirkol 2013).

19. yiizyilda kemik kiriklar1 tedavisinde g¢elik malzemeler levha veya vida olarak
kullanilmaya baslanmistir. Kemigin vida ile tedavi edilmesi onceleri kullanilan telle
onarma teknigine nazaran daha giiglii bir iyilesme saglamistir. Korozyon direnci diisiik
olan karbon celiginin yerine de vanadyum ve nikel celikleri ge¢mistir. Ancak bu

malzemeler de korozyona kars1 yiizde yiiz dayanikli degildir. Bunun sonucunda viicutta
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toksik ve alerjik etkiler gostermistir. Sonugcta ortopedik uygulamalarda kullanilan temel
biyomedikal malzemeler; kobalt-krom-molibden alagimlari (vitalyum), titanyum ve

titanyum alagimlari ve paslanmaz gelikler olmustur (Balaban 2007).

[k metalik biyomalzeme implant olarak iiretilen paslanmaz celik 18/8 Cr/Ni alasinmdir.
Bu tiir biyomalzemelerin korozyon direncleri yiiksek ve saglamlik bakimindan iyi
olduklar1 i¢in vanadyum celiginden iiretilmislerdir. Vanadyum ¢eligi implant olarak tek
basina kullanildiginda korozyon dayaniminin yetersizliginden dolay1 canli ortamda uzun
stire kullanilamazdi.  18/8s Mo paslanmaz ¢eliginin % Mo oraninin bir parga
arttirllmasiyla tuzlu su ¢ozeltisine karst korozyon direnci arttigi gozlemlenmis ve bu
alasim ASTM 316 (American Society For Testing And Materials) paslanmaz ¢eligi olarak
isimlendirilmistir. Bu alasim 1950 yilinda paslanmaz celigin igerisindeki karbon
miktarinin  %0,08” den %0,03° e disiiriilmesiyle yeniden olusturulmus, tuzlu su
¢ozeltisine karsi direncinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bu sekilde diisiikk karbonlu

iretilen paslanmaz ¢elige ASTM 316 L ¢eligi ad1 verilmistir.

Paslanmaz celiklerin biyolojik uyumlulugu azdir ve bu nedenle kemik ya da yumusak
doku ile biitiinilyle birlesemezler. Ornek olarak viicutta kemige yakin bir yerde paslanmaz
celik ile kemik arasinda mikroskobik seviyede bir lifsi doku olusur. Bu durum paslanmaz
celigin kullanimini implant basarisinin doku ile uyumu ve biitiinlesmeye bagli oldugu
uygulamalarda smirlar. Implant {iretiminde en ¢ok kullanilan celikler 316 ve 316L

paslanmaz celikleridir (Balaban 2007).

Insan bedeninde kullanilan implantlarin yorulma dayanimlarinin iyi olmasi istenir.
Ozellikle kalga baglantilarinda bir implant kullanilacaksa bunun énemini su sekilde
anlayabiliriz. Saglikli bir insanin yilda ortalama bir milyon adim attigin1 varsayilirsa bu
kisinin kalga baglantilarina bedeninin iki ti¢ kat1 kadar agirlik binecegi 6ngoriiliir. Bu
durum dokme paslanmaz ¢eligin diisiilk yorulma dayanimi ve iri tane boyutu sebebiyle
ortopedi alaninda kullanilmalarina engel olmustur. Paslanmaz celik igerisinde en
kullanisli olanmi diistik karbonlu 316L dir. Ancak paslanmaz ¢eliklerin doku ile metal
arasindaki uyumunun zayif olmasindan dolay:r her alanda kullanilamayacagi gézden

kagmamalidir (Keskin 2000).
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Kobalt-krom biyomalzeme amagli en ¢ok kullanilan kobalt alagimidir. Paslanmaz
celiklere gore yiiksek elastik modiil, sertlik ve mukavemet degerlerine ve yiiksek
korozyon direncine sahiptir. Sekilllendirilebilme ve siineklik yoniinden ise daha zayif
Ozellige sahiptir. En ¢ok kullanilanlar1 kobalt-krom-molibden ve kobalt-nikel-molibden
alagimlaridir. Yapay eklem ve dis uygulamalarinda kobalt-krom-molibden; yiik altinda
calisan Kkalca, diz ve eklem protezlerinde kobalt-nikel-molibden daha c¢ok

kullanilmaktadir.

“Sekil hafizali alasimlar” olarak isimlendirilen 1sidan etkilendiklerinde bozulan ve eski
sekline donme 6zelligine sahip olan nikel titanyum alagimlari; kafatasi igerisindeki damar
baglantilari, ortopedik protezler, dis kopriileri ve yapay kalp i¢in kaslar bu alagimin

kullaniminin tercih edildigi uygulamalardandir (Ziimriit 2009).

Titanyum ve alasimlart biyomalzeme alaninda 1930’ lu yillarin sonlarima dogru
paslanmaz celik ve kobalt alasimlara nazaran hafif olmasindan dolayr kullanilmaya
baslanmistir. Ustiin biyouyumluluk, toksik etki olusturmamasi titanyumun en c¢ok

kulllanilan metallerin arasinda gosterilmesine neden olmaktadir.

2.2 Titanyum Esash Biyomalzemeler

2.2.1 Titanyumun tarihgesi

Demir, magnezyum ve aliiminyumdan sonra yer kabugunda en c¢ok bulunan metal
titanyum yaklasik  %0,6 oranla bulunmaktadir. Rutil (TiO2) ve ilmenit (FeTiOs)
titanyumun en ¢ok bulundugu mineral kaynaklaridir. 1791° de Cornwall, Ingiltere’ de bir
maden bilimci ve rahip Gregor beyaz metal oksitler seklinde bulmustur. 1795 yilinda ise
bu yeni elementi, Alman kimyaci Klaproth analizini yaparak oksidini (rutil) tespit
etmistir.  Yunan mitolojisinden esinlenerek (iistiin giic ve dayaniklilikla anilan

Titanlardan) bu elementin ismine titanyum demislerdir (LUtjering ve Williams 2007).

Saf titanyumu, titanyum madeninden ayristirmak igin titanyum tetrakloriir (TiCly) ile
caligmalar yapilmistir. Titanyum azot ve oksijenle reaksiyona girdigi icin yliksek saflikta

olan siinek titanyum iiretiminin zor oldugu goriilmiistiir. Ilk uygulamalar sonucu
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magnezyum veya sodyumun TiCls ile rediksiyonundan az miktarda gevrek titanyum

tretilmigtir.

Kroll 1930’ lu yillarin sonlarinda Litksemburg’ da bir proses gelistirerek TiClas U inert gaz
ortaminda magnezyum ile rediikleme islemini yapmistir. Kroll prosesi adi verilen bu
islem sonucunda “silinger titanyum” olarak adlandirilan poroz bir yapi elde edilmistir.
Gunumuzde de halen c¢ok etkin bir proses olan Kroll, titanyum dretiminde

kullanilmaktadir.

Titanyum tetraklorir Gretiminin piyasadaki degeri, saf titanyumun elde edilmesine
duyulan ilgiden 6nceye dayanmaktadir. Bunun nedeni titanyum tetraklorlrin yuksek
safliktaki TiO2’nin kaynag1 olmasidir. Bugiin iiretilen TiCls lin sadece %5’ 1 titanyum
metalinin iiretiminde kullanilir (Balaban 2007). Titanyum 1940’ l yillarin baglarindan
itibaren bugine kadar biyomalzeme Uretiminde kullanilmistir (Simsek 2017).
Biyomalzeme olarak kullanilan titanyum, ¢elige gore yogunlugu (yaklasik % 56) daha
diisiik olan ve 6zgiil dayanimi yiiksek olan bir malzemedir. Bu 0zelliklerle birlikte
titanyumun biyouyumlu olmasi, yiksek korozyon direncine sahip olmasi, elastik
modiiliiniin kemige yakin olmasi, yiiksek mekanik 6zelliklere sahip olmasi, kiigiik ebatli
parga iiretiminin kolay olmasi nedeniyle ortopedik uygulamalarda en ¢ok kullanilan

biyomalzeme olmustur (Ribeiro vd. 2009, Henriques vd. 2010).
2.2.2 Titanyumun genel dzellikleri
Titanyum;

- Inert

- Toksik olmayan

- Antimagnetik

- Hafif

- lyi mekanik 6zellikler

- Yuksek biyouyumluluk

- Kemige yakin elastik modiilii

- Korozyona kars1 direngli
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- Kiigiik boyutlu numunelerde iiretim kolaylig1 vb. gibi 6zellikler sahip bir metalik
biyomalzemedir (Ayhan 2002).

Cizelge 2.6’ da titanyumun baslica ozellikleri ve bazi metallerle karsilastirilmasi
gosterilmigtir. Titanyumun dstiin 6zelliklerinin (mukavemet / yogunluk orani yiiksek)
yaninda fiyatinin fazla olmasi kullanim alanini sinirlandirmigtir. Titanyumun fiyatinin
fazla olmasmin sebebi oksijenle ile tepkimeye girme isteginin yiiksek olmasidir.
Aliminyum ile kiyaslandiginda yliksek ergime sicakligina sahip olmasi, 150°C’ nin
tizerindeki kullanimlarda avantaj saglamasi ve hafifligin 6n planda oldugu uygulamalarda
tercih edilir. Titanyumun oksijenle tepkimeye girmesi titanyum alagimlarinin kullanim
sicakligini 600°C ile sinirlamaktadir. 600°C tizerinde oksit tabakasinda difiizyon hizinin
artmasit ve bununla beraber tabakanin kalinlagsmasi ve oksijen yogun bolgenin

gevreklesmesine neden olacaktir (Lutjering ve Williams 2007).

Cizelge 2.6 Titanyum ve alasimlarinin temel 6zellikleri ve demir (Fe), nikel (Ni) ve
aliminyumla (Al) kiyaslanmasi (Liitjering ve Williams 2007).

Ti Fe Ni Al
Ergime Sicakligi (°C) 1668 1538 1455 660
Allotropik Doénilisim (°C) p— 0,882 y—0,912 - -
Kristal Yapisi hmk — hsp ymk — hmk ymk ymk
Elastik Modiilu 115 215 200 72
(Oda Sicakliginda) (GPa)
Akma Mukavemeti (MPa) 1000 1000 1000 500
Yogunlugu (gr/cm?®) 4,5 79 8,9 27
Nispi Korozyon Direnci Cok yuksek  Disiik Orta Yuksek
Nispi Oksijen Reaktivitesi  Cok yuksek Diisiik Diisiik Yuksek
Nispi Fiyati Cok yiksek  Disiik Yuksek Orta

Saf titanyum diger metallerde oldugu gibi allotropik doniisiim goézlemlenir. 882 °C’ de
yiiksek sicakliklardaki hacim merkezli kiibik kristal yapidan (B faz1) disiik
sicakliklardaki siki paket hekzagonal yapiya (o fazi) doniislir. Sekil 2.5° te diisiik
sicakliklardaki kristal yapt olan o titanyumun hekzagonal birim hiicresi, oda

sicakligindaki kafes parametresi (a=0,295) ve c parametresi (¢=0,468) goriilmektedir.
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Sekil 2.5%in sag tarafinda ise yiliksek sicakliklardaki kristal yapisi olan § faz1 900°C’ deki
latis parametresiyle (a=0,332nm) gorilmektedir (Balaban 2007).

Metallere kristal kafes yapilar1 farkli mekanik &zellikler kazandirir. Ornegin hekzagonal
sik1 paket (HSP) kristal yapisinda plastik deformasyona yatkinlik en alt seviyede iken
yiizey merkezli kiibik (YMK) yapida bu durum tam tersi en iist seviyededir. Bu durumu
titanyum ve alasimlari i¢in bakacak olursak HSP yapidaki o titanyum fazi, HMK yapidaki
B titanyum fazina gore plastik deformeye daha az yatkindir (Akdas 2006). Farkl: kristal
yapilar ile deformasyon ve difiizyon miktarlar1 da degismektedir. Titanyumun HSP kristal
yapinin kafes yapisindaki mekanik 6zellikleri anizotropiktir (Akdas 2006, Leyens ve
Peters 2003). Sekil 2.5° te titanyumun HSP ile HMK kafes yapilarindaki atomik

birimlerinin paketlenmis diizlemlerdeki yonleri gosterilmektedir (Yilmaz vd. 2019).

(T011) &

£

c

(e o)

= <

(1010)— =
- e g N / 0.332 nm

» (0001) a
0.295 nm 3
ak

a) b)

Sekil 2.5 Titanyumun kristal yapilari a) Hegzagonal Siki Paket b) Hacim Merkezli Kiibik (Leyens
ve Peters 2003).

B titanyum fazmmin HMK kafes yapisindaki difiizyon, a titanyum fazinin HSP kafes
yapisindaki difiizyona gore daha kolay gerceklesmektedir. HSP kafes yapisinda faz
dagiliml bir difiizyon olmasindan dolay: siirlinme dayanimi HMK kafes yapisina gore

daha Ustndir (Akdas 2006).
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a, yakin-a, a+f, yakin-f ve B titanyum ve alagimlarinin fazlaridir (Chen ve Thouas 2015).
Lamelli ve es eksenli olmak iizere iki temel tane yapis1 bulunmaktadir.  fazinin sogumasi
sirasinda lamelli tane yapisi, yeniden kristallenme sonucunda ise es eksenli tane yapist
gdzlemlenir. Ince ya da kaba tane yapis1 her iki yapida da olabilir. Sogutma hiz1 ince ya
da kaba taneli lamelli yap1 olusumunu belirler. Yavas sogutma ile kaba taneli lamelli yap1
goriiliirken, hizli sogutma ile ince taneli lamelli yap1 olusur. Eger hizli soguma yapilirsa,
B fazinda martenzitik donilislim gozlemlenir. Bunun sonucunda ise mikroyapida ince,
ignemsi yapilar olusur (Akdas 2006). Ani ve hizli soguma yapmak fazlarin ayrigmasini
engeller. o fazinda, B fazmmin ani sogutmadan kaynakli olusan mikroyapiya
Widmanstétten mikroyapisi denir ve bu yapt Sekil 2.6’ da gosterilmektedir (Yilmaz vd.
2019).

Sekil 2.6 Titanyumun alfa - beta fazlar1 (Leyens ve Peters 2003).

Titanyum ve alagimlarinin mekanik 6zelliklerini ince ve kaba taneli, lamelli ya da es
eksenli olmasi etkiler. Mukavemet ve siineklik yiiksekse ince taneli yapilar mevcuttur ve
bu yapilar ¢atlak ilerlemesini yavaslatirlar. Bunun sonucunda plastik deformasyonu
arttirirlar. Yorulma ¢atlagi olusumu ve siiriinmeye kars1 dayanikli yapilar ise kaba taneli
yapilardir. Eger mikroyap1 es eksenli ise, yorulma dayanimi, siineklik ve plastik
deformasyonu arttirirlar.  Kirilma toklugu, siirinme dayanimini ve yorulma catlak
olusumunu ise lamelli yapilar arttirirlar. Her iki tanenin de Ozelliklerini barindiran
bimodal taneli yapilar es eksenli ve lamelli yapilar1 birarada bulundururlar (Akdas 2006,
Leyens ve Peters 2003).
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2.2.3 Titanyum Alasimlarinin Simiflandirilmasi

Biyomedikal uygulamalarda siklikla kullanilan malzeme olan titanyum ve alasimlari;
vicut dokusunda tam inertlik, kemik ve diger dokulara adapte olabilme, diisiikk yogunluk,
yuksek korozyon direnci ve yiiksek mukavemet 6zelliklerine sahiptir ve kemige yakin

elastik modiilii degerlerine sahiptir.

Titanyum alagimlar1 farkli element katkilariyla biyomedikal uygulamalar i¢in tan1 ve
tedavide kullanilmaktadir. En c¢ok saf Ti ve Ti6Al4V alagimlari ve bunlarin yaninda
molibden (Mo), paladyum (Pd), kalay (Sn), vanadyum (V), aluminyum (Al), niyobyum

(Nb), tantalyum (Ta) ve zirkonyum (Zr) gibi elementler eklenerek uygulamalarda

kullanilmaktadir. Cesitli

titanyum alagimlarinin - kemik

karsilastirilmalar: Sekil 2.7° de goriilmektedir (Simsek 2017).

ile elastik moduliinin

NiTi

Ti-29Nb-13Ta-65n
Ti-29Nb-13Ta-4Mo
Ti-13Nb-13Zr
Ti-29MNb-13Ta-4.6Zr (aged)
Ti-15Mo-5Zr-3Al (ST) aged
Ti-12Mo-6Zr-2Fe

implant Alasimlan

Ti-5Al-1.5B
Ti-BAI-7TNb
Ti-BAl-4V
CPTa

AlSI 316L
CoCr{ddkim)

Kermik ]

Ti-20Nb-13Ta 712 |

Ti-20Nb-13Ta-25n |
Ti-20Nb-13Ta-4.52r |
Ti-29Mb-13Ta-4 65n |

Ti-16Nb-13Ta-4Mo |
CPTi

85
91
100
110
110
112]
200
210]
240
50 100 150 200 250

Elastisite Modiilii (GPa)

300

Sekil 2.7 Titanyum alagimlarinin kemikle elastik modiili karsilastirmasi (Geetha vd. 2009,

Kalelioglu 2015).

Son yillarda dis¢ilik ve tip uygulamalarinda titanyum ve alagimlar1 yaygin kullanilmaya
baglanmistir. Normalde havacilik, deniz ve uzay uygulamalarinda titanyum yaygin

kullanilmaktaydi. Yogunlugunun diisiik olmasi, dayanikliligi ve saglam yapisi ve yiksek
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1s1 direnci ve korozyon direncinin yliksek olmasi nedeniyle tip ve discilik alanlarinda
kullanimini arttirmaktadir. Biyomedikal triinler alanindaki kullanimi da son yillarda
titanyumun isleme tekniklerinin gelisimi ile artmistir. Gliniimiizde titanyum alasimlari
dis implantlar1 splintler, kron koprii ve kismi protez, stentler ve baglayicilari, eklem
protezi gibi medikal ekipmanlarin iiretiminde kullanilmaktadir. Alasim elementi katkisi

titanyumun mekanik 6zellikleri iyilestirmektedir (Simsek 2017).

Titanyum alagimlari, hangi elementin katkilandirilmasina gore temel olarak iki gruba
smiflandirtlir. Titanyum doniisiim sicakliginin arttirilmast ya da azaltilmasina katkida
bulunacak element ilaveleriyle alasim yapmakta ve bu elementler o veya B kararlastirict
elementler olarak ayrilmaktadir. Bu alagim elementleri, nétr, o veya 3 kararlastirici olarak
siniflandirilirlar (Yilmaz vd. 2019). Sekil 2.8 de bazi alasimlandirma elementlerinin

titanyumun faz diyagramina etkileri gorilmektedir.

A
B hmk B B
— a+f p B+A,By
“ a+AB,
e £ ~—
Ti Ti Ti

Ti

Notr a- kararlastirc B-kararlastirici
B-izomorf 3 -6tektoid
(Sn,Zr) (AILO,N,C) (Mo,V,Ta,Nb) (Fe,Mn.Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Sekil 2.8 Titanyum faz diyagramina bazi alagim elementlerinin etkisi (Leyens ve Peters 2003).

a-titanyum bolgesini o fazini kararlastirict elementler arttirirken, B-titanyum bolgesini, 3
faz1 kararlastirict elementler daha diisiik sicakliklara indirirler (Yilmaz vd. 2019). a-
titanyum fazi kararlastirict Al, O, N ve C dur. En ¢ok katkilamada tercih edilen element
aluminyumdur. Arastirmalar incelendiginde TisAl ¢okeltisi olusturmamak igin alagim
icerinde Al miktar1 alasimlandirma oraninin %6 smirinda olmasi gerekliligidir. Oksijen
ise a-titanyum fazi i¢in alasim mukavemetini ve imal edilme kabiliyetini arttirir (Balaban

2007, Latjering ve Williams 2007).
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B izomorf ve B otektik elementleri olmak iizere iki grupta B-titanyum fazini kararlastiric
elementler bulunmaktadir. B-titanyum izomorf kararlastirici elementler; Nb, V, Mo, Ta
ve Re elementleridir. B-titanyum otektik kararlastirici elementler ise; Cr, Si, Fe, Cu, Mn,
Pd, Bi, W ve Ni elementleridir. Zr ve Sn ise notr davranisa sahip etki gdsteren
elementlerdir (Balaban 2007, Lutjering ve Williams 2007). Sekil 2.9 da a ve B titanyum
kararlastirict yapilarin bulundugu Al ve V elementleriyle alasimlandirilan faz diyagrami
gorulmektedir (Akdas 2006). Farkli titanyum alasimlarina ait mekanik ozellikler ise
Cizelge 2.7’ de verilmistir.

[i alasimian

U,
A
My
@,

yakina, a+f yarn kararl 8 B

882

SICAKLIK

Ti 6%Al —_— Ti 20%V
% V (@)

ﬂ = kararlagtinc

Sekil 2.9 Titanyum tglii faz diyagraminda Al ve V elementlerinin kullanilarak alagimlandiriimasi
(Akdas 2006, Leyens ve Peters 2003).

Cizelge 2.7 Farkli titanyum alagimlarinin mekanik ézellikleri (Balaban 2007).

Alasim Elastik Akma Cekme % Uzama
Moduli Mukavemeti  Mukavemeti
(GPa) (MPa) (MPa)

Ti — Gradel 102,7 170 240 24

Ti— Grade 2 102,7 275 345 20

Ti— Grade 3 103,4 380 450 18

Ti— Grade 4 104,1 485 550 15

Ti—6Al -4V 110-114 825869 895 - 930 610

(Tavlanmais)
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Cizelge 2.7 (Devam) Farkli titanyum alagimlarinin mekanik 6zellikleri (Balaban 2007).

Ti—6Al-7Nb

Ti—5Al - 2.5Fe
Ti—5Al-1.5B

Ti— 15Zr — 4Nb — 4Ta —
0.2 Pd (Tavlanmis)

Ti— 15Zr — 4Nb — 4Ta —
0.2 Pd (Yaslandirilmis)
Ti — 13Nb - 13Zr
(Yaslandirilmais)

Ti — 12Mo - 6Zr — 2Fe
(tavlanmus)

Ti— 15Mo (Tavlanmis)
Ti — 156Mo — 5Zr — 3Al
(Yaslandirilmis)

Ti — 15Mo — 2.8Nb —
0.2Si (Tavlanmais)

Ti — 35.3Nb — 5.1Ta —
7.1Zr

Ti—29Nb —13Ta—4.6Zr
(Yaslandirilmais)

114

112

110

99

94

79 -84

74 -85

78
80

83

55

80

880 — 950
895

820 -930
693

806

836 — 908
1000 — 1060
544

1000 — 1060
945 — 987
547

864

900 — 1050
1020

925 - 1080
715

919

973 -1037
1060 — 1100
874

1060 — 1100
979 - 999
597

911

8-15

15

15-17

28

18

10-16

18 - 22

21
18 -22

16 -18

19

13.2

Ti-Al faz diyagrami {izerinde en ¢ok ¢alisilan faz diyagramlarindandir ve Sekil 2.10° da
goriilmektedir. Bu faz diyagraminda titanyumun ana fazlar1 olan a ve B fazlar1 disinda
bir¢ok intermetalik fazlar bulunmaktadir. Sadece 02-TizAl ve y-TiAl intermetalikleri
kullanim alanlart mevcuttur. Kirilgan bir yapiya sahip olduklarindan TiAlz ve TiAls
intermetalikleri kullanilmamaktadirlar. y-titanyum aliiminatlar ise yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilmaya baslayan alasim Nb ilavesiyle Ti2AINb intermetalik fazini
olusturmustur. Ortorombik titanyum aliiminatlarin temelini Ti2AINb intermetalik fazi
olusturmustur. Bunun yani sira diger bir faz olan kiibik L12 ailesinde t fazidir. Yiiksek

oranda aliminyum iceren TiAlz alasimlarina yer alan olarak %10 civarinda Cr, Fe, Mn,

Co, Ni, Cu, V veya Zn nin eklenmesiyle olusur (Leyens ve Peters 2003).
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%aliminyum(ag.)

1500 -

14004

SICAKLIK
g

< aTiAly  (Al)—
y 90 100
Al

60 70 80

500 . . . J
20 30 40 50
%aluminyum(atomsal)

Sekil 2.10 Titanyum - Aliiminyum faz diyagrami (Leyens ve Peters 2003).

2.2.3.1 a — Titanyum Alasimlari

Genellikle o kararlastirici, ticari safliktaki titanyum (CP-Ti) ve notr elementlerle
alagimlandirilmis alagimlardan olusan titanyum alasgimidir. Kimya ve petrokimya
sanayisinde istiin korozyon direngleri sayesinde kullanimlari yaygindir. Kaynak
kabiliyeti ve islenebilirligi sebebiyle esanjor ve boru tesisati uygulamalarinda
kullanimlari mevcuttur. Paslanmaz gelikten daha uzun 6miirlii olmasi maliyetinin fazla
olmasina karsin CP-Ti’ yi daha ekonomik hale getirmistir. CP-Ti’ nin mukavemeti

alasimli titanyumlara gore diisiik ama korozyon direnci yiiksektir (Leyens ve Peters 2003,

Lltjering ve Williams 2007).

Ti5AI2.5Sn alagimi en eski ve kabul goren bir alasim olarak CP-Ti’ nin mukavemet
degerlerine karsilayamadigi durumlarda kullanilir. Ti5A12.5Sn alagimi diisiik sicaklikli

uygulamalar olan basingli araglar ve hidrojen depolarinda yaygin olarak kullanilir. Ayrica

29



bu alasim diger o alasimlari gibi yaslandirma ile sertlesemedigi icin kolayca

kaynaklanabilir (Leyens ve Peters 2003, Akdas 2006).
2.2.3.2 Alfaya yakin Titanyum Alasimlari

Yiiksek sicaklik gerektirecek uygulamalarda o’ ya yakin alasimlar tercih edilir. o+f
alagimlarinin yiliksek mukavemeti ve a alasimlarinin iyi siiriinme dayanimi bu alasimlarda
birarada bulunur. B kararlagtirici elementlerden o-titanyum alasimlarina az miktarda
eklenmesiyle olusurlar. Calisma sicakligi 500°C — 550°C olan ortamlarda bu alagimlar
tercih edilirler.

Yiiksek sicaklik i¢in gelistirilen ilk alasim Ti-8-1-1 alagimidir. Aliminyum elementinin
fazlalig1 zay1f gerilmeli korozyona neden olur. Bundan dolay1 bu alasimdan sonra tiretilen
biitiin alagimlarda %6’ dan fazla aliiminyum katkis1 yapilmamistir. 1970’ 1i y1llarda %0,1
silisyum ilavesi Ti-6-2-4-2 alagiminin siiriinme dayanimini iyi yonde degistirdigini ortaya
koymustur. Ilk basta Ti-6-2-4-2-S alasimi ismiyle anilmis sonralar1 dzelliklerinden dolayi
tartigilan bir malzeme haline gelmistir. Daha sonraki ¢alismalarda silisyum ilavesi yiliksek
sicaklikta dislokasyon {izerine c¢okerek, tirmanmasini engelledigi ve deformasyon
yetenegini diisiirdiigiinii ortaya koymustur. Bundan sonra iiretilen yiiksek sicaklik
alasimlarinda %0,5 Si ilavesi yapilmigtir. Amerikan TIMETAL 834 olarak bilinen
giiniimiizde en gelismis yiiksek sicaklik titanyum alasimi 600°C” de uzun siire calismakta
ve oksitlenmeye karsi koruma saglamaktadir (Leyens ve Peters 2003, Akdas 2006,
Balaban 2007).

2.2.3.3 a + B Titanyum Alasimlari

o+f alagimi titanyum alasimlari arasinda en ¢ok kullanilanlardandir. o+ alasiminda oda
sicakliginda igerdigi hacim orami %5 ile %40 arasinda degisen B fazi bulunmaktadir.
Yogunlugu diisiik olan bu alagimlar, yiiksek sicakliklara kadar mukavemet ve korozyona
kars1 dayanikliliklarini korurlar. Ti6AI4V alasimi en bilinen a+p alasimudir. ilk titanyum
alasgimlar1 arasinda olan Ti6Al4V 1950 yillarinda iretilmistir. Sadece dengeli
Ozellikleriyle degil giiniimiizde en ¢ok kullanilan tiayum alasimi olmasi Ti6AI4V’ nin
Uistiinliigii ortaya koymustur. Havacilik sektoriinde ¢ok yaygin kullanimi sayesinde test

edilmis ve gelistirilmis titanyum alasimidir.
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a+f alagimlart Ti6Al4V’ dan sonra kullanilan diger alasimlar ise; yiksek mukavemet ve
yiiksek tokluga sahip Ti-6-2-4-6, gaz tiirbin motorlarinda 400°C* ye kadar olan
sicakliklarda kullanilmak igin gelistirilmis Ti-6-2-2-2-2, Ti-55-24-S, ylksek mukavemet
amaglh gelistirilmis Ti-6-6-2 ve IMI 550 ve Til7 alasimlaridir (Akdas 2006, Balaban
2007).

2.2.3.4 Yan Kararh p Titanyum Alasimlari

Surekli kullanim alanlar1 artan yar1 kararli B alagimlari, yiiksek mukavemet degerlerine
(1400 MPa gibi) kadar sertlesebildikleri i¢in tercih edilen alasimlardir. Karmagsik
mikroyapi1 sayesinde alagimi olusturan kisilere hem yiiksek mukavemet hem de yiiksek
tokluk i¢in optimizasyon imkani saglar. Fiber takviyeli titanyum kompozitlerde

TIMETAL21S matris malzeme olarak tiretilmistir.

Otomotiv endustrisinde kullanmak icin isminin sonuna B (LCB) uzantis1 getirerek
TIMETAL LCB seklinde karsimiza ¢ikmistir. Kiigiik taneli bimodal yapili mikroyapisi
ile SP700 alasimi Japonlar tarafindan gelistirilerek 700°C gibi sicakliklarda bile iistiin
siiper plastik davranis gosterir. Yar1 kararli f alasimlarinin kullanimini engelleyen
ozellikler ise; diisiik kaynaklanabilirlik, zayif oksijene kars1t dayanimi, yiliksek 6zgiil
agirlik ve karmagik mikroyapi denebilir (Leyens ve Peters 2003, Akdas 2006).

2.2.3.5 p Titanyum Alasimlari

B fazini kararlastiric1 alasim elementleri ilavesiyle olusan alagimlara denir. Soguk sekil
verme kabiliyeti, yiksek sertlik ve mukavemetleri 6zelliklerinden birkagidir. o + f3
alagimlarindan yiiksek caligma sicakligina sahiptir. Buhar tirbinli glic santralleri ve metal
matrisli kompozitler kullanim alanlarindandir (Leyens ve Peters 2003, Litjering ve
Williams 2007).

2.2.4 Titanyum Alasimlarimin Biyouyumlulugu ve Alanda Kullanim

Titanyum alasimlar1 1950 yillarinda implantasyon malzemesi olarak kullanilmasina CP-
Ti ve Ti6Al4V alasimlart ile sinirli kalmistir. Bu iki alasim da oncelikle askeri ve

endustriyel uygulamalar igin dretilmis, fakat istenilen 6zellikleri kargilamasi nedeniyle
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medikal alanda implant malzemesi olarak yaygin sekilde kullanilmaya baslanmistir

(Akdas 2006).

Dis hekimliginde ve ortopedik alanda kullanilan titanyum ve alagimlari, implant ve protez
uretiminde uygun bir sekilde kullanilmaktadir. Arastirmacilar son yillarda insan
viicudunda kullanilan metaller arasinda titanyumu asagidaki tistiin 6zelliklerinden dolay1

tercih etmektedirler.

* Viicutta deri i¢ine yerlestirmede {istiin biyouyumluluk

* Diisiik reaksiyon verme olasiligi

* Paramanyetik oldugu i¢in Manyetik Rezonans i¢in uygun
* Cogu metale gore hafif ve diisiik yogunluk

* Alerjik degil ya da az alerjik

» Uretilebilme kabiliyeti iyi (kiiciik boyutlu)

« Iyi mekanik ozellikleri

» Kemige yakin elastik modiilii (ZOmrit 2009).

Korozyon yiizey tabakasindan i¢ bolgelere dogru kimyasal ya da elektrokimyasal olaylar
sonucunda yapinin bozulmast durumudur (Yalgin 2007). Normal sartlarda 7,4 pH, %0,9
NaCl oranina sahip sivilar insan bedeninde mevcuttur. Insan viicudundaki bu kosullarda
korozyona kars1 direnci gosteren en uygun metaller Ti, Nb, Ta ve 316L dir. Bu metallerde
korozyona kars1 direng iyi oldugu halde iyonlarin etkisiyle doku bdlgesinde alerjik

reaksiyonlar ve toksiklenme gorulebilir (Yalgin 2007, Akdas 2006).

Oksit tabakasi titanyumun yiizeyinde korozyona karsi direncini arttirir ve biyouyumu
saglar. Viicut igerinde titanyum, proteinleri etrafinda toplar ve bu konuyla ilgili bircok
arastirma yapilmistir. Hiicre biiylimesine elverigli bir yapisi olan titanyum ve alasiminin
oksitli yiizeyi, osseointegrasyona da imkan saglar. Oksit tabaka TiOH olusturmak i¢in H*

iyonunu tutar ve OH  grubu ile reaksiyona girer. Bu hidroksit, apatit ile fosfor ve
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kalsiyum birikimi olusturur ve kemik dokuyla birlesir. Dis hekimliginde kullanilan

implant malzemesinin yiizeyi genellikle oksitle kaplanir (Yal¢in 2007, Yilmaz vd. 2019).

Ik olarak 1951 yilinda catlak kemik birlestirmesinde Jergensen tarafindan kullanilan
plaka ve vidalar saf titanyumdan iiretilmistir. Dr. Jergensen malzemenin korozyona kars1
direncin ve doku ile uyumunun iyi oldugunu ancak mukavemeti konusunda bazi sikintilar

oldugunu gérmiistiir.

1959 yilinda ise SSCB’ de Ti6Al4V alasimi Sivash kal¢a protezleri merkezinde
gelistirilmistir. 1970’ lerde Ingiltere’ de implant, plaka, civi ve vida Gretimlerinde
Ti6Al4V mukavemet degerlerinin iyi olmasindan dolay: saf titanyumun yerini almaya
baslamistir. Amerika’ da ise 1970’ lerin sonuna dogru Ti6Al4V alagiminin 6zellikleri

gelistirilerek kalgada kullanilacak olan implant tiretilmistir.

Vanadyum kaynakli toksik etki goriilmesi 1980’ lerde titanyum alasimlarinin iki farkli
tdr kullanilmaya baslanmistir. TiSAI2.5Fe ve Ti6Al7Nb alasimlar1 Ti6Al4V alagimina

benzemekle birlikte vanadyum olmamasindan dolay1 farklilik gosterir.

Ortopedik uygulamalarda kullanilmak tizere 1986 yilinda Howmedica Ar-Ge firmasi yeni
bir alasim iiretmek icin bir program olusturmustur. Implantasyonda esneklik ve
mukavemet gibi 6zellikleri optimuma getirerek uyumsuz elementleri birarada kullanmay1
hedeflemistir. a+f titanyum alagimi B-Ti alasimmna gore yliksek sertlige, centik
ozelliklerine ve mukavemete sahiptir. Zr, Nb, Mo, Ta veya Fe gibi biyouyumlu elementler
iceren B-Ti alagimlar1 Ti6Al4V alasimina gore kemige daha yakin elestik modiile sahiptir

(Akdas 2006).

Ti5Al2.5Fe ve Ti6Al7Nb gibi o+f alasimlar vanadyumun olumsuz etkilerini kapatmak
i¢cin ¢alismalarda kullanilmistir. Bu a+f alasimlarin Ti6Al4V alagimina yakin mekanik
ve tribolojik 6zellikler gdstermesinden dolay1 icerisinde aliiminyum olmasindan dolay:
uygulamalarda problemin hala devam ettigi belirlenmislerdir Yeni tip o+f alasimlar
Ti6AI6Nb1Ta ve Ti6AI2Nb1Ta ve aliminyum veya vanadyum igcermeyen Til5Sn,
Til5Zr gibi alagimlar kullanilmak igin gelistirilmistir (Niinomi 2002, Simsek 2017).

33



Elastik modulunin yiiksek olmasi kemiklerde gerilme yigilmalarina sebep olur.
Titanyum alasimlarindan Ti6Al4V alasiminin elastik modiilii paslanmaz c¢eliklere ve
kobalt alasimlara gore daha diistiktiir. Ancak bu sekilde bile Ti6Al4V alasiminin elastik
modiilii kemige nazaran yiiksektir. Til5Mo ve Til13Nb13Zr gibi B fazli Ti alasimlari
elastik modiilii degerlerinin o+ alagimlarima goére daha diisilk olmasindan dolay:
tiretilmistir (Simsek 2017). Til5Mo alagiminin hiicrede yasama kabiliyeti ve sitotoksik
testleri sonucunda 1yi sonuglar verdigini Junior vd. ¢calismalarinda belirtmislerdir (Junior
vd. 2011). Cizelge 2.8’ de titanyum ve titanyum alagimlarinin biyomedikal

uygulamalarda kullanimi verilmektedir.

Cizelge 2.8 Biyomedikal uygulamalar igin titanyum alagimlari (Black ve Hastings 1998).

Titanyum Alasimlar

Saf Ti (ASTM F67-89) Derece 1, 2,3 ve 4

Ti6AI4V (ASTM F136-84, F620-87): a+p tipi

Ti6AlI4V (ASTM F1108-88): o+ tipi

Ti6AI7Nb (ASTM F1295-92, ISO 5832-11): o+ tipi (Isvigre)
Ti5AI2,5Fe (1ISO5832-10): o+ tipi (Almanya)
TiSAI3Mo4Zr: o+p tipi (Japonya)

Ti15Sn4Nb2Ta0,2Pd: a+p tipi (Japonya)
Ti15Zr4Nb2Ta0,2Pd: o+p tipi (Japonya)

Ti13Nb13Zr (ASTM F1713-96): B tipine yakin (A.B.D) diisiik modiillii
Ti12Mo6Zr2Fe: B tipi (A.B.D) diisiik modiillii

Ti15Mo: B tipi (A.B.D) diisiik modiilll

Ti16Nb10HT: B tipi (A.B.D) diisiik modiilli

Ti15Mo5Zr3Al: B tipi (Japonya) diisiik modiillii

Ti5Mo3Nb: B tipi (A.B.D) diisiik modiillii
Ti35,3Nb5,1Ta7.1Zr: B tipt (A.B.D) diisiik modiillii
Ti29Nb13Ta4.6Zr: B tipi (Japonya) diisiik modiillii

Ti40Ta, Ti50Ta: B tipi (A.B.D) yiiksek korozyon dayanimi
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3. TOZ METALURJISI

Parcanin fazla sayida sekle en yakin haliyle hizli ve kolay bir iiretilebilmesi ic¢in
kullanilan seri iiretime uygun ve ekonomik bir yontem getiren liretim teknigine toz

metaldrjisi denir (Karomatullozoda 2018).

Toz metaliirjisiyle seramik veya metal tozlarinin biraraya getirilerek baglanmasiyla son
sekle yakin malzeme iiretilir. Uretim icin secilen tozlarin &zellikleri, elde edilen iiriiniin
tiim o6zelliklerine etkilemektedir. Bu iiretim tekniginde amag, metalik tozlar elde etmek,
basing altinda preslemek ve son olarak da mekanik 6zelliklerini kazandirmak amactyla

sinterleme iglemini yapmaktir.

Geleneksel tekniklerin yetersiz kalmasi nedeniyle malzeme bilimcilerini hem istenen
oOzellikleri elde etmek, hem de ekonomik Uretim yontemi olusturma arayiglarina itmistir.
Daha iyi mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikteki riin elde etmek icin istenen 6zellikleri

saglayacak metal temelli tozlar kullanilmasi1 6nem kazanmistir (Siral1 2018).

Ozellikle metal tozlarin diger metalik tozlar ile ya da diger toz metal olmadan preslendigi
ve mekanik Ozelliklerini kazandirmak i¢in erime sicakliginin altinda sinterlemenin

yapildig1 tekniktir (German 2007).

Toz metaliirjisi liretim teknikleri, yilizy1li agkin siiredir bilinmis olmasina ragmen son otuz
yilda yiiksek kaliteli malzeme iiretiminde kullanilmak {izere metal isleme teknolojileri
arasinda en farkli tekniklerden biridir (Dee vd. 2002). Bu teknik sonucunda, nete yakin
sekilli malzemelerin Uretiminde (stiin mikro yap1 ve kompozisyonlar uretilmektedir
(Kipouros vd. 2006).

Toz metaliirjisinin avantajlarindan bazilari; diisikk liretim maliyeti, ikincil isleme
siirecinin olmamasi ve siki toleranstir (Arifin vd. 2014). Yiiksek kaliteli ve karmasik
sekilli malzeme iiretiminin diger yontemlere gore ekonomik olmasi da onemli bir
noktadir. Bu durum toz metaliitjisini cazibe merkezi haline getirmistir. Devamli gelisen

bir teknik olan toz metaliirjisi geleneksel yontemlerin yerini hizla almaya baglamistir
(ASM 1998, German 2007).
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Son donemdeki teknolojik gelismeler toz metaliirjisinin rekabeti icin belirleyici
olmaktadir. Ozellikle otomotiv endiistrisinde yorulma dayamminin yiiksek oldugu
malzemelerin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Duggirala ve Shivpuriv 1992).
Bunun yaninda bilgisayar, ev ekipmanlari ve medikal uygulamalarda toz metaliirjisi
tercih edilmektedir. Medikal uygulamalarda kullanilmasi, malzemeye %30’ a kadar

gozeneklilik kazandirarak biiylik avantaj kazandirmaktadir.

Kompakt ve gdzenekli grup olmak Uzere Uretilen parcalar gdzenek yapisina gore iki
baslik altinda toplanmaktadir. G6zenek miktart %10-30 arasinda ise gozenekli grup,
gozenek miktart %1-3 arasinda ise kompakt grup olarak degerlendirmeye alinmaktadir.
Ustlin kalitede ve hassas sekilli biyomalzemeler korozyon ve asinmaya kars: direnci,
biyouyumluluk 6zelliklerinin yaninda istege bagli olarak da gozenekli gelistirilmektedir.
Bu gelistirilen protezler, kemik doku ile giiclii bir temas yiizeyi olusturarak kolay

kaynagmasini ve titresimlere karst sogurma 6zelliklerini saglamaktadir (Simsek 2017).

Gelisen teknolojiler ile toz metaliirjisinde kullanilan metal tozlart 200 pm hatta daha
kiicik boyutlarda iiretim yapilmaktadir. Diger yontemler ile kiyaslandiginda toz

metaliirjisinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge 3.1’ de goriilmektedir.

Cizelge 3.1 Toz metaliirjisinin diger yontemlere gore avantaj ve dezavantajlari (Yalginkaya

2018).
Avantajlar Dezavantajlar
Kolay yogunluk kontrolii Yiiksek ilk yatirim maliyeti
Net sekle yakin, ucuz ve seri liretim Toz fiyatlar1 veya {iretimi maliyeti
arttirmasi
Cok az malzeme kayb1 Zor biylk parga tretimi

Karmagik sekilli pargalarin iiretiminde Kalip tasariminda boyut toleransi
geleneksel yontemlere gore kolaylik (Sinterleme sirasinda hacim kiigiilmesi)
Oksidasyon, segregasyon ve gaz Seriiiretimde tozlarin kaliplara zor akmasi
absorbsiyonu problemlerinin dékim ve

dévmeye nazaran gortlmemesi

Yiksek ergime sicakligina  sahip

metallerin Uretimi
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Eritmenin teknik olarak kullanildigi metal {iretim ile gelistirilen kompozit malzemelerde
takviye ile matris arasinda diizgiin bir bag olusturamamasi ve matris igerisine takviye
elemaninin homojen dagilamamasi gibi sorunlar olmaktadir. Toz metaliirjisi tekniginde
ise ara yiizey diizgiin bir sekilde kontrol edilerek ve homojen bir yap1 olusturulabilir

(Yalginkaya 2018).

Toz metalurjsi tekniginde bir iiriin olusturmak i¢in bes asamada olusan bir prosesten
gecilmesi gerekmektedir (Sekil 3.1). Bunlar; toz hazirlama ve karistirma, tozlarin
sikigtirllmast (preslenmesi), sinterleme, gerekirse yag emdirme ve kalite kontrol

(kalibrasyon) ve tam yogunluk islemleridir.

Kanstirma

Tozlar, Yaglayicilar

Yizey [sleme

“ll‘

Sinterleme

Yizey
Parlatma

Sekil 3.1 Toz Metalurjisi Uretim Asamalar1 (Gokge 2013).
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3.1 Toz Uretim Yodntemleri

Diinyamizda bulunan elementlerin ¢ogunlugu toz haline getirilebilir. Eger bir parca
iiretimini toz metaliirjisiyle yapacaksak toz malzemeler kullaniriz. Bu kullandigimiz
tozlarin sekli, boyutu ve bilesimi oldukca énemlidir. Uretimi yapilan bu tozlar geometri
ve boyut farkliliklarinda gelistirilebilmektedir. Uretim ydntemine gore tozlarm bazi
Ozellikleri 6rnegin maliyet, mikroyapi, boyut sekli degiskenlik gosterebilmektedir.
Mekanik ve kimyasal teknikler kullanilarak 6zellikle atomizasyon, mekanik alagimlama,
oglitme, elektroliz ve oksit indirgeme teknikler tercih edilerek toz {iretimleri
gerceklestirilmektedir (ASM 1998). Genel olarak toz iiretim teknikleri; mekanik,

atomizasyon, elektrokimyasal ve kimyasal yontemler olmak {izere siniflandirilabilir.
3.1.1 Elektrokimyasal Yontem

Saflig1 yiiksek metallerin elektrolitik ¢ozelti icinde ¢okeltilmesi islemidir. Cokeltilmesi
sonucu lretilen tozlar, elektrotta ya da dogrudan biriken gevrek malzemenin
ogiitiilmesiyle elde edilirler. Bu islemi dogrudan etkileyen parametreler; elektrotun
iletkenligi, sivi banyonun kinetigi, sicaklik degeri, tane biiylimesini engellemek icin
katkilar, metal iyonlarinin konsantrasyonu, gerilim degeri ve akim yogunlugudur. Saflig
yiiksek, gozenekli farkli tozlar bu yontemle iretilebilmektedir. Bu teknikle Gretilen
tozlarin sikisma kabiliyetleri ve presleme sonrasi mukavemetleri yiiksektir (Simsek

2017).
3.1.2 Kimyasal Yontem

Metalin elektron almasi indirgenmesi anlamina gelir. Bu teknikle iiretimde yiiksek
sicaklik on plandadir. Eger oksit bir malzeme indirgeme islemine tabi tutulacaksa
hidrojen, karbon ve magnezyum yaygin olarak kullanilir. Siinger metal eldesi ise oksit
yapidan 6giitme, kok ile karistirma ve karbotermik reaksiyon sonucu olusturulur. Bunun
gerceklesebilmesi i¢in karbon metal oksit ile tepkimeye girip indirgeme yapabilmesi
gerekir. Uretilen siinger metaller kolayca sikistirilmakta ve yumusak yapidadir. Bu durum
ham mukavemet degerini arttirmaktadir. Ayrica hidrojen indirgemesi ile tungsten,
molibden gibi refrakter metaller, demir ve bakir metallerin iiretimi saglanmaktadir
(Saricicek 2012).
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3.1.3 Atomizasyon

Atomizasyon yOntemi yaygin tekniklerden biri olarak giintimiizde kullanilmaktadir.
Potadan ergimis metalin yiiksek basingli sivi ya da gazin piiskiirtiilmesi sirasinda
damlacik hale getirilmesine dayanan bir tekniktir. Degisik sekil ve araliklarda, 150 pm
degerinden kiiciik tozlarmn iretilmesi saglanmaktadir. Sadece elementel tozlarin degil

alagimlarin da tiretimi gerceklestirilebilmektedir.

En ¢ok kullanilan tekniklerden birisi olan atomizasyon, diger yontemlere gore hizli, tozun
boyutunun, seklinin ve kimyasal yapisinin kontroliiniin saglanmasindan dolay1 tercih

edilmektedir. Su, gaz ve santrifiij bu teknigin farkl: tiplerine 6rnektir (Siral1 2018).

Gazlardan uzaklastirma, yiizeydeki oksitlerin tamamen uzaklastirilmasi ya da azaltilmasi
ve toz boyut dagilimi gibi islemler yapilarak iirlinlin kalitesinin yiikseltilip istenen
ozelliklere uygun hale getirilmesi diisiiniilmektedir. Bu teknikte sivi metal pargalanirken
kullanilan yontemler; mekanik darbe, ultrasonik, santrifij kuvvetler, kilcal kuvvetler,

stvi, gaz akisi ya da jeti, vakum ve elektrostatik kuvvetler olarak siniflandirilmaktadir.
3.1.4 Mekanik Yontemler

Mekanik yontemler malzeme {lizerine uygulanmasina gore dort baslikta siniflandirilabilir:
basma, kesme, sikistirma ve asindirma, darbedir. Asindirict ve aginan bir malzemenin
oldugu 6giitmede tozlar siirtiinme etkisi ile kiiciik boyutlara parcalanmaktadirlar. Talasl
imalat ise malzemeleri kesme yontemi ile kiglltmektedir. Darbede ise uygulanan anlik
kuvvetlerle biiyiik yapidaki taneler kii¢iik tanelere dontismektedir. Malzemenin kirilma

siirini agarak toz hale getirilmesi basma sayesinde gerceklestirilmektedir (Siral1 2018).
3.1.4.1 Talas Kaldirma

Bu yontem kullanilarak karmasik sekilli ve boyutu biytk tozlar tornalama, frezeleme ve
taslama yardimmyla iiretilmektedir. Islem sonrasi kalan talas, metal tozlarinin yeniden
sisteme dahil edilmesi ve iri tozlarin liretiminde kullanilmaktadir. Cesitli kimyasal
malzemeler yardimiyla temizlenen talaslar 6giitiilmesi sonrasi ince hale getirilir. Yiiksek

karbonlu c¢elik iiretiminde talas kaldirma yontemi kullanilmaktadir (Simsek 2017, Siral

2018).
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3.1.4.2 Ogiitme

Ogiitme, bilyalar kullanilarak degirmen icerinde tozun kiigiik boyutlara indirilmesi
islemidir. Sekil 3.2° de o6giitmenin nasil gerceklestigi goriilmektedir. Bilyalarin toza
carpmasi toz boyutlarinin kii¢iilmesine sebep olur. Soguk deformasyon gézlemlenen ve
karmasik yapida tozlar iiretilmis olur. Demir-krom, demir-silisyum gibi kirtlgan demir
alagimlar1 bu teknikle tiretilmektedir. Malzeme stlinek ise durum farklilasir. Kirilma olay1
kiiciilme yerine sekil degisimine yol acar (Sirali 2018). Ogiitmenin en optimum hali;
bilyalar kavanoz hacmin yarisin1 doldurmasi, bilya ¢api/toz ¢ap1 30 kat olmali ve tozun
kavanoz hacminin %25’ ini doldurmasi gibi durumlarin olmasidir (Turan 2005, German
2007).

/‘ kavanoz

suruct
miller

Sekil 3.2 Toz Metalurjisinde Ogiitme (German 2007).

Ogiitme aninda kabin hiz1 6nemli bir parametredir. Hiz ¢ok yiiksek degerlere gelirse,
merkezkag¢ kuvveti etkisi ile bilyalarin kabin igindeki hareketi sinirlanmis olur. Eger hiz
diisiik olursa, bilyalar hareketini diizglin tamamlayamayacagindan tozlarin kiigiik

boyutlara inmesi yani 6giitiilmesi gerceklesmeyebilir.

Ogiitme tekniginde kullamilan sistemlerden biri titresimli dgiitiiciilerdir. Doner tiplere
nazaran ayni 0zellikte tozu daha az siirede ve daha verimli bir sekilde iiretebilmektedir.
Ogiitme islemi bitmesi sonrasi iiretilen tozlar degisik sekillerde, sert, akma mukavemeti
ve paketlenme 6zellikleri diisiik olmasindan dolay1r mekanik 6zelliklerini kazanmasi i¢in

tavlama isleminin yapilmasi1 gerekmektedir (Turan 2005).
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3.1.4.3 Darbe

Darbe teknigi kaba taneli tozlar ince taneli hale getirir. Ceneli kiricilar kullanarak tozlar
Imm boyutuna inceltilir (Sekil 3.3). Yiiksek hizli darbeli 6giitiiciiler kullanilarak tozun
boyutunu daha da azaltmak miimkiindiir. Baska bir teknik ise kaba taneli tozlarin basing
yardimiyla sert bloga carpmasi seklinde tozlarin incelmesi islemidir (Sekil 3.4). Ozellikle

paslanmaz celikler bu teknik kullanilarak iiretilmektedir (German 2007).

Sekil 3.3 Darbeli kiricilar (Yalginkaya 2018).
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Sekil 3.4 Soguk akis carptirma ile toz kiiciiltme (Yalginkaya 2018).
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3.1.4.4 Mekanik Alasimlama

Tozlarin bir trend olacak sekilde topaklanmasi ya da kaynaklanmasi ve kirilmasinin
dongii olarak devam ettigi yontemdir. Mukavemeti yiiksek ve pargacik takviyeli
kompozit Gretiminde bu yontem tercih edilmektedir. Ayrica homojen ve ince mikroyapi

istenen kompozitlerde yiiksek dayanim i¢in de bu yontem kullanilmaktadir (ASM 1998).

Metal, alasim ve bilesiklerin karistirilmasi sonrasi homojen bir {iriine gelmesini saglayan
yontem mekanik alagimlamadir. Mekanik enerji kullanilarak partikiil boyutu azaltilir,
kimyasal reaksiyonlar ve yapisal degisiklikler gergeklesir. Bu yontemdeki donme ile toz
partikiilleri stabil halden uzaklasir, baglar kirilir (Suryanarayana 2001, Sopicka-Lizer
2010).

Bu yontem gaz tiirbinlerinde kullanilan nikel alagimlarini (siiper alasimlar) gelistirmek
amactyla John Benjamin ve arkadaslari tarafindan bulunmustur. Onceleri oksit disperse
ile takviyelenmis alasimlar gelistirilmesi i¢in kullanilirken son dénemde ise farkli birgok
alanda malzemenin uretiminde tercih edilmektedir (Suryanarayana 2001, Sopicka-Lizer
2010, Koch 1993).

Yiiksek enerjili sistemlerin daha yaygm kullanildigt bir yontem olan mekanik
alagimlama, farkli endiistriyel ve bilimsel malzeme iiretiminde kullanilmaktadir.
Mekanik alagimlamanin avantajlarin1 siralayacak olursak; amorf fazlarin olugmasi,
oksitlerde daha ¢ok olan ikincil fazlarin ince dagiliml tretilmesi, nano boyutlara yakin
tozlarin tiretilmesi, kat1 ¢6zlinme siirinin arttirilmasi, intermetalik fazlarin diizenli olarak
dagitilmasi, yeni kristal ya da yar1 kristallerin iiretilmesi, alasimlanmasi zor olan
malzemelerin tiretilmesi, oda ya da diislik sicakliklarda yer degistirme reaksiyonlarin
Ozendirmesi ve uygulanabilir bir proses olmasidir (Suryanarayana 2001, Sopicka-Lizer
2010).

Bu yontem ile islem sonrasi normal kosullarda Hume-Rothery kurallarindan dolay:
tiretimi ger¢eklesmeyecek elementlerin alagim yapmasi ve uniform bir karisimin nano
boyutta eldesi 6n plana ¢ikmaktadir. Bu yontemde proses uygun oran ile tozlarin
karistirilmas ile baslar. Ogiitme isleminin gerceklesmesi icin karisan tozlara bilyalar

eklenir. Karigan tozlar belirli bir siire alagim ya da kararli yap1 olusuna kadar 6giitme ile
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devam eder. Alasimlanan tozlar belirli bir sekil verilerek istenilen mekanik ozellikleri
kazanmasi i¢in tavlamaya ya da sinterlemeye tabi tutulur. Hammadde, islem sirasindaki
degirmen ve islem degiskenleri bu yoOntemi birebir etkileyen parametrelerdir

(Suryanarayana 2001).

Hammadde olarak bu yontemde 200 pum dan kiigiik saf tozlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cok kritik bir adim olmamasmma karsin toz boyutu bilyalarin
boyutlarindan kiigiik olmasi siirecin gerceklesmesi i¢in dnemlidir. Bu sekilde oldugunda
sadece birkag dakikalik 6giitme bile partikiil boyutunun zamanla kii¢ullp birkag¢ mikron
gelmesine neden olur. Refrakter, 6n alasimli, master alasimlar1 ve saf metal tozlari isleme
sirasinda kullanilan tozlardandir. Nitriir, oksit ve karbiir katkilarinin olmasi1 dispersiyon
sertlesmesine maruz kalmis malzemelerin oldugunu gostermektedir. Bunlarin arasinda

oksitler en ¢ok tercih edilenleridir.

Mekanik alasimlamada sadece kuru 6gilitme degil bir s1v1 kullanilarak yapilan 1slak ya da
yas 0giitme de yapilmaktadir. Yas 6gilitme bazi iiretimler i¢in yiizey enerjilerini azaltmasi
ve kullanilan ¢Ozucu sebebiyle yiizeylere absorbe olmasi nedeniyle tercih edilmektedir.
Islak 6giitmede kuru 6giitmeye nazaran topaklanmanin daha az goriilmesi bu yontemin
avantajlar1 arasina girmektedir. Ayrica amorflasmanin 1slak 6glitmede kuru 6gilitmeye
nazaran daha hizli gergeklestigi goriilmiistiir. Bu kadar avantajinin yaninda islem
sirasinda tozlarda kirliligin fazlalasmas1 dezavantaj olarak goriilmektedir. Bundan dolay1
kuru ogiitme 1slak 6glitmeye gore mekanik alasimlamada daha c¢ok kullanilmaktadir

(Suryanarayana 2001, Kaykailarli 2018).

Mekanik alasimlamada c¢ok farkli tip yiiksek enerjili degirmenler kullanilmaktadir.
Degirmenlerin farkliliklar1 kapasitesine, 1sitmasina-sogutmasina ve dgiitmenin ne kadar
1yi olmasina gore degiskenlik gostermektedir. En ¢ok kullanilan tip degirmenler; gezegen

tipi, atritorler ve spex tipi ogiitiiciilerdir (Gokge 2013).

10-20 grama kadar toz kapasitesine sahip spex tipi yiiksek enerjili 6giitiiciiler, laboratuvar
odakli gelistirme asamasinda olan alagim tretimlerinde daha c¢ok kullanilmaktadir.
Yiksek devirlere (1200 devir) ¢ikan spex tipi ogiitiiciiler, zirkonya, paslanmaz gelik,

aliimina, sertlestirilmis ¢elik gibi farkli malzemelerden iiretilmis kaplar kullanilmaktadir.
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Sekil 3.5a’ da yiiksek enerjili 6giitliciilerden olan spex tipi 6giitiicli goriilmektedir (Gokge
2013).

Sekil 3.5 a) Mekanik alasimlama igin kullanilan 6giitiicii SPEX™ b) Gezegen tipi ogiitiicii
FRITCH™,

Adindan da anlagilacag: gibi gezegen hareketi yapan gezegen tipi dgiitiiciiler birkag yuz
gram kadar tozu ayni anda 6giitme kapasitesine sahip ancak spex tipi dgiitiicliye nazaran
daha diisiik devirlerde (400-600 devir) galisabilen 6giitiicii sistemlerindendir. Sekil 3.5b’
de gezegen tipi ogiitiicii gorilmektedir (Gokge 2013).

40 kilograma kadar tozu bir seferde Ogiitebilen atritor tipi Ogitiiciiler, gezegen tipi
ogiitiicliye gore daha az devirde (250 devir) dikey bir parcanin c¢alismasiyla tozlarin

ogiitiilmesini gergeklestirir (Gokce 2013).

Istenilen faz ve mikroyap1y1 elde etmek i¢in degiskenlerin oldugu karmasik bir siireg olan
mekanik alagimlama, optimumu olusturmak igin belirli parametrelere sahiptir. Bunlar;
degirmenin hizi, kab1 ve ¢esidi, bilya/toz orani, degirmen kabin dolum ytizdesi, 6giitme
atmosferi, proses kontrol ajani, 68iitme sicakligl ve siiresi, 6glitme ortaminin tipi ve

boyutudur (Suryanarayana 2001).
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Alasimlama prosesi esnasinda tozlar arasinda soguk kaynaklanma (topaklanma) kirilma
olay1 bir dongii halinde devam etmektedir. Tozlarin bilyalarla ¢arpismasin sonucu toz
partikiilleri deformasyona ugrayarak sekil degisikligine maruz kalirlar. islem boyunca
topaklanma kirilma olayi siirekli olarak belirli bir duruma kadar ya da partikiil boyutunun

azalmasi sabitlenene kadar devam etmektedir (Kaykilarli 2018).

Bu yontemde prosesin ger¢eklesmesi sirasinda tozda meydana gelen degisim {i¢ farkl
asamada goriilmektedir. Oncelikle ilk asamada yumusak olan partikiiller biraraya gelerek
aglomere olarak kaynaklanirlar ve baslangi¢ partikiil boyutuna gore ii¢ kata kadar
artabilirler. Bu partikillerin goriinimii katmanli olur ve artis siinek olan yapi ile orantilt
bir sekildedir (Gokge 2013, Kaykalarli 2018).
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Sekil 3.6 Tozlarin bilyalarin arasinda kalmasiyla olusan ¢arpigsmanin gosterimi (Suryanarayana
2001).

Tozlarin bilyalar arasinda kalmasiyla Sekil 3.6” da gorilen metalik faz Ust Gste binerek
soguk kaynaklanma olusturmaktadir. Eger yapida kirilgan fazlar mevcut ise kaynaklanan

ylizeyler arasinda sikisarak yapiya katilirlar (Gokge 2013).
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Sekil 3.7 Tozlarin mekanik alasimlama sirasindaki degisimi (Suryanarayana 2001).

Ikinci asamada, tozlardaki deformasyon nedeniyle soguk sertlesmenin artmasi ve bunun
sonucunda yorulmanin da etkisiyle partikiillerde kirilma olayr gozlemlenir. Toz
boyutlarinda azalma kirilma sonucunda goriiliir. Partikiil boyutunun diismesi mikroyap1
karisim ilerlemesini hizlandirir. Bu yontemle proses sirasinda bilyalarin etkisiyle agiga
c¢ikan kinetik enerji 1s1 artisina ve bu da ¢oziinmelere sebep olur. Diflizyonun da olayin

i¢cine girerek artmasi yeni fazlarin olugsmasina neden olmaktadir (Kaykilarli 2018).
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Sekil 3.8 Mekanik alasimlama sirasinda partikiil boyutu degisimi (Suryanarayana 2001).
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Prosesin son asamasinda ise soguk kaynaklama ile kirilma arasindaki trend devami denge
haline ulasinca uniform bir yapi elde edilir ve homojenlik saglanmig olur (Gokge 2013,

Kaykilarli 2018).

Yontem, tozun partikiill boyutunun daraltilmasina neden olmustur. Proses basindaki

lamelli yap1 yerini baglangictaki bilesimi ile ayn1 yapiya birakmistir (Gokge 2013).

Asin derecede deforme Kuguk tane boyutuna sahip
olmus yapi. dengedeki faz.
Dispersoidler iceren Disperoidlerin diizgun
yari-kararli yapl. dagildidi yapi.

100 pm

Sekil 3.9 Mekanik alagimlama igleminin ve birlesmenin son basamagi (Bigcer 2009).

Mekanik o6zelliklerini kazandirmak ve alasimlamanin tamamlanmasi i¢in kompozit
malzemenin erime sicakligmin %50’ sinden fazla sicakliklarda tavlanirlar ya da
sinterlenirler. Bu durum homojen bir mikroyapinin da olugmasini da yardimci olur (Biger

2009).

Suinek-gevrek, sunek-slinek ve gevrek-gevrek olmak tizere ii¢ farkli sistemde alagimlama

gerceklestirilmektedir. Mekanik alasimlamayi bu basliklar altinda incelemek en dogrusu

olacaktir (Bicer 2009).

Bu bagliklardan proses igin en uygunu siinek-stinek sistemdir. Bu sistemde mekanik
alagimlamanin iyi bir sekilde olmas1 i¢in siinek bilesenin minimum %15 oranda olmasi
gerekir. Alasgimlama sirasinda gergeklesen soguk kaynaklama ve kirilma olayinin devami
ile partikiiller arasi siirecin devami saglanir. Aksi bir durum olmasi yani partikiillerin
sinek yapida olmamamasi soguk kaynaklama-kirilma olaymi gerceklestirmez
(Suryanarayana 2001). Sunek-siinek sistem i¢in Sekil 3.10° da proses esnasinda

basamaklarin nasil oldugunu ve devam ettigini géstermektedir.
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Sekil 3.10 Mekanik alasimlamada siinek-siinek sisteminde gergeklesen basamaklar
(Suryanarayana 2001).

Stinek olan yapilar 6ncelikle proses basinda diizlesirler. Bu sirada malzemenin siinek
olmasi1 nedeniyle tozlarin bilyalara sivanmasi yani kaplanmasi gozlemlenir. Bu istenen
bir durum olmasa da tozun kirlenmesini ve sicaklik artisinin fazla olmasini engeller.
Ancak bilya iizerindeki toz miktarinin minimumda tutulmasi elde edilecek iiriiniin
heterojen bir yapiya déniismesini engeller (Suryanarayana 2001). Ilerleyen adimda ise
diizlesen partikiiller soguk kaynaklanirlar ve lamelli yapida kompozit olusumuna neden
olurlar (Bigcer 2009). Bu adimda partikiil boyutunda biraz artis gozlemlenir
(Suryanarayana 2001).

Ornek verecek olursak, demir-bakir alasimlari islem sirasinda topaklasma goriilerek
soguk haddeleme sonrasi1 goriilen mikroyapiya yakin bir yap1 gozlemlenmistir. Tozlarin
deformasyon sertlesmesine ugramasina alasimlama siiresinin artmasi sebep olur.
Gevreklik ve buna bagl sertlik artis1 eseksenli boyutlardaki partikiillerin daha fazla
goriilmesini saglar. Ogiitmenin devamu ile soguk kaynaklanma ile hem ince hem de kaba
taneli tozlar sarilmis halde yapida gozlemlenir. Diflizyon mesafesinin azalmasi, kafes
yapisindaki hata yogunlugunun artmasi ve proses sirasindaki 1sinin etkisiyle alagimlama

bu adimda ger¢eklesmektedir.

Kararli hal basamagi olan bu adimda sertlik ve partikiil boyutu optimum seviyeye
gelmeye calisir. Ogiitmenin devami ile amorf fazlarin, intermetaliklerin ve kat1 eriyiklerin

olusmas1 sonrasinda atomsal seviyede gevrek bir alasimlama olusur. Bu adimda diizlem
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yerlesimi ¢ok muntazam olur ya da yok olur. Bunun sonucunda optik mikroskopta

inceleme yapildiginda goriilemez (Suryanarayana 2001, Bigcer 2009).

Diger bir sistem olan siinek-gevrek sisteminde ilk olarak stinek olan tozlar bilya ile
carpisarak diizlesir, gevrek olan intermetalik ya da oksit tozlar kirilir. Kirilan gevrek toz
partikulleri siinek toz partikiilleri tarafindan sogurmak istenir ve siinek tozlara tutunmak
isterler. Sekil 3.11 de slinek-gevrek sistemin mikroyapisal olarak nasil degiskenlik
gosterdigi goriilmektedir. Gevrek olan partikiller lameller arasi bosluga yerlesirler.
Ogiitmenin devamiyla siinek partikiiller deformasyon sertlesmesine maruz kalirlar,
lameller ikizlenip boyutlar1 kiigiiliirler. Ogiitmenin siirmesiyle lameller aras1 bosluk
fazlalasir, boyutu azalmaya devam eder ve siinek matrikse gevrek toz partikiilleri
¢oziinebilir degilse dagilirlar. Eger gevrek olan faz ¢oziinme gerceklestirirse alasimlama
olay1 gergeklesmesi i¢in homojenlik saglanmis olur ve alasimlama meydana gelebilir

(Suryanarayana 2001, Biger 2009).

Sekil 3.11 Mekanik alagimlamada siinek-gevrek sistemin mikroyapisal gelisimi (Biger 2009).

Son sistem olan gevrek-gevrek sistemde alagimlamanin gergeklesmesi diisiik bir
thtimaldir. Alagimlamanin olmamasinin nedeni, siinek malzeme yoklugu sebebiyle
kaynaklama olay1 gerceklesemez ve bundan olayr alagimlama olmaz. Diisiik bir ihtimal
olan bu sistemde alasimlama Mn-Bi, ZrO,-Y 703, Fe203—Cr203 ve Si—Ge bilesiklerinde
goruldigi ifade edilmistir (Suryanarayana 2001, Bicer 2009). Bu sistemde gevrek

intermetaliklerin ogitiilmesi gergeklestirilirse amorf fazlarin olusumu goézlemlenir.
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Ogiitme esnasinda gevrek yapilar kirilir ve toz partikiillerin boyutlar1 azalis
gostermektedir. Ancak partikiil boyutu ¢ok ince boyutlara ulasirsa partikiiller siinek
davranig gosterirler ve toz boyutundaki azalig durur. Bu durum pargalanma sinir1 olarak
isimlendirilir. Ayrica bu sistemin ¢giitiilmesi esnasinda gevrekligi fazla olan yapilarin
kirilmadigi, gevrekligi az olan yapilarin ise bilesige niifuz ettigine rastlanmigtir

(Suryanarayana 2001).

3.1.5 Toz Hazirlama (Karistirma)

Toz tiretiminden sonra 6nemli bir asama olan toz hazirlama, tozlarin homojen olarak
karistirilmast  durumudur. Homojen bir karisim eldesi i¢in metal tozlari, alasim
elementleriyle ve yaglayicilarla karigtirtlirlar. Uretimi olacak parganin agirhigina gore
karisim, yilizde olarak katkilarin agirligina gore belirlenir. Yapinin igerisine % 0,5 ile 1,5
arasinda yaglayici ilavesi yapilabilir. Stearik asit, metalik ve ¢inko stearatlar ve parafin
en yaygin kullanilan yaglayici ¢esitleridir. Polivinil alkol, parafin gibi baglayicilar daha
cok kiiresel tozlarin biraraya getirilmesinde kullanilmaktadir. Tozlarin presleme
esnasinda kolayca hareket edebilmesi, tozlarin yiizey ve kalip duvarlari arasindaki
stirtiinmeyi azaltmak yaglayicilarin temel hedeflerindendir. Sekil 3.12” de karistirma

isleminde kullanilan farkli karistiric tipleri bulunmaktadir (Yalginkaya 2018).

%\ b) i '
c) ; d) I
Sekil 3.12 Karigtirmada kullanilan karistiric tipleri.
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Bu islem sirasinda en az % 30 oraninda karigtirici doluluk oranina sahip olmasi
gerekmektedir. Karistirma diisiik devirde (100 devire kadar) ve yarim saat kadar
yapilmaktadir. Ham yogunlugu ve sinterleme sonrasi yogunlugu optimum karistirma
siireci onemli Olgiide etkilemektedir. Karistirmanin diizgiin bir bicimde olmamasi,
mekanik kilitlenme olaymin goézlemlenerek 1sil islem sonrasi biliyiik gozeneklerin
olusmasina, mekanik oOzelliklerin istenilen seviyelere ¢ikmasina engel olmaktadir.
Karistirmanin yiiksek hizda yapilmasi homojenligin olumsuz yonde etkilenmesine ve
plastik deformasyonun olusmasina neden olmaktadir. Sekil 3.13’ te ¢inko stearatin ham

yogunluga etkisinin nasil oldugunu gostermektedir (German 2007).
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Sekil 3.13 Ham yogunluga ¢inko stearatin etkisi (German 2007).

3.1.6 Presleme (Sikistirma)

Presleme, toz metallrjisinde sinterleme islemi oncesi hazirlanmis olan tozlarin
sikigtirilarak belirli bir form kazanmasi yapilan islemdir. Toz metaliirjisinde tozlarin
preslenmesi i¢in farkli yontemler uygulanilir. Bunlar; tek eksenli presleme, soguk ve
sicak izostatik presleme, toz dovme vb gibi yontemler mevcuttur. Tek eksenli presleme
diger ismiyle kaliplama olan yontem seri iiretim gerektiren toz metaliirjisi ile iiretilen
metal alagimlarinda kullanilir. Presleme islemi toz partikiilleri ve kalip duvarlarn
arasindaki siirtlinmeyi azaltmak ya da yok etmek icin yaglayict madde ilavesi ile baslayip,
ist ve alt zimba yardimiyla tozun kalip i¢ine alinmasi ile belirli basing sonrast numunenin
kat1 seklini almasiyla tamamlanir. Adindan anlagilacagi gibi tek yonlii presleme ile

sikistirma gergeklesir. Tek eksenli presleme isleminde ti¢ farkl tip vardir. Bunlar; tek ve

51



cift sistemli ve ylizen kaliptir. Bu tiplerin hepsinde kalip ve zimba beraber kullanilir ve

cok sayida numune iliretme potansiyeline sahiptir.

Cift yonli preslemede hem alt zzimbadan hem de {ist zzmbadan aynmi anda basing
uygulanarak sikistirma islemi gergeklesir. Zimba ortasina yerlestirilen kalibin ayni anda
iki zimbanin harekete ge¢mesiyle delme isleminin yapmasi yiizen kalip tip preslemedir.
Sekil 3.14’ te tek eksenli preslemenin nasil gerceklestigini gostermektedir. Tek eksenli
preslemede malzemeye dort adimda islem yapilir. Yeniden diizenleme asamasiyla
baslayan presleme lokal deformasyon ile devam eder. Diizgiin deformasyon lokal

deformasyonu takip eder ve son olarak gévde sikistirmasi ile presleme islemi tamamlanir.

Ilk asama olan yeniden diizenleme, toz partikiillerinin hareketini saglayarak biiyiik
bosluklarin dolmasii saglar. Lokal deformasyonda ise ylizeyde partikiiller arasinda
temasin olmasi saglanir. Sonraki adim olan diizglin deformasyonda tozun sertlesmesi ve
deligin ¢6kmeye baslamasi goriiliir. Son olarak govde sikistirma adimiyla toz partikiilleri

sert ve kat1 bir yapiya biirlinmiistiir.

tist zimba girigi
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Sekil 3.14 Tek eksenli soguk presleme dizisi (Elfarah 2018).

Preslemenin gerceklesmesinde birgok tercih bulunmaktadir. Tozun ve kalibin 1sitilmasi,
yumusak ve sert kaliplar, basingta bekleme zamaninin ve gerinim hizinin degistirilmesi,

kalibin ve tozun yaglanmasi tercihler arasinda gosterilebilir. Genel olarak sert kalip olan
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uygulamalarda (6zellikle hidrolik ve mekanik presler icin) tercih edilen durum toz
partikiillerinin preslenmesi tek eksenli ve oda sicakliginda yapilmasidir (Newkirk ve
Kosher 2004).

3.1.7 Sinterleme

Toz metaliirjisinde malzemeye fiziksel ve mekanik 6zelliklerini kazandiran 6nemli ve bir
o kadar da teknik asamalardan olan sinterleme daha az gozenekli ya da %100 yogunluga
yakin malzeme iiretimi i¢in ham malzemelere uygulanmaktadir. Sicak ve sicak izostatik
presleme, ekstriizyon veya dovme gibi termomekanik islemlerle sinterleme yapilabilir.
Eger bilesen sayisi bir olan bir malzemenin sinterleme islemi yapilacaksa ergime
sicakliginin %40 ila %66’ s1 arasinda bir sicaklikta islem gerceklesir. Bilesen sayisinin
artmas1 durumunda ise bilesende bulunan elementlerin en diisiik ergime sicakligina sahip
olaninin sicakliginda ya da yakin bir sicaklikta sinterleme islemi gergeklesir. Bu
durumlardan dolay1 sinterleme sirasinda fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin kazanilmasi
icin atmosfer kontrollii ortamlarda vakum sistemi ile proses gerceklestirilerek
oksitenmemesi ve reaksiyona girmemesi saglanmaktadir. Yiiksek sicakliklarda tozlarin
biraraya gelmesini saglayan 1sil islem olan sinterleme, kat1 ve sivi hal olmak tizere iki
farkli bagliga ayrilmaktadir. Kati hal sinterlemesi yapiya katilan elementlerin ergime
sicakliginin altindaki sicaklik degerlerinde proses yapilirken, sivi hal sinterlemesinde
adindan da anlasilacagi gibi sivi fazin olusmasi islem basglar ve devam eder

(Karomatullozoda 2018).

Malzeme tasinimi, karistirma sonrasi presleme islemine maruz birakilan gézenekli
yapidaki toz partikiillerin yiizey alanlarinin azalmasi ve temas eden yerlerinin ¢gogalmasi
bunun yaninda gézenek hacminin azalmasina ve gézenek seklinin degismesine sebep olan
1s1 ile aktive edilmesine denir. Presleme iglemi sonrasi elde edilen yas yogunluktaki
malzemelerin mukavemetleri diistiktiir. Kaliptan ¢ikarilmaya calisirken gosterdigi direng
presleme sirasindaki beklenen mukavemetidir. Bundan dolay1 ergime sicakliginin
altindaki bir noktada sinterlemeyle malzemelerin mukavemet ve yogunluk gibi mekanik
ozelliklerinin kazandirilmasinda kullanilan yontemdir. Sinterleme sirasinda temas olay1
ile baslayip kat1 hal baginin olusmasiyla devam eden durum temas eden toz partikullerinin

boyun vermesi ile yeni tane sinirinin olugmasi ve ardindan iki partikiiliin tek bir parca
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olmasi ile seklinde gergeklesmektedir ve bu durum ¢ift-kiire sinterleme modeli olarak
tanimlanmaktadir (Arifin vd. 2014).

Ornegin titanyum alasimlarina bakacak olursak; ¢ok bilesenli olan Ti6A14V, Ti6Al7Nb
gibi alagimlarin sinterleme i¢in diisiiniilen sicakligi, 0,75 in {izerinde bir oran olmasi
tercih edilmektedir. Bu oran alagimlarin sinterleme sicakliginin ergime sicakligina orani
olarak bilinmektedir (Archbold 1999). Sert alasimlar 1400 — 1600 °C, refrakter metaller
2000 — 2900 °C, gozenekli bronz ve bronza benzer alasimlar 600 — 800 °C, demir grubu
alagimlar 1000 — 1300 °C ve Ti6AI4V 1100 — 1350 °C sicaklik arasinda atmosfer kontrollii
ve vakum ortaminda iki saat sinterlenmesi tavsiye edilmektedir (ASM 1998, Yalgin
2007).

Preslenmis toz partikiilleri temas etmis ya da yapiya katilmis olsa bile her tane bagimsiz
olarak davranir. Sinterlemenin gerceklesmesiyle temas noktalarinin biiyiimesi ve
akabinde yiizey alaninin azalmasina, gozeneklerin kiiresellesmesine ve hacminin
kiigiilmesine, dislokasyon gibi hatalarin azalmasina dogrudan sebep olur. Atomlar ve

iyonlar arasinda fiziksel bag olusur ve kristal kafesteki bagla aynidir (Yalgin 2007).
3.1.8 Tam Yogunluk islemleri

Yogunlugun yiiksek olmasi Ileri teknolojik uygulamalarda kullamilan malzemeler igin
onemli bir parametredir. Gozeneksiz yap1 elde etmek icin diger bir deyisle yogunlugun
tam olmasi istendiginde basing ve sicaklik birlikte kullanilarak sinterleme islemi

gergeklestirilir.

Gozenek olmayan ya da istenmeyen yapilar 6zellikle havacilik, savunma, petrokimya
metal isleme gibi endiistrilerde tercih sebebidir ve bu uygulamalarda istenilen 6zelikleri
kazanmak i¢in sinterleme islemi birden fazla tekrarlanir. Bunun sebebi gézeneklerin tek
sinterleme 1ile giderilmemesidir. Bu durum maliyeti arttirir ve ilave islem gerektirir

(Karomatullozoda 2018).

Devamli gelismekte olan toz metalurji sanayisinde %100 yogunluga ulagsmak igin
Ozellikle demir alasimlarindan c¢eliklerde c¢alismalar yogunlagmaktadir. Presleme

yontemleri, sivi faz sinterleme ve alasim tasarimi gibi ozelliklerdeki iyilestirmelerle
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gelistirilen yeni tip malzemeler 6nceki jenerasyonda tiretilenlerine nazaran daha dstin
niteliklere sahip olmustur. Toz metaliirjisinin ilerlemesinde %100 yogunluklu iiriin eldesi
¢ok 6nemli bir durum olusturmakta ve bununla ilgili arastirmalar devam etmektedir (Rutz

ve Hanejko 1994).
3.1.9 Titanyum Toz Metalurjisi

Titanyum uygulamalar i¢in kullaniminda iiretimi kolay olmayan ve maliyetli bir malzeme
olarak nitelendirilmektedir. Olumsuz yonleri olmasma ragmen son donemde iistiin
ozelliklerinden dolayr titanyum ve alasimlari tercih sebebi olmustur. Titanyum ve
alagimlarinin dékiimle iiretilememesi, iiretim sonrasi isleme problemleri ve istenmeyen
yapilarin malzemede goriilmesi gibi sikintilarina sebep olmaktadir. Bu durumun ¢éziimii
toz metaliirjisi titanyum ve alagimlari i¢in maliyeti de diisiirmesi agisindan onerilen bir

tiretim teknigidir (ASM 1998, Donachie 2000).

Toz metallrjisi ile titanyum dretilmek istenirse ilk biytk tstinluk dokiimde homojenlik
icin yapilan 1s1l islem, talasl islem ve birlestirme gibi ilave siireglerin kullanilmamasidir.
Bunun yaninda toz metaliirjisi teknigi ile iliretim esnasinda oksitlenme, safsizlik,
istenmeyen yapilarin (impiirite) olusmast gibi smnirlayict durumlar olusabilir.
Malzemelerin yorulma dayanimini azaltan oksitlenme bu teknikle iiretilen pargalarda
kesinlikle istenmez. Titanyumun oksijenle tepkimeye girme egilimi yiiksek oldugundan
en uygun kosullar belirlenerek karistirma, presleme ve sinterleme prosesleri sirasiyla

yapilmasi1 gerekmektedir.

Uretim sistemleri diisiiniildiigiinde titanyum tozlar1 40 ila 150 pum partikiil boyutu
araliginda degisen sekilde tiretilmektedir. Genellikle 6n alagimlandirma yapilmis ya da
elementel tozlardan toz metaliirjisinde kullanilan titanyum alagimlari tiretilir. Elementel
olarak iiretilen titanyum tozlar1 6n alasimlandirma yapilan tozlara nazaran maliyet ve
ozellik bakimindan diisiik degerdedir. Ornegin, mukavemet degerleri yiiksek bir titanyum
alagimi iretilmek istenirse koseli yapida ve On alasimlandirma yapilmis toz
partikiillleriyle sert kalipta tek ya da ¢ift etkili pres yardimiyla 500 ila 650 MPa basing
altinda %90’ a yakin yogunlukta sinterleme Oncesi parca iiretilebilmektedir (Yalgin

2007). %90’ a yakin yogunluk degerinin yakalanmasi i¢in 350 ila 400 MPa basing altinda
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islem yapilarak gozenekli olan malzemenin azaltilmasi ve izostatik presleme ile her

yonde ayn1 mekanik 6zellik degerlerinin yakalanmasi beklenir (Frary vd. 2003).

Atmosfer kontrollii tiip firinlarda vakum sitemiyle birlikte titanyum ve alasimlarinin
tiretimi saglanmaktadir. Vakum yardimiyla sinterleme ile sicakligin artmasi esnasinda
ortaya ¢ikan gazlarin disar atilmasi icin gerekli ekipmanlarin saglanmasi, yiiksek vakum
degerlerine ¢ikilmasi ve 1250 °C’ lerde 4 saate kadar beklenilmesi 6nerilmektedir (ASM
1998, Gliden vd. 2005). Koruyucu atmosfer olarak inert argon gazi kullaniminda ise 1000
— 1200 °C sicaklik araliginda 2 saat beklenilmesi dnerilmektedir (ASM 1998).

Toz metaliirjisi teknigi kullanilarak mukavemet yoniinden yiiksek, yogun implantlarin
iiretiminin yaninda gézenekli yapiya sahip malzemelerin iiretimi ve tasariminin yapilmasi
muhtemeldir. Kemik yapilar diisiiniildiigiinde gozenekli ve yogun olarak iki farkli yap1
mevcuttur. Toz metaliirjisi tekniginin kullanimiyla dis hekimligi uygulamalarinda
kullanilan implantlarin kemige uygun ozelliklerde yani gdzenekli yapida iretilmesi
saglanmaktadir. Ornek verecek olursak; Ti30Ta alasimi kemige yakin elastik modiile ve
%15 — 20 aras1 gozenek miktarina sahip olmasindan dolay: kortikal kemikte tercih edilir.
Til5Mo5Zr3Al, TMZF, Ti1l3Nb13Zr, Ti6AI7Nb ve TNZT gibi kemikle uyumlu titanyum
alagimlar1 da toz metaliirjisi teknigi ile Uretilerek kullanima sunulmaktadir. Kemikle
uyumlu olan bu alagimlarin toz metaliirjisi teknigi kullanilarak iiretilmesi, degisik
durumlara kars1 farkli kosullar izlenerek ¢ok genis yelpazede liriin portfdyiine ve mekanik
Ozelliklere sahip alagimlarin olusmasina neden olmaktadir. Bu durum farkli
uygulamalarda mekanik ya da fiziksel dzelliklerin tstiin yonleri tercih edilerek istenilen

Ozellikteki pargalarin tiretimini saglamistir (Yalgin 2007).
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4. MATERYAL ve METOT

4.1 Alasim Tasarimm

Bu ¢alisma kapsaminda, mekanik alasimlama ile yeni nesil titanyum alagimlarinin yiksek

enerjili bilyal1 6giitiiciide iretilmesi ve biyomalzeme olarak kullaniminda gerekli olan

Ozellikler igin karakterizasyonlar ve testler yapilmustir.

Titanyuma ilave edilecek elementlerin se¢iminde 6ncelikle biyoyumluluklar1 ve toksik
etkileri incelenerek se¢im yapilmistir. Gilintimiizde yaygin kullanimi olan Ti6AI4V
alasimmin katkilart Al ve V elementlerin vicuda biraktigi etkilerden dolay1 farkli
elementler secilmesi ve biyomalzeme olarak kullanimi diisiiniilmiistiir. Cizelge 4.1° te

elementlerin biyolojik etkilere karsi gosterdigi tepkiler verilmistir. Biyouyumluluk,

kanserojen, genotoksik, mutajenik, sitotoksik, alerjenik ve korozyona kars1 egilimi gibi

Ozelliklere kars1 viicuda etkilerini gostermektedir.

Cizelge 4.1 Elementlerin biyolojik etkilere kars1 viicuda tepkileri (Biesiekierski vd. 2012).

x 7
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o0 Y,
Ti Evet Hayir Hayir Hayir Orta Hayir Hayir
\ Hayir Evet Evet Evet  Yiksek Siipheli Hayir
Cr Hayir Stipheli Evet Evet  Yuksek  Evet Hayir
Mn Hayir Hayir Evet Hayir  Yiksek Hayir Evet
Fe Hayir Hayir Evet Stipheli ~ Orta Hayir Evet
Co Hayir Evet Evet Evet  Yiksek  Evet Evet
Ni Hayir Evet Evet Evet  Yiksek  Evet Evet
Cu Hayir Hayir Evet Evet  Yilksek  Evet Evet
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Cizelge 4.1 (Devam) Elementlerin biyolojik etkilere kars1 viicuda tepkileri (Biesiekierski vd.

2012).

Zr Evet Hayir Hayir Hayir Diisiik Hayir Hayir
Nb Evet Hayir Hayir Hayir Diisiik Hayir Hayir
Mo Hayir Stipheli Evet Evet Diisiik Evet Evet
Tc Hayir R.aktif ~ R.aktif R.aktif  R.aktif R.aktif R.aktif
Ru Evet Hayir Hayir Hayir Orta Hayir Hayir
Rh Hayir Evet Evet Evet Yuksek Belirsiz Hayir
Pd Hayir Evet Hayir  Siipheli Orta Evet Hayir
Ag Hayir Hayir Hayir ~ Hayir  Yiksek Evet Hayir
Hf Belirsiz  Belirsiz  Belirsiz Belirsiz Orta Hayir Hayir
Ta Evet Hayir Hayir Hayir Diistik Hayir Hayir
W Hayir Evet Evet Hayir Orta Hayir Evet
Re Belirsiz  Belirsiz  Belirsiz Belirsiz  Belirsiz Hay1r Hayir
Os Hayir Belirsiz Evet Evet Yuksek Hayir Evet
Ir Hayir Hayir Hayir Evet Yuksek Hayir Hayir
Pt Hayir Evet Evet Evet Yuksek Evet Hayir
Au Evet Hayir Hayir ~ Hayir  Yiksek Hay1r Hayir
Al Hayir Hayir Evet Hayir Diistik Hayir Hayir
Zn Hayir Hayir Hayir ~ Hayir  Yiksek Hayir Hayir
Sn Evet Hayir Hayir Hayir Diisiik Hayir Hayir
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Bu tez caligmasinda elementlerin biyolojik etkilerine bakilarak titanyum alagimi i¢in Nb,
Sn, Zr, Ta ve Hf se¢ilmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde titanyumla beraber biyouyumiu,
kanserojen, genotoksik, mutajenik, toksik, alerjenik etkileri olmayan ve de korozyona
kars1 direngli elementler tez c¢alismasi igin segilmistir. Titanyum icin Alfa Aesar
firmasindan %99,9 saflikta 150 mesh (yaklagik 109 pum) partikiil boyutuna sahip toz
kullanilmistir. Titanyuma katki olarak Nb, Sn, Hf, Zr ve Ta elementleri secilmis ve farkl
oranlarda ilave edilerek yeni nesil titanyum alagimi iiretilmistir. Niyobyum tozu Alfa
Aesar firmasindan %99,8 saflikta 325 mesh (yaklasik 43 pum), kalay tozu Sigma Aldrich
firmasindan %99,8 saflikta 45 pm, hafniyum tozu Alfa Aesar firmasindan %99,6 saflikta
325 mesh (yaklagik 43 um), zirkonyum tozu Alfa Aesar firmasindan 325 mesh (yaklagik
43 pm) ve tantal tozu Sigma Aldrich firmasindan %99,9 saflikta 325 mesh (yaklasik 43

um) partikiil boyutuna sahip malzemeler {iretim prosesinde kullanilmistir.
4.2 Numunelerin Uretimi

Deneysel ¢alismalarda biyomalzeme olarak kullanilmasi distiniilen titanyuma ilave
olarak niyobyum, kalay, tantal, hafniyum ve zirkonyum elementleri Cizelge 4.2° de

gosterildigi gibi degisik oranlarda katki yapilarak {iretimi yapilmaistir.

Cizelge 4.2 Uretimi gergeklestirilen titanyum alasimlar.

Titanyum Titanyum Niyobyum Kalay  Tantal Hafniyum Zirkonyum

Alasimlari (ag.%) (ag.%) (ag.%) (ag.%) (ag.%) (ag.%)
Saf Ti 100 - - - - -
Ti5Nb5Sn 90 5 5 - - -
TilONb10Sn 80 10 10 - - -
Til5Nb15Sn 70 15 15 - - -
Ti20Nb20Sn 60 20 20 - - -
Ti30Nb 70 30 - - - -
Ti30Nb5Sn 65 30 5 - - -
Ti30Nb5Ta 65 30 - 5) - -
Ti30Nb5Hf 65 30 - - 5 -
Ti30Nb5Hf5Zr 60 30 - - 5 5
Ti30Nb5Sn5Zr 60 30 5 - - 5
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Cizelge 4.2 (Devam) Uretimi gerceklestirilen titanyum alagimlari.

Ti30Nb5Sn5Ta 60 30 5 5 - -
Ti30Nb5Sn5Hf 60 30 5 - 5 -
Ti30Nb5Ta5Hf 60 30 - 5 5 -
Ti30Nb5Ta5Zr 60 30 - 5 - 5

Tozlar Resim 4.1° de goriilen oksijen ve nem seviyesinin 0,5 ppm degerlerinde oldugu
eldivenli kutuda (glove box) hassas terazi yardimiyla degisik oranlarda hazirlanmistir.
Oncelikle hazirlanan tozlar yarim saat boyunca bilyesiz karistirma islemi yapilarak

homojen bir karigimin elde edilmesi saglanmistir.

LAB 3RAUN

Resim 4.1 MBraun™ Labstar eldivenli kutu (glove box).

4.2.1 Mekanik Alasimlama Islemi

Karigtirma igleminden sonra glove box i¢inde agilan tozlar, tartim islemi yapilmistir.
Bilyalar konularak mekenik alagimlama islemine hazir hale getirilmistir. Mekanik
alasimlama Resim 4.2° de goriilen SPEX™ 8001 cihazinda sertlestirilmis celik kap (vial)
ve bilyalar ile gergeklestirilmistir. Mekanik alasimlama i¢in bilya/toz orani 4/1 segilmis,
yilksek enerjili SPEX™ 8001 cihazinda sekiz saat siireyle iiretim yapilmustir. Islem
sirasinda Resim 4.3’ te goriilen soguk yapigsma olaymni engellemek igin proses kontrol

ajan1 olarak stearik asit %1 oraninda kullanilmistir.
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Resim 4.3 Mekanik Alasimlamada kullanilan kaplardaki (vial) soguk yapisma.

4.2.2 Baglayic1 giderme prosesi

Proses kontrol ajan1 olarak eklenen stearik asidin uzaklastirilmasi i¢in baglayici giderme
islemi yapilmistir. Baglayici giderme islemi mekanik alasimlanmig tozlara Resim 4.4’ te
gorilen vakumlu atmosfer kontrollii tiip firinda argon atmosferinde 400°C de yarim saat

beklenerek yapilmistir.
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Resim 4.4 Baglayici giderme islemi i¢in kullanilan Atmosfer kontrolli Tiip Firin.
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4.2.3 Presleme Islemi

Baglayici giderme isleminden sonra sinterleme Oncesi Resim 4.5 te goriilen hidrolik
preste 450 — 500 MPa basing altinda preslenmistir. Numuneler en az 1 dakika 12 ton yiike

maruz birakilarak pelet haline getirilmistir.

ST

Resim 4.5 Tozlarin preslenmesinde kullanilan tek eksenli Hidrolik Pres.

4.2 .4 Sinterleme Prosesi

Preslenen yeni nesil titanyum alasimlart mekanik ve fiziksel dzelliklerini kazandirmak
igin sinterleme islemine tabi tutulmustur. Sinterleme islemi Resim 4.6 da goriilen
vakumlu atmosfer kontrollii tiip firinda argon ortaminda 10°C/dk 1sitma ve sogutma
hizlarinda 1150°C de 2 saat beklenerek gerceklestirilmistir. Numunelere herhangi bir

reaksiyona mahal vermemek i¢in aliimina altliklarda sinterlenmistir.
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Resim 4.6 Sinterleme islemi igin kullanilan atmosfer kontrolli TUp Firimn.
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4.3 Mikroyapisal Karakterizasyon

Uretilen yeni nesil titanyum alasimlari mikroyapisal karakterizasyon olarak X-1gin1
kirmimmi (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri yapilmistir.
Sinterleme sonrasi iiretilen alagimlar bakalite alinarak metalografik numune hazirlama
islemlerine tabi tutulmustur. Zimparalama ve parlatma islemleri sonrasi daglama
yapilarak numuneler analizler i¢in hazirlanmistir. Daglama i¢in 5 mL HF, 30 mL HNO3
ve 65 mL HxO ¢ozeltisi hazirlanmis ve numunelere 20 — 30 saniye boyunca

uygulanmstir.
4.3.1 X- Istm Kirnmmm (XRD) Analizi

Mekanik alagimlama sonrasi sinterlenen numunelerdeki fazlarin belirlenmesi igin 30 ila
80 20 derecelerinde ve 0,02 adim araliginda Selguk Universitesi ILTEK Arastirma

laboratuvarinda bulunan Bruker D8 Advance model cihazda yapilmistir.
4.3.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Yeni nesil titanyum alasimlarinin mikroyapt ve enerji dispersif spektrumu (EDS)
incelemeleri Necmettin Erbakan Universitesi Bilimsel Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi (BITAM) laboratuvarinda bulunan HITACHI SU1510 model taramali elektron
mikroskobunda yapilmistir (Resim 4.7).

Resim 4.7 Mikroyapisal incelemede kullanilan Taramali Elektron Mikroskobu.
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4.4 Mekanik Testler

Uretilen yeni nesil titanyum alagimlara mikrosertlik ve ultrasonik testler yapilarak

numunelerin mekanik 6zellikleri incelenmistir.
4.4.1 Sertlik Olgcumleri

Sertlik testi, Necmettin Erbakan Universitesi BITAM laboratuvarinda bulunan Emcotest
Durascan cihazinda yapilmistir (Resim 4.8). Vickers sertligi 6l¢iimii her numuneden 10

Olctim olacak sekilde, 100 gr yiik altinda ve 10 saniye boyunca numunelere uygulanmustir.

Resim 4.8 Numunelerin sertlik 6lgimlerinde kullanilan Vickers Mikro Sertlik Cihazi.

4.4.2 Ultrasonik Test Olgumleri

Tahribatsiz muayene yontemlerinden biri olan ultrasonik test ile numunelerin Slgiimleri
Necmettin Erbakan Universitesi Ahmet Kelesoglu Egitim Fakiiltesi Fizik Egitimi
Anabilim Dal1 laboratuvarinda yapilmistir. Numune ile ses dalgasi etkilesimi kullanilarak

Darbe-Yanki Metodu (Pulse Echo Method) ile test ger¢eklestirilmistir.

Oncelikle numunelerin Arsimed prensibi ile hassas terazide yogunluk degerleri
bulunmustur. Yogunluk degerleri bes kez tekrarlanmis ortalamasi alinarak
hesaplanmistir. Daha sonra numunelerin kalinlik degerleri bes kez tekrarlanip ortalamasi

alinmistir. Enine ve boyuna hiz degerleri sirasiyla 5 ve 20 Megahertz ultrasonik dalga
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degerlerinde olglimii yapilmistir. Yogunluk, kalinlik, enine ve boyuna hiz degerleri
kullanilarak boyuna modiil (longitudinal modulus), kayma moduli (shear modulus),
esneklik modiilii (bulk modulus), poisson orani, mikro sertlik, akustik empedans ve

biyomalzemeler i¢in 6nemli bir parametre olan elastik modiilii hesaplanmustir.
4.5 Biyouyumluluk Testleri

Uretimi gerceklestirilen yeni nesil titanyum alasimlar1 biyomalzeme olarak kullanilmasi
diisiiniilmesinden dolay1 antibakteriyel ve sitotoksik testler yapilarak viicutta nasil bir

tepki gosterecegi analiz edilmistir.
4.5.1 Antibakteriyel Test

Numunelere uygulanan antibakteriyel test Necmettin Erbakan Universitesi Biyoteknoloji
Boliim Laboratuvarinda gerceklestirilmistir. Niitrient broth (NB), 10,0 g pepton, 5,0 g
sigir 6zii, 5,0 g NaCl ve 15,0 g agarmn 1000 mL damitilmis su i¢inde ¢6ziilmesi ile
hazirlanmis ve pH degeri, 7,2 ila 7,4'e ayarlanmistir. PBS soliisyonu 2,83 g Na,HPO4,
1,36 g KH2POy4' iin 1000 mL damitilmis suda ¢oziilmesi ile hazirlanmis ve pH degeri 7,2-
7,4' e ayarlanmistir. Nb ve PBS solusyonu daha sonra 121°C' de 20 dakika otoklavlama
ile sterilize edilmistir. Bu ¢calismada S. aureus, sus ATCC 6538 kullanilmistir. Bakteriler
37°C' de niitrient brot' ta 10”6 cfu / mL' lik bir konsantrasyona kadar inokiile edilmis ve
daha sonra 10”4 cfu / mL'lik bir konsantrasyona (bakteri stispansiyonu) PBS ¢0zeltisi ile
seyreltilmistir. Tim cam ve numuneler, deneylerden 6nce 1 saat UV 1sinlariyla sterilize

edilmistir.

Bu tez ¢alismasinda, disklerin Gram-pozitif S. aureus'lara kars1 antibakteriyel 6zellikleri
degerlendirmek i¢in plak sayma yontemi kullanilmistir. Tiim numuneler ve petri kabi,
121°C' lik bir otoklav igerisinde sterilize edilmis ve antibakteriyel ¢alisma steril ortamda
gerceklestirilmistir. Bakteriler 37°C' de 24 saat siireyle sivi besin ortaminda inkiibe
edilmistir. Diskler petri kabi iizerine yerlestirilmis ve daha sonra 104 cfu/ml'lik bir
konsantrasyonda 100 ul bakteri siispansiyonu numune yiizeylerine damlatilmistir. 24 saat
boyunca 37°C' de % 90 nem altinda inkiibasyondan sonra numune yiizeyleri 900 ul
sterilize fosfat tampon tuz c¢ozeltisi (PBS) ile yikanmis, daha sonra 100 ul ¢ozelti

toplanmig ve Niitrient agar plakalarina inokiile edilmistir. 37°C' de 24 saat inkibe
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edildikten sonra, ortamda gelisen koloni sayis1 sayilmistir.

4.5.2 Sitotoksik Test

Uretilen yeni nesil titanyum alasimlarinin viicuda kars1 verdigi etkilerin incelenmesi igin
yapilan sitotoksik test Yildiz Teknik Universitesi Biyomihendislik Bélimi

Laboratuvarlarinda yapilmistir.

Numunelerin L929 fare fibroblast hiicre canlilig1 tizerindeki etkileri, XTT hiicre canlilig
testi kullanilarak incelenmistir. L929 hiicreleri DMEM-F12 ortaminda (% 10 Fetal Sigir
Serumu, Penicillium-Streptomisin ile takviye edilmistir) kiiltiirlenmistir. Hiicreler 37°C'
de % 5 CO; ortaminda inkiibe edilmistir. Tamamen konfluent hiicreler, kiiltiir ortamindan
ayrilmak {izere tripsinize edilmistir. Tripan mavisi boyali hiicreler Thoma lami ile
say1lmis ve canlt hiicre sayist 1 mL ortamda 105 canli hiicre olacak sekilde ayarlanmistir.
Numuneler 24 saat inkiibe edilmistir. Daha sonra numune igeren ortam aspire edilmis ve
100 mg 0,5 mg / ml 2,3-Bis- (2-Metoksi-4-Nitro-5-Sulfofenil) -2H-Tetrazolyum-5-
Karboksanilid (XTT) ¢ozeltisi 5 ug / mL Fenazin metosiilfat) ilave edilmistir. Plakalar,
37°C' de 4 saat daha inkiibe edilmis ve optik yogunluk, coklu plakali okuyucu (Labline)

ile 450 nm'de Slgiilmiistiir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

5.1 Mikroyapisal Karakterizasyon incelemeleri

Mekanik alasimlama ile iiretilen alagimlar 1150°C de 2 saat sinterlendikten sonra
mikroyapisal karakterizasyonu XRD, SEM ve SEM — EDS ile gerceklestirilmistir.

5.1.1 Alasimlarin XRD Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Saf Titanyum, Ti5Nb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nb15Sn ve Ti20Nb20Sn alasimlarinin
1150°C de sinterleme sonras1 XRD sonuglar1 Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1 Saf Ti, TiSNb5Sn, Ti1ONb10Sn, Ti15Nb15Sn ve Ti20Nb20Sn alasimlarmin 1150°C de
sinterleme sonrasi XRD sonuglari.

XRD sonuglarinda o-Ti, B-Ti ve TiC pikleri gézlemlenmistir. Saf Titanyumda sadece -
Ti pikleri gortlmekte iken titanyuma yapilan degisik oranlardaki Nb ve Sn katkilariyla o-
Ti yaninda Nb nin B kararlastiric1 element olmasi1 sebebiyle B-Ti pikleri gortilmiistiir.

Yapida alasimin tamamen olustugu herhangi bir Nb ya da Sn piklerinin olmadigi
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goriilmiistiir. Bu durum literatiirle de ortiismektedir (Nouri vd. 2007, Xiong vd. 2008,
Nouri vd. 2008, Nouri vd. 2011). Nb ve Sn nin piklerinin olmamasi, titanyum kafes
sisteminde ¢6ziinmiis elementlerin varligini soylemistir. Nouri vd. yaptiklari ¢alismalarda
titanyum kafes yapisinda Nb ve Sn elementlerinin tamamen ¢6ziindiiglinii tespit etmistir
(Nouri vd. 2007, Nouri vd. 2011). Mekanik alagimlama sirasinda soguk yapigmayi
engellemek amaciyla proses kontrol ajani olarak kullanilan stearik asitten dolayr TiC
pikleri tespit edilmistir. Nouri vd. yaptiklar1 ¢alismada farkli mekanik alasimlama siireleri

sonrasi TiC piklerine rastlamistir (Nouri vd. 2008).
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Sekil 5.2 Saf Ti, Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30ONbSHf alasimlarin 1150°C de
sinterleme sonrasi XRD sonuglari.

Saf Titanyum, Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30Nb5Hf alasimlarmin 1150°C de
sinterleme sonras1 XRD sonuglar1 Sekil 5.2°de verilmistir. XRD sonuglarinda o-Ti, B-Ti
ve TiC pikleri gozlemlenmistir. Saf Titanyumda sadece o-Ti pikleri goriilmiistiir.
Literatiirde ¢alismalar da bu durumla ortiismektedir (Majumdar vd. 2008, Dercz vd.
2019). Titanyuma agirlik¢a % 30 Nb ilavesi B-Ti piklerinin olusmasina neden olmustur.

Panigrahi vd. yaptiklar1 c¢alismada da titanyuma agirlik¢a % 16,1 katki yaparak
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olusturdugu alasimda benzer B-Ti piklerini elde ettigini géstermistir (Panigrahi vd. 2015).
Ti30Nb alasimina degisik oranlardaki Sn, Ta ve Hf ilaveleriyle a-Ti piklerinin yaninda
B-Ti pikleri de goriilmiistiir. Literatiirde de katkilar ile a-Ti piklerinin yaninda B-Ti
piklerinin goriildiigii benzer ¢alismalar gorilmiistiir (Kent vd. 2013, Bahl vd. 2017,
Sanchez vd. 2018). Ayrica mekanik alasimlamada soguk yapismayi engellemek amaciyla
kullanilan stearik asitten TiC pikleri olusmustur. Nouri vd. ¢aligmasinda sinterleme
sonrasi TiC piklerini gozlemlemistir (Nouri vd. 2008). Ti30Nb5Ta alasimi i¢in Nb nin

yaninda Ta nin da [ kararlastirici element olmasi B-Ti piklerinin siddetlerini arttirmistir.
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Sekil 5.3 Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5Hf, Ti30Nb5Ta5Hf ve
Ti30Nb5Ta5Zr alastmlari 1150°C de sinterleme sonras1 XRD sonuglari.

Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5Hf, Ti30Nb5Ta5Hf ve
Ti30Nb5Ta5Zr alasimlarmin 1150°C de sinterleme sonrast XRD sonuglart Sekil 5.3°te
verilmistir. Dortli titanyum alagimlarinda o-Ti ve B-Ti nin yanmnda mekanik
alagimlamada kullanilan stearik asit nedeniyle TiC pikleri goriilmiistiir. Literattrde B-Ti
fazinin tek faz bulundugu c¢alismaya da rastlanilmistir (Sakaguchi vd. 2005). Bunun

yaninda o-Ti ve B-Ti fazlarinin birlikte bulundugu ¢alismamiza benzer ¢alismalar da
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tespit edilmistir (Henriques vd. 2010, Zhou vd. 2011, Hussein vd. 2015, Bahl vd. 2017,
Meng vd. 2018). Nouri vd. yaptiklari ¢alismada ise benzer sekilde mekanik alasimlamada
kullanilan stearik asit nedeniyle olusan TiC piklerini elde etmistir (Nouri vd. 2008).
Ayrica Ti30ONb5Sn5Hf ve Ti30Nb5Ta5HT alasimlarinda diger alasimlardan farkli olarak
B-Ti en yuksek piki a-Ti nin en yiiksek pikinden daha baskin halde oldugu goriilmiistiir.

5.1.2 Alasimlarin SEM Incelemeleri

Ti5Nb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nbl5Sn ve Ti20Nb20Sn alasimlarinin 1150°C de

sinterleme sonrast SEM mikroyapi goriintiileri Sekil 5.4” te verilmistir.

o-Ti
B-Ti a-Ti B-Ti

Sekil 5.4 a)Ti5Nb5Sn, b)TilONb10Sn, ¢)Til5Nb15Sn ve d)Ti20Nb20Sn alagimlarin 1150°C de
sinterleme sonrast SEM mikroyap1 goriintiileri.

SEM goruntuleri geri sacilimli elektron (BSE) modunda alinmistir. Homojen bir
dagiliminin gozlemlendigi mikroyapilarda kanitlanmistir. Mikroyapilar incelendiginde
Ti5Nb5Sn, TilONb10Sn ve Til5Nb15Sn alagimlarinda tane boyutlarinin benzerlik
gosterdigi ancak Ti20Nb20Sn katkili alasimda ¢ok kiiciik tane yapisinin elde edildigi

goriilmiistiir. Titanyuma yapilan Nb ve Sn katkilarinin fazla olmasi tane boyutunu
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diistiriicii bir etki yapmistir. Alasimlarda genellikle gri ve beyaz bolgelerin varligina
rastlanmistir. Henriques vd. yaptiklar1 ¢alismada a fazlarinin yogun oldugu bolgeleri gri
renkte, o fazlar1 arasinda B fazlar1 bulunmasiyla beyaz bolgeler mikroyapilarda
gostermistir. Nb nin P kararlastirici element olmasi bu durumu etkilemistir. Sinterleme
sicaklign degisimine bagl olarak yapilan ¢alismada 1000 — 1300°C 6zellikle 1100 —
1200°C arasinda o+p fazlarimin tamamen yayilmasi ve alasimin kimyasal olarak
homejenlestirilmesi ile en goze carpan mikroyapisal degisimin gozlemlendigini
sOylemistir (Henriques vd. 2010). a-Ti ve B-Ti nin bir arada bulunarak olusturdugu
lamelli yap1 olan Widmanstatten yapilar1 Ozellikle TiSNb5Sn ve TilONb10Sn
alasimlarinda gozlemlenmistir. Literatirde Widmanstatten yapilarin tane boyutunun
kigllmesiyle ve B-Ti fazinin homojen dagilmasiyla goriilmedigi sonuglar da bulunmustur
(Nouri vd. 2007, Nouri vd. 2008). Buna 6rnek Ti20Nb20Sn alagimi verilebilir. Ayrica
Widmanstatten yapmin kaybolma sebebi olarak calismalarda; mekanik alagimlama
sonrast kiigiilen B fazi, proses kontrol ajanindan gelen karbon ve oksijenin titanyumun
gecis sicakligini yiikseltmesi ya da elementlerin tianyum latisinde kat1 ¢6zelti olusturmasi
nedeniyle B fazin hacimsel yogunlugunun azalmasi olabilecegi s6ylenmistir (Nouri vd.
2007, Nouri vd. 2008).

Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30Nb5SHf alasimlarmm 1150°C de sinterleme
sonrast SEM mikroyap1 goriintiileri Sekil 5.5’te verilmistir. Goriintiiler geri sag¢ilimli
elektron (BSE) modunda alinmis, yapilarda homojen bir dagilim gézlemlenmistir. Tane
boyutlarinin birbirine yakin degerler gosterdigi mikroyapilarda goriilmistiir. Literatiirde
yapilan c¢alismalarda mekanik alagimlama siiresinin degisimi ile B faz tanelerinin
kiiciildiigii, alasimda homojen dagilimin saglandigi ve bu durumlarin numunelerin
fiziksel ve mekanik 6zelliklerini etkiledigi sdylenmistir (Wang vd. 2011, Wang vd. 2012).
Gri ve beyaz rengin hakim oldugu mikroyapilar alasimlarda gozlemlenmistir. Henrique
vd. yaptiklar1 ¢alismada gri bolgeler a faz yogunluguna, beyaz renk ise a faz yaninda 3
fazin da bulundugu bolgeleri temsil etmistir (Henrique vd. 2010). Mikroyapilarda 3
fazinin tane kiiglilmesiyle beraber homojen bir sekilde dagildigi goézlemlenmistir.
Sinterleme sicakligr ile katkilarin numune igerisine iyi bir sekilde c¢oziindiigi
diistiniilmiistiir. Hussein vd. yaptiklar1 calismada sinterleme sicakliginin artmasi ile Nb
partikiillerin a ve B fazlarinda daha iyi bir sekilde ¢dziindiigiinii soylemistir. 800°C ile

1200°C arasinda ¢oziinmenin tamamen gergeklesmesinin nasil degistigini gostermistir.
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1100 — 1200°C de o-Ti bélgenin B-Ti matrisi ¢evreledigini sdylemistir (Hussein vd.
2015).

Sekil 5.5 a)Ti30Nb, b)Ti30Nb5Sn, ¢)Ti30Nb5Ta ve d)Ti30Nb5SHf alagimlarin 1150°C de
sinterleme sonrast SEM mikroyap1 goriintiileri.

Sekil 5.6 a)Ti30Nb5Hf5Zr, b)Ti30Nb5Sn5Zr, ¢)Ti30Nb5Sn5Ta, d)Ti30Nb5Sn5HfT,
¢)Ti30Nb5TaSHf ve f)Ti30Nb5Ta5Zr alasimlarin 1150°C de sinterleme sonrast SEM
mikroyap1 goriintiileri.
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Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5Hf, Ti30Nb5Ta5Hf ve
Ti30Nb5Ta52Zr alasimlarmin 1150°C de sinterleme sonrast SEM geri sagilimli elektron
(BSE) modunda mikroyap1 goriintiileri Sekil 5.6” da verilmistir. Diger alasimlar gibi bu
dortlii alasimlarda da homojen bir yap1 gézlemlenmistir. Ayrica tane boyutu degerleri
birbirlerine yakin diger alasimlara nazaran daha kii¢iik degerler gostermistir. Dercz vd.
yaptiklar1 c¢alismada mekanik alasimlama siiresinin etkisini arastirmis ve siirenin
artmasiyla farklilagsmis morfoljilerin goriilebilecegini sdylemistir. Kiigiik tanelerin ve
bunlarin aglomerelerinin goriilebilecegi bunun yaninda kiiciik tanelerin 6nemli bir katk1
yaptigini belirtmistir (Dercz vd. 2019). Farkli sinterleme sicakliklart denemeleriyle
yapilan ¢alismalarda ise katkilarin tamamen ¢oziinmesi, o ve B fazlarinin sinterleme
sicakligindan etkilenerek mikroyap1 degisimi, yiiksek sicakliklarda tane sinirlarinda
ignemsi o fazi ile B fazinin beraber bulundugu gézlemlenmistir (Henrique vd. 2010,
Hussein vd. 2015). Bunun yaninda geleneksel sinterleme ile SPS (spark plazma
sinterleme) arasindaki farkliligin es eksenli yapiya sebep oldugu ve bu kombinasyonun
ignemsi ve pullu yapiya kiyasla diisiikk elastik modiilii ve yiiksek mukavemet
kazandirdigin1  séylemistir (Hussein vd. 2015). Geleneksel sinterleme yontemi
kullanilmasina ragmen SPS ile iiretim gibi es eksenli yapilar iiretilen alagimlarda
gbzlemlenmistir. Chapala vd. yaptiklar1 c¢alismada ise farkli ii¢ titanyum alasimini
(T124Nb4Zr8Sn, Ti29Nb13Ta7Zr ve Ti35Nb4Sn) incelemis ve bunlarin mikroyapisal
olarak farkliliklar gosterdigi belirtmistir. o ve B fazinin mikroyapidaki dagilimi ve yapisi
degiskenlik gostermistir (Chapala vd. 2019). Calismamizda ise farkli katkilarla
iiretilmesine ragmen dortlii alasimlarda birbirine yakin tane biiylikliigli degerlerinde ve

homojen alasimlar elde edildigi mikroyapilarla gosterilmistir.

Ti5Nb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nbl5Sn ve Ti20Nb20Sn alasimlarinn 1150°C de
sinterleme sonrasi elementel analiz spektrumlari (EDS) Sekil 5.7° de verilmistir.
Spektrum analiz sonuglari incelendiginde farkli bolgelerden alinan spektrum analizleri
alagiminin homojen dagildigin1 ve alasimlarin katki miktarlarina yakin spektrum
sonuglar1 elde ettigini gostermistir. Mikroyapinin homojen olarak dagildigt EDS
sonuglariyla da ortiismektedir. Ti, Nb, Sn nin yaninda stearik asitten gelen C ve oksit
tabakasindan gelen O bulunmustur. Yapidaki XRD sonuglarinda da goriilen TiC varligi

EDS sonuglariyla da kanitlanmis olmustur.
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Nouri vd. yaptiklari calismada mekanik alagimlama sonras1 yapida TiC varligin1 XRD ve

EDS sonuglariyla tespit etmistir (Nouri vd. 2008).

Sekil 5.7 a)Ti5SNb5Sn, b)TilONb10Sn, ¢)Til5Nb15Sn ve d)Ti20Nb20Sn alagimlarin 1150°C de
sinterleme sonrasi EDS spektrum analizleri.
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Sekil 5.8 a)Ti30Nb, b)Ti30Nb5Sn, ¢)Ti30Nb5Ta ve d)Ti3ONbSHf alagimlarin 1150°C de
sinterleme sonrast EDS spektrum analizleri.

Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30NbSHf alasimlarmin 1150°C de sinterleme
sonrasi elementel analiz spektrumlar1 (EDS) Sekil 5.8 de verilmistir. Spektrum
analizlerinde Ti, Nb, Sn, Ta ve Hf elementlerinin alasimlarda katki oranlarina yakin
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degerlerde bulundugu goriilmiistiir. Ayrica alasima stearik asitten gelen C ve oksit
tabakasindan O elementleri gézlemlenmistir. XRD sonuglariyla beraber incelendiginde
yapida TiC varligi EDS sonuglariyla benzerlik gostermistir. Literatlirde mekanik
alagimlama siiresinin degisimi ile TiC varligit EDS ve XRD sonugclariyla kanitlanmistir
(Nouri vd. 2008). Ayrica Moraes vd. yaptiklari ¢calismada Ti30NbxSn (x= 0, 2, 4, 6, 8,

10) alagimlarinda ¢alismamizda oldugu gibi homojen bir mikroyap1 elde etmis ve EDS

sonuclartyla da bunlar1 kanitlamistir (Moraes vd. 2014).

Sekil 5.9 a)Ti30NbSHf5Zr, b)Ti30Nb5Sn5Zr ve ¢)Ti30Nb5Sn5Ta alagimlarin 1150°C de
sinterleme sonras1 EDS spektrum analizleri.

Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5Hf, Ti30Nb5Ta5Hf ve

Ti30Nb5Ta52Zr alasimlarinin 1150°C de sinterleme sonrasi elementel analiz spektrumlari

76



(EDS) Sekil 5.9 ve 5.10” da verilmistir. Dortlii alasim spektrumlarinda katki oranlarina
yakin degerlerde sonuglarin ¢iktigi goriilmiistiir. Mikroyapilarda homojen bir dagilimin
oldugu EDS sonugclartyla da benzerlik gostermistir. Moraes vd. homojen bir mikroyapiy1
calismalarinda gézlemlemis ve EDS sonuglari ile ortaya koymuslardir (Moraes vd. 2014).
Yapida diger alasimlarda da goriildiigii iizere C ve O elementleri goriilmiistiir. EDS
sonuclarinda elde edilen C nin yapida TiC olusturdugu XRD sonuglarinda ortaya ¢ikan

TiC pikleriyle ortiismiistiir. Calismamizla benzer olarak Nouri vd. yaptiklar ¢caligmada

TiC varligina XRD ve EDS sonuglarinda ulagsmis ve bu durumu ¢aligsmasinda irdelemistir
(Nouri vd. 2008).

Sekil 5.10 a)Ti30Nb5Sn5Hf, b)Ti30Nb5Ta5Hf ve ¢)Ti30Nb5Ta5Zr alasimlar 1150°C de
sinterleme sonras1 EDS spektrum analizleri.
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Sekil 5.11 a)Ti5Nb5Sn, b)TilONb10Sn ve ¢)Til5Nb15Sn alasimlarmimn 1150°C de sinterleme
sonras1 ¢izgisel EDS analizleri.

Ti5Nb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nb15Sn ve Ti20Nb20Sn alasimlarinin 1150°C de
sinterleme sonrasi ¢izgisel EDS analizleri Sekil 5.11 ve 5.12° de verilmistir. Cizgisel EDS
sonuglari, alasgimlarda titanyumca zengin bolge ile niyobyumca zengin bolgelerin
oldugunu gostermistir. Titanyumun daha yogun olarak bulundugu bolgelerde o — Ti
fazinin, niyobyumun daha yogun olarak bulundugu bélgelerde  — Ti fazinin fazla oldugu
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XRD sonuglariyla ortiismektedir. Ayrica mikroyapida iki fazinda bulundugu
Widmanstatten yapisinin olustugu bolgelerde goriilmiistiir. Bolgeler arasi gegiste
Ozellikle B kararlastirici element olan Nb nin degisimi 6nem arz etmistir. Bu da o — Ti ve
B — Ti yogun bolgeleri belirleyici etki etmistir. Henrique vd. ¢alismasinda ¢izgisel EDS
analizi yaparak hat boyunca Ti, Nb ve Zr elementlerinin degisimi incelemis ve
mikroyapidaki hangi bdlgede hangi fazin yogun oldugunun tespitini ger¢eklestirmistir
(Henrique vd. 2010). Bir baska ¢alismada ise Ti, Nb ve Sn elementlerinin ¢izgi boyunca
gosterdigi degisim ¢alismamizda oldugu gibi a ve f — Ti fazinin yogun oldugu bolgelerin
tespitini saglamigtir (Bahl vd. 2017).
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Sekil 5.12 a)Ti15Nb15Sn ve b)Ti20Nb20Sn alagimlarmin 1150°C de sinterleme sonras ¢izgisel
EDS analizleri.

Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30Nb5Hf alagimlarmm 1150°C de sinterleme
sonrast ¢izgisel EDS analizleri Sekil 5.13 ve 5.14° te verilmistir. EDS sonuglarinda
titanyumun yogun bulundugu boélgeler a —Ti fazinin daha fazla oldugu, niyobyumun

yogun oldugu bolgeler ise p — Ti fazinin daha fazla oldugu bolgeleri gostermistir.
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Literatiirde yapilan ¢alismalarda da ¢izgisel hat dogrultusunda katkilardaki degisim o ve
B — Ti fazinin bolgelerinin belirlenmesini kolaylastirmistir (Henrique vd. 2010, Bahl vd.
2017).
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Sekil 5.13 a)Ti30Nb, b)Ti30Nb ve ¢)Ti30Nb5Sn alagimlarin 1150°C de sinterleme sonrasi
cizgisel EDS analizleri.
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Sekil 5.14 a)Ti30Nb5Ta, b)Ti30NbSHf ve c¢)Ti30NbSHf alasimlarin 1150°C de sinterleme
sonras1 ¢izgisel EDS analizleri.
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Sekil 5.15 a)Ti30Nb5SHf5Zr, b)Ti30NbSHf5Zr ve ¢)Ti30Nb5Sn5Zr alagimlarin 1150°C de
sinterleme sonrasi ¢izgisel EDS analizleri.

Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb55SnHf, Ti30Nb5Ta5Hf ve
Ti30Nb5Ta52Zr alasimlarmin 1150°C de sinterleme sonrasi ¢izgisel EDS analizleri Sekil
5.15, 5.16 ve 5.17° de verilmistir. Dortlii alasimlarda da diger alasimlarda oldugu gibi

¢izgi boyunca degisim Ozellikle Ti ve Nb varligina gore fazlarin belirlenmesini
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saglamistir. Titanyumca zengin bolgede a — Ti fazinin fazla olmasi, niyobyumca zengin
bolgede ise B — Ti fazinin yogun olmasit EDS sonuglarinda gézlemlenmistir. Literatiir
calismalar1 da bu durumu kanitlar niteliktedir. Yapilan ¢alismalarda EDS cizgisel
analizleri dogru boyunca degisimle o — Ti ile B — Ti fazinin yogun oldugu bolgeleri
ayirmada kolaylik saglamistir (Henrique vd. 2010, Bahl vd. 2017).
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Sekil 5.16 a)Ti30Nb5Sn5Ta, b)Ti30Nb5Sn5Ta ve ¢)Ti30Nb5SnSHf alasimlarin 1150°C de
sinterleme sonrasi ¢izgisel EDS analizleri.

83



BARRRR

Hnii

T

‘uﬂwl b Yl ﬂ.w*“"‘W wm’ 4*
» ,4‘

RN,

WMMWWMWMWM

xviil

. .
lil:

‘ ) f‘} L Y
‘)1"“’ " WY l\ ; ", ' N \I ‘|; !("j_r',.r“'

SAERR

verdiiid tniiiii

Sekil 5.17 a)Ti30Nb5TaSHf ve b)Ti30Nb5Ta5Zr alasimlarin 1150°C de sinterleme sonrasi

cizgisel EDS analizleri.

5.2 Mekanik Testlerin Sonuclarinin Incelenmesi

Mekanik alasgimlama ile iiretilen ve sinterlenen alasimlar sertlik, yogunluk ve

biyomalzeme kullaniminda 6énem arz eden parametrelerden olan elastik modull gibi

mekanik testlere tabi tutulmustur.

5.2.1 Alasimlarin Sertlik Sonuglarinin incelenmesi

Saf Ti, Ti5SNb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nb15Sn ve Ti20Nb20Sn alasimlarmm 1150°C de

sinterleme sonrasi sertlik sonuglar1 Sekil 5.18’
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de verilmistir.
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Sekil 5.18 Saf Ti, Ti5SNb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nb15Sn ve Ti20Nb20Sn alasimlarm 1150°C de
sinterleme sonrasi1 mikrosertlik sonuglari.

Sertlik degerleri incelendiginde, titanyuma Nb ve Sn ilavesi sertlik degerlerini arttirmistir.
Nb ve Sn nin katki oran1 degisimi ile sertlik degerlerinde dalgalanmalar gériilmiistiir. En
yiiksek sertlik degeri 750 HVo1 ile Ti20Nb20Sn alasiminda goriiliirken, en diisiik sertlik
degeri ise 375 HVo, ile Til5Nb15Sn alasiminda olmustur. Sertligin saf titanyuma gore
fazla olmasi Nb, Sn katkis1 ve bunun yaninda yapida goriilen C nedeniyle TiC
olusumundan oldugu diistiniilmiistiir. Sertlikteki ytkselmelerin tane boyutu kigllmesine,
partikiillerin deformasyon sertlesmesine, TiC varliinin bulunmasina ve kati ¢ozelti
sertlesmesinden oldugu diisiiniilmektedir (Nouri vd. 2008, Nouri vd. 2011). Ayrica Kotan
vd. yaptiklar1 ¢aligmalarda mikroyapida bulunan sert ikinci fazlar sinterleme sirasinda
tane biiylimesini sinirlandirdigini ve bunun yaninda dislokasyon hareketini engelleyerek
malzeme dayanimini arttirdigini incelemislerdir (Kotan vd. 2014, Kotan vd. 2018). Nouri
vd. ise ¢alismasinda a ve B fazlarinin sertliklerini ayr1 ayr1 incelemis ve  fazinin o fazina

gore daha diisiik sertlik degerlerine sahip oldugunu gostermistir. Bu durum o fazina gore
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B fazinda daha diisiik deformasyon direnci ve ek olarak B fazinda diisiik arayer kat1 eriyik
sertlesmesi oldugunu belirtmistir (Nouri vd. 2008). Farkli bir ¢alismada ise proses kontrol
ajan1 degisiminin sertlik lizerindeki etkisi ele alinmis, proses kontrol ajanlarinin sertligi

arttirdig1 ortaya ¢ikmistir (Nouri vd. 2010).
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Sekil 5.19 Saf Ti, Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30NbSHf alagimlarm 1150°C de
sinterleme sonrasi1 mikrosertlik sonuglart.

Saf Ti, Ti30NDb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30Nb5Hf alagimlarinim 1150°C de
sinterleme sonrasi sertlik sonuglar1 Sekil 5.19°da verilmistir. Saf titanyuma Nb, Ta ve Hf
katkilart alagimin sertligini arttirirken, Sn kullanimi ise alasgiminin sertlik degerini
azaltmistir. En disiik sertlik degeri 360 HVo,1 ile Ti30Nb5Sn alagiminda goriiliirken, en
yiiksek sertlik degeri ise 1322 HVo 1 ile Ti30ONb5Hf alasiminda goriilmiistiir. Bu sonugta
Hf katkisinin sertligi ¢ok fazla etkiledigi gézlemlenmistir. Sn ise alasiminin sertligini
diisiirme yoniinde bir etki yapmistir. Ayrica XRD sonuglart elde edilen TiC varlig
alasimlarin sertligini arttirici etki yapmustir. Literatiirdeki ¢alismalarda Sn etkisinin

sertlik iizerine etkisi incelenmis, ¢alismamizda oldugu gibi Sn katkisinin sertligi olumsuz
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yonde etkiledigi gdzlemlenmistir (Moraes vd. 2014, Griza vd. 2014). Wang vd. sertligin
artis goOstermesinin sebeplerini ¢aligmalarinda mekanik alagimlama siiresiyle tane
kiiciilmesine ve titanyum igerisinde Nb nin asir1 doymus kati ¢ozelti olusturmasina

baglamiglardir (Wang vd. 2011, Wang vd. 2012).
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Sekil 5.20 Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5Hf, Ti30Nb5Ta5Hf ve
Ti30Nb5Ta5Zr alasimlarm 1150°C de sinterleme sonrasi mikrosertlik sonuglari.

Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5Hf, Ti30Nb5Ta5Hf ve
Ti30Nb5Ta52Zr alasimlarmin 1150°C de sinterleme sonrasi sertlik sonuglar1 Sekil 5.20°de
verilmistir. DOrtli alasim sertlik degerleri incelendiginde 340 HVo: ile 950 HVo,1
arasinda sonuglar elde edilmistir. En diisiik sertlik degeri 340 HVo1 ile Ti3ONb5Sn5Zr
alagimina ait olurken, en yiiksek sertlik degeri 950 HVo,1 ile Ti30NbSHf5Zr alagiminda
goriilmiistiir. Hf katkist sertligi diger katki elementlerine gore daha fazla etkilemistir. Sn
ve Zr katki elementlerinin beraber kullanimi ise alasimlarin sertlik degerlerini diisiirmeye
etki etmistir. Chapala vd. ¢aligmalarda farkli alagimlarin nano indentasyon yontemiyle

sertliklerini arastirmistir. Sonuglarda geleneksel alasimlara gore daha yiksek sertlik
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degerleri elde etmistir. Bunu da, alasimlardaki yiiksek [ fazi fraksiyonuna, yiiksek
inkltizyon hacim fraksiyonuna ve dislokasyon yigilimina baglamistir (Chapala vd. 2019).
Mahundla vd. yaptiklar1 ¢alismada ise saf Ti, Ti6Al4V ve Ti34Nb25Zr alasimlarinin
sertliklerini karsilastirmis ¢alismamizda oldugu gibi Nb ve Zr ilavelerinin sertligi

arttirdigini gostermislerdir (Mahundla vd. 2020).

5.2.2 Alasimlarin Yogunluk ve Elastik Modiilii Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Arsimed yogunluk Olgiimleri, sinterlenmis alasimlarin tekrarli 6l¢timleri yapildiktan
sonra farkli alagimlarin teorik yogunlugu Mahundla vd. c¢alismasinda calisildigi gibi
asagidaki denklemden hesaplanarak alagimlara ait bagil yogunluk degerleri bulunmustur
(Mahundla vd. 2020).

1
I Xa X *e
(pa pb pc)

Teorik yogunlugu pT ile alasimdaki element kompozisyonlar1 (oranlar1) Xa, Xb, Xc ile

element yogunluklari da pa, pb ve pc ile gosterilmistir.

Saf Ti, TiSNb5Sn, TilONb10Sn, Til5SNb15Sn ve Ti20Nb20Sn alasimlarinin 1150°C de
sinterleme sonrasi bagil yogunluk degerleri Sekil 5.21°de verilmistir. Bagil yogunluk
degerleri alagimlarin g6zenekli yapida oldugu ortaya ¢ikmustir. Alagimlarda % 92,42 ile
% 99,13 arasinda bagil yogunluk degerleri goriilmiistiir. Saf titanyum sinterleme sonrasi
bagil yogunlugu % 99,13 degerlerine yaklasirken, Ti20Nb20Sn alagiminda bagil
yogunluk % 92,42 mertebesinde olmustur. Mahundla vd. calismalarinda farkh
alasimlarin spark plazma sinterleme ile 1200°C de 1sil islem sonrasi yogunluk
degerlerinin % 100 e yakin degerler elde ettigini sdylemistir. Calismamizda ise gbzenek
miktarmin fazla olmasin sinterleme sicakligina ve geleneksel sinterleme ile 1s1l islem
yapilmasina baglanilabilir. Bagka bir ¢alismada ise proses kontrol ajaninin yogunluga
etkisi incelenmis ve proses kontrol ajani kullanimi ve cinsi yogunlugu olumlu yonde
etkileyip proses kontrol ajani kullanilmayan alagima nazaran daha yiiksek degerlere

ulagtirmigtir (Nouri vd. 2010).
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Sekil 5.21 Saf Ti, Ti5Nb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nb15Sn ve Ti20Nb20Sn alasimlarm 1150°C de
sinterleme sonrasi bagil yogunluk degerleri.

Saf Ti, TiSNb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nb15Sn ve Ti20Nb20Sn alagimlarmin 1150°C de
sinterleme sonrasi elastik modil dlcumleri Sekil 5.22°de verilmistir. Yogunluk, enine,
boyuna hiz degerleri hesaplandiktan sonra ultrasonik yontem ile elastik modiil degerleri
belirlenmistir. Saf titanyumun elastik modiilii biyomalzeme olarak en yaygin kullanilan
titanyum alagimlarindan olan Ti6Al4V alagimina yakin degerler gostermistir. Mutlu vd.
yaptiklari caligmada ultrasonik yontemle titanyumun elastik modiil degerini 91,5 GPa ve
Ti6Al14V alasiminin elastik modiil degerini de 106,9 GPa olarak hesaplamistir (Mutlu vd.
2014). Ancak biyomalzeme olarak kullanimi i¢in kemigin elastik modiiliine yakinlik
6nem arz etmektedir. Literatiirde kemigin elastik modiilii i¢in 10 — 30 GPa arasinda
degerler ol¢iildiigii tespit edilmistir (Geetha vd. 2009, Wu vd. 2018). Til5Nb15Sn
alagiminda kemige en yakin elastik modiilii degeri elde edilmistir. En yiiksek elastik
moduli 103 GPa ile saf titanyumda olurken, en diisiik elastik modiili 70 GPa ile

Ti15Nb15Sn alagiminda hesaplanmistir. Saf titanyuma Nb ve Sn katkilar1 elastik modiilii
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diisiirticti bir etki yapmistir. Panigrahi vd. ¢alismasinda ise Til6.1Nb alagiminin farkli
kosullar altinda nanoindentasyon ile elastik moduli 66 — 130 GPa araliginda bulmustur
(Panigrahi vd. 2015). Ibrahim vd. TiNb alasimina xSn (x=0, 0.25, 0.5, 1.5) ilavesinin
elastik modiiliinii 6nce arttirdigini sonra ise disiirdiigiinii bildirmistir. Ayrica diisiik
elastik modiiliin gerilim kalkani problemini ¢ozdiigiinii bununla birlikte implant ve
viiciitta kullanim igin farklilik yarattigini soylemistir (Ibrahim vd. 2019). Xiong vd. ise
farkli porozite oranlarinda tiretmis oldugu Ti-18Nb-4Sn alasiminin elastik modiiliinii
hesaplamis ve porozite miktarinin artmasiyla elastik modiiliin diistiigiinii gérmiistiir

(Xiong vd. 2008).
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Sekil 5.22 Saf Ti, Ti5Nb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nb15Sn ve Ti20Nb20Sn alasimlarm 1150°C de
sinterleme sonrasi elastik modiil 6lgtimleri.

Saf Ti, Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30Nb5Hf alasimlarinmm 1150°C de
sinterleme sonrasi bagil yogunluk degerleri Sekil 5.23’te verilmistir. Bagil yogunluk
degerlerine bakildiginda saf titanyum gézenek miktarinin en az oldugu numune olurken,

Ti30Nb alagimi gozenek miktarinin en fazla oldugu numune olmustur. Yogunluk
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degerleri % 89,53 ile % 99,13 degerleri arasinda degismistir. Bagil yogunluk degerlerinin
incelendigi calismalarda mekanik alasimlama siiresinin uzamasinin bagil yogunluk
degerini arttirdigi belirtilmistir. Bu c¢alismalarda 0 dan 12 saate kadar mekanik
alagimlama sonrasi alasimlarin sertlik ve bagil yogunluk degerlerinin siirekli olarak artig
gozlemledigi belirtilmistir (Wang vd. 2011, Wang vd. 2012). Bu sonugla yogunlugun

sertlik degerlerini de kismen de olsa etkiledigi sdylenebilir.
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Sekil 5.23 Saf Ti, Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30NbSHf alasimlarin 1150°C de
sinterleme sonrasi bagil yogunluk degerleri.

Saf Ti, Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30Nb5Hf alasimlarinm 1150°C de
sinterleme sonrasi elastik modul 6lgtimleri Sekil 5.24’te verilmistir. Elastik modull
degerlerine bakildiginda saf titanyumda hesaplanan degerin diger alasimlara gore yiiksek
degerlerde oldugu goriilmiistiir. En diisiik deger diger bir deyisle kemigin elastik modiilii
degerine en yakin olan alagim Ti30Nb5Sn alasiminda goriiliirken, en yiiksek deger saf
titanyumda goriilmiistiir. Ti30Nb, Ti30Nb5Ta ve Ti30ONbSHf alasimlari ise saf
titanyumdan diisiik ama Ti30Nb5Sn alasimindan daha yiiksek degerlerde sonuglar elde

91



edilmistir. Titanyuma sadece Nb katkisi elastik modiilde kayda deger bir disiis
saglamazken Ti30Nb alasimina Sn, Hf ve Ta katkist elastik modiilii diisiirmiistiir.
Ozellikle Sn elastik modiilii diisiiriicii etkisi Hf ve Ta nazaran daha fazla oldugu
gorilmistlir. Moraes vd. ¢alismasinda Ti30Nb alasimina farkli oranlarda Sn katkisinin
elastik modiile etkisini incelemistir. Elastik modiiliin sertlik de oldugu gibi atomlararasi
kuvvetlere bagli oldugunu sdylemistir. Atomlararas1 uzakliktaki artis elastik modiiliin
diismesine neden olmustur. Ti30Nb ye agirlikca % 6 Sn katkisina kadar diisen elastik
modul % 8 ve % 10 katkida artis gdstermistir (Moraes vd. 2014). Baska bir ¢alismada ise
Ti-32NDb-2Sn alagiminin farkli kosullardaki numunelerin elastik modiilleri 60 ve 82 GPa
degerlerini almistir (Bahl vd. 2019). Kemige yakin elastik modiil degeriyle biyomalzeme
kullanimi i¢in Ti30Nb5Sn alagimi tercih sebebi olmaktadir. Elastik modiilii degeri 52,5

GPa civarinda olmustur.
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Sekil 5.24 Saf Ti, Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30NbSHf alasimlarin 1150°C de
sinterleme sonrasi elastik modiil 6l¢timleri.
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Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5Hf, Ti30Nb5Ta5Hf ve
Ti30Nb5Ta52Zr alasimlarmin 1150°C de sinterleme sonrasi bagil yogunluk degerleri Sekil
5.25’te verilmistir. Dortlii alagimlarin bagil yogunluk degerleri incelendiginde % 88,63 —
91,64 degerlerinde hesaplandiklar1 goriilmiistiir. Alagimlar arasinda ¢ok belirgin fark
goriilmemekle beraber en diisiik bagil yogunluga % 88,63 ile Ti30Nb5Sn5Ta alasiminda
olurken, en yiiksek deger % 91,64 ile Ti30NbSTaSHf alasiminda hesaplanmigtir. Genel
olarak dortlii alasimlar birbirlerine yakin gézenek barindirmaktadirlar. Hussein vd.
yaptiklar1 calismada Ti20Nb13Zr alagiminin sinterleme sicakhigini degistirerek bagil
yogunluga etkisi incelemistir. SPS yapilan alasimlarda sinterleme sicakliginin artmasi
alasimin bagil yogunlugu olumlu yonde etkilemistir (Hussein vd. 2015). Ayni sekilde
Henriques vd. sicakligin etkisiyle yogunlugun teorik yogunluga yaklastigini
gdrmiiglerdir. Ayrica yogunluk 1100°C ile 1400°C arasinda P fazindaki difiizyonun
artmastyla hizlanmistir (Henriques vd. 2010).

Bagil Yogunluk
[=23
o

Alasim Kompozisyonu (% ag)

Sekil 5.25 Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5SnSHf, Ti30Nb5Ta5Hf ve
Ti30Nb5Ta5Zr alasimlarin 1150°C de sinterleme sonrasi bagil yogunluk degerleri.
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Sekil 5.26 Ti3ONb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5HTf, Ti30Nb5Ta5HT ve
Ti30Nb5Ta5Zr alasimlari 1150°C de sinterleme sonrasi elastik modiil dlgiimleri.

Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5Hf, Ti30Nb5Tas5Hf ve
Ti30Nb5Ta52Zr alasimlarmin 1150°C de sinterleme sonrasi elastik modil dlgtimleri Sekil
5.26°da verilmistir. Alagimlarin elastik modiilii degerlerine bakildiginda Ti30NbSHf5Zr
ve Ti30Nb5Sn5Ta alagimlarinin kemigin elastik modiil degerine en uzak degerlere sahip
oldugu goriilmistiir. Diger alagimlara bakildiginda birbirlerine yakin elastik modiilii
degerleri elde edilmistir. Hao vd. calismasinda titanyum dortlii alagimlarda elastik
modiilii hesaplamistir. Nb, Sn ve Zr katki oranlarinin degisim gosterdigi ¢alismada en
diisiik elastik modiilii galismamizdan yiiksek olacak sekilde 52 GPa ile Ti24Nb4Zr7.5Sn
alasiminda elde edilmistir (Hao vd. 2006). Sakaguchi vd. ise Ti-30Nb-xTa-5Zr
alagiminda Ta katkisinin degisimiyle elastik modiilii arastirmistir. Alasima agirlik¢a % 5
— 10 katkiyla elastik modiil azalirken % 15 — 20 katki elastik modiilii arttirmistir. Uretilen
alagimlarda c¢alismamizdan daha yiliksek elastik modil degerleri elde edilmistir
(Sakaguchi vd. 2005). Majumdar vd. calismasinda ii¢ farkli alasimin o6zelliklerini
incelemistir. Elastik modiil 6l¢timiinde nano indentasyon ve ultrasonik yontem kullanarak

karsilastirmistir. Sonuglarda 57 ile 121 GPa araliginda elastik modiil degerleri elde

94



etimistir. Calismamizdan daha yiiksek elastik modiil degerlerine ulagilmistir (Majumdar
vd. 2008). Alasimlar arasinda kemige en yakin elastik modiilii ile biyomalzeme kullanimi

icin art1 bir 6zellik kazanan alasim 48,3 GPa degeriyle Ti30Nb5Sn5Zr alagim1 olmustur.
5.3 Biyouyumluluk Test Sonuclarinin incelenmesi

Mikroyapisal karakterizasyon ve mekanik testler sonrasi alagimlara viicutta kullanimi igin

gerekli biyolojik testlerden olan antibakteriyel ve sitotoksik testler yapilmustir.
5.3.1 Alasimlarin Antibakteriyel Ozelliklerinin Incelenmesi

Saf Ti, Ti5Nb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nb15Sn ve Ti20Nb20Sn alagimlarmnin 1150°C de

sinterleme sonrasi1 antibakteriyel test sonuglar1 Sekil 5.27°de verilmistir.

(@)

Sekil 5.27 a) Saf Ti, b) TiSNb5Sn, ¢) TilONb10Sn, d) Ti15SNb15Sn ve e) Ti20Nb20Sn alagimlarin
1150°C de sinterleme sonras1 antibakteriyel test sonuglar.

Antibakteriyel test sonuglari ile alagimlarin biyomalzeme olarak kullanimi i¢in gerekli
olan mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yaninda biyolojik etkilerin de etkisi aragtirilmistir.
Petri kaplarinda gram pozitif S. Aureus bakterisine maruz birakilan alasgimlarin
antibakteriyel 6zellikleri plak sayma yontemi ile tespit edilmistir. Bakteri miktarinin
fazlaligi, alagimlarin antibakteriyel 6zelliginin diisiik olmasin1 gostermistir. Ibrahim vd.

yaptiklar1 ¢aligmada antibakteriyel aktiviteyi incelemislerdir. E. coli bakterisine maruz
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birakilan Ti23NbxSn (x=0, 0,25, 0,5, 1,5) alasimlar1 antibakteriyel 6zellik i¢in engelleme
bolgeleri olusturmustur. Ortalama engelleme bolgeleri 1,5 Sn katkisindan 0 Sn katkisina
dogru azalmistir. Sn ilavesi arttik¢a ortalama engelleme bdlgesi artmustir. Sn ve
oksitlerinin giiclii antibakteriyel etki gosterdigi goriilmiistiir. Bunun yaninda TiO2 varligi
Iyi antibakteriyel etki gostergesidir. Nb ve oksitleri de kismen antibakteriyel 6zellikleri
etkiler (Ibrahim vd. 2019). Baska bir ¢alismada ise Til4Nb4Sn alasgiminin P. aeruginosa
bakterisine maruz birakilmasiyla antibakteriyel 6zelligi incelenmistir. Deney sonucuna
gore alagim elementi olarak Sn katkisinin limitli olmas1 bakteriye karsi cazip olmasindan
dolay1 tavsiye edilmistir (Mediaswanti vd. 2012). En yiiksek bakteri yogunlugu
Ti5SNb5Sn alasiminda goriiliirken, en diistik bakteri yogunlugu Til5Nb15Sn alagiminda
gozlemlenmistir. Bir bagka deyisle alasimlarda en iyi antibakteriyel 6zellik Ti15Nb15Sn

alagiminda goriilmiistiir.

(a)

Sekil 5.28 a) Saf Ti, b) Ti30Nb, ¢) Ti30Nb5Sn, d) Ti30Nb5Ta ve e¢) Ti30NbSHf alagimlarin
1150°C de sinterleme sonrasi antibakteriyel test sonuglari.

Saf Ti, Ti30ONb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30Nb5Hf alasimlarinin 1150°C de
sinterleme sonrasi antibakteriyel test sonuglart Sekil 5.28’de verilmistir. Sonuglara
bakildiginda saf titanyumun antibakteriyel 6zelliginin 1yi olmadig1 goriilmiistiir. En 1yi
sonu¢ Ti30Nb alagiminda gozlemlenirken, antibakteriyel 6zelligi en diisiik olan alagim

Ti30Nb5Sn alagimi olmustur. Saf titanyuma Nb ve Hf ilavesi alasimin antibakteriyel
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0zelligini olumlu yonde arttirmigtir. Saf titanyuma tek basma Nb ilavesi bakteri
cogalmasimi engelleyerek antibakteriyel aktiviteyi iyilestirirken, Sn ilavesi bakteri
¢ogalmasina sebep olmus ve alagimin antibakteriyel 6zelligini kayda deger oranda
diisiirmiistiir. Chapala vd. c¢aligmasinda bakteriyel biyofilmlerin g¢ekirdeklenmesi ve
biliyimesi degisik alagimlarin biyouyumluluguna karar vermistir. Bakteriyel biyofilmin
olusumu alagimin yiizeyinde fazla ise alasimlarin bakteri tiremesine ve biiylimesine daha
az direngli oldugu dogrulanmis olur. Sektdrde kullanilan titanyumun bakteri biiytimesine
kars1 direnci ¢alismadaki Nb, Sn, Zr ve Ta katkili alasimlardan daha az olmustur. Uretilen
alasimlarin S.aureus bakterisinin buyimesine daha direncgli ve sektérde kullanilan
titanyuma nazaran daha yiiksek antibakteriyel potansiyel oldugunu séylemistir (Chapala
vd. 2019).

()

Sekil 5.29 a) Ti30Nb5Hf5Zr, b) Ti30Nb5Sn5Zr, c) Ti30Nb5Sn5Ta, d) Ti30Nb5Sn5Hf, e)
Ti30Nb5TaSHf ve f) Ti30Nb5Ta5Zr alasimlarin 1150°C de sinterleme sonrasi
antibakteriyel test sonuglari.

Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5HTf, Ti30Nb5Ta5Hf ve
Ti30Nb5Ta52Zr alasimlarmin 1150°C de sinterleme sonrasi antibakteriyel test sonuglari
Sekil 5.29’da verilmistir. Dortlii alasimlarin sonuglarina bakacak olursak, antibakteriyel
aktivitenin katki elementlerine gore degiskenlik gosterdigi goriilmiistiir. Alasimlarda

ortak bulunan Ti ve Nb nin yanina Sn ve Hf nin birlikte katilmas1 antibakteriyel 6zelligini
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olumlu yonde etkilemistir. Ancak Ti ve Nb nin yanina Sn ve Zr nin birlikte katilmasi
antibakteriyel 0Ozelligi olumsuz yonde etkilemigtir. En iyi sonu¢ Ti30Nb5Sn5Hf
alasiminda elde edilirken, en olumsuz sonu¢ Ti30Nb5Sn5Zr alagiminda goriilmiistiir.
Chapala vd. yaptiklar1 caligmasinda tirettigi tiglii ve dortlii alagimlarin sektorde kullanilan
titanyuma gore antibakteriyel potansiyeli oldugunu sdylemistir. Ayrica calismamizda da
tiretilen TiNbTaZr alasiminda bakterilerin yiizeyde tutunmasi en az olmustur (Chapala

vd. 2019).

5.3.2 Alasimlarin Sitotoksik Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Saf Ti, TiSNb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nb15Sn ve Ti20Nb20Sn alagimlarmin 1150°C de

sinterleme sonrasi sitotoksik test sonuglar1 Sekil 5.30’da verilmistir.
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Sekil 5.30 Saf Ti, Ti5Nb5Sn, TilONb10Sn, Til5Nb15Sn ve Ti20Nb20Sn alasimlarm 1150°C de
sinterleme sonrasi sitotoksik testi sonuglart.

Sitotoksik test ile alasimlarin biyolojik oOzellikleri incelenerek viicutta kullaniminda
herhangi bir olumsuz etkiye diger bir deyisle toksiklige neden olup olmadigi
aragtirtlmistir. Kemige uyum saglamasi ve hiicre canliligini korumasi biyomalzeme

olarak kullanilmasi diisiiniilen alasimlarda en ¢ok istenilen Gzelliklerden biridir. Ortega
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vd. ¢aligmalarinda Ti6Al4V alasiminin sitotoksik etkisi incelemis ve % 90 hiicre canlilig
sonuclar1 elde etmistir (Ortega vd. 2010). Alasimlarin test sonuglar1 incelendiginde
biyomalzeme olarak yaygin kullanima sahip olan Ti6Al4V alasiminin hiicre canliligi
degerleriyle yakin degerler elde edildigi goriilmiistiir. Bu sonu¢ alagimlarin toksik
etkilerinin az oldugu sonucunu ortaya koymustur. Ayrica hiicre canlilig1 testi sonuglart %
80 nin Gstunde olmas: toksik etkinin yok denecek kadar az oldugunu ortaya ¢ikarmistir.
En az toksik alasim % 90,36 hiicre canliligi degeriyle Ti20Nb20Sn alasimi olurken,
digerlerine gore daha toksik olan alasim % 83,06 hiicre canlilig1 degeriyle Til1SNb15Sn
alasim1 olmustur. Sonuclar Biesiekierski vd. yaptiklar: ¢alismada ortaya koydugu gibi
alasgimlamada kullanilan katki elementlerinin viicutta gosterdigi sitotoksik etkinin diigiik
olmasini gostermistir. Ayrica c¢aligmasinda katki elementlerinin sitotoksik etkinin
yaninda allerjenik, kanserojen ve biyouyumluluk gibi biyolojik etkilerin de 1yi oldugunu

belirtmistir (Biesiekierski vd. 2012).
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Sekil 5.31 Saf Ti, Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30NbSHf alasimlarin 1150°C de
sinterleme sonrasi sitotoksik testi sonuglart.

Saf Ti, Ti30Nb, Ti30Nb5Sn, Ti30Nb5Ta ve Ti30Nb5Hf alasimlarinm 1150°C de

sinterleme sonrasi sitotoksik test sonuglart Sekil 5.31°de verilmistir. Sitotoksik test
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sonuclart irdelendiginde, alasimlarda toksik oranmnin aza yakin degerlerde oldugu
goriilmistiir. Saf titanyumun toksik etkisinin en az oldugu goriiliirken, Ti30Nb alagiminin
digerlerine gore daha toksik oldugu ortaya c¢cikmistir. Ancak alagimlarin hepsi test
degerleri iizerinde yani % 80 nin istiinde hiicre canliligi sonucunu vererek toksik
olmadiklarini gostermislerdir. Saf titanyuma tek basina Nb nin katkist toksik olmay1
arttirirken Nb nin yaninda Sn, Ta ve Hf katkisi toksik olmayr azaltmigtir. Bahl vd.
yaptiklar1 ¢alismada Ti32Nb2Sn alasiminin hem tek hem de ikili (a + B) fazda ticari
olarak kullanilan titanyum kadar hiicre uyumlu oldugunu gostermistir (Bahl vd. 2017).
Sanchez vd. ise Ti35Nb4Sn alagiminda sitotoksik incelemelerinde hiicre gelisimine,
bliylimesine uygun oldugunu, dokuda ve kemikte herhangi bir toksik etkiye
rastlamadigini bildirmistir (Sanchez vd. 2018). Wang vd. ¢alismasinda da mekanik
alagimlama siiresinin degisimi ile Ti35Nb2.5Sn15HA alasgiminin sitotoksik etkisi
incelemistir. Mekanik alasimlama siiresinin artmasi ile saf titanyumdan daha iyi kemik
hiicresine baglanan ve c¢ogalan biyouyumlu bir alagim tiretimistir (Wang vd. 2011).

Katkilarin arasinda en olumlu etkiyi Ta nin yaptig1 grafikte de net sekilde goriilmistiir.
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Sekil 5.32 Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5HT, Ti30Nb5Ta5HT ve
Ti30Nb5Ta5Zr alasimlarm 1150°C de sinterleme sonrasi sitotoksik testi sonuglari.
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Ti30Nb5Hf5Zr, Ti30Nb5Sn5Zr, Ti30Nb5Sn5Ta, Ti30Nb5Sn5HTf, Ti30Nb5Ta5Hf ve
Ti30Nb5Ta52Zr alasimlarmin 1150°C de sinterleme sonrast sitotoksik test sonuglar1 Sekil
5.32’de verilmistir. Dortli alasimlarin sitotoksik test sonuglarinda % 85 Uzerinde hiicre
canlilig1 elde edilerek toksik olma 6zelliginin en az oldugu goriilmiistiir. Ti ve Nb nin
ortak katki elementi oldugu alagimlarda Ta ve Zr ile Sn ve Hf katkilar1 en diisiik hiicre
canlilik degeri ortaya koyarken bir bagka deyisle digerlerine nazaran daha toksik olurken,
Sn ve Zr ile Sn ve Hf katkilar1 alagimlar1 daha az toksik 6zellik gostermislerdir. En iy1
sonuglart Ti30Nb5Sn5Zr ile Ti30Nb5SnSHf alasimlar1 Ti6Al4V alasimina yakin toksik
ozellik degerleri vererek biyomalzeme olarak kullanim i¢in bir adim 6ne ¢ikmislardir.
Farkli alagimlarin sitotoksik etkisini inceleyen Cremasco vd. ¢alismamizda da kullanilan
katkilarla olusturdugu alagimlarda hiicre kiiltiirlerinde toksik etkiye neden olmamus, iyi
bir hiicre tutunmasi gergeklestirmis ve hiicreye uyumlu bir yap1 olusturmustur (Cremasco

vd. 2011).
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6. SONUC

Biyomalzeme alaninda yaygin olarak kullanilan Ti6Al4V alasim yiksek elastik module

ve toksik oOzellige sahip olmasi nedeniyle Alzheimer gibi bircok hastaliga sebep

olmaktadir. Bu da yeni nesil titanyum alagimlarinin iiretilmesini zorunlu hale getirmistir.

Biyomalzeme olarak kullanilmasi diistiniilen yeni nesil titanyum alagimlarinin

gelistirilmesi, iiretimi ve karakterizasyonuna dayanan bu tez ¢caligmasi kapsaminda elde

edilen sonuclar umut vericidir. Elde edilen sonuglar asagida dzetlenmistir:

Toz metalirjisi yontemlerinden biri olan mekanik alasimlama ile Ti, Nb, Sn, Ta, Hf
ve Zr elementlerinden yeni nesil biyouyumlu ikili, Gcli ve dortli titanyum

alagimlarinin liretimi basartyla gerceklestirilmistir.

XRD sonuglari incelendiginde, tiretimi gergeklestirilen alasimlarin hepsinde a — Ti,
— Ti ve TiC fazlarnn gozlemlenmis ve katki malzemesi olarak eklenen alasim
elementlerinin yeni bir faz olusturmadan kati ¢6zelti olusturduklari goriilmiistiir. Saf
titanyumda sadece o — Ti fazi bulunurken, yapiya katkilanan farkli elementler 3
kararlastirict olmalarindan dolay1 B — Ti fazinin yapida olusmasini saglamigtir. Bunun
yaninda proses kontrol ajani olarak kullanilan stearik asitten dolay1 yapida TiC fazi

olusmustur.

SEM ve EDS sonuglari Uretilen alasimlarin homojen bir kompozisyonel dagilima
sahip oldugunu gostermektedir. Alasimlarin farkli bolgelerinden alinan spektrum
analizleri ise alasim kompozisyonlarinin hedeflenen kompozisyonlarda oldugunu
gostermistir. Bununla birlikte proses kontrol ajani olarak eklenen stearik asitten ve
yiizeydeki oksit tabakasindan geldigi diisiiniilen C ve O elementleri de spektrum

analizlerde tespit edilmistir.

SEM ile gergeklestirilen mikroyapisal analizler, ayni sartlarda mekanik
alagimlamayla iiretilen ve sinterlenen alagimlarin farkli tane boyutuna sahip oldugunu
gostermistir. Titanyuma agirlikca % 5, 10, 15 ve 20 Nb ve % 5, 10, 15 ve 20 Sn
katkisinin oraninin artmasi ile tanelerinin kiiciildiigli gézlemlenmistir. Bunun yaninda

titanyuma agirlikca % 30 Nb katkis1 ve ayr1 ayr1 % 5 Sn, Ta ve Hf katkilar1 ile
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tanelerin kiiciildigli goriilmiistiir. Bu dort alasim birbiriyle kiyaslandiginda tane
biiytikligiiniin birbirine yakin degerler gosterdigi belirlenmistir. Gelistirilen dortli

alagimlarin tane boyutunun diger alasimlardan daha kiigiik oldugu goriilmiistiir.

Gergeklestirilen mikrosertlik calismalarinda ise sinterlenen alasimlarin 340 ile 1322
HVo,1 arasinda degerlere sahip oldugunu gostermistir. En diisiik sertlik degeri 340
HVo,1 degeri ile TI3ONb5Sn5Zr ve Ti30Nb5Sn alasimlarinda gorilirken, en yiksek
sertlik degeri 1322 HVo 1 degeri ile TI30Nb5HTf alasiminda goriilmistiir. Degerin bu
kadar yuksek olmasi, katkilanan elementlere ve TiC varligina baglanilabilir. Disiik

sertlik degeri ise Sn elementinin sertligi diisiirme etkisine baglanilabilir.

Yogunluk sonuglarina bakildiginda % 88,63 ile % 99,13 arasinda bagil yogunluga
sahip alagimlar elde edildigi goriilmistir. En diisiik bagil yogunluga % 88,63
degeriyle Ti30Nb5Sn5Ta alasiminda goriiliirken, en yiiksek bagil yogunluga % 99,13
degeriyle saf titanyumda hesaplanmistir. % 100 e yakin yogunluklu {iriin elde
edilmesi i¢in presleme basinci, sinterleme sicakliginin degistirilmesi ve geleneksel

sinterleme yerine spark plazma sinterlemeyle (SPS) denenmesi diisiintilebilir.

Elastik modiil sonuglart biyomalzeme olarak kullanimi agisindan ¢ok Onem
arzetmektedir. Kemige yakin elastik modiili biyomalzemelerde istenilen énemli
parametrelerden biridir. Bu ¢alisma kapsaminda gelistirilen yeni nesil alagimlarin
Elastik modiil degerleri 48,3 ile 103 GPa arasinda hesaplanmistir. Kemigin elastik
modiil degerlerinin 10 — 30 GPa arasinda oldugu diisiintildiiglinde Ti30NbSSn5Zr
alasgimi 48,3 GPa ile elastik modiil en diisiik ve kemige en yakin alasim olarak 6n
plana ¢ikmaktadir. 52,5 GPa elastik modiill degerleriyle Ti30Nb5Sn ve
T130Nb5SnSHf alasimlar1 da kemige yakin elastik modiil degerlerine sahiptirler.

Uygulanan antibakteriyel c¢alismalari sonucunda elde edilen sonuglar iiretilen
alagimlarin katki elementlerine gore degiskenlik gdstermistir. Antibakteriyel 6zellik
plak sayma yontemi ile gram-pozitif S. aureus'lara kars1 gosterdigi dirence gore
hesaplanmistir. En 1yi antibakteriyel 6zellik gosteren alasimlar Ti30Nb, Ti30NbSHf
ve Ti30Nb5SnSHf olmuslardir. Antibakteriyel 6zelligi biraz daha iyilestirmek i¢in

katkilarin tekrar incelenmesi ya da alagim iizerini kaplama yapilmasi diistiniilebilir.
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Biyomalzemelerin Sitotoksik 6zellikleri uygulama acisindan ©onemli diger bir
parametredir. Gelistirilen alasimlar XTT hiicre canliligi testine tabi tutulmus,
alagimlarin hiicreye zarar verip vermeyecegi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar bu
calisma kapsaminda gelistirilen alasimlarin hepsinin % 80 nin tizerinde hiicre canlilig1
ile toksik Ozellikte olmadiklarini gostermistir. Alasimlarin arasinda digerlerinden
daha yiiksek hiicre canlilig1 sonucunu veren alagimlar ise Ti20Nb20Sn, TiSNb5Sn ve
Ti30Nb5Sn5Ta olmuslardir.

Genel olarak bakildiginda alasimlarin biyolojik olarak toksik olmamalart ileriki
calismalara bir 151k tutmaktadir. Bu tez ¢calismasi sonrasinda alagimlar diger biyolojik
ozelikleri ve eksikleri degerlendirilerek insan i¢in kullaniminin saglanmasi i¢in neler

yapilmasi gerektigi arastirilacaktir.

Bu tez caligsmasi yeni nesil ve milli titanyum alagimi {iretimi ve kullanimi igin ileriki

calismalara yol gosterecek sekilde tamamlanmustir.
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