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Ti-Nb ESASLI ALASIMLARIN iMPLANT UYGULAMALARI iGiN
GOZENEKLI URETIM VE BiYOAKTIF KAPLAMA ILE
OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI

OZET

Bu calismada, diz ve kalga protezi gibi yiik tasiyan implant uygulamalar i¢in gerekli
mekanik o6zelliklere (kemige uygun mekanik degerlerde), yiiksek korozyon direncine,
biyo 6zelliklere (vaskiilerizasyon, mineralizasyon, osseointegrasyon vb.) sahip Ti alagimi
iretmek ve gelistirmek amaciyla alasim elementi (Nb, Ta, Zr, Sn) etkileri, porozite
karakteristikleri ve biyoaktif yiizey modifiye yontemleri ¢alisilmistir. Uretim ydntemi
olarak geleneksel toz metaliirjisi, toz enjeksiyon kaliplama, bosluk tutucu yontemi ile
poroz lretim, yiizey modifikasyon yontemleri (anodizasyon, elektro kaplama) tercih
edilmistir. Ti’ye Nb ilavesi ile beta fazi kararlilig1 ve porozite miktarinin artmasina bagh
olarak alagimin elastik modiilii diismiistiir. Ti-Nb alagimlarinin mukavemeti kati1 eriyik
sertlesmesine bagli olarak Ti’den yiiksek bulunmustur. Nb icerigi arttikca karbon
¢Oziiniirliigliniin diisiip karbiirlerin olusumuna bagli olarak, elastik modiil ve sertlikte artis
goriilmistiir. Nb ilavesi arttikga ylizeyde titanyum oksitin yaninda kararli niyobyum
oksitin varligi nedeniyle korozyon direnci artmistir. Ayrica Ti-Nb alagimlarinin yapay
viicut sivisinda (SBF) bekletilmesi sonucunda yiizeyinde hidroksiapatit olusum
kabiliyeti, Ti’den daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ti-16Nb alasimi, optimum o6zelliklere
sahip numune olarak secilmistir. Bu alasima Zr ilavesi ¢alisilmistir, ardindan Ti-Nb-Zr
alasgimina Ta ilavesinin Ozellikler iizerindeki etkisi arastirilmistir. Deney ve analiz
sonuglarina gore Zr ve Ta’nin ilaveleri genel olarak beta kararli yapici etki gostermeleri,
elastik modiilii diisiiriirken, mekanik 6zelliklerin yaklasik ayni1 kalmasini saglamalar1 ve
korozyon direncini arttirmalari nedeniyle benzer sonuglar gostermistir. Sn ilavesi ise
Ti’nin elastik modiiliinii diisiirme de etkili olmasma karsin korozyon direncini
diisiirmiistiir. Her ne kadar alasimlama ile Ti’nin elastik modiil degeri diismiis olsa da,
kemiginkinin c¢ok iizerindedir. Bu nedenle Ti-Nb esasli alasimlar tezin devam eden
stirecinde poroz iiretilmistir. Poroziteli {iretim ile implant-kemik arasindaki mekanik
uyumsuzluk giderilmis, implant gevsemesi olasiligr diistiriilmiistiir, yogunluk degeri
kemiginkine yaklagmistir. Ayrica, poroziteler vaskiilarizasyon ve mineralizasyon igin
implant gecirgenligine imkan saglar, mekanik kenetlenmeyi destekler. Ancak porozite
miktar1 artis1 korozyon direncini diisiirmiistiir. Bunun i¢in son olarak anodizasyon ve
elektrobiriktirme ylizey islemleri ile hidroksiapatit-grafen oksit-kollajen icerikli biyoaktif
kompozit kaplama gerceklestirilmistir. Bu yiizey modifikasyon islemleri ile korozyon
direncinin artmasinin yanisira osteoblast benzeri hiicre gelisimi ve canlilig1 arttirilmais,
hidrofilik yiizey olusturularak yiizeye protein adsorpsiyonu gelistirilmistir. Sonug¢ olarak
yiik tagiyan implant gerekliliklerini karsilayan Ti-Nb esasli alagimlar gelistirilmistir..

Anahtar kelimeler: Ti-Nb esasli alagimlar, implant, biyomalzeme, porozite, biyoaktif
kaplama, toz metalurjisi, hidroksiapatit, elektrobiriktirme
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IMPROVING THE PROPERTIES OF Ti-Nb BASED ALLOYS WITH
POROUS PRODUCTION AND BIOACTIVE COATING FOR
IMPLANT APPLICATIONS

SUMMARY

In this study, effects of alloying elements (Nb, Ta, Zr, Sn), porosity characteristics
(mechanical values appropriate to bone) and bioactive surface modification methods have
been studied in order to produce and develop Ti alloy with the necessary mechanical
properties, high corrosion resistance and bio properties (vascularization, mineralization,
osseointegration, etc.) for load bearing implant applications such as knee and hip
prosthesis. Traditional powder metallurgy, powder injection molding, porous production
by space-holder method, surface modification methods (anodization, electrodeposition)
were preferred as production method. The elastic modulus of the alloy decreased due to
the increased beta-phase stability and porosity by the addition of Nb to the Ti. The strength
of the Ti-Nb alloys was higher than that of Ti owing to solid solution hardening. As the
content of Nb increased, elastic modulus and hardness increased due to the formation of
carbides. In addition, as a result of the increase of Nb content, corrosion resistance and
ability of hydroxyapatite formation have developed. Ti-16Nb alloy is selected as a sample
with optimum properties. The addition of Zr to this alloy was studied, followed by the
effects of Ta addition on properties of Ti-Nb-Zr alloy were investigated. According to the
results of experiment and analysis, the addition of Zr and Ta showed similar results due
to the fact that they generally showed beta-stabilizing effect, reduced the elastic modulus,
increased the mechanical properties and increased the corrosion resistance. Also, Sn
addition reduced elastic modulus and corrosion resistance. Although the elastic modulus
ofthe Ti is reduced by alloying, it is much higher than that of bone. For this reason, porous
Ti-Nb based alloys are produced. Thanks to the porosity production, the mechanical
incompatibility between the implant and bone was removed and the density value was
close to the bone. In addition, porosities enable implant permeability for vascularization
and mineralization, and support mechanical fixation. However, porosity reduced the
corrosion resistance. For this purpose, bioactive composite coating containing
hydroxyapatite-grafen oxide-collagen was carried out by anodization and
electrodeposition processes. As a result of these surface modification processes,
corrosion resistance was increased and osteoblast-like cell growth and viability were
increased, and protein adsorption was improved by forming a hydrophilic surface. As a
result, Ti-Nb-based alloys have been developed to meet the load-bearing implant
requirements.

Keywords: Ti-Nb based alloy, implant, biomaterial, porosity, bioactive coating, powder
metallurgy, hydroxyapatite, electrodeposition
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BOLUM 1. GIRiS

Biyomalzemeler iizerine Giiney Karolina’da 1969 yilinda yapilan ilk toplantidan sonra
biyomalzemeler alan1 taninmislik kazanmistir ve o zamandan bu yana biiyiik ilgi gormeye
devam etmektedir. Biyomalzemeler, kayip veya hastalikli biyolojik yapilarin
fonksiyonunu ve seklini geri kazandirmak igin implantlarin yapiminda kullanilan dogal
veya yapay malzemelerdir. Kalpte yapay kalp kapakeig1, kan damarlarindaki stentler, dis,
kulak, dirsek, kalca, diz yerine yerlestirilen implantlar olmak {izere insan viicudunun
cesitli yerlerinde kullanilirlar. Bunlarin arasindan, omurga, diz, kalca i¢in kullanilan
implantlarin sayis1 oldukca yiiksektir. Eklem yenileme degisimlerinin nedenleri;
osteoporoz (kemik erimesi/ asir1 kemik gozenekliligi), osteoartrit (kemik eklemlerinde
iltihaplanma) ve travma gibi hastaliklardir. Toplam eklem yenileme cerahisi iizerine
toplanan verilere gore, kalici implantlar i¢in yiiksek talep vardir (2030 yil1 sonuna kadar).

Toplam kalga impant1 %174, toplam diz implant1 %673 artacaktir [1].

Ortopedik implantlarin gelistirilmesi karmasik ve ¢ok alanli bilimsel konudur. Implant
malzemesinin basarili olmasi i¢in kemik ile uyumlu mekanik 6zelliklere sahip olmasi,
biyouyumlu elementler igermesi, osseointegrasyon 6zelliginin iyi olmas1 ve korozyon
direncinin yiiksek olmasi gerekir. Yiik tasiyan metalik implant malzemeleri i¢in ilk olarak
diisiik maliyet ve yiiksek mekanik 6zellikleri nedeniyle Co-Cr alasimlar1 ve paslanmaz
celikler kullanilmistir. Daha sonra bu geleneksel biyomalzemelerin yerini daha diigiik
elastik modiil igeren, daha yliksek biyouyumlu ve yiiksek korozyon direngli Titanyum

(T1) ve alasimlar1 almistir [2].

Niyobyum (Nb), zirkonyum (Zr), tantal (Ta) igeren beta (B) tipi Ti alasimlari, disiik
elastik modiilleri ve yiiksek korozyon direncleri nedeniyle implant uygulamalar
caligmalarinda son yillarda yaygin kullanilmaktadir [3]. Her ne kadar B kararli yapici

elementler elastik modiilii diistirse de, kemigin degerlerine yaklagilmamaktadir. Poroz



alagim tretimi, Ti alasimlart ile kemik arasindaki mekanik uyumsuzlugu azaltmak icin
tercih edilmektedir. Dahasi, poroz yapi, implant porozitesi i¢cine kemik dokusu gelisimini
tesvik ederek daha iyi biyolojik sabitleme saglar. Yasa bagh olarak kortikal kemigin ve
slingerimsi kemigin porozite oranlar sirast ile %5-30 ve %70-95 arasindadir. Poroziteler,
besin ve viicut s1visi taginimina izin verir. Bu nedenle porozite biyolojik aktiviteler ve

mekanik 6zellikler i¢in 6nemlidir [4].

Ancak, Ti alasimlarinin ana kusurlarindan biri, fizyolojik kosullarda Ti implantlarin
yiizeyinde hizli bir sekilde olusabilen ve bu implantlarin zayif bir osteoindiiktivitesine yol
acan biyoinert oksit pasivasyon tabakasidir [5]. Ti implantin in vivo basarisi, kemik
tyilesmesini ve yeni kemigin olusumunu destekleyen osseointegrasyon olarak bilinen bir
stirece dayanir. Osseointegrasyon siirecinin gergeklesmesini Onleyen bioinert yiizey
implantlarin ¢evresinde siklikla fibréz bir doku olusumuna yol acar. Bu nedenle yaygin
olarak Ti implantt yiizeyine hidroksiapatit (HA) gibi biyoaktif kaplamalar
uygulanmaktadir. HA (Cai0(PO)s(OH)2), fizyolojik ortamdaki kararlilifi ve kemigin
mineral bileseni ile kimyasal benzerligi nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir
biyomateryaldir [6], [7]. Ancak, kullanimi zayi1f mekanik 6zellikleri nedeniyle diisiik yiik
tasima uygulamalari ile simirlidir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in literatiirde polietilen, Al>O3,
titanyum oksit (TiO2), Y20s3,yitriya stabilize zirkonya, Ni3zAl ve karbon nanotiipler gibi

malzemeler HA’nin mekanik 6zelliklerini giiclendirmek i¢in kullanilmistir [8].

Bu ¢alismada, ytik tasiyan implant iiretimi i¢in gerekli optimum 6zelliklere (kemik ile
uyumlu mekanik 6zellikler, yiiksek korozyon direnci, 1yi osseoiletkenlik vb.) sahip Ti-Nb
esasli alasimin tiretilmesi hedeflenmistir. Bu amagcla ¢esitli biyouyumlu elementlerin Ti
tizerine etkileri aragtirilmistir, poroz {iiretim ile kemik-implant arasindaki mekanik
uyumsuzluk giderilmistir. Son olarak yapilan ylizey ¢alismalar ile osseointegrasyon,
antibakteriyel Ozellikler ve yiiksek korozyon direncinin kombine edildigi biyoaktif
kompozit kaplamanin Ti-Nb alagimi yiizeyine uygulamasi gergeklestirilmistir, literatiire

yeni bir biyokompozit kaplamasi kazandirilmistir.



BOLUM 2. KEMIGIN OZELLIKLERI

2.1. Kemigin Icerigi ve Yapisi

Kemik yasayan ve dinamik bir yapidir. Insan viicudunda 208 adet kemik bulunur.
Viicudun en sert dokularindan biridir. Bir¢ok 6nemli fonksiyonlar1 yerine getirirler; i¢
organlar1 korurlar, viicut hareketine yardimci olurlar, mineral deposudurlar (kan
dolasimina kalsiyum ve fosfat iyonlar1 salabilirler), uzun kemiklerin ilik bosluklarinda
kan hiicrelerinin olusumu gerceklesir. Kemigin icerigi temel olarak hiicreler ve hiicreler

aras1t maddeler olarak ikiye ayrilir (Sekil 2.1.).

Kemigin Igerigi

Hiicreler Arasi

Hiicreler Madde

1. Organik

-Kollajen , Proteglikan,

1.0steoprogenitor Glikoproteinler,

2.0steoblast Glikozaminoglikanlar
3.0steosit 2. Inorganik
4.0steoklast - Kalsiyum fosfat, Kalsiyum

karbonat, Kalsiyum florid,
Magnezum florid, hidroksit ve
siilfat

Sekil 2.1. Kemigin igerigi.

Kemik hiicrelerinin goriiniimii Sekil 2.2.’de verilmistir. Osteoprogenitor hiicrelere

osteojenik hiicreler de denir, bunlar kemik hiicresi olma yoniinde kosullanmig mezenkim



hiicreleridir ve kok hiicrelerin 6zelliklerine sahiptir. Olgunlagmis kemikte de, kemigi
saran zarlar (periost, endost) igerisinde ve kanalciklarinin (havers ve volkman kanallar)
icindeki damarlar etrafinda inaktif olarak bulunurlar. Sekilce fibroblastlara benzerler.
Yeni kemik yapimi ve kemik kiriklarmin onarimi sirasinda mitozla c¢ogalarak

osteoblastlara doniisiirler.

Hematopoetik kik IMezenkimal
hicreler kok hizcreler
i '

On osteoblastlar

On osteoklast @

Osteoklastlar o0 op1astiar l

o

Sekil 2.2. Kemik hiicreleri [9].

eositler

Osteoblaslar kemik yapan hiicrelerdir, siingerimsi kemik (trabekiiller) ya da kompakt
kemik (lameller) ylizeylerinde tek sira halinde dizilmislerdir. Kemik matriksinin organik
boliimiinii (kollajen, proteoglikan vb.) salgilarlar, heniiz kireclesmemis bu tiir temel
maddeye osteoid denir. Osteoblastlar, osteoid doku i¢inde gomiilii kalirlar ve bu doku
kireclesince aktiviteleri azalir, sekilleri basiklagir ve birer osteosit olurlar. Kireclesme,
osteoblatlarin alkali fosfat enzimi salgilamasiyla kandan kalsiyum ve fosfor iyonlarinin
¢okelmesi ile saglanir. Urettigi salg iginde hapsolan osteoblastlar, osteositlere doniisiirler.
Osteositler olgun kemik hiicreleridir. Yass1 oval sekildedirler, lacun ad1 verilen kovuklar
icinde bulunurlar. Kemik matriksi sertlesmis oldugundan madde tasinimi osteositler
tizerinden gergeklesir. Bu hiicrelerin uzun uzantilarinin bulunmasi ve bu uzantilarinin
birbirine baglanmasinin nedeni budur. Kemik dokunun beslenmesini temin ederler,
yaslanip oliirlerse o bolgedeki kemik dokusu beslenemez ve osteoklastlar tarafindan
resorbe edilir, yerine yeni kemik doku yapilir. Osteoklast’lar kemik resorbsiyonu (yikimi)
saglayan hiicrelerdir. Bu nedenle kemik yikimi sirasinda belirirler ve sonra kaybolurlar.

Kandan gelen monositlerin birlesmesi ile sekilllenen dev hiicrelerdir. Osteoklastlarin



kemik yiizeyine oturduklart yerler, testere disleri gibi uzunlu kisali sitoplazmik uzantilar

ile eritilme nedeniyle cukurlasir (Sekil 2.2.).

Diger destek dokular1 gibi kemik dokusunda da hiicreler aras1 madde boldur, hiicreler
azinhktadir. Inorganik kisim, kemik dokunun %30-40’1m1 olusturur. Bunun %85’i
kalsiyum fosfat, %10’u kalsiyum karbonat, %5°1 ise kalsiyum florid, magnezum florid,
hidroksit ve stilfat bilesikleri ve sodyum ile potasyumdur. Kemikteki kalsiyum ve fosfat
iyonlar1 hidroksiapatit kristalleri halindedir. Bunlarin yiizeyinde su ve diger iyonlar ince
bir tabaka halinde toplanir. Hidroksiapatit kemige sertlik veren maddedir. Kemik dokunun
organik kismi osteoblastlar tarafindan sentezlenir ve salgilanir, diger destek dokularda
oldugu gibi amorf ve fibroz unsurlardan (kollajen vb.) olusur, kemik dokunun %60-70’ini
olusturur. Kollajen fiberler biririne paralel dizilmistir ve aralarinda HA kristalleri
yerlesmistir. Kemiklerin sert olmasina karsin kolay kirilmamasini saglayan yapi

kollajenlerdir.

D1s kistm kompakt (kortikal) ve i¢ kisim silingerimsi kemik olmak iizere kemikler
morfolojik olarak iki kisimdan olusur (Sekil 2.3.). Kortikal kemik dokuya ¢iplak goz ile
bakildiginda homojen ve kompakt goriiniir. Ancak mikroskop ile incelendiginde kiiciik
kanalciklar (Havers ve Wolkman kanallar1) ile donandigi goriilii. Kompakt kemikte
hiicreler az yer kaplar ve matriks yapiya hakimdir. Kemigin uzun eksenine paralel
seyreden kanallara Havers kanallar1 (osteon), bunlari birlestiren kanallara ise Wolkman
kanallar1 denir. Her ikisinin de i¢inde kan damarlar1 ve sinirler seyreder. Kemik dokusu,
bu kanallardan ¢ikan besleyici maddelerin osteositler araciligiyla difiizyonu ile beslenir.
Kanallarin yaninda lameller, lamellerin aralarinda lacun denilen bosluklar bulunur. Bu
bosluklarda ise osteoblastlar vardir, bunlar daha sonra osteositlere doniisiir. Siingerimsi
kemikte ise osteonlar yoktur, kanalciklar tarafindan diizensiz olarak diizenlenmis lameller
ve osteositlerden olusur. Besin ve oksijen kemik iliginden alinir. Kemik zar1 dis kemik
yiizeyini, kemik i¢ zar1 ise i¢ kemik yiizeyini orter, kemigi olusturan hiicrelerden ve bag
dokusundan olusurlar. Uzun kemik ucunda, yetiskenler haricinde epifiz biiyiime plagi
vardir. Epifiz biliylime plagi;; kemik ucu ve govdesini birbirinden ayirir. Biiylime
tamamlandiginda bu bolge kemikleserek ortadan kaybolur. Kemik ucunun yiizey

baglantis1 eklem kikirdag: ile ortiiliidiir [10], [11].



QOsteon

Sekil 2.3. Dogal kemik yapisi [12].

2.2. Kemigin Mekanik Ozellikleri

Kemigin mukavemeti, uygulanan yiikiin yoniine, cinsiyete, yasa, kalsiyum icerigi gibi
faktorlere gore degiskenlik gosterir. Kortikal ve siingerimsi kemik arasindaki en énemli
fark porozite oramdir. Insan yas1 artisina gére kortikal kemigin porozitesi %1°den %30’a
artarken, stingerimsi kemikte bu oran %70’den %95’¢e artar. Kortikal kemigin yogunlugu
1.85 g/cm® iken, siingerimsi kemigin yogunlugu 0,30-0,60 g/cm®tiir. Porozite artis1 ile
mukavemet ve yogunluk degerleri diiser. Kortikal ve siingerimsi kemigin mekanik
ozellikleri Tablo 2.1.’de 6zetlenmistir. Kemigin basma yoniinde mukavemeti, ¢cekme
yoniine gore daha yliksektir. Mineralizasyon ylizdesindeki kiigiik artiglar hem elastik
modiil hemde mukavemette biiyiik artislara neden olur. Ornegin, kortikal kemik icin,
kalsiyum (Ca) igerigi yaklasik 300 mg/g iken elastik modiil 30 GPa’a yakin iken, Ca
miktar1 200 mg/g’a diistiigiinde elastik modiil yaklasik 5 GPa 6l¢iilmiistiir. Yiik karsisinda
kortikal kemigin yiizde gerinimi %1-3 arasinda iken siingerimsi kemigin yiizde gerinimi

% 5-7 arasindadir [13].

Tablo 2.1. Kemik tipine gore mekanik 6zelliklerin degisimi [13].

Kemik Tipi  Elastik Basma Cekme Kirilma
Modiil (GPa) Mukavemeti Mukavemeti  Toklugu
(MPa) (MPa) (MPa.m'?)
Kortikal 7-30 100-230 50-150 2-12
Stingerimsi  0,05-0,5 10-20 2-12 -




BOLUM 3. IMPLANT UYGULAMALARINDA KULLANILAN
BiYOMALZEMELER

3.1. Biyomalzeme Gereklilikleri

Ortopedik implantlarin gelistirilmesi karmasik ve ¢cok alanli bilimsel konudur. Mekanik
ozellikler, yiizey karakteristikleri, malzeme kompozisyonu, kristal yap1 gibi parametreler

implant dmriinii belirler. implantlarin basarisiz olmasinin ¢esitli nedenleri Sekil 3.1.’de

Ozetlenmistir.
Implant Kusurlari
Elastik modiil Asinma / iltihaplanma Fibroz Diisiik
uyusmazligi korozyon P kapsiilleme mukavemet

Sekil 3.1. implant kusurlari [1].

Implant malzemesi olarak kullanilan malzemelerin, insan viicudunda allerjik veya
iltihabik reaksiyonlara neden olmamasi ve toksik olmamasi beklenir. Biyomalzemelerin
basaris1 agirlikli olarak insan viicudunun implanta tepkisine baglidir. Tablo 3.1.’de insan
viicudunun tepkisine dayanan biyomalzemelerin siniflandirilmasi verilmistir. Biyoaktif
malzemeler c¢evresindeki kemik ile iyi birlestiginden ¢ok tercih edilirler, ancak
biyotoleransli implantlar ise uygun yiizey islemleri sonrasi implant imalat1 i¢in kabul
edilebilir. Implantlar insan dokularina ve sivilarina maruz kaldiginda, implant malzemesi
ve etrafindaki dokular arasinda gesitli reaksiyonlar gerceklesir. Bu reaksiyonlar, bu
malzemenin viicut sistemi tarafindan kabul edilebilirligini belirler. Biyouyumluluk ile
ilgili hususlar sunlardir; 1) Tromboz (kan pihtilagmasi) kan pihtilasmasini ve kan

pihtilarinin  biyomalzeme ylizeyine yapismasi. 2) Biyomalzemelerin lifli doku ile



kapsiillenmesi. Bir implant yiizeyinin mikro hareketler nedeni ile diger dokular ve
bitisigindeki kemik ile birlesememesi sonucu implant gevsemesi yasanir. Eger implant
kemik ile iyi birlesmemis ise kemik ve implant arasinda lifli tabaka olusur. Dolayisiyla
implantin bitisigindeki kemik ile iyi birlesmesi (osseointegrasyon) onemlidir. lyi
osseointegrasyon i¢in ylizey kimyasi, yiizey piiriizliiliigi, topogrofisi énemli rol oynar.
Eger implant ylizeyi biyoaktif veya uygun yiizey karakteristiklerinde hazirlanirsa
osseoindiiksiyon (kemik olusumunun uyarilmasi), osseokondiiksiyon (yiizey lizerinde
kemik gelisimi) ve osseointegrasyonda (kemik-implant temasi ile implantin sabitlenmesi)

basar1 saglanir.

Tablo 3.1. Biyolojik materyallerin ¢evresindeki dokuyla etkilesimine dayali siniflandirilmasi [1].

Siniflandirma Tepki Ornekler Etki
Ince bag dokusu Polimer-poli tetra Implantin reddedilmesi
Biyotoleransl kapsiillerinin olusumu fluorometilen (PTFE), implant basarisizlugina
Malzemeler (0.1-10pm), kapsiil polimetil metakrilat yol acar
implant yiizeyine (PMMA), Ti, Co-Cr, vb.
yapismamaktadir.
Implant cevresinde kemik Biyocam, hidroksiapatit Implantin kabulu
Biyoaktif dokusu olusumu, implant (HAP) icerikli sentetik basarili implantasyon
Malzemeler yiizeyi ile kuvvetli sekilde kalsiyum fosfat saglar.
biitiinlesir.
Polilaktik asit, poliglikolik Implantin kabulu
polimer, islenmis kemik basarili implantasyon
Biyoreabsorble  Otolog (6z kaynakli) doku greftleri, tiim doku esaslari saglar.
Malzemeler ile degistirme veya protein ve yapisal

destek sistem kompozitleri,

Eger implant kiriklar1 yetersiz mukavemet veya kemik-implant arasindaki mekanik
ozellik uyumsuzlugundan kaynaklaniyorsa, o zaman bu malzeme biyomekanik olarak
uyumsuzdur. Kemik yerine degistirilen malzemenin elastik modiiliiniin kemik ile es deger
olmast beklenir. Kemigin 6l¢lim yonii ve tipine gore elastik modiilii 4-30GPa arasinda
degisir [4]. Mevcut implant malzemeleri kemikten daha serttir (rijittir), gerekli gerilmenin
bitisik kemige aktarilmasini dnler, implant ¢evresinde kemik erimesi gergeklesir, implant
gevsemesine neden olur. Bu kemik hiicrelerinin 6liimiine yol agan biyomekanik
uyumsuzluk ‘stress shielding effect” olarak tanimlanir [14]. Bundan dolay1 yiiksek servis
omrii ve implant gevsemesini Onlemek icin kemigin elastik modiiliine yakin ve yiiksek
mukavemete sahip implant gereklidir. Ayrica, viicut sivisi iginde implantlarin diisiik
asimnma ve korozyon direngleri sonucunda, implanttan viicuda uyumsuz metal iyonlar1

salinir. Salinan iyonlarin alerjik ve toksik reaksiyonlara neden oldugu bulunmustur.



Malzemenin servis siiresi temel olarak aginma direnci ile belirlenir. Ayrica diisiik asinma
direnci implant gevsemesine neden olur ve aginma kalintilar1 da dokuda birikerek cesitli
reaksiyonlara neden olur. Bu nedenle insan sisteminde malzemenin uzun émiirlii olmasi

i¢in yiiksek korozyon ve asinma direnci birinci derecede dnemlidir.

3.2. Metalik Biyomalzemeler

Metaller, i¢ destek, biyolojik doku ve stentler, ortopedik fiksasyon, dis kokleri gibi eklem
degisimlerinde yaygin olarak kullanilirlar. Biyomedikal uygulamalarda oncelikli
kullanilan metal ve alasimlar paslanmaz ¢elikler, Co alasimlar1 ve Ti alagimlaridir. Bu
malzemeler, mekanik performanslari bakimindan yiiksek giivenirliligi nedeniyle 6zellikle
kalca, diz gibi sert dokularin degistirilmesinde kullanim alan1 bulmaktadirlar. Metalik
biyomalzemelerin bazi mekanik 6zellikleri kemik ile karsilastirilmali olarak Tablo
3.2.°de verilmistir. Co-Cr alasimlar1 ve paslanmaz ¢eligin elastik modiilii kemiginkinin
yaklasik 10 katidir, buda ‘stress shielding’ etkisine yol agar. Ti ve alagimlarinin elastik
modiili ise paslanmaz ¢eliginkinin yaklasik yarisidir, bu nedenle diger biyomalzemeler

ile kryaslandiginda Ti ve alagimlarinin ‘stress shielding’ riski daha azdir.

Tablo 3.2. Metalik biyomalzemelerin mekanik 6zelliklerinin kemik ile karsilagtirilmasi [15].

Elastik Akma Cekme Yorulma

Malzeme Modiil (GPa) Mukavemeti Mukavemeti Limiti
(MPa) (MPa) (MPa)

Paslanmaz gelik 190 221-1213 586-1351 241-820
Co-Cr alagimlart ~ 210-253 448-1606 655-1896 207-950
Ti 110-120 485 760 300
Ti-6A1-4V 116-120 896-1034 965-1103 620
Kortikal kemik 15-30 30-70 70-150 -

SUS 316L 0Ostenitik paslanmaz celigi, biyomedikal alaninda kullanilan rapor edilen tek
paslanmaz ¢eliktir. Ancak Ni igerikli bu alagimlarin alerjik reaksiyon gosterdigi
bulunmustur. Ayrica SUS316L°den imal edilen implantlar i¢in oyuklasma, catlak ve
gerilme korozyonu rapor edilmistir. Ni’in alerjik reaksiyonlarini 6nlemek i¢in, yiliksek
azot igerigine sahip bir Ostenitik paslanmaz celik gelistirilmistir. Bu nedenle, yeni

arastirma trendi, Ni igermeyen paslanmaz ¢elik gelistirmektir.



Co alagimlarinin asinma direnci, hem Ti alasimlari hem de paslanmaz celik
alasgimlarindan daha yiiksektir. Yapay kal¢a eklemlerinde eklem bas1 asinmaya maruz
kalir. Bundan dolayi, kalga eklemleri yiliksek mukavemet ve siineklik gésteren Co-Cr-Mo
alagimlarindan {retilmistir. Co alagimlarinda kabiirlerin dagiliminin, bu alasimlarin
asinma direncini arttirdig1 bildirilmistir. Ayrica deformasyon uyarimi ile martensitik fazin

olusturulmasi Co alagimlarin aginma direncini gelistirmistir [16].

Ti ve alasimlarmin yiiksek biyouyumlulugu sonucunda medikal ve dis hekimligi
alanlarinda, diger alagimli sistemlere gore tercihli kullanimlarina yol agmustir.
Biyomedikal alanda Ti alagimlarinin en 6nemli metalik malzeme olmasini saglayan
ozellikleri; 1yi mekanik 6zelligi, TiO2 kat1 oksit tabakas1 nedeniyle miikemmel korozyon
direnci, iyi biyouyumlulugu, nispeten diisiik elastik modiilii, diisiik agirligi ve manyetik
olmayan davranisidir. Yukarida belirtilen 6zellikler, Ti ve Ti alagimlarini implantasyon
igin tercih edilen segenekler haline getirir. Ancak zayif tribolojik &zelligi, biyoinert
yiizeyi dezavantajlaridir. Insan viicudunda kullanilan metalik biyomalzemelerin
kiyaslamasi Tablo 3.3.”de yapilmistir. Buna gore Ti ve alasimlari, paslanmaz g¢elik ve Co-
Cr alagimlan ile kiyaslandiginda yiiksek biyouyumluluklari, diisiik elastik modiilleri,
yiiksek korozyon direnci ve diisiik yogunluklari nedeniyle tercih edilirler. Ayrica son
yillarda beta fazi esasli (Nb, Ta vb. igerikli) Ti alagimlarinin gelistirilmesi ile elastik
modiil degerleri ve diger mekanik 6zellikler, saf Ti ve Ti6Al4V unkinden daha diisiik
degerlere inmistir. Ozellikle Nb’un Ti alasimlarina ilavesi ile Nb2Os’in yiizeyde olusmasi
ile asinma ve korozyon direnci gelismistir. Buna ilave olarak Ti alasimi yiizeyine
biyoaktif kaplamalar ile metalik implantlarin biyo 6zelliklerini gelistirme g¢alismalari

yapilmaktadir.

Tablo 3.3. Insan viicudunda kullanilan metalik malzemelerin kiyaslanmasi [15].

Metal ve Segilen 6rnekler  Avantajlar Dezavantajlar Uygulamalar
alagimlari
Saf Ti, TIAIV,  uksek biyouyum, . —
. - diisiik elastik et .. Kemik ve eklem degisimleri,
Ti ve TiAIND, modiil. viiksek Diisiik tribolojik karik sabitleme. dis implant:
alagimlart  Til3Nb13Zr, odul, yuxsek Ozellik, toksik Al-V sahtieme, . $ implanti,
. korozyon direnci, kalp pili enkapsiilasyonu
TiMoZrFe N <
diisiik yogunluk
. . . Kemik ve eklem degisimleri,
Co ve Cr CoCrMo, Yiiksek aginma Ni alerjisi, yliksek dis implant. di ¢ 1
alagimlart ~ CrNiCrMo direnci elastik modiil 15 IMpTantl, CIs Testorasyontati,

kalp kapakeiklar
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Tablo 3.3. (Devami)

Paslanmaz Yiiksek aginma Ni alerjisi, yiiksek Kirik sabitleme, stent, cerrahi
. 316L . . . A
gelikler direnci elastik modiil aletler
- Diisiik elastik . . Kemik plakalari, stentler,
NiTi modiil Ni alerjisi ortodontik teller
Asirt voltaj ve yiik
. transferi altinda
Platin, Pt-Ir .. Elektrod
. yiiksek korozyon
Diger . .
direnci
HgAgSn Agz ortaminda Hg toksisitesi Dental restorasyon

kolay sekillendirme

3.2.1. Titanyum ve alasimlarinin 6zellikleri

Aliiminyum ve magnezyum genellikle hafif metaller olarak bilinse de, titanyum da
demirin yogunlugunun yaklasik %60 kadar bir yogunluga (4,51g/cm?) sahiptir. Titanyum,
hem miihendislik uygulamalarinda hem de dis ve medikal uygulamalarda ilgi duyulan
0zel bir malzemedir. Ti bir gegis elementidir, periyodik tablonun IV A grubundadir, atom
numarast 22 ve atomik agirhigr 47,88°dir. Titanyumun 1s1l iletkenligi distiktiir (20-
25°C’de 21.4 w/m.K), elektirik iletkenligi de diistiktiir. Ayrica manyetik degildir. Oksijen
igerigine gore 4 siifa ayrilir (maksimum oksijen igerigi %4). Titanyumun oksijene olan
afinitesi yiizeyinde pasif tabaka olusturur ve korozyona karsi diren¢ saglar. Biyolojik

uygulamalarda yaygin kullanilir, alerjik reaksiyona yol agmaz.

Titanyum allotropik bir doniisiime sahiptir (Sekil 3.2.). Ti 882°C’ye kadar alfa (o) fazinda
(hegzagonal sik1 paket: HSP) iken, bu sicakligin {izerinde  fazina (hacim merkezli kiibik;
HMK) doniisiir. 1670°C ergime sicakligidir. Bu denge fazlarimin disinda alagim
oranlarina ve soguma hizi degiskenlerine bagli olarak denge dis1 fazlar (o', a", ®)
olusabilir. o' (hegzagonal yapili martenzit), a" (ortorombik yapili martenzit) fazlari, 8
fazindan hizli sogutma ile olusturulur. Hegzagonal yapili omega (w)faz1 ise B fazindan
yavasg¢a su verme ile veya ortalama bir sicaklikta yaslandirma islemi ile olusur [17]. Bu
fazlar arasinda en diisiik elastik modiile sahip faz 3 fazidir, en yiiksek elastik modiillii faz
ise o fazidir [18]. Aliiminyum, azot, oksijen, karbon a fazin1 kararli hale getirirken,
vanadyum, molibden, niyobyum, tantal 3 fazin1 kararli hale getirir. o' martenzit fazi az
alasimla olusabilir. B-kararlastiricilart kritik miktardan fazla bulundugunda martenzit

1

yap1 ortorombik yapiya doniisiir. o'/ o' smir1 igin kritik ¢oziinen igerigi, ¢oziinen
elementlere baghdir, Ti-Nb alasiminda o' faz1 %6 at. Nb igerigine kadar olusur.  kararh

yapici alagim elementi miktari belli degeri gectiginde B Ti olusur (su verme veya havada
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sogutma sonucu). Bu noktaya, Ti-Nb faz diyagramlari i¢in yaklagik %40’1n tizerinde Nb

(at.) ilavesi ile ulasilir (Sekil 3.2.). Kararli alasimlarda termomekanik islemler ile faz

doniisiimii olmaz, oysa yar1 kararli f’da; a ¢okelmesi veya diger doniisiimler olabilir.

% ag, Hb
0102030 40 50 60 70 81 o0 100 - Y
g "’ ._,,.
3 5 @ | | PHMK

i __ N S
A A -
2 arilie B geqis swcakliy 832 °C
g B B

£82°C | f*'? i

. o " HEP

4 - ." = 1

0 10 20 30 40 50 60 70 = S0 100 g -l_*_.‘;..*"_';.;ﬁ

Ti % at. Mb Hh

Sekil 3.2. Ti-Nb faz diyagrami ve Ti’un allotropik doniigiimii [19].

Saf Ti yaygin olarak dis implantlarinda kullanilirken, sert doku degisimi gibi yiiksek

mukavemetin gerektigi durumlarda yetersiz kalir (Tablo 3.4.). Bu sinirlamanin asilmasi

icin saf Ti’un yerini a+f tipi Ti-6Al-4V almistir. Bu alasim 1954 yilinda Amerika’da

gelistirilmistir, pratikte kullanilan ilk Ti alagimidir, 1s1 direnci, dayanim, esneklik, tokluk,

islenebilirlik, kaynak edilebilirlik, korozyon direnci 1yidir. Ancak uzun siireli kullanimda

Al ve V elementlerinin toksik etkileri gozlenmistir. Bu nedenle, 1990’11 yillardan itibaren

ikinci nesil biyouyumlu ve beta kararli yapici elementler (Nb, Ta vb.) igceren alagimlar

gelistirilmistir [20]. Bu sayede 100 GPa’n altinda elastik modiil i¢eren, korozyon direnci

ve biyo 6zellikleri daha iistiin Ti alagimlari elde edilmistir (Tablo 3.4.).

Tablo 3.4. Biyomedikal Ti alagimlarinin mekanik 6zellikleri [1].

Ti alagimu/mikroyapt Elastik Akma mukavemeti  Cekme mukavemeti
modiil (GPa) (MPa) (MPa)

1.jenerasyon

Ticari saf Ti (o; derece 1-4) 100-105 240-692 785

Ti6Al4V ELI (a+p; standart dereceli) 112 850-900 895-930

Ti6AI7ND (a+p; dovme) 110 880-950 900-1050

Ti5AI2,5Fe (o+B) 110 895 1020

2. jenerasyon

Ti13Nb13Zr (B; dovme) 79-84 836-908 973-1037

Ti12Mo6Zr2Fe (TMZF; B) 74-85 1000-1060 1060-1100

Ti35Nb7Zr5Ta (TNTZ; B) 55 530 596

Ti29Nb13Ta4,6Zr (B; yaslandirma) 65 864 911
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3.2.1.1. Titanyum ve alasimlarinin iiretimi

Ti esasli implant tiretimi, iirtinlerin karmasikligi, yiiksek maliyeti, hammaddelerin yiiksek
ergime sicakliklar1 (Ti, Nb, Zr, Ta vb.) gibi nedenlerden dolay1 nispeten zor bir iglemdir.
Titanyum ve alagimlari 1s1 ile sekillendirilmeye, kaynak yapilmaya uygundur. Dékiim
veya toz metallirjisi yontemleri ile iretilebilir [21]-[23]. Ti ve alagimlarnin yiiksek
ergime derecesine sahip olmasi, havayla temasa gegmesi durumunda havadaki oksijen,
azot ve hidrojen ile reaksiyona girip okside olmasi, seramik pota ile reaksiyona girmesi
bu malzemenin klasik dokiim yontemi ile iiretilmesini giiclestirir. Indiiksiyon ergitme ve
elektrik ark ergitme yontemleri ile koruyucu atmosferde Ti alagimlari iiretilebilir. Ancak
ergime sicakliklari arasinda fark bulunan alagim elementleri kullanildiginda (6rnegin Ta:
3017°C) segregasyon problemi olusabilir. Bu nedenle bu g¢alismada geleneksel toz
metaliirjisi ve toz enjeksiyon kaliplama (PIM) yontemi kullanilmistir. PIM ile net sekle
yakin iiriin eldesi saglanabilir, iiretim sonrasi ek bir plastik sekil verme gibi islem
gerektirmez, uygun tiretim yontemi ve baglayicilar kullanilarak yiiksek mukavemetli ve
yogun iriinler elde edilebilir. Ayrica toz metaliirjisi yontemleri ile uygun boyut ve
oranlarda bosluk olusturucu veya baglayici ilavesi ile homojen ve kontrol edilebilir

poroziteli tirtinler elde edilebilir [24].
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BOLUM 4. TOZ ENJEKSIYON KALIPLAMA YONTEMI

4.1. Toz ve Baglayic1 Se¢cimi

Titanyum metal enjeksiyon kaliplama (Ti-PIM) 1980’lerin sonlarindan beri
uygulanmaktadir. PIM prosesi 4 ana adimdan olusur; hammadde stogu hazirlama,
enkejsiyon kaliplama, baglayic1 giderme ve sinterlemedir (Sekil 4.1.). Yontemin baslica
avantajlari; belirli sayinin lizerindeki par¢a imalatinda diisiik maliyet, farkli geometrilerde
parga iretilebilmesi, sert ve kirillgan malzemelerin iiretilebilmesi, hassas tolerans ve
yiiksek ylizey kalitesidir. Dezavantaj1 ise; baglayici uzaklagtirma (kirlilik), sinterleme
sonrasi deformasyon, boyut sinirlamasidir. Ti-PIM prosesinde ana teknik sorun oksijen
ve karbona yiiksek afinitedir ve bu elementlerin mekanik ozelliklere etkisidir.
Empriiriteler, baslangic  tozlarinin  kompozisyonundan, baglayicilarin  tam
giderilememesinden ve sinter atmosferinden kaynaklanabilir. PIM teknigi ile cep
telefonu, atesli silah parcalari gibi ¢esitli mekanik Ti pargalari tiretilmistir. Suanda Ti-PIM

uygulamalar1 biyomedikal ve havacilik alanina kaymastir.

Toz l lBagla}m

Kangstima
Termal uzaklagtima :
Solvent uzaklastma 5 cinear Sinterleme
Enjeksiyon kaliplama et 5 "
TECUNT) mb | R e S [l 2 o
— e) o mmp [I[IIIO @]
R 9 ﬁ o 0“0

Sekil 4.1. Toz enjeksiyon iiretimi adimlar1 [24].
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Baslangi¢ tozlarmin kompozisyonu, boyutlart ve dagilimi, sekilleri toz enjeksiyon
kaliplama adimlarina ve nihai iriiniin  Ozelliklerine etki eder. Tozlarin
kompozisyonundaki arayer elementleri [oksijen(O), hidrojen (H), azot (N), karbon (C)]
cekme mukavemeti ve sertligi arttirirken, siinekligi distirii. Bu nedenle tozlarin
icerigindeki empiiriteler miimkiin oldugunca az olmalidir. Kirliligi dnlemek i¢in, 6zellikle
oksijen kirlenmesi i¢in ylizey alanini azaltmada bir ara¢ olarak daha biiyilik partikiil
boyutlar1 kullanilmasi Onerilmistir. Ancak daha biiylik partikiil boyutlar1 daha az 6l¢i
hassasiyeti, daha diisiik sinter yogunlugu ve kaba sinter yiizeyine neden olur. Kiiclik
partikiil boyutu ise yliksek sinter yogunlugu ve iyi yiizey kalitesi verse de yiiksek
kaliplama basinci gerektirir, daha fazla oksijen kirlenmesine yol agar ve baglayici
uzaklastirma daha yavastir. Ti tozlarin PIM {iretiminde sinter yogunlugu, empiirite ¢cekme,
seklin muhafazasi i¢in toz boyutlar1 genelde -45um (-325 mesh) sec¢ilmistir. Ti tozlar1 oda
sicakliginda kisa siireli oksijene maruz kaldiginda reaksiyona girmezler. Bilindigi gibi
proses sicakligi 400°C’ye (673K) ulastiginda, bulk Ti, O, N, H ile reaksiyona girmeye
baslar ve oksitler, nitriirler, hidriirler olusur. Partikiil boyut dagiliminin da dar olmasi
istenir, ¢linkli genis partikiil dagilimi yiiksek paketleme yogunlugu ve diisiik boyutsal
kiigiilme saglasa da kalite problemi vardir, homojen olmayan mikroyapiya neden olur.
Tozlar i¢in diger 6nemli parametre seklidir. Kiiresel toz partikiilleri yiiksek yogunluk ve
diisiik vizkozite i¢in avantaj saglarken, diizensiz toz partikiilleri kullaniminda
sinterlemeye kadar sekil muhafazas1 daha kolaydir, ham mukavemet daha yiiksektir,
clinkii koseli tozlar mekanik kenetlenme saglar. Ayrica kiiresel sekil daha kiiciik yiizey
alan1 gosterir ve bu nedenle C, O, N kirliligini daha az toplar. Ancak kiiresel tozlarin ham

mukavemeti daha diislik oldugundan, daha ¢ok baglayici kullanim1 gerektirir [25].

Hammadde stogu hazirlanirken tozlarin yaninda baglayicilar kullanilir. Baglayicilar,
tozlarin homojen olarak kalip boslugu icerisine doldurularak sekillendirilmesi ve
sonrasinda bu sekli muhafaza ederek On sinterlenme asamasina kadar tasinmasini
saglayan aragtir. PIM baglayicilari en az 3 bilesenden olugur. Polimer omurga mukavemet
saglar ve termal ayristirma sirasinda uzaklasir (6rnek: polipropilen, polietilen). En biiytik
hacim oranim plastiklestiriciler (6rnek parafin, carnauba mumu) kapsar, omurganin
viskozitesini diisiiriirler. Ilk adim olan solvent ekstaksiyon ayristirmasi sirasinda

uzaklagirlar. Toz yiizeyleri arasindaki etkilesimleri iyi etkinlestirmek i¢in kii¢lik miktarda
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yiizey aktifleyici (Ornek: stearik asit) ilave edilir. Solvent veya termal islem ile baglayici
ve yiizey aktifleyici uzaklastirilir. Ti-PIM genis baglayici icerigi 3 grupta incelenebilir.
Bu gruplar; mum esashi esasli, aromatik esasli, suda ¢oOziinebilen baglayicilardir.
Bunlardan en yaygin kullanilan mum esasli baglayicilardir. Mum esasli baglayici
sistemlerinde mum bileseni, metalik toz partikiillerini 1slatmak i¢in kullanilirken,
polimerik bilesen yeterli green mukavemeti saglamak i¢in kullanilir. Mum esash
baglayici sistemde popiiler omurga polimerler polietilen, polipropilen ve yiiksek molekiil
agirlikli Polimetil metakrilattir. Polimerlerin ayrisma sicakligini etkileyen faktorler;
polimerin yapisi, molekiil agirhigi, kristalinitesidir Baglayicilar, kaliplanmis
malzemelerin final kompozisyonunda bulunmamasina ragmen PIM prosesi lizerine temel

etkiye sahiptir. Ideal olarak baglayici su kriterleri saglamalidir;

a) Diisiik ergime sicakligina ve hizli katilasmaya sahip olmali

b) Oda sicakliginda yeterli mukavemete sahip olmali (>4MPa), diisiik viskozite
icermeli (<10 Pas) ve kaliplama sirasinda iyi akigkanliga sahip olmalidir.
Enjeksiyon kaliplama prosesi sirasinda viskozite degismemelidir.

¢) Kimyasal pasif olmasi, diisiik temas agis1 ile (<5 derece) partikiil 1slatma
kabiliyeti, ideal olarak partikiil ylizeyine yapisma

d) Sekillendirme sonrasi kolayca uzaklastirilabilir olmasi, potansiyel kirlilige neden
olabilecek kalint1 birakmamalidir. Dekompoze iiriinler korozif ve toksik
olmamali.

e) Ticari olarak uygun fiyatta olmali

4.2. Besleme Stogu Reolojisi ve Enjeksiyon Kaliplama

Reoloji, maddelerin akis ve deformasyonu {izerine olan ¢alismadir. Sivilarin akis
Ozellikleri iki siifa ayrilir; Newtonian akis gosterenler ve Newtonian olmayan akis
gosterenler. Paralel molekiil tabakalarindan olugmus bir sivi blogu modeline paralel
yonde kuvvet uygulandiginda diizlemlerin yer degistirmesine neden olan gerilme kayma
gerilmesi olarak adlandirilir. Newtonian akis davranigsinda kayma hizi, kayma gerilmesi
ile orantilidir, hizli bir kuvvet uygulanirsa akigkan 6zelligini degistirmez (su, benzin).

Newtonian olmayan akis davranisi li¢ baglik altinda incelenir; plastik akis, psddoplastik
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akis, dilatant akis. Plastik akista hemen akma ger¢eklesmez, kayma gerilimi esik degeri
asinca akar, esik deger altinda elastik madde gibi davranirlar (plastik malzemeler).
Dilatant akista kayma gerilimi artis1 ile vizkozite de artar, 6rnek nisasta soliisyonunun
hizl1 darbe karsisinda katilagsmasidir. Psodoplastik akista ise kayma hizi arttik¢a vizkozite
azalir. Ornegin boya fircada dururken akmaz, duvara siiriiliirken rahat¢a duvara geger, toz
enjeksiyon kaliplama hammaddesi de bu o6zelliktedir Hammadde besleme stogu
reolojisinin uygun kalip parametreleri ve baglayicit oranlar ile ayarlanmasiyla kalip
hatalarinin oniine gegcilir, nihai {iriinde distorsiyon ve g¢ekinti miktar1 diiser, mekanik

ozellikler olumlu etkilenir.

Baglayici, hammaddeden daha diisiik viskoziteye sahip olmalidir. Yiiksek toz partikiil
hacmi nedeniyle PIM besleyici stogunun vizkozitesi, baglayici vizkozitesinden yiiksektir.
Enjeksiyon kaliplama sicakliginda, PIM baglayict vizkozitesi genellikle 10 Pa.s’nin
altinda iken, PIM besleme stogunun ayni sicaklikta kayma hizi ile vizkozitesi 10-1000
Pa.s arasinda degisebilir. Baglayic1 maddenin vizkozitesi, psddoplastik sivinin reolojik
davranisina benzer sekilde sicaklikla azalir. Ayni sicaklikta vizkozite, basincin artmasiyla
birlikte diizenli olarak degisir. Sicaklik, basing ve toz sarji besleme stoklarinin
akiskanligini etkiler. Viskozite degeri ne kadar diisiik olursa, bir PIM besleme stogunun
akmasi o kadar kolay olur. Bir PIM besleme stogunun genellikle, kayma hiz1 ve sicakligin
artis1 ile vizkozitenin azladigini gosteren psoddoplastik bir sivi oldugu kabul edilir.

Psodoplastik akigkan, Denklem 4.1 ile ifade edilebilir [26]:

T=ky" (4.1)

Burada 7 kayma gerilmesi, y kayma hizi, k katsay1r ve n kayma gerinimi duyarlilig1
isstidiir, 1’den kiigiiktiir. n degeri kayma duyarlilig1 dercesini belirtir. Dilatant akista n
degeri 1’den biiyiik iken, Newtonian akista n degeri 1’e esittir. n degeri ne kadar yiiksek
ise, kayma hiz1 ile vizkozite o kadar uzun vadeli degisir. Bu nedenle, enjeksiyon islemi
sirasinda, artan kayma hizi ile viskozitenin yavas yavas azalmasini1 saglamak icin daha
yiiksek bir n degerine sahip olan PIM besleme stogunun se¢ilmesi tavsiye edilir. Yiiksek

kayma duyarlilig1 6zellikle kompleks parcalar i¢in dnemlidir. PIM stogu davranis1 termal
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olarak aktive edilir, burada viskozite asagidaki Arrhenius denklemiyle (Denklem 4.2)
ile ifade edilir [26];

n=n9Exp E /RT 4.2)

Burada E akis aktivasyon enerjisidir, R gaz sabitidir, T sicaklik, n, referans viskozitedir.
Viskoz akis i¢in E degeri aktivasyon enerjisidir ve yiiksek deger, viskozitenin sicaklik
degisimine yiiksek duyarlihigimi gosterir. Eger E degeri diislikse, viskozitenin sicaklik
degisimine karst cok hassas olmadigi anlamina gelir. Bu nedenle, kaliplama islemi
stirasinda diisiik E degerine sahip besleme stogunun seg¢ilmesiyle, sicaklik etkisi; catlama,
bozulma ve kaynak hatt1 olusumu gibi kaliplama hatalarina neden olabilecek ani viskozite
degisimine neden olmaz. Diisiik sicaklikta hammadde viskozitesi standart kaliplama
kosullart i¢in ¢ok yiiksekken, yiiksek sicaklikta ise enjekte edilen parcanin kusuruna yol
acan baglayici ayrilmasi ile sonuglanir. Caligmalarda reolojinin sicaklik, hammadde stogu
ile iliskisi incelenmistir. Sicaklik artisi ile viskozite diiser, toz sarj1 artisi ile viskozite ve
E artar. Besleme stogunda toz sarj1 diisiik ise E degeri de diiser ve daha fazla toz sarji
oranlarina kiyasla sicaklifa karsi o kadar duyarli degildirler. Sekil 4.2.°de reolojik
nedenlere bagli kusurlar verilmistir. Kisa atim kusuru ¢esitli nedenlerden kaynaklanir;
diisiik barel sicaklig1 veya diistik kaliplama sicakligidir. Diisiik enjeksiyon hizinda, PIM
hammaddesinin kisa donma siiresi nedeniyle kisa atim kusuru gerceklesmistir.
Enjeksiyon kaliplama sirasinda, yiizey kirigikligi en sik rastlanan kusurlardan biridir.
Diistik sicaklik kosullarinda asir1 basingtan kaynaklanir. Hammadde, yiiksek basingta
bile, diisiik bir sicaklikta bosluga kolayca akmaz. Ardindan, yar1 kati deformasyon
meydana gelir ve parcanin yiizey kirisikliklarini olusturur. PIM islemindeki bir diger
kritik kusur, baglayic1 ayrilmasidir. Enjeksiyon yiiksek basingta ve yiiksek sicaklikta
uygulandiginda baglayici ayrilmast meydana gelir. Flas kusuru ise yliksek basing altinda
erimis plastigin kalip boslugundan kagmasidir. Enjeksiyon kaliplama parametrelerinin

optimizasyonu Sekil 4.3.’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.2. Enjeksiyon kaliplama kusurlart [27].
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Sekil 4.3. Enjeksiyon kaliplama parametrelerinin optimizasyonu [27].

Genelde toz sarj1; reolojik Ozelliklere, distorsiyona, mekanik 6zelliklere, mikroyapiya
olumlu etki eder. Fakat toz sarj1 sinirsizca arttirilamaz. PIM besleme stogu baglayici ve
toz karisimi dengesini gerektirir. Baglayici miktari, toz partikiilii paketlenmesine baglhidir.
Bosluk doldurmanin saglanmasi ig¢in viskozitenin diigmesi gerekir. Sekil 4.4.°de
goriildiigl gibi Ui¢ olasi durum vardir. Baglayic1 ve toz sarjinin yeterli mukavemetteki
seklin verilmesi i¢in kritik degeri vardir, partikiiller arasi bosluklar tamamen baglayicilar
ile doldurulur (ideal karigim). Toz partikiillerinin en yogun paketlenmesini temsil eder.
Toz sarj1 kritik degeri asarsa; toz partikiilleri arasindaki boslugu doldurmak igin yeterli
baglayici olmaz (asir1 toz). Bundan dolayr hammadde i¢inde bosluklar olusur, hammadde
yiiksek viskozitelidir ve kaliplamasi zordur. Toz sarj1 kritik degerin altinda ise (asir1
baglayic1), hammadde i¢inde ¢ok baglayici vardir, baglayici giderme ve sinter sonrasi ¢ok
cekilme gerceklesir, Ol¢li tolerans kontrolii zorlasir. Kritik toz yiiklemesi neredeyse

imkansizdir, toz yiiklemesi kritik degerin ¢ok az altinda ise optimal kabul edilebilir.
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Sekil 4.4. Toz ve baglayici oranlarinin olast durumlari [28].

4.3. Baglayic1 Giderme ve Sinterleme

Coziicli aynistirmayla ilgili olarak, daldirma sicakligi oda sicakligi ve 60°C arasinda
genelde diistiktiir. Coziinebilir baglayict bilesimine bagl olarak; hekzan, heptan ve su
yaygin olarak kullanilir. Polietilen glikol temelli baglayicilar 1lik suda uzaklastirilirken,
parafin mumlar i¢in hekzan ve heptan kullanilir. Bu adimda kirlilik biiyiik bir endise
degildir. Ancak mum ayristirma kullanildiginda, patlama giivenlik ekipmaninin temin

edilmesi gerekir. Catlak olusumundan kacinmak i¢in yavas kurutma yapilmalidir.

Solvent ekstraksiyonundan sonra termal ayristirma isleminde; 200-600 mbar indirgenmis
basingta Ar siipiirme gazi islemi kullanimi polimerlerin ayristirilmasi i¢in en etkili adim
olmustur. Aynt zamanda {iirlinden ayristirma gilivenle gergeklesir. Kullanilan omurga
polimerin tipine bagli olarak pik ayristirma sicakligi degisir. Ornegin mum polimer tipi
baglayici i¢cin 450 °C uygun olmustur. Genellikle termal ayristirma dongiisii, sinterleme

dongiisii i¢ine entegre olmustur [29].

Ti sinterlemesi ya vakum altinda ya da Ar ortaminda yapilir. Final yogunlugu ve oksijen
kirliligi a¢isindan genelde vakum sinterleme, Ar sinterlemeden iyidir. Bunun nedeni; Ar
sinterlenmis parcadaki porozitelere sikisip, tam yogunlagmayi dnler. Ar’daki empiiriteler
Ti pargalarinin kirlenmesine neden olabilir. Ozellikle firm tamamen dolu degilse, gaz
giderici maddelerin dahil edilmesi Onerilir. Gaz giderici malzemeler; hurda Ti parcalart
olabilir. Ikincisi avantaj olarak nispeten yiiksek yiizey alanina sahiptir. Tablo 4.1.’de
Titanyumun PIM yontemi ile iiretimi i¢in Onceki ¢alismalarin derlenmesi sonucunda

uygun parametreler 6zetlenmistir.
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Tablo 4.1. Ti PIM prosesi parametreleri [30].

Adimlar Anabhtar Prensip Zaman, Sicaklik, vb .
Aglomere olmamis kiireler Gaz veya plazma atomize
-325 mesh 30-60pm ortalama partikiil boyutu
Toz Yiiksek yogunluk %60-62 piknometre yogunlugu
Diisiik baslangic oksijen seviyesi max. %0.15
Diisiik baslangi¢ karbon seviyesi max. %0.04
Diisiik molekiiler polimer %65-75 parafin mumu veya polietilen glikol
Baglayici Yiiksek molekiil agirlikli omurga %15-25 polipropilen veya etilen
Yiizey aktif madde, yaglayic, plastiklestirici
%S5 stearik asit
Koruyucu sartlarda karigtirma vakum veya argon
Tim igerigin oda sicakliginda kuru %065 hacimde kat1 yiikleme
Karistirma  karigimi vakum karigtirma, 30dk, 120-185°C
Isitma, karistirma 500s7!, 150-250 Pa.s
Sicaklik ve kat1 yiikleme hedefi, viskozite
Kontrollii nozul sicaklig 120-180°C
Hafifce kalib1 1sitma 30°C
Kaliplama  Enjeksiyon sicaklig: 160°C
Enjeksiyon presleme 30 MPa
Green mukavemet 10 MPa
Ik adim solvent daldirma 60°C, polietilen glikol i¢in su
Solvent penetrasyon orant Parafin mum i¢in heptan 2mm/saat
Aynistirma  Ikinci adim termal ayristirma vakumda yavas 1sitma Ar siipiirme
Vakum final adim ayrigtirma 450°C’ye yavas 1s1tma, 1 saat tutma
Mukavemet i¢in On sinter 1sitma vakumda 900°C, 1saat
Yiiksek sicaklik sinterlemesi vakum, refrakter metal firin
Destek veya altlik malzemeler itriyum oksit veya zirkonya tabla
Sinterleme  Pik sicaklik ve zamani 1250°C, 120-180dk
Sinterlenmis yogunluk kapal1 gozenek durumunda teorik
yogunlugun %951
Yogunluk Sicak izostatik presleme kap olmadan Ar gazinda
arttirma Saglamlastirma kosullari 900°C,100 MPa, 60dk
Final yogunluk, tane boyutu %99.5-100, 40-100 pm
Mikroyap1 a ve P karigimi
Ozellikler Final empiirite seviyesi %0.20-0.22 Oksijen, 0.04 Karbon

Cekme mukavemeti
Yiizde uzama
Yorulma dayanimi limiti

900 MPa
%12
500 MPa tizeri
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BOLUM 5. BOSLUK TUTUCU YONTEMI ILE POROZ URETIM

5.1. Toz Se¢imi

Son yillarda ortopedik implant uygulamalar1 i¢cin alagim gelistirme calismalar1 diisiik
elastik modiil, yiikksek mukavemet ve iyi biyouyum 6zellikleri nedeniyle Nb, Ta gibi  faz
kararliligini saglayan elementler i¢eren Ti alagimlarina odaklanmustir. Literatiirde yapilan
caligmalarda B fazi kararli yapici elementlerinin Ti alasimlarmin elastik modiiliinii
diisiirmesinin yani sira korozyon ve asinma direncini de gelistirdigi rapor edilmistir.
Ancak yogun [-Ti alasimlarinin elastik modiilii ve rijitliginin yine de kemigin
degerlerinin iistiinde olmasi nedeniyle kemik erimesi ve implant kayb1 sorunlarina yol
acar. Ayrica, porozite icermeyen implantlar, kemik doku yenileme uyarimi ve implant
sabitlenmesi i¢in sinirli bir yetenege sahiptir. Implant iiretimi igin kemigin fiziksel (% 30
-% 95 gozeneklilik) ve mekanik 6zellikleri (2.3—-30 GPa elastik modiil) taklit edilerek bu
sorunlarin iistesinden gelinebilir. Dabrowski ve ark., %40°1n lizerinde porozite ve 100-
400um por boyutuna sahip Ti iskelelerin, insan kemik dokusu vaskiilarizasyonu ve

mineralizasyonu i¢in yeterli implant gecirgenligi sagladigini belirtmislerdir [31].

Poroziteli metalik iskelelerin liretiminde toz sinterleme, toz biriktirme, basingh gaz
kabarciklarinin genlesmesi, hizli prototipleme ve bosluk tutucu yontemi gibi gesitli
teknikler kullanilir. Bosluk tutucu ve geleneksel toz metaliirjisi kombinasyonu ile daha
hassas porozite boyutu ve orani kontrolii diisiik maliyet ile saglanabilir. Bu yontemde
karbamid, amonyum hidrojen karbonat (NHsHCO3), sodyum kloriir, nisasta, sakaroz, poli
metil metakrilat, magnezyum, paraformaldehit ve c¢elik bosluk tutucular olarak
kullanilabilir. Sekil 5.1.’de bu yontemin iiretim agamalar1 verilmistir. Toz ve bosluk
tutucu karisimi sonrasi, presleme gerceklestirilir, ardindan bosluk tutucular yapidan

uzaklastirilir ve son olarak sinterleme islemi yapilir.
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Sekil 5.1. Bosluk tutucu yontemi iiretim semasi [32].

Uretim baslangicinda toz secimi nihai iiriine etki eder. On alasimli veya harmanlanmis
elementel tozlar kullanilabilir. Elementel tozlarda karisim prosesi sirasinda plastik
deformasyon ve soguk birlesme olusabilir, fakat kullanimlar1 daha ekonomiktir. Metalik
poroz iskelenin Ozellikleri, metal matriks toz partikiillerinin  karakteristik
morfolojilerinden etkilenir. Preslenmis acili tozlar, preslenmis kiiresel toza gore daha
yiiksek porozite ve daha biiyiik por boyutu olusturur. Sinterlenmis acili tozlarin elastik
modiilii ve basma mukavemeti, kiiresel tozlarinkinden daha diisiiktiir. Ilging sekilde,
acisal tozlarin kullanilmasi ham iiriinde (pres sonrasi) daha yiiksek mukavemet olusturur,
kiiresel toz kullaniminda partikiiller aras1 mekanik kenetlenme diisiik oldugundan ham
{iriin ¢6kme egilimindedir. ilave olarak, sinterlenmis iskelelerin kalitesi ve sinter
sirasindaki  yogunlastirma igin toz partikiillerinin boyutu 6nemlidir. Ince toz
partikiillerinin kullanimi (<16pm) yiliksek yogunluk saglar. Ancak daha biiyiik boyuttaki

toz partikiilleri porozite i¢in avantaj saglar.
5.2. Bosluk Tutucu Partikiilii Ozellikleri
Iskele yapilarin mekanik 6zellikleri ve gdzenekli mimarisi, iskele yapiminda kullanilan
bosluk tutucu pargaciklardan biiylik Olclide etkilenir. Bogluk tutucularin se¢imi su

kriterlere dayanmalidir; biyouyumluluk, toksik olmama, kimyasal kararlilik, mekanik

ozellikler, uzaklagsma kabiliyeti. Matriks tozu ve bosluk tutucu veya baglayici arasindaki
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reaksiyonlardan kag¢inilmalidir, kimyasal olarak kararli bosluk tutucular tercih
edilmelidir. Par¢alanan bosluk tutucu ile yapi iskelesi arasindaki herhangi bir reaksiyon
iskelenin mekanik 6zelliklerini kotiilestirebilir. Bosluk tutucu kalintilari tarafindan olusan
Kirliligi 6nlemek igin, bosluk tutucular yap: iskelelerinden hizlica uzaklastiriimalidir.
Ayrica, bosluk tutucu malzemenin mukavemeti kritiktir, ¢ilinkii presleme isleminde
olusabilecek deformasyon ve kirilma ihtimali vardir. Bu kriter dikkate alindiginda, Mg
ve ¢elik gibi mekanik 6zellikleri organik bosluk tutuculardan (sodyum klortir, karbamit)
yiiksek tozlar kullanilabilir. Metalik biyomedikal iskeleler i¢in yaygin olarak segilen
bosluk tutucu partikiilleri Tablo 5.1.’de verilmistir.

Tablo 5.1. Metalik iskelelerde kullanilan bosluk tutucu partikiiller [33].

Bosluk Tutucu Malzeme Sec¢im Nedenleri

Amonyum hidrojen karbonat  Diisiik dekompozisyon sicakligi
Karbamit Su i¢inde yiiksek ¢oziiniirlik
Sakaroz Suda ¢6ziiniir, biyouuymlu
Sodyum klortir Suda ¢6ziiniir, biyouyumlu
Magnezyum Biyouyumlu, mekanik 6zelligi iyi
Celik Mekanik ozelligi iyi

Bosluk tutucu partikiillerin boyutlari, yap1 iskelesinde istenen makro por boyutlarina gére
secilmelidir. Bosluk tutucu partikiillerin morfolojisi gézoniine alindiginda; piiriizsiiz por
yiizeyi, yap1 iskelesi i¢inde keskin kenarlarin azalmasina yol agarak gerilim
konsantrasyonunu minimuma indirmesi nedeniyle kiiresel bosluk tutucu kullanimi iyi
mekanik 6zellikler sunar. Cogu durumda bosluk tutucu partikiillerin elekten gecirilmesi
ile dagiliminin dar aralikta olmasi istenir, homojen bosluk tutucu dagilimi daha iistiin

mekanik 6zellikler saglar.

5.3. Karistirma ve Presleme

Makro porlar, bosluk tutucu partikiiller tarafindan isgal edilen bosluklardan olusur. Bu
partikiillerin karisim i¢indeki homojen dagilimi, iskele i¢indeki makro porlarin
homojenligini saglar. Dahasi daha dncede tartisildigi gibi porozite homojenligi, iskelenin
mekanik 6zelligini etkiler. Bu agidan karistirma asamasi onemlidir. Segregasyon veya
karisim  tozlarimin ayrilmasi, toz Dbilesenleri arasindaki yogunluk ve boyut
farkliliklarindan kaynaklanir. Toz segregasyonunun iki modu tanimlanmistir; yiizme

(batmazlik) ve sizdirmazlik (siizme). Yiizme modunda; toz yogunlugundaki farkin
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sonucu olarak toz segregasyonu olusur. Daha agir partikiiller karisimin daha diisiik
seviyesine kadar batarken, hafif olan1 ise yiikselir. Stiziilme modunda ise; segregasyon
boyut dagilimi ve partikiil boyutu farkliliklarindan olusur. Daha kiiciik partikiiller, daha
bliyiik partikiillerin araliklarina diiser ve karistirma kabinin yatagina otururlar. Metalik
matris tozunun bosluk tutucu ile karistirilmasi sirasinda, bu iki mod ayn1 anda olusabilir.
Ciinkii, daha kiigiik fakat daha agir matriks partikiilleri ve daha biiyiik fakat daha hafif
bosluk tutucular karisim sisteminde yer alir. Metal matriks tozunun sinterlenebilirligini
arttirmak icin, matriks partikiillerinin, bosluk tutucu partikiillerden yaklasik birkag¢ kat

kiiclik olmasi gerektigi belirtilmistir.

Baglayici kullanarak, bosluk tutucu partikiiller ve metal tozu matriks karisimi sirasindaki
segregasyon azaltilabilir. Karisima baglayici ilavesi ile daha kiiclik metal matriksler ile
kaplanmis bosluk tutucu partikiillerden olusan graniiler malzemeler olusur. Baglayicilar
cogunlukla sivi halde hazirlanir ve final iskele triinde kalinti olarak kalabilecek
kirliliklerden kaginilacak sekilde secilmelidir. Uygun baglayicilarin  kriterleri
biyouyumluluk ve toksik olmayan o6zelliklerine dayanilarak olusturulur. Baglayicilar;
metal matriks ve bosluk tutucu partikiilleri arasinda yeterli baglanma kuvveti tiretebilmeli
ve her iki toz iginde reaktif olmamalidir. Ornegin su; amonyum hidrojen karbonat,
karbamit ve sodyum kloriir gibi suda ¢dziinlir bosluk tutucular i¢in uygun baglayici
olmayabilir. Bugiine kadar, metalik iskeleler icin PVA, PEG, PMMA, parafin, ethanol
gibi ¢esitli baglayicilar kullanilmistir. Ilave olarak malzemeler ham mukavemetin

arttirilmast i¢in kullanilabilir [33].

Presleme, karistirma sonrasi iskele {liretiminin ilerleyen adimlari sirasinda (bosluk tutucu
uzaklastirma, sinter) metal matriks tozu ve bosluk olusturucu karigiminin biitiinliigiiniin
korunmasi, belirli bir ham mukavemet eldesi i¢in gerceklestirilir. Pres sirasinda,
karigtirma ile elde edilen graniiler malzemeler sikistirilarak ham govde iskelesi elde edilir.
Pres oOncesi, gevsek toz partikiilleri veya graniiler malzemeler bir baglanma
mukavemetine sahip degillerdir (partikiiler aras1 kiigiik temas alani haricinde). Gevsek
toz partikiillerin araliklarinda c¢ok sayida bosluk bulunur. Pres basladiginda, toz
partikiilleri veya graniiler malzemeler kendiliginden yeniden diizenlenirler, bosluklari

doldururlar ve paketlenme koordinasyonu artar. Pres basinci arttik¢a, granular
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malzemenin temas alani, kontakt noktalar1 sayis1 ve ham yogunluk artar. Ayrica presleme,

metalik tozlarin sinterlenebilirligini arttirir.

Metalik iskeleler hazirlanirken granuler malzemelerin preslenmesinde karsilasilan
problemler soyle Ozetlenmektedir; iskelede diisiikk yapisal biitiinliikk, bosluk tutucu
partikiillerin deformasyonu ve ardindan kirilmasi, kompaktta homojen olmayan basing
dagilim1. iskelenin sonraki islem adimlarinda ¢6kmesine neden olmasindan dolay1 diisiik
ham mukavemet istenmez. Onceki ¢alismalarda 200 MPa’in altinda preslenmis Ti
iskeleleri, sodyum kloriir bosluk tutucu partikiillerin uzaklagsmasindan sonra bozulmadan
kalamamistir. Presleme ile kirilma igin gerekli kritik gerilme asildiginda ise, iskeledeki
bosluk tutucu partikiillerin deformasyonu ve ardindan kirilmasi meydana gelir. Ti matriks
partikiilleri ile karisimdaki amonyum hidrojen karbonatin kirilmasi, 350MPa pres ile
rapor edilmistir. Deformasyon, makro por boyutlarini, morfolojisini bozar ve sonugta
iskele anizotropik ozelligini uyarir. Dahasi, kirik bosluk tutucu partikiilleri iskelede
tutulur ve su ligi ile tamamen uzaklagtirilamaz. Presleme ile kompaktin porozitesinin
azalmas1 ve mukavemetinin artmasinin yaninda bosluk tutucunun geometrisi bozulabilir.
Bu z1t sonuglart dengelemek i¢in optimum pres basinci ¢aligmalart gerekir. Sinterlenmis
Ti iskelesinde minimum biiziilme ve maksimum basma mukavemeti eldesi, 200 MPa pres

basinci ile elde edilmistir.

5.4. Bosluk Tutucu Uzaklastirma ve Sinterleme

Gerekli poroziteyi elde etmek ve bosluk olusturucu partikiil kalintisindan kaynakl
kirliligi 6nlemek i¢in bosluk olusturucu partikiillerin tamamen uzaklastirilmasi istenir.
Glinlimiizde bosluk olusturucu uzaklastirmanin iki teknigi vardir; a) 1sil islem, b) sivi

i¢ginde li¢ etme.
Isil islem, bosluk tutucu malzemenin termal dekompozisyonuna ve buharlagmasina

dayanir. Tablo 5.2.”de yaygin kullanilan bosluk tutucularin 1s1l pargalanma ve uzaklagma

sicakliklart verilmistir.
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Tablo 5.2. Bosluk tutucularin dekompozisyon ve uzaklagma sicakliklari [33].

Bosluk tutucu malzeme Dekompozisyon Uzaklagma

sicakligi (°C) sicakligi (°C)
Amonyum hidrojen karbonat 60 150-175
Karbamit 133 >600
Tapyoka nigastasi - 450

Isil islemle bosluk tutucunun uzaklastirilmasi ile ilgili 2 problem vardir; diisiik ham
mukavemet ve poroz iskelenin kirlenmesi. Bosluk tutucu uzaklastirma sonrasi, iskele
zayiflar, ¢linkii; ham mukavemet sadece diizensiz sekilde matriks partiikiillerinin
mekanik olarak kenetlenmesine dayalidir. Poroz iskelenin ¢okmesini 6nlemek icin tagima
ve sinterleme sirasinda dikkatli olunmalidir. Iskelelerin, bosluk tutucunun
dekompozizasyon iiriinleri ile kirlendigi rapor edilmistir. 300-600°C arasinda Ti matriks
tozu ile bosluk tutucu partikiilii arasinda reaksiyonlar olusabilir ve iskele i¢indeki C, O,
N artistyla Ti iskelenin siinekligi azalir. Bunu 6nlemek i¢in uzaklastirma vakum ya da
argon (Ar) atmosferinde yapilmalidir. Amonyum hidrojen karbonatin uzaklagsma islemi

acik atmosferde kirlilik olmadan yapilabilir.

Lig ile bosluk tutucu uzaklastirmada ise, belirli sivilardaki bosluk tutucunun ¢oziinmesine
dayanir. Bu yontemde, kompakttan bosluk tutucunun li¢ edilmesi ve ¢dziinmesine izin
vermek i¢in iskele siviya daldirilir. Su; sodyum klortir, sakaroz ve misir nisastasi gibi
bir¢ok bosluk tutucu i¢in li¢ ortami olarak secilmistir. Bununla birlikte suda erimeyen Mg
ve paslanmaz ¢elik gibi malzemeler i¢in hidroklorik asit, asetik asit gibi li¢ ortamlari
kullanilmistir. Cozlinme ve diflizyon, li¢ prosesini yonlendiren ana mekanizmalardir.
Uzun zaman daldirmadan dolayr iskele biitiinliigii bozulabilir ve oksitlenme
gerceklesebilir. Diger taraftan, kisa lic etme ise bosluk tutucunun tam olarak
uzaklagsmamasi ve sonug olarak iskelede kirlilige neden olabilir. Dolayisiyla li¢ ortaminda
hizli ¢bziinen ve tamamen uzaklasan bosluk tutucu secimi tercih nedenidir. Son
zamanlarda, bosluk tutucu partikiillerinin ¢dziinme hizini arttirmak i¢in su ve diger sivi

ortamlar 1sitilmakta, bunun yanisira karigtirma islemi uygulanmaktadir.

Poroz iiretimin son adimi sinterlemedir. Iskeledeki metal matriks partikiillerinin
arasindaki baglantinin gergeklestigi yiiksek sicakliklarda yapilir. Sinter asamalari;
baslangigta toz partikiilii temas noktalarinda partikiil aras1 baglar ve boyun verme olusur.

Toz partikiillerinin atomlar1 termal olarak harekete geger, partikiiller arasi temas
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noktalarinda kiitle diflizyonuna ve boyun gelismesine yol acar. Sinterleme ilerledikge, toz
partikiillerinin arasindaki bosluklar azalir, yogunlagsma gergeklesir. Eksik sinterleme,
partikiiller aras1 temas noktalarinda yetersiz diifizyona neden olur ve mikro porlarin
olusumuna yol acar. Mikro porlar, iskelenin mekanik 6zellikleri i¢in istenmezler, ¢iinkii
hiicre duvarinin yiik tasiyan enine kesit alanini diisiiriirler, sonugta iskelenin basma
mukavemetini disiirlirler. Ancak bazi arastirmacilar 5-20um arasindaki mikro porlarin
toplam poroziteyi ve iskelenin osteoindiiktivitesini arttirdigini1 belirtmislerdir. Bununla
birlikte yiiksek sinter sicakligi tercih edilmez. Ciinkii matris tozu i¢indeki bazi alasim
elementlerinin buharlagmasina ve asir1 kismi ergimeye neden olabilir. Ayrica yiiksek
sinter sicakliklarinda biiziilme orani artar, tane biiyiimesi gerceklesir ve mekanik

ozellikler bozulur. Bosuk tutucu igerigi artis1 da biiziilme miktarin arttirir.
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BOLUM 6. YUZEY MODIFIKASYONLARI

6.1. Sodyum Hidroksit Islemi

Implant uygulamalar1 i¢in gelistirilen Ti alasimlarinm kullanimi i¢in bazi smirlamalar
vardir. Bu kisitlamalardan en 6nemlisi, Ti’nin biyo-inert 6zelliginden dolay1 viicuda
implantasyondan sonra yilizeyinde lifli dokunun olugmasidir. Bu nedenle yeni kemik
dokusu olusumu uyarilamaz ve kemik-implant arasindaki bag kuvveti yetersiz kalir.
Diger kisitlama ise; Ti alasimlarinin yiizeyinde kendiliginden olusan oksit tabakas1 (2-
10nm) olusmasina ragmen, uzun siireli kullanimda korozyonu engelleyememesidir. Bu
nedenlerden dolayi, Ti alasimlar1 yiizeyine, ylizey modifikasyon tekniklerinin
uygulanmas1 gerekir. Literatiirde yapilan in vivo ¢alismalarda, implant malzemesinin
canli kemik dokusuna baglanmasinin sadece implant yiizeyinde apatit tabakasinin
olugmasi ile miimkiin olabilecegi rapor edilmistir. Ti alagimlarinin apatit olusum
kabiliyeti, 6n islemler (asit / alkali islem, 1s1l islem) ve biyoaktif kaplamalar ile elde

edilebilir.

Yapilan 6n islemlerden en yaygin kullanilan1 sodyum hidroksit (NaOH) ve ardindan
gerceklestirilen 1s1l islemdir. Bu islemler genellikle ilk olarak Ti metali 5 M NaOH
¢ozeltisinde 60°C’de 24 saat bekletilir, ardindan 600°C’de 1 saat 151l islem uygulanir.
NaOH islemi sonras1 hem Na" hem de O iyonlar1 Ti metalinin 1pum derinligine kadar
niifuz eder, daha sonraki 1s1l iglem ile biraz daha derin bolgeye ilerler. NaOH islemi
sonras1 Ti metali ylizeyinde tiiy benzeri sodyum hidrojen titanat (NaxHz-xTiyO2y+1; 0<x<2)
tabakas1 goriilmiistiir. Sonraki 1s1l islem ile bu faz, kayda deger bir morfolojik degisiklik
olmadan kii¢iik miktarda rutil (TiO.) ile birleserek sodium titanata (Na>TisO13) doniistir.
Yiizey tabakasinin ¢izilme direnci 1s1l islemle SmN’dan 50 mN'ye yiikselir. On islemi
yapilan Ti metali yapay viicut sivisinda (SBF) bekletilir ve Ti metali ylizeyinde apatit

Sekil 6.1.’deki mekanizma ile olusur. Burada, Ti metali yiizeyindeki Na" iyonlari,
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SBF’deki H3O" iyonlar ile yer degiserek yayilir ve boylece Ti metalinin yiizeyinde
titanyum hidroksit (TiOH) gruplar1 olusur. Sonu¢ olarak bu reaksiyon ile Ti metali
yiizeyinde lokal olarak bir alkali ortam meydana gelir. Alkali ortamda titanyum oksitin
negatif yiiklendigi rapor edilmistir. Sonug olarak, TiOH gruplar1 SBF’deki pozitif ytiklii
Ca?" iyonlarini secici olarak absorbe eder. Kalsiyum iyonlar1 biriktikge yiizey pozitif
yiiklenir ve negatif fosfat iyonlari ile kombine edilmis amorf bir kalsiyum fosfat olusumu
gerceklesir. Bu faz yar1 kararlidir ve sonunda kararli kristalin kemik benzeri apatite

dontstr [34].
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Sekil 6.1. SBF iginde, alkali ve 1s1l islem yapilmis poroz Ti esasli alagim yiizeyinde apatit olusumu gosterimi [12].

Ti metalinin apatit olusum kabiliyetini belirleyen temel ilkeyi arastirmak i¢in, SBF’deki
Ti metali lizerinde apatit olusumu maruz kalinan sivinin pH nin 0-15 arasinda 60°C’de
24 saat hidroklorik asit (HCI) ve NaOH ile sistematik olarak degistirildikten sonra
600°C’de 1 saat 151l islem yapilarak incelenmistir. Metalin SBF de yiiklendigi ve bundan
dolay1 apatit olusumu uyarildig: diistiniilmektedir. Bu nedenle, giiclii asidik ve alkalin
soliisyonlara maruz birakildiktan sonra 1s1l isleme tabi tutulmus Ti metallerinin yiizeyleri
tizerindeki apatit olusumu, sirasiyla Sekil 6.2.’de sematik olarak gosterildigi gibi pozitif
ve negatif yliklerden kaynaklanabilir. Gliglii bir asit veya alkalin ¢ozeltisine maruz
birakildiktan sonra 1sil iglem yapildiginda, Ti metalinin canli kemige baglanmasinin

nedeni budur, fakat boyle bir islem yoklugunda baglanmaz. Bu 6n islemler sonrasi SBF
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de bekletme ile apatit olussa da uzun zaman alir. Ti metali yiizeyinde daha kisa siirede

tamamen homojen apatit biriktirmek i¢in kaplama yontemleri tercih edilebilir.

Werd ketmils Feru kernils

ince
kalsiyuam fosfat

Tizey yill

Sekil 6.2. pH fonksiyonuna gore yiizeyde olusan titanyum oksitin yiikii ve apatit olusumu [34].

6.2. Anodizasyon

Anodizasyon, metal ve alagimlarin iizerinde kompakt ve koruyucu bariyer tipi oksit
tabakas1 gelistirmek icin geleneksel bir elektrokimyasal tekniktir. Ti ve alagimlari
tizerindeki oksit tabakasimin tipik olarak birka¢c nm kalinligi uzun siireli kullanim,
ozellikle yiik tasima kosullar1 i¢in yeterli degildir. Termal oksidasyon, oksit tabakasinin
kalinligin1 arttirtp kararliligini saglasa da, 500°C ve iizerindeki islem mukavemet,
yorulma direnci gibi mekanik 6zellikleri ve NiTi alagimlarinin sekil hafiza etkisi gibi
fiziksel Ozellikleri tehlikeye atar. Anodizasyonun biyomedikal uygulamalardaki

avantajlari;

- Olumlu doku tepkisini basarmak i¢in, nano tiip morfolojileri hiicre davranislarini
yonlendirir.

- Biiyiik spesifik ylizey alani ile hedeflenen ilaglar ve antibakteriyel ajanlarin
tasiyicist olmak, yavasga salinacak biyoaktif molekiilleri veya fonksiyonel

ajanlar1 depolayabilecek altlik olmak.
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- Titania (TiO) tabakasi, HA kristallerinin heterojen ¢ekirdeklenmesini gelistirir,
kaplama baglanma mukavemetini ve korozyon direncini arttir. Anataz ve rutil gibi
kristal TiO2 fazlarinin, amorf yapiya gore daha yiiksek korozyon direnci igerdigi

ve hidroksiapatit olusumunu tesvik etmede daha etkili oldugu bilinmektedir.

Bu prosediirde; ilgili metal anot gorevi goriirken, karsi elektrot grafit cubuk veya platin
levha gibi inert malzemelerden olusur. Elektrolit olarak seyreltilmis asitler (H2SO4, H3P04
ve asetik asit gibi), notr tuzlar (disodyum molibdat ve amonyum pentaborat gibi) ve alkali
cozeltiler (sodyum hidroksit gibi), Ti'nin geleneksel anodizasyonu ig¢in pratik olarak
kullanilmistir. 1999 ve 2001 yillarinda sulu hidroflorik asit elektrolitinde nanoporoz TiO>
tiipleri elde edilmistir. TiO2 nanotiipleri (NTs) eldesi i¢in F~ icerikli elektrolitlerde Ti ve
Ti esasl alasimlarin anodizasyonu kapsamli ¢alisilmistir. Cilinkii bu yiiksek diizenli NT
dizileri kendi kendini organize edecek sekilde iiretilebilir ve Ti bazli implantlarin
kompleks sekillerdeki yiizey modifikasyonlar i¢in de uygundur. Flor icerikli elektrolitte
TiO2 NTs’lerin olusum asamalar1 Sekil 6.3.’de gosterilmektedir.

Buna gore anodizasyonun ilk asamasinda kompakt oksit tabakasi olusur (Denklem 6.1).
Uygulanan potansiyel ile Ti’dan Ti™ iyonlar elektrolite gé¢ eder ve F~ ile reaksiyona
girerek [TiFs]? bilesigini olusturur, bdylece oksit / elektrolit arasinda oksit olusumu
engellenir (Denklem 6.2). Daha sonra F, olusan oksite saldirir ve oksit ylizeyinde ratgele
nano porlar tiretilir (Denklem 6.3). Denklem 6.1 deki TiO> olusumu ve Denklem 6.3°deki
¢oziinme arasindaki rekabetin TiO: nanotlip dizilerinin olusumuna yol actig
diisiiniilmektedir [35]. Nanotiiplerin ¢aplarinin uygulanan voltaj ile 15-800 nm araliginda
dogrusal degistigi bilinmektedir. Nanotiiplerin duvar kalinlig1 ve yogunlugu ise elektrolit

bilesimi, sicaklik, pH, voltaj gibi parametreler ile ayarlanabilir.

Ti +2H20 — TiO, + 4H" + 4e- (6.1)
Ti** + 6F — [ TiFs]? (6.2)
TiO2 + 6F + 4H" — [ TiFs ]2 + 2H20 (6.3)
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Sekil 6.3. Flor igerikli elektrolitte anodizasyon ile TiO2 nanotiiplerin olusumu [35].

6.3. Elektro Kaplama

Ti alagimlar yiizeyine biyoaktif kaplamalar, fiziksel (plazma sprey, iyon implantasyon)
veya kimyasal (sol-jel, elektrokimyasal) yontemlerle gerceklestirilebilir. Elektrokimyasal
teknikler, hafif islem kosullari, diisitk maliyet, diisiik sicaklik, kaplama bilesimi ve
kalinliginda iyi kontrol agisindan avantajlidir. Ek olarak, bu yontem karmasik sekilli
altliklarin kaplanmasi i¢in uygundur. Diger taraftan, plazma sprey kaplama en popiiler
yontem olmasina ragmen, plazma spreyin yiiksek sicakligi hidroksiapatitin (HA)
ayrismasina neden olur. Ayrica, karmasik sekilli parcalar i¢in plazma sprey kaplamanin

homojen kaplama yapma yetenegi distiktiir [36].

HA, kemikteki dogal apatit ile kristalografik ve kimyasal benzer, biyoaktif kalsiyum
fosfat seramigidir. Glinlimiizde, kemik onarimi, rejenerasyonu i¢in sert doku
miihendisliginde, implantlar ve kemik doku arasindaki entegrasyonu iyilestirmek i¢in
ortopedik uygulamalarda Ti bazli alasimlar iizerinde biyoaktif kaplamalar olarak
kullanilir. Ti yiizeyine elektro kaplama ile HA biriktirme isleminde, katot kaplanacak
Ti’dur, anot ise inert 6zellikteki platin gibi bir malzemedir. Elektrolit olarak Ca ve fosfor
(P) Onciisii iceren bilesikler [(6rnegin: kalsiyum nitrat (Ca(NOs)2) ve amonyum

dihidrojen fosfat (NH4H>POs)] tercih edilir. Elektro biriktirme sirasinda su indirgenmesi
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(Denklem 6.4), katotta yeterli hidroksil gruplar1 saglar. Hidroksil gruplari, fosfat iyonlar
(PO4) olusumu i¢in, NH4H,PO4 6nciisii tarafindan saglanan hidrojen fosfatin (H2PO4”
ve HPO4?) indirgenmesini saglar (Denklem 6.5 ve 6.6). Final olarak, katod yakinindaki
Ca' PO4, OH" konsantrasyonlarinin artmasi lokal ¢ozeltide asir1 doyma ile sonuglanir.

Ardindan HA kristallerinin ¢ekirdeklenmesi ve gelismesi gergeklesir (Denklem 6.7) [35].

2H,0 + 2¢” — H, + OH" (6.4)
H,PO4 + OH — HPO? + H,O (6.5)
HPO24 + OH" — PO34 + H,O (6.6)
10Ca™ + 6PO>4 + 20H" — Caio(PO4)s(OH), (6.7)

Saf HA’nin kirilma toklugu ve asinma direnci, dogal kemigin mekanik davranislarina
uymaz. Bu durum, kaplama malzemesi olarak yiik tasiyan uygulamalarda kullanimin
siirlandirir. Bu sorunu ¢dzmek igin; polietilen, AloO3, TiO2, Y203,yitriya stabilize
zirkonya (YSZ), Ni3Al ve karbon nanotiipler (CNT) gibi malzemeler HA’nin mekanik
ozelliklerini giiclendirmek i¢in kullanilir ve yeni kompozit kaplama gelistirme caligmalari
ihtiyact ortaya c¢ikar. Her ne kadar mekanik o6zellikler artsa da, bu takviyeler (6rnegin
CNT metalik katalizor bulundurmasindan dolay1) genellikle HA'nin biyolojik 6zelligini
bozabilir veya bitisik dokular iizerinde olumsuz etkilere sahip olabilir ve baz1 takviye
malzemeleri (6rnegin ZrO.) islem siirecinde HA’nin ayrigsmasina neden olabilir ve bu da
HA'nin biyoaktivitesinde dnemli bir azalmaya neden olur. CNT lere kiyasla grafen ve
tiirevleri nispeten saf yollarla iiretilir ve bundan dolay1 diistik stotoksiteye sahiptirler.
Grafen; siki1 paket 2 boyutlu bal petegi benzeri yapidaki tek atom kalinliginda sp2 bagh
karbon atomlaridir. Grafen tiirlerinden biri olan grafen oksit (GO) hidroksil, epoksi,
karboksil, karbonil gibi cesitli oksijenli fonksiyonel gruplardan olusmaktadir. Oksijene
bagli karbon atomlarinin ¢ogu sp3 melezlenmistir ve bu nedenle GO, sp2 ve sp3 baglh
karbon atomlarinin bir karisimina sahiptir. Grafenin aksine, GO {izerinde oksijen
gruplarinin varhigy, sulu ¢ozeltilerde dagilma kabiliyetini gelistirir. GO tabaka tizerindeki
oksijen fonksiyonelligi, ayrica biyo makro molekiiller, HA gibi nanopartikiiller ve
proteinler i¢in tutunma bolgeleri olarak islev gorebilirler. Dahasi, GO levhalari, genis
yiizey-hacim orani, biyouyumluluk, ilgi ¢ekici elektriksellik, yliksek korozyon direnci ve

mekanik 6zellikler saglar. GO; elektriksel olarak kemik olusturan hiicreleri uyarir. Ayrica
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GO, SBF ¢ozeltisinde HA olusumunu tesvik edebilir. Literatirde HA-GO igerikli
kaplama caligmalart mevcuttur, bu calismalarda GO’nun HA olusumunu uyardigi,
biyouyumlulugu arttirdigi, kaplama baglanma mukavemetini gelistirdigi rapor edilmistir

[37].

Kemikte en bol bulunan protein olan kollajen, hiicresel adhezyonun hizlandirilmasinda
ve hilicre cogalmasinin desteklenmesinde etkilidir. Bundan dolayi, hem kollajen hem de
HA’dan olusan kompozitin, dogal kemigi iyi taklit ettii ve kemik-implant
entegrasyonunu gelistirdigi daha dnceki ¢alismalarda deginilmistir. Son yillarda Ti6Al4V
althig1 tizerine HA-Kollajen (COL) kaplamalar ¢alisilmistir. Kollajen duyarliligina bagl
olarak, Col-HA kompozit kaplamalarin biriktirilmesi i¢in sinirhi yontemler mevcuttur.
Ornegin HA biriktirmede yaygmn kullamlan plazma sprey ve termal sprey, yiiksek
sicakliklarindan dolay1 kollajen kompozit kaplamalarda uygun degildir. Biyomimetik
kaplama yontemi ise; diisiik maliyeti, kolay kullanimi, diisiik sicaklig1 ve protein-kollajen

gibi biyomolekiillerin birlikte kullanilma kabiliyetlerinden dolay1r umut vaad eder [38].
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BOLUM 7. MALZEME VE YONTEM

7.1. Malzeme

Deneysel ¢alismalardaki Ti alasimlari, yliksek safliktaki elementel metal tozlar1 (Ti, Nb,
Sn, Zr, Ta) ile iiretilmistir. Ti, Nb, Zr ve Ta toz morfolojileri koselidir ve ortalama -325
mesh (-45um) boyutundadir. Kalay (Sn) tozu ise kiiresel morfolojidedir ve ortalama 41,79
um boyutundadir. Kullanilan metal tozlar ile ilgili bilgiler Tablo 7.1.’de verilmistir.

Tablo 7.1. Kullanilan metal tozlarin 6zellikleri.

Toz Tedarik Kodu Saflik (%)
Titanyum  Alfa Aesar 42624 99,5
Niyobyum  Alfa Aesar 10275 99,8
Kalay Alfa Aesar 10379 99,8
Zirkonyum Alfa Aesar 00418 99,8
Tantal Alfa Aesar 00337 99,9

Toz enjeksiyon kaliplama c¢alismalarinda hammadde, elementel metal tozlarin c¢ok
bilesenli bir baglayict (parafin mumu, carnauba mumu, polipropilen, stearik asit)
sistemiyle karistirilmasi sonucu elde edilmistir. Baglayici tiirii ve 6zellikleri Tablo 7.2.de
yer almaktadir. Burada ham mukavemeti saglamak i¢in yiiksek molekiil agirlikli
polipropilen (PP), hammadde viskozitesini diisiirmek icin diisiik molekiil agirlikli parafin

(PM) ve carnauba mumu (CM), yaglayicilik ozelligi i¢in de stearik asit (SA)

kullanilmastir.
Tablo 7.2. Baglayicilar ve 6zellikleri.

Baglayici Tedarik Yogunluk Ergime Molekill Agirlig

(g/cm?) Sicaklig1 (°C) (g/mol)
Polipropilen Merck 0,946 160 43000
Parafin Merck 0,90 42-72 350-420
Carnauba mumu  Sigma Alrich 0,990 82-86 1300-1500
Stearik asit Alfa Aesar 0,941 67-70 284,48

36



Poroziteli alasim c¢alismalarinda bosluk olusturucu malzeme olarak disik
dekompozisyon sicakligina (< 200°C) sahip oldugu i¢in amonyum hidrojen karbonat

(Alfa Aesar, stok numarasi 14249) kullanilmistir.

Yiizey modifikasyonlarinda alkali 6n islemi asamasinda sodyum hidroksit (Sigma
Aldrich, kodu: 06203) kullanilmistir. Anodizasyon asamasinda katot olarak ve elektro
kaplama asamasinda anot olarak kullanilan platin folyo (10x33mm, kalinlik0.25mm)
Global Analitik firmasindan temin edilmistir. Anodizasyonda kullanilan elektrolit
amonyum floriir (Merck, cas no: 12125-01-08) ve amonyum siilfattan (Merck, cas no:
7783-20-2) olusmaktadir. Hidroksiapatit (HA) kaplamalar igin elektrolitte kalsiyum
kaynagi olarak kalsiyum nitrat tetrahedrat (Sigma Aldrich, kodu: 31218) ve fosfor
kaynag1 olarak ise Amonyum dihidrojen fosfat (Merck, A837206) kullanilmistir.
kompozit kaplamalar i¢in kollajen (Sigma Aldrich, C9879) temin edilmistir. Ayrica
kompozit kaplamalarin i¢inde kullanilan grafen oksit (GO) Hummers metodu ile

sentezlenmistir [39].

Yapay viicut sivisi (SBF); korozyon testlerinde elektrolit olarak, biyomimetik apatit
olusum kabiliyetinin incelenmesinde numunelerin bekletildigi siv1 olarak ve kompozit
kaplamalarda kollajenin numune yiizeyinde biyomimetik olarak biriktirilmesi ig¢in
kullanilan siv1 olarak kullanilmistir. SBF’nin iyon konsatrasyonlar1 neredeyse insan kan
plazmasininkine esittir. Caligmalarda SBF, Kokubo ve ark.’nin hazirlamis olduklari

kimsayal igerigi, oranlari (Tablo 7.3.) ve adimlari ile 37°C’de 7.4 pH da iretilmistir.

Tablo 7.3. 1000 ml SBF sivisinin igerigi [40].

Kimyasal Miktar
NaCl 8,035¢g
NaHCO; 0,355¢g
KCl1 0,225¢

K>HPO4.3H,O 0,231g
MgCL.6H,O0  0311g

IM-HCI 39ml
CaCl, 0,292¢g
NaySO4 0,072¢g
Tris 6,118g
IM-HCI 0-5ml
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7.2. Cihaz ve Ekipmanlar

Ti alagimlarinin toz enjeksiyon kaliplama (PIM) ile tiretiminde ilk olarak besleme stogu
uygun oranlarda tartilir (Bolim 7.3.1.). Turbula kanistirici (Sekil 7.1.a) kullanilarak
alasim metal tozlar ve yiizey aktifleyici stearik asit karistirilir. On karisim sonrasi metal
tozlar1 ve diger baglayicilarin karistirilmasi tasarlanan 6zel tek paletli termal karigtiricida
(Sekil 7.1.b) belli sicakliklarda gergeklestirilmistir. Bu karistiricinin hacmi 500cc’dir, 50-
300°C araliginda c¢alisma kapasitesi ve 30-200 devir/dk karigtirma hizint sahiptir.
Hazirlanan metal toz ve baglayici karisimi besleme stogu, enjeksiyon kaliplama cihazina
(Sekil 7.1.c) sarj edilelerek uygun basing ve sicaklikta preslenmesi sonucu ham iiriin elde
edilir. Kaliplama basinci (15-90 bar) pnomatik hava ile saglanir. Basingli hava yardimi
ile kalip sikistirilir ve besleme stogu kalip boslugu icine enjekte edilir. Noziil ve barel
sicakligi 50-300°C arasinda ayarlanabilir. Kaliplama hiz1 5-30 sn arasidir. Kalip sicakligi
20-60°C aras1 degisebilir.

Toz enjeksiyon kaliby

Sekil 7.1. Toz enjeksiyon kaliplama yonteminde kullanilan cihazlar.
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Sekil 7.1. (Devamu)

Enjeksiyon kaliplama sonrasit ham iiriin i¢indeki diisiik sicaklikta yapidan uzaklasan
baglayicilar sicak su banyosunda (Sekil 7.1.d) uzaklastirilmistir. Bu banyo igine
baglayiciya uygun solvent ilave edilir. Solvent sivinin bulundugu kap su ile ¢evrilidir,
sicaklik istenilen degerde tutulur. Daha yiiksek sicaklikta yapidan ¢ikarilan baglayicilarin
uzaklagtirilmasi Ar atmosferinde Protherm marka firinda (Sekil 7.1.e) gergeklestirilmistir.
Son olarak sinterleme islemi Protherm marka atmosfer kontrollii firinda (Sekil 7.1.f)

gerceklesmistir. Sinterleme islemleri vakum atmosferinde yapilmaistir.

Geleneksel toz metaliirjisi ve bosluk olusturucu kullanimui ile poroz iiretim yontemlerinde,
PIM yonteminden farkli olarak enjeksiyon kaliplama yerine Manuel pres (MSE) ve ham
iirtin boyutlar1 i¢in egme ve basma testi standart kaliplar (Sekil 7.2.) kullanilmistir. Bu

presin maksimum yiik kapasitesi 20 ton’dur.

Sekil 7.2. Manuel pres ve kaliplar.
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Ti alasimlarn ylizeyine anodizasyon islemi ve elektro kaplama ile HA esasl kaplamalarin
uygulanmasi i¢in Pasco marka gii¢ kaynagi kullanilmistir. Elektrokimyasal iglemlerin
diizenegi Sekil 7.3.’de verilmistir. Gii¢ kaynagi 0-50 V arasina ayarlanabilmektedir.
Elektrolit, manyetik 1sitic1 ile iglem siiresince istenilen sicaklikta tutulmus ve belirlenen

hizda karigtirilmistir. Ayrica kaplama elektrolitinin pH ayar1 i¢in pH Metre kullanilmistr.

Sekil 7.3. Elektrokimyasal islem diizenegi.

7.3. Numunelerin imal Edilmesi

7.3.1. Toz enjeksiyon kaliplama ile iiretim

Toz enjeksiyon kaliplama ile alagim iiretimi igin piyasada satilan yiiksek safliktaki
elemental metal tozlart (Ti, Nb, Sn, Zr) temin edilmistir. Bu tozlarin enjeksiyon
kaliplanabilirliginin saglanmasi ve sinter dncesine kadar ham {irliniin seklini muhafaza
etmesi i¢in polipropilen, paraffin mumu, carnauba mumu ve stearik asitten olusan ¢ok
bilesenli baglayic1 karisimi kullanilmistir. Baglayici igerigi karigim oranlari da Tablo

7.4.te yer almaktadir. Aragtirilan alagimlarin kimyasal kompozisyonlar: Tablo 7.5.’te

verilmigtir.
Tablo 7.4. Baglayici igerigi oranlari.
Baglayici Parafin mumu Carnauba mumu  Polipropilen Stearik asit
tiirii (%ag.) (ag.) (%ag.) (%ag.)
Kangim ¢ 20 10 1
orant

Ti(0, 16, 28, 40)Nb, Til6Nb(2, 4)Sn alasimlan iiretiminde ekjeksiyon kaliplama i¢in

besleme stogu igerigi hacimce %50 metal tozlart - % 50 baglayic1 karigimindan
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olugmaktadir. Daha sonra iiretilen Til6Nb(5, 10, 15)Zr alagimlarinda ise baglayicidan
kaynakl kirliliklerin diisiiriilmesi ve sinter sonrasi biiziilmenin azaltilmasi i¢in baglayici
karigimi oran1 hacimce %45 e indirilmistir. Besleme stogu hesab1 6rnegi Ti-16Nb alagimi

i¢in Tablo 7.6.’da yapilmistir.

Tablo 7.5. PIM ile iiretilen alagimlarin kimyasal kompozisyonu.

Alasim kodu Kompozisyon (%ag.)

Ti Nb Sn Zr
Ti 100 - - -
Til6Nb 84 16 - -
Ti28Nb 72 28
Ti40Nb 60 40 - -
Til6Nb2Sn 82 16 2 -
Til6Nb4Sn 80 16 4 -
Til6Nb5Zr 79 16 - 5
Til6Nb10Zr 74 16 - 10
Til6Nb15Zr 69 16 - 15

Tablo 7.6. Til6Nb besleme stogu hesabi.
Toz yogunlugu  Ti: 4,506 g/cm®  Nb: 8,57 g/cm’

Baglayci PM, CM, PP, SA :~ lg/em’

yogunlugu

Karigim o 0 e

(%hacimee) %50 metal tozu + %50 baglayici

Til6Nb d=m/v=100/ [(mri /d1i) + (mnp /dxo)] = 100 / [(84 / 4,506) + (16 / 8,57)]
yogunlugu d= 4,876 g/cm® (Ti-16Nb alagiminin teorik yogunlugudur)

Ti-16Nb karigimi: 50 cm® x 4,876 g/cm3 =243,8 g
Baglayici: 50 cm® x 1 g/cm® = 50 g [ 34,5g PM (%69), 10g CM (%20), 5g PP
(%10), 1g SA (%1)]

Karisim miktar1
(%ag.)

Oncelikle hesaplanan miktarlardaki metal tozlar1 ve stearik asit, turbula karistiricida 1
saat karistirllmistir. Ardindan bu karisim, hesaplanan miktarlardaki PP, CM ve PM ile
termal karistirict haznesine konularak 190°C’de 30dk karistirilmistir. Baglayicilarin
eritilmesi ile homojen bir karisim elde edilmistir. Termal karigtirict asamasinda 1s1 ve
polimer uzaklagmasini 6dnlemek i¢in haznenin iistii kapatilmistir. Termal karistiricidan
stvi halde dokiilen besleme stogu, graniil hale getirilerek enjeksiyon kaliplamaya
hazirlanmigtir. Enjeksiyon kaliplama isleminde barel / noziil sicakliklar1 ve basing
stirastyla TiNb, TiNbSn ve TiNbZr alasimlari i¢in 140°C-8 MPa, 140°C-12,5 MPa ve
145°C-8 MPa se¢ilmistir. Kaliplama siireleri 20-30 sn arasidir.

Baglayic1 giderme islemi iki adimda yapilmistir. Diisiik molekiil agirlikli baglayicilar
heptan i¢inde 60°C, 8 saatte uzaklastirilmistir. Arta kalan baglayicilarin giderilmesi Ar
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atmosferi altinda (Ar gaz1 akis hiz1 15 Ldk™!, 1s1tma hiz1 2°C/dk) 200-400-600°C’lerde 2
saat bekleyerek termal olarak gercgeklestirilmistir. Ardindan 6n sinterleme ayni ortamda
900°C’de 1 saat uygulanmistir. Baglayic1 giderme asamasina ait detayh bilgi Sekil 7.4.’te

verilmistir.

1000

1 zaat dn sinterleme

200

200

Faa
a0

500
27Cdk

400

Sreaklik (*C/dK)

300 2°C ek

On sintetleme

2 saat
a0 Kimgrasal s34

Termal giderme Firnda sogutma

100 270 dk

Zaman

Sekil 7.4. Baglayic1 giderme ¢evrimi.

Baglayic1 giderme adimlari sonrasi sinterleme islemine gecilmistir. TiNb ve TiNbZr
alasimlar1 1500°C’de 4 saat sinterlenmislerdir. TiNbSn alagimlari ise 1250-1400-
1550°C’lerinde 2 saat sinterleme gergeklestirilmistir. Sinterleme islemleri vakum
atmosferinde (3,4x10% mbar) yapilmustir. Sinterleme sicakligma ¢ikilirken 1200°C’ye
kadar 10°C/dk hizla, 1200°C’den sinterleme sicakliklarina kadar 5°C/dk hizla
ilerlenmistir, sogutma hizi ise 10°C/dk segilmistir. Sekil 7.5.’de enjeksiyon kaliplama ve
sinterleme sonrasi1 basma testi numunelerinin goriintiisii verilmistir. Sinterleme ile olusan

biiziilme gozlenmektedir.

Sekil 7.5. Enjeksiyon kaliplama ve sinterleme sonrasi basma testi numunesi goriintiisii.
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7.3.2. Geleneksel toz metalurjisi ile iiretim

Toz enjeksiyon kaliplamaya gore, daha hizli ve ekonomik iiretimi, baglayici igerigi
kullanilmamas1 nedeniyle daha diisik kirlilik ve biiziilme olasiligi nedeniyle
Til6Nb10Zr(0,5,10,15)Ta (%ag.) alasimlar1 geleneksel toz metalurjisi yontemi ile
iiretilmislerdir. Oncelikle elementel tozlar 2 saat turbula karistiricida karistirilmistir.
Ardindan 400 MPa basing ile tek eksenli preste kompakt hale getirilmislerdir. Sekil
7.2.”deki egme (33,50mmx13,48mm) ve basma testi (10mm ¢ap) kaliplar1 kullanilmastir.
Sinterleme firmi, atmosferi, sicaklik ¢ikis hizlar1 enjeksiyon kaliplama iiretimi ile ayni

secilmigtir. Sinterleme 1500°C’de 4 saatte yapilmistir.

7.3.3. Bosluk tutucu yontemi ile poroz iiretim

Farkli bosluk tutucu (amonyum hidrojen karbonat) oranlarinda Til6Nb alasimi ve
hacimce %50 oraninda amonyum hidrojen karbonat kullanilan Til6Nb10Zr(0, 5, 10,
15)Ta alasimlar1 poroz iretilmistir. Bu alasimlarin kompozisyonlari Tablo 7.7.’de

Ozetlenmistir.

Poroz Til6Nb alasimlar1 i¢in, ilk olarak hesaplanan oranlardaki metal tozlar1 turbula
kanigtiricida 2 saat karistirilmistir. Ardindan 6n karistirilmis tozlar, farkli oranlardaki
amonyum hidrojen karbonat (%30, 50, 70 hacimce) ile 1 saat karistirilarak ti¢ farkli poroz
alagim hammaddesi hazirlanmistir. Poroz alasimi hammadde hesab1 6rnegi Tablo 7.8.’de
verilmistir. Bu tozlar 200 MPa basing ile egme ve basma testi kaliplarinda kompakt hale
getirilmistir. Daha sonra bosluk tutucu malzeme Ar atmosferinde 250°C’de 3 saatte
uzaklastirilmistir. Son olarak vakum atmosferinde (10° mbar) 1200°C’de 3 saatte
sinterleme yapilmistir. Sekil 7.6.’da bosluk olusturucu icermeyen ve farkli miktarlarda
iceren sinterlenmis Til6Nb alagimlarinin goriintiileri verilmistir. Bosluk tutucu igerigi

artis1 ile porozite miktari artis1 agik¢a goriilmektedir.

Poroz Til6Nb10Zr(0, 5, 10, 15)Ta alasimlar1 igin Tablo 7.7.’de goriildiigii gibi hacimce
%350 bosluk tutucu kullanilmistir. Sinterleme sicaklikligi haricinde diger iiretim
parametreleri poroz Til6Nb alasimlari ile ayn1 secilmistir. Ta’nin yiiksek ergime sicakligi

nedeniyle sinterleme sicakligr 1300°C alinmustir.
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Tablo 7.7. Poroz alagim kompozisyonlari.

Alasim kodu Ti (%ag.) Nb Zr Ta Bosluk tutucu
(%0ag.) (%0ag.) (%0ag.) (% hacim)

Ti16Nb 84 16 - - 0

Til6Nb30SH 84 16 - - 30
Til6NbSOSH 84 16 - - 50
Til6Nb70SH 84 16 - - 70

Til6Nb10Zr 74 16 10 - 50
Til6Nb10Zr5Ta 69 16 10 5 50
Til6Nb10Zr10Ta 64 16 10 10 50
Til6Nb10Zr15Ta 59 16 10 15 50

Tablo 7.8. Til6Nb30SH alasimi hammadde hesabi.

Toz yogunlugu

Til6Nb: 4,876 g/cm’®

Bosluk tutucu yogunlugu

NH4HCOs: 1,59

Karigim (%hacimce)

%70 Til6Nb tozu + %30 NH4HCO3;

Karisim miktari (%ag.)

4,876g x (70cm®) = 341,32 g Til6Nb
1,59g x (30cm?®) = 47,7 g NH4HCOs

TiléNb

Til6Nb305H

* % & @
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J ! J J

g 3
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1 5
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7.3.4. Anodizasyon ve elektro kaplama

Yiizey islemlerinde kaplama altlik malzemesi olarak enjeksiyon kaliplama yontemi ile
tiretilmis Til6Nb egme testi numuneleri kullanilmustir. Ik olarak, kaplama kalitesini
arttirmak i¢in kaplama oncesi Til6Nb alagimina 6n islem uygulanmistir. Bu amacla
numune ylzeyleri 240-320-400-600 nolu zimparalar ile zimparalanmaistir, sonra yiizeyler
asteon ile ultasonik temizlenmistir ve %50 HF- %50 HNO3z asit karigiminda 10 sn
bekletilmistir. Ardindan yiizeyler lizerinde TiO2 NT’ler olusturmak i¢in anodizasyon
gerceklestirilmistir. Anodizasyon isleminde, platin folyo katot olarak, Til6Nb alagimi
anot olarak kullanilmistir. Elektrolit olarak 100ml ¢6zeltide 500 mg amonyum floriir

(NH4F) ve 13,214g amonyun siilfat (NH4)SOs kullanilmistir. Elektrotlar aras1 mesafe 5
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Sekil 7.6. Farkli miktarlarda bosluk tutucu igeren sinterlenmis Til6Nb alasimlari.



cm’dir, anodizasyon parametreleri 20 V, 2 saattir. Anodizasyon sonrasi, yiizeyler saf su
ile durulanmistir, ardindan numuneler yiizeyde anataz olusumu igin 450°C, 1 saat 1sil
isleme tabi tutulmustur. Son olarak numuneler, yilizeylerinin modifiye edilmeleri i¢in

tanik asite (TA, 25mg/5mL) daldirilmistir.

On yiizey islemleri sonras1 elektro kaplamaya gecilmistir. Elektrolit 12,5 mmol/L
Ca(NO3z)2 ve 25 mmol/L NH4H2PO4’dan olusmaktadir. Elektrolit pH’1 sodyum hidroksit
ve nitrik asit ¢ozeltileri ile 4,1-4,3 degerlerine ayarlanmistir. TiO2 NT’ler kapli Til6Nb
alagimi ve platin folyo sirasiyla katot ve anot olarak baglanmistir. Katodik islem 33°C’de
60 dk ve 2 mA/cm? akim yogunlugu ile uygulanmistir. Kaplama sonrasi yiizey saf su ile
durulanmistir. Ardindan, numunelerin yiizeyinde stokiometrik HA olusumunun
tamamlanmasi ic¢in, numuneler 35°C’de 4 gin 1 mmol/L Ca(OH): cozeltisinde
bekletilmigtir. Aynt adim ve parametreler HA-GO kompozit kaplamas: i¢in de
uygulanmistir. HA-GO kaplamasinda, HA kaplama i¢in kullanilan 100 mL elektrolit i¢ine
10 mg/mL GO ilave edilmistir. GO’nun elektrolite ilavesi oncesi, GO, TA ile 90°C
sicaklikta 15dk karistirllmistir. Finalde, kollajen (COL) kaplama i¢in, HA-GO kaplamali
alasim 500mg/L COL igerikli SBF’de 1 giin bekletilmistir. Til6Nb alasimi ylizeyinde
kompozit kaplama iiretimi semasi1 Sekil 7.7.”de verilmistir ve biyo kompozit kaplamanin

homojen olarak (beyaz renkli bolge) yiizeyde olustugu goriilmektedir.

Ti0aMNTs
ﬂnn
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Sekil 7.7. Til6Nb alagimi yiizeyinde HA-GO-COL kompozit kaplamasinin iiretim semasi.
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7.4. Analiz ve Testler

7.4.1. Mikroyapi ve faz incelemeleri

Mikroyapt ve faz incelemeleri toz enjeksiyon kaliplama, geleneksel toz metalurjisi,
bosluk tutucu yontemi ile iiretilen ve ylizey kaplamalar1 yapilan 6rneklerin hepsinde
gerceklestirilmistir. Bu incelemeler i¢in optik mikroskop (Nikon Eclipse L150), taramali
elektron mikroskobu (SEM, JEOL JSM 6060LV), enerji dagilim spektroskopisi (EDS,
IXRF 5000EDX), X-simi difraksiyonu (XRD, RIGAKU D/Max 2200), Raman
spektroskopisi  (Kaiser Raman RXN1), Fourier doniisiimli kiziltesi (FTIR)
spektroskopisi (Perkin Elmer FTIR spektrometre) ve Alan Emisyon Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM, Quanta 450 FEG) cihazlar1 kullanilmastir.

Toz enjeksiyon kaliplama ile tiretilen alagimlarda; kullanilan alasim elementi tozlarinin
baslangi¢ morfolojileri ve partikiil boyutlari, toz enjeksiyon kaliplama, 6n sinterleme ve
sinterleme adimlar1 sonras1 mikroyap1 gelisimleri ve faz olusumlari incelenmistir (SEM,
EDS, optic mikroskop, XRD ile). Ayrica mekanik testler sonrasi kirik yiizeyler SEM ile
yorumlanmistir. Geleneksel toz metalurjisi ile iiretilen alasimlarin da sintelerleme islemi

sonrast mikroyapilar1 incelenmistir.

Sinterlenmis poroz alasimlarin por boyut dagilimlart optik mikroskoptaki Clmex Goriintii
Analiz programi ile belirlenmistir. Ayrica por morfolojileri SEM ile incelenmistir ve faz
icerikleri XRD ile belirlenmistir. Sinterlenmis numune yiizeylerinin mikroyapi
incelemeleri 6ncesi biitiin numuneler metalografik olarak parlatilip, Kroll ¢ozeltisi (6ml

nitrik asit, 2ml HF, 92ml saf su) ile daglanmistir.

Kaplama calismalar1 sonrasi yiizey morfolojileri FESEM ile incelenmistir. Yiizeyin
elementel igerigi ve oranlar1 EDS ile belirlenmistir. Ayrica HA, HA-GO kaplama faz
icerikleri XRD analizi ile ¢oziimlenmistir. Bunun yani sira alasim yiizeyindeki HA ve GO
olusumlart RAMAN analizi ile desteklenmistir. HA, HA-GO, HA-GO-COL kaplamalari

incelemeleri i¢in ayrica FTIR spektrum analizinden faydalaniimistir.
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7.4.2. Yogunluk o6l¢iimii

Toz enjeksiyon kaliplama, geleneksel toz metaliirjisi ve bosluk tutucu yontemi ile poroz
tiretilen tim numunelerin ham yogunluklar1 ve sinter sonras1 yogunluklari hesaplanmaistir,
porozite oranlart bulunmustur. Ayrica sinterleme sonrast numunelerdeki % c¢ekilme
miktart Denklem (7.1) ile hesaplanmistir. Burada Lham kaliplama sonrast ham numunenin
uzunlugudur, Lsinter sinterleme sonrasi numune uzunlugudur. Sinterlenmis numunelerin
poroziteleri iki yol ile hesaplanmistir. Birincisi; numunelerin kiitlesinin tartilip (m:kiitle),
hacimlerine (V:hacim) bdliinmesiyle goriiniir yogunluklarinin bulunmasi sonucu izlenen
yoldur. Ikincisi Arsimed prensibi ile goriiniir yogunluklarimnin (pey) bulunmasina dayanir,
Denklem (7.2) ile hasaplama yapilir, burada Wg: kuru numunenin havadaki agirligi (g),
Wa: numunenin su i¢indeki asili agirhigl, pswi: suyun yogunlugu (1g/cm®). Ardindan
goriinlir yogunlugun (p), teorik yogunluga (ps) boliinmesi ile relatif yogunluk bulunur.
Bu verilerden yola g¢ikarak Denklem (7.3)’e gore ylizde porozite orani hesaplanir.
Porozite hesabinda iki yontemde birbirine yakin sonuglar vermistir. Til6Nb50SH basma
testi numunesi ic¢in iki yol ile O6rnek porozite hesabi Tablo 7.9.’da yapilmistir.

Numunelerin porozite igeriklerinin hesabi i¢in 5’er adet hesaplama yapilip, ortalamasi

alinmistir [41].
Cekilme (%):[(Lham'Lsinter)/Lham]Xloo (7-1)
pGY:[Wk/(Wk'WA)]Xpsm (72)
Porozite (%)=[1-(pcy/ps)x100] (7.3)
Tablo 7.9. Til6Nb50SH numunesi porozite hesabi.
Birinci yol Basma testi numunesi 1.38 g, capt: 8,63mm, yiiksekligi:8,47 mm

Numune hacmi 0,495 cm? hesaplanmstir, 2,787 g/cm’® pgy, ps: 4,876
7.3. esitliginden porozite %42,84 hesaplanmustir.
Asimed yontemi  Wi= 1,351 g, W= 0,899 g, ps=1 g/cm’
7.2. esitliginden pgy = 2,984 g/cm® hesaplanmistir.
7.3. esitliginden porozite %38,57 hesaplanmustir.

7.4.3. Reoloji

Toz enjeksiyon kaliplama ile liretimde hazirlanan hammadde stogunun (toz + baglayici)

reolojik davraniglar1 Physica MCRS51 donel viskometre ile belirlenmistir. Sirasiyla TiNb,
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TiNbSn ve TiNbZr alasimlarinin besleme hammeddeleri i¢in 130-150°C, 140-180°C ve
145-165°C sicaklik araliklarinda kayma hizi artisina karsilik vizkozite egrileri ¢izilmistir.

Toz enjeksiyon kaliplama i¢in uygun sicaklik, basing ve baglayici oranlart belirlenmistir.

7.4.4. Termal analizler

Toz enjeksiyon kaliplama yonteminde kullanilan baglayicilarin (PP, PM, CM, SA)
ayrisma davraniglarini anlamak i¢cin SETARAM Labys SDT Q600 Eszamanli termal
analiz cihazin1 kullanarak termogravimetrik analiz gergeklestirilmistir. Bu analizde
baglayicilar alumina (Al203) pota i¢cinde 600°C’ye kadar 10°C/dk hizla isitilmustir ve
sicaklik artisina bagl baglayicilarin agirlik kaybi egrileri ¢izilmistir. Ayrica toz
enjeksiyon kaliplama ile iiretilen TiNbZr alagimlarinda Zr ilavesinin alfa - beta gegis
sicakligi tizerindeki etkisini incelemek icin ayni termal analiz cihazinda Ar atmosferinde
2°C/dk 1sitma hizinda, 800°C sicakliga kadar diferansiyel termal analiz (DTA)
gerceklestirilmistir, sicaklik artisina karsin sicaklik farkliliklar1 (ekzotermik pikler)
incelenmistir. Ayrica toz enjeksiyon kaliplama isleminde, baglayic1 giderme sonrasi
hammaddelerin kalint1 karbon-azot miktarlar1 Leco-CHNHS 628 analizi cihazi ile

belirlenmistir.

Bosluk tutucu yontemi ile poroziteli liretim c¢aligmalarinda kullanilan bosluk tutucu
malzemenin (amonyum hidrojen karbonat) uzaklasma davranisinin incelenmesi igin ayni

termal cihazda termogravimetrik analiz (TGA) gergeklestirilmistir.

Kaplama c¢aligmalarinda ise HA, HA-GO ve HA-GO-COL kaplama olusumlarinin
desteklenmesi i¢in kaplama tabakalar1 yiizeyden siyrilarak her bir kaplama gesitine ayni
termal analiz cihazinda 10°C/dk 1sitma hizinda, 700°C’ye kadar, Ar atmosferinde TGA
analizi gergeklestirilmistir.

7.4.5. Mekanik testler

Toz metaliirjisi yontemleriyle {iretilen tiim alasimlarin elastik modiil hesaplar1 egme testi

numuneleri tizerinden hesaplanmistir. Elastik modiilii degerlendirmek i¢in ultrasonik hata

48



dedektorii (Olympus Epoch 650) kullanilarak ASTM E494-15 standartina gore enine (Vs)
ve boyuna (Vi) ultrasonik ses hizlar1 hesaplanmistir. Bosluk olusturucu icermeyen

alagimlarin elastik modiilii (Es) Denklem 7.4’e gore hesaplanmustir [42].

E=[ psVs? (3V12- 4Vs)] / (Vi2 - Vs?) (7.4)

Poroz alagimlarin elastik modiilii ise Gibson-Ashby Denklemine (7.5.) gore
hesaplanmistir. Burada yogun ve poroz alasimin elastik modiil ve yogunluklari arasinda

iligki kurulmustur.

E/Es=Ci(p/ps) (7.5)

E ve p sirasiyla poroz alagimin elastik modiilii ve yogunlugunu belirtirken, Es ve ps yogun
alasimin elastik modiilii ve yogunlugunu temsil eder. C; sabiti poroz alagimlarda 1

alinmustir.

Tablo 7.10.°da Til6Nb50SH alasiminin elastik modiilii hesabi 6rnegi verilmistir.
Ultrasonik hata dedektdriinde cihaz ekraninda test sirasinda elde edilen yatay eksendeki
pikler aras1 mesafe; numune i¢inden gecen ve geri algilanan sesin zamanini verir. Sesin
yol aldig1 bu mesafe ise numunenin et kalinliginin iki katidir. Buradan mesafe ve zaman
bilindigine gore ses hizlar1 hesaplanir (yolun zamana oranindan). Her numune igin

boyuna ve enine ses hizlari bulunmus olur.

Tablo 7.10. Til6Nb50SH numunesinin elastik modiilii hesaba.

Numune et kalinligi: 5,13 mm, sesin yol aldig1 mesafe et kalinliginin 2 katidir.

Enine ses hizi igin; UT hata dedektoriinde 2 pik arast mesafe 9,12-5,38 = 3,74 us’dir.

Sesin yol aldig1 mesafenin zamana oranindan Vs = 2743 m/sn hesaplanmustir.

Boyuna ses hizi i¢in; UT hata dedektorii 2 pik aras1t mesafe 15,32-13,52 =1,8 ps’dir.

Vi = 5700 m/sn hesaplanmugtur.

Yogun Til6Nb alagiminin yogunlugu 4,55 g/cm?® (ps) hesaplanmistir (Arsimet prensibi)
Veriler esitlik 7.4.’de yerine kondugunda yogun Til6Nb numunesinin elastik modiilii 92 GPa
bulunur.

5 adet egme testi numunesinin sonuglarinin ortlamasi 96 GPa (Es) bulunmustur.
Til6Nb50SH alagiminin yogunlugu 2,75 g/cm?® (p) hesaplanmustir (Arsimet prensibi)

Esitlik 7.5.’deki veriler yerine kondugunda Til6Nb50SH numunesinin elastik modiilii (E) 35 GPa
hesaplanir.
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Ayrica elastik modiil ve sertlik degerlerinin belirlenmesinde sinterlenen numunelerin
yiizeylerinin metalografik olarak parlatilmasinin ardindan nanoindentasyon teknigi
kullanilmistir. Nanoindentasyon teknigi ile yapilan testlerde, CSM nanoindentasyon test
cihazinda Berkovich tipi elmas u¢ ile maksimum 80mN yiik uygulanmistir. Yapilan
incelemeler de ultrasonik hata dedektorii ve nanoindentasyon teknigi ile belirlenen elastik
modiil degerleri birbirleri ile uyumlu bulunmustur. Bunun yan1 sira Wilson 402 MVS
cihaz1 ile Vickers metodu kullanilarak 0,2-0,5 kgf araliinda ylikler uygulanarak
mikrosertlik degerleri tespit edilmistir.

Sinterlenmis numunelere iic nokta egme testi yapilmistir, egme mukavemetleri
bulunmustur. Egme testi sonrasi kirilma morfolojileri SEM ile incelenmistir. Poroz TiNb
alagimlarinin mekanik incelemelerinde bu testlerin yaninda Zwick / Roell Z250 cihazi

kullanarak 0,5 mm/dk hizla basma testleri gergeklestirilmistir.

Kaplama c¢alismalarinda, 2mN maksimum yiik uygulanarak nanoindentasyon test

cihazinda kaplamalarin sertligi ve elastik modiilleri 6l¢iilmiistiir.

7.4.6. Korozyon testleri

Sinterlenen numunelerin korozyon davraniglart acik devre potansiyelleri (OCP),
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)
Olctimleri ile SBF ortaminda incelenmistir. Testler dncesi numunelerin ylizeyleri
metalografik olarak parlatilmistir. Elektrokimyasal testlerde geleneksel ii¢ elektrotlu
hiicre kullanilmistir. Numune, platin tel ve doymus kalomel elektrot (SCE) sirasiyla
calisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrot olarak kullanilmistir. Testlerin
baslangicinda numuneler, 1800 veya 3600 sn siirelerde SBF icinde bekletilerek OCP
degerleri kaydedilmistir. Ardindan CHI cihazini kullanarak 10 mV genlikte, 102-10° Hz
frekans araliginda numunelerin empedans spektrumlari alinmistir. Potansiyodinamik
polarizasyon testi ise Gamry potansiyostat1 tarafindan -1 ile +1 V araliginda, SmV/s
tarama hizinda gerceklestirilmistir. Numunelerin elektrolite (SBF) maruz kalinan alanlar
0,68 cm?’dir. Poroz numunelerin maruz kalman alanlar1, optik mikroskopta porozite

boyut dagilimindan yola ¢ikilarak hesaplanmistir.
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Potansiyodinamik polarizasyon testlerinde elde edilen egri sekil 7.8.’de verilmistir,
elektrota dis akim uygulanir, akim gecerken elektrot potansiyelinde meydana gelen
degisime polarizasyon denir. Polarizasyon sonucu elektrotlarda asir1 gerilim olusur. Asir1
gerilim akim gegmeden Oncesi gerilim ile akim gectikten sonraki gerilim arasindaki
farktir. Asirt gerilim ile uygulanan dig akimin logaritmasinin lineer degistigi bolgelere
‘Tafel bolgesi’ denir. Bu lineer bolgenin egimi polarizasyon direncini verir. Anodik ve
katodik egrilerin tefel bolgelerinde teget cizildiginde bu egrilerin kesistigi noktanin akim
degeri korozyon akimini (Icor) verir. Korozyon akimi polarizasyon direnci (Ry) ile ters
orantilidir. Denklem 7.6 ve 7.7 de bu iligki verilmistir. Burada b, anodik tafel egimi, by

katodik tafel egimidir [43].

B= ba.bk / 2,303 (b, + by) (7.6)
Ikor =B /R, (7.7)

Denge potansiyelinden itibaren potansiyel anodik yonde arttirildiginda korozyon hizida
artar, bu bolge metalin koroazyona ugradig: aktif bolgedir. Bellirli bir degere ¢ikildiktan
sonra potansiyel artigina karsilik akimin degismedigi korozyon hizinin aniden distiigii

bolgeye pasif bolge denir. Katodik egri boyunca ise indirgenme reaksiyonlar1 yasanir.

N Katodik
‘\._\pu:ularizsycun
RN
= N
% \ _.  Polatizasyon
k= - egrileri
o — by gl
P Tafkl
P “hilgesi
/{u, Anodik
7 polatizasyon

1

Teor Lagl

Sekil 7.8. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri.

Empedans spektrum analizi ile ilgili egrileri Sekil 7.9.”da yer almaktadir, elektrot / ¢ozelti

arayiizeyine alternatif bir voltaj uygulanir, frekansa bagli olarak 6l¢iilen toplam direng
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degisimi arastirilir. Elektrot/cozelti arayiizeyi basitce, yiik biriktirme yetenegine karsilik
gelen ‘kapasitor: C’ ve yilik transferi yaparak (akim gegirerek) bir elektrokimyasal
tepkimeyi ger¢eklestirebilme 6zelligine karsilik bir ‘direng: R’ ile modellenir. S6z konusu
direnc, polarizasyon direnci olup (R;) ylizeyde tepkimenin gergeklesmesi i¢in agilmasi
gereken aktivasyon enerji engeline karsilik yiik transfer direnci (Ret) ve ¢ozelti direnci
dahil tiim elektriksel direnglerin toplamina karsiliktir. R, sonsuza giderken, ara yiizey
ideal polarize davranacaktir, yani akim gecirilmeyerek sadece yiik biriktirecektir. Ry:0
durumunda ise zayif diren¢ soz konusudur, yiik alis verisi gerceklesecektir. Ancak
cogunlukla caligilan sistemlerde ara yilizeyler bu iki u¢ davranig arasindadir. Cozelti
direnci (Rs) disinda kalan direngler 2 kisimdan olusur. Birinci kisim; akimin gegis
yolundaki direnci temsil eden ‘reel direng (Z')’, digeri kapasitdriin yiik biriktirmesi
karsilig1 olusan ve alternatif akim frekansina bagli olan ‘sanal direng (Z")’ tir. Sanal ve
reel direngler birbirlerine kars1 grafige gecirilirse Nyquist egrileri elde edilir. Kapasitor
icin verilen diyagramda, tiim frekanslarda faz acis1 -90° de sabittir, log f-log Z degisimine
karsilik egim -1’dir. Frekansin sonsuz degere gittigi limit durumda, toplam empedans;
cozelti direncine esit olacaktir. Frekans degeri adim adim diisiiriiliirken, dogal olarak
oncelikle kapasitif etki devreye girecek yani Z" degeri hizla biiyliyecektir. Buna bagh
olarak da faz agis1 (Q) bir maksimum duruma dogru biiyliyecektir. Frekansin sifira gittigi
limit durumda toplam empedans; es deger devredeki Rs ve R degerlerinin toplamina
karsilik gelen ve polarizasyon direnci olarak tanimlanan R, ye esit olur. Yiizeyde

koruyucu bir tabaka varsa, ¢iplak metale gore R, ve Ret degerlerinin artmasi gerekir [42].
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Sekil 7.9. Nyquist ve Bode diyagramlari [44].
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7.4.7. Biyouyum testleri

TiNb alasimlar1 ¢alismalarinda, alasimlarin yiizeylerinde hidroksiapatit olusum
kabiliyetinin incelenmesi i¢in ¢esitli islemler yapilmistir. Once yiizeye, biyoaktif 6zellik
kazanmasi i¢in alkali islem uygulanmistir. Ardindan SBF iginde bekletilerek HA
olusumlar1 gdzlenmistir. SBF ‘ye daldirma oncesi numuneler 600’liikk zimpara
kademesinden geg¢irilmistir, 50°C’de 24 saat 50M NaOH c¢ozeltisinde bekletilmistir.
Alkali islem sonrasi yiizey durulanip, kurutulmustur. Ardindan 600°C, 1saat 1s1l islem
gerceklestirilmistir. Hazirlanan numuneler 7 giin boyunca 37°C sicakliktaki SBF’de
bekletilmistir. Numune yiizeyleri SEM ve XRD analizleri ile incelenmistir. On islemsiz

numune ile HA olusum kabiliyeti kiyaslanmustir.

7.4.8. Temas agis1 tayini

TiNb alasimi ¢aligmalarinda ve kaplama ¢alismalarinda numunelerin 1slanabilirliginin
incelenmesi i¢in su temas acgist Olglimleri (KSV Attension, Theta Lite)
gerceklestirilmistir. Temas agis1 tayini, impantlarin ylizeyine protein adsorbsiyonu i¢in

onemlidir.

7.4.9. Yiizey piiriizliiliigii 6l¢iimii

Implant uygulamalar1 igin yiizey piiriizliiliigii implant ile kemik doku arasindaki
etkilesimde biiyiilk 6neme sahiptir. Kaplama calismalarinda, ylizey profilometresi ile

yiizey piriizliiliikleri 6l¢tilmistiir.

7.4.10. Hiicre testi

Kaplama ¢aligmalarinda, hiicresel mitokondriyal aktivite ve sonug olarak hiicre canliligi,
3T3 fareleri fibroblast hiicreleri kullanilarak MTT [3-(4,5-dimetiltiazaol-2-yl)-2,5-
ifeniltetrazolyum bromiir) deneyi ile degerlendirilmistir. Kisaca, 5x10* hiicre, 6 oyuklu
kiltiir plakalarina ekilmistir. Hiicreler, %10 1s1 ile inaktive edilmis fetal sigir serumu

(Gibco) VE %]l penisilin-streptomisin antibiyotik karisimi (Gibco) iceren DMEM
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ortaminda biiytitiilmiistiir ve %5 CO2, %95 % nem ortaminda 37°C’de tutulmustur. 6 giin
inkiibasyon siiresinden sonra, hiicreler SEM ile incelenmistir. MTT ¢ogalma tahlili i¢in
eski ortam atilmistir, 0,5mg/mL MTT (Sigma) reaktifi ile desteklenen yeni ortam oyuk
basina 1 mL olarak eklenmistir ve kiiltiir kosullarinda 4 saat kuluckaya birakilmistir. MTT
cozeltisinde inkiibasyon siiresinden sonra, formazan kristalleri bir mikroskop altinda
gbzlenmigstir. Daha sonra, ortam atilmistir ve 30 dakika boyunca asitlestirilmis
izopropanol (0.04N HCI) kullanilarak kristaller ¢oziilmiistiir. Elde edilen mor ¢6zeltinin
absorbansi 570 nm UV-goriiniir spektrometrede (Shimadzu) dlgiilmiistiir. Hiicre canliligi
yiizdesi, Denklem 7.8 ile degerlendirilmistir [45]. Burada O.D. optik yogunluk anlamina
gelir, O.D.blank ise kontroliin optik yogunlugunu temsil eder. Kontrol olarak saf kiiltiir

ortami1 kullanilmustir.

%Hiicre canlilig1r = (O.D.test-O.D.blank)/(O.D.control-O.D.blank) x 100 (7.8)

7.4.11. Antibakteriyel test

Kaplamalarin S. aureus bakterilerine karsi antibakteriyel aktiviteleri incelenmistir.
Staphylococcus aureus, ortopedik implantlarin en sik goriilen patojenidir. Antimikrobiyal
deneyler icin, 25 pl S. Aureus susu steril Petri kaplarinda Baird-Parker agarinda
yetistirilmistir. Daha sonra, test numunelerinin yiizeyinden siyrilan HA, HA-GO ve HA-
GO-COL tozlar1 (6 mg), petri kabinin merkezine dokiilmiistiir. Kiiltiirleme, 24 saat
boyunca 37 © C'de ger¢eklesmistir.
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BOLUM 8. SONUCLAR VE TARTISMA

8.1. TiNb Calismalari

Deneysel ¢alismalarin ilk asamasinda, toz enjeksiyon islem sicaklifinda akis 6zelliklerini
anlamak i¢in toz — baglayici karigimlarina reoloji analizi yapilmistir. Hammaddenin akis
ozelliklerinin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesinin, ham {irlinlerin hatasiz {iretilmesine
olanak sagladig1 diisliniilmektedir. Reoloji analiz verileri, kisa atim, yiizey kirisikligi,
baglayici ayrilmasi ve flas hatalar1 gibi kaliplama hatalarinin 6nlenmesi i¢in kullanilabilir
[46]. Huang ve ark. besleme stogunun viskozitesinin sicakliga ve toz / baglayici oranina
duyarli oldugunu rapor etmislerdir [47]. Bu nedenle, literatiirde bildirilen degerleri
kullanmak yerine, her durum i¢in reolojik analiz yapmak onemlidir. Hammaddelerin
cesitli sicakliklarda kayma hizlarina karsi viskozite degerleri, Sekil 8.1.’de verilmistir.
Ham tozlarin diizensiz ve keskin morfolojisinin tozlarin diisiik akiskanligima neden
oldugu onerilmektedir. Bununla birlikte, besleme stogunun reoloji analizi (Sekil 8.1.),
besleme stogunun PIM islemi i¢in uygun akis davranisi olan psddoplastik akisi
gosterdigini ortaya koymustur [48]. “Psodoplastik akis” terimi, kayma hizi ve sicakligin
artmastyla viskozitenin azaldigini belirtir [49]. Sidambe ve ark. Ti hammadde stogunun
(saf Ti + %31 baglayici) vizkozitesinin 120°C’de yaklasik 1000 Pa.s oldugunu
bildirmislerdir [50]. Daha dnce de belirtildigi gibi, baglayici / toz orani ve toz morfolojisi,
hammaddenin viskozitesi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Dolayisiyla, farkli toz /
baglayici oraninin secilmesinin, benzer Onceki calismalardan daha farkli viskozite
degerleri elde etmenin temel nedeni oldugu varsayilmaktadir [50]. Basarili bir kaliplama
icin hammadde viskozitesinin 1000 Pa.s'den diisiikk olmasi gerektigi bildirilmistir [51].
Hammaddelerin viskozitesinin, arastirilan sicakliklarin hepsinde (Sekil 8.1.) belirtilen
degerden diisiik oldugu aciktir, bu nedenle hammaddenin viskozitesinin hatasiz ham

kompakt iiretimi i¢in uygun oldugu sonucuna varilmaistir.
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Sekil 8.1. Hammaddelerin kayma hizina karsilik viskozite degerleri.
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Sekil 8.1. (Devami)

PIM yonteminde kullanilan baglayicilarin (PP, PM, CM, SA) ayrigma davranislarinin
incelenmesi i¢in TGA analizi gergeklestirilmistir. Sekil 8.2.’de sicaklik artigina karsin
baglayicilarin agirlik kayiplar1 yer almaktadir. Sekil 8.2.’ye gore, SA, PM ve CM
200°C’nin lizerinde ayrismaya baslamigsken, PP’nin ayrismaya baslamasi (yaklasik
475°C) diger ii¢ baglayicidan sonra gerceklesmistir. Kullanilan baglayicilarin bu

kademeli ayrisma davranisi, enjeksiyon ile kaliplanmis parcanin seklini korumak igin
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elveriglidir. Ayrica, termal uzaklagtirma sonrast SA ve mumlar tamamen uzaklagsmisken,
PP’nin ¢ok az miktar1 kalint1 kalmistir. Bu calismadaki baglayicilarin ayrisma

davraniglar1 Porter [52], Matula ve Krysteczko [53] nun ¢alismalar1 ile uyumludur.

100

80

S 60
=

5 40

on .
<

20

0

u T u T T T T T u T T
0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)
Sekil 8.2. Baglayicilarin TGA egrileri.

Baglayici / toz orani, sinterleme sicaklifi - zaman ve 1sitma hizi, PIM parcalarinin
biizilme davranisi iizerinde Onemli etkilere sahiptir [29]. Loh ve German, PIM
parcalarinin biiziilme oranlarinin% 10 ila 30 arasinda olabilecegini belirtmislerdir [54].
Pargalarin biiziilmesi% 16 ile% 19 arasinda ol¢iilmiistiir. Bu alagim sistemi ile ilgili
benzer ¢aligmalara gore, baglayici / toz oran1% 31'den% 40'a yiikseldiginde, parcalarin
biiziilme oran1% 11,5'ten% 14,5'e ¢ikmustir [55], [56]. Ancak, diisiik baglayici / toz orant
degerleri viskozitenin artmasindan dolay1 kaliplamada zorluklara yol agmaktadir [57].
Numunelerin biiziilme degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu gorilmiistiir [54], [56],

[58].

Parcalarin biiziilme orani, porozite degerlerini kuvvetle etkiler. Dahasi, sinterlenmis
alagimlarin gozeneklilik degerleri esas olarak sinterleme sicakligina, tane biiyiikliigiine
ve alasim elementlerinin diflizyon katsayilarina baghdir [59]. Sekil 8.3., farkli Nb
iceriklerinin porozite degerlerini gosterir. Sekil 8.3.’te acikca goriildiigli gibi, Ti’ye Nb
ilavesi ile porozite artmigtir. Nb icerigi agirlikca% 40'a ulastiginda, porozite oraninin da

% 4.73'e yiikseldigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada kullanilan Nb ve Ti tozlarinin tane
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biiyiikliikleri birbirine yakindir. Nb’nin Ti matriks i¢ine nispeten diisiik difiizyon hizinin,
yiiksek porozite oranlarina neden oldugu diistiniilmektedir. Daha 6nceki ¢aligmalarda -
Ti matrisinde 1500°C’de Nb’nin difiizyon katsayisinin (5.107"?m?s!") Ti’ninkinden (1.10-
"'m?s!) diisiik oldugu belirtilmistir [55]. Zhao ve ark. 1500 ° C'de sinterlenen Ti-Nb
alasgimlarinin gozeneklerinin% 5'in altinda oldugunu ve Nb ilavesiyle gozenekliligin
arttigint bildirmistir [55]. Alasimlarin gézeneklilik degerlerinin literatiirde bildirilmis
olan 6nceki ¢aligsmalarla tutarli oldugu sonucuna varilmistir [56], [60], [61]. Ayrica, insan
kortikal kemiginin porozite degerlerinin yasam boyu% 3.88 ile% 16.95 arasinda degistigi

bildirilmistir [62] ve {iretilen par¢alarin porozite degerlerinin bu limitler dahilinde oldugu

rapor edilmistir.
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Sekil 8.3. Nb’nin Ti poroziteligi lizerine etkisi.

Alasimlarin mikroyapilari, enjeksiyon kaliplama ve 6n sinterleme islemlerinden sonra
SEM tarafindan incelenmistir. Alasimlarin tiimii benzer bir goriiniim sergilediginden,
sadece en yiiksek Nb iceren alagimin goriintiisii Sekil 8.4.c-d' de verilmistir. Orijinal toz
partikiilleri morfolojileri (Sekil 8.4.a-b) ile enjeksiyon kaliplanmis partikiiller (Sekil
8.4.c) arasinda bir fark olmadig1 agikca goriilmektedir. Dolayisiyla, kaliplama isleminin
tozlarin plastik deformasyonuna yol a¢madigi acik¢a goriilmektedir. EDS analiz
verilerinde (Tablo 8.1.), agik renkli partikiiller (nokta 1) yliksek atom numarasina sahip
(41) Nb elementini, koyu renkli (nokta 2) partikiiller ise diigiik atom numarasina sahip
(22) Ti elementini gostermektedir. Ayrica, partikiiller arasindaki siyah bolgeler yiiksek

miktarda karbon igeren baglayicilari temsil eder ve soz konusu bilesenlerin kimyasal ve
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termal uzaklastirma ve On sinterleme adimlar1 sonrasi yapidan uzaklastigr agiktir (Sekil
8.4.d). Dolayisiyla, Sekil 8.4.c’de toz partikiillerinin baglayict ile ¢evrili oldugu ideal

kaliplama goriintiisii gdsterdigi sonucuna varilabilir.

Sekil 8.4. a) Ti tozu, b) Nb tozu, ¢) Enjeksiyon kaliplama sonrast Ti40Nb alagiminin, d) 6n sinterleme sonrast Ti40ONb
alastminin SEM goriintiileri.

Tablo 8.1. Sekil 8.4.¢’nin EDS analizi.

Element (%0ag.)
Nokta Ti Nb C o
1 5,389 92,427 - 2,183
2 85,908 0,453 11,385 2,253
3 9,339 25,538 63,139 1,983

900°C’de on sinterleme sonrasi, partikiil boyun olusumu olmasina ragmen, Ti ve Nb
partikiilleri arasindaki simirlar hala fark edilebilmektedir. Zhao ve ark. [41] 6n
sinterlenmis Ti-Nb alagimlarinda benzer mikroyapr goriintiileri elde etmislerdir. On
sinterleme agamasindan sonra  fazinin olusumu hakkinda kanit bulunmamistir (Sekil
8.4.d). Ti matrisinde Nb'nin ¢oziinmesini saglamak i¢cin 900°C'nin yeterli olmadigi
tahmin edilmektedir. Ti matris i¢inde Nb’nin ¢dziinmesi i¢in 1300°C’nin {izerinde bir

sicakligin gerekli oldugu literatiirde rapor edilmistir. Bu nedenle 6n sinterleme agamasi
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sonrast, diisiik islem sicakliginin f faz1 yokluguna neden oldugu diisiiniilmektedir [41].
Tozlarin baslangigtaki safsizlik seviyelerinin ve artik baglayici konsantrasyonunun
mekanik 6zellikleri olumsuz yonde etkiledigi ve diisiik siineklik degerlerine neden oldugu
rapor edilmistir [63]. Incelenen alagimlarm karbon iceriginin agirlikca% 0,77 ile% 0,86

arasinda oldugu ol¢lilmiistiir.

Sekil 8.5.’de sinterlenmis alagimlarin mikroyapilar1 goriilmektedir. Ti’nin optik
mikroyapisi es eksenli a-Ti tanelerinden olugmaktadir. Sinterlenmis Ti’nin XRD analizi
de o fazindan baska bir fazin olmadigini dogrulamistir (Sekil 8.6.). Mikroyapidaki siyah
dairesel goriintiiler poroziteleri temsil eder. Sinterlenmis Ti-Nb alasimlarinin
mikroyapilarinda elementel Nb partikiili goézlenmemistir (Sekil 8.5.), ¢iinkii Nb
partikiilleri Ti matrisinde ¢ézlinmiistiir ve widmanstatten (a+f) mikroyap1 olusmustur. Ti-
Nb alagimlarinin mikroyap: goriintiileri, XRD sonuglarina uygundur (Sekil 8.6.).
Sirasiyla o-Ti ve B-Ti i¢in toz kirinim standarti komitesi (JPCDS) data kart numaralari
44-1294 ve 44-1288’dir. Saf Ti ve Ti-Nb alagimlarinin faz bilesenleri, Ti-Nb faz
diyagramini dogrular [64]. 1500°C’de sinterleme sirasinda f taneleri olugur ve sogutma
sirasinda tamamen o+f3 lamelli mikroyapiya doniisiir. Alasimlarin mikroyapr ve XRD
analizleri, 6nceki ¢alismalar ile uyumludur [65], [66]. Sinterlenmis TiNb numunelerinin
EDS analizinde, mikroyapidaki koyu renkli bolgelerde Nb icerigi % 2-8 ag. iken, agik
renkli bolgelerde % 23-26 ag. arasinda tespit edilmistir. a ve B fazlarinda bulunan Nb
igerigi miktarlari, Han ve ark.’nin Ti-Nb ilizerine yapmis olduklari ¢aligma ile uyumludur
[67]. TiNDb alasimlar1 mikroyapilar1 tizerine ilgili literatiirde rapor edildigi gibi [68], [69]
Nb’ce zengin agik renkli bolgeler B fazini temsil ederken, koyu renkli bélgeler o fazini
temsil eder. Nb igerigi artis1 ile mikroyapida acgik renkli B faz bolgeleri (Sekil 8.5.) ve
XRD analizinde (Sekil 8.6.) B faz1 siddetleri artmustir. Ozellikle Ti’ye %40 ag. Nb ilavesi
ile XRD analizinde baz1 a fazi1 pikleri yok olurken, digerlerinin de siddetleri azalmistur.
Yar1 kantitatif XRD analizi sonuglarina gore, sinterlenmis Ti40Nb alasimlarindaki B fazi
orani % 82,2’ye ulagsmistir ve bu sonu¢ Nb’nin 3 fazi1 kararli yapicr etkisini dogrulamigtir
[70], [71]. Ayrica, daha yiiksek Nb icerikleri daha ince lamelli widmanstatten tipi
mikroyapi olusturmustur (Sekil 8.5.).
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Sekil 8.6. 1500°C’de sinterlenen numunelerin X-1s1n1 difraksiyon paternleri.

Yiik tastyict implant malzemelerinin yiiksek mukavemet ve diisiik elastik modiillere sahip
olmasi gerektigi bilinmektedir. Diisiik elastik modiil "stres shielding effect" problemini

azaltir ve implant gevsemesini Onler. B fazinin elastik modiiliiniin o’ninkinden diisiik
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olmasi nedeniyle, Ti alasimlarina  kararli yapici elementlerin ilave edilmesi ile elastik
modil diiser [72]. Nb, en 6nemli  kararli yapici elementlerden biridir [73]. Bu ¢calismada,
sinterlenmis alasimlarin diisiik stinekligi nedeniyle daha dogru sonuglar elde etmek icin
nanoindentasyon ve ultrasonik 6l¢tim teknikleri kullanilmistir. Ti’ye Nb ilavesi (%16-28
ag.) ile elastik modiil yaklasik % 28 oraninda azalmistir (Sekil 8.7.), bu sonu¢ 6nceki
calismalar ile uyumludur [55], [70] Han ve ark. ingot metaliirjisi ile iiretilen Ti-Nb
alagimlarinin 6zelliklerini arastirmislardir, Ti’ye %35, 10, 15, 20 ag. Nb ilavesi ile elastik

modiil degerini 132 GPa’dan 114-127 GPa araligina diistirmiislerdir [67].
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Sekil 8.7. Nb igerigine bagh elastik modiil degisimi.

Nb igeriginin arttirilmasmin, TiNb ikili sisteminin karbon c¢oziniirliigiinii azalttig
bildirilmektedir [55]. Bu nedenle, %40 ag. Nb ilavesinin, TiNb matrisinde karbon
¢Oziinlirliglinii diisiirerek sert karbiirlerin olusumuna neden oldugu ve bunun da Ti40Nb
alasiminda daha yiiksek elastik modiil ve sertlik degerlerinin (Sekil 8.8.) bulunmasina yol
actig1 diistiniilmektedir. Bu nedenle agirlikca %16 ve %28 Nb i¢eren TiNb alagimlarinin,
Ti6Al4V alasimma alternatif olarak implant uygulamalarinda tercih edilebilecegi

sonucuna varilabilir.

63



T T T T T T T T T 360

1100 - === Egme Mukavemeti
1000 4 =m=Sertlik L 340
S 900 }
2 500 L 320
‘= | &
= [¢]
£ 7004 =
5 _ | =
2 ool 300 i
= } <
= 500- -
. _ } L 280
iV} 400 1
s3] ]
300 4 L 260
200 . : - : - ' ' ' '
0 10 20 30 40
Nb (% ag.)

Sekil 8.8. Sinterlenmis Ti ve TiNb alagimlarinin egme mukavemeti ve sertlik degerleri.

Nb’nin kat1 eriyik sertlesmesi nedeniyle, Ti-Nb alasimlarinin sertlik ve elastik modiil
degerleri (303-325 HV, 440-992 MPa), saf Ti’ninkinden (269 HV, 300MPa) yiiksek
Olciilmiistiir (Sekil 8.8.). Elastik modiiliin, bilesenlerin atomlar1 arasindaki bag kuvvetiyle
iligkili oldugu iyi bilinmektedir. Ti-Nb alagimlarinda Nb igeriginin artmasi ile latis bag
kuvvetinin azaldigi, buna bagli olarak sertlik ve egme mukavemetinin distiigii rapor
edilmistir [70], [74]. Ayrica Nb ile porozite arasinda dogru orantili iliski belirtilmistir
(Sekil 8.3.), dolayisiyla artan porozite Ti4ONb alasiminin diisiik egme mukavemetinin
diger bir nedenidir. Han ve ark. TSNb ve Ti20Nb alagimlarinin sertliklerini sirasiyla 332
HV ve 258 HV oOlgmiislerdir, artan Nb icerigi ile sertligin diistiiglinii rapor etmislerdir
[67]. Baska bir ¢alismada, 1500°C’de sinterlenen Ti35Nb alasiminda 390 HV sertlik
Olciilmiistiir [75]. Elde edilen sonuglarin ilgili literatiirde verilenlerle iyi bir uyum iginde
oldugu goriilmektedir. Insan kortikal kemiginin maksimum egme mukavemeti 110-184
MPa’dir [76]. Uretilen alasimlarin egme dayanimlari 300 ile 900 MPa arasinda
Olctlmiistiir (Sekil 8.8.), alasimlarinin mukavemetlerinin implant {iretimi i¢in yeterli
oldugu dogrulanmistir. Ti’ye agirlik¢a %16 Nb bile ilave edildiginde egme mukavemeti
300 MPa’dan 1000 MPa’a yaklasik 3,5 kat artmistir. Nb ile alasimlayarak alagim
mukavemetinin artmasi kat1 eriyik sertlesmesinden ileri gelir. Ancak daha yiiksek Nb
icerikleri (%28 ve %40 ag.) alasimlarin egme mukavemetini diisiirmiistiir, bu davranis,
s6z konusu alagimlarin daha yiiksek porozite degerleri ile iligkilidir [77]. Kirilma

karakteristiklerinin anlagilmas1 ic¢in, Ti ve Ti4ONb numunelerinin kirik yiizeyleri
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incelenmistir. Toz enjeksiyonlu kaliplama ile iiretilen parcalarin genellikle disiik
stinekliklere sahip oldugu belirtilmelidir. Ti’nin kirik yiizeyinde ‘nehir paterni’ olarak
adlandirilan bazi yayilan ¢izgiler goriilmiistiir ve bu ¢izgiler gevrek kirilmanin kanitidir
(Sekil 8.9.a). Ote yandan, Ti4ONDb alasiminin kirilma yiizeyi (Sekil 8.9.b) her iki kirilma
tipi icin de kanit gostermektedir. Klivaj adimlar1 gevrek kirilmayi, g¢ukurlar ise siinek
kirilmay1 temsil eder. Cukurlarin boyutlarinin kii¢tiltiilmesinin daha yiiksek siineklige
neden oldugu bilinmektedir. Her ne kadar ¢ukurlarin biiyiikliigli artan Nb icerigi ile diigse
de, alasimlarin siinekliginin azaldig1 gozlenmektedir. Daha yiliksek Nb ilavesi daha
yiiksek porozite degerine yol actig1 i¢in (Sekil 8.3.), cukur boyutlar1 diismesine ragmen

alagimlarin siinekligi azalmistir.

Sekil 8.9. a) Ti ve b) Ti40ONb alagiminin kirik yieyleri.

Implant uygulamalarinda malzemelerin uzun émiirlii kullanim1 igin en énemli 6zellik
korozyon davranisidir. Implant iiretimi igin diisiik korozyon direncli malzemeler
kullani1ldiginda, gevreleyen dokuya matalik iyonlar yayilir ve alerjik-toksik reaksiyonlara
neden olur. Kendiliginden olusan oksit filmi metalik implant malzemelerinin korozyon
Ozelliklerini artirmak icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [78]. Metalik
implantlardaki alasim igerigi, ylizeydeki oksit kararliligimi etkiler. Sekil 8.10.,
potansiyodinamik polarizasyon dncesi SBF i¢inde maruz kalma siiresine bagli incelenen

alagimlarin agik devre potansiyeli (OCP) degisimlerini gosterir.
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Sekil 8.10. SBF i¢indeki Ti ve TiNb alagimlarinin agik devre potansiyeli degerleri.

OCP’lerin zaman ilerledik¢e daha pozitif degerlere kaydigi goriilmektedir ve 1 saat sonra
nispeten kararli hale gelmislerdir. Bu tiir davranislar, alagimlarin yiizeyinde koruyucu
oksit filmi olusumunu belirtir. Robin ve Carvalho [79], Moraes ve ark. [80] ¢alismalarin
da de benzer OCP egrileri elde edilmistir. Incelenen alasimlarimn yiizeyinde TiO2, NbyOs,
ZrO; gibi oksit fazlar1 olusur ve bu oksit fazlar korozyon direncinin gelisimine katki
saglar. SBF ¢ozeltisinde 1 saatte 6l¢iilen OCP degerleri (-0,52 ile -0,20 V aras1), Ti-H>O
ve Nb-H2O pourbaix diyagramlarinin kararli bolgelerine karsilik gelir, bu alasgimlarin
pasif davranisini kanitlar [79], [81]. Gebert ve ark. [82], TiNb alasimlarinin
korozyonunun baslangi¢ asamasinda TiOH, Ti2O3, NbO ve NbO; gibi baz1 alt oksitlerin
olustugunu iddia etmislerdir. Oksit filmi kalinlastikga bu belirtilen alt oksitler, yiiksek
valans elekton numaralarina sahip TiO2 ve Nb2Os oksit fazlarina doniigiirler. Tsutnami ve
ark. [78] TiNbTa alasimlarinin korozyon davraniglarini incelemislerdir. Caligsmalarinda,
alagimlart SBF’ye daldirdiktan sonra alagimlarin yiizeyde Ti konsantrasyonunun
azaldigini, Nb ve Ta konsantrasyonlarinin arttigini rapor etmislerdir. Bu davranis, korozif
SBF ortaminda Ti’nin daha diisiik kararliligina atfedilir. Dolayisiyla alagim yiizeylerinde
TiOz ve Nb2Os oksitlerinin yaninda alt oksitlerinin var oldugu diistiniilmektedir. Wang ve
ark.[83] %0,9 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonra Ti22Nb ve Ti22Nb6Zr alagimlarinin OCP
degerlerini sirasiyla -0,2 V ve -0,4 V 6lgmiislerdir. Ayrica Moraes ve ark. ¢alismalarinda
Ti30NbxSn alagimlarinin OCP degerlerini yaklasik -0,37 V &lgmiislerdir. Onceki
calismalarda 6lgiilen bu OCP degerleri, ¢alismamizdaki degerler ile uyumludur [80].
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Ti- (0, 16, 28, 40) Nb alasimlarinin Nyquist ve Bode egrileri Sekil 8.11. ve sekil 8.12.de
gosterilmistir. Empedans spektrum analizinde, elektrot / ¢dzelti arayiiziine alternatif bir
voltaj uygulanmistir. Frekansa bagli olarak olgiilen toplam direng degerinin degisimi
arastirilmistir. Alasimlarin Nyquist diyagramlari tamamlanmamis yarim daire seklinde ve
Ti alagimlar ile ilgili 6nceki calismalara benzer sekilde elde edilmistir [83], [84].
Tamamlanmamis yarim dairelerin caplari, korozyona karsi diren¢ ve metal yiizeyi
tizerindeki pasif tabaka kalinlig1 hakkinda bilgi verir. Capin artisi, daha kapasitif ve soy
davranig1 temsil eder. Sekil 8.11.’da gosterildigi gibi Nb ilavesiyle yar1 daire ¢aplari artar.

Dolayisiyla, alagimin korozyon direncinin, artan Nb igerigi ile arttig1 agiktir.
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Sekil 8.11. SBF i¢indeki Ti ve TiNb alasgimlarinin elektrokimyasal empedans spektrumlari (Nyquist).

Wang ve ark. Ti22Nb(0-6)Zr alasimlarinin elektrokimyasal analizlerinde empedans
degerlerini 1,5.10°- 3,5.10° Ohm.cm? degerlerinde elde etmislerdir [83]. Moraes ve ark.
ise Ringer ¢ozeltisinde Ti360NbxSn alagimlarinin korozyon davranisini incelemislerdir
ve 1,5.10°- 3.10° Ohm.cm? degerlerini rapor etmislerdir [80]. Bu ¢alismadaki Ti(16, 28,
40)Nb alasimlarmin empedans degerleri 3,5.10°- 8.10° Ohm.cm? olarak l¢iilmiistiir ve

sonuclarin dnceki ¢aligmalarla uyumlu oldugu agiktir.
Bode diyagraminda, frekans degisikligine baglh olarak ii¢ farkli karakteristik bdlge

gozlenmistir (Sekil 8.12.). Yiiksek frekanslarda (10-100 kHz), egri egimi ve faz agisi
elektrolit tepkisi nedeniyle diiser. Frekans diistiikce kapasitif etki daha etkili olur, boylece
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7" degeri hizla artar. Diisiikk ve orta frekans alanlarinda, faz agisi artar ve empedans
spektrumu, pasif film kapasitif tepkisine gore dogrusal egim (-1) gosterir [85]. Diisiik ve
orta frekanslarda, faz agisinin yaklasik 90° ve egimin -1 olmasi, metal / ¢ozelti ara
yiiziindeki kapasitif davranisi, yani pasif malzeme oOzelligini belirtir. Daha yliksek
empedans degerleri ve yiiksek faz acisi, pasif tabakanin daha kararli oldugunu gosterir.
Ti’ye Nb ilavesi ile empedans, faz acis1 ve pasif tabakanin ideal kapasitif davranisi artar
(Sekil 8.12.). Nb ilavesiyle, TiNb alagimlarinin yiizeylerinde Nb,Os oksitinin bulunmasi
nedeniyle pasif film direnci artar. Nb ilavesi, anyon bosluklarinin konsantrasyonunu
azaltarak ylizeyin pasifligini arttirir [1]. Ayrica Ti elementinin oksijen ile olusum entalpisi
(-888,8 kj/mol), Nb’unkinden (-1766 kj/mol) diisiik olmasi nedeniyle Ti(16, 28, 40)Nb
alagimlarinin korozyon direnci saf Ti’unkinden ytiiksektir [86]. Literatlirdeki calismalar

mevcut sonuglarla uyumludur [85].

T
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S
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Sekil 8.12. SBF i¢indeki Ti ve TiNb alasimlarinin elektrokimyasal empedans spektrumlart (Bode).
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Nb’nin korozyon davranisi tizerindeki etkisinin daha iyi goriilmesi igin, en diisiik (%16)
ve en yiiksek (%40Nb) Nb igerikli alasimlarin ve alasim elementi igermeyen Ti’nin
potansiyodinamik polarizasyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir (Sekil 8.13.). Anodik egri
boyunca oksidasyon sonucunda pasivasyon ger¢eklesir ve pasivasyonun baslamisiyla
birlikte potansiyel arttikca korozyon akim yogunlugu sabit kalir. Potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinden (Sekil 8.13.) numunelerin korozyon potansiyelleri (Ecor) elde
edilmistir. Korozyon potansiyelinin daha pozitif degerlere kaymasi, korozyon direncinin
daha yiiksek oldugunu gosterir. Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden hesaplanan
degerler goz oniline alindiginda, Nb igerigi arttik¢a, korozyon hizi ve korozyon akimi
yogunlugunun azaldigi ve korozyon potansiyelinin arttigi agik¢a goriilmektedir (Tablo
8.2.). Potansiyodinamik polarizasyon sonuclari empedans caligmalar1 ile uyumludur
(Sekil 8.13.). Ayrica bu caligmadaki Ti40Nb alasiminin korozyon akim yogunlugu degeri
(0,296 uA/cm?) , Hussein ve ark. tarafindan rapor edilen Ti6Al4V alasiminkinden (0,686
nA/cm?) daha diisiiktiir [87]. Nb2Os, Al,O3 ve V20s’den daha kararlidir [1]. Dolayistyla,
Nb2Os oksitinin daha yiiksek kararliligi, tiretilen alagimlarin daha yiiksek korozyon

direncine sahip olmasinin ana nedeni oldugu sonucuna varilmistir.

0,54

0,0-

0,54

Potansiyel (VscE)

-1.04

-1,5-
¢ 107 106 qgs | 10% 103
Akim Yogunlugu (ubem 2)

Sekil 8.13. Ti(0, 16, 40) Nbalagimlarinin potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Tablo 8.2. Ti(0, 16, 40)Nb alagimlarinin korozyon parametreleri.

Alastim  Akim yogunlugu  Ecor (mV)  Korozyon Beta A Beta B
(nA/cm?) hiz1 (mpy) (V/decade) (V/decade)
Ti 16 -548 7,026 333.10° 44721073
Til6Nb 3,92 -487 1,705 725,3.1073 244,810
Ti4ONb 0,296 -389 0,130 130.10° 159,5.1073
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Ti ve alagimlarinin implant uygulamalar i¢in temel dezavantaji, kemik ve implant
malzemesi arasinda diisiik bir osseointegrasyon 6zelligi yaratan diisiik biyouyumluluktur
[88]. Bu metalik implantlar, ¢evresindeki kemik dokusuna kalici temasi1 engelleyen fibroz
doku ile kapsiillenir [89]. Biyoaktiviteyi arttirmanin en yaygin yontemi Ti alasimlari
yiizeyinde hidroksiapatit [Caio(PO46(OH)2; HA] olusturmaktir. HA, kemik minerali ile
kimyasal olarak benzerdir [90]. HA tabakasi {izerinde kemik hiicreleri biiyiiyebilir [91].
Alagimlarin yiizeyinde hidroksiapatit olusumunu arastirmak icin, Ti ve Ti40Nb
alasimlarinin numuneleri alkali islemine tabi tutulmustur. Sekil 8.14.a ve Sekil 8.14.b,
sirastyla alkali islemden sonra 7 giin boyunca SBF'ye maruz kalan Ti ve Ti-40Nb
alasiminin SEM gorintiilerini gostermektedir. Sekil 8.14.c ise, SBF'ye 7 giin boyunca
maruz kalan 6n islem yapilmamis Ti4ONb alasiminin SEM goriintiistidiir. Sekil 8.15.,
alkali islem yapilmis ve yapilmamis Ti4ONb alagimlarinin yiizey goriintiilerini gosterir.
Sekil 8.14. ve Sekil 8.15.’de gorildiigii gibi alkali islem, numune yilizeyinde beyaz renkli
birikim olusumuna neden olurken, alkali islem yapilmamis numune yiizeyinde HA

olusumuna dair bir kanit bulunamamustur.

Sekil 8.14. Alkali islem yapilmus a)Ti, b) Ti4ONb ve c) alkali islem yapilmamis Ti4ONb alasiminin yiizey
morfolojileri (SBF’de 7 giin bekletme sonrasi).
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a

Ti

b
Sekil 8.15. Alkali islemli ve alkali islemsiz Ti40NDb yiizey goriintiisii.

oksidasyonundan kaynaklandigina da dikkat etmek gerekir.

Alkali islem yapilmamis Ti40Nb alasiminin EDS analizinde Ca ve P tespit edilememistir.
(Sekil 8.16.c). Aver ve ark., Ti6Al4V alasiminin biyomimetik kaplamasi ile ilgili
calismalarinda benzer sonuglar elde etmislerdir [88]. On isleme tabi tutulmus
numunelerin EDS analizlerinde Ca / P oran1 yaklasik 1,5 olarak tespit edilmistir, bu deger
HA ile uyumludur (Sekil 8.16.a-b). EDS analizinde tespit edilen Na'nin 6n islemden ve

SBF’den geldigine, bunun yaninda oksijenin alkali islem sirasinda 1sil islemle

Hh

Ti
Nb Nb BN Cau

el R N R S
o Wnabonr S - 0

(SBF’de 7 giin bekletme sonrast).
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Sekil 8.16. Alkali islem yapilmus a)Ti, b) Ti40Nb ve c) alkali islem yapilmamis Ti4ONb alasimmin EDS analizi




Alagimlarin yiizeylerinde HA olusumu XRD analizi ile kanitlanmistir (Sekil 8.17.). XRD
analizinde HA’nin karakteristik piki yaklasik 33°’de yer alir ve bu belirtilen pik alkali
islem gormiis Ti4ONDb alagiminin XRD analizinde gozlenmistir. XRD analizinde elde
edilen pikler, HA’nin JCPDS kart numaras1 (82-1943) ile ile uyumludur. Alkali isleminin
HA olusumunda etkili oldugu goriilmiistiir.

Derece (2]

Sekil 8.17. Alkali islemli Ti40Nb alagiminin 7 giin SBF’de bekletme sonrast XRD analizi.

Nb’nin 1500°C’de sinterlenmis alagimlarin su temas agisi tizerine etkisi Sekil 8.18.’de
gosterilmistir. T ye agirlikca %40 Nb ilavesi ile su temas agis1 77°°den 69°’ye diigmiistiir.
Mardare ve ark. [92], Ti'ye Nb ilavesinin alagimin 1slanabilirliini arttirdigint iddia
etmislerdir. Implant yiizeyinin 1slanabilirliginin, implantin biyolojik uyumlulugu
tizerinde onemli bir etkisi oldugu iyi bilinmektedir. Hidrofilik yiizey, hiicre cogalmasinm
kolaylastirir ve kalsiyum fosfatin ¢ekirdeklenmesini hizlandirir. Temast agis1 6l¢timleri,
Nb igerikli alasimlarin HA olusum yeteneginin, Ti'den daha yiiksek oldugunu

gostermistir.

Ti . Ti4O0Nb .

Sekil 8.18. Ti ve Ti4ONDb alagiminin su temas agilart.
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SEM goriintiileri (Sekil 8.14.) ve EDS analizlerindeki (Sekil 8.16.) Ca-P pikler; B fazi
icerigi nedeniyle Ti4ONb alasiminin HA olusum kabiliyetinin Ti’ninkinden daha iyi
oldugunu ortaya koymustur. Ti esash alasimlarda  fazinin, HA ¢ekirdeklesmesini ve
bliylimesini tetikledigi ve daha yogun HA katmaninin [ fazinin artmasiyla olustugu

distiniilmektedir [93].

Sonug olarak TiNb esasl1 alagimlar PIM yOntemi ile basariyla iiretilmistir. Nb ilavesinin,
TiNb alagimlarinin mekanik 6zellikleri, mikroyapisal 6zellikleri, korozyon davranisi, HA
biriktirme kabiliyeti iizerindeki etkileri incelenmistir. Tamamlanan ¢aligmalardan

asagidaki 6zet agiklamalar yapilabilir:

- Reolojik analizler ile hammaddenin psddoplastik reolojik davranis gosterdigi ve
hatasiz pargalarin iiretilmesinde kullanilan toz / baglayict oraninin (% 50 -% 50
hacimce) uygun oldugu tespit edilmistir.

- Nb’nin  matrisinde Ti’ninkinden daha diisiik difiizyon katsayisina sahip olmasi
nedeniyle, Nb igerigi artis1 ile porozite miktari artmistir. Maksimum Nb igerigi
olan (agirlikga% 40) alasimdan elde edilen maksimum porozite % 4,73
hesaplanmustir.

- Ti’ye Nbilavesi ile mikroyapidaki 8 faz1 icerigi artmistir. Boylece Nb’nin 8 kararl
yapici etkisi kanitlanmugtir.

- Ti’ye Nb ilavesi ile artan 3 faz1 igeriginden dolayi elastik modiil 140 GPa’dan 100
GPa’a diiserken, kat1 reriyik sertlesmesi etkisi ile sertlik 269 HV’den 303-340
HV’ye ve egme mukavemeti 300 MPa’dan 400-992 MPa’a yiikselmistir.
Alagimlarin elastik modiiliiniin diismesi, implant-kemik araylizeyi arasindaki
‘stess shielding’ etkisini baskilamasi agisindan Onemlidir. Ayrica, mekanik
ozelliklerin artmasi, tagtyici implantlar i¢in arzu edilir.

- Tiesasli alasimlara Nb ilavesi sonucu, TiO2’den daha kararli olan Nb>Os oksitinin
yiizeyde olusmasi nedeniyle SBF i¢indeki korozyon direncini arttirir.

- Ti ve TiNb yiizeylerine uygulanan alkali iglem ve Nb icerigi HA olugumunu

uyarmigtir. Biyoaktif ylizey olusumu osseointegrasyon 6zelligi i¢cin dnemlidir.
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Sonug olarak, Ti-Nb PIM alasimlarinin, yiik tastyict implantlar {iretmek icin saf Ti ve

Ti6Al4V alasimindan daha uygun malzemeler olarak taninabilecegini 6ne siiriilmektedir.

8.2. TiNbSn Calismalari

Ham tozlarin morfolojisi SEM ile incelenmistir (Sekil 8.4.a-b ve Sekil 8.19.). Ti ve Nb
tozlar1 koseli morfolojide iken, Sn tozu kiiresel formdadir. PIM isleminde tozlarin akis
karakteristigi onemli parametredir. TINbSn alagimlari i¢in de toz-baglayici bilesimlerinin
reolojik ozelliklerini anlamak igin viskozite Slgiimleri yapilmistir. Sekil 8.20.’de, 140-
180°C sicakliklarinda, farkli kayma hizlarinda hammaddelerin viskoziteleri
goriilmektedir. Viskozite verileri, besleme stogunun akiskanligini gosterir. Basarili
kaliplama i¢in, tozlarin psddoplastik reolojik davranis gostermesi gerekir. Ayrica daha
diisiik viskozitenin akigkanligi kolaylastirdigi bilinir.  Toz-baglayici bilesenlerinin
viskozitesi artan kayma hiz1 ile diiser, kayma hiz1 100 s degerinin iizerine ¢iktiginda
viskozite sabit kalmistir. Ancak toz-baglayici bilesimi i¢in biitiin alagimlar psddoplastik
davranig gostermistir. Viskozitenin degeri azaldik¢a, hammaddenin akmas1 daha kolay
olur. Enjeksiyon kaliplama basing ve sicaklik altinda gerceklesir. Hammaddenin
viskozitesinin, kaliplama sirasinda artan kayma hizi ile hizli bir sekilde diismesi
istenmektedir. Bu yiiksek kayma hassasiyeti, karmasik pargalarin iiretiminde ozellikle
onemlidir. Tozlarin morfolojik 6zellikleri, enjeksiyon kaliplama yapilan parcalar lizerinde
onemli etkiye sahiptir. Enjekte edilen tozlarin mukavemeti, toz-baglayici 6n yiizey ve

tozlar arasinda kenetlenme nedeniyle ileriki prosesler icin yeterlidir.

Sekil 8.19. Sn tozunun SEM goriintiisii.
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Ham f{iriin ile kiyaslandiginda, sinterleme sonrasi %17,10 biiziilme hesaplanmistir.
German ve Loh [54], toz enjeksiyonla kaliplanan parcalarin biiziilmesinin% 10 ile % 30
arasinda olabilecegini belirtmistir. PIM TiNb alasimlar ile ilgili literatiir calismalarinda
bu calismaya yakin biiziilme oranlar1 (% 12,4 [41], %11,5 [55], %14 [56], %11,12-12,30
[63] ) goriilmiistiir. Incelenen alasimlarin relatif yogunluklari Sekil 8.21.’de verilmistir.
Ayrica, Til6Nb alagiminin ham yogunlugu, diger alasimlarinkinden daha ytiksektir. Bu
nedenle, Til6Nb alasiminin diisiik sicakliklarda sinterlenmis yogunluklar1 digerlerinden
daha fazladir. Alasimlarin yogunlugunun sinterleme sicakliginin artmasiyla birlikte bir
artis egilimi gosterdigi acikg¢a goriilmektedir (Sekil 8.21.). 1550°C’de sinterlenen
numunelerde teorik yogunlugun yaklasik %96,30 degeri ile en yliksek yogunluk elde
edilmistir. 1550°C’de sinterlenmis Til6Nb2Sn alagiminda maksimum yogunluk elde
edilmistir ve grafikten, kalay iceriginin sinter yogunlugu tizerindeki etkisinin sinterleme
sicakliginin artmasiyla arttigi acgikg¢a goriilmektedir. TiNb ikili faz diyagraminda
1668°C’nin altinda bir siv1 faz olugsmadig1 goriilmektedir, ancak TiSn ikili sisteminde
otektik ergime noktalarinin var oldugu goriiliir [94]. Bu nedenle Sn igermeyen alagimlarin
sinterleme prosesi kat1 hal sinterleme olarak adlandirilabilir. Alagimlarin tiretilmesi i¢in
elementel tozlar kullanildigindan dolayi, sinterlemenin ilk agamasinda Ti-Nb, Ti-Sn, Nb-
Sn partikiillerinin temas noktalarinda atomik difiizyon olusur. Boylece diisiik 6tektik
ergime noktalari ile bazi yar1 kararli intermetalik fazlar olusur. Eger sinterleme sicakligi
otektik erime sicakliginin iizerindeyse, durum sivi faz sinterlemesi olarak adlandirilir. Ti-
Sn faz diyagrami, otektik ergimenin 1490°C'de gerceklestigini agiklar [95]. Bu nedenle
sinter yogunlugunun, 6tektik ergime sicakligi lizerinde artan sivi faz igerigi nedeniyle
hizli bir sekilde arttig1 varsayilmaktadir. Ayrica sivi fazin, partikiiller arasinda atomlarin
daha yiiksek diflizyon hizina yol agtig1 bilinmektedir ve diisiik sicakliklardaki diisiik
yogunluk degerleri, sinterlemenin tamamlanmadigint gosterir. D. Zhao ve ark. 900-
1100°C arast sinterleme sicakliklarinin B fazi olusumu i¢in yeterli olmadigini rapor
etmislerdir, ¢linkii bu sicakliklarda Nb, Ti matris i¢inde tamamen ¢6ziinemez [41]. Ayrica
TiNbSn alagimlarinin poroziteleri hesaplanmistir. Kafkas ve Ebel [63] calismalarinda toz
enjeksiyon kaliplama ile trettikleri Ti24Nb4Zr8Sn alagiminin 1500°C’de sinterleme
sonras1 porozitesini %3,7 hesaplamislardir. Insan kortikal kemiginin porozitesi (%1-31)

yasa gore degisir [96].
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Sekil 8.21. Sinterleme sicakligina bagli yogunluk degisinleri.

Sekil 8.22.’de 1250-1400-1550°C’lerinde sinterlenen alagimlarin optik mikroyapilari
verilmistir. Optik mikroyapidaki siyah yapilar kalinti poroziteleri temsil eder ve
mikroyap1 goriintiileri yogunluk Olgiimleri ile tutarhidir (Sekil 8.21.), sinterleme
sicakliginin yiikselmesinin mikroyapida daha az gozeneklilige yol actigi acikca
goriilmektedir. Birbirine bagl poroziteden kaginmak i¢in PIM Ti alasimlarinin kalinti
porozite oraninin %5’in altinda olmas1 gerektigi iddia edilmistir, 1550 © C'de sinterlenmis
alagimlarin gozeneklilik seviyeleri bu sinirlar igerisindedir. Dahas1 optik mikroyapilarda
gorildiigli gibi, birbirine baglantili porozite olusumuna dair bir kanit bulunamamustir.
Alasimlarin porozite boyutlar1 10-50 um arasi dl¢iilmiistiir, bu degerler, toz enjeksiyonla
kaliplanmis Ti-Nb alagimlar1 hakkindaki 6nceki ¢alismalara yakindir [55]. Ayrica, daha
yiiksek sinter sicakliklarinda alagimlarin tane biiylimesi davranist gosterdigine dikkat
edilmesi gerekir. B faz bolgesinden soguma hizi ve B fazinin ayrisma prosesi, ilgili faz
olusumlarin1 belirler. Eger B diflizyonel bir proses (¢ekirdeklenme ve gelisme) ile
ayrigirsa yapi, tane sinirlari iizerinde pirimer a partikiilleri ve widmanstatten a plakalarini
olusturur [97], [98]. Widmanstatten o+ matrisinin olusumu, Ti matris ve Nb partikiilleri
arasindaki difiizyon nedeniyle olusur. Sinter sicakliginin artmast ile Nb atomlar Ti i¢ine
difiize olur ve P faz1 ¢ekirdeklestirici ajan olarak davranir. Alasimlarin mikroyapilarinin
tipik bir widmanstatten yapisi oldugu agikca goriilmektedir (Sekil 8.22.). Bu tip yapilarda
koyu gri lamelli bolgeler a fazini temsil ederken, agik gri bolgeler B fazini belirtir [99].
Zhao ve ark. bu tip bir mikroyap1yi, enjeksiyon kaliplama ile tirettikleri TiNb alagimlari
ile ilgili 1ki farkl ¢calismalarinda bildirmislerdir [41], [55]. Henriques ve ark. [100], [101]
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calismalarinda, 1000-1500°C arasinda sinterledikleri Til3Nb13Zr alasimlarinda
widmanstatten tipi mikroyapt elde etmislerdir. Moraes ve ark. calismalarinda, TiNb
alasimina Sn ilave etmesi sonucunda likidiis / solidiis sicakliklarinin ve final
mikroyapilarinin degistigini bildirmislerdir [80]. Sekil 8.22.°de Sn ilavesinin optik
mikroyapilar lizerindeki etkisine bakildiginda, 1250°C ve 1400°C sinter sicakliklarinda
dikkate deger farklar goriilmemistir. Ancak 1550°C sinter sicaklifinda, Sn igeren
alagimlarda bireysel B taneleri tespit edilmistir, bu davranis Sn’nin TiNb alagimlarinda 3

kararl1 yapici etkisi ile iliskilidir [102]-[104].

Sekil 8.22. Til6NDb alasiminin a) 1250°C, b) 1400°C, c¢) 1550°C’de sinterlenmis mikroyapilari, Til6Nb2Sn alagiminin
d) 1250°C, e) 1400°C, ) 1550°C’de sinterlenmis mikroyapilari, Til6Nb4Sn alasiminin g) 1250°C, h)
1400°C, 1) 1550°C’de sinterlenmis mikroyapilari.

Alagimlarin bilesenlerini analiz etmek i¢in SEM kullanilmistir (Sekil 8.23.). 1250°C’de
sinterlenen alagimlarin SEM mikroyapilarinda kalinti porozitelerin goriintiisii ortaya
cikmigtir. Daha Once de belirtildigi gibi, 1250°C’deki sinterleme sicakligi sivi faz

olusumu icin yetersizdir, dolayisiyla minimum yogunlasma seviyesi elde edilmistir.
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Yiiksek sicakliklarda sinterlenen Ornekler o ve [ lamellerinden olusmustur,
widmanstatten yapisina karsilik gelir. a kolonilerinin ve [ tanelerinin boyutu / sekli ve
taneleri i¢indeki o kalinliklari, Ti alagimlarinin 6zellikleri iizerinde 6nemli etkiye
sahiptirler [30], [105], [106]. SEM goriintiilerinden, sinterleme sicaklii arttikca

lamellerin kalinliginin azaldig1 tespit edilmistir.

28kl is BHa 18um

Sekil 8.23. Til6Nb alasimimin a) 1250°C, b) 1400°C, c) 1550°C’de sinterlenmis SEM mikroyapilari, Til6Nb2Sn

alastminin d) 1250°C, e) 1400°C, f) 1550°C’de sinterlenmis SEM mikroyapilar1, Til6Nb4Sn alasiminin g)
1250°C, h) 1400°C, 1) 1550°C’de sinterlenmis SEM mikroy.

Sinterlenmis alasimlarin EDX analizleri Tablo 8.3.’de verilmistir. Bu ¢alismada daha
once agiklandig1 gibi, koyu gri bolgeler a plakalarini, agik giri bolgeler f fazini ve siyah
alanlar poroziteleri temsil eder. EDX analizine gore, TiNb alasimina Sn ilavesi ile; a-Ti
fazindaki Nb icerigi artmistir ve B faz1 iginde ¢6ziinen Sn igerigi, o fazi icindekinden %50
daha fazladir. Sinterleme sirasinda Ti-Sn 6tektiginin olugsmasi ve erimesi, B-Ti matris
boyunca Nb difiizyonunu baskiladig1 6ne siirtilmektedir. Boylece, alasima Sn ilavesi ile
B fazindaki Nb iceriginde azalma gozlenmistir. Sekil 8.24.-8.26.’de sinterlenen

alagimlarin XRD analizleri verilmistir. XRD analizleri, Ti alagimlarinda yar1 kararli (a+f)

79



mikroyapilarinin olusumunu kanitlamistir. Zhao ve ark. ¢aligmalarinda benzer XRD
paternlerinin olusumunu rapor etmislerdir. XRD pikleri daha 6nce de belirtildigi gibi o
ve B faz1 JPCDS kart numaralari ile uyumludur. XRD analizleri, sinterlenmis alagimlarin
mikroyap1 gozlemleriyle ve TiNbSn hakkinda yapilan 6nceki ¢alismalar ile uyumludur
[21], [23]. Sn igermeyen alagimlar ile kiyaslandiginda, 1400°C ve 1550°C’de sinterlenen
Sn igerikli alagimlarin B faz1 pik siddetleri daha yiiksektir [80], [107]. Zhang ve ark. ark
ergitme ile iiretilmis Ti7,5Nb esaslhi alagimlarda w ve o" fazlarmin varligim tespit
etmiglerdir [108]. Illarinov ve ark. w fazinin istenmedigini belirtmislerdir ve malzemenin
kirilganligina yol actigini rapor etmislerdir [109]. Moraes ve ark., atermal w fazinin
yiikksek sicakliktan su verme sonucunda c¢okelebildigini bildirmiglerdir [80]. Ayrica
yiiksek B kararlastirict igeriklerinde hizli sogutma sonrasi yari kararli o' fazinin
olusabilecegi rapor edilmistir. Bu calisma da ise alagimlar su verilmemistir ya da hizl

sogutulmamaistir, bu nedenle yar1 kararli fazlar olusmamustir.

Tablo 8.3. Sekil 8.22.’de belirtilen noktalarin EDS analizi.

Alagim Nokta Element (ag.)
Ti Nb Sn
Til6Nb, 1250°C I (a) 95501 4,499 -

2(B) 68473 28,037 -
Til6Nb2Sn, 1250°C 1 (o) 93,842 5,153 1,005
2(B) 78,842 13,583 1,517

TildHMb45n

£ L e
L

n
|

Til6Hb2m

PR Y S

TilGHh
ki

L a L

40 [=1u} 20
Derece [20))

Sekil 8.24. 1250°C’de sinterlenen alasimlarin XRD paternleri.
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Sekil 8.25. 1400°C’de sinterlenen alasimlarin XRD paternleri.
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Sekil 8.26. 1550°C’de sinterlenen alasimlarin XRD paternleri.

Ti alagimlarinin mekanik 6zellikleri, mikroyapidaki fazlarin oranlarindan ve morfolojiden
onemli Olgiide etkilenir. Sn ilavesinin mekanik davranis tizerindeki etkisini
degerlendirmek icin sinterlenmis numunelerin elastik modiilii hesaplanmistir, vickers
sertlik testleri yapilmistir. Sekil 8.27. ve Sekil 8.28.°de, alagimlarin sertligi ve elastik
modilii sirastyla Sn igeriginin ve sinterleme sicakligmmin bir fonksiyonu olarak

nanoindentasyon teknigi ile dl¢lilmiistiir. Sonuglar, sertlik, Sn icerigi ve sinter sicaklig
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arasinda iliski oldugunu gostermistir. Sn, Til6Nb alasimina ilave edildiginde, B fazinin
latis parametresinin genislemesi ve B fazinin kararliliginin artmasi sonucu sertlik ve
elastik modiil degerleri diismiistiir. Sinterlenmis alasimlarin kafes parametreleri, XRD
analizinden ortaya ¢ikmistir (Tablo 8.4.). Tablo 8.4.’de agik¢a goriildiigii gibi, Sn'nin Ti-
16Nb'ye ilavesiyle kristal kafes genislemistir. Ayrica, atomlar arast mesafelerin
artmasinin, bag kuvvetinin azalmasina neden oldugu, bu nedenle sertlik ve elastik
modiiliin azalmasina yol a¢t181 bilinmektedir [80], [110], [111]. Incelenen alasimlarda Sn
ilavesi ile latis parametresinin genislemesinin, sertlik ve elastik modiilii degerlerinin
diismesinde (Sekil 8.27. ve 8.28.) ilk sorumlu oldugu diisiiniilmektedir. Moraes ve ark.
[80] ve Buckley ve ark. [112]. Ti alasimlarina Sn ilavesinin kafesin genislemesine neden

oldugunu belirtmislerdir.
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7000
<
5 |
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5500 -
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Sinterleme Sicakligi ("C)

Sekil 8.27. Alasimlarin sinter sicakligina bagl sertlik degerleri.

Her ne kadar Ti16Nb4Sn alagiminin kafes parametresi Til6Nb2Sn'ninkinden (Tablo 8.4.)
daha yiiksek olsa da, sertligi ve elastik modiil degerleri (Sekil 8.27. ve Sekil 8.28.) daha
yiiksektir. Sn, a-Ti i¢in a kararli yapicidir, oysa TiNb alasimlarinda 3 kararli yapici olarak
davranir. Bu nedenle XRD paternlerinde Sn miktarinin B fazi orani ile dogru orantili
oldugu goriilmektedir. a-Ti siki1 paket hegzagonal (HCP) yapili iken, B-Ti hacim merkezli
kiibiktir (HMK)) ve kiibik metallerin olas1 kayma sistemi sayis1 hegzagonallerinkinden
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fazladir. Kayma sistemlerinin sayisinin artigi, dislokasyon hareketlerinin engellenmesini

arttirir ve peklesmeye yol agar [112].
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Sekil 8.28. Alasimlarin sinter sicakligina bagl elastik modiil degerleri.

Tablo 8.4. Sn igerigi ve sinter sicakligina bagli latis parametreleri degisimleri.

Alagim Sinter a fazi a faz1 B fazi
Sicakligi (°C) (a,A°) (¢, A°) (a,A°)
1250 4,08 6,67 4,18
Til6Nb 1400 4,06 6,62 4,15
1550 4,04 6,60 4,12
1250 4,10 6,70 4,19
Til6Nb2Sn 1400 4,07 6,64 4,17
1550 4,06 6,62 4,14
1250 4,12 6,74 4,20
Til6Nb4Sn 1400 4,09 6,68 4,19
1550 4,07 6,64 4,17

Ayrica Zhang ve ark. Ti-Nb alagimlari iizerinde Sn’nin kuvvetli bir kati eriyik sertlesmesi
etkisi yarattigin1 rapor etmislerdir [107] ve kat1 eriyik sertlegsmesinin, Til6Nb4Sn'nin
daha yiiksek sertlik ve elastik modiil degerleri i¢cin baska bir nedeni oldugu ileri
stiriilmektedir. Literatiirde, Moraes ve ark. incelenen Ti esash alasimlarda (Ti30Nb(0-
4)Sn) benzer elastik modiil degerleri (70-110 GPa) elde etmislerdir [80]. Bu ¢alismanin
elastik modiil degerleri, onceki ¢aligmalar ile tutarlidir [102], [103], [113].

Sekil 8.29. SBF i¢inde Ti ve Til6Nb(0, 2, 4)Sn alasimlarinin zamana bagli OCP

degerlerini gostermektedir. Biitiin OCP egrileri zamanla daha soy yone dogru kaymustir,
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bu egilim ylizeyde pasif filmin olusumunu ve gelisimini gosterir. Korozyon direncinin
gelisiminde bu pasif filmler 6nemli rol oynar. TiNbSn alagimlarinin iizerinde TiO-,
Nb20s5 ve SnO: igerikli pasif film olusur. 3600 s sonunda SBF i¢inde elde edilen OCP
potansiyelleri sirayisla Ti-H>O [79], Nb-H>O [81] ve Sn-H>,O [114] Pourbaix
diyagramlarinin TiO2, Nb2Os ve SnO» kararli bolgelerine karsilik gelmektedir, bu da

alasimlarin pasif film davranisini dogrular.
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Sekil 8.29. Sinterlenmis alagimlarin zamana kars1 OCP degerleri.

Ti ve Til6Nb(0, 2, 4)Sn alasimlari i¢cin Sekil 8.30.’da verilen Nyquist egrileri
tamamlanmamis daire seklindedir. Bu yarim dairelerin ¢aplarinin artmasi ile daha soy
karakteristik davranis1 isaret ettigi daha Once belirtilmistir. Empedans spektrumu
sonuclarina gore Til6Nb(0-4)Sn alasimlari, Ti’den daha yiliksek korozyon direnci
gostermislerdir. TiNb alagimlarinin Nb2Os kararli oksiti nedeniyle Ti’den daha yiiksek
korozyon direncine sahip oldugu literatiirde belirtilmistir [85]. Ayrica Til6Nb alagiminin,
Sn iceren alasimlara gore daha yiiksek empedans spektrumuna sahip oldugu Sekil
8.30.’dan goriilmektedir. Bu pasif yiizeyde bulunan SnO; oksitinin, TiO> ve Nb2Os
oksitlerinden daha az kararli olmasi ile iligkilidir. Dalmau ve ark. Ti30Nb alagimina Sn
ilavesi sonucu elektrokimyasal 6zelliklerin degisimini incelemislerdir ve ¢alismalarinda

Ti30Nb alasimina %4 Sn ilavesi ile pasif ¢oziinme hiz1 artmistir [115].
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Sekil 8.30. Ti ve Til6Nb(0-4)Sn alagimlarinin Nyquist diyagramlari.

Sonugta, PIM yolu ile Ti16Nb(0, 2, 4)Sn alagimlari1 basariyla iiretilmistir. Bu alagimlarin,
mikroyapilari, porozite oranlari ve mekanik 6zellikleri nedeniyle implant uygulamalari
icin uygun aday malzemeler olduguna inanilmaktadir. Bu c¢alismada yapilan

calismalardan, asagidaki sonuclara varilmistir:

- 1550°C’de sinterlenen alasimlarda en yiiksek yogunluk degerleri (%96-97) elde
edilmistir.

- Numunelerin optik mikroskop goriintiilerinde widmanstatten (oa+p) yapilar
gozlenmistir ve XRD analizi ile bu fazlar dogrulanmustir.

- Til6Nb alasimma % 2 ag. Sn ilavesi ile sertlikte Onemli Olclide disiis
yasanmisken, % 4 ag. Sn ilavesi sonucunda sertlik artis gdzlenmistir.

- Sinterleme sicakligr 1250°C’den 1550°C’ye yiikseltiginde, Til6Nb, Til6Nb2Sn
ve Til6Nb4Sn alagimlarinin sertligi sirasiyla 6200 MPa’dan 8100 MPa’a, 4573
MPa’dan 4982 MPa’a ve 5102 MPa’dan 6178 MPa’a yiikselmistir.

- % 2 Sn ilavesi ile alasimlarin elastik modiilii baslangicta azalmisken, % 4 Sn

ilavesi ile daha fazla diisiis saglanmamustir.
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- Sn igerikli alagimlarin elastik modiilii saf Ti ve Ti6Al4V’dan disiiktiir. Bu
nedenle, bu alasimlarin, ‘stress shielding’ etkisinin en aza indirilmesi i¢in
bahsedilen biyomedikal alasimlara 1yi alternatifler oldugu sonucuna varilmistir.

- Til6Nb(0-4)Sn alagimlari, yiizeylerinde Nb,Os oksiti varligi nedeniyle Ti’den
daha yiiksek korozyon direnci gostermistir. Ancak Til6Nb alasimina Sn ilave
edildikge, yiizeyde olusan daha az kararli1 SnO> oksiti nedeniyle korozyon direnci

diismiistiir.

8.3. TiNbZr Calismalari

Basarili bir PIM uygulamast icin, metal enjeksiyon kaliplama besleme stogu bir
psodoplastik akis 6zelligi sergilemelidir [47]. Hammaddenin uygun akisini saglamak i¢in,
viskozitenin 1000 Pa.s’den az olmasi gerekir [57]. Uygun baglayic1 / metal tozu orani ve
uygun kaliplama parametreleri reolojik calisma ile belirlenebilir. Boylece, uygun
olmayan kaliplama sicakliklarindan kaynaklanan hatalar 6nlenebilir. Sekil 8.31., besleme
stogunun farkli kayma hizlar1 ve sicakliklarindaki viskozitelerini gostermektedir (145 -
155 - 165 °C). Kayma hiz1 arttikga viskozitenin azaldigr agikca goriilmektedir.
Dolayisiyla, toz baglayic1 bilesenin bu tiir davraniglar1i psddoplastik akis olarak
adlandirilabilir. Enjeksiyon kaliplama sirasinda, enjeksiyon kaliplama sicakliginda,
kayma hizinda artis ve viskozitede ani diisiis istendigi bilinmektedir [28], [116], [117].
Reoloji analizinden, segilen enjeksiyon kaliplama sicakliginin (145° C), hammadde
viskozitesi i¢in uygun oldugu sonucuna varilmistir. Bu nedenle, reoloji analizinin
yapilmasi ile uygun toz / baglayici orani ve kaliplama parametreleri elde edilerek hatasiz
bir iiretim elde etmek miimkiindiir. PIM tarafindan tretilen titanyum bazli alagimlarla

ilgili diger calismalarda da benzer viskozite-kayma hizi egrileri goriillmektedir [51], [118].
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Sekil 8.31. Til6Nb(5, 10, 15)Zr alagimi hammaddelerinin kayma hizina karsilik viskoziteleri.

Sinterleme sonras1t numunelerde distorsiyon goriilmemistir. Sinterlenmis parcalar, ham
parcalar ile kiyaslandiginda uzunluk ve ¢ap boyutlar1 sirasiyla % 18+0,5 ve %19+0,5
oraninda biiziilmistiir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, PIM ile iiretilen pargalarda
%10-30 aras1 biizilmenin yasanabilecegi rapor edilmistir [54]. Sinterleme parametreleri
ve metal toz / baglayici oranlari biiziilme miktarint degistirir. TiNb PIM sistemi ile ilgili

onceki ¢aligmalara gore, artan baglayici / toz oran1 daha yiiksek biiziilme seviyelerine yol
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agmaktadir. Ornegin, Zhao ve ark. [55], %31 oraninda baglayic1 kullandiklarinda %11-
12 arasi biiziilme orani tespit etmislerdir. Bidaux ve ark. calismasinda ise %40 oraninda
baglayici kullanilarak %13-14 arasi biiziilme 6l¢iilmiistiir [56]. Daha yiiksek metal tozu
sarj1, daha diisiik biliziilme oran1 ve daha kolay boyut toleransi kontrolii saglar. Ancak,
daha yiliksek miktarda metal tozu yliklemek de kabul edilemez, ¢iinkii ¢ok yiliksek ham

madde viskozitesine yol acar ve enjeksiyon kaliplama basarisizligina neden olur [28].

1500°C'de sinterlenmis alasimlar i¢in% 0,92 -% 2,75 oraninda gozeneklilik
hesaplanmistir (Sekil 8.32.). Sinter parametrelerine, alasim elementlerinin difiizyon
katsayisina ve partikiill boyutuna bagli olarak yogunlugun degistigi bilinmektedir.
Karsilagtirilabilir kimyasal kompozisyonlardaki literatiirde yer alan alagimlarda benzer
yogunluklar (%2-6 porozite) hesaplanmistir [41], [63]. Bu calismada elde edilen
gozeneklilik degerleri insan kortikal kemigiyle uyumludur [62]. Til6Nb alagimina
zitkonyum eklendiginde gozenekliligin% 0,92'den 2,75'e yiikseldigi goriilebilir. Ti'deki
Zrnin disiik difiizyon katsayisinin, diisiik yogunluk degerlerine yol agtigi One
stiriilmektedir [119]. Nagaram ve Ebel, Ti22Nb alasimu ile ilgili yaptiklar1 ¢caligmalarinda
Zr’nin bu egilimdeki davranisi belirtilmistir [61].

3,0 1

2,5

2,0 1

Porozite (%)

1,5 1

1,0 1

Zr (% ag.)

Sekil 8.32. Til6Nb alagimina Zr ilavesi sonucu porozite orani degisimleri.

Termal islemler ve PIM sirasindaki mikroyapisal gelisimleri ve morfolojileri anlamak i¢in

PIM'in her asamasindan sonra SEM gortintiileri alinmistir. Baglayici giderme sonrast ve
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Oon sinterleme asamasi sonrasi, Zr’nin alasim morfolojileri {izerine etkisi
goriilmemektedir. Til6Nb15Zr alasimi i¢in, enjeksiyon kaliplama ve on sinterleme
sonrast SEM goriintiileri sirastyla Sekil 8.33.a-b’de verilmistir. Toz enjeksiyon
kaliplanmis karisimin SEM goriintiisii (Sekil 8.33.a), islemin plastik deformasyona neden
olmadigint gostermistir. Zirkonyumun oksijene afinitesinin titanyumdan daha yiiksek
olmasi nedeniyle, zirkonyum tozlarinda daha yiiksek oksijen igerigi tespit edildigi tahmin
edilmektedir (Tablo 8.5.) [120]. Toz enjeksiyon kaliplanmis kompaktlarin EDS analizleri
sonuclarindan, baglayicilarin, tozlarin oksijen ve karbon kirliliklerine neden oldugu
cikarilabilir. C ve O oraninin baglayici gidermeden sonra % 0-1’e diistiigli not edilmelidir.
Til16Nb, Til6Nb5Zr, Til6Nb10Zr ve Til6Nb15Zr alasimlarinin karbon igerigi sirasiyla
1,0512, 0,58618, 0,51953 ve 0,61984 olclilmiistiir. Polimer esasli baglayicilar, metal
yiizeylerine yapisir ve onlar1 kaplar, uzaklastirma sonras: kiigiik miktarda baglayicinin
bozulmadan kaldig1 ve kalint1 baglayicinin uzaklastirma sonrasi bile C ve O kirliligine
neden oldugu varsayilir. Sekil 8.33.b’de 6n sinterleme sirasinda partikiiller aras1 boyun
olusumu goriiliir. Zhao ve ark. [41], TiNb alasimlarinin PIM siireci ile ilgili

caligmalarinda benzer mikroyapisal gelisimi bildirmislerdir.

Sekil 8.33. Til6Nb15Zr alasiminin a)enjeksiyon kaliplama ve b) on sinterleme sonrasit SEM mikroyapilari.

Tablo 8.5. Sekil 8.32.a’nin EDS analizi.
Nokta Element (%ag.)

Ti Nb Zr C 0
1 5,182 - 77,080 13,219 4,519
2 6,799 89,503 1,671 - 2,027
3 97,172 0,031 0,551 1,847 0,399
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Uretilen alasimlarin XRD analizinde, artan Zr miktari ile B fazi miktar1 artis gostermistir
(Sekil 8.34.). Ayrica tiim alasimlarin o+f fazlarindan olustugu XRD analizi ile
kanitlanmigtir. TiNb alasimlari i¢in Zr’nin B kararlastirict olarak davrandigi ve o fazindan
B fazina doniisiimii kolaylastirdig1 ispat edilmistir. Ayrica, Zr miktarinin artisi ile B fazi
pik acilarinda diisiis gerceklesmistir, bu sonug latis parametresinde artig1 belirtir [80].

Kafes parametresindeki artis miktari, bu ¢alismanin sonraki boliimlerinde ele alinacaktir.

e

Til6Hh 158
[ |
X m *
Ay, J'\......A...-ﬂ'l-t._
Til6Hb 10 Ex

Til6HhAZr

Derece [20))

Sekil 8.34. Sinterlenmis Til6Nb(0, 5, 10, 15)Zr alagimlarimin XRD sonuglari.

Sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri (Sekil 8.35.), a ve B fazlarinin varligini
dogrular ve baska higbir faz tespit edilmemistir. SEM goriintiilerinden agikca gortildiigi
tizere, Til6Nb(0-15)Zr alasimlarinin hepsinde lamelli yap:1 gosterdigi goriilmektedir.
Daha o6nce literatlirde belirtildigi gibi, TiNb alasiminin SEM goriintiilerinde daha agik
renkli bolgeler niyobyum bakimindan zengin 3 fazini temsil ederken, daha koyu bolgeler
a fazim gostermektedir [41], [80]. Sekil 8.35.d’de agikca goriildiigii gibi, Til6Nb
alagimina Zr ilavesi mikroyapidaki agik renkli bolgeleri (B fazi) arttirmistir, bu nedenle,
SEM goriintiilerinin XRD analiz sonuglarini kanitladigi tespit edilmistir. Yar1 kantitatif
XRD analizi sonucuna gore, Til6Nb alasimina %15 ag. Zr ilavesiyle mikroyapidaki 3
faz1 oran1 %25’den %54’e ¢ikmistir (Tablo 8.6.). Til6Nb alasimina Zr ilavesi tane
incelmesine yol agmistir ve alasimin bu sekilde davranisi, Zhou ve ark.’nin bulgulari ile
tutarlidir [121]. Zirkonyumun tane biiyiikliigiinii azaltma etkisinin nedeni acik bir sekilde

aciklanmamasina ragmen, yeni olusturulan partikiillerin tane biiylimesini nleyebilecegi
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tahmin edilmektedir. Ayrica Til6Nb(0-15)Zr alasimlarinin optik mikroyapilarinda da

Zr’nin B faz1 kararl yapici etkisi ve porozite arttirict etkisi goriillmektedir (Sekil 8.36.).

% i .g:‘, 4 - : s
- ; = o
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0, d) 15)]Zr alasimlarimnin optik mikroyapilari.
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Sinterlenmis numunelerin faz doniisiimii  davraniglar1  iizerine Zr’un etkisini
degerlendirmek icin diferansiyel termal analiz (DTA) gergeklestirilmistir ve Zr’un f3
kararli yapici etkisi dogrulanmistir (Sekil 8.37.). Saf Ti’un a fazindan B fazina alllotropik
dontisiim sicakligr yaklasik 882°C olmasia ragmen [122], [123], Nb ve Ta gibi bazi
elementlerin bu sicakligi diisiirdiigii bilinmektedir. Til6Nb ve Til6Nb15Zr alagimlari igin
sirasiyla 483°C ve 457°C’lerde endotermik pikler gozlenmistir (Sekil 8.37.). DTA
verilerinde goriildiigli gibi; artan Zr igerigi ile B ge¢is sicaklig yaklasik 30°C diigmiistiir,
bu diisiis Zr’nin B faz1 kararli yapici etkisi ile iliskilidir. Yu ve ark. [121], Ti25NbxZr
alasimimin a-f gecis sicakliginin Zr ilavesiyle 480°C’den 418°C’ye distliglni
bildirmislerdir. Malek ve ark. [124], Ti35Nb'yi Zr ile alasimlayarak doniisiim sicakligini

513°C'den 451°C'ye diislirmenin miimkiin oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 8.37. Til6Nb ve Til6Nb15Zr alagimlarinin DTA egrileri.

a ve B fazlari latis parametreleri artan Zr igerigi ile artar (Tablo 8.6.). Titanyum, niyobyum
ve zirkonyum elementlerin atom caplar sirasiyla 0,145, 0,147 ve 0,160 nm'dir. Yerine
kat1 eriyik elementi olarak diisiiniilen Zr elementi, atomik boyutundan dolay: latis
parametrelerini arttirir [121]. Bu nedenle, Zr ilavesiyle, kristal latisin geniglemesi sonucu
ayrica karbon ¢Ozlniirliigiiniin arttig1 diistiniilii. Nagaram ve Ebel [61], zirkonyum

ilavesinin kristal kafes parametrelerine etkileri konusunda benzer sonuglar bildirmistir.
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Tablo 8.6. Til6Nb(0-15)Zr alagimlarinda Zr igerigine bagh latis parametresi ve faz oran1 degisimi.

Zrigerigi P faz, afazi, o fazi, B faz1
(%ag.) a(nm) a(nm) c(nm) oran (%)
0 0,3294  0,2964 0,4738 25

5 0,3307 0,2974 0,4740 29

10 0,332 0,2982  0,4743 53

15 0,333 0,2987  0,4750 54

Sekil 8.38., sinterlenmis alasimlarin mekanik 6zelliklerini 6zetlemektedir. Zr’nin Til6Nb
alasimina eklenmesiyle sertligin arttig1 agikca goriilmektedir. Bu artis, kati eriyik
sertlesmesi ile iligkili olarak lokal kristal latis distorsiyonuna ve dislokasyon
hareketlerinin engellenmesinden kaynaklanir. Ayrica, tane incelmesinin de mukavemet
artisina katkida bulundugu o6nerilir. Literatiirdeki baz1 ¢aligmalarda, Zr ilavesinin, TiNb
alasimlarinin sertligini ve mukavemetini belirtilen nedenlerden dolay1 arttirdigi rapor
edilmistir [61], [125]. Bu ¢alismadaki sertlik degerleri literatiirle uyumludur (300—400
HV) [75], [126]. Zr ilavesinin alasimin elastik modiilii iizerinde 6nemli bir etkisi
olmamistir. Kat1 eriyik sertlesmesi ve tane incelmesi elastik modiilii arttiric1 etkiler
yaratmasina ragmen, B faz1 kararliliinin artmasi ve latis parametrelerinin artmasi sonucu
elastik modiil yaklagik sabit kalmistir. PIM yonteminin literatiirde kullanildig1 Ti22NbxZr
caligmasinda, elastik modiil Zr ilavesi ile sabit kalmistir [61]. Sonug¢ olarak, TiNb
alasimmna zirkonyum ilavesiyle elastik modiil arttirllmadan mukavemet artisi
saglanmistir. Biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan titanyum [67] ve
Ti6Al4V [50] ile karsilastirildiginda daha diisiik elastik modiil degerleri elde edilmistir.
Fakat elastik modiil degerleri hala kemigin degerinden daha yiiksektir. Bu sorunun
iistesinden gelmek icin, daha yiiksek gozeneklilige sahip malzemelerin liretilebilecegi
veya Ti bazli hidroksiapaptit takviyeli kompozit malzemelerin diisiiniilmesi gerektigi

oOnerilmektedir.
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Sekil 8.38. Uretilen PIM TiNbZr alasimlarinin mekanik 6zellikleri.

Til6Nb(0-15)Zr alagimlarinin elektrokimyasal korozyon davraniglari icin EIS ve
polarizasyon testleri gergeklestirilmistir. Sekil 8.39.’deki Nyquist egrilerinin ¢aplari,
metal ylizeyindeki pasif tabaka kalinlig1 ve korozyon direnci hakkinda bilgi verir. Cap
artis1 daha soy ve pasif davranisi temsil eder. Til6Nb alasimina Zr ilave edildikce cap
artar, yani korozyon direnci artar. Til6Nb alasimina %15 Zr ilavesiyle Z' degeri 7,5.10*

ohm.cm?’den 1,7.10° ohm.cm? degerine yiikselmistir.
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Sekil 8.39. Ti1l6Nb(0-15)Zr alagimlarinin Nyquist egrileri.
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Sekil 8.40.’da bu alasimlarin Bode diyagramlart verilmistir. Yiiksek empedans ve faz
acist degerleri daha pasif ylizey anlamina gelmektedir. Zr'nin Til6Nb alasimina

eklenmesiyle, pasif tabakanin empedansi, faz acis1 ve ideal kapasitif davranisi artmastir.
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Sekil 8.40. Til6Nb(0-15)Zr alagimlarinin Bode egrileri.

Zr ilavesinin Til6Nb alagiminin korozyon davranisi {izerine etkisi ayrica OCP (Sekil
8.41.) ve polarizasyon egrileri (Sekil 8.42.) ile incelenmistir. Bu testler Ti16(0, 5, 10)Zr
alagimlarina uygulanmistir. Tiim OCP egrileri metal yilizeyinde oksit olusumunu gosteren,
zamanla daha kararli pozitif potansiyel degerlerine kaymistir. 1 saat sonunda Sl¢iilen OCP
degerleri (-0,35 ile -0,45 aras1), Ti-H>O [79], Nb-H>O [81] ve Zr-H,O [127] pourbaix
diyagramlarinin kararli bolgelerine (TiO2, Nb2Os, ZrO2) karsilik gelmektedir. Daha
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yiiksek OCP degerleri daha kalin bir pasif tabakanin olusumunu gosterir. Buna karsilik,
potansiyel degerlerindeki diisiis pasif tabakanin ¢oziildiigiinii gostermektedir [128]. Zr
ilavesiyle OCP degerleri artmistir, bu nedenle Zr igerikli alasim daha yiiksek korozyon
direncine sahiptir. Wang ve ark., Ti22Nb(0, 6) Zr alagimlarini 1 saat boyunca% 0.9 NaCl
¢ozeltisine daldirmislardir ve benzer OCP degerlerini kaydetmislerdir (-0,2V ila -0,4V)
[83].
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Sekil 8.41. Ti16Nb(0-10)Zr alagimlarinin OCP egrileri.

Sekil 8.42.”de gosterildigi gibi Ti16Nb alasiminda pasif film parcalanmasi gozlenmisken,
Zr iceren alagimlarin pasif bolgesi kararlidir. Martins ve ark., Zr ilavesinin TiNb esash
alagimlarda korozyon davranigi {lizerindeki etkisini incelemis ve Zr ilavesinin pasif
bolgeyi daha kararl hale getirdigini rapor etmislerdir, Zr de bu calismada oldugu gibi
benzer bir etkiye sahiptir [83], [84]. Zr igerigi arttik¢a, korozyon akimi yogunlugu
azalmisken ve korozyon potansiyeli pozitif yone kaymistir (Tablo 8.7.). Korozyon akimi
yogunlugunun azalmasi ve korozyon potansiyelinin pozitif degerlere kaymasi, korozyon
direncinin arttig1 anlamia gelir [129]. Zr'nin korozyon direncinin arttirilmasinin etkisi
literatiirle uyumludur [83]. Ti16NDb(5, 10, 15) Zr alasimlarinin pasif film direnci, ylizeyde
TiO2 ve Nb2Os'in yani sira ZrO; oksit varligina bagl olarak Til6Nb alagimindan daha
fazladir. Zr iceren alasimlarin daha yiliksek korozyon direncinin diger nedeni, Zr’ nin
oksijenle olusum entalpisinin (-1042 kl/mol), Ti’ninkinden (-888,8 kj/mol) daha diisiik
olmasidir [86]. Ek olarak, Zr metali, Zr-H>O pourbaix semasinda [127] gosterildigi gibi
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genis bir pH araliginda (3.5-13) pasif 6zellikler gosterir. Bu, eger viicut pH'nin, enfekte

bir durumda degistigi diisiliniiliirse 6nemlidir.
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Sekil 8.42. Til6Nb(0-10)Zr alagimlarinin polarizasyon egrileri.

Tablo 8.7. Til6Nb(0-10)Zr alagimlarinin korozyon parametreleri.

Alasim Akim Yogunlugu  Ecorr Korozyon Hizi
(nA/em?) (mV) (mpy)

Til6Nb 2,23 -673 961,7.107

Til6Nb5Zr 1,78 -560 795,2.1073

Til6Nb10Zr 1,55 -481 703.10°3

Sonug olarak, Til6Nb(0, 5, 10, 15) Zr alasimlar1 PIM tarafindan basarili bir sekilde

tiretilmistir ve bu ¢alismada tamamlanan ¢alismalardan asagidaki sonuglar ¢ikarilmistir:

- Sinterlenmis (1500 °C) alasimlarda diisiik gézeneklilik degerleri (% 0.92 -% 2.72)
elde edilmis ve Zr’nin TiNb alasimina eklenmesi, gézenekliligin artmasina neden
olmustur.

- Reoloji dl¢limleri, besleme stogunun enjeksiyon sicakliginda viskozitesinin PIM
TiNbZr alagimi liretmek i¢in uygun oldugunu gostermistir.

- XRD, SEM ve DTA analizleri ile TiNb alagimlari i¢in Zr’nin 3 faz1 kararli yapici
etkide bulundugu kanitlanmistir.

- Zr B faz1 kararl yapici ilavesi ile -3 doniisiim sicakligi yaklagik 30°C diismiistiir.
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- Zr miktarindaki artiga paralel olarak tane biiylikligli azalmis, kafes parametreleri
ve B faz1 artmistr.

- TiNb alagiminin sertligi Zr ilavesi ile 336HV’den 412 HV’ye artmistir.

- TiNb alasimina Zr ilavesinin elastik modiil lizerinde 6nemli bir etkisi olmamistir
ve elastik modiil, 103-100 GPa bandinda sabit kalmistir. Bununla birlikte elastik
modiil degerleri yaygin olarak kullanilan saf Ti ve Ti6Al4V alagimindan diistiktiir.

- Uretilen TiNbZr alasimlarinin, yaygin olarak kullanilan Ti esasli biyomalzemelere
kars1 1yi alternatifler oldugu sonucuna varilmaistir.

- Zrilavesiyle, korozyon akimi yogunlugu ve korozyon hizi azalir, alagim yiizeyinin
artan oksit kararliligina bagli olarak empedans degerleri artar. Sonug olarak,

SBF'deki Ti-Nb alasiminin elektrokimyasal davranis1 gelisir.

8.4. TiNbZrTa Calismalar

Ti16Nb10Zr alasimi temel kompozisyon se¢ilmistir, bu alagima agirlikca % 5, 10, 15 Ta
ilaveleri calisilmistir. Sinterlemeden sonra (1500°C), alasimlarin yogunluklar1 teorik
yogunluklarina yakin olarak hesaplanmistir. Liu ve ark.’nin ¢aligmasinda, 1200-1500°C
arasinda Ti-30Ta alasimlarini sinterlemislerdir ve% 95-98'lik bir relatif yogunluk elde
etmisglerdir [130]. Ayrica 1300°C'de sinterlenmis Ti-30Ta alasimi i¢in, yetersiz difiizyon
nedeniyle, mikroyapida iki farkli bolge (Ti ve Ta bakimindan zengin) olugmus ve sinter
sicakligi 1500°C'ye yiikseltilerek, bu iki bolgeyi birbirinden ayirt etmek zorlagsmistir. Bu
caligmada, Ta 1500°C sinter sicakliginda matris i¢inde ¢oziilmiustiir (Sekil 8.43.),
mikroyapida Ta’ca zengin beyaz alanlar gozlenmemistir. Sinterlenmis alagimlarda agik
ve koyu gri renkli iki faz gézlenmistir. Til6Nb10Zr alasiminin mikro yapisi bir sepet
orgiisti seklindedir (Sekil 8.43.a). Til6Nb10Zr alasimina Ta ilavesiyle, sepet oOrgiisii
yapist bozulmustur ve acgik gri alanlar genisletilmistir. Til6Nb10Zr15Ta alagiminin
mikroyapisinin acik ve koyu renkli alanlarindan EDS analizi yapilmistir. Koyu renkli
alanlar titanyum bakimindan zenginken, ag¢ik renkli alanlarda Nb ve Ta miktarlar
artmistir (Tablo 8.8.). Literatiirde, karanlik alanlarin o fazimi temsil ettigi ve agik

bolgelerin B faz1 gosterdigi bildirilmistir [131].
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Sekil 8.43. Til6Nb10Zr[a) 0, b) 5, ¢) 10, d) 15]Ta alasimlarinin SEM goriintiileri.

Tablo 8.8. Til6Nb10Zr15Ta alagiminin EDS analizi.

Ti(%ag.) Nb(%ag.) Zr(%ag.) Ta (%ag.)
a fazi 77,487 3,013 10,610 8,890
B faz1 60,565 15,121 9,922 14,382

XRD analizi ile alasimlarin o ve B fazlarindan olustugu kanitlanmistir (Sekil 8.44.),
Til6Nb10Zr alasimina Ta ilavesiyle, B faz pik siddeti artarken, o faz pik siddeti azalmistr.
Alagimlarin mikroyapilart ve XRD analizi sonuglari, Tanin bir B-faz kararlastirici
element oldugunu gostermistir. Literatiirde toz metaliirjisi ile iiretilen TiNb esash
alasimlar o ve B fazlarindan olusmuslardir [65], [132]. Ancak, farkli sogutma hizlar1 ve

yaslanma siiregleri durumunda, denge dis1 fazlar meydana gelebilir.
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Sekil 8.44. Til6Nb10Zr(0-15)Ta alagimlarinin XRD analizi.

Ti16Nb10Zr(0,5,10,15)Ta alasimlarinin mekanik 6zellikleri, Sekil 8.45.’de 6zetlenmistir.
Til6Nb10Zr alasimina %15 Ta ilavesiyle sirasiyla elastik modiil ve egme mukaveemti
degerleri 105 GPa’dan 100 GPa’a, 1154 MPa’dan 815 MPa’a diigsmiistiir. Elastik modiil,
atomlar arasindaki bag kuvvetiyle iliskilidir. Kristal yap1 ve atomlar arasindaki mesafeler
bag kuvvetini etkiler. Ta'min atom c¢api, titanyum ve niyobyumdan daha biiyiik
oldugundan [3], TiNb alasimlarinda atomlar arasindaki mesafeyi artirabilir. ilave olarak,
Ta'nin B-fazi kararli yapici etkisi, mekanik 6zelliklerde bir azalmaya da yol agar. Elastik
modiil degerinde ¢ok kiigiik bir degisiklik, Ta'nin kat1 eriyik sertlesmesine neden oldugu
gercegine baglanmaktadir [133]. Mukavemet degerlerinde diisiise ragmen -elastik
modiiliin neredeyse sabit kalma egilimi, Ti alasimlarina Ta ilavesiyle ilgili daha onceki
caligmalarda da gozlenmistir [130]. Til6Nb10Zr(0-15)Ta alasimlarinin elastik modiilii,
biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan Ti6Al4V alasimimnin elastik
modiiliine kiyasla kemige daha yakin elde edilmistir. Elde edilen egme mukavemeti

degerleri kortikal kemigin oldukga iistiindedir [76].
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Sekil 8.45. Ta igeriginin Til6Nb10Zr alasiminin mekanik 6zelliklerine etkisi.

Til6Nb10Zr(0-15)Ta alagimlarinin korozyon davranislart OCP, EIS ve potansiyodinamik
polarizasyon testleri ile incelenmistir. Sekil 8.46.’da bu alagimlarin OCP egrileri
verilmistir. Diger Ti alasimlarinda oldugu gibi bu alasimlar i¢in de OCP egrileri metalik
yiizeyde oksit filmi olusumunu gosteren egilimdedir. Ta ilavesi ile OCP degerleri
artmistir, bu nedenle daha yiiksek Ta igeren alasimlarin korozyon direngleri daha
yiiksektir. TiNbZrTa alagimlarinda oksidasyon baslangicinda TiOH, Ti»O3, NbO gibi alt
oksitler olusur, oksit filmin kalinlasmasi ile bu oksitler kismen TiO (Ti**), Nb2Os (Nb*),
ZrO; (Zr™) ve TaxOs (Ta™) en yiiksek valans oksitlerine doniisiir [82]. Bu calismada
alagimlarin yiizeyinde temel olarak yiiksek valans oksitlerinin yaninda alt oksitlerin de

varlig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 8.46. Til6Nb10Zr(0-15)Ta alasimlarmin OCP egerileri.
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Sekil 8.47.°de bu alagimlarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri verilmistir.
Til6Nb10Zr alagimina Ta ilavesiyle, korozyon akim yogunlugu diismiistiir, korozyon
potansiyeli pozitif degerlere dogru kaymistir ve korozyon hizi diigmiistiir (Tablo 8.9.).
Ti16Nb10Zr(0-15)Ta alagimlarinin yiizeyinde Ti, Nb, Zr oksitlerinin yaninda Ta igeren
oksitlerin varlig1 nedeniyle pasif film direnci artmistir. Literatiirde Ta ilavesinin metal
salinim konsantrasyonunu &nemli dl¢iide azalttigi deginilmistir. Ornegin klor ¢dzeltisi,
TiO, / Ti anodik korozyonunu tesvik ederken, Ta ise cama benzer kimyasal ozellik
gosterir. Ta, HF hari¢ hemen hemen tiim asitlere kars1 direng¢lidir. Bu nedenle pasif film
korozyon direnci, alagim elementleri ve oksit olusumuna biiyiik 6l¢iide baglidir [1]. Zhou
ve ark. Ti-Ta alagimlarinin korozyon davranislarini inceledikleri calismalarinda, kimyasal
kompozisyon degisiminin etkili oldugunu goérmiislerdir. Calismalarinda Ta ilavesi ile
yiizeyde Ta;Os oksiti olusumundan dolayr korozyon direnci artmistir. Ta;Os oksitinin
negatif serbest enerjisi, TiO> oksitinden daha biiyiilk olmasi nedeniyle Ta ilavesi, Ti

alasimlarina daha soy 6zellik kazandirir [134].
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Sekil 8.47. Til6Nb10Zr(0-15)Ta alagimlarinin potansiyodinamik polarizasyon egerileri.

Tablo 8.9. Til6Nb10Zr(0-15)Ta alagimlarinin korozyon parametreleri.

Til6Nb10Zr  Egor Tkorr Korozyon Hizi
(Ta igerigi, (mV) (nA) (mpy)

%ag.)

0 -479 366 206,1.10°

5 -438 266 152,7.10°

10 -396 263 143,5.10°

15 -398 255 137,8.10°
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Ta elementinin etkisinin daha agik goriilmesi icin elektrokimyasal empedans
spektroskopisi c¢aligmalart yapilmistir (Sekil 8.48.). Nyquist egrileri, sanal ve reel
direnglerin birbirlerine kars1 grafige gecirildigi egrilerdir. Reel direng (Z') akim gecis
yolundaki direnci temsil ederken, sanal direng (Z") kapasitdriin yiik biriktirmesine kars1
olusan ve alternatif akim frekansina bagli olan direnctir. Til6Nb10Zr alagimina Ta ilave
edildikce, Nyquist egrilerindeki yar1 daire g¢aplari artmistir, yani korozyon direnci
artmistir. Es deger devre modeli olarak, porozite icermeyen Ti alagimlari yiizeyinde tek
film tabakasiin olustugu durumlarda kullanilan model tercih edilmistir (Sekil 8.49.) ve
Tablo 8.10.’da empedans parametreleri hesaplanmistir. Burada Rs, Rp, Q (veya CPE)
sirastyla elektrolit direnci, pasif film direnci (polarizasyon direnci) ve sabit faz
elemanidir, n ise yiizey pliriizliiliigii ve kusurlarindan dolay1 denge dis1 akim dagilimi ile
iligkili sabittir [135]. Tablo 8.10.’da yer alan empedans parametrelerine bakildiginda, Ta
ilavesi ile polarizasyon direnci artmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

sonugclari, potansiyodinamik polarizasyon egrileri ile uyumludur.
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Sekil 8.48. Til6Nb10Zr(0-15)Ta alagimlarinin Nyquist egrileri.

Tablo 8.10. Ti1l6Nb10Zr(0-15) Ta alagimlarinin empedans parametreleri.

Til6Nb10Zr N

ETavig:erigi Rs (Q) Q(Ss™) (0<n<1) Rp (£2)
%0ag.)

0 26,51 7,336.107 0,7083  2,319.10*
5 25,92 9,519.10° 0,6833  5,516.10*
10 25,56 8,046.107 0,7797  1,14.10°
15 24,53 5,592.10° 0,7431  3,826.10°
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Sekil 8.49. EIS verileri igin kullanilan devre modeli.

Sonug olarak, Til6Nb10Zr(0-15)Ta alasimlar1 toz metaliirjisi yontemi ile basariyla
iiretilmistir. Mikroyap1 ve XRD analizi incelemelerine gore Ta, B faz1 kararli yapict etki
yaratmistir. B fazinin artist mekanik Ozellikleri diisiirmiistiir. Elde edilen mekanik
ozellikler (E: 105-100 GPa, egme mukavemeti: 1154-815 MPa) kortikal kemiginkinden
yiiksek olmasina ragmen, implant uygulamalarinda yaygin kullanilan Ti ve Ti6Al4V
alasimindan daha avantajlidir. Ayrica Ta ilavesi, Til6Nb10Zr alasiminin korozyon akim
yogunlugunu diisiirmiis, polarizasyon direncini arttirmis ve bdylece pasif film direncini

arttirmisgtir.

8.5. Poroz Ti Nb Esash Alasim Calismalari

Til6Nb10Zr alasimina Ta ilavesi ile mekanik 6zellikler diigmiis olsada, yine de kemigin
degerlerinin ¢ok tlizerindedir. Til6Nb10Zr(0-15)Ta alasimlarinin mekanik 6zelliklerini
kemik ile uyumlu hale getirmek i¢in hacimce %50 bosluk tutucu kullanarak poroz {iretim

gerceklestirilmistir.

Poroz Til6Nb10Zr(0, 5, 10, 15)Ta alagimlar1 distorsiyona ugramadan bosluk tutucu
yontemi ile bagari ile uygulanmistir (Sekil 8.50.d). Sekil 8.50.a ve Sekil 8.50.b, sirasiyla
Til6Nb10Zr ve Til6Nbl10Zr15Ta alasimlarimin gozenekleri arasindaki mikroyap1
goriintiilerini gostermektedir. SEM mikroyapilarinda goriildiigii gibi, tiim alagimlar koyu
(gri) ve agik renkli bolgeler icerir. EDS analizlerinde Ti iceriginin koyu renkli bolgelerde
daha yiliksek oldugu, agik renkli bolgelerde ise Nb, Ta, Zr'nin arttigi gozlenmistir.
Literatiirde bildirildigi gibi, koyu renkli bolgeler siki paket hegzagonal (hcp) a fazini
temsil ederken, Ti igeriginin azaldig1 acik renkli alanlar hacim merkezli kiibik (bce) B
fazini temsil eder [136]. Til6Nb10Zr alasimindaki Ta igerigi arttik¢a, acik renkli bolgeler
genisler (Sekil 8.50.a, 8.50.b) ve P fazi baskin hale gelir. Poroz Til6Nb10Zr(0-15)Ta

alagimlarinin XRD analizlerinin sonuglar1 pik siddetleri haricinde yogun alasimlar ile
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aynidir. Ta elementinin 3 faz kararli yapici etkisi, XRD analizi ile de dogrulanmistir (Sekil
8.51.). Til6Nb10Zr alasimina Ta ilave edildikce, a faz pikleri bastirilirken, B faz pik
siddeti artar. Ta elementinin 3 kararlastiric1 etkisi 6nceki calismalarda belirtilmistir [130],
[137]. Sekil 8.50.c’deki mikroyapi, Til6Nb10Zr5Ta alagimina aittir. EDS analizi ile Sekil
8.50.c'deki beyaz bolgenin Ta igeriginin yiliksek oldugu bulunmustur. 1300°C'de
sinterlenmis gozenekli alasimlardaki Ta igerigi arttik¢a, mikroyapidaki Ta’ca zengin
bolgelerin miktar1 artar. Beyaz bolgelerde, sinter sicakliginda Ta’nin diisiik difiizyon
katsayis1 nedeniyle Ta matriste ¢Oziinememistir. Liu ve ark. calismasinda, Ti-Ta
alagimlarinda benzer sekilde sinterlenen alasimlar (1300°C) yetersiz difiizyondan dolay1
Ta’ca zengin bolgeler gostermistir ve sinterleme sicakligi arttik¢a, Ta ¢ozlinmesi ve B faz

miktar1 artmistir, Ta’ca zengin bolgeler de kaybolmustur [130].

XEad SE hrvi

Sekil 8.50. a) Til6Nb10Zr, b) Til6Nb10Zr15Ta ve c¢) Til6Nb10Zr5Ta alasimlarinin SEM goriintiileri, d) egme testi
numunesi.
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Sekil 8.51. Poroz Til6Nb10Zr(0-15)Ta alagimlarinin XRD analizleri.

Sekil 8.52.°de goriintii analiz metodu kullanilarak poroz Til6Nb10Zr(0-15)Ta
alagimlarinin por dagilimi ve morfolojisi gosterilmistir. Bu olgiimler icin yiizlerce
gozeneklilik 6l¢iilmiistiir. Tiim alagimlar i¢in por boyut dagilimi ve ortalama por boyutu
sirastyla  yaklasik 9,5-87 um ve 34-38,6 um Olciilmiistii. Onceki calismalar
incelendiginde, por boyut dagilimi farkliliginin normal oldugu goézlenmistir. Elekten
gecirme yoluyla, bosluk tutucunun boyut dagilimi belli bir araliga daraltilabilir [33].
Ayrica sinterlenmis poroz alasimlarin relatif yogunluklart 0,599-0,607 (Tablo 8.11.)
araliginda hesaplanmistir ve alagimlarin porozite miktar1 yaklasik % 39,25-40,16dur.
Hacimce %50 bosluk tutucu malzeme kullanilmasina ragmen, sinterlemenin etkisi sonucu
bazi porlarin kapanmasi nedeniyle yaklasik % 40 oraninda porozite elde edilmistir. Alves
ve ark. calismalarinda bosluk tutucu olarak %50 oraninda iire kullanmislardir ve
sinterleme sonrast %37 £2 porozite elde etmislerdir. Sinterleme sicakligi, bosluk tutucu
boyutu ve miktari, porozite oranini, por boyutu ve seklini etkileyen ana faktorlerdir. Ta
iceriginin, gozenekliligin miktar1 ve biiyiikliigi iizerinde 6nemli bir etkisi olmamustir.
Tim alasimlar i¢in genellikle izole sekilli gozenekler elde edilmistir. Xiong ve ark., poroz
Ti alagimlart lizerine yaptiklar1 caligmalarinda, relatif yogunlugu 0,6 olan alasimlarin bu
calismada oldugu gibi izole sekilli porlara sahip oldugunu rapor etmiglerdir [5].
Literatiirde gorildiigi gibi, izole porlar, porozite seviyesi nispeten diisiik (%30-50)
oldugunda olugmaktadir. Bosluk tutucunun miktar1 ve boyutu arttik¢a, izole porlar
birbirlerine baglantili porlara doniisiir. Kemik yasa bagl olarak% 30-95 oraninda bir
gozeneklilige sahiptir. Literatiirde, gozenekli alagimlar i¢in% 20-50 gozenekliligin

implant uygulama caligmalar1 i¢in uygun oldugu bulunmustur [138].
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Sekil 8.52. Poroz Til6Nb10Zr(0-15)Ta alagimlarinin por morfolojileri ve por boyut dagilimlari.
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Tablo 8.11., gozenekli Til6Nb10Zr(0, 5, 10, 15) Ta alasimlarinin mekanik 6zellikleri
hakkinda bilgi vermektedir. Ti alasimlarinda, Ta B kararli yapict etkide bulunmustur.
Ayrica, Ti-Nb alasimlarina Ta ilavesi, Ta elementinin atom c¢apinin Nb ve Ti'den daha
yiiksek olmasi nedeniyle kafes parametrelerini arttirir [3]. Dahasi, Ta elementinin yavas
difiizyonu Kirkendall gézenek olusumuna neden olur. Tablo 8.11.'de gosterildigi gibi,
relatif yogunluk, Ta ilavesiyle hafifce azalmigtir. Literatiirdeki caligmalarda da, Ta
elementi, gézenekliligin artmasina neden olmustur [130]. Ta'nin bu etkileri, atomlar arasi
bag kuvvetini zayiflatir ve sonu¢ olarak mekanik Ozellikleri azaltir. Til6Nb10Zr
alagimina %15 Ta ilavesi ile egme mukavemeti 281 MPa’dan 154 MPa’a diismiistiir. Ti
alasimlar1 {izerine yapilan Onceki c¢alismalarda, Ta ilavesi ¢ekme mukavemetini
azaltmistir [130]. Tablo 8.11.°de gosterildigi gibi, elastik modiil Ta (36.32-38GPa)
ilavesiyle neredeyse sabit kalmistir. Liu ve ark. calismalarinda toz metaliirjisi ile Ti-Ta
alasimlar tiretmislerdir, Ti-20Ta alagimina %35 Ta ilave ettiklerinde ¢ekme mukavemeti
diismiisken, elastik modiil 74-76 GPa arasinda sabit kalmistir [130]. Elastik modiiliin
yaklasik olarak sabit kalmasi, Ta elementinin mukavemet diisiiriicli etkilerinin yaninda

kat1 eriyik sertlesmesine neden olmasindan kaynaklanir.

Gozenekli yapi, osseointegrasyon ve biyolojik aktivite i¢cin onemlidir ve ayrica metalik
implant alagimlarinin mekanik 6zelliklerinin kemige yaklagmasina izin verir. Kemik ve
implant arasindaki mekanik uyusmazligi gidermek i¢in bircok gozeneklilik caligmasi
yapilmistir [ 139], [140]. Kortikal kemigin egme mukavemeti ve elastik modiilii sirasiyla
110-184 MPa ve 4-30 GPa'dir [76]. Yogun Til6Nb10Zr(0, 5, 10, 15) Ta alasimlarinin
elastik modiilii 100 ila 105 GPa arasinda 6lgiilmiistiir. Ayrica, bu yogun alasimlarin egme
mukavemetlerinin literatiire goére 1000 MPa civarinda oldugu tahmin edilmektedir.
Gozeneklilikteki artis, yiikil tagiyan etkili alanin azalmasina neden olur ve ayrica stres
konsantrasyonunda bir artisa neden olur. Til6Nb10Zr(0-15)Ta alasimlarinin yaklasik
%40 poroziteli (relatif yogunluk 0,599-0,607) iiretilmesi ile mekanik 6zellikler kemige
yaklagtirilmigtir.
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Tablo 8.11. Poroz Til6Nb10Zr(0-15)Ta alagimlarinin yogunluklar1 ve mekanik 6zellikleri.

Ozellikler Ti16Nb10Zr (Ta igerigi % ag.)

0 5 10 15
Relatif Yogunluk (p/ ps) 0,607 0,600 0,604 0,599
Elastik Modiil (GPa) 38 37,90 37,61 36,32
Egme Mukavemeti (MPa) 281 234 170 154

Sonug olarak, gézenekli Til6Nb10Zr(0, 5, 10, 15) Ta alasimlar1 bosluk tutucu yontemiyle
basartyla iretilmigtir. Sinterlenmis gozenekli alasimlarin mikroyapilart ve mekanik

ozellikleri incelenmistir ve elde edilen sonuglar agagidaki gibidir.

- Sinterlenen tiim alasimlar a ve B fazlarindan olugsmustur. Til6Nb10Zr alasimina
Ta ilavesiyle B faz kararlilig1 artmistir. Ta iceren alagimlarda sinterleme (1300° C)
sonrast mikroyapida yetersiz difiizyon nedeniyle Ta’ca zengin bolgeler
gbzlenmistir.

- Hacimce %50 bosluk tutucu kullanilarak, Til6Nb10Zr(0-15)Ta alasimlarinda
%40 oraninda porozite elde edilmistir. Tiim alagimlar i¢in por boyut dagilimi ve
ortalama por boyutu sirasiyla 9,5-87 pm ve 34-38,6 um olarak Ol¢lilmiistiir.
Gelecekteki caligmalar i¢in, daha 1iyi biyolojik aktivite i¢in daha biyiik
gozeneklilik boyutlari olusturulmasi tavsiye edilebilir.

- Til6Nb10Zr alasimina Ta ilavesiyle, elastik modiil yaklasik olarak sabit kalirken
egme mukavemeti azalmistir. % 40 poroziteli iiretim ile elastik modiil ve egme
mukavemeti degerleri sirastyla 100 GPa'dan 36-38 GPa'ya ve 1000 MPa'dan 281-
154 MPa'ya diismiistiir. Gozenekli Ti16Nb10Zr(10, 15)Ta alasimlar1 icin mekanik
ozellikler kortikal kemikle uyumludur.

Diger bir poroz alasim ¢alismasinda ise, Til6Nb alagimi sirasiyla %30, 50, 70 bosluk
tutucu kullanilarak farkli porozite oranlarinda gézenekli iiretilmistir. Sekil 8.53.’deki
NH4HCO5’tin TGA diyagraminda goriildiigii gibi 150°C’de uzaklagma tamamlanmaigtir.
Literatiirde de NH4HCO5’iin 200°C’nin altinda uzaklastig1 dogrulanmistir. Proses sonrast

makro porlar bosluk tutucularin uzaklagmasindan kaynaklanmistir.
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Sekil 8.53. Bosluk tutucu malzemenin TGA analizi.

Tablo 8.12.°de sinterlenmis tiim numunelerin yogunluklari ve porozite bilgileri yer
almaktadir. Sinterleme sirasinda partikiiller arasinda boyun vermenin gelisimi,
difiizyonun yol a¢tig1 mikro porlarin giderilmesi ve yogunlagsmadan dolay1 toz kompaktta
biiziilme meydana gelmistir (%37,72-39,58). Bosluk olusturucu icermeyen sinterlenmis
Ti16Nb alagiminda diisiik sinter sicakligindan ve ham peletin i¢indeki orijinal porlardan
kaynakl1 %4,05 porozite Slgiilmiistiir. Poroziteli Til6Nb alasimlarinda ise NH4HCO3’iin
hacimce %30’dan %70’e artmasi ile porozite oran1 %23,38’den %60,79’a yiikselmistir.
Ayrica poroz alagimlarin bosluk olusturucu igeriginin uzaklasmasina bagli olarak
sinterleme sonrasi, presleme sonrasina kiyasla % 9,06- 37,14 arasinda kiitle azalmasi
gozlenmistir. Hacimce %70 NH4HCOs; ilavesi yapilmis sinterlenmis poroz Til6Nb
alasiminin yogunluk degeri (1,91 g/cm?), insan kortikal kemigine (1,85 g/cm?) yakin elde
edilmistir [13]. Tablo 8.12.’de goriildiigli gibi sinterlenen biitiin alagim Ornekleri i¢in,
sinterleme sonrasi biiziilmeye bagli olarak porozite diisiisii nedeni ile bosluk olusturucu
iceriginden daha az oranda porozite degerleri Olciilmiistiir. Ayn1 neden ile Alves ve
ark.’larinin poroz Ti lizerine yaptiklar: ¢calismada sinterlenmis numunelerde, kullanilan

bosluk olusturucu igeriginden daha diisiik oranlarda porozite degerleri ol¢iilmiistiir [141].

Tablo 8.12. Farkli bosluk olusturucu igerigine bagli yogunluklar ve porozite degerleri.

Bosluk tutucu miktar1  Relatif yogunluk  Olgiilen yogunluk  Porozite

(%hacimce) (p /ps) (g/cm?) (%)
0 0,95 4,67 4,05
30 0,76 3,73 23,38
50 0,58 2,83 41,87
70 0,39 1,91 60,79
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Sekil 8.54.a’da sinterlenen bosluk olusturucu igermeyen Til6Nb alasimmin SEM
gOriintlisii verilmistir, ortalama tane boyutu 83,6 um dl¢iilmiistiir ve mikro sertlik ortalama
341 HV olciilmiustiir. Gortildiigi gibi mikroyapi acik ve koyu renk olmak iizere iki fazdan
olugsmustur. Poroz Til6Nb70SH numunesinin mikroyapisida ayni fazlar igermektedir
(Sekil 8.54.b). Sekil 8.54.c’deki XRD paternlerine de bakildiginda bu fazlarin a (JPCDS
no: 44-1294) ve B (JPCDS no: 44-1288) fazlar1 oldugu tespit edilmistir. TiNb esash
alagimlar ile yapilmis Onceki calismalarda da benzer yapilar rapor edilmistir ve
mikroyapidaki agik renkli bolgenin Nb’ca daha zengin B fazini, Ti igeriginin yliksek
oldugu koyu renkli bolgenin ise o fazini temsil ettigi bahsedilmistir [70], [142].
Alasimdaki B fazi kararli yapict Nb miktar1 artisi ve Nb’nin matrikste daha fazla
¢oziilmesine yol acan daha yiiksek sinter sicakliklari, § fazi igerigini arttiran nedenlerdir.
Bu ¢aligmada 1200°C’de sinterlenen farkli porozite oranlarina sahip numunelerin
hepsinde baskin faz a fazidir, minér faz ise  fazidir. Sekil 8.54.c’de bosluk olusturucu
icermeyen ve %70 iceren sinterlenmis drnekler i¢in 2 teta agilarina karsilik ayni pikler
elde edilse de, yiiksek poroziteli numunede pik siddetleri daha kiigiik elde edilmistir.
Bunun nedeni olarak poroz numunedeki yiizey piirtizliigii ve NH4HCOs3 artiginin alagim

elementleri diflizyonunu sinirlamasi diisiiniilmektedir [138].
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Sekil 8.54. a) Til6Nb, b) Til670SH alagimlarinin SEM goriintiiler ve c)bu alagimlarin XRD sonuglari.
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Sekil 8.55.’de hacimce %30 (Til6Nb30SH), %50 (Til6Nb50SH) ve %70 NH4HCO3
(Til6Nb70SH) iceren sinterlenmis Til6Nb alagimlarinin por morfolojilerini gosteren
SEM goriintiileri ve goriintii analiz teknigi ile elde edilen por boyut dagilimlar yer
almaktadir. Por boyutunu etkileyen en 6nemli faktor bosluk tutucu partikiillerinin
boyutudur [143]. Buna gére SEM goriintiilerinde porozitelerin homojen dagildig: ve iki
cesit porozite tipi olusturdugu gézlenmistir. Yiiksek relatif yogunluklu (p/ps: poroz alagim
yogunlugu / yogun alagim yogunlugu) numunede (0,76) izole porlar gozlenmisken, relatif
yogunlugun diismesi ile (0,39) izole porlarin biiyiiyiip birlesmesi sonucu birbirine bagh
porlar olusmustur. Sekil 8.55.’de gosterildigi gibi bosluk olusturucu igeriginin hacimce
%30’dan %70’e artis1 ile ortalama por boyutu 84,3um’dan 139,1um’a artmistir. Sekil
8.55.’deki poroziteli alagimlarin porozite boyut dagilimlar: literatiir ile uyumludur [5].
Onceki yapilan ¢alismalarda bosluk olusturucu partikiillerinin elekten gecirilmesi ile por

boyut dagiliminin daraltilmasi saglanmis ve mukavemette artig rapor edilmistir.

Hacimce %50 ve %70 bosluk olusturucu ilave edilen Til6Nb alasimlarindaki birbirine
bagli porozite morfolojisi, uygun porozite orani(%40’1n lizerinde) ve uygun por boyutu
(100pm tizeri), viicut sivisi ve besinlerin gegisine imkan tanir ve yeni kemik dokulariin

ice biiylimesini tegvik ederek osseointegrasyon ozelligini gelistirir [31].
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Sekil 8.55. Farkli bosluk tutucu miktarlarindaki por morfolojileri ve por boyut dagilimlari.

Implant malzemesinin kemik ile uyumlu mekanik 6zelliklere sahip olmasi istenir [144].
Implantin mekanik 6zellikleri kemigin ¢ok iistiinde oldugunda ‘stress shielding’ etkisi
olusur, diisiik oldugunda ise implant kirilmasi problemi meydana gelebilir. Sekil 8.56.’da
farkli NH4HCO3 igerigindeki poroz Til6Nb alasimlarinin basma gerilme-genleme
egrileri verilmigtir. Tablo 8.13.’de ise bu poroz Til6Nb alasimlarinin basma ve egme

mukavemetleri ve elastik modiilleri yer almaktadir. Buna gore bosluk olusturucu igerigi
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arttik¢a relatif yogunluk ile beraber mekanik 6zellikler de diigser. Bosluk olusturucu igerigi

ve por boyutu arttikca yiikii tastyan etkili alan azalir, ayrica gerilim konsantrasyonunun

artisina neden olur [138].

Ayrica egme sonrasi kirik yiizey incelemelerinde por kenarlarinda catlak olusumlari
gozlenmigstir (Sekil 8.57.). Basma veya egme proseslerinde catlak ucu etrafinda
deformasyon olusur ve por duvarlar1 kirilir, sonunda parg¢anin kirilmasi ile sonuglanir.
Bunun yanisira kirilma morfolojisi incelendiginde gevrek kirilmayr temsil eden klivaj
adimlar1 ve nehir paternleri goriilmektedir. Sekil 8.57.”de porozite kenarindaki catlak ve
kirik yiizeydeki nehir paternleri kirmiz1 daire ile gdsterilmistir. Homojen partikiil boyut
dagilimina sahip ve piiriizsiiz por yiizeyi olusturan, yapi iskelesinde keskin kenarlarin
azalmasini saglayan kiiresel morfolojideki bosluk olusturucu malzeme kullanimi mekanik
ozellikleri arttirabilir [145]. Li ve ark. yaptig1 poroz TiNbZrFe alasimlarinin kirik ylizey

inceleme c¢alismasinda da gevrek kirilma goriilmiistiir [ 138].
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Sekil 8.56. Farkli bogluk tutucu miktarlarindaki Til6Nb alagsmlarinin basma testi egrileri.

Tablo 8.13. Farkli relatif yogunluklardaki Til6Nb alasimlarinin mekanik 6zellikleri.

Relatif Basma Elastik Egme
Yogunluk  Mukavemeti Modiil Mukavemeti
(p/ ps) (MPa) (GPa) (MPa)

0,95 1450 96 1173

0,76 700 61 455

0,58 300 35 264

0,39 100 15 97
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Sekil 8.57. Til6Nb50SH alasiminin kirik yiizey SEM goriintiisii.

Yogun TiNb esash alagimlar ile ilgili yapilan 6nceki ¢aligmalardaki rapor edilen mekanik
ozellikler, calismamizdaki bosluk olusturucu igcermeyen Til6Nb alasimi ile uyumludur
[69], [146]. Yogun Til6Nb alagiminin elastik modiilii, basma mukavemeti ve egme
mukavemeti (96GPa, 1450 MPa, 1173 MPa), %50 ve %70 bosluk olusturucu ilavesi ile
strastyla 35-15 GPa, 300-100 MPa ve 264-97 MPa degerlerine diisiiriilmiistiir. Relatif
yogunluklar diistik (0,58-0,39) bu poroz Til6Nb alasiminin mekanik 6zellikleri kortikal
kemigin mekanik 6zelliklerine ( elastik modiil: 10-30GPa, basma mukavemeti: 114-195
MPa, egme mukavemeti:110-184 MPa) yakindir [146], [147] ve bu sekilde poroziteli
iretim ile implant malzemesi ve kemik arasindaki mekanik uyumsuzluk giderilmistir ve
implant gevsemesi olasilig1 distiriilmustiir. Literatiirde yapilan poroz Ti alasimlari
caligmalarinda da benzer relatif yogunluklarda kemigin mekanik o6zelliklerine

yaklagilmistir [5].

Yukarida agiklandig gibi poroz Ti alagimi implantlari ile mekanik uyumsuzluk azaltilir,
yeni kemik dokusunun ige biiylimesi gelistirilirilerek mekanik kenetlenme ile kemik /
implant biyolojik sabitlenmesine izin verilir, viicut sivisinin taginimi saglanabilir. Ancak
poroz implantlarin ana kaygis1 korozyon direnci ile ilgilidir. Porozitenin, malzemenin
korozyon davranisini degistirebilecegi calismalarda gosterilmistir [148], [149]. Viicut
stvisi kloriir gibi ¢ok sayida erozif tiirler igeren komplike elektrolit ortamidir. Metal iyonu
salinimi, kemik iyilesmesi ve ¢evredeki dokular iizerinde olumsuz etkilere sahiptir [42].
Poroz alagimlarin korozyon direnci, alasim igerigine, ortama, porozite orani ve por

karakteristigine baglidir. Bu calismada bosluk olusturucu igermeyen, hacimce %30
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bosluk olusturucu igeren izole porlara sahip ve hacimce %70 bosluk olusturucu igeren

birbirine bagli porlar i¢ceren Til6Nb alagimlarinin korozyon davranislart incelenmistir.

Sekil 8.58.’de SBF i¢inde daldirma zamaninin fonksiyonu olarak 0,95, 0,76, 0,39 relatif
yogunluklarina sahip Til6Nb alasimlarinin acik devre potansiyeli degisimleri (OCP)
gosterilmistir. Zaman ilerledik¢e Til6Nb ve Til6Nb30SH alasimlarinin OCP egrileri
pozitif potansiyel degerlerine kaymistir. Bu davranis ylizeyde oksit olusumunu
belirtmektedir. SBF i¢inde benzer OCP egrisi davranisi, Ti ve alagimlarinin korozyon
davraniglarinin incelendigi ¢alismalarda goriilmiistiir [150]. Birbirine baglantili
poroziteler igeren Til6Nb70SH alagiminda ise zaman ilerledik¢e potansiyel negatif
degerlere kaymistir. Daha yiiksek OCP degerleri daha kalin oksit tabakasi olusumunu
Onerirken, potansiyel degerlerinin diigmesi pasif tabakanin ¢oziildiigiini belirtir [128].
Yani bosluk olusturucu icermeyen Til6Nb alasiminin yiizeyindeki oksit filmin daha

kararli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 8.58. Til6Nb, Til6Nb30SH ve Til6Nb70SH alagimlariin OCP egrileri.

Sekil 8.59.’da 0,95, 0,76 ve 0,39 relatif yogunluklarina sahip Ti-16Nb alasimlarinin SBF
icindeki polarizasyon egrileri verilmistir. Ti16Nb ve Til6Nb30SH alagimlari sirastyla
yaklasik -0.04V ve -0.007V degerlerinin iizerinde pasivasyon ozelligi gostermislerdir.
Ti16Nb70SH alasimi ise i¢ gozenek iizerinde olusan oksit filmin heterojenligi veya oksit

filmin yetersiz kalinlagsmasi ile iliskili olarak iyi tanimlanmis pasivasyon platosu
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gostermemistir. Oksit tabakasinin olusum hizi i¢ gozeneklerde farklilik gdsterebilir.
Ayrica, poroziteler arasindan elektrolit penetrasyonunun ve oksijen diflizyonun zorlugu
nedeniyle oksit tabakasi kalinlig1 farkli olabilir [135]. Literatiirdeki poroz Ti alasimi
caligmalarinda da diisiik poroziteli alagimlar tafel bolgesinde dogrudan pasif bolgeye
geemistir, kendiliginden pasiflesme karakterizasyonu gostermistir [149], [151]. Sekil
8.59. ve Tablo 8.14. dikkate alindiginda porozite orani arttikca, korozyon akim
yogunlugunun 0,275 pA/cm?den 2,21 pA/cm?’ye yiikseldigi, korozyon hizinin
166,2.107° mpy’den 2,789 mpy’ye arttig1 goriilmektedir.
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=— Ti16Nb
= Ti16Nb30SH
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g
m
0,4
_0’8 .
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Sekil 8.59. Til6Nb, Til6Nb30SH ve Til6Nb70SH alagimlarun potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Xie ve ark. Ti-Mo alasimlarinin korozyon davraniglarini inceledikleri ¢alismada, %55
poroziteli Ti-4Mo alagiminda ve %358 poroziteli Ti-6Mo alasimlarinda elde edilen
korozyon akim yogunluklar ve korozyon potansiyelleri (2,10-2,7 uA/cm?, 400-484 mV)
calismamizdaki 0,39 relatif yogunluga sahip Ti-16Nb alasiminin degerlerine yakindir
[151]. Porozite miktart arttik¢a korozyon direnci diismiistiir. Bunun nedenlerinden biri
poroz numunelerde elektrolite, genis ylizey alaninin maruz kalmasi sonucu korozyona
duyarliliginin artmasidir. Ayrica poroziteler, elektroliti hapsederek lokal korozyona neden
olabilir. Fojt ve ark. poroz Ti-39Nb alagiminin korozyon davranmisini inceledikleri
calismalarinda %24 ve %33 porozite igeriklerinde lokal korozyon olusumu kanitlanmistir

[148]. Yiiksek poroziteli ve biribirine bagli porlar i¢eren alagimlarin elektroliti yakalamak
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icin bol miktarda yer temin edebildigi ve aralik korozyonu olusumunu uyardig literatiirde

rapor edilmistir [151].

Tablo 8.14. Til6Nb, Til6Nb30SH ve Til6Nb70SH alasimlariin korozyon parametreleri.

NH4sHCO3 Ecorr Teorr Korozyon hizi  Beta A Beta C
(%hacimce)  (mV) (nA/cm?)  (mpy) (V/dec) (V/dec)
0 -424 0,275 166,2.1073 221,8.1073 157,8.1073
30 -407 0,351 257,6.10° 247,7.10° 168,5.10°
70 -405 2,21 2,789 711,1.10°3 376,7.10°

Porozitenin korozyon davranisi iizerindeki etkisini daha detayli calismak icin, en diisiik
poroziteli (%4,05) ve en yiiksek poroziteli (9%60,79) alasimlarin elektrokimyasal
empedans spektrum (EIS) analizleri gerceklestirilmigtir. Sekil 8.60.’da bu alagimlarin
Nyquist ve Bode egrileri verilmistir. Her iki alasimin Nyquist egrileri, literatiirdeki Ti
alasim1 korozyon ¢alismalarinda oldugu gibi yar1 daire seklindedir (Sekil 8.60.a) [83].
Porozite miktar1 diisiisii ile yar1 daire cap1 artmistir, daha soy elektrokimyasal davranig
sergilenmistir. Diislik poroziteli alasim (%4,05) icin; diisik ve orta frekanslarda
empedans spektrumu egimi yaklagik -1’dir, bu pasif filmin kapasitif davranigin
karakterize eder (Sekil 8.60.b) [85]. Sekil 8.60.a-b ve Tablo 8.15.’de gorildiigii gibi
porozitenin %4,05°den %60,79’a yiikselmesi ile empedans degeri 2,492. 10* Q’dan 3801
O’a digmistlir. Dislik poroziteli (%4,05) alasimin faz agisi-frekans egrisine
bakildiginda; yiiksek frekansta elektrolit direnci nedeniyle faz agis1 0°’ye yaklasir, orta
frekans bolgesinde pasif filmin kapasitif davranisi tepkisine karsilik -64° civarindadir.
Diistik frekans bolgesinde pasif film direnci katkisi nedeniyle faz agis1 diiser (Sekil
8.58.c). Yiiksek poroziteli alasim i¢in ise diisiik orta frekans araliklarinda faz agis1 (-43°)
daha diistiktiir. Daha ytliksek empedans degerleri ve daha yiiksek faz agis1 degerleri, daha
soy elektrokimyasal davramis ile iligkilidir. Tablo 8.15.°de yer alan empedans
parametreleri, Sekil 8.61.°deki esdeger devreler yardimi ile deneysel empedans
verilerinin fit edilmesiyle elde edilmistir. Sekil 8.61.a’daki model NH4sHCO3 icermeyen
diisiik poroziteli Ti16Nb alasimi i¢in kullanilmistir, bu model {izerinde tek film tabakasi
bulunduran Ti alasimlarinin fit edilmesi i¢in yaygin kullanilmaktadir. Burada Rs, Ry, Q
(veya CPE) sirasiyla elektrolit direncini, pasif film direncini (polarizasyon direnci) ve
sabit faz elemanin1 temsil etmektedir. Sabit faz elemaninin empedansi (Zcpg), 1/[Q (Jo)"]

oranma esit olarak tanimlanir. Bu formiilde; ® acisal frekanstir, Q oksit tabakanin
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kapasitansidir. Ussel n, yiizey piiriizliiliigii ve kusurlari nedeniyle denge dis1 akim
dagilimu ile iliskilidir, 1 ve -1 aras1 deger alabilir. n= 1 i¢in CPE ideal kapasitdr, n=0 i¢in
ideal resistor ve n=-1 i¢in ise saf indiiktordiir [150]. Tablo 8.15.’de goriildiigii gibi farkl
NH4HCO:s igeriklerindeki (%0, 70) Til6Nb alagimlarinin n degerleri sirastyla 0,7624 ve
(0,5942-0,6627)’dir. Bu nedenle bu numunelerin CPE’leri ideal kapasitér olarak
tanimlanamaz. Yiiksek poroziteli Til6Nb alasimi i¢in ise Sekil 8.61.b’deki esdeger devre
kullanilmistir, burada poroz dis tabaka ve i¢ bariyer tabakasindan olusan oksit olusumu
varsayilmaktadir. Ry ve R> poroz ve bariyer tabaka direngleridir. Q1 ve Q2 poroz ve bariyer
tabaka kapatisanslaridir. Tablo 8.15.’deki verilere bakildiginda porozite artis1 ile
polarizasyon direnci azalirken, kapasitans artmistir. Yiiksek polarizasyon direnci ve
diisiik kapasitans pasif filmin iyi kalitesini gosterir [151]. Elektrokimyasal empedans

spektrum analizlerinin sonuglari, polarizasyon ve OCP egrilerini dogrulamstir.
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Sekil 8.60. Til6Nb ve Til6Nb70SH alasimlarun elektrokimyasal empedans spektrumlart.
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Tablo 8.15. Til6Nb ve Til6Nb70SH alagimlariin empedans parametreleri.

NHHCO; Riqo Qi (Ss™) n R (Q) Q(Ss") n R
(%hacimce) (0<nl) (0<nl) (Q)
0 27,61 6,02.10° 0,7624 2,492.10* - - -
70 24,51 431.10% 0,5942 3801 4,03.10* 0,6627 267,5
a HI b JQ]I IQ?I
Rs L | 1 I
— —
— - Rs
R1 R 1 R,:'

Sekil 8.61. Empedans spektrumu degerlendirmeleri igin kullanilan es deger devreler.

Sonug olarak, farkli oranlarda bosluk olusturucu NH4sHCO3 kullanilarak toz metaliirjisi
yontemi ile poroz Til6Nb alagimlar1 basariyla liretilmistir. Bu alagimlarin mikroyapilari,
por karakteristikleri, mekanik ozellikleri ve SBF i¢indeki korozyon davranislari

incelenmistir.

Ti16Nb alagimina hacimce %30, 50, 70 bosluk olusturucu ilavesi ile sirastyla % 23,38,
%41,87 ve %60,79 porozite oranlarinda alasimlar elde edilmistir. NH4sHCO3 igeriginin
artis1 ile porozite boyutu ve miktar1 artmistir, poroziteler izole formdan birbirlerine
baglantili forma donismiistiir. % 50 ve %70 NH4HCOs ilaveli poroz Ti-16Nb
alagimlarinda 100 pm iizeri ortalama por boyutu ve %40’ 1n iizerinde porozite miktari elde
edilerek, yeni kemik gelisimi, vaskiilerizasyon ve mineralizasyon gibi biyolojik

faaliyetlere imkan saglanmistir. Ayrica porozite miktarinin %60,79’a ulagsmasi ile poroz
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Til6Nb alasiminin yogunlugu (1,91g/cm?), kortikal kemigin yogunluguna (1,85 g/cm?)
yaklagmustir.

Bosluk olusturucu ilavesinin artmasi ile poroz Til6Nb alasimlarin mekanik 6zellikleri
kortikal kemiginki ile uyumlu hale gelmistir, ‘stress shielding’ etkisi giderilmistir. %50
ve %70 bosluk olusturucu Ti-16Nb alasimlarinin elastik modiilii 35-15 GPa, basma
mukavemeti 300-100 MPa, egme mukavemeti 264-97 MPa bulunmustur. Bu veriler

implant malzemesinin gereksinimlerini karsilayabilir.

Porozite miktarinin artisiyla, heterojen oksit filmi veya poroziteler arasindan elektrolit
penetrasyonunun ve oksijen diflizyonun zorlugu nedeniyle oksit filmin yetersiz kalinlig1
ve elektrolit yiizeyine genis ylizey alaninin maruz kalmasi gibi nedenlerden dolay1

korozyon direnci diismiistiir.

8.6. Yiizey Islemleri Calismalar

Poroz TiNb esasli alasimlarin iretimiyle kemik ile olan mekanik uyumsuzluk
giderilmistir. Fakat korozyon direncinde diisiis yasanmistir. Ayrica biyoinert 6zellikteki
yiizey nedeniyle yeni kemik hiicresi olusumu ve osseointegrasyon gibi sorunlar devam
etmektedir. Bu sorunlarin agilmasi i¢in Til6Nb alasimi yilizeyine anodizasyon ve elektro

kaplama gibi yiizey islemleri ¢alisilmigtir.

Anodizasyon islemi ve alkali + 1s1] islem sonrasi Ti yiizeyinde TiO; esasli nanotiipler
olusmustur (Sekil 8.62.a-b). EDS analiziyle de yiizeyde oksijen varligi ve O / Ti orani
oksit olusumunu kanitlamistir (Sekil 8.62.c). Nanotiiplerin caplar1 ortalama 60nm
civarinda Ol¢lilmiistiir. Literatiirde de ayni volt degerinde benzer ¢aplar elde edilmistir
[152]. integrin kiimelenmesi ve merkez adhezyonu ig¢in 70 nm ye kadar nanotiip
caplariin uygun oldugu rapor edilmistir, capin daha biiyiik olmas1 durumunda merkez
adhezyonu i¢in baglanma bolgeleri sinirlanabilmektedir. Nanotiiplerin caplarinin
uygulanan voltaj ile 15-800nm araliginda dogrusal degistigi bilinmektedir. Nanotiiplerin
duvar kalinlig1 ve yogunlugu ise elektrolit bilesimi, sicaklik, pH, voltaj gibi parametreler

ile ayarlanabilir. Alasim elementlerinin artmasiin nanotiip olusumunu zorlastirdig
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literatlirde belirtilmistir. Til6Nb alasim1 bu agidan bir sorun teskil etmemistir. Ti alagimi
anodizasyonunda, Ti** “{in yaninda alagim iyonlar1 da oksit /elektrolit arayiizeyine ilerler
ve alasim elementlerin yapisina bagli olarak iyonlar TiO: ile birlikte kararli oksit
olusturabilir veya elektrolit icinde ¢oziilebilir. Ornegin yapilan &nceki ¢alismalarda
Ti6Al4V anodizasyonu sonrasi, karigim oksit filmi olusurken ( Al/Ti = 0,17 ve V/Ti=
0,07), V en dis ylizeyde yoktur. Ayni1 durum es atomik NiTi alasiminda ortaya ¢ikmaistir,
Ni’in tercihli ¢6ziinmesinden dolay1 TiO; esasli oksit filmi olustugu rapor edilmistir [35].
Bu ¢aligmada da Nb elementinin biiyiik kisminin ¢6ziindiigii sonucuna varilabilir (Sekil

8.60.c).
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Sekil 8.62. a) ve b) TiO2 FESEM goriintiisii, ¢) TiO2 EDS analizi.

Sekil 8.63.’de farkl biiyiitmelerde HA, HA-GO ve HA-GO-COL kaplamalarinin FESEM
gorintiileri verilmistir. Sekil 8.63.a-b’de goriildiigii gibi HA kaplama morfolojileri levha
benzeri (plate like) yapiya sahiptir. Literatirde HA morfolojilerinin tekdiize
isimlendirilmesi s6z konusu degildir. Elektrolit icerigi, pH, sicaklik gibi kaplama
parametresi degiskenlerine bagli olarak cubuk-cicek-levha benzeri morfolojiler
olusabilmektedir [35]. Schmidt ve ark. elektrokimyasal yontem ile Ti4ONb alasimi
iizerine HA kaplamislardir [153]. Calismalarinda 333K’de yaptiklar1 kaplamada levha
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benzeri morfoloji elde etmislerken, kaplama sicakligin1 353K’e ¢ikardiklarinda ¢ubuk
benzeri morfoloji gozlemlemislerdir. istenen biyomedikal uygulamalar igin en yararli

olabilecek HA morfolojisi tam olarak ac¢ikliga kavusmamastir.

Sekil 8.63.c-d’deki HA-GO kaplamalar1 goriintiilerinde, levha benzeri HA matriksinin
yansira burusuk tabaka benzeri morfolojideki GO varlig1 goriinmektedir. Mikroyapidaki
ayirt edilemeyen GO tabakalarinin ise HA kristalleri tarafindan kaplandigi
diistiniilmektedir, benzer yorum Fathyunes ve ark. HA-GO kaplama calismalarinda yer
almaktadir [37]. Ayrica ayn1 biiyiitme oranlar1 ig¢in Sekil 8.63.c’deki HA-GO kaplama
yapisinin, Sekil 8.63.a’daki HA kaplama yapisina gore daha kompakt oldugu
goriilmektedir. Hidroksil (OH"), karboksil (-COOH veya COO") gibi GO’nun oksijen
igerikli fonksiyonel gruplari, elektrostatik etkilesim sayesinde pozitif yiiklii Ca™
iyonlarinin adsorbe edilmesinde 6nemli rol oynar. Bu kosullar altinda, GO tabakalar1
tizerinde HA gibi kalsiyum fosfat kristallerinin yerinde ¢ekirdeklenmesi ve gelismesi,
adsorbe Ca*? iyonlar1 ile PO4? iyonlarmin elektrovalent (iyonik) baglanmasi ile
gerceklesir. Bundan dolayi, GO tabakalari; elektro biriktirme sirasinda HA kristallerinin
cekirdeklenmesi ve elektrokristalizasyonu icin onemli sayida aktif merkez saglayarak

GO-HA kompozit kaplamanin kompaktliginda bir artisa yol acar.

Sekil 8.63.e-f’de goriildiigii gibi elektro biriktirme ile elde edilen HA-GO kaplama
tizerine kollajen icerikli SBF’de bekletme yolu ile yaklagik 260 nm ¢apindaki kollajen

fiberler, HA-GO matriks iizerinde homojen olarak olusturulmustur.

HA, HA-GO ve HA-GO-COL kaplamas1 yapilan yiizeylerin elementel kompozisyonu
EDS analizi ile incelenmistir (Sekil 8.64.). HA olusumuna ait Ca, P, O igerikleri her ii¢
kaplama cesitinde de goriilmiistiir. HA’ya GO ilavesi ile GO’ya ait C piki ortaya ¢ikmistir,
ayrica GO’nun hidroksil, karboksil gibi oksijen igerikli gruplarindan dolay1 O igeriginin,
HA kaplamaninkinden yiiksek oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 8.64.b). HA-GO-COL
kaplamanin EDS analizinde, diger kaplamalarin aksine, azot elementi kollajen icerigi
nedeniyle tespit edilmistir (Sekil 8.64.c). Her ii¢ kaplama cesitinin de Ca/P orani
stokiometrik HA’nin orani1 (1,67) ile uyumlu elde edilmistir. Ca/P oraninin HA tizerindeki

etkisinin incelendigi ¢aligsmalarda 1,67 oraninin en iyi 6zellikler (yiiksek sertlik ve kirilma
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toklugu) gosterdigi bulunmustur [154]. Zhao ve ark. yapmis olduklar1 ¢aligmada, 1,67
Ca/P oranindan disiik elde edilen HA kaplamalar, SBF’de bekletilerek bu oran
yakalanmistir [36]. Bu ¢alismada herhangi bir ek isleme gerek duyulmamistir.

SARGEM

SARGEM

Sekil 8.63. Ha [a) 20.000x, b) 40.000x], HA-GO [c) 20.000x, d) 40.000x], HA-GO-COL [e) 20.000x, f) 40.000x]
kaplamalarinin FESEM goriintiileri.
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Sekil 8.64. a) HA, b) HA-GO ve c) HA-GO-COL kaplamalrin EDS analizleri.

XRD analizi sonuglart HA kaplamanin SEM ve EDS analizlerini dogrulamistir (Sekil
8.65.). HA kaplama numunesi i¢in tiim difraksiyon pikleri JCPDS 01-084-1998 (HA) kart
numarast ile eslesmektedir. En siddetli pikin 2Q = 31,85° agisina karsilik geldigi
goriilmektedir. Literatiirde HA’nin XRD analizi sonuglarinda, karakteristik pikin 2Q =
31-33° agilarinda oldugu ortaya konmustur [155]. Bu calismada kaplamanin yeterli
kalimligindan (0,19mm) dolayr althik malzemeye ait pikler (TiO2) goriinmemistir.
Kaplamanin kalinligi, elektro biriktirme isleminin parametrelerine bagl olarak 0,05 — 0,5
mm arasinda degisebildigi literatiirde bildirilmistir [156]. HA-GO kaplama numunesinde
ise GO’nun 2Q = 10-11° arasindaki karakteristik piki gézlenmemistir. Buna karsilik
yaklagik 2Q = 26° ‘de indirgenmis grafen oksit (rGO) varligina ait pik ortaya ¢ikmstir
[157]. Bu olusum, 6n islem asamasinda tanik asit muamelesinden gegirilen malzemenin
GO ile reaksiyona girip, GO’nun indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. GO

indirgenmesine ragmen yine belli bir miktar oksijen gruplari igerir. Ayrica tanik asit
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muamelesi de numune ylizeyinde hidroksil gruplar1 varligint saglar. Tanik asit burada,
GO igerikli kaplama ile althk malzemesi olan Til6Nb alasimi yiizeyi arasindaki
baglanmay1 ger¢eklestirmek i¢in kullanilmistir. GO oksit ile rGO’nun SEM morfolojileri
birbirlerine benzerdir. GO’nun indirgendigi XRD analizi ile tespit edilmistir. Ayrica HA-
GO kaplamasina ait XRD spektrumunda rGO’ya ait pikin haricindeki diger pikler HA’ya

aittir.

HA+GO

HA

20 40 60 80
Derece (2Q)
Sekil 8.65. HA ve HA-GO kaplamalarin XRD analizleri.

FTIR, Raman, TGA analizleri i¢in kaplama tabakalar1 ylizeyden siyrilarak incelemeler
yaptlmisti. HA ve HA-GO kaplamalarin Raman analizi sonuglart Sekil 8.66.’da
verilmistir. Sekil 8.66.’nin i¢indeki resim HA kaplamasina aittir. HA fazinin olusumunu
gosteren 962 cm! deki pik, vi PO47 simetrik germe modu (P-O) ile iliskilidir [158]. HA-
GO kaplamast igin ise; yine HA olusumunu gosteren 962 cm™ deki pike ilave olarak rGO
varligimi gésteren pikler 1350 cm™’de (D bandi) ve 1595 cm™’de (G band1) goriilmiistiir.
G bands; tiim sp? karbon olusumlari igindir, C-C bagindan kaynaklanir, diizenli / aromatik
yapilar1 ifade eder. D band: (sp?) ise; karbon yapinin diizensizliklerini, amorf yapilar1 ve
oksidasyon sonucunda bozulan yapilar1 gostermektedir. D bandi siddetinin G bandi
siddetine oran1 (Ip / lg) ile diizensizlik belirlenir. GO’nun indirgenmesi ile D bandi
siddetinin diismesi, indirgenme reaksiyonu sonucu uzaklasan fonksiyonel gruplarin
yerine sp? yapilarinin olusmasi ve diizenli yap1 miktarmin artmasi beklenir. Literatiirde

rGO i¢in D ve G band1 siddetleri birbirlerine yakindir (Ip / Ig: 0,93) [159]. Fakat bu
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calismada oran 1,17 bulunmustur. Bunun nedeni olarak tanik asitin oksijen gruplari

icerigi etkisi diistiniilmektedir.
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Sekil 8.66. HA ve HA-GO kaplamalarin Raman spektrumlart.

HA, HA-GO, HA-GO-COL kaplamalarin FTIR spektrum analizlerinde, molekiiller
arasindaki bag yapis1 ve fonksiyonel gruplar incelenmistir (Sekil 8.67.). Her ii¢ kaplama
i¢in de 3112-3433 cm™! deki genis bant adsorbe suyu ifade eder. HA, HA-GO ve HA-GO-
COL kaplamalarmin FTIR spektrumlarmin hepsinde 560 cm™ (v4; PO4; asimetrik O-P-
0 egme), 600 cm™! (v4; PO4; asimetrik O-P-O egme) ve 1030 cm™! (v3; PO47; asimetrik
P-O gerilme) deki fosfat gruplar1 (PO4) bantlari, HA faz1 olusumunu dogrular. Yaklasik
1640 cm! deki bant adsorbe suyun OH gruplarinin germe ve egme titresimini belirtir.
Ayrica yaklasik 1418 cm™ ve 1485 cm™! de karbonat (CO372) bantlar1 gézlenmistir, bu HA
yapisi i¢inde COs32 gruplarmin kismi ikamesinin kanitidir. Aslinda HA, Caio(PO4)s(OH),
kimyasal formiiliine sahiptir. Karbonat iyonlari, HA yapisindaki fosfat (PO4?) veya
hidroksil (OH") gruplarinin yerine gegebilir. A tipi veya B tibi karbonatli HA olusur
(CHA). Bu karbonatlar biriktirme islemi sirasinda, elektrolit iginde atmosferik CO> nin
coziinmesinden kaynaklanir. Dogal kemik apatitinde de karbonat icerigi bulunmaktadir.
Bu nedenle olusan karbonatli HA implant malzemelerinde uygun faz olarak kabul
edilebilir. Ug ¢esit kaplamanm FTIR spektrumlar1 genel olarak birbirlerine yakindir.
Fathyunes ve ark.’nin HA ve HA-GO kaplamalar ile ilgili calismalarinda da; GO igeren

kaplamalarin FTIR spektrumlari, GO i¢cermeyenler ile neredeyse ayni elde edilmistir,
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sadece GO igerikli numunede karbonata ait pik daha belirgindir [37]. Calismamizda da
literatiir ile uyumlu olarak HA-GO kaplamanin FTIR sperktrumu, HA kaplama ile
kiyaslandiginda goriilen ufak fark C ve O igerigine bagl olarak yaklasik 1414 cm™' deki
karbonat pikinin daha belirgin olmasidir. ilave olarak, HA-GO kaplamasi i¢in yaklasik
1090 cm™ de ufak bir C=0 gerilme titresim bandi olusmustur. 1000 cm™ de olusmasi
beklenen C-O gerilme titresimi bandinin, fosfat grubu bantlar1 ile cakistigi tahmin
edilmektedir. HA-GO-COL kaplama 6rnegi igin ise; yaklasik 3300 cm™ de diger
kolojensiz kaplamalara kiyasla daha belirgin genis band goriilmektedir. Bu band, amide
A’y1 temsil eder. Ayrica kollajen igerigini kanitlayan, sirasiyla 1640 cm™ ve 1543 cm™°de

amide I ve amide II bantlar1 goriilmektedir [160].
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Sekil 8.67. HA, HA-GO, HA-GO-COL kaplamalarin FTIR spektrumlari.

Ug ¢esit kaplama; azot atmosferinde 10°C/dk hizda 700°C’ye kadar isitilmistir ve
sicakliga bagl kiitle degisimleri incelenmistir (Sekil 8.68.). 100°C sicakliga gelindiginde
her li¢ egri i¢in de adsorbe suyun uzaklagsmasi nedeniyle hizli bir sekilde kiitle kaybi (%9)
yasanmistir. HA tozlarinin 700°C’ye kadar 1sitilmasi ile latis suyunun da uzaklagmasi ile
toplamda % 16 kiitle kayb1 yasanmistir. 400-700°C arasinda neredeyse kiitle degisimi
olmamistir. Garskaite ve ark. karbonatlh kalsiyum HA 0zelliklerini inceledigi
caligmalarinda da benzer sonug ortaya ¢ikmistir [161]. HA-GO kaplamasi 6rnegine
bakildiginda, HA’ya kiyasla yaklasik %2’lik daha fazla kiitle kayb1 oksijen fonksiyonel

gruplarinin uzaklagsmasi, CO ve CO; salimimindan kaynaklanmaktadir. Literatiir ile de
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uyumlu olarak yaklasik 600°C sonrast GO kiitlesi kalmamaktadir [162]. HA-GO-COL
kaplamast orneginde ise oOzellikle 200-300°C araligindaki keskin diisiis kollajenin
hidroksil grubunun kaybina atfedilir [163]. HA-GO kaplamasina kiyasla, HA-GO-COL
kaplamasindaki 700°C sonundaki kiitle kayb1 farkli (%9) kollajen igeriginden

kaynaklanir.
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Sekil 8.68. HA, HA-GO, HA-GO-COL kaplamalarin TGA analizleri.

Implant uygulamalarinda uzun émiirlii kullanim igin gerekli en énemli dzellik korozyon
davramgidir. Implant uygulamalarinda diisiik korozyon direncli malzeme kullaniminda
metal iyonlari, ¢evreleyen dokuya yayilir, alerjik ve toksik reaksiyonlara yol acar.
Titanyumun korozyon direncini arttirmak i¢in alasimlama ve ¢esitli ylizey modifikasyon
yontemleri uygulanmaktadir. Biyolojik 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in yapilan HA esash
kaplamalar korozyon direncini arttirmada da etkilidir. Literatiirde HA kaplamalara GO,
karbon nano tiip (CNT) ve kollajen gibi ilaveler yapilarak kompozit kaplamalar
olusturulmustur. Kompozit kaplamar, iyon difiizyon siirecini engelleyerek korozyon
hizimi disiirmiislerdir [164], [165]. Kompozit kaplamalarin korozyon c¢aligmalarinda iki

bilesen c¢aligilmistir.
Bu ¢aligmada HA kaplamaya sirasiyla GO ve kollojen ilavesi ile elde edilen kompozit

kaplamanin korozyon davranis1 {zerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 8.69.’da

potansiyodinamik polarizasyon 6ncesi, SBF icinde zamana bagli olarak kaplamalarin agik
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devre potansiyelleri (OCP) degisimi verilmistir. Ayrica, korozyon incelemelerinde
karsilagtirma amaciyla kaplanmamis Til6Nb alagimi da kullanilmistir. OCP egrilerinin
zamana karsilik daha pozitif degerlere kaydigi goriilmektedir. Bu davranis, alasim
tizerinde daha koruyucu bir tabakanin olustugunu gostermektedir. Li ve ark.’nin HA-GO
kompozit kaplama c¢aligmasinda da HA kaplamasina GO ilavesi ile OCP degeri,
calismamizdaki degerlere yakin pozitif degerlere kaymistir [8].

Sekil 8.70.’de SBF i¢indeki Til6Nb alasimi ve HA, HA-GO, HA-GO-COL kaplanmis
Til6Nb alasimlarinin  potansiyodinamik polarizasyon egrileri verilmigtir. Biitiin
numuneler i¢in, anodik egri boyunca 6nce oksidasyon (korozyon), ardindan pasiflesme
gerceklesmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin tafel bolgelerinden korozyon
akim yogunluklar1 hesaplanmistir. Tablo 8.16.’da goriildiigii gibi sirasiyla, Til6Nb
alasim1 ve HA, HA-GO, HA-GO-COL kaplanmis Til6Nb alagimlarinin korozyon akim
yogunluklar1 1,53 pA/cm2, 1,068 pA/cm?, 812 nA/ecm? ve 761 nA/cm? dir. Ayrica

pasiflesme akim yogunluklar1 da korozyon akim yogunluklari ile uyumlu degismistir.

Korozyon testlerinin sonuglar1 6zetlendiginde numunelerin korozyon direng siralari; HA-
GO-COL > HA-GO > HA > islemsiz Ti16Nb olarak belirlenmistir. HA kaplama, Til6Nb
alagimi lizerinde yalitim bariyeri olarak gorev yapmistir. HA kaplamaya GO ve kollajen
ilave edilerek elde edilen kompozit kaplamalar ile daha kompakt ve homojen ylizey eldesi
saglanarak elektrolit (SBF) ile kaplama yiizeyi arasindaki elektron transferi bloke
edilmistir. Bai ve ark. calismalarinda Ti’ye HA-CNT kompozit kaplayarak korozyon
direncini arttirmiglardir [165], bu ¢alismaya kiyasla, calismamizdaki korozyon akim
yogunlugu degerleri, GO-COL etkisi ve kaplama kalinligimizin daha fazla olmasi
nedeniyle daha disiiktiir, yani elde ettigimiz HA-GO-COL kompozit kaplamalarin
korozyon direncleri daha yiiksektir.
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Sekil 8.69. SBF igindeki Til16Nb alasimi ve HA, HA-GO, HA-GO-COL kaplanmis Til6Nb alagimlarinin OCP egrileri.

1.0
| =——islemsiz
—HA
m— -

] =—H4-G0-COL

0,54

0,04

-0.5 4

Potansiyel, SCE (V)

-1.0

-1.58 4

-5

log[i] (i fom)

Sekil 8.70. SBF i¢indeki Til6Nb alagimi ve HA, HA-GO, HA-GO-COL kaplanmis Til6Nb alagimlarinin

potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Tablo 8.16. SBF igindeki Til6Nb alasimi ve HA, HA-GO,
parametreleri.

HA-GO-COL kaplanmis Til6Nb alagimlarinin korozyon

Islemsiz HA HA-GO HA-GO-COL
Pasivasyon 1 54,70uA 9,41 pA 8,71 pA 2,22 pA
Pasivasyon 2 84,26 nA 27,59 pA 11,22 pA 2,93 A
Ecorr -613,9mV -426,3 mV -427,3 mV -408,8 mV
Leorr 1,53puA/cm? 1,068 pA/cm?  812nA/cm? 761 nA/cm?

Yiizey 1slanabilirligi, hiicrelerin, dokularin veya proteinlerin biyomalzemelerin yiizeyine

adsorpsiyonunda 6nemli bir rol oynar. Yiizey 1slanabilirliginin gelismesi ile osteoblast
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adhezyonu ve gelisimi uyarilir. Til6Nb alasiminin yilizeyine yapilan HA, HA-GO, HA-
GO-COL kaplamalar ile ylizey hidrofobik ozellikten, hidrofilik 6zellige degismistir
(Sekil 8.71.). Bu degisimde uygulanan kaplamalar ile yiizeyde olusan hidroksil gruplari
etkili olmustur, yiizey enerjisini arttirarak, temas acisini diisiirmiistiir [166]. Literatiirde
de Ti alasimlar1 yiizeyine HA, HA-GO ve kollajen kaplama uygulamalar1 ylizey
1slanabilirligini arttirmistir [164], [167].

Islemsiz - HA
HA-GO HA-GO-COL

e e

Sekil 8.71. Kaplanmamis Til6Nb alagimi ve HA, HA-GO, HA-GO-COL kaplamalarin temas agilart.

Yiizey piiriizliiliigl, implant ve biyolojik dokular arasinda olumlu etkilesimin saglanmasi
icin Onemlidir. Piriizsiiz ylizeylere kiyasla, piirlizli implant yiizeyi kemik ile
biitiinlesmek (oseointegrasyon) icin daha fazla yiizey alami sergiler. Piiriizlii ylizeyler
ayrica dokularin ige gelisimine izin verir. Kemik dokusu 1-100 pm aras1 diizensizliklere
uyum saglayabilir [168]. Kaplama yapilmamis Til6Nb alasimi ylizeyi ve kaplama
yapilmis yiizeyler, yiizey profilometresi ile incelenmistir (Sekil 8.72.). Elektro biriktirme
islemlerinde uygulanan voltaj ve kaplama siiresi ylizey piirtizliiliglinii etkilemektedir.
Yiiksek voltaj katotta hidrojen olusturarak kaplamanin gozenekliligini arttirir [165].
Yapilan o6n islemler ve kaplama adimlari Til6Nb alasiminin yiizey piiriizliligiini
arttirmistir. HA-GO kaplamada, HA kaplamaya kiyasla yiizey piiriizliligl artmistir ve
yiizeyde bazi kisimlarda daha yiiksek pik noktalarina (158 um) ulasilmistir. Sekil 8.72.’ye
bakildiginda (bazi1 ara pik cikintilar haricinde) islemsiz Til6Nb alagimimin ylizey
plirtizliiligii ortalama 1-3pm arasi iken, HA kaplama 10-30pum, GO kaplama ise 40-50pm
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aras1 puriizliiliik sergilemistir. Kirisik GO tabakalari ylizey piirtizliiliiglin artisinda etken
olmustur, Ca ve P ¢ekirdeklenmesi i¢in daha fazla temas noktalar1 saglamistir. Literatlirde
de Ti altlik malzemesinin HA-GO kompozitiyle kaplanmasi ile yiizey piiriizliiliigiiniin
arttig1 bildirilmistir [169]. En son HA-GO kaplama ylizeyine biyomimetik yontemle
kollajen kaplamasi gerceklestirildiginde, kollajen fiberlerin kaplama yiizeyinde varlig
nedeniyle daha yiiksek piriizliliik degerlerine ulasilmigtir (180um). Genel olarak

kaplama ¢aligmalar1 sonucunda ylizey piiriizliiliigii ortalama 20-110 um aras1 degismistir.

Sekil 8.72. Til6Nb alasimi ve HA, HA-GO, HA-GO-COL kaplanmig Til6Nb alasimlarinin yiizey profilometresi
analizleri.
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Sekil 8.72. (Devami)

Staphylococcus aureus (S.aureus) bakterilerinin 24 saatlik kiiltiirleme sonrasi olusumu ve
gelisimi 37 ° C'de incelenmistir. Sekil 8.73.’de goriildiigii gibi, HA tozu (beyaz renk)
cevresinde S. aureus bakterilerinin (siyah renk) olusumu GO igeren tozlardan (koyu gri
renk) daha yogundur. Bununla birlikte, GO literatiirde belirtildigi gibi glimiis
nanopartikiiller gibi giiclii antibakteriyel etkiler yaratmamistir. Ozellikle, toplam eklem
artroplastisinin sabitleme yiizeylerini kaplamak i¢in gii¢lii bir anti-adhezif katman
kullan1lamaz, ¢iinkii konak¢1 kemik osseointegrasyonunu dnleyebilir ve erken mekanik
hasara yol agabilir [170]. GO'nun bakteri oldiiriicii etkisinin bu bulguda rol oynadig
diisiiniilmektedir. GO katmanlari, hiicre zarlarmi delici olarak davranabilir. Ozellikle,
GO'nun keskin kenarlar1 bakteriyel membranin mekanik olarak tahrip olmasma yol
acabilir, bunun sonucunda hiicre i¢i sitoplazmanin sizmasi meydana gelir ve hiicre

Olimiine neden olur [171].

Sekil 8.73. a) HA, b) HA-GO, c) HA-GO-COL kaplamalarin bakterilere kargi davranist.
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Kaplamalarin mekanik incelemeleri nanoindentasyon yontemi ile gerceklestirilmistir.
Sekil 8.74.’de, kaplamalarin yiik-penetrasyon derinligi egrileri, nanoindentasyon testi
sonucu verilmistir. Tablo 8.17., her numune icin Olgiilen elastik modiill ve sertlik
degerlerini gostermektedir. HA, HA-GO ve HA-GO-COL kaplamalarin elastik modiilii
ve sertligi sirastyla 2,9 GPa, 6,5 GPa, 7,99 GPa ve 43,03 MPa, 54 MPa ve 59 MPa olarak
Olciilmiistiir. Ayrica, 2mN yiik altinda, HA, HA-GO ve HA-GO-COL kaplamalarin
penetrasyon derinlikleri sirasiyla yaklasik olarak 4.10°, 2.10° ve 1,3.10° nm'dir. Sertlik
arttikca penetrasyon derinligi azalir [172]. Olusturulan kaplamalar arasinda, HA-GO-
COL kaplama, indentasyona kars1 en dayanikli olanidir. Sertlik, elastik modiil ve toklugun
HA’ya GO ilavesiyle arttig1 bildirilmistir [173], [174]. GO’nun yiiksek spesifik ylizey
alanm1 ve elektriksel ozellikleri, matris fazi (HA) ile giiglii araylizey baglanmasi saglar.
Sonug olarak, GO ve HA arasindaki bag kuvveti artar. Ayn1 zamanda, Sekil 8.63.’de
gosterildigi gibi, GO igeren kaplamalarin (HA-GO, HA-GO-COL) mikroyapi
morfolojileri HA kaplamasininkinden daha incedir (kompakt) ve bu da mukavemeti
arttirir. Ek olarak GO, catlak sapmasi, ¢atlak ucu korumasi ve GO arayiizlerinde ¢atlak
kopriilenmesi gibi ana mukavemetlendirme rejimleri nedeniyle kaplamalarin giiciinii

artirabilir [172].

Son olarak, yiizey kaplamasina kolajen eklendiginde en yiiksek mekanik 6zellikler elde
edilmistir. Mukavemetteki bu artis, mikron alti morfolojideki kolajen konjugasyonunun
artan etkisi ile iligkilidir (Sekil 8.63.). Liang Ou ve ark., kolajen ilavesinin HA kaplamasi
tizerindeki etkisini incelemis ve bu calismaya yakin elastik modiil degerleri elde
etmiglerdir (3,6-7,5 GPa) [175]. Elde edilen elastik modiil degerleri kortikal kemik
degerleriyle (3-30GPa) uyumludur. Ek olarak, HA-GO-COL kompozit kaplamanin

sertligi ve elastik modiiliindeki artis, asinma direncinin artmasina neden olabilir.
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Sekil 8.74. a) HA, b) HA-GO, ¢) HA-GO-COL kaplamalarin yiik-penetrasyon derinligi egrileri.

Tablo 8.17. HA, HA-GO, HA-GO-COL kaplamalarin mekanik 6zellikleri.

Kaplama Elastik Modiil (GPa)  Sertlik (MPa)
HA 2,9+1,19 43,03+8
HA-GO 6,5+1,3 54+5
HA-GO-COL 7,99+ 59+6

Yiizey topografyasi, yiizey kimyasi1 ve yiizey enerjisi gibi malzemelerin yiizey 6zellikleri,
hiicrelerin biyomalzeme ylizeyine yapismasinda onemli bir rol oynar. Osteoblast
adezyonu, hiicre / malzeme etkilesimlerinin ilk asamasidir. Bu adimin kalitesi, hiicre
cogalmasini ve hiicrenin implant ile temas halinde kendisini farklilastirma kapasitesini
etkileyecektir. Hiicre dis1 proteinler, hiicre iskeleti proteinleri ve adhezyon molekiilleri,
hiicre adhezyonu agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Kemigin hiicre dis1 matrisinin%
90-95'1 kollajenik proteinlerden olusurken, % 5-10'u osteokalsin, osteonektin, kemik
sialoproteinler, proteoglisanlar, osteopontin ve fibronektin gibi kollajenik olmayan

proteinlerden olusur [176].

Adhezyon molekiilleri, spesifik bir ligand ile etkilesime girme kabiliyetleri ile karakterize
edilir. Bu ligandlar, komsu hiicrelerin zarina veya hiicre disi matris proteinlerine
yerlesebilir. Osteoblastik hiicrelerde cadherin ve integrinler adezyon molekiilleri olarak
tanimlanmaktadir. Hiicre zarimi kaplayan integrin molekiilii, hiicre i¢i ve hiicre dis1

bolmeler arasinda bir arayliz gorevi goriir. D1s ligandlari, yapisma, cogalma veya hiicre
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gocli gibi i¢ bilgilere ve sonug olarak hiicre biiylimesini ve farklilagmasini diizenleyen i¢

bilgiye doniistiiriir. Cadherin ise, hiicre-hiicre etkilesimi icinde yer alir.

Biyomalzeme ylizeyi ve doku kiiltiir hiicreleri arasindaki adhezyon bolgesine fokal temas
denir. Fokal temaslarinin dig ylizeyleri, integrinler gibi spesifik reseptor proteinleri saglar.
Adhezyon bolgesindeki bir¢ok protein, vinculin ve talin gibi ayni yerlerde bulunur. Bu
proteinler sinyal iletiminde rol oynar. Fokal temaslarin olusumu temel olarak diisiik
hareketlilige sahip hiicrelerde meydana gelir ve fibronektin veya vitronektin gibi hiicre

dis1t matriks proteinleri tarafindan in vitro olarak desteklenir [177].

Hem malzeme hem de topografik degisiklikler implant yiizeyinde olusan kemik miktarini
degistirebilir. Onceki ¢aligmalar, biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
hidroksiapatit kaplamasiyla implant ylizeyinin tamaminda erken kemik olusumunun
desteklendigini gostermistir [178]. HA gibi kalsiyum fosfat malzemeleri biyoaktif ve
osteokondiiktifdir ve kemige dogrudan hiicre baglanmasin1 destekler. Kemik dokusu ile
entegrasyon, metal implant yiizeyi tlizerinde bir kalsiyum fosfat kaplamanin varlig: ile
gelistirilebilir ve hizlandirilabilir. Kalsiyum fosfat kaplama, serumdaki spesifik albiimini
etkin bir sekilde absorplar, osteoblastlarin yapismasimi ve farklilasmasini arttirir,
fibrinojen Uretimini arttirir ve osteoblast proliferasyonunu hizlandirir. Ek olarak, bu
kalsiyum igeren bilesikler yavas yavas kalsiyum iyonu serbest birakabilir ve hiicre
farklilagsmasin1 tesvik etmek i¢in hiicre adhezyon molekiilii cadherin olusumunu

destekleyebilir [179].

Hiicre ve doku reaksiyonlarini uyarmak i¢in peptitler, enzimler ve proteinler gibi organik
molekiillerin dahil edilmesiyle implant yiizeylerinin gelistirilmesi i¢in c¢aligmalar
yapilmistir. Ornegin, hiicre ilavesini gelistirmek ve hizli osteoblast adhezyonu igin
metalik implant lizerine yapilan kolajen kaplamalar, biyomolekiil tasiyici olarak davranir.
Literatiirde, biyoaktif kaplama malzemeleri olarak hidroksiapatit ve kollajen kullanimi
sonucunda hiicrelerin baglanmasinin, ¢ogalmasinin ve osseointegrasyonunun arttigi
bildirilmistir [180]. Bu ¢alismalara ek olarak, grafen ve tiirevlerinin hiicre davranisi
tizerindeki etkilerini arastiran calismalar son yillarda artmistir [174], [181] Grafen ve

tiirevlerinin hiicre adezyonu, ¢ogalmasi ve farklilasmasi iizerindeki etkisine iliskin
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celiskili sonuglar bildirilmistir. Bu calismada, ilk kez hidroksiapatit-kollajen-grafen oksit

kaplama kompozit ¢aligiimistir.

Hiicrelerin HA, HA-GO ve HA-GO-COL kaplamalarma yapisma yetenekleri, Sekil
8.75.'de SEM ile gozlenmistir. HA-GO kaplamasi iizerinde kiiltlirlenen hiicreler, hiicre
yapigsmasinin erken evresini gosteren kiire seklini gosterirken, HA ve HA-GO-COL
kaplamalarinda daha iyi hiicre ¢ogalmasini (yayilmasini) gosteren ig hiicre morfolojileri
gozlenmistir. Sekil 8.75.’deki SEM morfolojileri (a, b, c, d), hiicre canlilik oranlariyla
tutarhdir (Sekil 8.75.e).

Nano 06lgekli hidroksiapatit partikiilleri, serum proteinleri ve biiylime faktorleri ile hiicre
adhezyonu ve gelisimini uyarabilen etkili baglanma kabiliyetine sahiptir [182]. 3T3
fibroblast hiicrelerinin aktivitesi, HA kaplama ile gelismistir (Sekil 8.75.a-¢). HA
kaplamasina 10 mg / mL GO dahil edildiginde, hiicrelerin hayatta kalmas1 ve yayilmasi
olumsuz yonde etkilenmistir (Sekil 8.75.b-e). Literatiirde belirtildigi gibi, GO'nun hiicre
davraniglart {izerindeki etkisi doza bagli olarak degismektedir [183]. Biyomedikal
kaplamalar i¢in diisiik GO igeriginde (0,1-0,5 ug / mL), GO'nun hidrofilikligi ve negatif
yiikii sayesinde veya karboksil grubunun osteoblastlar ve malzeme arasindaki ytiksek
etkilesimini tesvik ederek osteoblast proliferasyonunu destekledigi vurgulanmstir. [184].
Bu calismada oldugu gibi yiliksek miktarda GO durumunda, GO biiyiik kiimelere ayrilir,
GO'nun keskin kenarlar1 hiicre dliimiine neden olarak hiicre zarin1 parcalayabilir ve
reaktif oksijen tiirleri lireterek oksidatif stres tiretebilir [183]. Bu ayn1 zamanda GO'nun
antibakteriyel etkisiyle de gosterilmistir (Sekil 8.73.). Literatiirdeki ¢alismalar da GO

igeriginin artmasiyla hiicre canliliginin azaldigini bildirmistir [171].

HA-GO kaplamasina kolajen ilave edildiginde, hiicrelerin hayatta kalma ve yayilmasi
onemli 6l¢iide artmistir (Sekil 8.75.d-e). GO'nun olumsuz etkisi tolere edilmistir. Kolajen,
protein kemik dokusunun organik matrisinin% 90-95'ini olusturur ve gesitli osteoblastik
aktivitelere aracilik eder [185]. Ek olarak, kolajen, amin grubu igerigi nedeniyle
osteoblastlarin farklilagsmasina ve minerallesmesine neden olan yiiksek bir fibronektin
afinitesine sahiptir [180]. Ayrica, Sekil 8.63., HA kaplamasina GO ilavesiyle daha ince

mikroyap1 morfolojisinin elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 8.75. a) HA, b) HA-GO, C) HA-GO-COL kaplamalari tizerine eklenen hiicrelerin SEM goriintiileri, d) 6 giin siire
ile kiiltiirlenen kaplamalarin 3T3 fibroblast hiicre canliliklari.

HA-GO kaplamasina kolajen ilavesiyle yiizey nanotopografyasi degismemistir (Sekil
8.75.¢). Yiizey modifikasyonlar1 sonucu olugan nanoyapt modelleri, osteoblast tepkilerini
erken asamadan farklilasmanin son asamasina kadar ayarlayabilir. Onceki calismalar,
nanotopografya ve kollajen kaplamanin kombinasyonunun, osteogenezin in vitro erken-
orta-son asamalarini uyardigini bildirmistir [186]. HA-GO-COL kaplamadaki hiicrelerin

pozitif tepkisinin bir baska nedeni de, ylizey piirlizliiliigliniin, hiicre yapismasina katkida
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bulunmasidir. Daha 6nceki mevcut ¢aligmalarda yiiksek yiizey piiriizliligi ile (> 10um)
hiicre baglanmas1 artmistir [180]. Ek olarak, yiizey 1slanabilirligi osteoblastik hiicrelerin
ilk baglanmasina katkida bulunmustur. Ozellikle, hidrofilik yiizeyler hiicre adhezyon
fibronektin proteininin adsorpsiyonunda onemlidir [187]. Sonug¢ olarak, HA-GO-COL
kompozit kaplama, yiiksek mekanik 6zellik, yliksek korozyon direnci, antibakteriyel

aktivite, hiicre yapigmasi ve yiiksek hiicre canlilig ile tasarlanmistir.

Ozetle, Til6Nb alasimimin korozyon direncini arttirmak ve biyofonksiyonel 6zelliklerini
gelistirmek i¢in biyoaktif kaplama ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu amagla, 6n islem
ve anodizasyon sonrasi elektrobiriktirme yontemiyle Til6NDb yiizeyine HA, HA-GO ve
HA-GO-COL kaplamalar1 uygulanmistir.

Kaplama kalitesini arttirmak icin 6n islemler ve anodizasyon yapilmistir. Hazirlanan
ortalama 60 nm c¢apli TiO> nanotiipler, katodik proses sirasinda HA ¢ekirdeklenmesini ve
kaplama saglamligini arttirmak icin yeterlidir. Elektrobiriktirme ile elde edilen HA, HA-
GO ve HA-GO-COL kaplamalarin morfolojisinde sirastyla HA, HA-GO ve COL varligim
kamitlayan lameller, kirigikliklar ve fiber benzeri goriintiiler gzlenmistir. [lave olarak, bu
fazlarin olusumu XRD, RAMAN, FTIR ve TGA analizleri ile dogrulanmistir.
Kaplamalarin Ca/ P oranlari, mekanik 6zellikler ve biyouyumluluk agisindan 6nemli olan
kemiginki ile ayn1 elde edilmistir. HA-GO ve HA-GO-COL kaplamalar, HA kaplamalara
kiyasla daha kompakt yapiya sahiptirler, ¢linkii TA ve GO’nun HA c¢ekirdekleyici etkisi

mevcuttur. Ozetle;

-  HA'mm Til6Nb alasimi yiizeyine kaplanmasiyla, ylizeyde bir bariyer tabakasi
olusarak korozyon direnci artmistir. Daha kompakt morfolojideki HA-GO-COL
kaplamasi, elektronlarin numune yiizeyi ile elektrolit arasinda transferini
Onleyerek korozyon direncini daha da gelistirmistir.

- HA-GO-COL kaplama hiicre yapigsmasi ve gelisimi i¢in uygun olan bir hidrofilik
yiizey saglamistir. Ayrica, yiizey piriizliligi arttirlarak ve kemik-implant
entegrasyonu i¢in daha fazla yiizey alani olusturulmustur. HA kaplama, GO igceren
biyo-kompozit kaplamalara kiyasla S.aureus'a karsi daha fazla duyarliliga

sahiptir. GO igeren kompozit kaplamalar, farkedilebilir antibakteriyel aktivite
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gostermislerdir. Antibakteriyel etkiye yol agan GO 6zellikleri, hiicre diflizyonunu
onler ve HA-GO kaplamanin hiicre canliligmi diistirti. HA-GO kaplamaya
kolajen ilavesiyle hiicre davranisi olumlu yonde iyilesmistir.

- GO ve kolajenin HA kaplamaya ilavesi, sertligi ve elastik modiil degerlerini
arttirmistir. Bu etki ayn1 zamanda yiik tagiyan implantlar i¢in asinma direncini de
artirabilir. Ayrica, elde edilen elastik modiil degeri kortikal kemikle uyumludur.

- Yeni HA-GO-COL kompozit kaplamanin imal edilmesiyle, yliksek korozyon
direncine sahip, yiizeyde yeni kemik hiicrelerinin gelismesine izin veren ve kemik
- implant temas1 gelisimine izin veren biyomalzeme elde edilmistir. Ayrica,
gelistirilen kaplamadaki antibakteriyel o6zellik ile olas1t enfeksiyonlardan
kaginilabilir. Dahasi, gelistirilmis HA-GO-COL kaplama, iyi hiicre adezyonu,

yayilmasi ve yliksek hiicre canlilig1 saglar.

8.7. Oneriler

Bu tezde Titanyum esasli implant uygulamalar1 i¢in temel olarak {i¢ konu ele alinmstir.
Bunlardan ilki, Nb, Zr, Ta ve Sn gibi biyouyumlu elementlerin Titanyumun mikroyapisi,
yogunlugu, mekanik 6zellikleri ve korozyon 6zellikleri iizerine etkilerinin incelenmesidir.
Ikincisi Ti-Nb esasli alasimlarin mekanik dzelliklerinin kemik ile uyumlu hale getirilmesi
i¢in, poroziteli liretimi ile por morfolojisi ve por oraninin 6zellikler tizerindeki etkisinin
incelenmesidir. Diger konu ise bu alagimlarin biyodzelliklerinin gelisimi i¢in
elektrobiriktirme ile biyoaktif hidroksiapatit esasl kaplamalarinin gerceklestirilmesi ve
karakterizasyonudur. Tez sonucunda elde edilen bulgularin ve karakterizasyonlarin

gelistirilmesi i¢in sunlar 6nerilebilir;

- Kemigin yapis1 (i¢i yiiksek poroziteli slingerimsi kemik, dis1 yogun kortikal
kemik) taklit edilerek iiretilecek numuneler i¢in, uygun bir kalip tasarim
gerceklestirilebilir. Bu sekilde numunelerin i¢i %70-90 poroziteli, dis katmani
%1-30 poroziteli, kemige benzer elde edilebilir. Ayrica bu katmanli yapinin dis
kismi i¢in biyouyumlulugu saglayan hidroksiapatit gibi bir malzeme, i¢ kismi i¢in

mukavemet gerekliliklerini saglayan Ti alagimi kullanilabilir.
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Biyoaktif kaplama caligmalarinda dogada midyenin 1slak kayalara yapigsmasini
taklit eden dopamin vb. malzemeler kullanilabilir. Bu sayede elektrobiriktirme
kaplamalardaki dezavantaj olan baglanma mukavemeti iyilestirilebilir. Ayrica
yine kitosan vb. kimysalllarin kaplamaya dahil edilmesi ile antibakteriyel
ozellikleri gelistirici caligmalar yapilabilir. Hem kemik hiicresinin olusumunu ve
yayitlimint tesfik eden, hem de antibakteriyel ozellik barindiran yiizeyler
tasarlanabilir.

Implant numuneleri ile ilgili implant dmriiniin tayininde énemli olan yorulma ve
asinma testleri iizerine ¢alismalar yapilabilir.

Canli i¢inde in vivo hayvan testleri, implantin canli ortam iginde tepkisini gérmek
i¢in tavsiye edilir. Cok disiplinli bir ¢alisma grubu i¢inde bu testler yiiriitiilebilir.

Bu testler gelistirilen implant malzemesinin {iriine donlismesi i¢in tavsiye edilir.
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