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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Zn-Ag-Fe NANOKRISTAL ALASIMLARIN URETILMESI VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI

ilker Emin DAG

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Nanoteknoloji Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Danmismani: Dog¢. Dr. Baris AVAR
Agustos 2019, 125 sayfa

Bu ¢alismada, ileride implant ve stent malzemesi olarak kullanilmak tizere saf Zn, Zn-3Ag-xFe
(x=0, 1, 3, 5) (ag.%) nanokristal alagimlar1 mekanik 6giitme/alagimlama teknigi ile argon
atmosferinde tiretilmistir. 5, 10 ve 20 saatlik 6giitme islemi sonrasi elde edilen toz pargaciklarin
morfolojisi, boyutu ve yapisal degisimleri incelenmistir. SEM analizi sonuglari, &giitme
sliresince baglangic elementel toz parcaciklarinin soguk kaynaklanma mekanizmasiyla
tabakalastigin1 ve daha sonra gevrek kirilma ile parcalandigini gostermistir. 20 saatlik 6giitme
sonrasi elde edilen toz numunelerin EDX analizlerinden, yapiy1 olusturan elementlerin birbiri
icerisinde homojen bir dagilima sahip oldugu anlasilmistir. Lazer kirmimli pargacik boyut
analizi sonuglari; saf Zn tozlarinin en iyi tiniform dagilimina, Zn-3Ag-1Fe alagiminin ise en
diisiik homojenlige sahip oldugunu gostermistir. XRD analizlerinden alasimlarin yapisinda saf
Zn fazmin yanisira AgZns ve FesZnyo intermetalik fazlarinin olustugu belirlenmistir. Bununla
birlikte, toz parcaciklardaki kristalit boyutun artan 6giitme siiresine bagli olarak azaldigi, orgii

gerinimi degerlerinin ise plastik deformasyon sonucu attigi tespit edilmistir.



OZET (devam ediyor)

Nanokristal tozlarin preslenip sinterlenmesi sonrasinda alagimlarin yogunluk ve porozite
degisiminin toz boyut dagilimi tiniformluguna bagl oldugu anlasilmistir. Ayrica, Zn-3Ag-5Fe
alasiminin en yliksek sertlige ve asinma direncine sahip oldugu belirlenmistir. Hank’s tuz
cozeltisi igerisinde gergeklestirilen elektrokimyasal testler sonucunda korozyon hizinin en
yavas oldugu malzeme saf Zn olurken, Ag elementi ilavesiyle korozyon hizi artmistir. Fe
miktarinin artmasiyla ise Korozyon hizinda diisiis meyadana gelmistir. Sitotoksisite testleri

sonucunda hiicre canliliginin en yiiksek oldugu alasim Zn-3Ag-5Fe olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Zn-esasli alagimlar, Nanokristal, Mekanik G6giitme/alasimlama,

Biyomalzeme, Mekanik 6zellikler, Korozyon
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

PRODUCTION OF Zn-Ag-Fe NANOCRYSTALLINE ALLOYS AND
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ilker Emin DAG

Zonguldak Biilent Ecevit University
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Department of Nanotechnology Engineering

Thesis Advisor: Assoc. Prof. Dr. Baris AVAR
August 2019, 125 pages

In this study, pure Zn, Zn-3Ag-xFe (x =0, 1, 3, 5) (wt%) nanocrystalline alloys for future use
as implants and stent materials were produced under argon atmosphere by mechanical
milling/alloying technique. The morphology, size, and structural changes of the powder
particles for 5, 10 and 20 hours of milling were investigated. SEM analysis results showed that
during the milling, the initial elemental powder particles were layered by cold welding
mechanism and then broken by brittle fracture. From EDX analysis of the 20 h milled powder
samples, it was understood that the elements constituting the alloy structure had a homogeneous
distribution within each other. Laser diffraction particle size analysis results showed that the
pure Zn powders had the best uniform distribution and Zn-3Ag-1Fe alloy had the lowest
homogeneity. It was determined from XRD analysis that AgZnz and FesZnjo intermetallic
phases were formed in addition to pure Zn phase. However, it has been found that the crystallite
size decreases with increasing milling time, and the lattice strain values increases as a result of

plastic deformation.



ABSTRACT (continued)

After pressing and sintering the nanocrystalline powders, it was found that the density and
porosity changes of the alloys depend on the uniformity of powder size distribution. In addition,
Zn-3Ag-5Fe alloy has the highest hardness and wear resistance. As a result of the
electrochemical tests in Hank’s salt solution, the lowest corrosion rate was observed in pure Zn,
and the corrosion rate increased with the addition of Ag element. Also, as the amount of Fe
increased, the corrosion rate decreased. From the cytotoxicity test results, the Zn-3Ag-5Fe alloy
was found to have the highest cell viability.

Keywords: Zn-based alloys, Nanocrystalline, Mechanical milling/alloying, Biomaterial,
Mechanical properties, Corrosion
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 BIYOMALZEMELER

1.1.1 Biyomalzemelerin Tarihsel Gelisimi

Biyomalzemelerin tanimi kimya, malzeme bilimi ve biyoloji alanindaki gelismelere bagh
olarak yillara gore farklilik gostermistir. En eski resmi tanimlamalardan biri Clemson
Universitesi - Biyomalzeme Boliimii tarafindan 1976 yilinda “Canli sistemler iginde
implantasyon veya dokuyla etkilesim igin tasarlanmis sistemsel veya farmakolojik inert bir
madde” olarak betimlenmistir [1]. Biyomalzemeler yapay organlar, iyilestirici malzemeler veya
dogal viicut dokularinin yerine kullanilabilecek implantlar seklinde olabilirler. 1986 yilinda

Avrupa Biyomalzeme Toplulugu Cizelge 1.1°de gosterildigi sekliyle biyomalzeme gruplarini

tanimlamistir.
Cizelge 1.1 Biyomalzeme gruplari igin farkli tanimlamalar [2, 3].
Kavram Tanimlama

Biyomalzeme Canli olmayan, medikal bir alette kullanilan ve biyolojik sistemlerle etkilesime ge¢cmesi
istenen malzemelere denir.

Implant Epitel dokunun altina tamamen veya kismen gomiilmiis, viicut i¢ine yerlestirilmis bir veya
daha fazla malzemeden yapilmis herhangi bir tibbi alete verilen isimdir.

Protez Viicudun uzuv, organ veya dokusunun yerine gegen herhangi bir alettir.

Yapay Organ Viicuttaki herhangi bir organin fonksiyonunu kismen veya tamamen {iistlenen herhangi bir
medikal alettir.

Biyomalzeme {iretimi ve kullanimi her ne kadar yeni bir disiplinlerarasi ¢alisma alan1 gibi
goziikse de uygulamalari binlerce yil 6ncesine dayanmaktadir. Misir mumyalari {izerinde tespit
edilen gozlik camlari, metal burunlar ve fildisleri bunlara iyi birer Ornektir. Antik

Teotihuakandan (Meksika) 1600 yillik bir 35-40 yaslarinda kadin iskeleti incelenildiginde



mineral taslarindan dislerin eksik disler yerine Sekil 1.1°de gosterildigi gibi yapay dis olarak
kullanildiklar1 tespit edilmistir.

Sekil 1.1 Dis implant1 takilmis antik ¢agdan kalma Teotihuakan kadin iskeleti [4].

Benzer olarak M.O. yillarda dizayn edilip 19. Yiizyilin ortalarma kadar kullanilmis olan insan
viicuduna implante edilmis bronz ve bakir kemik implantlar1 eski caglardan bu yana
biyomalzeme kullanimina 6rnek olarak gosterilebilir. Altinin, disgilik alaninda biyomalzeme
olarak kullanimi1 M.O. 2000 yilina kadar giderken Hipokrat yazilarinda altin tellerle dikilen
yaralardan bahsetmektedir. 1880’1i yillarda ortopedi alaninda kullanilan kadavra kemikleri ve
fildisi de biyomalzeme simifina dahil edilebilir [1]. Farkli tip biyomalzemelerin yillara gére
gelisimi ve kullanimi Cizelge 1.2°de verilmistir. Tlgili cizelgeden goriilebilecegi iizere ilk
kullanilan biyomalzemeler korozyona ugramayan altin ve platin gibi metalik
biyomalzemelerdir. 1940’lardan itibaren kontrollii polimerizasyon ve bazi kimyasallar
sayesinde elastik ve camsi yap1 6zellikleri kazandirilmis polimerik implantlar, biyomalzeme
olarak kullanilabilir hale gelmistir. Ozellikle karbon esasli kompozit malzemeler inert
ozelliklere sahip olmalar1 dolayisiyla kanla temas eden uygulamalar i¢in olduk¢a nemli hale
gelmiglerdir. Tamamen implante edilebilir kalp, 1980’lerde polikarbonat govde, pirolitik
karbon kalp kapake¢igi, paslanmaz celik kapakcik cergevesi, PETP kapakgik kelepgeleri gibi
birgok malzemenin birlesmesiyle tiretilmistir. 1990’11 yillara gelindiginde doku miihendisligi
uygulamalarinda ilk biyobozunur malzemeler kullanilmaya baglanmaistir. Son 10 yilda ise ylizey
fonksiyonellestirmesi, ilag salinimi ve daha once elektronik endiistrisinde kullanilan yiizey
goriintiileme teknikleriyle birlikte nanoboyutlu biyomalzemeler ve nanoteknolojik yaklagimlar

agirlik kazanmastir.



Cizelge 1.2 Yillara gére biyomalzemelerin gelisimi [1].

Yil Uygulama Gelistiren
M.O. 600 Burun rekonstriiksiyonu Shushruta
18. yiizyildan 19. Demir, altin, giimiis ve platin teller ve ¢ivilerin kemik
yiizyila kadar kiriklarmin stabilizasyonunda kullanimi
1860-1870 Cerrahi islemlerde sterilizasyon baslangici J. Lister
Paslanmaz gelik ¢ivi ve plakalarin kemik kirik tedavisinde
1893-1912 W. A. Lane
kullanilmaya baslamasi
Korozyona dayanikli vanadyum paslanmaz ¢eliginin tibbi
1912 Y Y yump eene W. D. Sherman
uygulamlarda kullanilmaya baslamasi
Femur boynu kirig1 tedavisinde ilk kez vidalarin kullanilmaya
1926 E. W. Hey-Groves
baglamasi
Molibden igeren korozyona ugramayan alagimlarin
1926 M. Z. Large
gelistirilmesi
1931 Metil ¢ivilerin femur boynu kiriginda kullamilmalari M. N. Smith-Petersen
1936 Vital 1 ligi alagiml listirl C. 5. Venable
italyum paslanmaz ¢eligi alasimlarimin gelistirlmesi
B | 4 W. G. Stuck
1938 Ilk kalca protezi takilmasi P. Wiles
Kalga protezinde uygun mekanik 6zelliklere sahip
1946 J. Judet,R. Judet
polimerlerin kullanimi
A. B. Voorhees,
1952 Damar greftlerinin tekstil malzemeleriyle kullanimi A Jaretzta, A. H.
Blackmore
1953 Damarici balon uygulamalari A. Kantrowitz
1958 Akrilik kemik dolgusunun kalga protezinde kullanimi J. Charnley
1960 Kalp kapake¢i1g1 uygulamasi A. Starr
M. 1. Edwards
1980’ler Yapay kalp uygulamalari W. J. Kolff et al.
1980°1er Bilgisayar kontrollii aletler, eletrotlar, akilli malzemeler
1990°1ar Doku miihendisligi, yapay doku ve organlarin gelistirilmesi
2000 ve sonrasi Nanobiyomalzemeler

1.1.2 Biyomalzemelerin Kullamim Alanlari

Gilinlimiizde metal, seramik, polimer veya kompozit bilesimli biyomalzemeler bir¢ok farkli
alanda kullanilmaktadir. Ortopedik alanda kalga, diz, omuz, el ve bilek implant1 olarak

kullanilan biyomalzemelerin bazi uygulamalar1 Sekil 1.2 ve 1.3’de gosterilmistir.
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Sekil 1.2 a) Mg esasli 6n ¢apraz bag arayiiz vidalari, b) Mg kelepgeler, ¢) 6n ¢apraz bag tedavisi
icin greft uygulamasinda Mg vida ve kelepgelerin ortopedik olarak tedavide
kullanimu [5].

Sekil 1.3 Aliimina esasli seramik kalga implant1 [6].

Kardiyovaskiiler alanda ise stent, stent greftleri, yapay kalp kapak¢igi gibi uygulamalarda

kullanilan biyomalzemeler Sekil 1.4’de belirtilmistir.

(A) (B)

Sekil 1.4 Nitinol (Ni-Ti) alasimindan yapilmig a) damar Stenti b) anevrizma Kelepgesi [7].



Doku miihendisligi iskeleleri (scaffold), son zamanlarda 3-boyutlu yazici teknolojisinin
gelisimiyle Onem kazanmig, arzu edilen yapisal geometriye sahip malzemelerin
tiretilebilmesine imkan saglamigtir. Bu biyomalzemeler hem doku iyilesimi hem de yiik tagima
icin mekanik destek vazifesi goren yapilar olarak kullanilabilmektedirler. Sekil 1.5°de
nanokompozit PLA/HA malzemeden 3 boyutlu yazici ile farkli biiyiikliiklerde tiretilmis doku

iskeleleri goriilmektedir.
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Sekil 1.5 3 boyutlu yazici ile iiretilmis nanokompozit PLA/HA doku iskeleleri [8].

G0z dokular, korliige kadar varan rahatsizliklardan etkilenebilir. Gozliik camindan lense kadar
birgok malzeme, biyomalzeme alanina dahil edilebilirken bunlarin disinda yapay kornea, yapay
endotel, goz i¢i lensleri ve glakom icin implantlar, gz alaninda biyomalzeme kullanimina

ornek olarak gosterilebilir. Sekil 1.6’da yapay kornea ve goz ici lensler goriilmektedir.

(8)

Sekil 1.6 a) Yapay kornea ve b) goz ici lensleri [9].

Yemek ve sivilar agiz yoluyla alindigr i¢in disler ve destekleyici dokularin bakteriyel olarak
enfekte olma ihtimali oldukca yiiksektir. Bu nedenle dislerde olusan oyuklar, ciiriikler veya dis
kayiplar1 bircok farkli dis implantiyla tedavi edilebilir. Sekil 1.7°de dis dolgusu olarak
kullanilan biyoseramik malzemeler, Sekil 1.8’de de dis kokii implant1 ve yapay dis etleri

gorilmektedir.



Sekil 1.7 Dis uygulamalarinda dolgu malzemesi olarak kulanilan cesitli biyoseramik
malzemeler [10].

(8)

Sekil 1.8 a) Dis kokii implant1 ve b) yapay dis etleri [9].

1.1.3 Biyomalzeme Karakteristikleri

[lag salinimi, yapay deri, yapay organ gibi daha birgok alanda kullanilan biyomalzemelerin
dizayn1 ve se¢imi; uygulama yeri, sahip olmasi istenen 6zellik ve kullanilacak siire gozoniinde
bulundurularak yapilmalidir [11]. Bir malzemenin biyomalzeme olarak karakterize edilebilmesi
icin Sekil 1.9’da gosterildigi gibi iltihapa sebep olmamasi, viicutta toksik ve alerjik
reaksiyonlara yol agmamasi, biyouyumlu, biyofonksiyonel, biyoaktif, biyoinert ve sterilize

edilebilir 6zellikte olmas1 gereklidir.



Biyo

fonksiyonel
Biyo Biyo
uyumlu Biyo aktif
malzeme
Sterilize Biyo
Edilebilir inert

Sekil 1.9 Biyomalzemelerin karakteristikleri [12,13].

Yapay organ, doku biiyiimesi veya ila¢ saliniminda biyomalzeme olarak kullanilacak olan her
malzeme viicutta alerjik reaksiyonlara veya iltihaplanmaya neden olmayacak ozellikte
olmalidir. Bu ylizden biyofonksiyonellik, biyouyumluluk, kimyasal ve mekanik kararlilik

biyomalzeme se¢imi i¢in oldukga dnemlidir [14,15].

Bir malzemenin biyouyumlulugu “6zel bir uygulamada malzemenin bulundugu yerde uygun
bir sekilde islevini yerine getirmesi” olarak tanimlanabilir [2,16]. Bu ifade; malzemenin veya o
malzemeden ¢ikan herhangi bir korozyon iiriiniiniin hiicre 6liimii, kronik iltihaplanma veya
herhangi bir sekilde doku ve hiicre fonsiyonlarini olumsuz bir sekilde etkilememesi anlamina
gelmektedir. Biyomalzemeler sadece biyogiivenli veya sitotoksik ve bozunum agisindan
biyokararli olmakla kalmayip ayn1 zamanda herhangi bir yapisal biyouyumluluk icin biyolojik
ihtiyaclart da karsilamalidir. Diger bir deyisle herhangi bir amacla kullanilacak
biyomalzemenin sekli, igyapisi ve dizaym yerlestirilecegi doku, organ ve hiicreler incelenerek

yapilmalidir [3].

Biyoinert malzemeler, viicuda yerlestirilen malzeme ile doku arasinda herhangi bir kimyasal
reaksiyon olmamasini ifade etmektedir. Biyoinert malzemelere 6rnek olarak Sekil 1.10°da

gosterilen aliimina, zirkonya ve titanyum alagimlar1 6rnek olarak verilebilir [16].



(a)

\ - 10 mm

Sekil 1.10 a) Zr dis implant1 [17], b) cesitli Al2O3 biyomalzemeler [18] ve ¢) HA kaplanmis Ti-
6Al-4V implant [19].

Biyoaktif malzemeler, kemik dokusuyla osseointegrasyon denilen bir baglanma gergeklestirir.
Bu islem sirasinda kemik hiicreleri, implant yiizeyini kaplayarak kemik dokusu, implant
yiizeyine baglanir. Biyoaktif malzemelere 6rnek olarak kalsiyum fosfat, hidroksiapatit ve

vitroseramik malzemeler 6rnek olarak gosterilebilir [16].

Biyofonksiyonellik, bir malzemenin etkin bir sekilde dizayn edilme amacina uygun olarak
yeterli siirede ¢alisabilmesini ifade eder. Ornegin, uzun siireli olarak dokuyla temas edecek olan
biyomalzemeler bozunmamali ve bununla beraber kullanimda oldugu siire boyunca kimyasal,

mekanik ve fiziksel olarak kararli bir yapida kalmalidir [14,20].

1.1.4 Biyomalzemelerin Ozellikleri

1.1.4.1 Fiziksel Ozellikler

Fiziksel oOzellikler, biyomalzemede hiicre yapismasi icin temel faktordiir. Hiicreler,
biyomalzemelerin ylizeyine yapistiklari zaman hiicre ve yiizey arasinda fiziksel ve kimyasal olarak
tepkime gercgeklesirken bu tepkimeler; hiicre davranisi, biyomalzeme yiizey 6zellikleri ve gevresel
faktorlerden etkilenirler. Biyomalzeme ylizey ozellikleri 1slanabilirlik, piiriizliliik, sertlik ve
kimyasal bilesim gibi 6zellikleri kapsamaktadir [21]. Islanabilirlik (hidrofobiklik/hidrofiliklik), sivi
ile kat1 yiizeyinde meydana gelen molekiiller arasi yiizey iligkisine etki eden parametreleri
belirtmektedir. Hidrofobik yiizeyler, hidrofilik yiizeylere gore daha fazla protein absorbani olarak
davranmaktadir [22]. Ayrica malzemelerin piiriizlii veya piiriizsiiz olmasi hiicre davraniglarinda
etkin bir rol oynamaktadir. Piiriizlii ve plirlizsiiz yilizeylerin molekiil ve hiicrelerle farkli oranda
temas orani vardir. Bu farklilik, biyolojik birimlerin yap1 ve fonksiyonlarini etkilemektedir. Genel

olarak piiriizlii ylizeylerdeki hiicrelerin cogalmasi, piiriizsiiz yiizeylerdekine gore ¢ok daha fazladir



[21]. Diisiik siirtiinme istenen ortopedik eklem gibi implantlarda ise ayna parlakliginda

biyomalzemeler tercih edilmektedir [23].

1.1.4.2 Kimyasal ve Biyolojik Ozellikler

Biyomalzemenin kimyasal 6zellikleri; hiicre baglanmasi, malzemenin kimyasal kararlilig1 ve
reaktivitesini etkileyen en 6nemli unsurlardan biridir. Biyomalzeme alaninda korozyonun en
tehlikeli oldugu malzemeler, metalik biyomalzemelerdir. Ornegin, agik havada inert veya pasif
olan paslanmaz ¢elik malzemeler, genellikle uzun implantasyonlar sonucu viicutta kronik alerji
ve toksik reaksiyonlara sebep olmaktadir [24—26]. Korozyon dayanimi, implantlarin uzun siireli
kullanim1 hakkinda fikir verebilir. Viicudun cesitli kisimlar1 farklt ph degerlerine sahip
oldugundan dolay1 viicudun belirli bir noktasinda iyi bir sekilde ¢alisan malzeme, baska bir
kisminda asidik erozyon ve oksidasyon nedeniyle korozyona ugrayabilir. Cizelge 1.3’de
viicudun farkli kisimlarinda kullanilan metalik malzemeler i¢in korozyon tipleri ve ilgili

implantlar gosterilmektedir.

Cizelge 1.3 Genel metalik implantlarda meydana gelen korozyon tipleri [27].

Korozyon Tipi Malzeme implant Bolgesi implant Sekli
Cukurcuk 304 SS, kobalt esashi Ortopedik/dis
alagim
Catlak 316L paslanmaz gelik Kiﬂ:‘grl;k;ave
Gerilimli korozyon Sadece laboratuvar
catlamasi CoCrMo, 316L S5 kosullarinda )




Cizelge 1.3 (devam ediyor)

Korozyon yorulmasi 316 SS, CoCrNiFe Kemik ¢imentosu l

Ball inserted

. Bilyali eklem
Asimma korozyonu Ti6Al4V, CoCrSS
parcalarinda

\_
304SS/316SS, CoCr + ) 3
Ti6AI4V, Dis implantlari, ) 4%

Galvanik korozyon )
316SS/Ti6Al4V veya | vidalar1 ve somunlari

CoCrMo

Secici li¢ Amalgam Dis implantlari ) A o «

Korozyon, genellikle deniz kiyillarinda meydana gelen suda ¢oziinen iyonlar tarafindan
hizlandirilir. Normal sartlarda insan viicut sivilari, Nat+ ve Cl- iyonlariin ¢ogunlugunu
olusturdugu % 0.9’luk iyon oranina sahiptir. Bu sivilar, dogal olarak 37 °C ve 1 atm basing
altinda 7.2-7.4 arasinda ph oranlarina sahipken ameliyat veya yaralanma durumunda ise
iltihapli hiicre salgilar1 nedeniyle yaklasik 3-4 degerlerine diisebilmektedir [28]. Ideal
biyomalzemeler uzun implantasyonlarda bile en zor kosullara dayanabilecek sekilde dizayn
edilmelidir. Sekil 1.11°de bazi metalik biyomalzemelerin sitotoksik ozellikleri ile

elektrokimyasal olarak korozyon direncinin biyouyumluluga olan etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 1.11 a) Baz1 metallerin sitotoksiklikleri ve b) polarizasyon direnciyle biyouyumluluk
arasindaki iliski [29].

1.1.4.3 Mekanik Ozellikler

Biyomalzemelerin mekanik 0Ozellikleri, kullanim yeri ve amacma gore biiyik ©nem
tagimaktadir. Young modiild, siineklik, ¢ekme dayanimi, akma dayanimi, basma dayanimu,
yorulma ve aginma biyomalzemelerde etkili olan temel mekanik 6zelliklerdendir. Bu 6zellikler,
insan viicudundaki her doku farkli oldugu igin ayr1 ayr1 degerlendirilmektedir [30]. Ornegin,
sik1 (kortikal) kemik dokunun Young modiilii 10-30 GPa arasinda degistiginden ideal yiik
tasiyict implant gerilim kalkani etkisi olmamasi i¢in bu degere yakin bir degere sahip olmalidir
[3]. Ancak yiik tasiyict olarak en ¢ok tercih edilen bazi implant malzemeler, bu degerlerin
oldukg¢a {istiindedir (Cizelge 1.4). Bununla beraber yiiksek akma ve basma dayanimi,
implantlarda kirilmayr Onleyerek mekanik stabiliteyi saglarken siineklik, ozellikle discilik

alanindaki biyomalzemelerde olduk¢a 6nemlidir.

Cizelge 1.4 Bazi metalik implant malzemeleri ve kortikal kemigin mekanik 6zellikleri [31].

Malzeme S Cekme Dayammmi/MPa i e

Modiilii/GPa Vm)

CoCrMo alagimlari 240 900-1540 ~100
316L paslanmaz ¢elik 200 540-1000 ~100
Ti alagimlari 105-125 900 ~80

Mg alagimlari 40-45 100-250 15-40

NiTi alagimi 30-50 1355 30-60
Sert (Kortikal) kemik 10-30 130-150 2-12
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Bunlarin yaninda sertlikteki arti, asinmay1 azaltarak implantin kirilma ihtimalini azaltmaktadir
[32]. Asinma, yakin temas halindeki iki yiizeyin hareketi sonucu malzeme yilizeyinde meydana
gelen hasar olarak tanimlanabilir. Dolayisiyla, malzemedeki hasar miktari, sertlige olduk¢a
bagliyken uygulanan yiik miktar1 ve ylizey piriizliligii de asinma hususunda etkin olan
faktorlerdir [33,34]. Ozellikle kalca implantlari, farkli malzemelerin kaplanmasiyla
tiretilmektedir. Cizelge 1.5°de yiizeyi kaplanmisg farkli malzemelerden {iretilen kalcga
implantlarindaki aginma miktar1 bilgisi verilmektedir. Farkli tipte malzeme kullanimi aginmay1
arttirirken, seramik tizeri seramik veya metal {izeri metal malzemelerde asinnma miktar
azalmaktadir. Yiiksek asinma miktar;, doku iltihaplanmasmna neden olabilir. Implant
yiizeyinden asinma sonucu salinan herhangi bir partikiil, dokuyla etkilesime girip viicudun
bagisiklik sistemini harekete gecirerek makrofajlar tarafindan implanta saldirilmasini
tetikleyebilir. Bu durumda implant yiizeyi hasara ugrayarak gevseme meydana gelecek ve
implant islevsiz kalacaktir. Bu durumu 6nlemek i¢in asinma direnci ve ayni tip metal ¢iftlerini

kullanmak gerekmektedir [35-38].

Cizelge 1.5 Kal¢a implantlarinda farkli malzeme ciftleri i¢in aginma ile meydana gelen yillik
malzeme kayb1 [39, 40].

Malzeme Cifti Abrazif Asinma Hizi1 (nm/y1l)
Co-Cr-Mo / Yiiksek molekiil agirlikl polietilen (UHMWPE) 200
Al;,03/ UHMWPE) 20-130
Al03/ Al,O3 1-10

Ayrica mekanik olarak kalca, eklem ve kalp kapagi implantlari, ¢evrimsel yiiklerin implant
lizerinde uygulanmasiyla olusabilecek kirilma ve bozulmaya karsi dayanikli olmalidir.
Cevrimsel ytiklerin genligi yiiksek olursa bu malzemede yorulma sonucu hasara neden olabilir
[12]. Omurlar arasindaki disklerde kullanilacak olan biyomalzemeler, viicut agirliginin omurga
kemigi ve kaslar arasindaki sikismaya neden olan yiiklerden dolayi belirli basma mukavemetine
sahip olmalidir. Ornegin, bir yiik kaldirma hareketi esnasinda 2500 N degerine ulasan kuvvet
miktari, diskler arasinda yaklasik 1 MPa basing yaparken merdiven ¢ikma hareketi esnasinda
bu deger 0.5-0.7 MPa olarak Sl¢iilmiistiir [41]. Cizelge 1.6’da 70 kg agirhigindaki bir insanin

cesitli aktiviteler sonucu, L-3 omuruna etkiyen kuvvetler listelenmistir.
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Cizelge 1.6 Cesitli aktiviteler sonucu omurlar arasina etkiyen kuvvetler [42].

Aktivite Diske Etkiyen Kuvvet (N)
Surtiistii yatis 294
Ayakta durma 686
Yiiriime 833
Oksiirme 1078
Ziplama 1078
Gerinme hareketi 1176
Dizleri biikerek 20 kg yiik kaldirma 2058
Dizler gergin bir halde 20 kg yiik kaldirma 3332

Mekanik ozellikler, 6zellikle doku miihendisligi alaninda sik¢a kullanilan kok hiicreler ve
farklilasan hiicrelerin kullanimi acisindan da o©nemli bir yer tutar. Kok hiicreler,
biyomalzemelerin matriks elastikligini hissedebilir. Bunun yaninda mekanik isaretler, hiicre
yonlenmesi, biiyiime hizi ve morfolojik degisiklikler gibi fizyolojik davranislar1 degistirebilir.
Mekanik 0Ozellikleri doku veya organla aymi olan biyomalzemeler, 0&zellikle hiicre
adaptasyonunu arttirarak hizli bir sekilde kok hiicrelerin ¢ogalmalarini ve farklilagsmalarini
tesvik eder [43]. Insan viicudundaki dokularin farkli mekanik 6zellikleri, arastirmacilari en
uygun malzemeyi bulmak i¢in detayli bir sekilde arastirma yapmaya itmistir. Sekil 1.12°de
metal, seramik, polimer, kompozit malzemeler ve kemigin elastik modiilii, yogunluk, kirtlma

toklugu ve basma mukavemeti iliskileri gdsterilmistir.
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Sekil 1.12 Metal, teknik seramikler, kompozitler, ve fiber takviyeli plastiklerin kemik ile olan
a)rijitlik, b) mukavemet ve c) kirilma toklugu 6zelliklerinin karsilastirilmasi [44].
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1.2 BIYOMALZEME TURLERI

Yukarida biyomalzemelerin dizayninda ve kullanim yerlerinde etkin olan faktorler
siralanmistir. Biyomalzemelerin iiretim siirecinde tasarim ve kullanilacak malzeme 6zellikleri
gibi bir¢ok faktér bulunmaktadir. Biyomalzemeleri tam olarak anlayabilmek i¢in iiretildikleri
malzemenin Ozelliklerini kavramak gereklidir. Sekil 1.13°de gosterildigi gibi biyomalzeme

tiirlerini temel olarak 4 farkli sinifa ayirabiliriz.

Biyomalzeme
Ttrleri

Polimer Seramik Kompozit Metal

Sekil 1.13 Biyomalzeme tiirleri [1].

1.2.1 Polimer Esash Biyomalzemeler

Polimerler, monomer denilen bir¢ok ufak birimin kovalent bagla birleserek uzun zincirler
olusturdugu biyouyumlu organik malzemelerdir. Biyomalzeme alaninda fiziksel ve kimyasal
ozellikleri uygun olan polimerler yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir [45]. Polimerlerin
karmasik sekillerle kolayca iiretilebilebilmesiyle beraber implant malzemesi olarak protein gibi
dogal veya sentetik kaynaklardan yapilabilirler [46]. Cizelge 1.7’de dogal ve sentetik polimerler
ile bunlarin kullanim alanlar1 gosterilmistir. Polimerlerin biyomalzeme olarak kullanildig:
uygulamalarda bazi noktalar ¢ok kritiktir. Polimerler, su almaya yatkin malzemeler oldugundan
yiizey kimyas1 degismeye yatkindir ve kullanilan polimer, biyobozunur polimer degilse viicuda
toksik icerikler barindiran malzeme salinimi yapabilir [47,48]. Polimerlerin dogal veya sentetik
olmasindan bagimsiz olarak, belirli dokularda kullanilan polimer alt siniflar1 mevcuttur.
Elastomerler, diisiik gerilimlerde miikemmel bir uzama gosterirken yiik kaldirildiginda hizla ilk
boyutlarina donebildiklerinden doku elastikliginin  6nemli oldugu kardiyovaskiiler
uygulamalarda kullanilmas1 uygundur [46,49]. Hidrojeller ise su emebilen ve sisen polimerler
olarak oOzellikle yumusak doku uygulamalarinda kullanilirlar [49]. Pratik uygulamalarda
malzemelerin kullaniminda belirgin bir ayrim yoktur. Ornegin, bir kalp kapag1 metal, seramik

veya poliner bir malzemeden yapilabilirken kalga implantlar1 metal altlik tizerinden polimer
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vasitasiyla kemige baglanabilir [3, 50]. Ancak tek bir arastirmacinin dizayn, iretim ve
uygulamalar1 yapmasi imkansiz olacagindan Ratner vd., biyomalzemeleri ¢ogunlukla dis¢ilik
ve ortopedik alanda kullanilan sert doku biyomalzemeleri (metaller ve seramikler) ve
kardiyovaskiiler ve plastik cerrahi alanda kullanilan yumusak doku malzemeleri (genelde
polimerler) olarak siniflandirmistir [50]. Her ne kadar yumusak doku malzemeleri olarak
siiflandirilsa da bazi polimerler yilik tasima igin sert doku uygulamalarinda kullanilabilir.
Cizelge 1.8’de yiik tastyict baz1 sert doku polimerleri ve 6zellikleri gosterilmistir. Yiiksek
molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE), yiiksek rijitligi ve dayanimi sayesinde kalga implanti
gibi eklem implantlarinda bas kisma yerlestirilir [3]. Polimetilmetakrilat (PMMA) ise sahip
oldugu yiiksek sertlik ve mukavemete istinaden implant kemik arasina siinger kemik dokuyla
kortikal kemik doku arasindaki mekanik 6zelliklerinden dolay: disgilik ve kalga protezi gibi
alanlarda yaygim olarak kullanilmaktadir [51-53]. Polictereterketon (PEEK); c¢ok yonli,
biyouyumlu ve yiiksek kimyasal kararliliga sahip bir polimerdir. Ozellikle karbon fiberle
giiclendirilmis PEEK seramik esasli kal¢a implantlarinin doku ile temas eden kisimlarinda

yiiksek mukavemetlerinden dolayi tercih edilir [54-56].

Cizelge 1.7 Biyomedikal uygulamalarda kullanilan dogal ve sentetik polimerler [3,46].

Sentetik Polimer Tipi Uygulamasi
Polietilen Ortopedik eklem implantlart
Polipropilen Kalp kapagi, dikis, siringa
Polidimetilsiloksan Gogiis implantlarinda, kontak lenslerde, bilek implantlarda, yapay
kalplerde, kalp kapaginda
Polietilenteraftalat Damar greftlerinde, dikislerde, kan tagima tinitelerinde
Polimetilmetakrilat Dis implantlarinda
Polietilenglikol Yara bandajlarinda
Poly-g-kaprolakton [lag salinim aletlerinde
Dogal Polimer Tipi Uygulamasi
Kollajen Ortopedik iyilesme matrisi, doku mithendisligi matrislerinde
Hyaluronik asit Ortopedik iyilesme matrisi
Glikosaminoglikan Ortopedik iyilesme matrisi
Elastin Deri iyilesme matrisi
Fibrin Hemostatik tiriinler, doku sizdirmazlik maddeleri
Kitosan Yara bandajlarinda
Alginat Yara bandajlarinda
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Cizelge 1.8 Sert doku uygulamalarinda kullanilan polimerlerin mekanik 6zelikleri [51-56].

Ozellik UHMWPE PMMA | PEEK %30 karbon fiberli PEEK
Young modiilii (GPa) 0.8-2.7 3.3 3.6 13-21
Cekme mukavemeti (MPa) 41 80 9.2 210
Kopma uzamasi (%) 450 5.5 50 1.3
Su alma orani (%) 0.0.-1 0.35 0.5 0.15

1.2.2 Seramik Esash Biyomalzemeler

Seramikler, genellikle yiiksek sicakliklarda sekillendirilen iyonik veya kovalent bagla birbirine
baglanmis inorganik malzemelerdir. Biyouyumlu seramik malzemeler siiflandirildiginda
alimina, zirkonya, kalsiyum fosfatlar, biyoaktif camlar ve cam seramiklerden olustuklar

gortliir [57, 58]. Temel olarak kullanilan biyoseramikler Cizelge 1.9°da gosterilmistir.

Cizelge 1.9 Biyomedikal uygulamalarda kullanilan seramikler [39,46].

Seramik Tiirii Uygulamas
) Ortopedik eklemler, ortopedik yiik tasiyici implantlar, implant kaplamalari, dis
Aliimina }
implantlari
Zirkonya Ortopedik eklem ve dis implantlari

Kalsiyum fosfatlar Ortopedik ve dis implant kaplamalari, dis implant malzemeleri, kemik greft malzemesi

) ) Ortopedik ve dis implant1 kaplamalari, dis implantlari, yiiz rekonstriiksiyon parcalari,
Biyoaktif camlar ] ) o
kemik greft malzemesi, kemik ¢imentosu

Seramikler metallere gore korozyona ¢ok daha dayanikli sert malzemelerdir. Ancak iyonik
baglarin dogalarindan dolay1 oldukg¢a kirilgandirlar. Seramiklerle dogal kemiklerin benzer
kimyaya sahip olmalar1 onlarin ortopedik implantlarda ve dis malzemelerinde kullanimin
yayginlastirmaktadir [46]. Cogunlukla biyouyumlu seramikler insan iskeleti, kemikleri,
eklemleri ve dislerinin uyumuna bagl olarak kullanilmaktadir. Seramik malzemeler discilikte
yapay dis olarak kullanilir. Yiiksek asinma dayanimlar1 sayesinde metalik implantlarda
kaplama malzemesi olarak da yer alirlar [39,46]. Seramik malzemelerin viicut igerisindeki

Klinik uygulamalari Sekil 1.14’de gosterilmistir.
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Dis implanti: Alimina, Ca(OHOOH)2,HA
HAKkaplamalar, biyoaktif camlar

Kafatas: tedavisi: biyoaktif camlar

Cene yiiz rekonstriiksiyonu: Aliimina,

HA, biyoaktif cam

Deri igine erisim aletleri: Goz lensi: Aliimina

Biyoaktif cam seramikler, HA,
pirolitik karbon kaplama

Yapay kalp kapagi:
pirolitik karbon kaplama

Omurga tedavisi: HA,
biyoaktif cam seramikler

ilyak kemik tedavisi: Biyoaktif
cam seramikler

Ortopedik yiik tasiyici implantlar:
Aliimina, zirkonya

Metal iizeri kaplamalar: HA, biyoaktif
cam seramikler

Sekil 1.14 Seramik malzemelerin viicut i¢indeki klinik uygulamalari [59].

1.2.3 Kompozit Esash Biyomalzemeler

Kompozit bir malzeme, ASTM D3878-15 standardina gére en az iki malzemeden olusan birbiri
icinde ¢oziinmeyen malzemelerin birlestirildiginde belirli bir 6zellik kazanarak miihendislik
uygulamalarinda kullanilmasi olarak tanimlanir [60]. Ornegin, bir malzeme polimer kompozit
diye adlandirilirsa bu polimer malzemeden olusan siirekli bir matriks faz1 ve baska bir
malzemeden yapilmis siirekli bir faz halinde olmayan takviye fazini ifade eder [61]. Kompozit
biyomalzemelerde matriks fazi olarak daha cok polimer malzemeler kullanilmaktadir.
Kompozit malzemelerde siirekli matriks fazinin rolii malzemenin mukavemetini belirlemekten

ziyade mekanik yiikleri siireksiz takviye fazina iletmektir. Bu nedenle takviye fazinin mekanik
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ozellikleri olduk¢a onemlidir. Takviye fazinin 6zelliklerini etkileyen parametreler ile farkli

sekle ve yone sahip takviye fazlari, Sekil 1.15 ve 1.16’da gosterilmistir.

Takviye
Parametreleri

Tiir Konsantrasyon| [Sekil ve Boyut Dagihm Yonlenme

Sekil 1.15 Takviye fazlarinin 6zelliklerini etkileyen parametreler [61].

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
0 22 9%
0 0 , Y4 N
0o 0 O .
B o Bl .

Sekil 1.16 Kompozit takviye malzemelerin farkl sekilleri ve matriks icinde bunlarin yonlenimi;
a) stirekli fiberler, b) kisa ve rastgele yonlenmis fiberler, ¢) yonlenmis kisa fiberler,
d) iki yonli, e) kiiresel partikiiller ve f) pulsu sekildekiler [62].

Biyomalzemelerde en ¢ok kullanilan takviye elemanlari karbon fiber, polimer fiber, seramik
partikiiller, cam fiberler ve partikiilleridir. Cizelge 1.10’a gore bazi takviye elemanlarinin
mekanik ozellikleri karsilagtirilmistir.  Ayrica son yillarda takviye elemani olarak karbon
nanotiip, nanokil, silika, hidroksiapatit nanopartikiilleri olarak eklenerek nanokompozit

uygulamalar: da yayginlasmaktadir [59].

19



Cizelge 1.10 Fiber veya partikiil seklinde kullanilan baz1 biyokompozit malzeme takviyelerinin
fiziksel ozellikleri [63].

Takviye malzemesi Cekme elastik Cekme dayanim Yogunluk
modiilii (GPa) (GPa) (g/cm?®)
Celik fiber 200 2.8 7.8
Karbon fiber 585 3.8 1.94
Aramid-kevlar fiber 185 3.4 1.47
UHMWPE fiber 172 3 1

Naylon fiber 6 1 1.14
Polyester fiber 12 1.2 1.39
Hidroksiapatit partikiil 95 0.07 3.16
Biyocam 45S5 partikiil 35 0.04 2.66
Cam fiber 72.5 3.45 2.5

Biyokompozit malzemelerde matriks fazi olarak polimer, metal ve seramik esasli malzemeler
kullanilmaktadir. Polisiilfon ve polieterketonun (PEEK) yiiksek termal, mekanik ve kimyasal
dayanim Ozellikleriyle uygun asmmma ve islenebilme davranislariyla cerrahi implantlarda
kompozit matrisi olarak kullanimlar1 yaygindir [64]. Yiiksek molekiil agirlikli polietilen
(UHMWPE) [C2H4]n monemerinin n sayida polimerizasyonuyla olusur ve yine ortopedik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilir [65, 66]. Sekil 1.17°de viicutta kullanilan bazi kompozit

malzeme tiirleri ve yerleri gosterilmistir.
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Kemik yerlestirme malzemesi:

HA/PEG, CF/PTFE, PET/hidrojel,

Biyocam/Poliiiretan, \

Dis implant1: CF/C, Si/C

Dis protezi: CF/C,
GF/Polyester

Dis kopriileri: CF/PMMA,
UHWPME/PMMA

Damar grefti:
hiicre/PTFE,
PET/kollajen

Omurga kafes, cubuk,
plaka, vida ve diskleri :
CF/PEEK, CF/epoksi,
PET/hidrojel

Kalca implant tedavisi:
CF/epoksi, CFFlUHMWPE,
CF/PTFE

Kemik Cimentosu:
Titanyum/PMMA, Biyocam/BIS-
GMA, KF/PMMA

Sekil 1.17 Kompozit malzemelerin viicut igindeki bazi klinik uygulamalar1 [33].

1.2.4 Metal Esash Biyomalzemeler

Metaller uzun siiredir medikal alanda kullanilmaktadir. Metallerin ilgi ¢ekmesi onlarin essiz
mekanik dayanim, siineklik, tokluk, asinma dayanimi ve sekil alabilirlik 6zelliklerine sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Biyouyumluluk agisindan bakildiginda metallerin tarih
boyunca her zaman fizyolojik ortamlarda inert davranis gostermeleri arzu edilmistir. Bu konuda
en ¢ok kullanilan metalik malzemeler, paslanmaz celikler (316 L gibi), kobalt-krom alagimlari

ve titanyum alagimlaridir [32,67-72].

Paslanmaz c¢elik malzemeler, yiiksek mekanik ozelliklere ve diger metallere gore diisiik

maliyete sahiptir. Ozellikle yiik ve mukavemet gerektiren uygulamalarda temel olarak
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kullanilan malzemeler arasindadir. Bilesiminde demir ve en az %12 Cr iceren alasimlardir
[73,74]. 316 L paslanmaz ¢eligi eser miktarda karbon oranina sahip oldugundan krom karbiir
olusturma ihtimali ¢ok diisiiktiir. Sahip olduklar1 bu 6zellik paslanmaz gelik tiirleri i¢erisinde
biyomalzeme olarak tercih edilme sebebidir [75]. Ortopedik alaninda kullanim i¢in mekanik
ozellikleri yeterli olmasmna karsin paslanmaz c¢elik malzemeler insan viicudunda diisiik
biyouyumluluga sahiptir. Diisiik 6steointegrasyon ve enfeksiyonlar paslanmaz geliklerin en
biiyiik sikintilarindandir [76]. Viicut igerisinde klorlii ¢evreden dolayr ¢ukurcuk korozyonuna
ugrayan bu ¢elik malzemeler nikel, krom gibi iyonlar1 viicuda salarak alerjik reaksiyonlara
sebep olurlar. Korozyon bolgesinde mekanik 6zellikler diiserek implantin kirilmast oldukca
olasi hale gelir [77]. Sekil 1.18’de hasara ugramis bir paslanmaz ¢elik implantla Sekil 1.19°da

paslanmaz celiklerin implant tiiriine gore basar1 oranlar1 gosterilmistir.

Sekil 1.18 Bir hastada hasara ugramis paslanmaz ¢elik implantin radyografik goriintiisii [78].
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Femur Diz Radius Tibia Humerus

Basi ve ulna kemikleri

Sekil 1.19 a) Paslanmaz c¢elik implantlarin hasara ugrama sebepleri ve b) farkli anatomik
pozisyonlardaki paslanmaz ¢elik implantlarin hasara ugrama ytizdesi [79].

Kobalt-krom alasimlar1 6zellikle ortopedik alanda diz, omuz, kalga, kirik tedavi implantlari,
gene ve dis implantlarinda kullanilmaktadir [80,81]. Bu alagimlarin aginma dayanimi
paslanmaz celikler ve titanyum alasimlarinin ¢ok iizerindedir. Ancak diisiik islenebilirlige ve

stres kalkani etkisiyle doku ile uyumsuzluk gibi negatif 6zelliklere sahiptirler [82].

Titanyum ve alasimlari; paslanmaz celige gore yiiksek biyouyumluluklari, diisiik yogunluklari,

diisiik Young modiilleri ve miikkemmel korozyon direngleri nedeniyle biyomalzeme alaninda
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ozellikle protez, damar implantlari, kirik tedavi implantlar1 gibi alanlarda oldukga fazla yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica, titanyum Osteointegrasyona yatkin bir malzeme oldugu i¢in
uzun siireli implantasyonlarda basar1 ihtimali diger geleneksel metalik biyomalzemelere gore
¢ok daha yiiksektir [11]. Titanyum implante edildigi komsu dokuyla nanokalinlikta olusturdugu
TiO> oksit filmi sayesinde reaksiyon vermez ve pasiflesme 6zelligi gostererek alerjik ve toksik
reaksiyon olusumunu engeller [83,84]. Saf titanyumun biyouyumlulugu ¢ok yiiksek olmasina
ragmen sertlik ve buna bagl olarak asinma dayanimi ¢ok diisiik oldugundan o6zellikle yiik
tasima gerektiren uygulamalarda kullanilamamaktadir [84]. Bir¢ok titanyum alasimi igerisinde
Ni-Ti alasimlar sekil hafizali, stiperelastik, yorulma ve bilkkme mukavemeti yiiksek alagimlar
olarak ayrilmaktadirlar. Sekil hafizasi malzemenin sicaklikla deformasyona ugratilmasi sonucu
tekrar orijinal seklini kazanabilme yetenegidir. Nitinol ilk seklinden 20 kat daha fazla
deformasyona ugramasma ragmen baslangigtaki boyutlarma donebilmektedir. Ni-Ti
alagimlarinin bu iistiin 6zelligi sayesinde ortodontik kemerlerde, rehber tellerde, stentlerde ve
ortopedik kelepge gibi malzemelerde kullanilir [11,82,83]. Sekil 1.20 ve 1.21°de sekil hafizasi
etkisi ve medikal alanda Amerika Birlesik Devletleri Saglik Bakanligi’na bagl Gida ve Ilag

Kurumunca (FDA) onaylanmis farkl: tipte Ni-T1 biyomalzemeler goriilmektedir.

3 Boyutlu yazict ile
tiretilmis kompleks sekilli
bir  polimer  malzeme

Soguk durumda

wsiihp 2 farkl bigimde deforme sekiller ilk konumuna getiriliyor

deforme ediliyor

Tekrar 1sitilarak malzeme

Sekil 1.20 Polimer malzemelerdeki sekil hafizas: etkisi [85].
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Sekil 1.21 Cesitli Nitinol (NiTi) stentler/ filtreler; (a) Simon Nitinol Filtre (SNF), FDA onayli
1990, (b) G2 (Bard Peripheral Vascular), FDA’den 2005’de kalici kullanimi
onaylandi 2008°de de cikarilabilir kullanim i¢in onay aldi, (c) OptEase, 2002°de
kalici kullanimi onayland1 2004’de de ¢ikarilabilir kullanim i¢in onay aldi, (d)
SafeFlo, 2008°de kalic1 kullanim1 onaylandi, (e) Option, (f) Vena Tech LP, FDA
onayl1 2001 ve (g) Biliary stent, FDA onayli 1999 [86].

Metallerde biyoinert metalik malzeme olarak en ¢ok kullanilan paslanmaz c¢elik, Co-Cr
aalagimlari ve Ti alasimlarinin birbirlerine gore 6zelliklerinin karsilastirmalar Cizelge 1.11°de

ve bu malzemelerin viicut igerisinde kullanildiklari yerler Sekil 1.22°de gosterilmistir.

Cizelge 1.11 Paslanmaz ¢elik, Co-Cr alagimlar1 ve titanyumun avantaj ve dezavantajlari [87].

Alasim Avantajlan Dezavantajlar: Uygl-:-llflllll(alarl
*Kisa siireler i¢in yiiksek Uzuﬁloizzelé;gﬁ?iﬁzlarda
316L Paslanmaz korozyon direnci “Viiksek Ygun mgo diilii (stres *Gegici
Celik *Diisiik Maliyet £ moc implantlar
auyet kalkani etkisi)
*Kolay iiretilebilir *Ni ve Cr alerjisi
*Uzun siireler i¢in ytiksek *Ni ve Cr alerjisi
o Iforozyon eIIEIE] *Uretimi zor *Kalici
Co-Cr bazls Makemmel asinma ve *Yiiksek Young modiilii(stres implantlar
ol Gt kalkan etkisi)
*Biyouyumluluk
*Hafif *Diisiik kayma mukavemeti
*En iyi korozyon direnci *Diistik aginma dayanimi " .
Ti bazli *Miikemmel biyouyumluluk *Pahali ,,%ilgig;z?
*Goreceli olarak diisiik *Yiiksek Young modiilii (stres 3
Young modiilii kalkani etkisi)




Kafatast (plaka ve vida): 3161 Dis implanti: Ti-6AI-4V, Ti, Ti-6AI-7Nb
paslanmaz ¢elik, Co-Cr-Mo alagimi,

Ti, Ti-6Al-4V alagimi.

alagimi

Kalp Stenti: 316L, NiTi

Omurga diizeltme : Ti-
6Al-4V Ti-6Al-7Nb, 316L

Kalca implant tedavisi: Ti-6Al-
4V,Co-Cr alasimi, 316L

Kemik fiksasyon tedavisi(plaka,vida,pin): T '
6Al-4V,Ti-6Al-7Nb, 316L

Sekil 1.22 Metal malzemelerin viicut i¢indeki bazi klinik uygulamalari [33].

1.3 BIYOBOZUNUR METALLER

Biyobozunur metaller; viicutta korozyona ugramalari istenen, korozyon iirlinleri viicutta toksik
etki yaratmayacak ve doku iyilesmesini sagladiktan sonra viicutta herhangi bir kalintt malzeme
birakmayacak nitelikte olmasi arzu edilen metallerdir. Biyobozunur metalleri karakterize eden
iki temel 6zellik vardir. Bunlar; gecici destek ve bozunum 6zellikleridir. Bu yiizden implantlar
viicutta gecici destegi saglamali ve bunun yaninda bozunum iirlinleri insan metabolizmasi
tarafindan 6ziimsenebilen ve insan viicudunda bulunan elementlerden olusmalidir [88]. Bu
yiizden biyobozunur metal olarak insan viicudunda yardime1 element olarak yer alan Fe, Mg,

ve Zn esasli malzemeler tizerinde arastirmalar yapilmaktadir [19].
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Biyobozunurluk aslinda anodik ve katodik reaksiyonlarin oldugu klasik bir korozyon

prosesidir. Bu korozyon prosesi asagidaki esitliklerde oldugu gibi meydana gelmektedir.

M — M™+ ne” (anodik reaksiyon) (1)

2H>0 + 2e” - H> + 20H" (katodik reaksiyon (2)
2H>0 + Oz + 4e” - 40H" (katodik reaksiyon) (3)
M™ + nOH" - M(OH)j, (iiriin olusumu) (4)

Sekil 1.23’de biyobozunur malzemelerin fizyolojik ortam kosullarinda bozunum mekanizmasi
gosterilmektedir. Esitlik (1)’deki gibi metalik biyobozunur malzemeler, anodik olarak
yiikseltgenir. Katodik reaksiyonda ise Mg esasli malzemelerde esitlik (2)’deki gibi su
rediiksiyonu olurken, Fe esasli malzemelerde esitlik (3)’deki gibi oksijen rediiksiyonu
olmaktadir. Céziinme intermalik fazlarla metal matriks arasindaki galvanik fazlardan olusurken
esitlik (4)’deki korozyon fiiriin olusumunun S$ekil 1.23(a) ve (b)’deki gibi olmas1 beklenir.
Ancak implant ¢evresindeki fizyolojik ortamda bulunan yogun miktardaki CI” iyonlar1 6zellikle
demir esasli alagimlarda M(OH), tabakasini kirarak Sekil 1.23 (c)’deki gibi g¢ukurcuk
korozyonuna neden olur. Genellikle demir esasli malzemelerde ¢ukurlarda klor iyonlar
birikerek ortamin da pH’mi degistirmektedir [89]. Mg-esasli biyomalzemelerde ise hizli bir
sekilde bolgesel olarak alkalilesme ve sonra tekrar pasiflesme davranigi gorilir. Hizli
alkalilesen bolgelerde Ca* ve P~ iyonlari korozyon iiriinlerinde birikerek apatit formunda
olusmaktadir. Ancak bu tarz olusumlar implantin entegrasyonunu veya mekanik 6zelliklerini
bozarak Sekil 1.23(d)’deki gibi bir bozunmayla implant entegrasyonunu iyilesme olmadan yok
edebilir [90].
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Biyobozunur

5 [ Ortam BN M(OH).

(P> Molekiiler Tabaka 0 Apatit

Sekil 1.23 Biyobozunur metallerin bozunum mekanizmasi [88].

Biyobozunur metaller, medikal anlamda daha ¢ok stent ve ortopedik alanda kemik tedavisi i¢in
incelenmislerdir. Sekil 1.24°de stent ve vida olarak kullanilan ayni tip metalin bozunumu X-
1s11 gorlintiileriyle gosterilmistir. Stentler, i¢i bos govde seklindedir ve ana fonksiyonlari
damar tedavilerinde i¢i bos yap1 gdvdesini muhafaza ederek damar daralmasi ve tikanmasini
onlemektir. Glintimiizde metalik stent malzemesi olarak en ¢ok 316L paslanmaz gelik, nitinol
(Ni-Ti alasimi), Co-Cr ile Ta alasimlar1 kullanilmaktadir [82,91]. Ancak bu metaller viicutta
kalic1 olduklart i¢in uzun siireli kullanimlarinda restenoz denilen ve stent etrafinda bos
kanallarin dolmastyla sonuglanan doku biiyiimesi meydana gelir. Buna benzer bigimde geg
stent trombozu denilen ve tedavisi uzun siiren (kan damarinin kan pihtis1 veya trombositle
engellenmesi) hastaligi da meydana gelmektedir. Bu hastaliklar1 6nlemek i¢in biyobozunur

metaller diislinlilmiis ve biyobozunur metallerin stent malzemesi olarak kullanildiklarinda;

a) diisiik miktarda piht1 birikimi ve trombosit ¢ogalmasi,
b) kafes kirilmasi sonucu olasi restenozun 6nlenmesi,
c) aynt damarda tedavi tekrarinin ikincil bir islem olmadan yapilabilmesi a, b ve ¢

maddelerindeki sorunlar1 giderebilirler [92,93].
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Ortopedik alanda implantlar kirilmis kemigin sabit durmasini ve herhangi bir hareket veya yiik
olugmasi durumunda mekanik destek saglayip kemigin kendini hizli bir bi¢imde tedavi etmesini
saglamaktadir. Ortopedik implantlar plaka, vida, tel veya ¢ivi seklinde olabilirler [94].
Ortopedik implant malzemesi olarak kullanilan paslanmaz celikler, kobalt alagimlari, Ti ve
alagimlar1 gerilim kalkani (stress shielding), korozyon ve gerilimli korozyon catlamasi,
metallerin dokularda birikimi, implantin ¢ikarilmasi i¢in tekrar ikincil ameliyat zorunlulugu
gibi sorunlara sahiptir. Bunlarin i¢inde en biiylik sorun hastaya yapilacak olan ikincil bir
ameliyatin varligi ve olusturdugu risklerdir [73,95]. Biyobozunur metaller ikincil bir ameliyatin

varligin1 6nlemek i¢in dizayn edilmislerdir.

Bozunur
stent

Bozunur kemik vidalari

Sekil 1.24 Biyobozunur metalik implant 6rnekleri [96].

Biyobozunur metaller, kullanildiklart yerlere gore belirli mekanik, kimyasal ve fiziksel 6zelliklere
sahip olmalidirlar [97]. Ayrica bozunum firiinleri zararsiz olmali ve fizyolojik ¢evreyle uyumlu
olmalidir. Ornegin, biyobozunur stentler minimum 3-6 ay mekanik dzelliklerini korumali, yavasca
¢ozlinmeli, 12-24 ay arasinda tamamen yok olmali, 300 MPa’dan fazla ¢cekme mukavemetine sahip
olmalidir. Ozellikle 316L paslanmaz celiginin sahip oldugu mekanik 6zellikler stent dizayninda
altin ozellik olarak kabul edilmektedir. Biyobozunur olarak optimum stent 6zellikleri, grafiksel

olarak Sekil 1.25°de gosterilmistir. Kemik implantlarinin mekanik 6zellikleri, instentlere gore daha
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uzun siire korumali ve 6zellikle elastik modiilleri gerilim kalkan etkisini yok etmek icin kortikal

kemige yakin olmalidir [98-103].

Korozyon

Alerji

o Tekrar
modelleme

7 giin yillar

Mekanik 6zelliklerin 6lgiisii(basma
mukavemeti gibi)

Sekil 1.25 Biyobozunur metal stent uygulamalari i¢in ideal mekanik 6zellikler. Stent 6-8 ay
stireyle damarin kendini tekrar modelleyebilmesi i¢in korumalidir. Ayn1 zamanda
ortopedik implantlarda bu siire en az 3-6 ay olmalidir [88].

Cizelge 1.12°de stent ve ortopedik kemik implantlari i¢in ideal biyouyumluluk, mekanik
ozellikleri koruma siiresi, baslangigtaki mekanik 6zellikler ve korozyon 6zellikleri ayrintili
olarak gdsterilmistir. Biyobozunur metalik malzemeler dizayn edilirken bu standartlara uyum

saglayip saglamadigina bakilmalidir.

Cizelge 1.12 Biyobozunur metal tasarlarken dikkat edilmesi gereken spesifik kriterler

[98,104,107].

Kriter

Stent

Ortopedik implant

Biyouyumluluk

*Toksik olmamal, iltihapa yol
agcmamali, alerjik olmamali
*Zararl1 iyon veya partikiil bozunumu
olmamal1
*Endotel hiicrelerin baglanmasi
saglanirken yumusak kas hiicre
baglanmas1 6nlenmeli

*Toksik olmamall, iltihapa yol agmamali,
alerjik olmamali
*Zararl1 iyon veya partikiil bozunumu
olmamali
*(steoblast ve dsteoclast baglanmasini
saglamali

Mekanik

*Mekanik 6zellikler en az 6-8 ay

*Mekanik 6zellikler;
Plaka ve vidalar i¢in en az 6 ay Osteotomi

*Kopma uzamasi > %15-18

ozelliklerini koruma korunmali balar: icin 3 iirevle k !
ve absorbe olma *1-2 y1l arasinda tamamen absorbe z1*m alari iein S ay Sureyle xorunmai
siiresi olmahdur 1-2 y1l arasinda tamamen absorbe
olmalidir
*Akma mukavemeti > 230 MPa
Baslangic mekanik *Akma mukavemeti > 200 MPa *Cekme mukavemeti >300 MPa
Szellikleri *Cekme mukavemeti >300 MPa *Kopma uzamasi > %15-18

*Elastik modiilii kortikal kemige yakin
olmali (10-20 GPa arasinda)

Korozyon davranisi

*Korozyon hizi < 20um/y1l *Hidrojen
tiretimi <10uL/cm?giin olmalt

*Korozyon hiz1 plaka ve vidalar i¢in 500
pm/y1l olmali
*Hidrojen iiretimi <10uL/cm?giin olmal
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Cizelge 1.12°de gosterilen optimum 6zellikte biyobozunur metalik implantlar, viicuttaki temel
mikrobesleyici elementlerden Mg, Fe ve Zn alagimlarindan tasarlanmaktadir. Bu ii¢ metal,
giinliik belirli dozajlarla viicuda alinmalidir. Bu dozajlarin miktar1 metalin biyouyumlulugunu
gozlemlememizde temel kriterlerden biridir [88]. Magnezyum eski uygulamalarinda
biyobozunur malzeme oldugu icin kullanilmamistir. Ancak degisen ihtiyaglarla birlikte
magnezyum uzun siiredir biyobozunur malzeme olarak arastirilmaktadir [88]. Magnezyum
giinliik insan viicudu i¢in tavsiye edilen yiiksek miktariyla miikemmel bir biyouyumluluga
sahiptir. Insan kemigine yakin elastik modiilii ve genel olarak iyi mekanik 6zellikleri sayesinde
aragtirmaya deger bir biyobozunur metal olarak goriilmiistiir. Magnezyumun; Mg-Ca, Mg-Zn,
Mg-Si, Mg-Sn, Mg-Zr, Mg-Al, Mg-Y ve Mg-Nadir toprak elementi alagimlar1 biyobozunur Mg
alagimlari igerisinde en ¢ok umut vaat eden alasimlardir [88,108-110]. 2016 yilinda Biotronik
firmasi ilk kez klinik olarak test edilmis Sekil 1.26’daki biyobozunur magnezyum stentlerini
ticari olarak satisa c¢ikarmistir. Magnezyumun yukarida sayilan tim olumlu o6zelliklerine
ragmen bozunum hiz1 ¢ok yiiksektir ve fizyolojik ortamlarda mekanik kararliligini kisa stirede
yitirebilmektedir [104]. Ayrica magnezyumun bozunum mekanizmasindan dolayi korozyon
iiriinii olarak hidrojen gazi aciga g¢ikabilmekte ve bu hem implantin etrafinda gaz cepleri
olusturup mekanik mekanik 6zelliklerin zayiflamasina hem de viicut pH’1n1 degistirip iyilesme

yerine alerjik reaksiyonlara sebebiyet verebilmektedir [111, 112].

Sekil 1.26 Biotronik firmasinca gelistirilen ticari biyobozunur Mg stent [113, 114].

Bozunabilir demir de en eski biyobozunabilir metal uygulamalarinda kullanilan malzemelerden
biridir [115]. Biyobozunur metal olarak daha ¢ok son zamanlarda saf Fe, Fe-Mn, Fe-W ve Fe-
Mg alasimlant ¢alisgilmaktadir [116-118]. Fe, miikemmel mekanik dayanima, siineklige,
islenebilirlige ve iyi bir biyouyumluluga sahiptir. Son zamanlarda Lifetech Scientific firmasi

ticari olarak satisa g¢ikarmak i¢in gelistirdigi Fe-esasli koroner stenti insanlar {izerinde
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denemektedir [119]. Her ne kadar biyobozunur metal olarak demirin yukarida belirtilen
avantajlart olsa da oldukga yavas bir korozyon hizina sahiptir ve bazi korozyon iiriinleri
biyouyumlu olsalar da viicut igerisinde ¢oziinmeyip kalmaktadir [88, 120, 121]. Uzun siireli
bozunmayan demir ve ¢éziinmeyen korozyon triinleri damar fonksiyonlarini olumsuz yénde

etkileyebilmektedir [122].

Son yillarda ise arastirmalar Zn esasli biyobozunur metaller {izerine yogunlasmis
bulunmaktadir. Cinkonun bozunum hizi incelendiginde; sahip oldugu -0.76 V potansiyel ile -
0.44 V elektrokimyasal korozyon potansiyeline sahip demirden fazla ve -2.37 V potansiyele
sahip Mg’dan daha yavas orta seviyede bir bozunum hizina sahip oldugu goriilmektedir. Cinko,
viicutta en fazla bulunan ikinci gegis metalidir ve hiicre ¢ogalmasindan, bagisiklik ve sinir
sistemlerinde rol almaya kadar bir¢ok hayati olayda etkilidir [123,124]. Cinko ayrica biiyiimeyi,
yaralarin iyilesmesini tat ve koku duyularmin alinma etkisini gelistirici etki yapmaktadir [112].
Cinkonun toksiklik seviyesi olan (100-150 mg/giin) degeri, Mg’a (375-500 mg/giin) gore
olduke¢a diisiik olmasina ragmen bu durum stent gibi ufak boyutlu metallerde ¢ok biiyiik bir
sorun teskil etmemektedir. Ayrica Zn malzemeler Mg’a gore 420 °C gibi diisiik bir sicaklikta
ergirken hava kosullarinda Mg’un aksine rahat¢a iiretilebilmektedir [104,125]. Cinko
malzemelerin bu avantajlarina ragmen dezavantajlari da mevcuttur. Cinkonun en zayif yonii
Mg ve Fe biyobozunur metallerine gore ¢cok daha diisiik mekanik 6zelliklere sahip olmasidir.
Diisik mukavemet, yiiklerin diizglin dagitilmamasima ve yapisal uyumsuzluga sebep olarak
implantasyonun basarisizligina yol acgabilir. Biyouyum ag¢isindan Mg’den daha diisiik olsa da
Cizelge 1.13°den gortilebilecegi gibi Fe ile benzer ozelliklere sahiptir. Eger korozyon hizi
toksiklik sevisyesini asarsa ¢inko mide bulantisi, kusma, karin agrisi, ishal, halsizlik ve bakir
eksikligi gibi hastaliklara sebep olabilir [126]. Cizelge 1.13’de Fe, Mg ve Zn metallerinin

biyobozunur malzeme olarak avantaj ve dezavantajlar1 gosterilmistir.
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Cizelge 1.13 Mg, Fe ve Zn’nin biyobozunur metalik malzeme olarak avantaj ve dezavantajlari
[88,96,106,125,127,128].

B Giinliik 6nerilen
y el alim miktar: Avantajlari Dezavantajlan
(mg)
* Asirt korozyon hizi
*Miilkemmel biyouyumluluk *Viicut igerisinde diigiik
*S1k1 korozyon {irtini dayanim ve sinirli
) *1yi dayanim sekillendirilebilirlik
Mg 375-700 *Diisiik yogunluk ve elastik *Hidrojen gaz1 ¢ikisi
modiilii (kemige yakin) *Mekanik entegrasyonunu ¢ok
*MR’a uyumlu cabuk kaybetmesi
*1stenmeyen pH artis1
* T . .
.I.yl OIS *Gerilimli korozyon ¢atlamasi
*Miikemmel dayanim ve I
. A intimali fazla
Fe 10-20 Sl *Biiyiik korozyon tiriinlerinin
*MR’a uyumlu(6stenitik fazda) o Y
¢Oziinmemesi ve dokularda
*Bozunma sirasinda gaz ¢ikist L -
birikmesi
yok
*[yi biyouyumluluk
*Korozyon hiz1 Mg ve Fe
arasinda - c
Zn 6,5-15 *Gaz gikist yok Asirt zayif mekanik 6zellikler
*Diisiik ergime sicaklig ve
reaktivite

Zn-esasli malzemelerin en biiyilik dezavantaji, mekanik 6zellikleridir. 2. Béliim’de biyobozunur
¢inko esasli malzemeler hakkinda yapilan literatiir calismalar1 yer almaktadir. Son yillarda
Cizelge 1.12°de belirtilen mekanik ve korozif kriterler dogrultsunda ¢inko esaslt malzemelerin
iiretimi ve incelemesi biiyiik 6nem kazanmistir. Yapilan literatiir caligmalarinda ¢inko esash
malzemelerin farkli imalat yontemleriyle iiretilmesi sonucunda sahip olduklar farkli 6zellikler
hakkinda arastirmalarin oldugu goriilmektedir. 2. Boliimde belirtilen iiretim tekniginin
cinkonun 6zelliklerine olan etkisini anlayabilmek icin bu iiretim yontemlerini genel hatlariyla

bilmek gereklidir.

1.4 BIYOBOZUNUR CiNKO URETIM YONTEMLERI

1.4.1 Dokiim Yontemi

Cinko alagimlart i¢in en yaygin olarak kullanilan imalat yontemi, alasimlarin kolayca
olusmasina imkan verdigi i¢in dokiim yontemidir. Dokiim yonteminde koruyucu bir atmosferde
(Ar, SFs, CO2 veya vakumlu) 1sitilan metal (470-750 °C arasi) ¢elik veya grafit kaliplara
dokiilerek tiretim yapilir. Birgok ¢alismanin amaci biyomedikal implant {iretmek oldugu icin

iiretilecek metaller belirli formlarda olmalidir. Ornegin, kemik igin kullamilabilecek potansiyel

33



bir plaka yassi sekilde olmalidir. Yassi sekilde olmayan bir dokiim implant hassas sekilli
olmayacak ve mekanik 6zellikler konusunda bize net bilgi saglamayacaktir. Dokiim ile {iretilen

pargalar genellikle plastik sekil degistirme veya diger yontemlerle istenen forma getirilir [129-
133].

1.4.2 Plastik Sekil Verme Teknikleri

Plastik sekil verme tekniginde metallere elastik mukavemetlerinin iizerinde uygulanan kuvvet
sonucunda metal malzeme istenilen sekle getirilir [134]. Eger sekillendirme rekristalizasyon
sicakliginin (genellikle metalin ergime sicakliginin 0.4 kati) {izerinde ise sicak, altinda ise
soguk sekillendirme olarak adlandirilir. Zn alasimlart icin en ¢ok kullanilan plastik sekil
degistirme yoOntemleri haddeleme, ekstriizyon ve tel ¢ekmedir. Bircok Zn g¢alismasinda
haddeleme yontemi kullanilmistir. Bu yontem, yassi {iriinler iiretmek i¢in kullanilirken islem
en az iki veya daha fazla donen merdane arasindan metalin gecirilmesi seklinde yapilir.
Haddeden 6nce dokiilmiis metallerin homojenizasyonu i¢in 30-180 dk arasinda siirelerle 250-
350 °C arasinda homojenizasyon islemi yapilir. HomojenizaSyon isleminden sonra
haddelemeyle yass1 mamiil olarak 300 um kalinliga kadar Zn iiretilebilir [130,135-137]. Stent
olarak kullanilacak i¢i bos tiip malzemeler ise ekstriizyon veya tel cekme islemleriyle iretilirler.
Ekstriizyon metalin istenen sekle gelmesi i¢in bir kalip icerisinden itme esasina dayanir.

Genellikle Zn, 180-300 °C arasinda sicaklikta 30 dk bekletildikten sonra bu isleme gegilir [138].
1.4.3 Mekanik Ogiitme/Alasimlama

1.4.3.1 Alasim Olusum Mekanizmasi

Mekanik alasimlama/yiiksek enerjili bilyali 6giitme isleminde Sekil 1.27°de gosterildigi gibi
belirli bir donme hareketine maruz birakilan hazneler igerisinde alasim olusturulmasi istenen
tozlar ve bilyalar konulur. Ogiitme islemi sirasinda toz partikiilleri birgok kez yass1 hale gelir,

soguk kaynaklanir, kirilir ve tekrar soguk kaynaklanir. Bilyalar tarafindan sikistirilmis
partikiiller, plastik sekil degistirip sertlesir ve sert partikiiller tekrar kirilir.
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Ogiitiicii bilyalar

Ogiitillen malzeme

Hazne

Sekil 1.27 Yiiksek enerjili bilyali 6giitme yontemi

Mekanik dgiitme/alasimlama islemi temel olarak ii¢ asamada meydana gelir. ilk asamada metal
partikiiller yumusak oldugundan kaynaklanma ve yigilma egilimindedir. Soguk kaynaklanma
malzemede topaklanmaya sebep olur. Partikiiller kaynaklanirken arayiizeyde diisiik miktarda
bir metalin digerinde ¢oziinmesi sonucu intermetalik fazlar, kati1 ¢ozelti seklinde birikebilir.
Ikinci asamada ise soguk kaynaktan ziyade plastik sekil degisiminden dolay1 topaklanan
tozlarin kirilmasi baskindir. Tozlar kirilldik¢a tane boyutlar1 diiser ve bilyalar ve tozlar
arasindaki siirtinmeden dolay1 1s1 artist meydana gelir. Bu 1s1 artisiyla beraber toz boyutu
azalarak ylizey alani artar, atomlar arasindaki difiizyon mesafesi ve aktivasyon enerjisi diiserek
yeni fazlar olusur. Son asamada ise kirilma ve soguk kaynaklanma arasinda denge kurulur ve
ilk asamaya gore ufalan taneler kirilmaya kars1 mukavemet kazanirlar. Bu asamada partikiil
boyutu gorece homojenlesir. Yani ilk asamada artan kat1 ¢6ziinebilirlik ve alasim miktar1 son

asamada sabit hale gelip homojenlesir. Bu durum Sekil 1.28 ve 1.29°da gosterilmistir [139].

/

Ogiitme siiresi

Kat1 Coziiniirliik

Sekil 1.28 Mekanik alasimlama sirasinda metal tozlarinin 6giitme siiresine bagli olarak alagim
olusturma miktar1 [139].
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Metal A

Kati ¢ozelti

Metal B

Bilesim

Sekil 1.29 Ogiitme siiresine bagl olarak ikili alasim sisteminde kafes parametresinin (kat:
¢ozinirlik) degisimi [139].

1.4.3.2 Tozlarin Sekillendirilmesi ve Sinterleme

Mekanik 6giitme/alasimlama ile iiretilen tozlar basing uygulanarak sikistirilir. Ilk adimda
partikiiller biraraya getirilir ve yiiksek basi¢ uygulanarak deformasyona tabi tutulur. Eger diisiik
basing uygulanirsa tozlar tekrar biraraya gelebilir veya diisik yogunlukta malzemeler
tiretilebilir. Basing artisiyla tozlardaki plastik sekil degistirme orani artarak tozlarin baglanma
orani artmaktadir. Tozlarin sikigsmasi, Sekil 1.30°daki gibi alt kism1 sabit olan bir kaliba iistten
koyulan tozlara basing uygulanarak yapilir. Basingla sikistirilan tozlarin sekli, boyutu ve kalibin
tirdi, yogunluk ve mukavemette oldukea etkilidir [140,141].

Basma Ucu

Silindirik Kalip

Metal Tozu

Sekil 1.30 Mekanik alasimlama ile iiretilen tozlarin basingla sikistirilmasinin sematik olarak
gosterimi [142].
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Sikistirilma sonrasi toz yogunlugu, basing arttikca toz partikiilleri arasindaki temas alanm

artacagindan artmaktadir. Basing - yogunluk iliskisi Sekil 1.31°de gosterilmistir.

Yogunluk

Sikistirma Basinct

Sekil 1.31 Sikistirma basinci ve yogunluk arasindaki iliski [143].

Tozlarn preslenmesindeki bir diger 6nemli faktor de tozlarin mekanik 6zellikleridir. Bu durum,
toz sertligi ile ilgilidir [141]. Sert tozlarin sikistrilmalari zorken, yumusak tozlar kolayca
tiretilebilir [144]. Aym sekilde yiiksek basing, orta sertlikteki metal tozlarin1 daha yogun bir
formda sikistirir. Tozlar yiliksek yogunlukta sikigsa da mekanik 6zellikleri ve yogunlugu yeterli
degildir. Bu yiizden tozlar yiiksek basing altinda sikistirildiktan sonra sinterleme prosesi

uygulanir.

Sinterleme, tozlarin ergime derecesinin altinda yapilan bir 1s1l iglem prosesidir. Sekil 1.32°de
sinterleme sonucu tozlarda meydan gelen degisim gosterilmektedir. Sinterleme prosesinde
sikistirilmis partikiiller genlesir ve por boyutu diiserek yogunluk artis1 saglanir. Ayrica atom

hareketinden dolay tane biiytimesi gozlenir.

Mekanik alagimlama ile ¢inko esasli malzeme iiretimi hakkinda literatiirde tek bir ¢aligmaya
rastlanmistir. 2018 yilinda Bagha vd. tarafindan yapilan ¢alismada mekanik 6glitme/alasimlama
ile biyobozunur Zn ve Zn-Mn alasimlari tiretilmistir. Ancak literatiirde detayli galisma olmadigi
icin potansiyel biyobozunur Zn uygulamalari i¢in mekanik 6giitme/alagimlama yonteminin
etkisi tam olarak bilinememektedir [145]. Bu calismada incelenen Zn alagimlari mekanik
alagimlama yontemiyle iiretilmis olup literatiirde eksik goriilen alasimlar hakkinda ¢alismalar

yapilmistir.
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Bosluk Genlesen

taneler

Sinterleme
—',

.. Sikistirma

[k tozlar Preslenmis toz Yogunlagmis tozlar

Sekil 1.32 Tozlarin presleme ve sinterleme sonrasi paketlenme sekli [140].
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1 BIYOBOZUNUR CINKO ALASIM SISTEMLERININ MIKROYAPI VE
MEKANIK OZELLIKLERI HAKKINDA YAPILAN CALISMALAR

Biyobozunur alagimlar hakkindaki ¢alismalar incelendiginde, bu malzemelerin ikili, ticlii ve
dortlii sistemler olarak iiretildikleri goriilmiistiir. Sekil 2.1°de literatiirde bulunan ikili, G¢li,
dortlii ve ticari biyobozunur ¢inko (Zn) alasim sistemleri gosterilmistir. Yapilan ¢aligmalarda
oncelikle alasim elementlerinin ¢inkonun mekanik 6zelliklerine olan etkileri incelenmisken

biyobozunurluk davraniglari i¢in de korozyon testleri yapilmistir.

[ ]

N T
(o] [ [w] [v][s][w]

Ikili Alasimlar

o | me || s [[ s e f[re [ a [ |[w] [a][m]r]
Uglii Alasimlar
Bi Dortlii Alasim
Ticari Alagimlar ‘ Zn-5A1-Mg ‘ | ZA4-1, ZA4-3, ZA6-1 |

Sekil 2.1 Daha once calisilan bazi Zn alasim sistemleri [146].

2.1.1 Zn-Mg Alasimlari

Magnezyumun biyouyumlulugu hakkinda Cizelge 1.13’de bahsedilmisti. Yiiksek biyouyuma
sahip Mg; Zn ile ikili alasim olusturdugu zaman mekanik O6zellikleri yilikseltmektedir.
Literatiirde ¢inko ile ilgili en ¢ok ¢aligma magnezyumla ilgili yapilmistir. Mg, Zn igerisinde
Sekil 2.2°de gosterildigi gibi maksimum % 0.1 oraninda 364 °C’de ¢6ziiniir.
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Sekil 2.2 Zn-Mg ikili alasim sistemi [147].

Mostaed vd. yaptiklari calismada Mg icerigini agirlik¢a % 0.15’den % 3 6tektik alasimina kadar
degistirmisler ve Sekil 2.3 a-c’de goriildiigii gibi 6tektik alti mikroyapilarin primer o dentritik
taneleriyle tane sinirlarinda Zn+Mg>Zn11 6tektik fazini tespit etmislerdir. Mg icerigi arttikga
artan Otektik faz miktar1 tane boyutunu kiictiltmiistiir. Sekil 2.3 d’de tam 6tektik karisim olan
Zn-3Mg alagiminin mikroyapis1 gosterilmistir [148]. Benzer bigimde Vojtech vd. de dokiim
halindeki Zn-Mg alasimlarini potansiyel ortopedik uygulamalar i¢in denemislerdir. Saf ¢inkoya
% 1 Mg eklenmesi sonucu mekanik dayanimin 6tektik fazi olusumu ile 20 MPa’dan 190 MPa’a
ciktigini tespit etmisler ancak dayanim artisina ragmen kopma uzamasi % 2’nin altinda
kaldigindan ortopedik uygulamalar i¢in mekanik olarak yetersiz bir malzeme elde etmislerdir
[129]. Shen vd. yaptiklart ¢alismada Zn-1.2 Mg alasiminin mekanik ozelliklerini arastirmis
Vojtech vd.’nin sonuclarina benzer bicimde mekanik dayanimm 130 MPa ve kopma
uzamasinin da % 1.4 kirillgan 6tektik fazin siinekligi diistirmesinden dolay1 oldugunu tespit
etmislerdir [149]. Bir¢ok ¢alismada Ca, Sr ve Mn; Zn-Mg ikili alagim sistemine eklenip etkisi
incelenmistir [150-152]. Liu vd. Zn-1.5 Mg alasimina % 0.1 oraninda Ca ve Sr ekledikten sonra
alagimin mekanik 6zelliklerini incelediklerinde ¢ekme dayaniminin Sr i¢in 151 MPa’dan 209
MPa’a, Ca i¢in ise 241 MPa’a yiikselmis oldugunu gézlemlemis olmalarina karsin kopma

uzamasi degeri onceki ¢aligmada oldugu gibi % 2’nin altinda kalmigtir [151].
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Sekil 2.3 Dokiilmiis haldeki a) Zn-0.15 Mg, b) Zn-0.5 Mg, ¢) Zn-1 Mg ve d) Zn-3Mg alagimlari
[148].

Stineklik 6zelligi gozoniine alindiginda, dokiim alagimlart i¢in yukarida sayilan sinirlamalar
tiretimten sonraki termomekanik islemlerle degistirilebilir. Li vd. Zn-1Mg-0.1 Mn alagimin1
sicak haddelemeyle tirettiklerinde dokiim halindeyken 130 MPa dayanim ve % 1 uzamaya sahip
alagimin 298 MPa dayanima ve % 26 uzamaya sahip oldugunu gozlemlediler [150]. Mostaed
vd. de Zn-Mg alagimlarina sicak ekstriizyon uyguladiklarinda Sekil 2.4’de goriildiigi gibi Zn
ve Mg2Zny: fazlarmin es eksenli ve ince taneler halinde oldugunu gézlemlemislerdir. Sicak
ekstriizyonun intermatalik fazi parcalayamasa da 1-20 um arasinda partikiillere ayirdig: tespit
edilmistir. Ayrica sicak ekstriizyonla iiretilmis Zn-0.5 Mg alasiminin % 13 kopma uzamasiyla
stent uygulamalari i¢in en ¢ok umut vaat eden alasim oldugunu gosterdiler. Bununla beraber
alasim soguk sekillendirmeye tabi tutulursa 6zellikle biiylik boyutlu intermetalik fazlarda % 60
oraninda soguk sekil degisiminden sonra Sekil 2.5’de gosterildigi sekliyle mikro ¢atlaklarin Zn
matriksiyle Mg2Zni1 intermetalik ara yiizeyinde basladig1 gozlemlendi [148].
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40 um

Sekil 2.4 Sicak ekstriizyonla 250 °C’de iiretilmis Zn-0.5 Mg alagimi [148].

Sekil 2.5 % 60 oraninda plastik sekil degistirmis Zn-0.5 Mg alasiminda metal/intermetalik ara
yiizeyinde mikro catlak baslangici [148].

Zn-Mg alagimlarinin yukarida gosterildigi gibi tel cekme yontemiyle soguk sekillendirildiginde
mikrogatlak olugumunu onlemek ig¢in, farkli arastirmacilar Mg ile mikroalagimlama yapip
soguk deformasyonun bu alasima olan etkilerini incelemislerdir. Jin vd. Zn-0.002Mg, Zn-
0.05Mg ve Zn-0.08Mg alagimlarini 10 mm ¢apinda ¢ubuklar seklinde iiretip soguk tel cekme
yontemi ile ¢ubuklarin ¢apini 0.25 mm’ye diisiirmiislerdir. Arastirma ekibi malzemenin ilk
olarak maksimum dayanimini 266 MPa, bir giin sonra ise dayanimin 483 MPa’a c¢iktigini
gozlemlemislerdir [153]. Benzer sekilde Wang vd. de Zn-0.02 Mg alasimma % 97 oraninda
soguk tel ¢ekme islemini uyguladiklarinda dayanimin 167 MPa’dan 455 MPa’a ¢iktigini
belirtmislerdir [154]. Cinkonun diisiik rekristalizasyon sicakligindan dolay: yiiksek soguk sekil
degisimi 1 um biiyiikliigiinde taneler ortaya ¢ikarmis ve mikroalagimlama ile ¢okeltiler kiigiik
taneler halinde oda sicakliginda kendiliginden dogal yaslanma 1s1l islemi ile sertlesmis ve
mukavemetleri artmistir. Cizelge 2.1°de su ana kadar {iretilen saf Zn ve Zn-Mg ikili alasim

sistemlerinin liretim yontemleri ve mekanik 6zellikleri karsilagtirilmistir.
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Cizelge 2.1 Literatiirdeki saf Zn ve Zn-Mg alasgimlarinin iiretim yontemi ve alagim

kompozisyonuna gore mekanik 6zelliklerinin degigimi.

Akma Cekme Kopma Yapilan
Alagim Uretim Yontemi Dayanimi Dayanimi Uzamasi Calisma
(MPa) (MPa) (%)
Cinko Ekstriizyon - 24 0.3 [129]
Cinko Dokiim = 20 0.3 [131]
Cinko Dokiim 32 31 2.7 [133]
Cinko Dokiim 23 30 3.3 [150]
Cinko Sicak haddeleme 109 140 37 [136]
Cinko Ekstriizyon 55) 111 64 [155]
Cinko Toz metalurjisi - 33 16 [145]
Zn-1Mg Ekstriizyon 90 155 1.8
Zn-1.5 Mg Ekstriizyon - 150 0.5 [129]
Zn-3Mg Ekstriizyon - 32 0.2
Zn-1Mg Dokiim - 153 15
Zn-1.5 Mg Dokiim - 147 0.4 [131]
Zn-3Mg Dokiim - 28 0.2
Zn-1Mg Dokiim 88 > =
Zn-2Mg Dokiim 143 = =
Zn-3Mg Dokiim 165 - - [156]
Zn-5Mg Dokiim 250 - =
Dokiim 92 138 0.5 [132]
Zn-1Mg Ekstriizyon 182 255 115
Dokiim 128 185 1.8
Zn-1Mg Sicak haddeleme 181 253 11.8 [130]
Ekstriizyon 205 266 8.4
Zn-0.5 Mg Dokiim 67 134 4.8
Zn-1 Mg Dokiim 74 143 3.3
Zn-2 Mg Dokiim 96 154 2.2 [133]
Zn-5 Mg Dokiim 101 - -
Zn-0.15 Mg Ekstriizyon 114 250 22
Zn-0.5Mg Ekstriizyon 159 297 13
Zn-1Mg Ekstriizyon 180 340 6 [148]
Zn-3Mg Ekstriizyon 291 399 1
Zn-0.002Mg Ekst. +Tel cekme 34 63 17
Zn-0.05 Mg Ekst. +Tel cekme 93 202 28 [153]
Zn-0.08 Ekst. +Tel cekme 221 339 40
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Cizelge 2.1 (devam ediyor)

Zn-0.02 Mg Ekstriizyon 136 167 27 [157]
Ekst. +Tel cekme 388 455 5.4
Dokiim 80 131 1
Zn-1Mg-1Ca Sicak haddeleme 135 194 8.5 [158]
Ekstriizyon 205 257 5.3
Zn-1Mg0.1Sr Dokiim 103 133 1.4
Zn-1Mg0.5Sr Dokiim 129 144 1.1 [152]
Zn-1Mg0.1Sr Sicak haddeleme 197 300 22.5

2.1.2 Zn-Ag Alasimlan

Gumis antimikrobiyal oOzellikleri sayesinde insanoglu tarafindan binlerce yildir
kullanilmaktadir. Hatta yiiksek antibakteriyel ozelligi sayesinde bazi antibiyotiklerin yok
edemedigi zararl bakterileri ortadan kaldirmada bile etkilidir [159]. Insanlarin giinliik giimiis
kullanim oran1 0.4-27 ug/giin olarak tanimlanmistir [160]. Gimiis 6zellikle yanik tedavileri ve
yaralanmalarda birgok farkli medikal uygulamada [161,162] ve dis implantlarinda siklikla
kullanilmaktadir [163]. Birgok ¢alisma giimiisiin uygulanan implant1 bakteriyel etkilerden ve
enfeksiyonlardan korudugunu, bdylece implantasyonun basarisiz olma riskini ortadan
kaldirdigin1 gdstermistir [163,164]. Implantasyonlarin basarisiz olmas1 durumunda meydana
gelen maddi zararin yani sira 6zellikle olusabilecek enfeksiyonlar, kalp stent uygulamalarinda
Oliime varan sonuglar dogurabilir. Bu yiizden potansiyel ¢inko stentlere alasim elementi olarak
glimiis eklemek olduke¢a iyi sonuglar dogurabilir [165]. Sekil 2.6’da Zn-Ag faz diyagrami
gosterilmistir. 431 °C sicaklikta %8 Ag iceren alasimda peritektik reaksiyon B-AgZns fazi ile
stvi fazin reaksiyonu sonucu m-Zn kati ¢ozeltisi olugsmaktadir. Peritektik faz doniistimii
aralarinda yiiksek sicaklik farki olan iki metal alasimlandirilmak istendi§inde meydana

gelmektedir.
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Sekil 2.6 Zn-Ag ikili faz diyagrami [147].

Ag, Zn igerisinde oldukca yiiksek bir ¢oziiniirliige sahiptir ve bu da intermetalik faz olsumu
yerine Oncelik olarak kat1 ¢ozelti olusumunu tesvik ettifinden mikrogalvanik korozyon
etkilerini minimuma indirger. Su ana kadar Zn-Ag alagimlar1 hakkinda ii¢ farkli ¢alisma
gerceklestirlmistir. ilk calismada Sikora vd. Zn-2.5Ag, Zn-5Ag ve Zn-7Ag alasimlarini dokiim
yontemiyle tiretmis olup, daha sonra tiretmis olduklart malzemeleri 410 °C’de homojenizasyon
islemine 6 saat ve 12 saat siireyle tabi tutarak dokiim Oncesi ve sonrasi malzemelerin
mikroyapilarini incelemislerdir. Dentritik formda e-AgZns intermetalik bilesigi, Sekil 2.7 b, ¢,
ve d’de belli olmaktadir. Saf Zn’nin tane boyutu 1 mm’nin {izerinde 6l¢iilmiis olup, glimiis

elementi eklenmesi tane boyutunun kiigiilmesine sebep olmustur
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Sekil 2.7 Dokiim sonrasi @) Zn, b) Zn-2.5Ag, ¢) Zn-5Ag ve d) Zn-7Ag mikroyapisi [155].

Calismanin sonraki asamasinda dokiim alasimlar1 410 °C’de 6 saat ve 12 saat siireyle
homojenizasyon 1sil iglemine tabi tutulmus ve e-AgZns intermetalik dentritlerin Zn-2.5Ag ve
Zn-5 Ag alasimlari i¢in 6 saatte Zn-7 Ag alasimi i¢in ise 12 saatte ¢oziildiigli Sekil 2.8’de

gosterilmistir.

Sekil 2.8 410 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus a) Zn-7Ag 6 saat islem sonrasi b) Zn-7Ag 12 saat
isem sonrasi ¢) Zn-2.5 Ag 6 saat islem sonrasi ve d) Zn-5Ag 6 saat igslem sonrasi
[155].
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Homojenizasyon 1s1l islemini takiben, her bir parcayr sicak ekstriizyonla sekillendirmeleri
mekanik 6zelliklerin artisina sebep odugu gozlemlenmis, tane boyutu ise e-AgZns miktari fazla
olan Zn-7Ag alasiminda yaklasik 1.5 um civarinda 6l¢iilmiis, mekanik dayanimi ise yaklasik
287 MPa degerinde bulunmustur [155]. 2017 yilinda Torne vd., Zn-4Ag alasimi ile Zn-3Mg ve
Zn-0.5 Mg alasimlarin1 dokiim yontemiyle tlireterek mekanik ve bozunma davraniglar ile ilgili
calismalar yapmiglardir. Mekanik davranislart incelemeden Once iiretilen alagimlarin
kompozisyonu ICP-OES ile belirlendiginde Mg oranlarinin % 0.62 ve % 2.6 oldugu goriiliirken
glimiis orani ise yaklasik % 4,4’e ¢ikmistir. Daha sonra alasimlarin sertlikleri incelenmis ve Zn-
0.5 Mg ile Zn-4Ag alagimlarinin sertlik degerlerinin yaklagik olarak ayni oldugu
gozlemlenmistir [166].

1404

1204

100-
80-
60-
40-

204

04

Zn Zn0-5Mg  Zn3Mg Zn4Ag

Sekil 2.9 Dokiim halindeki Zn, Zn-Mg ve Zn-Ag alasimlarinin mikrosertlik degerleri (HV)
[166].

2018 yiliinda Li vd., Zn-Ag biyobozunur alagimini arastirmistir. Yapilan c¢alismada
digerlerinden farkli olarak dokiim islemi yapilan alagima termomekanik islem sonrasi ¢okelti
sertlestirmesi 1s1l isemi uygulanip mekanik 6zellikleri incelenmistir. 100 °C’de 10 dakika
¢okelti sertlestirmesi, sertligi kismen arttirirken akma ve ¢ekme dayanimini diistirmistiir [167].
Cizelge 2.2°de simdiye kadar yapilmis olan Zn-Ag alasimlarinin mekanik 6zellikleri, tiretim

yontemi ve alasim kompozisyonlar1 gosterilmistir.
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Cizelge 2.2 Literatlirde yapilan Zn-Ag calismalari.

Akma Cekme Kopma ] )
. Mikrosertlik Yapilan
Alasim Uretim yontemi | dayanim dayanim uzamasi
(HV) ¢alisma
(MPa) (MPa) (%)
Termomekanik
157 261 37 73
islem
Zn-4Ag Termomekanik
isleme ek olarak [167]
149 215 24 82
yaslanma
Zn-2.5Ag 147 203 35 =
Zn-5Ag 205 253 36 - [155]
Ekstriizyon
Zn-7TAg 236 287 32 -
Zn-4Ag Dokiim - - - 66 [166]

2.1.3 Zn-Fe Alasimlar

Demirin biyouyumlu ve biyobozunur bir metal oldugu hakkinda biyobozunur metaller basligi

altinda bahsedilmisti. Sekil 2.10°da Zn-Fe faz diyagraminda belirtilen faz sertlikleri ve

bilesimleri, Cizelge 2.3’de gosterilmistir. Zn-Fe faz diyagraminda peritektik ve peritektoid

fazlarin ¢cogunlukta oldugu goriilmektedir. Bu durum iki metal arasindaki ergime derecesi

farkinin yiiksek olmasi nedeniyle meydana gelmistir.

Cizelge 2.3 Zn-Fe faz diyagraminda olusabilecek bazi fazlar ve sertlik degerleri [168].

Faz Bilesim Sertlik (HV)
n (eta) Zn 37
C (zeta) FeZnys 270
3 (delta) FeZnio 450-470
I' (gamma) FesZn,o veya FesZnyy 150
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Sekil 2.10 Zn-Fe faz diyagrami [169].

Zn-Fe ile ilgili literatiirde olduk¢a sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu sistem hakkinda
literatiirdeki tiim ¢alismalar, Kafri vd. tarafindan gerceklestirilmistir. 2018 yilinda Zn ve Zn-
1.3Fe alasimini dokiim ve ardindan ekstriizyon yontemiyle iireten arastirmacilar, yapilan
alagimlandirmanin sertlik ve mekanik 6zellikleri arttirdigini bildirmislerdir. Sekil 2.11°deki
EDS analiziyle yapida bulunan Zeta(n) ve demirce zengin delta fazi, saf Zn’yi yaklasik 40 + 3
HV sertlik degerinden 56 + 2 HV sertlik degerine ¢ikarmistir. Ayni zamanda intermetalik
bilesik, farelere takilan implantlarda korozyon hizini arttirmistir [170]. Cizelge 2.4’de Kafri

vd.’nin yapmis olduklari ¢aligmalar sonucu elde ettikleri mekanik 6zellikler listelenmistir.

Sekil 2.11 a)Saf Zn b,c)Zn-1.3 Fe 1 numara ile gosterilen kistm Zn matriks 2 numarali kisim
FeZni1 intermetalik bilesigi [170].
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Cizelge 2.4 Literatiirdeki Zn-Fe esasli biyobozunur alasim sistemleri

. Akma Cekme Kopma ] )
Uretim Mikrosertlik Yapilan
Alagim dayanim dayanim uzamasi
yontemi (HV) calisma
(MPa) (MPa) (%)
Zn-1.3Fe Dokiim 80 135 2 56+2 [170]
Zn-2Fe Dokiim - - - 64422 ]
Zn-4Fe Dokiim 96 126 124 87+4 [172]

2.1.4 Diger Alasim Sistemleri

Zn ve diger alasim sistemleri de siklikla calisilmistir. Cizelge 2.5’de yukarida sayilan alasim

sistemlerinden farkli sistemler ve 6zellikleri gosterilmistir.

Cizelge 2.5 Zn ile diger alasim elementleri ile yapilan bazi ¢alismalar ve mekanik 6zellikler

Akma Cekme Kopma
. . Yapilan
Alasim Uretim yontemi dayanim dayanim uzamasi
calisma
(MPa) (MPa) (%)
Dokiim 119 165 2,1
Zn-1Ca Sicak haddeleme 196 242 12,6
Ekstriizyon 200 241 7,7 [130]
Zn-4 Cu Ekstriizyon 250 270 51 [173]
Zn-3Cu Ekstriizyon 247 288 45,9 [174]
Sicak presleme
Zn-3Cu )
(%68porozite) 11 - - [175]
Zn-2Li Sicak haddeleme 241 367 14
Zn-4Li Sicak haddeleme 428 446 13,8
Zn-6Li Sicak haddeleme 478 569 2,4
[135]
Zn-4Mn - 290.8 14,9
Mekanik
[145]
Zn-24 Mn alagimlama - 16,7
132.4
Zn-4Al-1Cu Ekstriizyon 171 210 1 [129]
Zn-3Cu-0.5Fe 231 284 32,7
Ekstriizyon
Zn-3Cu-1Fe 221 272 19,6 [174]
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22 CINKO VE ALASIMLARININ BiYOBOZUNUM OZELLIKLERi VE
KOROZYON DAVRANISLARI iLE ILGILI CALISMALAR

Metaller viicutta belirli ¢evresel kosullara maruz kalirlar. Doyisiyla, bir metalin normal
sartlardaki korozyon veya bozunma davranisi viicut igerisinde olumlu veya olumsuz yonde
davranis gosterilebilir. implantlarin karsilasabilecegi viicut icerisindeki korozif ortamlarda;

i) kanda bulunan farkl tuzlar,

ii) normal degerlerin tizerindeki sicaklik,

Iii) implantin davranigina gore degisebilen notr pH degeri,

Iv) viicudun farkli bolgelerinde degisiklik gosteren oksijen miktar1 gibi faktdrler metalin
korozyon davranigini etkileyebilir [176].

Bu hususlar 1s1ginda Zheng vd., ¢inkonun insan viicudunda bozunum mekanizmasini asagidaki
sekilde formiile etmislerdir.

Oncelikle anodik ve katodik reaksiyonlar asagidaki denklemlere gére olusur.

Zn - Zn*2+ 2¢" (2.1)
2H20 + Oz +4e” - OH" (2.2)
Daha sonra iiriin olusum reaksiyonlar1 baslar.

Zn*2+ 20H - Zn(OH); (2.3)
Zn*2 +20H - ZnO + H,0 (2.4)
Zinkitin (ZnO) ¢inko hidroksite (Zn(OH)2) gore fizyolojik sartlar icin termodinamik olarak

daha kararli oldugu i¢in yapida daha ¢ok bulunur. Bununla birlikte, Zn(OH). klor iyonlari

saldiris1 sonucu ¢inko hidroksit asagidaki reaksiyona gore ¢oziinebilir ve;

Zn(OH)2 + 2CI" - Zn*2 + 20H" + 2CI° (2.5)

Cinko iyonu salinimi sonucu, bu iyonlar fosfat iyonlariyla asagidaki sekilde bilesik

oOlusturabilir.
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Zn*2 + 2HPO42 + 20H" + 2H20 — Zn3(P04)2.4(H20) (2.6)

Yukarida belirtilen reaksiyon biitiinii ¢inkonun biyolojik sivida in vitro testlerde bozunum
iriinii olarak hidrojen gazi aciga c¢ikarmadigini ve Mg’a gore oldukca avantajli oldugunu
gostermektedir [88]. Bunun yaninda 2017 yilinda yapilan bir ¢alismada elde edilen ¢inkonun
tavsan aortunda stent malzemesi olarak kullanilmasi sonucu meydana gelen korozyon iirtinleri

ve mekanizmasi Sekil 2.12°de gosterilmistir.

Zinc phosphate

Sekil 2.12 Cinkonun in vivo bozunum mekanizmasinin sematik gosterimi; a) ve b) ilk 3 aydaki
endotelizasyon, c) ve d) implantasyondan sonra 3-12 ay arasindaki korozyon
reaksiyonlar1 [177].

Zn ve alagimlarimin biyobozunum hizi in vitro (laboratuvar ortaminda) olarak iki farkli
yontemle hesaplanir. Bunlar, potansiyodinamik polarizasyon ve daldirma testleridir.
Potansiyodinamik polarizasyon testinde ¢alisma elektrodu (test edilecek malzeme), referans
elektrot (standart kalomel elektrot) ve karsi elektrot (grafit gibi) yer alan bir sistem mevcuttur.
Genellikle test ortami viicudu taklit edecek sekilde Hanks’ ve Ringer gibi tuz ¢ozeltileri, PBS
gibi fosfatl ¢ozeltiler ve yapay viicut sivisindan olusmaktadir [157]. Baz1 bozunum testlerinde
gercek insan kani ve plazmasi da kullamilmistir [178]. Bu yontem ¢alisma elektroduna
potansiyel gerilim uygulanmasi sonucu ortaya ¢ikan akim degerinin 6l¢iilmesi sonucu korozyon
hizinin hesaplanmasina olanak saglar. Caligsma elektroduna potansiyel belirli bir aralikta ve
tarama hiziyla uygulanir. Bu testte potansiyele karsilik akim verileri koordinat diizleminde elde

edilir ve korozyon potansiyeli (Ecorr), korozyon akim yogunlugu (icorr) ve korozyon hizt mm/yil
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cinsinden belirlenebilir. Buna gore korozyon hizi ASTM G59-97 standardinda asagidaki

formiile gore bulunur [179].
CR=3.27x103 % 2.7)

Burada icn=Korozyon akim yopunlugu (pA.cm?), EW=Esdeger agirhik(g.eql) ve
p=Yogunluk(g cm™) ifade eder.

Daldirma testi icin takip edilecek yontem; adindan anlasilabilecegi gibi istenilen sartlari
saglayan bir ¢ozelti i¢ine daldirilan metal, belirlenen zaman araliginin sonunda, sividan
c¢ikarilip korozyon iiriinleri temizlenir, korozyon iiriinlerinden arindirilmis olan malzeme tartilir
ve agirlik farki lgiliir. Elde edilen agirlik kaybina gére korozyon hizi hesaplanabilinir. ASTM
G31-72 standardina gore korozyon hizi asagidaki formiille hesaplanir [180].

CR=K—- (2.8)
Atp

Burada K bir sabit, W=agirlik kayb1 (g), A=yiizey alan1 (cm?), t=zaman (saat) ve p=yogunluk

(g cm™) ifade eder.

Biyobozunum hizi 6nceki bolimlerde belirtildigi gibi biyobozunur metallerin mekanik
integrasyonunu korumasi, toksik etki ve diger islevlerini yerine getirebilmesi agisindan
biyobozunur metaller i¢in hayati onem tagimaktadir. Yukarida gosterilen in vitro biyobozunum
testleri arastirmacilar tarafindan farkli alagimlar iizerinde korozyon davranigini 6lgebilmek i¢in
uygulanmistir. Alasim elementlerinin metallerde mekanik 6zelliklerdeki gibi (alasim
elementleri genellikle ¢inkonun mekanik 6zelliklerini olumlu yonde etkilemistir) korozyon
huzna kesin olarak artan veya azalan yondeki etkisi belirlenememistir. Ayni alagim elementi
i¢in bile geliskili bircok calisma mevcuttur. Ornegin, Kubasek vd. gerceklestirdikleri calismada
dokiim yontemiyle tiretilen Zn-0.8Mg alasiminin korozyon hizinin, Zn-esasl alasima gore daha
diisiik oldugunu ifade etmislerdir [128]. Bu 6zelligin yiik tasiyici implantlarda istenilen bir
ozellik oldugunu belirtirken, benzer sekilde Yang vd. iic boyutlu yazict ile trettikleri Zn
malzemelerde Mg eklemenin korozyon hizin diisiirdiigiinii gézlemlemislerdir [181]. Ancak bu
caligmalarin ortaya koydugu sonuglara tamamen zit olarak, Mostaed vd. ile Vojtech vd. yapmis

olduklar1 ¢alismalar sonucunda Mg eklemenin korozyon hizini arttirdigin1 gézlemlemislerdir
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[129, 148]. Mostaed vd. ile Vojtech vd., Zn-xMg alasimlarinda alasim igeriginin korozyon
hizina etkisi konusunda da celiskiye diismektedirler. Mostaed vd. yaptiklari calismada Zn-xMg
alasgimlarinda (x=0.15, 0.5, 1, 3) % 1’e kadar Mg artisinin korozyonu hizlandirdigi % 1’in
iistiindeki degerlerde ise artan % Mg oranmnin korozyonu diisiirdiigiinii ifade etmislerdir.
Vojtech vd. ise, potansiyodinamik polarizasyon testi yontemiyle yaptiklar1 ¢alismada Mostaed
vd.’nin elde etmis olduklari sonuglar ile uyumlu sonuglar elde etmis olmalarina karsin daldirma
testi yontemi kullanarak gerceklestirdikleri ¢alismada tam tersi sonuglar bulmuslardir [129,
148]. Uclii alasimlar incelendiginde Zn-Al-xMg ve Zn-Mn-xMg alasimlarinda artan Mg
korozyon hizini arttirir etki gosterirken Zn-3Cu-xMg alagiminda artan Mg, korozyon hizini
diisliriir yonde etki gosterdigi gozlemlenmistir [150,182,183]. Ayrica, Zn-xCu (x=1, 2, 3, 4)
alagimlarinda Cu orani arttik¢a korozyon hizinin azaldigi gézlemlenmistir. Zn-xAg (x=2.5, 5,
7) alasimlarinda ise Ag artisi korozyon hizini arttirdigi belirtilmistir [155,184]. Zn-3Cu-xFe
(x=0.5 ve 1) alagimlarinda artan Fe iceriginin korozyon hizini arttirdig1 gézlemlenmistir. Buna
karsin, Goldman vd. ile Kafri vd.’nin yapmis olduklar1 ¢alismalarda Zn-1.3Fe ve Zn-4Fe igin
yaklasik ayni korozyon hizlarini tespit etmislerdir. Fe miktariin artisinin korozyon hizina olan
etkisinin baslangi¢c korozyon hizim1 degistirmedigini gostermislerdir [170,172,174]. Cizelge
2.6’da baz1 Zn ve alasimlarinin {iretim yOntemi ve alagima bagli olarak daldirma ve

elektrokimyasal korozyon testleriyle elde edilen in vitro bozunum hizlar1 gosterilmistir.

Cizelge 2.6 Cinko ve alagimlarimin biyobozunum davraniglari.

Polarizasyon Daldirma
testi CR pm/y1l testi CR
Uretim (korozyon pm/yil Yapilan
sl yontemi VGRS akim (daldirma calisma
yogunlugu , zamani,
pnA/cm? giin)
Cinko Yapay viicut
Ekstriizyon sivist (SBF) 9.7) 62(14) [129]
Cinko Ekstriizyon I?ank. s 131 (9.0) 74(14) [148]
¢ozeltisi
Cinko Ekstriizyon IL}ank.s. (8.9) 77 (14) [155]
¢oOzeltisi
Cinko Yapay viicut )
Ekstriizyon swvist (SBF) 22 [184]
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Cizelge 2.6 (devam ediyor)

. Daldirma
Polarizasyon testi CR
testi CR pm/y1l
Alasim Uretim yontemi Test s1visi (korozyon akim pm/yil Yapilan
~ , (daldirma calisma
yogunlugu , Zamanm.
nA/cm? PN
giin)
Cinko SLM Yapay viicut - 180(28) [181]
sivist (SBF)
Cinko Mekanik Hank’s 2710(138) - [145]
alagimlama ¢ozeltisi
Zn-1Mg (1.2) 70(14)
Zn-1.5 Mg Ekstriizyon Yapay viicut (8.8) 63 [129]
Zn-3Mg sivisi (SBF)) 7.4) 70
Zn-0.15 Mg Ekstriizyon Hank’s 162(11) 79(14)
Zn-0.5Mg Ekstriizyon cozeltisi 162(11) 81
Zn-1Mg Ekstriizyon 166(11.3) 83 [150]
Zn-3Mg Ekstriizyon 125(8.6) 76
Zn-1Mg - 140(28)
Zn-2Mg SLM SBF - 130 [181]
Zn-3Mg - 100
Zn-4Mg 3 110
Zn-1Cu SBF - 33(20)
Zn-2Cu Ekstriizyon - 27
Zn-3Cu - 30 [184]
Zn-4Cu = 25.5
Zn-4Mn Toz metalurjisi Hank’s 720(4.8) -
Zn-24Mn (Mekanik cozeltisi 20(2.1) : [145]
alagimlama)
Zn-3Cu Ekstriizyon Hank’s 6(0.4) 11(20) [182]
cozeltisi
Zn-3Cu Ekstriizyon Yapay viicut 85(5.8) 45(20) [174]
stvisi (SBF)
Zn-0.5Al Hank’s 140(9.6) 79 [148]
ZnlAl Ekstriizyon cozeltisi 141(9.7) 78
Zn-1Mg 0.1Mn Dokiim 260(17.2) 120(30)
50(90)
Zn-1.5Mg 0.1Mn Dokiim Hank’s 140(9.3) 90(30)
gozeltisi 59(90) [150]
Zn-1Mg 0.1Mn Sicak 250(16.8) 112(30)
haddeleme 64(90)
Zn-3Cu-0.1 Mg Hank’s 18(1.2) 22(20) [182]
Zn-3Cu-0.5 Mg Ekstriizyon cozeltisi 24(1.6) 30
Zn-3Cu-1 Mg 180(12.4) 43
Zn-3Cu-0.5Fe Ekstriizyon SBF 105(7.1) 64(20) [174]
Zn-3Cu-1Fe 130(8.8) 69
Zn-4Ag Termo Hiicre kiiltiir - 110 [167]
mekanik islem S1VIS1
Zn-2.5Ag Hank’s (9.2) 79 [155]
Zn-5 Ag Ekstriizyon ¢Ozeltisi 9.7 81
Zn-7 Ag (9.9 84
Zn-4Ag Dokiim Ringer 160 - [168]
¢Ozeltisi
Zn-1.3Fe Dokiim PBS - 300(10) [170]
500(20)
Zn-4Fe Dokiim PBS - 300(10) [172]
200(20)
150(30)
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2.3 CINKO VE ALASIMLARININ BiYOUYUMLULUGU HAKKINDA YAPILAN
CALISMALAR

Zn ve alagimlarinin biyouyumlulugu hakkinda bir¢ok test yapilmistir. Biyobozunur metallere
en ¢ok uygulanan sitotoksik testler, malzemenin yasayan hiicrelere verdigi zararin bir dl¢iisii
iken kan uyumlulugu testleri, malzeme ve kan arasindaki iligkiyi degerlendirir. Antibakteriyel
testler de Cu ve Ag gibi elementler igeren Zn alagimlarina uygulanmaktadir. Bunlarin yani sira
genotoksisite, hiicre fonksiyonelligi ve iltihaplanma ile ilgili testler, biyobozunur Zn
alasimlarina uygulanmaktadir. Zn i¢in hiicre yasayabilirlik veya sitotoksik testleri i¢in insan
(aort, Gsteoblast, fibroblast, endotel, 6steosarkoma) veya fare (fibroblast, dsteoblast) hiicreleri
kullanilir. Uygulancak implant igin dogru hiicre se¢imi olduk¢a &nemlidir [185]. Ornegin,
Cheng vd. gerceklestirdikleri calismada Zn malzemesi, insan endotel hiicreleriyle sitotoksik
teste tabi tuttulmus ve Zn metalinin kardiyovaskiiler uygulamalarda biyouyumlu oldugunu
ifade etmislerdir [186]. Sitotoksik testler, iki bi¢imde yapilmaktadir. Birinci sitotoksik test -
ekstrakt testinde implanttan salinan malzemelerin toksiklikleri dlgiiliirken, ikinci sitotoksik test
- dogrudan testte ise implantla temas halindeki hiicre biiytimesi incelenmektedir. Sitotoksik
testler, 1-7 giin arasinda gergeklesme siirelerine sahiptirler [187]. Kan uyumu testlerinde ise
implantlar insan kanina maruz birakilarak hemoliz hizi, kirmiz1 kan hiicrelerinin yikimi,
trombosit morfolojisi ve yapismasi gibi parametreler elde edilebilinir. Saf Zn metali hakkinda
birgok in vitro biyouyumluluk ¢aligmasi yapilmis olmakla beraber bunlar, korozyon testleri gibi
tam olarak birbiri icerisinde tutarli degildir. Liu vd., Hiebl vd., Li vd. ve Kannan vd., saf Zn
metali icin % 100 ekstrakt konsantrasyonunda bile kesinlikle sitotoksiklik tespit
edememislerdir [158,188-190]. Bu ¢alismalarin aksine, Yang vd., Kubasek vd., Xiao vd.,
Murni vd., Tang vd. ve Wang vd. ise Zn metalinin % 100 ekstrakt konsantrasyonu igin toksik
oldugunu % 50 ekstrakt ve alt1 konsantrasyon degerleri igin sitotoksik 6zellikler géstermedigini
bildirmislerdir [128,157,181,184,191,192]. Karsilasilan bu ¢eliskili sonuglarin sebebinin test
parametrelerinden hiicre tiirii, siire, ekstrakt konsantrayonu ve ortami gibi etkenler arasindaki
ufak farkliliklardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [128,187]. Zn metalinin bu toksik
ozelligini azaltmak ve doku olusumunu tesvik edici bir implant haline getirmek i¢in alasim
elemntleri, saf Zn’ye eklenip biyouyumluluk testleri yapilmistir. Baz1 arastirmacilar, Zn-Mg
alagimlarinin - % 100 ekstrakt konsantrasyonunda sitotoksik etkiye sahip oldugunu
belirtmislerdir. Bunun sebebi olarak, ISO 10993 standart1 gibi standartlarin biyobozunur
metaller i¢in sitotoksik deney standartlarinin uygun olmamasi diistiniilmektedir [128,157,191].

Murni vd., Zn-3Mg alagiminin uygun bir toksik 6zelligi gosterdigini sdylerken Xiao vd. ise Zn-
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0.05Mg alasimmnin E.coli ve S.aureus’a karst uygun antibakteriyel ozellik gosterdigini
belirtmislerdir [157,191]. Ayrica birkag ¢alismada Li vd. ile Alves vd., Zn’ye Mg eklenmesinin
kemik gelisimi ve entegrasyonunu gelistirdigini gostermislerdir [130,193]. Zn metaline
eklenenen Ca ve Sr gibi IIA grubu elementleri, MG63 hiicreleriyle yapilan ¢alisma sonucu saf
Zn elementine kiyasla ¢ok daha iyi biyouyumluluk davranislart sergiledigi gézlemlenmistir
[130,158]. Zn-Cu alasimlarinin sitotoksiklik acidan Zn-Mg alagimlarina benzer davraniglar
gosterdigi tesbit edilmistir. Tang vd. gerceklestirdikleri calismalarinda bakirin  bazi
antibakteriyel davraniglart olumlu yonde etkiledigini gostermislerdir [184,194]. Bagha vd.,
mekanik alagimlama yoOntemiyle {rettikleri Zn-4Mn ve Zn-24Mn alagimlarinin
sitotoksikliklerini MC3T3-E1 0Osteoblast hiicreleriyle incelediklerinde Zn-24Mn alagiminin
biyouyumlulugunun yiiksek oldugunu gérmekle beraber % 100 ekstrakt konsantrasyonunda her
iki alasimin da sitotoksik oldugunu belirtmislerdir [145]. Li vd., Zn-4Ag alasiminin fare
fibroblast (L929) hiicreleri ve insan primer Osteosarkoma (Saos-2) hiicreleriyle yapmis oldugu
calismada Ag’nin Zn’ye biyouyumluluk ve sitotoksiklik yoniinden herhangi bir etkisi
olmadigini belirtmekle beraber antibakteriyel 6zellikler acisindan ise Zn-4Ag alasiminin saf
Zn’ye gore S.gordonii bakterisine karsi ¢cok daha iyi antibakteriyel 6zellikler gosterdigini
bildirmislerdir [167].
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 TOZ MALZEMELERIN ELDE EDIiLMESI

3.1.1 Mekanik Ogiitme/Alasimlama Islemi Oncesi Metal Tozlarin Hazirlanmasi

Tez calismasi i¢in belirlenen Zn-Ag-Fe alasim sistemini olusturan elementlerden Zn; % 99.99
saflikta ve toz boyutu < 44 um seklinde Nanokar firmasindan, Fe; % 99 saflikta ve toz boyutu
< 60 um seklinde Sigma-Aldrich firmasindan, Ag; % 99.99 saflikta ve toz boyutu < 20 nm
seklinde Molchem UK firmasindan temin edilmistir. Toz alagimlarin mekanik
oglitme/alagimlama yontemiyle elde edilebilmesi i¢in elementel toz malzemeler, Sekil 3.1°deki
eldivenli kutu (glovebox) cihazi igerisinde hazirlanmigtir. Mekanik alagimlama islemi
oncesinde cihaz, li¢ kez vakumla havasi bosaltilarak i¢i tamamen argon gazi ile doldurulmustur.
Bu sayede oksijensiz ortamda ve inert bir gaz atmosferinde tartim ve numune alma islemleri
gerceklestirilmistir. Cizelge 3.1’de tez kapsaminda incelenen alasim kompozisyonlari ve
kiitlece agirlik bilgisi verilmistir. Ayrica, mekanik alagimlama islemi esnasinda metal tozlarin
birbirlerine soguk kaynaklanma yapmasini 6nlemek i¢in her bir alasima agirlik¢a % 1 oraninda

C1gH3602 (stearik asit) eklenmistir.

Cizelge 3.1 Mekanik 6giitme/alasimlama i¢in hazirlanan alasim elemetleri ve miktarlari.

Zn-3Ag-1Fe Zn-3Ag-3Fe Zn-3Ag-5Fe
Element Saf Zn Zn-3Ag (ag.%)
(ag.%) (ag.%) (ag.%)
Zn (g) 20 19.4 19.2 18.8 18.4
Ag (9) 0.6 0.6 0.6 0.6
Fe (9) 0.2 0.6 1
Toplam (g) 20 20 20 20 20
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Eldivenli kutu cihazi Numune yerlestirme bolimii ~ Vakum Pompast

Sekil 3.1 Mekanik ogiitme/alasimlama islemi Oncesi alasimi olusturan elementlerin
hazirlandig1 eldivenli kutu (glovebox) sistemi.

3.1.2 Mekanik Ogiitme/Alasimlama

Cizelge 3.1°de belirtilen toz malzemeler, eldivenli kutu igerisinde tartilip Sekil 3.2°deki
paslanmaz celik haznelere yerlestirilmistir. Mekanik alasimlama islemi siiresince tozlarin
oksidasyonunu Onlemek amaciyla gelik haznelerin kapaklari, vida sistemiyle sikistirilarak
oksijensiz ortamin muhafazasi saglanmis oldu. Paslanmaz celik hazneler igerisine; 20 g toz
malzeme ve 0.2 g stearik asitin yan1 sira 50°ser adet 4’er gram agirlikta paslanmaz gelik bilyalar
toz:bilya agirlik oran1 1:10 olacak sekilde yerlestirilmistir. Gezegensel donme hareketi yapan
Sekil 3.2’deki Retsch PM-400 cihazi, 200 rpm hiza ayarlanarak O&giitme islemi
gerceklestirilmistir.

Sekil 3.2 a) Ogiitme islemi dncesindeki paslanmaz celik hazneler, b) Retsch PM-400 cihaz1 ve
¢) mekanik alasimlama islemi sonrasi ¢elik hazne.
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Toz ogiitme siiresi; Bolim 1’de bahsedildigi lizere alagimlama mekanizmasini, toz tane
boyutunu ve yapida bulunan intermetalik bilesikleri etkileyebileceginden dolayi, 6giitme islemi
bagladiktan 5 saat ve 10 saat sonraki araliklarda ilerideki karakterizasyon islemleri igin
hazneden belirli miktarda toz ornekler alinmistir. Bu islem toz malzemelerin oksidasyona
ugramamasi i¢in argon gaziyla numune alma haznesi doldurulan eldivenli kutuda

gerceklestirilmistir.

3.2 URETILEN TOZLARIN KARAKTERIZASYONU

3.2.1 Taramah Elektron Mikroskopu Analizi

Tez kapsaminda elde edilen toz malzemeler, Sekil 3.3’ de gosterilen Quanta 450 Field Emission
Gun (FEG) SEM kullanilarak farkli biiyiitme oranlarinda tozlarin morfolojilerindeki ve
parcacik boyutlarindaki degisim incelenmistir. Ayrica 20 saatlik 6giitme islemi sonunda elde
edilen tozlarin enerji dagilimli X-1511 spektroskopisi (EDX) yontemiyle kimysal degisimleri,

elementel haritalama belirlenmistir.

Sekil 3.3 Quanta 450 FEG SEM cihazi

3.2.2 Toz Boyut Analizi

Numunelerin toz boyut dagilimi ve analizleri, Malvern Mastersizer 3000 cihazi kullanilarak

gergeklestirilmistir. Cihazin toz boyut Ol¢iim kapasitesi 0.01-3500 pum arasinda olup,
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analizlerde dispersan olarak saf su kullanilmistir. 633 nm dalga boyuna sahip lazer 1518imin
dispersanda dagitilmis sividaki toz tanelerinden yansima agisina gore kirilan lazer 15181 kiiciik
boyutlu tozlarda biiyiik, biiyiik boyutlu tozlarda ise kii¢lik agilarda kirmmim yapar. Bu 15181n
siddet ve agis1 detektor tarafindan incelenerek toz boyut araligi, ortalama toz boyutu, en diisiik

ve en yiiksek toz boyutlari ile toz boyut dagiliminin homojenligi gibi veriler tespit edilir.

Sekil 3.4 Malvern Mastersizer 3000 cihazi.

3.2.3 X-151m Difraksiyonu (XRD) Analizi

Mekanik alagimlama ile iiretilen toz malzemelerin faz analizlerinin ve kristal boyutunun
belirlenebilmesi i¢in Sekil 3.4’deki Panalytical Empyrean marka XRD cihazi, 45 kV ve 40 mA
olarak ayarli, monokromotik CuKa radyasyonu (A = 0.154056 nm) altinda kullanilmistir. XRD
analizleri tim numuneler i¢in tarama agis1 20°’den 100°’ye kadar 0.013° adim araliginda ve her
adimda 97.92 s bekletilerek 6lgtimler alinmistir. Numune kab1 olarak, zero-background olarak

adlandirilan XRD sonucu hicbir pik vermeyen numune kab1 kullanilmistir.
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Sekil 3.5 Panalytical Empyrean marka XRD cihazi.

3.3 URETILEN TOZLARIN SEKILLENDIRILMESI VE SINTERLENMESI

3.3.1 Presleme Asamasi

Mekanik alagimlama ile 20 saat sonunda elde edilen toz numunler, Sekil 3.7°deki yiliksek
mukavemetli Assab-17 takim ¢eliginden imal edilmis kalipta preslenerek metalik forma
getirilmistir. Toz sikistirma islemi i¢in oncelikle alt pim ve kalip birlestirilmistir. Daha sonra
tozlarin sikistirilacagi metal pimlerden biri parlak yiizeyi tiste gelecek sekilde yerlestirilip bu
pimin ilizerine yaklasik 1 g metal tozu koyulmustur. Daha sonra diger metal pim de bu tozlarin
tizerine koyularak basma pimi kaliba girecek sekilde yerlestirilmistir. Sikigtirma igin
hazirlanmis olan kaliba Sekil 3.8’de goriilen hidrolik pres yardimiyla 6 tonluk yiik 5 dakika
boyunca uygulandi. Her bir numuneye yaklasik 750 MPa basing uygulanmastir.
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Kalip Doldurma Sikigma
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\\\\

b)

Sekil 3.6 a) Tozlarin sikistirma prensibi ve b) sikistirma i¢in kullanilan kalip.

Sekil 3.7 Tozlarin sikistirildigi 20 ton kapasiteli pres.
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3.3.2 Sinterleme

Sinterleme islemi, preslenen 20 saat Ogiitiilmiis tozlarin yogunlugunu ve mukavemetini
arttirmak tizere Protherm marka tiip firinda 280 °C’de 1 saat siireyle 6nceden vakumlanan ve

argon gazi ile doldurulmus bir atmosferde Al,O3 kroze iizerinde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.8 Sinterleme isleminin gerceklestirildigi Protherm marka tiip firmn.

Sekil 3.10’da Al,O3 kroze iizerinde gergeklestirilen sinterlenme islemi sonunda elde edilen
pelet numuneler goriilmektedir. Sinterleme sonrasi, Ag ve Fe i¢eren peletlerin renginin degistigi

fark edilmistir.

Saf Zn
(20 saat 6giitiilmiis)

Zn-3Ag
(20 saat 6giitiilmiis)
Zn-3Ag-1Fe
(20 saat dgiitiilmiis)
Zn-3Ag-3Fe
(20 saat 6giitiilmiis)
Zn-3Ag-5Fe
(20 saat dgiitiilmiis)

Sekil 3.9 Sinterleme sonrasi elde edilen peletler.
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3.4 SINTERLENEN PELETLERIN KARAKTERIZASYONU
3.4.1 Yogunluk ve Porozite Tayini

Numunelerin yogunluklari, Helyum piknometresi ayrica d=m/v formiili kullanilarak
hesaplanmustir. Teorik yogunlugu ve gergek yogunlugu bilinen numunelerin genel poroziteleri

Esitlik 3.1’°e gore hesaplanmustir.

%e =<1 —i x100
d, (3.1)

Burada; % e=porozite, d=numunelerin hesaplanan yogunlugunu ve do=teorik yogunlugu ifade

etmektedir.
3.4.2 Mikroyapi ve Tane Boyut Analizleri

Sinterlenen numunelerin metalografik islemleri i¢in i¢in numuneler Oncelikle bakalite
alinmistir. Bunun i¢in her bir numune Sekil 3.10a’da goriilen Metcon Ecopress 50 marka sicak
bakalite alma cihaziyla kaliplanmistir. Bakalite alma cihaziyla kaliplanan numuneler, Sekil
3.10b’de goriilen otomatik zimparalama/parlatma cihazinda sirasiyla 400, 800, 1200 ve 2000
gritlik zzimparalarla zimparalama yapildiktan sonra 6 pm’lik elmas siispansiyonuyla parlatilarak
daglama Oncesi ayna parlakligina getirildi. Yiizeyi parlatilan numuneler, ultrasonik
temizleyicide 5 dakika siireyle izopropanol igerisinde temizlendikten sonra %2’lik HCI
daglayicisinda 2 dakika siireyle bekletildi. Bu islem sinucunda tane sinirlar1 ortaya ¢ikarilmis
oldu. Yiizeyleri daglanan numunelerin goriintiileri, Sekil 3.11°deki Leica marka optik

mikroskopla 50x, 100x, 200x ve 500x biiylitmelerde gergeklestirilmistir.

66



Sekil 3.10 a) Metcon Ecopress 50 marka sicak kaliplama cihazi ve b) Metcon Forcipol marka
otomatik zimparalama/parlatma cihazi.

Sekil 3.11 Numunelerin goriintiilerinin alindig1 Leica marka optik mikroskop.

50x ve 100x biiylitmede elde edilen optik goriintilerden ASTM E 112-1985 standardi

kullanilarak Esitlik 3.2’ye gore her bir numunenin ASTM tane boyut numarasi hesaplanmistir
G=-2.9542 + 1.4427 In n, (3.2
Burada, G=ASTM tane boyutu numarasi ve n,= mm? basina diisen tane sayisini ifade

etmektedir. Boylece ASTM ortalama tane c¢ap1 (um), Sekil 3.12°deki tabloya gore

belirlenmistir.
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Sekil 3.12 ASTM tane boyut numarasi, ortalama tane ¢ap: ve mm? basina diisen tane saysi
arasindaki iliski.

3.4.3 Mekanik Testler
3.4.3.1 Mikrosertlik Testi

Mikrosertlik testleri, ISO 6507 standardina gore Sekil 3.13’de goriilen Shimadzu marka
mirosertlik cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Numunelerre 980 mN kuvvetin 30 s siireyle
uygulanmasi sonucu mikroyapi goriintiilerinden elde edilen elmas piramit ucun kdsegenlerinin
ortalamasinin  Esitlik 3.2°deki formiilde yerine koyulmasiyla Vickers sertlik degeri

hesaplanmustir.

HY =O.1891x§ (3.3)

Burada; HV=Vickers sertligi, F=ylik (N) ve d= (d1+d2)/2 sertlik testi sonras1 kdsegenlerin

ortalamasini (mm) belirtmektedir.
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Sekil 3.13 a) Elmas ucun numuneye batmasiyla olusan miroyap1 goriintiisii ve b) Shimadzu
marka mikrosertlik cihazi.

3.4.3.2 Asinma Testi

Asinma dayanimi, biyomalzemelerde 6zellikle sertligin artisiyla dogru orantili olarak mekanik
stabilitenin bir dl¢iistidiir. Baska bir deyisle mekanik kararlilik, asinma dayaniminin yiiksek
oldugu nispette uzun siirecektir. Asinma testi, Tribo Technic marka pin-on disk tipi asinma
cihaz1 (Sekil 3.14) kullanilarak 5 mm’lik bir lineer hareketle numune yiizeyinde siirtiinen 100
Cr6 ¢elik bilya vasitasi ile gergeklestirilmistir. Lineer aginma testi, Sekil 3.15’da sematik olarak

gosterilmistir.

Sekil 3.14 Asinma testinin gergeklestirildigi Tribotechnic marka pin-on disk cihazi.
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Ayarlanabilen agirliklar Tribometre kolu

Asmma eksen mesafesi

ayar1

v

Asinma hareketi /

/
£ £

Normal kuvvet 6lgiim
ekstansometresi

Bilya

/’I'l
/’ . . ..
Lineer asinma gizgisi

Sekil 3.15 Lineer asinma testinin sematik gosterimi

Asinma testleri, ASTM G133-05 standardinda 2 N kuvvetle 5 mm eksenli lineer aginma testi
50 m mesafe i¢in gergeklestirilmistir. Her bir numune i¢in siirtiinme katsayisi ve spesifik aginma
katsiys1 belirlendi. Spesifik asinma katsatyisi, Archard vd.’nin gelistirmis olduklar1 hacim
degisim formiili (Esitlik 3.4) kullanilarak hesaplanmistir [195]. Ayrica numunelerde
gerceklesen asinma hacmi, Taylor Hobson marka Surtronic model profilemetre ile

belirlenmistir.

V. = k. xFxs (3.4)

Burada; F=normal yiik (N), s=asinma mesafesi (m), Vi=asinma hacmi (mm?) ve ki=spesifik

asinma katsayisin1 (mm3/Nm) ifade etmektedir.

3.4.4 Elektrokimyasal Testler

Sekil 3.16°da elektrokimyasal testler i¢in kurulan diizenek ve diizenek bilesenleri gosterilmistir.
Elektrokimyasal testler, ti¢lii elektrot sistemiyle yapilmigtir. Doymus kalomel elektrot referans
elektrot olarak secilmistir. Yardimer elektrot olarak grafit elektrot ve analizin yapildig:
malzeme elektrotu (galisma elektrotu) olarak kullanilmistir. Referans elektrot ile ¢alisma
elektrotu arasindaki potansiyel fark, potansiyostat yardimiyla bulunmustur. Polarizasyon
testleri, bilesimi Cizelge 3.2°de belirtilmis olan Hank’s tuz ¢dzeltisi icerisinde, 1 saat 6n
bekletmeden sonra referans eletroda karsi -500 mV ile -2000 mV arasinda 0.5 mV/s hiziyla
Gamry marka Interface 1010 model cihazda yapilarak Tafel egrileri elde edilmistir. 37 + 1 °C
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sicaklikta yapilan testlerde korozyon hizi, ASTM G59-97 standardinda Esitlik 3.4’e gore
bulunmustur [179].

CR=3.27x10° oW (3.5)

P
Burada; icor=korozyon akim yogunlugu (uA.cm™), EW=esdeger agirlik (g.eq™) ve p=yogunluk

(g.cm™®) degerlerini temsil etmektedir.

Calisma elektrodu (numune)

Yardimeci elektrot

Sicaklik kontrol probu | 4 Referans elektrot

Bakalitteki numune

Hank’s ¢ozeltisi

Sekil 3.16 Elektrokimyasal korozyon testi i¢in hazirlanan deney diizenegi.

Cizelge 3.2 Polarizasyon testlerinde kullanilan Hank’s ¢6zeltisi bilesimi [196].

Bilesen Konsantrasyon (mM)
NaCl 138
KCI 5.33
Na;HPO4 0.3
KH2PO4 0.44
CaCl, 1.3
MgS04.7H,0 0.41
NaHCO; 4
CeH120¢ 5.6
MgCl,.6H.0 0.5
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3.4.5 indirekt Sitotoksisite Testleri

Degerlendirme mitokondriyal aktivitenin 6l¢iilmesi bazli MTT (3-[4,5-dimethylthiazol-2-yl]-
2.5 diphenyl tetrazolium bromide) testi ile yapilmistir. Numuneler 37 °C’de 1 gece boyunca
MC3T3 besi yerinde bekletilmistir. MC3T3 hiicreleri 96-well kuyucuklarina diistik
konsantrasyonda ekilerek (5000 hiicre/kuyucuk), bir gece boyunca yiizeye yapismasi saglanmis
ve formulasyonlar, hiicre ekilmis 96 well kuyucuklarina 200 pl pipetlenmistir. 24 saat sonra
besiyeri uzaklastirilmis ve her bir kuyucuga 200 pl (Sug/ml, fenol redsiz RPMI 1640 ile
seyreltilmis) MTT soliisyonu eklenmistir. 96 well 3 saat boyunca karanlikta bekletilmis ve
sonrasinda MTT formazan kristallerini ¢6zmek i¢in 200 pul izopropil alkol-HCL soliisyonu
eklenmistir. 96 well plag1 570 nm’de Elisa Reader’da okutulmustur. Polistren 96 well kuyucugu

%100 kabul edilerek hiicre canlilig1 bu deger lizerinden hesaplanmistir.

Hiicre yasayabilirligi (%) = [OD 570(numune)/OD 570(kontrol)] x 100 (3.6)
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 URETILEN TOZLARIN KARAKTERIZASYONU

41.1 Taramah Elektron Mikroskobu/ Enerji Dagilimh X-i1is51m1 Spektroskopisi
(SEM/EDX) Analizi

Mekanik ogiitme/alasimlama islemi siiresinde saf Zn ve Zn-3Ag-xFe (x=0, 1, 3, 5) toz
parcaciklarin morfolojik 6zelliklerinde meydana gelen degisimler SEM ile incelenmistir. Sekil
4.1°de baslangi¢ta uzun ince taneli halde bulunan saf Zn pargaciklarinin soguk kaynaklanma
mekanizmastyla birbirleriyle kaynastigi ve iri taneli tabakali bir yapt olusturdugu
goriilmektedir. Artan 6giitme siiresiyle beraber olusan bu tabakali yap1 kirilip, parcalanmaya
baslamistir. 20 saatlik 6giitme sonucunda Zn gibi gevrek malzemelerin 6glitme mekanizmast;
1) bolgesel sicaklik artisi, ii) sekli degismemis tozlarda meydana gelen mikro deformasyon, iii)
yiizey deformasyonu ve iv) Ogiitme islemi esnasinda tozlarda hidrostatik gerilme gibi
sebeplerden dolayr soguk kaynaklanmayla iri halde olan parcaciklarin boyutlar1 gevrek
kirilmayla azalmistir. Ayrica pargaciklarin sekil ve boyutlar1 daha homojen hale gelmistir.
[197]. Sekil 4.2°de Zn’ye % 3 Ag eklenmesiyle 6gilitme islemi siiresince toz pargaciklarda
meydana gelen degisim, saf Zn’ninkine benzemektedir. Ag, siinek bir malzeme oldugundan
kisa stireli oglitmelerde hizli bir bi¢imde soguk kaynaklanma meydana gelmistir. Zn-3Ag
alasgiminin 10 saat siireyle 6giitiilmiis hali incelendiginde iri taneli tabakali bir yapida olan toz
pargaciklari kirilarak tane boyutu azalmistir. 20 saat siireyle 6giitiilen tozlarin tane boyutunda
belirgin bir degisme olmamakla beraber daha homojen bir yapinin olustugu tespit edilmistir.
Sekil 4.3-4.5°deki sirasiyla Zn-3Ag-1Fe, Zn-3Ag-3Fe ve Zn-3Ag-5Fe alagimlarinin SEM
sonuglar1 da benzer bir mekanizmaya sahiptir. Mekanik 6giitme/alagimlama isleminin
baslangicinda toz parcaciklar, birbirleriyle ve bilyelerle carpismasi sonucu elementel tozlar
deformasyona ugrar, morfolojik yapilar1 bozulur ve birbirlerine yapisarak kiimelesmeye

baslarlar. Bu olay soguk kaynaklanma (cold-welding) olarak adlandirilir. Bunun sonucu olusan
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kiimelerde bir artis ve bliylime gozlenir. Belli bir biiyiikliige ulagsan parcaciklar, deformasyon
sertlesmesi nedeniyle gevrek hale gelerek parcalanmaya baslar. Bu durum; kirilma, par¢alanma
(fracturing) olarak adlandirilir. Béylece parcaciklarin geometrik yapisinda belli bir azalma
meydana gelir. Bu azalma belli bir siire devam eder, pargacik boyutlar1 belli bir kiiciikliige
geldiginde artik daha fazla kirilma ve boliinme olmadigindan parcaciklarin boyutlari sabitlesir.
Bunun yani sira, 6glitme siiresinin artmasiyla gevrek kirilma yasanan toz parcaciklarda tekrar
soguk kaynaklama olusarak toz boyutu artabilir. Toz boyutu dagilimi analiziyle yukarida
belirtilen morfolojik degisimler, Boliim 4.1.2°de belirtilmistir.

Sekil 4.1 Saf Zn tozlarinin farkli 6giitme siirelerinden sonraki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.3 Zn-3Ag-1Fe alasiminin farkli 6gilitme siirelerinden sonraki SEM gortintiileri.
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Sekil 4.5 Zn-3Ag-5Fe alasiminin farkli 6gilitme siirelerinden sonraki SEM gortintiileri.
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Bununla birlikte, 20 saatlik mekanik alagimlama islemine tabi tutulan toz alasimlardaki
elementlerin dagilimlarin1 ortaya c¢ikarmak icin EDX analizi ile renkli haritalandirma
yapilmistir. Saf Zn, Ag ve Fe elementleri, haritalama analizi i¢in belirli renklerle temsil
edilmistir. Zn-3Ag-xFe (x=0, 1, 3, 5) alagimlarinin Sekil 4.6 ile 4.9 arasindaki goriintiilerinden,
yapiyt olusturan elementlerin birbiri igerisinde homojen bir dagilima sahip oldugu
anlasilmaktadir. Dolayisiyla, hedeflenen homojen bir yapinin olugmasiyla beraber bilyelerden
ve Ogiitiicli hazneden kaynaklanabilcek olan safsizlig1 6nlemek amaciyla mekanik alasimlama

islemine 20 saat sonrasinda devam edilmemistir.

Sekil 4.7 Zn-3Ag-1Fe alagiminin 20 saat 6glitme sonundaki EDX elementel haritalama
gortintiileri.
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Sekil 4.8 Zn-3Ag-3Fe alagiminin 20 saat 6glitme sonundaki EDX elementel haritalama
goriintiileri.

KV:30.0 Tilt:0 g8 )

Sekil 4.9 Zn-3Ag-5Fe alagiminin 20 saat 6glitme sonundaki EDX elementel haritalama
goriintiileri.

4.1.2 Toz Boyut Analizi

Saf Zn ve Zn-3Ag-xFe (x=0, 1, 3, 5) toz pargaciklarin farkli siirelerdeki 6giitme isleminden
sonrasindaki toz boyutu dagilimi analizlerinden pargacik boyutu farklilagsmalari, en yiiksek ve

en diisiik yiizdeli tane boyut araliklar1 ve ortalama tane boyut dagilimlar tespit edilmistir.



Parcaciklarin sekli ve boyutunun tozlarin paketlenebilirligine etkisini incelemek icin Sekil
4.10°da 20 saat siireyle 6giitiilmiis alasimlarin toz boyut dagilimlart gosterilmistir. Toz boyut
dagilimlari incelendiginde frekans egrilerinin kollar1 arasindaki fark miktar1 ve egrilerdeki pik
noktas1 degerindeki artig, toz boyut iiniformlugunu belirtir. Bu sekillerdeki egrilerin kollar
arasindaki fark ve egrilerin pik noktalari gz Oniine alindiginda, tozlarin boyutsal olarak es

dagilimi  relatif olarak Zn>Zn-3Ag-3Fe>Zn-3Ag-5Fe>Zn-3Ag>Zn-3Ag-1Fe seklinde

siralanmustir.

{(a)

(%)

Frekans erisi

Hacim yogunlugu
Toplam hacim (%)

T T T TrIrim T T T rrrrrm T T T TTrIrT] T T rrrrrem T T T rrrrm T T T Trrns

Pargacik boyutu (pm)

(b)

(%)

Hacim yogunlugu
T
Toplam hacim (%)

™T"TTTTTT T TTTTTT T T T TIir] T T T T T T T TTrrm] T T T T TI0T

Pargacik boyutu (um)

] (c)

Hacim yogunlugu (%)
Toplam hacim (%)

T T T TTTT T T T TTTTIT T T T TTTIT T T T TTTT T T T T TIrm T T T TTTIT

Pargacik boyutu (pm)

Sekil 4.10 20 saat siireyle o6giitiilmiis a) saf Zn, b) Zn-3Ag, ) Zn-3Ag-1Fe, d) Zn-3Ag-3Fe ve
e) Zn-3Ag-5Fe tozlarmin pargacik boyutu dagilim egrileri.
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Sekil 4.10 (devam ediyor)

Parcacik boyutu dagilimi egrilerinden hesaplanan Dv(10), Dv(50) ve Dv(90) degerlerine ait
grafikler Sekil 4.11 ile Sekil 4.15 arasinda goriilmektedir. Tozlarin % 10’unun belirtilen
pargacik boyutunun altinda oldugunu Dv(10) degeri, % 50’sinin belirtilen boyutun altinda ve
geriye kalan miktarin da {izerinde oldugunu ifade eden ortalama toz boyutunu belirten Dv(50)
degeri ile tozlarin %10’unun belirtilen toz boyut degerinin iizerinde oldugunu Dv(90) degeri
belirtmektedir. 20 saat siireyle 6giitiilmiis tozlarm tiniformal dagilimi incelendiginde en dar
boyut aralig1 saf Zn’de goriiliirken, boyut dagilimi en diizensiz Zn-3Ag-1Fe alasiminda tespit
edilmistir. Sekil 4.11 incelendiginde saf Zn toz pargaciklarinin 5 saatlik 6glitme sonrasinda
Dv(90) degerinin hizli bir sekilde artarak 95 um degerinden 259 pm’ye ¢iktig1 gériillmektedir.
Biiyiik taneli toz parcaciklarin boyutunda meydana gelen bu hizli artis, ilk 5 saatlik 6giitmede
Sekil 4.1°’deki SEM goriintiilerinden de anlagilabilecegi gibi parcaciklarda soguk kaynaklanma
etkisiyle meydana gelen tabakali yapidan dolayidir. Bu esnada Dv(10) degerinden
goriilebilecegi tizere kiigiik parcaciklarda birlesme meydana gelmemis iri parcaciklar ortalama
toz boyutunda 6nemli oranda degisiklige sebep olmamistir. Ogiitme siiresinin artmasiyla
beraber deformasyon sertlesmesine ugrayan biiyiikk boyutlu pargaciklar, 5 saatlik 6glitmede
meydana gelen tabakali yapmin aksine gevrek kirilma davranisi gosterip kirilarak Dv(10)
degerinde diisiise neden olmuslardir. 5 saatlik 6gilitme sonucunda sabit boyutta kalan kiigiik

pargaciklar ise artan 6giitme siiresiyle beraber bolgesel olarak meydana gelen sicaklik artisiyla
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stinek bir davranig gostererek birlesmis ve Dv(10) degerinde artis meydana gelmistir. Biiylik
boyutlu pargaciklarda meydana gelen gevrek kirllmaya ragmen ortalama toz boyutu kiigiik
parcaciklardaki soguk kaynaklanma etkisi ile artis gostermistir. 20 saatlik 6glitme sonunda
kiiciik pargaciklarin boyutunda degisim gozlenmezken biiyiik parcaciklarin kirilma egilimi
devam ederek Dv(90) degeri 159 um’den 129 um’ye diismiistiir. Bu diisiis ortalama toz boyut
degerini son olarak 71.3 um’den 62.5 degerine getirmistir. Sekil 4.12°de Zn-3Ag alasiminda
Ogiitme siiresine bagli olarak meydana gelen degisim saf Zn’ya gore bazi farkliliklar
gostermektedir. Toz pargaciklarin Dv(10) degeri, 5 saat 6giitme sonrasinda saf Zn tozlarinin
aksine hizli bir artis gosterirken, bu durum kiibik yiizey merkezli kristal kafes yapisina sahip
sinek bir malzeme olan Ag toz parcaciklarinin hizli bir bicimde birlesmesinden
kaynaklanmaktadir. Ag toz parcaciklarinin aglomere hale gelmesi Sekil 4.2°deki SEM
goriintiilerinden de agik bir sekilde goriilebilmektedir. Diisiik ve biiyiik boyutlu pargaciklarin 5
saatlik 6gilitmeyle hizli bir bicimde birleserek aglomere hale gelmesi, ortalama toz boyutunu
arttirirken deformasyon sertlesmesiyle sertlesen pargaciklarin kirilmasiyla saf Zn’deki 10
saatlik 6giitme davranisinin aksine ortalama toz boyutu yaklasik 92 um degerinden 61.1 pm
degerine diigmiistiir. Bununla birlikte gevrek kirilan pargaciklarda devam eden ogiitmeyle
beraber 6zellikle biiyiik pargaciklar, bolgesel sicaklik artisi etkisiyle tekrar kismi miktarda
birleserek Dv(90) degeri 127 um’den 157 um degerine artmistir. Ayrica ortalama pargacik
boyutu degeri de 61.1 pm’den 64.6 um degerine ylikselmistir.
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Sekil 4.11 Farkli 6giitme siirelerinden sonra elde edilen saf Zn tozlarinin Dv(10), Dv(50) ve
Dv(90) degerleri.
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Sekil 4.12 Farkli 6giitme siirelerinden sonra elde edilen Zn-3Ag toz alagimlarinin Dv(10),
Dv(50) ve Dv(90) degerleri.

Zn-3Ag-1Fe alagiminin 6gilitme siiresine bagli olarak pargacik boyutlarindaki degisim Sekil
4.13’de incelenmistir. Fe, kiibik hacim merkezli kristal yapisina sahip ve Zn’ye gore siinek,
Ag’ye gore ise gevrek davranig gosteren bir metaldir. Ag ve Fe birbiri igerisinde ¢oziinmezken
her ikisi de Zn igerisinde ¢Oziinebilir. Soguk kaynaklanma ilk 5 saatlik 6giitmede kiigiik ve
biiylik pargaciklarda etkili olurken parcacik boyutu ortalamasi azalmistir. Bu durum, diistik
oranda Fe eklenmesinin Zn-3Ag alasiminin 6giitme davranisini degistirdigini belirtmektedir.
10 saatlik 6giitme iglemi, tiim parcaciklarin boyutunda artiga neden olurken devam eden 6giitme
islemi, soguk kaynaklanan numunelerin diisiik miktarda gevrek kirilma davranisiyla
sonu¢lanmistir. Boylece Dv(10), Dv(50) ve Dv(90) degerlerinde az miktarlarda diisiis

gozlenmistir
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Sekil 4.13 Farkl1 6giitme siirelerinden sonra elde edilen Zn-3Ag-1Fe toz alasimlarinin Dv(10),
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Dv(50) ve Dv(90) degerleri.

Sekil 4.14 ve 4.15°de Zn-3Ag-3Fe ile Zn-3Ag-5F¢ alagimlarinin 6glitme siiresine bagl olarak
Dv(10), Dv(50) ve Dv(90) degerlerinin benzerlik gosterdigi anlasilmaktadir. Bu durum, her iki
alasimin toz morfolojisinin birbirine oldukca benzer olmasi ile ilgilidir. Ilk 5 saatlik dgiitme
islemi toz pargaciklarin birleserek soguk kaynaklanip, deformasyon sertlesmesine ugramalarina
sebep olmustur. Dolayisiyla her iki alasimda kiigiik boyutlu pargaciklarda, yiiksek boyutlu
pargaciklarda ve ortalama pargacik boyutlarinin dagiliminda artis meydana gelmistir. Hizl bir
bigimde plastik sekil degistirip sertlesen toz pargaciklar, 6giitme islemi devam ettikge kirilarak
boyutlar1 neredeyse 6giitme Oncesi degerlerine ulagsmistir. Devam eden 6giitme islemiyle

beraber bu pargaciklarin kirilmasiyla yeni olusan yiizeyler, soguk kaynaklanarak Zn-3Ag
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alagimina benzer bigimde toz parcacik boyutunda artisa neden olmustur.
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Sekil 4.14 Farkli 6glitme siirelerinden sonra elde edilen Zn-3Ag-3Fe toz alagimlarinin Dv(10),
Dv(50) ve Dv(90) degerleri.
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Sekil 4.15 Farkli 6giitme stirelerinden sonra elde edilen Zn-3Ag-5Fe toz alasimlarinin Dv(10),
Dv(50) ve Dv(90) degerleri.

4.1.3 XRD Analizi Sonuclar:

Tez galismasi kapsaminda oncelikle saf Zn tozlart mekanik 6gilitme islemine tabi tutulmustur.

Toz pargaciklarin mikroyapisinda meydana gelen degisimi anlayabilmek i¢in 5, 10 ve 20 saatlik
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ogiitme siirelerinde 6glitme haznesi argon atmosferi altinda eldivenli kutu igerisinde agilarak
numuneler alinmistir. Saf Zn toz parcaciklarinda meydana gelen yapisal degisimler X-151m1
difraksiyonu (XRD) ile incelenmistir. Sekil 4.16°dan goriildiigii ilizere, hcp-Zn fazina ait
karakteristik piklerin (ICSD ref.no: 98-018-1734), o6giitme siiresinin artmasiyla birlikte
siddetlerinde azalama ve genislemelerin oldugu goézlemlenmistir. XRD piklerinde meydana
gelen bu degisiklik, Sekil 4.17°de belirtilen kristalit boyutundaki kiigiilmeyi ifade etmektedir
[198,199]. Burada parcacik boyutu, bir metal tozdaki altyapinin ¢apini tanimlamada
kullanilirken kristalit boyut terimi, bu altyapiy1 olusturan kristallerin boyutu ile ilgilidir. Ayrica
parcacik boyutu, genellikle bir mikroskop veya lazer 1smmi sagilimi teknigi Kullanilarak
goriintiilenebilirken kristalit boyut ise XRD grafiklerinden yapilan hesaplamalarla bulunabilir
[200]. Saf Zn toz pargaciklarin kristalit boyutlari, Esitlik 4.1°de verilen Debye-Scherer formiilii
ile hesaplanmuistir [201].

.G
B cosO

(4.1)
Burada; D=kristalit boyut, K=bi¢im faktorii (0.9) ve A=X-1sininin dalga boyudur (Acuke =
0.154056 nm). 6, pikin yansima agisin1 ve Pk ise pikin yar1 ylikseklikteki tam genislik degerini
temsil etmektedir (FWHM). Buradaki pik genislemesi g ,,,= B, — B, ilebulunur. g, , analiz

edilen numunenin g, ise standart bir numunenin FWHM degerleridir. Ayrica ogiitme

stiresince kristal kusur ve bozukluklardan kaynaklanan toz parcaciklardaki orgii gerinimi,

Esitlik 4.2°deki formiil ile hesaplanmistir [201].

= ﬂhk[ (42)
4tand

Buradaki pik genislemesi ise B, =+ B, — By il€ bulunmustur. Sekil 4.18°de saf Zn toz

parcaciklarin 6giitme islemi siiresince kristalit boyutundaki ve 6rgili gerinimindeki degisimler
goriilmektedir. XRD analizinde 20 = 43° yansima agisinda goriilen en siddetli pikin FWHM
degerlerine gore hesaplamalar yapilmistir. Sekil 4.18’den goriildiigii gibi Zn toz pargaciklarin
kristalit boyutlar1 ilk 5 saatlik 6giitme isleminde ¢ok hizli bir sekilde 57 nm’ye diismekte ve
daha sonra yaklagik olarak 43 nm civarinda gittikce azalmaktadir. Bununla birlikte, 6giitme

sliresinin ~ artmasiyla Orgii gerinimi degerleri artmaktadir. Bu durum, mekanik
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ogiitme/alasimlama islemi igin genel bir durumdur [139]. Ogiitme islemi esnasinda toz
pargaciklar, devamli olarak soguk kaynaklanma, kirilma ve pargalanma gibi deformasyonlara
maruz kalmaktadirlar. Boylelikle 6giitiilmiis olan toz pargaciklarinda sakli olan enerji atisi
ortaya ¢ikmis olur. Ayrica 6giitme islemi siiresince Ogiitiicii bilyelerin olusturdugu darbe
etkisiyle toz parcaciklarinin boyutu azalirken 6rgii gerinimi degerleri de artmaktadir [139,202].

Zn toz pargaciklarin 20 saatlik 6giitme islemi sonunda 6rgii gerinimi degeri yaklasik % 0.23

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.16 Saf Zn tozlarmin farkli 6glitme siireleri sonras1t XRD grafikleri.

Sekil 4.17 Parcacik boyutu ile kristalit boyutun karsilastiriimasi [199].
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Sekil 4.18 Ogiitme siiresince saf Zn tozlarinin kristalit boyut ve drgii gerinimindeki degisim.

Mekanik alasimlama islemi ile tretilen Zn-3Ag ikili alasimlarin XRD sonuglari, Sekil
4.19(a)’da goriilmektedir. Mekanik alagimlama islemine tabi tutulmayan Zn-3Ag tozlarinin
XRD grafiginde beklenildigi iizere Zn (ICSD ref.no: 98-024-7159) ve Ag (ICSD ref.no: 01-
087-0717) elementlerinin kirmim pikleri yer almaktadir. 5 saatlik alasimlama islemi sonrasinda
Zn’ye ait elementel piklerin siddetlerinin azaldig1, Ag’ye ait piklerin tamamen kayboldugu ve
yeni bir AgZns intermetalik fazinin (ICSD ref.no: 00-025-1325) olustugu goriilmektedir. Sekil
4.19(b)’den goriilecegi lizere, 20 =~ 36.4° yansima agisina karsilik gelen karakteristik Zn pikinin
Oglitme siiresinin artmasiyla beraber pik siddetinin azalarak genisledigi goriilmektedir. Ayn1
zamanda Ggiitme isleminin devam etmesiyle bu pik, daha biiylik yansima acgilarma dogru
kaymaktadir. Bu durum, AgZns fazinin olusumunu belirtmektedir. 10 ve 20 saatlik alasimlama
islemi sonrasina kadar Zn ve AgZns fazlari, alasimin yapisinda goriilmektedir. Liu vd. [203]
yaptiklar1 ¢aligmada AgZn3 fazinin, Ag icerigi % 3.5’tan diisiik olan Zn-Ag ikili alagimlarinda
gozlenemedigini bildirmistir. Sikora-Jasinska vd. [155] ise AgZns fazini, Zn’ye % 5 ve 7 Ag
eklenmesi sonucu elde etmislerdir. Literatiirden farkli olarak bu calismada AgZns fazi, mekanik
alasimlama islemi ile Zn-3Ag kompozisyonunda elde edilmistir. Sekil 4.20’de 6giitme islemi
stiresince, XRD analizlerinde en siddetli pik olan 20 =~ 43.5° yansima acisinda goriilen Zn fazina
ait en siddetli pikin kristalit boyutundaki ve 6rgii gerinimindeki degisimler gériilmektedir. Tlk

5 saat sonunda kristalit boyut degeri 130 nm’den 75 nm’ye diistiigii, 20 saatlik 6giitme sonunda
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ise 35 nm’ye ulastig1 belirlenmistir. Ogiitme islemi siiresince toz pargaciklar arasinda
gerceklesen plastik deformasyondan dolayr 6rgii gerininimi degeri, 6giitme islemi sonunda %

0.28 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.19 Zn-3Ag alasiminin farkli 6giitme siireleri sonrasi; a) 26=20°-90° ve b) 26=35.6°-
37.6° arasindaki XRD grafikleri.
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Sekil 4.20 Ogiitme siiresince Zn-3Ag alasimimin kristalit boyut ve orgii gerinimindeki degisim.

Mekanik alasimlama teknigi ile iiretilen Zn-3Ag-xFe (x=1, 3, 5) tg¢li alagimlarinin XRD
sonuglart Sekil 4.21°de goriilmektedir. Alasimlarin XRD grafikleri incelendiginde birbirleri ile
benzerlik gosterdikleri anlasilmaktadir. Higbir mekanik alagimlama islemine tabi tutulmayan
tozlarin XRD sonucunda Zn (ICSD ref.no: 98-024-7159), Ag (ICSD ref.no: 01-087-0717) ve
Fe (ICSD ref.no: 98-018-5748) elementlerinden yansiyan pikler bulunmaktadir. Bu elementel
piklerin bazilarinin ayn1 20 agisindan yansidigi ve ust-iiste geldigi goriilmektedir. 5 saatlik
alasimlama islemi sonunda, ylizde miktar olarak alasimin yapisinda fazlaca bulunan Zn
elementine ait piklerin siddetlerinin azaldigi, Ag ve Fe’ye ait piklerin ise kayboldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte, alagimin yapisinda AgZns (ICSD ref.no: 00-025-1325) ve
FesZnio (ICSD ref.no: 01-071-0399) intermetalik fazlarimin olustugu belirlenmistir. Artan
ogiitme siiresiyle birlikte, alasimin yapisinda Zn, AgZns ve FesZnyo fazlarinin sabit kaldigi ve

baska bir faza donlismedigi gozlenmistir.
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Sekil 4.21 Zn-3Ag-xFe a) x=1, b) x=3 ve c) x=5 alasimlarinin farkli 6giitme siireleri sonrasi
XRD grafikleri.
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Sekil 4.21 (devam ediyor)

Sekil 4.22°deki grafiklerde, Zn-3Ag-xFe (x=1, 3, 5) alasimlarinin mekanik alagimlama islemi
stiresince kristalit boyutlarindaki ve Orgli gerinimlerindeki degisimler goriilmektedir.
Alagimlarimin XRD grafiklerinde 20 = 43’ de goriilen pike karsilik gelen hekzagonal yapiya
sahip Zn fazi esas alinmustir. Sekil 4.22(a)’dan goriildiigii gibi, Zn-3Ag-1Fe alasgiminin kristalit
boyutlar1 6glitme isleminin baglangicinda ¢ok hizli bir sekilde diismekte ve daha sonra yaklagik
olarak sabit bir degerde kalacak sekilde gittikce azalmaktadir. Zn-3Ag-1Fe alasiminda ilk 5
saatlik 6glitme sonrasinda kristalit boyut degeri yaklasik 36.5 nm olurken, 20 saatlik 6giitme
sonrasindaki kristalit boyut degeri yaklasik 34 nm olarak bulunmustur. Buna karsin, Sekil
4.22(b) ve (c)’den goriildiigi lizere, Zn-3Ag-3Fe ve Zn-3Ag-5Fe alasimlarinin kristalit boyutu
ilk 5 saat sonunda yaklasik 73 nm’ye ve 20 saat sonunda yaklasik 30 nm’ye diismektedir.
Bununla birlikte, grafiklerde goriildiigii gibi artan Ogiitme siiresiyle beraber Kkristalit
boyutlardaki azalmayla birlikte 6rgii gerinimi degerleri de artmaktadir. Devam eden &giitme
stiresince Ogiitiicii bilyelerin darbe etkisinden dolay1 kaynaklanan plastik deformasyon sonucu,
oOrgii gerinimi degerleri artmaktadir [139]. Maksimum orgii gerinimi degeri, Zn-3Ag-1Fe
alagimi i¢in yaklasik % 0.28 iken, Zn-3Ag-3Fe ve Zn-3Ag-5Fe alasimlarinda yaklasik % 0.32

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.22 Ogiitme siiresince Zn-3Ag-xFe a) x=1, b) x=3 ve ¢) x=5 alasimlarmin Kristalit boyut
ve Orgill gerinimindeki degisimler.
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4.2 URETILEN PELETLERIN KARAKTERIZASYONU

4.2.1 Yogunluk ve Porozite Tayini

20 saatlik 6giitme sonrasinda elde edilen toz malzemeler, 750 MPa basing altinda preslenerek
280 °C’de 1 saat siireyle sinterlenmistir. Pelet halinde elde edilen numunelerin gergek
yogunlugu, teorik yogunlugu ve acik+kapali poroziteleri, Cizelge 4.1 ve 4.2°de gosterilmistir.
Bolim 4.1.2°de 20 saat siireyle 6giitme islemine tabi tutulan tozlarin boyutsal olarak tiniform
dagilim siralamast Zn > Zn-3Ag-3Fe > Zn-3Ag-5Fe > Zn-3Ag > Zn-3Ag-1Fe seklinde
belirtilmistir. Tozlarin tiniform dagilimy, iiretilen peletlerin porozite miktarlarina dogrudan etki
etmistir. En yliksek yogunluk degeri, teorik olarak daha diisiikk yogunluga sahip olan saf Zn
numunesinde elde edilmistir. Bu sonug, toz boyut analizi sonucu olan iiniformal dagilimin

paketlenebilirlige olan etkisini gostermektedir.

Cizelge 4.1 Elde edilen peletlerin gercek yogunluk degerleri.

Malzeme Cap (mm) Yiikseklik (mm) Agirlik (g) Gergek yogunluk
(glem?)
Zn 10.03 2.14 1.0847 6.415
Zn-3Ag 10.04 2.48 1.0034 5.11
Zn-3Ag-1Fe 10 2.72 1.0252 4.798
Zn-3Ag-3Fe 10.07 2.38 1.0318 5.443
Zn-3Ag-5Fe 10.06 2.38 1.0205 5.394

Cizelge 4.2 Elde edilen peletlerin teorik yogunluk degerleri ve yiizde porozite miktarlari.

Malzeme Gergek yogunluk (g/cm®) Teorik yogunluk (g/cm?3) Porozite (%)
Zn 6.415 7.14 10.15406
Zn-3Ag 5.11 7.2405 29.42476
Zn-3Ag-1Fe 4,798 7.24784 33.80097
Zn-3Ag-3Fe 5.443 7.26252 25.05356
Zn-3Ag-5Fe 5.394 7.2772 25.87808

4.2.2 Mikroyap1 Analizleri

2 molarlik HCI ¢6zeltisiyle daglanan Zn-esaslh pelet numunelerin 100X biiyiitmedeki mikroyap1

goriintlileri, Sekil 4.23’de gosterilmistir. Zn’ye Ag eklenmesi tane boyutunu kiigiiltmiis, ancak
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Zn-3Ag alasimina eklenen Fe miktari arttik¢a tane boyutunda biiylime gozlenmistir. Cizelge
4.3°de, ASTM E 112- 1985 standardina gére mm? basina diisen tane sayis1 bulunarak, Esitlik

3.2’den hesaplanan ASTM tane boyutu numarasi ve ortalama tane boyutu gosterilmistir.
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Sekil 4.23 Elde edilen peletlerin 100x biiylitmede mikroyapi goriintiileri.

Cizelge 4.3 Elde edilen peletlerin ASTM tane boyut numaralar1 ve ortalama tane ¢ap1 degerleri.

Malzeme ASTM tane boyut numarasi Ortalama tane ¢ap1 (um)
Zn 6.45 39.15
Zn-3Ag 6.99 321
Zn-3Ag-1Fe 6.36 40.32
Zn-3Ag-3Fe 5.73 50.4
Zn-3Ag-5Fe 5.038 64.2
4.3 MEKANIK TESTLER

4.3.1 Mikrosertlik Testi

20 saatlik ogiitme sonunda elde edilen Zn, Zn-3Ag-xFe (x=0, 1, 3, 5) nanokristal toz
parcaciklart preslenerek 280 °C sicaklikta sinterlenmistir. Sinterleme sonrasi elde edilen pelet
halindeki numunelere, mikrosertlik testi i¢in Boliim 3.4.2°de anlatilan metalografik islemler

uygulanmigtir. Mikrosertlik testleri, herbir numune igin farkli bolgelerden 980 mN kuvvet
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uygulanarak yapilmigtir. Elmas piramit ucun olusturdugu izler tespit edilerek sertlik degerleri
elde edilmistir. Tane boyutu kiiclilmesi, ayni tip malzemeler icin sertlik ve mukavemet gibi
mekanik 6zelliklerin artmasina sebep olmaktadir. Ancak, Sekil 4.24’de elmas ucun numuneler
tizerinde olusturdugu izler ve Sekil 4.25’de bu izlerden elde edilen degerler incelendiginde;
sertlik iizerinde alasim elementleri etkisinin ¢ok daha fazla oldugu anlasiimaktadir. Ozellikle
Zn-3Ag alasimima eklenen Fe igerigi arttikga, mikrosertligin belirgin bir sekilde arttig1
goriilmektedir. Zn-3Ag-5Fe alasiminin en yiiksek sertlige sahip oldugu belirlenmistir. Alasim
elementlerinin Zn-esash malzemede sertlik artigini saglamasinin sebebi, yapi igerisinde olusan
FesZnyo intermetalik bilesiginin varligidir (Sekil 4.21). Cizelge 2.3’de bu intermetalik fazin
sertlik degeri verilmistir. Zn-Ag-Fe alasimi igerisindeki bu fazin sertlik degeri, saf Zn’ye yakin
n (eta) fazinin sertliginden yiiksektir. Ayrica, Sekil 2.6’daki Zn-Ag ikili faz diyagraminda
goriilen AgZnsz intermetalik fazi, mekanik alagimlama islemi sonucu elde edilen Zn-3Ag
alagimlarinin XRD grafiklerinde tespit edilmistir (Sekil 4.19). Saf Zn malzemesinin 14.9 + 1.4
HV olan sertlik degerine karsilik, Zn-3Ag alasiminin ortalama mikrosertlik degeri yaklagik 15.1
+ 1.4 HV olarak bulunmustur. Bununla birlikte, Zn-3Ag alagim sisteminde Zn orani azaltilip,
ag. % 1, 3 ve 5 oranlarinda Fe eklenmesiyle sertlik degerleri sirasiyla, 18.1 +£1.8,23.1 +£2.3 ve
40.3 + 3 HV olarak elde edilmistir. Bu durum, Sekil 4.24’de goriilen izlerin biiyiikliiklerinden
anlasilmaktadir. Esitlik 3.2°deki formiile gore sertlik testi sonrasi olusan izin biyiikligi
kiigiildiikge Vickers sertlik degeri artmaktadir.

Zn-3Ag-5Fc [T

Sekil 4.24 Sertlik 6l¢imii sirasinda uygulanan yiikiin malzemelerin yiizeyinde olusturdugu
izlerin goriintiisii.
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Sekil 4.25 Mekanik 6giitme/alasimlama ile elde edilen malzemelerin Vickers sertlik degerleri.

4.3.2 Asinma Testleri

Alagimlarin aginma davranislart 6zellikle yiik tasiyan implantlarda siirtinme sonucu olusan
malzeme hasar1 agisindan kritik bir 6neme sahiptir. Asinma testlerinin hacim kaybina gore
yapilabilmesi i¢in maksimum asimnma derinligi ve asinan kismin alani, profilometre yardimiyla
tespit edilmistir. 50 m’lik toplam asinma mesafesi sonucunda olusan yiizey alanlari, Sekil
4.26’da kirmizi alan ile gosterilmektedir. Grafikler incelendiginde, Zn’ye Ag ve Fe
eklenmesiyle birlikte asinma alaninin azaldigi fark edilmektedir. Bunun sebebi, malzemelerin
mikrosertlik degisimleri ile ilgilidir (Sekil 4.25). Artan sertlik degerlerine paralel olarak
malzemelerin asinma direnci artmis ve daha diisiik bir asinma alanina sahip olmustur. Ayrica,
Zn-3Ag alasim sistemine eklenen Fe miktar1 arttikca aginma direnci de artmistir. Asinma
alanlar1 bulunan malzemelerin 6zgiil asinma katsayilari, Esitlik 3.4’den hesaplanmistir. Sekil
4.26°daki degisimler incelendiginde, sertlik ve mukavemeti artan malzemelerin aginmaya karsi

direngleri de attigindan dolay1, bu malzemelerin spesifik aginma katsayilar1 azalmigtir.
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Sekil 4.27 Mekanik 6gilitme/alasimlama ile elde edilen malzemelerin spesifik asinma katsayisi
degisimi.

4.4 ELEKROKIMYASAL TESTLER

Polarizasyon egrilerinden elde edilen Icorr degerleriyle korozyon hizlari hesaplanmistir. Sekil
4.34°de her bir numune i¢in polarizayon egrileri sirasiyla Zn, Zn-3Ag, Zn-3Ag-1Fe, Zn-3Ag-
3Fe ve Zn-3Ag-5Fe icin gosterilmektedir. Tafel egrilerinden elde edilen Icorr degerleriyle Esitlik
3.5%e gore alagimlarin korozyon hizlar1 hesaplanmistir. Sekil 4.29°daki korozyon degerleri
incelenildiginde, saf Zn’nin korozyon hizimin yaklagik 0.21 mm/yil ile literatiirle uyum
icerisindedir [135,178,204]. Ancak Bagha vd. [145] yaptiklar1 ¢aligmada, saf Zn’nin korozyon
hizin1 2.71 mm/y1l olarak bildirmislerdir. Bu durum, uygulanan farkli sikistirma basinci ve
sinterleme sicakliginin numunenin yogunluk ve tane boyutuna olan etkisiyle agiklanabilir. Zn-
3Ag alasiminda ise, Ag ilavesinin korozyon hizin1 mikrogalvanik etkiler, tane boyutu
kiiclilmesi ve artan porozite orani nedeniyle yaklasik 4.92 mm/y1l hizina yiikseltmistir. Alagima
eklenen Ag’nin korozyon hizini arttirmasi, M. Sikora vd. [155] yapmis oldugu calisma ile
uyumlu olsa da, ilgili calismaya gore ¢ok daha yiiksek bir korozyon hizina sahiptir. Bunun
sebebi ise iiretilen Zn-3Ag alasiminin sahip oldugu yiiksek porozite oraninin yani sira, tane
boyutunun azalmasiyla mikrogalvanik etki yapan tane sinir1 oraninin artmasidir. Literatiirde

Zn’ye Fe ilavesinin elektrokimyasal testle korozyon hizina olan etkisi ile ilgili bir ¢aligmaya
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rastlanilmamasiyla beraber, Goldman vd. [170] 2018 yilinda yapmis olduklar1 ¢aligmada
daldirma testiyle Zn-1.3Fe alasiminin korozyon hizini belirlemislerdir. 2019 yilinda Kafri vd.
[172], Zn-4Fe alasiminin korozyon 6zelliklerini ayni1 yontemle incelemislerdir. Her iki alasimin
yapilan 10 giinliik korozyon deneyinde yaklasik ayni korozyon hizina sahip oldugu goriiliirken,
20 giinliikk korozyon deneyinde ise Fe oraninin artmasiyla korozyon hizinin azaldigi
goriilmistiir. Bununla birlikte tez kapsaminda gergeklestirilen deneyde Zn-3Ag alasimina % 1
Fe ilavesinin korozyon hizini arttirdigi gézlemlenmistir. Bunun sebebi, Zn-3Ag-1Fe alasiminin
en ylksek porozite oranina sahip olmasi gosterilebilir (Cizelge 4.2). Korozyon hizina etki eden
diger bir faktor de tane boyutu degeridir. Sekil 4.35’den goriildiigii lizere, artan Fe miktariyla
korozyon hizi degeri azalmistir. Bununla beraber, artan Fe miktariyla ortalama tane boyutunun
artigt Cizelge 4.3’den bilinmektedir. Artan tane boyutu malzemede mikrogalvanik etki
sebebiyle anot katot reaksiyonlarinin artisina neden olan tane sinirlarinin sayisini azaltmis ve
korozyon hizini diismiistiir. Elde edilen bu sonuglar, Goldman vd. [170] ve Kafri vd. [172]

tarafindan bildirilen korozyon mekanizmalariyla tutarlidir.

Zn-3Ag-5Fe

Zn-3Ag-1Fe

Sekil 4.28 Mekanik 6giitme/alasimlama ile elde edilen malzemelerin Tafel egrileri.
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Sekil 4.29 Mekanik 6gilitme/alasimlama ile elde edilen malzemelerin korozyon hizlari.

Zn-3Ag

4.5 SITOTOKSISITE TESTLERI

Sekil 4.30°da goriildiigii gibi Zn, Zn-3Ag, Zn-3Ag-1Fe ve Zn-3Ag-3Fe alagimlart hiicre
canliligint % 50’nin altinda MC3T3 (preosteoblast) diisiiriirken, Zn-3Ag-5Fe alasimi hiicre
canliligint % 51.66 oraninda saglayarak en az toksik olan alagim olarak tespit edilmistir. % 100
konsantrasyonlu besi ortaminda yapilan literatlirdaki hiicre yasayabilirligi c¢aligmalar
incelendiginde; Wang vd. [192], saf Zn’nin hiicre canliligin1 % 17 olarak bulurken Jablonska
vd. [205], Zn-1.5Mg alagiminda % 21 hiicre canlilig1 tespit etmislerdir. Niu vd. [173], Zn-4Cu
alasiminda % 10’un, Bagha vd. [145] ise Zn-4Mn alasiminda % 25’in altinda hiicre canliligi
tespit etmigslerdir. Bu tez kapsaminda incelenen Zn-esasli nanokristal alagimlarin % 100

konsantrasyonlu besi ortaminda 24 saat sonrasindaki hiicre canlilifi degerleri, literatiirdeki

Zn-3Ag-1Fe Zn-3Ag-3Fe Zn-3Ag-5Fe

caligmalara kiyasla oldukga yiiksek bulunmustur.
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Sekil 4.30 MC3T3 hiicre hattindaki numunelerin indirekt sitotoksisitesi. Numuneler, 1 giin
boyunca hiicre kiiltiirii ortaminda inkiibe edilmistir. Ornek ekstrakt dolayl
sitotoksisiteyi degerlendirmek icin MTT testi kullanilmistir. Degerler ortalama
SEM’dir; n = 2; * p <0.005, ** p <0.05.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, saf Zn ve Zn-3Ag-xFe (x=0, 1, 3, 5) nanokristal tozlar1 mekanik
Ogilitme/alasimlama islemi ile elde edilmistir. Zn-esasli toz malzemelerin morfolojisi, boyutu
ve yapisal degisimleri 6g8iitme siiresine bagli olarak incelenmistir. 20 saat siireyle mekanik
Ogiitme/alasimlama yapilan tozlar daha sonra preslenip sinterlenerek yogunluk, mikroyapi,
mekanik, elektrokimyasal ve sitotoksik aktivite testleri gergeklestirilmistir. Yapilan bu

calismalardan elde edilen sonuglar1 asagidaki gibi 6zetleyebiliriz:

e SEM goriintiilerine gore, baslangigta uzun ince taneli halde bulunan saf Zn toz parcaciklar
Ogiitme siiresinin artmasiyla beraber oncelikle soguk kaynaklanarak tabakali bir yapi
olusturmustur. Devam eden ogilitme siiresi ile bu tabakali yapi, gevrek kirilmayla
pargalanarak homojen bir yap1 saglanmistir. Zn-3Ag alasiminda da benzer bir mekanizma
goriilmesine ragmen 6giitme siiresinin artmasiyla ilk olarak tabakali yap1 parcalanmasiyla,
daha sonra bu parcalanan kisimda kismi tabakalagmalar ortaya ¢ikmistir. Zn-3Ag-xFe
(x=1, 3, 5) alagimlarinda bu mekanizma ¢ok daha belirgin hale gelmistir. 5 saatlik siirede
tabakalasan toz pargaciklar, 10 saatlik 6giitmeyle gevrek kirilmaya maruz kalmigtir. Ancak
artan alasimlama siiresi tozlarda topaklanmaya sebep olarak toz boyutunu arttirmistir.
EDX yontemiyle 20 saat siireyle Ogiitliilen tozlardaki elementel dagilim haritalamasi

yapilmistir. Buna gore, toz parcaciklariin homojen olarak dagildig: tespit edilmistir.

e Uretilen tiim tozlarin pargacik boyutu farklilasmalari, iiniformal toz boyut dagilimi ve
ortalama tane boyutlar1 lazer kirmnimli s1v1 ortamda tane boyut analizi yontemiyle tespit
edilmistir. Toz boyut dagilimlari incelendiginde tiniformal dagilim Zn>Zn-3Ag-3Fe>Zn-
3Ag-5Fe>Zn-3Ag>Zn-3Ag-1Fe seklinde siralanmistir. 20 saatlik 6glitme sonunda
ortalama pargacik boyutu incelenildiginde ise 58.8 pm ortalama tane boyutuna sahip Zn-
3Ag-1Fe alagimi en diisiik parcacik boyutuna sahipken, 99.1 um tane boyutuna sahip Zn-
3Ag-5Fe alasimi en biiylik pargacik boyutu degerine ulagsmuistir.

103



Uretilen tozlarin XRD analizleri kapsaminda, saf Zn tozlarmin 6giitme siiresine baglh
olarak hcp-Zn fazina ait pikleri, kristalit boyuttaki kii¢iilmeye bagl olarak azalip
genislemistir. 5 saatlik 6giitmeyle 57 nm kristalit boyuta sahip Zn tozu, 20 saatlik 6giitme
sonunda yaklasik 43 nm’ye diismistiir. Zn-3Ag tozlar1 baglangicta sadece beklenildigi gibi
saf Zn ve Ag elementlerinin kirtnim pikleri verse de 5 saatlik 6giitmeyle, elementel Ag’ye
ait bir pikler yok olup, Zn’ye ait piklerin siddeti azalmistir. 5,10 ve 20 saatlik alasimlama
sonucu yapida saf Zn fazi ile AgZns intermetalik faz1 tespit edilmistir. ilk 5 saat sonunda
130 nm’den 75 nm’ye diisen kristalit boyutu 20 saatlik alasimlama sonucunda ise yaklasik
olarak 35 nm’ye ulasmistir. Zn-3Ag-xFe (x=1, 3, 5) {¢li alagimlarinin XRD sonuglar1
incelendiginde baslangigta Zn, Ag ve Fe elementlerine ait pikler tespit edilmistir. 5 saatlik
alasgimlama islemi sonunda, yiizde miktar olarak alagimin yapisinda fazlaca bulunan Zn
elementine ait piklerin siddetlerinin azaldigi, Ag ve Fe’ye ait piklerin ise kayboldugu
goriilmistiir. Bununla birlikte, alasimin yapisinda AgZns ve FesZnyo intermetalik fazlarinin
olustugu belirlenmistir. Zn-3Ag-1Fe alasiminda ilk 5 saatlik 6giitme sonrasinda kristalit
boyut degeri yaklasik 36.5 nm olurken, 20 saatlik 6giitme sonrasindaki kristalit boyut
degeri yaklasik 34 nm olarak bulunmustur. Zn-3Ag-3Fe ve Zn-3Ag-5Fe alagimlarinin
kristalit boyutu ilk 5 saat sonunda yaklasik 73 nm’ye ve 20 saat sonunda yaklasik 30 nm’ye
diismektedir.

20 saat siireyle dgiitillen/alagimlanan tozlar 750 MPa basing ile soguk preslenip, 280 °C
sicaklikta sinterlenmistir. Daha sonra yogunluk ve porozite oranlarina bakilan peletlerin bu
degerleri toz boyut analizindeki, tiniformal dagilim oraniyla parallelik gostermistir. En
yogun ve porozitesi en diisiik olan malzeme 6.415 g/cm® ve % 10.15 degeriyle 20 saat
siireyle ogiitiilmiis saf Zn olurken, 4.798 g/cm?® yogunluk ve % 33.8 poroziteyle en diisiik
yogunluk ve en yiiksek poroziteye sahip olan malzeme; en az iiniformal dagilima sahip, 20

saat siireyle mekanik alagimlanmis Zn-3Ag-1Fe pelet alasimi1 olmustur.

2 molarlik HCI ¢ozeltisiyle daglanan pelet alagimlarin tane boyut analizleri yapilmistir.
Ortalama tane ¢api, 32.1 pum degeriyle en diisiik Zn-3Ag alasiminda goriiliirken, Fe
elementi tane boyutunu arttirict etki yapmig ve en biiyiik ortalama tane ¢ap1 Zn-3Ag-5Fe

alasgiminda 64.2 um degeriyle tespit edilmistir.

Pelet halindeki malzemelerin mikrosertlik testlerinden, alagimlarin yapisinda olusan
AgZnz ve FesZnyo intermetalik fazlariin malzemelerin sertligini arttirdigr tespit edilmistir.

14.9 HV sertligine sahip saf Zn nanokristal tozundan iiretilen peletin sertligi, ag. % 3 Ag
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ve ag. % 5 Fe ilavesiyle 40.3 HV degerine kadar yiikselmistir. Alasim elementi ilavesiyle

sertlik degerlerinin artig gosterdigi belirlenmistir.

e Asinma testleri 2N kuvvetle 50 m boyunca yapilmigtir. Malzemelerin sertligi arttik¢a
asinma sonucu olusan yiizey hacimleri azalma gostermistir. Saf Zn malzemesinde spesifik
asinma katsayis1 0.03 mm3/Nm degerine sahipken, maksimum sertlige sahip olan Zn-3Ag-
5Fe alasimi 0.0066 mm®Nm degeriyle en diisiik asinma katsayisina sahip alasim olarak

tespit edilmistir.

e Elektrokimyasal korozyon testine gére; tane boyutu, alasim elementi ve porozite degerleri
malzemelerin bozunum hizina etki etmistir. En yogun malzeme olan saf Zn, 0.21 mm/y1l
korozyon hiziyla en diisitk bozunum degerine sahipken, porozite degeri en yiiksek olan Zn-
3Ag-1Fe alasiminin bozunum degeri 5.61 mm/yil’dir. Tane boyutu arttik¢a, tane
siirlarinin mikrogalvanik etkileri diiseceginden korozyon hizi da diigmiistiir. Zn-3Ag
alagimi en kii¢lik tane boyutuna sahipken korozyon hizi 4.92 mm/y1l degerine sahiptir. En
biiyiik tane boyutuna sahip Zn-3Ag-5Fe alasiminin korozyon hiz1 ise 0.22 mm/yi1l degerine

diismiistiir.

e indirekt sitotoksisite testlerine gore; Zn, Zn-3Ag, Zn-3Ag-1Fe ve Zn-3Ag-3Fe alasimlari
hiicre canliligini % 50°nin altina MC3T3 (preosteoblast) diisiiriirken, Zn-3Ag-5Fe alagimi1
hiicre canliligint % 51.66 oraninda saglayarak en az toksik olan alagim olarak tespit

edilmistir.

Bu tez kapsamindaki elde edilen sonuglar dogrultusunda, bu konuda ¢alisma yapmak

isteyenlere asagidaki 6nerilerde bulunulabilir:

e Bu calismadaki mekanik 6giitme/alasimlama siiresinin toz boyut ve sekline olan etkisi

incelenerek, farkli 6giitme parametreleri uygulanabilir.

e %3 Ag ve degisen oranlarda Fe elementlerinin mekanik alagimlama islemi sonrasindaki
tane boyutlar1 incelenerek bu elementlerin farkli oranlardaki bilesimi ile iiretilecek yeni

alasimlarin tane boyutlar1 hakkinda bir 6ngorii yapilabilir.

e Uretilen alasimlardaki sikistirma ve sinterleme parametreleri ile olusan mikrosertlik ve
asinma degerlerinin alasgim elementi oranina gore degisim degerleri incelenerek

gelecekte iiretilecek alagimlardaki sertlik ve asinma degerleri tasarlanabilir.
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Literatiirde mekanik 6giitme/alasimlama ile {iretilmis Zn-Ag ve Zn-Ag-xFe alagimlari
ile ilgili yapilmis herhangi bir calismaya rastlanmadigindan, yapilan bu tez calismasi
dogrultusunda alasim elementleri ve o6giitme sonrasindaki islemlerin parametreleri

degistirilebilir.

Elde edilen sitotoksisite degerleri gdzoniine alinarak bundan sonraki ¢aligmalar igin

farkli Ag ve Fe oranlarinda iiretilmis alasimlarin sitotoksisite aktiviteleri 6l¢iilebilir.
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