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OZET

Bu doktora tez ¢alismasinda atomik olarak Ti-10Nb-10Zr alasimi, biyomalzeme
olarak kullanilmak amactyla toz metalurjisi (TM) yontemlerinden geleneksel sinterleme ile
tretildi. Uretim siirecinde yiiksek saflikta elementel Ti (titanyum), Nb (niyobyum) ve Zr
(zirkonyum) tozlari homojen bir karisim elde etmek i¢in donen bir kap icerisinde 12 saat
siireyle karistirildi ve sonrasinda gozenekli yap1 olusturmak amaciyla amonyum bikarbonat
ile karigtirilarak farkli basinglarda briketlendi. Briketlenen ham numuneler argon
atmosferinde farkli sicakliklarda sinterlendi. Boylece %3.6 ile %55.44 araliginda gézenek
oranma sahip gdzenekli Ti-10Nb-10Zr numuneleri Uretildi. Uretilen numunelerin optik
goriintlilerinde farkli sekilli gézeneklerin olustugu, gdézenek oranlarinin ise briketleme
basincinin ve sinterleme sicaklignin artmasi ile azaldigr belirlendi. Numunelerin
mikroyapilarinda a (hep) ve B (bee) fazlarinin olustugu ve fazlarin homojen dagilimlarinin
artan briketleme ve sinterleme sicakligi ile meydana geldigi SEM-EDX ve XRD analizleri
ile anlasildi. Uretilen numunelerden gdzenek oranmin azalmasi ile basma dayanimlarinin
artt1ig1 ve numunelerin basma dayaniminin kemigin basma dayanimindan daha fazla oldugu
belirlendi. Numunelerin korozyon dayanimlarinin saf titanyumunkinden daha iyi oldugu,
ayrica yapmin homojen olmasi ile korozyon dayanimimin arttigi belirlendi. Son olarak, in
vivo ortamda yapilan biyouyumluluk ¢aligmasinda, gézenek oraninin artmasi ile yeni kemik
ve fibroz doku olusumunun arttigi, ayrica herhangi bir doku nekrozunun olusmadig

anlagildi.

Anahtar Kelimeler: Toz Metalurjisi, Titanium Esasli Alagimlar, Biyomalzeme, TiNbZr



SUMMARY

Investigation of Biocompatibility and
Fabrication of Ti-Based Porous Biomaterial

In this PhD thesis study, atomic Ti-10Nb-10Zr alloy was fabricated with traditional
sintering from powder metallurgy (PM) methods to be used as biomaterials. During the
production period, high purity elemental Ti (titanium), Nb (niobium) and Zr (zirconium)
powders were firstly mixed for 12 hours in a rotating container to form a homogeneous
mixture, and then briquetted at different pressures by mixing with ammonium bicarbonate
in order to make porous structure. The briquetted raw specimens were sintered at different
temperatures in the argon atmosphere. Thus, porous Ti-10Nb-10Zr samples with a porosity
in the range of 3.6% to 55.44% were produced. It was seen that different shaped pores were
formed in the optical images of the produced samples and the porosity were decreased with
the increasing briquetting pressure and sintering temperature. SEM-EDX and XRD analyzes
of the samples showed that o (hcp) and B (bcc) phases were occured in the microstructures
of samples, and the distribution of the phases became more homogeneous with increasing
sintering temperature and briquetted pressure. The compressive tests of the samples showed
that the compressive strengths increased with decreasing porosity, and their compressive
strengthes were higher than that of bones. The corrosion resistance of the samples was better
than that of pure Ti, also the corrosion resistance was increased when the microstructure was
homogeny. Finally, in biocompatibility studies conducted in vivo, it was found that the
increase of the porosity increased the formation of new bone and fibrous tissue and any tissue

necrosis was not seen.

Key Words: Powder Metallurgy, Titanium Based Alloys, Biomaterial, TiINbZr

VI



SEKILLER LISTESI

Sayfa No
Sekil 2.1. Sert KEMIK YAPISL. ..eeruiieiiieriiieiieiie ettt ettt ettt ste et eesbe e saeeseesaeeeseneenes 7
Sekil 3.1. Titanyumun diisiik ve yiiksek sicaklikta kristal yapist ...............ooveiiinn..n. 20
Sekil 3.2. TiNbZr alasiminin ikili ve tiglii faz diyagramlart ...l 25
Sekil 3.3. TiNbZr alasiminin ikili ve tiglii faz diyagramlart ..., 26
Sekil 4.1. Uretimde kullanilan tozlarin karistirilma ve kalip aparatt. ........................... 43
Sekil 4.2. Preslenen ham numunelerin sinterlenme diizenegi. ...............ccoevviiiininnnn 44
Sekil 4.3. KOToZyon teSt SISTEMIL .. ..uutntettitiitt et et ee e eeans 46
Sekil 4.4. Implant malzemenin defekte yerlestirilme asamalart. ................................ 49

Sekil 5.1. 100 MPa basingla preslendikten sonra farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin
optik goriintiileri, (a) 1200 °C, (b) 1300 °C, (c) 1400°C. ......ovviiiiiiiiiiiiiiiiin, 53

Sekil 5.2. Farkli basinglarda preslendikten sonra 1400 °C sicakliklarda sinterlenen
numunelerin optik gérintileri, (a) 200 MPa, (b) 300 MPa, (c) 300 MPa, saf Ti. ...... 56

Sekil 5.3. Amonyum bikarbonat ile karistirilip preslendikten sonra farkli sicakliklarda
sinterlenen numunelerin optik goruntdleri, (a) 1200 °C, (b) 1300 °C, (c-d) 1400°C....60

Sekil 5.4. 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1200 °C sicaklikta 2 saat siireyle
sinterlenen TiNbZr numunesinin SEM goriintiisii ve EDX desenleri. Yukaridan asagi
dogru SEM goriintiisii, objectl ; orta bolge, object2; sol bolge ve object3; yukar
bolgelerin EDX desenleridir. .........ooiieiniiiiiii i 62

Sekil 5.5. 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1300 °C sicaklikta 2 saat siireyle
sinterlenen TiNbZr numunesinin SEM gorintust ve EDX desenlerileri, yukaridan
asagl dogru objectl; iist bolge, object2; sol agik bolge, object3; igne seklindeki

Sekil 5.6. 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle
sinterlenen TiNbZr numunesinin SEM goriintiisii ve EDX desenleri. Yukaridan asagi
dogru SEM goriintiisii, object]; sag bdlge, ve object2 list bolgedir........................ 68

Sekil 5.7. 200 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle
sinterlenen TiNbZr numunesinin SEM goriintiisii ve EDX desenleri. Yukaridan asagi
dogru SEM goriintiisli, objectl; orta bolge, object2; sag bolge ve object3 sol
70 F (<70 P 71

Sekil 5.8. 300 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta 2 saat streyle
sinterlenen TiNbZr numunesinin SEM goriintiisii ve EDX desenleri. Yukaridan asagi
dogru SEM goriintiisli, objectl; sol bolge, object2; {ist bolge ve object3; sag
{70 Pt | PP 73

Sekil 5.9. 300 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle
sinterlenen saf Ti numunesinin SEM goriintiisii ve EDX desenleri. Yukaridan asagi
dogru SEM goriintiisii, objectl; iist bolge, object2; alt bdlge ve object3; iist sol
DOIZEAIT. ..o e 75

VII



Sekil 5.10. Amonyum bikarbonatla karistirilan TiNbZr toz karigiminin 300 MPa basingla
kompaktlandiktan sonra 1200 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde
edilen numunesinin SEM goriintiisii ve EDX desenleri. Yukaridan asagi dogru SEM
goruntdsi, objectl; orta bolge, object2; sag bolge ve object3; sol bolgedir..............78

Sekil 5.11. Amonyum bikarbonatla karistirilan TiNbZr toz karigiminin 300 MPa basingla
kompaktlandiktan sonra 1300 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen TiNbZr
numunesinin SEM goruntist ve EDX desenlerleri. Yukaridan asagi dogru SEM
gorlntiisii, objectl; alt bolge, object2; orta sol, object3; orta sag ve object4; iist sag
DOLZEAIL. .t 80

Sekil 5.12. Amonyum bikarbonatla karistirilan TiNbZr toz karisiminin 300 MPa basingla
kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenerek elde edilen
numunenin SEM goriintiisii ve EDX desenleri. Yukaridan agsagi dogru SEM goriintiisii,
objectl; sol bolge, object2; sag bolge ve object3; list bolgedir..........cccooevviiiiiieninen. 83

Sekil 5.13. 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra farkli sicakliklarda (yukaridan asagi
sirastyla 1200 °C, 1300 °C, 1400 °C) sinterlenen TiNbZr numunelerinin parga
difraksiyon desenleri. ... ..ot 85

Sekil 5.14. Farkli basinglarda (sirasiyla yukaridan asagr 200 MPa ve 300 MPa)
kompaktlandiktan sonra 1400 °C sinterlenen TiNbZr numunelerinin parca difraksiyon
desenleri. Ayrica kiyaslama amaciyla 300 MPa basingla kompaktlanan ve 1400 °C
sicaklikta sinterlenen saf Ti numunesinin difraksiyon deseni de ayr1 ve birlikte
OStETTIIMEKLEAIT. ... et 88

Sekil 5.15. Amonyum bikarbonat ile karistirildiktan sonra 300 MPa basingla
kompaktlananan ve farkli sicakliklarda sinterlenen ¢ok gozenekli TiNbZr
numunelerinin parca difraksiyon desenleri. Yukaridan asagiya dogru sirasiyla; 1200
°C, 1300 °C, 1400 °C ve birlikte gosterimi. .........c.cevveveeieiirnireeiiiiieninienieenn 91

Sekil 5.16. 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin basma dayanimlari. (a), (b) ve (c) sirastyala 1200, 1300 ve 1400 °C’de
sinterlenen numunelerin basma dayanimlart. .................ocooiiiiiiiiii 93

Sekil 5.17. Farkl basinglarda soguk kompaktlandiktan sonra 1400 °C de sinterlenen TiNbZr
numunelerinin basma dayanimlari. (a) ve (b) sirastyla 200 ve 300 MPa basingla soguk
preslenen numunelerin basma dayanimlari, (¢) 300 MPa, saf Ti. .............c.cceeee .95

Sekil 5.18. Amonyum bikarbonat ile karistirildiktan sonra 300 MPa basingla kompaktlanan
ve strastyla (a) 1200 °C, (b) 1300 °C ve (c) 1400 °C sicaklikta sinterlenen TiNbZr
numunelerin basma dayanimlari, (d) her tgliniin karsilastirilmasi, (e) ¢ok gozenekli
AL o et 97

Sekil 5.19. Korozif ortamda numunelerin potansiyel degisimi polarizasyon egrileri. ()
Amonyum bikarbonat ile karistirildiktan sonra 300 MPa basingla preslendikten sonra
farkli sicakliklarda sinterlenen c¢ok gozenekli numuneler, 1 numara, 1400 °C, 2
numara; 1300 °C, 3 numara; 1200 °C, ve 7 numara 300 MPa basingla preslendikten
sonra 1400 °C’de sinterlenen az gézenekli saf Ti, (b) Farkli basinglar ile preslendikten
sonra 1400 °C de sinterlenen az gdzenekli numuneler, 4 numara; 100 MPa, 5 numara;
200 MPa, 6 numara; 300 MPa, ve 7 numara; saf Ti, (c) Cok gozenekli, az gozenekli
ve saf Ti numunelerinin karsilastirilmast ... 104

Sekil 5.20. Grup 1’e (¢ok gozenekli TiNbZr, 300 MPa, 1400 °C) ait kemik dokusunun farkli
blyitmelerde cekilen goruntdleri. a, b, ¢ ve d: Hematoksilen & Eozin boyama,

VIl



sirastyla X4, X10, X10, X40’lik biiyiitmelere ait goriintiiler. e, f, g ve h: Masson-
Goldner trichrome boyama, sirasiyla X4, X10, X10 ve X40’lik biiyiitmelere ait
goruntiler. impt: Implant bdlgesi, T: kemik trabekiilii, d: damar, os: osteosit, ob:
osteoblast, * : yeni kemik olusumu ..., 108

Sekil 5.21. Grup 2’e ( az gdzenekli TiNbZr, 300 MPa, 1400 °C) ait kemik dokusunun farkl

blyitmelerde cekilen goruntdleri. a, b, ¢ ve d: Hematoksilen & Eozin boyama,
sirastyla X4, X10, X10, X40’lik biiyiitmelere ait goriintiiler. e, f, g ve h: Masson-
Goldner trichrome boyama, sirasiyla X4, X10, X10 ve X40’lik biiylitmelere ait
goruntiler. impt: Implant bolgesi, T: kemik trabekili, d: damar, os: osteosit, ob:
osteoblast, * : yeni kemik olusumu ... 109

Sekil 5.22. Grup 3’e (¢ok gozenekli TiNbZr, 300 MPa, 1200 °C) ait kemik dokusunun farkli

blyutmelerde gekilen gorintdleri. a, b ve ¢: Hematoksilen & Eozin boyama, sirasiyla
X4, X10, X40’lik bliylitmelere ait goriintiiler. d, e ve f: Masson-Goldner trichrome
boyama, sirasiyla X4, X10 ve X40’lik biiyiitmelere ait goriintiiler. impt: Implant
bolgesi, T: kemik trabekill, d: damar, os: osteosit, ob: osteoblast, * : yeni kemik
OJUSUIIIU. ...t e et e e e 110

Sekil 5.23. Grup 4’e (az gozenekli Ti, 300 MPa, 1400 °C) ait kemik dokusunun farkli

biiyiitmelerde ¢ekilen goriintiileri. a, b ve ¢: Hematoksilen & Eozin boyama, sirasiyla
X4, X10, X40’lik biiyiitmelere ait goriintiiler. d, e ve f: Masson-Goldner trichrome
boyama, sirasiyla X4, X10 ve X40’lik biiyiitmelere ait goriintiiler. impt: Implant
bolgesi, T: kemik trabekull, d: damar, os: osteosit, ob: osteoblast, *:yeni kemik
OJUSUIMUL ...ttt e et e e e eiiene e 112

Sekil 5.24. Grup 5’e (¢cok gozenekli Ti, 300 MPa, 1400 °C) ait kemik dokusunun farkl

blyitmelerde cekilen goruntdleri. a, b, ¢ ve d: Hematoksilen & Eozin boyama,
sirastyla X4, X10, X10, X40’lik biiylitmelere ait goriintiiler. e, f, g ve h: Masson-
Goldner trichrome boyama, sirasiyla X4, X10, X10 ve X40’lik biiylitmelere ait
goruntiler. impt: Implant bdlgesi, T: kemik trabekiilii, d: damar, os: osteosit, ob:
osteoblast, * : yeni kemik olusumu ..., 114

Sekil 5.25 . Grup 1’e (¢ok gézenekli TiNbZr, 300 MPa, 1400 °C) ait kemik dokusunun farkli

bliylitmelerde ¢ekilen goriintiileri. 1a, 1b ve 1¢; Grup 5’e (¢cok gézenekli Ti, 300 MPa,
1400 °C) ait kemik dokusunun farkli biiyiitmelerde gekilen goriintiileri. 2a, 2b ve 2c¢;
H&E: Hematoksilen-Eosin boyama, MG: Masson Goldner Trichrome boyama, impt:
Implant bélgesi, inf: inflamasyon alani, siyah ok : yeni kemik olusumu ............... 115



TABLOLAR LiSTESI

Sayfa No
Tablo 2.1. Implant malzemesi olarak kullanilan bazi alasimlar ve 6rnekleri .................. 12
Tablo 3.1. Elementlerin periyodik cetveli ..........ooiiiiiiiii e, 18
Tablo 3.2. Titanyumun bazi 0zelliKIeri ............oooiii i e, 19
Tablo 3.3. Titanyum alasiminda faz yapisina etki eden elementler ............................. 20
Tablo 3.4. Ti, Nb ve Zr metallerinin bazi1 6zellikleri ..............cooiiiiiiiii i, 23
Tablo 4.1. Bu ¢alismada sentezlenen numunelerin iiretim parametreleri ...................... 42

Tablo 5.1. Uretilen gdzenekli TiNbZr numunelerinin gdzenek oranlarma gére basma
dayanimlari ve elastik modUlleri. ... 98

Tablo 5.2. Numunelerin potansiyel ve akim degisimlerine gére korozyon direngleri........104



KISALTMALAR

bcc  : Boddy center cubik (Hacim merkezli kibik)

cph  : Close packed hegzagonal (Siki paketli hegzagonal)

DNA : Genetik materyal

DSC : Differansial scanning calorimtry (Diferansiyel taramali kalorimetre)
EDX : Energy disperssive X-ray (Enerji dagilim X-1s1n1)

GPa : Giga paskal

HA  : Hidroksiapatit

HCI : Hidroklorik asit

HMK : Hacim merkezli kiibik

MPa : Mega paskal

PE : Polietilen

PET : Polietilenteraftalat

PGA : Poliglikolik asit

PLA : Poliaktik asit

PMMA : Polimetilmetakrilat

PS : Polisilfon

PTFE : Politetrasoroetilen

PU  :Poliuretan

SPH : Siki paketli hegzagonal

SR - Silikon kauguk

SEM : Scanning electron mikroscopy (Taramali elektron mikroskobu)
SHA : Sekil hatirlamali alagimlar

TEM : Ttransformation electron microscopy (Gecirmeli elektron mikroskobu)
TM  : Toz metalurjisi

XRD : X ray difraction (X Isin Difraksiyonu)

Xl



Al
Co
Cr

Hf
Mo
Mn
Nb
Ni

SEMBOLLER LiSTESI
: Aliminyum
: Kobalt

: Krom

: Hidrojen

: Hafniyum

: Molibden

: Mangan

: Niyobyum

: Nikel

: Fosfor

. Kakdrt

- Silisyum

: Titanyum

: Tantalyum

: Vanadyum
: Tungsten

: Zirkonyum

: Hacim merkezli kibik (bcc)
: Hegzagonal martensit (hcp)
: Ortorombik martensit

: Alfa faz1 (Hegzagonal siki paketli; hcp)

Xl



1. GIRIS

GUnUmiz teknolojisinde kullanilan bir¢ok makine veya takim; farkli parcalarin bir
araya getirilerek olusturduklar1 bir sistemden ibarettir. Sistemi olusturan elamanlardan
bazilarmin hasar gérmesi durumunda sistem islevini tam olarak yerine getiremez. Sistemin
islevini siirdiirebilmesi i¢in hasar géren parganin degistirilmesi gerekir. Insan viicudunu da
bir¢ok organdan olusan bir sistem olarak diisiindiigiimiizde viicudun fonksiyonlarin1 devam
ettirebilmesi i¢in organlarin hasar gormemesi gerektigini hepimiz biliriz. Makine elamanlar1
gibi, insan viicudunda hasar goren organ veya dokunun islevlerini yerine getirebilmek ya da
desteklemek amaciyla insan viicuduna yerlestirilen canli olmayan dogal ya da yapay
malzemeler “biyomalzeme” olarak adlandirilir. Bu biyomalzemeler insan organi iizerine
monte edilebilecegi gibi bazi durumlardan da tamamen degistirilebilir. Bu malzemelerden
aranan Ozellikler biyolojik uyumlu olmasi, toksik olmamasi, kimyasal agidan kararli olmast,
yeterli dayanima sahip olmasi, uygun agirlikta olmasi ve tiretiminin kolay ve ucuz olmasi
gibi Ozelliklerdir.

Modern tibbin ve biyomedikal miihendisliginin bugiin iizerinde en ¢ok calistig
konulardan biri; hastaliklarin tedavisinde kullanilan uygun materyalleri segme, olusturma
veya onlari uygun hale getirme gabalaridir. Kullanilan malzeme, yerini aldigi organin
fonksiyonunu yerine getirebilir 6zellikte olmalidir. Ayrica, viicut kosullar1 i¢inde korozyona
dayanikli, biyouyumlu, dokularda alerjik reaksiyon olusturmamasi, viicut agirligi g6z ontine
alindiginda fiziksel olarak basma ve ¢ekme dayanimlarinin viicut tarafindan iletilen yikleri
tasiyacak diizeyde bulunmasi gerekmektedir. Yani kullanilacak malzeme, insan viicudu g6z
oniinde tutuldugunda, 37 °C’de ve 7.25 pH’lik bir degerde koordinasyonunu yitirmeden,
bulundugu dokuya zit bir reaksiyon gostermeden, mekanik kuvvetlere kars1 kirilmadan,
egilip biikiilmeden direnebilmelidir [Khorasani vd., 2015; Kaya, 2018].

Insan viicudunda dogal veya yapay biyomalzemelerin kullanimi eski tarihlere kadar
dayanmakla birlikte glinlimiizde yaygin olarak yapay biyomalzemeler kullanilmaktadir.
Bunlar; seramikler, metaller, polimerler ve bazi kompozit malzemeler igerisinde viicut igin
uygun olanlar1 biyomalzeme olarak kullanilabilmektedir. Biyoseramikler, kemik ve dislerde
bir kaza sonucu meydana gelen veya enfeksiyon sonucu olusan hasarlarin giderilmesi igin
kullanilan yiiksek korozyon direncine sahip biyoinert malzemelerdir. Kalsiyum fosfatlar ve

biyocamlar gibi biyoseramik malzemeler, inertlik 6zelliklerinin yani sira, viicut tarafindan



kendi dokusu gibi algilanarak iyilesmeyi hizlandirici bir etkiye sebep olduklarindan
biyoaktif malzemeler olarak degerlendirilirler. Kalsiyum fosfat icerikli biyoseramikler
elementel kompozisyon olarak kemik ve diste bulunan minerallerle buyik benzerlik
gostermeleri ve viicut icerisinde yiksek biyouyumluluga sahip olmalarindan dolay1 yogun
bir sekilde tipta sert ve yumusak doku uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ancak, kalsiyum
fosfatlarin  kirtlma tokluklarmin disiik olmalari nedeniyle asirt yiiklere Kkarsi
dayaniksizdirlar. Bu nedenle fazla yiik tasinmasi gerekmeyen bolgelerde kullanilmalari daha
uygundur [Demirel, 2012]. Vlcut icerisinde fazla yiike maruz kalan yerlerde biyomalzeme
olarak bazi metal ve alagimlar implant olarak kullanilir. Sert doku implanti olarak
kullanilacak malzemenin basma dayanimi ve elastik modiilii kemikle uyumlu olmalidir.
Kemikten ¢ok sert malzeme kemikle birlestirildiginde kemigin asinmasina neden olurken,
kemikten daha yumusak malzeme kullanildiginda ise islevini uygun olarak yerine
getiremeyecegi gergektir [Khorasani vd., 2015].

Titanyum ve titanyum-bazli alasimlar, 6zellikle saf titanyum, aliminyum (Al) ve
vanadyumun (V) titanyum ile bilesimi (Ti-6Al-4V), Ti-6Al-7Nb, Ti-Ni (titanyum-nikel)
alagimlari tistiin bio-uyumluluklari, iistiin mekanik 6zellikleri ve fizyolojik ortamda yiiksek
korozyon direnglerine sahip olmalarindan dolay1r biyomedikal alanlarda yaygin sekilde
dental ve ortopedik implant malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ancak, vanadyumun
toksikligi, nikelin alerjik durum gostermesi ve aliiminyumun zihinsel bozukluga yol
acmasindan dolaytr Ti esash alagimlarda toksikliligi oOnlemek igin bircok ¢alisma
yapilmaktadir. Toksik olusturmayan hafniyum (Hf), tantalyum (Ta), molipden (Mo) ile
bilesimlerden Ti-Hf, Ti-Ta, Ti-Mo, Ti-Zr gibi birkag oncii ¢alisma rapor edilmektedir. Son
zamanlarda kesfedilen Ti-Nb ve Ti-Zr alagimlar1 diisiik elastik modiilii ve sekil hatirlama
etkisinden dolay1 TiNi alagiminin yerini alabilecek muhtemel biyomalzemelerdir [Bottino
vd., 2009; Cui vd., 2010; Oliveira vd., 2015].

Son yillarda, gozenekli NiTi Sekil Hatirlamali Alagimlar (SHA’lar) implant malzeme
olarak kullanilmak i¢in farkli toz metalurji yontemleri ile yaygin olarak iiretilmektedir. Bu
alasgimlarin gozenekli materyal olarak iiretimi, dogal biyo-materyallere benzer olaganiistii
mekaniksel karakteristiklerinden dolay: sert doku implantlari i¢in biytk ilgi cekmektedir.
Alasimin acgik gozenekli yapisi canli dokunun ilerlemesine, viicut igerisinde besin
degisimine ve tasinmasina izin vermektedir. Ayrica alasimin hafifligi, siiperelastikligi ve
ayarlanabilir mekaniksel 6zellikleri kemik ve implant arasindaki sertlik uyumsuzlugunu

azaltmaktadir, yani yogun NiTi alasimina gore daha diisiik elastik (Young’s) modiiliine
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sahiptir. Implant ile kemik arasindaki sertlik uyumsuzlugu implantin gevsemesine neden
olmaktadir. Ancak, iiretim esnasinda alagim olusturmayan saf Ni fizyolojik ortamda sorun
teskil etmektedir. Diger taraftan Nb ve Zr elementleri fizyolojik ortamda miukemmel bir
durum sergilemektedirler. Son zamanlarda dokiim yontemi ile iiretilen TiNb alasiminin
fizyolojik ortamda iyi bir uyum sagladigi ve sekil hatirlama etkisi sergiledigi tespit
edilmistir. Ancak Ni yerine Nb kullanilmasi ile iretilen TiNb alasiminda Nb oraninin artmasi
ile numunelerin basma dayanimlar1 azalmaktadir. Benzer olarak TiZr alasiminin da TiNi
alasimina gore daha iyi biyouyumlu oldugu tespit edilmistir. Zr elementinin Nb elementine
gore yilksek mukavemetli olmasi dikkate alindiginda Ti, Nb ve Zr elementlerinin
olusturacagi alasimin basma dayanimin ve elastik modiiliiniin kemik yapisi i¢in daha iyi
olacag bir gergektir [Khorasani vd., 2015; Oliveira vd., 2015; Ruan vd., 2016; Kaya, 2018].

Bu calismada, sert-doku implant malzemesi olarak kullanilmak igin, Nb ve Zr
elementlerinin Gstun 6zellikleri g6z 6nlinde bulundurularak gozenekli Ti-Nb-Zr alagim1 toz
metal(irjisi yontemlerinden geleneksel sinterleme ile uretildi. Uretilen alasimin metaliirjik
ve mekanik Ozellikleri incelenerek sican bacagina yerlestirilmeleri sonucu

biyouyumluluklari incelendi.



2. BiYOUYUMLULUK VE BiYOMALZEMELER
2.1. Biyouyumluluk

Canli viicudunda herhangi bir organin gorevine destek olmak veya hasarli organin
gorevini karsilamak amaciyla kullanilan biyomalzemelerde aranan ilk 6zellik onlarin
biyouyumlu olmasidir. Biyouyumluluk; bir biyomalzemenin en 6nemli 6zelligi olup viicut
ile uyusabilirliktir. Bagka bir ifadeyle biyouyumluluk; canli viicudu ile temas halinde olan
bir malzemenin kendisini ¢evreleyen dokularin normal sureglerine engel olmadan ve
herhangi bir olumsuz etkiye (iltthaplanma, piht1 olusumu vb.) sebep olmadan kullanim
amacina uygun fonksiyon gosterme kabiliyetidir. Biyomalzemelerin biyouyumluluguna
bircok faktor etki edebilir. Bu faktorler; malzemenin fiziksel ve kimyasal yapisi, doku ile
temas sekli, dokunun 6zellikleri ve kullanim yeridir. Bir biyomalzemenin doku ile olan
biyouyumu, yapisal olarak organin mekanik 6zelliklerini yerine getirmesi ve yuzeysel olarak
da fiziksel, biyolojik ve kimyasal 6zelliklere karsi uyumlu olmasidir. Bir biyomalzeme
hasarl1 bir organin yerine kullanildiginda organin gérevlerini ne kadar iyi yerine getirebilir
ve gevresi ile iyi uyumlu ise o kadar iyi biyouyumludur demektir (Cengiz, 2007; Sarigdl,
2007; Korsacilar, 2012; Cakmak, 2017).

Bir malzemenin biyouyumlulugu, viicudun hastalanmasina ve yaslanmasina bagl
olarak korozyon ve yorulmanin etkisiyle degisebilir. Baslangicta iyi biyouyum ozelligi
gosteren malzeme viicut igerisinde zamanla de§isim sonucu uyumsuz hale gelebilir. Bu
nedenle biyomalzeme uzun Omiirlii olmahdir. Ortopedik amaglh kullanilacak implant
alagimmin biyouyumluluk 06zelligi; alasimin cinsi, kimyasal kompozisyonu ve imalat
yontemi ile dogrudan iligkilidir. Metalik biyomalzemeler; pH degeri 1-9 arasinda degisen
farkl1 viicut doku ve akigkanlart ile siirekli veya zaman zaman temas halindedir. Iyi mekanik
ozellik, biyouyumluluk, korozyona dayanim, {istiin siirtinme ve asmmma dayanimi
biyomalzemelerden beklenen o6zelliklerdir. Ayrica, biyomalzemeler alerjik reaksiyonlara
neden olmamali, zehirli {rlinler salgilamamali, kolay sekillendirilebilir olmali ve
sterilizasyon islemlerinde oOzelliklerini kaybetmemelidirler. Biyomalzemelerin; {istiin
mekanik ozelliklere ve biyouyumluluga sahip olmalar1 gerektiginden, kullanim yerlerine
gore uygun ozellikleri tasimasi acisindan secimleri biiyiik énem arz etmektedir. implant
malzemelerde biyouyumlulugun yani sira, malzemenin elastiklik modiiliiniin, tokluk

degerinin, sertlik oraninin, asinma-yorulma dayanimmin ve cekme dayanimi gibi



mekaniksel 6zelliklerinin kemik dokusuyla uyumlu olmast istenir (Korsacilar, 2012;

Istanbullu, 2016; Yolun, 2016).

2.1.1. In Vitro Ortamda Biyouyumluluk

Canli viicudunda kullanilmak istenen bir biyomalzemenin biyouyumlulugunun test
edilmesi gerekir. Bunun i¢in in vitro ve in vivo ortamlar kullanilir. Biyolojik uyumlulugun
in vitro ortamda test edilmesinde kullanilacak biyomalzeme hiicre kiiltiiriiniin bulundugu bir
test tlipli icerisinde yapilir. In vitro test ortami; canli viicuduna benzer yapay ortamlarda
parazit, viriis ve bakteri gibi canlilarin korunup gelistirildigi ortamdir. In vitro test
metodunda implant malzeme ile hiicre arasinda herhangi bir bariyer olmadan
kullanilabilindigi gibi kiiciik bir bariyer yerlestirilerek dolayl1 bir sekilde de uygulanabilir.
Bu tiir testlerde implant malzemenin biyouyumlulugu, malzeme ile temas ettirilen hiicrelerin
bliyiime orani, sayica canlilik orani, metabolik fonksiyonlar1 veya diger hiicresel
fonksiyonlar1 dlgiilerek yapilir. Hiicre kiltlirti olarak gesitli canlilarin (insan, maymun, fare,
tavsan gibi) baz1 dokular1 (bobrek, akciger, tiimdr, amniyon zarlar1) 6nce pargalanarak tek
tek hiicrelere ayrilirlar. Bu hiicreler ¢esitli tuzlar, aminoasitler, vitaminler, dana veya at
serumu igeren besleyici sivilarda slispanse ederek steril tiip veya siselere koyulur. Bu hiicre
siispansiyonu 36 °C’de bekletildiginde hiicreler kabin ceperine yapisarak iirerler. Ureme
sonucunda olusan yapiya hiicre kiiltlirii ad1 verilir. Hiicre kiiltiiriiniin bulundugu ortamda
biyomalzeme ile olan iliskisi malzemenin biyouyumlulugu hakkinda bilgi verir (Demirel,

2012; Yolun, 2016; Cakmak, 2017).

2.1.2. In Vivo Ortamda Biyouyumluluk

Biyouyumlulugun canli ortamda test edilmesi in vivo ortam olarak adlandirilir.
Kullanilacak malzeme dogrudan canli {izerinden test edilir. Bunun i¢in fare, rat, tavsan gibi
farkli deney hayvanlar1 kullanilir. Test edilmek istenen biyomalzeme canli viicuduna
yerlestirilir ve hayvan cinsine gore bir zaman dilimi (fare ve ratlar igin 1 veya 2 ay) sonucu
malzemenin ¢evresindeki dokular ile uyumu arastirilir. Bunun i¢in biyomalzeme
cevresinden aliman doku Orneklerinin morfolojik incelemesi, biyomalzemenin biyolojik
uyumlulugu hakkinda fikir edinilir (Er, 2008; Demirel, 2012; Yolun, 2016).

Biyomalzemenin in vivo ortaminda uzun vadeli biyouyumlulugunun arastirilmasi igin
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biyomalzeme yerlestirilen canli viicudunda belirli periyotlarda kan degerlerinin ve karaciger

orneklerinin alinmasi daha sonraki uygulamalar i¢in daha faydali olacagini belirtir.

2.2. Kemigin Yapisi

Kemik kati halde olup viicut sivisi ile dinamik denge i¢inde inorganik ve organik
maddelerden olusan canli dokudur. Kemik bilesenleri baslica kollajen ve hidroksiapatitten
olusan ilging bir seramik kompozittir. Kemik % 69 kalsiyum fosfat, % 20 kollajen, % 9 su
ve % 2 organik madde icermektedir. Kollajen; kemik, deri ve bag dokunun ana bileseni olan
jelatinimsi bir proteindir (Er, 2008).

Kemik, viucudun iskelet sistemini meydana getiren, yizeyine tutunan kaslarla
beraber viicuda hareketlilik saglayan ve i¢ organlarimizi koruyan sert bir dokudur. Yetiskin
bir insanda irili-ufakli yaklasik 206 adet kemik bulunmakla birlikte bunlar sekillerine gore
uzun, kisa ve yassi olarak siniflandirilmaktadir. Kemigin dokusunda c¢esitli tipte hiicreler
(osteosit, osteoblast, osteoklast) ve hiicrelerarasi madde (matriks) bulunmaktadir.
Osteositler: Klasik kemik hiicrelerinin yaklasik %90’1n1 olustururlar. Kemik gelisimini
regiile eden biiylime faktorlerini salgiladigina inanilmaktadir. Osteoblastlar: kemigi
olusturan bag dokusu matriksini sentezlerler. Osteoklastlar: kemik matriksini sindirme
kapasitesi olan ¢ok ¢ekirdekli hiicrelerdir. Kemikte yikim ve yeniden sekillenme siirecinde
gorev alirlar. Matriks: su, protein, mineral, tuz, lipid, glikoprotein ve proteoglikan gibi
maddeleri igerir. Yapisinda bulunan protein ve mineraller sayesinde kemigin olgunlagmasina
ve giigclenmesine katki saglar (Er, 2008; Demirel, 2012).

Insan kemik yapisii inceleyecek olursak sert kemik ve siingerimsi kemik olmak
lizere iki ana yap1 ile karsilagiriz. Sert kemik yapisi; iskeletin biiyiik bir kismini olusturur.
Kemik yapisinin daha ¢ok viicuda destek olmak, sertlik kazandirmak gibi sorumluluklarini
yerine getirir. Kol ve bacak kemikleri gibi uzun kemikler, bunlarin haricindeki hemen her
kemigin dis kisimlart sert kemik yapist icerir. Silingerimsi kemik yapisi;
sert kemik yapisina gére daha yumusaktir. iginde kirmizi kemik iligi bulunur. Sert kemik
yapisindan olusan uzun kemiklerin uglar1 ve diger kemiklerin i¢ kisimlart siingerimsi kemik
yapisindadir. Sert ve stingerimsi yapinin yaninda tipik bir kemik; kemik zari, kirimizi veya

sar1 kemik iligi, kan damarlar1 ve eklem kikirdagi ad1 verilen boliimlerden olusur (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Sert kemik yapisi

Kemik zar1; kemik yapisinin en dis ve en i¢ yiizeyleri olmak tizere iki yerde bulunur.
Disaridaki kemik zar1 kemik yapisini dis ortamdan ayirir, madde giris ¢ikisini kontrol eder.
Ayni zamanda kemiklerin enine biiylimesini ve kemigin yasla orantili olarak gelismesini
saglar. Kemigin i¢ kismindaki zar ise kemik dokusuyla kemik ilikleri arasinda bulunur.
Madde gecisinden sorumlu olmakla birlikte kemik iliklerinin kan tiretimi ve kan hiicrelerinin
dagitimi gibi gorevleri istlenir. Kirmiz1 kemik iligi; stingerimsi kemik yapisinin iginde
bulunur. Kanin en &nemli bilesenlerinden olan alyuvarlari {ireterek viicudun alyuvar
thtiyacinin karsilanmasini saglar. Kemik yapisinin kan dolagimiyla ilgili gorevlerini iistlenir.
Sar1 kemik 1ligi; sert kemik dokusunda bulunur. Viicuttaki yaglarin bir kismi sar1 kemik
iliginde depolanir. Kirmiz1 kemik iligi kadar olmasa da yer yer kan hiicresi de iiretir. Kan
damarlari; iliklerde tiretilen kan hiicrelerinin viicuda tasinmasindan sorumludur. Kemik
yapisinin dig ortamla baglantisini saglayan bolim oldugunu da soyleyebiliriz. Eklem
kikirdagi; kemiklerin uglarinda bulunur. Kemik yapilarinin eklemlerle birbirine baglanmasi,
hareket kabiliyetinin saglikl1 bir sekilde yerine getirilmesine ve kemigin boyca biiylimesine
katkida bulunur (Omerlioglu, 2010; Demirel, 2012; Yolun, 2016).

Kemik farkli biiyiikliiklerde bosluklar i¢eren gozenekli bir yapiya sahiptir. Kemigin
gozenekliligi % 5 ile % 95 arasinda degisir. Uzun kemik uglar1 siki yapida olup diisiik
gozenekli yapiya sahiptir. Omurga kemigi ise siinger yapida olup yiiksek gozeneklidir.
Kemik kendini onarabilen ve yenileyebilen viskoelastik bir maddedir. Kemigin mekanik
ozellikleri gozenekliligi, mineralizasyon derecesi, kollajen lif dizilimi ve diger yapisal

detaylarla belirlenir. Giinliik aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklasik 4 MPa, iskelet
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Kirisleri ise 40-80 MPa degerinde gerilime maruz kalir. Bir kalg¢a eklemindeki ortalama YKk,
viicut agirhigimin 3 katina kadar cikabilir; sigcrama gibi faaliyetler sirasinda bu deger viicut
agirh@inin 10 kati kadar olabilir. Kol ve bacak kemiklerinin elastik modiliu 18 GPa, kopma
dayanimi 148 MPa ve basma dayanimi da 168 MPa dir. Kemigin elastik modiilii kuru ve
1slak olmasina gore degisir. Kuru kemigin elastik modiilii yiiksek ve sekil degistirme
kabiliyeti diisiik iken 1slak kemigin toklugu ve sekil degistirme kabiliyeti daha yiksektir (Er,
2008; Korsacilar, 2012; Demirel, 2012).

Kemigin biitiinligliniin ve devaminin bozulmasi kirilma olarak adlandirilir.
Kirtlmanin nedeni digsaridan kaynaklanan zorlanmalar olabilecegi gibi i¢eriden kaynaklanan
zorlanmalar da olabilir. Yaslanma ve yipranan kaslarla birlikte kemige binen yiik artar.
Tekrar eden hareketler durumunda kaslar daha da zayiflayarak kemige binen yiik daha da
artar ve metal yorulmasi gibi kiriklar olusur. Kiriklarin iyilesmesi kemigin yasina, cinsine

ve beslenmesine gore zaman alir.

2.3. Biyomalzemelerin Tarihsel Gelisimi

Viicudun zarar géren veya iglevini yitiren doku ve organlarin iglevlerini kismen veya
tamamen yerine getirmek lizere tasarlanmis malzemelerin tiimiine “biyomalzeme” denildigi
giris bolimiinde belirtilmisti. Bir bagka ifadeyle, biyomalzemeler; insan viicudundaki canli
dokularin iglevlerini yerine getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da
yapay malzemelerdir. Viicut kosullar1 i¢inde korozyona dayanikli, biyouyumlu, dokularda
alerjik reaksiyon olusturmamasi, viicut agirligi géz 6niine alindiginda fiziksel olarak basma
ve ¢ekme dayanimlarinin viicut tarafindan iletilen yiikleri tagiyacak diizeyde bulunmasi gibi
Ozellikler biyomalzemeler icin aranan baglica Ozelliklerdir. Biyomalzemeler bilimsel
anlamda yeni bir alan olmasina karsin, uygulama ac¢isindan kullanimi tarihin ¢ok eski
zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misirhilar giiniimiizden 3000 y1l once bir ayak protezi
kullandig1 gibi, Romalilar, Cinliler ve Aztekler de giinlimiizden 2000 yil once dis
implantlarinin ilk uygulamalarin1 gergeklestirmislerdir. Mayalilar ise milattan sonra 600°1i
yillarda; buglin  kullanilan  osseointegrasyonun temelini olusturan uygulamay1
gergeklestirmislerdir (Chung vd., 2004; Osman vd., 2015).

1860’larda Dr. Lister’in cerrahi teknigini gelistirerek biyomalzemelerin pratik olarak
kullanilmasma imkan saglamistir. Basarili olan ilk biyomalzeme uygulamasi giiniimiiz

uygulamalarinin da biiyiik bir kismini olusturan iskelet sistemi uygulamasidir. 1930’larda
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tanisilan kobalt-krom alagimlari, paslanmaz celik ve titanyum kemik kiriklarinin tedavisinde
ve eklem degisimlerinde kullanilmistir. Malzeme ve cerrahi teknigin gelistirilmesinin
ardindan 1950’lerde kan damarlar1 protezi, 1960’larda ise kalp kapag protezi gelistirilmistir.
1970’lerde aliimina ve zirkonya viicutta biyolojik olumsuzluk olusturmadigl igin
kullanilmasima ragmen implant-doku etkilesiminde zayif kalmistir. Ancak biyocam ve
hidroksiapatit gibi biyoaktif seramik malzemelerin gelistirilmesiyle bu problemler biiyiik
oranda giderilmistir. 2000°1i yillardan itibaren bilim ve teknoloji alanindaki ilerlemeler ile
birlikte bu gelismeler devam etmektedir (Osman vd., 2015; Elden, 2016; Cakmak, 2017).

Genel olarak biyomalzemeler metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olarak
dort ana grupta toplanabilir. Ortopedik ve dental implantlari, genellikle metal ve seramik
malzemelerden hazirlanirken, kalp damar sistemi ve genel plastik cerrahi malzemeleri,
polimerlerden iretilmektedir. Ayrica, metal-polimer veya polimer-metal kompozit
biyomalzemeler de farkli tibbi uygulamalarda kullanilmaktadir. Tibbi uygulamalarda
kullanilan biyomalzemeleri sert doku yerine kullanilacak biyomalzemeler ve yumusak doku
yerine kullanilacak biyomalzemeler olarak da iki grupta toplamak mumkundar (Dikici,
2016).

2.4. Biyometaller

Imalat sektoriinde en biiyiik paya sahip malzemeler metaller ve alasimlardir. Metaller
dogada yalin halde bulunmazlar, farkli elementlerle 6zellikle ametallerle birleserek cevher
halinde bulunurlar. Cevher igerisinde farkli metaller bulunabilir. Metallerin sanayi
sektoriinde kullanilmasi i¢in cevherden ayrilarak saflastirilmasi gerekmektedir. Ancak
yiiksek safliktaki metallerin ¢ogunun yalin halde kullanilmasi korozyon ve mekanik agidan
pek uygun degildir. Bu nedenle ¢ogu metal az veya biiyiik oranda alagimlandirilir. Alagimlar
iki veya daha fazla metalden belli 6zellikler elde edilmesi i¢in atomik diizeyde karistirilmasi
ile olusur.

Metalik biyomalzemeler sahip olduklar1 giiglii metalik baglar ve istiin mekanik
Ozellikler nedeniyle kas-iskelet sistemimizin mekanik kosullarina en iyi uyum gosteren
malzemelerin baginda gelirler. Metal alagimlart ortopedik uygulamalarda eklem protez
implanti, dis implant1 ve kalp-damar cerrahisinde kateter, vana, kalp kapakg¢igi olarak da
kullanilmaktadirlar. Metallerin biyomalzeme pazarindaki en biiyiik payin ise teshis ve

tedavi amacl aygitlarin metalik aksamlar1 olusturmaktadir. Metallerin biyomalzeme olarak
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kullanim1 Cinliler ve Aztekler tarafindan asirlar 6nce altinin discilikte kullanilmasina
dayanmaktadir. Metalik biyomalzemeler saf metal veya alasim elemanlarina gore
simiflandirilirlar (Aslan, 2011; Yolun, 2016). En yaygin olarak kullanilan saf ya da alagim
halindeki biyometaller; Co (kobalt), Ti, V, Al, Cr (krom), W (tungsten), Mo ve Ni'in farkli
kombinasyonundaki alagimlari ile saf titanyum ve paslanmaz celik gesitleridir. Metallerin
saf haldeki kullaniminin uygunlugu ¢cogu alagimlarina gore iyi degildir. Yiiksek saflikta bir
metalin tek basma saglayamadigi bazi oOzellikler, baska metallerin katkisiyla
olusturulabileceginden onlarin yalin halleri yerine alasim olarak kullanimu tercih edilir. Buna
ragmen, istenilen 6zelliklerin tiimii tam olarak alasimlarda da bulunmayabilir. Glnimuzde
baslica iic metal grubu ve bunlarin degisik tiirevleri ortopedi ameliyatlarinda protez
malzemesi olarak kullanilmaktadir (Er, 2008). Bunlar;

e Titanyum ve alasimlari

e Paslanmaz celikler

o Kobalt-krom esasli alasimlari, gibi siniflandirilabilir.
En yaygin olarak kullanilan saf ya da alasim halindeki protezler ise; Co-Cr-Mo, Co-Ni-Cr-
Mo-Ti, Co-Cr-W-Ni, Ti-Al-V alagimlari ile saf titanyum ve paslanmaz gelik ¢esitleridir.

2.4.1. Biyometal Olarak Titanyum ve Alasimlari

Gilinimiizde en yaygin implant malzeme olarak kullanilan titanyumun biyomalzeme
olarak kullanimi1 1930’lu yillarin sonlarina dayanmaktadir. Fiziksel ve kimyasal agidan tistiin
ozellikler gosteren titanyum, 316 paslanmaz ¢elik ve kobalt alagimlarina gore daha hafif bir
malzemedir. Ozgiil agirligy; 4.5 gr/cm3, erime sicaklig1 1680 °C” dir. Titanyum iki allotropik
formda bulunmaktadir. Diisiik sicakliklarda a olarak adlandirilan siki paketli hekzagonal
yapiya (close packed hegzagonal; cph) sahip olurken, 882 °C’ nin tizerindeki sicakliklarda
B olarak adlandirilan hacim merkezli kiibik yapiya (base center cubik; bce) sahip olmaktadir.
Farkli alagim elementlerinin titanyuma ilavesi farkli Ozellikler kazandirmaktadir.
Giliniimiizde biyomalzeme olarak en yaygin kullanilan titanyum alagimi Ti-6Al-4V’dur. Bu
alasim agirlikca %5,5-6,5 aluminyum, %3,5-4,5 vanadyum ve geri kalan miktarda
titanyumdan olusmaktadir. Titanyum yapisina ilave edilen aliiminyum o fazini stabilize edip
a fazindan B fazina gecis sicakligini artirirken, ilave edilen vanadyum ise p fazini stabilize
etmektedir. Titanyum alagimlarinin en biiylik avantaji biyouyumlulugunun ve korozyon
direncinin diger metalik malzemelere gore yiiksek olmasidir. Titanyum ve alagimlarinin,
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paslanmaz ¢elik ve CoCr alagimlarina gore ¢ok daha diisiik elastisite modiiliine sahip olmast
da kemik yap1 i¢in bir avantajdir. Titanyum ve alagimlar1 genel olarak cerrahi splint, protez
eklem, dental implant, damar stentleri ve protez yapiminda kullanilmaktadir. Sekil 3.1°de
titanyum alasimlarina ait implant malzemeler gosterilmistir (Liv d., 2014; Cakmak, 2017).
Titanyum yiiksek sicakliklarda ¢ok reaktif bir malzeme olup oksijenle hizli bir
sekilde reaksiyona girer. Bu yiizden titanyum implantlarin {iretimi i¢in ya inert bir atmosfer
sartlar1 ya da vakum ortami gereklidir. Aksi halde, oksijen hizli bir sekilde yapi igerisine
difiize olur ve yapiyr gevreklestirir. Titanyum ve alagimlari en fazla kalga ve diz
protezlerinin yapiminda, vida ve baglantt elemanlarinda, dis hekimliginde ve Kkalp
damarlarinin agilmasinda stent olarak kullanilmaktadir. GUnumuzde implant olarak saf
titanyum ve Ti-6A-4V alasimin yaninda, NiTi (nitinol) alasimi da carpik dislerin
diizeltilmesinde ve damar tikanikligimin acilmasinda stent olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir (Kaya, 2008; Yildiz, 2010). Titanyum alagimlarinin kullanim ile ilgili

literatiir bilgisi ileriki sayfalarda detayl1 olarak agiklanacaktir.

2.4.2. Biyometal Olarak Paslanmaz Celikler

Celik; ¢ogunlugu demirden olusan demir-karbon alasimi olmakla beraber igerisinde
farkli alasim elementleri de bulunabilir. Icerisinde % 1’den daha az alasim elementi
(silisyum, mangenez, fosfor, kiikiirt vb) varsa sade karbonlu c¢elik diye adlandirilir.
Icerisindeki alasim elementi (krom, nikel, aliiminyum, kobalt, vb) %1°den fazla ise alasimli
celik diye adlandirilir. Implant malzeme olarak kullanilan celik tiirii yiiksek alagiml1 (alasim
element oran1 %5’den biiyiik) celik sinifinda olup paslanmaz ¢elik tiirtindendir. Alasimli
celikler; icerisinden bulunan krom ve nikelden dolayi paslanmazlik 6zelligi kazanir ve
korozyona kars1 dayaniklidirlar. Paslanmaz celikler genel olarak %11°den fazla krom
igerirler. Korozyon dayanimlart iyi oldugu i¢in 316L simnifi paslanmaz gelikler implant
malzeme olarak kullanilmaktadirlar. 316 sayisal tanimlama olup alasimin &stenitik
paslanmaz celik sinifina dahil oldugunu, L ise karbon igeriginin diisiik (C< 0,003) oldugunu
belirtmektedir. Ana alasim elementleri Cr-Ni-Mo olmakla beraber diisiik miktarda Mn-P-S-
Si da bulunabilir. Alasim igerisindeki krom metal yilizeyinde krom-oksit bilesigi olusturarak
korozyon dayanimini arttirir. Bu tiir paslanmaz ¢elik 1yi korozyon direncine sahip olmasina
ragmen viicut ortaminda gerilmeli ve aralik korozyonuna maruz kalmalart uzun sureli

kullanimin1 sinirlandirmaktadir. Uzun siireli kullanimi sinirli oldugundan viicutta kiriklarin
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birlestirilmesi amaciyla baglanti elamani olarak kullanimi ve iyilesme sonunda viicutta
cikartilmasi olarak kullanilmasi tercih edilmistir. Bunun yaninda kalc¢a protezi olarak da

kullanimi1 gergeklestirilmistir (Er, 2008; Korsacilar, 2012).

2.4.3. Biyometal Olarak Kobalt-Krom Esash Alasimlar

Bu alasim %65 kobalt ve kromdan olusmakla birlikte molibden ve nikelde
igerebilmektedir. Krom korozyon direncini arttirmak i¢in kullanilirken molibden ince taneli
yapt olusturarak alasimin mukavemetini arttirmak i¢in kullanilir. Bu alasimlardan Co-Cr-
Mo dokiimle dretilip ve discilikte kullanilmaktadir. Co-Cr-Mo-Ni alasimi ise sicak
haddeleme ile Uretilip ve kol-bacak eklemlerinde biyomalzeme olarak kullanilmaktadir.

Implant malzemesi olarak kullanilan bazi metal alasimlarinin mekanik dzellikleri
Tablo 2.1°de goriilmektedir. Tablodan da goriildiigii gibi biitiin metal alasimlarinin
dayanimlar ve elastik modiilleri kemik yapisina gore hayli fazladir. Ancak NiTi alagiminin

elastik modiilii nispeten kemik yapisina daha yakindir.

Tablo 2.1. implant malzemesi olarak kullanilan baz1 alasimlar ve érnekleri (Songur, 2015).

Elastisite Modiilii Max Cekme Davanm | Kirima Toklugu
Malzeme = :
(GPa) (MPa) (MPavm)
CoCrMo alasimlart 240 900-1540 ~ 100
316 L Paslanmaz Celigi | 200 540-1000 ~ 100
Titanyum alasiumlari 105-125 900 ~ 80
Magnezyum Alasunlarn | 40-45 100-250 15-40
NiTi alasumt 30-50 1355 30-60
Kortikal Kemik 10-30 130-150 2-12
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2.5. Biyoseramikler

Seramikler; metal veya yarimetallerin metal olmayan elementlerle yaptig1 inorganik
bilesiklerdir. Kil, kaolin ve benzeri maddelerin yliksek sicaklikta pisirilmesiyle elde edilirler.
Kimyasal agidan inorganik 6zellikler tasirlar. Atomlar arasi iyonik, kovalent veya kismen
metalik bag olabilir. Sert, kirilgan, yiiksek ergime derecesine sahip, kimyasal agidan kararli,
1yl korozyon dayanimi ve yiiksek basma dayanimina sahip, 1s1 ve elektrik iletimi diisiik,
genel olarak biyouyumlu malzemelerdir. Seramiklerin insan yasaminda olusturdugu biiyik
gelisme ise, gegtigimiz 40 yil iginde viicudun zarar goren veya iglevini yitiren organlarinin
onarimi, yeniden yapilandirilmast veya yerini almasi i¢in 0zel tasarimli seramiklerin
gelistirilmesi ve kullanimiyla gergeklesmistir. Viicudun hasara ugramis doku ya da
organlarinin yeniden yapilandirilmasi amaciyla kullanilan seramik esasli malzemeler
biyoseramik olarak adlandirilir. Biyoseramiklerin korozyona karsi dayaniklilik gostermesi,
alerjik veya kanserojen olmamasi, tistiin biyouyumluluk degerlerine sahip olmasi, kimyasal
yapilariin kararli olmasi, oksitlenme riskinin bulunmamasi ve olduk¢a da hafif olmalari
sebebiyle biyomalzeme olarak kullanimlar1 yaygindir [Osman vd., 2015; Caglayan, 2016].

Biyoseramikler; ortopedi ve dis hekimliginde diz, kal¢a ve kas degisimi, ¢enenin
yeniden yapilandirilmasi, ¢ene kemiginin sabitlestirilmesi ve omurga kemigi protezlerinde
kemik dolgu maddesi olarak kullanilmaktadirlar. Biyoseramikler; doku ile etkilesim sonucu
meydana gelen degisikliklere goére biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur olmak (zere
gruplandirilirlar. Biyoinert seramikler, 6rnegin aliimina (Al.Oz) ve zirkonya (ZrOz) canli
dokuyu degistirmeden doku ile mekanik bir bag yapmaktadirlar. Bu tarz seramikler yiiksek
dayanimlarindan dolay1 sert doku implanti olarak kullanilir. Biyoaktif seramikler, 6rnegin
Hidroksi Apatit (HA) ve biyocam seramikler (silika, SiO2 esasli) kemikle ya da canli
organizmanin yumusak dokusu ile kimyasal bag yapma Ozelligi gostermektedirler. Bu
nedenle genellikle metalik malzemeler tizerine kaplama olarak kullanilirlar. Biyobozunur
seramikler, 6rnegin kalsiyum-fosfat igerikli seramikler biyolojik olarak bozunarak zamanla
doku ile yer degistirmektedirler [Kikurtct, 2008; Li vd., 2014; Elden, 2016].

2.6. Biyopolimerler

Polimerler; genel olarak dogal ve yapay (sentetik) polimerler olarak iki gruba

ayrilirlar. Nisasta, seliiloz, dogal kauguk ve DNA (genetik materyal), dogal polimerler
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grubuna girerler. Gliniimiizde ¢ok sayida sentetik polimer de bulunur. Sentetik polimerlere
ornek olarak polietilen (PE), politretan (PU), politetrasoroetilen (PTFE), poliasetal (PA),
polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon kauguk (SR), polisulfon
(PS), poliaktik asit (PLA) ve poliglikolik asit (PGA) gibi ¢ok sayida polimer 6rnek
gosterilebilir (Yetim, 2009).

Plastik sektoriinii olusturan polimerler; tekrarlanabilir kiicik birimlerin olusturdugu
uzun zincirli molekillerdir. Tekrarlanan birimler, “mer” olarak adlandirilir. Senteze
baglarken kullanilan kiiglik molekiil agirlikli birimlere ise “monomer” adi verilir.
Polimerizasyon sirasinda, monomerler doygun hale gelerek (zincir polimerizasyonu) veya
kiglk molekiillerin yapidan ayrilmasiyla (H2O veya HCI) degisir ve “mer” halinde zincire
katilirlar. Zincir molekiilleri ¢ok uzun ve esnek olduklarindan, birbirleriyle kolayca
baglanabilirler ve kristal olmayan yapilar meydana getirebilirler [Bulut, 2014].

Polimerler canli dokularina benzer fiziksel 6zelliklere sahip oldugundan
biyomalzeme olarak yaygin sekilde kullanilmaktadirlar. En ¢ok kullanilan polimerik
biyomalzeme tirleri polietilen (PE), polimetil metakrilat (PMMA) ve yiksek molekdler
agirliga sahip polietilen (UHMWPE)’dir. PMMA dogrusal yapida bir zincir polimeridir. Oda
sicakliginda camsi halde bulunur. Isik gegirgenligi, sertligi ve kararliligi nedeniyle kontakt
lenslerin yapiminda kullanilir. UHMWPE 06zellikle ortopedik uygulamalarda kullanilmakla
kalga protezinin bas kisminda kolay sekil verilmesinden dolay1 sik¢a tercih edilirler. Bu
polimer tiiri sahip oldugu uzun zincir yapisindan dolay: diger tip polimer malzemelere
kiyasla daha iyi mekanik 6zellik, oksidasyon direnci ve siiriinme 6zelligi gostermektedir.
UHMWPE’in asinma oOzellikleri iyilestirilse de genel olarak polimerler diisiik asinma
direncine sahiptirler. Polimerlerin en 6nemli 6zelligi ¢ok degisik bilesimlerde ve sekillerde
hazirlanabilmeleridir. Ancak bazi uygulamalar icin 6zellikle ortopedik uygulamalarda
mekanik dayanimlarinin zayif olmasi, vicut sivilarin1 emerek sisme tehlikeleri ve zehirli
tirtinler salgilama ihtimallerinin yiiksek olusu ayrica sterilizasyon islemlerinin polimer
Ozelliklerini etkilemesi polimerlerin kullanim alanlarin1 kisitlamaktadir [Yetim, 2009; Liv
d., 2014].

Metal ya da seramik malzemelere gore polimerik malzemelerin baslica 6zellikleri
cesitli sekillerde iiretim kolayligi (film, levha, fiber gibi), diisiik maliyet, ikinci defa
islenebilme kolayligi saglamalaridir. Ozellikle esnek olmalari nedeniyle yumusak doku ve
kikirdak gibi yerlerde en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Ancak bazi uygulamalar i¢in

ornegin; ortopedik alanda mekanik dayanimlar1 yetersiz kalir, sivilar1 yapisina alarak
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sisebilir ya da istenmeyen zehirli irlinler (monomerler, antioksidanlar gibi) salgilayabilirler

[Elden, 2016].

2.7. Biyokompozitler

Insanoglu, ilk caglardan beri kirilgan malzemelerin igine bitkisel veya hayvansal
lifler koyarak kirilganlik 6zelligini gidermeye ¢alismistir. Bu konuda en iyi 6rnek kerpigtir.
Kerpig tiretiminde, killi camur igine katilan saman, sarmasik dallar1 gibi sap ve lifler kerpicin
mukavemetini artirmaktadir. Kimyasal yapilar1 farkli iki veya daha fazla malzemenin birbiri
igerisinde ¢oziinmeyecek sekilde makro diizeyde birlestirilmesi sonucu kendi 6zelliklerini
kaybetmeden olusturduklari malzemeler kompozit malzeme olarak adlandirilmaktadir.
Malzemeler birbiri igerisinde ¢dziiniirse ve atom seviyesinde bir karisim olursa bu tiir
malzemeler alasim olarak adlandirilir. Karisim nanometre seviyesinde partikiiller diizeyinde
olursa bu tiir kompozitler nanokompozit olarak adlandirilir. Bu tiir malzemelerin tiretim
amaci genel olarak daha hafif ve daha saglam malzemeler tiretmektir. Kompozit malzeme,
“matris” olarak tanimlanan malzeme igerisine ¢esitli giiclendirici malzemelerin ilavesiyle
elde edilir. Matris olarak ¢esitli polimerler, giiclendirici olarak ise polimer lifler, cam,
karbon, mika ve toz seramikler kullanilabilir. Bu iki malzeme grubundan, takviye malzemesi
kompozit malzemenin mukavemet ve ylik tasima 6zelligini, matris malzeme ise plastik
deformasyona gegiste olusabilecek ¢atlak ilerlemelerini 6nleyici rol oynamakta ve kompozit
malzemenin kopmasini geciktirmektedir.

Kompozit malzemeler dogada bulunma sekillerine gére dogal ve yapay olarak
adlandirilir. Ahsap ve kemik gibi malzemeler dogal kompozit malzemelere 6rnek olarak
verilebilir. Yapay kompozit malzemeler ise kullanilan matrisin gesidine gore metal matrisli,
seramik matrisli ve polimer matrisli diye adlandirilir. Metal matrisli kompozitler genel
olarak seramik takviye igerir, seramik matrisli kompozitler de genel olarak seramik takviye
icerir, polimer matrisli kompozitler ise takviye olarak polimer veya seramik icermektedir.
Seramik malzemelerin seramik fiberler ile takviye edilmesi durumunda, mukavemetleri
yukselmekte ve tokluklar1 da artmaktadir. Alimina ve zirkonya esasli seramik kompozitler
izerine yapilan son yillardaki ¢aligsmalar, bu malzemelerin tokluklarinin arttirilmasi ile
birlikte sadece roket basligi ve uzay araglari gibi uygulamalarda degil ayn1 zamanda insan

viicudunda da biyomalzeme olarak kullanilmaya baglanmasina sebebiyet vermistir.
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Insan viicudunda bulunan kemik yap1; metal ve seramik tarzi malzemelere oranla
oldukca (10-20 kat) yumusak bir yapiya sahiptir. Ortopedik cerrahide karsilagilan en 6nemli
problemlerden biri de kemik yerine kullanilacak metal ya da seramik implantin sertlik
derecesinin birbirini tutmamasidir. Kemikten daha sert bir malzemenin implant olarak
kullanilmast durumunda implantin esnememesinden dolay1 temas yiizeyi kemigin zamanla
asinmasina neden olacagi bir gercektir. Bu nedenle implantin sertlik derecesinin, temasta
oldugu dokularla esdeger olacak sekilde ayarlanmasi1 gerekmektedir. Kullanimdaki tiim bu
olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak amaciyla, liflerle giiglendirilmis polimer kompozitler

alternatif olarak sunulmaktadir [Li vd., 2014; Osman vd., 2015; Istanbullu, 2016].
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3. TITANYUM ESASLI BiYOMALZEMELERIN TOZ METALURJIiSIi iLE
URETILMESI

3.1. Titanyumun Ozellikleri

Titanyum, diinyada aliminyum ve demirden sonra en ¢ok rastlanan metallerden biri
olup yerkabugunda en ¢ok bulunan altinci elementtir. Titanyum metali adini, mitolojide
diinyanin ilk ogullar1 anlamina gelen “Titan” kelimesinden almistir. 1791 yilinda bir maden
bilimci olan Gregor tarafindan kesfedilmis ve 1795 yilinda Alman kimyaci Klaproth
tarafindan isimlendirilmistir. Nilson ve Petterson, saf olmayan titanyumu 1887 yilinda
tiretmis ancak % 99 safliktaki metali 1919 yilinda Hunter, ¢elik pota iginde TiCls ve sodyum
ile birlikte pisirerek elde etmistir. En 6nemli mineral kaynaklari ilmenit (FeTiOs) ve rutil
(TiO2)’dir (Yildiz, 2010; Dikici, 2016).

Titanyumun ilmenit cevherinden ayristirilmasi igin cevher 6gutulir ve manyetik
alandan gecirilir, bdylece demiroksitten arindirilir ve ardindan uygulanan ¢okeltme ile diger
yabanci maddeler uzaklastirilir. Geriye kalan TiO> slfirik asitle reaksiyona sokularak titanil
stilfirik asit elde edilir. Sonrasinda bu asitin sicak su ile karistirilmasit sonucu TiO2 ¢Oker ve
filtre ile siiziilerek alinir. Titanyum cevheri 1000 °C de komiir ve klor gaziyla karistirtlarak
titanyum tetraklorur elde edilir. Elde edilen TiCls 800 °C iizerinde magnezyum veya

sodyumla reduklenerek titanyum elde edilir. Olayin tepkime denklemleri asagidaki gibidir.

TiO2(kat1) + 2Cl2(gaz) + C(kat1) = TiCla(s1v1) + CO2(gaz)
TiCla(s1v1) + Mg(kat1) = Ti(kat1) + 2MgCla(kat1)
TiCla(s1v1) + 4Na(s1v1) = 4NaCl(s1v1) + Ti(katr)

Titanyum periyodik cetvelde (Tablo 3.1.) dordiincii periyotta yer alip 4B gecis
metalleri grubundadir. Simgesi Ti olup bazi 6zellikleri Tablo 3.2°de gosterilmektedir. Saf
haldeki Ti, parlak ve giimiisi beyaz bir metaldir. Diisiik yogunluga, yiilksek mukavemete,
miikemmel korozyon direncine sahip olup kolay uretilebilir. ingot, cubuk, sac, kabuk, stinger
ve toz gibi degisik iiriin formlarinda Gretilebilmektedir. Dogal Ti atomik agirligi 46-50 olan
5 izotopa sahip olup, bunlarin tiimii kararlidir. Titanyum c¢elik kadar gucli ancak celikten
%45 daha hafiftir. Aliminyuma gore ise %60 daha agir olup aliiminyumdan iki kat daha
gucliddr. Titanyum ve alasimlari termodinamik olarak kararli oksit tabakasi olusturma

Ozelligi sayesinde milkemmel korozyon dayanimina sahip olmaktadir. Titanyumun
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yuzeyinde kalinligi angstrom mertebelerinde olan bu kararli oksit tabakasini olusturarak
yaklasik 10-9 saniye gibi bir strede tekrar pasiflesmektedir. Titanyum yiizeyinde olusan
oksit tabakasi nedeni ile seramiklere benzetilmektedir. Ticari safliktaki titanyum, az
miktarda oksijen, demir, karbon, azot ve hidrojen elementlerini icerir. Clnki Gretim
esnasinda bu elementlerle reaksiyona girme egilimi vardir. Kimyasal bilesimdeki bu kiiciik
yapilarin, malzemenin fiziksel ve kimyasal dzellikleri Gzerinde 6nemli etkileri vardir. Azot,
karbon, hidrojen ve demir gibi elementler, mekanik ve fizikokimyasal 6zellikleri iyilestirir.
Titanyum yiiksek korozyon dayanimi ve hafifliginden dolay: agirlik¢a dnem arz eden ugak
konstriiksiyonlarinda ve implant uygulamalarinda tercih edilen bir malzemedir. Bunun
yaninda otomotiv, kimya ve petrokimya, spor aletleri, dis hekimligi ve medikal endiistrisinde

yayginca kullanilir (Moffat vd., 1988; Yildiz, 2010, Yal¢in, 2007).

Tablo 3.1. Elementlerin periyodik cetveli

s ® Periyodik Tablo

.Diger Ametaller .Varl Metaller .Alkali Toprak Metaller

.Holojenler Alkali Metaller .Ara Gegis Metalleri

.Snygazlar .Gec;|$ Metalleri

E .llllllllll.
os oa = [t ra e s i o o gl w1
rr “na (88 Tt oo 'Sg n (s e (03 g on bt

Lantanit(s-"-?.l) ........
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3.2. Biyouyumlu Titanyum Alasimlar:

Titanyum hafifligi, iyi mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasindan dolay1
implant uygulamalar1 icin en dikkat cekici Ozelliklere sahiptir. Ayrica diger metallere
nazaran daha iyi biyouyumluluk &zelligine sahiptir. Implant iiretimi igin titanyumun

kullanim1 1930’larin Oncesine dayanmaktadir. Titanyumun korozyon dayaniminin ve
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biyouyumlulugunun iyi olmasina ragmen mekanik 6zelligi ve tribolojik davranisi nedeniyle
yiiksek yiikke maruz kalan sert doku implanti ve asmmmaya maruz kalan uygulamalar
acgisindan kullanimi1 kisitlanmaktadir. Kullaniminin yayginlastirilmasi igin saf titanyum

yerine farkli metallerle alasimlandirilmasi yapilmaktadir (Moffat vd., 1988).

Tablo 3.2. Titanyumun bazi 6zellikleri

Kimyasal 6zellikleri Fiziksel ve mekanik dzellikleri
Simgesi Ti Yogunlugu 4,51 gr/cm?
Periyodik 4. periyot, 4B grubu | Ergime noktasi 1668 °C
cetveldeki yeri gecis metali
Atom numarasi 22 Kaynama noktast 3287 °C
Atom agirhigt 47.87 gr/mol Buharlagma 1s1s1 421 kJ/mol
Atomik yarigap1 2 Anstrom Is1 kapasitesi 0.2 J/gr.K
Oda sicakhiginda | Siki paketli hegzagonal | Elektrik iletkenligi | 0.0234x106/0hm.cm
kristal yapist (SPH, o fazi)
Yiksek sicaklikta | Hacim merkezli kibik | Isil iletkenligi 0.219 W/cm.K
(882 °C) kristal | (HMK, B faz1)
yapisl
Elektron dagilimn | 1S?, 2S?, 2P, 3S?, 3PS, | Ozgiil 1s181 0.520J /gr.K
432, 3d?
Yiksek basingta | Hegzagonal (o fazi) Cekme dayanimi 540-740 MPa,
kristal yap1 alagimlarinin yiiksek
Manyetiklik Antimanyetik Elastik modili 105-110 GPa

Titanyum allotropik bir yapiya sahip olup sicakliga gore Sekil 3.1°de ki gibi iki farkli
kristal yapiya sahiptir. Allotropik doniisiim sicakligi ilave edilen alagim elementleri ile
degisebilir. Ilave edilen alasim elementlerine gére titanyumun mikroyapist Tablo 3.3 deki
gibi a ve B fazlarindan ibaret olur. Ayrica alagim elementlerinin oranlarina gore her iki faz
da bir arada bulunabilir. Alasimin a-faz1 siki paketli hegzagonal yapiya sahip olup kayma
sistemi sayisinin az olmasindan dolayr B-fazina gore daha serttir. Alasim yiiksek
mukavemetli uygulamalarda kullanilmak istenirse a-fazina sahip olmasi istenir ve bunun
icin a-faz dengeleyici elementler ile alasimlandirilir. Alasim daha siinek uygulamalar igin
kullanilmak istenirse B-fazi dengeleyeci metaller ile alagimlandirilir. a-fazina sahip alagimin
1s1l-islemle sertlestirilmesi zordur. Bu tiir yapiya sahip titanyum alagimlar1 azda olsa soguk
deformasyonla veya a-faz dengeleyici elementlerin katki miktarlar ile sertlestirilebilirler.
Soguk deformasyonla sertlestirilenler 1sil-iglemle gerilim giderme tavlamasina tabi

tutulabilirler (Liu vd., 2013).
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Allotropik
doniistim(882.3°C)

o faz1, Hekzagonal siki paket P faz1, Hacim merkezli kiibik
(HSP) (HMK)

Sekil 3.1. Titanyumun diisiik ve yiiksek sicaklikta kristal yapisi

Tablo 3.3. Titanyum alasiminda faz yapisina etki eden elementler

Faz yapisi Etki eden element Faz doniisimiine etkisi
o kararl Al, O, N, B, Ga, Ge Faz doniisiim sicakligini arttirarak o
fazin1 dengeler
f kararli Nb, Ta, Mo, V, Mg, W, Fe, | Faz doniisiim sicakhigini diisiirerek
Cr, Co, Ni, Mn, Cu B fazim dengeler
Notr Zr, Sn, Si Faz doniisiim sicakliginda etki
etmez

3.2.1. NiTi Alasim

Esatomlu NiTi alasiminin yegane o6zelligi olan sekil hatirlama etkisi 1960’larda
Buehler ve arkadaglari tarafindan Amerika Birlesik Devletlerinde Naval Ordance
Laboratuar’inda kesfedilmistir. Bu alasim Nitinol (Nikel Titanyum Naval Ordance
Laboratuar) adinda ticarilestirilmistir. 1968 yilinda NiTi alagiminin degeri Johnson ve
Alicandri tarafindan implant malzemesi olarak kullanilmasi ile degeri daha da artmigtir. NiTi
alasiminin biyomalzeme olarak kullanimi iyi biyouyumluluk ve krozyon dayaniminin
yaninda, Qeleneksel metal alagimlarinda olmayan 1si1l sekil hatirlama etkisi ve
superelastiklilik 6zelliklerinden dolayidir. NiTi alagimi 1980’lerde dislerin diizeltilmesi ve
deneysel ortopedik uygulamalarda destek amagli olmak iizere ve 1990’larin ortasinda tipta
stent uygulamalarinda kullanilmigtir. Ancak NiTi alasiminda ayrilan nikel iyonlar1 viicuda
toksik etkisi yapmaktadir (Reyhanen, 1999; Kaya 2008).

NiTi alagimi sekil hatirlama etkisine ilaveten iyi enerji absorbe etme yetenegine ve

yuksek korozyon direncine de sahiptir. Ayrica NiTi alasimi austenit faz Uzerindeki bir
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sicaklikta basing uygulanmasi ve kaldirilmasi ile defalarca sekil degistirebilerek stiperelastik
ozelligi de gostermektedir. Bu olaymn temeli de martensitik doniisiime dayanmaktadir. NiTi
alasimi sekil hatirlama, siiperelastik ve biyouyumluluk oOzelliklerinden dolay1 elektrik
konnektorleri, baglantt elemanlari, cep telefonu antenleri, gozlik cami cerceveleri,
aktuatorler ve sensorler, sonda kilavuz telleri, hava ayar ventillerinde, sicaklik kontrolinde,
otomotiv sanayisinde, F-14 savas ugaklarinda hidrolik borularin birlestirilmesinde baglanti
eleman1 gibi alanlarda kullanilmaktadir. Esatomlu NiTi alasiminin genel olarak diisiik
sicakliktaki kristal yapist monoklinik olup martensit faz olarak adlandirilir, yiiksek
sicakliktaki kristal yapisi ise austenit faz olup hacim merkezli kiibik yapidadir. Yiiksek
sicaklikta sogutma etkisi ile gerceklesen martensit faz kayma mekanizmasi degil de
ikizlenme mekanizmasi ile meydana geldigi i¢in diisiik sicakliktaki faz yiiksek sicakliktaki

yapiya gore daha yumusaktir (Otsuka ve Ren, 1999).

3.2.2. Ti-6Al-4V Alasimi

[lk olarak uzay uygulamalarinda kullanmak iizere gelistirilen Ti-6Al-4V alisimi1 o+f
faz yapisina sahip olup diinya ¢apinda en ¢ok kullanilan titanyum alagimidir. Bu alasim
implant olarak Udretilip kullanilmasma ragmen, yapilan g¢aligmalar vanadyumun insan
dokusuyla etkilesime girebilecegini gostermistir. Buna ek olarak, aliminyumun da
Alzheimerla bir baglantisinin olabilecegi diistiniilmektedir. Vanadyumun bu potansiyel
zehirleme etkisinin iistesinden gelebilmek i¢in 1980%li yillarda iki yeni vanadyumsuz o+
alagimu gelistirilmistir. p fazin1 kararli hale getiren bir element olan vanadyumun, niyobyum
ve demirle degistirilmesiyle Ti-6Al-7Nb ve Ti-5Al-2,5F¢ a+f3 ad1 verilen alasimlar elde
edilmistir. Bu yeni alagimlar vanadyum icermemelerine ve mekanik ve metallirjik 6zellikler
olarak Ti-6Al-4V ile yarisabilmelerine ragmen halen yapilarinda zararli olan Al elementini
barindirmaktadirlar (\angolt, 2011).

Ti-6Al-4V alasiminin olumsuz etkilerinden ve a-fazina sahip titanyum alagimlarinin
yetersiz mekanik oOzelliklerinden dolayr son on yil igerisinde PB-fazina sahip titanyum
alagimlar iizerine ¢aligmalar yogunlagsmaktadir. Birka¢ uygun 1s1l islem sonrasinda bu tip
alasimlar disiik elastik modiilii, cok iyi korozyon dayanimi, uygun mekanik 6zellikler ve iyi

biyouyumluluk gosterebilmektedir.
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3.2.3. TiNbZr Alasimi

Bu alagim heniiz ¢ok yeni olmasina ragmen arastirmacilar tarafindan biiyiik ilgi
cekmektedir. Titanyum metaline niyobyum, molibden, tantalyum gibi gecis metallerinin
ilave edilmesi ile B-faz alasimlari elde edilmektedir. Bunlar arasindan Ti-Nb alasimlari;
diisiik elastisite modiiliine sahip olmalari, yiiksek mekanik dayanim gostermeleri, sekil
hafiza ve siiperelastik 0Ozelliklerinin olmasi ve yiiksek biyouyumluluk sergilemeleri
nedeniyle {lizerinde yogun c¢alismalar yapilan Ti alasim grubudur. Zirkonyum metalinin 3-
fazinin olusumuna bir katkis1 olmamasina ragmen iyi bir biyouyumlu malzemedir. Ti-Nb
alagim grubuna ilave edilen zirkonyum alagimin basma dayanimin arttirmaktadir. TiNbZr
alagimiin mikroyapisinda her iki faz (o ve B) birlikte bulunur. Nb miktarina bagh olarak
1sil-islem ve hizli sogutma ile B-faz miktar1 daha da artar (Bottino vd., 2009; Brailovski vd.,
2011; Wu vd., 2017; Wang vd., 2018).

Niyobyum, semboli Nb ve atom numarasi 41 olan birgok alasimda oldukc¢a faydali
islevleri olan bir metaldir. Niyobyum kolombiyum olarak da bilinmesine ragmen bilim
diinyasindaki adi niyobyumdur. Adini, Yunan mitolojisi tanrilarindan Tantalos’un kizi
Niobe’den alir. Niyobyum, 1801 yilinda ingiliz kimyager Charles Hatchett tarafindan
kesfedilmistir. Niyobyum periyodik cetvelin V ve B grubunda yer alan bir gecis metalidir.
Dogada en fazla goriilen niyobit ve niobit tantalit mineralleri igerisinde bulunur. Tantalit
minerallerinde bulunan tantal ve niyobyumun kimyasal 6zellikleri birbirine benzedigi i¢in
ayrismasi zordur. Katisiksiz halde iken yumusak ve siinek bir metal olarak niyobyumun
gorinuma glimiisi beyazdir ve parlatildigi zaman platini andirir. Ayrica doviilebilir 6zelligi
ile uzayan bir element olup, kolayca eriyebilir ve parlakligini asla yitirmez. Yiiksek
sicakliklarda bile oksijen, karbon, halojen, azot, siilfiir ve diger metallerle birlikte
reaksiyona gecer. Korozyon dayanimimin yiiksek olmasi ve g¢elik igerisine katilmasi
nedeniyle c¢elik borularin yapimi gibi alanlarda kullanimi tercih edilmektedir. Bazi
ozellikleri Tablo 3.4’de titanyum ve zirkonyum ile karsilastirmali olarak verilmistir.
Niyobyum dogada en fazla pyrochlore NaCaNb.OsF ve columbite ((Fe,Mn)(Nb,Ta).0s)
cevherleri seklinde bulunur. Bu cevherler giiclii siilflirik asitle ¢oziindiirtiliip filtreden
gecirilerek Nb2Os ve FeTaNb elde edilir. Sonrasinda niyobyum metalinin elde edilmesi
asagidaki denklemlerde belirtildigi gibi gerceklestirilmektedir (Murray, 1981; Moffat vd.,
1988; Kayik¢i 2013).
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FeTaNb + NaCl + 7NaFeCls (500 °C) — NbCls + 8NaFeCls
NbCls + 5Hz2 (600 °C) — 2Nb + 10HCl

3Nb;0s + 10A1 (1000 °C) — 6Nb + 5A1,03

NDb20s + 7C (1950 °C) — 2NbC + 5CO

5NbC + Nb2Os (1950 °C) — 7Nb + 5CO

Tablo 3.4. Ti, Nb ve Zr metallerinin baz1 6zellikleri

Element 6zellikleri Metal

Ti Nb Zr
Periyodik cetveldeki yeri 4 5 4
Atom numarasi 22 41 40
Atom agirlig (g/mol) 47.87 92.90 91.22
Yogunluk 4.5 8.6 6.49
Atom yaricapi (A) 2 145 am 216 A
Erime noktasi (°C) 1668 2468 1855
Kristal yapisi SPH (oda sicaklig) HMK SPH
Cekme dayanimi (MPa) 540-740 330-585 >330
Elastik modulu (GPa) 105-110 104 68

Zirkonyum; kimyasal simgesi Zr olan bir geg¢is metalidir. Fars¢a kokenli “altin gibi”
anlamindaki “zargun” kelimesinden tiiretilen bir kelimedir. Grimsi beyaz siinek bir metaldir.
1789 yilinda Alman kimyager Martin Heinrich Klapoth tarafindan kesfedilmistir. Zamanla
Isvegli kimyager Jons Jakob Berzelius ise 1824 yilinda potasyum, zirkonyum ve floriir
karigimini 1sitarak ayirmistir. 1892 yilinda Joseph Baddeley, Sri Lanka’da 6nemli zirkonyum
minerali olan ve soyadindan esinlenerek “baddeleyit” adi1 verilen minerali kesfetti. Bilinen
minareli zirkon (ZrSOa) ve baddeleyittir (ZrOz). 1925 yilinda Hollandali kimyagerler Anton
Eduard van Arkel ve Jan Hendrik de Boer tarafindan uygulanan termal islemlerle beyaz,
yumusak, doviilebilir zirkonyum tetraiyodid metali elde edilmistir. Zirkonyum Gretimi genel
olarak klor, magnezyum ve kalsiyum indirgenmesi ile yapilir. igerisinde hafniyum bulunur
ve yliksek saflikta zirkonyumda bile az miktarda hafniyum bulunabilir. Isiya ve korozyona
son derece dayaniklidir. Dislik sicaklikta siiper iletken Ozellik gostermesinden dolayi
niyobyum ile alasimlandirilarak miknatis yapiminda kullanilir. Discilikte yaygin olarak
kullanilir. Yiiksek sicakliklarda reaktif haline gelir ve boylece havada ve sivida oksitlenerek
korozyona kars1 direng kazanir. Zr metalinin eldesi asagidaki denklemlerde gosterildigi gibi

elde edilmektedir (Murray, 1981; Kljajevic vd., 2011; Cengiz, 2013).
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ZrS04 (1450 °C) — ZrO2 + SiO, veya

ZrSiO4 + C (1600 °C) — ZrO2 + SiO(g) + CO(g)
ZrSi04 + 3C (1600 °C) — ZtO; + SIiC + 2CO(g)
ZrOz + 2Cl2 + 2C (900 °C) — ZrCls + 2CO
Z1Cl4 + 2Mg (1100 °C) — 2MgCl + Zr

TiNbZr alagiminin ikili ve liglii faz diyagramlar1 Sekil 3.2°de gosterilmektedir. Sekil
3.2(a)’da Ti-Nb ikili faz diyagramina bakildiginda artan Nb miktari ile oda sicakliginda B-
fazinin olustugu goriilmektedir. B-fazi HMK yapiya sahip olup kayma sistemlerinin ¢ok
olmasi nedeniyle SPH yapili a-fazina nazaran daha siinektir. Sekil 3.2(b)’de ikili Ti-Zr denge
diyagrami gosterilmektedir. Diyagramda disiik sicaklikta yapiin tamamen o-fazindan
ibaret oldugu goriilmekte ve Zr oramnin faz yapisi lizerinden pek etkisinin olmadigi
anlasilmaktadir. Sekil 3.3(a)’de ikili Zr-Nb denge diyagrami goriilmekte olup oda
sicakliginda yapt bcc ve hep yapidadir. Sekil 3.3(b)’den ise iclii denge diyagrami
gosterilmektedir (Cui vd., 2010).
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Sekil 3.2. TiNbZr alasiminin ikili ve t¢lii faz diyagramlar (Wang vd., 2009; Gasik vd., 2009; Solokar vd.,
2012; Isaenkova vd., 2016).
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(b)
Sekil 3.3. TiNbZr alagiminin ikili ve ti¢lii faz diyagramlart (\Wang vd., 2009; Cui vd., 2010; Solokar vd., 2012;
Isaenkova vd., 2016).

3.3. Toz Metalurjisi

Toz metalurjisi; ¢esitli metal veya seramik tozlarin Uretilmesi ve karakterizasyonu
ile bu tozlarmn 1s1 ve basing uygulanarak birlestirilip kullanisli parca haline getirilmesini
iceren bir Uretim prosesidir. Bu proses; toz dretimini, istenilen tozlarin homojen sekilde
karistirilmasi, toz karigimin kalip igerisinde sikistirilmasi ve sikistirilan toz pargalarinin
birbirleriyle bag olusturmalari i¢in uygun ortamda 1sitilarak sinterlenmesi isleminden
olusmaktadir. Sikistirma esnasinda gerekirse yaglayici ve sinterleme esnasinda ise argon
gaz1 kullanilabilir. Kullanilan tozlarin boyutu 1 mm’den daha kii¢ik olup genel olarak
metaliktir. Bunun yaninda seramik ve plastik malzemeler de kullanilir. Bir tozun en 6nemli
karakteristigi yiizey alaninin hacmine gore daha biiyiik olmasidir (Kaya, 2008).

Sumerler 4000 yil 6nce alet ve silah yapiminda TM yontemini kullanmiglardir. Bu
yontemle karmasik sekilli parcalarin {iretimi ve sinterlenmesi ise ilk olarak 19. yiizyilda
baglamistir. Wollaston’un 1829 yilinda, amonyak-platin Kklorurin ¢06zelti icerisinde
cokelmesi sonucu platin stinger tozundan son rlin olarak kompakt platin Uretimini yapmasi
modern toz metalurjisinin baslangici olarak kabul edilmektedir. 1830 yilinda ise Osann’in

paray1 TM yontemini kullanarak presleme ve sinterleme islemi yapmasiyla tarihi bir gelisme
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yaganmugtir. 1910 yilinda Coolidge, preslenen tungsten tozunu yiiksek sicakliklarda

sinterledikten sonra tel sekline getirmis ve bu materyalin daha diisiik sicakliklarda

calismasimi saglamistir. Ikinci diinya savasmin baslarinda otomotiv endiistrisindeki

gelismelerle birlikte demir tozu kullaniminin artmasiyla TM yontemi de diinya genelinde

biydk bir ilgi haline gelmistir (Ramakrishnan, 1983; Soyler, 2007, Cakmak, 2017).

3.3.1. Toz Metalurjisinin Avantajlar

Malzeme {iiretim yontemlerinde her yontemin avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir.

Toz metaliirjisinin avantajlar1 da asagida ki gibi siralanabilir.

Uretimde kullanilan malzeme kayb1 ¢ok azdir,

Ergime gerekmediginden ciiruf olusumu ve farkl reaksiyon gibi kayiplar s6z konusu
degildir,

Nihai sekilde iirlin dretimi kolay olup istenilen sekilde parga iiretimi
gerceklestirilebilir.

Duzgin ylzey kalitesine sahip parcalar elde edilebilir,

Uretilen iiriinlerde talasli islem gerekmez, diizgiin yiizey kalitesine sahip pargalar
elde edilebilir,

Seri Uretime uygundur,

Metal dokiim yonteminde goriilebilen segragasyonlar olusmaz,

Istenilen degerlere uygun gdzenek oranma sahip iiriinler iiretilebilir,

Istenilen yogunluk degerlerinde parcalar iiretilebilir,

Farkl1 yogunluk ve ergime sicakliklarina sahip alagimlar iiretilebilir,

Metal olmayan malzemeler, metal asilli {riinler i¢inde homojen bir sekilde
dagitilarak kompozit malzemeler iiretilebilir,

Genel olarak tiretim kolay ve ucuzdur.

Toz metaliirjisinin dezavantajlari:

Metal tozlarin maliyeti yiiksektir,
Elde edilecek malzemenin boyutlart sinirhidir,
Biiyiik kalip yapimi masratli olup 6zel presler gerekir,

Yogunluklar1 farkli olan metal tozlarinin homojen karistirilmasi zaman alir,

Bazi1 karmasik sekilli pargalarin tiretimi zordur (Kaya 2008).
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3.3.2. Metal Toz Uretim Yoéntemleri

Toz metalurjisi ile basarili bir tiriin elde edebilmek i¢in baslangi¢ malzemeleri ¢ok
onemlidir. Tozlarin kimyasal bilesimi ve safliginin yaninda partikiil boyutu, partikiil boyut
dagilimi, partikiil sekli ve tozlarmn yiizey yapisi da dikkat edilmesi gereken konulardir. Toz
metaliirjisi yontemi ile numune {liretiminin ilk agamasini olusturan metal tozlarinin boyutlar
genellikle mikron mertebesinde olup nano veya milimetre mertebesinde tozlar da
kullanilabilir. Metal tozlarmin iiretiminde kullanilan temel yontemler; mekanik yontem,
kimyasal yontem (elektroliz veya 1sil ayrigsma) ve atomizasyon gibi yontemlerdir. Metal
tozlarinin sekilleri iiretim yontemine giire kiireselden karmasik yapiliya kadar degisebilir.
Yine tozlarin safligi iiretim yontemine gore degismektedir.

Mekanik yontem; kirilgan ve gevrek yapiya sahip malzemelerin kirma, ¢arpma ve
oglitme gibi islemlerle toz haline getirilmesi islemidir. Bu islem i¢in kiricilar ve ogiitiictiler
olarak adlandirilan makine parcalari kullanilir. Toz olarak iiretilmek istenen metal pargalar
genelde bilyali bir fig1 igerisine konur ve asinmaya dayanikli bilyeler ile pargaciklar ¢arpisarak
toz haline gelir. Pargalanan parcaciklar elekten gegirilerek mikron mertebesinde metal tozlari
elde edilebilir. Elde edilen tozlarin sekli pul puldur, bu yiizden kullanilmadan 6nce tavlanarak
gerginliginin giderilmesi gerekmektedir. Siinek malzemelerin kirilmasi ve 6giitiilmesi zor
oldugu i¢in bu yontem ile firetilmesi zordur. Ancak siinek malzemeler sivi azot ile
gevreklestirilerek 6giitme islemine uygun hale getirilebilir. Bu yontem ile iiretilen baslica metal
tozlari; Al, Cu (bakir), Sn (kalay), Pb (kursun), Mn (mangan), Zn (¢inko), Fe (dmir) ve piringtir
(Kondoh, 2012; Cakmak, 2017).

Kimyasal yontemlerden elektroliz olayinda toz haline doniistiiriilecek olan malzeme anot
olarak elektrolitik banyo igerisine yerlestirilir. Daha sonra uygulanan gerilim ile anottaki
malzeme elektrolitik banyoda ¢oziiniir ve katotta toplanir. Elde edilen metal parcaciklar yikanur,
kurutulur ve ogiitiiliir. Elektroliz yonteminde % 99,99 gibi yiiksek saflik degerinde tozlar
iiretilebilir. Uretilen yiiksek safliktaki tozlar iyi sinterlenebilme ve preslenebilme &zelligine
sahiptir. Bu yontem ile en ¢ok bakir tozu tiretilmekle birlikte demir, nikel, kobalt, krom ve
magnezyum da Uretilebilir (Chang ve Zhao, 2013; Cakmak, 2017).

Diger kimyasal yontemlerden 1s1l bozunmada; toz olarak {iiretilmek istenen metal
karbonmonoksit ile reaksiyona girer ve sivilagtirilir, sonrasinda damitma ile saflagtirilir,
sitilarak buharlastirilip toz haline doniistiiriiliir. Bu yontem ile iiretilen en yaygin 6rnekler
demir karbonil ve nikel karbonildir. Yine kimyasal yontemlerden katinin gazla bozunmasi

yonteminde iiretiminin geleneksel sekli oksit indirgemesidir. Bu islem manyetik olarak
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ayristirtlmig ve ince oksit tozlar seklinde 6giitiilmiis metal oksitlerdeki gibi saflagtirilmis bir
oksit ile baglar. Oksit, kire¢ tas1 ve grafit gibi indirgeyiciler ile karistirilarak isitilir.
Karisimdan ortaya ¢ikan karbon monoksit gibi gazlari iceren tepkimeler ile oksit indirgenir.
Gaz haline doniistiiriilen metalden oksitten oksijenin hidrojenle tepkimeye sokulmasi sonucu
yiiksek saflikta metal tozlart iiretilebilir. Bu yontemle molibden, zirkonyum, nikel, titanyum,
niyobyum ve vanadyum gibi metallerin Gretimi mumkdndir (German, 2007; Cakmak,
2017).

Aatomizasyon yOnteminde sivi veya gaz kullanilabilir. Genel olarak ergimis bir
metal su veya gaz sprey ile aniden sogutularak toz haline getirilir. Su atomizasyonunda sivi
metal ¢ok hizli sogutulur bu sebeple daha diizensiz sekilli parcalar elde edilir. Su ayni
zamanda bazi metalleri oksitler. Gaz atomizasyonunda; ergimis metale inert bir gaz
puskurtulir oksit icermeyen daha yuvarlak sekilli tozlar elde edilebilir. Bir bagska gaz
atomizasyon yontemin de ergimis metal donen bir disk Gzerine dokiliir ve ortamin inert
olmasi saglanirsa oksitlenme olmaz. Sivi metal malzeme donen diskten firlayarak kabin
duvarlarina yapisir ve toz elde edilir.

Uretilen metal tozlarmin boyut analizi igin en yaygin kullanilan ydntemler; eleme,
gorunt analizi, sedimentasyon ve X-isin kirinim teknikleridir. Eleme ile metal tozlar1 ince
eleklerden gegirilerek boyut analizi yapilabilir. Goriintii analizinde optik mikroskobu, SEM
(scanning electron microskopy; taramali elektron mikroskobu) ve TEM (transformation
electron microscopy; gecirmeli elektron mikroskobu) yardimai ile toz boyutu ve sekli analiz
edilebilinir. Sedimentasyon yonteminde metal tozlar1 bir siv1 veya gaz igerisinde pargacik
olarak dagitilir ve sonrasinda ¢oktiiriilmesi veya bir araliktan gecirilmesinin takibi ile boyut
analizi yapilabilir. X-151n kirmnim tekniklerinde difraksiyon pik genisliginin, kirinim agis1 ve
dalga boyutu yardimu ile kristal boyutu ve pargacik boyutu belirlenebilir. Bunlarin haricinde

elektriksel alan algilanmasi ve 151k engellenmesi gibi tekniklerde kullanilabilir.

3.3.3. Toz Metalurijisi fle Numune Uretim Yontemleri

Toz metalurjisi ile nihai rln Gretim yontemlerinin en geneli geleneksel sinterleme
yontemidir. Bunun yaninda zamanla spark plazma sinterleme, sicak izostatik presleme,
mekanik alasimlama ve kendi ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi gibi yontemlerde gelismistir.

Geleneksel sinterleme yonteminde; metal tozlar1 6zel olarak tasarlanmis bir kalip

icerisinde istenilen degerlerde preslendikten sonra briketlenen ham numuneler belirli sicaklik ve
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stirelerde sinterlenir. Sinterleme islemi duruma gore koruyucu gaz atmosferinde ve erime
sicakligmin altindaki degerlerde gergeklestirilir. Sinterleme sicakligi artarsa daha az siireye,
sicaklik diiserse daha fazla siireye ihtiya¢ duyulur. Numunelerin gdzenekliligi presleme basinci
ve sinterleme sicakligi ile ayarlanabilir. Genel olarak presleme basinci ve sinterleme sicakligi
artarsa daha yogun numuneler elde edilir. Ayrica briketleme esnasinda ugucu malzemeler
kullanilarak yiiksek gézenekli numuneler elde edilebilir.

Spark plazma sinterlemede; sikistirilan toz parcaciklarina elektrik enerjisinin aralikli
olarak verilerek spark plazmalarin olusturulmasi ile sinterleme olaymin gergeklestirilmesidir.
Sinterleme islemi diger sinterleme yontemlerine gore daha kisa siirede gerceklesir ancak
sistemin pargasi olan gii¢ jeneratorii pahalidir. Spark plazma sinterleme yonteminin temel
calisma prensibi, bir grafit kalip sistemi igerisinde bulunan sikistirilmis tozun igerisinden yiiksek
elektrik akiminin gecirilmesi olayidir. Bu yontem ile termoelektrik yar1 iletken ve biyomedikal
malzemeler gibi Urinler Uretilebilmektedir.

Sicak izostatik presleme yonteminde kullanilmak istenen metal tozlar bir kalip
icerisinde sikistirilarak yiiksek sicakliklarda sinterlenir. Sistem geleneksel sinterleme
yontemine benzer olup ancak diizenegin kurulmasi zor ve masraflidir. Mekanik alagimlama
yonteminde farkli metal tozlar1 bilyeli bir kap igerisinde dondiiriilerek sert bilyelerin ¢garpma
etkisi sonucu alasimlandirilir, ancak bu iirlin nihai iirlin degildir. Kismen alagimlandirilan
metal tozlar diger sinterleme yontemleri ile devam ettirilerek sekillendirilir.

Kendi ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi ile numune iiretiminin gergeklestirilebilmesi
birbirleri ile reaksiyona girebilecek element tozlarinin kullanilmasi gerekmektedir. Birbirleri ile
reaksiyona girebilecek metal tozlar1 karigtirtlip preslendikten sonra argon gazi korumali bir firin
icerisinde On 1sitma yapilarak ham numuneler tutusturulur ve tutusma sonrasi numune boyunca
bir ekzotermik reaksiyon gergekleserek numune sentezlenir. Bu ydntemde tutusma sonucu
reaksiyonun ¢ok hizli bir sekilde kendiliginden ilerlemesinden dolay: yiiksek enerji ihtiyacina
gereksinim duyulmamaktadir. Diizenegin kurulmasi basit olup masraf gerektirmez ve kisa
stirede fazla gézenekli numuneler iiretilebilir. Yonteminin en biiyiik dezavantajlari, reaksiyonun
tamamlanamamasi, patlayici niteligi, kontroliiniin zor olmas1 ve elde edilen {iriiniin yiiksek
porozite icermesidir. Reaksiyon karigimlari olarak nikel ve titanyum elementlerinden NiTi
alagimlarinin tiretilmesi en giizel 6rnektir. Bunlarin haricinde metal dis1 elementlerin kullanimi
ile de numune iiretmek miimkiindiir. Uretim igin yegane sart kullanilan karisimlarin etkilesim

ile birlikte ekzotermik reaksiyon olusturarak yiiksek 1s1 agiga ¢ikarabilmeleridir (Kaya, 2008).
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3.3.4. Toz Metalurjisinin Uygulama Alanlari

Toz metalurjisinin uygulama alanlar1 oldukca genistir. Ozellikle hafif parcalarin
iretimi nedeniyle implant malzemesi, otomotiv ve uzay sanayisi gibi alanlarda kullanilan
malzemelerin Gretiminde tercih edilmektedir. Toz metalirjisi ile ampullerde kullanilan
tungsten teller, dis dolgulari, kendinden yaglamal1 yataklar, otomotiv gii¢ aktarma dislileri,
zith delici mermiler, elektrik kontaklar1 ve firgalari, miknatislar, niikleer giic yakit
elemanlari, ortopedik protezler, is makinesi parcalari, yiiksek sicaklik filtreleri, sarj edilebilir
piller ve jet motoru pargalar1 gibi malzemeler iiretilmektedir. Ayrica boyalar, patlayicilar,
kaynak elektrotlari, roket yakitlari, miirekkepler, sert lehim bilesikleri ve katalizorlerde toz
metalirjisi uygulanmaktadir. Toz metalurjisi savunma sanayisinde de kullanilmaktadir.
Havai ve isaret fiseklerinin yapiminda kullanilan tozlar da toz metaliirjisinin uygulama
alanlarindadir. Bu figeklerin olugmasini saglayan piroteknik reaksiyonlar ¢ok yiksek

sicaklik olusturduklarindan aydinlatmaya yol agmaktadirlar (Kaya, 2008).

3.4. TiNbZr Alasimlarinin Toz Metalurji ile Uretimi Uzerine Literatiir Arastirilmasi

Titanyum esasl alagimlar iyi korozyon direncleri, mekaniksel 6zellikleri ve 6zelikle
mitkemmel biyouyumluluklar gibi 6zelliklerinden dolay: son yillarda implant malzemesi
olarak kullanilmak i¢in toz metalurjisi ile gozenekli malzeme olarak tretilmektedir. Ctnkd
g0zenekli malzeme hem canli dokularin biiyiimesine imkan saglar hem de hafiftir. Ayrica
gOzenekli malzemeler carpma ile gergeklesen darbeleri de kolayca emer. Ti esash
alagimlardan TiNi alagimlarinin gozenekli malzeme olarak {iiretimi iizerine on binlerce
bilimsel ¢alisma olmasina ragmen TiNbZr alasimlari tizerine hentiz birka¢ tane bilimsel
calisma bulunmaktadir.

Wang ve arkadaslar1 (2009) toz metalirjisi yéntemlerinden geleneksel sinterleme ile
g0zenekli Ti-10Nb-10Zr (kiitle oraninda) alagimini {iretip alagimin mikroyapisini, mekanik
ozelliklerini ve in vitro ortamimda biyouyumluluk &zelliklerini incelemislerdir. Uretimde
gozenek oraninin arttirilmasi i¢in farkli oranlarda amonyum bikarbonat kullanilmistir.
Amonyum bikarbonatli ham numuneler 175 °C de 2 saat siireyle bekletildikten sonra 1200
°C de 10 saat kadar bekletilerek sinterlenip farkli gézenek oranlarina sahip numuneler
dretilmistir. Amonyum bikarbonat oraninin artmasit ile gozenek oranmin arttig
belirlenmigstir. Benzer sekilde gozenek oranmin artmasit ile numunelerin basma

dayanimlarinin azaldigr belirlenmistir. G6zenek orani ve basma dayanimlari dikkate
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alindiginda % 42-50 arasinda gozeneklilige ve 235-368 MPa basinca sahip numunelerin
ideal implant malzemesi olarak kullanilacagi belirtilmistir. G6zenek oraninin %4 olmasi
durumunda 1438 MPa basma dayanimina ve 68 GPa elastik modiiliine sahip numuneler
tiretilmistir. Numunelerin mikro goriintiilerinde 300-800 um araliginda biiyiik gozenekler,
yapida iki farkli fazin varligit SEM goriintiileri ile anlasilmaktadir. Numunelerin EDX analizi
yapilmamuistir, ancak o ve f§ fazlarinin varligit XRD (X-ray difraction; X-1sin dfiraksiyonu)
analizleri ile belirlenmistir. In vitro ortaminda yapilan 14 giin boyunca hiicre kiiltiiriiniin
incelenmesi ile hiicre yasaminin ve biiylimesinin kat1 TiNbZr alasimina gore {i¢ kat daha iyi
oldugu belirlenmistir.

Brailovski ve arkadaslar1 (2011) tarafindan ergitme ile atomik olarak yaklagik Ti-
17Nb-5Zr alasimu iiretilmis ve sonrasinda elde edilen alasimdan atomozasyon yontemi ile
tozlar yapilip diisiik sicaklikta ugucu polimer ile karigtirilarak gozenekli TiNbZr alagimi
iiretilmistir. Uretimde bosluk yapici polimer 425 °C’de argon atmosferi iceren ortamda
giderildikten sonra numuneler vakum altinda 1400 °C de 1 ve 4 saat araliginda
sinterlenmistir. Ergitme ile elde edilen yogun numunelerin 450 ve 900 °C de tavlanmasi
sonucu numunelerin mikroyapilarinda o, f ve a’" fazlar1 XRD analizi ile belirlenmistir.
GoOzenekli numunelerde gézenek oraninin artmasi ile numunelerin basma dayanimlarinin
azaldig1 ve %47.11 gbzenek oranina sahip numuneler i¢in basma dayanimi genisge bir plato
bolgesinden sonra yaklasik 400 MPa civarindan ve 3,4 GPa elastik modilu belirlenmistir.

Brailovski ve arkadaslarinin (2013) baska bir ¢alismasinda, Ti-20.8Nb-5.5Zr ve Ti-
20.5Nb-5.6Zr atomik oraninda alagimlar ark ergitme yontemi ile iretilmis ve sonrasinda
tiretilen alagimlardan atomozasyon yontemi ile tozlar elde edilerek %46 g6zenekli TiNbZr
numuneleri Uretilmistir. Uretilen gdzenekli numunelerin 600 °C de quartz tiip igerisinde 30
dakika tavlanmasi ve hizli sogutulmasi sonucu yapida sadece B fazinin (austenit faz) varligi
XRD analizi ile belirlenmistir. Tavlanmis numunelerin basma testi sirasinda basing
uygulanmasi ve kaldirilmasi ile B fazindan o’ fazina basing etkili martensitik doniisiimiin
gerceklestigi yapinin siiperelastik 6zelligi gosterdigi belirtilmistir.

Rao ve arkadaglar1 (2014) tarafindan TiH2, Nb, Zr tozlar1 ve amonyum bikarbonat
kullanarak geleneksel sinterleme ile gézenekli TiNbZr alasimu iiretilmistir. Uretim Kiitle
olarak Ti—20Nb-15Zr, Ti-35Nb-15Zr kompozisyonu dikkate alinarak preslenen ham
numuneler 120 °C’de 2 saat ve sonrasinda 1200 ve 1400 °C sicaklikta 4 saat kadar
bekletilerek sinterlenmistir. Sinterlenen numunelerin mikroyapilarinda a ve B fazlarinin

varligt XRD analizi ile belirlenmistir. Alasim icerisinde ki Nb miktarinin artmasi ile
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fazinin miktarinin arttig1 belirtilmistir. Benzer sekilde sinterleme sicakliginin artmasi ile 3
fazinin varligr artmistir. Sinterleme sicakliginin artmasi ile § faz1 matrisi igerisinde lameller
seklinde a faz1 ¢okeltilerinin (tipik Widmanstatten yapisi) olustugu belirtilmektedir.
Sinterlenen numuneler firin igerisinde ¢ok yavas sogutuldugu igin  fazinin tane sinirlarinda
a fazinin olusmaya baslayarak zamanla lamelli yapmin olustugunu belirtmektedirler.
Sinterleme sicakligi arttii zaman soguma kismen hizli oldugu i¢in B fazinin a fazina
donilistimiinlin azaldig1 ve yapmin baglica B fazindan ibaret oldugu belirtilmektedir.
Numunelerin basma dayanimlar1 incelendiginde amonyum bikarbonat igcermeyen az
go6zenekli (% 6 gozenekli) Ti-20Nb-15Zr alagiminin basma dayaniminin yaklagik 1600 MPa
civarindan oldugu belirtilmistir. Go6zenek oraninin yaklasik %38 oldugu durumda
numunelerin basma dayanimlarinin 500 MPa civarinda oldugu, gézenek oraninin artmast ile
basma dayanimlarinin da azaldig: belirtilmistir.

Lal ve arkadaslari (2014) tarafindan atomik olarak Ti-22Nb-6Zr alasimi toz
metal(irjisi yontemlerinden geleneksel sinterleme ile iiretilmistir. Uretimde yiiksek safliktaki
element tozlar1 karistirildiktan sonra bir g¢elik kap igerisinde 4 saat kadar mekaniksel
alagimlama yapilmis 600 MPa basingla preslendikten sonra 1400 °C de 10 saat bekletilerek
sinterlenmistir. Uretimde bosluk yapici malzeme kullanilmamistir. Uretilen numunelerin
mikroyapilarinda o ve B fazlarin varligit XRD analizi ile belirlenmistir. Numunelerin optik
goriintiilerinde taneler seklinde goriilen acik gri bolgelerin B fazina ve tane sinirlarinda igne
seklinde koyu yapilarin ise o fazina ait oldugu XRD desenleri araciligiyla belirtilmistir.
Isitma ve sogutma (-70 °C ile 400 °C aras1) sirasinda DSC egrilerinde herhangi bir pik
gorilmemistir. Farkli sicakliklarda yapilan basma testlerinde 16 °C de yapilan test i¢in
yaklasik 1200 MPa basma dayanimi ve test sicakliginin diismesi ile genel olarak basma
dayanimlarinin 2200 MPa’a kadar artt1g1 belirtilmektedir.

Hussein ve arkadaslar1 (2015) tarafindan gozenekli TiNbZr alasimi iiretilmistir.
Uretimde yiiksek saflikta element tozlar1 Ti-20Nb-13Zr atomik olarak dénen bir kap
igerisinde argon ortaminda ilk 6nce mekanik alasimlama yapilmis ve sonrasinda spark
plazma sinterleme ile farkli sicakliklarda (800-1200 °C) sentezlenmistir. Spark plazma
sinterleme siiresinin artmast ile numunelerin sertliklerinin (620-660 HV) ve gorin(r
yogunluk degerlerinin arttig1 belirtilmektedir. Uretilen numunelerin mikroyapilarinda a, B
ve o' (ortorombik martensit) fazlarimin varligi ve sinterleme sicakliginin artmasi ile B
fazinin miktarinin arttigt XRD analizi ile belirtilmistir. TEM goriintiilerinde agik renkli 8

matris faz icerisinde koyu renkli o fazinin varlig1 belirtilmektedir.
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Mendes ve arkadaglar1 (2016) tarafindan Ti-27Nb-13Zr alasimi1 TiH, NbH ve ZrH
tozlar1 kullanilarak iiretilmistir. Uretimde ZrH (zirkonyum hidrojen) ve NbH tozlarinda 650
ve 700 °C de 30 dakika bekletilerek hidrojen uzaklastirilmis ve bu tozlar 40 mesh
bliyiikliiglinde ayarlanmistir. Elde edilen Nb ve Zr tozlar1 TiH tozlar ile farkl: siirelerde (2,
6, 10 saat) mekanik alagimlama yapilarak preslendikten sonra 500 °C’de 1 saat ve 1300 °C
de 3 saat siireyle vakum altinda sinterlenmistir. Sinterlenen numunelerin mikroyapilarinda
homojen dagilimin olmadigi, mekanik alasgimlama siliresinin artmasi ile yapinin daha
homojen oldugu, yapinin baslica § fazindan ibaret oldugu bunun yaninda o fazinin da varligi
belirtilmistir. SEM goriintiilerinde o fazinin koyu renkte oldugu, B fazinin ise agik gri renkte
oldugu, bazi acik bolgelerde Nb oranlarinin koyu bolgelere gore fazla oldugu, homojen
dagilim olmadig: belirtilmistir. Ayrica XRD analizi sonucu, mekanik alasimlama siiresinin
artmasi ile numunelerin yapisinda o~ fazinin olustugu ancak o fazinin miktarimin da arttigi
belirtilmistir. Mikrosertlik (400-650 HV) ve elastik modullerinin (35-70 GPa) de mekanik
alasimlama siiresinin artmasi ile gergeklesen a fazindan dolay: arttig1 belirtilmistir. Normal
olarak Ti alagimlarinda elastik modiilleri B < " < a fazina dogru artar. Ortorombik yapiya
sahip o’ martensit yapinin varligi alasimdaki Nb oraninin %20 iizerine ¢ikmasi durumunda
gergeklesir. In vitro ortaminda incelenen 3-15 guinliik hiicre kiiltirii sonucu numunelerin
biyouyumlu oldugu belirtilmistir.

He ve arkadaslar1 (2017) tarafindan Ti-35Nb-7Zr-xHA alasimina farkli oranlarda (0-
20) hidroksiapatit (HA) eklenerek iiretilmistir. Uretimde yiiksek saflikta metal tozlar1 donen
celik bir kap igerisinde ¢elik bilyeler ile 10 saat siireyle mekanik alagimlama yapilmuigtir.
Sonra karistirilan toz icerisine farkli oranlarda (5, 10, 15, 20) hidroksiapatit ilave edilerek 2
saat slireyle karistirllmistir. Hidroksiapatit ilave edilerek karistirilan numuneler grafit kalip
icerisinde 40 MPa basing altinda ve 1050 °C sicaklikta 5 dakika streyle spark plazma
sinterleme yapilarak iiretilmistir. Hidroksiapatit ilave edilen numunelerin yogunluklarinin
azaldig1 belirtilmektedir. Numunelerin SEM goriintiilerinde a ve B fazlarimin varligi, ayrica
koyu renkte titanyum, agik renkte niyobyum zengin bolgeler ve metal seramik yapilarin
varlig1 belirtilmektedir. Hidroksiapatit ilave edilmeyen numunenin basma dayaniminin
yaklagik 1200 MPa degerinden sonra uzunca bir akma bolgesi sergileyerek 1990 MPa ve %
25 birim sekil degistirme degerine sahip oldugu belirtilmektedir. Hidroksiapatit ilave edilen
numunelerin ise daha gevrek oldugu, basma dayanimlarinin ilave edilen hidroksiapatit
miktar1 %5 olmasi durumunda 1850 MPa, %10 olmasi durumunda ise 1405 MPa,

hidroksiapatit miktarinin %15 ve %20 olmas1 durumunda ise basma dayanimlarinin tekrar
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1600 ve 1630 MPa ciktig1, birim sekil degistirme degerlerinin ise %5’den daha az oldugu
belirtilmektedir. Hidroksiapatit igermeyen numunelerin elastik modiillerinin 43 GPa oldugu
ve ilave edilen hidroksiapatit miktar1 ile gevrekleserek 65 GPa kadar arttig1 belirtilmektedir.
Hidroksiapatit ilave edilen numunelerin korozyon dayanimlarinin arttig1 belirtilmis olmakla
artan hidroksiapatit igerigi ile tekrar azaldig: belirtilmektedir.

Wu ve arkadaglar1 (2017) tarafindan Ti-13Nb-(0-6)Zr alagimlari gelencksel toz
metaliirjisi ile {iretilmistir. Uretimde; Ti-13Nb igerisine farkli atomik oranlarda (0, 2, 4, 6)
Zr ilave edilmistir. Belirlenen oranlarda tozlar 4 saat siireyle mekanik alagimlama
yapildiktan sonra toz karisimlari 660 MPa basing ile preslenerek ham numuneler elde
edilmistir. Kompaktlanan numunelerin etrafi yaklasitk 20 gram TiH2 tozlari ile
oksitlenmeden korumak amaciyla ortiilmiis ve 1400 °C de 10 saat siireyle argon atmosferinde
sinterlenmis ve firinda sogutulmustur. Uretilen numunelerin gézenek oranlarini ilave edilen
Zr miktarlarma gore %5 ile %9 arasinda degistigi belirtilmektedir. Uretilen numunelerin
atomik kompozisyonlarinda Nb ve Zr oranlarinin ¢ok az azaldigi belirtilmektedir.
Numunelerin XRD desenlerinde a, B ve o’ fazlarinin varligi belirtilmektedir. Numunelerin
SEM goriintiilerinde yapinin genelinin B fazinda ve matris igerisinde koyu renkte o ve benzer
sekilde a’" ortorombik martensit ¢okeltilerinin varlig1 belirtilmektedir. Alasim igerisinde
artan Zr miktar1 ile martensit doniisiim sicakliginin azaldig (yaklasik %1 Zr atomik oranina
gore 10 °C) belirtilmektedir. Ti-13Nb alasiminin basma dayaniminin 1330 MPa ve birim
sekil degistirme degerinin %25 oldugu belirtilmektedir. Ilave edilen Zr miktar1 %2 (Ti-
13Nb-2Zr) olmast durumunda basma dayaniminin 1376 MPa, artan Zr miktar1 ile basma
dayanimlarimin Ti-13Nb-4Zr i¢in 1158 MPa, Ti-13Nb-6Zr i¢in 1087 MPa oldugu ve birim
sekil degistirme degerlerinin azaldig1 belirtilmektedir. Zr miktarinin artmasi ile yapida o
fazinin azalmasi ve daha yumusak olan B fazinin olugsmasi bdylece basma dayanimlarinin
ilave edilen Zr orani ile tekrardan azaldig1 diigiiniilmiistiir. Ayrica ilave edilen Zr orani ile

sekil hatirlama ytlizdesinin azaldigi belirtilmektedir.

3.5. TiNbZr Alasimlarmmn Ergitme ile Uretimi Uzerine Literatiir Arastirllmasi

Ti esash alagimlarin ergitmeyle yogun malzeme olarak iiretimi lizerine birgok
calisma yapilmis ve halen de devam etmektedir. Bunlardan bazilar1 asagida 6zetlenmektedir.
Qu ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan ¢aligmada yogun Ti-30Zr-xNb alagimlari

ark ergitme yontemi ile iiretilmistir. Uretilen numuneler 900 °C de 6 saat kadar bekletip
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homojenlestirildikten sonra havada sogutulmus ve sonrasinda soguk haddelenerek %80
inceltilip 1 mm kalinligina getirildikten sonra 600 °C de yarim saat tavlanarak suda
sogutulmustur. Alasimda ki Nb orant %35 oldugu zaman yapinin o’ hcp yapidan ibaret
oldugu, Nb oran1 %7-9 oldugu zaman yapinin a’’ ortorombik martensit yapidan ibaret
oldugu, alasim icerisindeki Nb oran1 %13 oldugu zaman da yapinin tamamen B fazindan
ibaret oldugu belirtilmistir. Elbette p fazinin korunmasinda Nb’dan ziyade sogutma hizi
etkilidir. Alasimin austenit ve martensit faz doniisiim sicakliklar1 500 °C {izerinde olmakla
beraber artan Nb miktari ile faz doniisiim sicakliklarinin da azaldigi belirtilmektedir. Ayrica
numunelerin ¢ekme dayanimlariin artan Nb miktari ile genel olarak azaldigi (<700 MPa)
belirtilmektedir.

Zhang ve arkadaglar1 (2017) tarafindan yapilan ¢alismada Ti-20Zr-10Nb-xAl (x; 1-
4) alasimi vakum ergitme yontemi ile iiretilmistir. Uretilen numuneler 900 °C de 2 saat
homojenlestirildikten sonra suda sogutulmustur. Sonrasinda 600 °C de yarim saat tavlama
yapildiktan sonra suda sogutulmustur. Numunelerin mikroyapilarinda tamamen o
ortorombik martensit fazinin varligit XRD analizi ile belirlenmistir. DSC analizi ile 1sitma
stirasinda 260 °C iizerinde endotermik doniisiimiin gergeklestigi ancak sogutma sirasinda
herhangi bir doniisiimiin goriilmedigi belirtilmektedir. Alagim igerisinde artan Al miktari ile
austenit faz donilisiim sicakliginin azaldig1 ancak ¢gekme dayanimlarinin arttig1 (<782 MPa)
belirtilmektedir.

Yu ve arkadaglar1 (2009) tarafindan yapilan g¢alismada Ti-25Nb-xZr (x; 0-6)
alasimlar1 vakum ark ergitme ile iiretilmistir. Uretilen numuneler 900 °C de 1 saat
homojenlestirildikten sonra suda sogutulmustur. Numunelerin DSC (differential scanning
calorimtry; diferansiyel taramali kalorimetre) egrilerinde 1sitma sirasinda yaklasik 500 °C de
endotermik faz doniisiimlerinin olustugu ve artan Zr miktari ile faz doniisiim sicakliklarinin
azaldig1 belirtilmektedir. XRD analizlerinde yapida baslica f fazimnin varlifi ve ¢ok az
miktarda o’ ortorombik martensit fazinin da varligi gosterilmektedir. Ayrica artan Zr
miktar1 ile numunelerin ¢ekme dayanimlarinin (775 MPa) arttig1 buna karsin birim sekil
degistirme (<%24) degerlerinin azaldig1 belirtilmektedir. Alasimda ki Zr oran1 %2-3 oldugu
zaman numunelerin ¢ekme testleri sonucu deformasyon etkili martensitik doniistimiin
olustugu belirtilmektedir.

Zhang ve arkadaslar1 (2013) tarafindan Ti-(26-xX)Nb-xZr (x; 0-10 atomik) alagimlari
ark ergitme ile iiretilmistir. Uretilen numuneler 900 °C de homojenlestirildikten sonra suda

sogutulmus ve soguk haddeleme ile ince ¢ekme numuneleri elde edilmistir. Cekme
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numunelerinde ki deformasyonun kaldirilmas1 amaciyla 900 °C de tekrar 1s1l islem yapilmis
ve sogutulmustur. Numunelerin optik goriintiilerinde Ti-24Nb-2Zr ve Ti-20Nb-6Zr
numuneleri i¢in yapimin tek fazdan (B fazi) olustugu, Ti-18Nb-8Zr ve Ti-16-Nb-10Zr
numuneleri i¢in B fazinin yaninda igne seklinde o”” ortorombik martensit fazinin da varligi
XRD analizi yardimi ile belirlenmistir. Numunelerin ¢ekme testleri sonucunda artan Zr
miktar1 ile akma ve maksimum dayanimlarinin arttig1 belirtilmektedir. Ayrica ¢ekme testi
egrilerinin  dlizlemsel bolgesinde deformasyon etkili martensitik fazin olustugu
belirtilmektedir.

Martins ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan ¢aligmada dokiimle tiretilen TiNbZr
alasgimlarinda Zr oraninin mikroyapt ve korozyon direnci iizerine etkisi incelenmistir.
Uretimde ergitme ile Ti-30Nb, Ti-30Nb-7.5Zr ve Ti-30Nb-15Zr (kiitle olarak) alasimlari
iretilmis, artan Zr orani ile birlikte yapinin basglica § fazindan ibaret oldugu belirtilmektedir.
Zr iceren alagimlarin mikroyapilarinda homojen dagilimdan dolay: ince dentritik yapilarin
olustugu ve boylece kaba dentritik yapiya (Ti-30Nb) oranla korozyon direncinin arttigi
belirtilmektedir. Uretilen numunelerin yiizeylerinde olusan pasiv oksit tabaka implant
cihazlariin tiretimi i¢in muhtemel kaynak olabilecegi belirtilmektedir.

You and Song tarafindan (2012) yapilan ¢alismada ergitmeyle iiretilen TiNb
alagimina artan oranlarda Zr ilave edilmesi suda sogutulmasi sonucu yapida baglica § fazinin
olustugu ve XRD desenlerinde fazin olusum agisinin daha diisiik acilarda gergeklestigi
belirtilmektedir. Ayrica Zr oraninin fazla artmasi (Ti-6Nb-53Zr) ile yapida o hezagonal
martensit fazinin da meydana geldigi, Ti-70Zr alasiminda ise yapmin tamamen o
hegzagonal martensit yapidan meydana geldigi belirtilmektedir.

Meng ve arkadaglari tarafindan (2014) Ti-36Nb-5Zr (% agirlik) alasimi ark ergitme
yontemi ile iiretilmistir. Uretilen numuneler 950 °C de 5 saat homojenlestirildikten sonra
suda sogutulmus ve sonrasinda soguk haddelenerek 1 mm kalinligina kadar inceltilmistir.
Soguk haddelenmis bazi numuneler 800 °C de 1s1l islem yapilip suda sogutulmus ve bir kismu
da 425 °C de yaslandirilma yapilmis suda sogutulmustur. Soguk haddeleme yapildiktan
sonra diisiik sicaklikta yaglandirilan numunelerin XRD analizlerinde a ve  fazlarin olustugu
belirtilmistir. Soguk haddelenerek inceltilen numunelerde yapinin baslica o~ ortorombik
martensit yapidan olustugu belirtilmektedir. Isil-islem goéren numunelerin  ¢cekme
dayanimlarinin 500 MPa civarinda oldugu, soguk haddelenerek inceltilenlerin 600 MPa

civarinda ve soguk haddelenmeden sonra yaglandirilan numunelerin ¢ekme dayanimlarimin
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ise 800 MPa civarinda oldugu belirtilmektedir. Numunelerin birim sekil degistirme degerleri
ise % 3’den 20’ye kadar degistigi belirtilmektedir.

Liu ve arkadaslar1 (2013) tarafindan yapilan ¢alismada Ti-(5,10,15)Nb-9Zr (kiitlece)
alasimlar1 ark ergitme ile iretilmistir. Uretilen numuneler 950 °C de 5 saat
homojenlestirildikten sonra suda sogutulmus ve sonrasinda 1 mm kalinligina kadar soguk
haddelenerek inceltilmistir. Haddeleme isleminden sonra 900 °C del saat 1s1l iglem yapilmis
ve suda sogutulmustur. Isil islem goren numunelerin yapilarinda XRD analizi sonucu
tamamen o’ ortorombik martensit fazinin olustugu belirtilmektedir. Yine 1s1l islen géren Ti-
15Nb-9Zr numunesinin optik goriintiisiinde ignemsi seklinde martensitik fazlarin farkl
yonelimlerde varligr belirtilmektedir. Ayrica 1s1l islem goren numunelerin ¢ekme
dayanimlarinin 700 MPa civarinda oldugu, artan Nb miktar ile azaldigi (600 MPa), soguk
haddelenmis numunelerin ¢ekme dayanimlarinin 900 MPa civarinda oldugu ve artan Nb
miktari ile azaldigi (800 MPa) belirtilmektedir.

Sheremetyev ve arkadaslart (2018) tarafindan ergitmeyle tretilen Ti-18Zr-14Nb
alagiminin farkli sicakliklarinda (450-750 °C) yarim saat yaslandirma sonucu yapida o ve 3
fazlarimin varligi belirtilmektedir. Yaslandirma sicakligi 450 °C iken basma dayanimi
yaklagik 900 MPa ve birim sekil degistirme degerinin de yaklasik %4 oldugu
belirtilmektedir. Yaslandirma sicakliginin artmasi ile mikroyapida B fazinin miktarinin
arttig1 ve basma dayanimlarinin azaldigi (yaklasik 550 MPa, birim sekil degistirme %09)
belirtilmektedir.

Wang ve arkadasglar1 (2018) tarafindan yapilan ¢alismada Ti-xZr-10Nb-4Ta (x = 16,
18, 19, 19.5% atomik) alasimlar1 ark ergitmeyle iiretilmis ve 900 °C de 2 saat siireyle
homojenlestirme yapilmistir. Numuneler serit seklinde soguk haddelendikten sonra 600 °C
de yarim saat 1s1l islem yapilmis ve suda sogutulmustur. Ti-16Zr-10Nb-4Ta numunesi igin
yapinin tamamen o~ ortorombik martensit fazindan ibaret oldugu, Zr oraninin artmasi ile
yapida B fazininda meydana geldigi belirtilmektedir. Artan Zr orani ile birlikte austenit
baslama sicakliginin azaldigi ancak sogutma esnasinda martensit doniisiim pikinin
goriilmedigi belirtilmektedir. Ayrica, numunelerin ¢cekme dayanimlarinin artan Zr orani ile
birlikte genel olarak arttig1 belirtilmektedir. Benzer sekilde TiMoSnZr alagimlarinda artan
Zr orani ile birlikte 1sitma sirasinda austenit donilisim sicakliginin azaldigit Endoh ve
arkadaslar1 (2017) tarafindan da belirtilmektedir.

Ozan ve arkadaglart (2018) tarafindan Ti-28Nb-35Zr alasimi kiitlece ergitme

yontemi ile iiretilmis ve 890 °C de 1 saat siireyle homojenlestirmeden sonra suda sogutulup
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ve soguk haddeleme ile farkli kalinliklarda inceltilerek ¢cekme numuneleri hazirlanip ¢ekme
testleri yapilmistir. Numunelerin yapilarinda B fazi, o’ ortorombik martensit fazi ve
deformasyon etkili ¢ fazlarinin olustugu belirtilmektedir. Fazla inceltilen numunelerin (%86
inceltilme) ¢ekme mukavemetlerinin ve elastik modiillerinin daha fazla oldugu (941 MPa,
70 GPa), ancak birim sekil degistirme kabiliyetlerinin az oldugu (%4) belirlenmistir. Fakat
inceltilen numunelerin bir kism1 tekrar homojenlestirme yapildiklarinda deformasyon etkili
0 martensit fazinin giderilmesi ile cekme mukavemetlerinin ve elastik modiillerinin azaldigi
(633 MPa, 63 GPa) buna karsin birim sekil degistirme kabiliyetlerinin arttigi (%13)

belirtilmektedir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Calismanin Amaci

Bu ¢alismada kullanilan Ti-esasli TiNbZr alasimlari toz metalurjisi yontemlerinden
geleneksel sinterleme ile gbzenekli malzeme olarak iiretildi. Boylece sert doku implantlar
icin kemik yapiya uygun, besin ve kan gegisine imkan saglayan, kemiklerin aginmasina
neden olmayan diisiik elastik modulli implant malzemeler Gretilmeye calisildi.

Gilinlimiizde ihtiya¢ duyulan sert doku implantlari i¢in farkli alagim tiirlerinin iiretimi
lizerine yogun calismalar siirdiiriilmektedir. Bunun i¢in {iretilen alagimin viicutta herhangi
bir alerjik reaksiyon olusturmamasi, korozyon dayaniminin yiiksek olmasi ve viicutla iyi bir
uyum saglamasi arzu edilmektedir. Son 20 yildir NiTi ve Ti6Al4V alasimlar1 biyomedikal
uygulamalarda yaygin sekilde kullanilmaktadir (Zhu ve vd., 2004; Xiong ve vd., 2010).
Ancak, vanadyumun toksikligi, nikelin alerjik durum gostermesi ve aliminyumun zihinsel
bozukluga yol agmasindan dolayr Ti esasli alasimlarda bu olumsuzluklar1 6nlemek igin
birgok calisma yapilmaktadir. Toksik 6zelligi olmayan Nb, Ta, Zr ve Sn gibi bazi metaller
titanyum igerisine ilave edilerek implant malzemesi lretimi i¢in arastiriimaktadir. implant
olarak wretilecek malzemelerde aranan ozelliklerden bir tanesi de viicudun neresinde
kullanilirsa kullanilsin yumusak veya sert doku ile uyumlu bir mekanik iligki kurabilmesidir.
Saf Ti oda sicakliginda a fazina sahip olup sert ve implant olarak kullanildiginda kemigin
asinmasina neden olmaktadir. Ti igerisine ilave edilen Nb, Sn, Ta ve Zr gibi metaller ikili
veya U¢lii alagim yaptiklarinda alagim oda sicakliginda B fazina sahip olup daha yumusak
olarak kemikle daha uyumlu olacag: diistiniilmektedir. Ti igerisine ilave edilen Nb alagimin
B fazina doniismesine katki saglarken, Zr ilavesi tek basina B fazinin olusumuna katki
saglamaz ancak tclii alasim olarak B fazina katki saglayabilir, ayrica Zr ilavesi kan akisin
hizlandirir ve korozyon direncini arttirir (Liu vd., 2013; Correa vd., 2014, Inaekyan vd.,
2015; Wang vd., 2018).

Son yillarda, Ti esasli alasimlar farkli toz metalurjisi yontemleri ile implant malzemesi
olarak kullanilmak i¢in yaygin olarak iiretilip arastirilmaktadir. Toz metalurjisi ile Uretilen
bu alagimlarin mekanik 6zelliklerinin iiretim sirasinda ayarlanabilir olmasindan dolay1 doku
implant arasindaki uyumsuzluklar da giderilebilmektedir (Xiong ve vd., 2008). Sert doku
implant1 olarak kullanilacak malzemenin basma dayanimi ve elastik modiilii kemikle

uyumlu olmalidir. Kemikten ¢ok sert malzeme kemikle birlestirildiginde kemigin
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asimnmasina neden olurken, kemikten daha yumusak malzeme kullanildiginda ise islevini
uygun olarak yerine getirememektedir (Chung ve vd., 2004). Implant malzemenin sertligi
kullanilan alasimin cinsine gore degismekle birlikte alasimin gozenekli olarak tiretilmesi ile
de kontrol edilebilmektedir. Ti alasimlar1 gézenekli yapiya sahip olduklar1 zaman doku
implant uyumunda blylk 6neme sahip olacagi bir gergektir. Ayrica implant olarak
kullanilacak malzeme gdzenekli olarak {iretilmesi durumunda viicut igerisinde besin ve doku
tasinmasina da imkan saglayacaktir.

TiNbZr alasimin hafifligi, stiperelastikligi ve ayarlanabilir mekaniksel 6zellikleri
kemik ve implant arasindaki sertlik uyumsuzlugunu azaltir. Bu ¢alismada Ti, Nb ve Zr
tozlarinin {istiin biyouyumluluk 6zellikleri goz 6niine alindiginda hem biyouyumluluk hem
de mekanik agidan iyi bir implant malzemenin dretilmesi icin toz metalrjisi ile gozenekli
malzeme olarak Ti-10Nb-10Zr alagiminin {iretimi, metaliirjik, mekanik ve biyouyumluluk
ozelliklerinin incelenmesi hedeflendi. Uretilen alasimin, ideal implant malzeme icin gerekli
olan gozenek oranina (% 30-90) ve basma dayanimina (170-193 MPa) sahip olmasi arzu
edilmektedir. Alasim gbzenekli malzeme olarak iiretildiginde basma dayaniminin azalacagi
bir gergektir. Ancak belirtilen atomik oranlarda alasim iiretildigi zaman yapida sadece f faz1
degil, a faz1 da mevcut olacagindan yapinin elastik modiiliiniin kemiginkine yakin ve basma

dayaniminin ise kemikten fazla olmasi arzu edilmektedir.

4.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda iiretilen alasim i¢in kullanilan Ti, Nb ve Zr metal tozlar1 Alfa
Aesar (Almanya) firmasma ait olup yurt i¢i alim ile temin edildi. Kullanilan tozlarinin
kiitlece yiizde safliklar1 sirasiyla 99.5, 99.8 ve 99.8 dir. Tozlarin biiyiikliikleri sirasiyla 44.
5, 44.5 ve 44 mikro metredir. Tozlar hassas bir terazi (0.0001 gr duyarl) ile tartildiktan sonra
homojen bir karisim elde edebilmek amaciyla tasarlanip yapilan 6zel bir karistirici igerisinde
% 20 doluluk orani ile 24 devir/dakika hizinda 12 saat siireyle torna tezgahinda karistirildi.
Sekil 4.1.a’da toz karistiric1 ve basma kalib1 goriilmektedir. Karistirilan tozlar 6zel olarak
imal edilen celik kalip vasitasiyla farkli basinglarda 0.2 mm/dakika ilerleme hiz1 ile
preslendi. Toz karisiminin bir kismi numunelerin gézenek oranini arttirmak amaciyla %30
amonyum bikarbonat (NH4sHCO3) ile karistirilarak preslendi. Presleme sonrasi elde edilen
ham numunelerin ¢aplari 10 mm olup boylarinin da 15 mm olmasina dikkat edildi. Preslenen

ham numuneler argon gazli ortamda farkli sicakliklarda sinterleme islemine tabi tutuldu.
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Amonyum bikarbonatli numuneler i¢in sinterleme islemi 6n 1sitma yapilarak gerceklestirildi.
Ham numuneler igerisinde sikistirilmig olarak bulunan amonyum bikarbonatin
uzaklagtirilmasi i¢in numuneler 180 °C de 2 saat siireyle bekletildi, sonrasinda yiiksek
sicakliklarda sinterleme islemi yapildi. Boylece fazla gézenekli numuneler elde edilmis
oldu. Uretilen numuneler igin kullamilan firin diizenegi Sekil 4.2” gosterilmektedir. Uretilen
numunelerin implant malzemesi olarak kullanilabilirligini belirlemek amaciyla gozenek
orani, mekanik ozellikleri, mikroyapist ve faz Ozellikleri incelendi. Uretilen
biyomalzemelerin Uretim parametreleri ve biyouyumlulugu arastirilacak olan numuneler

Tablo 4.1°de gosterilmektedir.

Tablo 4.1. Bu ¢alismada sentezlenen numunelerin tiretim parametreleri

Atomik Toz Sinterleme Korozyon | Biyouyumluluk
kompozisyon presleme sicakligi (°C) | caligmasi | galismasi
basinci
(MPa)
Saf Ti 300 1400 X X
Saf Ti (%70) + | 300 1400 X
amonyum (%30)
Ti-10Nb-10Zr 100 1200
Ti-10Nb-10Zr 100 1300
Ti-10Nb-10Zr 100 1400 X
Ti-10Nb-10Zr 200 1400
Ti-10Nb-10Zr 300 1400 X X
Ti-10Nb-10Zr 300 1200 X X
(%70) + amonyum
(%30)
Ti-10Nb-10Zr 300 1300 X
(%70) + amonyum
(%30)
Ti-10Nb-10Zr 300 1400 X X
(%70) + amonyum
(%30)
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Sekil 4.2. Preslenen ham numunelerin sinterlenme diizenegi
4.3. Karisimda Kullamilan Tozlarin Yiizdelik Oranlarinin Hesaplanmasi
Toz metalurjisi ile numune retiminin ilk basamag: olan toz karigtirma igleminde,

atomik oranlarinda verilen degerlerin kitle oranlara ¢evirmek amaciyla Denklem 4.1

kullanildi.

MTi*Ari Xri
XTi — Ti™ATi %XTL — Ti * 100
N XritYNptZzy
Mpp*A Y
Yy, = —2Nb %Yy, = ——2L— %100 (4.1)
N XritYNptZzr
Mz, *A Z
Zr = Zr7iZy %Z 2, =—=2r %100
N XritYNptZzyr

43



Denklemlerde gosterilen X, Y, Z elementlerin alagim igerisindeki oranlari ile ilgili
katsayilar, A; elementlerin atom agirligi, M; elementlerin alagim icerisindeki atom oranlari,
m; elementlerin kiitle oranlar1, N; avagadro (6.02x10%) sayisidir. Eger alasim icerisindeki
elementlerin kiitle oranlar1 biliniyorsa asagidaki denklemler yardimai ile alasimi olusturan her

bir elementin atomik orani da Denklem 4.2 ile belirlenebilir.

mri*N XTi
Xy = 2ol %Xy = ——T %100
AT XTi+YNpt+Zzr
mpyp*N Ynp
Yyp = %Yy, = —22 %100 (4.2)
Anbp X1itYNp+Zzr
mz,*N Z
7, =12 %2y = —2" %100
Azy X1i+YNpt+Zzr

4.4. Gozenek Miktarinin Belirlenmesi

Numunelerin gdzenek oranlarini (¢) belirlemek amaciyla sinterleneen numunelerin
teorik ve goriiniir yogunluklari belirlendi. Teorik yogunluk (po) karisimdaki atomik oranlara
gore, goriinlir yogunluk (p) ise liretilen numunelerin kiitle ve hacimleri dikkate alinarak
asagidaki yogunluk formiilleri ile belirlendi. Ardindan, diretilen her numunenin %
gozeneklilik miktar matematiksel olarak Denklem 4.3 ve Denklem 4.4 ile hesapland: (Kaya,
2008). Denklemlerde m; kiitle (gr), V; hacim (cmq), p; dl¢iilen yogunluk (gr/cm?), po; teorik
yogunluk (gr/cmq), ; gdzeneklilik oran1 (%) olarak adlandirilmaktadir. Bu galismada her bir
gruptan ¢ok sayida numune iretildi ve kullanilan numunelerin gbézenek oranlarini
hesaplamak icin Uretilen her gruptaki numuneden 3’er tane numune kullanilarak gézenek

oranlari hesaplanip ortalamalari ile Tablo 4.1°e ilave edildi.

_m _ M7itMNp+ my,

pP=3 V& Po= VritVnp+ Vzr (4.3)
—M1-(1=-£

e=[1-(1 po)] %100 (4.4)

4.5. Optik Mikroskubu ile Goriintii Analizleri

Geleneksel sinterleme yontemiyle dretilen az gozenekli ve c¢ok gozenekli

numunelerin mikro yapilarii, gézenek dagilimlarini analiz etmek i¢in optik mikroskobu
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goriintli analizleri yapildi. Sentezlenmis numuneler sirasi ile 320, 500, 800, 1000 ve 1200
mesh’lik zimparalar ile asindirildi. Akabinde asindirrilan numuneler 3 ym ve 1 pum
boyutundaki elmas siispansiyon kullanilarak guha ile parlatildi. Parlatilan numuneler Kroll
¢ozeltisinden (3 mL HF, 6 mL HNO3 ve 100 mL H20) olusan homojen bir karigim ile 10-
15 saniye siireyle dagland: (Oliveira vd., 2015). Optik mikroskop goruntuleri Leica DM
750M marka cihaz kullanilarak elde edildi.

4.6.Taramal Elektron Mikroskopu (SEM-EDX = Scanning Electron Microscopy-
Energy Dispersive X-Ray) fle Gériintii Analizleri

Uretilen numunelerin yapilarinda olusan fazlarin elementer iceriklerini belirlemek ve
mikro yapilarini incelemek amaciyla Evo-40Vp model SEM elektron mikroskobu ile birlikte
Rontec marka EDX cihazi kullanildi. Optik mikroskobu goriintii analizleri i¢in hazirlanan

numuneler SEM-EDX ile goriintii ve faz analizleri i¢in de kullanildi.

4.7. X- Isim Difraksiyon (XRD = X-Ray Diffraction) ile Desen Analizleri

Sinterleme sonrasi elde edilen numunelerin fazlarini belirlemek amaciyla X-1gin1
kiitle difraksiyon analizleri kullanildi. XRD analizleri indnii Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda difraksiyon desenleri alinarak yapildi. X-151n1 difraksiyonu ¢aligmalarinda
Rigaké Rad-B D-Max 2000 XRD cihazi kullanildi. X-1s1m1 olarak kullanilan Cu Ka 1s1nin
dalga boyu 1.54046 A° ve tarama hizi1 6°/dakika olacak sekilde ayarlandi.

4.8. Basma Dayanim Ol¢iimleri

Sert doku implanti olarak kullanilmak amaciyla dretilen numunelerin basma
dayanimlari ve elastik modiillerini belirlemek i¢in basma testi yapildi. Basma testine tabi
tutulan numunelerin ¢aplart 10 mm ve boylarinin da yaklasitk 15 mm olmasina 6zen
gosterildi. Boylece basma numunelerinin boyutlar1 TS 6936 EN 24506 standardina gore
hazirlanmis oldu. Malzemelerin basma dayanimlari Adiyaman Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarinda bulunan bilgisayar destekli ¢ekme-basma cihazi ile belirlendi.
Basma testi sirasinda yiikiin ilerleme hizi, birim sekil degistirme degerinin 0,1 mm/dakika
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olmasma 6zen gosterilerek belirlendi. Elde edilen sonuglar kemik ve ortopedik alanda

kullanilan implant malzemeleri ile kiyaslandi.

4.9. Korozyon Olgumleri

Korozyon testleri i¢in, numuneler kaba ve ince su zimparasi (400-1000 mesh) ile
zimparalanmip ultrasonik banyoda temizlendi. Olciimler, Referans 3000 Potentiostat /
Galvanostat / ZRA korozyon sistemi kullanilarak yapildi (Sekil 4.3). Korozyon deneyleri,
numuneler oda sicakliginda (25 °C), agirlik¢a % 3.5'lik bir NaCl soliisyonunda (pH 3) 1 saat
bekletildikten sonra gerceklestirildi. Tiim elektrokimyasal olgimler icin geleneksel g
elektrodlu hiicre kullanildi (Sekil 4.3). Bir doymus kalomel elektrodu (SCE) referans
elektrot olarak, platin folyoyu kars1 elektrot olarak kullanildi. Potansiyodinamik stiptirme,
Eocp'ye gOre £ 0.25 V potansiyel araliginda 1 mV/s siipiirme hiz1 ile gergeklestirildi.
Korozyon hizlarini belirlemek ve korozyon potansiyelleri i¢in ekpolasyon yapan anodik ve
katodik Tafel bolgeleri kullanildi. Polarizasyon direnci degerleri korozyon potansiyeline

yakin akim-potansiyel egrilerinin lineer bolgelerinden hesaplandi.

Sekil 4.3. Korozyon test sistemi
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4.10. Cerrahi Sureg

4.10.1. Etik Kurul Raporu

Bu c¢alismada iiretilen numunelerin kemik dokusu ile uyumluluklariin belirlenmesi
i¢in 24 adet Spraque Dawley cinsi sican deney hayvani “Firat Universitesi deney hayvanlari
arastirma merkezinde (FUDAM)” kullanildi. Deney hayvanlarinin kullanabilmesi amaciyla
etik kurul raporu hazirlanarak Firat Universitesi Deney Hayvanlar1 Arastirma Merkezine
(FUDAM) bagli Hayvan Deneyleri Yerel Etik Kurulu Baskanhiginca etik kurul raporu
(Toplanti Tarihi: 31/03/2017, Toplant1 Sayis1 2017/07, Karar No: 86, Protokol No: 2015/14)

raporun kabulii alindi. Alinan etik kurul rapor 6rnegi tezin sonunda ekte sunulmaktadir.

4.10.2. Cerrahi Metot

Deney hayvani olarak 250-300 gr agirliginda 6 aylik 30 adet Spraque Dawley cinsi
disi sican kullanildi. Deney hayvanlari bes gruba ayrildi. Birinci grupta Kkitlece %30
amonyum bikarbonat ile karistirildiktan sonra 300 MPa basingla kompaktlanan ve 1400
°C’de 2 saat siireyle sinterlenerek tiretilen ¢ok gozenekli TiNbZr numunesi, ikinci grupta
300 MPa basingla preslendikten sonra 1400 °C sicaklikta sinterlenen az gézenekli TiNbZr
numunesi, dUgtincl grupta %30 amonyum bikarbonat ile karistirildiktan sonra 300 MPa
basingla kompaktlandiktan sonra 1200 °C sicaklikta sinterlenen ¢ok goézenekli TiNbZr
numunesi, dordunciu grupta 300 MPa basingla preslendikten sonra 1400 °C sicaklikta
sinterlenen az gdzenekli saf Ti numunesi, besinci grupta ise %30 amonyum bikarbonat ile
karistirildiktan sonra 1400 °C sicaklikta sinterlenen ¢ok gdzenekli saf Ti numuneleri
kullanildi. Implant amagli kullanilan numuneler yaklasik 2 mm ebatlarinda ve 30 mg olarak

kesilerek ayarlandi.

4.10.3. Cerrahi Yontem

Uretilen numunelerin hayvan bacaklarma yerlestirilmesi icin gruplar anestezi
edilerek uyutuldu. Anestezi, 1.5 ml/10 kg dozunda Rompun’un (Bayer, Xylazine
hydrochloride 23.32 mg/ml) intramuskiiler enjeksiyonundan yaklasik 5 dakika sonra, 15
mg/kg dozunda Intramuskiiler Ketalar (Parke- Davis, Ketamin hydrochlorur 50 mg/ml)
enjeksiyonu ile gerceklestirildi. Operasyonlar sirasinda asepsi ve antisepsi kurallarina

dikkatli bir sekilde uyuldu. Operasyon icin hazirliklar yapildiktan sonra, her bir deney
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hayvani operasyon masasi lizerinde uygun bir pozisyonda ve sag bacak alta gelecek sekilde
sirt {istii yatirildi. Implantlar1 uygulamak igin, arka sol bacagin tibiasi segildi. Deri
ensizyonu, tuberositas tibia diizeyinden crista tibialis’in distal sinirina kadar siirdiiriildi.
Deri ve subkutan doku ekarte edildikten sonra periost 1-2 ¢cm uzunlugunda bir ensizyon
yapilarak kaldirildi. Sonra kemik korteksi 2.7 mm Steinman pin yardimiyla delindi. Delme
asamasinda hayvan bacaginin fazla zarar gérmemesi icin kemik iizerine serum sikildi.
Hayvan bacaginin kemiginde acilan deliklere implantlar tamamen girecek sckilde
yerlestirildi. Uretilen alasim numunelerinden 6nceden kesilerek elde edilen yaklasik 2 mm
ebatlarinda ve 30 mg agirliklarinda implantlar alkol, aseton ve serum ile dezefenkte
edildikten sonra tibianin proksimal metafizine yerlestirildi. Implantlar yerlestirildikten sonra
operasyon yarasi, kaslar ve derinin alt1 bag dokusu 2/0 numara krome katgiit, deri ise 1
numara ipek iplik kullanilarak kapatildi. Sekil 4.4’de implant malzemenin sigan bacagina
yerlestirilme asamalar1 gosterilmektedir. Sekilde sirasiyla, bayiltilmis olarak deney hayvani,
deney hayvanin sol bacaginin kesilmesi, bacagin ince uglu steril matkapla delinmesi,
sterilize edilmis metal numune yerlestirilmesi ve hayvan bacaginin dikim asamalarini

gOstermektedir.

4.10.4. Operasyon Sonrasi Yapilan Uygulamalar

Gozenekli olarak Uretilen implant malzemelerin sigan bacagina yerlestirme isleminin
ardindan hayvanlara ilaglar ve agri kesiciler uygulanarak 45 giin boyunca kontrol altinda
tutuldu. 45 giinlik siirenin tamamlanmasinin ardindan hayvanlar 6tenazi edilerek
implantlarin yerlestirildigi bolgeler cerrahi islem ile titizlikle alind1. Alinan tibialardan greft
uygulanan bolgeyi iginde bulunduracak sekilde kemik pargasi ¢ikarilarak koruma amaglh
formaldehit ¢ozeltisi (%10) icerisine konuldu. Daha sonra, ¢cozelti icerisinde bulunan hayvan
bacaklar1 histopatolojik analizlerin yapilmasi i¢in Adiyaman Universitesi Arastirma ve

Uygulama Hastanesi biinyesindeki Histoloji laboratuvarina gonderildi.
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Sekil 4.4, implant malzemenin defekte yerlestirilme asamalari

4.10.5. Histopatolojik inceleme

Kemik doku igerisine yerlestirilen implantlarin doku uyumuna ait histopatolojik
incelemeler Adiyaman Universitesi Tip Fakiiltesi Histoloji ve Embriyoloji Anabilim
Dalinda yapildi. Sakrifiye edilen hayvanlardan alinan kemik ornekleri diseke edildikten
sonra kimyasal tespit igin %10’luk notral formaldehitte yaklasik 3 gln bekletildi. Daha
sonrasinda numuneler dekalsifikasyon islemi ig¢in %20’lik formik asit ve hidroklorik asit
karisimindan olusan soliisyon igerisine konuldu. Her 2 giinde bir sollisyon yenilenirken, her
gun dekalsifikasyon isleminin tamamlanip tamamlandig1 bir toplu igne batirilarak kontrol
edildi. Dokular i¢in yaklasik bir ay dekalsifiye siiresi ge¢irildikten sonra rutin histolojik doku
takibi yapilarak parafin bloklar hazirlandi. Dekalsifiye olan kemik dokular, 12 saatlik

yikama periyodunun ardindan dehidratasyon ve saydamlastirma iglemleri yapilarak parafin
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bloklara gomiildii. Parafin bloklardan 5 pm kalinliginda alinan kesitler Hematoksilen-Eosin
ve Masson-Goldner Trichrome boyama Kitleri ile boyandi. Incelemeye hazir hale gelen
kesitler kamera atagmanli 151k mikroskobu (Carl Zeiss marka Axiocam ERcS5) altinda
incelenerek ilgili gruplara ait fotograflar ¢ekildi ve histopatolojik degerlendirmeler yapildi.
Bu degerlendirmelerde dokudaki perifer alanlarda yeni kemik doku yapimi, kemik gévdeleri
cevresindeki osteoblastik hiicre aktiviteleri, damarlanma oraninda artis ya da azalma,
kollajen lifler ve fibroblast hiicrelerinin yogun olarak bulundugu bag doku alanlar1 dikkate

alindi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Sinterleme Sicakhiginin Gozenek Olusumu Uzerine Etkisi

Ti esaslt farkli alagimlarin toz metaliirjisi ile tiretimi “6zellikle NiTi alagimlart”
tizerine ¢ok sayida bilimsel ¢alisma olmasina ragmen TiNbZr alagimlarinin toz metaliirjisi
ile iiretimi {izerine sinirh sayida bilimsel ¢alisma bulunmaktadir. Geleneksel sinterlemeyle
iiretilen alagimlarda gozenek olusumu genel olarak soguk presleme basinci, sinterleme
sicakligl ve sinterleme siiresi ile ters orantilidir. Alagimlarda daha fazla gézenek olusturmak
amactyla toz karisimi igerisine diisiikk sicakliktan isitildiginda numune igerisinde ¢ikip
gidebilen veya numuneler sinterlendikten sonra su ve benzeri sivi ile ¢dzilinebilen gdzenek
olusturucu maddeler kullanilmaktadir.

Sekil 5.1°de toz karistmmin 100 MPa basingla preslendikten sonra farkl
sicakliklarda (1200, 1300 ve 1400 °C) de 2 saat siireyle sinterlenen numunelerin optik
goriintlileri bulunmaktadir. TiNbZr alasimlarinda gozenek olusumu iizerine sinterleme
sicakliginin etkisi Uzerine henlz bir g¢alismaya rastlanmamistir. NiTi alagimlarinin
geleneksel sinterleme ile iiretiminde sinterleme sicakliginin artmasiyla gézenek oraninin
azaldig1 farkli arastirmacilar tarafindan belirtilmistir (Yuan vd., 2004; Zhu vd., 2004).
Ayrica, farkl sicakliklarda geleneksel sinterleme ile tiretilen TiNb ve TiZr alasimlarinda da
gozenek oranlarinin sinterleme sicakligmin artmasi ile azaldigi belirtilmektedir (Yolun,
2016; Akkus, 2018). Bunun sebebi, sinterleme sicakliginin artmasi ile numunelerde
blzilmelerin gergeklestigi ve dolayisiyla gozeneklerin azaldigi diisiiniilebilir (Kaya vd.,
2017). Benzer sekilde bu tez calismasinda da sinterleme sicakliginin artmasi ile gdzenek
oranlarinin azaldig: belirlendi. Sekil 5.1°de 100 MPa basingla soguk kompaktlandiktan sonra
farkli sicakliklarda (1200 °C, 1300 °C, 1400 °C) sinterlenen numunelerin optik goriintiileri
gosterilmektedir. Optik goriintiileri gosterilen numuneler icin genel gdézenek oranlari
sirasiyla %10.3, %6.62, %5.85 olarak hesaplandi. Numunelerde olusan gézenekler mikron
mertebesinde olup daha ¢ok kapali sekilde oldugundan agik gozenek oranlari hesaplanmadi.
Sinterleme esnasinda toz pargaciklar birbiri ile etkileserek bag olusturmaktadir. Numuneler
yiiksek sinterleme sicakliginda sinterlendiginde parcaciklarin difiizyonu ve bag
olusturmalart daha kolay olmaktadir. Numuneler saf olarak diisiiniildiiglinde ergime

sicakliklart daha yiiksek olurken bag yapmalar1 durumunda ergime sicakliklar1 daha da
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azalabilmektedir. Bu durum ikili denge diyagramlarinda da goriilebilmektedir. Boylece
ozellikle yiiksek sicaklikta sinterleme sirasinda toz pargaciklarinin bag yaparak ergimesi
sonucu biiziilmelerin olmas1 da kaginilmazdir. Boylece gézenek oranlar1 da azalmaktadir.
Goriintiilerde diigiik sicaklikta sinterleme dueumunda yapida beyaz ve siyah bdlgelerin
varligi goriilmektedir. Siyah bolgeler genel olarak gézenek olmakla birlikte Ti olarak zengin
a fazina ait yapilar da icermektedir. Diger taraftan beyaz bolgeler ise Nb ve Zr olarak zengin
bolgeleri icermekte olup B fazina ait bolgeleri belirtmektedir. Sinterleme sicakliginin artmasi

ile yapinin daha homojen bir dagilim sergiledigi Optik goriintiilerde anlagilmaktadir.
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Sekil 5.1. 100 MPa basingla preslendikten sonra farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin optik
gorintileri, () 1200 °C, (b) 1300 °C, (c) 1400 °C
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Sinterleme sicakliginin gézenek olusumu ve mikroyapi tizerindeki etkisini incelemek
amaciyla TiHz, Nb, Zr tozlar1 ve amonyum bikarbonat kullanarak gézenekli TiNbZr alagimi
geleneksel sinterleme ile Rao ve arkadaslar1 (2014) tarafindan iiretilmistir. Uretim kitle
olarak Ti—20Nb-15Zr, Ti-35Nb-15Zr kompozisyonu dikkate alinarak hazirlanan ham
numunelerde Hz ve amonyum bikarbonatin uzaklastirilmasi igin, preslenen numuneler 120
°C’de 2 saat ve sonrasinda 1200 ve 1400 °C sicaklikta 4 saat kadar bekletilerek
sinterlenmigtir. Sinterleme sicakligimin artmasi1 ile gozenek oranlarinin azaldigi
belirtilmektedir. Sinterleme sicakliginin artmasi ile numunelerin orta kisimlarinin sicakligi

da artmakta ve distan i¢ce dogru biiziilmeler olusarak gézenek oraninin azaldig1 diisiiniilebilir.

5.2. Soguk Presleme Basincinin Gozenek Olusumu Uzerine Etkisi

Bu tez calismasinda, soguk presleme basincinin gozenek olusumu ve mikroyapi
tizerindeki etkisini incelemek icin farkli basinglarda 100, 200, 300 MPa basingla sikistirilan
ham numuneler 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlendi. Metal toz karisiminin
briketlenmesi esnasinda soguk presleme basincinin artmasiyla toz parcaciklarinin temas
yiizeyi artarak difiizyon kolaylasmakta, bunun sonucunda ergime ve biiziilmeler artarak
gozenek oranlart da azalmaktadir. Bu durum Sekil 5.2°de optik gortintiilerinde de
anlasilabilmektedir. Bu tez ¢alismasinda soguk presleme basinci 100, 200 ve 300 MPa olarak
secilmesi ve aym sicaklikta 1400 °C sinterlenmesi sonucu numunelerin gozenek oranlari
strastyla %5.85, %4.12 ve %3.6 olarak belirlendi. Ayrica benzer sartlarda tiretilen (300 MPa,
1400 °C) saf Ti i¢in gozenek oranmi %3.2 olarak belirlendi. Saf Ti numunesinin
mikroyapisinda tek faz olmakla siyah goriiniimde kirliliklerde mevcuttur. Bu kirlilikler ayni
numunenin SEM goriintiisiinde (Sekil 5.9) temizlenmis olarak goriinmektedir. TiNbZr
numunelerinin goriintiilerinde yapinin iki fazdan ibaret oldugu anlasilmaktadir. Bu durum
gorintiiler biiylitiildiigii zaman daha 1yi belirginlesmektedir. Presleme basinci artti§i zaman
tanecikler arasinda temas ylizeyi arttigindan 1s1 iletimi de artmakta ve bdylece
kompaktlanmig numunelerin orta kisimlarinin da sicakligi dis ylizey ile esitlenmektedir.
Sinterleme esnasinda numunelerin her tarafina yeterince 1s1 verildigi zaman atomik difiizyon
daha 1y1 olacagindan homojen bir yapinin olusacagi asikardir. Soguk presleme basincinin
gozenekli TiNbZr alasimlarinin gdzenek olusumu ve mikroyapilar1 {izerine etkisini
inceleyen literatiir bilgisine heniiz rastlanmamaktadir. Ancak, presleme basincin farkli

alagimlar i¢in gozenek olusumu ve mikroyapi iizerindeki etkisi tizerine farkli caligmalar
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mevcut olup bu calisma ile benzer sonuglar belirtilmistir (Cakmak, 2017; Akkus, 2018).
Yani presleme basinct artigi zaman gozenek oraninin azalmasi ve homojen bir yapinin

olusumu asikardir.
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Sekil 5.2. Farkl basinglarda preslendikten sonra 1400 °C sicakliklarda sinterlenen numunelerin optik
goriintdleri, (a) 200 MPa, (b) 300 MPa, (c) 300 MPa, saf Ti

Sekil 5.1 ve 5.2°de goriildiigii gibi sinterleme sicakliginin ve soguk presleme
basincinin artmasi ile numunelerin yapilarinin daha homojen oldugu anlasilabilir. Bu durum
daha once de belirtildigi gibi artan sinterleme sicakligi ve presleme basinci nedeniyle
difiizyon olaymin daha etkili olmasindan kaynaklanmaktadir. Farkli metal tozlarinin
karigtirilmasi ile homojen bir yapinin elde edilemeyecegi gercektir. Bu durum; metal toz
yogunluklarinin farkli olmasi, toz bilyiikliklerinin farkli olmasi, sertlik ve siirtlinme
ozelliklerini farkli olmasi gibi nedenlerden kaynaklanabilir. Toz karigimi yeterince homojen
olmayinca diisiik presleme basinci sonucu veya diisiik sicaklikta sinterlenmeleri sonucunda
da homojen olmamalar1 kaginilmazdir.

Sekil 5.2 (c) yiiksek saflikta titanyum tozlarmin 300 MPa basingla preslendikten
sonra 1400 °C’de sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin optik gorintisind
gostermektedir. Optik goriintiisiinde yapmin tek fazdan ibaret oldugu anlagilmaktadir.
Titanyum oda sicakliginda a fazinda bulunur. Goriintiidde ¢okelti gibi goriinen siyah noktalar
gozenek ve kirliliklerden olusmaktadir. Yapida tane sinirlart belirgindir, yani yapinin
Kristallestigi anlasilmaktadir. Ayni sartlarda tiretilen ancak TiNbZr karisiminda olusan
numunenin optik goriintiisiine (Sekil 5.2-b) bakildiginda yapida ignemsi seklinde ikinci

fazlarin varligi gortilmektedir. TINbZr igeren numunelerin mikroyapilarinda o ve B olarak
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iki fazin varligit SEM-EDX ve XRD caligmalari ile anlagilmaktadir. Benzer goriintiiler farkli
calismalar ile de elde edilmis ve ergitme ile iiretilen numunelerin yiiksek sicaklikta hizli
sogutma sonucu yapida a’(siki paketli hegzagonal martensit) ve o "(ortorombik martensit)

fazlarinin da olustugu belirtilmistir (Qu vd., 2016; Sheremetyev vd., 2018).

5.3. Amonyum Bikarbonat Karisigminda Goézenek Olusumu Uzerine Sinterleme

Sicakhigimin Etkisi

Amonyum bikarbonat ile karistirildiktan sonra 300 MPa basingla soguk preslenen ve
farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin optik goriintiileri Sekil 5.3’de goriilmektedir.
Gorlntiilerde birkac mikrondan yaklagik 1 mm (1000 pm) ebatlarina kadar degisen
biiytikliiklerde gozenekler goriilmektedir. Ancak goézeneklerin ¢ogunlugunun blyuklikleri
300-500 pm arasinda degismektedir. Artan sinterleme sicakligina gore azalan gdzenek
oranlar1 1200, 1300 ve 1400 °C de sinterlenen numuneler i¢in sirasiyla %55.44, %50.42 ve
%42.44 olarak hesaplandi. Benzer sekilde amonyum bikarbonat karistirilarak 300 MPa
basingla kompaktlandiktan sonra 1400 C de sinterlenerek iiretilen saf Ti i¢in genel gézenek
oran1 %43.34 olarak belirlendi. Bu degerler amonyum bikarbonat icermeyen ve ayni
sartlarda tiretilen numuneler ile kiyaslandiginda TiNbZr toz karigimima amonyum bikarbonat
ilave edildigi zaman numunelerin gozenek oranlarmin belirgin sekilde arttig
anlasilmaktadir. Toz karisimina ilave edilen amonyum bikarbonatin miktarinin artmasi ile
gozenek oraninin arttigi \Wang ve arkadaslart (2009) tarafindan belirtilmigtir. Bu tez
calismasinda kiitle olarak %30 amonyum bikarbonat ilave edilerek sinterlenen numunelerin
gbzenek oranlar1 ideal bir implant i¢in uygundur. Kemigin farkli biiytikliikklerde gézenek
igerdigi ve insan viicudunda bulundugu kemik tiiriine gére % 5 ile % 95 arasinda gozenekli
bir yapiya sahip oldugu bilinmektedir. Ornegin uzun kemiklerin uclar1 daha siki yapida iken,
omurga kemigi siingerimsi yapida olup daha fazla gbzenek igermektedir (Er, 2008, Demirel,
2012; Hsu vd., 2015). Ideal bir implant malzemesi olarak kullanilacak malzeme %30
tizerinde gozenek icermesi durumunda kemikle daha iyi bag olusturacagi ve besin, kan gibi
madde taginmasina imkan saglayacagi asikardir (He vd., 2017; Manam vd., 2017; Schmidt
vd., 2017).
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(b) 1300 °C
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(d) 1400°C

Sekil 5.3. Amonyum bikarbonat ile karistirilip preslendikten sonra farkli sicakliklarda sinterlenen
numunelerin optik gorintdleri, (a) 1200 °C, (b) 1300 °C, (c-d) 1400 °C
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Fazla gbzenek olusturulmasi amaciyla amonyum bikarbonat karistirilarak Uretilen ve
gozenek olusturucu madde karistirilmadan iiretilen numunelerin optik goriintiilerinde ayn1
sartlarda (basing ve sicaklik) tiretilenler kiyaslanacak olursa mikroyapilarda benzer fazlarin
olustugu anlasilmaktadir. Yani biitlin numuneler i¢in sinterleme sicakliginin artmasi ile
gozenek oranlar1 azalmakta ve yapida daha homojen bir dagilim olustugu goriilmektedir.
Ayrica numunelerin yapilarinda a ve B diye adlandirilan iki fazin varlii da gériilmektedir.
Benzer gorintiler \Wang ve arkadaslari (2009) tarafindan mekanik alasimlama ve geleneksel

sinterleme ile Uiretilen TiNbZr alasimlarindan da gdsterilmistir.

5.4. Mikroyap: Uzerine Sinterleme Sicakhiginin Etkisinin SEM-EDX ile incelenmesi

Numunelerin mikroyapilarinda faz dagilimlari {izerine sinterleme sicakliginin
etkisinin incelenmesi amaciyla sinterlenen numunelerin mikroyapilar1 SEM-EDX ile
incelendi. TiNbZr toz karigimi 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1200 °C sicaklikta
2 saat siireyle argon gazi ortaminda sinterlenen numunenin SEM goriintiisii ve EDX analizi
yapilan bolgeler Sekil 5.4°de gosterilmektedir. SEM goriintiisiine bakildiginda yapinin
baslica iki fazdan meydana geldigi anlasilmaktadir. Ayrica SEM goériintiilerinde mikro
boyutta gozenekler de goriinmektedir. Sekil 5.4’de Obje-1 olarak gosterilen koyu renkli
bolgenin atomik kompozisyonu %87.10 Ti, %8.65 Zr ve %4.25 Nb olarak belirlendi. Bu
koyu renkli bolgenin Ti oranmi fazla olup ikili Ti-Nb denge diyagramina gore bu bolgenin a
fazina ait oldugu anlasilmaktadir. Obje-2 olarak belirtilen agik renkli bdlgenin atomik
kompozisyonu %77.59 Ti, %12.07 Zr ve %10.34 Nb olarak belirlendi. Bu agik renkli
bolgenin atomik kompozisyonun ikili Ti-Nb denge diyagramina gore B fazina ait oldugu
anlasilmaktadir. Ayn1 SEM goriintiisii tizerinde Obje-3 olarak gosterilen koyu ve gukur
olarak goriinen ¢ubuk seklindeki bdlgenin atomik kompozisyonu %88.85 Ti, %8.03 Zr ve
% 3.12 Nb olarak belirlendi. Bu bolgede atomik olarak Ti orani fazladir. Cubuk seklinde
cukur ve koyu renkte olan bu bdlgenin ikili Ti-Nb denge diyagramina gore o fazina ait
oldugu anlasilmaktadir. Fazlarm dagilimi homojen olup o ve B fazlar tabakali yapidadir. Iki
fazin birbiri igerisinde lamelli olarak goriinmesi Widmanstatten yapis1 olarak

adlandirilmaktadir (Maria vd., 2014).
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Sekil 5.4. 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1200 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen TiNbZr
numunesinin SEM goriintiisii ve EDX desenleri. Yukaridan asagi dogru SEM goriintiisii, objectl;
orta bolge, object2; sol bdlge ve object3; yukar: bolgelerin EDX desenleridir

Sekil 5.5’de 100 MPa basin¢la kompaktlandiktan sonra 1300 °C sicaklikta 2 saat
siireyle argon gazi1 ortaminda sinterlenen TiNbZr numunesinin SEM goriintiisii ve EDX
analizi yapilan bolgeleri gosterilmektedir. Alinan goriintiide yine yapinin baslica iki fazdan
meydana geldigi ve mikro boyutta gézeneklerin olustugu anlagilmaktadir. Sekil 5.5°de Obje-
1 olarak gosterilen (goriintliniin iist tarafinda) bolgenin atomik kompozisyonu %81.96 Ti,
%9.52 Zr ve %8.52 Nb olarak belirlendi. Bu bdlgede nokta EDX analizi yapilmis ancak
secilmek istenen bolge secilemediginden bolgenin analizi ikili Ti-Nb denge diyagramina
gore B fazina daha yakindir. Goriintiide Obje-2 olarak belirtilen (goriintiiniin sol kisminda)
acik renkli bolgenin atomik kompozisyonu %77.20 Ti, %11.79 Zr ve %11.01 Nb olarak

belirlendi. Bu agik renkli bolgenin atomik kompozisyonun ikili Ti-Nb denge diyagramina
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gore B fazina ait oldugu anlasilmaktadir. Ayni goriintii iizerinde Obje-3 olarak gosterilen
(goriintliinlin sag alt kisminda) koyu ve gukur olarak goriinen ¢ubuk seklindeki bolgenin
atomik kompozisyonu %85.07 Ti, %8.21 Zr ve % 6.72 Nb olarak belirlendi. Bu bolgede
atomik olarak Ti orani1 fazladir. Cubuk seklinde ¢ukur ve koyu renkte olan bu bélgenin ikili
Ti-Nb denge diyagramina gore o fazina ait oldugu anlasilmaktadir. Sinterleme sicakliginin
1300 °C olmas1 durumunda da fazlarin dagilimi homojen olup a ve § fazlar1 lamelli yani
Widmanstatten yapisi olarak goériinmektedir. Ancak sinterleme sicakliginin artmasi ile o
fazina ait gubuk seklindeki koyu renkli lameller daha da incelmekte ve bdylece matris olarak
B faz1 daha baskin olmaktadir.

Mendes ve arkadaglar1 (2016) tarafindan toz metaliirjisi ile trettikleri Ti-27Nb-13Zr
numunelerde benzer goriintiilerin varligi belirtilmektedir. Ayrica onlar tarafindan elde edilen
goriintilerde Nb tozlarinin yeterince homojen olmadigi anlasilmaktadir. Onlar goriintiilerin
EDX analizini belirtmemisler, ancak XRD analizlerine gore SEM goriintiilerde koyu
bolgeleri a fazi, gri bolgeleri ise B faz1 ve beyazimsi bolgeleri de Nb olarak belirtmislerdir.
Benzer sekilde Brailovski ve arkadaslar1 (2011) tarafindan dokiimle elde edilen TiNbZr
alasiminin TEM goriintiisiinde koyu bolgelerin a fazi, ve gri bolgelerin de 3 fazina ait oldugu
belirtilmistir. Hussein ve arkadaslar1 (2015) tarafindan spark plazma sinterleme ile Uretilen
Ti-20Nb-13Zr (atomik) alagiminin SEM goriintiilerinde koyu ve agik renkli bolgelerin
varlig1 goriilmektedir. Ancak bu goriintiiler lamelli yapida degildir. Lai ve arkdaslar1 (2014)
tarafindan Ti-22Nb-6Zr (atomik) kompozisyonunda geleneksel sinterleme ile Gretilen
numunelerin SEM goriintiilerinde koyu renkli a fazinin ve agik gri renkli  fazinin varlhigi
belirtilmektedir. Ancak EDX alinmadan XRD sonuclarina gore belirtilmistir. SEM
goriintlilerinde a faz1 daha ¢ok tane sinirlarinda olup lamelli (Widmanstatten) yap1 yoktur.
Uretilen numunelerin kompozisyonlarinda Nb orani fazla oldugu i¢in SEM gériintiilerinde
yapmn geneli de f fazindan ibarettir. Bu tez caligmasinda olugan lamelli yapr basma

dayniminin artmasi agisindan bir avantajdir.
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Igne seklindeki bolge

Sekil 5.5. 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1300 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen TiNbZr
numunesinin SEM goriintiisii ve EDX desenleri, yukaridan asagi dogru SEM goriintiisii, objectl; iist
bolge, object2; sol acik bolge ve object3; igne seklindeki bolge

Sekil 5.6’da TiNbZr toz karistmin 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400
°C sicaklikta 2 saat siireyle argon gazi ortaminda sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM gorintust ve EDX analizi yapilan bolgeleri gosterilmektedir. Elde edilen
goriintiide yine yapmin baglica iki fazdan meydana geldigi, ancak mikro boyuttaki
gozeneklerin azaldig1 anlagilmaktadir. Sekil 5.6’da Obje-1 olarak gosterilen (goriintliniin sag
tarafinda) bolgenin atomik kompozisyonu %78.42 Ti, 11.52% Nb ve % 10.06 Zr olarak

belirlendi. Bolgenin analizi ikili Ti-Nb denge diyagramina gore  fazina daha yakindir.
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Goruntude Obje-2 olarak belirtilen (goriintiiniin {ist kisminda) koyu renkli bolgenin atomik
kompozisyonu %81.03 Ti, %9.99 Nb ve %8.98 Zr olarak belirlendi. Bu koyu renkli bélgenin
atomik kompozisyonun ikili Ti-Nb denge diyagramina gore  fazina daha yakin olmakla
birlikte goriintii agisindan o fazinda oldugu anlasilmaktadir. Obje-3 olarak gosterilen
(gorlintiintin sol iist kisminda) acik gri olarak goriinen bolgenin atomik kompozisyonu
%80.07 Ti, 10.02% Nb ve % 9.01 Zr olarak belirlendi. Atomik kompozisyon a¢isindan bu
bolge ikili Ti-Nb denge diyagramina gore p fazina daha yakin ve goriintii agisindan da f
fazindandir. Sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte lamel seklinde olan o fazlar
incelerek ignemsi olmakta ve boylece EDX almakta zorlagmaktadir. Obje-4 olarak gosterilen
(gbrlintiiniin sol altinda sar1 gember) agik renkli bolgenin atomik kompozisyonu %77.27 Ti,
%12.03 Nb ve %10.70 Zr olarak belirlendi. Bu bdlgenin hem gérinim olarak hem de ikili
Ti-Nb denge diyagramina gore B fazina ait oldugu anlagilmaktadir. Sinterleme sicakliginin
artmasi ile fazlarin dagilimi homojen olup o fazi ignemsi seklinde olmaktadir. Optik
gorintilerine bakildiginda diisiik sinterleme sicakliginda agik renkli bolgeciklerin varlig
goriilmektedir. Bu bolgelerde Nb orami fazladir. Yani diisiik sicaklikta Nb diflizyonu
yeterince saglanamamistir. Diisiik sicaklikta sinterlenen numunelerin EDX analizi yapilan
bolgelerinde Nb orani genel olarak diisiiktiir. Ancak sinterleme sicakligiin 1400 °C olmasi
durumunda yapmin genelinde Nb oranimin arttigi anlagilmaktadir. Yani sinterleme
sicakliginin artmasi ile metal tozlarinin dagilimi da homojenlesmektedir. Diistik sicaklikta
Nb oranmin yeterince homojen dagilmamasi karigimdaki Nb toz ebatinin daha diisiik
olmasindan veya niyobyumun titanyum ve zirkonyum igerisinde diflizyon katsayisinin
diisiik olmasindan kaynaklanabilir.

Zhang ve arkadaslari tarafindan (2013) ergitmeyle uretilen Ti-(26-xNb)-xZr (atomik,
x = 2,4,6,8 ve 10) ve 1s1l islem yapildiktan sonra hizli sogutulan numunelerin SEM
gorintdlerinde Ti-26Nb i¢in yapinin genelinin B fazindan ibaret oldugu, Zr oraninin artmasi
ile B faz1 matrisi igerisinde ignemsi olarak o’ " ortorombik martensit fazlarimin varlhig
gosterilmistir. SEM goriintiilerinde EDX analizi yapilmamis ancak goriintiiler XRD ve TEM
analizleri dogrultusunda belirtilmistir. Benzer sekilde Maria ve arkadaglari (2014) tarafindan
ergitmeyle Uretilen Ti-15Zr-10Nb numunelerin SEM goériintiilerinde lamelli olarak o + B
fazlarinin (Widmanstatten yap1) varligi belirtilmistir. Ayrica EDS analizi ile agik bolgelerin
B fazina, koyu bolgelerin ise a fazina ait oldugu belirtilmektedir. SEM goriintiilerinden farkli
bolgelerden alinan EDS analizi ile yapinin genelinin %75 £ 5 Ti, %15+ 2 Nb ve %10+ 2 Zr

olarak belirtilmektedir. Yapinin genelinin normal kompozisyonda oldugu belirtilmistir ki
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ancak bu dogru degildir. Normal kompozisyonda Zr fazla iken EDS analizinde Nb fazla
belirtilmistir. Yanlis yazildig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 5.6. 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen TiNbZr
numunesinin SEM goriintust ve EDX desenleri. Yukaridan agagi dogru SEM goriintiisii, objectl;
sag bolge, ve object? st bolgedir

Rao ve arkadaslar1 (2014) tarafindan amonyum bikarbonat, TiH2, Nb ve Zr tozlar
kullanilarak geleneksel sinterleme ile 1200 ve 1400 C sicaklikta 4 saat sinterleme sonucu
tirettikleri numunelerin kiitlece kompozisyonlar1 Ti-20Nb-15Zr ve Ti-35Nb-15Zr tercih
edilmistir. Ayrica toz karisimina farkli oranlarda amonyum bikarbonat ilave edilmistir.
Uretilen numunelerin yapisinda a ve B fazlarinm varligi XRD desenleri ile belirtilmektedir.
Ayrica SEM goriintiilerinde Nb oraninin fazla olmast durumunda taneler seklinde § fazinin
varligl ve tane sinirlarinda o fazinin varligi, Nb oraninin diisiik olmasi durumunda ise

lameller seklinde o ve B fazlarinin varlig: belirtilmektedir.

5.5. Mikroyapi Uzerine Briketleme Basincinin Etkisinin SEM-EDX ile incelenmesi

Numunelerin mikroyapilarinda faz dagilimlar1 iizerine kompaktlama basincinin
etkisinin incelenmesi amaciyla sinterlenen numunelerin mikroyapilar1 SEM-EDX ile
incelendi. TiNbZr toz karisimi 100, 200 ve 300 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400
°C sicaklikta 2 saat siireyle argon gazi ortaminda sinterlenen numunenin SEM goruntusi ve
EDX analizi yapildi. 100 MPa basin¢gla kompaktlandiktan sonra 1400 °C de sinterlenen
numunenin SEM goriintiisii ve EDX analizi Sekil 5.6’da gosterildigi gibidir. Sekil 5.7 de
200 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta sinterlenen numunenin SEM
gorlintiisii ve EDX analizi yapilan bolgeler gosterilmektedir. SEM goriintiisiinde Obje-1

olarak gosterilen (orta kisimda) acik renkli bolgenin atomik kompozisyonu %82.34 Ti,
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%9.53 Zr ve %8.13 Nb olarak belirlendi. Bolgenin ikili Ti-Nb denge diyagramina gore 3
fazina ait oldugu anlasilmaktadir. Obje-2 olarak gdsterilen (goriintiiniin sag kisminda) agik
renkli bolgenin atomik kompozisyonu %82.66 Ti, %9.33 Zr ve %8.01 Nb olarak belirlendi.
Bolge ikili Ti-Nb denge diyagramina gore p fazina daha yakindir. Obje-3 olarak gosterilen
(goriintiiniin sol tarafinda) bolgenin atomik kompozisyonu %81.59 Ti, % 9.69 Zr ve %8.72
Nb olarak belirlendi. Bolge goriintii agisindan o fazina benzer, ancak kompozisyon agisindan
B fazina yakindir. Aslinda bolge kiiclildiiglinde tam segilememekte boylece EDX analizi de
pek giivenilir olmamaktadir. 1400 °C de sinterlenen numunelerin SEM goriintiilerine
bakildiginda soguk kompaktlama basincinin artmasi ile (100, 200 ve 300 MPa basinglar i¢in
sirastyla Sekil 5.6, Sekil 5.7, Sekil 5.8) mikroyapida tanelerin daha iyi belirginlestigi
goriilmektedir. Bu durum presleme basincinin artmasi ile numunelerin kristal yap1 olusturma
ozelliklerinin iyilestigini belirtmektedir. Bu durum, iiretimde kullanilan metal tozlarinin
soguk presleme basincinin artmasi sonucu daha homojen dagilim sergileyerek atomik yapida
kristal diizenin olugsmasina katki sagladigin1 belirtmektedir. Benzer sonuglar XRD
desenlerinden de pik siddetlerinin artmasi ile de anlasilmaktadir.

Mevcut literatur bilgilerine goére toz metalurjisi ile Gretilen TiNbZr numunelerinde
kompaktlama basincinin mikroyapi lizerine etkisinin incelenmesi mevcut degildir. Bayode
ve arkadaglar1 (2017) tarafindan TiZrTa spark plazma sinterleme ile {iiretilmis SEM
gorlntiilerinde koyu bolgelerin Ti, acik gri ve tlimsek bolgelerin Zr ve Ta olabilecegi
belirtilmistir. \Wu ve arkadaslar1 (2017) tarafindan Ti-13Nb-(0-6)Zr alasimi farkli atomik
oranlarinda mekanik alasimlama ve sonrasinda 1400 °C de 10 saat sinterlemeyle tiretilmistir.
Uretim sonucu numune yiizeyinde EDS ile atomik analiz yapilmis ve normal kompozisyona
yakin degerler elde edilmistir. Ancak, Nb ve Zr oranlarinda ¢ok az kayip oldugu
goriilmektedir. Optik ve SEM goriintiilerinde a, B ve o’ fazlarinin varligt XRD ve DSC
analizlerine dayandirilarak belirtilmektedir. He ve arkadaglar1 (2017) tarafindan Ti-35Nb-
7Zr-xHA numuneleri farkli gozenek oranlarinda spark plazma sinterleme ile tretilmis
uretilen numunelerin SEM goriintiilerinde siyah bolgelerin o fazina, agik gri bolgelerin ise
B fazina ait oldugu belirtilmektedir. Konopatsky ve arkadaslar1 (2017) tarafindan Ti-18Zr-
(13-x)Nb-xTa alasimlar ergitmeyle iiretilmis ve TEM goriintiilerinde ¢ita seklinde B matris

faz1 igerisinde o’ martrnsit fazinin varlig1 belirtilmektedir.
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Sekil 5.7. 200 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen TiNbZr
numunesinin SEM goruntisu ve EDX desenleri. Yukaridan asagi dogru SEM goriintiisii, objectl;
orta bolge, object?; sag bolge ve object3 sol bolgedir

Sekil 5.8’de 300 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta
sinterlenen numunenin SEM goéruntust ve EDX analizi yapilan bolgeler gosterilmektedir.
SEM gorintisiunde Obje-1 olarak gosterilen (sol tarafta) koyu renkli bdlgenin atomik
kompozisyonu %85.83 Ti, %8.15 Zr ve %6.02 Nb olarak belirlendi. Bélgenin ikili Ti-Nb
denge diyagramina gore o fazina ait oldugu anlasgilmaktadir. Obje-2 olarak gosterilen (Ust
kisimda) koyu renkli bélgenin atomik kompozisyonu %86.36 Ti, %7.87 Zr ve %5.77 Nb
olarak belirlendi. Bolge ikili Ti-Nb denge diyagramina gére o fazina aittir. Obje-3 olarak
gosterilen (goriintiiniin sag tarafinda) bolgenin atomik kompozisyonu %82.02 Ti, % 9.58 Zr
ve %8.40 Nb olarak belirlendi. Bolge goriintii agisindan § fazina benzer olup ikili Ti-Nb

denge diyagramima gore de P fazmma yakindir. Basincin artmasi ile numunelerin
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goriintiilerinde tane smirlarinin belirginlestigi ve tane smirlarinda o fazinin varligi
goriilmektedir. Matris igerisinde olusan ¢okelti fazlar1 genelde tane sinirlarinda olugsmaya

bagslar ve taneler arasinda yayilir.

:
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Sekil 5.8. 300 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen TiNbZr
numunesinin SEM gorintisiu ve EDX desenleri. Yukaridan asagi dogru SEM goriintiisii, objectl;
sol bolge, object2; (ist bolge ve object3; sag bolgedir

Sekil 5.9’da 300 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta
sinterlenen saf Ti numunenin SEM goriintiisi ve EDX analizi yapilan bdlgeler
gosterilmektedir. Gorlintiiniin geneli aymi 6zellikte olmakla atomik olarak genel olarak
titanyumu temsil etmektedir. Gorintinin geneli tek faz (a fazi) olup tane sinirlarina benzer
yapilar bulunmaktadir. Ayrica bazi kirlilikler ve gozenekler de bulunmaktadir. Basing ve
sinterleme sicaklig1 yiliksek oldugundan ayrica amonyum bikarbonat olmadigindan gézenek

orani ¢ok diisiik olmaktadir.
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Sekil 5.9. 300 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen saf Ti
numunesinin SEM gorintust ve EDX desenleri. Yukaridan agagi dogru SEM goriintiisii, objectl;
Ust bolge, object2; alt bolge ve object3; Ust sol bolgedir

5.6. Mikroyapi Uzerine Amonyum Bikarbonat Etkisinin SEM-EDX Ile Incelenmesi

Numunelerin mikroyapilarinda faz dagilimlart gozenek oranmnin arttirilmast
durumundan da incelenmesi i¢in TiNbZr toz karistmina amonyum bikarbonat ilave edilerek
cok gozenekli numuneler elde edildi. TINbZr ve amonyum bikarbonat toz karisimi 300 MPa
basingla kompaktlandiktan sonra 1200, 1300 ve 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle argon gazi
ortaminda sinterlenerek ¢cok gézenekli numuneler elde edildi. Daha 6ncede belirtildigi gibi
toz karisimi igerisine karistirilan amonyum bikarbonatin 180 °C de 2 saat bekletilerek yok

edilmesi ile numunelerin goézenek boyutlar1 ve gozenek oranlari arttirilmaktadir. Toz
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karigimina daha fazla amonyum bikarbonat ilave edilmesi durumunda daha fazla gézenek
olusacag asikardir.

Sekil 5.10’da 1200 °C de sinterlenerek elde edilen ¢ok gozenekli numunenin SEM
goriintiisti ve EDX analizi yapilan bolgeler gosterilmektedir. Gorintlide buyik ve kiguk
gozeneklerin varligi dikkat ¢gekmektedir. SEM goriintiisiinde Obje-1 olarak gosterilen (orta
bolgede) koyu renkli bolgenin atomik kompozisyonu %87.39 Ti, %8.25 Zr ve %4.36 Nb
olarak belirlendi. Bu bolge hem goriintii agisindan hem de atomik kompozisyon olarak ikili
Ti-Nb denge diyagramina gore o fazina ait oldugu anlasilmaktadir. Goriintiiniin sag tarafinda
Obje-2 olarak gosterilen agik renkli bolgenin atomik kompozisyonu %79.21 Ti, %10.51 Nb
ve %10.28 Zr olarak belirlendi. Bolge ikili Ti-Nb denge diyagramina gore ve goriintii
acisindan P fazmna ait oldugu anlagilmaktadir. Gorlintiiniin sol tarafinda Obje-3 olarak
gosterilen koyu renkli bélgenin atomik kompozisyonu %89.56 Ti, %7.43 Zr ve %3.01 Nb
olarak belirlendi. Bolge koyu renkli olmasi ve atomik kompozisyon agisindan o fazina ait
oldugu agikardir. Amonyum bikarbonat karistirilarak 300 MPa basingla kompaktlandiktan
sonta 1200 °C’de sinterlenen numunenin SEM goériintiisii, 100 MPa basingla
kompaktlandiktan sonra 1200 °C’de sinterlenen numunenin SEM goruntisine
benzemektedir. Her iki goriintiiden de o fazlarinin gdriiniimii benzer olup lamelli yapidadir.
Amonyum bikarbonatin sikistirilma 6zelligi metal tozlarina gore daha fazla oldugundan toz
karisitminda amonyum bikarbonat olan numuneler i¢in daha fazla kompaktlama basinci
tercih edilmis ve faz dagilimi {izerinden onemli bir degisiklik olmamaktadir. Benzer
goriintiiler farkli calismalarda XRD analizine dayanarak koyu renkli bolgelerin a fazina ait
oldugu agik renkli bolgelerin ise B fazina ait oldugu belirtilmistir (Mendes vd., 2016). Ancak
bu gorintulerin EDX analizi ile incelenmesi (zerine henlz bir literatiir bilgisi
bulunamamastir.

Wang ve arkadaglar1 (2009) tarafindan kiitlece Ti-10Nb-10Zr tozlari mekanik
alasimlama yapildiktan sonra amonyum bikarbonat ile karigtirilarak 1200 °C de 10 saat
siireyle sinterlenerek iiretilmistir. Sinterlenen numunelerin SEM goriintiilerinde genis
lameller seklinde a ve P fazlarinin varligr gosterilmektedir. Onlar tarafindan {iretilen
numunelerin kompozisyonda Ti oran1 fazla oldugu i¢in beklendigi gibi yapinin genelinde o

fazinin baskin oldugu SEM goriintiileri ve XRD desenleri ile belirtilmektedir.
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Sekil 5.10. Amonyum bikarbonatla karigtirilan TiNbZr toz karisiminin 300 MPa basingla kompaktlandiktan
sonra 1200 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunesinin SEM
gorintusi ve EDX desenleri. Yukaridan asagi dogru SEM goriintiisii, objectl; orta bolge, object2;
sag bolge ve object3; sol bdlgedir

Sekil 5.11°da 1300 °C de sinterlenerek elde edilen ¢ok gbézenekli numunenin SEM
gorlintiisiic ve EDX analizi yapilan bolgeler gosterilmektedir. Goriintiide yine bliyiik ve
kiiciik g6zenekler bulunmaktadir. SEM goriintiisiinde Obje-1 olarak gosterilen (alt bolgede)
koyu renkli bélgenin atomik kompozisyonu %89.06 Ti, %7.63 Zr ve %3.31 Nb olarak
belirlendi. Bu bolgenin gerek goriintii agisindan ve gerekse atomik kompozisyon olarak o
fazinda oldugu anlasilmaktadir. Goriintiiniin orta tist tarafinda Obje-2 olarak gosterilen koyu
renkli bolgenin atomik kompozisyonu %88.44 Ti, %7.89.51 Zr ve %3.67 Nb olarak
belirlendi. Bolgenin ikili Ti-Nb denge diyagramina gore ve goriintli agisindan o fazinda
oldugu asikardir. Goriintiiniin sag iist tarafinda Obje-3 olarak gosterilen gri renkli bolgenin
atomik kompozisyonu %81.26 Ti, %10.04 Zr ve %8.69 Nb olarak belirlendi. Bolge atomik

kompozisyon ve goriintii agisindan  daha yakindir.
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Sekil 5.11. Amonyum bikarbonatla karigtirilan TiNbZr toz karistmimin 300 MPa basingla kompaktlandiktan
sonra 1300 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenen TiNbZr numunesinin SEM goruntust ve EDX
desenlerleri. Yukaridan agag1 dogru SEM goriintiisii, objectl; alt bolge, object2; orta sol, object3;
orta sag ve object4; iist sag bolgedir
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SEM goriintiisiiniin orta kisminda sar1 renkli kiigiik ¢ember olarak gosterilen agik
renkli bolgenin atomik kompozisyonu %76.98 Ti, %12.05 Zr ve %10.98 Nb olarak
belirlendi. Bolge gorintl ve kompozisyon agisindan  fazindandir. Amonyum bikarbonat
karistirilarak 300 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1300 °C’de sinterlenen numunenin
SEM goriintiisiic 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra 1300 °C’de sinterlenen
numunenin SEM gorlntlsine benzemektedir. Buradan da anlasiliyor ki amonyum
bikarbonatli toz karisiminda 300 MPa basing amonyum bikarbonat igcermeyen toz

karisiminda 100 MPa basinca denk gelmektedir.

Sekil 5.12°de 1400 °C de sinterlenerek elde edilen ¢ok gdzenekli numunenin SEM
gorintlst ve EDX analizi yapilan bolgeler gosterilmektedir. Goriintiide biiyiik gézenekler
olmakla birlikte kiiclik gbzeneklerin azaldigr goriilmektedir. SEM goriintiisiinde Obje-1
olarak gosterilen (sol bélgede) gri renkli bdlgenin atomik kompozisyonu %84.68 Ti, %8.65
Zr ve %6.68 NDb olarak belirlendi. Bolge goriintii ve kompozisyon agisindan o fazina daha
yakindir. SEM goriintiisiiniin sag tarafinda Obje-2 olarak gosterilen agik renkli bolgenin
atomik kompozisyonu %76.05 Ti, %12.77 Nb ve %11.18 Zr olarak belirlendi. Bblgenin
kompozisyon ve goriintii agisindan B fazindan oldugu asikardir. Goriintliniin orta ve {ist
tarafinda Obje-3 olarak gosterilen gri renkli bolgenin atomik kompozisyonu %83.98 Ti,
%8.77 Zr ve %7.25 Nb olarak belirlendi. Bolge atomik kompozisyon ve goriintii agisindan
B daha yakindir. Amonyum bikarbonat karistirilarak 300 MPa basingla kompaktlandiktan
sonra 1400 °C’de sinterlenen numunenin SEM goriintiisii ile 100 MPa basingla
kompaktlandiktan sonra 1400 °C’de sinterlenen numunenin SEM goriintiisii kiyaslanirsa her
iki goruntuniin blytk godzenekler hari¢ benzer oldugu goriilmektedir. Yine buradan da
anlasiliyor ki amonyum bikarbonath toz karisiminda 300 MPa basing, amonyum bikarbonat
icermeyen toz karigiminda 100 MPa basinca denk gelmektedir. Amonyum bikarbonat
icermeyen numunelerde goriildiigii gibi amonyum bikarbonatli numunelerde de sinterleme
sicakliginin artmast ile o fazinin lamelli yapidan ignemsi yapiya dogru degistigi

gorulmektedir.
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Sekil 5.12. Amonyum bikarbonatla karistirilan TiNbZr toz karisiminin 300 MPa basingla kompaktlandiktan
sonra 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterlenerek elde edilen numunenin SEM gorunttist ve EDX
desenleri. Yukaridan asagi dogru SEM goriintiisii, objectl; sol bolge, object2; sag bdlge ve object3;
tst bolgedir

5.7. Mikroyapidaki Faz Siddetleri Uzerine Sinterleme Sicakhgimin Etkisinin XRD ile
Incelenmesi

Malzemelerin mikroyapilarindaki faz durumlari makroyapilari ve o6zellikleri ile
iligkilidir. Bu nedenle bir malzemenin mikroyapist hakkinda sahip oldugumuz bilgi kadar
ozelligini belirleyebiliriz. Ozellikle metalik malzemelerin mikroyapilarindaki faz
durumlarin1 belirlemede XRD calismalart iistiin 6zellikler saglamaktadir. Faz durumlari
SEM-EDX calismasi ile belirlenmeye calisilsa da, bu ¢aligma ¢ok az bir alanin taranmasina

imkan sagladigi i¢in yeterli olmamaktadir. XRD calismasi1 ile numune yiizeyinden daha
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genis bir alanin taranmasina imkan saglandigi i¢in faz durumlarinin belirlenmesinde iyi bir
yontem olarak gérinmektedir.

Sekil 5.13’de 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra farkli sicakliklarda
sinterlenen TiNbZr numunelerinin parca difraksiyon desenleri gosterilmektedir. Desenlere
bakildig1 zaman benzer piklerin varligi ve pik siddetlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Ancak sinterleme sicakliginin artmasi ile B-fazina ait olan pik siddetinin ¢cok
az arttif1 yine benzer sekilde sinterleme sicakligi ile pik siddetlerinin genel olarak ¢ok az
arttig1 gorilmektedir. Sinterleme sicakliginin artmasi ile B-fazina ait olan pik siddetinin
artmasi bu fazin olusumunun daha fazla oldugunu belirtmektedir. Bu durum SEM
goriintlilerinden de anlasilmaktadir. Pik siddetlerinin genel olarak artmasi ise sinterleme
sicakliginin artmasi ile yapida kristallenme olayinin daha iyi oldugunu belirtmektedir. Her
ne kadar sinterleme sicakliginin artmasi ile pik siddetlerinin ¢ok az artsa da daha yiiksek
sinterleme sicakliklarinda pik siddetlerinin nasil olacagi belirsizdir. Bu pikler sekil
tizerinden belirtildigi gibi a-Ti ve B-Ti fazlarina aittir. Piklerin siddetlerinin degismemesi
sinterleme sicakliginin  yapinin geneli tiizerinde oOnemli bir etkisinin olmadigini
belirtmektedir. Bilindigi gibi a-Ti faz1 hegzagonal yapida olup kiibik yapida olan B-Ti fazina
gore daha serttir (Correa vd., 2014).
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(b) TiNbZr, 100 MPa, 1300 °C
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Sekil 5.13. 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra farkli sicakliklarda (a) 1200 °C, (b) 1300 °C, (c) 1400
°C sinterlenen TiNbZr numunelerinin parga difraksiyon desenleri
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5.8. Mikroyapidaki Faz Siddetleri Uzerine Briketleme Basmcinin Etkisinin XRD ile
Incelenmesi

Uretilen numunelerden soguk presleme basincinin faz dagilimi iizerindeki etkisinin
incelenmesi i¢in farkli presleme basinglari ile briketlendikten sonra 1400 °C de 2 saat slreyle
sinterlenen numunelerin par¢a difraksiyon desenleri elde edilerek Sekil 5.14°de
gosterilmektedir. Buradan da desenlere bakildigi zaman benzer piklerin varligi ve pik
siddetlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bu pikler sekil tizerinden belirtildigi
gibi a-Ti ve B-Ti fazlarina aittir. Piklerin siddetlerinin degismemesi kompaktlama basincinin
faz dagilimi iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigini belirtmektedir. Daha dnceki literatiir
bilgilerine dayanarak faz dagilimi {izerine alasimin kompozisyon oran1 6nemli derecede
etkiye sahip oldugunu biliyoruz. Ozellikle alasim icerisinde Nb oranmnin artmasi B faz
olusumuna o6nemli 6l¢iide katki saglamaktadir (\Wang vd., 2009; Solokar vd., 2012). Zr
oraninin ikili Ti-Zr faz diyagramina gore p faz olusumuna 6nemli bir etkisi olmasa da t¢li
alasim durumunda Ti oranini azaltacagi i¢in etki saglayacagi diisiiniilmektedir. Ayrica iiglii
TiNbZr alasiminda Zr oraninin belirli bir degere kadar artmasi1 durumunda martensitik faz
dontisiim sicakliginin azaldigi Kim ve arkadaslari tarafindan (2005) ergitme ile Uretilen Ti-
22NDb-(2-6)Zr alasiminda belirtilmektedir. Bu ¢aligmadan da anlasiliyor ki yapinin genelinde
faz dagilimi iizerine sinterleme sicakliginin ve kompaktlama basmcinm 6nemli etkisinin
olmadig1 anlagilmaktadir. Ancak hem sinterleme sicakliginin ve hem de kompaktlama
basimcinin mikroyapida fazlarin homojen dagilimi tizerine etkisinin oldugu SEM-EDX
calismasi ile anlagilmaktadir. XRD caligmasi ile numunelerin mikroyapilarinda belirlenen
a-Ti ve B-Ti fazlar1 gibi pikler Sheremetyev ve arkadaglari (2018) tarafindan ergitme ile

uretilen Ti-14Nb-18Zr numuneleri iginde belirtilmistir.

Elde edilen XRD sonuglarina bakildiginda sinterleme sicakliginin faz dagilimlar (f
faz1 olusumu) iizerine ¢cok az etkisi olurken kompaktlama basincinin numunelerin faz
dagilimi iizerine ciddi bir etkisinin olmadigi anlasilmaktadir. Yaklasik ayni acilarda ayni
fazlar bulunmaktadir. 300 MPa basingla briketlendikten sonra 1400 °C sicaklikta sinterlenen
saf Ti numunesinin pik siddetleri ayni sartlarda iiretilen TiNbZr numunesine gore daha
yuksektir. Buradan anlasiliyor ki saf Ti numunesinin kristallenme kabiliyeti alasim
durumuna gore daha iyidir. Liu ve arkadaslarinin (2013) ergitme yontemi ile rettikleri ve
hizli sogutma yaptiklari Ti-(5,10,15)Nb-9Zr kiitlece oranlari verilen numunelerinde Nb

oraninin artmasi (kiitlece %10) ile a yapisi ile ayni kristal yapiya sahip olan yari kararl o

86



martensit fazinin kii¢lik agtya (sola) dogru kaydigi belirtilmektedir. Nb oraninin kiitlece %15
olmasi durumunda kiigik miktarda o' ortorombik martensit yapisinin olustugu

belirtilmektedir.
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Sekil 5.14. Farkli basinglarda (a) 200 MPa ve (b) 300 MPa kompaktlandiktan sonra 1400 °C sinterlenen TiNbZr
numunelerinin par¢a difraksiyon desenleri. Ayrica kiyaslama amaciyla (c) 300 MPa basingla
kompaktlanan ve 1400 °C sicaklikta sinterlenen saf Ti numunesinin difraksiyon deseni de ayr1 ve
birlikte gosterilmektedir
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5.9. Cok Gozenekli Numunelerin Mikroyapilarindaki Faz Siddetlerinin XRD Tle
Incelenmesi

Ti-Nb-Zr toz karistmi amonyum bikarbonat ile karistirilip 300 MPa basingla
preslendikten sonra farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin yapilarinin genelinde faz
yogunluklarinin belirlenmesi i¢in alinan parga difraksiyon desenleri Sekil 5.15°de
gosterilmektedir. Desenlere bakildiginda benzer piklerin varlig: ve pik siddetlerinin birbirine
¢ok yakin olmakla sinterleme sicakliginin artmasi ile ¢ok az arttigi goriilmektedir. Ayrica
sinterleme sicakliginin 1400 °C olmas1 durumunda B fazina ait pik siddetinin o fazina ait pik
siddetinden biraz fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum sinterleme sicakliginin artmasi ile
B faz olusumunun ¢ok az arttigini belirtmekte olup SEM goriintiilerinden de anlasilmaktadir.
Benzer durum az gozenekli numuneler i¢in de belirlendi. Buradan da anlagiliyor ki
sinterleme sicakliginin degismesi ile yapinin genelinde faz yogunlugu 6nemli derecede
degismemekte olup ancak pik siddetleri sinterleme sicakligi ile cok az arttig1 i¢in sinterleme
sicakliginin artmasi ile yapida kristallenme kabiliyetinin arttig1 sdylenebilir. Sekil 5.15°deki
pik siddetleri Sekil 5.13 ve Sekil 5.14 ile karsilastirildiginda ¢ok gdzenekli numunelerin pik
siddetlerinin daha diisiikk oldugu goriilmektedir. Bu durum ¢ok gdzenekli numunelerde
yapinin kristallenme kabiliyetinin zayif oldugunu belirtmektedir. Bilindigi gibi kristal yapili
numuneler difraksiyon desenleri olusturmakta ve yapida kristallenme kabiliyetinin artmasi
ile pik siddetleri de artmaktadir. Desenler tizerinden gosterilen pikler daha 6nce belirtildigi
gibi o-Ti ve B-Ti fazlarma aittir. Benzer a ve B fazlar1 Henriques ve arkadaslar1 (2005)
tarafindan TM ile dretilen gozenekli Ti-13Nb-13Zr numunelerinden de belirtilmektedir.
Ancak onlar tarafindan yapilan ¢aligmada yapinin daha ¢ok o fazindan ibaret oldugu
gorulmektedir. Yine benzer sekilde He ve arkadaslar1 (2017) tarafindan tiretilen gézenekli
Ti-35NDb-7Zr numunelerinden de benzer fazlar belirtilmis olmakla beraber § fazina ait olan
pik siddetlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. kili Ti-Nb denge diyagramina gore Nb
orani arttig1 zaman  faz olusumunun artacagi bir gergektir. Ayrica kiitlece Ti-10Nb-10Zr
oranlarinda iiretilen gdzenekli numunelerin mikroyapilarinda a-Ti ve B-Ti fazlarinin varligi
Wang ve arkadaslar1 (2009) tarafindan da XRD c¢alismasi ile belirtilmistir. Wang ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada o fazina ait olan pik siddetinin  fazina oranla hayli
fazla oldugu goriilmektedir. Ciinkii yaptiklari ¢aligmada Nb orani atomik olarak bu tez
caligmasina gore daha diisiik tutulmustur. Nb oraminin diisiik tutulmasi ikili denge

diyagramina gore 3 faz1 olusumu iizerinde dnemli etkiye sahip olmamaktadir.
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Sekil 5.15. Amonyum bikarbonat ile karistirildiktan sonra 300 MPa basingla kompaktlananan ve farkli
sicakliklarda sinterlenen ¢ok gozenekli TiNbZr numunelerinin par¢a difraksiyon desenleri.
Yukaridan agagiya dogru sirasiyla; 1200 °C, 1300 °C, 1400 °C ve birlikte gosterimi
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5.10. Uretilen Numunelerin Basma Dayanimlari

Malzemelerin uygun bir sekilde kullanilmasi onlarin 6zelliklerinin bilinmesi ile
mimkunddr. Bu 6zellikler termal, optik, mekanik, fiziksel, kimyasal, biyouyumluluk ve
nikleer gibi siniflandirilir ki bunlar malzemenin yapisiyla ilgilidir. Metaller ve metal
alagimlar1 mekanik tasarimda en ¢ok tercih edilen malzeme sinifindadirlar. Mekanik tasarim
ve 1malat sirasinda malzemelerin mekanik davraniglarinin bilinmesi ¢ok Onemlidir.
Malzemelerin mekanik yuKler altindaki davranislarina “Mekanik 6zellikler” adi verilir.
Baslica mekanik 6zellikler: Cekme/basma gerilmesi, sertlik, darbe dayanima, kirilma sekli,
yorulma ve sirinme dayanimi gibi Ozelliklerdir. Malzemelerin mekanik 6zelliklerini
belirlemede kullanilan en yaygin yontem ¢ekme veya basma gerilmelerinin incelenmesi ile
belirlenmektedir. Bu ¢alismada iiretilen numunelerin gézenekli olmasi ve numuneler canli
viicudunda kullanildiklarinda daha ¢ok basma gerilmesine (yiik tasima) maruz kalacagindan
numunelerin basma dayanimlari incelenmeye c¢aligildi. Ayrica gbzenekli malzemelerin
cekme testi pek elverisli degildir. Mikrosertlik deneyleri de numunelerin mekanik 6zellikleri
hakkinda bilgi verir ancak numuneler hayli gozenekli oldugundan mikrosertlik testleri
guvenilir sonuclar vermeyecektir.

Sekil 5.16’da 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra farkli sicakliklarda
sinterlenen TiNbZr numunelerinin basma dayanimlari goriilmektedir. Grafiklerde sinterleme
sicakliginin artmasi ile gézenek oranlariin azaldigi buna karsin basma dayanimlarinin 1150
MPa degerine kadar arttigr goriilmektedir. Sinterleme sicakliginin artmasi ile basma
dayanimlarimin artmasina baslica gozenek oranlarinin azalmasi neden olurken mikroyapida
olusan o ve P fazlarinin ince tabakali homojen dagilimlar1 da etkide bulunmaktadir.
Mikroyapida olusan o ve [ fazlarmin ince tabakali yapist SEM gériintiilerinde
anlasilmaktadir. Sekil 5.17°de farkli basinglarda soguk preslendikten sonra 1400 °C’de
sinterlenen numunelerin basma dayamimlar1 goriilmektedir. Kompaktlama basincinin
artmasi ile hem gbdzenek oran1 azalmakta hem de ince tabakali a ve B fazlar1 olusmaktadir.
Boylece numunelerin basma dayanimlart 1450 MPa degerine kadar artmaktadir. Benzer
sekilde iiretilen saf Ti i¢in basma dayanimi 1210 MPa olarak tespit edilmistir. Saf Ti daha
diisiik gézenek oranina sahip olmasia ragmen basma dayaniminin diisiik oldugu tespit
edilmistir. Buradan da anlasiliyor ki o ve B fazlarmin tabakali yapisi mukavemeti

arttirmaktadir.
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Sekil 5.16. 100 MPa basingla kompaktlandiktan sonra farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin basma
dayanimlari. (a), (b) ve (c) sirastyala 1200, 1300 ve 1400 °C’de sinterlenen humunelerin basma

dayanimlari
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TiNbZr, 200 MPa, 1400 °C, %4.12 gozenek
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Sekil 5.17. Farkli basinglarda soguk kompaktlandiktan sonra 1400 °C de sinterlenen TiNbZr numunelerinin
basma dayanimlari. (a) ve (b) sirasiyla 200 ve 300 MPa basingla soguk preslenen numunelerin
basma dayanimlari, (c) 300 MPa, saf Ti
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Sekil 5.18’de ise amonyum bikarbonat ile karistirildiktan sonra 300 MPa basingla
soguk preslenen ve farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin basma dayanimlar
goriilmektedir. Bu ¢ok gozenekli numunelerin basma dayanimlar1 200 ile 450 MPa arasinda
degismekte olup azalan gézenek orani ile artmaktadir. Sekil 5.18(d)’de ¢cok gézenekli saf Ti
numunesinin basma dayanimi goriilmekte ve ayn sartlarda iiretilen TiNbZr numunesine
gore daha diisiik basma dayanimina sahiptir. Bu durum hem gdézenek oranindan hem de Ti
icerisine ilave edilen Nb ve Zr elementlerinden kaynaklanmaktadir. Ti igerisine ilave edilen
Nb ve Zr ile o+f yapist olugsmakta boylece dayanim artmaktadir. Cok gézenekli numunelerin
elastik modiilleri az godzenekli numunelerin degerlerinden daha disik olup kemik
yapisininkine daha yakindir. Bu durum Tablo 5.1°de ayrintili olarak belirtilmektedir.
Amonyum bikarbonat karistirilarak {iretilen ¢ok gozenekli numunelerin basma egrilerinde
belirli bir dayanimdan sonra daha az gézenekli numunelere gore uzunca bir plato bolgesinin
olustugu goriilmektedir. Bu durumun goézeneklerin yavas yavas kapanmasindan
kaynaklandig: diistiniilmektedir. Karisim igerisine katilan Zr orani belirli bir degere kadar
dayanimi arttirmaktadir (Kim vd., 2005). Karisim igerisine katilan Nb oraninin ise genel
olarak siinekligi arttirdigr ilerleyen sayfalarda belirtilen literatiir incelenmesi ile
anlasilmaktadir. Numunelerin elastik modiilleri artan gozenek oranlari ile beklendigi gibi

azalmaktadir.
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TiNbZr, 300 MPa, 1300 °C, %50.42 gozenek
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Sekil 5.18. Amonyum bikarbonat ile karistirildiktan sonra 300 MPa basingla kompaktlanan ve sirastyla (a)
1200 °C, (b) 1300 °C ve (c) 1400 °C sicaklikta sinterlenen TiNbZr numunelerin basma dayanimlari,
(d) her tigiiniin karsilastirilmast, (e) ¢ok gozenekli saf Ti

Tablo 5.1°de incelenen numunelerin gozenek oranlarina gore basma dayanimlari ve
elastik modiilleri belirtilmektedir. Basma dayanimi ve birim sekil degistirme grafiklerden de
goriildiigh gibi gézenek oranlarinin artmasi ile basma dayanimlar ve elastik modiilleri
azalmaktadir. Amonyum bikarbonat karistirilmasi ile elde edilen numunelerin gozenek
oranlari, basma dayanimlar1 ve elastik modiilleri ideal bir sert doku implant1 i¢cin uygun
oldugu goriilmektedir. Ciinkii kemik yapisinin gozenek orani %30 ile %90 arasinda ve
elastik modiilii 10 GPa ile 30 GPa arasinda degismekte, buna karsilik basma dayanimi 200
MPa’den daha diisiik ve egme dayanimi 130 MPa civarindadir [Chung vd., 2004; Kaya vd.,
2010;, Liu vd., 2013]. Amonyum bikarbonat ile karigtirildiktan sonra 300 MPa basingla
kompaktlanan ve sonrasinda 1400 °C sicaklikta sinterlenerek iiretilen saf Ti numunesi ayni
sartlarda {iretilen TiNbZr numunesine gore daha fazla gdzenek oranina sahiptir. Ti
elementinin yanma 6zelligi Nb ve Zr elementlerine gore daha fazla oldugundan yiiksek
sicaklikta sinterleme esnasinda bir miktar kaybolarak daha fazla gozenek olugsmasina neden
olmaktadir. Ancak amonyum bikarbonat karigtirlmadan {retilen Ti ile TiNbZr
numunelerine bakildiginda saf Ti numunesinin daha diisiik gézenek oranina sahip oldugu
gorulmektedir. Bu durum ise amonyum bikarbonat karistirilmadigr zaman saf Ti tozlarinin
Ti, Nb ve Zr tozlarinda olusan karisima gore daha kolay sikistirilabilirligini belirtmektedir.

Boylece daha yogun numune daha az gézenekli olmaktadir.
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Tablo 5.1. Uretilen gézenekli TiNbZr numunelerinin gdzenek oranlarma gére basma dayanimlari ve
elastik mod(illeri

Soguk presleme | Sinterleme GoOzenek Basma Elastik

basinci (MPa) sicaklig1 (°C) orant (%) dayanimi moduli
(MPa) (GPa)

100 (TiNbZr) 1200 10.3 1020 29

100 (TiNbZr) 1300 6.62 1070 31

100 (TiNbZr) 1400 5.85 1150 35

200 (TiNbZzr) 1400 4.12 1300 41

300 (TiNbZzr) 1400 3.6 1450 53

300 (TiNbZzr) 1200 55.44 200 15

(Amonyumlu)

300 (TiNbZr, 1300 50.42 260 18

Amonyumlu)

300 (TiNbZr, 1400 42.44 450 23

Amonyumlu)

300, Saf Ti 1400 3.2 1210 73

300, Saf Ti, 1400 43.34 380 19

Amonyumlu

Yapilan literatiir incelemelerine gore bu ¢alismada elde edilen mekanik 6zelliklere
gore benzer sonuglar farkli arastirmacilar tarafindan da belirlenmistir. Bunlardan bazilari
asagida ozetlendigi gibidir. \Wang ve arkadaslar1 (2009) tarafindan kiitlece Ti-10Nb-10Zr
oranlarinda mekanik alagimlama sonucu 1200 °C de 10 saat siireyle sinterlenerek Uretilen
gozenekli numunelerde gozenek oraninin azalmasi ile (%74 ile %42 arasi) basma
dayanimlarinin 40 MPa civarlarindan 500 MPa civarlarina kadar arttigi belirtilmigtir.
Gozenek oraninin %4 olmast durumunda basma dayanimmin 1438 MPa ve elastik
modiiliiniin 68 GPa civarinda oldugu, gozenek oraninin %42 olmast durumunda basma
dayaniminin 368 MPa, elastik modiiliiniin 21 GPa ve gozenek oraninin %50 olmasi
durumunda basma dayanimimin 235 MPa, elastik modiiliiniin ise 7.9 GPa oldugu
belirtilmistir. Benzer sekilde gézenek oranmin artmasi ile basma dayaniminin ve elastik
modiliiniin azaldig1, basma esnasinda meydana gelen akma ve gozenekli yapidan dolay1
birim sekil degistirme yoniinde uzunca bir plato bolgesinin (> %?25) olustugu
belirtilmektedir. Wang ve arkadaslari tarafindan yapilan c¢alismadaki karigimin element
oranlar1 bu tez ¢alismasinda kullanilan karigima gore daha diisiik Nb ve Zr icermektedir.
Ancak elde ettikleri mekanik 6zellikler bu tez ¢alismasinda elde edilen degerlere benzerdir.
Gozenekli TiNbZr numunelerinde mekanik 6zellikler her ne kadar baslica gozenek oranina
bagli olsa da alasim igerisindeki element oranlarina gore de degisecegi bir gercektir. Clnki
element oranlarinin degismesi ile a fazima sahip Ti mikroyapis: igerisinde B fazlarmin

olusmasi denge diyagramina gore beklenen bir durumdur. Mikroyapida B fazinin fazla
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olmast durumunda basma dayaniminin azalacagi [ kristal yapisina gore beklenen bir
durumdur. Ciinkli B kristal yapisinin kayma sistemi o kristal yapisina gore daha fazla
olmakta ve bdylece yap1 yumusamaktadir. Ancak mikroyapida lamelli yapinin olusmasi
durumunda ise lamelli olmayan faz dagilimina goére basma dayanimin artmasi dislokasyon
hareketlerinin engellenmesi etkisine goére beklenen bir durumdur.

Bravilovski ve arkadaslar1 (2011) tarafindan alagim tozlari ile iiretilen gozenekli Ti-
20.9Nb-5.5Zr (atomik) numuneleri igin gbzenek oraninin yaklasik %47.11 olmasi
durumunda numunelerin basma dayanimlarinin 200 MPa iizerinde uzunca bir birim sekil
(%55) degistirmeden sonra yaklasik 350 MPa civarlarinda oldugu belirtilmektedir.
Bravilovski ve arkadaslarinin ¢alismasinda Nb orani bizim yaptigim ¢alismaya gore hayli
fazla Zr orani ise daha azdir. Bu tez ¢alismasinda numunelerin plato bolgesi Bravilovski ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan calismaya gore daha azdir. Buradan anlasilmaktadir ki Nb
orani artmast durumunda numuneler daha siinek davranis sergilemektedir.

Rao ve arkadaslar1 (2014) tarafindan TiH2, Nb ve Zr tozlar1 kullanilarak {iretilen
gOzenekli kitlece Ti-20Nb-15Zr numuneleri i¢in amonyum bikarbonat karistirmadan
uretilen numunenin gézenek oraninin yaklagik %6 ve basma dayanimin 1530 MPa (10.8 GPa
elastik modulii) civarlarinda oldugu ve igerisine farkli oranlarda amonyum bikarbonat
katilmast sonucu Uretilen numunelerde gézenek oranlarinin %62’ye kadar arttigi, basma
dayanimlarmin ise 102 MPa (2.5 GPa elastic modiilii) civarlarina kadar azaldigi
belirtilmistir. Rao ve arkadaslar tarafindan yiiksek dayanimli gézenekli TiNbZr numunesi
elde edilmesine ragmen elastik modiilleri bu tez calismasindan elde edilen degerlere gore
baya diisiiktiir. Bu durum karisim oraninin farkli olmasindan (6zellikle Nb oraninin artmasi
numunelerin siineklik 6zelligini arttirmaktadir), basma testinde kullandiklari numune
ebatlarindan (5x5x5 mm, ilerme hiz1 0.5 mm/dak) ve elastik modiilii hesaplama seklinin tam
belirtilmemesinden kaynaklanabilir. Ayrica yaptiklari ¢aligmada saf Ti degil de TiH:
kullanmalarindan kaynaklanabilir.

Lai ve arkadaslar1 (2014) tarafindan Ti-22Nb-6Zr atomik olarak 4 saat sireyle
mekanik alagimlama yapildiktan sonra 660 MPa basingla briketlenip 1400 °C de 10 saat
sureyle sinterlenerek dretilen numunelerin  gozenek oranlarinin = %6.7 oldugu
belirtilmektedir. Yaptiklari ¢alismada bosluk yapici malzeme kullanilmamistir, buna ragmen
gbzenek orani ¢ok diisiik degildir, bu durum kullandiklari toz boyutlarinin (>75 mp) biiytik
olmasindan kaynaklandigir disiiniilmektedir. Onlar tarafindan yapilan ¢aligmada

numunelerin farkli sicakliklarda (16 ile -130 °C arasi) basma dayanimlari incelendiginde
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basma dayaniminin 1400 MPa dan baslayarak azalan sicaklik ile artti§1 zamanla azalma
goriilse de 2400 MPa degerlerine kadar arttigi belirtilmektedir. Numunelerin elastik
modulleri ise yaklasik 32 GPa olmakla beraber sicaklik diismesi ile 6nce hafifden bir artis
ve martensit baslama sicakligi ile elastik modiiliinde belirgin bir azalma (25 GPa) ve
martensit bitis sicakligindan sonra tekrar 31 GPa degerlerine dogru artis belirtilmektedir. Lai
ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada Nb orani fazla olmasina ragmen numunelerin
basma dayanimlar1 yiiksektir. Bu durumun kompaktlama basincinin fazla olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Mendes ve arkadaslar1 (2016) tarafindan Ti-27Nb-13Zr numuneleri igin TiHgs,
NbHogo ve ZrH, (<475 um) tozlarinda hidrojen giderimi yapildiktan sonra mekanik
alagimlama ve sonrasinda 1300 °C de 2 saat siireyle yapilan sinterleme sonucu numunelerin
elastik modullerinin mekanik alagimlama siiresinin artmasiyla (2 ile 10 saat) 50 GPa dan 75
GPa dogru arttig1 belirtilmektedir.

Liu ve arkadaglar1 (2013) tarafindan ark ergitme ile irettikleri farkli oranlarda Ti-
Nb-Zr numunelerinin (Ti-5Nb-9Zr, Ti—-10Nb-9Zr, Ti—-15Nb-9Zr) 900 °C de 1 saat siireyle
homojenlestirme islemi yapilmasi sonucu numunelerde Nb oraninin artmasi ile elastik
modiillerinin 72 GPa dan 39 GPa degerlerine diistiigi belirtilmektedir.

Qu ve arkadaglar1 (2016) tarafindan ergitme ile tretilen Ti-30Zr-xNb (x = 5,7,9,13
atomik) numunelerine 900 °C de homojenlestirme yapildiktan sonra ¢ekme numuneleri
olacak sekilde inceltilip ve 600 °C de gerilim giderme tavlanmasi yapilmigtir. Numunelerden
Nb oranimnin artmasi ile basma dayanimlarinin 750 MPa dan 550 MPa degerlerine kadar
azaldig1, deformasyon etkili martensit yap1 olusarak plato bolgesinin olustugu fakat elastik
modellerinin arttig1 goriilmektedir.

Zhang ve arkadasglar1 (2013) tarafindan yapilan calismada; ergitme ile Uretilen Ti-
26Nb-x-xZr (x; 0,2,4,6,8,10 atomik) numunelerinin 900 °C de homojenlestirme yapilmasi
ve hizli sogutulmasi sonucu numunelerin yapisinda martensit yapilarin olustugu, Nb
oraninin azalmasi ve Zr oranmin artmasi ile ¢gekme dayanimlarinin (450 MPa) arttig1 ve
elastik modullerinin 60 GPa ile 70 GPa arasinda oldugu belirtilmektedir. Ayrica biitiin
numuneler i¢in yaklagik 350 MPa dayanimdan sonra deformasyon etkisi ile gerceklesen
martensit dontisimden dolayr birim sekil degistirme ekseni boyunca uzunca bir plato
bolgesinin olustugu belirtilmektedir. Benzer sekilde Kim ve arkadaslar1 (2005) tarafindan

ergitme ile Uretilen Ti-22Nb-(2-8)Zr numunesinde de belirtilmistir.
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Maria ve arkadaslar1 (2014) tarafindan ergitme ile iiretilen Ti-15Zr-10Nb (kitlece)
numunelerin 687 MPa basma dayanimi ve 64 GPa elastik modiiliine sahip oldugu
belirtilmektedir. Yu ve arkadaslar1 (2009) tarafindan Tizs.x-Nbas-Zryx (X; 0-6) ark ergitme
yontemi ile Oretilen numunelerin 900 °C de homojenlestirme isleminden sonra hizli
sogutulan numunelerin ¢ekme dayanimlari test edilmis Zr icermeyen numunelerde yaklasik
450 MPa ¢ekme dayanimi oldugu, artan Zr orani ile dayanimin 6nce 775 MPa kadar arttig1
ve sonra azaldig1 ve benzer sekilde elastik modiiliiniin yaklagik 62 GPa civarlarinda oldugu
belirtilmektedir. Ayrica Zr oraninin diisiik olmasi1 durumunda uzunca bir plato bolgesinin

olustugu ve Zr oraninin artmasi ile plato bolgesinin azaldigi belirtilmektedir.

5.11. Numunelerin Korozyon Dayanimlar:

Uretilen numunelerden az gézenekli olanlardan farkli basingla preslendikten sonra
1400 °C’de sinterlenenler, cok gozenekli TiNbZr ve saf Ti numunelerinin oda sicakliginda
ve % 3.5 NaCl korozif ortamda belirlenen potansiyel degisimi polarizasyon egrileri Sekil
5.19'da gosterilmektedir. Potansiyodinamik polarizasyon dlglimlerinin sonuglar1 Tablo 1'de
Ozetlenmektedir. Korozyon potansiyeli (Ekor), anodik ve katodik Tafel egrileri (Ba ve Bc),
korozyon direnci (Rp), korozyon hizi ve korozyon akimi (Ixor) Tafel egrilerinden elde
edilerek korozyon direnci asagida verilen Stern ve Geary denklemi ile hesaplandi (Stern vd.,
1957).

- B.xB.
ko 2.303xR, (B, B,)

Sekil 5.19°da korozif ortamda numunelerin potansiyel degisimi polarizasyon egrileri
gosterilmektedir. Tablo 5.2 de ise numunelerin potansiyel ve akim degisimlerine gore
korozyon direncleri gosterilmektedir. Tablo 5.2 de en diisiik korozyon akim yogunlugunun
1 ve 2 numarali numunelerde oldugu goriilmektedir. Ayrica egrilere bakildiginda numune-
1’e ait Tafel grafikleri pozitif tarafa daha yakin olup korozyon direncinin daha iyi oldugunu
belirtmektedir. Sekil 5.19(a) daki egrilerden numaralandirilmis numuneler amonyum
bikarbonat ile karistirildiktan sonra 300 MPa basingla preslendikten sonra farkl
sicakliklarda sinterlenen ¢ok gézenekli numuneler, 1 numara; 1400 °C, 2 numara; 1300 °C,
3 numara; 1200 °C, ve 7 numara 300 MPa basingla preslendikten sonra 1400 °C’de

sinterlenen az go0zenekli saf Ti numunesine aittir. Sekil 5.19(b) farkli basinglar ile
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preslendikten sonra 1400 °C de sinterlenen az gdzenekli numuneler, 4 numara; 100 MPa, 5
numara; 200 MPa, 6 numara; 300 MPa, ve 7 numara; saf Ti numunesine ait olup Sekil
5.19(c) de ise toplu karsilastirilmasi gosterilmektedir. Cok gozenekli numunelerden 1300 °C
de sinterlenen numunenin korozyon dayanimi en iyidir. Bu numunenin gézenek orani 1400
°C’de sinterlenen numuneye gore daha fazladir, ayrica mikroyapisi da 1400 °C’de
sinterlenen numune kadar homojendir. Yapimin homojenliginin yaninda gézenek oraninin
da fazla olmasi korozyon dayanimini etkilemektedir. Benzer sekilde ¢ok gdzenekli 1 numara
da ve 3 numaraya gore korozyon dayaniminin daha iyi oldugu goriilmektedir. Buradan da
goriluyor ki sinterleme sicakliginin artmast ile yapida ki homojenlik ve gdzenek oraninin
azalmasi nedeniyle korozyon dayaniminin arttig1 anlagilmaktadir. Diger taraftan 300 MPa
basingla preslendikten sonra 1400 °C de sinterlenen saf Ti numunesinin gdzenek orani
olduk¢a az olmasina ragmen korozyon dayanimi daha azdir. Buradan da anlasiliyor ki Ti
igerisine Zr ve Nb ilave edilmesi durumunda korozyon dayanimi artmaktadir. Cordeiro ve
arkadaglar1 (2017) tarafindan erk ergitme ile tretilen kiitlece farkli oranlarda Ti esasli (Ti—
5Zr, Ti-10Zr, Ti-35Nb-5Zr,and Ti—35Nb-10Zr) alasimlarin korozyon dayanimlar
incelenmistir. Nb ilave edilmesi ile korozyon akim yogunlugunun arttig1 ancak Zr ilave
edilmesi ile korozyon akim yogunlugunun azalarak korozyon dayaniminin arttig
belirtilmektedir.

Sekil 5.19(b) de) farkli basinglar ile preslendikten sonra 1400 °C de sinterlenen az
g6zenekli numunelerin potansiyel degisimi polarizasyon egrilerilerine bakildiginda 5
numaranin Tafel egrisi pozitif tarafa daha yakin olup korozyon dayanimi daha iyidir.
Grafikte gosterilen 5 numara; 200 MPa, 6 numara; 300 MPa ve 4 numara ise 100 MPa
basingla briketlendikten sonra 1400 °C de sinterlenen numunelerdir. Ayrica 300 MPa
basingla briketlendikten sonra 1400 °C sicaklikta sinterlenen saf Ti (7 numara) numunesine
ait egri de gosterilmektedir. Egrilerden 100 MPa basingla briketlenen numunenin korozyon
dayaniminin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu numunenin mikroyapisinda fazlarin
homojen dagilimi az olmakla beraber gozenek orani da 5, 6 ve 7 numarali numunelere gore
fazladir. Saf Ti numunesinin goézenek orani az ve mikroyapinin sadece o fazindan ibaret
olmasma ragmen korozyon dayanimi 5 ve 6 numaraya goére daha diisiik oldugu
anlasilmaktadir. Buradan da anlasiliyor ki Ti icerisine katilan Zr ve Nb numunenin korozyon
dayanimini arttirmaktadir. 100 MPa basingla briketlendikten sonra 1400 °C de sinterlenen 4

numarali numunenin korozyon dayaniminin saf Ti numunesine gére daha diisiik olmasi bu
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numunenin yapisinda faz dagilimmin homojen olmamasindan ve boylece fazlar arasinda

potensiyel farki olusarak korozyona meyil etmesi nedeniyle olustugu diistiniilmektedir.
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Sekil 5.19. Korozif ortamda numunelerin potansiyel degisimi polarizasyon egrileri. (2) Amonyum bikarbonat
ile karistirildiktan sonra 300 MPa basingla preslendikten sonra farkli sicakliklarda sinterlenen ¢ok
g6zenekli numuneler, 1 numara, 1400 °C, 2 numara; 1300 °C, 3 numara; 1200 °C, ve 7 numara 300
MPa basingla preslendikten sonra 1400 °C’de sinterlenen az gozenekli saf Ti, (b) Farkli basinglar ile
preslendikten sonra 1400 °C de sinterlenen az gozenekli numuneler, 4 numara; 100 MPa, 5 numara;
200 MPa, 6 numara; 300 MPa, ve 7 numara; saf Ti, (c) Cok gbozenekli, az g6zenekli ve saf Ti

numunelerinin karsilagtiriimasi

Sekil 5.19(c)’de korozif ortamda numunelerin toplu potansiyel degisimi polarizasyon

egrileri gosterilmektedir. Bu egrilerden de ¢cok gozenekli TiNbZr numunelerinin korozyon

dayanimlarinin az gozenekli TiNbZr numunelerine gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Cok

g6zenekli numunelerin korozif ortamda oksitlenme ile ylizeyde metal-oksit seramik benzeri

tabakanin olusumunu ve bdylece pasivasyon bdélgeleri olusarak korozyon dayaniminin

artmasina neden oldugu diisiiniilmelktedir.

Tablo 5.2. Numunelerin potansiyel ve akim degisimlerine gore korozyon direngleri

Numune Evor. lor. (LA/cm?) Korozyon orani
(mV) corrosion rate (gr/h)
1 Amonyum, 1400 °C -0.211 0.1780 x107 0.1594 x107
2 Amonyum, 1300 °C -0.374 0.1385 x107 0.1240 x107
3 Amonyum, 1200 °C -0.430 3.239 x10” 2.901 x10”7
4 100 MPa, 1400 °C -0.532 3.752 x107 3.360 x107
5 200 MPa, 1400 °C -0.434 3.596 x107 2.698 x1077
6 300 MPa, 1400 °C -0.413 2.443 x107 2.187 x107
7 | Saf Ti, 300 MPa, 1400 °C | -0.467 3.013 x107 3.220 x10”
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He ve arkadaglar1 (2017.a) tarafindan elementel toz kullanilarak kiitlece Ti-13Nb-
13Zr tozlarma farkli oranlarda kalsiyum pirofosfat katilirak mekanik alasimlama ve
akabinde spark plazma sinterleme ile iiretilmistir. Numunelerin oda sicakliginda incelenen
korozyon dayanimlarinda korozyon akim degerlerinin %35 kalsiyum pirofosfat ilave
edilmesi durumunda daha diisik oldugunu artan Kalsiyum pirofosfat orani ile akim
degerlerinin tekrar arttig1 boylece korozyon direnglerinin artan akim degerleri ile azaldig
belirtilmektedir. Artan kalsiyum pirofosfat orani (%5-%20) ile korozyon direncinin
azalmasi, gozenek oraninin artmasi durumundan korozyona ugrayacak yiizey alaninin
artmasma ve yiizeyler arasinda cukurcuklardan kaynaklanan potensiyel farklarinin
olusmasina, ayrica artan kalsiyum pirofosfat orani ile elementlerin homojen dagilimlarinin

azalmasi ve farkl fazlarin olusmasi nedeniyle olusabilecegi belirtilmektedir.

He ve arkadaslar1 (2017.b) tarafindan kiitlece Ti-35Nb-7Zr tozlar igerisine farkli
oranlarda hidroksiapatit (5-20) ilave edilip mekanik alasimlama ve akabinde spark plazma
sinterleme ile iretilen numunelerin korozyon dayanimlari incelenmistir. Hidroksiapatit
ilave edilmesi durumunda korozyon akim yogunlugunun arttigi sonra tekrar azaldigi,
hidroksiapatit ilave edilmeyen numunelerde ise akim yogunlugunun daha diisiik oldugu
belirtilmektedir. Hidroksiapatit ilave edilmesi ile yapida bosluk olustugu boylece korozyona
maruz kalan ylizey alaninin artmasi nedeniyle korozyon dayaniminin azaldig: ancak artan
hidroksiapatit ile metal oksit olusumundan dolay1 pasivasyon bolgeleri olusarak korozyon

dayaniminin tekrar arttig1 belirtilmektedir.

Martin ve arkadaslar1 tarafindan (2009) ergitme ile Gretilen kitlece Ti-30Nb
igerisine farkli oranlarda Zr ilave edilmesi sonucu korozyon dayanimlari incelenmis ilave
edilen Zr oraninin korozyon akim yogunlugunu onemli Olgiide etkilenmedigi ancak
pasivasyon akim yogunlugunun artan Zr miktar1 ile azaldigi ve TiNbZr alasiminin

biomalzeme olarak kullanilabilecegi belirtilmektedir.

Maria ve arkadaglar1 (2014) tarafindan vakum ergitme ile iiretilen Ti-15Zr-10Nb ile
tretilen alasimin  korozyon ¢aligmasinda korozyon akim yogunlugunun Ti ile
kiyaslandiginda daha diisiik degerlere sahip oldugu ve yiiksek korozyon direnci gosterdigi
belirtilmektedir. Onlar tarafindan elde edilen korozyon akim yogunlugu 0.034 pA/cm?
oldugu ve bu deger diger literatiir ¢aligmalar1 ile kiyaslandiginda ¢ok diisiik oldugu
belirtilmekte olup alagimin olduk¢a homojen bir yapida iiretilmis olmasindan kaynaklandig

belirtilmektedir. Ayn1 oranlarda elementler kullanilarak elde edilen TiNbZr alagimlarinin
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mikroyapilarinda faz ve dentritik gibi yapilarin farkli olmasindan dolayr korozyon

dayanimlarinin da farkli olabilecegi belirtilmektedir.

Cordeiro ve arkadaglar1 (2017) tarafindan ark ergitme ile Gretilen kiitlece farkli
oranlarda Ti esashi (Ti-5Zr, Ti-10Zr, Ti—-35Nb-5Zr,and Ti—35Nb-10Zr) alasimlarin
korozyon dayanimlar1 incelenmistir. Nb ilave edilmesi ile korozyon akim yogunlugunun
arttig1 ancak Zr ilave edilmesi ile korozyon akim yogunlugunun azaldig1 belirtilmektedir.
Nb miktarmin artmast durumunda B faz yapisi olusarak o + B faz yapisinin olustugu ve
boylece fazlar arasi korozyonun olusmasi, ayrica Nb ilavesi ile tane biiytlikliigiiniin azalmasi
ile taneler arasi korozyounun baskin oldugu belirtilmektedir. Zr ilave edilmesi durumunda
olusan Ti-5Zr ve Ti-10Zr numunelerinin korozyon akim yogunluklarinin saf
titanyumunkine gore daha diisiik oldugu belirtilmektedir. Ti icerisine katilan Zr alagim

icerisinde anodik davranis etkisi olusturarak alasimi pasiflestirdigi belirtilmektedir.

5.12. Uretilen Numunelerin Histopatolojik Incelenmesi

Uretilen numunelerin in vivo ortamda biyouyumluluklarinin arastirilmasi igin cok
g6zenekli TiNbZr (1. Grup, 300 MPa, 1400 °C), az gdzenekli TiNbZr (2. Grup, 300 MPa,
1400 °C), cok gozenekli TiNbZr (3. Grup, 300 MPa, 1200 °C) olarak tercih edildi. Ayrica,
az gozenekli saf Ti (4. Grup, 300 MPa, 1400 °C) ile cok gdzenekli saf Ti (5. Grup, 300 MPa,
1400 °C) kiyaslama amaciyla tercih edildi. Uretilen numunelerden biyouyumluluklar
incelenmek istenen numuneler altili grup seklinde deney hayvani olarak segilen Spraque-
Dawley Siganlara Firat Universitesi Deney Hayvanlart Arastirma Merkezinde (FUDAM)
hijyenik bir ortamda cerrahi bir islemle basarili bir sekilde yerlestirildi ve 45 giin sonunda
bu siganlarin tamami 6tenazi edildikten sonra histopatolojik incelemeler yapilmak amaciyla
kemik doku 6rnekleri basarili bir sekilde alinip tiim numuneler ayr1 gruplar halinde % 10°luk
formaldehit soliisyonu igerisine koruma amacl konuldu. Numune-doku uyumunun
incelenmesi icin soliisyon igerisine konulan numuneler Adryaman Universitesi’ne getirildi.

Implant uygulanan kemik dokudan alinan numunelere ait histopatolojik incelemeler
Adryaman Universitesi Tip Fakiiltesi Histoloji ve Embriyoloji Anabilim Dalinda yapildi.
Hayvan bacaklarinda implant iceren bolgelerde alinan kemik dokularin etrafindaki tiim
yumusak dokular uzaklagtirildiktan sonra defektlerin bulundugu kisimlar, c¢evrelerinde

kemik doku boliimii birakilacak sekilde uygun aletlerle ayrilarak 6nce %10 ‘luk formaldehit
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icinde 1 hafta fikse edildikten sonra %10’luk formik asite alinarak dekalsifikasyon iglemi
baslatildi. Dokular i¢in yaklasik 1 ay dekalsifiye siiresi gegirildikten sonra rutin histolojik
doku takibi yapilarak parafin bloklar hazirlandi. Parafin bloklardan 5 mikron kalinlikta
kesitler alindi. Alinan kesitler Hematoksilen-Eosin ve Goldner Masson trichrome boyalari
ile boyandi. Carl Zeiss marka Axiocam ERc5 model dijital kamera atagmanli mikroskop ile
elde edilen goriintiiler yeni kemik olusturma potansiyeli yoniinden histopatolojik olarak
degerlendirildi. Degerlendirmede dokudaki periferde osteoid doku yapimi, damarlanmada
art1s ya da azalma, kollajen lifler ve fibroblast hiicreleri ile kemik trabekiilleri ¢evresindeki
osteoblastik aktivite incelendi.

Cok ve az gozenekli TiNbZr numunelerine ait histopatolojik bulgular grup 1., grup
2. ve grup 3. olarak kiyaslanmaktadir. Sekil 5.20°de (1. Grup) 300 MPa basingla soguk
preslendikten sonra 1400 °C de sinterlenen ¢ok gdzenekli TiNbZr numunesinin kemik doku
ile birlesimi goriilmektedir. Benzer olarak Sekil 5.21°da (2. Grup) az g6zenekli TiNbZr (300
MPa, 1400 °C) numunesinin kemik doku ile birlesimi goriilmektedir. Sekil 5.22°de (3. Grup)
ise 1200 °C sicaklikta sinterlenen (300 MPa) cok gdzenekli TiNbZr numunesinin kemik
doku ile uyumu goriulmektedir. Bitun gorintulerde kortikal kemik yikimi belirtisi
gorilmemektedir. Goruntllerde kemik dokunun disinda periosteum mevcuttur. Kemik doku
hicreleri olan osteositler normal gorinimdedir. Osteoblastik aktivitenin yer yer devam ettigi
gorulmekte ve kemik trabekiilleri etrafinda yeni kemik olusumu igin matriks sentezledigi
saptanmigtir. Implantin bulundugu alan gevresindeki bolgelerde (bag doku ve kemik
trabekiilleri) biitiin gruplarda damarlanmanin oldugu goézlenmektedir. Yapilan incelemede
1. ve 3. grupta (cok gozenekli) implant materyali ¢evresinde yeni kemik trabekullerinin
olusumunun 2. gruba (az gdzenekli) oranla daha iyi oldugu fark edilmektedir. Yani gbzenek
orani arttig1 zaman yeni kemik olusumu da artmaktadir. 1 ile 3. gruplarda olusan yeni kemik
dokunun implanta dogru ilerledigi goriilmekte. Bitun gruplarda yeni kemik olusum

alanlarinin olustugu saptanmaktadir.
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Sekil 5.20. Grup 1’e (cok gozenekli TiNbZr, 300 MPa, 1400 °C) ait kemik dokusunun farkli biiylitmelerde
cekilen gorintdleri. a, b, ¢ ve d: Hematoksilen & Eozin boyama, sirasiyla X4, X10, X10, X40’lik
blyutmelere ait gorintiiler. e, f, g ve h: Masson-Goldner trichrome boyama, sirastyla X4, X10, X10
ve X40’lik biiyiitmelere ait goriintiiler. impt: Implant bdlgesi, T: kemik trabekuli, d: damar, os:
osteosit, ob: osteoblast, * : yeni kemik olusumu
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Sekil 5.21. Grup 2’e ( az gbzenekli TiNbZr, 300 MPa, 1400 °C) ait kemik dokusunun farkli biiyiitmelerde
cekilen gorlntileri. a, b, ¢ ve d: Hematoksilen & Eozin boyama, sirasiyla X4, X10, X10, X40’lik
biyutmelere ait gorintiler. e, f, g ve h: Masson-Goldner trichrome boyama, sirastyla X4, X10, X10
ve X40’lik biiyiitmelere ait goriintiiler. impt: Implant bdlgesi, T: kemik trabekili, d: damar, os:
osteosit, ob: osteoblast, * : yeni kemik olusumu
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Sekil 5.22. Grup 3’e (cok gozenekli TiNbZr, 300 MPa, 1200 °C) ait kemik dokusunun farkli biiylitmelerde
cekilen goruntileri. a, b ve c: Hematoksilen & Eozin boyama, sirasiyla X4, X10, X40’lik
blyutmelere ait gorintiler. d, e ve f: Masson-Goldner trichrome boyama, sirasiyla X4, X10 ve
X40’lik biiyiitmelere ait goriintiiler. impt: Implant bdlgesi, T: kemik trabekulii, d: damar, os:
osteosit, ob: osteoblast, * : yeni kemik olusumu
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Wang ve arkadaslari tarafindan (2009) Uretilen gozenekli Ti-10Nb-10Zr kutlece
alagiminin in vitro ortamdaki biyouyumluluk caligmasinda numuneler 12 oyuklu doku
kiiltiirti tabakalarina yerlestirilip numune Yylzeylerine SaOS; osteoblast benzeri hiicreler
(oyuk basina 10.000) tohumlanmustir. Hlcreler, % 10 fetal (cenin) sigir serumu, % 1 amino
asit, 10.000 U/ml penisilin, 10.000 pg/ml streptomisin ve % 0.4 amprostat B ile 37 °C, % 5
CO2 ve % 95 hava nemlendirilmis bir atmosfer ortami ile kiiltiirlenmis ve bu ortam her 3
giinde bir degistirilmistir. Uzerlerine hiicre ekilmis numuneler 14 giin sonra canlilik
durumlar incelenip kurutularak SEM ile gozlenmistir. Karsilastirmak amaciyla, kati Ti, kati
TiNbZr ve gozenekli TiNbZr numuneleri kullanilmistir. 14 giin sonra insan yapisi benzeri
hiicre kiiltiirii incelendiginde kati TiNbZr ortaminin kat1 Ti ortamina gére daha fazla hiicre
besledigi yani daha iyi biyouyumluluk sergiledigi belirtilmektedir. Gozenekli TiNbZr
ortaminda ise hiicre kiiltliriiniin daha fazla oldugu yani gézenekli TiNbZr ortaminin kati
TiNbZr ve kat1 Ti ortamina gore daha iyi biyouyumluluk 6zelligi sergiledigi belirtilmektedir.
Gozenekli ortamdaki hiicre sayisinin kati ortama gore iic kat daha fazla oldugu
belirtilmektedir. Yani gozenekli ortam kati ortama gore hiicrelerin biiylimesine ve
beslenmesine daha elverigli olarak belirtilmektedir. Ayrica, SaOS; osteoblast benzeri
hiicrelerin ylizeyde ve gozenekler igerisine dogru rastgele ilerleyerek biiylidigi
belirtilmektedir.

Huang ve arkadaslart (2014) tarafindan Ti-25Nb-25Zr B faz yapisina sahip
numunelerinin in vitro ortaminda biyouyumluluklar1 incelenmistir. incelemede numune
tizerlerine hiicre kiiltiirii ekimi yapilarak 37 °C ortaminda farkli giinler (7, 14 ve 21 giin)
bekletilerek incelenmis ve inceleme sonucu numunelerin insan kemik dokusu yerine
kullanilabilecegi belirtilmektedir.

Chang ve arkadaglar1 (2017) tarafindan dokimle Uretilen Ti-25Nb-25Zr
numunelerinin in vitro ortaminda farkli giinlerden (3, 5, 7ve 14 giin) hiicre kiiltiirii ile
numune iligkisi incelendiginde giin gectikce hiicre kiiltiiriiniin numune ylizeyine tutunma
iliskisinin daha iyi oldugu belirtilmektedir.

Cok ve az gozenekli saf titanyum numunelerine ait histopatolojik bulgular grup 4 (az
gOzenekli saf Ti, 300 MPa, 1400 °C) ve grup 5 (¢cok g6zenekli saf Ti, 300 MPa, 1400 °C)
olarak kiyaslanmaktadir. Sekil 5.23 az gézenekli saf Ti ve Sekil 5.24 ¢ok gbzenekli saf Ti

icin histopatolojik goruntuleri géstermektedir.
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Sekil 5.23. Grup 4’e (az gozenekli Ti, 300 MPa, 1400 °C) ait kemik dokusunun farkli biiyiitmelerde g¢ekilen
goruntdleri. a, b ve c: Hematoksilen & Eozin boyama, sirasiyla X4, X10, X40’lik biiyiitmelere ait
goruntdler. d, e ve f: Masson-Goldner trichrome boyama, sirastyla X4, X10 ve X40’lik biiyiitmelere
ait gorintuler. impt: implant bolgesi, T: kemik trabekili, d: damar, os: osteosit, ob: osteoblast,
*:yeni kemik olusumu
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Sekil 5.23 (grup 4, az gozenekli saf Ti) ve 5.24°deki (grup 5, cok gozenekli saf Ti)
gorunttlerde kemik dokunun disinda periosteum mevcuttur. Kemik doku hucreleri olan
osteositler normal gérinimdedir. Osteoblastik aktivitenin yer yer devam ettigi goriilmekte
ve kemik trabekulleri etrafinda yeni kemik olusumu ig¢in matriks sentezledigi
anlasilmaktadir. Implantin bulundugu alan gevresindeki bolgelerde (bag doku ve kemik
trabekdlleri) damarlanmanin oldugu gézlenmektedir. Yapilan incelemede 4. grupta implant
materyali cevresinde yeni kemik trabekullerinin olusumunun diger gruba oranla daha az
oldugu fark edilmektedir. Yani gozenek orani azalinca yeni kemik olusumu da azalmaktadir.
5. grupta olusan yeni kemik dokunun implanta dogru ilerledigi goriilmekte olup yapilan
kiyaslama da incelenen kii¢iik ve biiyiikk biiylitme figiirleri dikkate alindiginda kemik ile
implant materyali kaynagmasinin 5. grupta daha iyi oldugu saptanmaktadir. Gruplarda
yabanci cisim reaksiyonu seklinde bir reaksiyon olan inflamasyon alan1 gézlenmemektedir.
Yani herhangi bir alerjik durum olusmamaktadir.

Hsu ve arkadaslari (2015) tarafindan gézenek yapict malzeme (CioHs) ile karistirilip
210 °C’de 6n 1sitma yapilarak gbézenek yapict yaglardan uzaklastirilmis ve akabinde 1100
°C’de 6 saat siireyle argon ortaminda sinterlenerek tiretilen gdzenekli Ti numunesi tiretilmis
ve akabinden NaOH ile sulu ¢ozeltisine daldirilarak kaplama yapilip in vitro ortaminda
biyouyumluluk 6zelligi incelenmistir. Numunelerden gozenek oranlarinin artmasi ile hiicre
kiiltliriiniin gelisiminin daha elverisli oldugu belirtilmektedir. Benzer sekilde, bu calismadan
da saf Ti i¢in gdzenek orani arttikca kemik doku gelisimi artmaktadir.

Cok gozenekli TiNbZr grup 1 (Sekil 5.20) ile ¢cok gozenekli saf Ti grup 5 (Sekil
5.24) numunelerinin histopatolojik incelemeleri kendi aralarinda kiyaslanmak amaciyla
Sekil 5.25°de birlikte gosterilmektedir. Her iki gorintliden de kemik dokunun disinda
periosteum mevcuttur. Yine her ikisinden de kemik doku hiicreleri olan osteositler normal
gortnimdedir. Goruntllerde osteoblastik aktivitenin yer yer devam ettigi goriilmekle ve
kemik trabekiilleri etrafinda yeni kemik olusumu igin benzer sekilde matriks sentezledigi
anlasilmaktadir. Benzer olarak implantin bulundugu alan ¢evresindeki bolgelerde (bag doku
ve kemik trabekilleri) damarlanmanin oldugu gozlenmektedir. Yapilan incelemelerde her
iki grupta da implant materyali cevresinde yeni kemik trabekiillerinin olusumunun benzer

oldugu fark edilmistir.

113



gorintileri. a, b, ¢ ve d: Hematoksilen & Eozin boyama, sirasiyla X4, X10, X10, X40’lik
blyutmelere ait gorintiiler. e, f, g ve h: Masson-Goldner trichrome boyama, sirasiyla X4, X10, X10
ve X40’lik biiyiitmelere ait goriintiiler. impt: Implant bolgesi, T: kemik trabeklii, d: damar, os:
osteosit, ob: osteoblast, * : yeni kemik olusumu
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Sekil 5.25 . Grup 1’e (¢ok g6zenekli TiNbZr, 300 MPa, 1400 °C) ait kemik dokusunun farkli biiyiitmelerde
cekilen goruntileri. 1a, 1b ve 1c; Grup 5’e (¢ok gozenekli Ti, 300 MPa, 1400 °C) ait kemik
dokusunun farkli biiylitmelerde g¢ekilen goriintiileri. 2a, 2b ve 2¢; H&E: Hematoksilen-Eosin
boyama, MG: Masson Goldner Trichrome boyama, impt: implant bolgesi, inf: inflamasyon alani,
siyah ok : yeni kemik olusumu
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Nune ve arkadaslar1 (2017) tarafindan ark ergitme yontemi ile Uretilen Ti—24Nb—
4Zr—8Sn alagimi 850 °C de homojenlestirme isleminden sonra in Vvitro olarak vicut sivisi
benzeri 37 °C ortamda 14 giin boyunca hiicre kiiltiirii incelenmis ve biyouyumluluk agisindan
numunelerin uygun oldugu belirtilmistir.

Takahashi ve arkadagslar1 (2015) tarafindan yapilan ¢alismada ark ergitme yontemi
ile Uretilen TINbSn ve saf Ti alasim numunelerinin biyouyumluluklari in vivo ortamda erkek
Sprague-Dawley (SD) cinsi rat kullanarak incelemis ve saf Ti ile TiNbSn alasiminin
biyouyumluluk 6zelliklerinin benzer oldugu belirtilmektedir. Miura ve arkadaglar1 (2011)
tarafindan ark ergitme ile iiretilen TiNbSn alasgiminin in vivo ortaminda biyouyumlulugu
tavsan kullanilarak arastirilmistir. Yaptiklari ¢alismada kiyaslamak amaciyla saf Ti ve
Ti6Al4V alasim numuneleri de kullanilmis ve benzer sonuglarin goriildiigi belirtilmektedir.
Cakmak (2017) tarafindan yapilan calismada toz metallirjisi ile {dretilen TiNbSn
numunesinin in vivo ortaminda biyouyumlulugu disi si¢an kullanilarak aragtirilmig ve 45
giin sonunda implant ile kemik doku arasinda bag olusumu gézlenmis, gozenekler igerisine
dogru yeni kemik olusumunun varligi, gozenek oraninin artmasiyla bunun daha da
belirginlestigi belirtilmis, herhangi bir alerjik reaksiyonunun olugsmadigi vurgulanmaktadir.
Bu tez ¢alismasinda da Uretilen saf Ti ve Ti-10Nb-10Zr numunelerin in vivo ortamda
biyouyumluluk 6zelliklerinin incelenmesi ile her iki numune tiirii i¢in benzer sonuglarin
olustugu goriilmektedir. Benzer sekilde implant ve numune arasinda herhangi bir alerjik
reaksiyonun olusmadigi, gozenek oraninin fazla oldugu numunelerde ise implant etrafinda
fibr6z bag doku olusumunun daha iyi oldugu, ayrica yeni kemik olusumu ve
vaskilarizasyonun beklendigi gibi daha iyi oldugu goriilmektedir.

He wve arkadaslari (2017) tarfindan kltlece Ti-13Nb-13Zr alasimi mekanik
alasimlama ve akabinde gbzenek yapici polimer (CPP, kiitlece %0-20) ile karistirilip 1000
°C’de spark plazma sinterleme yontemi ile iiretilmistir. Urerilen numuneler zimpara ve elmas
siispansiyon ile parlatildiktan sonra viicut sivis1 benzeri Hank’s soliisyonunda 7 giin siirece
bekletildikten sonra in vitro ortaminda hiicre tutunmasi incelenmistir. Korozyon
caligmasinda en iyi sonucun gézenek yapici polimerin %5 olmasi durumundan elde edildigi
belirtilmekte ve gézenek yapicit malzemenin artmast durumunda hiicre kiiltiiriiniin daha iyi
yiizeylere tutundugu belirtilmektedir.

Huang ve arkadaslar1 (2013) tarafindan Ti-25Nb-25Zr atomik oranlarinda ergitmeyle

iretilen numuneler viicut sivis1 benzeri ortamda korozyon islemine tabi tutulmus ve insan
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kemigi benzeri in vitro ortaminda biyouyumluluk 6zellikleri incelenmistir. Numunelerin
korozyon dayanimlarinin yiizeyden olusan oksit tabakasindan dolay1 iyi oldugu belirtilmekte

olup biyomalzeme olarak kullanilabilecegi belirtilmektedir.

117



6. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu doktora tez ¢alismasinda biyouyumlu g¢alismalar i¢in son zamanlarda

popiiler olan B-fazli Ti esasli alagimlar igerisinde toksik olusturmayan elementlerden Nb ve

Zr tozlarmin Ti tozu icerisine katilmasi ile TiNbZr numuneleri iiretildi. Uretimde yiiksek

saflikta elementel Ti, Nb ve Zr tozlar1 atomik olarak Ti-10Nb-10Zr alasiminmi olusturacak

sekilde geleneksel sinterleme yontemi ile az gbézenekli ve ¢ok gozenekli olarak iiretildi.

Farkli iiretim sartlarinda tiiretilen numunelerin gbzenek oranlari, mikroyapilari, mekanik

davraniglari, korozyon dayanimlar1 ve in vivo ortamda biyouyumluluklar1 incelenerek

asagidaki sonuglar elde edildi.

Ti, Nb ve Zr tozlar1 ve amonyum bikarbonat kullanilarak geleneksel sinterleme
yontemi ile istenilen gézenek oranina sahip numunelerin iiretilmesi miimkiindiir.
Amonyum bikarbonat karistirilmadan elde edilen numunelerin gézenek oranlar
%3.6 ile %10.3 arasinda degismektedir. Kiitlece %30 amonyum bikarbonat
karistirtlmas1 sonucu elde edilen numunelerin gézenek oranlari ise %42.44 ile
%55.44 arasinda degismektedir.

Uretilen numunelerde sinterleme sicakliginin ve kompaktlama basimcinin artmast ile
gozenek orani azalmaktadir.

Sinterleme sicakliginin ve kompaktlama basincinin artmasi ile numunelerin mikro
yapilarinin daha homojen oldugu goriilmektedir.

Uretilen numunelerin optik gorintiilere bakildiginda mikro ve makro gézeneklerin
varlig1 ve yapinin baslica iki fazdan olustugu goriilmektedir.

Numunelerin SEM-EDX goriintiileri incelendiginde yapinin genel olarak iki fazdan
meydana geldigi, bu fazlarin ise o ve P fazlarina ait oldugu XRD ve literatur
calismasi ile belirlendi. EDX goriintiileri incelendiginde 6zellikle diisiik sinterleme
sicakliklarinda tretilen numunelerin mikroyapilarinda beyaz bolgelerde Nb ve Zr
miktarinin koyu bolgelere gore daha fazla oldugu ve bu bolgelerin B fazina ait oldugu
belirlendi. Genel olarak acik renkli diiz bdlgelerin B fazina ait, koyu renkli diiz ve
koyu renkli ¢izgisel bolgelerin ise Ti orani agisindan daha zengin ve o fazina ait
oldugu belirlendi.

Uretilen numunelerin XRD sonuglarina bakildiginda yapilarinda o ve B fazlarmmn

oldugu belirlendi. Ayrica sinterleme sicakliginin ve soguk presleme basincinin
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artmasi ile B fazinin kismen daha belirgin oldugu goriilmekle birlikte genel olarak
pik siddetleri de artmaktadir. Bu durum sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte
numunelerin kristallenme kabiliyetlerinin de arttigin1 belirtmektedir.

Uretilen numunelerin basma dayanimi sonuglarma bakildiginda, numunelerin
sinterleme sicaklig1 ve soguk presleme basincinin artmasiyla azalan gézenek orani
nedeniyle basma dayanimlarinin arttig1 goriilmektedir.

Gozenek orani fazla olan numunelerin basma dayanimlarinin daha diisiik oldugu
(200 MPa ile 450 MPa aras1) goriilmekte, ancak yine de ¢ok gézenekli numunelerin
basma dayanimlarinin kemik yapinin basma dayanimindan daha yiliksek oldugu
anlasilmaktadir.

Ayni sartlarda (briketleme basinci ve sinterleme sicakligy) tiretilen saf Ti numunesi
TiNbZr numunesine gore daha diisiik gozenek oranina sahip olmasina ragmen basma
dayaniminin da daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Buradan da anlasiliyor ki Ti
igerisine Nb ve Zr ilavesi ile olusan a ve B fazlarinin birbiri icerisinde tabakali yapisi
(Widmanstatten yap1) mukavemeti arttirmaktadir.

Uretilen numunelerin elastik modiilleri (6zellikle cok gozenekli numunelerin) artan
gozenek oranlart ile azalmakta (15-23 GPa) ve kemik yapisinin elastik modiiliine
daha yakin degerler almaktadir.

Numunelerin korozyon dayanimlar tafel egrilerine ve akim degerlerine bakildiginda
mikroyapilarin  homojenligi arttikga korozyon dayanimlarinin da arttig
gorulmektedir.

Cok gozenekli TiNbZr numunelerin korozyon dayanimlarinin genel olarak daha iyi
oldugu ve bunun nedeninin ise gézenek oraninin artmasi ile korozif ortamda metal-
oksit bilesimi olusarak korozyona karsi pasivasyon olusmasi nedeniyle korozyon
dayaniminin arttig1 diistiniilmektedir.

TINbZr numunelerinin korozyon dayanimlarinin saf Ti numunesine gore daha iyi
oldugu anlasilmakta olup elde edilen sonuglar literatr bilgileri ile uyumludur.

Saf Ti ve TiNbZr numunelerinin in vivo ortaminda canli doku ile uyumlarinin iyi
oldugu belirlenmekle gozenekli yapilarda yeni kemik olusumunun daha belirgin
oldugu, alerjik reaksiyonlarin olugsmadig goriilmektedir.

Sonug olarak gdzenekli Ti-10Nb-10Zr numuneleri gozenekli yapilarindan dolay1
doku ilerlemesine imkan saglarken, diisiik elastik modiiliine sahip olmalarindan

dolay1 da kemik yapis1 ile daha iy1 mekanik uyum saglayacagi ve boylece kemigin
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asinmasinin engellenecegi Umit edilmektedir. Gerek elde edilen korozyon sonuglari
ve gerekse literatiir bilgilerine gore Zr ilavesi ile korozyon dayaniminin arttigi, Nb
ilavesi ile B fazinin olusarak numunelerin elastik modiillerinin kemiginkine yakin
oldugu, mikroyapida o + B fazlarinin birbiri igerisinde lamelli (Widmanstatten yap1)
yapinin olusumu ile basma dayanimlarinin arttig1 anlagilmaktadir.

Numunelerin gozenek oranlarinin arttirilmasi istenirse karisimdaki amonyum
bikarbonat orani arttirtlmalidir. Ancak bu durumda basma dayanimlar azalacagi i¢in
kemik dayanimi agisindan sorun teskil edecektir. Bu nedenle %30 amonyum
karisiminin ideal oldugu diisiiniilmektedir.

Daha diisiik elastik modiiliine sahip Ti esasli ve B fazli TINbZr alasimi elde edilmek
istenirse karisimdaki Nb oram arttirilabilir, ancak fazla artmasi durumunda basma
dayanimlarinin azalacag literatiir bilgilerinden anlagilmaktadir. Basma dayanimlari
azalmadan B fazli TiNbZr alasimi elde edilmek istenirse karisimdaki Zr orant
arttirtlabilir. Zr oraninin ikili Ti-Zr denge diyagramina gore 3 faz1 olusumu ilizerinden
pek etkisi olmasa da karisimdaki Ti oranini azaltacagi i¢in ve bdylece Nb oraninin
daha etkili olacag: diisiintilmektedir.

TiNbZr alagiminin in vivo ortaminda biyouyumluluk c¢aligmasi heniiz pek
goriilmemektedir. Bu nedenle bu calisma yapilacak diger ¢alismalara 6rnek teskil
edecektir. Alasgimin amonyum bikarbonat yerine hidroksiapatit ile karistirilarak da
iretilmesinin miimkiin olacag1 diisliniilmektedir. S6z konusu alasimin in vitro ve
daha farkli canlilar {izerinden de biyouyumluluklar1 arastirilip tip sektdriinde

kullanilmasinin miimkiin olacagi imit edilmektedir.
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