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Bu ¢alismada, TiNbSn alasim1 toz metalurjisi (T/M) yontemlerinden geleneksel
sinterleme ile farkli gdzenek oranlarinda iiretildi. Uretilen numunelerin optik
goriintiileri, SEM-EDX goriintii analizleri, XRD desen analizleri, basma dayanimlar1 ve
in vivo ortamda biyouyumluluklari incelendi. Uretim yapilirken toz karigimlarmin
homojen olmasi igin, atomik olarak Ti-16Nb-4Sn element tozlart donen bir kap
icerisinde 12 saat siireyle karistirildi ve sonrasinda gozenek olusturmak i¢in amonyum
bikarbonat ile karistirilarak farkli basinglarda briketlendi. Briketlenen ham numuneler
daha sonra farkli sicakliklarda ve farkl siirelerde argon gazi korumali bir firin igerisinde
sinterlendi. Boylece % 5.92 ile % 62.5 araliginda gozeneklilige sahip numuneler
uretildi. Sinterleme sicakligi, sinterleme siiresi ve soguk presleme basincinin artmasi ile
gdzenek oranlarinn azaldigr goriildii. Uretilen numunelerin SEM-EDX ve XRD
analizlerinde a (hcp) ve B (bcc) fazlarinin olustugu, sinterleme sicakligi ve sinterleme
siiresinin artmast ile o” faz yapisinin varhigi goriildii. Uretilen numunelerden gdzenek
oraninin azalmasi ile basma dayanimlarmin arttigi ve kemigin basma dayanimindan
daha fazla oldugu belirlendi. in vivo ortamda yapilan biyouyumluluk g¢aligmasinda
gbzenek oraninin artmasi ile yeni kemik ve fibroz doku olusumunun 1yi oldugu, ayrica
herhangi bir doku nekrozunun olmadig: anlasildi.

Anahtar Kelimeler: Toz metalurjisi, geleneksel sinterleme, biyomalzeme,
biyouyumluluk
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In this study, TiNbSn alloy was produced at different porosity ratios by
conventional sintering from powder metallurgy (P/M) methods. Optical images of
produced samples, SEM-EDX image analysis, XRD pattern analysis, compression
strengths and their biocompatibility in vivo environment were examined. In order to
make the powder mixtures homogeneous during the production, atomic Ti-16Nb-4Sn
element powders were mixed in a rotating vessel for 12 hours, and then briquetted at
different pressures by mixing with ammonium bicarbonate to form pores. The
briquetted raw samples were then sintered in an argon gas-protected furnace at different
temperatures and at different times. Thus, porous samples with porosity from 5.92 % to
62.5 % were produced. It was seen that the porosity decreased with increasing sintering
temperature, sintering times and briquetting pressure. The SEM-EDX analyzes of the
produced samples showed that the a (hcp) and B (bec) phases formed, and o" phase
structure was seen with increasing sintering temperature and sintering times. In XRD
analyzes, it was realized that extra a" martensite phase also formed together the a and 3
phases. It was determined that the decrease of the porosity of the produced specimens
increased the compressive strengths and was higher than the compressive strength of the
bones. In vivo biocompatibility study, it was understood that the increase of porosity,
the formation of new bone and fibrous tissue was good, and there was no tissue
Necrosis.

Key Words: Powder metallurgy, conventional sintering, biomaterial, biocompatibility
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1. GIRIS

Teknolojik alandaki hizli gelismeler ve endiistriyel alandaki hizli tiiketim bilim
insanlarmi yeni malzemeler iiretmeye ve gelistirmeye tesvik etmektedir. Uretme ve
gelistirme sirasinda kullanilan hammadde kaynaklarinin sinirli olmasindan dolay1 uygun
iiretim yontemini belirlemek c¢ok onemlidir. Toz metalurjisi (T/M) liretim yontemi,
diisiik maliyeti, karmasik geometriye sahip malzemelerin seri iretilebilmesi, tiretilen
numunenin mekanik 6zelliklerinin ayarlanabilir olmasi, yiiksek verimliligi ve malzeme
kayiplarinin az olmasindan dolayr endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
yontem yilda bir milyon tonu asan iiretimi ile yillik yaklasik sekiz milyar dolarlik bir
pazar1 temsil etmektedir. Ayn1 zamanda istenilen sekle en yakin iirlin elde edilebilmesi
ve ciddi bir malzeme tasarrufu saglamasindan dolayr diger iiretim ydntemleri ile
kiyaslandiginda rekabet¢i bir hale gelebilmektedir. T/M, enerji sektorii, otomotiv
endiistrisi, uzay teknolojisi, medikal endiistrisi ve daha bir¢ok uygulama alanina sahip
olan bir tiretim yontemidir (Kahkeci 2011, Seetharaman 2005).

Biyomalzeme olarak kullanilacak implant malzemelerin bir¢ok {iretim yontemi
olmasina ragmen toz metalurjisi iiretim yonteminde malzemelerin istenilen teknik
degerlerde basilabilmesi, malzeme kayiplarinin az olmasi ve talagh islem ihtiyacinin
gerekmemesi veya ¢ok az gerekli olmasindan dolayr diger iiretim yontemlerine gore
daha avantajlidir. Giin gegtikge artan yash niifusu, kalitimsal bozukluklar ve ¢esitli
nedenlerle olusan kazalar biyomalzemelerin degerini ve uygulama alanlarimi
arttirmaktadir. Biyomalzemelerde en Onemli ozellik biyouyumluluktur. Yani
biyomalzemenin doku ile biyolojik ve mekanik olarak uyumlu olmasi gerekmektedir.
Biyomalzeme olarak metal, kompozit, seramik ve polimer malzemeler kullanilmaktadir
(Giir ve Taskin 2004, Yildiz 2009).

Bilim ve teknoloji alanlarindaki hizli gelismeler ile birlikte bir¢ok yeni
biyomalzeme tiirii ortaya ¢ikmaktadir. Insanin kemik ve doku yapisina en yakin
Ozelliklere sahip biyomalzemeler iizerine yapilan ¢alismalar ve arastirmalar devam
etmektedir. Bu tez calismasinda TiNbSn alasiminin iistiin 6zellikleri gbz Oniinde
bulundurularak yiiksek saflikta ve biyouyumlu Ti, Nb, Sn tozlar1 Ti-16Nb-4Sn atomik
oranlarinda karigtiritlip soguk preslendikten sonra geleneksel sinterleme yontemi ile az
gozenekli ve ¢ok gozenekli implant malzemeler iiretildi. Uretilen numunelerin mikro

yapi karakterizasyonu, mekanik 6zellikleri ve biyouyumluluk 6zellikleri incelendi.



2. TOZ METALURJISI
2.1. Toz Metalurjisinin Tarihgesi ve Tanim

Toz Metalurjisi yaklasik 5000 yillik gecmise sahip olan en eski metal
sekillendirme yontemidir. Bu yontemi Stimerler 4000 yil 6nce alet ve silah yapiminda
kullanmiglardir. T/M yoOntemi ile karmasik sekilli pargalarin iiretimi ve sinterlenmesi ilk
olarak 19. yilizyilda baslamistir. 1829 yilinda Wollaston’un ¢ozeltilerde amonyak-platin
kloriir ¢okelmesi ile baslayip, platin siinger tozundan son iiriin olarak kompakt platin
iretimi yapmasi modern toz metalurjisinin baslangici olarak kabul edilmektedir. 1830
yilinda ise Osann’in parayr T/M yoOntemini kullanarak presleme ve sinterleme islemi
yapmastyla tarihi bir gelisme yasanmistir. Elektrik ampiillerindeki flamentlerin bu
yontem kullanilarak iiretilmesi toz metalurjisindeki ilk ticari gelismedir. 1910 yilinda
Coolidge, preslenen Tungsten tozunu yiiksek sicakliklarda sinterledikten sonra tel
sekline getirmis ve bu materyalin daha diisiik sicakliklarda galismasini saglamistir. Bu
uygulama giiniimiizde hala kullanilmaktadir. Ikinci diinya savasinin baslarinda otomotiv
endiistrisindeki gelismelerle birlikte demir tozu kullaniminin artmasiyla T/M ydntemi
de diinya ¢apinda biiyiik bir gii¢ haline gelmistir (Ramakrishnan 1983).

Toz metaliijisi metal tozlarinin tiretimi ve kullanimidir. Tozlar genellikle 1000
nm'den (1 mm) kiigiik pargaciklar olarak tanimlanir. Bu kiicliik parcaciklar toz
metalurjisi yontemi ile birbirlerine baglanarak parga haline getirilir. Toz metalurjisi ile
iiretilen malzemelerin 6zellikleri toz tanelerinin sekline, boyutuna, bilesimine, presleme
basincina ve sinterleme sicakligina bagl olarak degismektedir. T/M kiigiik parcalarin
seri ve ekonomik iiretimini saglayan, teknolojik malzemelerin iiretilmesinde 6nemli bir
yere sahip olan bir yontemdir. Toz metalurjisi genel olarak, tiretilecek par¢anin sekil ve
boyutlarina uygun olarak metal esasl tozlarin preslenip istenilen sicakliklarda vakum ya
da koruyucu gaz atmosferinde sinterlenmesi ile gergeklestirilen iiretim yontemidir (Raja
ve Rajkumar 2015). T/M ile parca iiretiminin asamalar1 Sekil 2.1°de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. T/M yontemi ile parca eldesinin sematik gosterimi (Ates 2012)
2.2. Toz Metalurjisinin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Diger tiretim yontemleri gibi toz metalurjisi liretim yonteminin de avantajlar ve
dezavantajlar vardir.
T/M’nin avantajlari1 (Soyler 2007);
e Malzeme kayb1 yoktur,
e Ergime kayiplar1 yoktur,
¢ Diizgiin ylizey kalitesine sahip pargalar elde edilebilir,
e Uretilen parcalarda talasl islem gerekmeyebilir,
e Seri iiretime uygundur,
e Istenilen yogunluk degerlerinde pargalar iiretilebilir,
e Istenilen degerlere uygun gézenek oranina sahip parcalar iiretilebilir,
e Diger iiretim yontemleriyle {iretilemeyen farkli yogunluk ve erime sicakliklarina
sahip alagimlar tretilebilir.
T/M’nin dezavantajlar1 (Ak 2014);
e Ilk yatirim maliyeti yiiksektir,
e Metal tozlarmin maliyeti yiiksektir,

e Bazi karmagik sekilli parcalarin liretimi i¢in uygun degildir,



e Biiyiik parcalarin kalip maliyeti yiiksektir,

e Uretilen pargalar kesitleri boyunca degisik 6zellikler gdsterebilir.

2.3. Toz Metalurjisinin Proses Adimlari

2.3.1. Toz karistirma

Karistirma, homojen bir yap1 elde etmek amaciyla tozlarin uygun bir diizenek
icerisinde belirli bir siire karistirilmasi islemidir. Iyi bir karisim igin diizenek doluluk
oraninin % 20-% 40 arasinda olmasi1 gerekir. Karistirma iglemi tozlarin sekline ve tane
boyutuna gore yigilmalar1 onler ve goriinlir yogunlugu da degistirir. Karistiricinin tipi,
yapildigi malzeme, doluluk orani, hacmi, karistirma siiresi ve sicakligi karistirmayi
etkileyen faktorler arasindadir. Karistirma isleminin uzun olmasi tanelerin kirilmasina
ve plastik deformasyona sebep olabilir. Bu da tozun sikistirilabilme 6zelligini azaltir ve

sekillendirme sirasinda daha fazla soguk isleme sebep olur (Kevenlik 2013).
2.3.2. Presleme

Presleme islemi karistirilan tozlarm rijit bir kalip boslugu igerisine
aktarilmasiyla baglar. Kalip igerisindeki toz iki ya da daha fazla eksende alt ve {ist
zimbalar ile istenilen sekli elde etmek amaciyla sikistirilir. Sikistirma islemi Sekil
2.2’de goriildugii gibi tek veya cift etkili olabilir. Tek etkili sikistirma isleminde kalip
ve alt zzmba sabit olmak sartiyla iist zimba ile presleme yapilir. Cift etkili sikistirma
isleminde kalip sabittir. Alt ve {ist zimbalar ile ayn1 anda presleme islemi yapilir (Ates

2012).
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Sekil 2.2. Metal kalipta presleme (a) Tek etkili presleme, (b) Cift etkili presleme (Ates
2012)

2.3.3. Sinterleme

Farkli oranlarda karistirilip preslenen toz malzemelerin yiiksek sicakliklarda
istenilen fiziksel ve mekaniksel 6zellikler kazandirmak amaciyla son olarak sinterleme
islemi yapilir. Bu islem sonucunda toz pargaciklari arasinda mitkemmel metalurjik
baglar olusur. Sinterleme islemindeki itici gili¢ pargaciklar arasi baglarin olugmasi ile
toplam ylizey alaninin azalmasi ve bundan dolay1 da parcanin toplam yiizey enerjisinin
diismesidir. Bu islem sirasinda pargaciklarin birlesmesinin yan: sira kimyasal
degisimler, boyutsal degisimler, faz degisimleri ve alagimlarda olusur. Sinterleme
yiiksek sicakliklarda yapildigindan, bu sicakliklarda toz malzeme havadaki gazlarla
tepkimeye girebilir. Bundan dolay1 islem sirasinda koruyucu gazlar kullanilmakta veya
vakumlu ortamda yapilmaktadir. Sinterleme isleminin sicakligi ve siiresi iiretilecek
malzemenin &zelliklerine gore secilir. Uretilen parcalardaki diisiik yogunluk ve dayanim
sinterleme sicakliinin ve siiresinin  diisiik secilmesinden kaynaklanmaktadir.
Sinterleme isleminde parcaciklarda once boyun biiyiimesi gerceklesir ve sinterleme
isleminin ileri safhalarinda da goézeneklerde biiziilme olur. Gozenek kanallar1 kapanarak

gozenekler kapali gbzenek sekline doniisiir (Ulutas 2014).



2.4. Metalik Toz Uretim Yontemleri
2.4.1. Mekanik yontemler

Kirilgan ve gevrek yapiya sahip malzemelerin kirma, ¢arpma ve dglitme gibi
islemler gorerek toz haline getirilmesi islemidir. Bu islemler i¢in kullanilan makineler
kiricilar ve ogiitiicliler olarak adlandirilmaktadir. Kiricilar cevher hazirlama isleminde
ogiitiiciiler (kaba ve ince) ise birkag mikrona kadar toz hazirlama amaciyla
kullanilmaktadir. Stinek malzemelerin kirilmasi ve Ogiitiilmesi zor oldugu i¢in bu
yontem ile iiretilememektedir. Ancak siinek malzemeler sivi azot ile gevreklestirilerek
oglitme islemine uygun hale getirilebilmektedir. Bu yontem ile baslica iiretilen metal
tozlar1 Al, Cu, Sn, Pb, Mn, Zn, Fe ve piringtir. Tozu elde edilecek malzeme bilyal1 bir
fic1 igerisine konur ve asinmaya dayanikli bilyeler ile parcaciklar ¢arpisarak toz haline
gelir (Sekil 2.3). Elde edilen tozlarin sekli pul puldur bu yiizden kullanilmadan 6nce
tavlanarak gerginliginin giderilmesi gerekmektedir (Ay 2014, Kondoh 2012).

Bilyalar

Malzeme

Silindirler

Sekil 2.3. Mekanik 6giitme (Soyler 2007)

2.4.2. Kimyasal yontemler

Bu yontem ile malzemelerin ¢ogu toz seklinde iiretilebilmektedir. Kimyasal
sentezlemede tozlar kati, sivi ve buhar fazi reaksiyonlariyla iretilebilir. Bu sentezleme
yontemleri;

1. Katinin gazla bozunmasi

2. Isil bozunma



3. Sividan ¢okeltme
4. Gazdan ¢okeltme

olmak tizere dorde ayrilir (German 2007).
1. Katinin Gazla Bozunmasi

Metal tozu iiretiminin geleneksel sekli oksit indirgemesidir. Bu islem manyetik
olarak ayristirilmis ve ince oksit tozlar seklinde oOgiitiilmiis metal oksitlerdeki gibi
saflagtirllmis bir oksit ile baslar. Oksit, kire¢ tas1 ve grafit gibi indirgeyiciler ile
karigtirilarak 1sitilir. Karisimdan ortaya c¢ikan karbon monoksit gibi gazlari igeren

tepkimeler ile oksit indirgenir (German 2007).
2. Is1l Bozunma

Buhar bozunmasi ve yogusturmanin birlikte kullanilmasi ile metal tozlarimni
{iretmek miimkiindiir. islem karbon monoksitin metal ile tepkimesiyle baslar ve karbonil
molekiilii 43 °C’ ye sogutularak sivi hale getirilir. Daha sonra kismi bir damitma ile
saflastirilir ve siv1 bir katalizor ile tekrar 1sitildiginda buhar bozunmasi ile toz olusur.
Bu yontem ile iiretilen en yaygin 6rnekler demir karbonil ve nikel karbonildir (German

2007).
3. Sividan Cokeltme

Bu yontem ile nitrat, kloriir ve siilfat gibi ¢oziinmiis bilesikler kimyasal isleme
tabi tutularak % 99,8 saflikta tozlar iiretilebilir. Uretilen tozlar kii¢iik tane boyutuna
sahiptir ve topaklanma egilimleri yiiksektir. Parcacik sekilleri diizensiz ve siingerimsi

oldugundan akis 6zellikleri zayiftir (Karaman 2011).
4. Gazdan Cokeltme

Gaza dayali tepkimeler sonucunda reaktif metallerden kiiciik boyutlu tozlar az
kirlilik ile tretilebilir. Molibden oksidin saf hidrojen ile tepkimeye girerek molibden
tozu lretilmesi 0rnek verilebilir. Zirkonyum, nikel, titanyum, niyobyum ve vanadyum
gibi metallerin kloriirleri veya oksitleri gazdan ¢okeltme islemi i¢in uygundur (German
2007).



2.4.3. Elektroliz yontemi

Bu yontem ile toz haline doniistiiriilecek olan malzeme anot olarak elektrolitik
banyo igerisine yerlestirilir. Daha sonra uygulanan gerilim ile anottaki malzeme
elektrolitik banyoda ¢6ziiniir ve katotta toplanir. Elde edilen metal parcaciklar1 yikanir,
kurutulur ve ogiitiiliir. Elektroliz yonteminde % 99,99 gibi yiiksek saflik degerinde
tozlar iiretilebilir. Uretilen yiiksek safliktaki tozlar iyi sinterlenebilme ve preslenebilme
Ozelligine sahiptir. Bu yontem ile en ¢ok bakir tozu iiretilmekle birlikte demir, nikel,
kobalt, krom ve magnezyum da {iretilebilir. Sekil 2.4’de elektroliz yontemi ile toz

tiretiminin mekanizmasi gosterilmektedir (Chang ve Zhao 2013, Kahkeci 2011).

Fe — Fe' '+ 2e
Cu—> Cut "y 2e

Anot

— Banyo

Elektrolit
(S04

Katot
++

Fe + 2e ——=Fe
Cutts 2e — >Cu
Sekil 2.4. Elektroliz yontemi ile toz {iretiminin mekanizmasi (Kahkeci 2011)

2.4.4. Atomizasyon yontemi

Atomizasyon yonteminde ergitilebilen tiim metaller toz haline getirilebilir. Toz
tiretim teknigi; pota dibindeki bir delikten akan s1vi metal {izerine basingl su veya gaz
gonderilerek sivi metalin ¢ok ince parcalara ayristirilip katilagsmasi seklinde gergeklesir.
Bu yontemde diger tiretim tekniklerine gore tozlarin boyutunu ve dagilimini kontrol
etmek daha kolaydir. Diinya toz iiretiminin % 80’inden fazlasi bu ydntem ile
iiretilmektedir. Ozellikle alasim tozlarmm daha homojen bir sekilde elde
edilebilmesinden dolayr bu yontem alasim tozu iiretiminde sik¢a kullanilmaktadir.
Atomizasyon yonteminde {iretilen tozlarin boyutu, sogutma islemi, basing hizi ve
atomizasyon tiiriine gore degismektedir. Su atomizasyonu, gaz atomizasyonu, doner
disk atomizasyonu ve doner elektrot atomizasyonu olmak iizere dort ¢esit atomizasyon
tiri vardir. Bu yontemlerin igerisinde en fazla kullanilan su atomizasyonudur (Angelo

ve Subramanian 2008, Kog 2006).



2.5. Toz Metalurjisi ile Numune Uretim Yontemleri
2.5.1. Geleneksel sinterleme

Geleneksel sinterleme yoOntemi; tozlarin 6zel olarak tasarlanmis bir kalip
icerisinde istenilen degerlerde preslendikten sonra belirli sicaklik ve siirelerde
sinterlenmesi islemidir. Sinterleme islemi koruyucu gaz atmosferinde ve erime
sicakliginin altindaki degerlerde gergeklestirilir. Bu sicaklik degerlerinde malzeme
istenilen 6zelliklere sahip olana kadar argon gazi gibi koruyucu gaz ortaminda belirli bir
stire bekletilir. Bu yontem ile {iiretilen malzemelerin gozenek orant ve boyutu
ayarlanabilmektedir. Sekil 2.5’de sinterleme asamalarinda tozlar arasi baglanmanin

gelisimi ve sinterleme sirasindaki yapisal degisiklikler gosterilmektedir (Atik ve Cavdar

2011).

(C) (d)

Sekil 2.5. Sinterleme asamalarinda tozlar arasi baglanmanin gelisimi ve sinterleme
sirasindaki yapisal degisiklikler (a) gevsek toz (b) ilk asama (c) orta asama
(d) son asama (Selvi 2013)

2.5.2. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicakhk sentezi (SHS = Self-propagating

high-temperature synthesis) yontemi

Bu yontem 1967 yilinda Rusya SSCB Bilimler Akademisi Kimyasal Fizik

Enstitiisiinde, Borovinskaya, Skhiro ve Merzhanov isimli bilim insanlar1 tarafindan



kesfedildi. SHS yontemi, malzeme iiretmek amaciyla reaksiyona giren maddelerin
kimyasal enerjilerinin en iist seviyede kullanimi prensibine dayanmaktadir. Baslangi¢
karigimina ilk 1sinin verilmesiyle reaksiyonun ekzotermik 1sisiyla karisim iiriine doniisiir
(Sekil 2.6). Bu yontemde reaksiyonun ¢ok hizli bir sekilde kendiliginden ilerlemesinden
dolay1 yiiksek enerji ihtiyacina gereksinim duyulmamaktadir. Ayrica uygulanabilirligi
basit ve ince taneli {riinlerin elde edilmesine imkan saglayan bir yontemdir. SHS
yonteminin en bliylik dezavantajlari, reaksiyonun tamamlanamamasi, patlayici niteligi,
kontroliiniin zor olmasi ve elde edilen iiriiniin yiiksek porozite igermesidir. Reaksiyon
karisimlari; metal-metal, metal disi-metal disi, metal-metal dis;, veya bunlarin
bilesikleri seklinde olabilmektedir. SHS sentezinde kullanilan bu karisimlarin en 6nemli
ozelligi, etkilesim ile birlikte yiiksek 1s1 agiga ¢ikarabilmeleridir (Nersisyan ve vd. 2005,
Pacheco 2007).

g
A L,\ Atesleyici
\V \/O:}(/

Baslangig karismu Yanma dalgasmnmn Uriin
ilerlemesi

Sekil 2.6. SHS yonteminin sematik gosterimi (Pacheco 2007)

2.5.3. Spark plazma sinterleme (SPS)

Bu yontem, toz parcaciklarina elektrik enerjisinin aralikli olarak verilmesi ve bu
sicakliklarda anhik spark plazmalarin  olusturulmasi ile sinterleme olaymin
gerceklestirilmesidir. Sinterleme islemi diger sinterleme yontemlerine gore daha hizlh
daha kisa siirelerde olusur. Spark plazma sinterleme yonteminin temel ¢alisma prensibi,
grafit kalip sistemi ve sikistirilmak istenen tozun igerisinden yiiksek elektrik akiminin
gecirilmesidir. SPS yonteminde, sisteme disaridan bagli herhangi bir harici 1sitict
olmaksizin, elektrik akimini olusturan ve bu akimi kalip sistemine gotiiren bir elektrik

akim jeneratorii bulunmaktadir. Bu yontem ile termoelektrik yari iletken malzemeler,
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biyomedikal malzemeler ve cesitli ileri diizey yeni malzemeler iiretilebilmektedir.

Yontemin sematik resmi Sekil 2.7°de gosterilmektedir (Denizalp 2012).
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Sekil 2.7. Spark plazma sinterleme isleminin sematik goriintiisii (Denizalp 2007)
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3. BiYOMALZEMELER VE BiYOUYUMLULUK
3.1. Biyomalzemelerin Tanimi ve Tarihcesi

Viicudun zarar goren veya islevini yitiren doku ve organlarin iglevlerini kismen
veya tamamen yerine getirmek iizere tasarlanmis malzemelerin tiimiine “biyomalzeme”
denir. Biyomalzemelerin, toksik ve kanserojen Ozellikte olmamasi, mekanik
dayanimlarinin yeterli olmasi, viicutta meydana gelen reaksiyonlarin disinda
reaksiyonlara sebep olmamasi ve korozyona ugramamasi gerekmektedir.
Biyomalzemeler bilimsel anlamda yeni bir alan olmasina karsin, uygulama agisindan
kullanim1 tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda
bulunan yapay g6z, burun ve disler bunun en giizel kanitlaridir. Ayrica 2000 yil
oncesine kadar altinin dis¢ilikte kullanildigina dair kanitlar da bulunmaktadir. 1860’lara
kadar aseptik cerrahi tekniklerinin gelismemesinden dolayr ameliyat sonrasinda olusan
iltihaplanmalar yiiziinden biyomalzeme uygulamalarinda basarili olunamamistir. Ancak
Doktor J. Lister aseptik cerrahi teknigini gelistirerek biyomalzemelerin pratik olarak
kullanilmasina imkan saglamistir. Basarili olan ilk biyomalzeme uygulamasi gliniimiiz
uygulamalarinin da biiylik bir kismini olusturan iskelet sistemi uygulamasidir.
1930’larda tanisilan kobalt-krom alagimlar1 ve paslanmaz c¢elik, kemik kiriklarinin
tedavisinde ve eklem degisimlerinde kullanilmistir. 1930’larin sonlarina dogru ise
titanyum implant malzeme olarak kullanilmaya baglanmistir. Malzeme ve cerrahi
teknigin gelistirilmesinin ardindan 1950°lerde kan damarlar1 protezi, 1960’larda ise kalp
kapagi protezi gelistirilmistir. 1970’lerde aliimina ve zirkonya viicutta biyolojik
olumsuzluk olusturmadigi i¢in kullanilmasina ragmen implant-doku etkilesiminde zayif
kalmistir. Ancak biyocam ve hidroksiapatit gibi biyoaktif seramik malzemelerin
gelistirilmesiyle bu problemler biiyiikk oranda giderilmistir. 2000’11 yillardan itibaren
bilim ve teknoloji alanindaki ilerlemeler ile birlikte bu gelismeler devam etmektedir
(Akyildiz 2014, Elden 2016).
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3.2. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi
3.2.1. Seramik biyomalzemeler

Seramik biyomalzemelerin kullanim1 Eski Misirlilar donemine kadar uzanmakta
olup dogal kaynaklara dayali insanlik tarihinin en eski sentetik malzemeleridir.
Biyoseramikler, yliksek korozyon direncine sahip, alerjik ve kanserojen olmayan
inorganik maddelerdir. Ayrica viicut ile biyouyumlulugu yiiksek ve yogunlugu diisiik
malzemelerdir. Biyoseramikler, temas halinde olduklar1 kemik dokusuna verdikleri
tepkiye gore biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur seramikler olmak iizere ii¢ gruba
ayrilabilir. Biyoinert seramikler kendilerini ¢evreleyen dokuyu degistirmeden bir arada
bulunabilirler. Ayrica doku ile herhangi bir baglanmada olmaz. Bu seramiklere en iyi
ornek Zirkonya (ZrO,) ve Aliimina (Al,O3) verilebilir. Biyoaktif seramiklerin kimyasal
yapisinin kemigin kimyasal yapisina benzer olmasindan dolayr kemik doku ile hizli ve
kuvvetli bag olusturabilirler. Bu seramikler kemige gore daha diisiik kirtlma tokluguna
sahiptirler, ancak sert doku implantt olarak yaygin sekilde kullanilmaktadirlar.
Miikemmel biyouyumlulugu ve biyoaktifliginden dolay1 bir¢ok biyotibbi uygulamada
kaplama malzemesi olarak kullanilan hidroksiapatit biyoaktif seramiklere drnek olarak
verilebilir. Biyobozunur seramikler biyolojik olarak pargalanabilen maddelerdir. Bu
seramikler implant olarak kullanildiklarinda zamanla bozunarak yerlerini normal
dokuya birakirlar. Bu seramiklere 6rnek olarak trikalsiyum fosfat (TCP) [Ca3(PQOy)2]
verilebilir (Kiikiirtcii 2008).

3.2.2. Polimerik biyomalzemeler

Polimer yapili biyomalzemeler, kalp kapakgiklari, lens, cerrahi iplik ve kan
damari protezi gibi genis kullanim alanlarina sahip malzemelerdir. Polimetilmetakrilat
(PMMA) ve polietilen (PE) kalga protezlerinde yaygin olarak kullanilan polimerik
biyomalzemelerdir. Polivinilkloriir (PVC) tip formunda, kan nakli ve diyaliz
uygulamalarinda biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. Polimerlerin viicut ortaminda
sicaklik ve ph gibi faktorlerden etkilenmemesi icin birtakim kimyasallar ve liretimini
kolaylastirmak amaciyla bazi maddeler kullanilmaktadir. Kullanilan bu kimyasallar ve
yabanct maddelerin zamanla insan viicuduna sizma potansiyeli polimerik

biyomalzemeler i¢in dezavantaj olusturmaktadir (Emin 2006).
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3.2.3. Kompozit biyomalzemeler

Kompozit, farkli kimyasal yapidaki iki veya daha fazla malzemenin kendi
ozelliklerini koruyarak olusturdugu cok fazli malzemedir. Bu malzemelerin olusturulma
amaci daha iistiin 6zelliklere sahip malzemeler elde etmektir. Canli viicudunda implant
olarak kullanilacak malzemenin hem fizyolojik ve mekanik yiikii tasiyabilmesi hem de
herhangi bir toksik etki olusturmamasi istenmektedir. Bu ozelliklere sahip implant
malzeme tretebilmek icin gelistirilen kompozit biyomalzemeler fiziksel, kimyasal ve
mekanik Ozellikler acisindan farklilik gosteren seramik, polimer ve metallerin

birlesiminden olusmaktadir (Ziimriit 2009).
3.2.4. Metalik biyomalzemeler

Metalik biyomalzemelerin, iistiin mekanik o6zellikleri, asinma direngleri ve
sekillendirilebilir olmalarindan dolay1 biyomalzeme pazarindaki paylar1 biiyiiktiir. Bu
malzemeler genellikle kalga eklem protezleri, diz eklem protezleri, dis implantlari,
kardiyovaskiiler cihazlar, cerrahi aletler gibi implant malzemelerin iiretiminde
kullanilmaktadir. Ancak metalik biyomalzemeler korozyona ugramalari, yiiksek
yogunluk degerleri, dokulara gore sert olmalari, alerjik doku reaksiyonlarina neden
olabilmeleri ve diisiik biyouyumluluk gibi birtakim dezavantajlara da sahiptirler.
Biyomalzeme alaninda en ¢ok kullanilan metalik malzeme tiirleri; titanyum ve
alagimlari, paslanmaz celikler ve kobalt-krom (CoCr) alagimlaridir. Cizelge 3.1°de en
cok kullanilan metalik biyomalzemelerin yogunluk ve elastisite modiiliiniin kemik ile

karsilastirilmasi verilmistir (Korsacilar 2012).
3.2.4.1. Titanyum ve alasimlari

Titanyumun, biyomalzeme olarak kullanimi  1930’lu  yillarin  sonlarina
dayanmaktadir. Fiziksel ve kimyasal agidan iistiin ozellikler gosteren titanyum, 316
paslanmaz ¢elik ve kobalt alasimlarina gore daha hafif bir malzemedir. Ozgiil
agirhigi=4.5 gr/cm®, erime sicakhigi 1680°C° dir. Titanyum iki allotropik formda
bulunur. Disiik sicakliklarda o olarak bilinen siki paket hekzagonal yapiya sahipken
(cph), 882 °C’ nin tizerindeki sicakliklarda B olarak adlandirilan hacim merkezli kiibik
(bce) yapiya sahiptir. Giiniimiizde biyomalzeme olarak en yaygin kullanilan titanyum

alagimi Ti6A14V’dur. Titanyum alagimlarinin en biiyiik avantaji biyouyumlulugunun ve
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korozyon direncinin diger metalik malzemelere gore yliksek olmasidir. Titanyum ve
alasimlari, paslanmaz celik ve CoCr alagimlarina gore cok daha diisiik elastisite
modiiliine sahiptir. Titanyum ve alasimlar1 genel olarak cerrahi splint, protez eklem,
dental implant, damar stentleri ve protez yapiminda kullanilmaktadir. Sekil 3.1°de

titanyum alagimlarina ait implant malzemeler gosterilmistir (Daley 2005, Dicle 2010).
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Sekil 3.1. Titanyum alasimindan tiretilmis stent ve dis protezi (Akyildiz 2014)
3.2.4.2. Paslanmaz celikler

Paslanmaz ¢elikler istiin biyouyumluluk o&zelliklerinden dolayr yillardir
biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. Genel olarak 316 ve 316L paslanmaz celik tiirleri
biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. 316L paslanmaz c¢eligi iizerinde olusan krom
oksit tabakasinin korozyon direnci saglamasi ve biyouyumlulugu arttirmasindan dolay1
implant malzeme olarak kullanilmaktadir. Paslanmaz celikler, kalic1 olmayan implantlar
icin daha uygun olmasina ragmen bazi durumlarda kalict implantasyon igin de
kullanilmaktadir. Paslanmaz g¢elikten iretilmis implant malzemeler Sekil 3.2°de

gosterilmektedir (Elden 2016).
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(a) (b)

Sekil 3.2. Paslanmaz ¢elikten iiretilmis implantlar, a) Kalca kiriklarinin tedavisinde
kullanilan implant b) Kardiyak stent (Demir 2014)

3.2.4.3. Kobalt-krom (Co-Cr) alasimlari

CoCr alasgimlart milkemmel mekanik Ozelliklere sahiptir ve yaygin olarak
ortopedik implantlarda kullanilirlar. Alasgimlar genellikle CoCrMo veya CoNiCrMo
olup tungsten veya demir (Fe) gibi diger elementleri de igerebilir. CoCr alasimi
discilikte ve yapay eklemlerin yapiminda kullanilmaktadir. CONiCrMo alasimi ise kalga
ve diz protezlerinin yapiminda bilesen olarak kullanilmaktadir. Bu alasimlar paslanmaz
celiklere gore daha iyi korozyon direnci, elastik modiil ve mekanik 6zelliklere sahiptir.
Sekil 3.3’de CoCr alagimindan iiretilmis kalga protezi implant1 gosterilmektedir (Yazici

2011).

Sekil 3.3. Co-Cr alagimindan iiretilmis kalga protezi (Akyildiz 2014)
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Cizelge 3.1. En ¢ok kullanilan metalik biyomalzemelerin yogunluk ve elastisite
modiiliiniin kemik ile karsilastirilmasi (Vangolii 2004)

Malzemeler Yogunluk (gr/cm°) Elastisite
modiilii(GPa)

Kortikal kemik 2 7-30

Saf Titanyum 4,51 113

Ti6Al4V 4,40 106

316L paslanmaz celik 8 200

CoCr alasim 8,5 230

3.3. Kemigin Yapisi

Kemik, viicudun iskelet sistemini meydana getiren, yiizeyine tutunan kaslarla
beraber viicuda hareketlilik saglayan ve i¢ organlarimizi koruyan sert bir dokudur.
Kemikleri inceleyen bilim dalina osteoloji denir. Kemigin mekanik 6zelliklerini
gozenekli yapisi, kollajen dokusu ve minarel igerigi belirlemektedir. Kemigin
yapisindaki minareler sertlikten sorumluyken, hiicreler ve kollajen mukavemet ve
elastikiyetten sorumludur. Ayrica yapidaki kollajen fibriller, kemigin yeniden
sekillenmesini saglayan osteon yapisinin etrafini gevreleyerek kemige kirilma toklugu
saglar. Kemigin % 67’sini hidroksiapatit olusturmaktadir. Kemigin sertligi ve
dayanikliligr hidroksiapatit ile kallojen lifleri arasindaki iliskiye baglidir. Kemik,
disaridan gelen mekanik etkilere karst hacmini, seklini ve icerigini yonlendirebilen,
yapisal olarak kendini yenileyebilen bir dokudur. Kemik dokusunun % 70’1 inorganik,
% 30’u organik yapidadir. Inorganik yapini biiyiik kismini kalsiyum ve fosfatca zengin
tuzlar olustururken organik yapilarin ¢ogunlugunu da kollajen lifler olusturmaktadir.
Kemik dokusu kortikal ve spongioz (siingerimsi) olmak iizere ikiye ayrilir. Kortikal
kemik yasst kemiklerin i¢ ve dis yiizeylerini, uzun kemiklerin ise dis ylizeylerini
olusturur. Spongioz (Kanselloz) kemik ise kemik yapisinin i¢ kismini olusturan
gozenekli ve siingerimsi yapidir. Kemigin yapist Sekil 3.4°de gosterilmektedir (Atalay
2011, Olszta 2007, Ozer 2014, Sezer 2012, Sener 2006).
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Kikirdak Sarn kemik iligi Kan damarlan
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Sert kemik doku
Sekil 3.4. Kemik yapisinin sematik gosterimi (Tungel 2006)

3.4. Kemigin Mekanik Ozellikleri

Kemigin mekanik oOzellikleri incelenirken daha ¢ok kortikal kemik dikkate
alinmaktadir. Kortikal kemigin mekanik o6zellikleri spongioz kemige gore ¢ok daha
yiiksektir. Ornegin kortikal kemigin elastisite modiilii 17 GPa iken Spongioz kemigin
elastisite modiilii 75,5 MPa’dir. Kortikal kemigin maksimum yogunlugu 1,8 g/Cm3’
diir. Kortikal kemigin elastisite modiilii gézenek oranina, spongioz kemiginki ise
mineral oranina gore degismektedir. Spongioz kemik, kortikal kemige gére yumusak bir
yaptya sahip olmasina ragmen strese ve gerilimlere karsi daha dayaniklidir. Kemik,
demir ile karsilastirildiginda 10 kat esnek ve 3 kat daha hafif bir yapiya sahiptir. Kemik
viskoelastik 6zelliginden dolay1 yiiksek yiikleme hizlarinda iyi derecede dayanim ve
rijit 6zellik sergilemektedir. Kemik biyolojik bir yapiya sahip olmasindan dolay1
mekanik 6zellikleri yas ile degismektedir. Eriskin bir canlida kortikal kemigin elastisite
modiilii ve akma dayanimi her 10 senede % 2 oraninda azalir. Sekil 3.5’de kortikal
kemik 1ile birlikte bazi doku ve biyomalzemelerin elastisite modiil ve c¢ekme
mukavemeti degerleri verilmistir. Bu sekle gore titanyum kemige en yakin elastisite
modiiliine sahip ve ¢ekme mukavemeti en yiiksek biyomalzemedir (Demirel 2012,
Yalgin 2012).
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Sekil 3.5. Kortikal kemik, bazi dokular ve biyomalzemelerin ¢ekme mukavemeti ve
elastisite modiil degerleri (UHMWPE: Yiiksek molekiil agirlikli polietilen,
PMMA: Yiiksek saydamlikta termoelastik polimer) (Yalgin 2012)

3.5. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk; canli dokuya yerlestirilen bir malzemenin kendisini ¢evreleyen
dokularin normal degisimlerine engel olmadan ve herhangi bir olumsuz etkiye
(iltihaplanma, piht1 olusumu vb.) sebep olmadan kullanim amacina uygun fonksiyon
gosterme kabiliyetidir. Bir biyomalzemenin en onemli 6zelligi biyouyumluluktur.
Biyomalzemelerin biyouyumluluguna bircok faktdr etki etmektedir. Bu faktorler;
malzemenin fiziksel ve kimyasal yapisi, doku ile temas sekli, dokunun ozellikleri ve
kullanim yeridir. Bir biyomalzemenin doku ile olan biyouyumu, yapisal ve ylizeysel
uyumluluk olarak ikiye ayrilir. Yapisal uyumluluk, biyomalzemenin dokunun mekanik

ozelliklerine kars1 sagladigi uyumdur. Yiizeysel uyumluluk ise biyomalzemenin, viicut
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dokularmin fiziksel, biyolojik ve kimyasal Ozelliklerine karst sagladigi uyumdur
(Cengiz 2007, Sarigol 2007).

Biyouyumluluk, dinamik ve devam eden bir durumdur. Viicudun hastalanmasina
ve yaslanmasina bagli olarak biyomalzeme de korozyon ve yorulmanin etkisiyle stirekli
degismektedir. Bu degisim viicut ile biyomalzeme arasindaki dinamizmi arttirmaktadir.
Eger doku ile biyomalzeme arasindaki dinamizm devam etmezse baslangigta

biyouyumlu olan malzeme zamanla uyumsuz hale gelebilmektedir (Uzun 2009).
3.5.1. Biyouyumlulugu belirleyen bazi malzeme o6zellikleri

Bir biyomalzeme ile doku arasindaki uyum genellikle biyomalzemenin yiizey
ozelliklerine baglidir. Bu 06zellikler; malzeme ylizeyinin enerjisi, piirtizliliigi, nem
orani, elektriksel yiikii ve kimyasi seklindedir. Biyomalzeme ile doku arasindaki bir
uyumsuzluk malzemenin yapisal biitiinliiglinlin zamanla bozularak viicut s1visi
icerisinde ¢Oziinmesine neden olacaktir. Bu bozulma ciddi saglik problemlerine sebep
olabilmektedir. Ancak biyomalzemenin zamanla ¢oziiniip yerini dokuya birakmasi
isteniyorsa ¢Oziinme ile olusan firiinlerin biyolojik fonksiyonlar agisindan problem
olusturmamasi gerekmektedir. Eger biyomalzemenin bozunmasi ile ortaya ¢ikan iiriinler
yan dokulara veya kan ile taginarak viicudun cesitli bolgelerindeki doku ve organlarda

istem dis1 reaksiyonlar olusturuyor ise biyomalzemenin ¢dziinmesi istenmez (Yolun

2016).
3.5.2. Viicudun biyouyumluluk ézellikleri

Bir biyomalzemenin viicutta kalma siiresine bagli olarak viicudun tepkisi
degismektedir. Kisa siireligine takilip ¢ikartilan bir implant malzeme ¢ikarildiktan sonra
dokuda normal iyilesme goriilmektedir. Ancak viicutta uzun siireli kullanilacak olan
implant malzemelerde normal doku iyilesmesi gerceklesmemektedir. Implant malzeme
viicuda yabanci bir madde oldugundan viicudun ilk tepkisi implant malzemeyi yok
etmeye calismak olacaktir. Daha sonra fagosit denilen biyolojik hiicreler implantasyon
bolgesine gelerek normal goriinen iltihap siirekli hale gelir. Eger implant malzeme
fagositler tarafindan yakalanabilir ve indirgenebilir bir malzeme degilse reaksiyon iki
yoldan birini sececektir. Bu iki yol iyilesme siirecinde implant malzemeyi viicudun geri

kalan kismindan ayirabilmek icin viicudun genel tepkisi fibroz doku olusturma
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olacaktir. Viicudun implant malzemeye kars1 gosterdigi tepki ile ilgili bazi problemlerin
olusmasi kacinilmazdir. Deriye yakin bir sekilde yerlestirilen implant malzemelere kars1
viicudun tepkisi malzemenin dis yilizeyinde fibr6z katman olusturarak disa dogru atmak
seklinde olacaktir. Bundan dolay1 viicudun, implant malzemeyi epidermis ve dermisin
icinde tutmasi oldukc¢a zordur. Daha sonra implant malzeme {izerinde fibroz doku
olusarak epidermis ile temasi kesilir. Bdylece derinin koruyucu etkisi ortadan kalkarak
dis ortamdan igeriye dogru bir yol olusur ve bu durum iltihap olusumunu kolaylastirir

(Demirel 2012).
3.5.3. In vitro ortaminda biyouyumluluk

In vitro ortam; konagin sagladig: fiziksel ve kimyasal sartlarm olusturulup,
ithtiya¢ duyulan besinlerin dis ortamdan tedarik edildigi, canli viicuduna benzer yapay
ortamlarda parazit, viriis ve bakteri gibi canlilarin korunup gelistirildigi ortamdir. Hiicre
kiiltiirleri, biyomalzemelerin in vitro olarak sitotoksisitesini belirlemede en yaygin
kullanilan biyolojik sistemlerdir. Bir malzemenin biyouyumlulugunu 6l¢mek i¢in yapilan
in vitro testler hiicre kiiltiiriiniin bulundugu bir kap iginde veya canli organizmanin
disinda yapilabilir. In vitro test metodunda implant malzeme ile hiicre arasinda herhangi
bir bariyer olmadan kullanilabilindigi gibi kii¢lik bir bariyer yerlestirilerek dolayli bir
sekilde de uygulanabilir. Bu tiir testlerde implant malzemenin biyouyumlulugu,
malzeme ile temas ettirilen hiicrelerin biiyiime orani, sayica canlilik orani, metabolik
fonksiyonlar1 veya diger hiicresel fonksiyonlar1 6l¢iilerek yapilir (Boliikbas ve Doganay

2008, Yolun 2016).

3.5.4. In vivo ortaminda biyouyumluluk

In vivo test; malzemenin biyouyumlulugunun arastiriimast igin canl ortaminda
veya yasayan kosullarda incelenmesidir. In vivo arastirmalari iiretilen implant
malzemelerin deney hayvanlarina yerlestirilmesiyle gerceklestirilir. Arastirmalar igin
rat, hamster, tavsan, gibi cesitli deney hayvanlar1 kullanilabilmektedir. Canli viicuduna
yerlestirilen implant malzemenin belirli siireler sonunda ¢ikartilip, ¢evresinden alinan
doku orneklerinin incelenmesi sonucunda malzemenin biyolojik uyumlulugu hakkinda

bilgi edinilir (Jensen 2009).
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4. KAYNAK OZETLERI

Bu boliimde Ti-Nb-Sn alagimlari tizerine yapilmis ¢alismalar incelenerek kaynak
Ozetleri asagida verilmistir.

Eiji Takahashi ve arakadaslar1 (2002); “Biyolojik olarak uyumlu TiNbSn
alagimlarindaki 1s1l islem ve Sn igeriginin siiper elastisite lizerindeki etkisi” isimli
makalede, TiNbSn alagimini Ti-16Nb-4Sn ve Ti-16Nb-5Sn atomik oranlarinda argon
gazli ortamda ark ergitme yontemi ile iiretmislerdir. Elde edilen numuneler 1223 K’de
30 dakika bekletildikten sonra buzlu suyun igerisine atilarak 1s1l islem uygulamislardir.
Sn oraninin artmasi ile martensitik doniisiim sicakliginin azaldigini belirtmislerdir.
Ayrica Sn oraninin artmasi ile Ms ve Ag sicakliklar: arasindaki farkin azaldigini ancak
elastiklik 6zelliginin arttigin1 belirtmislerdir.

Takashi Maeshima ve Minoru Nishida (2004); “Biyomedikal Ti-Mo-Ag ve Ti-
Mo-Sn Alasimlarinin Sekil Hafiza Ozellikleri” isimli makalede Ti-5Mo0-XSn x=1,2,3,
4, 5) ve Ti-6Mo-xSn (x= 1, 2, 3, 4, 5) alasimlarin1 argon gazli ortamda ark ergitme
yontemi ile iiretmislerdir. Uretilen numunelerin ¢ogu sekil hafiza 6zelligine sahip
olmasma ragmen Ti-5Mo-1 ile 3Sn alasimlarindan tretilen numunelerin en iyi sekil
hafiza 6zelligine sahip numuneler oldugunu belirtmislerdir. Cekme testi dncesinde ve
sonrasinda yaptiklart mikroyapt ve XRD analizlerinde strese bagli martensitik
dontisiimlerde B ve o” fazlarinin sekil hafiza 6zelligi tizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu belirtmisledir.

Hiroki Matsumoto ve arkadaslar1 (2005); “Yiiksek dayanim ve diisiik elastik
modiilleri ile beta TiNbSn alasimlar1” isimli makalede, Ti-35Nb-4Sn ve Ti-35-7.9Sn
alagimlarinm1 belirtilen kiitle oranlarinda argon gazli ortamda ark ergitme yontemi ile
tretmislerdir. TiNb alasgimlarina Sn eklenmesinin Mg sicakligini  diistirdiigiinii
belirtmislerdir. Ti-35Nb-4Sn ve Ti-35Nb-7.9Sn alasimlarinin elastik modiillerini
sirastyla 55 GPa ve 62 GPa olarak hesaplamislardir. Ti-35Nb-4Sn alagiminin
numuneleri % 89 soguk haddelendiklerinde elastik modiilleri 42 GPa’a diistiigiinii
belirtmiglerdir. Numuneler soguk haddelendikten sonra 1s1l isleme maruz
birakildiklarinda elastik modiillerinin tekrar arttigimi belirtmiglerdir. Ti-35Nb-7.9Sn
alasimindan elde edilen numunelere % 89 soguk haddeleme uygulanip ardindan 1sil
islem uygulandiginda elastik modiillerinde o©nemli bir degisiklik olmadigini

belirtmiglerdir.
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Y. L. Hao ve arkadaslar1 (2006); “Ti-Nb esasli alasimlarin siiperelastiklik ve
elastik modiilleri iizerine Sn ve Zr’un etkisi” isimli makalede, dortlii TiNbZrSn
alasimin1 argon gazli ortamda ark ergitme yontemi ile [Ti-(20-26)Nb-(2-8)Zr-(3.5-
11.5)Sn] farklh kiitle oranlarinda iiretmislerdir. Farkli oranlardaki numuneler iizerine
yapilan DSC ol¢limleri sonucunda alagima % 1 kiitle oraninda Nb, Zr ve Sn eklenmesi
ile Mg sicakligimin 17.6, 41.2 ve 40.9 K’in distiigiinii gozlemlemislerdir. Hem Sn hem
de Zr kafes parametrelerindeki  fazini arttirdigini belirtmislerdir. Mikro yapisindaki tek
B fazi ile Ti-24Nb-4Zr-7.5Sn alasiminin % 2’den daha fazla elastik geri doniisiim
ozelligine ve 52 GPa elastik modiiliine sahip olugunu hesaplamislardir.

Y.F. Zheng ve arkadaslar1 (2006); “Yapay viicut soliisyonlarinda Ti-Nb-Sn sekil
hafizali alasgimlarin korozyon davranigi” isimli makalede Ti-16Nb-xSn (x=4, 4.5, 5)
atomik oranlarda hazirlanmis alasimlardan argon gazli ortamda ark ergitme yontemi ile
numuneler iiretmislerdir. Uretilen numunelerin viicut sivisina benzer ¢ozeltiler
hazirlayarak korozyon direnglerini O6lgmiislerdir. Sonug¢ olarak Sn igeriginin Hank
¢ozeltisinde (pH 7.4) anodik polarizasyon iizerinde higbir etkiye sahip olmadigini,
ancak NaCl soliisyonunda (pH 7.4), atomik olarak 5.0 orana sahip Sn numunesinin, 4.0
Sn ve 4.5 Sn numunelerine gore daha pasif bir akim yogunluguna sahip oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica ph degerindeki degisimin Hank ¢ozeltisindeki 4.5 Sn ve 5.0 Sn
numunelerinin korozyon davranisi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigini ancak
4.0 Sn iizerinde zay1f etkisinin oldugunu belirtmislerdir.

F. Nozoe ve arkadaglar1 (2007); “Diisiik sicaklik yaslanmasinin biyouyumlu 3
TiNbSn alasiminda siiperelastik davranisi lizerine etkisi” isimli makalede, Ti-16Nb-xSn
alagiminmi (x= 4, 4.7, 4.8, 4.9) atomik oranlarda yiiksek saflikta Ti, Nb ve Sn elementleri
kullanarak argon atmosferi altinda ark ergitme yontemi ile liretmislerdir. Elde ettikleri
driinleri 923 K’de 30 dakika bekletip buzlu suyun igerisine atarak 1sil islem
uygulamiglardir. Artan Sn oranina bagh olarak M ve A arasindaki doniistim
sicakhiginin diistiigiinii belirtmislerdir. Insan viicut sicaklig1 olan 310 K’de maksimum
elastik 6zelligin B Ti-16Nb-4.8Sn alasiminda oldugu sonucuna ulagsmiglardir.

Hiroaki Matsumoto ve arkadaglar1 (2007); “Isil islem gormiis ve soguk
haddelenmis yar1 kararli § TiNbSn alasiminin mikroyap1 ve mekanik 6zellikleri” isimli
makalede alagimi Ti-35Nb-4Sn kiitle oranlarinda argon gazli ortamda ark ergitme

yontemi ile tretmislerdir. 8.9 mm kalinligindaki numunelere 1423 K’ de 86,4 ks
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homojenlestirme islemi uygulandiktan sonra 1.4, 2 ve 3.3 mm kalinliginda soguk
haddelemislerdir. Daha sonra numunelere 523 K’ de 7.2 ks 1s1l islem uygulamislardir.
Soguk haddelenmis Ti-35Nb-4Sn alasimi o” fazindan [ fazina martensitik doniistimiin
tamamlanmast i¢in 523 K’ de 1sil isleme maruz birakarak [ fazinin artmasini
saglamiglardir. Haddeleme kalinliginin azalmasi ile gerilme direncinin arttigini
belirtmislerdir.

B.L. Wang ve arkadaglar1 (2008); “TiNbSn alagiminda Sn igeriginin mikroyapi,
faz yapisi ve sekil hafiza 6zellikleri lizerine etkisi” isimli makalede Ti-16Nb-xSn (x=4,
4.5, 5 at%) alagimlarimi farkli atomik oranlarda hazirladiktan sonra argon atmosferli
ortamda ark ergitme yontemi ile iiretmislerdir. Uretilen kiitiikler 1.5 mm kalmliginda
plakalar halinde kesilmis ve sonrasinda sicak haddelenmis plakalar 850 °C’de 1 saat
bekletildikten sonra buzlu suya atilarak 1sil islem uygulamislardir. Sn igeriginin tane
boyutunu etkilemedigi ancak faz doniisiimiinii etkiledigini belirtmislerdir. Sn oraninin
artmast ile f fazinin daha karali hale geldigi ve Sn oraninin artmasi ile sekil hafiza
ozelliginin azaldigini belirtmislerdir.

Jianyu Xiong ve arkadaslar1 (2008); “biyomedikal uygulamalar icin {iretilen
gozenekli Ti-18Nb-4Sn alasiminin alkali 1s1] islem ile mekanik 6zellikleri ve biyoaktif
yiizey degisimi” isimli makalede yiiksek safliktaki Ti, Nb ve Sn tozlari, Ti-18Nb-4Sn
atomik oranlarinda 6zel bir kabin igerisine konularak 2 saat karistirilmistir. Daha sonra
gozenek oranmi arttirmak amaciyla karigimin igerisine amonyum bikarbonat
(NH4HCO3) eklemislerdir. Elde edilen karigimi 50 tonluk pres makinasinda yas
numuneler olarak belirli soguk presleme basmcinda briketlemislerdir. Uretilen
numuneleri iki agsamada sinterlemislerdir. Birinci asamada amonyum bikarbonatin ugup
yerini gozenekli yapiya birakmasi amaciyla 175 °C’de o6n sinterleme islemi
yapmuslardir. Ikinci asamada gdzenekli yapiya sahip numuneler 1200 °C’de 3 saat
sinterlemislerdir. Uretilen gdzenekli Ti-18Nb-4Sn alasimi kiyaslamak amaciyla 0.4, 0.5,
0.6 ve 0.7 bagil yogunluklarinda hazirlamislardir. Ayrica numunelerin in vitro ortamda
biyouyumluluklarini aragtirmiglardir. Bagil yogunlugun artmasi ile numunelerdeki
gozenek sayisinin azaldigmi ve 0.4, 0.5 bagil yogunluga sahip numunelerin implant
malzeme olarak kullanimi, viicut sivisi ile iletisimi ve besin taginmasi isleminin daha
kolay gerceklesmesinden dolayr diger numunelere gore daha uygun oldugunu

belirtmislerdir. Bagil yogunlugun artmasi ile elastik modiiliinde arttigini belirtmislerdir.
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Uretilen gdzenekli alasimlarda bagil yogunlugun azalmas: ile mekanik 6zelliklerinde
azaldigin belirtmislerdir.

Keiki Miura ve arkadaslar1 (2011); “Diisiik young modiile sahip Ti-Nb-Sn
alasiminin kemik doku uyumlulugu” isimli makalede TiNbSn alasimini Ti-25Nb-11Sn
kiitle oranlarinda ark ergitme yontemi ile liretmislerdir. Elde edilen alagimdan in vivo
testler icin 4.5 mm c¢apinda 32 mm uzunlugunda ¢ubuk numuneler hazirlamiglardir.
Hayvan deneyleri icin 3-3.5 kg agirhiginda 36 adet yetiskin beyaz tavsan
kullanmislardir. Kiyaslamak amaciyla hayvan deneylerinde hazir olarak elde ettikleri
saf Ti ve Ti6Al4V alasimlarin1 da kullanmislardir. Sonuglart ortopedik alanda implant
malzeme olarak kullanilan saf Ti ve Ti6Al4V ile kiyasladiklarinda sitotoksisitelerinin
neredeyse esit oldugunu gézlemlemislerdir. Ayrica Ti-25Nb-11Sn alagimindan iretilen
implant malzemesiyle kemik-doku arasindaki biyouyumlulugun, saf Ti ve Ti6Al4V
alasimlarindaki uyumluluk ile arasinda 6nemli bir fark olmadigini belirtmislerdir.

F. Rosalbino ve arkadaslar1 (2012); “TiNbSn sekil hafizali alasimlarinin Ringer
fizyolojik ¢ozeltisindeki in vitro korozyon davranigi” isimli makalede Ti-16Nb-5Sn ve
Ti-18Nb-4Sn kiitle oranlarinda hazirladiklar alagimlart argon gazli ortamda ark ergitme
yontemi ile tretmislerdir. Korozyon davranisi i¢in 8.64g L' NaCl + 0.3 g L KCI +
0.49 ¢ L™ CaCL; oranlarinda Ringer ¢6zeltisi hazirlamiglardir. Sonug olarak Ti-16Nb-
5Sn ve Ti-18Nb-4Sn alagimlarinin in vitro korozyon davranisini medikal ve dental
alanda kullanilan Ni-Ti alasimi ile kiyaslamuslardir. Ti-18Nb-4Sn alagiminin, NiTi
alagimina gore daha iyi korozyon direnci sergiledigini belirtmislerdir.

Taek-Kyun Jung ve arkadaslar1 (2012); “Metastabil TiNbSn alasimi kullanilarak
kalga eklemi gdvdesinin yeni tasarimi ve tiretimi” isimli makalede alasimi Ti-35Nb-4Sn
kiitle oranlarinda hazirlamiglardir. Hazirladiklar1 alagimdan argon gazli ortamda ark
ergitme yontemi ile 300 mm uzunlugunda 32 mm capinda numuneler iiretmislerdir.
Numuneleri 1223 K’ de 2 saat bekletip daha sonra buzlu suya atarak 1sil islem
uygulamiglardir. Isil islemin ardindan numunelerin bir kismina soguk haddeleme bir
kismina da soguk dovme islemleri uygulamislardir. Sonu¢ olarak elastik modiild,
gerilme mukavemeti ve mikro yapr Ozelliklerinin, o” fazi ve numunelere uygulanan
islemler ile arasinda kuvvetli bir iligkinin oldugunu belirtmislerdir. Ayrica dévme
isleminin gerilme mukavemetini arttirdigini ve soguk haddelemenin de elastik modiilii

azalttigim1 belirtmislerdir. Bu c¢alismada proksimal bolgede yaklasik 1.3 GPa gerilme
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mukavemeti ve distal boliimde 43 GPa elastik modiilii ile basarili bir kalga eklemi
makasini imal ettiklerini belirtmislerdir.

Hsueh-Chuan Hsu ve arkadaslar1 (2013); “Biyomedikal uygulamalar igin dokiim
ile iiretilmis Ti-25Nb-xSn alagimlarinin yapis1 ve mekanik 6zellikleri” isimli makalede
saf Ti, Ti-25Nb ve Ti-25Nb-xSn (x=1, 3, 5, 7, 8, 9, 11, 13, 15 % kiitle oranlarinda)
alasgimlarimi kullanmiglardir. Biitiin numuneleri ticari bir ark ergitme dokim sistemi
kullanarak tiretmiglerdir. Ti-25Nb alasiminin ¢ogunlukla o” fazini i¢erdigini, % 1-5 Sn
eklendiginde yapinin tam olarak degismedigini ancak % 7 ve iizeri Sn eklendiginde
yapinin tamamen 3 fazina doniistiigiini belirtmislerdir. o” Ti-25Nb-xSn (x= 1, 3 ve 5)
alagiminin biitiin  fazli Ti-25Nb-xSn alagimlardan daha yiiksek egme gerilmesine sahip
oldugunu belirtmiglerdir. Ti-25Nb-8Sn ve Ti-25Nb-9Sn alasimlarinin 52 GPa ve 53
GPa ile saf Ti’ dan (99 GPa) daha diisik egme modiiliine sahip oldugunu
belirtmislerdir. Ti-25Nb-xSn (x= 7,8,9,10,11) alagimlarinda Sn oranini artmasiyla ( x=
10’ kadar) sekil hafiza 6zelliginin arttigini, %10’dan sonra ise azaldigini1 belirtmisglerdir.
Sekil iyilesme oraninin en yiiksek degerini Ti-25Nb-9Sn (% 73) ve Ti-25-10Sn (% 92)
alagimlarinda oldugunu belirtmislerdir.

Taek-Kyun Jung ve arkadaslar1 (2013); “Biyomedikal uygulamalar i¢in {iglii 3
Ti-25Nb-11Sn alasgiminin mekanik &zellikleri ve mikroyapisit” isimli makalede Ti-
25NDb-11Sn (kiitle oranlarinda) alagimindan su sogutmali bakir ocakta 15 kg agirliginda
kiitiik seklinde numune {iiretmisler ve ardindan ark ergitme yontemi ile ergitmislerdir.
Daha sonra 15 mm uzunlugunda 2 mm ¢apinda ¢ekme numuneleri hazirlamislardir.
Cekme testi deneyi numuneler 473 ve 1173 K sicakliklart arasinda 2 saat 1s1l isleme
maruz birakildiktan sonra gerceklestirilmistir. Sonug olarak artan 1s1l iglem sicakligr ile
akma dayanimi ve gerilme direncinin de arttigin1 belirtmiglerdir. Alasimin 53 GPa olan
diistik elastik modiiliiniin B Ti alasimlarindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Alagimin
geleneksel iiretim yoOntemleriyle kolay elde edilebilmesi ve {istlin mekanik
Ozelliklerinden dolay1 biyomedikal aletlerde kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Xiaopeng Wang ve arkadaglar1 (2013); “Sn igeriginin, toz metalurjisi ile
sentezlenen Ti-Nb-Sn/hidroksiapatit biyokompozitlerin mikroyapi, mekanik o6zellikleri
ve biyouyumluluk tizerindeki etkileri” isimli makalede, Ti, Nb, hidroksiapatit ve farkli
oranlarda Sn tozlar1 bir kap igerisine konularak 24 saat karistirildiktan sonra belirli bir

basing degerinde soguk presleyip ardindan 1000 °C’ de sinterlemislerdir. Caligsmalarinin
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amaci, Sn iceriginin, kiitle halinde Ti-Nb-Sn/HA kompozitlerinin mikro yapisi, mekanik
ozellikleri ve biyolojik uyumluluk iizerindeki etkilerini arastirmaktir. Kiitle halindeki
Ti-35Nb-2.5Sn / 15SHA kompozitleri ¢ok ince taneli yapiya sahip oldugu i¢in hiicre ile
yapisma miktar1 diger Sn oranlarina gore daha fazla oldugunu gozlemlemislerdir. Bu
alasimin  elastik modiiliinii 22 GPa olarak hesaplamislardir.  Yigin  haldeki
biyokompozitlerde Sn oraninin artmasi ile biyouyumlulugun azaldigini belirtmislerdir.

Sandro Griza ve arkadaglar1 (2014); “ Sicak haddelenmis TiNbSn alasiminin
mikroyapist ve mekanik ozellikleri” isimli makalede TiNbSn alasimini Ti-35Nb-xNb
(x=0, 2.5, 5, 7.5) kiitle oranlarinda karigtirmislardir. Elde dilen alagimdan ark ergitme
yontemi ile argon gazli ortamda 140 gr kiilgeler halinde iiretmislerdir. Uretilen kiilgeler
800 °C 15 dakika bekletildikten sonra 25 °C’daki suyun igerisine atarak 1sil islem
uygulamiglardir. Artan Sn oranmi ile a” fazinin azaldigin1 ve Sn oraninin martensitik
dontisim sicakligini 6nemli oranda etkiledigi sonucuna ulasmislardir. Sn oraninin
artmasi ile alasimin dayaniminin azaldigini belirtmislerdir. % 2.5 Sn igeren alasimda
daha yliksek mukavemet orani, elastik modiil orani, gerinim sertlestirme katsayisi ve
stineklik oldugunu belirtmislerdir.

Paulo E.L. Moraes ve arkadaglar1 (2014); “Ti-Nb-Sn alagimlarinin mikroyapi,
mekanik o6zellikler ve korozyon davranislarina Sn etkisi” isimli makalede numuneleri
Ti-30Nb-xSn (x=0, 2, 4, 6, 8, 10 kiitle oranlarinda) alasimlarindan ark ocaginda argon
gazl ortamda iiretmislerdir. Uretilen kiilge seklindeki numunelerin agirhigi 30-50 gr
arasinda ayarlamiglardir. Sn ilavesinin ® fazmmi azaltip B fazin1 arttirdigim
belirtmislerdir. Sn igeriginin TiNbSn alagiminin mekanik 6zelliklerini 6nemli 6lclide
etkiledigini belirtmislerdir. Vickers sertlik degeri ve elastik modiiliin minimum degerini
kiitlece % 6 Sn oraninda hesaplamislardir. Ayrica en yiiksek korozyon direncininde
agirlikga % 6 Sn oraninda oldugunu belirtmislerdir.

Kenta Takahashi ve arkadaslar1 (2015); “Diisiik Young Modiillii Ti-Nb-Sn
Alagimli Implantlarin Biyomekanik Olarak Incelenmesi” isimli makalede saf Ti ve
TiNbSn alasimindan elde edilen malzemelerden in vitro ve in vivo testler i¢in diskler
(8.0 mm) ve silindirik implantlar (¢1.0 x 2.0 mm) hazirlamiglardir. Hazirlanan
numuneler siirfaktan ile yikandiktan sonra siiper saf su ile 60 dakika ultrasonik
temizleyiciyle yikamislardir. In vitro deney igin fare kemik iligi stromal ST-2 (ST-2)
hiicreleri RIKEN hiicre bankasindan elde etmislerdir. in vivo deney igin 280-300 g
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agirh@indaki on haftalik erkek Sprague-Dawley (SD) cinsi rat kullanmislardir. Deneyler
sonucunda ortopedik alanda kullanilan saf Ti ile TiNbSn alagimi kiyaslandiginda, Ti-
Nb-Sn implantlarin saf Ti ile benzer biyolojik potansiyele sahip oldugunu ve
miikemmel osseointegrasyona sahip olduklarini belirtmislerdir.

Thiago Figueirdo Azevedo ve arkadaslari (2015); “Sicak haddelenmis Ti-35Nb-
2.5Sn alagiminin yorulma ve korozyon direnci” isimli makalede Ti-35Nb-2.5Sn
alagimim1 ark ergitme yontemi ile liretmislerdir. Alasimin yorulma smirmi 2 milyon
devirde 225 MPa olarak belirtmislerdir. Alasimin korozif ortamdaki testler sirasinda
diisiik devirlerde diisiik yorulma direncine sahip oldugunu ve bundan dolay1 yiiksek
gerilme durumunda korozyonun kirma mekanizmasinin bu malzeme iginde gecerli
oldugunu belirtmislerdir.

Hidetatsu Tanaka ve arkadaslar1 (2016); “Anodik Oksidasyon ve Sicak Su ile
islem goren Diisiik Young Modiillii Ti-Nb-Sn Alasiminin Biyouyumlulugu ve Apatit
Olusumu” isimli makalede yiiksek safliktaki Ti, Nb ve Sn tozlari ile Ar atmosferinde
yikksek frekans indiiksiyonu ile Ti-25Nb-11Sn (agirlik¢a%) alasim kiilgelerini
hazirlamiglardir. Bu kiilgelerden in vivo testler icin 32 mm uzunlugunda 4.5 mm
capinda ¢ubuk numuneler hazirlamiglardir. Hazirladiklart numunelerin bir kisminin
yiizey ozelliklerini iyilestirmek amaciyla anodik oksidasyon ve sicak su islemine maruz
birakmiglardir. Hayvan deneyleri i¢in 3-3.5 kg agirliginda yetiskin beyaz tavsanlar
kullanmuslardir. In vivo deneyler sonucunda, anodik oksidasyon ve sicak su islemine
maruz biraktiklart numunelerin islem gérmemis numunelere kiyasla distal femurda
kemik olusumunun daha hizli oldugunu belirtmislerdir. Ayrica islem gormiis
numunelerde apatit olusumunun ve kemige yapisma ozelliklerinin daha iyi oldugunu
belirtmisglerdir.

Camilo A. F. Salvador ve arkadaslari (2016); “Ti-30Nb-4Sn alasiminda
yaglanma sonrasi ortorombik martensit olusumu” isimli makalede Ti-30Nb-4Sn
alastmini argon gazhi ortamda ark ergitme yontemi ile {iretmislerdir. Uretilen
numunelere 800 °C’ de 30 dakika ve 400 °C’ de 0.5, 8 ve 24 saat bekletildikten sonra
oda sicakliginda suya atarak 1sil islem uygulamiglardir. Sonug olarak numuneler 400
°C’ de ne kadar uzun tutulursa o” ortorombik fazin B fazina kristalografik acidan o
kadar fazla benzedigini belirtmislerdir. Bir o faz ¢okeltisinin ancak 24 saatlik bir 1s1l

islemden sonra belirlenebildigi belirtmislerdir.
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5. MATERYAL VE YONTEM
5.1. TiNbSn Alasiminin Farkh Gozenek Oranlarinda Uretilme Gerekgesi

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek
veya desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da yapay malzemelerdir. Viicut
kosullar1 i¢inde korozyona dayanikli, biyouyumlu, dokularda alerjik reaksiyon
olusturmamasi, viicut agirlig géz oniine alindiginda fiziksel olarak basma ve ¢ekme
dayanimlarinin viicut tarafindan iletilen yiikleri tasiyacak diizeyde bulunmasi gibi
Ozellikler biyomalzemeler i¢in aranan baslica o6zelliklerdir. Bu o6zelliklere sahip
malzemelerin tretilmesi igin yogun c¢aba harcanmaktadir (Chung ve vd. 2004). Son
yillarda, farkli alasim tiirleri toz metalurjisi yontemleri ile implant malzeme olarak
kullanilmak i¢in yaygin olarak tiretilmektedir. Toz metalurjisi ile iiretilen bu alasimlarin
mekanik 6zelliklerinin {iretim sirasinda ayarlanabilir olmasindan dolayr doku implant
arasindaki uyumsuzluklar da giderilebilmektedir (Xiong ve vd. 2008). Ti alasimlari
gbzenekli yapiya sahip olduklar1 i¢cin doku implant uyumunda biiylik 6neme sahiptir.
Son 20 yildir NiTi ve Ti6Al4V alasimlar1 biyomedikal uygulamalarda yaygin sekilde
kullanilmaktadir (Zhu ve vd. 2004, Xiong ve vd. 2010). Ancak, vanadyumun toksitligi,
nikelin alerjik durum gdstermesi ve alliminyumun zihinsel bozukluga yol agmasindan
dolay1 Ti esasli alasimlarda bu olumsuzluklar1 O6nlemek icin birgok c¢alisma
yapilmaktadir. Son yillarda kesfedilen Titanyum Niyobyum Kalay (TiNbSn) alagimi
yiiksek mekanik dayanimi, essiz yorulma davranisi, Gistiin biyouyumlulugu ve yiiksek
biyokorozyon direnci ile metalik ortopedik implantlarin gelistirilmesinde 6nemli rol
oynamaktadir (Wang ve vd. 2009, Miura ve vd. 2011). Implant olarak iiretilecek
malzemelerde aranan Ozelliklerden bir tanesi de viicudun neresinde kullanilirsa
kullanilsin yumusak veya sert doku ile uyumlu bir mekanik iligki kurabilmesidir
(Yakinc1 2013). Sert doku implant1 olarak kullanilacak malzemenin basma dayanimi ve
elastik modiilii kemikle uyumlu olmalidir. Kemikten cok sert malzeme kemikle
birlestirildiginde kemigin asinmasina 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
alasgimin gozenekli olarak iretilmesi ile de kontrol edilebilmektedir. Ayrica implant

olarak kullanilacak malzeme go6zenekli olarak iiretilmesi durumunda viicut icerisinde
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besin ve doku tasinmasina da imkan saglayacaktir. TINbSn alasimin hafifligi,
siiperelastikligi ve ayarlanabilir mekaniksel 6zellikleri kemik ve implant arasindaki
sertlik uyumsuzlugunu azaltir. TiNbSn alagimindaki Sn oraninin uygun degerlere
ayarlanmasiyla istenilen yumusakliga sahip implant numunesi elde edilebilmektedir
(Griza ve vd. 2014, Zheng ve vd. 2006). Bu ¢alismada Ti, Nb ve Sn tozlarinin istiin
biyouyumluluk 6zellikleri goz 6niine alindiginda T/M ile hem biyouyumluluk hem de
mekanik acidan iyi bir implant malzemenin {retilebilecegini distinildi. T/M
yontemlerinden geleneksel sinterleme ile farkli gozenek oranlarina sahip numuneler

tiretilmesi ve gozenek oraninin biyouyumluluk {izerine etkisinin incelenmesi hedeflendi.
5.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilacak alasim i¢in, belirli oranlarda karistirilan tozlar farkli
basing degerlerinde preslendi. Preslenen yas numunelere argon gazli ortamda farkli
sicaklik ve siirelerde sinterleme islemi uygulandi. Uretilen numunelerin implant
malzemesi olarak kullanilabilirligini saptamak i¢in gézenek orani, mekanik 6zellikleri,
mikroyapisi ve faz 6zellikleri incelendi. Uretilen biyomalzemelerin iiretim paremetreleri
ve biyouyumlulugu arastirilacak olan numuneler Cizelge 5.1°de ve kullanilan tozlarin

ozellikleri de Cizelge 5.2°de gosterilmektedir.
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Cizelge 5.1. Bu caligmada sentezlenen numunelerin tiretim parametreleri
Sinterleme

Atomik Toz
Kompozisyon

Basinci

Ti-16Nb-4Sn
Ti-16Nb-4Sn
Ti-16Nb-4Sn
Ti-16Nb-4Sn
Ti-16Nb-4Sn
Ti-16Nb-4Sn
Ti-16Nb-4Sn
Ti-16Nb-4Sn
Ti-16Nb-
4Sn/NH;HCO3
Ti-16Nb-4Sn/
NHsHCO;
Ti-16Nb-4Sn/
NH;sHCO;3

100 MPa
100 MPa
100 MPa
100 MPa
100 MPa
100 MPa
300 MPa
300 MPa
300 MPa

300 MPa

300 MPa

Presleme

Sicakhg:

1100 °C
1200 °C
1300 °C
1300 °C
1300 °C
1400 °C
1200 °C
1400 °C
1100 °C

1200 °C

1400 °C

Sinterleme

Siiresi

2 saat
2 saat
2 saat
3 saat
4 saat
2 saat
2 saat
2 saat

2 saat

2 saat

2 saat

Biyouyumluluk

Cahismasi

45 giin in vivo

45 giin in vivo

Uretilecek numuneler igin iki farkl1 toz karistirma islemi uygulandi. ilk asamada

az gozenekli numune elde etmek amaciyla yiiksek safliktaki Ti, Nb ve Sn tozlar1 Ti-

16Nb-4Sn atomik oranlarinda karistirild. ikinci asamada ¢ok gdzenekli numuneler elde

etmek amaciyla daha Onceden karigtirilan Ti-16Nb-4Sn alagimina kiitlece % 30

oraninda amonyum bikarbonat (NH;HCO3) eklenerek tekrar karistirma islemi yapildi.
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Cizelge 5.2. Ti, Nb ve Sn tozlarmin 6zellikleri

Malzeme ozellikleri Titanyum (Ti) Niyobyum (Nb) | Kalay (Sn)
99.5 99.8 99.9

-44 -5 -44
1668 2469 231.93
4.507 8.4 7.31
47.9 92.9 118.71
3287 4744 2602
22 41 50

2 A° 2.08 A° 1.45 A°
Hegzagonal, Hacim merkezli Tetragonal
(882°C iizeri kiibik (BCC)

BCC)

1.54 1.6 1.96
4/4B 5/5B 5/4A
95.2 eV 104 eV 83.5

0.219 W/cm K 0537 WicmK  0.66 W/cm

K
970 MN m*? 1320 MN m*? -
116 GPa 105 GPa -
30 4s? 4d* 55t 4d'%5s%5p?

Uretimde kullanilan tozlar Alfa Aesar (Almanya) firmasina ait olup yurt i¢i alim
ile temin edildi. Tozlar hassas bir terazi (Scaltec marka olup 0,0001 gr duyarl) ile
tartildiktan sonra homojen bir karisim elde edebilmek i¢in tasarlanip imal edilen 6zel bir
karistirici icerisinde % 40 doluluk orani ile 24 devir/dakika hizinda 12 saat siireyle torna
tezgahinda Karistirildi. Sekil 5.1.a’da toz karistirici ve basma kalibi goriilmektedir.
Karistirilan tozlar 6zel olarak imal edilen kalip vasitasiyla 100 ve 300 MPa’lik iki farkli
basing islemi uygulanarak UTEST (Sekil 5.1.b) marka basma deney cihazinda 0,2
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mm/dakika ilerleme hizi ile soguk olarak preslendi ve tekrar kaliptan ¢ikartild.
Preslenme islemi sonrasi elde edilen numunelerin ¢aplari 10 mm ve boyu yaklasik 15

mm olarak ayarlandi.

(€)) (b)

Sekil 5.1. (a) Toz karigtirma aparati ve basma kalib, (b) Toz presleme cihazi

Az gozenekli numuneler 100 ve 300 MPa soguk presleme basinct ile
briketlendikten sonra yiiksek sicaklik firminda farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde
sinterleme islemi uygulandi. Cok gozenekli numune elde etmek i¢in ise NHsHCOj5 ile
karistirilan Ti-16Nb-4Sn alasimi 300 MPa basingta soguk preslendikten sonra elde
edilen numunelere iki farkli sinterleme islemi uygulandi. Ilk asamada numunedeki
NH4HCO3in ugup yerini gdzenekli yapiya birakmasi igin 180 °C’de 2 saat siireyle etiiv
firinda 6n sinterleme islemi uygulandi (Sekil 5.2.a). Daha sonra amonyum bikarbonati
ucmus cok gozenekli ham numuneler etiiv firindan alinarak yiiksek sicaklik sinterleme
firminda sinterlendi (Sekil 5.2.b). Sinterlenen az gozenekli ve ¢ok gozenekli
numunelerin makro fotograflar sekil 5.3’de verilmistir. Ayrica Sekil 5.4’ de iiretimde

kullanilan alagimin ti¢lii denge diyagrami verilmistir.
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(@) (b)

Sekil 5.2. (a) Etiiv firin ve (b) argon gaz baglantili sinterleme firin1 goriintiileri

@ (b)

Sekil 5.3. Sinterlenmis (a) ¢ok gozenekli ve (b) az gozenekli Ti-16Nb-4Sn alagim
numunelerinin makro goriintiileri
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I Mt - Mh

Sekil 5.4. Ti, Nb ve Sn ii¢lii faz diyagrami (Wang ve vd. 2016)

Preslenen az gozenekli ve ¢ok gozenekli numunelere Sekil 5.5°de gosterilen

sinterleme firninda argon gazi atmosferinde sinterleme islemi uygulandi. Numuneler

dort gruba ayrildi.

1. Birinci gruptaki az gézenekli numuneler, sentezleme {izerinde sinterleme

sicakliginin etkisini 6lgmek icin 100 MPa basingta soguk preslendikten
sonra 1100 °C, 1200 °C, 1300 °C ve 1400 °C sicakliklarinda 2 saat
stireyle sinterleme iglemi yapildi.

. Ikinci gruptaki az gozenekli numuneler, sentezleme iizerinde sinterleme
stiresinin etkisini 6lgmek amaciyla 100 MPa basingta soguk presledikten
sonra 1300 °C’de 2, 3 ve 4 saat siireyle sinterleme islemi yapildi.

. Ugiincii gruptaki az gdzenekli numuneler, soguk presleme basmcinin
etkisini 6lgmek i¢in 300 MPa basingta preslendikten sonra 1200 °C ve
1400 °C sicakliklarda sinterleme iglemi yapildi.

. Dordiincii gruptaki ¢cok gézenekli numuneler, gézenek oraninin mekanik
ozellikler ve biyouyumluluk {izerinde etkisini Olgebilmek i¢in daha
oncede belirtildigi gibi Ti-16Nb-4Sn/NH;HCO;3; alasimi 300 MPa
basingta soguk preslendikten sonra etiiv firinda 180 °C 2 saat siireyle 6n
sinterleme isleminin ardindan 1100 °C, 1200 °C ve 1400 °C’ de 2 saat

siireyle sinterleme islemi yapildi.

Yukaridaki protokole gore iiretilen numunelerin mikro yapilart optik

mikroskopi, SEM-EDX, XRD ve mekanik 6zellikleri basma testleri ile belirlendi.
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5.3. Toz Kanisimlarimin Yiizdelik Oranlarinin Hesaplanmasi

Bu calismada toz metalurjisi ile numune iiretiminin ilk basamagi olan toz
karistirma isleminde, kiitle oranlarinda verilen degerlerin atomik oranlara g¢evirmek

amaciyla Denklem 5.1 kullanild.

mriN 0 W %
X1i= o DaXTi= X+Y+meo
- Y
Yoy MmN 2o Y b= x100
= TR XY+ (5.1)
_ me N by i
S YoZsn= g 100

Xti = Ti elementinin miktar1

Yno = Nb elementinin miktari

Zsn = Sn elementinin miktar:

m = Kiitle miktar1 (gr)

N = Avagadro sayis ( 6.02.10%)
Argi = Ti elementinin atom agirhigi
Anp = Nb elementinin atom agirhigi

Asn= Sn elementinin atom agirlig1

5.4. Gozenek Oranlarinin Belirlenmesi

Her biri farkli gézenek (porozite) oranina (€) sahip olan numunelerin, sinterleme
sonrasi sahip olduklar1 yogunluklarini hesaplamak i¢in kiitle ve hacim iliskisi kullanildi.
Daha sonra tretilen numunelerin teorik yogunluk degerleri (p,) ve gozenekli
numunelerin Olgiilen yogunluk degerlerini (p) hesaplamak icin asagidaki yogunluk
formiiller1 kullanildi. Ardindan, fretilen her numunenin % gozeneklilik miktar
matematiksel olarak hesaplandi1 (Kaya 2008).

—m . __ IMTi+ mne+ Msn
P ve Po Vii+ Ve + Vsn

m= kiitle ( gr)
v = Hacim (cm®)

p = dzkiitle (gr/cm3)
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- £
e=(1- )x100

Po
€ = Gozeneklilik miktar1 (%)
p = Olgiilen yogunluk ( gr/ cm®)
po= Teorik yogunluk (gr/ cm®)

Bu calismada kullanilan tiim numunelerin gézenek oranlarini hesaplamak igin

iiretilen her farkli gruptaki numuneden 2-3 tane kullanildi ve gbzenek oranlarinin

ortalamalar1 alinarak Cizelge 5.3 olusturuldu.

Cizelge 5.3. Uretilen numunelerin gdzenek oranlar

Numune Ad1 Toz Sinterleme Sinterleme Gozenek
ve Atomik Presleme Sicakhig Siiresi Oram
Kompozisyonu Basinci

Ti-16Nb-4Sn 100 MPa 1100 °C 2 saat % 22.62
Ti-16Nb-4Sn 100 MPa 1200 °C 2 saat 90 19.80
Ti-16Nb-4Sn 100 MPa 1300 °C 2 saat % 12.47
Ti-16Nb-4Sn 100 MPa 1300 °C 3 saat % 7.25
Ti-16Nb-4Sn 100 MPa 1300 °C 4 saat % 6.82
Ti-16Nb-4Sn 100 MPa 1400 °C 2 saat % 6.72
Ti-16Nb-4Sn 300 MPa 1200 °C 2 saat % 13.62
Ti-16Nb-4Sn 300 MPa 1400 °C 2 saat 9 5.92
Ti-16Nb- 300 MPa 1100 °C 2 saat % 62.5
4Sn/NH;sHCO3

Ti-16Nb- 300 MPa 1200 °C 2 saat %0 56.32
4Sn/NH;sHCO3

Ti-16Nb-4Sn/ 300 MPa 1400 °C 2 saat 9055.05
NHsHCO3

5.5 Optik Mikroskobu Goriintii Analizleri

Geleneksel sinterleme metodu ile elde edilen az gbzenekli ve ¢ok gdzenekli
numunelerin mikro yapilarini incelemek i¢in sirasi ile 320, 500, 800, 1000 ve 1200

mesh’lik zimparalar ile asindirildi. Daha sonra 3 pm ve 1 um boyutundaki elmas
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siispansiyon kullanilarak ¢uha ile parlatildi (Sekil 5.5.a). Parlatilan numunelerin
icyapilarin1 daha belirgin hale getirmek ve fazlari tayin edebilmek amaciyla Kroll
¢ozeltisinden (3 mL HF, 6 mL HNO3 ve 91 mL H,0) olusan homojen bir karisim ile
yaklasik 6 saniye siireyle daglandi (Griza 2014, Oliveira 2012). Daglama sonrasinda
kurutulan numunelerin optik mikroskop analizleri yapildi. Optik mikroskop goriintii

analizleri i¢in Leica DM 750M marka cihaz kullanild: (Sekil 5.5.b).

(€)) (b)

Sekil 5.5. Parlatma cihazi ve optik mikroskobu goriintiileri

5.6. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM-EDX=Scanning Electron Microscopy-
Energy Dispersive X-Ray) Goriintii Analizleri

Uretilen numunelerin yapilarinda olusan fazlar tespit etmek ve mikro yapilarmi
incelemek amaciyla Sekil 5.6’da gosterilen Evo-40Vp model SEM elektron mikroskobu
ile birlikte Rontec marka EDX cihazi kullanildu.

Sekil 5.6. SEM-EDX cihazi goriintiisii
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5.7. X- Isim1 Kirimmmi (XRD=X-Ray Diffraction) Goriintii Analizleri

Sinterleme sonrasi elde edilen numunelerin fazlari tespit edebilmek amaciyla
X-151m kiitle difraksiyon 6lgiimleri yapildi. Bu 6lgiim Inénii Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarinda yapildi. X-1s1n1 kirmimi ¢alismalarinda Rigaké Rad-B D-
Max 2000 XRD cihazi kullanildi (Sekil 5.7). X-1sin1 olarak kullanilan Cu Ka 1sinin
dalga boyu 1,54046 A° ve tarama hiz1 6°/dakika olacak sekilde ayarlandi.

Sekil 5.7. X-1g11 kirinim 6l¢itimii i¢in kullanilan XRD cihazi

5.8. Basma Dayanim Olgiimleri

Biyomalzeme amaciyla farkli presleme basinci, farkli sinterleme sicakligi ve
stirelerinde iiretilen numunelerin basma dayanimlarini ve elastik modiillerini, kemik ve
ortopedik alanda implant malzeme olarak kullanilan alagimlar ile kiyaslamak amaciyla
basma testi yapildi. Basma testi icin Adiyaman Universitesi Merkez Laboratuvarinda
bulunan bilgisayar destekli c¢ekme-basma makinesi kullanildi. Basma testi 0,1
mm/dakika olarak se¢ildi. Basma deneyi numune boyutlar1 TS 6936 EN 24506
standardina gore ve oda sicakliginda hazirlandi. Basma yapilan bir numunenin basma

anindaki ve sonrasindaki goriintiisii Sekil 5.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.8. Ti-16Nb-4Sn alasimindan iiretilen bir numunenin basma deneyi sirasinda ve
sonrasinda goriintlisii

5.9. Cerrahi Siirec
5.9.1. Etik kurul raporu

Bu caligmada 18 adet Sprak Dawley cinsi rat deney hayvami kullanabilmek
amactyla etik kurul raporu hazirlandi. Firat Universitesi Deney Hayvanlar1 Arastirma
Merkezi (FUDAM), Hayvan Deneyleri Yerel Etik Kurulu Baskanlhiginca etik kurul
raporu (Toplant1 Tarihi: 19/12/2016, Toplant1 Sayis1 2016/22, Karar No: 221, Protokol
No: 2016/138) kabul edildi. Etik kurul rapor 6rnegi tezin sonunda ekte sunulmustur.

5.9.2. Cerrahi metot

Deney hayvani olarak 250-300 gr agirliginda 6 aylik 18 adet Sprak Dawley cinsi
disi rat secildi. Deney hayvanlar rastgele olarak {i¢ gruba ayrildi. Birinci grupta 300
MPa degerinde preslenen ve 1400 °C’de 2 saat siireyle sinterlenen Ti-16Nb-
4Sn/NH4HCOj3 ¢ok gozenekli alasimindan 30 mg agirliginda 6 adet numune kullanildi
(A grubu). Ikinci grupta 300 MPa degerinde preslenen ve 1200 °C’de 2 saat siireyle
sinterlenen Ti-16Nb-4Sn/NH4HCO3 ¢ok gozenekli alasimindan 30 mg agirliginda 6 adet
numune kullanildi (B grubu). Ugiincii grupta 300 MPa degerinde preslenen ve 1400
°C’de 2 saat siireyle sinterlenerek iiretilen Ti-16Nb-4Sn az gozenekli alagiminda 30 mg

agirhi@inda 6 adet numune kullanildi (C grubu).
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5.9.3. Cerrahi yontem

Cerrahi iglem siirecinde tim gruplar ayr1 ayri anestezi edilerek uyutuldu.
Operasyon icin tim hazirliklar yapildiktan sonra, deney hayvani operasyon masasi
lizerinde uygun bir pozisyonda ve sag bacak alta gelecek sekilde sirt iistli yatirildi.
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. Calismada, tiretilen numunelerden kesilerek elde edilen yaklasik 2 mm
ebatlarinda implantlar tibianin proksimal metafizine yerlestirildi. Operasyonlar sirasinda
asepsi ve antisepsi kurallarina dikkatli bir sekilde uyuldu. Implantlar1 uygulamak igin,
arka sol bacagin tibias1 secildi. Deri ensizyonu, tuberositas tibia diizeyinden crista
tibialis’in distal sinirina kadar stirdiiriildii. Deri ve subkutan doku ekarte edildikten
sonra periost 1-2 cm uzunlugunda bir ensizyon yapilarak kaldirildi. Periost bir elevator
yardimiyla kaldirildiktan sonra kemik korteksi 2.7 mm Steinman pin yardimiyla delindi.
Kemikte acilan delikler implantlarin girecegi sekilde 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 5.9°da implant

malzemenin defekte yerlestirilme asamalar1 gosterilmektedir.
5.9.4. Operasyon sonrasi yapilan uygulamalar

Uretilen implant malzemelerin deney hayvanlarina yerlestirme isleminin
ardindan ilaglar ve agr1 kesiciler uygulanarak 45 giin boyunca deney hayvanlar1 kontrol
altinda tutuldu. 45 giinliik siirenin tamamlanmasinin ardindan deney hayvanlar1 6tenazi
edilerek implantlarin uygulandigi bolgeler cerrahi islem ile titizlikle alindi. Alinan
tibialardan greft uygulanan bolgeyi iginde bulunduracak sekilde bir kemik pargasi
cikarilarak Adiyaman Universitesi Arastirma ve Uygulama Hastanesi Histoloji
laboratuvarina 1s1kli optik mikroskobu ile incelenmek tizere Histopatolojik kontroller

i¢cin gonderildi.
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5.9.5. Histopatolojik inceleme

Implant uygulanan kemik dokudan alinan numunelere ait histopatolojik
incelemeler Adryaman Universitesi Tip Fakiiltesi Histoloji ve Embriyoloji A.D.
laboratuvarinda yapildi. Sakrifiye edilen ratlardan alinan kemik o&rnekleri diseke
edildikten sonra kimyasal tespit icin %10’luk nétral formaldehitte 3 giin bekletildi.
Dekalsifikasyon islemi i¢in %20’lik formik asit ve hidroklorik asit karisimindan olusan
soliisyona alindi. Her 2 giinde bir soliisyon yenilenirken, her giin dekalsifikasyon
isleminin tamamlanip tamamlandigi bir toplu igne batirilarak kontrol edildi. Dekalsifiye
olan kemik dokular, 12 saatlik yikama periyodunun ardindan dehidratasyon ve
saydamlastirma iglemleri yapilarak parafin bloklara gomiildii. Parafin bloklardan 5 pm
kalinliginda alinan kesitler Hematoksilen-Eosin ve Masson-Goldner Trichrome boyalari
ile boyandi. Incelemeye hazir hale gelen kesitler kamera atagmanli 151k mikroskobu
(Carl Zeiss marka Axiocam ERcS5) altinda incelenerek ilgili gruplara ait farkl
biiyiikliikte fotograflar cekildi. Daha sonra fotograflar iizerinde histopatolojik inceleme
yapildi. Bu degerlendirmede dokudaki perifer alanlarda yeni kemik doku yapimi,
damarlanma oraninda artis ya da azalma, kollajen lifler ve fibroblast hiicrelerinin yogun
olarak bulundugu bag doku alanlar1 ile kemik govdeleri gevresindeki osteoblastik hiicre

aktivitesi degerlendirildi.
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Sekil 5.9. implant malzemenin defekte yerlestirilme asamalari
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Gozenek Olusum Mekanizmasi ve Optik Goriintii Analizleri
6.1.1. Az gozenekli numunelerde gozenek olusumu ve optik goriintii analizi

6.1.1.1. Gozenek olusumunda sinterleme sicakhiginin etkisi

Sekil 6.1 (a, b, ¢, d)’de 100 MPa basingla soguk preslenen ve farkli sicakliklarda
sentezlenen (1100 °C, 1200 °C, 1300 °C ve 1400 °C) Ti-16Nb-4Sn alasiminin optik
goriintiileri  goriilmektedir.  Goriintiilerdeki  siyah noktalara benzeyen yapilar
gozeneklerdir. Gorilintiillerde sinterleme sicakliginin artmasi ile gézeneklerin kapandigi
goriildi. Wang ve arkadaslar1 (2009) yaptiklar1 calismada sinterleme sicakliginin
artmasi ile gozenek oraninin azaldigini belirtmislerdir. Bizim ¢alismamizda da farkl
sicakliklarda 1100 °C, 1200 °C, 1300 °C ve 1400 °C’de sentezledigimiz numuneler i¢in
elde edilen gézenek oranlar sirasiyla % 22.67, % 19.80, % 12.47 ve % 6.72 olarak
hesaplandi. Yani sinterleme sicakliginin artmasi ile numunelerde biiziilme gercekleserek
gozenekler azalmaktadir. Yiiksek sicaklikta sinterleme durumunda parcaciklarin
birbirine etkilesimi ve difiizyonu daha kolay oldugundan pargaciklar birbirleri ile bag
yaparak biliziilmeler gerceklesmektedir. Rao ve vd. (2014) yaptiklart g¢alismada
sinterleme sicakliginin artmasi ile yapmin daha homojen goriildiigiinii belirtmislerdir.
Ayrica yaptiklar: ¢alismada sinterleme sicakliginin artmasi ile yapidaki a ve B fazlarinin
da daha net goriildiigiinii ve koyu yapilarun o fazina, diiz acik renkli bolgelerin ise
fazina ait oldugunu belirtmislerdir. Bizim c¢alismamizda da sinterleme sicakliginin
artmastyla diflizyon olayinin hizlanmasi sonucunda ¢ok yogun ortamdaki elementlerin
az yogun ortama geg¢mesiyle homojen yapmin arttigi gozlendi. Ozellikle 1400 °C
sinterleme sicakliginda yapinin homojenliginin artmasinin yani sira ignemsi martensitik
cizgisel yapilarin da olustugu gorildi. Sinterleme sicakligimin artmasi ile tane

siirlarinin da belirginlestigi goriildii.
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100 pm

(d)
Sekil 6.1. 100 MPa basingla briketlendikten sonra (a) 1100 °C, (b) 1200 °C, (c) 1300 °C
ve (d) 1400 °C, sicakliklarinda sinterlenen Ti-16Nb-4Sn numunelerine ait
optik mikroskop goriintiileri
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6.1.1.2. Gozenek olusumunda sinterleme siiresinin etkisi

Sekil 6.2 (a, b, ¢)’de 100 MPa basingla soguk preslendikten sonra 1300 °C’de
farkli siirelerde (2h, 3h, 4h) sinterleme islemi ile sentezlenen Ti-16Nb-4Sn alasim
numunelerinin optik goriintileri goriilmektedir. Yapidaki gozeneklerin sinterleme
stiresinin artmasi ile azaldigir goriildii. Farkli sinterleme siirelerine maruz birakilan
numunelerin gdzenek oranlari sirasiyla % 12.47, % 7.25 ve % 6.82 olarak hesaplandi.
Sinterleme siiresinin artmasi ile pargaciklarin birbiri ile etkilesiminin ve difiizyonunun
daha kolay olmasindan dolay1 pargaciklar birbirleriyle bag yaparak biiziilmeler
gerceklesmektedir. Bu sebepten yiiksek sicaklikta sinterleme isleminde siireyi uzun
tutmanin gozenek oranmini azalttigi goriildii. Sinterleme siiresi ile gozenek oram
arasindaki bu iliskiyi Zhao ve vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada belirtmislerdir. Artan
sinterleme sicakliginda oldugu gibi sinterleme siiresinin artmasi ile de diflizyon olayimnin
hizlanarak ¢ok yogun ortamdaki elementlerin az yogun ortama ge¢mesiyle homojen
yapmin olustugu goriildii. Ayrica sinterleme siiresinin artmasi ile yapidaki tane

siirlarinin belirginlestigi ve martensitik ¢izgilerin olustugu goriildii.
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Sekil 6.2. 100 MPa basingla briketlendikten sonra 1300 °C sicaklikta (a) 2 saat, (b) 3
saat ve (c) 4 saat sinterlenen Ti-16Nb-4Sn numunelerine ait optik mikroskop
goriintiileri
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6.1.1.3. Gozenek olusumunda Soguk presleme basincinin etkisi

Sekil 6.3 (a, b)’de 100 MPa ve 300 MPa basing ile soguk preslendikten sonra
1200 °C sinterleme sicakliginda sentezlenen Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerinin optik
goriintiileri gortilmektedir. Sekil 6.4 (a, b)’de ise 100 MPa ve 300 MPa basing ile soguk
preslendikten sonra 1400 °C sinterleme sicakliginda sentezlenen Ti-16Nb-4Sn alagim
numunelerinin optik goriintiileri goriilmektedir. 100 MPa ve 300 MPa soguk presleme
ile briketlendikten sonra 1200 °C’de sinterlenen numunelerin gézenek oranlari sirastyla
% 19,80 ve % 13.62 olarak hesaplandi. 100 MPa ve 300 MPa presleme degerlerinde
1400 °C’de sinterlenen numunelerin gézenek oranlar ise sirasiyla % 6.72 ve % 5.92
olarak hesaplandi. Yani presleme basincinin artmasi ile gézenek oran1 azalmaktadir. Bu
durum sOyle agiklanabilir; presleme basinci arttigi zaman taneciklerin birbirine daha
yakin olmasindan dolayr goézenek orami azalmaktadir. Ayrica presleme basincinin
artmasi ile diflizyon olayinin hizlanarak ¢ok yogun ortamdaki elementlerin az yogun

ortama ge¢mesiyle homojen yapinin azda olsa arttig1 goriildii.
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100 pm

(b)
Sekil 6.3. (a) 100 MPa ve (b) 300 MPa basingla soguk preslendikten sonra 1200 °C’de
2 saat siireyle sinterlenen numunelerin optik gériintiileri
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(b)
Sekil 6.4. (a) 100 MPa ve (b) 300 MPa basingla soguk preslendikten sonra 1400 °C’de
2 saat siireyle sinterlenen numunelerin optik goriintiileri

6.1.2. Cok gozenekli numunelerde gozenek olusumu ve optik goriintii analizi

Sekil 6.5 (a, b, c)’de 300 MPa basingla soguk preslendikten sonra farkli
sicakliklarda sentezlenen (1100 °C, 1200 °C ve 1400 °C) ¢ok gozenekli Ti-16Nb-4Sn
alasim numunelerinin optik goriintiileri goriilmektedir. Optik goriintiilerde goriilen
bliylik siyah boslugumsu yapilar gozeneklerdir. Gézenek oranii arttirmak amaciyla
kullanilan amonyum bikarbonatin yapidan ugmastyla yapt Sekil 6.5 (a, b, ¢)’ deki hale
geldi. Sicakligin artmasi ile gozeneklerde daralma goriildii. Farkli sicakliklarda 1100
°C, 1200 °C ve 1400 °C’de sentezlenen numuneler i¢in elde edilen gozenek oranlari
sirasiyla % 62.50, % 56.32 ve % 55.05 olarak hesaplandi. Az gbézenekli numunelerde
oldugu gibi bu numunelerde de yiiksek sicaklikta sinterleme durumunda parcaciklarin
birbirine etkilesimi ve difiizyonu daha kolay oldugundan parcaciklar birbirleri ile bag
yaparak biizlilmeler gerceklesmektedir. Ayrica sicakligin artmasi ile yapinin daha
homojen hale doniistiigli goriildii. Cok gozenekli numunelerin optik goriintiileri ayni

iiretim parametrelerine sahip az gézenekli numunelerin goriintiileriyle kiyaslandiginda
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gozenek boyutlarinin artmasindan dolayr difiizyon olaymin yavasladigi buna bagh

olarakta homojenligin azaldig1 goriildii.




Sekil 6.5. 300 MPa basingla briketlendikten sonra (a) 1100 °C, (b) 1200 °C , (c) 1400 °C
sicakliklarinda sinterlenen ¢ok gozenekli Ti-16Nb-4Sn numunelerine ait optik
mikroskopu goriintiileri

6.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM- EDX= Scanning Electron Microscopy-

Energy Dispersive X-ray) Goriintii Analizleri

6.2.1. Az gozenekli numunelerin sem-edx goriintii analizleri

Sekil 6.6’da 100 MPa basing ile soguk preslenen ve 1100 °C’de 2 saat siireyle
sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alagim numunesinin SEM-EDX gériintiisiine bakildiginda
numunenin gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 6.6’daki goriintii
tizerinden EDX sonuglarina bakildiginda biiyiik koyu renkli bdlgelerde (objects 1)
atomik olarak, Ti elementi % 95.22, Nb elementi % 2.37 ve Sn elementi % 2.41 olarak
belirlendi. A¢ik renkli diiz bolgelerde (objects 2) Ti elementi % 82.30, Nb elementi %
14.62 ve Sn elementi % 3.08 olarak belirlendi. Koyu renkli gizgisel yerlerde (objects 3)
Ti elementi % 90.79, Nb elementi % 6.71 ve Sn elementi % 2.50 olarak belirlendi.
EDX analizleri sonucunda 6zellikle diisiik sicakliklarda kiimelesmis sekilde goriinen
beyaz bolgelerde (objects 4) Sn elementinin bulunmadigi, Ti elementi % 2.55 ve Nb

elementi ise 97.45 olarak belirlendi. EDX sonuglar1 elementlerin yapida homojen bir
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sekilde dagilmadigini agikca goéstermektedir. Ayrica diisiik sicakliklarda sinterlenen
numunelerde parcaciklarin birbiriyle etkilesimi ve difiizyonu zor oldugundan homojen
olmayan bir yap1 goriildii. Mendes ve vd. (2016) yaptiklar1 caligmada yap1 genelindeki
koyu bolgelerde Ti elementinin, beyaz bolgelerde ise Nb elementinin fazla oldugunu
dogrulamislardir. Ayrica ¢alismalarinda koyu bdlgelerde a fazinin bulundugunu, acgik
bolgelerde ise B fazinin bulundugunu belirtmislerdir. Wang ve vd. (2008) yaptiklari
calismada yapidaki Sn oranimin arttik¢a B fazinin daha kararli oldugunu belirtmislerdir.
Yukaridaki literatiir bilgilerine dayanarak SEM goriintiilerinde goriinen koyu bolgelerin

a fazina, agik bolgelerin ise B fazina ait oldugu sdylenebilir.

512. = :
SE MAG: 1000 x HV:-20.0 KV WD: 8.2 mm Px:0.55 um
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AN Seriez unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] (at. %] [wt.%]
Ti 22 E-series 84.35 82.53 890.7% 2
Nb 41 L-series 12.0% 11.83 6.71 0.48
Sn 50 L-series 5.76 5.63 2.50 0
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AN Series unn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.3] [wt.3] [at.%) [Wt. %]
Nb 41 L-series 87.24 98.67  97.45 3.23
Ti 22 K-series  1.18 1.33 2.55 0.08
Total: 88.42 100.00 100,00

Sekil 6.6. 100 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra 1100 °C sinterleme
sicakliginda 2 saat bekletilerek tiretilen Ti-16Nb-4Sn alagim numunesine ait
SEM-EDX goriintiileri

Sekil 6.7’de Ti-16Nb-4Sn alasim numunesinin SEM-EDX  goriintiileri
incelendiginde 1200 °C sinterleme sicakliginda yapmin 1100 °C sinterlenmis
numunenin yapisina gore biraz daha homojen oldugu goriildii. Ayrica 1100 °C’deki
bliylik gozeneklerin sicakligin artmasi ile biiziilerek yerini daha kiiciik gozeneklere
biraktig1 gorildii. Sekil 6.7°deki goriintii tizerinden EDX sonuglarina bakildiginda koyu
renkli genis bolgelerde (objects 1) Ti elementi atomik olarak % 93.42, Nb elementi %
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3.29 ve Sn elementi % 3.29 olarak belirlendi. A¢ik renkli diiz bolgelerde (objects 2)
atomik olarak Ti elementi % 82.72, Nb elementi % 13.30 ve Sn elementi % 3.98 olarak

belirlendi. Koyu renkli ¢izgisel bolgelerde (objects 3) ise atomik olarak Ti elementi %
90.63, Nb elementi % 5.56 ve Sn elementi % 3.81 olarak belirlendi.

518
SE MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 9.2 mm Px: 0.55 pm
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Ti 22 E-series B84.23 86.54 93.42 2.37
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Hb 41 L-series 5.76 5.82 3.28 0.25

Total: 97.34 100.00 100.00
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[wt.%] [wt.%] (2. %] [wE.%]

Ti 22 E-zeriez 83.2 1 2
Nb 41 L-series 5.90 9.73 5.58 0.40
Sn 50 L-series 8 8 0

Sekil 6.7. 100 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra 1200 °C sinterleme
sicakliginda 2 saat bekletilerek tiretilen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesine ait
SEM-EDX goriintiileri

Sekil 6.8’de 100 MPa basing ile soguk preslenen ve 1300 °C’de 2 saat
sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alagim numunesinin SEM-EDX goriintiisiine bakildiginda
numunenin gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bu goriintii iizerinden
EDX sonuglarina bakildiginda biiyiik koyu renkli bélgelerde (objects 1) atomik olarak,
Ti elementi % 92.24, Nb elementi % 4.97 ve Sn elementi % 2.78 olarak belirlendi. A¢ik
renkli diiz bolgelerde (objects 2) atomik olarak Ti elementi % 83.37, Nb elementi %
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12.72 ve Sn elementi % 3.91 olarak belirlendi. Koyu renkli ¢izgisel bolgelerde (objects
3) ise atomik olarak Ti elementi % 89.61, Nb elementi % 5.97 ve Sn elementi % 4.42

olarak belirlendi.
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Sn 50 L-series 11.41 11.21 4.97 0.38
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Ti 22 K-series B82.86 79.89 89.61 2.33
Nb 41 L-series 10.71 10.33 5.87 0.43
Sn 50 L-series 10.14 .78 4.42 0.34

Total: 103.71 100.00 100.00

Sekil 6.8. 100 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra 1300 °C sinterleme
sicakliginda 2 saat bekletilerek tiretilen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesine ait
SEM-EDX goriintiileri

Sekil 6.9°da 100 MPa basing ile soguk preslenen ve 1400 °C’de 2 saat siireyle
sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesinin SEM-EDX goriintiisiine bakildiginda
sinterleme sicakliginin artmasi ile numunenin gozenek biiyiikligiiniin azaldigr gorildii.
Ayrica sinterleme sicakliginin artmasi ile difiizyon olaymin hizlanarak ¢ok yogun
ortamdaki elementlerin az yogun ortama ge¢mesinden dolayr yapinin daha homojen
oldugu goriildii. Yiiksek sinterleme sicakliklarinda yapida martensitik c¢izgilerin

olustugu goriildii. Chuan Hsu ve vd. (2013) yaptiklar1 ¢galismada bu ignemsi martensitik
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yapilarin a” fazi oldugunu belirtmislerdir. Biz ¢alismamizdaki XRD analiz sonuglari ile
bu martensitik yapidaki ¢izgilerin ortorombik a” fazi oldugunu ve ayrica yapidaki diiz
bolgelerinde hacim merkezli kiibik B fazina ait oldugunu yine XRD analizleri ve
literatlir taramasit sonucunda belirledik. Sekil 6.8’deki goriintli iizerinden EDX
sonuglarina bakildiginda koyu renkli genis bolgelerde (objects 1) Ti elementi atomik
olarak % 93.30, Nb clementi % 3.90 ve Sn elementi % 2.80 olarak belirlendi. A¢ik
renkli diiz bolgelerde (objects 2) atomik olarak Ti elementi % 82.54, Nb elementi %
13.96 ve Sn elementi % 3.50 olarak belirlendi. Koyu renkli ¢izgisel bolgelerde (objects
3) ise atomik olarak Ti elementi % 90.98, Nb elementi % 5.75 ve Sn elementi % 3.27

olarak belirlendi.

508
SE MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 8.8 mm Px: 0.55 um
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[wt.%] [wt.:] [agf.%] [WE. %)
Ti 22 K-series 83.75 82.52Z  90.98 2.35
Nb 41 L-series 10.27 10.12 5.75 0.42
Sn 50 L-series  7.46 7.35 3.27 0.26

Sekil 6.9. 100 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra 1400 °C sinterleme
sicakliginda 2 saat bekletilerek tiretilen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesine ait
SEM-EDX goriintiileri

Sekil 6.10°da 100 MPa basing ile soguk preslenen ve 1300 °C’de 3 saat siireyle
sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesinin SEM-EDX goriintiisii  goriilmektedir.
Sinterleme siiresinin artmasi ile sinterleme sicakliginda oldugu gibi yapinin daha
homojen oldugu goriildii. Goriintii izerinden EDX sonuglarina bakildiginda koyu renkli
genis bolgelerde (objects 1) Ti elementi atomik olarak % 91.91, Nb elementi % 4.57 ve
Sn elementi % 3.52 olarak belirlendi. Ag¢ik renkli diiz bolgelerde (objects 2) atomik
olarak Ti elementi % 78.70, Nb elementi % 17.31 ve Sn elementi % 3.99 olarak
belirlendi. Koyu renkli ¢izgisel bolgelerde (objects 3) ise atomik olarak Ti elementi %
86.26, Nb elementi % 9.75 ve Sn elementi % 3.99 olarak belirlendi.
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Ti 22 K-seriss 84.96 83.93 91.81 2.39
Nb 41 L-seriss 28.21  2.11  4.57 0.342
Sn 50 L-series 8.06  7.96  3.52 0.28
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El AN Series unpn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [WE.%] [2L.%] [wt. %]
Ti 22 E-3zeriez 64.68 64.41 T8.70 1.83
Nb 41 L-szeriez 27.60 27.49 17.31 1.05
Sn 50 L-series 8.14 8.11 3.59%9 0.28
Total: 100.42 100.00 100,00
cps/elf
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AN Series unn. C pnorm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[Wwi.%] [Wwh.%] [aL-%] [Wwi.%]
Ti 22 E-series 73.51 74.86 36.26 2.07
Nk 41 L-=zerie= 16.13 16.45 3.75 0.63
Sn 50 L-series 3.43 8.5% 3.88 0,258
Total: 98.06 100.00 100.00

Sekil 6.10. 100 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra 1300 °C sinterleme
sicakliginda 3 saat bekletilerek tiretilen Ti-16Nb-4Sn alagim numunesine

ait SEM-EDX goriintiileri

Sekil 6.11’de 100 MPa basing ile soguk preslenen ve 1300 °C’de 4 saat

sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alagim numunesinin SEM-EDX goriintiisii goriilmektedir. Bu

numune goriintiisii ile diisiik sinterleme siirelerindeki numunelerin  goriintiileri

kiyaslandiginda yap1 lizerinde martensitik ¢izgilerin olustugu ve yapinin daha homojen

bir hale dontistiigii goriildii. Yiiksek sinterleme sicakliklarinda da belirtildigi gibi Chuan

Hsu ve vd. (2013) yaptiklar calismada yapida goriilen ignemsi martensitik yapilarin o

faz1 oldugunu belirtmislerdir. Ag¢ik renkli diiz bolgelerin ise B fazina ait oldugu literatiir
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ve XRD analizleriyle belirlendi. Sekil 7°deki goriintii {izerinden EDX sonuglarina
bakildiginda koyu renkli bolgelerde (objects 1) Ti elementi atomik olarak % 82.33, Nb
elementi % 13.76 ve Sn elementi % 3.91 olarak belirlendi. Bu koyu bdlgelerin tane
sinirlart oldugu diistiniilmektedir. Acik renkli diiz bolgelerde (objects 2) atomik olarak
Ti elementi % 81.61, Nb elementi % 14.37 ve Sn elementi % 4.02 olarak belirlendi.
Koyu renkli ¢izgisel bolgelerde (objects 3) ise atomik olarak Ti elementi % 81.43, Nb
elementi % 14.57 ve Sn elementi % 4.00 olarak belirlendi.

616
SE MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 9.0 mm Px: 0.55 pm
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Objects 1
El AN Seriez unn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[WwL.% wt.% at.%] [wt.%]
Ti 22 E-zeriez &7.80 £9.34 82.33 1.81
Nb 41 L-s3eries 21.93 22.49 13.7¢ 0.84
Sn 50 L-zeries 7.96 8.17 3.901 0.28
Total 97.49 100.00 100.00
cpsleV
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3 Nb M Sn (T Mb
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0 z 4 & 8 i0 iz 14 16 i8 20
b
Objects 2
El 2N Series unn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[Wk.%] [Wt.%] (2L %] [Wt.%]
Ti 22 K-series 69.88 68.31 g81.61 1.97
HNb 41 L-series 23.88 23.34 4,37 0.91
Sn 50 L-series 8.54 8.35 4.02 0.29
Total: 102.30 100.00 100.00
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El 8N Seriez unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[WE.%] Wt .%] [BE.%] [Wt.%]
Ti 22 E-zeries 6£8.87 68.08 81.43 1.54
Nb 41 L-serie=z 23.30 23. 4,57 0.91
Sn 50 L-series 8.3% 8.29 4,00 0.29

Total: 101.16 100.00 100,00
Sekil 6.11. 100 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra 1300 °C sinterleme
sicakliginda 4 saat bekletilerek iiretilen Ti-16Nb-4Sn alagim numunesine

ait SEM-EDX goriintiileri

Sekil 6.12°de 300 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra 1200 °C’de 2
saat sinterlenerek tiretilen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesine ait SEM-EDX goriintiisii
goriilmektedir. Gorilintli tizerinden EDX sonuglarina bakildiginda koyu renkli genis
bolgelerde (objects 1) Ti elementi atomik olarak % 93.92, Nb elementi % 3.26 ve Sn
elementi % 2.83 olarak belirlendi. A¢ik renkli diiz bolgelerde (objects 2) atomik olarak
Ti elementi % 82.86, Nb elementi % 13.46 ve Sn elementi % 3.67 olarak belirlendi.
Koyu renkli ¢izgisel bolgelerde (objects 3) ise atomik olarak Ti elementi % 89.63, Nb
elementi % 6.09 ve Sn elementi % 4.28 olarak belirlendi. Optik goriintii analizlerinde de
belirtildigi gibi presleme basincinin artmasiyla diflizyon olayinin hizlanarak ¢ok yogun
ortamdaki elementlerin az yogun ortama ge¢mesinden dolayr yapidaki homojenligin

azda olsa arttig1 gorildii.
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SE:MAG: 1000.xHV:'20.0 kV WD: 9.0 mm.Px:0.55 im
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leeWs
Objects 1
El AN Series ynn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [af-%] [wt.%]
Ti 22 E-seriez 87.46 87.38 93.92 2.46
Sn 50 L-series T.52 1.52 3.26 0.26
Wb 41 L-zeries 5.11 5.10 2.83 0.23
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El 8N Series uynn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt. %] [wt.%] (2L %] [wt.%]

Ti 22 K-geries &95.00 T0.17 82.86 1.85

Nb 41 L-szeriez 21.75 22,12 .46 0.83

5n 50 L-series 7.59 T.72 3.67 0.2&

Total %8.34 100.00 100.00
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0= . L B B Eo e o e e e e e e BN B e e s e
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Wwt.®]  [wt.3] [at.®) [Wt. 3]
Ti 22 K-series §3.32 79.98 89,63 2.34
Nb 41 L-series 10.98  10.54 6.08 0.44
Sn 50 L-series  9.83 9,48 4,28 0.33

Total: 104.18 100.00 100.00

Sekil 6.12. 300 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra 1200 °C’de 2 saat
sinterlenerek iretilen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesine ait SEM-EDX
gorintiileri

Sekil 6.13’de 300 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra 1400 °C’de 2
saat sinterlenerek iiretilen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesine ait SEM-EDX goriintiisii
verilmistir. Goriintli iizerinden EDX sonuclarina bakildiginda koyu renkli bolgelerde
(objects 1) Ti elementi atomik olarak % 82.67, Nb elementi % 13.65 ve Sn elementi %
3.38 olarak belirlendi. A¢ik renkli diiz bolgelerde (objects 2) atomik olarak Ti elementi
% 81.48, Nb elementi % 14.78 ve Sn elementi % 3.75 olarak belirlendi. Koyu renkli
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cizgisel bolgelerde (objects 3) ise atomik olarak Ti elementi % 79.12, Nb elementi %
17.33 ve Sn elementi % 3.55 olarak belirlendi.

550
SE MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 9.4 mm Px:0.55 ym
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Objects 1
El AN GSeries upn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[we.%] [wt.%] [ag.%] [WwE.%]
Ti 22 E-serie=z 6£6.10 69.80 82.87 1.87
N 41 L-series 21.17 22,35 13.65 0.81
5n 50 L-series 7.30 7.71 3.68 0.26
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El &N Series unn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
wt.% [Wwt.% [2t.% [wt.%]
Ti 22 K-szeriez £8.78 63.22 81.48 1.8
Hb 41 L-3eries 24.20 24.00 14.78 0.82
Sn 50 L-szeries T.84 78 0.27
Total: 100.82 100.00 100,00
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El &N Series uynn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
wt.% [wt.%] [at.% [wt.%]
Ti 22 E-zerie=z 64.75 65.10 789,12 1.83
Hb 41 L-zeriez 27.51 27.686 17.33 1.04
3n 50 L-series T.20 T.24 3.55 0.25
Total: ©55.46 100.00 100.00

Sekil 6.13. 300 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra 1400 °C’de 2 saat
sinterlenerek {iretilen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesine ait SEM-EDX

gorintiileri

6.2.2. Cok gozenekli numunelerin sem-edx goriintii analizleri

Sekil 6.14’de 300 MPa soguk presleme basinci ile briketlendikten sonra etiiv

firrnda 2 saat 180 °C 0On sinterlenip ardindan 1100 °C sicaklikta 2 saat siireyle

sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesine ait SEM-EDX gortntiileri verilmistir.

Gorilintiideki biiyiik siyah bosluklar yapidaki gozeneklerdir. Yapinin bu sekilde

goriinmesinin sebebi daha oncede belirtildigi gibi gézenek oranini arttirmak amaciyla
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kullanilan amonyum bikarbonatin ugup yerini biiylik gézeneklere birakmasidir. Goriintii
iizerinden EDX sonugclarina bakildiginda koyu renkli bolgelerde (objects 1) Ti elementi
atomik olarak % 92.92, Nb elementi % 3.98 ve Sn elementi % 3.10 olarak belirlendi.
Acik renkli diiz bolgelerde (objects 2) atomik olarak Ti elementi % 83.52, Nb elementi
% 10.24 ve Sn elementi % 6.24 olarak belirlendi. Koyu renkli ¢izgisel bolgelerde
(objects 3) ise atomik olarak Ti elementi % 87.24, Nb elementi % 8.51 ve Sn elementi
% 4.25 olarak belirlendi. Beyaz bolgelerde ise sadece Nb elementinin oldugu
hesaplandi. Cok gozenekli numunelerde de az gozeneklilerde oldugu gibi diisiik

sicakliklarda homojen bir yapinin olugsmadigi gorildii.

584
SE'MAG: 986 x HV: 20.0 kV" WD: 8:6'mm Px: 0.56 pm
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Objects 1
El AN Series uynn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[WE.%] [Wt.%] [2E-%] [WE.%]
Ti 22 E-zeries 84.57 85.35 92.82 2.38
5n 50 L-series g.98 9.07 3.88 0.30
Hb 41 L-3eries 5.48 5.53 3.10 0.24
Total 99.04 100.00 100.00
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Objects 2
El AN Seriez unn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[WE.%] WL .%] [aL.%] [Wt.%]
Ti 22 K-series 67.0% TO.27 83.52 1.50
Nb 41 L-geriez 15.85 16.71 10.24 0.82
Sn 50 L-gzeriez 12.43 13.02 6.24 0.41
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1 AN Seriez wunn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[Wt.%] [Wt.%] :a&.%: [Wt.%]
Ti 22 K-zseries 72.11 76.33 87.24 2.03
Nb 41 L-series 13.64 14.44 g.51 0.54
ga 20 L-series 3.72 9.23 2,25 0.30
Total 94.46 100.00 100,00
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El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wb.%3] [ap-%] [WE . %]
Nb 41 L-series ©2.08 100.00 100,00 3.41
Total: ©2.08 100.00 100,00

Sekil 6.14. 300 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra etiiv firinda 2 saat 180
°C 0On sinterleme islemine maruz birakilip ardindan 1100 °C sicaklikta
sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alagim numunesine ait SEM-EDX goriintiileri

Sekil 6.15°de 300 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra etiiv firinda 2
saat 180 °C on sinterleme isleminin hemen sonrasinda 1200 °C sicaklikta 2 saat
sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesine ait SEM-EDX goriintiileri verilmistir.
Sinterleme sicakliinin artmasi ile yapidaki beyaz bolgelerin yok oldugu gorildii.
Gortintii lizerinden EDX sonuclarina bakildiginda koyu renkli bolgelerde (objects 1) Ti
elementi atomik olarak % 93.96, Nb elementi % 2.89 ve Sn elementi % 3.15 olarak
belirlendi. Agik renkli diiz bolgelerde (objects 2) atomik olarak Ti elementi % 82.12,
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Nb elementi % 15.13 ve Sn elementi % 2.76 olarak belirlendi. Koyu renkli ¢izgisel
bolgelerde (objects 3) ise atomik olarak Ti elementi % 89.54, Nb elementi % 7.48 ve Sn

elementi % 2.98 olarak belirlendi.

582 e, >4 2
SE MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 8.3 mm Px: 0.55 ym
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Objects 1

El AN Series unn. C pnorm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [ar.%] [wt.%]

Ti 22 EK-series 84.87 87.62 493.596 2.38
Sn 50 L-series 6.46 6.67 2.8%9 0.23
Nk 41 L-szeries 5.52 5.70 31.15 0.24
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El AN Seriez uynn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[WE.%] WwE.% at.%] wEt.%
Ti 22 K-zeriez 6&7.09 69.42 gz2.1z2 1.39
Nb 41 L-zeriez 23,98 24.81 15.13 0.92
Sn 50 L-series 5.58 5.78 2.76 0.21
Total 96.65 100.00 100.00
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El AW Seriez uynn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] wt.% [2t.%] Wt . %]
Ti 22 E-series 82.09 80.34 89.54 2.31
Wb 41 L-series 13.30 13.02 7.48 0.53
Sn 50 L-szeries £.78 6.64 2.98 0.24
Total: 102.18 100.00 100,00

Sekil 6.15. 300 MPa presleme basinc ile briketlendikten sonra etiiv firinda 2 saat 180
°C 06n sinterleme islemine maruz birakilip ardindan 1200 °C sicaklikta
sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim numunesine ait SEM-EDX goriintiileri

Sekil 6.16°da 300 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra etiiv firinda 2

saat 180 °C on sinterleme isleminin sonrasinda 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle

sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alagim numunesine ait SEM-EDX goriintiileri verilmistir. Az

gozenekli numune analizlerinde oldugu gibi ¢ok gozenekli numunelerde de yiiksek

sinterleme

sicakliklarma difiizyon olayinin hizlanarak ¢ok yogun ortamdaki

elementlerin az yogun ortama ge¢cmesinden dolay1 homojenligin arttig1 goriildii. Ayrica
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amonyum bikarbonat kullanarak olusturulan biiyiikk gézeneklerin difiizyon olaymi
yavaglatmasindan dolayr homojenligin azaldig1 goriildii. Goriintiideki c¢ukur gibi
goriinen bolgeler yapi icerisindeki gozeneklerin i¢yapisidir. Goriintii lizerinden EDX
sonuglarina bakildiginda koyu renkli bolgelerde (objects 1) Ti elementi atomik olarak %
89.78, Nb elementi % 6.94 ve Sn elementi % 3.27 olarak belirlendi. A¢ik renkli diiz
bolgelerde (objects 2) atomik olarak Ti elementi % 81.49, Nb elementi % 14.92 ve Sn
elementi % 3.59 olarak belirlendi. Koyu renkli ¢izgisel bolgelerde (objects 3) ise atomik
olarak Ti elementi % 88.98, Nb elementi % 8.12 ve Sn elementi % 2.90 olarak

belirlendi.

577, SET R A.
SE'MAG fowav 2o‘b kV W87 mm P05 pm
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Objects 1
El AN Seriesz ynn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
(Wt.% Wwt. %] at.% [Wt.%]
Ti 22 K-zeriez 79.07 80.62 g0.78 2.23
Hb 41 L-seriez 11.86 12.09 6.04 0.47
Sn 50 L-series 7.15 T.29 3.27 0.25
Total: 958.08 100.00 100,00
cps/eV
183
163
14
12354
10-3
8_:'ﬁ hh S T b
43
23 :
o~ e L e e e e o e B e B ML —
2 4 10 12 14 16 18 2C
l=v
Objects 2
El AN Seriez ynn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)
wt.% [WwE.% [at.% [Wwk.%]
Ti 22 H-zeries £4.3Z2 68.28 81.4% 1.82
Wb 41 L-zeriez 22.85 24 .26 14,82 0.87
Sn 50 L-zeries T.03 T.46 3.58 0.25
Total: ©94.20 100.00 100.00
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El BN Series unn. C porm. C Atom. C Error (1 Sigma)

(wt.%] [wt.3] [at.%] [WE.%]
Ti 22 K-series 82.53 79.50 88.98 2.32
Nb 41 L-series 14.61 14.08 8.1z 0.57
Sn 50 L-zeries  6.66 .42 Z.90 0.24

Total: 103.81 100.00 100.00

Sekil 6.16. 300 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra etiiv firinda 2 saat 180
°C on sinterleme islemine maruz birakilip sonrasinda 1400 °C sicaklikta
sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alagim numunesine ait SEM-EDX goriintiileri

6.3. X-Isim1 Kirimmmi (XRD=X-Ray Diffraction) Goriintii Analizleri

6.3.1. Az gozenekli numunelerin xrd goriintii analizleri

Sekil 6.17 (a, b, ¢, d)’de 100 MPa soguk presleme basinci ile preslendikten sonra
farkli sicakliklarda (1100 °C, 1200 °C, 1300 °C ve 1400 °C) 2 saat siireyle sinterlenen
Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerinin XRD desenleri goriilmektedir. Bu numuneler igin
difraksiyon desenlerinin gergeklestigi diizlemler Cizelge 6.1°de verilmistir. Difraksiyon
desenleri incelendiginde tiretilen tiim numunelerde baslica a, a” ve B fazlarinin oldugu
goriildii. Difraksiyon desenleri incelendiginde Sinterleme sicakliginin artmast ile birlikte
B faz siddetinin de arttigt goriildii. Bu sinterleme sicakligmin f fazinin miktarini
arttirdigin1  gostermektedir. Ayrica Moraes ve vd. (2014) yaptiklar1 calismada Sn

oraninin da  fazinin pik siddetini arttirdigini belirtmislerdir.
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Ti-16Nb-4Sn, 100 MPa, 1100 °C, 2 saat
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Ti-16Nb-4Sn, 100MPa, 1300 °C, 2 saat
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Ti-16Nb-4Sn, 100MPa, 1400 °C, 2 saat
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Sekil 6.17. 100 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra farkli sicakliklarda 2
saat siireyle sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerine ait XRD

goriintiileri; () 1100 °C, (b) 1200 °C, (c) 1200 °C, (d) 1400 °C
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Cizelge 6.1. 100 MPa presleme basinci ile briketlendikten sonra (a) 1100 °C, (b) 1200
°C, (c) 1300 °C ve (d) 1400 °C’de 2 saat siireyle sinterlenen Ti-16Nb-4Sn
alagim numunelerinin XRD sonuglar1 ve faz yapilari

20° d (A% hkl Yapi
35.120 2.5531 (110) o
37.317 2.4077 (020) a”
38.800 2.3190 (110) B
40.060 2.2489 (111) a"
52.680 1.7361 (022) a"
55.777 1.6468 (200) B
62.701 1.4805 (130) a"
70.141 1.3406 (211) B
75.758 1.2545 (112) o
(@)
20° d (A°) hkl Yap1
34.920 2.5672 (110) o
38.560 2.3329 (110) B
39.800 2.2630 (111) a"
52.459 1.7428 (022) a"
55.700 1.6489 (200) B
62.642 1.4818 (130) a"
69.961 1.3436 (211) B
75.654 1.2560 (112) o
(b)
20° d (A% hkl Yapi
35.000 2.5615 (110) o
38.561 2.3328 (110) B
39.840 2.2608 (111) a”
52.460 1.7428 (022) a"
55.660 1.6499 (200) B
62.081 1.4938 (130) a"
69.940 1.3440 (211) B
75.642 1.7542 (112) (i}
(©)
20° d (A% hkl Yapi
34.640 2.5874 (110) a
38.500 2.3364 (110) B
39.738 2.2664 (111) a”
52.420 1.7440 (022) a”
55.657 1.4208 (200) B
62.380 1.4874 (130) a"
69.860 1.3453 (211) B
75.521 1.7529 (112) i}
(d)
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Sekil 6.18 (a, b, ¢)’de 100 MPa soguk presleme basinci ile preslendikten sonra
1300 °C sicaklikta 2, 3 ve 4 saat siireyle sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerinin
XRD desenleri goriilmektedir. Bu numuneler i¢in difraksiyon desenlerinin gergeklestigi
diizlemler Cizelge 6.2°de verilmistir. Difraksiyon desenleri incelendiginde iiretilen tiim
numunelerde baslica a, a” ve B fazlarinin oldugu goriildii. Ayrica, sinterleme siiresinin
artmasina bagl olarak  faz yapisinin daha baskin oldugu goriildii. Sinterleme siiresinin
artmasi ile B fazinin siddetinin artmasi, sinterleme siiresinin, sinterleme sicakliginda

oldugu gibi B fazinin miktarini arttirdigini gostermektedir.

Ti-16Nb-4Sn, 100MPa, 1300 °C, 2 saat
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Ti-16Nb-4Sn, 100MPa, 1300 °C, 3 saat
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Sekil 6.18. 100 MPa soguk presleme basinci ile briketlendikten sonra 1300 °C sicaklikta
(@ 2, (b) 3 ve (c) 4 saat siireyle sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alagim
numunelerinin XRD goriintiileri
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Cizelge 6.2. 100 MPa soguk presleme basinci ile briketlendikten sonra 1300 °C’de (a) 2
saat, (b) 3 saat ve (c) 4 saat siireyle sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim
numunelerine ait XRD sonuglar1 ve faz yapilari

20° d (A% hkl Yapi
35.000 2.5615 (110) o
38.561 2.3328 (110) B
39.840 2.2608 (111) o
52.460 1.7428 (022) o
55.660 1.6499 (200) B
62.081 1.4938 (130) o
69.940 1.3440 (211) B
75.642 1.7542 (112) o
()
20° d(A°) hkl Yapi
34.801 2.5758 (110) o
38.460 2.3387 (110) B
39.662 2.2706 (111) o'
52.240 1.7496 (022) o'
55.519 1.6538 (200) B
62.481 1.4852 (130) o'
69.800 1.3463 (211) B
75.498 1.2582 (112) o
(b)
20° d (A% hkl Yapi
34.879 2.5702 (110) o
38.520 2.3352 (110) B
39.781 2.2641 (111) o
52.399 1.7447 (022) o'
55.799 1.6462 (200) B
62.522 1.4843 (130) o'
69.899 1.3456 (211) B
75.621 1.2571 (112) o
(c)

Sekil 6.19 (a, b)’de sirasiyla 300 MPa soguk presleme basinci ile preslendikten
sonra 1200 °C’de 2 saat siireyle sinterlenen ve 1400 °C’de 2 saat siireyle sinterlenen Ti-
16Nb-4Sn alasim numunelerinin XRD desenleri goriilmektedir. Bu numuneler igin
difraksiyon desenlerinin gergeklestigi diizlemler Cizelge 6.3’de verilmistir. Difraksiyon
desenleri incelendiginde a, p ve o” fazlarinin varhigi goriildii. Ayrica B fazinin siddetine
baktigimizda soguk presleme basincinin artmasi ile her iki sinterleme sicakliginda da

pik siddetinin arttig1 goriildii. Yani soguk presleme basincinin artmasinin sinterleme

86



sicakligi ve sinterleme siiresinde oldugu gibi B fazinin miktarim arttirdigini

gostermektedir.
Ti-16Nb-4Sn, 300MPa, 1200 °C, 2 saat
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Sekil 6.19. 300 MPa soguk presleme basinci ile preslendikten sonra, (a) 1200 °C’de 2
saat siireyle sinterlenen ve (b) 1400 °C’de 2 saat siireyle sinterlenen Ti-
16Nb-4Sn alasim numunelerinin XRD goriintiileri
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Cizelge 6.3. 300 Mpa soguk presleme basinci ile briketlendikten sonra (a) 1200 °C ve
(b) 1400 °C sinterleme sicakliginda 2 saat siireyle sinterlenen Ti-16Nb-4Sn
alagim numunelerinin XRD sonuglar1 ve faz yapilari

20° d (A% hkl Yap1
34.917 2.5674 (110) o
38.600 2.3305 (110) B
39.840 2.2608 (111) o'
52.563 1.7396 (022) o'
55.898 1.6435 (200) B
62.777 1.4789 (130) a"
70.019 1.3426 (211) B
75.679 1.2557 (112) o

(a)

20° d (A% hkl Yapi
34.879 2.5702 (110) o
38.600 2.3306 (110) B
39.761 2.2651 (111) o'
52.340 1.7465 (022) a”
55.680 1.6494 (200) B
62.640 1.4818 (130) a”
69.901 1.3446 (211) B
76.901 1.2387 (112) o

(b)

6.3.2. Cok gozenekli numunelerin xrd goriintii analizleri

Sekil 6.20 (a, b)’de 300 MPa soguk preslendikten sonra sirasiyla 1200 °C ve
1400 °C’de 2 saat siireyle sinterlenmis ¢ok gozenekli Ti-16Nb-4Sn alasim
numunelerinin - XRD desenleri goriilmektedir. Bu numuneler i¢in difraksiyon
desenlerinin gerceklestigi diizlemler Cizelge 6.4’de verilmistir. Xiong ve vd. (2008)
yaptiklar1 ¢alismada ¢ok gozenekli Ti-18Nb-4Sn alasim numuneleri iiretmislerdir.
Urettikleri numunelerin XRD analizleri sonucunda o ve B fazlarmin bulundugunu
belirtmislerdir. Bizim {irettigimiz ¢ok gozenekli numunelerin XRD analizleri sonucunda
da o ve B fazlarinin varligr goriildii. Ayrica sinterleme sicakliginin artmasti ile  fazinin
pik siddetinin arttig1 goriildii. Cok gozenekli numunelerin B fazinin pik siddeti aym
iretim parametrelerinde sentezlenmis az gdzenekli numuneler ile kiyaslandiginda diisiik
oldugu goriildii. Bu sonucun biiylik gozeneklerin difiizyon olaymi olumsuz
etkilemesinden dolay1 yapiin homojenliginin diisiik olmas1 ve buna bagli olarakta az

gozenekli numunelere gore daha diizensiz bir yapiya sahip olmasi ve bundan dolay1 da
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numunelerin  kristallenme  6zelliklerini olumsuz etilenmesinden kaynaklandig

distiniilmektedir.
Ti-16Nb-4Sn/NH,HCO,, 300MPa, 1200 °C, 2 saat
g
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Sekil 6.20. 300 MPa soguk preslendikten sonra sirasiyla (a) 1200 °C ve (b) 1400 °C’de
2 saat siireyle sinterlenmis ¢ok gozenekli Ti-16Nb-4Sn alasim
numunelerinin XRD goriintiileri
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Cizelge 6.4. 300 Mpa soguk presleme basinci ile briketlendikten sonra (a) 1200 °C ve
(b) 1400 °C sinterleme sicakliginda 2 saat siireyle sinterlenen ¢ok
gozenekli Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerinin XRD sonuglar1 ve faz

yapilari
20° d (A% hkl Yapi
34.781 2.5772 (100) o
38.540 2.3340 (110) B
39.819 2.2660 (101) o
52.440 1.7434 (102) o
55.758 1.6473 (200) B
69.940 1.3440 (211) B
75.536 1.2577 (112) i}
(a)
20° d (A°) hkl Yapi
34.958 2.5646 (100) o
38.620 2.3294 (110) B
39.879 2.2587 (101) o
52.417 1.7442 (102) o
55.960 1.6418 (200) B
70.079 1.3416 (211) B
75.607 1.2567 (112) o
(b)

6.4. Basma Dayamim Ol¢iimleri

Basma deneyine tabi tutulan az gozenekli ve ¢ok gozenekli Ti-16Nb-4Sn alagim
numunelerinde ilk boy ve son boy degerleri basma cihazinin gene araligi degerlerine
gore sisteme kaydedildi ve ilerleme hiz1 0.1 mm/dk olacak sekilde uygulandi. Cihazin
gosterdigi yiik degerleri (kN) olarak kaydedildi. Daha sonra bu degerler MPa cinsinden
yazildu.

6.4.1. Sinterleme sicakhgmin basma dayanim iizerine etkisi

Sekil 6.21 (a, b, ¢, d)’de 100 MPa soguk presleme basinci ile briketlendikten
sonra farkli sinterleme sicakliklarinda (1100 °C, 1200 °C, 1300 °C, 1400 °C) 2 saat
stireyle sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerine ait gerilme-birim sekil degistirme
grafikleri verilmistir. Grafiklere bakildiginda sinterleme sicakliginin artmasi ile
numunelerin basma dayanimlarinin da arttig1 agik¢a goriilmektedir. Nozoe ve vd. (2007)
yaptiklar1 ¢aligmada sinterleme sicakliginin artmasi ile basma dayaniminin arttigin

belirtmislerdir. Bir malzemenin basma dayanimi gézenek oranina ve mikro yapilarinda
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bulunan fazlara baghdir. Bizim iirettigimiz numunelerde mikro yapilarindaki fazlarin
ayni olmasina ragmen, sinterleme sicaklifinin artmasi ile gézenek oraninin azaldigi
optik ve SEM goriintii analizlerinde de goriilmekteydi. Numunelerin gozenek
oranlarinin azalmasina bagli olarakta basma dayanimlar1 artmaktadir. Wang ve vd.
(2013) yaptiklart ¢alismada TiNbSn alasimlarinda numunelerin basma dayanimlarinin
Sn oranmin artmastyla da azaldigimi belirtmislerdir. Ayrica Griza ve vd. (2014) Sn
oraninin artmasiyla numunelerin birim sekil degistirme degerlerinin arttigini
belirtmislerdir. Moraes ve vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada TiNbSn alagimlarinda Sn
oraninin kiitlece % 6’ ya kadar elastik modiilii diisiirdiigiinii bu orandan daha fazla
kullanildiginda ise elastik modiilii arttirdigini belirtmislerdir.

Sekil 6.21 (a, b, ¢, d)’deki Ti-16Nb-4Sn alasim numuneleri i¢in maksimum
basma dayanimlari (a) 561, (b) 704, (c) 944 ve (d) 1038 ve birim sekil degistirmeleri ise
(@) % 4.45 (b) % 4.5 (c) % 4.5 ve (d) % 3.7 olarak bulundu. Elastik modiilleri yaklagik
(a) 63.2, (b) 68.7, () 83.7 ve (d) 73.9 GPa olarak hesaplandi. Implant malzeme olarak
kullanilmak istenen malzemenin elastik modiiliinii diisiik olmasi arzu edilen bir
durumdur. Ciinkii yiiksek elastik modiilii kemigin asinmasina sebep olmaktadir (Moraes
ve vd. 2014). Ti alagimlarinin elastik modiilii paslanmaz ¢elik Co-Cr alagimlar1 ve Ni
alasimlarina gore oldukga diisiik bir degere sahiptir (Miura ve vd. 2011). Kyung Jung ve
vd. (2013) uygun Nb ve Sn oranlar ile istenilen degerde elastik modiile sahip malzeme
tiretilebilecegini belirtmislerdir.

Bu calismada az gozenekli olarak iretilen numunelerin basma dayanimlar
kemigin basma dayanimina gore yiiksek degerlerdedir. Implant malzemeler i¢in basma
dayaniminin kullanilacak olan kemigin bulundugu yerdeki basma dayanimindan (> 170
MPa) biiyiik olmasi arzu edilmektedir. Ayrica az gozenekli olarak {iretilen numunelerin
gozenek oranlar1 da ortopedik uygulamalarda kullanilan implant malzemelerin gozenek
oranlarindan diisiik degerlerdedir. Ortopedik uygulamalarda kullanilan implant
malzemeler i¢in ideal gozenek oran1 % 30-90 arasinda, gdzenek boyutu ise 100-500 pm
araligindadir (Kaya ve vd. 2010). Bu c¢aligmada daha ¢ok numunelerin toz metalurjisi

ile tiretilebilirligi ve biyouyumlulugu géz 6niine alinmaktadir.
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Ti-16Nb-4Sn, 100 MPa, 1300 °C, 2 saat
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Ti-16Nb-4Sn, 100 MPa, 1400 °C, 2 saat
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Sekil 6.21. 100 MPa soguk presleme basinci ile briketlendikten sonra (a) 1100 °C, (b)
1200 °C, (c) 1300 °C ve (d) 1400 °C sinterleme sicakliginda 2 saat siireyle
sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerine ait gerilme-birim sekil
degistirme grafikleri
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6.4.2. Sinterleme siiresinin basma dayanim iizerine etkisi

Sekil 6.22 (a, b)’de 100 MPa soguk presleme basinci ile briketlendikten sonra
farkl1 sinterleme siirelerinde (2 ve 4 saat) 1300 °C’de sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim
numunelerine ait gerilme-birim sekil degistirme grafikleri verilmistir. Bu numuneler
icin maksimum basma dayanimlar1 (a) 704, (b) 970 ve birim sekil degistirmeleri ise (a)
% 4.5 (b) % 4.3 olarak bulundu. Elastik modiilleri yaklasik (a) 83.9 ve (b) 80.3 GPa
olarak hesaplandi. Grafiklere bakildiginda sinterleme siiresinin artmasi ile gozenek

oraninin azalmasindan dolay1 basma dayanimlarinin arttig1 goriildii.

Ti-16Nb-4Sn, 100 MPa, 1300 °C, 2 saat
1000

900
800
700
600
500

400

Gerilme (MPa)

300

200

100

0,1 1,1 2,1 3,1 4,1 51
Birim Sekil Degistirme (%)

()

94



Ti-16Nb-4Sn, 100 MPa, 1300 °C, 4 saat
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Sekil 6.22. 100 MPa soguk preslendikten sonra 1300 °C’de (a) 2 saat (b) 4 saat siireyle
sinterleme iglemi yapilan Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerinin gerilme-birim
sekil degistirme grafikleri

6.4.3. Soguk presleme basicinin basma dayanmim iizerine etKisi

Sekil 6.23 (a, b)’de 300 MPa soguk preslenmis ve sirastyla 1200 °C ve 1400 °C
sinterleme sicakliklarinda 2 saat siireyle sinterlenmis Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerine
ait gerilme-birim sekil degistirme grafikleri verilmistir. Bu numuneler i¢in maksimum
basma dayanimlar (a) 960, (b) 1084 ve birim sekil degistirmeleri ise (a) % 5.7 (b) %
4.09 olarak bulundu. Elastik modiilleri yaklasik (a) 64.9 ve (b) 90.7 GPa olarak
hesaplandi. Grafiklere bakildiginda 100 MPa soguk presleme basinci ile briketlenmis
numunelerin basma dayanimlari ile kiyaslandiginda soguk presleme basincinin artmasi
ile numunelerin basma dayanimlarinin da arttig1 goriildii. Bu durum sdyle agiklanabilir;
presleme basinci arttifi zaman taneciklerin birbirine daha yakin olmasindan dolay:

gozenek orani azalmaktadir buna bagl olarakta basma dayanimi artmaktadir.
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Ti-16Nb-4Sn, 300 MPa, 1200 °C, 2 saat
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Sekil 6.23. 300 MPa soguk prelendikten sonra (a) 1200 °C ve (b) 1400 °C sicakliklarda
2 saat siireyle sinterlenen Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerine ait gerilme-
birim sekil degistirme grafikleri
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6.4.4. Gozenek oramimin basma dayanimu iizerine etKkisi

Sekil 6.24 (a,b)’de 300 MPa soguk presleme basinct ile briketlendikten sonra
1200 °C ve 1400 °C sinterleme sicakliklarinda 2 saat siireyle sinterlenmis ¢ok gozenekli
Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerine ait gerilme-birim sekil degistirme grafikleri
verilmistir. Bu numunelerin gozenek oranlarini arttirmak amaciyla Ti-16Nb-4Sn
alasimina kiitlece % 30 oraninda NH4HCOj; ile karistirildigt ve NH4HCO3’lin ugup
yerini gozenekli yapiya birakmasi i¢in etiiv firinda 180 °C’de 2 saat siireyle 6n
sinterleme islemine maruz birakildigint daha once belirtmistik. Grafikteki basma
dayanimi sonuglarina bakildiginda gozenek oranmin arttirilmasi ile basma
dayanimlarmin distiigi goriilmektedir. Guo ve arkadaslari (2010)’da yaptiklar
calismada gozenek oraninin artmasiyla basma dayaniminin azaldigini belirtmiglerdir.
Bu numuneler i¢in maksimum basma dayanimlart (a) 70, (b) 75 ve birim sekil
degistirmeleri ise (a) % 2.41 (b) % 3.08 olarak hesaplandi. Elastik modiilleri yaklasik
(@) 23, (b) 20.6 GPa olarak hesaplandi. Bu ¢alismada ¢ok gozenekli olarak iiretilen
numunelerin basma dayanimlar1 kemigin basma dayanimina gore (> 170 MPa) ¢ok
diisiik degerdedir. Ancak gozenek oranlar1 ortopedik alanda kullanilacak olan implant
malzemelerin gozenek oranlarma  (%30-90) yakin degerlerdedir. Daha Oncede
belirtildigi gibi bu ¢alismada daha ¢ok numunelerin toz metalurjisi ile iiretilebilirligi ve

biyouyumlulugu géz oniine alinmaktadir.
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Sekil 6.24. 300 MPa soguk presleme basinci ile briketlendikten sonra (a) 1200 °C ve (b)
1400 °C sinterleme sicakliginda 2 saat siireyle sinterlenen ¢ok gozenekli Ti-
16Nb-4Sn alagim numunelerine ait gerilme-birim sekil degistirme grafikleri
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6.5. Histopatolojik inceleme

In vivo ortamda biyouyumlulugu arastirilmak icin geleneksel sinterleme ydntemi
ile dretilen az gozenekli Ti-16Nb-4Sn ve c¢ok gozenekli Ti-16Nb-4Sn alasim
numunelerinin canli deney hayvanlari tizerinde meydana getirdigi etkinin nasil olacagi
arastirildi. Numuneler deney hayvani olarak secilen ratlara hijyenik bir ortamda cerrahi
bir iglemle basarili bir sekilde yerlestirildi ve 45 giin sonunda bu ratlarin tamami (18
adet) Gtenazi edildikten sonra histopatolojik incelemeler yapilmak amaciyla kemik doku
ornekleri basarili bir sekilde alinip tiim numuneler ayr1 gruplar halinde % 10’luk
formaldehit soliisyonu igerisine koruma amagli konuldu. Daha sonra bu numunelerin
Adiyaman Universitesi Tip Fakiiltesi Histoloji Laboratuvarinda Hematoksilen-Eosin ve

Masson-Goldner trichrome boyar maddeler kullanilarak doku incelemesi yapildi.
6.5.1. A grubuna (Ti-16Nb-4Sn) ait histopatolojik bulgular

A grubu olarak segilen deney hayvanlarinin kemik dokusuna 300 MPa soguk
preslenmis ve 1400 °C’de 2 saat siireyle sinterlenmis ¢ok gozenekli (NH4HCOg ile
gbzenek orani arttirilmis) Ti-16Nb-4Sn (30 mg) alasim numuneleri yerlestirildi. Implant
materyali ¢cevresinde yabanci cisim reaksiyonu seklinde bir reaksiyon veya anlamli bir
inflamatuar reaksiyon saptanmamistir. Incelenen kiiciik ve biiyiik biiyiitme figiirler de
kemik ile implant materyali kaynasmasinin iy1 oldugu ve kemik doku ile temas halinde
oldugu goézlendi. Implantin bulundugu alan cevresindeki bdlgelerde (bag doku ve kemik
trabekdilleri) damarlanmada artis basladigi saptandi. Olusan yeni kemik dokunun
implanta dogru ilerledigi goriildi. Kortikal kemik yikimi belirtisi yoktu. Kemik
dokunun disinda periosteum mevcuttu. Kemik doku hiicreleri olan osteositler normal
goriiniimdeydi. Osteoblastik aktivitenin yer yer devam ettigi gorildii ve kemik
trabekiilleri etrafinda yeni kemik olusumu i¢in matriks sentezledigi saptandi (Sekil 6.25-

26).
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Sekil 6.25. A grubuna ait kemik dokusunun farkli biiyiitmelerde cekilen goriintiileri
(Hematoksilen & Eosin boyama, sirasiyla X4, X10, X40 ve X100’ Lik
biiyiitmelere ait goriintiiler). A, kemik dokusuna ait genel goriintii; B,
damarlanmaya ait goriintli; C ve D, kemik dokudaki hiicrelere ait
goriintiiler. (impt: Implant bdlgesi, T: kemik trabekiilii, K: kemik iligi, d:
damar, os: osteosit, ob: osteoblast)
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Sekil 6.26. A grubuna ait kemik dokusunun farkli biiyiitmelerde ¢ekilen goriintiileri
(Masson-Goldner trichrome boyama, sirasiyla X10, X10, X40 ve
X100’lik biyiitmelere ait goriintiiler). A, kemik dokusuna ait genel
goriintli; B, damarlanmaya ait goriintii; C ve D, kemik dokudaki hiicrelere
ait goriintiiler. (impt: implant bolgesi, T: kemik trabekiilii, K: kemik iligi,
d: damar, os: osteosit, ob: osteoblast, * : yeni kemik olusumu)

6.5.2. B grubuna (Ti-16Nb-4Sn) ait histopatolojik bulgular

B grubu olarak secilen deney hayvanlarin kemik dokusuna 300 MPa soguk
preslenmis ve 1200 °C’de 2 saat siireyle sinterlenmis ¢ok gozenekli (NH4HCO;3 ile
gdzenek orani arttirilmis) Ti-16Nb-4Sn (30 mg) alasim numuneleri yerlestirildi. Implant
yuvasinin bulundugu kemik c¢evresindeki bolgede nekroze olmus alana rastlanmadi.
Defekt alaninda kanlanmada artis ve kemiklesmenin basladig1 saptandi. Olusan yeni

kemik dokunun implant ile baglanma meydana getirerek implanta dogru ilerledigi
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goriildii. Kortikal kemik yikimi belirtisi yoktu. Implant ve onu gevreleyen kemik doku
temas halindeydi. Kemik dokunun disinda bag doku alani mevcuttu. Bag doku ¢ogu
yerde implant etrafinda da goriilmekteydi. Kemik doku hiicreleri normal goriiniimdeydi.
Osteoblastik aktivitenin yer yer devam ettigi goriildii. Kemik trabekiilleri etrafinda

matriks sentezledigi saptandi (Sekil 6.27-28).

Sekil 6.27. B grubuna ait kemik dokusunun farkli biiyiitmelerde ¢ekilen goriintiileri
(Hematoksilen & Eosin boyama, sirasiyla X4, X10, X40 ve X100’lik
bliylitmelere ait goriintiiler). A, kemik dokusuna ait genel goriintii; B,
damarlanmaya ait goriintli; C ve D, kemik dokudaki hiicrelere ait
goriintliler. (impt: implant bolgesi, T: kemik trabekiilii, K: kemik iligi, d:
damar, os: osteosit, ob: osteoblast)
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Sekil 6.28. B grubuna ait kemik dokusunun farkli biiyiitmelerde ¢ekilen goriintiileri
(Masson-Goldner trichrome boyama, sirasiyla X10, X10, X40 ve
X100’lik biiyiitmelere ait goriintiiler). A, kemik dokusuna ait genel
goriintli; B, damarlanmaya ait goriintii; C ve D, kemik dokudaki hiicrelere
ait goriintiiler. (impt: Implant bdlgesi, T: kemik trabekiilii, K: kemik iligi,
d: damar, os: osteosit, ob: osteoblast, * : yeni kemik olusumu)

6.5.3. C grubuna (Ti-16Nb-4Sn) ait histopatolojik bulgular

C grubu olarak segilen deney hayvanlarin kemik dokusuna 300 MPa soguk
preslenmis ve 1400 °C’de 2 saat siireyle sinterlenmis az gozenekli Ti-16Nb-4Sn (30 mg)
alastm numuneleri yerlestirildi. Implantin sebep oldugu defekt alaninda bolgede bag
doku olusumu gozlenmedi. Ayrica diger gruplara gore yeni kemik olusum alanlar1 ¢cok
azdi. Gruba ait incelenen kesit 6rneklerinde nekroze olmus alana rastlanmadi. Defekt

alaninda kanlanma fazla oranda degildi. Kemik doku hiicreleri normal goriinlimdeydi.
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Osteoblastik aktivitenin diisiik oldugu gozlendi ve buna bagli olarak yeni kemik matriks

sentezi oraninin az oldugu saptandi. (Sekil 6.29-30).
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Sekil 6.29. C grubuna ait kemik dokusunun farkli biiyiitmelerde ¢ekilen goriintiileri
(Hematoksilen & Eosin boyama, sirasiyla X4, X10, X40 ve X100’ lik
biliylitmeye ait goriintiiler). A, kemik dokusuna ait genel goriintii; B,
damarlanmaya ait goriintii; C ve D, kemik dokudaki hiicrelere ait
goriintiiler. (impt: implant bolgesi, T: kemik trabekiilli, K: kemik iligi, d:
damar, os: osteosit, ob: osteoblast)
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Sekil 6.30. C grubuna ait kemik dokusunun farkli biiyiitmelerde ¢ekilen goriintiileri
(Masson-Goldner trichrome boyama, sirasiyla X10, X10, X40 ve
X100’lik biiyiitmelere ait goriintiiler). A, kemik dokusuna ait genel
goriintli; B, damarlanmaya ait goriintii; C ve D, kemik dokudaki hiicrelere
ait goriintiiler. (impt: Implant bdlgesi, T: kemik trabekiilii, K: kemik iligi,
d: damar, os: osteosit, ob: osteoblast, * : yeni kemik olusumu)

6.5.4. Morfolojik inceleme

Biitiin bu gozlemler 15181 altinda incelenen biitiin numunelerde enfeksiyon
olusumuna ve hiicre zedelenmesine rastlanilmadi. Fibr6z bag doku, yeni kemik olusumu
ve vaskiilarizasyonun en yiiksek oldugu grup A grubuydu. B grubuna ait numunelerde
de fibroz bag doku olusumu, yeni kemik olusumu ve vaskiilarizasyon artis1 gdzlenmis
olsa da A grubuna kiyasla azdi. C grubuna ait numunede fibr6z bag dokusunun

olusmadigr goriildii. Ayrica yeni kemik olusumunun ve vaskiilarizasyon oraninin da bu
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grupta diger gruplara kiyasla ¢ok diisiik oldugu saptandi. Bu degerlendirmeler
biyouyumluluk oraninin en az C grubunda oldugu fikrini uyandirdi.

Bir implant malzemede gozenek orani kemiklerin biiylimesi i¢in Onemli bir
faktordiir. Gozenek oraninin fazla olmasi durumunda kemik olusumu gozenekler
icerisine dogru ilerler ve implant malzeme besin tasinmasina imkan saglar. Bu sebepten
A grubunda kullandigimiz implant malzemelerin gézenek oraninin fazla olmasi ve daha
homojen bir yapiya sahip olmasindan dolay1 en iyi sonuglar bu grupta gorildi. B
grubuna ait implant malzemelerin gézenek oranlarinin A grubundakilerle hemen hemen
ayni degerlerde olmasina ragmen homojenliginin zayif olmasindan dolay:
biyouyumluluguda A grubuna kiyasla zayif sonuglandi C grubuna ait implant
malzemelerin gozenek oranlarinin diisiik olmasindan dolay1 en diisiik biyouyumluluk
degerleri bu grupta goriildii. Takahashi ve vd. (2015) yaptiklari ¢caligmada ark ergitme
yontemi ile saf Ti ve TiNbSn alagimindan elde edilen malzemelerden in vivo testler igin
diskler (¢8.0 mm) ve silindirik implantlar (¢1.0 x 2.0 mm) hazirlamislardir. in vivo
deney igin 280-300 g agirligindaki on haftalik erkek Sprague-Dawley (SD) cinsi rat
kullanmislardir. Deneyler sonucunda ortopedik alanda kullanilan saf Ti ile TiNbSn
alasimi kiyaslandiginda, Ti-Nb-Sn implantlarin saf Ti ile benzer biyolojik potansiyele
sahip oldugunu ve miikemmel osseointegrasyona sahip olduklarini belirtmislerdir.
Miura ve vd. (2011) Ti-25Nb-11Sn (kiitle oranlarinda) alagimini ark ergitme yontemi ile
tiretmiglerdir. Elde edilen alasimdan in vivo testler i¢cin 4.5 mm ¢apinda 32 mm
uzunlugunda ¢ubuk numuneler hazirlamiglardir. Hayvan deneyleri i¢in 3-3.5 kg
agirhiginda 36 adet yetiskin beyaz tavsan kullanmiglardir. Kiyaslamak amaciyla hayvan
deneylerinde hazir olarak elde ettikleri saf Ti ve Ti6Al4V alagimlarim1i da
kullanmiglardir. Sonuglari ortopedik alanda implant malzeme olarak kullanilan saf Ti ve
Ti6Al4V ile kiyasladiklarinda sitotoksisitelerinin  neredeyse esit oldugunu
gozlemlemiglerdir. Ayrica Ti-25Nb-11Sn alagimindan iretilen implant malzemesiyle
kemik-doku arasindaki biyouyumlulugun, saf Ti ve Ti6Al4V alagimlarindaki uyumluluk
ile arasinda 6nemli bir fark olmadigimi belirtmislerdir. Bu tez c¢alismasinda iiretilen
numunelerin in vivo ortamda biyouyumluluk 6zelliklerinin incelenmesi ile implant ve
numune arasinda herhangi bir alerjik reaksiyonun olugmadigi, goézenek oraninin fazla
oldugu numunelerde ise implant etrafinda fibroz bag doku olusumu, yeni kemik

olusumu ve vaskiilarizasyonun beklendigi gibi daha iyi oldugu goriildii.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda son zamanlarda popliler olan TiNbSn alagimi, yiliksek

saflikta Ti, Nb ve Sn tozlari1 kullanilarak Ti-16Nb-4Sn atomik oranlarinda geleneksel

sinterleme yontemi ile az gozenekli ve ¢ok gozenekli olarak iiretildi. Farkli {iretim

sartlarinda iiretilen numunelerin mikroyapilari, mekanik davranislar1 ve in vivo ortamda

biyouyumluluklari incelenerek asagidaki sonuglara ulagilmistir.

Ti, Nb ve Sn tozlann kullanilarak geleneksel sinterleme yontemi ile istenilen
gbzenek oranina sahip biyouyumlu TiNbSn alagiminin iiretilmesi miimkiindiir.
Uretilen numunelerde sinterleme sicakliginin, sinterleme siiresinin ve soguk
presleme basincinin artmasi ile gozenek oraninin azaldigi belirlendi.

Sinterleme sicakliginin ve sinterleme siiresinin artmasi ile yapinin daha homojen
oldugu goriildii.

Optik goriintiilere bakildiginda mikro gézeneklerin varligi ve yapinin baslica iki
fazdan olustugu gortldii.

SEM-EDX goriintiileri incelendiginde yapinin genel olarak iki fazdan ibaret
oldugu, bu fazlarin ise a ve B fazlarina ait oldugu XRD ve literatiir ¢calismasi ile
belirlendi. Ayrica sinterleme sicakligi ve sinterleme siiresinin artmasi ile o”
martensit fazi goriildii. EDX goriintiileri incelendiginde o6zellikle diisiik
sinterleme sicakliklarinda goriilen beyaz bodlgelerde Nb oraninin ¢ok fazla
oldugu ve bu bolgelerin B fazina ait oldugu belirlendi. Ayrica acik renkli diiz
bolgelerde, koyu renkli diiz ve koyu renkli ¢izgisel bolgelere oranla Nb oraninin
fazla oldugu ve bu bolgelerin de B fazina ait oldugu belirlendi.

Ti-16Nb-Sn alagimindan {iretilen numunelerin XRD sonuglarina bakildiginda
yapilarinda a, B ve o martensitik fazlarinin oldugu gortildii. Ayrica sinterleme
sicakliginin, sinterleme siiresinin ve soguk presleme basmcinin artmasi ile 3
fazinin daha belirgin oldugu goriildii.

Basma dayanimi sonuglarinda, numunelerin sinterleme sicakligi, sinterleme
siiresi ve soguk presleme basincinin artmasiyla basma dayanimlarinin arttigi
goriildii. Gozenek orani fazla olan numunelerin basma dayanimlarinin diisiik
oldugu goriildii. Bu sonug bize kullandigimiz amonyum bikarbonat ylizdesinin

(%30) faz oldugunu belirtmektedir. Kullanilan amonyum bikarbonat oraninin %

107



20’lerin altinda olmast durumunda basma dayanimlarmin daha iyi olacagi
ongoriilmektedir.

Cok gozenekli Ti-16Nb-4Sn alasimindan elde edilen implant malzemelerinin
uygulandigt A grubu deney hayvanlarina ait histopatolojik incelemelerde, bu
alagimin gozenek oraninin fazla olmasi ve daha homojen bir yapiya sahip
olmasindan dolayr fibroz bag doku olusumu, yeni kemik olusumu ve
vaskiilarizasyonun daha iyi oldugu anlasildi.

Yapilan doku incelemelerinde kullanilan implant malzemelerin doku nekrozuna
(bozulma) neden olmadigi ve biyouyumlu bir malzeme olarak gelecekte

kullanabilecegi anlagilmaktadir.
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