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BiYOUYUMLULUK ICiN CVD/CVI YONTEMIYLE URETILEN
KARBON/KARBON KOMPOZITLERIN ARASTIRILMASI

OZET

Bu calismada, ii¢ boyutlu 6rgii yapisindaki karbon fiber preformlar etrafinda Kimyasal
Buhar Biriktirme-infiltrasyonu (CVD-CVI) yoéntemi ile pirolitik karbon matrisi
olusturarak karbon/karbon kompozit yapilar elde edilmistir. Ardindan iiretilmis olan
C/C kompozitler iki gruba ayrilmis, bir gruba CVD yontemi ile SiC (silisyum karbiir)
kaplama yapilmistir. Kaplamali ve kaplamasiz numuneler ayri ayr1 incelenmistir. Bu
malzemelerin canli viicudunda implant olarak kullanilabilmesi i¢in yapisal, termal,
mekanik ve stotoksisite gibi testlere tabii tutularak biyouyumluluklart arastirilmistir.

Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan preformlar orthogonal elyaf geometrisinde, {i¢
boyutlu karbon fiber 6rgii yapisinda secilerek yerli bir kurulusa iki adet siparis verilmis
ve tedarik edilmistir. Ik agirliklar1 alinan preformlar; CVD cihazinda 1250 °C’de 2
mbar basing altinda ve 2.0 1t/dk’lik metan gaz akis debisi ile argon ve azot gazlarinin
birlikte kullanildigi inert atmosferde ,72 ve 48 saatlik siirelerde degisen toplam alt1
CVI siirecine maruz birakilmistir. CVI siireglerinin toplam uzunlugu 312 saat olarak
gerceklesmistir. Her siirecin sonunda CVD cihazi agilarak numuneler igerden ¢ikarilip
pirolitik karbon matris birikimi ile ger¢eklesen agirlik artiglar: tabloya not edilmistir.

CVI oncesi karbon elyaf liflerin tizerinde bulunan polimerik sizing kaplamanin
uzaklastirilmasi i¢in ayni proses metan kullanmaksizin bir saatlik siireyle yapilmistir.
Ayrica belirli CVI stiregleri sonrast numuneler iizerindeki sacaklarin alinmasi ve
numune Yyiizeylerinden c¢apak kaldirilmas: ile sonraki CVI siire¢ verimliligi
arttirllmistir. Bu nedenle agirhiktaki degisim orant yeni baslangig agirliklar
hesaplanarak revize edilmistir. Uretilen karbon-karbon kompozit malzemeler P1, P2
numunesi olarak kodlanmistir. Seramik SiC yiizey ile pirolitik karbon yiizeyinin
toksisite acgisindan farkin1 goézlemlemek icin P2 numunesine CVD yontemi ile SiC
kaplama yapilmistir. Sonrasinda Pl kodlu numuneden mekanik, termal ve
biyouyumluluk testleri i¢cin numuneler ¢ikarilmasi amaciyla talagl imalata verilmistir.

Karakterizasyon test ve analizleri sonrasinda; mekanik 6zellik olarak kaplamali ve
kaplamasiz numunelerin mukavemet degerleri arasinda kayda deger bir fark
goriilmemistir. Kaplamasiz numunede yapilan termal 6zellik testleri sonucunda, fiber
takviyeli C/C kompozit malzemeden beklenen degerler gozlemlenmistir.
Biyouyumluluk testleri neticesinde ise SiC kaplamali ve kaplamasiz malzemelerin
ikiside toksik bulunmamistir. Aralarindaki biyouyumluluk karsilagtirmasinda ise
kaplamasiz malzeme bir miktar daha 1y1 bir biyouyumluluk sergilemistir.

XXi






INVESTIGATION OF CARBON/CARBON COMPOSITES PRODUCED BY
CVD/CVI METHOD FOR BIOCOMPATIBILITY

SUMMARY

A composite material is a new group of materials formed by combining two or more
physically and chemically different materials in a way that they do not mix with each
other. The purpose of bringing these materials together is to create a new material with
the desired properties by combining the suitable properties of different materials
whose individual characteristics are not sufficient on their own.

Carbon/carbon (C/C) composites are defined as composites in which both the
reinforcing material (fiber) and the matrix are pure carbon. The filling of the gaps
between the carbon fibers is achieved through carbonization of the precursor matrix
using gas or liquefaction methods, as well as infiltration or impregnation of carbon
raw materials.

Carbon fiber is a material in the form of fibers with a high carbon content. The greatest
advantage of carbon fiber over other materials is its low density and high mechanical
properties. Thanks to these characteristics, carbon fiber can be used in a wide range of
fields, from industrial applications to medicine, aerospace, defense, and the sports
industry.

C/C composites are materials used as refractories in many challenging engineering
applications, especially due to their superior thermo-mechanical properties. They are
used in aerospace and defense applications, such as in rocket nozzles and missile tips.
In biomedical applications, C/C composites are used as biomaterials in heart valves,
bones, knee, and hip implants due to their lightness, elastic modulus similar to human
bone, and design flexibility.

The final production method for materials such as Carbon/Carbon or C/SiC composites
depends on the geometry, size, and quantity of the material, and is determined based
on mechanical and thermal requirements. In the production of carbon/carbon
composites, techniques based on the impregnation of the fiber preform with an organic
liquid that can be carbonized or the densification of a carbon preform with pyrolytic
carbon (chemical vapor deposition/infiltration (CVVD/CVI)) can be used.

The aim of this study is to create a pyrolytic carbon matrix around carbon fiber
preforms with a three-dimensional (3D) orthogonal weave structure using the CVI
process, and then to coat the resulting C/C composites with SiC through chemical
vapor deposition (CVD). The study will examine the structural, thermal, mechanical,
and biocompatibility properties of both types of composite materials obtained.

In this study as well, carbon/carbon composite structures were obtained by creating a
pyrolytic carbon matrix around three-dimensional woven carbon fiber preforms using
the Chemical Vapor Deposition-Infiltration (CVD-CVI) method. Subsequently, the
produced C/C composites were divided into two groups, with one group being coated
with SiC (silicon carbide) using the CVD method. Both coated and uncoated samples
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were examined separately. To determine the suitability of these materials for use as
implants in living bodies, their biocompatibility was investigated through structural,
thermal, mechanical, and cytotoxicity tests.

The preforms used as the starting material were selected with orthogonal fiber
geometry in a three-dimensional carbon fiber woven structure and ordered from a local
organization in two batches. The initial weights of the preforms were measured; they
were subjected to six different CVI processes, varying between 72 and 48 hours each,
in a CVD device at 1250 °C, under 2 mbar pressure, with a methane gas flow rate of
2.0 liters/minute, in an inert atmosphere where argon and nitrogen gases were used
together.The total duration of the CVI processes was 312 hours. At the end of each
process, the CVD device was opened, the samples were removed, and the weight
increases resulting from the accumulation of the pyrolytic carbon matrix were recorded
in a table.

To remove the polymeric sizing coating on the carbon fiber filaments before CVI, the
same process was conducted without methane for one hour. Additionally, after certain
CVI processes, the fringes on the samples were removed, and burrs were cleared from
the sample surfaces to increase the efficiency of subsequent CVI processes. Therefore,
the rate of weight change was revised by recalculating the new initial weights. The
produced carbon-carbon composite materials were coded as samples P1 and P2. To
observe the difference in toxicity between the ceramic SiC surface and the pyrolytic
carbon surface, the P2 sample was coated with SiC using the CVD method.
Subsequently, the P1-coded sample was sent for machining to obtain specimens for
mechanical, thermal, and biocompatibility tests.

After the characterization tests and analyses, no significant difference in strength
values was observed between the coated and uncoated samples in terms of mechanical
properties. Thermal property tests on the uncoated sample showed the expected values
for fiber-reinforced C/C composite material. The biocompatibility tests concluded that
both the SiC-coated and uncoated materials were non-toxic. In the biocompatibility
comparison between them, the uncoated material exhibited slightly better
biocompatibility.

Additionally, as a result of precise scale measurements and density analyses of the
preforms densified by the CVI method, weight increases of 77% and 42% were
achieved in the samples coded P1 and P2, respectively. The final density values
reached the targeted level.

The XRD analysis results of the coated and uncoated samples indicated that the SiC
coating was successfully applied. The presence of silicon and carbon peaks in the XRD
analysis patterns on the top and side parts of the material confirmed this.

The SEM/EDS analyses also examined the presence and morphology of the SiC
coating. The formation of the coating on the surface of the coated sample was
confirmed, and the average coating thickness was determined through cross-sectional
images. However, it was observed that the SiC coating was not homogeneous. The
carbon matrix, fibers, and porosities formed in the structure of the produced material
are consistent with the structure expected from carbon/carbon composites.
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In terms of mechanical and thermal properties, it is considered that this developed
material could be suitable for applications between 25-1000 °C when compared with
similar studies in the literature. The mechanical test data obtained in terms of the
mechanical properties expected from a biomaterial indicate that it is suitable for use as
a bone or hard tissue implant.

In cytotoxicity tests applied to the uncoated and coated samples for 24 and 48 hours,
both samples were observed to be non-toxic, with the uncoated sample being less toxic
compared to the SiC-coated sample.

The biodegradation test results also showed that the uncoated sample underwent less
degradation compared to the coated sample. It is considered that both materials can be
used in the implant area for a long time, maintaining their integrity and stability
without deformation.

All findings from the biocompatibility analyses will be reevaluated in the next phase
by creating the necessary animal models and examining them under in-vivo conditions.
Biochemical and histopathological biocompatibility characterizations will be
conducted to support the results.
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1. GIRIS

Karbon fiber, yiiksek karbon oranina sahip lif seklinde bir malzemedir. Karbon fiberin
diger malzemelere gore en biiylik tstlnliigii, diisiik yogunluga ve yiiksek mekanik
Ozelliklere sahip olmasidir. Karbon fiberin bu o6zellikleri saysinde, endiistriyel
uygulamalardan, tip, uzay, havacilik, savunma sanayi ve spor endiistrisine kadar genis

bir alanda kullanilabilmektedir [1].

Karbon fiberlerin dokuma makinalarinda bir, iki ve {i¢ boyutlu sekilde dokunmasiyla
preformlar elde edilmektedir. Preformun kullanilacagi yere gore preform se¢imi
yapilmaktadir. Bu preformun se¢iminde ise fiziksel, kimyasal, mekanik ve
biyouyumluluk 6zelliklerine dikkat edilerek kumas ve Orgii tasarimlar

olusturulmaktadir [2].

Son yillarda karbon fiber takviyeli kompozit, diger bir adiyla karbon/karbon kompozit
biyomalzemelerin tibbi uygulamalar iizerine arastirmalar giderek artmis ve bu sayede
ticari Uriin gelistirilmesi yapilmistir. Yiiksek mukavemet-agirlik orani, hafifligi ve
radyoliisentligi sayesinde karbon fiber takviyeli kompozit malzemeler, geleneksel
metal bazli tibbi implantlarin yerine alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Kemikler,
tendonlar, deri baglari, disler gibi insan dokularinin ¢ogu, miktari, dagilimi,
morfolojisi ve ozellikleri, o organin veya dokunun nihai davranigini belirleyen tek
bilesenden olusan bir nevi kompozitlerdir. Insan yapimi1 kompozitler, bir dereceye
kadar bu biyolojik dokular taklit edebilen, mekanik davraniglarina uyum saglayabilen
ve hasarli dokunun mekanik fonksiyonlarini eski haline getirebilen protezler yapmak

i¢in kullanilabilir [3, 4].

Kompozit biyomalzemelerin tip alaninda baslica kullanim yerleri; kardiyovaskiiler
uygulamalar (kalp kapake¢igi), dis hekimligindeki uygulamalar (agiz, dis ve g¢ene

cerrahisi) ve doku miihendisligidir.

Cok sayida polimer matrisi, g¢esitli liretim yontemleri kullanilarak karbon fiberle
birlestirilebilir ve farkli 6zelliklere sahip kompozitler olusturulabilir. Bu nedenle,
biyomedikal uygulamadan O©nce malzeme o6zelliklerinin, biyouyumlulugun ve

giivenligin kapsamli bir sekilde degerlendirilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir [1].



Protez cerrahisinde, cerrahlar ve bilim adamlari, onlarca yildir degisen derecelerde
basari ile birgok potansiyel tedavi yolunu arastirmaktadirlar. Bunlar pirolitik karbon
(PyC) implantlarinin kullanimini igermektedir. Pirolitik karbonun protezlerde
kullanildiginda diger materyallere gore bir¢ok teorik avantaji laboratuvar ortaminda

kanitlanmistir [5].

Bu calismada, baslangigta iic boyutlu 6rgii yapisinda olan iki adet karbon fiber
preformlara, Kimyasal Buhar Infiltrasyonu (CVI) yontemiyle pirolitik karbon matrisi
olusturulmus ve karbon/karbon (C/C) kompozit yapilar elde edilmistir. Kompozit
yapilardan birine silisyum karbiir (SiC) kaplama yapilmis ve digeri kaplamasiz olarak
birakilmigtir. Hem SiC kaplamal1 ve kaplamasiz kompozitlerin arasindaki mekanik ve
biyouyumluluk karsilagtirilmasi yapilmis hem de kaplamasiz olan {i¢ boyutlu 6rgii

kompozitin mekanik, termal ve biyouyum 6zellikleri incelenmistir.



2. KARBON/KARBON KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzeme; fiziksel ve kimyasal olarak birbirinden farkli iki veya daha fazla
malzemenin birbiriyle karismayacak sekilde bir araya getirilmesiyle olusan yeni bir
malzeme grubudur. Bu malzemeleri bir araya getirmedeki amag, tek baslarina
ozellikleri yeterli olmayan farkli malzemelerin uygun olan 6zelliklerini tek malzemede

toplayarak istenen 6zellikte yeni bir malzeme ortaya ¢ikarmaktir.

Kompozitler yiiksek rijitlik/yogunluk orani, asinma direnci, korozyon dayanimi,
hafiflik, biyouyumluluk, islenebilirlikleri, yiiksek sicaklik dayanimi, yiiksek kimyasal
direng, iyi termal ve 1s1 iletkenligi, ¢ok iyi elektrik ve termik yalitim gibi 6nemli

ozelliklere sahip olan malzemelerdir.

Bu nedenle pek ¢ok alanda kullanilmakta olan kompozit malzemeler, aslinda gegmisin
ve gelecegin malzeme teknolojisi olarak yerini almistir. Kompozit malzemeler
genellikle iki farkli duruma gore smiflandirilirlar. Bunlardan birincisi matris
malzemesi ve digeri takviye malzemesidir [6]. Sekil 2.1°de kompozit malzemelerin

yapisina gore temel siniflandirilmasi verilmistir.

Yiiksek sicakliga uygun malzeme bulma eksikligi, 1960’larin sonlarinda C/C
malzemenin gelismesine yol agmistir. Karbon/karbon (C/C) kompozitler tanim olarak,
hem takviye malzemesi olan fiberin, hemde matrisinin saf karbon oldugu
kompozitlerdir. Karbon fiberler aras1 bosluklarin dolmasi amaciyla ve 6nciil matrisi
gaz veya sivilastirma yoluyla karbonlagtirma, karbon hammaddesini infiltre veya

emdirme yontemleriyle yapilmaktadir [2, 7].

C/C kompozitler 6zellikle iistiin termo-mekanik 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok zorlu
mithendislik uygulamalarinda refrakter olarak kullanilan malzemelerdir. Uzay,
havacilik ve savunma uygulamalarinda, roket nozulu ve flize u¢ kisminda

kullanilmaktadir [8].



Biyomedikal uygulamalarda ise, C/C kompozitler hafiflik, insan kemigine benzer
elastik modulii ve tasarim esnekligi sayesinde, kalp kapakgiklarinda, kemiklerde, diz

ve kal¢a implantlarinda biyomalzeme olarak kullanilmaktadir [9].

Kompozit
Malzemelerin
Siniflandinimasi

Matris Takviye
Metal Makromolekiiler P k
ve inorganik Mineral Matris areacis Fiber Takviyeli Dolgu Takviyeli
Matris ks Takviyeli
Polimer o iil:;:::;;f dde Dogal
Matri
AR Esash Matris Bkl
Bl\lllt::'iesn Seramik Matris Cam Fiberler
Grafit ve
Cam Matris Karbon
Fiberler
- Polimer
Karbon Matris Fiberler
Seramik
Fiberler
Metal
Fiberler
‘Whiskers

Fiberler

Sekil 2.1. Kompozitlerin siniflandiriimasi [10]

2.1. Karbon/Karbon Kompozitlerin Yapisi

Karbon-karbon (C/C) malzemeler, polimer matris kompozitlerinin karbon/epoksi
ailesine benzer genel bir kompozit siifidir. Bu malzemeler, tek boyutlu liflerden, n
boyutlu 6rgii kumaslara kadar ¢ok cesitli formlarda yapilabilir. Cok bigimli olmalar
nedeniyle, mekanik 6zellikleri kolayca uyarlanabilir. Ayrica karbon malzemeler inert
atmosferde yliksek mukavemet ve sertlik potansiyelinin yani sira yiiksek termal ve
kimyasal stabiliteye sahiptirler. Ancak bu malzemeler oksitleyici ortamda
kullanildiginda kaplamalarla korunmasi gerekmektedir. C/C kompozitler, karbonlu bir

matris ve matris i¢ine gomiilii lifli bir karbon takviyeden olugsmaktadir [8].

Monolitik grafit kirllgandir ve kuvvetli olmayan bir malzemedir; bu nedenle biiyiik ve
karmagik geometrilerin iiretilmesi son derece giictiir. Kuvvet zayifliginin giderilmesi

ve islemenin kolaylagtirilabilmesi igin, yiiksek sicaklik uygulamalarinda termal



kararliligin yiiksek oldugu, karbon matris iginde yiiksek-kuvvetli karbon fiberler
bulundugu karbon-karbon kompozitler gelistirilmistir [11].

Karbonun iyi bilinen allotroplari elmas, grafit, grafen, amorf karbon, fullerenler ve
karbon nanotiiplerdir. Grafitte her atom diger ii¢ atoma trigonal olarak baglanmistir.
Alt1 atomlu diiz halkalardan olusan giiglii iki boyutlu aglarin diizlemler arasi bag
enerjileri zayiftir. Karbon fiberlerde ise katmanli bir yapt mevcuttur ancak gergek
grafitten farkli olarak katmanlar1 diizgiin bir sekilde istiflenmemistir, daha rastgele bir

diizenlemeye sahiptir [2].
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Sekil 2.2. Karbon yapilar1 a) miikemmel grafit kristali, b) karbon liflerinde bulunan
turbostratik yap1 [2]

Katmanlar ayn1 zamanda diizlemsel degil, dalgali yapidadir, dolayisiyla bu yapiya
turbostratik denir. Yiiksek ¢ekme mukavemeti ve elastik modiiliine sahip karbon
elyaflar elde etmek i¢in, karbon diizlemleri fiber eksenine dogru yonlendirilmeli ve
yapilar1 optimize edilmelidir [2].
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Sekil 2.3. Bazi polimer, metal, seramik ve karbon matrislerin sicaklik dayanimlari [11]

Karbon, oksitleyici olmayan atmosferde muhafaza edildigi takdirde c¢ok yiiksek
sicaklik direncine sahip malzemeler arasinda yer alir. Bu kosullar altinda karbon 3730
°C sicakliklara kadar siiblimlesmez. Boylece malzeme teknik olarak 2800 °C'ye kadar
kullanilabilmektedir [2].

2.1.1. Takviye malzemesi

2.1.1.1. Karbon fiberler

Karbon fiber (karbon elyaf), minimum %92 oraninda elementel karbon igeren, yliksek
mekanik, kimyasal, termal ve biyolojik 6zelliklere sahip olan lif seklinde malzemedir
[12]. Karbon fiberler, yiliksek performansli fiberlerin en eski ve en yaygin siiflarindan

biridir. Bu nedenle kompozit malzeme iiretiminde sik kullanilirlar [13].

Karbon fiberlerin en biiyiik avantaji1 diisiik yogunluga ve yiiksek mekanik 6zelliklere
sahip olmalaridir. Hafif, giiclii ve dayanikli olmalar1 sebebiyle yiiksek mukavemet ve
sertligin gerekli oldugu uygulamalarda kullanilabilirler. Karbon fiberden {iretilen
kompozitler havacilik, uzay, riizgar enerjisi tiirbinleri, otomotiv ve spor malzemeleri
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan bir malzemedir. Bilinen ilk karbon fiber, 1870
yilinda Thomas Edison tarafindan lambanin icad1 esnasinda kullanilan filamenttir. Bu

filament, rayon yani seliiloz esasli olarak tiretilmistir [14].



e Karbon fiberlerin yapisal ozellikleri
Karbon elyaf malzemenin mukavemetinin yiiksek olmasi malzemenin atomlar arasi ve
molekiiller arasi baglarin kuvvetli olmasindan kaynaklanmaktadir. Karbon elyaf
prosesinin hammaddesi olan prekiirsor, polimerizasyon ve elyaf ¢ekim prosesini takip
ederck ana hatlar ile dort boliimden olusan iiretim siirecine aktarilir, bu 4 siireg;

oksidasyon, karbonizasyon, yiizey hazirlama ve yiizey kaplama islemleridir [15].

Karbon fiberler, olaganiisti mukavemet, diisitk yogunluk, yiiksek sertlik, yiliksek
sicaklik toleransi ve kimyasal direng gibi 6zellikleriyle bilinir. Bu 6zellikler, karbon
fiberlerin havacilik, otomotiv, spor ekipmanlari ve yiiksek performans gerektiren diger

bir¢ok endiistriyel uygulamada kullanilmasini saglar [16].

Karbon fiberler, ¢elik gibi geleneksel malzemelerden ¢ok daha hafiftir. Bu diisiik
yogunluk, karbon fiber kompozitleri ideal hafif malzemeler yapar ve enerji
verimliligini artirir. Yiiksek sicakliklara karsi miikemmel direng gosterir. Bu ozellik,
motor parcalari ve 1stya maruz kalan diger bilesenler i¢in kullanimlarini ideal kilar.
Cok diisiik termal genlesme katsayisina sahiptir. Bu, sicaklik degisikliklerinden
kaynaklanan boyut degisikliklerinin minimal olmas1 anlamina gelir ve bu da ytiksek
hassasiyet gerektiren uygulamalarda karbon fiberleri 6n plana ¢ikarir. Karbon fiberler
iyi elektrik iletkenidir. Bu 6zellik, elektromanyetik kalkanlama ve diger elektriksel

uygulamalar i¢in kullanimlarina imkan saglar [17].

Kimyasal ve ¢evresel faktorlere kars1 yiiksek direncli malzemelerdir. Karbon fiberler
paslanmaz ve bu nedenle deniz uygulamalar1 ve kimyasallara maruz kalan diger
ortamlar i¢in idealdir. Yiiksek yorulma direnci gosterirler, yani tekrarlanan yiikleme
ve bosaltma dongiilerine karsi dayamiklidirlar. Bu, 6zellikle kopriiler, ucaklar ve

araglar gibi siirekli stres altinda olan yapilar i¢in 6nemlidir.

Iplik, kumas, bant ve cesitli dnceden sekillendirilmis pargalar seklinde islenebilirler.

Bu esnek tasarim segenekleri, ¢esitli uygulamalara 6zgii tasarimlart miimkiin kilar

[18].



Fiber ekseni

Aromatik tabakalar arasmdaki
van der waals baglan

Sekil 2.4. Karbon fiberin yapis1 [12]

e Karbon fiber iiretimi

Karbon elyaflarin gelistirilmesine ve iiretimine yonelik yontemler temelde iki
sekildedir; en yaygin olarak kullanilan yontem polyacrylonitrile (PAN), ikinci yontem
ise zift esasli fiberler olan PITCH yontemidir. Sekil 2.5’te bu iki yontemlere ait iiretim

akis semalar1 verilmistir [12].
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Sekil 2.5. Karbon fiberlerin iki tiretim yontemi [2]



Genellikle poliakrilonitril (PAN), karbon lifleri iiretiminde yaygin olarak kullanilan ve

daha popiiler akrilik onciildiir.

Zift bazli onciiller ise %80 verime sahiptirler ve bu Onciillerden elde edilen karbon
lifleri, daha grafitik yapiya sahip olmalar1 nedeniyle yiiksek bir modiil gésterir. Ote
yandan, zift bazli karbon lifleri, PAN bazli karbon liflerine kiyasla daha zayif basing

ve capraz Ozelliklere sahiptir.

PAN Prosesi; Karbon lifleri igcin PAN bazli polimer Onciilleri esas olarak saf
homopolimer ve komonomerler olarak siniflandirilabilir. Genellikle, karbon lifleri

tiretiminde PAN bazli polimer onciillerinde komonomerler yaygin olarak kullanilir.

Karbon fiberlerin PAN'dan {iretimi i¢in imalat adimlari;; PAN bazli onciillerin
polimerizasyonu, liflerin iplik haline getirilmesi, termal stabilizasyon, karbonlastirma

ve grafitizasyonu seklinde kategorize edilebilir.

Ayrica, karbonizasyon yoluyla iiretilen karbon fiberlerin onciilleri olarak genellikle
%2-15 akrilik asit, metakrilik asit, metakrilat ve/veya itakonik asit iceren bu PAN
bazli kopolimerler kullanilir ¢linkii komonomerlerin kullanimi1 molekiiler hizalanma
ve stabilizasyon kosullarini etkilemektedir. PAN bazli dnciillerden tipik karbon verimi
ise yaklasik %50-60't1r.

Poliakrilonitril (PAN) bazli karbon liflerinin tiirlerine gore ii¢ temel kategoriye

ayrilmaktadir;
1- Biiylik Demet : Uretimi ucuzdur ve kolayca kivrik lif formuna
doniistiiriilebilir.
2- Genel Amagh Smmf : Uriin niteliklerinin daha az kat1 oldugu smiftir.
3- Havacilik Sinifi : En yliksek kalitedeki triinlerdir.

Her kategorideki karbon lifler, gekme mukavemeti ve elastik modiillerine bagli olarak

genel amagli, yliksek mukavemetli, orta modiillii ve yliksek modiillii olarak tiretilir.

Ziftler, karbon liflerinin veya karbon kompozitlerdeki karbon dolgularinin 6nciilleri
olarak kullanilabilen, poliaromatik molekiiller ve heterosiklik bilesiklerin karmagik
karigimlaridir. Bu ziftler %80'den fazla karbon icerebilmekte ve bir ziftin bilesimi

kaynak katran1 ve isleme kosullarina gore degismektedir.

Zift, komiir, ham petrol veya asfaltin yikic1 distilasyonu sirasinda olusan bir yan

tiriindiir ayrica zift, karbon lifi iiretimi i¢in belirtilen kosullar1 karsilamakta ve ucuz



olup kolayca bulunabilmektedir. Karbon verimi %70"mm iizerine ¢ikabilir, bu da

PAN’1n verimine kiyasla oldukga yiiksektir.
Ziftin bilesimi, degisken oranlarda dort genel fraksiyon i¢germektedir. Bunlar;

1- Doymuslar : Diistik molekiiler agirhiga sahip, balmumuna benzer
alifatik bilesiklerdir.
2- Naften Aromatikler : Doymus halkaya sahip, digiikk molekiiler agirlikli

bilesiklerdir.

3- Polar Aromatikler  : Bazi heterosiklik molekiiller i¢eren, orta molekiiler
agirlikl bilesiklerdir.

4-  Asfaltenler . Yiksek molekiiler agirliga ve yiiksek aromatiklik

derecesine sahiptirler. Asfalten oran1 ne kadar yiiksekse, yumusama noktas,
termal stabilite ve karbon verimi de o kadar yiiksektir [19, 20].

Elektriksel ve termal iletkenlik Ozellikleri bakimindan PAN ve zift esasli karbon
fiberler kiyaslandiginda ise genellikle zift esasli karbon fiberlerin performanslarinin
PAN esasli karbon fiberlere gore daha iyi oldugu gézlemlenmistir. PAN ve zift esash
karbon  fiberlerin  performanslarinin  farkli  olmasimin  nedeni, bazi
ziftlerin grafitize edilebilir olmasindan kaynaklanmaktadir. Mezofaz, yani anizotropik
yapidaki ziftler, grafenik Ozellikler gosterirler ve sivi  kristalin fazdayken
kendiliginden bir araya gelerek yapisal olarak diizenlenirler. Boylece, fiber ¢cekme

isleminde, zift molekiillerine uygulanacak gerilim ile diizenli bir sekilde siralanirlar

[12].

Bu iki yontem haricinde kullanilan diger yontemler ise, seliilozik onciillerden iiretilen
fiberlerdir. Bunlar %44.4 karbon igerirler. Ancak pratikte, reaksiyon basit bir
dehidrasyondan daha karmasiktir ve karbon verimi sadece yaklasik 9%25-30

civarindadir.

Diger Onciil tiirleri olarak, viniliden kloriir ve fenolik recineler gibi Onciiller

arastirilmig, ancak bunlar ticari olarak uygun bulunmamistir [20].

e Karbon fiberlerin kullanim alanlari
Karbon fiberlerin hafifligi, yiiksek mukavemeti ve miikemmel korozyon direnci
ozellikleri nedeniyle ¢ok cesitli endiistrilerde kullanilmaktadir. Havacilik ve uzay
sektorlerinde oldukca popiilerdir. Ucak govdeleri, kanatlar, roketlerin yapisal
komponentleri ve uydu sasileri gibi kritik yapisal pargalarda kullanilir. Hafifligi

sayesinde yakit verimliligi artar, performans ve yiik tasima kapasitesi iyilesir.
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Yiiksek performansli spor arabalar, yaris arabalart ve son zamanlarda elektrikli
araglarin bilesenleri karbon fiberden yapilmaktadir. Motor parcalari, sasiler, govde
paneli ve yakit tanklar1 gibi bilesenlerde kullanilan karbon fiber, araglarin agirliginm

azaltarak daha iyi hizlanma ve yakit verimliligi saglar [17].

Karbon fiberler, o&zellikle yiiksek yapilarin ve koprilerin giiclendirilmesinde
kullanilmaktadir. Deprem sirasinda binalarin esnekligini artirmak i¢in de kullanilir.
Ayrica, eski yapilarin restorasyonu ve giiclendirilmesi projelerinde de tercih edilen bir
malzemedir. Spor malzemeleri yapiminda da kullanilan karbon fiberler, tenis raketleri,
golf kuliipleri, bisiklet ¢cerceveleri ve kayaklar gibi spor ekipmanlarinda karbon fiber
kullanim1 yaygindir. Hafif ve dayanikli olmasi, sporcularin performansini

arttirmaktadir.

Karbon fiber, riizgar tiirbini kanatlar1 gibi bilyiik yapisal bilesenlerde kullanilir.
Malzemenin hafifligi ve mukavemeti sayesinde daha biiyiik ve daha verimli tlirbinlerin

tasariminit mimkiin kilar.

Askeri uygulamalarda ise, balistik koruma panelleri, hafif zirhl1 araclar ve gesitli askeri
techizatlarin yapiminda kullanilir. Stealth teknolojisi igeren uygulamalarda radar
emilimi i¢in de tercih edilmektedir. Tibbi goriintiileme cihazlarinda, 6zellikle X-ray
ve MRI makinelerinde, karbon fiber, hastalara zarar vermeden daha net goriintiiler elde
etmek icin kullanilir. Ayrica, protezler ve ortopedik cihazlarda da hafiflik ve

dayaniklilik sunar.

Karbon fiber, 1s1 dagilimi gerektiren yiiksek performansli elektronik cihazlarin
bilesenlerinde kullanilir. Bu, 6zellikle yiiksek giicte ¢alisan bilgisayarlar ve diger

elektronik cihazlar i¢in 6nemlidir [18, 19].

Bu kullanim alanlari, karbon fiberin genis yelpazedeki 6zelliklerinden faydalanilarak,
her bir uygulamanin o6zel ihtiyaglarina gore sekillendirildigini gostermektedir.
Fiberlerin bu oOzelliklerine gore kullanim ve uygulama alanlar1 Tablo 2.1°de

verilmistir.
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Tablo 2.1. Karbon fiberlerin 6zelliklerine gore uygulama alanlari [17]

OZELLIK

UYGULAMA ALANLARI

Fiziksel dayanim, 0zel
tokluk ve diistik agirlik

Yiiksek boyut sabitlemesi,
disik  termal

katsayis1 ve diisiik aginma

uzama

Iyi mukavemet

Elektriksel iletkenlik

X-ray gegirgenligi
biyolojik hareketsizlik
Yorulma direnci, kendi
kendini yaglama, yiiksek

A\

sOnim
Kimyasal hareketsizlik,
yiiksek korozyon direnci

Elektromanyetik 6zellik

Uzay, yol ve liman yapimlarinda, spor malzemelerinde

Fiize, ucak frenlerinde, uzay antenlerinde ve destek
yapilarinda, biiyiik teleskoplarda

Isitsel ekipmanlar, Hi-fi ekipmanlar1 i¢in hoparlér,
pikap kolu, robot kolu

Otomobil, elektronik ekipmanlar i¢in kaplamalar, EMI
ve EF koruyucu kilif] firgalar

Protez gibi tibbi uygulamalar, aragtirma ve x-ray
cihazlari, implantlar, tendonlar

Tekstil makineleri

Kimya endiistrisi, niikleer alan, valfler, yelkenler,
pompa bilesenleri
Zincir  koparan
ekipmanlar

biliylik  jeneratorler, radyolojik

2.1.1.2. iki boyutlu (2d) karbon fiber kumas

Karbon fiber kumaslar kullanim alanina, imalat ydntemine ve mukavemet
gibi Ozelliklerine gore farklilik gosterirler. Orgii tipleri, metrekare basina diisen
kumastan {riine imalat metodu, yoOnlendirilmeleri

agirliklari, ve polimer

malzemelerine gore karakterize edilirler.

DIN 60000'e gore dokuma kumaslar dikdortgen seklinde olan kumaglar olarak
tanimlanmaktadir. Capraz iplikler ile agizlik olusumu saglanir ve minimum ikili iplik
sisteminden (¢ozgii ve atki) olusur. Atki ve ¢6zgii ipliklerinin gecis sekline ise desen

denir. Sekil 2.6’da tipik iki boyutlu kumas orgii tipleri verilmistir [2].
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Atlas

Sekil 2.6. iki boyutlu karbon fiberlerin &rgii tipleri [2]

Iki boyutlu karbon fiber kumaslar gerekli kalinlikta rijit kompozitler iiretebilmek igin
katmanlanabilir veya birlestirilebilir. iki ve ii¢ eksenli 2D o6rgii kumaslar yapisal
kompozit pargalar olarak yaygin kullanilirlar. Ancak 2D kumaslar baglayici liflerin
(Z-eksen lifler) eksikliginden dolay1 zayif darbe direncine ve diisiik delaminasyon

mukavemetine sahiptir [18].

2.1.1.3. Ug¢ boyutlu (3d) karbon fiber kumas

Ug boyutlu dokuma kumaslarda ise iki atki daha birbirine dik olacak sekilde eklenerek
¢ift agizli olarak iiretim yapilir. U¢ boyutlu kumaslar ise yari izotropik 6zellige
sahiptir. Takviye liflerin dagilimi her {i¢ boyutta da aynidir. En 6nemli 6zellikleri ve
yuksek ¢cekme ve basma mukavemetinin olmasi, iyi egme mukavemeti ve ¢ok 1yi darbe
davranis1 sergilemesidir. Sekil 2.7°de tipik li¢ boyutlu kumas dokuma tipleri

verilmistir [2].

3D - Dokuma kumas Cok katmanh kumas Dokuma aralayicih kumas

Sekil 2.7. Uc boyutlu karbon fiberlerin dokuma tipleri [2]

Bu kumaslar dokuma tipine gore orgii (braided), dikisli (stitched) ve pinleme (pinning)
metotlar1 kullanilarak dokuma makinalarinda preform haline getirilir. Ug boyutlu
dokuma kumasglar da 6rgii tipine gore farklilik gostermektedir. Sekil 2.8”de ti¢ boyutlu

dokuma kumaslarin 6rgii tipleri goriilmektedir.
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Bu kumaslarda katlar aras1 delaminasyon (ayrigsma) sorunu goriillmemektedir [13].

Sekil 2.8. Uc boyutlu dokunmus karbon fiberlerin 6rgii tipleri a) orthogonal, b) kalinlik
boyunca ag¢1 kilitli, ¢) katmandan katmana a¢1 kilitli ve d) tamamen gegmeli
[13]

Bu yiizden kompleks geometride pargalarin {iretilmesi miimkiindiir. Silindirik, konik,

kalinlig1 degisken ve kivrimli pargalar dokuma teknolojisi ve otomasyon sayesinde ii¢

boyutlu dokuma fiber pargalar olusturulabilmektedir. Ayrica, 6n sekil icerisindeki

takviye elyaflar1 belirlenen yonlerde ve yogunlukta dokunarak son iiriiniin yiiksek

termal ve mekanik 6zelliklere sahip olmasi saglanabilmektedir [2].

3D ortogonal dokuma 6n kaliplarinin tig iplik seti vardir: ¢6zgii, dolgu ve z-iplikleri.
Bu iplik takimlarinin hepsi ¢6zgii ipliklerinin bulundugu yapiy1 olusturmak {izere
boydan boya ge¢cmelidir ve digerleri dikeydir. Dolgu iplikleri ¢6zgii katmanlar1 arasina
yerlestirilir ve c¢ift segmeler olusturulur. Z-ekseni iplikleri ise yapisal biitiinliigi

saglayabilmek icin diger iplik setlerini baglamak i¢in kullanilir [18].

Uc boyutlu dokuma fiberler, geleneksel iki boyutlu dokuma makinalar1 kullanilarak

da iiretilebilmektedir. Uretimin icerdigi ilave mekanik karmasiklik goz oOniine
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alindiginda baglayici iplik igeren kumaslarda {i¢ boyutlu dokuma fiberler ekipmani
dogas1 geregi daha karmasiktir, bunun sonucunda kumas tiirlerinin iiretim ¢esitliligi

daha siirhidir [19].

Bu malzemelerin diisiik agirhigi, statik mukavemet, yiiksek sicakliklara direng, yiiksek
yorulma direncinin yanisira kirilma toklugu, hasar toleransi, darbe direnci gibi yiiksek
mekanik 6zellikleri performansi nedeniyle uzay ve havacilik uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Fiize ve roketlerde yanma odas1 yalittm malzemesi, motor
yalittimi, nozul, radom ve catisma perdesi olarak savunma sanayisinde de
kullanilmaktadir. Sekil 2.9’da ii¢ boyutlu karbon fiberlerin kullanildig1 uzay ve

savunma sektorl gorselleri yer almaktadir.

Sekil 2.9. Ug boyutlu karbon fiberlerin kullanildig1 uzay ve savunma sektorii gorselleri
[20]

Ucaklarda tiirbin motor fan bicaklari, fan motoru kasasi, ¢ikis klavuz kanadi, karbon

fren, inis takimi ve ucak govdesinde tasiyict profil olarak kullanilmaktadir. Uydu ve

uzay araglarinda yiiksek sicaklik ve iistiin mekanik 6zelliginden dolay: termal koruma

sagladigindan, jiroskop volan tepki carki ve giic depolama cihazlarinin yapiminda {i¢

boyutlu karbon orgii kumaslar kullanilmaktadir [20]. Sekil 2.10°da ise ii¢ boyutlu

karbon fiberlerin kullanildig1 havacilik sektorii gorselleri verilmistir.
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Sekil 2.10. Ug boyutlu karbon fiberlerin kullanildig1 havacilik sektorii gorselleri [13]

2.1.2. Pirolitik karbon matris yapisi

Pirolitik karbon sentetik bir biyomateryaldir ve bu terim ilk olarak 1960'larda
tanitilmistir. Genel olarak pirolitik karbon, hidrokarbon bilesiklerinin oksijen olmadan
kendi ayrisma sicakliginda termal biriktirilmesi yoluyla dretilir. Pirolitik karbon
genellikle CVI reaksiyonuyla, kati veya gaz halindeki hidrokarbonlardan grafit
parcalarin yiizeyine amorf karbonun biriktirilmesiyle tretilir. Yiiksek sicaklikta
hidrokarbon, karbon i¢ermeyen radikallere parcalanir ve bunlar daha sonra kovalent
olarak baglanarak pirolitik karbonu olusturur. Bu islem yiizeye yapisarak parca
ylizeylerini homojen bir sekilde kaplar ve yiizeydeki kiicliik gozenekleri belli bir
seviyeye kadar kapatma ve doldurma 6zelligine sahiptir. Pirolitik karbonun yiizeyi

plirlizsiiz, sert ve orijinal grafite gére asinmaya daha dayanikhidir [21].

Pirolitik karbon, grafite benzer yapiya sahip olan turbostratik karbon ailesine aittir.
Grafit, altigen dizilerde kovalent olarak baglanmis karbon atomlarindan olusur. Bu

diziler zayif ara katman baglamayla istiflenir ve bir arada tutulur [22].

Pirolitik karbon, karbon fiberler ve karbon-karbon kompozitler gibi malzemelere

uygulanabilen bir kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Biyomedikal uygulamalarin gogunda pirolitik karbon, 1iyi1 kan ve doku
biyouyumlulugu nedeniyle kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir. Insan

viicuduna implante edildiginde herhangi bir olumsuz reaksiyona neden olmamaktadir.
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Trombo direngli yani kanin pihtilagsmasina direnir, iyi dayaniklilik ve mukavemet
Ozelliginin yani sira iyi aginma direncine sahiptir [23]. Sekil 2.11°de elmas, grafit ve

pirolitik karbon yapis1 goriilmektedir.

a) Elmas b) Grafit

¢) Pirolitik karbon

Sekil 2.11. a) Elmas, b) Grafit ve c) Pirolitik karbonun yapisi [22]

2.2. Karbon/Karbon Kompozitlerin Ozellikleri

Karbon/Karbon kompozitler, termal kararliliktan dolay1 yiiksek sicakliga dayanikli,
3000 °C’ye kadar erimeyen, yanici olmayan malzemelerdir. Ayrica yiiksek korozyon
ve oksidasyon direncine sahiptirler. Fiziksel 6zellik olarak, manyetik ve elektrik
enerjisini emebilen ve iletebilen yapilari vardir. Mekanik agidan, ¢elikten bes kat daha
mukavemetli ve hafiftirler. Sekil 2.12°de ¢esitli yiiksek sicaklik malzemelerinin
mukavemet/yogunluk oranlari, Sekil 2.13’de ise bazi miihendislik malzemelerin
sicakliga bagli mukavemet degerleri goriilmektedir. C/C kompozitler yiiksek yorulma
ve tiim ylizeyleri boyunca asinma direncine sahiptirler [24]. Yiiksek kirilma tokluguna
sahip olmalarina ragmen, kiritlma mekanizmasi sadece liflerin kirilldig1 yerde meydana

geldiginden dolay1 geleneksel seramikler gibi kirilgan yapiya sahip degillerdir [25].

17



C/C kompozitler diger kompozitlere gore yeni ve pahali bir malzemelerdir. Gerilme
mukavemeti ve gerilme elastik modiiliiniin yiiksek olmasi 2000 °C’ler gibi ¢ok yiiksek
sicakliklara kadar performanslarini koruyabilmelerini saglamistir. C/C kompozitlerin
dezavantaj1 oksitlenme 6zelligidir. Oksidatif olmayan ortamlarda 2200 °C sicakliga
kadar stabil olmalarina kargin koruyucu bir tabakayla kaplanmadiginda yada kimyasal
olarak modifiye edilmedigi takdirde oksijenli atmosferde 400-500 °C’de bile oksitlenir
ve pargalanabilirler [11].

Sicakhik ,°C
30 2 550 1100 1650 2200
25 | Yiiksek mukavemetli karbon-karbon 2__ 160
20 \( Siiperalasimlar
"\30 000-psi karbon-karbon 2 1120

\ Uzay mekigi malzemesi =

2

(o}
o

-t
o

Cekme mukvemeti, ksi
-
16)}
EJIA ‘TJOWdARYNW JUIYd.)

1
S
o

Seramikler

&)
T

1
0 800

| [ i

L \ 0
1600 2400 3200 4000
Sicakhk ,°F

Sekil 2.12. Cesitli yiiksek sicaklik malzemelerinin mukavemet/yogunluk oranlari [8]
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Sekil 2.13. Baz1 miihendislik malzemelerin sicakliga bagli mukavemet degerleri [26]

Buhar faziyla yogunlastirilmis zift bazli karbon fiber ve matrisi olan C/C kompozitler,
fiber yoniinde 250-350 W/mK dizeyinde ¢ok yiiksek termal iletkenlik
sergilemektedir. Bu malzemeler her ne kadar yiiksek diizeyde anizotropik karakterli
ve enine yoOnlerde diisiik iletkenlik gosterse de, fiber mimarisini g¢esitlendirerek ve
bunlarin farkli sekilde eklenmesiyle iyilestirme yapilabilir. Lif yonelimi bu

kompozitlerin genlesme katsayisini biiyiik dl¢iide belirlemektedir.

Karbon/karbon kompozitleri fiber yoniinde 0,3-0,5 p ve fibere dikey yonde 0,5-0,8
arasi p slirtiinme katsayisina sahiptir. Farkli form ve yonlerde hazirlanmis karbon fiber
takviyeli, thermoset regineli veya termoplastik ziftli veya hidrokarbon matris
kullamlan Karbon/Karbon kompozitlerin yogunluklar1 1,4-1,98 g/cm?® arasinda elde
edilebilir. Takviye edici lifler yap1 olarak daha anizotropiktir ve 6zellikleri karbon
matristen daha fazladir. Dolayisiyla liflerin hacim igerigi ve lif yonelimi kompozitin
Ozelliklerini belirlemektedir. Polimer matrislerin aksine, CVD ve zift bazli karbon

matristen iiretilmis kompozit, nihai 6zelliklere daha fazla katki saglamaktadir [26].

2.3. Karbon/Karbon Kompozit Malzemelerin Uretim Yontemleri

Karbon/Karbon veya C/SiC kompozitler gibi malzemelerin nihai iiretim yontemi,

malzemenin geometrisine, boyutuna ve sayisina bagli olup, mekanik ve termal
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gereksinimler dogrultusunda belirlenmektedir [27]. Sekil 2.14°te karbon fiber preform

tiretim tekniklerinin gorselleri yer almaktadir.

Sekil 2.14. Karbon fiber preform iiretim teknikleri; a) filament sargi, b) elle yatirma,
¢) 2D orgii, d) 3D orgi, e) 2D dikis ve f) 3D dikis [2]

Karbon/karbon kompozitlerin iiretiminde, fiberli preformun karbonize olabilecek
organik bir sivi ile impregnasyonu veya bir karbon preformun pirolitik karbonla
(kimyasal buhar depozisyon/infiltrasyon (CVD/CVI)) yogunlastirilmasi tekniklerine
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dayanan uygulamalar kullanilabilir. S1vi ve buhar faz rotasinda kullanilan matris fazlar

iki baslik altinda toplanabilirler;
1) Termoset regineler (fenolik veya epoksi regineler gibi).

2) Zift (komiir katran1 veya petrol zifti). Kimyasal buhar depolama (CVD) tekniginde

matris olarak hidrokarbon gazlar (metan, etan, propan) kullanilabilir.

Her iki yolla da baslangi¢ malzeme olarak bir karbon preform kullaniimaktadir. Bu
karbon preform yap1 yine karbonlu bir takviye elemam infiltre edilerek
yogunlastirilmak siiretiyle elde edilirler [11]. Sekil 2.15’de karbon/karbon kompozit

tiretim yontemlerinin akis semasi sunulmustur.

Takviye (Karbon Fiber; 1D, 2D, 3D, uD)

v . v

Termoset regine | Termoplastik zift | ‘ Hldro:(arbon
buhan

l |

v | |
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| basinch/ L_ \

Kat faz piroliz ' Buhar faz piroliz |
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2200-2750 °C 2000-2500 °C
Karbon-Karbon Kompozit
Sekil 2.15. Karbon/karbon kompozit {iretim yontemlerinin akis semasi [11]

2.3.1. PIP (Polymer infiltration and pyrolysis) yontemi

Termoset regineler karbon/karbon kompozitlerde onciil matris olarak kullanilirlar.
Ciinkii elyaflara emdirilmesi nispeten daha kolay oldugundan, geleneksel

kompozitlerin liretiminde genis bir teknoloji temeli bulunmaktadir. Re¢ine emdirme
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ve karbonizasyon iglemi son derece esnektir. Filament sarma, prepreg, elle yatirma ve
pultriizyon gibi tekniklerle, kompozit alaninda genelde karmasik sekilli yapilarin
tiretimi mimkiin hale gelmistir. Genelde termoset regineler 250 °C’de polimerize
olurken, piroliz edildiginde camsi, izotropik karbon olusturur ve bu da 3000 °C’ye
kadar grafitlesmez. Donglilerle yogunlasan recinelerin karbon verim orani genellikle
%50 ile %60 arasinda degismektedir. Tablo 2.2’de ¢esitli termoset recinelerin karbon

verimliligi verilmistir.

Tablo 2.2. Prekiirsor olarak kullanilan bazi reginelerin karbon verimliligi [28]

Prekiirsor Karbon verimi (%)
Fenolik reg¢ineler 50-55
Furan regineler 50-60
Oksitlenmis polistiren 55
Polivinil alkol 50
Poliakrilonitril 44
Poliviniliden kloriir 25
Seliiloz 20
Epoksi regineler 5
Polistiren 5
Polimetilmetakrilat 5

Sekil 2.16°da polimer emdirme ve pirolizi (PIP) yonteminin asamalar1 verilmistir.
Yiiksek karbon verimi ve polimer matrisin emdirilme kolayligini saglayabilmek igin,
karbonizsyon iglemi sirasinda elyaflarin biiziismesi, elyaf iskelete zarar vermemesi
gerekir. Bu biiziilme mekanik 6zellikleri etkileyen ¢ok dnemli bir parametredir. Ayrica
recinenin pirolizi esnasinda olusan gozeneklilik acik ve elyafa erigebilir durumda

olmalidir.

Baslangig L. ASAMA . 2 A$AMA. 3. ASAMA 4. ASAMA c/C
Polimerik Isil islem ve polimer |m . I .
Preform . . o Karbonizasyon Grafitizasyon Kompozit
recine emdirme matrisin katilagmasi

n cycles

Sekil 2.16. PIP yontemi akis semasi

PIP isleminde emdirme malzemesi olarak genelde, furan ve fenolik tipi recineler
kullanilmaktadir. Karbon/karbon kompozitlerde lamine bir yapiya recine emdirme

islemi yaklasik 1000 °C’de yapilmaktadir. Ortaya ¢ikan karbon fiber takviyeli
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izotropik (pirolitik) karbon matris daha sonra yiiksek sicakliklara kadar 1s1l isleme tabi
tutulur. Boylece matrisin grafitlesmesi igin yaklagik 3000 °C sicaklik gereklidir. Grafit
matrisin olusturulmasi i¢in, tipik olarak son ¢evrimi takiben, inert bir atmosferde ve
2000-3100 °C sicaklikta grafitizasyon islemi uygulanir [28]. Tablo 2.3’de PIP ve CVD

yontemiyle olusturulan matrislerin 6zelliklerinin karsilagtirmasi yer almaktadir.

Tablo 2.3. Matris olusturma tekniklerinin karsilagtiritlmasi [28]

OZELLIKLER YONTEM

PIP CvD
Yogunluk (g/cm?) 1,65 1,50
Cekme Mukavemeti (MPa) 82,7 120,6
Egme Mukavemeti (MPa) 68,9 142,6
Kayma Mukavemeti (MPa) 27,6 51,7

2.3.2. CVD/ CVI yontemi

Bu yontem kapali ve inert atmosfer i¢inde 1sitilmis altlik malzeme yiizeyinin buhar
halindeki tasiyici bir gazin kimyasal reaksiyonuyla olusan kati bir malzeme ile
kaplanmasi esasina dayanmaktadir. Amag, buhar fazinda ve basinci istenilen degerlere
ayarlanmig inert atmosferde kimyasal reaksiyon yardimiyla malzeme yiizeyinde ve
icinde kati1 kaplama yapmaktir. Uzun ve stirekli kullanim avantajima sahip olan bu

yontem, genis yiizey alanlarina diizgiin ve homojen kaplama yapabilmektedir [29].

Kimyasal buhar biriktirme yontemindeki etkili baslica parametreler sicaklik, basing,

reaktan gaz konsantrasyonu ve toplam gaz akisidir [29, 30].

Kimyasal buhar infiltrasyonu (CVI) ise, karbon elyaf takviyeli kompozitler igin
yiiksek sicaklikta reaktif gazlarin kullanilmasiyla matris malzemesinin elyafli 6n
kaliplara s1zip malzemenin gézeneklerine niifuz edip, fiberlerin iizerine kati bir karbon
kaplamasi birakmasidir. CVD yonteminde ise biriktirme malzemenin sicak yiizeyinde

meydana gelmektedir [30].

CVI islemi zaman alan bir prosestir; infiltrasyon-piroliz ¢evriminin, kompozit
malzeme istenilen yogunluga ulasincaya kadar birka¢ kez (3-10) tekrarlanmasi
gerekir. Karbonizasyon ve grafitizasyon islemleri, iretilen nihai kompozitin

ozelliklerini etkiler [11].
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CVI yontemleri gereksinimlere gore temelde asagidaki dort metodla (Sekil 2.17)

uygulanabilir;

a) Izotermal metot,

b) Termal gradyan metodu,
€) Basing gradyani metodu,
d) Pulse metodu.

N
(a) umune (b) Numune
« Ist kaynagi B » « Is1 kaynag
» » ‘— ] | —
GazZ m—p - Gaz b
’ ’ T T W
izotermal metot Termal gradyan metodu
(C) « Isi kaynag (d) « Ist kaynag
T ’ ’ S - m =
P> P; ™ 3 N 5
Basing gradyani metodu Pulse metodu

Sekil 2.17. CVI metodlar1 [35]

Bu dort yontemin de kendi i¢inde avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Tiim yontemler
birlikte veya ayr kullanilabilir. Uretilecek olan kompozit malzemenin
gereksinimlerine goére CVI, polimer emdirme yontemiyle de birlestirilebilmektedir

[28].

:::jt> Gazaln
R eaktaniar > /. Durgun gaz tabakast

_..® i

L WP

Yiizey difiizvonu

Sekil 2.18. CVD ¢alisma prensibi [31]
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Yukarida Sekil 2.18’de CVD ile kaplama prosesinin ¢alisma prensibi gosterilmistir ve

bu islem bes temel adimdan olusmaktadir;

1. Reaktanin taban malzeme yiizeyine difiizyonu,

2. Reaktanin taban malzeme ylizeyine absorpsiyonu,

3. Reaktan-taban malzeme arasi kimyasal reaksiyon,

4. Uriinden gaz desorpsiyonu,

5. Uriinden atik gazin uzaklasmasi

CVD yontemi avantajlari;

Yiiksek hizlarda ve kisa zamanda kaplamalar olusturulmasina yardimer olur.

Bu sebeple endiistride seri liretimde rahatca kullanilabilir,
CVD parametreleri ayarlanarak kimyasal ve morfolojik yap1 degistirilebilir,

Kaplama yapilan yiizeyler ile yapilan kaplama arasinda meydana gelen
kimyasal bag ile birlikte kaplamanin yiizeyde uzun zaman kalmasina imkan

verecek kuvvetle yiizeye tutunmasi saglanabilir,

Farkli kimyasallar ayni siiregte ayn1 zamanda kaplanabilir,
Vakum gereksinimi PVD yontemlerine gore daha azdir,
Diisiik sicakliklarda kaplama yapilabilir,

Organik ve inorganik kimyasallar kullanilarak, organik, inorganik veya hibrit

kaplama yapilabilme imkan1 saglar,
Proses vasitasiyla kaplamalara farkli nitelikler kazandirilabilir ve

Ince filmlerin biriktirilmesinde fazlaca avantaji bulunur. En énemli avantaji

ince filmlerin olabildigince uygun olmasidir.

CVD yontemi dezavantajlari;

Yiiksek sicakliklarda yapilan CVD yonteminde, 1siya karsi hassas olan

malzemeler tercih edilemez,

CVD yonteminde plazma gii¢ kaynagi olarak kullanilacaksa, plazmaya bagl

olarak kaplanacak ylizeylerde eksiklikler meydana gelebilir,
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e CVD yonteminde kullanilan reaktantlar (belirli bir bilesik ile karakteristik bir
reaksiyona girebilen ve bu vasitayla bilesigin miktarin1 belirleyen, ayrica
reaksiyondan iiriin olusturmaya yarayan bir bilesik) ve deneyler sirasinda
meydana gelen yan iirlinlerin zehirli olmas1 muhtemeldir. Boyle bir durumda
zehirli gazlar1 ortamdan ¢ikarmak gerekir ve bunun i¢in de donanim gereklidir

[31].

2.4, Karbon/Karbon Kompozitlerin Kullanim Alanlar:

Karbon/karbon kompozitler genis bir 6zellik ve kullanim alanina sahip malzemelerdir.
Yiiksek performansli karbon fiberler, yiiksek karbon verimli regineler ve ziftlerin
gelistirilmesi ile karbon/karbon kompozitlerin 6zelliklerine ve iirlin yelpazesine
ekleme yapmaya devam etmektedir. Yaklasik 50 yil Once uzay programlart igin
gelistrilmeye baglanan bu malzemeler, artik glinlimiizde savunma, uzay ve havacilik
uygulamalarinin yanisira endiistriyel pek ¢ok alanda da ihtiyaglari kargilamaktadir.
Yiiksek hizli ve biiyiik kapasiteli hava araglarinin gelismesi ile hafif ve yiliksek
stirtiinme mukavemetine sahip fren diskleri de gelistirilmistir. Sivil hacavilikta Boeing
767 tipi ucaklarin fren diskleri C/C kompozitten tiretilmistir. Sekil 2.19°da Airbus’a
ait C/C kompozit fren diskleri goriilmektedir [32, 8].

Sekil 2.19. Airbus ucaklarina ait C/C kompozit fren diskleri (Courtesy of Sepcarb,
France) [32]

26



C/C kompozitlerin siirekli olarak gelistirilmesi sadece bu malzemelerin performansini
arttirmakla kalmayip ayni zamanda maliyetlerini de azaltmistir. C/C kompozit fren
diskler, ¢elik, seramik-metal disklerden dortte bir oraninda daha diisiik yogunluga ve
iki kattan fazla 1s1 kapasitesine sahiptir. Ayrica bakir veya ¢elik disklerden dort kat
daha fazla durma olanagi sunmaktadir [32-34]. Sekil 2.20’de otomobilller i¢in C/C

kompozit fren diski tertibati goriillmektedir.

Sekil 2.20. Otomobilller i¢in C/C kompozit fren diski tertibati [32]

Uzay mekiklerinin termal koruma sistemleri, roket nozullar1 ve ¢ikis konileri yine C/C
kompozit malzemelerden iiretilmektedir. Amerika Birlesik Devletleri uzay ve
havacilik sektoriinde %80 oraninda C/C kompozit bilesenlerinin (ucak frenleri, roket
nozullar1 vb.) en biiyiik kullanicisi durumundadir [35, 36]. Sekil 2.21°de uzay mekigi
yoriinge aracindaki C/C kompozit alanlar gdsterilmistir. Sekil 2.22°de roket nozulunun
semas1 ve dizayn konsepti, Sekil 2.23°de ise askeri ugaklar i¢in C/C kompozit gaz

diimeni yer almaktadir.
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0ov102 0ov102
Kanat kenar Burun kapag

Sekil 2.21. Uzay mekigi yoriinge aracindaki C/C kompozit alanlar [33]

A
i3

silikon baglayici

|

karbon fenolik

karbon/karbon

karbon/karbon

karbon fenolik

karbon/karbon karbon/karbon

karbon fenolik
grafoil conta

grafit yiiziikler

Sekil 2.22. Roket nozulunun semasi ve dizayn konsepti [32]
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Sekil 2.23. Askeri ugaklar i¢in C/C kompozit gaz diimeni [32]

Sekil 2.24’de hipersonik tahrik iinitesinin C/C kompozit genlesme tanki, Sekil 2.25°de
roket motoru 2D C/C kompozit ¢ikis konisi tertibati (HITCO), Sekil 2.26’da C/C
kompozit Ariana V Booster’in nozul ¢ikis bogazi, Sekil 2.27°de ise C/C kompozit

tiirbin rotoru gorselleri yer almaktadir.

Sekil 2.24. Hipersonik tahrik tinitesinin C/C kompozit genlesme tanki [32]
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Sekil 2.26. C/C kompozit Ariana V Booster’in nozul ¢ikis bogazi [32]
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Sekil 2.27. C/C kompozit tiirbin rotoru [8]

Elementel karbon, olaganiistii safligi, asit, alkali ve tuz ¢ozeltileri ile organik
coziiciilerdeki tam inertligi nedeniyle korozyona en dayanikli malzemedir. Ayrica
kemik kan ve yumusak doku ile uyumludur [28]. Karbon/karbon kompozit malzemeler
kimya ve saglik alaninda, bitkilerin damitma rektifikasyonunda sivi karigimlari
ayirmak icin kullanilan ayirma kolonlart i¢in oldukca etkilidir. Ayrica karistirici,
besleme borusu, destek 1zgarasi, filtre plakasi, ve ince duvarli 1s1 esanjorlerinin
yapiminda kullanilmaktadir. Sekil 2.28’de geleneksel ve C/C kompozit protezlerin
karsilastirilmasi, Sekil 2.29°da C/C kompozit total kalga protezi, Sekil 2.30’da ise C/C

kompozit yapay hayvan kalp protezi gorseli sunulmaktadir.

1D TAKVIYELI
(BOYUN:YUKSEK EGME MUKAVEMETI

HDPE ' .
2D TAKVIYELI
(ENINE ve BOYUNA MUKAVEMET)

N\ 3D TAKVIYELI
(INTRAMEDULER VIDA DiSi)

1D TAKVIYELI
(STEM: YUKSEK EGME MUKAVEMETI)

Co Cr Mo
Co Ni Cr Mo

Sekil 2.28. Geleneksel ve C/C kompozit protezlerin karsilastirilmasi [32]
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Sekil 2.30. C/C kompozit yapay hayvan kalp protezi [32]

Karbon/karbon kompozit civatalar, vidalar, somunlar ve rondelalar yiiksek sicakliklar
ve siddetli kimyasal kosullar altinda kullanilmaktadir. Bu malzemeler, yiiksek
sicakliklarda mukavemet, sertlik ve yliksek sabitleme stabilitesini garanti edebilen bir

malzeme grubudur. Sekil 2.31°de C/C kompozit civata ve somunlar gériilmektedir.
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Sekil 2.31. C/C kompozit civata ve somunlar [28, 8]

Karbon/karbon kompozitler, HIP (Hot Isostatic Press) igin silindirik 1sitma
elemanlarimin yapiminda (Sekil 2.32), 1siya karsi sabit bir direng sagladigi igin

kullanilmaktadir. Bu sayede operasyon sirasinda hem daha az gii¢ gerekir hem de

operasyon maliyetleri azalmaktadir [32].

Sekil 2.32. C/C kompozit direngli 1sitma elemanlar1 [32]

2.5. Karbon/Karbon Kompozitlerin Biyouyumlulugu ve Uygulanan Testler

Biyouyumluluk, bir malzemenin veya {iriiniin biyolojik sistemlerle uyumlu olma

kabiliyetidir. Bu kavram, genellikle tibbi cihazlarin, implantlarin, ilaglarin ve diger
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biyomedikal iiriinlerin tasarimi  ve kullanimiyla ilgilidir. Bir malzemenin
biyouyumlulugu, viicutla temas ettiginde olumsuz yan etkilere neden olmamasi ve
biyolojik sistemlerle uyumlu olmasi gerektigi anlamina gelir. Bu uyumluluk,
malzemenin viicutta toksik olmamasi, tahrise yol agmamasi, enfeksiyon riskini

azaltmasi ve doku ile uyumlu olmasi gibi faktorlere dayanmaktadir.

Biyomalzeme ise, tibbi uygulamalarda kullanilan ve biyolojik sistemlerle etkilesime
giren herhangi bir malzemeyi ifade eder. Bu malzemeler, insan viicuduyla veya diger
biyolojik sistemlerle uyumlu olacak sekilde tasarlanir ve genellikle tibbi cihazlar,
implantlar, protezler, doku miihendisligi ve ilag dagitim sistemleri gibi cesitli
biyomedikal uygulamalarda kullanilir. Yapisal olarak biyomalzemeler, metaller,
seramikler, polimerler, kompozitler ve hidrojeller olarak siniflandirilir.
Biyomalzemelerden istenen bazi temel 6zellikler vardir. Bunlar miihendislerin asina
oldugu mekanik dayanim (¢ekme, basma, egme, yorulma, asinma dayanimu, elastiklik

vb.), kimyasal dayanim (korozyon dayanimi vb.) ve biyouyumluluktur.

Biyouyumluluk, malzemenin kimyasal, fiziksel ve mekanik o6zelliklerinden
kaynaklanir. Malzemenin biyouyumlulugunu degerlendirmek icin ¢esitli testler ve
standartlar bulunmaktadir. Bu testler genellikle in vitro (hiicre kiiltiirleri tizerinde) ve

in vivo (canli organizmalar {izerinde) ¢alismalar1 igerir [37, 38].

Kemik dokusu, damar sistemi, kalp kapakciklari ve sinirdoku sistemlerinde kompozit

biyomalzemeler kullanilmakta ve kullanimlar1 giderek artmaktadir [38].

Kompozit malzemeler, yiiksek dayanima ve diisiikk elastisite modiiliine sahip
olduklarindan, 6zellikle ortopedik uygulamalar i¢in son derece onemlidir. Ayrica,
kompozit malzemelerin bilesimi degistirilerek, implantin viicuttaki kullanim
alanlarina gore, mekanik ve fizyolojik sartlara uyum saglamalar1 kompozitleri 6n plana
cikarmaktadir. Sekil 2.33’de insan viicudunda kullanilan ¢esitli kompozit
biyomalzemeler gorilmektedir. Kompozitler, ortopedi ve dis hekimligi
uygulamalarinin yaninda, yumusak doku implanti olarak da kullanilmaktadir. Polimer
kompozitler manyetik 6zellik tasimadiklarindan dolayi, manyetik rezonans (MR) ve

tomografi ¢ekimlerine olumsuz bir etkileri yoktur [38- 40].

Elementel karbon bilinen malzemeler arasinda en yiiksek biyouyumluluk gosteren

malzemedir. Insan viicudundaki ayak, diz ve kalca eklemleri ile karbon fiberlerin, kan,
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yumusak doku ve kemiklerle bagsarili sekilde degistirildigi kanitlanmis durumdadir.
Karbon fiberlerin karbon matris ile kombinasyonu, geleneksel ¢eligin yerini alabilecek
potansiyele sahiptir. Karbon/karbon kompozitlerin yiliksek darbe o6zellikleri ve
biyouyumluluklari bu malzemeyi kalp bilesenleri olarak kullanilmasini saglamaktadir
[32].

Karbon-karbon kompozit malzemeler, 6zellikle yiiksek sicaklik uygulamalari ve
biyomedikal uygulamalarda kullanilan ileri diizey malzemelerdir. Biyomedikal alanda
kullanilacak karbon-karbon kompozitlerin biyouyumlulugunu degerlendirmek i¢in bir
dizi test uygulanmaktadir. Karbon-karbon malzemelere uygulanan bazi genel

biyouyumluluk testleri asagida verilmistir.
In Vitro Biyouyumluluk Testleri:Sitotoksisite Testleri;

Direkt Temas Testi . Karbon-karbon kompozit materyali hiicre kiiltiirii

ortamina dogrudan yerlestirilir ve hiicrelerin sagkalimi ve proliferasyonu incelenir.

Ekstrakt Testi . Karbon-karbon kompozit materyalinden elde edilen

ekstraktlar hiicre kiiltiirlerine eklenir ve hiicrelerin canlili1 degerlendirilir.

MTT Assay . Hiicrelerin metabolik aktivitesini 6lgmek igin
kullanilir. Hiicrelerin karbon-karbon kompozit materyale maruz kaldiginda ne kadar

canl kaldigin belirler.
Hemokompatibilite Testleri;

Hemoliz Testi . Karbon-karbon kompozit malzemesinin kirmizi kan

hiicrelerine zarar verip vermedigini belirler. Hemoliz ytizdesi lgiilerek degerlendirilir.

Koagiilasyon Testleri : Malzemenin kan pihtilagma mekanizmalari etkileyip
etkilemedigi degerlendirilir. Protrombin zamani (PT) ve aktive parsiyel tromboplastin

zamani (aPTT) gibi parametreler incelenir.

Trombosit Adezyonu ve Aktivasyonu : Karbon-karbon kompozit malzemesi

izerine trombositlerin yapisma ve aktivasyon diizeyi incelenir.

In Vivo Biyouyumluluk Testleri:

35



Implantasyon Testleri : Karbon-karbon kompozit malzemesi canli dokulara
(genellikle kemik veya kas gibi) implante edilerek malzemenin biyouyumlulugu ve

lokal dokulardaki tepkisi incelenir.

Histopatolojik incelemeler : Implantasyon sonrasi dokular ¢ikarilarak mikroskop

altinda incelenir. Enflamasyon, fibrozis, nekroz gibi tepkiler degerlendirilir [40-42].

Dis implantlan Dis saplamas1
CFIC, SC/IC CFIC, CF/Epoxy,
GF/Polyester
Cene Gergi Teli Dental Képriiler
GFIPC, GF/PP, -
GF/Nylon, GF/PMMA UHMWPE/PMMA Kemik Yedek malzemeleri
CF/PMMA, GF/PMMA ‘ ‘ HA/PHB, HA/PEG-PHB
KF/PMMA CFIPTFE, PET/PU, HAHDPE
Dis Dilzenleyici malzemeler \‘\. No / PET/PU, HA/PE, Bio-Glass/PE,
Silica/BIS-GMA Yy Bio-Glass/PHB, Bio-Glass/PS, HAPLA
HAJ2 2'(4-methacryloxydethoxyphenyl) T,

Yapay Damar
Cells/PTFE, Cells/PET
PET/Collagen, PET/Gelatin
PU/PU-PELA

CF/PEEK, CF/Epoxy, CFIPS
Bio-Glass/PU, Bio-Glass/PS,
PET/SR, PET/Hydroge!

Yapay Kann Duvan
PET/PU, PET/Collagen

Parmak Eklemi
PET/SR, CF/UHMWPE

Yapay Kalca Kemigi
v CF/Epoxy, CFIC. CFIPS, CFIPEEK,
lgruamco“ecrr ME:‘“I" CFIPTFE, CFUHMWPE. CFIPE,
GFIPEEK UWPEARIVITE
Kirig/Baglant

Kemik ¢imentosu

Bone particles/PMMA, Titanium/PMMA,
UHMWPE/PMMA, GF/PMMA, CF/PMMA,
KFPMMA, PMMA/PMMA,
Bio-Glass/Bis-GMA

PET/PHEMA, KF/PMA, KF/PE
CF/PTFE, CF/PLLA, GF/PU

Yapay Kikirdak S
PET/PU, PTFE/PU, CF/PTFE ‘wamdli=
CFIC I' 1
- /’. Yapay Diz Protezi
L CFIURMWPE
= wuigiis' UHMWPE/UHMWPE
Kemik Plakas) ve Vidalan .

CF/PEEK, CF/Epoxy,
CF/PMMA, CF/PP, CFIPS

HA/PE. PLLAPLDLA, & '!E

CF/PLLA, CFPLA KF/PC
PGAPGA Harici Protez
CF/ Epoxy

Sekil 2.33. Insan viicudunda kullanilan ¢esitli kompozit biyomalzemeler [3]

36



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Calismanin Amaci

Bu c¢aligmanin amaci, ii¢ boyutlu (3D) ortogonal o6rgii yapisindaki karbon fiber
preformlar etrafinda CVI prosesiyle pirolitik karbon matrisi olusturmak ve ardindan
elde edilen C/C kompozitleri kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi vasitasiyla
SiC ile kaplayarak elde edilen her iki kompozit malzemenin yapisal, termal, mekanik

ve biyouyumlulugunu incelemektir.

3.2. Calisma Prosediirii

Calismalarda, 3D Wovens Kompozit LTD. STI.’den temin edilen, x-yéniinde 6K
(6000 adet elyaf), y ve z-yoniinde 3K (3000 adet elyaf) karbon fiber demeti igeren
ortogonal yapida 3D karbon preformlar kullanilmustir. Iki farkli ebatta preform ile
calisilmis ve bu preformlar P1 ve P2 olarak kodlanmistir. Sekil 3.1°de kullanilan

preformlarin makro goriintiisii yer almaktadir.

Sekil 3.1. Kullanilan preformlarin CVD/CVI islemi 6ncesi makro goriintiisii



3.2.1. Preformlarin yogunlastirilmasi

Preformlarin yogunlastiriimasinda kimyasal buhar infiltrasyonu (CVD/CVI) yontemi
kullanilmistir. P1 ve P2 olarak kodlanan preformlar her defasinda CVD cihazinin
zeminine yerlestirilerek, Ar+N> atmosferinde, 1250 °C sicaklikta, 2 mbar basingta,
metan gazi akisinda infiltre edilmistir. 24, 48 ve 72 saat gibi degisen siirelerde cihaz
durdurularak kapagi agilip numuneler iginden alinmis ve agirliklart hassas teraziyle
tartilarak agirlik artis1 not edilmistir. Her iki preform da toplam 312 saat siireyle CVI
islemine tabii tutulmustur. CVI iglemi sonrasi elde edilen preformlarin makro

goriintiileri Sekil 3.2°de verilmistir.

899 20 21 22 13 2
I T

e (Y
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

W
W

& st sy
- - 2 -

Sekil 3.2. CVD/CVI islemi sonras1 karbon kumaglarin makro goriintiileri

3.2.2. SiC kaplama

CVI prosesiyle yogunlastirilmig iki adet P1 ve P2 kodlu numuneler arasinda, P1’in
agirlik degisim yiizdesinin fazla oldugu goriilmiis ve CVD yontemiyle SiC kaplama
yapilmasi i¢in P1 numunesi se¢ilmistir. Daha sonra P1 preformu karakterizasyon

testleri icin CNC tezgahinda islenerek test numuneleri hazirlanmistir. Hazirlanan
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numuneler iki gruba ayrilmis olup; P1’den kalan parcaya da yine SiC kaplama
yapilmuistir.

CVD kaplama islemi, Ar+N2 atmosferinde, 1000 °C sicaklikta, 10 mbar basingcta,

metiltriklorosilan (MTS) gaz1 akisinda 1 saat siire ile gerceklestirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda takip edilen islemlerin sirasint gdsteren akim semasi Sekil

3.3’de yer almaktadir.

Baslangic Preformlar

Ortagonal 3D-C Orgii
P1 ve P2 Preform

A4
CVI islemi

Ar+N, atmosferi

1250 °C sicaklik

2 mbar basing

Metan gazi akist

P1 ve P2 preformu
Kademeli toplam 312 saat

A4
CVD lslemi

Ar+N, atmosferi

1000 °C sicaklik

10 mbar basing

Metiltriklorosilan (MTS) gaz1 akist
P1 Preformu

1 saat

y
ekillendirme

CI/C kompozit ve v
SiC kapli C/C kompozit
CNC tezgahinda

Termal Testler

- Termal genlesme
- Termal difizivite
- Termal iletkenlik

A4

s

A 4

Karakterizasyon

' ' !

Mekanik Testler Yapisal Analizler Biyouyumluluk Testleri
- Cekme deneyi - XRD analizi - Sitotoksisite testleri
- Ug nokta egme deneyi - EDS analizi - In-vitro biyodegradasyon testi
- SEM incelemeleri

- Yogunluk olgtimleri
- Goriiniir gézenek miktarinin belirlenmesi
- Su emme miktarinin belirlenmesi

Sekil 3.3. Deneysel ¢alismalarda takip edilen islem sirasini gosteren akim semasi
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3.3. Karakterizasyon Calismalari

3.3.1. XRD analizleri

Hazirlanan numunelerin XRD paternleri, Cu-Ko (A=1,54056 A) radyasyonu ile ¢alisan
PANalytical X’Pert PRO MPD model X-Isin1 Difraktometre cihazi kullanilarak 45 Kv,
40 Ma, 2-70° 20 tarama araliginda 10 dk ¢ekim siiresi ile elde edilmistir.

3.3.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM-EDS) incelemeleri
Tel erozyon ile kesilerek hazirlanan numunelerin mikroyapilar1 JEOL-JSM 6510 LV
marka taramali elektron mikroskobu ile incelenmis ve SEM-EDS analizleri

yapilmistir.

3.3.3. Yogunluk olciimleri
Kaplamal1 ve kaplamasiz numunelerin yogunluklari, Arsimed yontemi, piknometre
yogunluk 6l¢iim yontemi ve bulk yogunluk 6lgiim yontemi olmak iizere ii¢ farklh

yontem ile belirlenmistir.

Arsimet Prensibi ile Yogunluk 6l¢iimii : Etiivde 100 °C’de 2 saat siire ile
kurutulan numunelerin kuru agirhig tartilip (W), uygun boyutta bir cam beher
icerisine askida kalacak sekilde bakir teller ile asilmis ve numune tiimiiyle suyun
icinde kalacak sekilde beherin yarisina kadar saf su ile doldurulup 5 dakika
bekletilmistir. Sonrasinda, beher elektrikli 1sitic1 iizerine yerlestirilmistir. Suyun
kaynamaya baslamasindan itibaren 2 saat sonra isiticinin elektrigi kapatilmis ve bu
sekilde 4 saat beklenmistir. Oda sicakligina sogutulmus numunelerin saf su icerisinde
askidaki agirhigr (W) tespit edilmistir. Sudan ¢ikarilan numunelerin ylizeylerindeki
fazla su 1slak bezle alinmis ve agirliklart (W.) Olgiilmiistiir. Yapilan tartimlar
neticesinde Denklem 3.1°de verilen formiil yardimiyla numunelerin yogunluklari (d;)

hesaplanmustir.

Yogunluk (d,) = (WCV_V‘;V b)xds (3.1)

Burada; dg, tartimda kullanilan sivinin (saf su) yogunlugu olup termometre ile 6lgiilen
sicakliktaki yogunlugu dikkate alinmistir. Yogunluk Sl¢limlerinde her gruptan 3’er

numune kullanilmis ve 6l¢timlerin aritmetik ortalamasi alinmistir.
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Piknometre Yontemiyle Yogunluk Ol¢iimii : Bu yoOntemle Olciimlerde,
Quantachrome Ultrapyc 1200E marka gaz piknometresi kullanilmistir. Yaklagik
10x10x10 mm ebatlarinda numuneler etiivde yaklagik 100 °C’de kurutulmus ve 6lgiim
islemleri gergeklestirilmistir. Cihaz, daha 6nceden hacmi bilinen cihazin 6zel kabinin
sifirlanmast sonucunda ilave edilen numunelerin hacimsel olarak kapladigi alan ve
numunenin agirliklart hesaba katilarak hacim farki prensibine goére c¢alismaktadir.
Sistemde inert bir gaz olan Helyum kullanilmis ve iiger adet numune iizerinde yapilan

Olgiimlerin aritmetik ortalamasi alinmistir.

Bulk Yogunluk Ol¢iimii : Her gruptan seg¢ilen numunelerin
kalibrasyonlu bir kumpas yardimiyla en, boy ve kalinlik 6lgiileri belirlenmis, hassas
terazi ile agirhiklari 6l¢iilmiis ve Denklem 3.2 vasitasiyla numunelerin yogunluklar

hesaplanmustir.

Yogunluk (d) = (%) (3.2)

3.3.4. Gozenek miktarinin tespiti
Yogunluk Ol¢iimleri sonrasi elde edilen verilerden yararlanilarak Denklem 3.3’te

verilen formiil ile gozenek miktar1 ylizde olarak hesaplanmuistir.

We—Wa

Gozenek Miktart (%) = (W)xmo (3.3)
b

c

3.3.5. Su emme testi

100 °C’de etiivde kurutulup oda sicaklifina sogutulmus numunelerin agirliklar
Olglilmiis (Wy), sonrasinda numuneler uygun bir kaba yerlestirilerek tamami su
igerisinde kalacak sekilde saf su ile doldurulmustur. 24 saat saf su i¢erisinde bekletilen
numunelerin yiizeyleri hafif bir sekilde A4 kagidi ile kurulanmis ve agirlik 6lgiimleri
yapilmistir (W,). Olgiimler sonucunda elde edilen veriler kullanilarak Denklem 3.4
vasitastyla numunelerin su emme miktarlar1 yiizde olarak hesaplanmistir. Su emme

testinde 3’er numune kullanilmis ve degerlerin aritmetik ortalamasi alinmigtir [23].

Wa—Wjg

Su Emme Miktart (%) = (W—k)xwo (3.4)
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3.3.6. Spesifik 151, termal difiizivite ve termal iletkenlik katsayisimin belirlenmesi
Yapilan kaplama kalinligi ¢ok ince oldugundan ve sonuglart ¢ok degistirecegi
diisiiniilmediginden termal testler sadece CVI prosesi ile elde edilen P1 numunesinden

alinan orneklere uygulanmistir.

Spesifik Is1 Degerlerinin Belirlenmesi : P1 numunesinden alinan 6rnegin
spesifik 1s1 degerleri (Cp), METTLER TOLEDO marka bir diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) cihazi kullanilarak azot atmosferinde 5 °C/dk 1sitma hiziyla 500

°C’ye kadar olan sicakliklar i¢in belirlenmistir.

Termal Difiizivite Degerlerinin Belirlenmesi : P1 numunesinden alinan 6rnegin
termal difiizivitesi ASTM E1461 standardina uygun olarak inert atmosferde, Lazer
Flas yontemiyle ¢alisan Netcsh marka LFA447 model cihazda ol¢lilmiistiir. 100 °C
sicaklik araligiyla 500 °C’ye kadar yapilan Olglimler sonrasi, termal difiizivite
katsayisi, 1s1 kapasitesi (Cp) ve Arsimet metoduyla Ol¢iilen yogunluk degerleri

kullanilarak numunenin termal iletkenlik degerleri belirlenmistir.

Numunelerin termal iletkenlik katsayisi Denklem 3.5’te verilen formiil yardimiyla

hesaplanmustir.
k=axpxC(, (3.5)
Burada;
k : Termal iletkenlik (W/m.K)
a : Termal difiizivite (m?/s)
p : Yogunluk (kg/m?)
: Spesifik 1s1 (J/(kg.K))
3.3.7. Termal genlesme katsayisimin belirlenmesi
Malzemenin termal genlesme davranisinin tespiti i¢in Netzsch DIL 402C marka
dilatometre cihazi kullanilmistir. Cihaz; aliimina esasli malzemeden yapilan numune
tutucu tiip, itici ¢gubuk ve yapigmayr engelleyici pullardan olusmustur. Cihazdan

kaynaklanan genlesme ve biiziismelerin elimine edilmesi amaciyla, numunelerin

Olctimleri ile ayn1 kosullarda diizeltme c¢ekimleri yapilmistir. Kesici disk yardimiyla
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sekillendirilen numuneler 5x5x25 mm o6lg¢iilerine zimparalanarak getirilmistir. Analiz,

1 °C/dk’lik 1s1tma rejimi ile azot atmosferinde 1000 °C sicakliga ¢ikilarak yapilmustir.

3.3.8. Cekme deneyi

4 mm kalinliginda CNC torna ile hazirlanmis kaplamali ve kaplamasiz numunelerin
cekme deneyi ASTM C1275 standartlarina uygun olarak, ZWICK Z250 Universal
¢cekme cihazinda 30 kN yiik hiicresi kullanilarak, mekanik cenelerde
gerceklestirilmistir. Oda sicakliginda, 2 mm/dk test hizinda, tiger numuneye uygulanan
deneylerin sonuglar1 aritmetik ortalamalar1 hesaplanarak verilmistir. Uzama miktar1
icin ilk Ol¢li boyu Lo: 10 mm, extansometre (uzama Olger) kullanilarak alinmistir.
Cekme deneyi i¢in hazirlanmis numunelere 6rnek bir makro goriintii Sekil 3.4°te yer

almaktadir.

USOrAuto Magioi =<

Sekil 3.4. Cekme deneyi i¢in hazirlanmis numunelere 6rnek bir makro goériintii

3.3.9. Uc nokta egme deneyi

4x3x40 mm ebatlarinda CNC torna ile hazirlanan 3’er adet kaplamali ve kaplamasiz
numunelerin egme deneyleri ASTM C1161 standartlarina uygun olarak, ZWICK Z250
Universal ¢ekme cihazinda 5 kN yiik hiicresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Oda
sicakliginda yapilan deneylerde test hizi 1 mm/dk olup, mesnetler arasi mesafe 30 mm
ve mesnetlerin ¢aplart 10 mm’dir. Test sonuglar1 deneylerin aritmetik ortalamasi
alinarak verilmistir. Sekil 3.5°de ii¢ nokta egme deneyi i¢in hazirlanmis numunelere

ornek bir makro goriintii sunulmustur.

B R

Sekil 3.5. Ug nokta egme deneyi i¢in hazirlanmis numunelere 6rnek bir makro goriintii
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3.3.10. Sitotoksisite testi

In vitro sitotoksisite verilerinin degerlendirilebilmesi igin hiicre modeli olarak
American Type Culture Collection'dan (ATCC) temin edilen L929 fare fibroblast
hiicreleri kullanilmistir. Bu hiicreler, hacimce % 1 penisilin, hacimce %1 streptomisin
ve hacimce %10 fetal sigir serumu (FBS) ile desteklenen DMEM (Dulbecco’s
modified Eagle medium) ortaminda kiiltiirlenmistir. Kiiltiir ortam1 her 2—3 giinde bir
yenilenmis ve hiicreler %5 CO; ortam sartlarinda 37 °C'de inkiibe edilmistir [43].
Sitotoksik gelisim i¢cin MTT tahlili (3-[4,5-dimetiltiyazol-2-il]-2,5 difenil tetrazolyum
bromiir) kullanilmistir. 1929 fare fibroblast hiicreleri, iiretilen kaplamali ve
kaplamasiz numunelerin maruz kaldigi biiylime ortaminda bulunan 96 bdlmeli bir
plakaya ekilmis ve daha sonra %5 CO; ortam sartlarinda, 37 °C sicaklikta, 24 ve 48
saat siireyle inkiibe edilmistir [44]. MTT analizleri, inkiibasyon periyodunun ardindan,
her bir bolmeye 10 uL MTT reaktifi eklenerek %5 COz ortam sartlarinda, 37 °C'de, 3
saatlik inkiibasyonla gerceklestirilmistir. Absorbans degerleri Thermo Scientific
Multiskan FC Mikroplaka Fotometre okuyucusu (Thermo Scientific, ABD)
kullanilarak 570 nm'de Sl¢iilmiistiir. Hiicre canliligi, %100 olarak ayarlanan kontrol
testine gore yilizde olarak hesaplanmistir [45]. Tim deneyler dort kez (n=4)

tekrarlanmustir.

Kiiltiir ortammma maruz kalmanin ortaya cikardigi degisiklikleri veya tepkileri
degerlendirebilmek igin, 24 saat boyunca hiicre kiiltiiri ortamina maruz birakilan
hiicrelerin fiziksel 6zellikleri ve yapisi, 20X biiyiitme ile inverted mikroskop (Carl
Zeiss™ Axio Vert.Al Inverted Microscope, Fisher Scientific U.K.) altinda incelenmis
ve analiz edilmistir. Inverted mikroskop, hiicrelerin ayrintili gorsellestirilmesine ve
incelenmesine olanak taniyarak, inkiibasyon siiresinin ardindan sekilleri, boyutlar1 ve

genel goriintimleri hakkinda bilgi saglamaktadir.

3.3.11. In-vitro biyodegradasyon analizi

Biyomedikal uygulamalarda kullanilan hidrojeller, biyokompozitler ve biyobozunur
implant malzemeler, biyouyumlulugunu veya biyobozunurlugunu degerlendirmek
igin, siklikla in-vitro biyodegradasyon testine tabii tutulur. Dolayisiyla, kaplanmis ve
kaplanmamis numunelere de biyodegradasyon deneyi uygulanmistir. Her numune,
pargalara boliinerek agirliklar1 0,0001 g hassasiyette elektronik bir terazi ile

tartilmistir. Sonrasinda, numuneler 37 °C'de 1, 3, 5, 7, 14 ve 21 giin boyunca agirlik¢a
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%0,9 izotonik sodyum kloriir ¢ézeltisi (NaCl, 1.V. Inflizyon) icerisinde bekletilmistir
[46-49]. Her siire sonunda numuneler, hazirlanan ¢ozeltiden cikarilip destile su ile
yikanmis, 30 dakika boyunca ultrasonik olarak temizlenip kurutulmus ve tekrar
agirliklar 6l¢tilmiistiir. Her inkiibasyon periyodunda yeni ¢ozelti kullanilmis ve deney
her malzemeden 3’er numuneye uygulanmistir. Agirlik kaybi, inkiibasyon stiresi

oncesi ve sonrast kaydedilen agirlik farkina gore hesaplanmig [50], verilerin aritmetik

ortalamalar1  alinmustir. Biyodegradasyon oran1 Denklem 3.6 kullanilarak
hesaplanmuistir:
Biyodegradasyon Orani (%) = %XlOO (3.6)
0

Burada; wo ve ws sirastyla numunelerin inkiibasyon 6ncesi ve sonrasi agirliklaridir.

Biyouyumluluk testleri i¢in hazirlanmis silindirik numunelere 6rnek bir makro goriintii

Sekil 3.6’da goriilmektedir.

130 Auto Mag:4.3:

10 mm

Sekil 3.6. Biyouyumluluk testleri i¢in hazirlanmis silindirik numunelere 6rnek bir
makro goriintii
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4. BULGULAR VE TARTISMA

CVI yontemiyle iretilen karbon-karbon kompozitlerin yogunlugunun, PIP yontemiyle
tiretilen C/C kompozitlere kiyasla genellikle daha yiiksek oldugu bilinmektedir. C/C
kompozitlerin yogunlugun yiiksek olmas1 mekanik 6zelliklerinin de daha iyi olmasini
saglayacaktir [19]. Ayrica karbon-karbon kompozit CVI yontemiyle iiretildiginde
olusan karbon matris pirolitik karbon olacagindan biyouyumluluk 6zelliklerinin de

daha iyi olmasi beklenir [22].

CVD cihazi, uzun siirelerde ve yiiksek gaz akislar1 (12°li gaz manifoltlar) ile ¢aligma
olanagi sundugundan, biiyiik ve karmasik sekilli preformlarin daha yogun bigimde
yogunlastirilmasi i¢in ideal bir cihazdir. Biitiin bu 6zellikler dikkate alinarak bu

calismada, yogunlastirma isleminde CVD/CVI yonteminin kullanimi tercih edilmistir.

4.1. CVD/CVI Prosesi Sonug¢lari

[lk olarak P1 ve P2 kodlu preformlar, baslangig agirliklar: hassas terazide lgiilerek
CVD cihazinin haznesine Sekil 4.1°de goriildiigii gibi yerlestirilmistir. Bir saatlik
sizing giderme isleminin ardindan, yeniden agirliklar Sl¢iilmiis ve bundan sonraki
hesaplamalarda baslangi¢ agirligi olarak kabul edilmistir. Toplamda alt1 (6) adet CVI

stireci uygulanmis ve siireglerin toplam uzunlugu 312 saat olarak gerceklestirilmistir.

Sekil 4.1. CVD cihazina yerlestirilmis P1 ve P2 kodlu karbon kumaglarin CVI islem
sonrasi cihaz igerisindeki gorselleri



Her siirecin sonunda CVD cihazi agilarak numuneler ¢ikarilip, pirolitik karbon matris
birikimi ile gerceklesen agirlik artiglart not edilmistir. Gergeklestirilen siirecler ve

agirlik degisimleri Tablo 4.1°de verilmistir.
Uretilen P1 ve P2 kodlu C/C kompozit malzemelerde yapilan agirlik dl¢iimleri sonrasi

PI’in agirhik degisimi %77, P2 nin agirlik degisimi ise %42 olarak belirlenmistir
(Tablo 4.1). P1 numunesinde daha yiiksek agirlik verimine ulasildigi i¢in bundan
sonraki c¢alismalarda P1 numunesinin kullanimi tercih edilmistir. Olusan bu fark P1
numunesinin kalinliginin P2 numunesine gore daha az olmasindan kaynaklanmaktadir.

Kalinlik azaldik¢a CVI verimi artmistir.

CVI prosesinde, karbon preforma metan gazinin infiltrasyon mesafesine bagl olarak
biriken pirolitik karbon miktarinin artmasi sonucu gézenek ve kanallar dolmakta ve
bosluklar git gide azalmaktadir. Boylelikle belirli bir kalinligin tizerine ¢ikildiginda i¢
bolgeler yeterince infiltre olamamaktadir. Bu da kalinligin artmasi ile yogunlugun

diismesine sebep olmaktadir [18, 8].

Sekil 4.2-3’de CVD sonrasi sirasiyla elde edilen P1 ve P2 kodlu C/C kompozitlerin
makro gorintiileri yer almaktadir. P1 numunesinde daha yiiksek agirlik verimine
ulasildigr i¢in bundan sonraki ¢alismalarda P1 numunesinin kullanilacagi yukarida
belirtilmisti. Dolayisiyla, seramik SiC yiizey ile pirolitik karbon yiizeyinin toksisite

acisindan farkini gézlemlemek i¢in P1 numunesinin bir kismi1 SiC ile kaplanmistir.
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Tablo 4.1. CVI siiregleri ve numunelerdeki agirlik degisimleri

CVI P1 P2
Siirec¢ / Siire¢ No P.r.ose§ Agirhk Ag,l.rl.lk. Agirhk Ag,l.rl.lk.

Siiresi (an) Degisimi (an) Degisimi

(Saat) ’ (%) J (%)
Baslangic - 198,5 - 317,4 -
Sizing Giderme
Sonrasi - 191,5 - 311,7 -
Baslangic*
1 48 243,5 27 364,7 19
2 72 290,9 52 423,1 36
Sacaklarin
Alfnmam** - 288,5 - 4116 -
Baslangig i )
(Revizyon — 1)* 189,9 303,2 -
3 24 298,8 57 418,7 38
4 72 320,1 69 432 42
Traslama*** - 305,3 - 380 -
Baslangi
R A
5 48 319,7 75 388,6 42
6 48 324,1 77 390 42
Traslama**** - 1447 - 206,5 -
NOT

Sizing Giderme*

Sagaklarin
Alinmasr**

Traslama***

Traglama™****

Ham elyaflarin {izerinde bulunan polimerik kaplamanin
uzaklagtirilmas:  sonrast  Olgiilen  agirhk  degerleri
hesaplamalarda baslangi¢ agirligi olarak alinmastir.

CVI verimini arttirabilmek i¢in numune tizerindeki
sacaklarin makasla kesilmesi. Agirlikta oransal azalma
baslangic agirligina uygulanarak revize baslangic agirlig
bulunmustur.

Kenarlardan freze ile kesim yapilarak diizgiin prizmatik yap1
elde edilmistir. Agirlikta oransal azalma baslangi¢ agirligina
uygulanarak revize baslangi¢ agirligi bulunmustur.
Numunelere freze ile kesim yaparak son halinin verilmesi.
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Sekil 4.2. CVD sonrasi P1 kodlu C/C kompozit numunesinin makro goriintiileri
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Sekil 4.3. CVD sonrasi P2 kodlu C/C kompozit numunesinin makro goriintiileri



Kaplamasiz ve SiC kaplamali C/C kompozitlerin biyouyumluluk, yapisal, mekanik ve
termal ozelliklerini karakterize edebilmek igin, tiretim sonras1 elde edilen preformlar
CNC ve tel erozyon tezgahlarinda sekillendirip test numunelerine doniistiirilmistiir.

Test numunelerinin makro goriintiileri Sekil 4.4’de yer almaktadir.

20 mm

Sekil 4.4. CVD/CVI sonrasi hazirlanan test numunelerine 6rnek makro goriintiiler, a)
¢ekme deneyi, b) yogunluk analizi ve ¢) li¢ nokta egme deneyi numuneleri

4.2. Yapisal Karakterizasyon

4.2.1. XRD analiz sonuclari

CVI islemi sonrasi CVD yontemiyle kaplama yapilan ve kaplanmamis haldeki
numunelerde fazlar tespit etmek amaciyla XRD analizi yapilmis ve elde edilen
paternler Sekil 4.5’te sunulmustur. P1-S (kaplamali) ve P1-C (kaplamasiz)
numunelerin yiizeylerinden yapilan analiz sonuglarina gére P1-S numunesinde SiC
pikinin varligt SiC olusumunu gostermekte ve bu da kaplamanin basarili bir gekilde

yapildigini ifade etmektedir.



1 : Karbon (ICDD : 04-018-7559
2:SiC  (ICDD : 00-042-1091)

P1-S (SiC kaplanmis numune)

2
1

Normalize Siddet (a.u.)

P1-C (Kaplanmamis numune)

26 (°)
Sekil 4.4. CVI sonrasi kaplamal1 ve kaplamasiz numunelerin XRD paternleri

4.2.2. SEM ve EDS analiz sonuclari

CVlI sonrasi yani kaplamasiz numuneler SEM ile detayli bir sekilde incelenmis ve elde
edilen goriintiiler Sekil 4.6-8’de verilmistir. Alinan goriintiilerde; kesitlerdeki elyaflar,
X-Y-Z elyaf demetleri, her bir karbon fiber lifleri ve ortagonal 6rgii dokusundan
kaynakli makro gozenekler gézlemlenmistir. CVI pirolitik karbon birikiminin, hem
elyaf demetleri ilizerinde hem de tek bir fiberin {izerinde olusmus oldugu
gozlemlenmistir. Fiberlerin ortalama c¢aplart 5-6 um, fiberlerin iizerinde olusan
pirolitik karbon birikimi ortalama 0,6 um ve preformlarin Y eksenindeki makro

bosluklarinin ortalama boyutu ise 230 um olarak 6l¢tilmiistiir.
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SEl  15kV WD34mm n SEI  15kV WD16mm x50 — 500 M
TUBITAK TUBITAK 0000

SEI 15KV m x SEI 15kV  WD16mm
TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.6. Kaplamasiz numunenin, a) X-Y eksenlerindeki elyaf demetleri, b) X
eksenindeki elyaf demetleri, ¢) Y eksenindeki elyaf demetleri, d) elyaflar
tizerindeki pirolitik karbon biriktirmelerinin SEM mikrograflari

i

TUBITAK

TUBITAK

Sekil 4.5. Kaplamasiz numunenin, a) Z-Y eksenlerindeki elyaf demetleri kesiti, b) Y
eksenindeki elyaf demeti kesiti, ¢) Y eksenindeki karbon fiberler, d) Y
eksenindeki karbon fiberlerin biiyiitiilmiis SEM mikrograflar
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SEI  15kV WD12mm SEl  15kV WD12mm
TUBITAK TUBITAK

¥
‘; L ?é:ﬁiﬂ um
\

{11 N - ‘ d'

SEl  15kV WD12mm SEl  15kV WD12mm
TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.8. Kaplamasiz numunenin a) Y eksenindeki elyaf demetleri, b) Y eksenindeki
elyaf demetlerinin biiyiitiilmiis hali, ¢) Y eksenindeki karbon fiberlerin
kesiti, d) Y eksenindeki karbon fiberlerin ve pirolitik karbon katmaninin
SEM mikrograflari

Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da CVI sonras1 CVD yontemiyle kaplama yapilmis numunenin
iist ve yan yiizeylerinden alinmig EDS analiz sonuglari yer almaktadir. Goriildiigi gibi
kaplanmis numunenin % atomik orani yaklasik %72-75 karbon, %24-27 silisyum
atomlarindan olusmaktadir. Si ve C elementlerinin yaklasik agirlik¢a % orani ise
strastyla %42-47, %52-57 arasinda degismektedir. Boylece, yapilan EDS analizi ile
SiC kaplamanin basarili bir sekilde gergeklestigi ispatlanmakta ve EDS analizleri
XRD analizini desteklemektedir.
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Electron Image 1

Full Scale 769 cts Cursor: 0.000

Spectrum 1
Element Agirlikca %  Atomik %
€ 57.43 7593
Si 42.57 24.07
=
1 1 2 3 4 5 3 7 8 9 10

EDS analizi
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Sekil 4.9. CVI sonrasi SiC kaplanmis numunenin yan yiizeyinin SEM goriintlisli ve



I 100pm ! Electron Image 1

i Spectrum 1
Element Agirhik¢ca %  Atomik %
G 52.50 72141
Si 47.50 27.89
C
01.,,2,3,‘;5, S,T,ﬂ,s,éi},o
Full Scale 1190 cts Cursor: 0.000 key

Sekil 4.10. CVI sonrasi SiC kaplanmis numunenin iist yiizeyinin SEM goriintiisii ve
EDS analizi

Ayni zamanda CVI sonrast CVD ile kaplanmis numunenin 90 ° dik olarak enine kesiti
de incelenmis ve elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.11°de sunulmustur. SEM
incelemeleri sonucu malzeme yiizeyinde olusan SiC kaplamanin kalinliginin homojen
olmadig1 ve yaklasik 2-10 um arasinda degistigi goriilmustir. Bunun sebebinin
kaplama Oncesi malzeme ylizeyinin piiriizli olmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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Sekil 4.11. CVI sonrasi SiC kaplamali numunenin enine kesitinin SEM mikrografi ve
cizgisel analizi

SiC kaplamali numunenin i¢ kesiti de incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.12°de

sunulmustur. Bir fiber yiizeyinden alinan EDS analizi atomik olarak % 0.32 oraninda

az da olsa silisyum varligim1 ortaya cikarmistir. CVD yoOntemiyle malzemenin

yiizeylerine SiC kaplandigi i¢in preformun i¢ kisimlarindaki Si varligi, beklendigi

lizere ylzey kesite kiyasla daha diisiik olacaktir. Sekil 13’de ise yine kaplamali

numuneden alinan elementel map ve ¢izgisel analiz sonuglar1 gériilmektedir. Sonuglar,
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malzemede olusturulmaya calisilan matrisin atomik olarak %99.8’inin karbondan
olustugunu, kaplamadan dolay1 yapinin igerisine az miktarda silisyum niifuz ettigini
gostermektedir. Takviye elemani olarak fiberler, fiberler etrafinda olusan pirolitik
karbon ve porozitelerden olusmus karbonlu matris, C/C kompozit malzemelerde

olmas1 beklenen yapiyla birebir uyumlu Srtiismektedir.

Spectrum 2
A sif
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10]
ull Scale 1507 cts Cursor: 0.000 keV)
Element | Weight%s  Atomic%
C 99.79 9001
Si 021 0.09
Totals 100.00
'T‘ Flartran Imane 1
Spectrum 1
T A T SI T T T T T T T T T
n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10]
Full Scale 1266 cts Cursor: 0.000 keV|

Element | Weight%  Atomic%

C 99026 00.68
Si 0.74 032

Totals 100.00

60pm Electron Image 1

Sekil 4.6. Kaplamali numunenin kesitinden alinan SEM goriintiileri ve EDS analizi
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Element  Agirhik¢a %  Atomik%

C 99.56 99.81
Si 0.44 0.19

Sekil 4.7. SiC kapli C/C kompozit numunesinin i¢ kesitinden alinan elementel map ve
cizgisel analiz

4.2.3. Yogunluk

Karbon fiber liflerin yo6nelimi, dokuma tipi, uygulanan iiretim metodu gibi
parametreler C/C kompozitin yogunlugunu dogrudan etkilemektedir. Ornegin sik
dokunmus liflerle tiretilen bir kompozit daha yiiksek yogunluk ve mekanik 6zellik
saglamaktadir [33]. Farkli metotlarla yapilan yogunluk 6l¢iimlerinden elde edilen tim
yogunluk sonuglar1 Tablo 4.2’de verilmistir. Kaplamali ve kaplamasiz numunelere
uygulanan yogunluk 6l¢iimlerinde, SiC kaplama kalinligi 2-10 um arasi oldugundan
nihai yogunluklarda énemli bir fark olugsmadig1 ancak az da olsa kaplamali numunenin
daha yogun oldugu goriilmistiir (Sekil 4.14). Arsimed prensibiyle yapilan yogunluk
dlciimlerinde, kaplamasiz numunenin yogunlugu 1.395 gr/cm® kaplamali
numunelerin yogunlugu ise 1.402 gr/cm?® olarak bulunmustur. Bulunan yogunluk
degerlerinin, C/C kompozitler i¢in literatiirde verilen araliklara yakin ve uyumlu

oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4.2. Yogunluk Ol¢imiinde kullanilan metodlar ve numunelerin yogunluk

degerleri
Bulk Piknometre Arsimet

Numuneler Yogunluk Yogunlugu Yogunlugu

(gr/cmd) (gr/cmd) (gr/cmd)
P1 Preformu 1,37 - -
P2 Preformu 1,33 - -
Kaplamasiz N. 1,357 1,668 1,395
Kaplamali N. 1,362 1,677 1,402

16 F =

1,0 [

08l

Yogunluk (gr/cm?®)

06 [
04 F

02 [

Kaplamasiz Numune Kaplamali Numune

00"

Malzemeler

Sekil 4.8. Kaplamali ve kaplamasiz numunelere ait Arsimed yogunluk grafigi

4.2.4. Goriiniir gozenek miktari

Karbon-karbon malzemenin mukavemeti, isleme sirasinda bosluk igeriginin
azaltilmasiyla artar. Ancak, kompoziti tamamen yogunlastirmak her zaman arzu
edilmeyebilir, ¢linkii kii¢lik 61¢ekli diizgiin gdzenekliligin ¢atlak tutucular olarak etkili
oldugu ve mekanik darbeleri hafifletmede faydali olabilecegi gozlemlenmistir [46].
Bu calismada elde edilen kaplamasiz malzemenin ortalama goriiniir (agik) gozenek
miktar1 % 13.42, kaplamali malzemenin ortalama goriiniir (agik) gdzenek miktari ise

% 12.73 olarak belirlenmistir.
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4.2.5. Su emme miktari
Bu c¢alismada, iiretilen kaplamasiz numunelerin ortalama su emme miktar1 % 9.62,
kaplamali numunelerin ise ortalama su emme miktar1 % 9.08 tespit edilmistir. Goriiniir

(ac1k) gbzenek miktar1 ve su emme miktarlarina ait sonuglar grafik olarak Sekil 4.15°te

sunulmustur.
16 1 16
14 114
= I8 _—% - 12
€ | | o
x 10} J10 m
N ] [6)
O 8 r 18
o i 1 =
= r i x
o | | —
1 )
a8 5 16 =
& I ] &
4 14
2t {2
ol : : 1o
Kaplamasiz Numune Kaplamali Numune
Malzemeler

Sekil 4.9. Kaplamasiz ve kaplamali numunelere ait porozite ve su emme miktari
grafigi

4.3. Termal Davranmslar

4.3.1. Spesifik 1s1 6lciim sonuclari
Kaplamasiz numuneden alinan 6rnegin spesifik 1s1 degerleri (Cp), 500 °C’ye kadar
olan sicakliklar i¢in belirlenmistir. Verilere gore malzeme 400 °C’ye kadar sabit

kalirken sonrasinda artis gostermektedir. Malzemenin spesifik 1s1 kapasite grafigi
Sekil 4.16°da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Kaplamasiz numunelere ait spesifik 1s1 grafigi

4.3.2. Termal difiizivite ve termal iletkenlik 6l¢iim sonuclar:
Termal difiizivite katsayisi, 1s1 kapasitesi (Cp) ve Arsimet metoduyla dl¢iilen yogunluk

degerleri kullanilarak (Denklem 3.5) numunenin termal iletkenlik degerleri

hesaplanmustir.

Malzemenin oda sicakhigindaki termal difiizivitesi yaklasik 3.3 mm?/s’den 500 °C
sicakliga gidildikce lineer diisiis gostermis ve 500 °C’de 2.3 mm?/s olarak
belirlenmistir. Termal iletkenlik ise oda sicakligindan 400 °C’ye belirli aralikta diisiis
gosterirken, 400 °C’den sonra ise 1s1 kapasitesinin artmasiyla ciddi bir artig gostermis

ve 500 °C’deki iletkenligi 3.4 W/mK olarak belirlenmistir.

Kaplamasiz malzemede cesitli sicakliklarda 6l¢iilen termal difiizivite ve hesaplanan

termail iletkenlik degerleri degisimi grafik olarak Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Kaplamasiz numuneye ait sicakliga bagli termal difiizivite ve termal
iletkenlik grafigi

Ayrica kaplamasiz malzemenin oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar yapilan
dilatometre testlerinde termal genlesme katsayis1 2,70x10°° K olarak belirlenmistir.
Sekil 4.18’de malzemenin 1000 °C’ye kadar olan termal genlesme grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Kaplamasiz numuneye ait termal genlesme grafigi

4.4, Mekanik Ozellikler

4.4.1. Cekme testi

4 mm kalinliginda olacak sekilde CNC torna ile hazirlanmis ¢ekme numunelerine
uygulanan ¢ekme testi sonrasi elde edilen mukavemet-uzama egrilerinden bir 6rmek
Sekil 4.19°da verilmistir. Kaplamasiz numunelerin ortalama ¢ekme mukavemeti 252.5
MPa, kaplamali numunelerin ise ortalama ¢ekme mukavemeti 230.4 MPa olarak

belirlenmistir. Numunelere ait ¢ekme testi sonuglar1 Tablo 4.3’te 6zetlenmistir.

Kaplamasiz ve kaplamali numunelere uygulanan ¢ekme testleri sonuglarina gore,
CVD ile SiC kaplama sonucu malzemelerin igyapisinda herhangi bir degisim
olmadigindan, numunelerin ¢ekme, elastik modiilii ve uzama degerlerinde beklendigi

tizere kayda deger biiyiik bir fark olusmamustir.
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Sekil 4.13. Kaplamasiz ve kaplamali numunelere ait 6rnek bir gekme deneyi grafigi

Tablo 4.3. Kaplamasiz ve kaplamali numunelerin ¢ekme deneyi sonuglari

CEKME DENEYi SONUCLARI

Cekme Mukavemeti Elastisite Modiilii Uzama
(MPa) (GPa) (%)
Kaplamasiz N. 2525 + 6,20 56,879 + 4,05 082 <+ 0,01
Kaplamali N. 2304 £+ 18,10 39,043 + 520 1,13 £+ 0,32

4.4.2. U¢ Nokta Egme testi

Cekme deneyinde oldugu gibi yine 4 mm kalinlikta, CNC torna ile hazirlanmis
numunelere uygulanan ii¢ nokta egme testi sonrasi elde edilen mukavemet-uzama
egrilerinden bir rnek Sekil 4.20°de sunulmustur. Kaplamasiz numunelerin maksimum
egme mukavemeti 236.6 MPa, kaplamali numunelerin maksimum egme mukavemeti
ise 267.55 MPa olarak tespit edilmistir. Kaplamali ve kaplamasiz numunelerde yapilan
lic nokta egme testleri Sonuglarina gore, malzemelerin igyapisinda herhangi bir
degisim olmadig1 ancak malzemelerin yiizeyindeki SiC kaplamadan dolayr maksimum
mukavemet degerlerinde bir miktar fark olustugu goriilmiistiir. Uygulanan ii¢ nokta

egme testi sonrasi elde edilen sonuglar Tablo 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.14. Kaplamasiz ve kaplamali numunelere ait 6rnek bir {i¢ nokta egme deneyi

grafigi

Tablo 4.4. Kaplamasiz ve kaplamali numunelerin egme deneyi sonuglari

UC NOKTA EGME DENEYi SONUCLARI

Egme Mukavemeti Elastisite Modiilii Uzama

(MPa) (GPa) (mm)
Kaplamasiz N. 236,6 + 25,74 20,318 + 3,39 08 =+ 0,26
Kaplamali N. 267,55 + 6,43 23,328 + 0,91 0,7 <+ 0,12

Yapilan bu ¢alismada kaplamasiz numunelere ait elde edilen mekanik 6zellikler ve

yogunluk degerlerini, literatirde yer alan C/C kompozitlerin degerleriyle

kiyaslayabilmek i¢in Tablo 4.5 hazirlanmistir. Gortildiigii gibi ¢alismalarimizdan elde

ettigimiz sonuglar literatiir ile uyum saglamaktadir.
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Tablo 4.5. Farkli literatiir calismalarinda ve bu tez calismasinda kaplamasiz
numuneden elde edilen yogunluk ve mekanik 6zelliklerin karsilastirilmasi

Yogunluk Cekme Egme Cekme E-Modulii
Mukavemeti Mukavemeti Referans
3
P
(gr/cm?) (MPa) (MPa) (GPa)
1,70 - 1,84 165 -270 303 110 [20]
150
1,52 96 (x-y) — 148 30 (1300 °C 32
: (1300 °C) (x-y)~ 148 (2) (1300 °C) [32]
1,40 252 236 56 Bu caligma

4.5. Biyouyumluluk Ozellikleri

4.5.1. Stotoksisite analizi

Kaplamasiz ve kaplamali numunelerin, hacimce % 1 penisilin, %1 streptomisin ve
%10 fetal sigir serumu (FBS) ile desteklenen DMEM (Dulbecco’s modified Eagle
medium) ortaminda kiiltiirlenen, %5 CO; ortam sartlarinda, 37 °C sicaklikta, 24 ve 48
saat siireyle inkiibasyon sonrast MTT tahlili yapilmistir. Tahliller sonrasi, 24 saat
hiicre kiiltlirtinde bekletilen kaplamasiz numunelerde hiicre canliligl %97.924+2.63,
kaplamali numunelerde ise %79.16+£0.93 olarak tespit edilmistir. Kaplamali
numunenin hiicre canlilik degeri daha diisiik olup, iki numune arasinda %18.76’°1ik bir
fark bulunmaktadir. Hiicre kiiltiirii ortaminda 48 saat bekletilen kaplamasiz ve
kaplamali numunelerin hiicre canlilhik oran1 ise sirasiyla %84.78+7.11 ve
%69.3942.13"dir. Yine kaplamali numunede hiicre canlilik degeri daha diisiik olup, 1ki
numune arasindaki fark %15.39°dur. Goriildiigii gibi, hiicre kiiltiir ortaminda bekletme
stiresinin artmasiyla numunelerin her ikisinde de molekiiler diizeyde ¢oziinmeler
meydan gelmis ve hiicre canlilik degeri her ikisinde de diismiistiir. Kaplamasiz
numunede siire artigtyla hiicre canlilik degeri %13.14 azalirken, kaplamali numunede
ise %9.77 azalmistir. Ayrica, siirenin artmasiyla iki numune arasindaki fark da
azalmistir. Boylece, gerek 24 saat, gerekse 48 saat sonrasi her iki numunenin de
sitotoksit olmadigi tespit edilmistir. Nitekim, 1SO 10993-5 standardi yonergelerine
gore biyomalzemelerde hiicre canliligi degerinin %70'i asmasi, bu malzemenin
sitotoksisite olmadigini gosterir [51, 52]. 24 ve 48 saatlik inkiibasyon sonrasi hiicre

canlilig1 i¢in MTT tahlil sonuglar grafik olarak Sekil 4.21-22de sunulmustur.
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Sekil 4.15. 24 saatlik inkiibasyon sonras: hiicre canlili1 i¢cin MTT tahlil sonuglar
(Degerler dort bagimsiz deneyin (n=4) ortalamasint ve £ SS'sin1 temsil

eder).
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Sekil 4.16. 48 saatlik inkiibasyon sonrast hiicre canlilii icin MTT tahlil sonuglar
(Degerler dort bagimsiz deneyin (n=4) ortalamasini ve £ SS'sin1 temsil
eder).

24 saat sonunda hiicre kiiltiirii ortamindan alinan 6rneklerdeki hiicre morfolojileri
incelenmis, her iki numunenin de toksit etki gostermedigi, fakat kontrol grubuna

kiyasla birim alana diisen hiicre sayisinda diisiis oldugu ve bu diisiisiin kaplamali
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numunelerde daha fazla oldugu goriilmiistiir. Her iki numunede de hiicreler, canli,

diizgiin morfolojidedir ve deformasyon goriilmemektedir.

Gerek hiicre morfolojileri incelendiginde, gerekse elde edilen hiicre canlilig1 sayisal
verileri degerlendirildiginde, her iki numunenin de hiicre profilerasyonunu arttirict
yonde etki gosterdigi, en fazla proliferasyonun kaplamasiz numunelerde meydana
geldigi tespit edilmistir. Bu durum, kaplamasiz numunelerde C?* iyon salmimlarinin
hiicre canliligina negatif etki etmedigi, kaplamali numunelerde ise C?* ve Si** iyon

salinimlarinin hiicre proliferasyonunu kismen diistirdigii seklinde yorumlanabilir.

Sekil 4.17. Hiicre kiiltiirii ortaminda (DMEM) 24 saatlik inkiibasyonun ardindan
malzemelerden elde edilen ¢bzeltiye maruz birakilan 1L.929 hiicrelerinin
inverted mikroskop goriintiileri, a) kontrol numunesi, b) kaplamasiz
numune, ¢) kaplamali numune

4.5.2. In-vitro degradasyon testleri

Agirlikga %0,9 izotonik sodyum kloriir ¢dzeltisi (NaCl, 1.V. Infiizyon) igerisinde, 37
°C'de 1, 3, 5, 7, 14 ve 21 giin bekletilerek gergeklestirilen in-vitro biyodegradasyon
testlerinden elde edilen sonuglara gore, kaplamasiz numuneler 14 giin, kaplamali
numuneler ise 7 gilin boyunca stabilitesini korumus sonraki siirelerde ise ¢ok diisiik
miktarlarda degradasyona ugramislardir. 21 giiniin sonunda kaplamasiz ve kaplamali
numunelerde biyodegradasyon orani sirasiyla %0.0095 ve %0.01 olarak tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglar, her iki malzemenin de implante edilecek bolgede,
deforme olmaksizin, uzun siire bitinligini ve kararhligimt  koruyarak

kullanilabilecegini diistindiirmektedir.
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Sekil 4.18. Kaplamal1 ve kaplamasiz numunelerin 21 giinliik degradasyon orani grafigi

Tiim bulgular, bir sonraki asamada gerekli hayvan modelleri olusturularak in-vivo
sartlarda incelenerek tekrar degerlendirilecek, biyokimyasal ve histopatolojik olarak

biyouyumluluk karakterizasyonlar1 gerceklestirilerek desteklenecektir.
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5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Genel Sonuclar

Bu caligmada, baslangi¢ olarak karbon fiberlerden 6rgiilii 3D preformlarin CVD/ CVI

yontemiyle yogunlastirilmasi yapilarak iiretilen karbon/karbon kompozitlerin, yapisal,

mekanik ve termal 6zellikleri karakterize edilmis ve bazi biyouyumluluk 6zellikleri

incelenmistir. Elde edilen sonuglar agsagida 6zetlenmistir.

1.

CVI yontemiyle yogunlastirilan preformlarin, hassas terazi tartimlari ve
yogunluk analizleri sonucu P1 ve P2 kodlu numunelerde sirastyla %77 ve %42
agirhik artist saglanmistir. Ulasilan nihai yogunluk degerleri hedeflenen

diizeyde gerceklesmistir.

Kaplamali ve kaplamasiz numunelere uygulanan XRD analiz sonuglari, SiC
kaplamanin bagarili bir sekilde yapildigini géstermistir. Malzemenin iist ve yan
kisimlarina uygulanan XRD analiz paternlerinde silisyum ve karbon pikinin

varlig1 bunu ispatlamistir.

Yapilan SEM/EDS analizlerinde, yine SiC kaplamanin varlig1 ve morfolojisi
incelenmigtir. Kaplama yapilan numunenin yiizeyinde kaplamanin olustugu
dogrulanmis, kesit goriintiileri ile ortalama kaplama kalinlig1 belirlenmistir.

Ancak SiC kaplamanin homojen olmadig1 gézlemlenmistir.

Uretilen malzemenin yapisinda olusan karbon matris, fiberler ve poroziteler,

karbon/karbon kompozitlerden beklenen yapi ile uyumludur.

Mekanik ve termal ozellikler bakimindan gelistirilen bu malzemenin,
literatiirdeki benzer calismalar ile kiyaslandiginda, 25-1000 °C arasi

uygulamalarda kullanilmasinin uygun olabilecegi diigiiniilmektedir.

Bir biyomalzemeden beklenen mekanik ozellikler agisindan elde edilen
mekanik test verileri, kemik veya sert doku implant1 olarak kullanilmasi igin

uygun oldugunu gostermistir.

Kaplamasiz ve kaplamali numunelere 24 saat ve 48 saat siireyle uygulanan

stotoksisite testlerinde her iki numunenin de toksik olmadigi, kaplamasiz



numunenin ise SiC kaplanmis numuneye gore daha az toksik oldugu

gbzlemlenmistir.

8. Biyodegradasyon testi sonucunda ise yine kaplamasiz numunenin, kaplamali
numuneye gore daha az degradasyona ugradigi tespit edilmistir. Her iki
malzemenin de implante edilecek bolgede, deforme olmaksizin, uzun siire

biitiinligiinii ve kararliligini koruyarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

5.2. Oneriler
Bu konuda ¢alismak isteyen arastirmacilara tavsiyeler asagida siralanmistir;

1. 3D orgii fiberli karbon/karbon kompozitten iiretilen malzemenin SiC kaplama
yapilmadan, daha uzun siirelerde ve in-vivo sartlarda kapsamli bir sekilde

biyouyumlulugu arastirilabilir.

2. CVD/CVI isleminde farkli basing, sicaklik, gaz akig degerleri ve siire
parametreleri degistirilerek biyouyumluluk, mekanik ve termal Ozellikler

uizerindeki etkisi incelenebilir.

3. Farkli kaplama malzemesi kullanarak veya kaplama Oncesi malzeme
yiizeyinde modifikasyon yapilarak biyouyumluluk 6zellikleri tizerindeki etkisi

arastirilabilir.
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