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METALIK BiYOMALZEMELERIN VAKUM ARK ERGITME YONTEMIi
iLE URETIiMIi VE OZELLIKLERININ iINCELENMESI

0z

Metalik biyomalzemeler yiliksek mekanik dayanimlarindan dolayr implant
uygulamalar1 basta olmak iizere bir¢ok biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak
kullanmaktadir. Titanyum (Ti) metali ve Titanyum alasimlar1 fiziksel, mekanik ve
biyolojik ac¢idan iyi 6zellikler gostermektedir. Giiniimiizde arastirmacilar ozellikle
diisiik elastisite modiiliine sahip Beta-Titanyum alagimlarinin gelisimi {izerine
yogunlagmistir. Bu alasimlarda Niyobyum (Nb), Tantalyum (Ta), Zirkonyum (Zr) ve
Molibden (Mo) gibi alasim elementleri kullanilmaktadir. Titanyum metali, Nb ile
alasgimlandirldiginda diisiik elastisite modiilii, yiiksek korozyon direnci, sekil hafiza

ve siiperelastik 6zellik sergiledigi gozlemlenmektedir.

Bu caligmanin amaci ticari olarak giliniimiizde kullanilan alagimlardan daha iyi
ozelliklere sahip diisiik maliyetli alagimlar gelistirmektir. Bu ¢alismada, tane inceltici
olarak bilinen Bor (B) elementinin Ti-40,5 Nb (agirlik¢a yiizde) alasiminin mekanik
ve korozyon ozelliklerine etkisi incelenmistir. Bu amagla, farkli bor icerigine
(agirlikga yiizde 0,05, 0,1, 0,2, 0,5, 1 ve 2) sahip alasimlari liretmek i¢in Vakum Ark
Ergitme (VAM) yontemi kullanilmistir. Alagimlarda bulunan fazlar1 gézlemlemek,
incelemek ve belirlemek i¢in Optik Mikroskop, Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS) kullanilmistir. Uretilen alagimlarin
mekanik Ozelliklerini belirlemek i¢in Dinamik Ultra Mikro Sertlik (DUH) cihaz1
kullanilmistir. Potansiyodinamik korozyon testleri ile alasimlarin elektrokimyasal

ozellikleri belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Titanyum alasimlari, VAM, elastisite modiilii, korozyon
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PRODUCTION OF METALLIC BIOMATERIALS BY VACUUM ARC
MELTING METHOD AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

ABSTRACT

Due to their high mechanical strength, metallic biomaterials are being used
extensively in many biomedical applications related, particularly, to the implants.
The Titanium (Ti) metal and its alloys have been shown to have good physical,
mechanical and biological properties. Nowadays, researchers have been focused
especially on the development of Beta-Titanium alloys with low elastic moduli. In
such alloys, elements like Niobium (Nb), Tantalum (Ta), Zirconium (Zr), and
Molybdenum (Mo) are used. It has been observed that when Ti is alloyed with Nb,
the produced alloy shows high corrosion resistance, shape memory and super

elasticity properties.

The purpose of this study is to develop low-cost alloys that have properties better
than those of the currently available commercial alloys. In this study, the effect of
addition of boron (B), which is a grain refining element, on the mechanical and
corrosion properties of the Ti-40.5 Nb (weight percent) alloy was investigated. For
this purpose, the Vacuum Arc Melting (VAM) method was used to produce the
alloys whose B contents (weight percent) were, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 and 2. X-Ray
Diffraction (XRD), Optical Microscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Energy Dispersive Spectrometry (EDS) were used to observe, investigate and
determine the phases present in the alloys. To determine the mechanical properties of
the produced alloys Dynamic Ultra-micro Hardness (DUH) technique was used.
Potentiodynamic corrosion tests were performed on the alloys to determine their

electrochemical properties.

Keywords: Titanium alloys, VAM, modulus of elasticity, corrosion
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BOLUM BiR
GIRIS

Biyomalzemeler, insan viicudunda canli doku ile temas halinde bulunan, canl
sisteminin gorev ve fonksiyonlarini yerine getirmek i¢in uzun yillardan beri
kullanilan dogal ve sentetik malzemelerdir (Chen ve Thouas, 2015). Giinliimiizde
metalik, seramik, polimerik ve kompozit biyomalzemeler viicudun cesitli
bolgelerinde kullanilmaktadir. Tiim biyomalzemelerin yaklasik % 70’ini olusturan
metalik biyomalzemeler, yliksek mekanik dayanimi ve sekil alabilirliklerinden dolay1
tercih edilmektedir. Ancak diger malzeme gruplarina gore diisiik biyouyumluluk ve
korozyon direnci, alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu salinimi
gibi bazi olumsuz 6zellikleri metalik biyomalzemelerin {lizerinde ¢alisma yapilarak

gelistirilmesini gerektirmektedir (Li ve diger., 2014).

Diger metalik biyomalzemelere (paslanmaz ¢elik, Co-Cr alagimlari) kiyasla
Titanyum (T1) ve alasimlar1 inert ve hafif olmasi, mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi,
biyouyumlulugu, yiiksek korozyon direnci, elastisite modiiliiniin kemiginkine yakin
olmas1 gibi ozellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Ticari safliktaki
Titanyum (CP-Ti) ve Ti-6Al-4V (Ti64) alasimi biyomedikal uygulamalarda
kullanilan ve en bilinen Titanyum esasli biyomalzemelerdir. Ticari safliktaki Ti
mekanik dayanimi diisiik oldugu i¢in; Ti64 alasimi ise V, Al gibi toksik element
icermesi sebebi ile bu tiir malzemelere alternatif biyomalzemelerin iiretimi iizerine

literatiirde ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir (Chen ve Thouas, 2015).

Son yillarda Ti metaline Zr, Nb, Mo gibi gecis metallerinin ilave edilmesi ile
cesitli B-T1 alasimlari tretilmektedir (Yongzhong, Chunliu ve Wenping, 2012).
Diistik elastisite modiiliine sahip olmast ve biyouyumluluk sergilemeleri nedeniyle
B-Ti alagimlar1 digerlerine (a0 ve o+f Ti alagimlarina) gore tercih edilmektedir
(Martins, Osorio, Souza, Caram ve Garcia, 2008). Bunlar arasinda Ti-Nb alagimlari,

sekil hafiza ve siiperelastik 6zellik gostermektedir.



B elementi, ge¢mis yillardan beri cesitli alasimlara mikroyap: kontroliinii
saglamak amaciyla eklenmektedir. Termomekanik yontemler ile de tane kiigiilterek
mikroyap1 kontroliinii saglamak miimkiindiir ancak bu islemler maliyet ve zaman
gerektirir. Literatlirde Ti64 alasimina az miktarda B ilave edilerek alagimin mekanik
dayanimini iyilestirmeye yonelik ¢esitli calismalar bulunmaktadir (Tamirisakandala
ve diger., 2005¢). Ancak B-Ti alasimlarina B ilavesinin malzeme 6zelliklerine etkisi

ile ilgili ¢alismalar siirli sayidadir.

Bu calisma kapsaminda B fazi bakimindan zengin, farkli miktarda B igeren
Titanyum-Niyobyum-Bor alagimlar1 iiretilmis ve B miktarlariin alagimlarin
mekanik ve korozyon o&zelliklerine etkileri incelenmistir. Titanyum-Niyobyum
sistemi ile ilgili literatlirde karsilasilan diger bir konu agirlikga % 40,5 Nb iceren
alasimlarin gekil-hafiza ve siliperelastik Ozellik gostermesidir. Bu nedenle bu
calismada da ozellikle bu kompozisyon segilerek {iiretilen alagimlarda B ilavesinin

stiperelastik 6zellige etkisi de incelenmistir.

Sonug olarak, belli oranlardaki B ilavesinin ( % 0,2, 0,5 ve 1) tane kiigiiltmeye
olumlu etkisi oldugu goriilmiistiir. Alasimin elastisite modiiliiniin (E) ve sertliginin
ilave edilen B miktar ile arttigi gozlenmistir. En yliksek E degeri % 2 B igeren
alagimda yaklasik 102 GPa olarak 6l¢iilmiistiir. Korozyon deneyi sonuglarina gore B
ilavesinin korozyon direncini arttirmada etkili bir faktor olmadigi sonucuna
vartlmistir. B ilaveli ve ilavesiz tiim alasimlarda uygulanan yaslandirma isleminin

alagimlarin siiperelastik 6zelliklerini az da olsa arttirdig1 goriilmiistiir.



BOLUM iKi
BiYOMALZEMELER

2.1 Biyomalzemeler

Canli doku ile yakin temas halinde bulunan, canli sisteminin gorev ve
fonksiyonlari yerine getirmek ve desteklemek i¢in kullanilan dogal ve sentetik
malzemelere biyomalzeme denilmektedir. Farkli malzemelerden (seramik, polimer,

metal ve kompozit) iiretilebilen biyomalzemeler;

e Viicutta hasar gormiis veya hastalikli boliimlerin yerine kullanilmak
(diyaliz, protezler),

e lyilesmeye yardimci olmak (ameliyat ipligi, vida ve tel),

e Fonksiyonelligi artirmak (lens, kalp pili, isitme cihazi),

e Estetik goriintime destek olmak (dis teli, deri implantasyonu, silikon),

e Tedaviye yardimci olmak (kateter, direnaj),

e Hastaligin teshisine yardimcr olmak (biyoalgilayicilar, endoskopi,
enjektor),

e Fonksiyon bozukluklarmi diizeltmek (omurga fiksatorleri) gibi cesitli

kullanim alanlarina sahiptir (Gliven, 2010).

Biyomalzeme kullanimi tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir
mumyalarinda bulunan yapay goz, burun ve disler en ilkel implant Ornekleridir.
Altinin discilikte kullanimina dair kanitlar 2000 y1l 6ncesine kadar; bronz ve bakir
kemik implantlarin kullanimina dair kanitlar ise milattan 6nceye kadar uzanmaktadir.
(Glimiigderelioglu, 2002). 1900’lii yillarin bagslarinda uzun kemik kiriklarinin
sabitlenmesine destek olmasi icin kemik plakalar1 kullanilmaya baslanmistir.
Kullanilan kemik plakalarinin birgogu ¢ok ince olmalari ve gerilim yogunlugu
yiiksek koselerinin bulunmasi gibi hatali mekanik tasarimlari nedeniyle kirilmistir.
Ayrica, bu kemik plakalari, 1yt mekanik 6zelliklerinden dolayr vanadyum
celiklerinden tiretilmis, fakat viicut i¢inde hizli bozulmasi iyilesme siirecini olumsuz

yonde etkilemistir. 1930’larda paslanmaz c¢elik ve kobalt-krom alasimlarinin



kullanilmastyla ilk basarili eklem degistirme ameliyati gerceklestirilmistir (Park ve

Lakes, 2007).

Ikinci diinya savasi sirasinda polimer bir biyomalzeme olan polimetil metakrilat
(PMMA) ile yaralanan savas pilotlarinin viicutlarinda herhangi bir yan etki veya
iltihap meydana gelmedigi i¢in, PMMA malzemesi kornea ve zarar gormiis kafatasi
kemiklerinin degisiminde kullanilmaya baslanmistir. Malzeme ve cerrahi teknigin
gelistirilmesinin ardindan 1950'lerde kan damarlar1 protezi, 1960’larda ise kalp
kapag1 protezi gelistirilmistir (Park ve Lakes, 2007). 197011 yillarda aliimina ve
zitkonya viicutta herhangi bir biyolojik olumsuzluk yaratmadig: i¢in kullanilsa da
inert yapidaki bu seramik malzemelerin dokuya baglanmalar1 olduk¢a zayiftir. Aynm
yillarda gelistirilen biyocam ve hidroksiapatit gibi biyoaktif seramik malzemeler ile
bu problem giderilmistir (Gilimiisderelioglu, 2002). 2000’li yillarda “Doku
Miihendisligi” alaninda ve biyomalzeme alaninda gelistirilen “Nanomalzemeler” ile

bu gelismeler devam etmistir.

Tablo 2.1 Implant olarak en ¢ok kullanilan biyomalzemeler (Giimiisderelioglu, 2002).

UYGULAMA ALANI MALZEME TURU

Iskelet Sistemi

Eklemler Titanyum, Titanyum-Aliiminyum-Vanadyum alagimlart
Kirtk kem1}< uelarin: tespitte Paslanmaz ¢elik, kobalt-krom alagimlari
kullanilan ince metal levhalar

Kemik dolgu maddesi Poli (metil metakrilat) (PMMA)
Kemikte olusan sekil . . .

bozukluklarlinn ‘fedavisinde Hidroksiapatit

Yapay tendon ve baglar Teflon, poli (etilen teraftalat)

Dis implantlar Titanyum, aliimina, kalsiyum fosfat
Kalp-damar Sistemi

Kan damar1 protezleri Poli (etilen teraftalat), teflon, poliiiretan
Kalp kapakgiklari Paslanmaz ¢elik, karbon

Kataterler Silikon kauguk, teflon, poliiiretan
Organlar

Yapay kalp Politiretan

Duyu Organlari

I¢ kulak kanalinda Platin elektrotlar

G0z i¢i lensler PMMA, silikon kauguk, hidrojeller
Kontakt Iensler Silikon-akrilat, hidrojeller

Kornea bandaji Kolajen, hidrojeller




Gegmisten giiniimiize implant olarak kullanilan biyomalzemeler ve kullanim alanlar

Tablo 2.1°de verilmektedir (Glimiisderelioglu, 2002).

Biyomalzemelerin viicut i¢inde uzun siireli kullanimi, malzeme 06zelliklerine,
malzemenin tasarimina, malzemenin biyouyumluluguna (viicut ile uyusabilirlik),
hastanin durumuna ve cerrahin kullandig1 teknige baglidir (Park ve Bronzino 2003).
Biyomalzemeler kullanim yerlerinin gerektirdigi uygun oOzellikleri tasimadiklari,
uygun sekilde tasarlanmadiklar1 zaman hasara ugrarlar ve bu durum yeni bir ameliyat
gerektirir. Bir implant malzemenin hasara ugramasinda en sik rastlanan etkenler

Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmektedir (Li ve diger., 2014).

[Itihaplanma
Lif ) Asimma/
kapsiillenmesi Implantin = korozyon
hasara
ugramasi
Kemik ve
implant Diisiik kirilma
arasindaki toklugu/
elastisite yorulma
modiili dayanimi
uyumsuzlugu

Sekil 2.1 implant malzemenin hasara ugramasina sebep olan etkenler (Li ve diger., 2014).

2.1.1 Biyomalzemelerin Temel Ozellikleri

Biyomalzemelerin sorunsuz bir sekilde uygulanmasi ve uzun siire kullanilabilmesi
icin, insan viicudunun bazi ihtiyaglarim1 karsilamasi gerekmektedir. Bu ihtiyaglar;
biyouyumluluk, osseonitegrasyon, mekanik ozellikler, korozyon direnci ve asinma

direnci olarak siralanabilir (Geetha, Singh, Asokamani ve Gogia, 2009).



2.1.1.1 Biyouyumluluk

Biyomalzemenin problemsiz kullanimi insan viicudunun implant malzeme ile
reaksiyonuna baglidir. implant olarak kullanilan biyomalzemelerin insan viicudunda
herhangi bir alerjik reaksiyon gostermemesi ve toksik icerikte olmamasi
beklenmektedir (Geetha ve diger., 2009). Malzemenin viicut sistemine uygun cevap
verebilme yetenegi biyouyumluluk olarak tanimlanmaktadir (Pasinli, 2004).
Malzemenin biyouyumlulugunu etkileyen iki ana faktor vardir; bunlardan birincisi
malzemenin viicuda verdigi tepki, ikincisi ise viicut ortaminda malzemenin
bozunmasidir. Insan viicuduna verdigi tepkiye gore biyomalzemeler; biyoinert,

biyoaktif ve biyobozunur malzemeler olarak gruplandirilir (Giiven, 2010).

2.1.1.2 Mekanik Ozellikler

Biyomalzemelerin mekanik oOzellikleri arasinda birincil dneme sahip 6zellikler
sertlik, cekme mukavemeti, elastisite modiilii (E) ve uzama miktaridir. implantin
yetersiz mekanik dayanimi ve implant ile kemik dokusu arasinda elastisite modiilii
uyusmazligi nedeni ile implantin hasara ugramasi biyomekanik uyumsuzluk olarak
adlandirilir. Bu sebeple kemik yerine kullanilacak olan implant malzemesinin
elastisite modiiliiniin kemik ile esdeger olmasi gerekmektedir (Geetha ve diger.,
2009). Ornegin kemigin elastisite modiilii yiikleme yonii ve kemik cinsine gore 4 ila
30 GPa araliginda iken Co-Cr alasiminin elastisite modili 210-253 GPa
civarlarindadir. Yiiksek elastisite modiilii farkindan dolay1 kemik ile implant arasinda
homojen olmayan gerilim gecisi (stress shielding) meydana gelir. Bu durum
implantin ve implant ¢evresindeki kemigin asinmasina neden olarak kemik ile
implantin birbirine kaynasmasii engellemektedir. Biyomalzeme olarak kullanilan
ticari metal alasimlarmin elastisite modiilii degerleri sematik olarak Sekil 2.2°de

verilmektedir (Li ve diger., 2014).



[ Elastisite Modiilii (GPa) |

Ti-5Al-2.5Fe

Cp-Ti (grade 4)
Ti-12Mo-6Zr-2Fe
Ti-15Mo-5Zr-3A1
[i-29Nb-13Ta-4.6-Zr
Ti-35Nb-7Zr-5Ta
Co-Cr

Ti-6A1-7Nb
Ti-6A1-4V(ELI)

316 Paslanmaz celik

Kemik

0 50 100 150 200

Elastisite Modiilii (GPa)
Sekil 2.2 Biyomedikal uygulamalarda kullanilan ticari alagimlarin elastisite modiilii degerleri (Li ve

diger., 2014).

2.1.1.3 Osseointegrasyon

“Osseointegrasyon” terimi ilk kez 1983 yilinda Branemark tarafindan kemik ile
titanyum ylizey arasindaki bagi tanimlamak i¢in kullanilmistir. Canli doku ve
implantin statik ve fonksiyonel olarak bu birlesme islemine, osseointegrasyon (kemik
ile biitiinlesme) denilmektedir (Pasinli, 2004; Koktas, 2015). implantin kemik ve
dokular ile yetersiz etkilesimi implant kayiplarina neden olmaktadir.
Osseointegrasyonun meydana gelmesi implant ylizeyinin viicutla ilk temasina
baglidir, bu ylizden implantin yiizey kimyasi, yiizey pirlizliligii ve yilizey
topografyasi onemli bir rol oynamaktadir. Kemik dokusu ve implantin birbiri
arasinda iyi bir sekilde biitlinlesmesi implantin verimliligini ve Omriinii 6nemli
olgiide etkilemektedir (Koktas, 2015). Ornegin Titanyum malzemeler yiizey
ozellikleri ile kemik-implant etkilesimi agisindan biiyiikk 6nem tasimaktadir. Ancak
kemik-titanyum biitiinlesme (entegrasyon) yiizdesi (< % 65) idealin (% 100) c¢ok
altinda kalmaktadir (Mohammed, Khana, ve Siddiquee, 2012). Yiizey biitiinlesme
problemlerinin ¢oziimii i¢in biyoaktif malzemeler gelistirilmistir. Bu malzemeler, ara
yiizeyde implant ile doku arasinda meydana gelebilecek olan hareketi engelleyecek
ve dogal dokular gibi davranabilen kendine 6zgii bir biyolojik bag olustururlar. Bu

sayede malzeme ve dokular arasinda kemik olusumu gerceklesir. Bu gruptaki



malzemelere Hidroksiapatit, Biyocam, Cam-seramik ve bu malzemelerle yapilan

kapmalar 6rnek verilebilir (Glimiisderelioglu, 2002).

2.1.1.4 Korozyon Direnci

Korozyon, metal ve alasimlarin cevreleri ile kimyasal ve -elektrokimyasal
etkilesimleri  sonucunda bozunmasidir. Metalik implantlarin  korozyonu,
biyouyumlulugu ve mekanik biitiinliigii olumsuz etkiledigi i¢in olduk¢a 6nemlidir.
Bu sebeple kullanilan biyomalzeme, viicut iginde olumsuz etki yaratacak biyolojik
bir reaksiyona yol agmamali ve viicut stvisi i¢inde fonksiyonel 6zelliklerini koruyan

kararl1 bir malzeme olmalidir (Mohammed ve diger., 2012; Chen ve Thouas, 2015).

Insan viicudu, farkli pH degerleri ve farkli oksijen konsantrasyonlar1 igermektedir.
Bunun yaninda viicut sivist iginde yine korozyonu hizlandiracak ¢oziinmiis gesitli
anyonlar ve katyonlar bulunmaktadir. Normal kosullar altinda insan viicut sivisi
yaklagik olarak % 0,9 tuz, ¢ogunlukla Na*, CI iyonlari, amino asit ve suda ¢dziinen
proteinlerden olusmaktadir. Bu nedenle implant malzemesi c¢evre kosullarinda iyi
performans gosterse de viicut iginde yliksek oranda korozyona maruz kalabilir

(Mohammed ve diger., 2012; Chen ve Thouas, 2015).

Zamanla korozyona ugrayan implant malzemeleri iyon salinimina yol agmaktadir.
Salinan iyonlar, kemik ve kemik cevresindeki dokuya zarar vermektedir. Bunun
yaninda implantin korozyon dayaniminin diisiik olmasi, yorulma omrii ve ¢ekme
mukavemeti gibi mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu yilizden
implant malzemesinin korozyondan korunmasi temel bir gerekliliktir (Mohammed ve
diger., 2012). Malzemenin korozyon davranisi biliyiik oranda olusturdugu pasif
koruyucu oksit tabakasina baglhidir. Pasif tabakanin koruyucu etkisi malzemenin hem
korozyon hizint hem de iyon salimimini azaltir. Ayrica olusan pasif oksit tabakasi
biyolojik doku ile dogrudan temas halinde bulunacag i¢in yiizey kompozisyonun
karakterizasyonu da olduk¢a onemlidir (Gonzalez ve Mirza-Rosca, 1999). Ornek
olarak olarak titanyum yiizeyinde olusan TiO; oksit tabakasi ile korozyon direnci

onemli Olgiide gelistirilmistir (Lopez, Gutierrez ve Jimenez, 2002).



2.1.1.5 Asinma Direnci

Asinma, birbiriyle temas eden iki malzeme arasindaki hareket nedeniyle siirekli
bir malzeme kaybi igeren yiizey hasar1 olarak adlandirilir (Mohammed ve diger.,
2012). Asinma, malzeme tiirli gozetmeksizin her eklem protezinde karsilasilan
kacinilmaz bir problemdir (Chen ve Thouas, 2015). Diisiik asinma direnci implant
kayiplarina, depolanan asinma artiklar1 ise doku i¢inde reaksiyonlara neden olabilir

(Geetha ve diger., 2009).

Iskelet sistemi; kalga, omuz, diz gibi hareketli eklemleri ve daha duragan dis,
kafatasi ve ayak bilegi eklemlerini igerir. Implant malzemesinin segimi eklem tiiriine
gore degisiklik gostermektedir. Ozellikle kalga, diz, ayak bilegi gibi hareketli
eklemlerde kullanilan seramik biyomalzemeler ile asinma orani azaltilmistir ve iyon
salimim miktar1 ihmal edilebilir seviyelere diismiistiir. Dis, bilek, kafatas1 gibi daha
duragan eklemlerde ise metalik ya da sert polimerik malzemeler tercih edilmektedir

(Chen ve Thouas, 2015).

2.1.2 Biyomalzemelerin Siniflandiriimast

Biyomalzemeler yapay ve dogal biyomalzemeler (jelatin, kollajen, kitin, kitosan)
olmak {lizere 2 gruba ayrilmaktadir. Yapay biyomalzemeler ise 4 ana grup altinda

siiflandirilabilir;

eMetalik biyomalzemeler
eSeramik biyomalzemeler
ePolimerik biyomalzemeler

eKompozit biyomalzemeler

2.1.2.1 Metalik Biyomalzemeler

Metalik biyomalzemelerin biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona

ugramalari, dokulara gére cok sert olmalari, yiiksek yogunluklara sahip olmalar1 ve



alerjik doku reaksiyonlarma neden olabilecek metal iyonu salimi gibi
dezavantajlarina vardir. Ancak bu dezavantajlara ragmen kristal yapilar1 ve ¢ok giiclii
metalik baglar1 ile listiin mekanik 6zellikler tasiyan metal ve alasimlari; kas-iskelet
sistemimizin mekanik kosullarina en iyi uyum gosteren malzemelerin basinda
gelmektedir (Giir ve Taskin, 2004; Pasinli, 2004). Bu nedenle metalik
biyomalzemeler tiim biyomalzemelerin yaklasik % 70’ini olusturmaktadir (Li ve

diger., 2014).

Metalik biyomalzemeler; eklem protezi ve kemik yenileme malzemesi olarak
ortopedik uygulamalarda, yiiz ve ¢ene cerrahisinde (6rnegin dis implant1) ve kalp-
damar cerrahisinde yapay kalp pargalari, kateter, vana, kalp kapakc¢igi olarak

kullanilmaktadir (Giir ve Taskin, 2004).

Metalik biyomalzemeler saf metal veya alasim elemanlarina gore 3 farkli sekilde
siiflandirilabilir. Bunlar; paslanmaz ¢elikler, Co-Cr alagimlari, titanyum ve titanyum
alasimlaridir. Sekil hafizali alasimlar olarak bilinen Ni-Ti alasimi da metalik

biyomalzemelere 6rnektir.

Paslanmaz celik, degisen miktarlarda nikel ve yiiksek oranda (% ag. 11-30)
krom iceren demir esaslt ¢eliklerin genel adidir. Paslanmaz ¢elikler mikroyapilara
gore martenzitik, ferritik, Ostenitik ve dupleks celikler olarak smiflandirilirlar.
Dupleks paslanmaz ¢elik disindaki diger paslanmaz celikler tibbi uygulamalarda
kullanilir (Tablo 2.2) (Chen ve Thouas, 2015). Ostenitik paslanmaz celik 316 ve
316L implant olarak en yaygin kullanilan paslanmaz celik tiiriidiir (Park ve Lakes,

2007).

Tablo 1.2 Paslanmaz celiklerin tibbi uygulamalar1 (Chen ve Thouas, 2015).

Malzeme tiirii Uygulama Sinifi Ornekler
Martenzitik Dental ve cerrahi aletler Ortodontik pense ve nester.
Ferritik Bazi cerrahi aletler Kilavuz pimleri, baglanti
elemanlari
Ostenitik Implant edilemeyen ¢ok sayida | Kilavuz pimleri, derialti
tibbi cihaz igneleri, enjeksiyon siringalari
Kisa vadeli implantlar
Kalga protezleri
Dubleks Biyomedikal alanda kullanilmiyor.
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Paslanmaz celikten iiretilmis ilk metalik biyomalzeme 18/8 Cr/Ni paslanmaz ¢elik
implantidir. Bu tip biyomalzemeler dayaniklilig1 ve yliksek korozyon dayanimindan
dolayr Vanadyum celiginden imal edilmistir. Vanadyum c¢eliginin viicut i¢indeki
sartlarda korozyon dayanimi yetersiz oldugu i¢in implant olarak uzun siire kullanimi
uygun degildir. Bu dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in 18/8sMo paslanmaz ¢eliginin
% Mo oram1 bir miktar arttirilmistir ve alasimin korozyon dayanimi tuzlu su
soliisyonuna karsi artmistir. Bu alasim ASTM 316 (American Society For Testing
And Materials) paslanmaz celigi olarak bilinen alagimdir. 1950°de 316 paslanmaz
celigi igerisindeki karbon (C) maksimum % 0,08’den % 0,03’¢ indirilmis ve alagimin
korozyon dayaniminin tuzlu su soliisyonunda daha iyi sonu¢ gostermistir. C orani %
0,03’e diisiirtilmiis olan 18/8 CrNi paslanmaz ¢eligine ASTM 316 L ¢eligi ad1 verilir
(Park ve Lakes, 2007).

Paslanmaz celiklerde korozyon dayanimini etkileyen ana alasim elementi Cr’dur
ve Cr miktarinin en az % 11 olmasi gerekmektedir. Krom aktif olmayan bir
elementtir. Fakat saf Cr ve alasimlarinin malzeme yiizeylerinde aktif ama koruyucu
krom oksit tabakasini olusur. Ostenitik 316 ve 316L tipi alasimlarma sicak
sertlestirme islemi uygulanamaz, ancak bu malzemelere soguk sertlestirme
uygulanabilir. Bu grup paslanmaz ¢elikler manyetik degildir ve diger paslanmaz
celiklere gore in-vivo ortamda yiiksek korozyon direncine sahiptir. Alasima Mo
katilarak alagimin tuzlu su ortamindaki ¢ukurcuk korozyonuna karsi olan direnci
arttirthir. Bu nedenle ASTM biyomalzeme olarak kullanmak amaciyla, 316 L tipi
paslanmaz celigi 316 paslanmaz celiginden daha fazla 6nermektedir.(Park ve Lakes,

2007).

Kobalt-Krom (Co-Cr) alasimlarinin iki tipi biyomalzeme alaninda kullanilir.
Bunlar; dokiim CoCrMo ve dovme CoNiCrMo alagimlaridir. CoCrMo alagimlari,
discilikte ve yeni gelistirilen yapay eklemlerde kullaniimaktadir. CoNiCrMo alagimi
ise CoCrMo alagimlarina nazaran daha agir yiikler tasiyan, kal¢a ve diz eklemlerinde

protez sap1 malzemesi olarak kullanilmaktadir (Park ve Lakes, 2007).
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ASTM, CoCr alasimlarin1 cerrahi alanindaki uygulamalarina goére 4 gruba
ayirmistir.  Bunlar; CoCrMo  (F75), CoCrWNi (F90), CoNiCrMo (F562),
CoNiCrMoWFe (F563), alasimlaridir (Park ve Lakes, 2007). Co-Cr esasl1 alasimlar,
kimyasal kompozisyonlardan dolay1 deniz suyu gibi klor iyonlar1 barindiran g¢evre
kosullarinda, paslanmaz geliklere gore daha yiliksek korozyon direnci sergilerler. Cr
ve kullanilan diger alasim elementlerinin etkileri Tablo 2.3“de belirtilmistir (Chen ve

Thouas, 2015).

Tablo 2.2 Alasim elementlerinin etkileri (Chen ve Thouas, 2015).

Elementler . Ko.r ozyon Mikroyapiya etkileri Mekanik ozelliklere etkileri
direncine etkileri
Cr,0; pasif oksit . S
Cr tabakas! olusturur Cry;Cg olusturur Asinma direncini gelistirir
Mo ) yon direnci Tane inceltir Kat1 eriyik mukavimlesmesi
arttirir
Ni Korozyon direncini Kat1 eriyik mukavimlesmesi
arttirir Dokiilebilirligi arttirir
Korozyon direncini Cekll’}tl boslugu, gaz Kat1 eriyik mukavimlesmesi
w boslugu ve tane sinir
azaltir Yorulmali korozyonu azaltir
segregasyonunu azaltir
Asinma direncini gelistirir
C Cr,3Cg olusturur Daokiilebilirligi arttirir

Titanyum ve titanyum alasimlari, 1930’dan beri biyomalzeme olarak
kullanilmaktadir. Titanyum fiziksel ve kimyasal agidan istiin = Gzellikler
gostermektedir. Titanyum, paslanmaz ¢elik ve kobalt alasimlarina gére daha hafif bir
malzemedir (Titanyum alasim 4,5 g/cm’, paslanmaz celikler 7,9 g/cm’, dokiim
CoCrMo alasimlar 8,3 g/cm3, dovme CoNiCrMo alasimlar1t 9,2 g/cm3 Ozgiil
agirhigina sahiptir). Titanyumun inert 6zellikte olmasi, toksik olmamasi, hafifligi, iyi
mekanik Ozellikleri, kiiglik boyutlu numunelerinin kolay iiretilebilmesi, yiiksek
biyouyumlulugu, korozyon dayanimi, elastisite modiiliiniin kemiginkine yakin
olmas1 gibi Ozellikleri biyomalzeme olarak kullanilmasini yayginlastirilmaktadir.
Titanyum maliyetli bir isleme teknolojisi gerektirse de yukarida bahsedilen iistiin
ozellikleri nedeniyle havacilik, uzay, ucak, tip (kal¢a ve diz implantlari, kalp valfi,
dis dolgu maddesi v.s.), el aletleri ve hatta golf sopasina kadar bir¢cok kullanim
alanina sahiptir (Park ve Lakes, 2007). Ortopedik implantlar i¢in gelistirilen titanyum

ve alagimlarinin genel mekanik 6zellikleri Tablo 2.4°de verilmektedir.
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Tablo 2.3 Ortopedik implantlar igin gelistirilen titanyum ve alagimlarinin genel mekanik 6zellikleri

(Chen ve Thouas, 2015).

Cekme Akma Uzama Elastisite | Alasim
Alasim Mukavemeti | Mukavemeti | % Modiili | Fazlarn
(MPa) (MPa) (GPa)
ASTM grade 1 240 170 24 115 a
ASTM grade 2 340 280 20 115 a
ASTM grade 3 450 380 18 115 a
ASTM grade 4 550 480 15 115 a
Ti-6Al-4V 930 860 10-15 110 a+p
Ti-6Al-7Nb 860 795 10 105 a+p
Ti-5A1-2,5Fe 900 820 6 110 a+p
Til3Nb13Zr 970-1040 840-910 10-16 79-84 B
TMZF (Ti-12Mo-6Zr2Fe) 1060-1100 1000-1060 18-22 74-85 B
Til5Mo 800 655 22 78 B
Ti-15Mo-5Zr-3Al 880-980 870-970 17-20 75-88 B
21 SRx 980-1000 950-990 16-18 83 B
(Ti-15Mo-2,8Nb-0,2Si-0,260)
Ti—(10-80)Nb 900-1030 760-930 65-93 B
Ti—16Nb—10Hf 850 730-740 10 81 B
Ti—Zr—Nb-Ta 650-1000 5-15 46-58 B
316L 500-1350 200-700 10-40 200
Co- alasimlart 900-1800 500-1500 10-50 240

2.1.2.2 Seramik Biyomalzemeler

Insan viicudunun hasarli, hastalikli ve asinmis kisimlarinda kullanilmak igin
tasarlanan ve iiretilen seramik malzemelere “biyoseramikler” denir. Seramiklerin
biyomalzeme alaninda kullanimi ¢ok genistir. Insan viicudunda cesitli sekillerde ve
degisik bolgelerde kullanilan biyoseramikler, 6zellikle dis protez uygulamalarinda ve

ortopedik protezlerde kullanilmaktadir (Glimiisderelioglu, 2002).

Biyoseramikler, biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur olmak iizere 3 grupta
incelenebilir. Biyoinert seramiklerde implant ile doku arasinda degisik kalinliklarda
fibroz doku olusumu gergeklesir. Bu ipliksi doku implanta karst bir duvar 6rmek
veya implanti izole etmek i¢in Uretilir. Aliimina ve zirkonya gibi seramikler biyoinert
seramiklere Ornektir. Hidroksiapatit (HA), biyoaktif cam, cam seramikler gibi
biyoaktif seramiklerde ise implant ile doku arasindaki ara yiizeyde baglanma
gerceklesir. Bu ylizey “biyoaktif yiizey” olarak adlandirilir Baglanma, implantla
doku arasindaki hareketliligi ve implantin viicut tarafindan dislanmasini engeller.

Biyobozunur seramikler, viicut i¢indeki onarim islemini tamamlandiginda ¢oziiniir ve

13



kendisini cevreleyen doku tarafindan emilerek yok edilir. Bu nedenle emilebilir
(rezorbe edilebilir) cinste biyomalzeme kullanildiginda, bu malzemenin viicut
stvilarinca kimyasal agidan parcalanabilir yapida olmasina ve zehirli olmamasina
dikkat edilmelidir. Trikalsiyum fosfat (TCP) seramikleri biyobozunur malzemelerdir

(Giimiigderelioglu, 2002).

Yukaridaki 6zelliklerin aksine biyoseramiklerin kirilgan olmalar, diisiik
mukavemet sergilemeleri ve diisiik islenme kabiliyetleri gibi dezavantajlar1 vardir.
Bu sebeple mekanik 6zelliklerin yetersiz oldugu durumlarda metalik biyomalzemeler

ile birlikte kullanilmalar1 gerekmektedir (Koktas, 2015).

2.1.2.3 Polimerik Biyomalzemeler

Polimerler, dogal ve yapay (sentetik) polimerler olarak iki gruba ayrilir. Nisasta,
seliiloz, dogal kaucuk ve DNA (genetik materyal), dogal polimerler grubuna girerler.
Gilintimiizde ¢ok sayida sentetik polimer de bulunur. Sentetik polimerlere 6rnek
olarak polietilen (PE), poliiiretan (PU), politetrasoroetilen (PTFE), poliasetal (PA),
polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon kauguk (SR),
polisiilfon (PS), poliaktik asit (PLA) ve poliglikolik asit (PGA) gibi ¢ok sayida

polimer 6rnek gosterilebilir. (Glimiisderelioglu, 2002).

Metal ya da seramik malzemelere gore polimerik malzemelerin baslica 6zellikleri
cesitli sekillerde iiretim kolaylig1 (film, levha, fiber... gibi), diisilk maliyet, ikinci
defa islenebilme kolayligi saglamalaridir. Ozellikle esnek olmalari nedeniyle
yumusak doku ve kikirdak gibi yerlerde en ¢ok kullanilan malzemelerdir (Park ve
Bronzino 2003). Ancak bazi uygulamalar i¢in 6rnegin; ortopedik alanda mekanik
dayanimlan yetersiz kalir, sivilar1 yapisina alarak sisebilir ya da istenmeyen zehirli

tirtinler (monomerler, antioksidanlar gibi) salgilayabilirler (Pasinli, 2004).
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2.1.2.4 Kompozit Biyomalzemeler

Kompozit, kimyasal yapilarn farkli olan iki ya da daha fazla malzemenin,
Ozelliklerini koruyarak olusturdugu malzeme olarak adlandirilir. Dolayisiyla
kompozit malzeme, kendisini olusturan iki farkli malzemenin de 6zelliklerine sahip
olur. Kompozit malzeme, “matris” olarak tanimlanan malzeme igerisine cesitli
giiclendirici malzemelerin ilavesiyle elde edilir. Matris olarak cesitli polimerler,
giiclendirici olarak ise polimer lifler, cam, karbon, mika ve toz seramikler

kullanilabilir (Glimiigsderelioglu, 2002).

Kompozit malzemeler, homojen malzemelerle kiyaslandiginda daha avantajlidir.
Ciinkii kompozit malzemelerin hafiflik, sertlik, dayanim gibi 6zellikleri malzeme
bilesimi degistirilerek 6zellikleri kontrol edilebilir. Biyomalzeme olarak bakildiginda
kompozit malzemeyi olusturan bilesenler biyouyumlu olmalidir. Biyomalzeme
alanindaki bazi kompozit uygulamalara ornekler verilebilir: dental dolgu
malzemeleri, ultra-yliksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE), poroz yiizeyli
ortopedik implantlar (Park ve Bronzino, 2003).
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BOLUM UC
TITANYUM VE ALASIMLARI

Titanyum, diinyada aliiminyum ve demirden sonra en ¢ok rastlanan metallerden
biridir.Son 50 yil i¢inde teknik ve ekonomik agidan olduk¢a 6nem kazanmustir.
Titanyum; yaklasik 110 GPa elastisite modiilii, 1235 N/mm?” ye varan yiiksek akma
degeri ve 18/8 krom nikel ¢elikleri gibi kismen yiiksek korozyon mukavemetine
sahiptir. Ayrica yiiksek ergime noktasi (1727°C), diisiik 6zgiil agirligr (4,53 g/cm3)
ve diisiik sicaklikta (<540°C) milkemmel korozyon direnci diger 6zellikleridir. Deniz
suyu ortaminda Ti, Ostenitik paslanmaz celige gore daha dayaniklidir. Bu nitelikleri
sayesinde Ti ve alasimlarinin, kimya, denizcilik, havacilik ve uzay endiistrilerinde,
motor ve tlirbin imalatinda ve askeri endiistri dallarinda 6nemi her gecen giin

artmaktadir (Oguz, 1989).

Yukarida sayilan kullanim alanlarinin disinda Ti ve alagimlart biyomalzeme
olarak da kullanilmaktadir. Diger metalik biyomalzemeler (paslanmaz celik ve Co-Cr
alasimlar1) ile karsilastirildiginda tribolojik agidan zayif olsa da yiiksek
biyouyumluluk, diisiik elastisite modiilii ve yiiksek korozyon direnci gibi {istiin

ozelliklere sahiptir (Chen ve Thouas, 2015).
3.1 Titanyum ve Titanyum Alasimlarimin Kristal Yapisi

Titanyum farkli sicaklik araliklarinda farkli kristal yapilar gostermektedir. Saf
titanyumda allotropik doniisiim yaklasik olarak 885°C’de gergeklesir (Sekil 3.1). Bu
sicakligin altinda Ti a faz1 olarak bilinen kararli hekzagonal siki paket (HSP)
yapidadir. Bu sicakligin iistiinde ise  fazi olarak bilinen hacim merkezli kiibik

(HMK) yapiya doniisiir (Chen ve Thouas, 2015).

16



¢
B
Allotropik
33 doniisiim(882,3°C)
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a faz1, Hekzagonal siki paket B faz1, Hacim merkezli kiibik
(HSP) (HMK)

Sekil 3.1 a ve B kristal yapilar1 ve allotropik doniisiim

Titanyumun allotropik doniisiim sicakligi, alasim elementlerinin ilavesi ile degisir.
Titanyuma ilave edilen alasim elementleri Tablo 3.1 de verildigi gibi 3 grupta
siniflandirilabilir. o ve [ stabilizatorlerin eklenmesi ile Ti alasimlart farkh
mikroyapilar gostermektedir. Mikro yapilarina gére titanyum alasimlari; o alagimlari,
at+P alasimlart ve B alasimlart olarak isimlendirilir (Sekil 3.2) (Chen ve Thouas,

2015).

Tablo 3.1 a-stabilizator ve B-stabilizator Titanyum alagimlari (Chen ve Thouas, 2015).

Gorevi Ornek
Allotropik doniisiim sicakligini arttirarak o
fazini stabilize ederler

o-stabilizator Al, O, N, B, Ga, Ge

Allotropik doniisiim sicakligini azaltarak f Nb, Ta, Mo, Mg, V, W, Fe, Ni,

p-stabilizatr fazini stabilize ederler Cr, Co, Mn, Cu
Nétr Allotropik doniisiim sicakliginda bir degisiklik Zt. Sn ve Si
yaratmazlar
p p
o+ B
o
[vd
Ti Ti Ti
Etkisiz Alfa Yapici Betn Yopics
Beta izomorf Beta Otektoid
(Zn,Sr) (ALON,C) (Mo.V.TaNb) (Fe.Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Sekil 3.2 Alasim elementlerinin faz diyagramina etkisi (Koktag, 2015).
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3.1.1 a Titanyum Alasimlar:

Saf Ti, ticari olarak kullanilan Ti-5A1-2,5Sn ve deneysel ¢alismalar sonucu elde
edilen Ti-Al-Ga alasimlari; alfa stabilizator elementlerini tek veya bir arada igerirler
ve oda sicakliginda kararli hekzagonal siki paket (HSP) kristal yapisina sahip
olduklart i¢cin a Titanyum alasimlari olarak siniflandirilirlar. (Welsch, Boyer ve
Colling, 1994). Titanyum alagimlarina yiiksek oranda Al ilavesinin, alasimin
oksidasyon direncini (300-600°C araliginda) ve mekanik dayanimini arttirdigi

bilinmektedir (Park ve Lakes, 2007).

a Ti alagimlarinin mukavemetini arttirmak i¢in yapilacak islemler ¢ok sinirlidir ve
pratikte zordur. a Ti alagimlari 1s1l islem ile sertlestirilememektedir. Ancak, soguk
islem sonrasi olusan artik gerilmeleri ortadan kaldirmak amaciyla tavlama islemi
yapilabilmektedir. Doviilebilme kabiliyetleri ¢cok diistiktiir ve dovme sicaklik araligi
a + P alagimlart veya B Ti alasimlarindan daha dardir. Dévme sirasinda olusan yiizey
catlaklarini ve hasari1 dnlemek i¢in uygulanan deformasyon miktarinin daha diisiik

secilmesi ve malzemenin sik sik 1sitilmasi gerekmektedir (Koktas, 2015).

Diisiik miktarda B stabilizator igeren o alagimlart “siiper-o”” veya “alfaya yakin”
olarak adlandirilir. Bu alagimlar az miktarlarda B fazi icerdikleri i¢in ticari safliktaki
(CP) titanyuma benzer davranis gosterirler. o alasimlarinin mekanik dayanimlar
a + B ve B alasimlariyla karsilastirildiginda diisiiktiir, bu yiizden tibbi uygulamalarda
daha ¢ok yiik tasimayr gerektirmeyen alanlarda kullanilir ( Tablo 3.2) (Chen ve
Thouas, 2015).

3.1.2 a+p Titanyum Alasimlart
a ve B fazini kararli hale getiren alasim elementlerinin uygun oranlarda beraber
kullanilmasiyla oda sicakliginda her iki fazin da bulundugu bir mikroyap:1 elde

edilebilmektedir. Bu tip alasima verilebilecek en temel 6rnek Ti-6Al-4V alasimidir

(Welsch ve diger., 1994).
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a + P alasimlar; iyi islenme kabiliyetleri ve yiiksek sicakliktaki mekanik
davraniglarindan dolay1 tercih edilmektedir. o +  alagimlar1 oda sicakliginda % 10-
50 arasinda B fazi icerirler, eger bu deger % 20°den fazlaysa kaynak edilebilme

Ozellikleri olumsuz yonde etkilenir (Welsch ve diger., 1994).

a alagimlarinin aksine, a + P alasimlarinin mukavemeti, elastisite modili ve
yorulma dayanimi gibi mekanik 6zellikleri 1s11 islem (¢ozeltiye alma, yaslandirma)
ile iyilestirilebilir. Isil islem sonrasi iirlinlin mikroyapisi; alasim kompozisyonuna,
cozeltiye alma sicakligina, sogutma hizina gore farklilik gosterir (Chen ve Thouas,

2015).

Ti-6Al-4V  ve Ti-6Al-4V ELI tibb1 uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Vanadyum elementinin toksik 6zelliginden dolayr gelistirilen Ti—
6Al1-7Nb ve Ti-5Al1-2,5Fe alasimlar1 da Ti-6Al1-4V benzer oOzellikler
gostermektedir. (Chen ve Thouas, 2015).

3.1.3 p Titanyum Alasimlart

Yapilarinda yiliksek miktarda B yapici elementler (Nb, Mo, Ta ve Cr gibi)
bulunduran bu grup, alfa alasimlarina gore diisiik elastisite modiiliine ve yiiksek
islenebilirlik o6zelligine sahiptir. B titanyum alasimina; yaygin olarak bilinen
Ti-29Nb-13Ta—4.6Zr, Ti—-12Mo-6Zr—2Fe (TMZF) ve Ti-35Nb-7Zr-5Ta
(TiOsteum) alasimlar1 6rnek gosterilebilir (Chen ve Thouas, 2015; Welsch ve diger.,
1994).

B titanyum alagimlarinin ortopedik uygulamalari 1990'larda baslamistir. 3
titanyum alasimlari, Ti-6Al-4V ve diger o+f alasimlarina gore diisiik elastisite
modiilii, iyi korozyon direnci ve yliksek biyouyumluluk gosterirler. Literatiir
caligmalarinda 450-650°C sicaklik araliginda uygulanan yaslandirma isleminden
sonra ince o partikiillerinin B faz1 boyunca dagildig goriilmiistiir. Bu durum

sertlestirebilirlik acisindan tercih edilen bir mikro yapidir (Chen ve Thouas, 2015).
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Tablo 3.2 a, a+f ve B Ti alagimlarinin karsilastiriimasi(Chen ve Thouas, 2015; Udomphol, 2007)

Titanyum | Avantajlari Dezavantajlar Medikal uygulamalar1
alasimlari
1.Korozyon direnci 1.Is1l iglem ile 1. Dental implantlar
2.Biyouyumluluk sertlestirilemez 2. Cene implantlar
3.Kaynak edilebilirlik 2.B gecis sicakligi 3. Omurga cerrabhisi i¢in vidalar
altinda zayif Genel olarak; yik tasiyic
a doviilebilirlik olmayan, korozyon dayanimi
3.0da sicakliginda gerektiren uygulamalarda
diistik mekanik dayanim | kullanilir.
4.Dar dovme gegis
sicakligt
1. Isil iglem ile Ti—6AI-4V ve Ti—-6A14V ELI
sertlestirilebilir 1. Kalga ve diz protezleri
Ti—-6Al-7Nb
at+p 1. Kirik sabitleme plakalar
2. Omurga pargalart
3.Baglant1 Elemanlart; ¢ivi,
cubuklar, vidalar ve teller
1. Iyi siineklik ve tokluk 1. Yiiksek yogunluk Ti-13Nb-13Zr (ASTM F1713)
2. Mitkkemmel doviilebilirlik | 2. Diisiik siiriinme Cerrahi implant
3. Cozeltiye alma dayanimi uygulamalarinda
kosullarinda iyi sekil 3. Yaglandirma halinde
B alabilme diistik gekme siinekligi
4. Dusiik elastisite modiilii | 4. Diisiik aginma direnci
5. Yiiksek yorulma
dayanimi
6. Is1l iglem kolaylig1

B titanyum alagimlarinda, ¢ozeltiye alma 1s1l iglemini takiben oda sicakligindan

hizli sogutmayla B fazi elde edilir. Bu 1s1l isleme maruz kalan  titanyum alagimlari

1yi islenebilirlik ve yiiksek doviilebilirlik sergilerler (Chen ve Thouas, 2015).

atf ve P titanyum alagimlari, paslanmaz celikler ve Co-Cr alasimlari ile

karsilagtirildigindan genis kullanim alanina sahiptir (Tablo 2.4). 316L paslanmaz

celiklerin cekme dayanimi, a+f ve B titanyum alasimlarina gére daha diisiiktiir, fakat

Co alagimlarinin ¢gekme dayanimi oldukga yiiksektir. o+ titanyum alasimlarinin

yorulma dayanimlarina bakildiginda 316L paslanmaz ¢elikten yiiksek, Co

alasgimlarina ise yakin degerdedir. Ancak [ titanyum alagimlarinin yorulma

dayanimlar1 Co alagimlarininkinden diisiiktiir. Yorulma dayanimi ve zayif asinma

direnci B titanyum alagimlarinin dezavantajlaridir (Chen ve Thouas, 2015).
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3.2 Titanyum-Niyobyum Alasimlari

Ticari safliktaki titanyum ve Ti-6Al-4V alasimi biyomedikal uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu malzemelerin mekanik dayanimlarmin diisiik
olmasi, yiiksek elastisite modiiliine sahip olmalar1 ve Ti-6Al-4V alagiminin V, Al
gibi toksik element igermesi sebebi ile daha gelismis Ozelliklere sahip
biyomalzemelerin iiretimi iizerine c¢esitli calismalar yapilmaktadir (Li ve diger.,

2014).

Son yillarda Ti metaline Zr, Nb, Mo gibi gecis metallerinin ilave edilmesi ile
cesitli B-tip Ti alasimlart iiretilmektedir (Yongzhong ve diger., 2012). Bunlar
arasindan Ti-Nb alagimlari; diigiik elastisite modiiliine sahip olmalari, yiiksek
mekanik dayanim gostermeleri, sekil hafiza ve siiperelastik 6zelliklerinin olmasi ve
yiiksek biyouyumluluk sergilemeleri nedeniyle iizerinde yogun caligsmalar yapilan Ti
alasgim grubudur. (Martins ve diger., 2008). Bazi arastirmacilara gore % ag. 20-50
araliginda Nb iceren Ti-Nb alasimlari, yaklasik olarak 60 GPa elastisite modiiliine
sahiptir. Bu deger ticari olarak uygulanan ortopedik implantlar ile karsilastirildiginda
kemige yakin bir degerdir (Li ve diger., 2014). Ayn1 zamanda Nb miktar artik¢a
akma dayaniminin arttig1 ve % uzama miktarinin azaldigr gortilmiistiir (Martins ve
diger., 2008). Ayrica, tok ve siinek olmalar1 nedeniyle hassas ve ¢esitli geometrideki

tibbi cihazlarin iiretilmesine elveriglidir (Bonisch ve diger., 2013).

Ticari olarak kullanilan Ti-6Al-4V alasimina gore Ti-Nb alasimlarinin korozyon
direncinin daha {iistiin oldugu goriilmistiir. Ti-Nb alasimlari, yiizeylerinde Ti»Os,
TiO, ve Nb,Os pasif oksit filmi olusturarak korozyona kars1 direng saglar ve bu oksit

film biyouyumluluk agisindan da oldukca 6nemlidir (Martins ve diger., 2008).
3.2.1 Titanyum-Niyobyum Sistemi
Titanyum-Niyobyum denge diyagramina (Sekil 3.3) bakildiginda hekzagonal siki

paket-o ve hacim merkezli kiibik-p fazi olarak bilinen iki kararli kat1 fazin oldugu

goriilmektedir. Faz diyagramindan metallerin ergime sicakliklar1 Tig_;=1670°C ve
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Nbp_1=2469°C; titanyumun allotropik doniisiim sicakligi ise 882°C’de olarak
bilinmektedir (Zhuravleva, 2014).

Faz diyagramindan % at. 3 Nb igerigine kadar oda sicakligindaki kararli faz a
fazidir. Niyobyum miktar1 arttikca oda sicakliginda a+f mikroyapis1 kararli hale
gelir ve yiiksek Nb igerigindeki alagimlarda  fazinin orani artar. Niyobyum miktar1
% at. 40 oldugunda B fazi oda sicakliginda kararli hale gelir. Normal sartlarda  fazi
yiiksek sicaklik fazidir fakat Nb igerigi allotropik doniisiim sicakligini azaltmakta ve
B fazini stabilize etmektedir (Zhuravleva, 2014).

Niyobyum miktar1 (%6 atom)
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10001g820C
8004\ ™~
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40041 , ' ' ' '
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Ti Niyobyum miktar1 (%6 a8 ) Nb

Sekil 3.3 Ti-Nb faz diyagrami (Zhuravleva, 2014).

Sekil 3.4’te Ti-Nb sisteminin denge dis1 faz diyagrami gosterilmektedir. Denge
dis1 kosullarda (dokiim sonrasi, hizli soguma gibi) Ti-Nb sisteminde hekzagonal
martenzitik o’, ortorombik martenzitik o” ve hekzagonal o yar1 kararli fazlarn
olugmaktadir. Bu yar1 kararli fazlarin varligi alasim kompozisyonuna (Nb miktarina)
ve sistemin soguma hizina baghdir (Zhuravleva, 2014). Sekle gore, Nb icerigi % at.
14,3’den az olan alagimda P faz1 bolgesinden oda sicakligina hizli soguma sonrasinda
martezitik yap1 olusur. Yari kararli fazlardan o ¢okelti faz1  faz1 bolgesinden oda

sicakligina soguma ya da izotermal yaslandirma ile olugsmaktadir. Niyobyum igerigi
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% at. 14,3-25,5 arasinda olan alasimlar oda sicakligina yavas sogutulursa o ¢okelti
faz1, hizli sogutulursa martenzitik o fazlart olusur. Alasim % at. 25,5 den fazla Nb
icerirse oda sicakliginda martenzitik yap1 gostermez. Alasimda % at. 25,5-42,2
arasinda Nb var ise dengesiz soguma kosullarinda o ¢okeltileri olusur. % at. 42,2 Nb

iceren alagimlar oda sicakliginda f fazi igerirler (Zhuravleva, 2014).

Niyobyum miktar1 (% atom)
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Sekil 3.4 Ti-Nb sisteminin denge dis1 faz diyagrami (Zhuravleva, 2014).

Kararl ve yar1 kararl fazlar farkli Elastisite modiilii (E) degerlerine sahiptir. B-tipi
faz en diisiik E degeri sergilerken, @ fazinin E degeri en yliksektir. Zhuravleva,
(2014) calismasinda Nb igerigi ve Elastisite modiilii arasindaki iligskiyi incelemistir
(Sekil 3.5). Sekildeki egri, Cu kaliplarin i¢inde hizli soguma sonrasi elde edilen Ti-
Nb alagimlarindan alinan veriler ile ¢izilmistir. Diisiik Nb icerigine sahip alasimlarin
E degeri, saf Ti metalinin E degerine (110 GPa) ¢ok yakindir. Niyobyum igerigi
arttikga hizli soguma sonrasi martenzitik o’ ve o’ fazlarinin yapida bulunmasi
nedeniyle E degeri azalir. Egride en diislik E degeri 70 GPa dir. Bu deger agirlik¢a. %
15 Nb iceren alasimda goriiliir. Niyobyum igerigindeki artis ile (yaklasik ag % 30
Nb) E degeri 90 GPa kadar artmistir. Bu aralikta hizli sogutulmus alasimlarda o
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cokeltileri mevcuttur ve bu faz E degerini arttirmaktadir. Bu yiizden agirlikca %
30’dan daha diisiik Nb igeren alagimlar biyomedikal uygulamalarda sekil hafiza

ozelligine sahip olmalarindan dolay1 gelecek vaat etmektedir.

Egrideki ikinci minimum E degeri ag.% 40 Nb iceren alasimdan olgiilen 62
GPa’dir. (Zhuravleva, 2014). Farkli aragtirmacilarin yaptig1 calismalara gore Ti-Nb

sisteminde kararli ve yar1 kararli fazlarin mekanik 6zellikleri;

*  Egme modiili o>a (saf Ti.)>a>a">f

*  Sertligi ®>a">a">B>a (saf Ti)

* Egme dayanimi o>a'>a'">B>a (saf Ti.)

* Elastisite modiilii @>a'>a">p seklinde oldugu belirtilmistir (Lee, Ju, ve Chern

Lin, 2002; Panigrahi ve diger., 2015).

120
110
100
20
80

aadaasalaasalaanas

alazaalaas

Elastisite Modiili, E (GPa)

aazalass

ad o s s ol o s oo b o sl o 2 2l

0 10 20 30 40 50 60 70
Niyobyum miktar1 (% ag )

Sekil 3.5 Niyobyum miktarinin hizli sogutulmus Ti-Nb alasimlarinin elastisite modiilii izerindeki

etkisi (Zhuravleva, 2014).
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3.3 Titanyum Alasimlarinda Bor katkisinin Etkileri

B-tipi Ti alagimlar1 mikroyapisal olarak B taneleri, birincil ve ikincil o partikiilleri
ve o tane smirlart igerirler. Bu alasimlarin hacim oranlari, morfolojileri, tane
boyutlart ve dagilimlart alasimin &zelliklerini 6nemli Olclide etkilemektedir. B
elementinin Ti alagimlarina eklenmesinin sebebi mikroyap: kontroliinii saglamaktir
(Tamirisakandala ve diger., 2005a, 2005b ). Ge¢misten beri kullanilan bu yontemle
B, Ti alasimlarinda ikinci faz olan TiB intermetalik bilesiginin olusumuna yol agar
ve bu yapilar yiiksek sicaklik gerektiren islemlerin uygulanmasinda tane sinirlari
hareketini kisitlayarak tane biiyiimesini engeller. Boylece goreceli olarak ilave edilen
diisik miktardaki B istenmeyen kaba tane olusumunu engellemektedir. Ancak
yiiksek miktarda ilave edilen B ikinci faz partikiilii boyutunun ve hacim oraninin
artmasina sebep olarak siinekligi olumsuz yonde etkilemektedir. B’un Ti ile
olusturmasi olast diger intermetalik fazlar Ti-B faz diyagraminda (Sekil 3.7)

goriilmektedir (Colombo, 2010).

B (% atom)
20 30 40 50 60 o a0 Bl 26 100
L Jl J| ™ h T A T T + T 1: T
3000 ] L
2500 L
%)
L8 2082°C
% 2000 ]
=
I
e
a
o
1500 4 m
iy
= (ATi) [ (8B)—
1062 TIP - TiB,
L B8432 C |
= (i)
800 v e Y - Ee—— r .
D 10 20 30 40 50 80 70 80 80 1060
Ti B (% ag.) B

Sekil 3.7 Ti-B faz diyagrami (Colombo, 2010)
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Bir arayer atomu olan bor, oksijen ve hidrojen gibi diger arayer atomlarindan
farkli olarak Ti alagimlarinda daha az ¢oziiniir ve bu yiizden kafesi gevreklestirmez
(Tamirisakandala ve diger., 2005a). Sinirh kat1 ¢éziiniirligiint (< % ag. 0,02) asmast
halinde daha fazla B ilavesi ile olusan TiB fazi, Ti alasimlarinin mekanik dayanimini
arttirmada etkilidir (Colombo, 2010; Tamirisakandala ve diger., 2005¢). B igeren Ti
alagimlar1 TiB bilesiginden dolay1 daha yiiksek elastisite modiiliine sahiptir, B ilavesi
ile beraber sertlik ve mukavemet artis1 beklenmektedir (Zhu, Kamiya, Yamada, Shi,
ve Naganuma, 2003; Bermingham, McDonald, Nogita, St. John, ve Dargusch, 2008).
Literatiirde geleneksel a+f Ti alasimlarina (Ti-6-4 ve Ti-6-2-4-2S) az miktarda B
ilavesi sonrasinda tanelerin 10 kat daha kii¢lildiigii goriilmiistiir (Tamirisakandala ve

diger., 2005¢).
Borun metal implant alagimlar1 ylizeyine uygulanan kaplamalarda da kullanilmasi

ile ilgili gesitli calismalar mevcuttur ve bu ¢aligmalar sonucunda borun biyomedikal

uygulamalar i¢in viicut i¢inde uygulanabilir oldugu goriilmiistiir (Colombo, 2010).
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BOLUM DORT
DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalarin amaci implant malzemesi olarak
sik¢a kullanilan ticari safliktaki Ti (CP-Ti) metali ve Ti6Al4V (Ti64) alasimindan
farkli olarak biyomalzeme alaninda kullanilmak {izere ikili Ti-Nb ve ii¢lii Ti-Nb-B
alasimlarim1  dretmek ve Ozelliklerini incelemektir. Ti-Nb alasim sisteminin
incelenmesinin nedeni, yakin zamanda yapilan caligmalarda bu sistemin yiiksek
korozyon direnci, diisiik elastisite modiilii ve yiiksek biyouyumluluk gibi 6zelliklere
sahip olduguna dair sonuglarin literatiirde yer almasidir. Bunun yani sira a-Ti ve
a+B-Ti alasimlarindan o6zellikle CP-Ti ve Ti64 alasimina B ilavesi ile tane
inceltilmesi ve buna bagli mekanik ozellikleri gelistirmek ile ilgili ¢aligmalar da
literatiirde bulunmaktadir. Ancak B-Ti alasimlarma B ilavesinin malzeme
ozelliklerine etkisi ile ilgili ¢alismalar sinirli sayidadir. Bu ylizden bu ¢aligma
kapsaminda B faz1 bakimindan zengin olup farkli miktarda B katkis1 igeren Ti-Nb-B
alasimlarinin tiretilmesi ve ilave edilen B miktarlarinin alasimlarin mekanik ve

korozyon ozelliklerine etkilerinin incelenmesi amaglanmugtir.

Titanyum-Niyobyum sistemi ile ilgili literatiirde karsilagilan diger bir konu
agirlikca % 40,5 Nb iceren alasimlarin sekil-hafiza ve siiperelastik 06zellik
gostermesidir. Bu nedenle bu ¢aligmada da Ozellikle bu kompozisyon secilerek

uiretilen alasimlarda B ilavesinin siiperelastik 6zellige etkisi de incelenmistir.

4.1 Alasimlarmm Uretimi

Bu calisma kapsaminda ikili Ti-Nb ve ti¢lii Ti-Nb-B alagim sisteminden toplam 7
farkli kompozisyon segilerek alagimlar hazirlanmistir. Uretim siireci kisaca tozlarin
tartilmasi, karigtirilmasi, peletlenmesi ve peletlerin ergitilmesi seklindedir. Uretilen
alagimlardan karakterizasyon calismalarinda ve diger deneylerde kullanilmak {izere

numuneler kesilmis ve ylizeyleri hazirlanmistir.
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4.1.1 Peletlerin Hazirlanmasi

Alagimlarin agirlik¢a yiizdeleri (% ag.) Ti-(40-x)Nb-xB (x=0, 0,05, 0,1, 0,2,
0,5, 1 ve 2) olarak belirlenmistir. Alagimlarin hazirlanmasinda daha 6nceden Alfa
Aesar firmasindan temin edilen -325 mesh tane boyutuna sahip, % 99,95 safliktaki
toz hammaddeler kullanilmistir. Hassas terazi yardimiyla hazirlanan metal toz

karisimlariin agirliklar1 Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.4 Yedi farkli kompozisyon i¢in hazirlanan toz karisim agirliklar

Seri Ti-(40-)Nb-xB Alasim
Bor miktar (x) .| Peletl | Pelet2 | Pelet3 | Pelet4 | Pelet5
No . Elementi
(Y0Ag)
Ti 29734 | 29721 | 29723 | 29726 | 2,9729
1 0 Nb 2,0257 2,0228 | 2,0223 | 2,0228 | 2,0227
B 0 0 0 0 0
Ti 2,9715 29714 | 2,9712 | 2,9715 | 2,9715
2 0,05 Nb 2,0261 2,0262 | 2,0262 | 2,0262 | 2,0262
B 0,0026 | 0,0026 | 0,0026 | 0,0026 | 0,0026
Ti 2,9707 2,9706 | 2,9702 | 2,9706 | 2,9705
3 0,1 Nb 2,0252 | 2,0257 | 2,0252 | 2,0252 | 2,0251
B 0,0052 | 0,0053 | 0,0052 | 0,0051 | 0,0052
Ti 2,9669 | 2,9667 | 2,9669 - -
4 0,2 Nb 2,0231 2,0233 | 2,0231 - -
B 0,0102 | 0,0102 | 0,0100 - -
Ti 2,9580 | 2,9580 | 2,9581 - -
5 0.5 Nb 2,0176 | 2,0172 | 2,0173 - -
B 0,0254 | 0,0254 | 0,0254 - -
Ti 2,9437 2,9435 | 2,9432 - -
6 1 Nb 2,0072 | 2,0071 | 2,0074 - -
B 0,0503 | 0,0504 | 0,0506 - -
Ti 29134 | 29136 | 2,9136 - -
7 2 Nb 1,9875 1,9876 | 1,9875 - -
B 0,1008 | 0,1004 | 0,1003 - -

Tablodan da goriildiigii gibi ilk {i¢ kompozisyon i¢in 5’er adet 5 gramlik pelet,
diger dort kompozisyon igin 5’er gramlik 3 pelet hazirlanmistir. Plastik kutular i¢ine
koyulan metal tozlari, toz karistirma cihazinda 300 devir/dakika da 3 saat siireyle

kanigtirllmistir. Ergitme cihazinda direk olarak toz numune ergitilemedigi i¢in toz
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karigimi pelet haline getirilmistir. Hazirlanan peletler ergitildikten sonra bir araya

getirilerek ¢ubuk ingotlar tiretilmistir.

Peletleme islemi i¢in hazirlanan toz karigimlart Tuscert marka hidrolik preste
(Sekil 4.1a) yaklasik olarak 150 bar basing uygulanarak pelet haline getirilmistir.
Sekil 4.1b’de gosterilen paslanmaz ¢elikten iiretilmis peletleme aparatlart her iglem
oncesinde etil alkol ile ultrasonik olarak temizlenmis ve kurutulmustur. Bu islem her

kompozisyondaki toz karisimlari i¢in tekrarlanmistir.

(b)
Sekil 4.1 Peletleme igleminde kullanilan (a) hidrolik pres ve (b) paslanmaz gelikten yapilmis pres

kalip pargalari

4.1.2 Peletlerin Ergitilmesi

Peletlerin ergitme islemi boliimiimiizde bulunan Edmund Biihler Model Vakum
Ark Ergitme cihazi (VAM) ile yapilmistir. VAM cihazinin sematik gdsterimi ve su
sogutmali bakir potalarin fotografi Sekil 4.2°de verilmektedir. Vakum ark ergitme
cihazi, yiiksek ergime noktasina sahip malzemelerin Argon (Ar) gazi ile olusturulan
koruyucu bir ortamda oksitlenme olmadan ergitilebildigi bir firindir. VAM cihazi

donel (rotary) ve difiizyon pompalari ile ¢aligmaktadir.

29



(b)
Sekil 4.2 VAM cihazinin (a) sematik gosterimi ve (b) su sogutmali bakir potalarin fotografi

(Dokumaci, 2012).

Hazirlanan peletler ergitilmek {izere cihazin potalarina yerlestirilmis ve sistem
vakuma alimmistir. Vakuma alma islemi donel pompa ile firin i¢ basinci 1 x 10
mbar degerine diisene kadar gergeklestirilmistir. Daha sonra, donel pompa devre dist
birakilmis ve firin icerisine hazne basinct 600 mbar olana kadar Ar gazi verilmistir.
Haznenin koruyucu Ar gazi ile temizlenme islemi {i¢ kez tekrarlandiktan sonra daha
yitksek vakum giiciine sahip difiizyon pompasi ile firm i¢ basmci 6 x 10~ mbar
degerine diisene kadar vakumlama islemine devam edilmistir. Sonrasinda, difiizyon
pompasi devre disi birakilmis ve firin igerisine hazne basinct 800 mbar olana kadar
Ar gaz1 gonderilmistir. Ergitme islemi tiilkenmeyen Tungsten (W) elektrotla
yapilmustir. Peletlerin ergitme isleminden 6nce firin i¢ haznesinde kalan Oksijen (O,)
molekiillerini toplamak amaciyla saf Ti pargast 100 A akimi ile ergitilmistir. Daha
sonra biiyiik dairesel potalar i¢inde sirasiyla Ti-Nb ve Ti-Nb-B peletleri ergitilmistir.
Peletler 6ncelikle 60 A ile 1sitilmis ve 100 A’de 1 dk siireyle ergitilmistir. Uretilen
her ingot homojenligin saglanmas1 amaciyla firina baglh bir ¢evirici kol yardimiyla
cevrilerek 5’er kez ergitilmistir. Tiim islemler her kompozisyon i¢in ayn1 kosullarda
gerceklestirilmistir. Cubuk haline getirilirken aralarinda bosluk kalmayacak sekilde
VAM cihazinin ortasinda bulunan uzun potaya dizilen ingotlar ilk once ikili olarak
120 A’de 1 dk siireyle, daha sonrasinda da tersi gevrilerek ergitilmistir. Cubuk haline

getirilen parga 190 A’de 1 dk daha ergitilmistir. Homojen bir alagimin saglanmasi
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acisindan bu islem 10 kez tekrarlanmistir. Sekil 4.3 a’daki gibi ¢gubuk haline getirilen
pargalar etil alkol ile ultrasonik olarak temizlendikten sonra boyut ve agirliklar

Olclilmiistiir (Tablo 4.2).

(a) (b)
Sekil 4.3 (a) Cubuk seklindeki temsili Ti-40Nb ingotu (b) ayn1 ingottan kesilen plaka seklindeki parca

Tablo 4.2 Farkli iki kompozisyon igin temsili ¢ubuklarin ve numunenin boyutlari ve agirliklart

Alasim (%ag) K(éﬁllgll)lk En (mm) | Boy (mm) | Tartimi(g)
Ti-40Nb ingot
(25 grlik ingot) 10,43 14,11 45,62 24,66
%0.2 B ilaveli ingot
(15 gr'lik ingot) 9,02 13,94 30,81 14,79
T1—40Nb ingotundan 3.50 8.62 13,68 1.90
kesilen parca

4.1.3 Numune Hazirlama Islemleri

Uretilen alagimlart karakterize etmek, mekanik ve korozyon o6zelliklerini
incelemek amaciyla ingotlardan numuneler kesilip hazirlanmistir. Bunun i¢in Struers
marka kesim cihazinda elmas kesici disk kullanilarak 1-3,5 mm arasinda degisen
kalinliklarda plakalar kesilmistir. Sekil 4.3 b’de Ti-40Nb ¢ubugundan kesilen bir
plaka ornegi gosterilmistir. Ayrica Tablo 4.2°de farkli agirliklardaki ingotlarin ve
ingottan kesilen bir numunenin boyut ve agirliklar1 6rnek olarak verilmistir. Diger

ingot ve plakalarda yaklasik ayni fiziksel 6zelliklere sahiptir.

Numune yiizeyleri, kesim izlerinin giderilmesi amaciyla sirasiyla 800, 1000, 1200

ve 2000 gritlik SiC zimparalar ile zzimparalanmistir. Numuneler, zzimparalama islemi
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sonrasinda 50 nm kollodial silika ile parlatilarak hazirlanmistir. Zimparalanan ve
parlatilan numuneler 10-12 sn siire ile daglanarak optik mikroskopta incelemeye

hazir hale getirilmistir.

4.2 Termal islemler

Dokiim sonrasinda alasimlarin tamamina homojenlestirme tavlamasi, ardindan
bazi numunelere ise su verme ve yaslandirma islemleri uygulanmistir. Termal
islemler sirasinda Kaleo marka kutu firin ve Protherm Marka tiip firin (Sekil 4.4)

kullanilmaistir.

(b)
Sekil 4.4 Termal islemler sirasinda kullanilan (a) kutu ve (b) tiip firinlar

4.2.1 Homojenlestirme Tavlamast

Dokiim sirasinda hizli sogutmaya maruz kalan numunelerdeki i¢ gerilmelerin
giderilmesi ve homojen bir yapmin saglanmasi ic¢in {retilen numunelere
homojenlestirme tavlamasi uygulanmistir. Homojenlestirme tavlamasi; katilagma
stirasinda tanelerin icerisinde olusan kimyasal bilesim farklarin1 (mikro segregasyon)
difiizyon yoluyla gidermek icin yapilir. Homojenlestirme tavlamasi i¢in malzeme

siv1 faz olusturmayacak yiiksek bir sicaklikta uzun siire tavlanir.

Homojenlestirme tavlamasi i¢in ¢ubuk ingottan kesilen numuneler bir ucu kapali

kuvars tiip i¢ine yerlestirilip, Ar gazi ile 5 kez temizlenerek vakum altinda
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kapatilmistir. Sekil 4.5’te kuvars kapsiil, numuneler ve kuvars cam iginde oksijeni
tutmasi i¢in konulan saf Nb ve saf Ti ¢ubuklari goriilmektedir. Kuvars kapsiil
icindeki numuneler, homojenlestirme islemi icin tiip firina yerlestirilmistir. Tavlama
islemi i¢in numuneler 1000°C’de 24 saat siireyle firin iginde tutulmustur, daha

sonrasinda numuneler tiip firin iginde yavas sogutulmustur.

Saf Ti veya Nb ¢ubugu

r-

Numuneler

Sekil 4.5 Kuvars cam kapsiil i¢gine alinan numuneler

4.2.2 Su Verme (Hizli Sogutma)

Su verme islemi malzemenin belli bir sicaklifa kadar 1sitilmasi ve ani olarak
sogutulmasi seklinde tanimlanabilir. Homojenlestirme isleminin ardindan tiim alagim
kompozisyonlari i¢inden secilen numuneler, kuvars kapakli cam i¢inde 850°C ve
1000°C sicakliklarda 30 dakika siireyle firinda bekletilmistir. Sonrasinda firindan

cikarilip, kuvars cam ile beraber oda sicakligindaki suya atilmistir.

4.2.3 Cokelme Sertlesmesi (Cozeltiye alma ve Yaslandirma)

Demir icermeyen alagimlarin sertlik ve mukavemetini artirmak i¢in uygulanan
yontemlerin basinda ¢okelme sertlestirme islemi gelir. Cokelme sertlesmesi 1sil
islemi iki temel asamadan olusmaktadir. Bunlar ¢ozeltiye alma ve yaslandirmadir.
Cozeltiye alma isleminde alasim iki fazin birbiri i¢inde tamamen c¢o6ziindigl
sicakliga getirilir o sicaklikta ¢oziinlinceye kadar tutulur. Ardindan hizl bir sekilde
su verme islemi yapilir. Yaslandirma 1sil isleminde su verilmis numune, ikili faz
bolgesindeki yani yayinmanin gergeklesebilecegi bir sicakliga isitilir. Bu sicaklikta

yeteri kadar tutulduktan sonra sogumaya birakilir.
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Bu calismada, ¢okelme sertlesmesi i¢in her alasim kompozisyonundan birer
numune se¢ilmistir. Bunun i¢in numuneler 6nce kutu firinda 900°C’de 30 dakika
isitilmis daha sonra firindan ¢ikarilan numuneler su ig¢inde hizlica sogutulmustur.
Ardindan 400°C’de 1 saat kutu firin i¢inde 1sitilan numuneler firindan ¢ikarilarak oda

sicakliginda sogumaya birakilmaistir.

4.3 Karakterizasyon Calismalari

4.3.1 X-1s5inlart Difraktometresi (XRD)

Bu c¢aligmada X-iginlar1 difraksiyon analizi yapan Rigaku D/MAX-2200/RC
model XRD cihazi kullanilmistir (Sekil 4.6). X-1s1m1 difraksiyon calismalar1 Cu-Ka
(A=1,5406 A) 1s1mas1, 4°/dk. tarama hiz1 ve 1,44 kW gii¢ kullanilarak yiiriitiilmiistiir.
Uretilen alasimlarm dokiim sonrasi ve tiim 1sil islemler sonrasi faz analizleri
yapilmistir. ilave edilen B miktarma ve uygulanan islemlere gore numunelerin faz
icerigi belirlenmistir. Elde edilen difraksiyon desenlerinin degerlendirmeleri

sirasinda cihaza bagli bilgisayarda bulunan veritabanindan yararlanilmistir.

Sekil 4.6 Faz analizlerinde kullanilan XRD cihaz1
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4.3.2 Optik Mikroskop

Dokiim ve 1s1l islemler sonrast numune yiizeyleri genel olarak Olympus GX51
model optik mikroskop ile (Sekil 4.7 a) incelenmistir. Optik mikroskopta mikroyap1
incelemesi oncesinde numune yiizeyleri HNO5:% 15, HF:% 5, H,O:% 80 daglama
soliisyonu kullanarak 10-12 sn arasinda daglanmistir. Yapisal kusurlar ve yapidaki

fazlarin dagilimi belirlenmistir.

4.3.3 Taramal Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilim Spektrometresi

Uretilen numunelerin optik mikroskop ile gdzlenemeyen yapisal dzellikleri, optik
mikroskoptan daha yiiksek ¢oOziiniirliige ve yiiksek biiyilitmelere sahip Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Bu amacgla JEOL JSM—6060 marka
farkli iki dedektore sahip cihazda (Sekil 4.7 b) 6zellikle Geri sacilmis elektron (BE)
dedoktorii ile incelemeler yapilmisgtir. SEM cihazina takilan Enerji Dagilim

Spektrometre (EDS) cihazi ile elementel analiz yapilmistir.

(a) (b)
Sekil 4.7 Mikroyapi incelemelerinde kullanilan (a) optik mikroskop ve (b) SEM/EDS.
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4.4 Mekanik Olgiimler

4.4.1 Mikro Vickers Sertlik Cihaz

Uretilen numunelerin sertlikleri Shimadzu HMV-1 model Mikro Vickers sertlik
cihaz1 ile &lgiilmiistiir (Sekil 4.8 a). Olgiim sirasinda ~200 g. (1961 mN) yiik
uygulanmistir. Numunelerin her birinden farkli bolgelerden 5 adet 6l¢iim alinmis ve

Olclim sonuglarinin ortalamalar1 hesaplanmistir.

4.4.2 Dinamik Ultra Mikro Sertlik (DUH) Cihazi

Uretilen alagimlarin sertlikleri, elastisite modiilleri ve siiperelastik ozellikleri
Shimadzu-W201S model Dinamik Ultra-mikro Sertlik cihazt  (Sekil 4.8 b)
kullanilarak 1000mN kuvvet altinda yiikleme-bosaltma (load-unload) testleri ile

incelenmistir. Kuvvetin uygulanma siiresi 10 saniyedir.

(a) (b)
Sekil 4.8 (a) Mikro Vickers ve (b) Dinamik Ultra Mikro Sertlik cihazlari

4.5 Korozyon Deneyi

Korozyon deneyleri, GAMRY Reference 3000 Potansiyotat/Galvonastat/ZRA

cihaziyla Capricorn firmasindan temin edilen Hanks ¢ozeltisi igerisinde 37+2 °C
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sicaklikta gerceklestirilmistir. Hanks ¢oOzeltisinin kimyasal igerigi Tablo 4.3’te
verilmistir. Elektrokimyasal korozyon deneylerinde potansiyodinamik polarizasyon

Olctim teknigi kullanilmistir.

Tablo 4.3 Korozyon deneylerinde kullanilan Hanks ¢dzeltisinin kimyasal igerigi (g/1 olarak)

Kimyasal Bilesen g/l
NaCl 8
KCl 0,4
CaCl,.2H,0 0,185
MgSOy4 0,098
NazHPO4 0,048
NaHCO; 0,35
Glikoz 1
KH,PO4 0,06

Elektrokimyasal korozyon deneyleri igin, grafit referans elektrodu, Hg/HgCl
karsit elektrodu ve deney numunesini (¢aligma elektrodu) iceren {iglii elektrot sistemi
kullanilmistir. ~ Korozyon deney diizenegi  Sekil 4.9°da  verilmektedir.
Potansiyodinamik O6l¢iimler dncesinde deney numuneleri 30 dakika boyunca ¢ozelti
icinde bekletilerek acik devre potansiyeli (OCP) degerleri Olglilmiistiir. Daha
sonrasinda ac¢ik devre potansiyeline gore -0,2 V degerinden baglayarak 1 V degerine
kadar 0,3 mV/sn tarama hizi ile potansiyel taramasi yapilmistir. Elde edilen
potansiyel-akim grafiginin korozyon potansiyeline yakin olan bdlgesinde, anodik ve
katodik kollarin dogrusal kisimlari Tafel ekstrapolasyon yontemiyle kesistirilip
korozyon akim yogunlugu ve korozyon potansiyeli degerleri bulunmustur. Korozyon
hiz1 degerleri, korozyon akim yogunlugunu ve alagimlarin esdeger agirhigini iceren

denklem 4.1 kullanilarak hesaplanmistir.

CR = K, X Equiv wt.X i or “4.1)
d
CR: Korozyon hizi (mpy) K;: sabit deger; 0,1288 (mpy g/pAcm)
Equiv wt: Esdeger agirlik (g) d: yogunluk (g/cm’)

icor: Korozyon akim yogunlugu (uA/cm?)
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Hg/HgCl

karsit
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referans Deney
elektrot numunesi

Isitic1 diizenek ve

181 Olger

Sekil 4.9 Korozyon deney diizenegi
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BOLUM BES
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Uretilen Alasimlarimin Karakterizasyonu

5.1.1 XRD Sonucglar

Uretilen alasimlarda olusan fazlari belirlemek, eklenen B miktarinin ve iiretim
sonrast uygulanan 1si1l islemlerin (homojenlestirme tavlamasi, su verme, yaslandirma)
faz yapisina ve siddetine etkisini incelemek amaciyla XRD analizleri yapilmistir.
XRD desenleri giiriiltiilii oldugu i¢in dokiim sonras1 (DS) analiz sonuglarina burada
yer verilmemistir. Ancak bu sonuglara bakildiginda, Ti-Nb numunesinde [ fazi
(JCPDS No. 044-1288) ve dokiim sonrasi hizli soguma sonucu olustugu diisiiniilen

martenzitik a” fazinin (JCPDS No. 017-0102) bulundugu sdylenebilir.

Martenzitik yapidan bahsetmeden Once olasi fazlarin kristal yapilarini anlatmak
yararli olacaktir. Ti-Nb ikili faz sisteminde (Sekil 3.3) bilindigi gibi kararh
hekzagonal sik1 paket-a ve hacim merkezli kiibik-f fazlar1 olusmaktadir. Denge dis1
durumlarda (dokiim sonrasi, hizli soguma gibi) yar1 kararli hekzagonal martenzitik
a’, ortorombik martenzitik a” ve hekzagonal @ fazlarina rastlanmaktadir. Bu yari
kararli fazlarin varligi alasim kompozisyonuna (Nb miktarina) ve sistemin soguma
hizina baghdir. Alasimin Nb miktar1 14,3-25,5 (% at.) arasinda ise oda sicakligina
yavas soguma sonrasinda ® c¢okelti fazinin ve hizli soguma sonrasinda ise
martenzitik fazin olusmasi beklenir. Alasim 25,5 (% at.)’den fazla Nb igerirse oda
sicakliginda martenzitik yap1 gostermezler. 25,5-42,2 (% at.) aralifinda Nb iceren
alagimlar hizli1 sogutulduklari takdirde oda sicaklifinda ® cokeltileri igerirler. Nb
miktar1 42,2 (% at.)’den fazla olan alasimlar oda sicakliginda kararl B fazi igerirler
(Zhuravleva, 2014). Alasimdaki Nb igerigi 7 (% at.)’den diisiik olursa yapida
hekzagonal martenzitik o’ olugsmasi beklenir. Ancak bu caligmada (iiretilen
alagimlarin  Nb igerigi yiiksek oldugu i¢in XRD desenlerinde o’ yapisina
rastlanmamaktadir. Literatiirde belirtildigi gibi @ (JCPDS No. 051-0631) c¢okelti fazi

yiiksek Nb iceren alagimlarda goriilmesi beklenen bir fazdir. Bu faz1 XRD analizinde
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diisiik tarama hizlarinda tespit etmek miimkiindiir. Bu faz1 mikroyapida belirlemek
icin incelemenin  Gegirmeli  Elektron Mikroskobunda (TEM) yapilmasi

gerekmektedir.

Sekil 5.1 de Ti-Nb ve Ti-Nb-B alasim numunelerinin tavlama sonrasi (TS) XRD
desenleri verilmektedir. Deney sonuclar1 verilen numuneler, sirastyla uygulanan 1sil
islemin kisaltmasi ve B miktarina bagli olarak belirtilen seri numarasi (Tablo 4.1) ile
kodlanmistir. Analiz sonuglarina bakildiginda, Ti-Nb numunesinde kararli  ve a
fazlart (JCPDS No. 044-1294) tespit edilmistir. Diger alasim numuneleri ile
karsilastirildiginda bu fazlarin pik siddetlerinin diisiik oldugu goriilmektedir. Ti-Nb
alasimina % 0,05 B ilavesi ile yapida baskin olan B fazi pikleri saga dogru kaymugtir.
Bunun sebebinin, kiiclik atom ¢apina sahip borun % 0,02 ¢oziinebilirlik sinirina
kadar Ti-Nb ikili alagim sistemi i¢inde ¢ozilinerek ara yer kat1 eriyigi olusturmasi ve
sonucunda kristal yapinin bozulmasi oldugu sdylenebilir (Tamirisakandala ve diger.,
2005c) B ilavesi % 0,1 oldugunda tiim fazlarin pik siddetleri belirgin sekilde
artmistir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi B, a yapici bir elementtir.

' —TS-7
—TS-6
w—S=5
—TS-4
—TS-3
—TS-2

—TS-1

¢ Bfaz1
®: TiB faz1
A: o fazi

Siddet(a.u.)

30 40 50 60 70 80
2 Teta(0)

Sekil 5.1 Alasim numunelerinin tavlama sonrasi (TS) faz analizleri



Numunelerin XRD desenlerine genel olarak bakildiginda B yapisinin baskin
oldugu gériilse de o faz1 da analiz edilmistir. flave edilen B miktarmin artmasi ile o
faz1 pik siddetlerinde artis olmaktadir. TiB faz1 (JCPDS No. 005-0700) % 0,1 B
ilavesi ile XRD desenlerinde diisiik siddette gozlenmeye baslamistir. Diislik tarama
hizinda analiz gerceklestirildiginde TiB fazi net olarak goriilmektedir. Dokiim
sonrast analiz sonuglarinda giiriiltiiler arasinda TiB pikleri belirlenemese de tavlama
sonrasinda yiiksek siddette belirlenmektedir. B ilavesinin artmasi ile TiB pik

siddetlerinin de arttig1 goriilmektedir (Sekil 5.1).

Haddeleme sonrasi (H) XRD analiz sonuglarina bakildiginda pik siddetlerinde
tavlama sonrasi yapiya gore bir artis oldugu soylenebilir (Sekil 5.2). Haddeleme
sonrast her alasim numunesi i¢in pik siddetleri yiiksektir. Bu durum kristal yapilarda

yonlenmenin meydana gelmesi ile agiklanabilir.

M .
A: o faz1 E-j
+:B faz1 P
"o _H'Z
o: " fazi . H-1
®:TiB faz1
A
—_ \ A A
)
—
=
= A A A
1923
°
A .
———
30 40 50 60 70 80

2 Teta (0)

Sekil 5.2 Haddeleme (H) sonrasi numunelerin faz analizleri

Su verme islemi 850°C ve 1000°C olmak tizere iki farkli sicaklikta
gerceklestirilmistir. Bu sicakliklarda firin iginde 30 dakika bekletilen numuneler

hizlica oda sicakligindaki su igine atilmigtir. Sekil 5.3’te B ilavesiz, % 0,05 B ve
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% 0,1 B ilaveli numuneler i¢in her iki sicakliktan hizli sogutma sonrasinda elde
edilen XRD desenleri karsilastirilmistir. Sonuglara goére, XRD desenlerinde olugmasi
beklenen o fazi, HS-1 ve HS-2 numunelerinde 1000°C’den hizli sogutma sonucunda
gOzlenmistir. XRD analizinde 30°-80° araliginda uzun siireli taramasi (0,2°/dk)
gerceklestirilen HS 2 numunesinde, o fazi tespit edilmistir (Sekil 5.3 ¢ ve d). Bu
durum mikroyap1 incelemelerinde daha detayli degerlendirilecektir. Daha yiiksek
oranda B (B > % 0,1) iceren numunelerde de su verme islemi gerceklestirilmistir.

Hizli sogutma sonucunda bu numunelerde o fazina rastlanmamustir.

¢: B faz1 - HS-3 (1000°C) | [=—HS-3 (850°C) |
®: TiB faz *: Bfazi
A: o faz ®: TiB fa
o: 0" faz1 A: a fazi
o: 0" faz1
1
3 | -
[ y 4 .
WRAWOL U ERR " el ol
— " 1 " 1 L
—— HS-1 (1000°C) |
A
J \ i 0l issiresmimimi
.
1 1 " " 1 7 " 1 s U | " L 1 L L L 1
30 40 50 60 70 80 30 40 50 60 70 80
2 Teta (0) 2 Teta (6)
(a) (b)
N — HS-2 (30°-60°) —— HS-2(60-80)
o g
«
B
3 3 a
3 3
o
; T T T
9 60 70 80
2 Teta (6) 2 Teta (0)
(© (d)

Sekil 5.3 (a) 1000°C sicakliktan ve (b) 850°C sicakliktan hizli sogutma (HS) sonrasi numunelerin
faz analizi; HS-2 numunesinin uzun tarama sonrasindaki XRD desenleri (c) 30°-60° araligi ve (d)

60°-80° aralig1
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Sekil 5.4 a’da farkli miktarlarda B ilaveli alasimlardan elde edilen XRD analizi
sonuglarina gore yapida a, B ve TiB fazlar1 belirlenmistir. Yaslandirma sonrasi
beklenen yarikararli o ve o fazlarinin belirlenebilmesi amaciyla 0,2°/dk tarama
hizinda, 30°-80° araliginda Y-2 numunesi detayli olarak analiz edilmistir. Analiz
sonucunda Sekil 5.4 b ve c’de goriildiigii gibi a” ve o fazlarinin yaslandirma sonrast

yapida var oldugu belirlenmistir.

¢ Bfan e s :5-;
®: TiB faz1 —Y:S
A: o fazi —_—a
o: 0" faza v-3
Vo faz s -

X | =Nl

Siddet (a.u.)

30 40 50 60 70 80
2 Teta (0)

(a)

Y-2(30°-60°) B

Y-2(60°-80°)

Siddet (a. u.)
Siddet (a. u.)

T T .’
30 40 50 60 60 0 80

2 Teta (6) 2 Teta (0)

(b) (©

Sekil 5.4 (a)Yaslandirma (Y) sonrast numunelerin faz analizleri; Y-2 numunesinin uzun tarama

sonrasindaki XRD desenleri (b) 30°-60° araligi ve (c) 60°-80° araligi

43



5.1.2 Optik Mikroskop Gériintiileri

Ti-Nb ve Ti-Nb-B sistemlerine ait farkli kompozisyonlarda {iretilen ingotlardan
alman numunelerin genel igyapilart optik mikroskop ile incelenmistir. Bu
goriintlilerde tim numunelere uygulanan c¢esitli 1s1l igslemler sonrasinda mikro
yapilarda meydana gelen degisimler goriilmektedir. Homojenlestirme tavlamasi
sonrasi tiim kompozisyonlarin mikroyapr goriintiileri sirasiyla Sekil 5.5’te
verilmistir. Sekilde B miktarlarindaki artisa baglh olarak mikro yapida meydana gelen
degisimler goriilebilir. Sekil 5.5a’daki B icermeyen Ti-40Nb alasim numunesinde iri
B taneleri mevcuttur. Mikro yapida baskin olan  matrisi boyunca dagilmis ince o
tanelerinin bulundugu séylenebilir. Bu a taneleri B matrisi boyunca belli bolgelerde
homojen olmayan bir sekilde dagilmistir. Bu goriintiide o fazinin g¢evresindeki
cokelti olusmamis bolgeler dikkat ¢ekmektedir. Yapi iginde var olan o tanelerine
komsu bolgeler B fazi bakimindan oldukga kararli bolgelerdir ve bu bolgelerde a
fazinin ¢okelmesi zordur (Huang ve Chen, 2015a). B ilavesiyle beraber bu bolgeler
kaybolmaktadir. Sekil 5.5b’de % 0,05 B ilaveli alasim numunesi goriilmektedir.
Tane smirlar1 boyunca yogunlasan o taneleri ayni zamanda [ matrisi i¢inde
kiimelesmis sekilde bulunmaktadir. Genel yapida, o fazlarinin tane siirlarinda
dagildigr tespit edilmistir. Literatirde de o fazmin bu ¢ekirdeklenme
karakteristiginden bahsedilmistir. Tane sinirlarinda yer alan kusurlar o fazi i¢in pek
cok c¢ekirdeklesme alani saglamaktadir. Bunun tam aksine, tane i¢inde kafes
hatalarinin az olmasi buralarda o fazini ¢okeltmek icin gerekli itici giiciin yetersiz
olmasina, dolayisiyla o fazinin az sayida olusumuna neden olmaktadir (Huang ve
Chen, 2015a). Sekil 5.5c’de B miktar1 arttikca o fazi dagilimmnin yapr icinde

homojen oldugu goriilmektedir.

Kiiciik tane boyutu malzemenin mukavemet, hasar toleransi, siineklik gibi
mekanik 6zelliklerini gelistirir ve mekanik isleme kabiliyetini arttirir.  fazinda hizl
tane irilesmesi ve kesit kalinligmma bagli olarak meydana gelen tane biiyiimesi
sebebiyle geleneksel dokiim yontemleri ile iiretilen Ti alasimlarinda tane boyutu
olduke¢a biiytiktiir. Termomekanik islemler dokiim yapisini ve tekstiiriinii dagitmak

(bozmak) ve tiim 6zelliklerini bir arada dengede saglayabilmek i¢in gereklidir.
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(€
Sekil 5.5 Homojenlestirme tavlamasi sonrasi (a) B ilavesiz (b) % 0,05 B, (¢) % 0,1 B, (d) % 0,2 B,

(e) % 0,5 B, (f) % 1 B, (g) % 2 B ilaveli alasimlarin optik goriintiileri (x10)
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Ancak bu islemler maliyet ve zaman gerektirir. Bu sebeple bircok ergimis metal
alagiminin tiretimi sirasinda heterojen ¢ekirdeklenme hizini arttirmak ve dolayisiyla
tane inceltme etkisini gelistirmek i¢in asilayici ilavesi ticari uygulamalarda yaygin

olarak goriilmektedir (Tamirisakandala ve diger., 2005b).

Literatiirde de belirtildigi gibi titanyum alasimlarinda B katkist tane boyutunu
kiigiiltmektedir (Huang ve Chen, 2015b). Bu ¢aligmada alasimlara B katkisi ile tane
sinirlariin keskinligini kaybettigi ve daha kiiciik tanelerin olustugu gézlemlenmistir.
B ilavesiz alasima gore, % 0,2 B ilaveli numunede B’un tane inceltme etkisi
goriilmektedir (Sekil 5.5d). B miktarinin % 0,5 {izerine ¢ikmasi ile tane kiigiiltme

etkisi artmaktadir (Sekil 5.5¢).

Titanyum alagimlarina B ilavesi sonucu tane kii¢liltme etkisi yapisal asir1 soguma
ile agiklanabilir. Yap1 i¢inde B fazi ¢ekirdeklenirken B elementi sivi faza itilir. Bu
durum kati-sivi ara ylizeyi Oniindeki sivi fazin ¢oziinen madde bakimindan
zenginlesmesine yol agar. Bunun sonucu olarak yapisal asir1 soguma meydana gelir.
Yapisal asir1 soguma kati sivi ara ylizeyinde kararsizliga ve daha ¢ok ¢ekirdek
olusumuna yol acar. Cekirdekler olusmaya baslayinca B bakimindan zengin ara
tabaka tane biiyiimesine engel olarak ¢evrede daha fazla tane olusumuna izin verir.

(Chandravanshi, Sarkar, Kamat ve Nandy, 2011).

Bilindigi gibi, B elementinin Ti alasimlarindaki ¢oziintirliigli ithmal edilebilir
diizeydedir ve literatiirde 700-1300°C sicaklik arahiginda ¢oziiniirlik degeri
% ag. 0,05’den daha azdir (Majumdar, Singh ve Chakraborty, 2010). Alasimdaki B
miktarmin ¢oziiniirliik sinirin1 astigr durumlarda B elementinin alasim i¢indeki diger
elementler (Ti ve Nb) ile bortir fazlarini olusturmasi beklenmektedir. Bu ¢alismada B
miktarindaki artisa bagli olarak % 0,5, % 1 ve % 2 B igerikli alasimlarin
mikroyapilarinda TiB fazina rastlanmaktadir. Yiiksek biiyiitmelerde bu yapilar daha

net olarak gozlenmektedir. Bunun i¢in SEM’de ayrintili incelemeler yapilmistir.

Sekil 3.7°de verilen Ti-B faz diyagramina bakildiginda Ti elementinin B ile

reaksiyona girerek termodinamik olarak kararli TiB, TiB,, TizBs fazlarm
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olusturdugu soylenebilir. Niyobyum elementinin de aym sekilde B ile kararli boriir
yapilari1 (NbB, NbB;, Nb,B; Nb;3B,, NbsBs, NbsBs) olusturdugu literatiirden
bilinmektedir (Borisovi ve diger., 2007).“HSC Chemistry 6” programi kullanilarak
bazi Ti ve Nb boriirlerin olusum serbest enerjileri karsilastirilmali olarak ¢izilmistir.
Sekil 5.6 da verilen AG-T diyagramina bakildiginda TiB fazinin olusum serbest
enerji egrisinin diyagramin en altinda oldugu goriilmektedir. Bu bilgiler
dogrultusunda TiB faziin grafikte belirtilen diger boriir fazlarina gére daha kararl
oldugu soylenebilir. XRD analiz sonuglarinda da sadece TiB fazina rastlanmasi bu

durumu desteklemektedir.

TiB ¢okeltileri a fazi1 i¢in ¢ekirdeklenme bdolgeleri olusturur (Majumdar ve diger.,
2010) TiB partikiilleri katilasmanin en son asamasinda B ve Ti elementlerinin tane
siirlarinda Gtektik reaksiyonu ile olusur (Huang ve Chen, 2015b). En yiiksek katkili
(% 2 B) numunede kaba birincil boriir ¢okeltileri ve matrise dagilmis ince otektik
boriir ¢okeltileri goriilmektedir. Bu yapilar Taramali Elektron Mikroskobunda

incelemeler sonrasinda ayrintili olarak agiklanacaktir.

=160 Nb+2B= NbB:

-180
=200
=220

-240

Serbest Enerji Degisimi (AG"). kj/mol

. Ti+ 2B=TiB,
=260 - >
=280 —
] 2Ti+ 2B =2TiB
=300 -
-320
T L T s T T v T ) T T T
0 200 400 600 K00 1000 1200 1400 1600

Sicaklik, (°C)
Sekil 5.6 Titanyum ve niyobyum bortirlerin AG®-T diyagrami

47



5.1.3 SEM Goriintiileri ve EDS Sonuclart

Sekil 5.5’te optik mikroskop gorintiileri verilen alasim numunelerinin
mikroyapilar1 SEM ile daha detayli olarak incelenmistir. Sekil 5.7°de alasim
numunelerinin  tavlama sonrast 100x biiylitmede SEM genel goriintiileri
verilmektedir. Optik mikroskop goriintiilerinde oldugu gibi burada da tane kii¢tiltme
etkisi goriilmektedir (Sekil 5.7 d, e, f). Sekil 5.5’te optik goriintiisiinden farkli olarak
tane smirlarindaki o kiimelesmeleri daha net olarak gozlenmektedir. Bu
kiimelesmeler B ilavesindeki artis ile Sekil 5.7 f°de gorildiigi gibi cubuk
morfolojide karsimiza g¢ikmaktadir. Sekil 5.8’de alagim numunelerinin SEM’de
incelenen tavlama sonras1 mikroyapilar: detayli olarak sunulmustur. SEM’de yiiksek
biiylitmelerde fazlarin morfolojileri hakkinda yorum yapmak miimkiindiir. Sekil 5.8
a’da a fazinin kisa ¢ubuk yapilar ve daha yuvarlak sekillerde mikroyap: iginde
dagildig1 goriilmektedir. % 0,05 B ilavesi ile bu yapilarin kiimelestigi (Sekil 5.8 b),
% 0,1 B ilavesi (Sekil 5.8 c) ile de tekrar homojen sekilde yap1 icine dagildig:r daha
onceden belirtilmistir. Ancak bu % 0,1 B ilaveli yap1 B ilavesiz yapidan farkli olarak

sadece kisa cubuk morfolojideki a fazinin dagilimini igermektedir.

Otektik alt1 Ti-B alagimlarinda likiidiis ve 6tektik sicakliklar arasinda soguma ile
B taneleri gekirdeklenir ve biiyiir. Otektik sicaklik altinda, B taneleri arasinda kalan
stv1 reaksiyon sonucu BTi +TiB otektik yapist seklinde katilasir. B gecis sicakligi
altina sogutma ticari titanyum alasimlarinda oldugu gibi f dan o fazina allotropik
donlisimii hizlandirir ve oda sicakliginda onceden olusmus Pr; tane smirlar
degismeden kalir. Otektik alti kompozisyolarda birincil Bri-dan sonra TiB meydana
geldiginden TiB partikiilleri Br; olusumu i¢in ¢ekirdeklenme alanlar1 olusturmaz ve
asilama ile tane kiigiilmesi beklenmez. Bundan yola c¢ikarak tane kiigiiltme etkisi
farkli bir mekanizma ile agiklanmaktadir (Tamirisakandala ve diger.,
2005b).Yukarida da bahsedildigi gibi, diisiik miktardaki B ilaveleri ek bir itici gii¢
olusturarak ve/veya sivi/kati arayilizey karakteristigine etki edip biiylime hizim

azaltarak ¢ekirdeklesme hizini arttirmaktadir (Huang ve Chen, 2015 b).
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(€9)
Sekil 5.7 Homojenlestirme tavlamasi sonrasi (a) B ilavesiz (b) % 0,05 B, (¢) % 0,1B, (d) % 0,2 B,

(e) % 0,5 B, (f) % 1 B, (g) % 2 B ilaveli alasimlarin SEM/BE goriintiileri (x100)
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Sekil 5.8 Homojenlestirme tavlamasi sonrasi (a) B ilavesiz (b) % 0,05 B, (c) % 0,1 B, (d) % 0,2 B,
(e) % 0,5 B, (f) % 1 B, (g) % 2 B ilaveli alasimlarin SEM/BE goriintiileri (x1000)

50



Literatiirde TiB fazinin ince ignemsi (200 nm ¢ap, 15 pm uzunluk), kaba ignemsi
(3 um ¢ap ve 50 um uzunluk) ve plakali (1 pm kalinlik, 3 pm en ve 15 um boy)
olmak tizere ii¢ farkli morfolojide oldugu sdylenmektedir. TiB yapilar1 aym
kompozisyonda fakat farkli iki fazda; kararli B,7 ve yar1 kararli By kristal yapisinda
bulunabilir (Kooi, Pei ve De Hosson, 2003). Sekil 5.8 d numunesinde B ilavesine
bagl olarak ignemsi morfolojisiye sahip 6tektik TiB yapilari tane sinirlarinda ortaya
ctkmaya baslamistir. Sekil 5’ e ve f’de slireksiz tane sinirlar1 ¢evresindeki o fazi ve
tane simirlarinda oOtektik TiB yapilar1 goriilmektedir. Bu tane smirlarindaki TiB
yapilarinin B ilavesine bagli olarak igyapidaki dagilimi ve boyutunun arttig1
sOylenebilir. Sekil 5.8 g‘de otektik TiB yapilarinin yani sira altigen sekilli birincil
TiB olarak isimlendirilen yapilar bulunmaktadir. a taneleri icinde olusmaya baglayan
plaka seklindeki TiB yapilar1 B miktarindaki artigla yerini birincil (kaba) boriir

¢okeltilerine birakir.

Sekil 5.9°da B ilavesiz ve % 0,1 B ilaveli numunelerin tavlama sonrast SEM/BE
mikroyap1 goriintiileri ve aynm1 goriintiiler tizerinden EDS cihazi ile elementel analiz
edilen bolgeler goriilmektedir. Elementel analiz sonuglar1 Tablo 5.1 de verilmistir.
Her iki numunenin analiz sonuglaria bakildiginda koyu renkli bélgelerin agirlikca

yaklasik % 75 Ti, % 25 Nb elementlerini i¢cerdigi sOylenebilir.

Bilindigi gibi, SEM/BE goriintiisiinde koyu renkli bolgeler atom agirhigr kiiciik
elementler bakimindan zengindir. Niyobyum elementine gore daha diisiik atom
agirligina sahip olan Ti elementinin koyu bolgelerde fazla olmasindan dolay1 koyu
bolgelerin Ti bakimindan zengin oldugu genellemesi yapilabilir. Ti-Nb faz
diyagramindan da bilindigi gibi Ti bakimindan zengin olan faz o fazidir. Ag¢ik renkli
bolgeler alasimin matris yapist olan B fazini ifade eder. Sekil 5.9 b’de igyapist
gosterilen diisiik B ilaveli alasima bakildiginda igcerdigi B miktar1 ilave edilen B
oranindan fazla goriilmektedir. Bu durum, B elementi gibi diisiik atom numarali
elementlerin yarikantitatif bir analiz yontemi olan EDS ile zor analiz edilmesinden
kaynaklanmaktadir. Benzer yapilar 3, 4, 5, 6 kodlu numunelerde de goriildiigii i¢in

bu alagimlar ile ilgili EDS analiz sonucu bilgisi verilmemistir.
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(b)

Sekil 5.9 Homojenlestirme tavlamasi sonrasi (a) B ilavesiz (b) % 0,1 B ilaveli alagimlarinda EDS

cihazi ile analiz edilen bolgeler

Sekil 5.10°da B matrisi, TiB ve a yapilariin yiiksek biiylitmelerdeki mikroyapilari
ve EDS analizi alinan bolgeler gosterilmistir. Sekil 5.10 a’da goriildiigii gibi TiB
yapilart o fazlarmin bulundugu bolgelerde olusmaktadir. B miktar1 arttikca TiB
yapilar1 Sekil 5.10 b’de goriildiigi gibi f matrisi igine dogru biiyiiyerek genis altigen
yapilar1 olusturmaktadir. Tablo 5.2’de EDS analiz sonuglart verilmistir. TiB yapis1
tizerinde oldugu diisiliniilen A ve D bélgelerinin EDS analiz sonucuna bakildiginda B
miktar1 (% ag) beklenildigi gibi yliksek ¢ikmistir. Ancak bu bolgede ayn1 zamanda
Nb orani da yiiksektir. Bu durumun; EDS analizi sirasinda ylizeyden 1 pm derinlige
kadar veri alinmasindan kaynaklandig1 s6ylenebilir. TiB yapis1 altindaki Ti-Nb kat1
eriyiginden de veri alindig1 icin Nb miktarinin yiiksek ¢iktig1 diistintilmektedir.

Tablo 5.1 Sekil 5.9’da belirtilen bolgelerden alinan analiz sonuglari

% Kompozisyon Analiz Edilen Bolge
A B C D E F
Ti 74 74 53,2 46,5 72,5 51
Nb 26 26 46,8 53,5 25,3 47,9
B - - - - 2,1 1,1
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Sekil 5.10 Homojenlestirme tavlamasi sonrast (a) % 1 B ve (b) % 2 B ilaveli alasimlarda EDS

cihazi ile analiz edilen bolgeler

Tablo 5.2 Sekil 5.10°da belirtilen bolgelerden alinan analiz sonuglari

% Kompozisyon Analiz Edilen Bolge
A B C D E F
Ti 41,2 49,2 65,4 32,7 53,3 54,5
Nb 55,8 48,4 34,6 64,8 42,2 45,3
B 2,9 2.4 0 2,5 1,5 0,2

Sekil 5.11‘de B katkili ve B katkisiz numunelerin hizli sogutma sonrast SEM
goriintlileri verilmistir. Sekil 5.11 a’da 1000°C sicakliktan su verilmis numunenin
mikroyap1 gorlintlisii goriilmektedir. Hizli sogutma sonras1 mikroyapida ¢ok ince o”
tanelerinin  matris igine homojen olarak dagildig1 goriilmistiir. Sekil.5.11 b’de ise
850°C sicakliktan hizli sogutma sonrast mikroyap:t goriintiisii verilmektedir. Ancak
bu mikroyapida sadece P taneleri ve kaba tane i¢i (intragraniiler) o taneleri yer
almaktadir. 1000°C sicakliktan su verilmis % 0,05 B igeren numunenin
mikroyapisinda c¢ok ince a” c¢okeltilerini gozlenmistir (Sekil 5.11 ¢). Aym
numunenin 850°C sicakliktan hizli sogutma sonrasi mikroyapisinda bu ince o”
cokeltilerine rastlanmamigtir. Titanyum-Niyobyum denge dis1 faz diyagramina gore
1000°C’de 30dk sonrasi su vermede beklenen yapinin martenzitik o yapisi oldugu
sOylenebilir. Bu durum XRD desenleriyle de desteklenmistir ve iki farkli sicakliktan
hizli soguma sonrasinda XRD piklerinde kayma goriilmustiir (Sekil 5.3). Ancak
850°C’de 30 dk sonrasi su vermede yeterince yiiksek sicakliktan hizli sogutma
yapilmadigl icin aym1 sonug¢ elde edilmemistir. % 0,1 B ilaveli numune de ayni
sekilde hizl1 sogutma islemlerine maruz kalmistir. Ancak iki farkl sicakliktan hizli

sogutma sonrasinda benzer mikroyapilar elde edilmistir.
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(e)
Sekil 5.11 HS 1000°C/30dk ve 850°C/30dk SEM goriintiileri.: Hizli sogutma sonrasi (a) B ilavesiz

(1000°C/30dk) (b) B ilavesiz (850 °C /30 dk) (c) % 0,05 B, (1000 °C /30dk) , (d) % 0,05 B, (850 °C
/30dk) () % 0,1 B, (1000 °C /30dk) (f) % 0,1 B (850 °C /30dk) ilaveli alasimlarin SEM/BE
goriintiileri (x2500)

Arayer atomu olarak bilinen O, C ve B elementlerinin a-f gecis sicaklifina
etkileri {lizerine literatiirde cesitli calismalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalara gore,
ilave edilen arayer atomlarinin Ti alasimlarinin a- gecis sicakliga arttirict yonde etki
ettigi sonucuna varilmistir. Ancak daha diisiik ¢6ziiniirliik limitine (< % 0,02) sahip
olmasi nedeniyle B elementinin alasima ilave edilmesi ile o- gecis sicakliginda

onemli Ol¢iide artis gozlenmemektedir O6nemli Olgiide artis gozlenmemektedir
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(Tamirisakandala ve diger., 2005¢). Bu ¢alismada da benzer sekilde B ilavesi ile a-3
gecis sicakligimin arttigi diisiiniilmektedir. B’un o-B gecis sicakligmi etkiledigi
mikroyapilardan yola ¢ikarak sdylenebilir. Ancak a-B gecis sicakligindaki degisim
miktarini DTA veya Dilatometre ile belirlenmemistir. B miktarindaki artis ile
mikroyapida olusan TiB c¢okeltilerinin a-f gecis sicakligina etkisinin olmadigi

literatiirde belirtilen bir baska konudur (Tamirisakandala ve diger., 2005c¢).

Literatiire gore, B gecis sicakliginin {izerindeki sicakliklardan hizli sogutma
sonrasinda mikroyapida martenzitik yap1 olusumu gozlenir. Dolayistyla yaslandirma
sonrast yapida o” fazlarmin olusmasi beklenmektedir. Su verilmis numunenin
yaslandirma islemi sirasinda martenzitik o” fazi difiizyon kontrollii olarak o+
fazlarina ayrisir (Majumda ve diger., 2010; Huang ve Chen, 2015a). Genellikle o
fazlarinin boyutlari, hacim orani1 ve morfolojisi yaslandirma sicakligi ve siiresine
bagli olarak degismektedir. Eger yaslandirma siire ve sicakligr arttirilirsa o fazlar
biiyiir ve kaba yapilar olusur. Ancak TiB’un morfoloji ve dagilimi ¢ozeltiye alma ve
yaslandirma isleminden etkilenmemektedir. Likidiis sicakligi altinda termodinamik
olarak kararli olan TiB fazi1 alasimin ana matrisi ile tepkimeye girmemektedir (Huang

ve Chen, 2015a).

Bu caligmada literatiir bilgilerinden yola ¢ikilarak secilen sabit yaglandirma stire
ve sicakliginda (400°C-1s) alagima ilave edilen B miktarinin a tanelerinin olusumuna
etkisi incelenmistir. Sekil 5.12°de yaslandirma sonrasi SEM  goriintiileri
verilmektedir. Homojenlestirme tavlamasi sonrasi [ tanelerinin sinirlarinda ve
cevresinde cubuklar ve kiimelesmis yapilar seklinde yogunlasan o taneleri,
yaslandirma islemi sonrasinda daha ince ve kiiclik sekilde B matris i¢inde homojen
olarak dagilmistir (Sekil 5.12 a). Tane smirlarinda yogunlasan a yapilarinin difiizyon
ile tane i¢ine dogru yayildig1 diistiniilmektedir. % 0,05 B ilaveli alagimda tavlama
sonrasi daha sik ve yogun olan a tanelerinin yaslandirma sonrast seyreklestigi
goriilmistir. % 0, 0,05 B ve 0,1 B igeren numunelerin mikroyapilari
karsilastirildiginda; tavlama sonrasinda da oldugu gibi B miktarindaki artisa bagh
olarak a fazi yogunlugu artmistir. % 0,05 B iceren numunenin belli bolgelerinden

alinan mikroyap1 goriintiilerinde ¢okelen a fazlarinin bazilart ignemsi morfolojide
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g
Sekil 5.12 Yaslandirma sonrasi (a) B ilavesiz (b) % ag. 0,05 B, (c¢) % ag. 0,1 B, (d) % ag. 0,2 B, (e)
% ag. 0,5 B, (f) % ag. 1 B, (g) % ag. 2 B ilaveli alasimlarin SEM/BE goriintiileri (x1000)
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goriilmektedir. B ilavesi % 0,1 degerine arttirildiginda bu o yapilari kisa ¢ubuklar

olarak bulunur.

5.2 Uretilen Alasimlarinin Mekanik Test Sonuclar

5.2.1 Sertlik Sonuclart

Optik mikroskopta mikroyap1 incelemesi i¢in kaliba alinan numunelerin ¢esitli
yerlerinden Mikro Vickers sertlik cihazinda alinan 5 adet sertlik oOlgiimiiniin
ortalamalar1 Sekil 5. 13’°te gosterilmektedir. Bu grafikte homojenlestirme tavlamasi,
850°C’den hizli sogutma ve yaslandirma sonrasi sertlik Olgtimleri karsilagtirmali
olarak verilmektedir. Grafige bakildiginda tiim islemler sonrasinda % 0,05 B ilaveli
alasimin sertliginde belirgin bir artis gézlenmistir. Bu durum kiigiik atom c¢apindaki
B elementinin yap1 i¢ine diflizyonu sonucu kati eriyik olusturmasi ve sertligi
arttirmast ile aciklanabilir (Tamirisakandala ve diger., 2005¢). Sertlik degerindeki bu
hizli artisa o tanelerinin % 0,05 B ilaveli alasimda Sekil 5.5 ve 5.8 de goriilduigii gibi
homojen olarak yapi i¢inde dagilmamasi ve belli bolgelerde kiimeler olusturmasinin
da etki ettigi distiniilmektedir. Literatiirde de a fazinin B tane smirlarinda kiimeler
seklinde olugmasinin sertligi arttirdigi yoniinde sonuglara rastlanmistir (Afonso,

Aleixo, Ramirez ve Caram, 2007).

B icerigi % 0,1 olan alasimin sertlik sonuglarina bakildiginda % 0,05 B’lu alasima
gore daha disiik sertlik degerleri gosterse de; B ilavesiz alasima gore sertligi
artmistir. Genel olarak sertlik sonuglarina bakildiginda % 0,2 B ilavesinden sonra B
miktar1 artik¢a sertlik artmistir. En yiiksek sertlik degeri % 2 B igerikli alagimda
dl¢iilmiistiir. Olgiilen bu degerler 350- 370 HV arasinda degismektedir. Bu degerlerin
yiiksek olmasinin sebebi mikroyapida sikg¢a goriilen birincil kaba TiB tanelerinin
bulunmasidir. Sekil 5.13°teki grafikte % 0,2 altinda B iceren numunelerin sertlik
Olciimlerindeki tutarsizlik B’un diisiik kat1 ¢oziliniirliigii ile iligkilendirilebilir. Bazi
literatiir ¢alismalarinda B elementinin Ti i¢indeki ¢oziiniirliik sinirinin <0,02 oldugu
belirtilse de bazi1 ¢aligmalarda bu deger 0,05 olarak belirtilmistir (Tamirisakandala,

ve diger., 2005¢c; Bilous ve diger., 2005). Tavlama ve su verme sonrasi sertlik
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degerleri arasinda yiiksek farklilik olmasa da yaslandirma sonrasi sertlik degerlerinde
artis gozlenmektedir. Yaslandirma sonrasindaki bu sertlik artigi, mikro yapidaki ince
ve kiigiik o faz g¢okeltilerinin olusumuna dayandirilmaktadir (Sekil 5.12). Sertligi
arttiran bir diger etken de XRD analiz sonucunda (Sekil 5.4) belirlenen o” ve ®
fazlaridir. Literatiir ¢alismalarinda bu fazlarin kararli a ve B fazlarindan daha sert

oldugu belirtilmistir.
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Bor miktart (% ag.)
Sekil 5.13 Sertlik 6l¢iimleri ortalamasi

Numunelere farkli sicakliklardan (850°C ve 1000°C) uygulanan su verme
sonrasinda mikroyapidaki degisimlere bagli olarak sertlik sonucglarinda da
degisiklikler beklenmektedir. Sekil 5.14’de numunelerin su verme sonrasi sertlik
degerleri verilmistir. Hizli sogutma ile elde edilen yapilarin sertlik degerlerinde B
ilave edilmesiyle artis goriilmektedir. Diger yapilarda oldugu gibi % 0,05 B
miktarlarindaki ani sertlik artis1 bu durum icin de gézlenmistir (Sekil 5.13). Burada
dikkat ¢ceken 6nemli bir ayrint1 da iki farkli sicakliktan hizli sogutma sonrasi dl¢iilen
sertlik farkidir. 1000°C’de 30 dk sonrasinda su verilen numunelerin sertlikleri daha

yiiksek degerlerde Ol¢iiliirken, 850°C’de 30 dk sonrasinda su verilen numunelerin
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sertlik degerlerinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Literatiir ¢alismalarinda o’
fazinin yiiksek sertlige sahip oldugu ve olusan fazlarin sertlik siralamasinin
o>a>a">B>a (saf Ti) seklinde oldugu daha onceden belirtilmistir. Bu bilgilere
dayanarak 1000°C sicakliktan hizli sogutma sonrasinda mikroyapida olusan o’’

cokelti fazlarinin sertligi 6nemli dlgiide arttirdig1 sonucuna varilmastir.
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Bor miktar1 (% ag.)
Sekil 5.14 Farkli sicakliklarinda hizli soguma yapilan numunelerin karsilagtirmali sertlik degerleri

5.2.2 DUH Sonuclar

DUH ve sertlik 6l¢iimleri sirasinda {iggen piramit tipte Vickers batict ug (136°
acil) kullanilmigtir. Sekil 5.15°te tavlama sonrasi alasimlarin Mikro Vickers ve DUH
cihazlari ile Olciilen sertlik degerleri karsilastirilmali olarak verilmistir. Grafige gore
iki farkli cihazda olgiilen sertlik degerleri birbirileri ile orantili olarak degismektedir.
Yiiksek miktarda B iceren numunelerde TiB fazlarinin varliginin sertligi arttirdig iki
farkli sertlik cihazinda da test edilmistir. % 0,5, 1 ve 2 B igeren numunelerin DUH ve
Mikro Vickers cihazinda olgiilen sertlik degerleri arasinda yaklagik 40 GPa kadar
fark olustugu gozlenmektedir. Iki cihazda da sertlik izleri ana fazdan alinmistir.
Ancak Mikro Vickers cihazinda uygulanan yiik, DUH cihaziin yiikiine gore daha
biiyiiktiir ve batict ucun olusturdugu iz daha genis bolgeye yayilip TiB fazlarina denk
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geldigi distintilmektedir. DUH ve Mikro Vickers cihazinda olgiilen sertlik degerleri
arasindaki farkin bu durumdan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bu calismada
karsilagtirmali grafiklerine yer verilmese de hizli sogutma ve yaslandirma sonucu

Olctlilen Mikro Vickers degerleri de DUH ile orantili degismektedir.

Alagimlarin DUH cihaz ile 6l¢iilen Elastisite Modiilii (E) degerleri Sekil 5.16’da
verilmektedir. Bilindigi gibi atomlar arasindaki diisiik baglanma kuvveti diisiik
mekanik dayanima yol a¢gmaktadir. Bu da o malzemenin diisiik E degerine sahip
olmasi demektir. Grafikte B miktar1 artik¢a E degerlerinin arttig1 gozlenmektedir. %
0,5 B ilavesinde hizl1 E degeri artis1 goriilmektedir. Bunun sebebi mikroyapidaki ani
degisimlerdir. Grafikten, 1s1l islemin E degerlerinin degisiminde etkili olmadig:

sonucuna varilmistir.

Sertlik (HV)

/| [—=—TS-DUH
i —&— TS-Micro Vickers|

0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1,2 1.4 1.6 1.8 2.0
Bor miktar1 (% ag.)
Sekil 5.15 Tavlama sonras1 Micro Vickers ve DUH cihazi ile 6lgiilen sertlik degerleri
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Sekil 5.16 B miktarina ve 1s1l islemlere gore degisen Elastisite Modiilii degerleri

5.2.3 Siiperelastisite Sonuclart

Uretilen Ti-Nb ve Ti-Nb-B alagimlarinin siiperelastik dzelliklerini belirlemek icin
Dinamik Ultra-Mikro Sertlik cihazindan yararlanilmigtir. Numunelere 1000mN
kuvvet altinda, 2 mN/sn yiikleme hiz1 ve 10 sn bekleme stiresiyle ylikleme-bosaltma
testleri yapilmistir. Deney sonucunda elde edilen veriler kuvvet—derinlik (F-s) grafigi
olarak gosterilmistir. Bu grafikler, 6l¢lim sirasinda numuneye kuvvet yiiklenirken ve
bosaltilirkenki batici ucun numuneye batma derinligini gostermektedir. Kuvvet-
derinlik grafiklerinde, iki egri arasindaki fark toplam isin geri alinabilir ise oranim
vermektedir. Genel bir kuvvet-derinlik grafigi (Sekil 5.17) incelenecek olursa,
kuvvetin yilikleme ve bosaltma anindaki iki durumunu gosteren ¢izgi arasindaki alan,
numunenin maruz kaldigi plastik deformasyon enerjisini (Wp) vermektedir. Grafigin
tepe noktasindan ucun batma derinligi eksenine inilen dik ¢izgi ile yikiin
kaldirilmasini1 gosteren ¢izgi arasinda kalan alan ise numunenin maruz kaldigi elastik

deformasyon enerjisini (We) gdstermektedir (igdil, Tosun ve Trabzon, 2012).
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Sekil 5.17 Genel bir kuvvet-derinlik (F-S) grafigi

Literatiir ¢aligmalarinda belirtildigi gibi, Ti-40Nb alasimi siiperelastik 6zellik
gostermektedir. Son yillarda Ti-Nb alasimlarina ilave edilen Pd, Ta, Zr gibi
katkilarin alagimin siiperelastik Ozelligine etkileri ile 1ilgili c¢esitli calismalar
bulunmaktadir (Miyazaki, Kim ve Hosoda, 2006). Bu calismada da farkli
miktarlardaki B katkilarinin ve farkl 1s1l islemlerin Ti-Nb alagimlarinin siiperelastik
Ozelliklerine etkisi arastirtlmistir. Sekil 5.18’de tavlama ve Sekil 5.19°da ise
yaslandirma sonras1 B ilavesiz ve secilen bazi B ilaveli Ti-Nb alagimlarinin kuvvet-
derinlik grafikleri verilmektedir. Elde edilen sonuglar Ni-Ti ve Ti6Al4V (Ti64)
alagimu ile birlikte karsilastirilmali olarak sunulmustur. Grafiklerde gosterilen pembe
renkli egriler bu ¢alismada {liretilen alagimlar ile benzer sekilde vakum ark ergitme
sisteminde {iretilen ve siiperelastik 6zellige sahip oldugu bilinen Ni-45 Ti (% ag.)
alasimma (Eroglu, 2010) yesil renk ile gosterilen egriler ise siiperelastik ozellik

gostermedigi bilinen ticari Ti64 (F136 ASTM) alasim numunesine aittir.
Kuvvet-derinlik grafiklerinde Ti64 alasiminin, iiretilen alasimlara ve Ni-Ti

alasimina gore elastik deformasyon enerjisinin az oldugu ve en yiiksek elastik

deformasyon enerjisine Ni-Ti alasiminin sahip oldugu goriilmektedir. Titanyum-
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Niyobyum alasimina yiiksek miktarlarda B ilavesinin (~%2 ag.) siiperelastik
ozellikleri olumsuz yonde etkiledigi diisiiniilmektedir. Grafiklerden elde edilen
sonuglar dogrultusunda diisiik miktarlarda B ilavesinin (% 0,05 B) siiperelastik

Ozellikler a¢isindan umut verici oldugu séylenebilir.

B miktarlarindaki degisimin ve 1sil islemlerin siiperelastik ozellige etkisini
niceliksel olarak degerlendirebilmek amaciyla kuvvet-derinlik grafiklerinden
yararlanarak F/F.-h/hn,x grafikleri (boyuttan bagimsiz kuvvet-derinlik grafigi) elde
edilmistir. Bu grafikler Sekil 5.20 ve 5.21°de sunulmustur. Alagimlarin siiperelastik
Ozellikleri grafiklerde sunulan veriler dogrultusunda 5.1 denklemi kullanilarak
hesaplanan derinlik geri kazanim oranlari ile (1) niceliksel olarak irdelenmistir.

Siiperelastik derinlik geri kazanim orani:

_ hmax . hr (5_1)
Uh -

hmax

Denklemde hp,x, maksimum yiikteki penetrasyon derinligi; h, ise bosaltma
sirasinda yiikiin sifir oldugu kalint1 derinlik olarak tanimlanir. Tiim durumlar i¢in

hesaplanan derinlik geri kazanim oranlar1 Tablo 5. 3’de verilmektedir.

Gerilme esasli martenzit dontisiimii olan siiperelastik davranis kayma i¢in gerekli
olan kritik gerilmeye baghdir. Kayma icin gerekli gerilmenin, martenzitik doniisiim
icin gerekli gerilmeden fazla olmasi sonucunda siiperelastik Ozellik ortaya
cikmaktadir. Literatiirde yapilan caligmalarda yaslandirma ve deformasyon
sertlesmelerinin stiperelastik 6zelligi olumlu yonde etkiledigi belirtilmektedir. Kim
ve diger. (2006)’in yaptiklar1 ¢aligmada 573 ve 673 K sicaklik araliginda
yaslandirma sirasinda olusan kiiclik ve yogun o cokeltilerinin Ti- % at. 26 Nb
alasimiin kayma deformasyonu i¢in gerekli olan kritik gerilme degerini arttirdig

sonucuna varmistir.
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Sekil 5.19 Yaslandirma sonrasi kuvvet-derinlik grafikleri
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Stiperelastik 6zelligi gelistirmek icin kalict deformasyon miktarini azaltmak
gerekir. Bilindigi gibi, kayma i¢in gerekli olan kritik gerilme mukavemeti arttirmak
yoluyla saglanir. Literatiirde siliperelastik 6zelligi gelistirmek i¢in uygulanan bir
baska yontem ise O, H ve B gibi arayer atomlarini1 alasima ilave ederek kat1 eriyik
mukavimlesmesi ile kritik gerilme degerini arttirmaktir. Bunun i¢in Horiuchi ve
diger. (2006)’in TiNbAl alasimima B ilave ederek alagimin siiperelastik 6zelligini

gelistirdiklerini sdylemislerdir

Bu caligmada yapilan deneylerin neticesinde B ilavesi ve yaslandirmanin Ti-40Nb
alasiminin siiperelastik 6zelligine etkisi degerlendirilmistir. Sekil 5.20 ve 21’den
hesaplanan siiperelastik derinlik geri kazanim oranlarima gore yaslandirma sonrasi
stiperelastik 6zelliklerin iyilestigi sdylenebilir. B ilavesindeki artis ve yaslandirmanin

birlikte siiperelastik davranisa etki etmedigi goriilmektedir.

Tablo 5.3 Siiperelastik geri kazanim oranlar1

Nirorgilne hmax hr Ih (%) Nﬁggilne hmax hr Nh (%)
TS-1 3,995 3,022 24,36 Y-1 4,107 | 2,989 27,22
TS-2 3,842 2,951 23,20 Y-2 3,679 | 2,701 26,58
TS-4 4,014 3,024 24,66 Y-4 3,701 | 2,794 24,51
TS-7 3,589 2,799 22,01 Y-7 3,508 | 2,705 22,90
Ti64 3,309 2,633 20,43 Ni-Ti 4,973 | 3,671 26,18

5.3 Korozyon Calismalari

B ilavesinin Ti-40Nb (% ag) alasimlariin korozyon 0zelliklerine etkisini
incelemek i¢in B ilaveli ve ilavesiz 4 farkli alasim numunesine korozyon deneyleri
uygulanmistir. Homojenlestirme tavlamasi sonrasi 1, 4, 6, 7 kodlu numunelere
uygulanan korozyon deneyleri sonucunda elde edilen elektrokimyasal parametreler

Tablo 5.4°de verilmektedir.

Deneysel sonuglar incelendiginde B katkisiyla birlikte korozyon hizinin g¢ok

diisiik miktarda degistigi gozlenmistir. Ancak genel itibariyle benzer korozyon

hizlar elde edildigi i¢in B katkisinin korozyon direncini arttirmada etkili bir faktor
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olmadig1 sdylenebilir. Literatiirde ticari olarak kullanilan Ti64 alasimina gore Ti-Nb
alagimlarinin korozyon direncinin daha yiiksek olduguna deginilmistir (Martins ve
diger., 2008). Korozyon hizlarina bakildig: taktirde elde edilen sonuglar bu bilgiyi

desteklemektedir. Ancak ticari Ti64 alasimiin korozyon deneyi sonucunda elde

dilen korozyon hizi ve Iy, degerleri, Ti-Nb numunesinin degerlerine ¢ok yakindir.

Tablo 5.4 Korozyon deneyleri sonucunda elde edilen elektrokimyasal parametreler

Parametreler Numune Kodu
1 4 6 7 Ti64

Ei(mV) 423 -497 457 477 2356
CR (korozyon 12,98x10° | 13,43x107 12,51x10° | 12,68x10° | 14,48x10°
hiz1) (' mpy)
Tior i s 5 5 5

) 4,383x10 4,5517x10 4,319x10 4,471x10 4,184x10
(mA/cm”)
I, 0.5v) 1,57x10° 1,70x10° 2x10°¢ 1,92x-10° 2,66x10°°

Geleneksel metaller, agresif ortamlarda korozyon ve elektrokimyasal davranislar
belirleyen kendiliginden olusan oksit film ile kaplanir (Ti i¢in TiO,). Insan viicuduna
nakledilen metalik malzeme ylizeyi ile ev sahibi canli doku arasinda ilk tepki
gerceklesir. Dolayisiyla olusan yiizey oksit filmi sadece korozyona kars1 degil ayni
zamanda doku uyumlulugu iginde olduk¢a 6nemli rol oynar (Zhukova, Pustov,
Konopatsky ve Filonov, 2014). Ti-Nb alasimlar1 ise yiizeylerinde Ti,Os3, TiO, ve
Nb,Os pasif oksit filmi olusturarak korozyona karsi direng saglar ve bu oksit film

biyouyumluluk acisindan 6nemlidir (Martins ve diger., 2008).

Sekil 5.24’teki Potansiyodinamik grafiklerine bakildiginda pasif oksit tabakasi
olusumu goriilmektedir. Ti-Nb, Ti-Nb-B ve Ti64 numunelerinin potansiyodinamik
polarizasyon testlerinde dielektrik kirilma potansiyeline ulasilamadigi tespit
edilmigtir. Kirilma potansiyeline ulagilamadigi i¢in karsilagtirma yapmak amaciyla
deney sonucunda elde edilen verilerden numunelerin I, 5 (0,5 V’taki pasiflik akimi)
degerleri okunmustur. Egride Ti-Nb ve Ti-Nb-B alasimlarinin Ti64 alagimina gore
daha diisiik pasif akim yogunluguna sahip oldugu belirlenmistir. Bu bilgiler
dogrultusunda Ti-Nb alagiminin iizerinde olusan pasif filmin daha koruyucu oldugu

sOylenebilir.

67



—TS-1
—TS-4

0,6
4

Potansiyel (V)

o O
o
| T [N [N S [N S NS NSNS TN (TSN (N SN S MY

10p 100p In 10n 100n I

Akim (A)
Sekil 5.22 Korozyon deneyleri sonucunda elde edilen potansiyodinamik egrileri

68



BOLUM ALTI
SONUCLAR VE ONERILER

XRD analizleri sonucunda yapida genel olarak kararli a, B ve TiB fazlan tespit
edilmistir. B miktarmin % 0,1 olmasi ile birlikte yapida TiB fazi belirlenmistir. TiB
ve a faz siddetleri alagimdaki B ilavesi ile artmaktadir. Hizli soguma sonrasinda yari

kararli o fazina; yaslandirma sonrasinda ise ® fazina rastlanmaktadir.

Optik ve SEM goriintiilerine bakildiginda tiim alagimlarin f bakimindan zengin
bir mikroyapiya sahip oldugu goriilmektedir.  matrisi icinde Ozellikle tane
sinirlarinda yogunlagmis o yapilart mevcuttur. B miktart % 0,05 olan alagimda a
yapilart kiimelesmistir ve bu durum daha yiiksek miktarlarda B ilavesi ile ortadan

kalkmaktadir.

B miktar1 % 0,2, 0,5 ve 1 olan alasimlarda tane kiiciiltme etkisi net olarak
gozlenmektedir. Ayrica bu alasimlarda tane simirlarinda bulunan o fazi TiB
cokeltileri i¢in g¢ekirdeklenme alani olusturur. TiB yapilarinin B ilavesine bagh
olarak igyapidaki dagilimi ve boyutunun arttig1 sdylenebilir. % 2 B ilaveli alasimda
kaba birincil boriir ¢okeltileri ve matrise dagilmis ince Otektik boriir ¢okeltileri

goriilmektedir.

B ilavesiz ve % 0,05 B ilaveli alasimlarda 1000°C sicakliktan su verme sonrasinda
mikroyapida martenzitik o ¢okeltileri gozlenmektedir. Yaslandirma sonrasinda ise a
yapilar1 f matris i¢inde daha kiiciik boyutta homojen olarak dagilmistir. Ancak

uygulanan bu islemler TiB yapilarinin morfoloji ve dagilimin etkilememektedir.
En yiiksek sertlik degeri % 2 B icerikli alasimda 350-370 HV olarak ol¢iilmiistiir.
B miktarinda artis ile yapida sik¢a gozlenen birincil kaba TiB tanelerinin sertligi

arttirdig1 sonucuna varilmstir.

Yaslandirma sonrasinda mikroyapida homojen dagilan kiiciik a faz ¢okeltileri ve

mikroyapida gozlenemeyen ancak XRD ile uzun tarama sonras tespit edilen a” ve ®
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fazlar1 nedeniyle sertlik degerlerinde artis meydana gelmistir. 1000°C sicakliktan su
verme sonrasinda mikroyapida olusan o’ ¢okelti fazlarinin sertligi énemli Olciide

arttirdigi sonucuna varilmastir.

Bu ¢aligmada SEM ile gbzlemleyemedigimiz o” ve o yari-kararli fazlari, daha
sonraki caligmalarda TEM ile daha detayli incelenebilir. Ayrica alasimlarin
stiperelastik Ozellikleri farkli siire ve sicakliklarda uygulanan yaslandirma islemleri

ile incelenebilir.

DUH ve Mikro Vickers cihazinda olgiilen sertlik degerleri birbirileri ile orantili
olarak degismekte ancak sertlik degerleri arasinda fark batict ucun olusturdugu izin
daha genis olup TiB fazlarina denk gelmesi nedeniyle Mikro Vickers cihazinda

alian 6l¢iim degerleri daha yiiksektir.

Alagimin B miktarindaki artigla E degerinin arttigt gézlenmistir. Isil islemin E
degerlerinin degisiminde etkili olmadig1 sonucuna varilmistir. En yiliksek E degeri %

2 B igeren alagimda yaklasik 102 GPa olarak ol¢lilmiistiir.

Ticari Ti64 alagiminin, iiretilen alasimlara ve Ni-Ti alasimina gore elastik
deformasyon enerjisinin az oldugu ve en yliksek elastik deformasyon enerjisine Ni-
Ti alastminin sahip oldugu goriilmektedir. Uretilen alasimlara yiiksek miktarlarda B

ilavesinin (~% 2 ag.) sliperelastik 6zellikleri olumsuz yonde etkilemektedir.

Hesaplanan siiperelastik derinlik geri kazanim oranlarina gore yaslandirma
sonrasi siiperelastik 6zelliklerin iyilestigi sdylenebilir. Ancak B ilavesindeki artis ve
yaglandirmanin etkisi birlikte degerlendirildiginde siiperelastik davranisa etki

etmedigi goriilmektedir.

Korozyon deneyi sonuglarina gore B ilavesinin korozyon direncini arttirmada
etkili bir faktér olmadig1 sonucuna varilmistir. Ticari Ti64 alagiminin korozyon
deneyi sonucunda elde dilen korozyon hizi ve Iy, degerleri, Ti-Nb numunesinin

degerlerine ¢ok yakindir.
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Uretilen alagimlarin potansiyodinamik polarizasyon testlerinde dielektrik kirilma
potansiyeline ulasilamadigi i¢in numunelerin 0,5 V’taki pasiflik akim degerleri
okumustur. Ti-Nb ve Ti-Nb-B alasimlarinin Ti64 alagimina gére daha diistik pasif
akim yogunluguna sahip oldugu belirlenmistir. Bu bilgiler dogrultusunda Ti-Nb

alagiminin {izerinde olusan pasif filmin daha koruyucu oldugu goriilmiistiir.

Potansiyodinamik polarizasyon test uygulanan numuneler i¢in daha yiiksek volt
araliklart belirlenerek dielektrik kirilma potansiyelleri Olgiilebilir. Biyomalzeme
olarak kullanimi amaglanan bu alagimlarin ylizeylerinde olusan pasif oksit

tabakalarinin biyouyumluluk testleri gerceklestirilebilir.
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