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TiTANYUM VE ALASIMLARININ BiYOUYUMLULUKLARININ
INCELENMESI

OZET

Hidroksiapatit ve cam seramikler gibi biyoaktif malzemeler kirilma direnci
acisindan, yiike maruz kalan kemiklerin yerini almaya yeterli degildir. Bu nedenle;
paslanmaz ¢elik, kobalt-krom alagimlari, titanyum ve titanyum alasimlart gibi
mekanik  oOzellikleri iyt olan  malzemeler biyomedikal uygulamalarda
kullanilmaktadir.  Biyoaktif = olmayan bu  malzemelere = biyouyumluluk
kazandirabilmek icin c¢esitli yiizey islemleri uygulanmaktadir. Titanyum oksit
tabakasinin sagladigi biyouyumluluk sayesinde titanyum ve alagimlari dis implanti
ve ortopedik implant iiretiminde basarili bir sekilde kullanilmaktadir.

Biyomalzeme amacglh kullanilacak olan titanyumun biyouyumlulugunu artirmak
amaciyla uygulanan yiizey islemleri, malzemenin kimyasal 6zelliklerini veya yiizey
puriizliligii ve porozitesi gibi fiziksel Ozelliklerini degistirmek suretiyle
gerceklestirilmektedir. Oksit kaplama, titanyuma bu maksatla uygulanan islemler
arasinda yer almaktadir ve oksit tabakasi olusturmanin farkli yontemleri mevcuttur.
Titanyum yiizeyinde biyoaktif titanyum oksit tabakasi olusturmanin en kolay
yollarindan biri termal oksidasyon islemidir. Titanyuma termal oksidasyon
uygulayarak en uygun oOzelliklere sahip TiO, tabakasini olusturmak suretiyle
titanyum ve alagimlarina ¢ok iyi biyoaktivite 6zelligi kazandirmak miimkiindiir.

Bu calismada, CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb malzemelerine asitle daglama ve
ardindan farkli sicaklik ve siirelerde termal oksidasyon islemi uygulanarak
numunelerin biyoaktivite karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Islem gormiis
numunelerin yiizey karakterizasyonlart i¢in mikroskobik incelemeler, ylizey
puirizliliigii ve 1slatma agis1 testleri; biyoaktivite karakterizasyonlari i¢in ise SEM,
XRD ve EDS analizleri gergeklestirilmistir. Biyoaktivite deneyleri sonucunda en
yogun apatit olusumunun 400°C’de 4 saat termal oksidasyon uygulanan Ti6Al7Nb
alasiminin yiizeyinde gerceklestigi tespit edilmistir.



BIOACTIVITY EXAMINATION OF TITANIUM AND ITS ALLLOYS

SUMMARY

Low fracture resistance of bioactive materials such as hidroxyapatite and glass-
ceramics limit their replacement with bones which has good load carrying capacity.
Stainless steel, cobalt-chromium alloys, titanium and titanium alloys have been used
in biomedical applications because of their good mechanical properties. In order to
improve the biocompatibility of nonbioactive materials, several surface treatments
have been recommended. Titanium and titanium alloys can be successfully used in
manufacturing of dental and orthopedic implants thanks to biocompatibility of
titanium oxide layer.

Surface treatments applied to titanium to improve bioactivity yields a change both in
chemical, mechanical and physical properties of the surface including surface
roughness and porosity. Oxide coating is one of the extensively used surface
treatments for titanium and its alloys. Although there are several methods for
titanium oxide coating, thermal oxidation is the simplest way of producing bioactive
titanium oxide layer.

In this study, investigation on bioactivity of CP-Ti, Ti6Al4V and Ti6Al7Nb alloys
was carried out after acidic etching and thermal oxidation. Materials were thermally
oxidized at 400°C and 600°C for different times. Characterization of modified
surface layers were carried out by means of microscopic examinations, surface
roughness and contact angle tests and XRD, SEM, and EDS analysis also used for
characterization of bioactivity. Ti6Al7Nb alloy exhibited best bioactivity after
etching with HF+HNO; solution and then oxidation at 400°C for 4 hours.

xi



1. GIRIS

Titanyumun diisiik yogunluguyla birlikte yliksek mekanik 6zelliklere ve miikemmel
korozyon direncine sahip olmasi, titanyumu bir¢ok uygulama alani icin cazip
kilmaktadir. Titanyum 0Ozellikle havacilik ve kimya endiistrisi ile biyomedikal
uygulamalar i¢in son derece dnemli bir malzeme olmakla birlikte otomotiv endiistrisi

ve spor malzemeleri gibi baska uygulama alanlarina da sahiptir [1,2].

Titanyumun medikal, cerrahi ve discilikle ilgili cihazlarda kullanimi, Ikinci Diinya
Savas1 sonrasinda askeriye ve havacilik ihtiyaclart sonucu titanyum imalatinin
gelismesiyle baslamistir. Viicut igine yerlestirilebilen ilk titanyum biyomalzemeler
dort cesit ticari safliktaki titanyum (CP), Ti-6Al1-4V ELI (ASTM F 136) ve Ti-6Al-
4V (ASTM F1472)’dir. Korozyon direnci ve biyouyumluluk konulari, medikal,
cerrahi ve discilikle ilgili alanlarda kullanilmak iizere titanyum alasimlarinin

gelistirilmesi {lizerine ¢aligmalar1 hizlandirmistir.

Titanyum biyomalzemeler 6zellikle yiizeyde sert, kuvvetli baglanmis, koruyucu ve
genellikle TiO, formunda olan titanyum oksit tabakasinin olugsmasina dayanmaktadir.
Yiizeydeki bu oksit tabakasi titanyumu seramiklere benzetmektedir. Titanyum
yilizeyinde kuvvetli baglanmig TiO, film olusumunu destekleyen veya buna engel
olan alasim elementlerinin miktari, alastmin korozyon direncinin hatta
biyouyumlulugunun CP-Ti’dan ne derece iyi olacagi ya da ne derece sinirli olacagini

belirlemektedir [3,4].

Titanyum yilizeyinde kendiliginden olugsan oksit tabakasi gayet ince (3-8nm
civarinda) ve amorf yapidadir. Yiizeyde bulunan koruyucu ve kararli yapidaki
oksidin kemikle iyi bir birlesme sagladig1r bilinmektedir. Oksidin kararlilig1 ise,
bilesimine, yapisina ve kalinligina baglidir. Cok iyi biyolojik tepki elde edebilmek
amaciyla, titanyum ylizeyindeki oksit tabakasinin kalin ve kararli hale getirilmesi

i¢in ¢aba sarf edilmektedir.

Yiizeydeki bu oksit filmin termal, anodik veya mikro ark oksidasyon yontemleriyle

olusturulabilmesi miimkiindiir. Yapilan caligmalar, titanyum implant yiizeyindeki



oksit filmin degistirilmesinin dokularin verdigi tepkiyi gii¢lii bir sekilde etkiledigini
gostermistir [5].

Bu caligmada, CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimlarina farkli sicaklik ve siirelerde
termal oksidasyon islemi uygulanip olusan oksit tabakasinin analizleri yapilmis ve

biyoaktivite deneyleri gerceklestirilerek hangi kosullarin biyouyumlulugu olumlu

etkiledigi aragtirilmigtr.



2. BIYOMALZEMELER

Insan viicudunu olusturan canli dokularin islevlerini gerceklestirmek veya
desteklemek amaciyla kullanilan dogal veya sentetik malzemeler biyomalzeme
olarak adlandirilmaktadir. Bu amaca uygun olarak yeni malzemelerin gelistirilmesi

icin yogun ¢aba harcamaktadir.

Bilimsel anlamda yeni bir alan olmasina karsin, uygulama acgisindan tarihi, insanlik
tarihiyle yasittir. Misir mumyalarinda bulunan yapay géz, burun ve disler bu durumu
aciklamaya yonelik en iyi kanitlardir. Altinin dis hekimliginde kullanimi 2000 yil
Oncesine kadar uzanmaktadir. 19. yy ortasindan itibaren viicut i¢i implantlarin
kullantmi hiz kazanmustir. 1880°de fildisinden yapilmis protezler viicut igine
yerlestirilmistir. ilk metal protez vitalyum 1938’de iiretilmistir. Fakat daha sonralar
bu protez, ciddi anlamda metal korozyonuna ugramig ve canli organizmalar i¢in
tehlike olusturmustur. 1950’lerde kan damarlarinin degisimi, 1960’larda kalca
protezleri, 1970’lerde ise sentetik ameliyat ipligi gibi bir¢ok biyomalzeme
kullanilmaya baslanmistir. Son 30 yilda bir¢ok metal, seramik ve polimer viicudun

degisik pargalarinin onarimi ve yenilenmesi i¢in kullanilmaktadir [6].

Biyomalzemeler, viicut ortaminda olusturabilecekleri biyolojik etkilere gore
siniflandirilmiglardir. Bunlar; biyotolere etki, biyoinert etki, biyoaktif etki ve toksik
etkidir.

Biyomalzeme uygulandig1 bolgede, sinirh fibréz doku ile ¢evreleniyorsa biyotolere
etkiden so6z edilir. Giiniimiizde kullanilan ¢ogu biyomalzemede bu durum

goriilmektedir.

Biyomalzeme, uygulandigi kemik dokuyla, arada sinirli fibréz bir doku olmadan
birlesebilir. Cogu zaman biyomalzemeler uygulandiklari dokuyu, dokular da
kendilerine uygulanan malzemeyi etkilemek ¢abasindadirlar. Biyoinert etki, bu tiir

etkilesimlerin goriilmedigi biyomalzeme-doku iliskisine verilen addir.

Biyomalzeme, uygulandig1 dokuda, benzer hiicrelerin olusumuna yardim ediyorsa

biyoaktif etkiden s6z edilebilir.



Ortopedi ve travmatolojide kullanilan biyomalzemeler birgok testten gectikten ve
biyouyumlulugu onaylandiktan sonra kullanim alanina girmektedirler. Tiim bu
testlere ragmen biyomalzemelerin allerjik, immiin, nonimmiin, mutajenik, kanserojen
ve inflamatuar etkileri olabilir. Bu yiizden, kullanilacak biyomalzemenin test

sonuclar1 ¢ok dnemlidir [7].

2.1 Biyomalzemelerde Aranan Temel Ozellikler

Biyomalzemelerin, kullanim alanlar1 ve amacglar1 dogrultusunda belirli 6zelliklere

sahip olmasi gerekmektedir. Bu 6zelliklerin baslicalar1 asagidaki gibidir:
e Korozyon direnci
¢ Biyouyumluluk
e ideal mekanik ozellikler

o Islenebilirlik [1]

2.1.1 Korozyon Direnci

Biyomalzemelerde dikkat edilmesi gereken en onemli 6zelliklerden biri korozyon
direncidir. Coziinmiis gazlar, elektrolitler, hiicreler ve proteinlerden olusan viicut
ortami korozif Ozelliktedir. Metaller bu ortama yerlestirildiklerinde korozyona
ugrayabilmektedirler. Korozyonun elektrokimyasal reaksiyonlari1 esnasinda metalik
biyomalzemelerden iyonlar serbest birakilir. Bu korozyon iirlinleri malzemenin
biyouyumlulugunu azalttigi gibi viicutta alerjik reaksiyonlara sebep olup tehlike
olusturabilir. Cerrahi nakil Oncesinde de metallerde oksidasyon meydana
gelebilmektedir. Metal yiizeyinde olusan oksit film seramik oldugu i¢in viicut
icerisinde  meydana  gelebilecek  korozyonu  engelleyici  bir  0zellik
sergileyebilmektedir. Ancak, oksit tabakasinin korozyon {izerindeki etkisi oksidin

kararliligina baghidir [8].

2.1.2 ideal Mekanik Ozellikler

Malzemelerin mekanik 6zellikleri bilhassa yilike maruz kalan ortopedik implantlar ve
dis implantlar1 uygulamalarinda son derece Onemlidir. Biyomalzemenin mekanik
ozelliklerinin kemiginkilere yakin olmasi istenir. Malzemelerin biiyiik ¢ogunlugunun

elastikiyet modiilii kemiginkinden daha yiiksektir. Implant malzemenin elastik



modiiliiniin diisik olmasi, kemige uyumlulugu agisindan istenen bir Ozelliktir.
Malzemelerin mekanik 0Ozelliklerinin  kemikle uyumlu olmamasi, viicuda

yerlestirildiklerinde ¢esitli zorluklara yol acacaktir [1,8,9].

2.1.3 islenebilirlik

Tim o6zellikleri ile biyomalzeme olarak kullanilmasi uygun olan bir malzemenin dahi
viicut icerisinde kullanilabilmesi i¢in dogru sekilde islenmesi gerekmektedir. Bu

sebeple, islenebilirlik de biyomalzemeler i¢in 6nemli bir kriterdir.

2.1.4 Biyouyumluluk

Biyouyumluluk bir biyomalzeme ic¢in en 6nemli 6zelliktir. Biyouyumluluk terimi
zaman icerisinde farkli anlamlar kazanmis bir terimdir. Onceleri, viicutta en az
biyolojik tepki olusturan malzemelere biyouyumlu denilmis bu sebeple de ters doku
reaksiyonlaria yol agma, iltithaba sebep olma gibi olumsuz 6zellikleri en az olan
malzemeler viicutta kullanilmak i¢in uygun kabul edilmistir. Bu eski biyouyumluluk
tanimi, viicudun biyomalzemeye cevap vermesi hususunun 6zel olarak vurgulanmasi
ile degismistir. Biyouyumluluk, uygulama sirasinda biyomalzemenin viicut sistemine
uygun cevap verebilme yetenegi olarak tanimlanmaktadir. Biyouyumlu bir malzeme;
kendisini ¢evreleyen dokulara zarar vermez, dokuda alerjik tepkimeler, iltihaplanma
veya piht1 gibi istenmeyen olaylara yol agmaz. Biyouyumluluk daha genis anlamiyla
yapisal uyumluluk ve yilizey uyumlulugu olarak ikiye de ayrilabilmektedir. Yiizey
uyumlulugu bir biyomalzemenin viicut dokularmma fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise; malzemenin viicut dokularinin

mekanik davranisina sagladigi optimum uyumdur [7,8,10].

2.2 Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler genel olarak biyolojik biyomalzemeler ve sentetik biyomalzemeler
olmak tizere iki gruba ayrilir. Mevcut biyomedikal uygulamalarda kullanilan sentetik
malzemeler seramikler, polimerler kompozitler ve metallerdir. Bu malzemeler, sahip
olduklar1 6zelliklere bagl olarak biyomedikal alanda farkli yerlerde kullanilmaktadir.
Tablo 2.1’de malzemelerin biyomedikal alandaki avantaj ve dezavantajlarn ile

birlikte baz1 uygulama alanlar1 verilmistir.



Tablo 2.1: Insan viicudunda implant amagh kullanilan malzemeler [11].

Malzeme Avantajlan Dezavantajlarn Ornekler
Metaller
Titanyum Kuvvetli, tok Korozyona ugrayabilir | Baglanti
Paslanmaz celik Siinek Yogun bolgelerinin
Kobalt krom alagimi yenilenmesi, kemik
Altin levhalar ve vidalari,
dis implantlar
Seramikler
Aliiminyum oksit Biyolojik Gevrek Dis, kalca protezi
Karbon uygunlugu Yapimi zor soketi
Hidroksiapatit yiiksek, inert Esnekligi yok
Basma direnci
yiiksek
Kompozitler
Karbon - karbon Kuvvetli, bi¢cimli | Yapim1 zor Kalp kapakgiklari
yapi
Polimerler
Naylon Esneklik Kuvvetli degil Kan damarlari, kalga
Silikon Kolay Zamanla deforme olur | protezlerinin
Teflon® uretilebilirlik Bozunabilir soketleri, kulak,
Dacron® burun ve diger

yumusak dokular

2.2.1 Seramik Biyomalzemeler

Seramik biyomalzemeler, polikristalin yapili seramik (aliimina ve hidroksiapatit),
biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya biyoaktif kompozitler seklinde
hazirlanabilmektedirler. Biyomedikal uygulamalarda sert doku implanti, dis¢ilikte
dolgu ve kaplama malzemesi, kalga implantt ve kalp kapak¢igr olarak

kullanilmaktadirlar.

Seramik biyomalzemeler “biyoinert” ve “biyoaktif” olmak {izere iki grupta
incelenebilirler. Biyoaktif seramikler, doku ve implant arasinda kimyasal bag
olusumuna izin veren seramiklerdir. Biyoinert seramikler ise higbir bag olusumuna

izin vermezler.

Yapisal islevlerine gore seramiklerin; oksit seramikleri, kalsiyum-fosfat seramikleri
ve cam ve cam seramikleri olmak iizere {i¢ grubundan sz edilir. Oksit seramikler
inert yapida olup en dnemlileri Aliimina (Al,O3) ve Zirkonya (ZrO)’dir. Kalsiyum
fosfat bazli seramikler, ortopedik kaplamalar ve dis implantlarinda, yiiz
kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kal¢a ve diz protezlerinde “kemik tozu” olarak
kullanilmaktadir. En  Onemli  kalsiyum-fosfat seramikleri  Hidroksiapatit

(Cas(PO4);0H) ve Trikalsiyum Fosfat (Cas3(POs),)’tir. Silika (SiO,) temelli



seramiklerdir. Cam seramikler Lityum/Alliminyum veya Magnezyum/Aliiminyum

kristalleri i¢ceren camlardir [8,11].

Seramik biyomalzemeler iskeletteki sert bag dokusunun tamiri veya yenilenmesinde
kullanilirlar. Seramiklerin biyomalzeme olarak kullanilmalarindaki en biiyiik sorun
kirilganliklart ve ¢ekme dayanimlarinin diisiik olmasidir. Seramikler, basma
dayanimlarinin ¢ok 1iyi olmasma karsin egme ve burma yiiklerine maruz
kaldiklarinda diisiik yiiklemelerde dahi kirilabilmektedirler. Seramik biyomalzemeler
arasinda en iyi mekanik 6zelliklere sahip olan aliiminanin ¢ekme dayanimi metalik

biyomalzemelerden daha diistiktiir [8,12,13].

2.2.2 Polimerik Biyomalzemeler

Polimerler ¢ok degisik sekil ve bilesimlerde firetilebildikleri i¢in biyomedikal
uygulamalarda sik¢a kullanilan malzemelerdir. Kemik dolgu ve onarimi, ilag salim
sistemleri, yara Ortii materyali, diyaliz membrani, kornea koruyucusu, bel kemigi
cerrahisi, li¢ boyutlu hiicre kiiltiirii, sinir hiicre rejenerasyonu, hemostatik ajan, hiicre
kiiltiirli icin tasiyic1 gibi pek cok uygulamada kullanilmaktadirlar. Polietilen(PE),
Politiretan (PU), Politetrafloroetilen (PTFE), Poliasetal (PA), Polimetilmetakrilat
(PMMA), Polietilenteraftalat (PET), Silikon kauguk (SR), biyomedikal alanda en ¢ok
kullanilan polimer malzemelerdir. Mekanik dayanimlarinin zayif olmasi, sivilari
yapilarina alarak sisebiliyor ya da zehirli iirlinler salgilayabiliyor olmalar1 ve
sterilizasyon islemleri esnasinda Ozelliklerini kaybedebilmeleri biyomedikal

uygulamalarinda dezavantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir [6,8].

2.2.3 Kompozit Biyomalzemeler

Ortopedik cerrahide karsilagilan en 6nemli problemlerden biri, kemikle metal ya da
seramik implantin sertlik derecesinin birbirini tutmamasidir. Kemik ve implanta
binen yiikiin paylasilmas1 dogrudan bu malzemelerin sertligiyle ilgilidir. Implantin
sertlik derecesinin, temasta oldugu dokularla aymi olacak sekilde ayarlanmasi
kemikte olusacak deformasyonlar1 engeller. Kullanimdaki bu olumsuzluklari ortadan
kaldirmak amaciyla, liflerle giiglendirilmis polimerik malzemeler, yani polimer

kompozitler alternatif olarak sunulmaktadir.



Kompozit biyomalzemelerde matris olarak ¢esitli polimerler, pekistirici olarak ise
cogunlukla cam, karbon ya da polimer lifler, bazen de mika ve cesitli toz seramikler

kullanilmaktadir [6].

2.2.4 Metalik Biyomalzemeler

Metalik biyomalzemeler ¢ekme dayanimi, yorulma dayanimi, kirilma toklugu gibi
mekanik 6zelliklerinin seramik ve polimer malzemelerden iistiin olmasi dolayisiyla
ozellikle iskelet sisteminde kullanilan biyomalzemelerdir. Yapay eklemler, dis
implantlar1, kalp kapakc¢iklari, kalca protezleri gibi uygulamalar1 mevcuttur.
Metallerin biyomalzeme pazarindaki en bliylik payini ise teshis ve tedavi amach

aygitlarin metalik aksamlar1 olusturmaktadir.

Insan viicudunda kullanilmak {izere gelistirilen ilk metal “Sherman Vanadyum
Celigi”dir. Biyomalzeme iiretiminde kullanilan demir, bakir, krom, kobalt, nikel,
titanyum gibi ¢ok sayida metal az miktarda kullanilmak kosuluyla canli viicuduna
uygunluk gosterirler. Viicut igerisinde fazla miktarda bulunmasi zararli olan bu
metaller, metabolik faaliyetler sirasinda da olusabilmektedir. Ornegin kobalt B12
vitamininden sentezlenmekte ya da demir hiicre fonksiyonu olarak meydana

gelmektedir.

Metallerin biyolojik ortama uygunlugu viicut igerisinde korozyona ugramalariyla
ilgilidir. Korozyon, metallerin ¢evreleriyle istenmeyen bir kimyasal reaksiyona
girerek bozunmasidir. Insan viicudundaki kan, su, ¢oziinmiis oksijen, kloriir ve
hidroksit gibi ¢esitli iyonlar igerir. Bu nedenle, insan viicudu biyomalzeme olarak
kullanilan metaller i¢in olduk¢a korozif bir ortamdir. Malzeme korozyon sonucu
zayiflar, daha da 6nemlisi korozyon iirlinleri doku igerisine girerek hiicrelere zarar

verirler. Soy metallerin korozyona kars1 direnciyse mitkemmeldir.

Endiistri devrimi ile birlikte 19. yiizyilda celik malzemeler, kemik kiriklarinin
onarilmasinda vida veya levha olarak kullanilmaya baslanmistir. Kemik kiriklariin
vida ile onarilmasi daha 6nce kullanilan telle onarma yonteminden daha gii¢lii bir
iyilesme saglamistir. Insan viicudunda kullanilan, korozyon direnci diisiik karbon
celiginin yerini daha sonralar1 nikel ve vanadyum celikleri almigtir. Fakat bu yeni
miithendislik malzemeleri de korozyona karsi tiimiiyle dayanikli degildir. Bu durum
insan viicudunda toksik 6zellik gostermeleri ile netlesmistir. Sonug olarak paslanmaz

celik, kobalt-krom-molibden alagimlar1 (vitalyum), titanyum ve titanyum alasimlari



asamal1 olarak, ortopedik uygulamalarda kullanilan temel biyomedikal malzemeler

haline gelmistir.

Metalik biyomalzemelerin viicut igerisinde kullanilmalarinin birtakim dezavantajlari

mevcuttur. Bunlar:
e Korozyona ugramalari
e Dokulara gore ¢ok sert olmalari
¢ Yogunluklarinin yiiksek olmasi
o Alerjik reaksiyonlara sebep olabilecek metal iyonu salabilmeleri
e Biyouyumluluklarinin diisiik olmasi

Biyomedikal alanda kullanilan metalik biyomalzemelerin baslicalari; paslanmaz
celik, kobalt-krom alagimlari, nikel-titanyum alagimlar1 ve titanyum ve alagimlaridir

[11,12].

2.2.4.1 Paslanmaz Celik

Paslanmaz celik kullanilarak imal edilmis ilk metalik biyomalzeme 18/8 Cr/Ni
paslanmaz celik implanttir. Bu tip biyomalzemeler saglamlik ve yiiksek korozyon
dayanimindan dolay1r Vanadyum c¢eliginden yapilmistir. Vanadyum c¢eliginin implant
olarak uzun siire in vivo (canli ortam) sartlarda kullanilmasi korozyon dayaniminin
yetersizliginden dolay1 uygun degildir. Daha sonralar1 18/8sMo paslanmaz ¢eliginin
% Mo oran1 bir miktar daha arttirilinca tuzlu su soliisyonuna karsi korozyon
dayanimi biraz daha artmigtir. Bu alasim ASTM 316 (American Society For Testing
And Materials) paslanmaz ¢eligi olarak bilinen alagimdir. 1950’de 316 paslanmaz
celigi igerisindeki karbon (C) maksimum %0,08’den %0,03’e indirilmis ve alasimin
korozyon dayaniminin tuzlu su soliisyonuna kars1 daha iyi oldugu tespit edilmistir. C
oran1 % 0.03’e diisiiriilmiis olan 18/8 CrNi paslanmaz ¢eligine ASTM 316 L ¢eligi

ad1 verilir.

Paslanmaz celiklerin biyolojik uyumlulugu zayif oldugundan kemik veya yumusak
bir doku ile tamamen birlesmesi miimkiin degildir. Ornegin paslanmaz gelik viicutta
kemige yakin bir yere yerlestirildiginde kemik ile metal arasinda mikroskobik
seviyede ince bir lifsi doku olusur. Bu olay implantin basarisinin doku ile

biitiinlesmesine bagli oldugu uygulamalarda paslanmaz ¢eligin kullanimini engeller.



Gilinliimiizde implant iiretimi i¢in en yaygin olarak kullanilan g¢elikler 316 ve 316L

paslanmaz celikleridir.

2.2.4.2 Kobalt-Krom Alasimlari

20. yilizyilin baslarinda “Stellite” adi verilen kobalt-molibden-tungsten (Co-Mo-W)
alagimi gelistirilmistir. Bu alasimin diger siiper alasimlarla kiyaslandiginda daha iyi
korozyon direnci ve yiiksek sicaklikta daha iyi mukavemete sahip oldugu goriilmiis;
once ucak motorlarinda kullanilan alagim 1930’larda “Vitalyum” adi ile biyomedikal
alanda kullanilmaya baglanmistir. Vitalyum igerikleri degistirilerek kobalt-krom-
molibden (Co-Cr-Mo) alasimi, kobalt-nikel-krom-tungsten-demir (Co-Ni-Cr-W-Fe)

alagimi1 ve kobalt-nikel-krom-molibden (Co-Ni-Cr-Mo) alagimi gelistirilmistir.

Co-Cr-Mo alasimi uzun yillardan beri disgilikte ve son zamanlarda yapay eklemlerin
tiretiminde kullanilmaktadir. Co-Ni-Mo alagimi ise daha yeni bir malzeme olup fazla

yiik altindaki eklemlerde (diz ve kalga gibi) ve protezlerde kullanilmaktadir.

2.2.4.3 Nikel-Titanyum Alasimlar:

Nikel-Titanyum (Ni-Ti) alagimlar1 sekil hafizali alagimlardir. Bu malzemeler ¢ok iyi
stineklik, yorulma dayanimi, korozyon direnci ve biyouyumluluk o&zelliklerine
sahiptir. Ni-Ti alagimlarinin gerekli oldugu bazi biyomalzeme uygulamalari; dis
kopriileri, kafatasi, igerisindeki damar baglantilari, yapay kalp i¢in kaslar ve

ortopedik protezler olarak siralanabilir [6,12,13].
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3. TITANYUM

Korozyona kars1 direngli olusu ve beyaz pigment olarak agartici 6zelligi bulunmasi
nedeniyle boya yapiminda, kagit endiistrisinde, vernik, plastik yapiminda, kaynak
cubuklarmin kaplanmasinda karbiir, seramik, fiberglas ve kozmetik sanayilerinde
yayginca tliketilen titanyumun bir yapit malzemesi olarak baslica kullanim alanlarini
ucak ve gemi sanayisi olusturur. Son yilarda, tibbi ara¢ ve gere¢ sanayisi de titanyum
metalinin yaygin sekilde kullanildigi bir alan haline gelmistir. Askeri amach
ucaklarin motorunda, ates duvarlarinda, dis kaplanislarda, yag ve yakit tanklarinda,
ortii ylizeylerinde, motor baglanti elemanlarinda yiiksek sicakliga karsi dayanikli
olusu nedeniyle kullanilan titanyum metali, tuzlu sularin sebep oldugu asinmalara
kars1 diren¢li oldugundan dolay1 da denizalti yapiminda ve deniz suyundan i¢me
suyu saglayan tesislerin imalatinda kullanilir. ABD tarafindan Merkiir'e gonderilen
uzay araclarinda yiiksek oranda titanyum metali kullanilmis, Ay yiizeyine indirilen

Lunar modelinde titanyum bilesiklerinden biiyiik 6l¢iide faydalanilmistir [14].

Titanyum, sanayide kullanilan metaller arasinda dogada en ¢ok bulunan dérdiincii
metal olsa da, titanyum esasli {iriinler, birka¢ sebepten kaynaklanan yliksek
maliyetleri ile dikkat ¢ekerler. S6z konusu sebepler, ¢ikarilma ve ayristirilma igin
karmasik islemlere ihtiyag duyma, yogun olarak bulunmama ve buna bagl olarak
tesis yatinmlarint yeterli 6l¢iide karsilayamama ve son olarak iiretim maliyetinin
yiiksekligi olarak sayilabilir. Uretim maliyetindeki bu yiikseklik, iiriinlerin genelde
karmasik sekilli olmasinin yaninda yapisal kusursuzlugu gilivence altina alma
diisiincesine bagli olarak, son sekline yaklasik olarak isleme mantig1 ile
iiretilememesinden ve sonugta hammaddenin biiylik bir kisminin talag olarak
atilmasindan kaynaklanabildigi gibi, iirlinlerin karmasik sekillerinin veya titanyumun
baz1 Ozelliklerinin neden oldugu islenme zorlugundan da kaynaklanabilmektedir

[15,16].
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3.1 Titanyumun Tarihgesi

Titanyum yerkabugunda yaklasik %0,6 oranla aliiminyum, demir ve magnezyumdan
sonra en ¢ok bulunan metaldir. En 6nemli mineral kaynaklari ilmenit (FeTiO;) ve

rutil (TiO,) dir.

Titanyuma dair ilk bulgular bir rahip ve amatdér bir maden bilimci olan Gregor
tarafindan 1791 yilinda Cornwall, Ingiltere’de beyaz metal oksitler seklinde
bulunmustur. 1795’te Alman kimyaci Klaproth, Macaristan’da rutilin analizini
yaparak Gregor’un da kaydettigi yeni bir elementin oksidini tespit etmistir. Klaproth
bu elemente Yunan mitolojisinde iistiin gii¢ ve dayanikliliklariyla anilan devler olan

Titan’lardan esinlenerek titanyum adini vermistir [2,17].

Titanyum tetrakloriir (TiCls) kullanarak titanyum madeninden saf titanyumu
ayristirmak i¢in periyodik calismalar gergeklestirilmistir. Yiiksek safliktaki, slinek
titanyum iiretiminin, titanyumun oksijen ve azotla reaksiyona girme egiliminden
dolay1 ¢ok zor oldugu anlasilmistir. TiCls’{in sodyum (Na) veya magnezyum (Mg)
ile rediiksiyonunun ilk uygulamalari sonucu az miktarda gevrek titanyum metali
tiretilebilmistir. Yirminci yilizyilda (1937-1940) Kroll, Liikksemburg’da ticari agidan
uygun bir proses gelistirmistir. Kroll prosesi adi verilen bu yontem, titanyum
tetrakloriirlin magnezyum ile inert gaz atmosferinde rediiksiyonu esasina
dayanmaktadir. Proses sonucu iiretilen titanyum poroz ve siingere benzer yapisi
dolayisiyla “stinger titanyum” olarak adlandirilmaktadir. Kroll prosesi bugiin de

titanyum iiretimi i¢in en etkin proses olarak devam etmektedir.

Titanyum tetrakloriir {iretiminin endiistriyel kapasitesi, saf titanyumun elde
edilmesine duyulan ilgiden 6nce de mevcuttu. Bunun sebebi titanyum tetrakloriiriin,
boyacilikta kullanilan sentetik, yiliksek safliktaki TiO;’nin kaynagi olusudur.
Gliniimiizde de, tretilen TiCls’lin yalnizca %5’1 titanyum metalinin {iretimi igin

kullanilmaktadir [2].

3.2 Titanyumun Temel Ozellikleri

Titanyum’un baslica Ozellikleri Tablo 3.1°de listelenmis ve baz1 metallerle
karsilastirilmistir. Titanyumda mukavemetin yogunluga oraninin en yiiksek olmasina
ragmen yuksek fiyat1 sebebiyle ancak belirli alanlarda kullanilmaktadir. Bu yiiksek

fiyatin sebebi ise titanyumun oksijenle reaksiyona girme egilimidir. Titanyumun,
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ozellikle hafiflik gerektiren yapisal uygulamalarda rakibi olan aliiminyuma kiyasla
yiiksek ergime sicakligina sahip olmasi, yaklasik 150°C’nin tizerindeki uygulamalar
icin biiyilk avantaj saglamaktadir. Titanyumun oksijene olan ilgisi, titanyum
alagimlarinin maksimum kullanim sicakligini yaklagik 600°C ile sinirlandirmaktadir.
Bu sicakliklarin iizerinde oksijenin oksit tabaka lizerinden diflizyonu son derece
hizlanmakta, bu da oksit tabakasinin ¢ok fazla kalinlagmasina ve sinirdaki oksijen

yogun bolgenin gevreklesmesine sebep olmaktadir [2].

Tablo 3.1: Titanyum ve alagimlarinin temel 6zellikleri ve demir (Fe), nikel (Ni) ve

aliminyumla (Al) kiyaslanmasi [2]

Ti Fe Ni Al
Ergime Sicakligi1 (°C) 1670 1538 1455 660
Allotropik Dontistim(°C) f—a, 882 y—a, 912 - -
Kristal Yapisi hmk—sph ymk—hmk ymk ymk
Elastik Modiili 115 215 200 72
(Oda sicakliginda) [GPa]
Akma Mukavemeti [MPa] 1000 1000 1000 500
Yogunlugu [gr/cm3] 4,5 7.9 8,9 2,7
Nispi Korozyon Direnci Cok yiiksek | Disiik Orta Yiiksek
Nispi Oksijen Reaktivitesi Cok yiiksek | Dusiik Disiik Yiiksek
Nispi Fiyat1 Cok yiiksek Diisiik Yiiksek Orta

Saf titanyum 882°C’ta allotropik doniisiim sergileyip, yliksek sicakliklardaki hacim
merkezli kiibik kristal yapidan (B faz1), diisiik sicakliklarda siki paket hekzagonal
yapiya (a fazi) dontismektedir. Sekil 3.1°de a titanyumun hekzagonal birim hiicresi,
oda sicakligindaki kafes parametresi (a=0,295) ve ¢ parametresi (c=0,468) ile birlikte
goriilmektedir. Seklin sag tarafinda ise P fazimin kristal yapis1 900°C’taki latis
parametresiyle (a=0,332nm) goriilmektedir [2].
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0.468 nm

Sekil 3.1: Titanyumun siki paket hekzagonal ve hacim merkezli kiibik kristal
yapilari [1]

3.3 Titanyum Alasimlarimin Siniflandiriimasi

Titanyumu alagimlandirma elementleri genellikle saf titanyumun o/f doniisiim
sicakligi olan 882°C’yi artirip azaltmalarina bagli olarak o veya B kararlagtirict

elementler olarak iki gruba ayrilmaktadirlar.

Yeralan element aliiminyum ve arayer elementleri olan oksijen, azot ve karbon
kuvvetli a kararlastiric1 elementlerdir ve Sekil 3.2°’de de goriildiigii gibi miktarlar

arttikca gecis sicakligini da artirirlar.

Bbcc
Ipssa=—— 5]
T hex
| —.
Ti L
nétral a-kararlastiric B-kararlastirici
(Sn,Zr) (AlLO,N,C) (Mo,V,Ta,Nb) (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Sekil 3.2: Alasim elementlerinin titanyum faz diyagramina etkisinin sematik

gosterimi [1]

Aliiminyum, gegis sicakligini yiikselten ve hem o hem de B fazlarinda ¢6ziinebilen
bir metal oldugu i¢in titanyum alasimlarinda en yaygin kullanilan alagimlandirma

elementidir. Sekil 3.3’te goriilen Ti-Al faz diyagrami, artan aliiminyum miktar ile
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Ti3Al (02) fazinin olustugunu ve ¢ift fazli bolgenin (o+ TizAl) yaklasik %5 Al
bilesiminde ve 500 civarinda basladigini1 gostermektedir. a fazi igerisinde fark edilir
miktarda yapisik TizAl ¢okeltilerinden sakinmak amaci ile titanyum alagimlarinin
¢ogunda aliiminyum miktart %6 ile sinirlidir [2]. Alfa kararlastirici elementlerden bir
digeri olan oksijen ise, ticari safliktaki titanyum malzemelerde mukavemet ve imalat
kolaylig1 6zelliklerinin elde edilmesinde kullanilmaktadir [18].

Aliiminyum (% Agirhk)
10 20 30 40 50 80 70 B0 80 100
T T T

°"c

Sicakhik
5
5

L]
I
1
! 3
!  660.452°C
§00 - T e 3
! II:"'TI.Ug
i i —
500 - - e S a'll‘ml;, 1(AI]
0 10 20 30 40 50 80 70 80 00 100
Ti Aliiminyum (% Atomik) Al

Sekil 3.3: Ti-Al faz diyagrami [1]

B kararlastiric1 elementler § izomorf ve B otektik elementler olmak iizere iki gruba
ayrilmaktadirlar. Titanyum alasimlarinda en fazla kullanilan B izomorf elementler
vanadyum (V), molibden (Mo) ve niyobyum (Nb)’dur. Bu elementlerden uygun
oranlarda kullanilarak  fazi oda sicakligina kadar kararli hale getirilebilmektedir.
Nadiren kullanilan tantal (Ta) ve renyum (Re) elementleri de bu gruba dahildir.
otektik elementlerinin en fazla kullanilanlari krom (Cr), demir (Fe) ve silisyum (Si)
olup, nikel (Ni), bakir (Cu), manganez (Mn), tungsten (W), paladyum (Pd) ve bizmut
(B1) da smirli kullanim alani olan B 6tektik elementleridir. Bunlarin disinda bir de
asag1 yukar1 notr etki yapan bazi elementler vardir. Zirkonyum (Zr) ve kalay (Sn) bu

notr elementlere 6rnek olarak verilebilir [2].
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Titanyum alasimlar1 genellikle a, B+o ve P alasimlari olarak siniflandirilmaktadir.
Bunun yani sira alfaya yakin (near o) alagimlar ve yar1 kararli beta alagimlar1 da

mevcuttur. Soguk caligma ortamlarinda tercih edilmektedirler. Farkli titanyum

alasimlarina ait mekanik 6zellikler Tablo 3.2’te verilmistir.

Tablo 3.2: Farkli titanyum alagimlarina ait mekanik 6zellikler [19]

Elastik Akma Cekme
Alagim Modiili Mukavemeti | Mukavemeti | (%) Uzama
[GPa] [MPa] [MPa]
Ti - Grade 1 102.7 170 240 24
Ti - Grade 2 102.7 275 345 20
Ti - Grade 3 103.4 380 450 18
Ti - Grade 4 104.1 485 550 15
Ti-6Al-4V 110-114 825-869 895-930 6-10
(Tavlanmis)
Ti-6Al-7Nb 114 880-950 900-1050 | 8-15
Ti-5A1-2.5Fe 112 895 1020 15
Ti-5A1-1.5B 110 820-930 925-1080 | 15-17
Ti-15Zr-4Nb-4Ta- 99 693 715 28
0.2Pd (Tavlanmis)
Ti-15Zr-4Nb-4Ta- 94 806 919 18
0.2Pd (Yaslandirilmis)
Ti-13Nb-13Zr 79-84 836-908 973-1037 10-16
(Yaslandirilmis)
Ti-12Mo-6Zr-2Fe 74-85 1000-1060 | 1060-1100 18-22
(Tavlanmis)
Ti-15Mo (Tavlanmis) 78 544 874 21
Ti-15Mo-5Zr-3Al1 80 1000-1060 | 1060-1100 18-22
(Yaslandirilms)
Ti-15Mo-2.8Nb-0.2Si 83 945-987 979-999 16-18
(Tavlanmis)
Ti-35.3Nb-5.1Ta- 55 547 597 19
7.1Zr 80 864 911 13.2
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr
(Yaglandirilmis)

3.3.1 a Alasimlari

a titanyum alagimlar ticari safliktaki titanyum (CP-Ti) ve genellikle a kararlastirict

ve/veya notr elementlerle alasimlandirilmis  alasimlardan  olusmaktadirlar.
Miikemmel korozyon direncgleri a alasimlarin1 kimya ve petrokimya endiistrisinde
cekici kilmaktadir. Ayrica, islenebilirligi ve kaynak kabiliyeti de esanjor ve diger
boru tesisatlar1 alanlarinda da bu alagimlarin kullanilmasina sebebiyet vermistir. CP-

Ti paslanmaz celikle kiyaslandiginda pahali olmasina karsin, daha uzun Omiirlii
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olmas1 sayesinde paslanmaz celikten daha ekonomik olabilmektedir. CP-Ti’nin

korozyon direnci yiiksektir, ancak mukavemeti alagimlilara gore diisiiktiir [1,2,18].

3.3.2 Alfaya Yakin (Near Alpha) Alasimlar

a titanyum alagimlarina az miktarda B kararlastirici elementler eklendiginde olusan
alagimlardir. o fazli titanyum alasimlarina yakin Ozelliklere sahiptirler, hem o
alasimlarinin ¢ok iyi siiriinme o6zelliklerini hem de o + B alasimlarinin yiiksek
mukavemet 6zelliklerini bir arada bulunmaktadirlar. Ayrica bu alasimlar farkli olarak

calisma sicakligi 500°C-550°C olan ortamlarda da kullanilabilmektedirler.

3.3.3 a+P Alasimlan

En ¢ok kullanilan titanyum alasimlar1 bu gruptaki alagimlardir. Bu alasimlarin ihtiva
ettigi B hacim orani oda sicaklifinda %S5 ile %40 arasinda degismektedir. En sik
kullanilan ve en eski titanyum alagimi olan Ti-6Al-4V, bu gruba dahildir. Diisiik
yogunluklu bu malzemeler, mukavemet ve korozyona dayamiklilik o6zelliklerini

yliksek sicakliklara kadar korumaktadirlar.

3.3.4 Yan Kararh g Alasimlar

C P kararlastiric1 elementlerin miktari, hizli sogutma esnasinda B fazinin daha fazla
martenzite doniisemeyecegi seviyede ise bu alagima yar1 kararli f alagimi adi
verilmektedir. Bu alasimlara o hacim oraninin %50 oldugu bilesimlerde ulagmak

dahi mimkindir.

3.3.5 p Alasimlari

B alagimlari, B fazin1 kararlastirict alagim elementleri igeren alagimlardir. Yiiksek
sertlikleri ve mukavemetleri, soguk sekil verilebilirlikleri genel 6zellikleridir.
Calisma sicakliklar1 o + B alagimlarindan yiiksek olsa da, metal matris kompozitler
ve buhar tilirbinli gii¢ santralleri 6rneklerinde oldugu gibi yeni yeni kullanim alani

bulabilmektedirler [1,2].

3.4 Titanyumun Biyouyumlulugu

Titanyum ve alasimlar1 dental ve ortopedik alanda metalik implant ve protez imalati
icin basaritli bir sekilde kullanilmaktadir. Titanyumun biyomedikal alanda

kullanilmasinin arkasinda yatan en dnemli etkenler, diisiik yogunluguna ilaveten ¢ok
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iyi mekanik 0&zelliklere sahip olmasinin yani sira biyouyumlulugunun da iyi
olmasidir. Titanyumun biyomalzeme olarak kullanilmasindaki baglica avantajlar

asagidaki gibidir:
e Mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi
e Korozyon direncinin yliksek olmasi

e Uzun siireli implantasyonda (deri i¢ine yerlestirme) iyi biyouyumluluga sahip

olmasi

e Enjekte edilen maddelerle birlikte, kimyasal reaksiyona girme olasiliginin en

az olmasi
e Manyetik olmamasi, MR (Magnetik Rezonans) i¢in uyumlu olmast
e Yogunlugunun diisiik olmasi
e Hipoalerjik (alerjik 6zelligi az) olmasi

Paslanmaz celik ve kobalt-krom alasimlar ile kiyaslandiginda titanyumun spesifik
mukavemet, korozyon drenci ve biyouyumluluk o6zelliklerinin c¢ok iyidir.
Titanyumun yogunluk ve elastik modiil degerlerinin diger metalik biyomalzemeler
ve siki kemik ile kiyaslanmasi Tablo 3.3’te goriilmektedir. Biyomalzemelerde
mekanik Ozelliklerin kemiginkilere yakin olmasi istenmektedir. Goriildiigii iizere
metalik biyomalzemeler i¢inde elastik modiilii kemiginkine en yakin olan malzeme

titanyum ve alasimidir [20-22].

Tablo 3.3: Bazi metalik biyomalzemelerin yogunluk ve elastik modiillerinin siki

kemik ile kiyaslanmasi [22]

Malzeme Yogunluk Elastik Modiil(GPa)
Siki Kemik ~2.0 g.cm-3 7-30

Kobalt — Krom Alagimi1 ~8.5 g.cm-3 230

316L Paslanmaz Celik 8.0 g.cm-3 200

Ticari Saflikta Titanyum 4.5 g.cm-3 110

Ti6Al4V 4.4 g.cm-3 106
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Titanyum, yiizeyinde olusturdugu oksit tabakasi sayesinde inert ve korozyona karsi
direncli bir metaldir. Titanyumun protein icermeyen ¢ozeltilerdeki korozyon direnci
316 paslanmaz geliginkine benzer olmasina karsin, paslanmaz celik hiicre kiiltiirtinde
ve implantasyon sonrasi hayvan organizmasinda yiiksek aktivite gostermektedir.

Titanyumda ise bu ortamlarda fazla miktarda korozyon meydana gelmemektedir.

Titanyum ayrica biyolojik sivi igerisine koyuldugunda proteinleri yiizeyinde
toplamaktadir. Bu konuda bir ¢ok calisma gerceklestirilmis ve bir ¢ok protein tespit
edilmigtir. Titanyum yiizeyi ayrica hiicre biiylimesi i¢in de elveriglidir. (ti in

medicine)

Titanyum ylizeyi “osseointegration” terimi ile ifade edilen kemikle birlesme 6zelligi
gostermektedir. Titanyumun bu 6zelligi yiizeyinde olusan oksit tabakasi ile ilgilidir.
Genellikle TiO, formunda olan bu oksit tabaka, suyu tutarak yiizeyinde titanyum-
hidroksit (Ti-OH) grubu olusumuna sebep olmaktadir. Temel hidroksit gruplarinin
apatit c¢ekirdeklenmesi ve kristalizasyonunu tesvik edici bir 6zelligi bulundugu
saptanmigtir. Titanyum oksit tabakasinin malzeme yiizeyinde kalsiyum ve fosfor
birikmesine destek oldugu ve bu sayede kemikle birlesme sagladig: diisiiniildiigii i¢in
titanyum yiizeyi onceden oksit kaplanarak kemikle birlesme 6zelligi gelistirilmeye

calisiilmaktadir [23,24].

Titanyum ve bazi alagimlari, titanyum oksite bor¢lu olduklart biyouyumluluklari
sayesinde giiniimiizde son derece onemli biyomalzemeler arasinda yer almaktadir.
Biyomedikal alanda &zellikle dis implant1 ve ortopedik implant uygulamalarinda
bliyiik bir 6neme sahip olan titanyum ve alasimlarina ait baz1 6rnekler Sekil 3.4’te

verilmistir [25,26].

(b)

Sekil 3.4: (a) Ti6Al4V alasimindan yapilmis bir kalca protezi [27]
(b) Titanyum dis implant1 [28]
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3.5 Titanyum ve Alasimlarina Uygulanan Yiizey Islemleri

Yiizey islemleri, malzemenin kiitlesel ozelliklerini devre dis1t birakip yiizeyin
bilesimini, yapisint ve morfolojisini degistirme islemleridir. Yiizey islemleri ile,
malzemenin kimyasal ve mekanik dayaniklilig1 artirilabildigi gibi yilizey katmaninin
dokularla uyumlulugu da gelistirilebilmektedir. Yiizey oOzellikleri bilhassa
biyomalzemeler icin 6nem arz etmekte bu sebeple de yiizey islemleri &zellikle

biyomalzemeler a¢isindan muazzam 6nem tagimaktadir [8].

Hiicre ve dokularin doku-implant ara ylizeyinde biyomalzemelerle etkilesimi
dolayisiyla yiizey Ozellikleri son derece oOnemlidir. Biyomalzemelerde ylizey
islemlerinin baglica amaglari; asinma direnci, antibakteriyel ozellik ve doku
uyumlulugu niteliklerini gelistirmektir. Yiizey islemleri genel olarak kuru prosesler
(iyon 1simlart kullanilan) ve hidro-prosesler (sulu ¢ozeltilerle uygulanan) olarak
gruplandirilabilmektedir. Plazma spreyle apatit kaplama, piiskiirtme yoOntemiyle
titanyum nitriir kaplama ve ylizeyde titanyum oksit tabakasi olusturma gibi
yontemler de biyomalzeme olarak kullanilacak titanyuma ticari olarak uygulanan
islemler arasinda yer almaktadir. Titanyuma uygulanan ylizey islemleri, uygulanma

amaglarma gore siniflandirilmis bigimde Tablo 3.4’°te goriilmektedir [12].

Kuru proseslerin ¢ogu iyon 1sim kullanilarak gerceklestirilir. Iyon 1511 teknolojisi
miihendislik alaninda o6zellikle silikon teknolojisinde oldukc¢a kullanighdir. Bu
teknoloji, atomik veya molekiiler boyutta ince film olusmasini saglamaktadir. Kati
yiizeyindeki etkilerine gore; film olusturma, yayilma ve iyon implantasyonu olarak
siniflandirilabilmektedir. Iyonlar malzeme yiizeyine carptiginda iyonlarin enerjisine

bagli olarak yiizeyde yapisma, yayilma ve implantasyon etkileri olmaktadir.

Hidro-prosesler sulu c¢ozeltiler igerisinde gerceklestirilirler. Bu ydntemde olusan
ylizeyin Ozellikleri; sulu ¢ozeltinin pH’1, elektrolizden elde edilen potansiyel ve

elektrolizin akim yogunluguna bagh olarak degismektedir [12].

Titanyumun biyomalzeme amagli kullaniminda kullanilan ydntemlerin baglicalari;
hidroksiapatit kaplama, asitle daglama, kumlama ve oksidasyon islemleridir. Apatit
kaplama i¢in kullanilan baslica yontem plazma sprey yontemidir. Ancak, plazma
sprey yontemi ile kaplama isleminde apatit-titanyum arayiizey bagi zayif oldugundan
apatitte kirilmalar veya araylizeyde kopmalar meydana gelebilmektedir. Apatit

kaplama i¢in elektrokimyasal yontem de kullanilmaktadir. Yiizeyi apatit kaplamada;
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apatit tabakasinin bilesimi, kaplama verimi, apatitin althiga baglanma mukavemeti ve

apatitin kristalligi parametreleri géz 6niinde bulundurulmalidir [12,20,29,30].

Tablo 3.4: Farkli amaclara yonelik uygulanan yiizey islemleri [12]

Amacg Yontem
Daldirma
Korozyon Direncini . . .
Artirmak Anodik polarizasyon veya elektroliz
Soy metal iyon implantasyonu
Asinma Direncini TiN kaplama
Artirmak Nitrasyon
Daldirma
Elektrokimyasal kaplama
Apatit tabakasi Plazma shre
olusturarak prey
RF manyetron piiskiirtme
Lazer kaplama
Sert Doku C o
Uyumlulugunu Artirmak Alkali gi)/zellstiilrifaldlrma
H,0,’ye daldirma
Apatit tabakasi Kalsivum ivon
olusturmadan . yumiy
implantasyonu
Hidrotermal Islem
Biyomolekiil kaplama
Kanla Uyumlulugu Polimer kaplama
Artirmak Biyomolekiil kaplama

Asitle daglama islemi, genellikle malzeme yiizeyindeki oksitlerin giderilmesi ve
temiz, diizgiin bir yiizey olusturulmasi icin gergeklestirilir. Titanyum ve alagimlarinin
asitle daglanmasinda genellikle, saf su icerisinde hacimce %10-30 nitrik asit (HNOs3)
ve %1-3 hidroflorik asit (HF)’ten olusan ¢ozelti kulanilmaktadir. Hidroflorik asidin
etkisi, titanyum dioksite hiicum edip Ti ile tepkimeye girerek ¢6ziinebilir titanyum
floriir ve hidrojen olusturmaktir. Hidroflorik asit yilizeydeki oksitleri temizleyerek
metalin ¢0zlinmesine izin verirken, nitrik asit oksitleyici bir etkiye sahiptir. Bu

nedenle daglama isleminde ¢ozeltinin derisimi 6nem arz etmektedir. Titanyum ve
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alagimlarinda kullanilan diger bir asit ¢ozeltisi ise 100 ml hidroklorik asit (HCI)
(kiitlece %18) ve 100 ml siilfiirik asit (H,SO4) (kiitlece %48) karisimidir [2,3].

Titanyumun asimmma direncini artirmaya yarayan ve ayni zamanda sert doku
uyumlulugunu artirmayr amacglayan bir diger islem titanyum nitriir kaplama
islemidir. Titanyum yiizeyinde ince titanyum nitriir tabakasi olusturma ydntemi,
kemik levhalari, dis implantlar1 ve yapay kalca eklemlerinde ticari olarak

kullanilmaktadir.

Korozyon direncini artirirken biyouyumlulugu da gelistirmek i¢in titanyuma
uygulanabilen en kolay islemlerden biri titanyum oksit kaplama islemidir. Bunun i¢in
anodik oksidasyon, mikro ark oksidasyon veya termal oksidasyon ydntemleri
kullanilabilmektedir. Poroz ve diizensiz sekilli titanyum oksit olusturmak i¢in sulu
cozeltide elktroliz, oldukea etkin bir yontemdir. Titanyum oksit filmi son zamanlarda

renklendirme amacl da kullanilmaktadir.

Titanyum da sert doku uyumlulugunun gelistirilmesi i¢in apatit kaplama yonteminin
disinda yontemler de mevcuttur. Alkali ¢ozeltide bekletme, hidrojen peroksit
cozeltisinde bekletme, kalsiyum igerikli ¢o6zeltide bekletip hidrotermal islem
uygulama, kalsiyum iyon implantasyonu gibi yontemler biyomedikal alanda

uygulama amagl titanyum ve alagimlarina uygulanan diger islemlerdir [12].

3.6 Titanyumun Oksidasyonu

Titanyumun havayla temasi halinde meydana gelen oksidasyonla olusan TiO,
tetragonal rutil kristal yapisindadir. Bu oksit tabakasi oksijenin diflize olabildigi bir
yapidadir. Metal/oksit araylizeyindeki reaksiyonla oksit tabakasi titanyum taban
malzemesine dogru biiyiir. Titanyumun hizli1 oksidasyonunda itici gii¢, titanyumun
oksijene azota oldugundan daha fazla olan afinitesidir. Oksidasyon prosesi esnasinda
titanyumun oksijene olan afinitesi ve oksijenin titanyum igerisindeki yayilabilirligi
oksit tabakasmmin ve bitisik oksijen yogun tabakanin es zamanli bir sekilde
olusumunu saglar. Oksijen miktarinin artmasi o fazini giiclendirir ve a titanyumun
deformasyon mekanizmasini degistirir. Oksijen yogun tabaka daha sert ve daha az
siinek oldugu i¢in yilizeyde meydana gelen gerilmeler, oksit tabakasinda catlak
olusturabilmektedir. Bu sebeple oksijenin diflizyon hizin1 azaltmak amaciyla c¢esitli

alagim elementleri kullanilmaktadir [2,31].
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Sekil 3.5: Ti-O faz diyagrami

Sekil 3.5’te goriilen Ti-O faz diyagramina gore, a titanyum %33’e kadar oksijeni
¢Ozebilmektedir. Cozlinen oksijen atomlar1 hekzagonal kafesin arayerlerine rastgele
veya dizili bir sekilde yerlesir. Oksijenin niifuzu igin titanyum iyonlar1 ¢ ekseni
yoniinde oOtelenir. Titanyumda %?22’lere kadar azot ¢oOzilinebilmekte ve latis
parametresini degistirmektedir. Oksijen ve/veya azotun titanyumda ¢oziinmesi latis
distorsiyonuna sebep olur. o titanyuma benzer sekilde o, TisAl ve y TiAl
intermetalikleri de daha az miktarda da olsa oksijen ve azotu c¢o6zebilmektedir.
Coziinmiis oksijen ve azotun sebep olabilecegi kirilganlik, 6zellikle mekanik

ozellikler acisindan son derece dnemlidir [1].

Titanyum ve alasimlarinin oksidasyon mekanizmasi zaman ve sicakliga bagl olarak
degistigi icin oksidasyon kinetigi farkli denklemlerle incelenmektedir. 400°C’nin
altindaki sicakliklarda basta hizli bir sekilde gergeklesen oksidasyon daha sonra ¢ok
diisiik bir dereceye inmektedir. Logaritmik oksidasyonun bagintis1 Denklem 3.1°de
goriilmektedir. Burada X, oksidasyon sonrasinda dlgiilen miktar, k oksidasyon sabiti,
¢ integrasyon sabiti ve t oksidasyon siiresini temsil etmektedir. X’in zamana bagh

degisimi Sekil 3.6’da verilmistir.
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X =klog(t+t,)+C 3.1

T——T Y Lo g T r
" )
XFr .
LOGARITMIK
4
A ) " - - N Y Sy
SURE

Sekil 3.6: Logaritmik oksidasyona gore X’in siireyle degisimi [32]

600-700°C’nin iizerindeki sicakliklarda oksidasyon parabolik bir egri ¢izmekte,
oksidasyon hizi zamanla azalmaktadir. Parabolik oksidasyon, Denklem 3.2 ile ifade

edilmektedir.
X’ =kt+C (3.2)

900-1000°C’nin tizerindeki sicakliklarda ise oksidasyon hizi ile siire arasinda lineer
bir iligki mevcuttur. Denklem 3.3 bu iligkiyi ifade etmektedir. Lineer ve parabolik

oksidasyona gore X’in siireye gore degisimi Sekil 3.7’de yer almaktadir. [32]

X=kt+C (3.3)

LINEER

PARABOLIK

SURE

Sekil 3.7: Lineer ve parabolik oksidasyona gore X’in siireyle degisimi [32]
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4. BIYOMALZEMELERIN BIYOAKTIVITE KARAKTERIZASYONU

Yeni biyomalzemeler piyasaya c¢ikmadan Once, viicut igerisinde istenilmeyen bir
etkiye neden olmamalari amaciyla detayli biyolojik testlere tabi tutulmaktadir. Ilk
olarak viicut disinda daha sonra da viicut icerisindeki testler yapilmali, bunu takiben
klinik denemelerle malzemenin biyolojik giivenilirlii ve performans: tespit

edilmelidir [7].

Biyomalzemeler, ¢ok degisken kosullara sahip olan insan viicudu ortaminda
kullanilirlar. Viicut sivilarinin pH degeri farkli dokulara gore 1 ile 9 arasinda degisir.
Gilinliik aktivitelerimiz sirasinda kemiklerimiz yaklasik 4 MPa, tendomlar ise 40-80
MPa degerinde basing ve gerilmeye maruz kalirlar. Bir kal¢a eklemindeki ortalama
yiik, viicut agirhiginin 3 katina cikabilir, sigrama gibi faaliyetler sirasinda ise bu
deger viicut agirliginin 10 katina ¢ikabilir. Viicudumuzdaki bu gerilmeler ayakta
durma, oturma ve kosma gibi faaliyetler sirasinda siirekli tekrarlanir.
Biyomalzemelerin tiim bu zor kosullara dayanikli olmasi1 gerekmektedir. Gegmiste
gerek tahta, kauguk gibi dogal malzemelerin, gerekse altin ve cam gibi yapay
malzemelerin biyomalzeme olarak kullanimi deneme yanilma yoluyla yapilmustir.
Ozellikle canli ve cansiz malzemeler arasinda ok biiyiik farkliliklar oldugu
saptanmistir. Kullanilan biyomalzemenin viicut igerisinde kullanildig1 bolgeye gore

0zenle secilmesi gerekmektedir [6].

Malzemede aranan oOzelliklerin elde edilebildiginden emin olabilmek ig¢in
karakterizasyon islemleri esastir. Karakterizasyon islemlerinin amacit malzemenin

yapisal ozellikleri, bilesimi, mikroyapisi ve yiizey 6zelliklerinin belirlenmesidir.

Standart in vitro biyoaktivite karakterizasyonu, in vivo biyoaktivitesinin gostergesi
olarak bilinen, biyomalzemelerin yapay viicut sivisi igerisinde kemik (kalsiyum
fosfat) olusturma kabiliyetinin zamana bagli olarak degisimini ortaya ¢ikarmak ve
anlamak igin yapilmaktadir. In vitro biyoaktivite deneyleri; viicut ortaminin, kan
plazmasindaki iyon konsantrasyonlar1 kullanilarak, ortam sicakligi 36,5°C ve pH’1

7,4 olacak sekilde simule edilerek olusturulan soliisyon igerisinde yapilan

deneylerdir [20,33,34].
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Biyoaktivite deneyleri, malzemenin yapay viicut sivisi adi verilen ¢ozelti igerisinde
belirli siirelerde bekletilmesi suretiyle gerceklestirilmektedir. Yapay viicut sivisinin

ve kan plazmasinin iyon konsantrasyonlar1 Tablo 4.1’de goriilmektedir [33].

Tablo 4.1: Yapay viicut sivisi ve kan plazmasinin iyon konsantrasyonlari (ppm) [33]

Iyon |Yapay viicut sivis1 | Kan plazmasi
Na" 142,0 142,0

K" 5,0 5,0

Mg ™ 1,5 1,5

Ca™ 2,5 2,5

Cr 147,8 103,0
HCO; 4,2 27,0
HPO,~ 1,0 1,0
S0,~ 0,5 0,5
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada termal oksidasyon isleminin, ticari safliktaki titanyum (CP-Ti, Grade
2) ve Ti6Al4V ile Ti6Al7Nb alasimlarinin  yiizey Ozelliklerine ve

biyouyumluluklarina etkisinin arastirilmasi amaglanmistir.
Bu tez kapsaminda gerceklestirilen calismalar asagidaki agamalari igermektedir.
e Asitle Daglama
e Termal Oksidasyon islemleri
e Yiizeylerin karakterizasyonu
e Biyoaktivite deneyleri ve karakterizasyonu
e Asima testi

e Korozyon testi

5.1 Asitle Daglama

10 mm (Ti6Al4V ve CP-Ti) ve 20 mm (Ti6Al7Nb) capindaki ¢ubuklardan Smm
kalinliginda kesilen numuneler 240 — 1200 mesh araligindaki SiC asindirict kagitlar
tizerinde zimparalandiktan sonra 2,75 mol/l HF+3,94 mol/l HNO; ¢ozeltisinde iki
dakika siireyle daglanmistir. Daglama isleminin ardindan malzeme ylizeylerinin
karakterizasyonu i¢in mikroskobik incelemeler, yiizey piiriizliiligli ve 1slanabilirlik

testleri uygulanmustir.

5.2 Termal Oksidasyon Islemleri

Termal oksidasyon islemi firin atmosferinde yapilmistir. Asit ¢ozeltisiyle daglanmis
numuneler 400°C ve 600°C’larda 1 — 2 — 4 saat tutularak oksidasyon

gergeklestirilmistir.
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5.3 Yiizeylerin Karakterizasyonu

Oksitlenmis yiizeylerin karakterizasyonu icin mikroskobik incelemeler, ylizey

purtizliilligi ve 1slanabilirlik deneyleri yapilmustir.

Mikroskobik ¢aligmalar Leica marka optik mikroskopta numunelerin yiizeyleri farkli
bliyiitmelerde incelenerek yapilmistir. Numuneler termal oksidasyon islemine tabi
tutulmadan evvelki daglanmis yiizeylerinin mikroskobik incelenmesi i¢in ise marka

optik mikroskop kullanilmastir.

Yiizey piiriizliiliigli, Veeco Dectac 6M profilometre cihazinda 8 mg yiik kullanilarak,
termal oksidasyon islemi gormiis ve islem gOérmemis numunelerin ylizeylerinde

5000um boyutunda taramalar yapilarak incelenmistir.

Islanabilirlik testi, KSV Cam 200 cihazinda, hava ortaminda ve 1slatici s1v1 olarak da
saf su, sekerli serum ve tuzlu serum kullanilarak yapilmistir. Damlatilan sivi hacmi
biitiin numuneler i¢in Syl olarak sabit tutulmus ve damlatmanin hemen ardindan
birer saniye aralikla g¢ekilen on fotografin ortalamasi sonucundaki acilar

degerlendirmeye alinmistir.

Islanabilirlik, 1slatma agis1 kavramiyla ifade edilen bir 6zelliktir. Sivi, kat1 ve gaz
bilesenlerinin bulundugu bir ortamda, sivilarin kati yiizeylerle temasi sirasinda,
temastaki sivi yiizeyi kati diizlemi ile 1slatma agis1 olarak adlandirilan bir ag1
olusturur. Gaz, siv1 ve kat1 yiizeylerin bir arada bulundugu 1slatma sisteminde ylizey
gerilimleri vy ile ifade edilir. Islatma agisinin biiyiikliigii, sivinin kendi molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetleri ile sivi-kat1 arasi ¢ekim kuvvetlerinin biiyiikliiklerinin
farkina baghdir. Bu fark ne kadar biiyiik ise, s1v1 kat1 arasindaki 1slatma agis1 da o
denli biiyiik olur. Sivi damlasi tarafindan kati yiizeyde olusan islatma, araylizey

enerjilerini igeren bir termodinamik esitlik olan Young-Dupré esitligi ile ifade edilir,

Vi —Vis = VsgC0sO (5.1

Esitlikteki farkli y ifadeleri sirasiyla; kati-gaz, kati-sivi ve sivi-gaz arasindaki
araylizey enerjilerini, ® ise kati-sivi ve sivi-gaz arayiizey ¢izgileri arasindaki 6l¢iilen
act degerini gostermektedir. Islatma agisi olarak adlandirilan bu ag1 (®), sivinin
1slatma Ozelliginin bir Slgiisiidiir. Mitkemmel bir 1slatma icin Islatma agisinin 0°

olmas1 gerekir. Eger a¢1 90°’den kii¢iik ise sivinin katt yiizeyi islattigi, 90°’den
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bliyiik ise 1slatmadigi sOylenebilir. 20°°’nin altinda bir 1slatma agis1 giiglii bir

1slatmay1, 140°°den biiyiik ag1 ise gii¢lii bir 1slatmama 6zelligini gosterir [35].

5.4 Biyoaktivite Deneyleri ve Karakterizasyonu

Biyoaktivite deneyleri daglandiktan sonra 400°C’ta 1 — 2 — 4 saat termal oksidasyona
tabi tutulan Ti6Al4V ve Ti6AI7Nb numuneleri ile 400°C’ta 1 saat termal

oksidasyona tabi tutulan CP-Ti numunesine uygulanmistir.

Numuneler birer haftalik biyoaktivite testine tabi tutulmustur. Numunenin koyuldugu
yapay viicut sivisini iceren beherler su dolu akvaryumun igerisine yerlestirilmistir.
Beherin igerisinde inert bir ortam olusturmak amaciyla iceriye azot gazi liflenmis ve
sicaklik, viicut ortamini simiile etmesi amaciyla 37°C’ye ayarlanmistir. Yapay viicut
stvisinda kanin akis hizin1 saglayabilmek amaciyla da 80 dev/dak hizinda donen
karistirict kullanilmistir. Biyoaktivite deneyi diizeneginin fotografi Sekil 5.1°de

goriilmektedir.

Sekil 5.1: Biyoaktivite deney diizenegi
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Biyoaktivite deneylerinin sonuglarinin yorumlanmasi i¢in numunelerin taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dispersif spektrometresi (EDS) analizleri
gerceklestirilerek ylizeyde kalsiyum fosfat olusup olusmadigi tespit edilmistir.

Ayrica x-1s1nlart teknigi ile kalsiyum fosfat olusumu degerlendirilmistir.

Biyoaktivite deneylerinde kullanilan yapay viicut sivisi, asagidaki islemleri sirasiyla
gergeklestirmek suretiyle hazirlanmistir. Cozeltide kullanilan bilesikler ve miktarlar

Tablo 5.1°de verilmistir.

e Kullanilacak beher, sise ve kap gibi tiim gerecler 1 N HCI soliisyonu, nétral

deterjan ve saf su ile yikanip kurutulmustur.
e [ litrelik polietilen behere 600 ml saf su koyularak iizeri kapatilmstir.

e Beher manyetik kangitirictyla karistirllmaya baglanip biitiin - bilesikler

sirastyla tartilarak ilave edilmis ve ¢éziinmeleri saglanmistir.
e (ozeltiye saf su ilave edilerek toplan hacim 1 1t’ye tamamlanmustir.

e Karistirma islemi devam ederkenl N HCI soliisyonundan damla damla ilave

edilerek hazirlanan ¢ozeltinin pH’1 7,4’e ayarlanmustir.

Tablo 5.1: Yapay viicut sivisi (SBF) hazirlamada kullanilan bilesikler

Bilesik Saflik Miktar
NacCl Biyolojik ¢alisma i¢in 7,996 g
NaHCOs3 Biyolojik calisma i¢in 0,350 g
KCI Biyolojik calisma icin 0,224 g
K,HPO4.3H,0 %99 0,228 g
MgCl,.6H,O %99,7 0,305 g
CaCl, %99,6 0,278 g
NaSO4 Biyolojik ¢alisma i¢in 0,071 g
H,NC(CH,;OH); Biyolojik calisma i¢in 6,057 g
(%100)
IN-HCI
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5.5 Asinma Testi

Asinma testi islemsiz numunelere ve biyoaktivite deneyi uygulanan numuneler
arasindan secilen numunelere uygulanmistir. Deneyler ileri-geri asinma test
cihazinda 1 N normal yiik altinda 6 mm ¢apindaki Al,O3 asindirict top kullanmak
sureti ile gerceklestirilmistir. Numunelerin asinma performanslari kuru ortamda ve
yapay viicut sivist igerisinde test edilmistir. Asindirict topun kayma hizi 1 mm/s ve
toplam kayma mesafesi 500 mm olarak ayarlanmistir. Asinma deneyleri sonunda
meydana gelen asinma izleri, yilizey profilometresi ve optik mikroskop yardimi ile

incelenmistir.
5.6 Korozyon Testi

Korozyon testi, islem gérmemis numuneler ile secilen kosullarda termal oksidasyon
uygulanan numunelerin korozyon performanslarini karsilastirmak amaci ile
uygulanmistir. Korozyon testi i¢gin 5 M HCI ¢o6zeltisi hazirlanmis ve silindir
seklindeki numunelerin her biri yiizey alanlarma bagli olarak 0,3 ml/mm” oraninda
¢Ozelti igerisine daldirilmustir. 54 saat devam eden test siiresince numuneler belli
araliklarla ¢ikarilip agirlik kaybr dl¢lilmiis ve optik mikroskopla yiizey goriintiileri

incelenmistir.
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6. DENEY SONUCLARI VE INCELENMESI

6.1 Asitle Daglama Isleminin Yiizey Ozelliklerine Etkisi

CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb malzemeler termal oksidasyon Oncesinde
zimparalanip, 2,75 mol/lt HF+3,94 mol/lt HNO; ¢ozeltisinde daglanmigtir. Daglama
isleminin numune ylizeyleri iizerindeki etkisinin tespit edilmesi amaciyla
daglamadan once ve sonra mikroskobik incelemeler, islanabilirlik ve yiizey

plriizliliigii deneyleri gerceklestirilmistir.

Tablo 6.1°de CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb numunelerinin 1200 mesh SiC asindirici
kagitla zimparalanmis gorilintilleri ve asitle daglanmis goriintiileri verilmistir
Numunelerin daglama 6ncesindeki mikroskobik goriiniimleri zimparalama izlerini
tagimakta olup, asitle daglama ozellikle CP-Ti’de o fazindan olusan mikroyapiy1
ortaya ¢ikarmistir. Mikroyapisinda o ve B fazlar1 bulunan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb’da
ise daglama etkisiyle o fazinin daha fazla ¢oziinmesi sonucu Tablo 6.1°deki

mikroskop goriintiilerinde B faz1 ¢ikintilar1 mevcuttur.

Numunelerin iglem gormeden oOnceki (zimparalanmis durumda) ve asitle
daglandiktan sonraki, saf su, sekerli serum ve tuzlu serumla 6lgiilen 1slatma agisi
degerleri ile yilizey piirtizliliigii degerleri Tablo 6.2’de verilmistir. Zimparalanmig
numunelerde en yiiksek 1slatma acis1 sekerli serum, en diisiik 1slatma agis1 tuzlu
serum; daglanmis numunelerde ise en yiiksek 1slatma acis1 saf su en diisiik 1slatma
acist sekerli serum ile yapilan Olgiimlerde elde edilmistir. Zimparalanmis ve
daglanmis yiizeylerin 1slatma acilart kiyaslandiginda saf su ve tuzlu serum
kullanildiginda daglama ile 1slatma acis1 artarken sekerli serum kullanildiginda
azalmaktadir Her ii¢ 1slatici sivida gerek zimparalanmis gerekse daglanmis durumda
en diisiik 1slatma agisint Ti6Al7Nb, en yliksek 1slatma agisin1 ise CP-Ti’de

vermektedir.

Daglama islemi numunelerin yiizey piirtizliliigiinii artirmistir. Gerek zimparalanmig
gerekse daglanmis ylizeylerde en yiiksek ortalama yiizey piiriizliliigii CP-Ti’de, en
diisiik ortalama ylizey piirlizliliigi ise Ti6Al7Nb’da elde edilmistir. Tablo 6.2°de
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dikkat ¢ekici husus, en diisiik ortalama yiizey piirtizlilligiine sahip olan Ti6Al7Nb
alasiminda en diisilik 1slatma acisinin, yiizey piiriizliilligiiniin en yiiksek oldugu CP-

Ti’de en yiiksek 1slatma agisinin bulunmasidir.

Tablo 6.1: CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb malzemelerinin daglamadan once ve

sonraki ylizey goriintimleri

Daglamadan Once Daglamadan Sonra

Ti6Al4V

Ti6Al7Nb

33



Saf su ile 6l¢iilen degerlerin sekerli serumla Slgiilenlerden daha diisiik, tuzlu serum
ile 6l¢iilenlerden ise daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Tablodan da goriildiigii iizere
daglama islemi ile numunelerin 1slatma agis1 degerlerinde artma meydana gelmistir.
Malzemeye gore 1slatma agis1 degisimine bakildiginda, en diisiik 1slatma agisinin

Ti6Al17ND alasimina ait oldugu saptanmistir. En yliksek degerler ise CP-Ti’ye aittir.

Tablo 6.2: CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb’un daglanmadan 6nce ve sonraki 1slatma

acist (saf su, sekerli serum ve tuzlu serum ile) ve yiizey piiriizliiliikkleri

Islatma Agisi Yuzey Puruzltligu [Ra pm]
Malzeme
Islatici Sivi Zimparalanmis | Daglanmis Zimparalanmis | Daglanmig
Saf Su 67,7 83,7
CP-Ti | Sekerli Serum 78,8 73,4 0,23 0,79
Tuzlu Serum 64,4 79,7
Saf Su 54,7 72,7
Ti6AI4V | Sekerli Serum 74,7 67,7 0,12 0,34
Tuzlu Serum 52,5 68,2
Saf Su 49,2 62,6
Ti6AI7ND | Sekerli Serum 71,3 472 0,07 0,17
Tuzlu Serum 46,2 56,9

6.2 Termal Oksidasyon Isleminin Yiizey Ozelliklerine EtKisi

Bu caligmada kullanilan CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimlarinin daglandiktan
sonra tabi tutulduklar1 termal oksidasyon islemleri sonucu yiizeylerinin makroskobik
goriintiileri Tablo 6.3’te yer almaktadir. Farkli sicaklik ve siirelerde numune
yiizeylerinde farkli renklerde oksit tabakalar1 olusmustur. CP-Ti’de 400°C’de sar1
renkte oksit tabakasi meydana gelmis, bu renk 1 saatte en parlak ve taneli gériiniime
sahipken artan siirelerde giderek mat bir hal almistir. 600°C’de ise 1 satte pembe,
mavi, ve mor renklerin karisimi bir oksit olusmus, siire artttkga mavi ve morlarda
yesil renge dogru bir degisim meydana gelmistir. Ti6AI4V alasiminda 600°C’de 1
saat kosulu istisna olmak kaydiyla her iki sicaklikta ve farkli siirelerde oksit
tabakasinin sar1 renkte oldugu gozlemlenmistir. Yalniz 600°C’de 1 saat oksidasyon
uygulanan numunenin yiizeyindeki oksit tabakasi mavi renk almistir. Ti6AI7Nb
alasiminda 400°C’deki numunelerin yiizeyinde sar1 renkte oksit tabakasi olusmus,
600°C’de ise 1 saatte kirmizi, 2 saatte mavi renk hakim olup 4 saatte mora dogru bir

gecis meydana gelmistir.
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Tablo 6.3: Farkli sicaklik ve siirelerde oksitlenmis Cp-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb’un

makro goriintiileri

1 saat 2 saat 4 saat

400°C

CP-Ti

600°C

400°C

Ti6Al4V

600°C

400°C

Ti6A17NDb

600°C
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Asitle daglandiktan sonra farkli siire ve sicakliklarda termal oksidasyon islemi
uygulanan CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb malzemelerinin ylizeylerine ait optik
mikroskop goriinlimleri Tablo 6.4’te yer almaktadir. CP-Ti numunelerinde
daglamanin etkisiyle taneler farkli oranlarda ¢6ziinmiis olup, oksidasyon sonrasinda
farkli renkler almistir. Ti6Al4V ve Ti6Al7NDb alasimlar1 ise CP-T1’ye gore daha ince
tane yapisina sahiptir. Ayrica her iic numunenin yiizeyinde daglama etkisiyle
olustugu disiiniilen kiiciik oyuklarin (slireksizlikler) mevcudiyeti dikkat

cekmektedir. Numunelerin farkli biiylitmedeki goriintiileri Tablo A.1°de verilmistir.
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Tablo 6.4: Farkli sicaklik ve siirelerde oksitlenmis CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6 Al7Nb’un mikroyap1 goriintiileri
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Bu calismada kullanilan numunelerin termal oksidasyon uygulanmadan 6nceki, yani
daglanmis haldeki ortalama ylizey piriizlillik degerleri (R,) CP-Ti, Ti6Al4V ve
Ti6Al7ND icin sirastyla R,=0,8 pm, R,=0,34 um ve R,=0,17 pm’dir (Tablo 6.2)
Termal oksidasyon islemi uygulandiktan sonraki R, degerleri Tablo A.2’de
verilmistir. CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb numunelerin R, degerlerinin oksidasyon
siiresi ve sicaklifina bagli olarak degisimi sirasiyla Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3’te

goriilmektedir.

CP-Ti’da 400°C’de yapilan oksidasyon 600°C’de yapilan oksidasyona gore daha
yiiksek yiizey piriizliliigiine sebep olmustur. Her iki oksidasyon sicakliginda en
yuksek yiizey pirizliligi degeri 2 saatlik oksidasyon siiresi sonucunda elde
edilmistir. Her iki sicaklikta yapilan oksidasyon isleminde 1 saatlik oksidasyon
sonrasinda R, degerinde bir azalmanin oldugu dikkat ¢ekmektedir. Oksidasyon
sonrasit Ti6Al4V alasiminin ylizeyinde meydana gelen piiriizlenme CP-Ti kadar
siddetli degildir. En yiiksek piiriizlenmeye 400°C’de yapilan oksidasyonda 1 saatte
600°C’de yapilan oksidasyonda ise 2 saatte rastlanmaktadir. Termal oksidasyon
sonucu en diigiik ylizey piiriizliligii degerleri Ti6Al7Nb alasiminda Sl¢tilmistiir.
Oksidasyon sicaklik ve siiresinin yiizey plriizliiliigiine belirgin bir etkisi olmadigi

saptanmistir.

—e—400°C
—a— 600°C

Ra (pliriizliiliik)

Oksidasyon Siiresi (saat)

Sekil 6.1: Termal oksidasyon parametrelerine bagli olarak CP-Ti’nin ortalama yiizey

plirtizliligii degisimi
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Sekil 6.2: Termal oksidasyon parametrelerine bagl olarak Ti6Al4V’un ortalama

ylizey puriizliligl degisimi

18 -
16 -
14 -
12

—e—400°C
—a— 600°C

0,8 -

Ra (plrizlilik)

0,6 -
04 -

0.2 4 . r/;j
r

Oksidasyon Siiresi (saat)

Sekil 6.3: Termal oksidasyon parametrelerine bagli olarak Ti6Al7Nb’un ortalama

ylizey piirtizliiliigii degisimi

Tablo A.3’te saf su, sekerli serum ve tuzlu serumla yapilan deneyler sonrasinda
biitiin numuneler i¢in elde edilen degerler verilmistir. Sekil 6.4, 6.5 ve 6.6, CP-Ti,

Ti6Al4V ve Ti6A17Nb numunelerinin 400°C ve 600°C’de farkl siirelerdeki termal
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oksidasyonunun, 1slanabilirlikleri {izerindeki etkilerini gostermektedir. Baslangic
degeri olarak her numunenin daglandiktan sonraki 1slatma agilart alinmas; 1slatict sivi
olarak saf su, sekerli serum ve tuzlu serum kullanilmistir. Termal oksidasyon
baslangi¢ durumuna gore islatma agisinda bir artisa sebep olmaktadir. 400°C’de
yapilan oksidasyon islemlerinde Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb’un oksidasyon siiresine bagl
olarak 1slatma agisinin degisimi kompleks bir davranis sergilemektedir. En yiiksek
1slatma acilar1 400°C’de yapilan oksidasyon islemlerinde genellikle sekerli serum,
600°C’de yapilan oksidasyon islemlerinde ise saf su kullanildiginda elde
edilmektedir.
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120
110 -
100 -
90 -

70 - —e— SafSu

60 - —a— Sekerli Serum

50 - —a— Tuzdu Serum
40 -
30
20
10

Islatma Acisi

Oksidasyon Siresi (saat)

(a)

120
110
100

70 —e— Saf Su
—a— Sekerli Serum
50 - —a— TuAdu Serum

Islatma Acisi
o2}
o

O T T T T
0] 1 2 3 4 5

Oksidasyon Siresi (saat)

(b)
Sekil 6.4: CP-Ti’nin (a) 400°C (b)600°C’deki termal oksidasyonunda, farkli sivilarla

1slatma acisinin oksidasyon siiresine bagl degisimi

Termal oksidasyon islemi sonrasinda Ti6Al4V numuneleri nispeten en iyi
1slanabilirlik sonuglarim1 vermistir. Islatma agis1 siralamasinda Ti6Al7Nb ikinci
sirada yer alirken, en yiiksek 1slatma agis1 degerlerinin CP-Ti’a ait oldugu

gorlilmiistiir. Deney sonuglarinda elde edilen veriler, 600°C’de gergeklestirilen
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oksidasyon islemleri sonrasindaki i1slatma agilarinin 400°C’dekilerden daha yiiksek

oldugunu gostermistir.

§~ —e— Saf Su
g —a— Sekerli Serum
E‘g —a— Tuzu Serum
0] ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5
Oksidasyon Siresi (saat)
(a)
120
110 -
100 -
90 -
_ 80 /o/' ¢ .
2 <
g 0 .,4}7""<: —e—SafSu
g 60 - —a— Sekerli Serum
% 50 | —a— Tudu Serum
40
30 A
20 -
10
0 ‘ ‘ ‘ ‘
(0] 1 2 3 4 5
Oksidasyon Siresi (saat)

(b)

Sekil 6.5: Ti6Al4V alasiminin (a)400°C (b)600°C’deki termal oksidasyonunda,

farkli sivilarla 1slatma agisinin oksidasyon siiresine bagli degisimi
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—e— Saf Su
—a— Sekerli Serum
—a— Tuzdu Serum

Islatma Acisi

Oksidasyon Siresi (saat)

(a)

—e— Saf Su
—a— Sekerli Su
—a— Tudu Serum

Islatma Acisi

0 T T T T
0 1 2 3 4 5

Oksidasyon Siresi (saat)

(b)
Sekil 6.6: Ti6Al7Nb alasiminin (2)400°C (b)600°C’deki termal oksidasyonunda,

farkli sivilarla 1slatma agisinin oksidasyon siiresine baglh degisimi
6.3 Biyoaktivite Karakterizasyonu

Biyoaktivite deneyleri asitle daglanip 400°C’de 1,2 ve 4 saat termal oksidasyon
uygulanan CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimlar ile asitle daglanip ardindan
600°C’de 1 saat termal oksidasyon islemi uygulanan CP-Ti ve 600°C’de 60 saat
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termal oksidasyon islemi uygulanan Ti6Al4V numunelerine uygulanmistir. Birer
haftalik biyoaktivite deneyine tabi tutulan numunelerden 400°C’de 1 saat termal
oksidasyon islemi uygulanan CP-Ti’un yiizey karakterizasyonu ic¢in X-1§in1
difraksiyon (XRD) yontemi kullanilmis ve ardindan SEM goriintiileri alinmistir.
Biyoaktivite deneyine tabi tutulan diger CP-Ti numuneleri ile Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb

numunelerinin karakterizasyonu ise SEM ve EDS analizleri ile yapilmustir.

Biyoaktivite deneyi sonucunda numunelerin tabi tutuldugu karakterizasyon
deneyleri, 400°C’de 1 ve 2 saat termal oksidasyon uygulanan CP-Ti numuneleri ile
400°C’de 4 saat termal oksidasyon uygulanan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb numuneleri ve
600°C’de 60 saat termal oksidasyon uygulanan Ti6Al4V’nin yiizeyinde apatit
olustugunu ortaya koymustur. Sekil 6.7°de 400°C’de 1 saat termal oksidasyon

uygulanan CP-Ti’un yiizey goriintiisii iki farkli biiyiitmede goriilmektedir.

(a) (b)

Sekil 6.7: 400°C’de 1 saat termal oksidasyon iglemi uygulanan CP-Ti’un bir haftalik

biyoaktivite deneyi sonrasi yiizey goriintiisii (a) 500x (b)2000x

400°C’de 1 saat termal oksidasyon islemi uygulanan CP-Ti numunesi ylizeyindeki
apatitin analizi x 1sinlar1 yontemi ile de desteklenmistir. Sekil 6.8, 400°C’de 1 saat
termal oksidasyon islemi uygulanan CP-Ti yiizeyinde biyoaktivite deneyi sonrasi
apatit olustugunu gostermektedir. Elde edilen XRD grafigi apatitin standart
difraksiyon paterni (Kart No:00-003-0727) ile uyum icerisindedir.

45



1600

< Apatit
O Titanyum

12007-

Siddet

400—

e

Sekil 6.8: 400°C’de 1 saat termal oksidasyon iglemi uygulanan CP-Ti’un bir haftalik

biyoaktivite deneyi sonras1t XRD analizi sonucu

400°C’de 2 saat termal oksidasyon uygulanan CP-Ti numunesine ait ylizey
goriintiisii Sekil 6.9°da verilmistir. Yapilan EDS analizi de malzeme ylizeyinde
kalsiyum fosfat olustugunu gostermistir. 400°C’de 2 saat termal oksidasyon

uygulanan CP-Ti numunesine ait analiz sonuglar1 Tablo 6.5’te yer almaktadir.

Sekil 6.9: 400°C’de 2 saat termal oksidasyon iglemi uygulanan CP-Ti’nin bir

haftalik biyoaktivite deneyi sonrasi ylizey goriintiisii
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Tablo 6.5: Sekil 6.9’da goriilen mikrograf alanindan aliman EDS analizi sonucu

Element | %Atomik % Agirhik
0) 67,872 47,827
Na 2,071 2,097

P 11,480 15,661

Cl 1,123 1,753

Ca 12,069 21,305

Ti 5,386 11,355

400°C’de 4 saat termal oksidasyon uygulanan Ti6Al4V numunesine ait yiizey
goriintiileri Sekil 6.10°da iki farkli biiyiitmede verilmistir. Yapilan EDS analizi de
malzeme yiizeyinde apatit olustugunu gostermistir. 400°C’de 4 saat termal

oksidasyon uygulanan Ti6Al4V numunesine ait analiz sonuglar1 Tablo 6.6’te yer

almaktadir.

(a) (b)

Sekil 6.10: 400°C’de 4 saat termal oksidasyon islemi uygulanan Ti6Al4V’un bir
haftalik biyoaktivite deneyi sonrast ylizey goriintiisi (a) 500x (b)2000x
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Tablo 6.6: Sekil 6.10 (b)’de goriilen mikrograf alanindan alinan EDS analizi sonucu

Element | %Atomik % Agirhik
O 76,636 57,460

Al 1,286 1,626

P 7,916 11,490
Ca 6,421 12,061

Ti 7,741 17,363

Sekil 6.11°da, 600°C’de 60 saat termal oksidasyon uygulanan Ti6Al4V alagimina ait
SEM goriintiileri verilmistir. Diger numunelere kiyasla 600°C’de 60 saat termal
oksidasyon uygulanan Ti6Al4V numunesinde ¢ok daha az miktarda kalsiyum fosfat

olustugu goriilmiigtiir. Numune yiizeyinin kimyasal analizi i¢in kullanilan EDS

sonuclar1 da Tablo 6.7°de verilmistir.

(a) (b)

Sekil 6.11: 600°C’de 60 saat termal oksidasyon islemi uygulanan Ti6Al4V un bir
haftalik biyoaktivite deneyi sonrasi ylizey goriintiisii (a) 200x (b)2000x

Sekil 6.12°da, 400°C’de 4 saat termal oksidasyon uygulanan Ti6Al7Nb alagimina ait
500, 1000 ve 2000 biyitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Ti6Al7Nb
alasiminda diger numunelerdekilerden daha fazla miktarda apatit olustugu
gdzlemlenmis ve numune yiizeyinin kimyasal analizi i¢in kullanilan EDS yontemi ile

de bu sonug desteklenmistir (Tablo 6.8).

48



Tablo 6.7: Sekil 6.11 (b)’de goriilen mikrograf alanindan alinan EDS analizi sonucu

Element | %Atom % Agirhik
O 45,784 25,490
Na 5,465 4,372

Al 13,972 13,118

P 0,283 0,305

Cl 2,097 2,586

Ca 0,203 0,284

Ti 30,165 50,244

\Y 2,031 3,601
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(©)

Sekil 6.12: 400°C’de 4 saat termal oksidasyon islemi uygulanan Ti6Al7Nb’un bir

haftalik biyoaktivite deneyi sonrasi yiizey goriintiisii (a) 500x (b)1000x
(¢)2000x
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Tablo 6.8: Sekil 6.12 (¢)’de goriilen mikrograf alanindan alian EDS analizi sonucu

Element | %Atom % Agirhik
Al 8,022 4,873

P 14,620 10,196
Ca 12,281 11,082
Ti 61,419 66,196
Nb 3,658 7,652

Bir haftalik biyoaktivite deneyleri sonucu ylizeylerinde apatit olusumu goériilmeyen
400°C’de 1 ve 2 saat termal oksidasyon uygulanan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb
numuneleri ile 400°C’de 4 saat ve 600°C’de 1 saat termal oksidasyon uygulanan CP-
Ti numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil A.1, A.2, A.3, A4, A.5 ve A.6’da; EDS
analizi sonuclar1 da Tablo A.4, A.5, A.6 ve A.7’de verilmistir.

6.4 Asinma Testleri

Biyoaktivite deneyleri sonucunda en fazla kalsiyum fosfat olusumu 400°C’de 4 saat
termal oksidasyon uygulanan Ti6Al7Nb ve Ti6Al4V numunelerinde goriildiigl igin
asinma testleri de bu kosulda islem goren numunelere ve karsilagtirma yapmak

amaciyla islemsiz numunelere uygulanmistir.

Islemsiz ve termal oksidasyon uygulanmis CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb
numunelerinin kuru ortamda ve yapay viicut sivisi ortamindaki aginma kayiplari
Sekil 6.13°te verilmektedir. Deney sonuglari, termal oksidasyon isleminin her iig¢
numunenin de asinma direnglerini artirdigimi gostermektedir. Islemsiz numunelerden
her iki kosulda da en fazla aginan CP-Ti iken; kuru ortamda Ti6Al7Nb, yapay viicut
stvist igerisinde ise Ti6Al4V alasimi en az asinma kaybina ugramistir. Termal
oksidasyon uygulanan numuneler arasinda da en fazla aginma kaybina ugrayan CP-
Ti numunesi olmustur. Islem gdrmiis Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasim kuru ortamda
benzer performans sergilemis, yapay viicut sivisi ortaminda ise Ti6Al7Nb numunesi

daha az aginma kaybina ugramistir.
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Asmmma deyenine tabi tutulan numunelerin asinma izlerinin ve asinma toplarinin
optik mikroskop goriintiileri Tablo A.8 ve Tablo A.9°da, siirtiinme katsayilar1 ise
Tablo A.10’da yer almaktadir.

TiI6GA7Nb
Te I i
TieA4Y [} _ ermal Oksidasyon
O Islemsiz
CP-T _—‘
0 1 2 3 4 5
Asinma Kaybi (mm*/Nmm)
(a)
TiI6AI7Nb
m Termal Oksidasyon
Ti6AI4V <
o Islemsiz
CP-Ti |
(0] 1 2 3 4 5
Asinma Kaybi (mm*/Nmm)
(b)

Sekil 6.13: 400°C’ta 4 saat termal oksidasyon uygulanan CP-Ti, Ti6Al4V ve
Ti6A17Nb numunelerinin (a)kuru ortamda ve (b)yapay viicut sivisi

icerisinde gerceklestirilen testler sonucundaki asinma kayiplari
6.5 Korozyon Testleri

Korozyon testleri islem gérmemis Ti6Al4V ve Ti6Al7ND ile 400°C’ta 4 saat termal
oksidasyon uygulanan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb numunelerine uygulanmistir. Sekil

6.14, 5SM HCI c¢ozeltisine daldirilmis numunelerin zamana bagli olarak ugradiklar
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agirlik kayiplarimi gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi termal oksidasyon iglemi
her iki numunenin de korozyon direnglerini artirmistir. Islem gérmemis numuneler
yaklasik ilk 20 saate kadar benzer bir performans gostermekle beraber 54 saat
sonundaki korozyon kaybi Ti6Al4V numunesinde Ti6Al7Nb’a oranla daha azdir.
400°C’ta 4 saat termal oksidasyon uygulanan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb numuneleri ise

deney siiresince birbirine ¢ok yakin bir korozyon direnci sergilemislerdir.

Termal Oksidasyon uygulamis numunelerin korozyon oncesi, 12 saat ve 54 saat

sonraki optik mikroskop goriintiileri Tablo A.11°de verilmistir.

6 _
5 _
—— TI6AUV
g+

g) —=— Ti6AI7Nb
z 3 |
S —— Termmal Oksidasyon
Q 5] Uygulanms TI6AUV
c —=— Temml Oksidasyon
)33 ; Uyelanmss TIGAI7Nb

0 n T T 1

0 20 40 60
Siire [saat]

Sekil 6.14: Islemsiz ve 400°C’ta 4 saat termal oksidasyon uygulanan Ti6Al4V ve

Ti6AlI7Nb  numunelerinin  zamana baglt  korozyon kayiplari
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7. GENEL SONUCLAR

Bu tez kapsaminda CP-Ti, Ti6A14V ve Ti6Al7Nb’un biyouyumluluklarini artirmaya

yonelik calismalar yapilmistir. Bu amagla bu i malzemeden kesilen numuneler

zimparalanmis daglanmig, 400°C ile 600°C sicakliklarinda 1,2 ve 4 saat siirelerde

termal oksidasyona tabi tutulmustur. Numunelerin karakterizasyonu; mikroskobik

incelemeler, ylizey piiriizliiliigii, 1slanabilirlik testleri ve biyouyumluluk testleri ile

gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

1.

Zimparalama iglemi sonrasinda 2,75 mol/l HF+3,94 mol/l HNOj; ¢ozeltisinde
yapilan daglama isleminin ardindan saf su, sekerli serum ve tuzlu serum
damlatilarak 6l¢iilen 1slatma agilar1 artmistir. Daglama islemi sonucunda en
az ylizey plriizliiliigii ve en 1iyi 1slanabilirlik degerleri Ti6Al7Nb alasimina

aitken en yliksek piiriizliiliik ve 1slatma agis1 degerleri ise CP-Ti’ye aittir.

Termal oksidasyon genel olarak, malzemelerin ortalama yiizey piiriizliligiini
artirma egiliminde olmasina ragmen Ti6Al7Nb alasiminda belirgin bir

degisime sebep olmamuistir.

Termal oksidasyon genel olarak 1slatma agisini artirma egilimindedir. Termal

oksidasyon sonrasi 1slanabilirligi en fazla olan malzeme Ti6A17V dur.

Yapilan biyoaktivite testleri sonucunda 400°C’de 1 saat ve 2 saat termal
oksidasyon uygulanan CP-Ti, 400°C’de 4 saat termal oksidasyon uygulanan
Ti6Al4V ve Ti6Al7ND ile 600°C’de 60 saat termal oksidasyon uygulanan
malzeme ylizeylerinde kalsiyum fosfat olugsmustur. Kalsiyum fosfatin en

yogun goriildiigli malzeme Ti6Al7Nb alagimudir.

Termal oksidasyon malzemelerin korozyon ve asinma direnglerini artirmistir.
Kuru ortamda yapilan asinma deneylerinde yapay viicut sivist iginde
yapilanlara kiyasla daha az aginma kaybi olmakla birlikte, termal oksidasyon
uygulanan Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb alasimlari kuru ortamda ayni aginma
kaybina ugramis, yapay viicut sivisi igerisinde ise Ti6AI7Nb alasimi daha 1yi

asinma direnci sergilemistir.
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Tablo A.1: Farkli sicaklik ve siirelerde oksitlenmis numunelerin farkli boyuttaki mikroyap1 goriintiileri
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Tablo A.2: CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb numunelerinin farkli islemler sonrasi

ylizey plriizlilikleri

Malzeme
Zimparalanmis
Daglanmig
400°C-1saat
400°C-2saat
400°C-4saat
600°C-1saat
600°C-2saat
600°C-4saat

CP-Ti 0,27um| 0,8um | 0,67um | 1,69um | 0,98um | 0,30um | 0,75um | 0,59um

Ti6Al4V |0,17um | 0,34um | 0,41um | 0,76um | 0,33pum | 0,80um | 0,68um | 0,61um

Ti6AI7TNb |0,08uym |0,17um| 0,15um | 0,13um | 0,17um | 0,15um | 0,16um | 0,24um
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Tablo A.3: CP-Ti, Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb numunelerinin islem gérmeden once ve farkli islemlerden sonraki 1slatma agis1 degerleri

Malzeme Islatici Sivi islemsiz Daglanmis 400°C-1saat |400°C-2saat |400°C-4saat |600°C-1saat | 600°C-2saat | 600°C-4saat
Saf Su 67,7 83,7 79,7 86,9 90,9 94,7 115,5 100,8

CP-Ti | Sekerli Serum 78,8 73,8 86,9 91,9 92,8 91,1 92,6 84,5
Tuzlu Serum 64,4 79,7 78,9 86,1 91,5 95,2 90,9 75,5

Saf Su 54,6 72,7 88,7 50,9 70,9 82,5 84,6 83,2

TIBAMV | sekerli Serum 74,7 67,7 84,9 65,9 74,5 72,4 73,8 69,1
Tuzlu Serum 52,5 68,2 79,7 66,5 76,1 68,3 72,2 75,1

Saf Su 49,2 62,6 83,7 65,0 78,1 94,6 96,4 93,5

TIBAIZND | soerli Serum 71,3 47,2 92,9 85,7 94,3 93,9 82,4 87,9
Tuzlu Serum 46,2 56,9 95,5 80,2 88,3 91,9 80,2 85




(a) (b)

Sekil A.1: 400°C’de 1 saat termal oksidasyon islemi uygulanan Ti6Al4V un bir
haftalik biyoaktivite deneyi sonrasi ylizey goriintiisii (a) 500x (b)2000x

Tablo A.4: Sekil A.1 (b)’de goriilen mikrograf alanindan alian EDS analizi sonucu

Element | % Atom % Agirhik
Al 15,689 9,493
Ti 84,311 90,507

(b)

Sekil A.2: 400°C’de 2 saat termal oksidasyon islemi uygulanan Ti6Al4V un bir

haftalik biyoaktivite deneyi sonrasi ylizey goriintiisii (a) 500x (b)2000x
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Tablo A.5: Sekil A.2 (b)’de goriilen mikrograf alanindan alinan EDS analizi sonucu

Element | % Atom % Agirhik
N 42,439 19,240
Na 3,209 2,388

Al 8,176 7,140

Cl 0,766 0,879

Ti 45,409 70,352

(a) (b)

Sekil A.3: 400°C’de 1 saat termal oksidasyon islemi uygulanan Ti6Al7Nb’un bir

haftalik biyoaktivite deneyi sonrasi ylizey goriintiisii (a) 500x (b)2000x

Tablo A.6: Sekil A.3 (b)’de goriilen mikrograf alanindan alinan EDS analizi sonucu

Element | % Atom % Agirhik
N 12,402 4,064

Al 11,966 7,553

Ti 72,126 80,765
Nb 3,505 7,619
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(2) (b)

Sekil A.4: 400°C’de 2 saat termal oksidasyon islemi uygulanan Ti6Al7Nb’un bir

haftalik biyoaktivite deneyi sonrasi ylizey goriintiisii (a) 500x (b)2000x

Tablo A.7: Sekil A.4 (b)’de goriilen mikrograf alanindan alian EDS analizi sonucu

Element | % Atom % Agirhik
Na 7,040 3,622

Al 13,029 7,866

Cl 2,086 1,655

Ti 74,386 79,669
Nb 3,458 7,189
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Sekil A.5: 400°C’de 4 saat termal oksidasyon islemi uygulanan CP-Ti’nin bir

haftalik biyoaktivite deneyi sonrasi ylizey goriintiisti

Sekil A.6: 600°C’de 1 saat termal oksidasyon islemi uygulanan CP-Ti’nin bir

haftalik biyoaktivite deneyi sonrasi ylizey goriintiisii
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Tablo A.8: Kuru ortamda gerceklestirilen asinma deneyinden sonraki aginma izi ve

asinma topu optik mikroskop goriintiileri
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Tablo A.9: Yapay viicut sivisi ortaminda gerceklestirilen asinma deneyi
sonrasindaki aginma izi ve asinma topu optik mikroskop goriintiileri
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Tablo A.10: Islemsiz ve termal oksidasyon uygulanmis CP-Ti, Ti6Al4V ve

Ti6Al7Nb numunelerinin siirtiinme katsayilarinin karsilagtirilmasi
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Tablo A.11: 400°C’ta termal oksidasyon uygulanmis Ti6Al4V ve Ti6 Al7Nb
numunelerinin korozyon 6ncesi, 12 saat ve 54 saat sonraki optik

mikroskopla ylizey goriintiileri

Ti6Al4V Ti6Al7Nb

Korozyon Oncesi

12 saat

54 saat
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