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Bu ¢alismada, hem miihendislik malzemesi hem de biyomalzeme olarak
biiyiik 6neme sahip olan Ti6Al4V titanyum alasiminin atmosferik sartlar altinda
borlanmasit ve borlanmig titanyum alasimmin mekanik ozellikleri ve implant
olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir.

Borlama islemi icin iki farkli borlama karisimi hazirlanmis ve Ti6Al4V
alasiminin hem kati hem de sivi ortamda atmosferik sartlar altinda borlanmasi
miimkiin olmustur. Borlama islemiyle Ti6Al4V alagiminin sertligi 330 HV’den
2800 HV’e yiikselerek yaklasik 8,5 kat artmistir. Cekme deneyi sonucunda elde
edilen akma ve c¢ekme mukavemeti degerlerinin islem gérmemis titanyum
alasimina oranla, %2,7-9,6 degerleri arasinda bir azalma gosterdigi tespit
edilmistir. Borlama siiresi arttikga, mukavemet degerlerinin islemsiz numuneye
yaklastigr goriilmistiir. Buna karsilik, %16 olan kopma uzamasi degeri %2’ye
diismiis ve malzemenin siinek olan yapis1 gevreklesmistir.

Borlanmis titanyum alagiminin kuru siirtlinme sartlarinda (30 N yiik, 1200
m kayma mesafesi) asinma direnci 17 kat, yapay viicut sivisi i¢erisinde ise (30 N
yiik, 1200 m kayma mesafesi) 36 kat arttirdig1 tespit edilmistir. Korozyon agirlik
kaybi1 deneyleri sonucunda, borlama siiresinin artmasi ile paralel olarak korozyon
direncinin 1,2 kattan 5 kata kadar arttig1 belirlenmistir. Elektrokimyasal empedans
spektropisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon (TP) deneyleri borlanmis
numunelerin korozif ortama kars1 yiiksek bir direng gosterdigini, ayni sartlar
altinda islemsiz numune yiizeyi ile karsilastirildiginda ise neredeyse hi¢ zarar
gormedigini ortaya koymustur.

Sitotoksisite testleri sonucunda islemsiz Ti6Al4V alagiminin hiicre canlilik
orant % 113, kat1 ortamda borlanmis Ti6Al4V alagiminin hiicre canlilik oran1 %
114, sivi ortamda borlanmis Ti6Al4V alasiminin hiicre canlilik orami % 126
oldugu tespit edilmistir. Borlanan titanyum alasimlarinin canlilik oraninin
%113’in altina diismedigi i¢in hiicre 6liimii olmadigi ve borlanmis titanyum
numunelerin toksik etki gostermedigi belirlenmistir. Cilt i¢i irritasyon test
sonuglarinda polar ekstre i¢in irritasyon skoru 0,33, non-polar ekstre i¢in 0
bulunmustur. Bu sonuglara gore degerler 1°den kii¢iik oldugu igin borlanmis
Ti6Al4V alasiminin cilt i¢i irritasyona neden olmadig: belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Borlama, Ti6Al4V, asmma, korozyon,
biyouyumluluk, sitotoksisite.



ABSTRACT

EFFECT OF BORIDING PROCESS ON MECHANICAL PROPERTIES
AND BIOCOMPATIBILITY OF TI6AL4V TITANIUM ALLOY USED AS
IMPLANT MATERIAL
PH.D THESIS
YAVUZ KAPLAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

MECHANICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:ASSIST. PROF. DR. ARZUM ULUKOY)

DENIZLIi, MAY 2017

In this study, Ti6Al4V titanium alloy which has great importance in both
engineering material and biomaterial is aimed for boriding under atmospheric
conditions. In addition to determine mechanical properties and availability of the
implant of borided Ti6AI4V alloy were investigated.

Two different mediums were developed to boriding titanium under
atmospheric conditions and these agents provide that boriding of titanium
successfully in solid and liquid medium. Hardness of Ti6Al4V alloy increased
from 330 HV to 2800 HV, approximately 8,5 times after boriding process. Tensile
and yield strenge values reduce between 2,7-9,6 by comparison unborided alloy.
While increasing boriding time, tensile and yield strenge values is increasing.
Elongation at rupture which was obtained 16% before boriding process, it reduces
to 2% and boriding process makes Ti6Al4V brittle.

Wear resistance of borided Ti6AIl4V is higher than 17 times compared to
unborided Ti6Al4V under dry sliding conditions(30 N load and 1200 m sliding
distance) and higher 36 times under Ringer’s solution conditions (30 N load and
1200 m sliding distance). Weight loss corrosion tests show that corrosion
resistance increased from 1,2 times to 5 times while increasing boriding time.
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and Potentiodynamic Polarization
(TP) tests show that borided specimens have high corrosion resistance in
corrosive environment and hardly ever any damage on borided surface by
comparison with surface of borided and unborided specimens.

Cell proliferation of unborided, liquid borided and solid borided Ti6Al4V
alloy were obtained 113%, 126%, 114% respectively by cytotoxicity tests.
Borided alloy doesn’t have toxic effect due to cell proliferation of borided
specimens don’t drop to below 113%. In skin irritation tests, irritation test scores
are 0,33 and 0 for polar and non-polar extract respectively. Due to all scores were
obtianed less 1, borided Ti6Al4V alloy doesn’t cause skin irritation.

KEYWORDS: Boriding, Ti6Al4V, wear, corrosion, biocompatibility,
cytotoxicity.
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1. GIRIS

Titanyum 1790’da maden bilimci ve kimyaci olan William Gregor tarafindan
kesfedilmesine ragmen 1900°li yillarin basina kadar saflastirilamamis ve 20.
Yiizyilin ortalarina kadar genis bir kullanim alani bulamamistir. Fakat modern
endiistrinin son 50 yildaki uygulamalar titanyum kullanimini artirmistir. Titanyum
gezegende en ¢ok bulunan 9. element, aliiminyum, demir ve magnezyumdan sonra
en ¢ok bulunan 4. yapisal metaldir. Titanyum elementinin mekanik ve fiziksel
ozellikleri Tablo 1.1°de verilmistir (Donachie 2000).

Genellikle aliiminyum (2,7 g/cm®) ve magnezyum (1,7 g/cm®) hafif metaller
olarak bilinse de, titanyum da demirin yogunlugunun yaklasik %601 (4,5 glcm®)
kadar bir yogunluga sahip hafif metallerden biridir. Birgok iilke bu malzemenin
Ooneminin farkinda oldugu igin aragtirma, gelistirme ve uygulamaya yonelik

caligmalar1 desteklemektedir (Chunxiang ve dig. 2011).

Tim titanyum alagimlart i¢inde Ti6Al4V alasiminin kullanimi %75-85
oranindadir. Ti6Al4V alasiminin 1954 yilinda Amerika’da basarili bir sekilde
gelistirilmesiyle birlikte, 1s1l direng, dayanim, plastisite, tokluk, sekillenebilirlik,
kaynaklanabilirlik, korozyon dayanimi ve biyouyumluluk gibi 6zellikler titanyum
kullanimi i¢in daha iyi bir seviyeye gelmistir. Diger tiim titanyum alagimlari
Ti6Al4V alasiminin degistirilmis hali olarak sayilabilir. Diinyada yiizlerce titanyum
alagimi gelistirilmesine ragmen bunlarin 20-30 tanesi ((Ti—6Al-4V, Ti-5Al-2,5Sn,
Ti—2Al-2.5Zr, Ti-32Mo, Ti—-Mo—Ni, Ti—Pd, Ti-811, Ti-6242, Ti-1023, Ti-10-5-3,
Ti-1100, BT9, BT20, IMI1829, IMI834, 10-2-3, SP700, 15-3-3-3 (B-Ti olarak bilinir),
22-4 ve DAT51)) en ¢ok bilinenlerdir (Ivasyshy ve Aleksandrov 2008; (Gonzalez ve
dig. 2008; Kearns 2005).



Tablo 1.1: Titanyum elementinin fiziksel ve mekanik 6zellikleri.

Ozellik Tamim veya deger
Atom numarasi 22
Atom agirligt 47,90
Atom hacmi 10,6 W/D
Kovalent yarigapt 1,32 A
Iyonlagma potansiyeli 6,8282 V
Isil n6tron sogurma kesiti 5,6 barns/atom
Kristal yapisi
Alfa (< 882,5°C) Kapali paket hegzagonal
Beta (> 882,5 °C) Hacim merkezli kiibik
Renk Koyu gri
Yogunluk 4,51 glem®
Ergime noktas1 1668 £ 10 °C
Katilagma/Sivilagma 1725°C
Kaynama noktast 3260 °C
Ozgiil 151 (25 °C'de) 0,5223 kJ/kg . K
Is1l iletkenlik 11,4 W/m . K
Fiizyon 1s1s1 440 ki/kg
Buharlasma 1sis1 9,83 MJ/kg
Ozgiil agirlik 4,5 glem®
Sertlik 70-74 HRB
Kopma dayanimi 240 MPa
Elastisite modiilii 120 GPa
Poisson orant 0,361
Stirtlinme katsayist
40 m/min 0,8
300 m/min 0,68
Dogrusal 1s1l genlesme katsayisi 8,41 um/m . K
Elektrik iletkenligi %3 IACS (Bakir = 100 IACS)
Elektriksel direng (20 °C) 420nQQ. M
Elektronegatiflik 1,5 Pauling
Elektriksel direng sicaklik katsayisi 0,0026 / °C

Titanyum, hem miihendislik uygulamalarinda hem de dis ve medikal
uygulamalarda ilgi duyulan 6zel bir malzemedir (Subasi ve Karatas 2012). 1930
yilindan beri iyi biyouyumluluk ve mekanik ozelliklerinden dolayr biyomalzeme
olarak en ¢ok tercih edilen metaldir (Ayhan 2002). Yiiksek korozyon direnci, yiiksek
1s1l dayanim, diisiik yogunluk, kaynaklanabilirlik gibi ¢ekici 6zellikler Ti6Al4V
alagiminin havacilik ve uzay araclarinda, gemi, kimya, giic ve otomotiv endiistrisi
gibi bircok alanda uygulama alan1 bulmasma olanak saglamaktadir. Ote yandan,

titanyum ve titanyum alasimlart ana problemleri olan zayif tribolojik 6zellikleri



nedeniyle siirtlinme ve asinmanin énemli oldugu miihendislik uygulamalarinda tercih

edilmemektedir (Dong ve Bell 2000), (Long ve Rack 1998), (Molinari ve dig. 1997).

Arastirmacilar titanyum ve alasimlarinin asinma 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
borlama, nitriirleme, termal oksidasyon gibi bir¢ok yiizey teknigi kullanmiglardir. Bu
teknikler icerisinde borlama titanyum alagimlarinin tribolojik performansini artirmak
icin etkili bir yontem olarak goriilmektedir. Borlama metalik malzeme yiizeyinde
boriir tabakasi olusturma islemi olarak tanimlanmaktadir. Borlama islemi sonrasi
yiizeyde olusan TiB ve TiB; bortirleri diisiik yogunluk, yiiksek sertlik, yiiksek aginma
ve korozyon dayanimi gibi ¢ekici Ozelliklere sahiptir. Bu ozellikler borlamay1
titanyumun yilizey modifikasyonu i¢in miikemmel bir se¢cenek haline getirmektedir
(Rodriguez ve dig. 1999; Badini ve dig. 1992; Krzyminski 1973; Kunst 1973;
Kaestner ve dig. 2001). Farkli malzemelerinin borlanmasiyla olusan boriir fazlarinin
mikrosertlik ve ergime noktalarinin karsilastirmasi Tablo 1.2°de verilmistir (Sinha ve
Division 1991). Tablo 1.2’de goriilebilecegi gibi TiB ve TiB; boriirleri ¢ogu boriir
bilesiginden daha yiiksek sertlik degerlerine sahiptir.

Borlama islemi; demir, demirdis1 metaller ve sermetlere uygulanabilen
termokimyasal bir yiizey sertlestirme islemidir (Sinha ve Division 1991). Borlama
islemi termokimyasal olarak kat1 (t0z), sivi, pasta veya gaz ortamlarda
gergeklestirilebilir. Ayrica gaz ortam teknikleri altinda da plazma pasta borlama ve
akiskan yatakli borlama diger termokimyasal yontemlerdir. Fiziksel buhar biriktirme
(PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD), iyon implantasyonu veya plazma
puiskiirtme gibi termokimyasal olmayan yontemler ile de malzeme {izerinde boriir
tabakast olusturulabilir. Geleneksel sertlestirme yontemlerine kiyasla, boriir
tabakasinin en biiyiik avantaji ¢cok yiiksek sertlik degerine sahip olmasi ve yiiksek
sicakliklarda sertligini koruyabilmesidir (Ulukdy ve Can 2006).



Tablo 1.2: Farkli malzemelerinin borlanmasiyla olusan boriir fazlarinin mikrosertligi ve ergime

noktalart.
Bor tabakasi Tabakanin mikro Ergime sicakligi
Althk icindeki fazlarin sertligi, HV veya
bilesenleri kg/mm? °C °F
Fe FeB 1900-2100 1390 2535
Fe,B 1800-2000
Co CoB 1850 1262 2303
Co,B 1500-1600
CosB 700-800
Co-275Cr |CoB 2200 (100g)*
Co,B ~1550 (100g)»
CosB 700-800
Ni Ni,Bs 1600
Ni,B 1500
NisB 900
Inco 100 1700 (200g)®
Mo Mo,B 1660 2000 3630
MoB, 2330 ~2100 ~3810
Mo,Bs 2400-2700 2100 3810
W W,Bs 2600 2300 4170
Ti TiB 2500 ~1900 3450
TiB, 3370 2980 5395
Nb NbB., 2200 3050 5520
NbB,
T 200- 790-
: Ta.B 2588 gsgg
TaB, 2500 3200 5790
Hf HfB, 2900 3250 5880
Zr ZrB, 2250 3040 5500
(a) 100 g yiik, (b) 200 g yiik

Titanyum ve alagimlarmin oksijene afinitesi oldukca yiiksektir. Ozellikle 500
hizli bir sekilde

diismektedir. Titanyum igerisinde ¢oziilen oksijen, azot ve hidrojen gibi elementler

°C’yi gegen sicakliklarda titanyumun oksidasyon direnci

titanyumu gevreklestirir ve malzemede ¢atlaklar olusmaya baslar (Donachie 2000).
Bu sebepten dolay1 titanyumun borlama islemleri oksijen ve diger atmosferik
gazlarin zararli etkilerinden korunmak i¢in ya koruyucu gaz ortamlarinda ya da

vakum ortamlarinda yapilmaktadir.



1.1 Tezin amaci

Bu tez ¢alismasinda hem miihendislik malzemesi hem de biyomalzeme olarak
bliyiik 6neme sahip olan Ti6Al4V titanyum alagiminin atmosferik sartlar altinda kati
ve sivi ortamda borlanmasi hedeflenmistir. Ayrica borlanmis titanyum alasiminin
cekme, mikrosertlik, ¢entik darbe, korozyon ve asinma direnci Ozellikleri gibi
mekanik  Ozelliklerinin ~ tespiti  ve borlanmis titanyumun implant olarak

kullanilabilirliginin belirlenmesi amaglanmustir.

Arastirmalar kapsaminda borlama islemi sonrasi olusan mikroyapinin analizi
icin taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim spektrometresi (EDX) ve X-
Isin1 kirmnmimi difraktometresi (XRD) analizleri, olusan mikroyapimin sertliginin
tespiti i¢in Vickers mikrosertlik olgtimleri, borlanmis Ti6Al4V alasiminin akma
sinirl, ¢ekme dayanimi, kopma uzamasi ve kopma biizlilmesi gibi mekanik
ozelliklerinin tayini i¢cin ¢ekme deneyi, borlanmis Ti6Al4V alagiminin gevrek kirilip
kirilmadiginin ve centik darbe isinin tespiti i¢in Charpy ¢entik darbe deneyi, yapay
viicut stvist igerisindeki korozyon hizinin belirlenmesi igin korozyon deneyi ve
asinma davraniginin tespiti i¢in pin-on-disk asinma deneyi yapilmistir. Borlanmis
Ti6Al4V  alasimmin  biyouyumluluk ¢aligmalar1 kapsaminda ise hiicresel
zehirliliginin tespiti igin sitotoksisite deneyi ve borlanmis Ti6Al4V alagiminin viicut

ici davranisinin belirlenmesi igin cilti¢i irritasyon deneyleri yapilmistir.

Atmosferik ortamda Ti6Al4V alasiminin borlanabilmesi i¢in yeni kat1 ve sivi
karigim gelistirilmesi, borlanmis Ti6Al4V alagiminin mekanik o6zelliklerinin ve
biyouyumlulugunun belirlenmesi ile birlikte; hem mekanik uygulamalarda hem de
biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirliliginin  tespiti bu tezin amaci
olusturmaktadir. Boylece, konu iki farkli kullanim alani goz Oniine alinarak
inceleneceginden dolayi, literatiirdeki konu ile ilgili bosluklarin doldurulmasi

hedeflenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Titanyum ve titanyum alasimlarimin borlanmasiyla ilgili

calismalar

Titanyum demirin yogunlugunun yaklasik %60°1 (4,5 g/cm®) kadar bir
yogunluga sahiptir. Titanyum ve alasimlari hakkinda arastirma, gelistirme ve
uygulamaya yonelik ¢alismalar giin gegtikce artmaktadir (Chunxiang ve dig. 2011).
Bu boéliimde titanyum ve titanyum alagimlarimin borlanmas: ile ilgili yapilan

arastirmalar incelenecektir.

Fenghua ve dig. (2010) Ti6Al4V yiizeyinde bor tabakasi olusumunun
kinematigi iizerine yaptiklari ¢alismada 15x15x3 mm boyutlarindaki numuneleri
kutu borlama yontemiyle borlanmigtir. Bor verici ortam olarak %92-98 oraninda bor
karbiir (B4C), %2-8 oraninda seryum oksit kullanilmistir. Yiiksek sicaklikta
oksidasyondan korunmak igin aliimina (Al,Oz) kutu, seramik bir pasta ile
stvanmistir. Deneyler 1000-1100 °C araliginda 5-20 saat siirelerde yapilmis ve 0,8-
15 pm kalinhiginda boriir tabakasi elde edilmistir. Sonug¢ olarak yiizeye yakin
bolgelerde TiB; daha i¢c kesimlerde TiB dislerinin olustugu ve bor tabakasi
kalinliginin  borlama sicakligt ve borlama zamaninin artmasiyla arttigini

bildirmislerdir.

Huang ve dig. (2013) %80 Na,B4O7 (susuz boraks) ve %20 K,COj3 (potasyum
karbonat)’den olusan ergimis tuz banyosunda titanyum borlama iizerine yaptiklar
calismalarinda ticari safliktaki titanyum (Cp-Ti) kullanmislardir. Ergimis banyo i¢in
tercih edilen susuz boraks ve potasyum karbonat kullanilmadan 6nce 150 °C’de 24
saat bekletilmistir. Borlama iglemi 950 °C’de 8 saat siireyle gergeklestirilmis ve oda
sicakliginda sogumaya birakilmistir. Deneyler sonucunda titanyumun yiizey
sertliginin 2049,7 MPa’dan 3270,6 MPa’a yiikseldigi, olusan tabakanin en disinda

TiB; i¢ kisimlarda ise TiB boriirlerinin olustugunu bildirmislerdir.



Kartal ve dig. (2010) titanyum yilizeyinde hizli bir sekilde titanyum diboriir
(TiBy) tabakasi olusumuna olanak saglayan bir borlama teknigi gelistirmisler ve
islem siiresinin borilir tabakasinin kalinligina, kimyasal ve morfolojik 6zelliklerine
etkisini arastirmislardir. Deneyler, ticari safliktaki titanyum (CP-Ti) altlik ile 950 °C
ve 300 mA/cm? akim yogunlugunda ergitilmis Na;B4O7 (susuz boraks) ve Na,COs
(sodyum karbonat) karisimindan olusan elektrokimyasal bir hiicrede gerceklesmistir.
5 dakika, 15 dakika, 1 saat ve 2 saatlik borlama siireleri sonunda TiB, tabakasi
zamanin artistyla birlikte 1,8 pm’dan 8,5 pum’a kadar biiyiime gosterdigini
bildirmislerdir. Sonug olarak; en iist yiizeyde borca zengin titanyum dibortiir (TiBy)
tabakast ve hemen altinda ignesel (whiskers) yapili TiB fazlari olusmustur.
Arastirmacilarin yaptig1 mikro sertlik ¢aligmalar: tist tabakanin sertliginin 40 GPa’a
ulastigin1 gostermistir. Bu teknigin baslica avantajlar1 hizli bir sekilde ¢cok kalin ve
sert TiB, tabakasi iiretmesi ve islem sirasinda ve sonrasinda herhangi bir gaz

emisyonu veya kat1 atik olusturmamasidir (Kartal ve dig. 2010).

Jelis ve dig. (2005) yaptigi ¢alismada Ti6Al4V alasimini bor karbiir (B4C),
potasyum tetrafloraborat (KBF,) ve aliiminyum oksit (Al,03)’den olusan toz karigimi
ile kutu borlama yontemiyle borlamislardir. Numuneler 850 °C, 900 °C ve 950 °C
sicakliklarda argon gazi atmosferinde 4 saat siireyle borlanmistir. Borlama islemi
sonucunda 850 °C’de 2-3 um, 900 °C’de 4-6 um ve 950 °C’de 6-9 um kalinliginda
bor tabakasi elde etmistir. Borlama islem sicakliginin artmasi ile birlikte olusan bor

tabakasinin kalinliginin arttig1 tespit edilmistir.

Atar ve dig. (2008) ticari Ekabor-1l borlama tozu kullanarak kutu borlama
yontemiyle Ti6Al4V alasimini borlamiglardir. Borlama islemini 10x10x10 mm
Olgiilerindeki numunelere, 1100 °C’de 2,5 saat siireyle uyguladiklar1 galismada
titanyum alasiminin asinma performanst ve karakteristigini incelemislerdir.
Arasgtirmacilar mumuneleri paslanmaz c¢elik bir kutuya koyulduktan sonra
oksidasyondan korumak i¢in kutuyu seramik bir pastayla sivamistir. Mikroyap1 ve
mikrosertlik ¢aligsmalar1 sonucunda bor tabaka kalinliginin 10 pm, bor difiizyon
bolgesinin ise 50 um’ye ulagtigini, dis katmanda daha sert bir tabakanin olustugunu
ve ana metale dogru sertligin distiigiini tespit etmislerdir. Asinma deneylerinde ise

borlanmis titanyumun kuru ve yaglayicili ortamlarin her ikisinde de ¢ok iyi tribolojik



performans gosterdigi ve hem siirtinme katsayisi hem de aginma oraninin iglemsiz

titanyumdan daha diisiik oldugunu tespit etmislerdir.

Celikkan ve dig. (2007) Ti6Al4V alasimimi literatiirde verilen borlama
sicakliklarmin altinda borlamayr amagladiklari ¢alismalarinda, elektrokimyasal
borlama yontemiyle 500 °C sicaklikta titanyum yiizeyinde TiB ve TiB;

boriirlerinden olusan bir tabaka elde etmeyi basarmislardir.

Guo ve dig. (2011) ti¢ farkli kompozit kaplamayi lazer borlama yontemiyle
bor (B), bor nitriir (BN) ve bor karbiir (B4C) kullanarak titanyum yiizeyine
uygulamislardir. Borlanmis numunelerin - mikroyapi, siirtinme ve asinma
davraniglarini belirlemek i¢in deneyler yapilmistir. 3 farkli kompozit kaplamanin da
asinma dayanimi saf titanyum altliktan yiiksek ¢ikmistir. En yiliksek asinma dayanimi

bor (B) kullanilarak yapilan kaplamada elde edilmistir.

Qin ve dig. (2013) borlanmis Ti6Al4V alasiminin karakteristigini ve asinma
performanst inceledikleri ¢alismalarinda igerisinde FeB bulunan kati borlama
ortaminda titanyum yiizeyinde 2 pm kalinliginda TiB, TiBy, Ti3Bs, FesB ve FeB’den
olusan borlir tabakasi elde etmislerdir. Borlama islemi sonrast Ti6Al4V alasiminin
yiizey sertliginin 8,38 GPa’a ulasarak aginma dayaniminin kayda deger bir sekilde
arttigimi, ozellikle kuru slrtiinme sartlarinda islemsiz  Ti6Al4V  alasimiyla
kiyaslandiginda aginma dayaniminin yaklagik 35 kat daha fazla oldugunu tespit

etmislerdir.

Li ve dig. (2007) Ti3SiC; alasimini borlamak igin kutu borlama yontemini
tercih etmisler ve 1100°C ile 1400°C arasindaki sicakliklarda %50 B4C + %45 SiC +
%2 Si + %3 KBF; karisgimi ile argon gazi atmosferinde borlama islemini
gerceklestirmiglerdir. Ti3SiC, alasimin sertligi borlama islemi ile 3,7 GPa’dan
9,3GPa’a yiikselmistir.

Sivakumar ve dig. (2015) borlanmig ticari safliktaki titanyumun korozyon
davraniglarin1 yapay viicut sivisi (Ringer Soliisyonu) igerisinde inceledikleri bu
calismada borlama islemini 850 °C, 910 °C ve 1050 °C’lerde 1, 3 ve 5 saat siireyle
argon gazi atmosferinde gerceklestirmistir. Bor verici olarak %50 oraninda elementel

bor, aktivator olarak %15 oraninda NaCOj3 ve dolgu malzemesi olarak %35 oraninda



grafit kullanmiglardir. Borlama iglemi sonucu yiizeyin daha dig kisminda TiB;
bortirleri daha i¢ kisimlarda ise TiB bortirleri olusmustur. Borlanmis ticari safliktaki
titanyumun anodik polarizasyon c¢alismalari pitting korozyon dayaniminin 0,450-
0,550 Vsce (elektrokimyasal potansiyeli)’den daha yiiksek yani gilivenli bolgede

oldugunu tespit etmisglerdir.

2.2 Titanyum ve titanyum alasimlarinin yiizey calismalar:

Biyomedikal uygulamalar i¢cin dogru biyomalzeme se¢iminde korozyon
dayanimi, elastisite modiilii, biyouyumlulugu, yorulma dayanimi gibi 6zellikler etkili
olmaktadir. Implantasyon islemi sonras1 ortaya ¢ikan biyolojik reaksiyonlar biyolojik
gevre ile biyomalzeme yiizeyi arasinda ger¢eklesmektedir. Bu sebeplerden dolayi
yapay medikal aletlere biyolojik ¢evrenin cevabinda malzeme yiizeyi ¢cok dnemli rol

oynamaktadir (Liu ve dig. 2004).

Bu boliimde titanyum ve titanyum alagimlarinin biyoaktiflik, biyouyumluluk,
asinma ve korozyon dayanimi gibi 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan cesitli

yiizey modifikasyon teknolojileri incelenmistir.

Bozokalfa (2012) tarafindan yapilan ¢alismada titanyum implant yiizeyinde
yapilan nano Olgekli yilizey modifikasyonlarmin kemik olusumunu hizlandirmaya
yonelik etkisi incelenmistir. Ayrica yiizey oOzelliklerinin modifikasyonunda
kullanilan yontem ve analiz tekniklerinin hiicre cogalmasi1 (proliferasyon) ve
canliligina olas1 etkileri aragtirillmistir.  Arastirma sonucunda 30 V’da anodik
oksidasyon (anodizasyon) yapilarak, yiizeyinde nano yapilarin olusturulup daha
sonra yiizeylerine kollajen absorblanan titanyum implantlarda, modifikasyon
yapilmamis titanyum implantlarla karsilastirildiginda hiicre ¢ogalmasinin olumlu

yonde oldugu gézlemlenmistir.

Yeniyol (2006) saf titanyum implant yiizeylerinin degisik yontemlerle
modifikasyonu ve karakterizasyonunu amagladiklar1 ¢alismada; parlatma, kumlama,
daglama ve TiO; ile kaplama yapilarak modifiye edilen saf titanyum yiizeyleri
incelemistir. Yiizeylere osteoblastlar ekilerek, toplam hiicre sayilar1 ve canlilik oran

ortalamalar1 saptanmistir. Sonug olarak, toplam hiicre sayis1 ortalamalari ekilen hiicre



sayisindan daha fazla bulunmustur. Fakat hiicre canlilik orani ortalamalarinda bir
diisiis saptanmistir. Bu diisiisiin, hiicre kiiltiirii kosullarindan kaynaklandigi ve hiicre
canlilk oram1 ortalamalarindaki farkli degerlerin uygulanan ylizey islemleri
sonucunda degisen yiizey kimyasi kompozisyonu nedeniyle olusmus olabilecegi
sonucuna varilmigtir. Yiizeylerdeki Al,O3; (kumlama) tanecikleri canlilikta etkili
bulunmamustir. En fazla hiicre ¢ogalmasi (proliferasyon) kumlama islemi yapilan
yiizeylerde, en yiiksek canlilik degerleri ise parlatilmis saf titanyum yiizeylerde
saptanmustir. En diisiik hiicre ¢ogalmasi ve hiicre canliligi degerleri TiO; ile kaplanan

yiizeylerde bulunmustur.

Tapash ve dig. (2011) implant malzemesi olarak genis bir kullanim alani olan
titanyum ve alasimlarinin kemik uyumunun cok iyi olmasma ragmen implant
alasimindan metal iyonu salimi gibi eksi yonleri oldugunu ve kiigiik miktarda da olsa
bu elementlerin salimmin implant etrafinda lokal tahrise sebep oldugu
belirtmislerdir. Sadece implant yiizeylerinin kimyasal 6zelliklerini degil implantlarin
ylizey topografisi ve piiriizliliigiiniin de hiicre ve doku tepkilerini etkiledigini ifade
etmislerdir. Arastirmacilar bu problemin iistesinden gelmek i¢in iyon implantasyonu
yontemini kullanmiglardir. Kalsiyum ve fosfor iyon implantasyonunun titanyumun
biyouyumlulugunu gelistirmek i¢in, azot implantasyonunun ise titanyumun asinma

dayanimini arttirmak i¢in kullanigh yontemler oldugunu beldirmislerdir.

Kyziol ve dig. (2014) iki farkli titanyum alasimina (Ti6Al4V ve gama TiAl)
plazma destekli mikrodalga kimyasal buhar biriktirme (PA-MW-CVD) yontemiyle
ylizey islemleri uygulayip yiizeyin yapisini Ve sitotoksik etkilerini inceledikleri bir
calisma gergeklestirmislerdir. Sitotoksisite testi icin CT26 hiicreleri kullanilmis olup
tic farkl ylizey islemi gormiis alasimin 24, 48 ve 72 saat siirelerle hiicre ¢ogalma ve
canlilik siireglerini incelemislerdir. Test sonucunda plazma daglama ve silisyum
karbon nitrit (SICNH) kaplama yapilmis ylizeyin yani sira, plazma daglandiktan

sonra plazma nitrasyon yapilan yiizeyin toksik etkilerinin olmadigini belirtmislerdir.

Bordji ve dig. (1996) asinmaya baslayan implantlardan kopan parcalarin doku
ve organlarda tespit edildigini belirterek titanyum alagimlarinin asinma direncini ve
biyouyumlulugunu arttiric1 ii¢ yontem denemislerdir. Bunlar glow discharge azot
implantasyonu, plazma nitriirleme ve plazma destekli kimyasal buhar biriktirme

(CVD) yontemiyle TiN tabakas olusturmaktir. Ozellikle plazma nitriirleme ve CVD
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yontemiyle TiN tabakasi olusturma yontemlerinin titanyumun yiizey sertligini
arttirdigin1  fakat yine bu yontemlerin hiicre canliigini disiiriicii etki yaptigini

bildirmislerdir.

Miieller ve dig. (2003) titanyum implantlarin yiizey pirizliligi ve yilizey
kimyasinin kemik ve implantin birbirine baglanmasindaki ana etkenler oldugunu
bildirdikleri ¢alismalarinda, kumlama islemiyle implant yilizeyini piiriizlendirmeyi
amaglamiglardir. Kumlama islemi i¢in Al,O3 ve biyoseramikler kullanilmustir.
Islemin biyolojik etkileri i¢in titanyum ornekler 27 adet tavsana implante edilmis ve
7, 28 ve 84 giin siireyle incelenmistir. Kumlama isleminde Al,O3 yerine
biyoseramiklerin kullanimi basarili sonuglar vererek implant ve kemik ara
yiizeyindeki osseointegrasyonu (canli kemik ile implant arasindaki bag) arttirici bir

etki gostermistir.

Bir implantasyon isleminin basarisinin ve biyouyumlulugunun ana
faktorlerinden birinin yiizey oOzellikleri oldugunu belirten Kim ve dig. (2003)
titanyum implantlarin yiizey Ozelliklerini gelistirmek icin kumlama ve termal
oksidasyon islemi uygulamiglardir. 1. grup numuneler 50 pm tane boyutundaki
aliminyum oksit (Al,O3) ile kumlanmis, 2. grup numunelere ise ilk olarak 50 pm
tane boyutundaki aliiminyum oksit (Al,O3) ile kumlanmis ve daha sonra 800 °C’de 2
saat saf oksijen atmosferinde termal oksidasyon islemi uygulanmigtir. 4 hafta sonra
yapilan incelemelerde, termal oksidasyon islemi uygulanmis implant ile kemigin
temas yiizdesinin kumlanmis implanttan daha yiiksek oldugu (sirasiyla %33,3,
%23,1) tespit edilmistir. Fakat 12 hafta sonunda 2 grup arasindaki implant kemik

temas ylizdeleri arasinda anlamli bir fark olmadig1 gériilmistiir.

Gomes ve dig. (2011) Ti6Al4V alasiminin en g¢ok tercih edilen metalik
biyomalzeme oldugunu fakat kimyasal kompozisyonundaki vanadyumdan dolay1
toksik etkilerinin olabilecegini bildirmisler ve bu alasiminin toksik etkilerini
sitotoksisite ve genotoksisite deneyleriyle tespit etmeye calismiglardir. Sitotoksisite
deneyi i¢in mitokondri aktivitesi ve hiicre canliligim1 iceren MTT testi
uygulamiglardir. Sonuglar gostermektedir ki Ti6Al4V’dan iyon salinimi DNA’da
hasara neden olabilmekte ayrica biyomalzemelerden yapilan metalik implantlarin

giivenligini de tehlikeye atmaktadir.
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Le Guehhenec ve dig. (2007) titanyumun osseointegrasyonunu (canli kemik
ile implant arasindaki bag) hizlandirmak i¢in anodik oksidasyon yontemini tercih
etmislerdir. Titanyumun H,SO,4, H3PO4, HNO3, HF gibi giiglii asitler igerisinde 100
V gibi yiiksek potansiyelde anodik oksidasyonu sonucu yiizeyde mikro ve nano
boyutlu gozenekler olustugu, bununla birlikte titanyum yiizeyindeki oksit tabakasinin
600 nm - 1 pum aras1 kalinliga ulastig1 tespit edilmistir. Anodik oksidasyon sonucu
yilizeyde olusan gozenekli yap1 sayesinde implantin kemige tutunmasi desteklendigi

ve bu gézeneklerden ilag salinimi da yapilabilecegi bildirilmektedir.

Mueller ve dig. (2011) titanyum implant osteointegrasyonunu arttirmak igin
titanyum yiizeyini asitle dagladiktan sonra farkli biyomolekiillerle kaplamislardir.
Kisa donem kemik olusumunda biiylime faktorlerinin kollajenden daha az etkili
oldugu sonucuna varilmisg; ancak asitle daglanan ve kollajen kaplanan implantlarin

cevresinde yiiksek oranda kemik olusumu belirlenmistir.

Braceras ve dig. (2005) iyon implantasyon isleminin osseointegrasyona
etkisini arastirdiklar1 ¢aligmada, ayna parlakligina getirdikleri Ti6Al4V ve Cp-Ti
numunelere farkli doz ve enerjide iyon implantasyonu islemi uygulamislardir.
Deneylerin ikinci agamasinda iyon implantasyonu uygulanan numunelere 24, 48, 144
ve 192 saat siireyle hiicre canlilik testi gergeklestirilmistir. Hiicre canlilik testleri
sonucunda, baglangigta hiicre artis orani islemsiz orneklerde daha biiyiik olmasina
ragmen, testin sonunda (192 saat sonra) hiicre canliliginin artis orani iyon
implantasyonu uygulanmig numunelerde istatistiksel olarak iglemsiz numunelerden
daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Sonug¢ olarak daha uzun hiicre canlilik testlerinin

iyon implante edilmis yiizeylerde daha verimli olacagini bildirmektedirler.

Titanyum ve titanyum alasimlarinin borlanmasi ile ilgili yapilan ¢aligmalar
incelendiginde titanyumun borlama isleminin koruyucu gaz atmosferinde ya da
vakum firinlarinda yapildigi ve bu islemin fazladan maliyet ve ekstra ekipman
gerektirdigi gorlilmiistiir. Bu c¢alismada titanyumun atmosferik sartlar altinda

borlanabilmesi i¢in iki yeni karisim gelistirilmis ve basarili olunmustur.

Titanyum ve titanyum alasimlarinin yilizey calismalariyla ilgili yapilan

arastirmalar incelendiginde ise yapilan yiizey ¢aligmalarinin implant ve kemik ara
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yiizeyindeki osseointegrasyonu arttirmaya yonelik oldugu goriilmiistiir. Bu amag icin
aragtirmacilar tarafindan bircok yilizey teknigi kullanilmistir. Ancak literatiirde
borlanmig titanyum alastminin  biyouyumluluguyla 1ilgili bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu ¢alismayla birlikte borlanmis titanyum alasiminin hem mekanik
hem de biyouyumluluk 6zellikleri incelenmistir. Hem sanayi uygulamalarinda hem
de implant yapiminda kullanilabilecek olan borlanmis titanyum alagiminin mekanik

ve biyouyumluluk ile ilgili literatiirdeki bosluklarin doldurulacag: diisiiniilmektedir.
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3. BIYOMALZEMELER VE BiYOUYUMLULUK

Biyomalzemeler, insan viicudunu olusturan canli dokularin islevlerini yerine
getirmek ya da desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da yapay malzemelerdir.
Insanin yasam kalitesini arttirmaya ve insan Omriinii uzatmaya yardimci olan
biyomalzemeler hem viicut igerisine yerlestirilen implantlarin iiretiminde, hem de
viicut disinda kullanilan (kol, bacak v.b.) yapay organlarin iiretiminde protez
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Biyomalzemeler ¢evre dokularla uyum iginde
calisan ve dokularda pihtilagma, iltihaplanma ve benzeri istenmeyen tepkilere neden
olmayan malzemelerdir. Implant olarak kullanilmaya elverisli malzemeler, fizyolojik
ve mekanik yiiklere karsi koyarken herhangi bir hasar veya toksik reaksiyon

olusturmamalidir (Gokgek 2006; Geetha ve dig. 2009).

Gilinlimiizde yeni bir alan olmasina karsin, biyomalzemelerin tarihi ¢ok eski
zamanlara kadar uzanmaktadir. En gilizel 6rnekler Misir mumyalarinda bulunan
yapay goz, burun ve dislerdir. Dis hekimliginde ise, altin kullanim1 2000 y1l 6ncesine
kadar uzanmaktadir. Bununla birlikte bronz ve bakir kemik implantlarin kullanima,
milattan oncesine kadar gitmektedir.19. ylizy1l ortalara kadar, bakir iyonunun insan
sagligina olumsuz etkisi uygun malzeme bulunamadigindan géz ardi edilmistir. 19.
yiizyil ortasindan itibaren yabanci malzemelerin viicut i¢erisinde kullanimina yonelik
ciddi ilerlemeler kaydedilmistir. Ornegin 1880°de fildisi protezler insan viicuduna
yerlestirilmistir. 1938’de Charles Venable ve Walter Stuckvitalyum olarak
adlandirdiklart krom-kobalt alagimini ilk metal protez olarak gelistirmislerdir. Bu
kesfi takiben 1940’11 yillarda oncelikle kal¢ada, daha sonrada dizde olmak {izere
Campbell ve Boyd tarafindan biyomalzeme olarak vitalyum kullanilmistir (Riley
1976). 1960’lara kadar kullanilan bu protezler, korozyona ugradiginda ciddi
tehlikeler yaratmistir. 1972°de aliimina ve zirkonya isimli iki seramik herhangi bir
biyolojik problem olusturmaksizin kullanilmaya baglanmig, ancak inert yapidaki bu
seramikler dokuya baglanamadiklarindan ¢ok ¢abuk zayiflamiglardir. Ayni yillarda
Hench (Hench 1991) tarafindan gelistirilen biyoaktif seramikler (6rnegin biyocam ve
hidroksiapatit) ile bu problem c¢odziilmiistiir (Ayhan 2002), (Pasinli 2004). insan
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viicudunda biyomalzemelerle degisme olasiligi olan ¢esitli viicut pargalarinin

sematik gosterimi Sekil 3.1’de verilmistir (Black 2006).

Goz n}ercegi

Kulak Kafatas:

Cene ve yiiz yapim

S N s
Dis implantlan x ____ Coziiniir iplikler

___Yik tasiyia
ortopedik implantlar

Sekil 3.1: Biyomalzeme ile degisme olasilig1 olan gesitli viicut pargalarinin sematik gosterimi.

3.1  Biyomalzeme Tiirleri

Biyomalzemeler; metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere
4 gruba ayrilirlar. Ortopedi ve dis implantlari, genelde metal ve seramiklerden
hazirlanirken, kalp damar sistemi ve genel plastik cerrahi malzemeleri, polimerlerden
tiretilmektedir. Bununla birlikte, metal-polimer veya polimer-metal kompozit
biyomalzemeler de farkli tibbi uygulamalarda kullanilmaktadir. Ornegin, bir kalp
kapak¢igi polimer-metal biyomalzeme, bir kal¢a protezi de metal-polimer
biyomalzemelerin kompozitlerinden olusmaktadir (Giimiisderelioglu 2002). Tablo
3.3 de (Hench ve Erthridge 1982) ¢esitli biyomedikal uygulamalarda kullanilan

biyomalzemeler verilmistir.

15



Tablo 3.3: Implant yapiminda kullanilan malzemeler.

Uygulama Alan

Malzeme Tiird

iskelet Sistemi

Eklemler
Dental implantlar

Kirik kemik uglariin sabitlenmesinde
kullanilan ince metal levhalar

Kemik dolgu maddesi
Kemikte olusan sekil bozukluklarinin
tedavisinde

Yapay tendom ve baglar

Ticari saflikta titanyum,Ti6Al4V alaginmu
Ticari saflikta titanyum, Aliimina, Teflon,
Poliiiretan

Paslanmaz celik, kobalt-krom alasimlari
Polimetilmetakrilat (PMMA)

Hidroksiapatit
Teflon, polietilenteraftalat

Kalp Damar Sistemi

Kan damar protezleri

Polietilenteraftalat, teflon, poliiiretan

Kalp kapakgiklar Paslanmaz celik, karbon
Kataterler Silikon kauguk, teflon, poliiliretan
Organlar

Yapay kalp Poliiiretan

Duyu Organlan

I¢ kulak kanalinda
GOz i¢i lensler
Kontak lensler

Kornea bandaji

Platin elektrotlar

PMMA, silikon, kauguk, hidrojeller
Silikon-akrilat, hidrojeller

Kolajen, hidrojeller

3.1.1 Metalik biyomalzemeler

Metalik biyomalzemelerin biyouyumluluklarinin diisik olmasi, korozyona
ugramalari, dokulara gore ¢ok sert olmalari, yliksek yogunluklar1 ve alerjik doku
reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu salinimi gibi dezavantajlar1 vardir.
Fakat bu dezavantajlara ragmen kristal yapilar1 ve iistiin mekanik 6zellikleri
sayesinde metalik biyomalzemeler kas-iskelet sistemimizin kosullarina en iyi uyum
gosteren biyomalzemelerin basinda gelirler. Bu iistiin mekanik 6zellikleri sebebiyle
metal ve alagimlarinin biyomalzeme alanindaki pay1 ¢ok biiyliktir (Park ve Kim

2000). En yaygin olarak kullanilan metalik malzemeler 316L paslanmaz gelik, Co-Cr

alasimlar1 ve titanyum alagimlaridir (Ratner ve dig. 1997).
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3.1.1.1 Paslanmaz celikler

En yaygin olarak kullanilan metalik biyomalzeme AISI 316L paslanmaz ¢elik
olup, 316 malzemenin Ostenit yapida oldugunu, L ise karbon miktarinin diisiik
oldugunu gostermektedir. Diisiik karbon miktar1 korozyon direncinin diismesine
sebep olan tane sinirlarinda krom-karbiir birikimini engellenmektedir. AISI 316L
alasimina molibden (Mo) ilavesi tane sinirlarinda korozyon dayanimini arttirmakta,
krom (Cr) ilavesi ise metal yiizeyinde krom oksit tabakasi olusumunu saglamaktadir.
Biyouyumluluk ve korozyon direnci agisindan paslanmaz ¢elik, titanyum (Ti) ve Co-
Cr-Mo alasimlarindan daha zayiftir (Walczak ve dig. 1998; Hsu ve dig. 2005).

3.1.1.2 Kobalt-Krom alasimlari

Biyomalzeme olarak kullanilan kobalt-krom alasimlar1 Co-Cr-Mo ve sicak
doviilmiis Co-Ni-Cr-Mo olmak iizere iki gesittir. Disgilikte ve yapay eklemler i¢in
Co-Cr-Mo alagimi tercih edilmektedir. Daha yeni bir alasim olan sicak déviilmiis Co-
Ni-Cr-Mo alasimi1 diz ve kal¢a gibi agir yiikler tasiyan protezlerin iiretiminde
kullanilmaktadir. ASTM cerrahi implant uygulamalar1 i¢in 4 tip Co-Cr alagimi
tavsiye etmektedir. Bunlar dokme Co-Cr-Mo alagimi (F75), doviilmiis Co-Cr-W-Ni
alasim1 (F90), doviilmiis Co-Ni-Cr-Mo alagimi1 (F562) ve doviilmiis Co-Ni-Cr-Mo-
W-Fe alagimidir (F563). Kobalt-Krom alasimlarinin kimyasal bilesimleri Tablo
3.4’de, mekanik 6zellikleri Tablo 3.5’de verilmistir (Park ve Kim 2000).
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Tablo 3.4: Kobalt-Krom alagimlarinin kimyasal bilegimleri.

Co-Cr-Mo Co-Cr-W-Ni Co-Ni-Cr-Mo  |Co-Ni-Cr-Mo-W-Fe
(F75) (F90) (F562) (F563)
Element | Min. Maks. Min. Maks. Min.  Maks. Min. Maks.
Cr 27 30 19 21 19 21 18 22
Mo 5 7 - - 9 10,5 3 4
Ni - 2,5 9 11 33 37 15 25
Fe - 0,75 - 3 - 1 4 6
C - 0,35 0,05 0,15 - 0,0025 - 0,05
Si - 1 - 1 - 0,15 - 0,5
Mn - 1 - 2 - 0,15 - 1
W - - 14 16 - - 3 4
p - - - - - 0,015 - -
S - - - - - 0,01 - 0,01
Ti - - - - - 1 0,5 3,5
Co KALAN
Tablo 3.5: Kobalt-Krom alasimlarinin mekanik 6zellikleri.
Co-Cr-Mo | Co-Cr-W-Ni Dovme Co-Ni-Cr-Mo
Ozellik (F75) (F90) (F562)
Tavlanmis  Soguk Islenmis
Cekme dayanimi (Mpa) 655 860 793-1000 min. 1793
Akma dayanimi (Mpa) 450 310 240-655 1585
Uzama (%) 8 10 50 8
Kesit daralmas1 (%) 8 - 65 35
Yorulma dayanimi (Mpa) 310 - - -
3.1.1.3 Titanyum ve titanyum alasimlari
Titanyum 1930’lu yillarda implant malzemesi olarak kullanilmaya

baslanmistir. ilk olarak bir kedinin uyluk kemiginde denenmis ve paslanmaz celik ile

vitalyum (Co-Cr-Mo alasimi) yerine kullanilabilecegi goriilmistiir. Titanyumun

hafifligi, iyi mekanik ve kimyasal ozellikleri implant uygulamalarinda 6ne ¢ikan

ozelliklerindendir. (Bronzino ve Peterson 2015; Park ve Kim 2000).

Cerrahi implant uygulamalarinda kullanilan 4 simif ticari saflikta (Cp)

titanyum vardir. Tablo 3.6’da 4 siuf ticari saflikta titanyumun ve Ti6Al4V

alasiminin kimyasal igerikleri verilmistir. Oksijen, demir ve azot gibi safligi bozan
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elementler dikkatli bir sekilde kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir. Ozellikle

oksijen siineklik ve dayanim iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir.

Tablo 3.6: Ticari safliktaki titanyumlar ve Ti6Al4V alagiminin kimyasal bilesimi (%).

Element | 1. Simf | 2. Simf | 3. Sinuf | 4. Sif | Ti6AI4V?
Azot 0,03 0,03 0,05 0,05 0,05
Karbon 0,10 0,10 0,10 0,10 0,08
Hidrojen | 0,015 | 0,015 | 0,015 | 0,015 0,0125
Demir 0,20 0,30 0,30 0,50 0,25
Oksijen 0,18 0,25 0,35 0,40 0,13
Titanyum Kalan

dAliiminyum % 6,00 (5,50 — 6,50), vanadyum % 4,00 (3,50 — 4,50), ve diger elementler maksimum %
0,1 veya toplamda % 0,4 olmalidur.

Titanyum alagimlari igerisinde Ti6Al4V alasimi implant {iretiminde en ¢ok
tercih edilen malzemelerden biridir. Implant iiretiminde kullanilan ticari safliktaki
titanyumlarin, Ti6Al4V ve Til3Nbl13Zr alasimlarinin mekanik 6zellikleri Tablo
3.7°de verilmistir (Donachi 2000). Ti6Al4V alasiminin doner egilmeli yorulma
dayanimi (550 MPa) Co-Cr alagiminin yorulma dayanimiyla yaklasik olarak aynidir
(Imam ve dig. 1983).

Tablo 3.7: Titanyum ve bazi titanyum alasimlarinin mekanik 6zellikleri.

1. Simf | 2. Simf |3. Simf |4, Smuf |Ti6AlI4V| Til3Nb13Zr
Gelme dayamms (min) | 240 | 340 | 450 | 550 | 900 1030
%02 Ak‘}:j;;m“ (min) | 470 | 280 | 380 | 480 | 830 900
Uzama (%) 24 20 18 15 10 15
Kesit daralmast (%) 30 30 30 25 25 45

Temel olarak titanyum ve titanyum alagimlar1 o tipi, yakin a (o + 3 ) tipi ve
tipi olarak 3 grupta smiflandirilmaktadir. Bununla birlikte titanyuma ilave edilen
alagim elementleri a ve B dengeleyicileri olarak iki ana gruptan olugsmaktadir. Al, Sn,
Ga ve Zr gibi elementler o dengeleyicisi olarak tanimlanirlar. V, Mo, Nb, Ta ve Cr
gibi faz doniisiim sicakligin1 azaltan elementler B dengeleyicileri olarak
tanimlanirlar. B dengeleyicileri genellikle gevrek bir yap1 olusturur. Bununla birlikte
dayanimi, kimyasal kararliligi, kaliplanabilirligi veya tane incelmesini saglamak icin

Fe, Cu, Ni, Si ve B gibi alagim elementleri de ilave edilmektedir.
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Alfa alasimlar tek fazli bir mikro yapiya sahiptirler ve genellikle beta
alasgimlarina gore daha iyi kaynaklanabilirlik ve siiriinme direncine sahiptirler.
Ayrica alfa alasimlar1 yiiksek sicaklik ve kriyojenik uygulamalarda da tercih
edilmektedir. Fakat kararl1 yapida olduklar1 i¢in 1si1l islem ile alfa alagimlarinin

dayanimi arttirilamamaktadir.

Alfa ve beta alagimlar1 oda sicakliginda a ve B fazlarinin karisimina sahiptir.
Bu grupta en ¢ok bilinen alfa ve beta alasim1 Ti6Al14V alagimidir. Bu gruptaki diger
bir alasim da eger o faz1 B fazindan fazlaysa yakin alfa alagimi olarak
tanimlanmaktadir. Dayanimi arttirilmak istenildigi zaman genellikle su verme islemi
gibi B doniistim bolgesinin lizerindeki a ve B bolgesine kadar 1sitilip hizli bir sekilde

sogutulur.

Beta alagimlarinda, beta titanyum alasim elementleri daha genis bir
¢coziinmeye sahiptir. Beta alagimlart a ve B faz gecis sicakligini diisiirme egilimindeki
V, Mo, Nb, Ta ve Cr gibi gecis elementlerine sahiptir. Beta alasimlar1 ¢ok iyi
doviilebilirlik ve alfa alasimlarina gére genis bir dovme sicaklik aralifina sahiptir.
Bununla birlikte beta alasimlar1 ¢ok 1yi peklesme ve 1s1l islem kabiliyetine sahiptir

(Park ve Bronzino 2002).

Ti6Al4V alagiminin faz diyagrami (Ducato ve dig. 2013) Sekil 3.2°de, a
alasimi, a + B alasimi ve B alasimlarinin mikroyap: goriintiileri Sekil 3.3’de, alasgim

elementlerinin titanyuma etkileri Tablo 3.8’de verilmistir (Imam ve dig. 1983).

\

1050°C

850°C

\ 800°C
\.
4 \ 650°C

Ti-6Al 4% V
Sekil 3.2: Ti6Al4V faz diyagramu.
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Sekil 3.3: Titanyum alagimlarinin mikroyapi goriintiileri a) o alagimi, b) o +  alasimi (Ti6A14V), ¢) B
alasimi, d) Ti6Al4V alagimi (1650 °C’ye 1sitilmis ve su verilmis).
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Tablo 3.8: Alasim elementlerinin 3 ana tip titanyuma etkileri.

Tip/Malzeme Ozellikleri a ve yakin o o+p B ve yakin B
o — Dengeleyici elementleri Al Sn, Ga, Zr,
C,O,N
B — Dengeleyici elementleri V, Mo, Nb, Ta, Cr
or Ticari saflikta . Ti-3Al-8V-6Cr-
Malzeme cesitleri titanyum Ti-5Al-2.5Fe AMo-47r
. Ti-5Al-2Mo- Ti-4.5Al-3V-2Mo-
Ti-5Al-2.5Sn oFe oFe
Ti-5Al-6Sn- Ti-5Al-3Mo- Ti-5Al-2Sn-2Zr-
2Zr-1Mo 4Zr 4Mo-4Cr
Ti-6Al-2Sn- . .
47r-2Mo Ti-5Al-2.5Fe Ti-6Al-6Fe-3Al
I\I;SAI_lMO_ Ti-6AlI-7Nb  Ti-10V-2Fe-3Al
Ti-6Al-4V  Ti-13V-11Cr-3Al
Ti-6Al-6V- Ti-15V-3Cr-3Al-
25n 3Sn
Ti-6Al-2Sn- .
471-6Mo Ti-35V-15Cr
Ti-8Mo-8V-2Fe-
3Sn
Ti-11,5Mo-6Zr-
4,55n
Ti-30Mo, Ti-40Mo
Ti-13Nb-13Zr
Ti-25Pd-5Cr
Ti-20Cr-0,2Sn
Ti-30Ta
o ve yakin a a+p B ve yakin B
B Gegis sicaklig Yiiksek Diisiik
Elastisite Modiilii
Islenebilirlik
Isil direng
Kaynaklanabilirlik
Yiiksek sicaklik dayanimi
Siirlinme dayanimi
Ozel yogunluk Dtk Yiiksek

Oda sicakligindaki dayanim

Oda sicakligindaki tokluk

Yaslandirma sertlesmesi

Is1l islem kabiliyeti

Plastik sekillenebilirlik

Gerilme orani hassasiyeti

Stiperplastik sekillenebilirlik
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3.1.2 Seramik biyomalzemeler

Seramik malzemeler; metal ve ametal elementlerden meydana gelen iyonik ya
da kovalent baglarla birbirlerine bagli oksit, karbiir, nitriir gibi inorganik
malzemelerdir (Carter ve Norton 2013). Gii¢lii atom baglarindan dolay1 oldukga iyi
bir kimyasal kararlilik sergilerler. Ayrica yiiksek asinma dayanimi, diisiik termal
genlesme katsayis1 ve yiiksek ergime sicakligi gibi metallere gore birgok {istiin
Ozellige sahiptirler. Ancak, yine metallere oranla genellikle diisiik tokluk ve
stineklige sahip olup, sert ve kirillgan ozelliktedirler. (Smith 1996; Turan ve dig.
1999).

Biyoseramikler, polikristalin yapilt seramik (alimina ve hidroksiapatit),
biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya biyoaktif kompozitler (polietilen—
hidroksiapatit) seklinde hazirlanabilmektedir. Inorganik malzemelerin 6nemli bir
grubunu olusturan bu malzemeler, saglik sektoriinde ¢ok g¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Bunlar arasinda, gozliik camlari, teshis cihazlari, termometreler,

doku kiiltiir kaplar1 ve endoskopide kullanilan fiber optikler 6rnek olarak verilebilir.

Ayrica sert doku implant1 olarak iskeletteki sert bag dokusunun tamiri veya
yenilenmesinde ve discilikte dolgu malzemesi olarak da yaygin bir bigimde
kullanilip, “dis seramikleri” olarak da isimlendirilirler. Bu malzemelere olan
gereksinim, ozellikle ilerleyen yasa bagl olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ciinki ilerleyen
yasla birlikte kemik yogunlugu ve dayanimi azalmakta ve kemik iireten hiicreler,
yani osteoblastlarin yeni kemik {iiretiminde ve kemikte olusan mikro catlaklarin
kapanmasindaki tretkenligi azalmaktadir. Biyoseramiklerin kullanimini sinirlayan
nedenlerin en onemlileri, baz1 Klinik uygulamalardaki yavas ilerleyen catlaklar,
diisiik mekanik dayanim, kirilganlik ve islenmelerinin zor olmasidir. Bu
olumsuzluklar1 o6nlemek i¢in kullanilan iki yeni yaklagimdan birisi, biyoaktif
kompozitler, digeri ise biyoaktif seramiklerle yapilan kaplamalardir (Pasinli 2004),
(Ungan 2009).

Seramikler, oksit seramikleri, kalsiyum-fosfat seramikleri ve cam seramikleri
olmak iizere {i¢ gruptan olusmaktadir. Inert yapida olan oksit seramiklerinin en

onemlileri alimina (Al203) ve Zirkonya (ZrO2)’dir. Ortopedik kaplamalar ve dis

23



implantlarinda, yliz kemiklerinde, kulak kemiklerinde, kalga ve diz protezlerinde
“kemik tozu” olarak kullanilan seramikler kalsiyum fosfat bazli seramiklerdir.
Hidroksiapatit (Cas(PO4)sOH) ve Trikalsiyum Fosfat (Ca3(PO4)2) en oOnemli
kalsiyum fosfat seramikleridir. Cam seramikler lityum/aliiminyum veya
magnezyum/aliiminyum kristalleri i¢eren camlardir (Dee ve dig. 2003), (Yazici
2003).

3.1.3 Polimer biyomalzemeler

Cok farkli formlarda {iretilebilen polimerler biyomedikal endiistrisinde
siklikla kullanilmaktadir. Biyomedikal alanda en ¢ok kullanilan polimerler,
polietilen (PE), poliiretan (PU), politetrafloroetilen (PTFE), poliasetal (PA),
polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET) ve silikon kauguk (SR)
olarak siralanabilir. Polimerik biyomalzemelerden kemik dolgu ve onarimi, ilag
salim sistemleri, yara Ortli malzemesi, diyaliz membrani, kornea koruyucusu, bel
kemigi cerrahisi, li¢ boyutlu hiicre kiiltlirli, sinir hiicre rejenerasyonu, hemostatik
ajan, hiicre kiiltliri i¢in tasiyict gibi pek ¢ok uygulamada kullanilan {iriinler elde
edilmektedir.  Biyomedikal uygulamalardaki dezavantajlari ise  mekanik
dayanimlariin zayif olmasi, sivilart yapilarina alarak sisebiliyor ya da zehirli iirtinler
salgilayabiliyor olmalar1 ve sterilizasyon islemleri esnasinda ozelliklerini

kaybedebilmeleridir (Dee ve dig. 2003; Ayhan 2002; Lee ve dig. 2000).

3.1.4 Kompozit biyomalzemeler

Ortopedik cerrahide karsilasilan en 6nemli problemlerden biri, kemikle metal
veya seramik implantin sertlik degerlerinin birbirini tutmamasidir. Kemik ve
implanta binen yiikiin paylasilmasi dogrudan bu malzemelerin sertligiyle ilgilidir.
Kemikte olusacak deformasyonlar1 engellemek i¢in implant malzemesinin sertlik
degerinin temasta oldugu dokularla ayni degerde olmasi gerekmektedir. Polimer
kompozitler yani liflerle giliclendirilmis polimerik malzemeler bu deformasyonlar
engellemek i¢in iyi bir alternatif olarak goriilmektedir. Kompozit biyomalzemelerde

matris olarak cesitli polimerler, takviye elemani olarak ise genellikle cam, karbon ya
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da polimer lifler, bazen de mika ve gesitli toz seramikler kullanilmaktadir (Ayhan
2002).

Implant yapiminda kullanilan malzemelerin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo
3.9’da, yogunluk ve elastisite modiiliiniin siki1 kemik ile karsilastirilmasi ise Tablo

3.10’da verilmistir (Ratner ve dig. 1997; Yazici 2003).

Tablo 3.9: Biyomalzemelerin avantaj ve dezavantajlari.

Malzeme Avantajlar Dezavantajlar
Metaller Yiiksek dayanim Diisiik biyouyumluluk
Paslanmaz celikler | Yiksek aginma direnci Fizyolojik ortamda korozyon
Co-Cr alasimlar1 | Kolay temin edilebilme Yiiksek yogunluk

Polimer kompozitler

Seramik kapli metaller

Korozyona dayaniklilik
Yiiksek asinma direnci

Ti ve Ti alagimlari Islenebilirlik Yiiksek elastisite modiilii
Seramikler ) . o o
Al Zr. Ti oksitler Yiiksek biyouyumluluk Du§uk darbev direnci
) | Korozyona dayaniklilik Yiiksek yogunluk
Hidroksiapatit Kimyasal kararlilik Fabrikasyon zorlugu
Biyoaktif cam
Polimerler Diisiik yogunluk L
lietil Esneklik Diisiik dayanim
Polietilen _ 5 Zamana bagli bozulma
Polimetilmetakrilat| Fabrikasyon kolayligi
Kompozitler Yiiksek biyouyumluluk

Fabrikasyon ve iiretim zorlugu

Tablo 3.10: Baz1 metalik biyomalzemerin kortikal kemik ile karsilagtirmast.

Elastisite Akma Cekme | Yorulma
Malzeme Yogunluk Modiili dayanimi | dayanimi sinirt
(GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Kortikal kemik ~2 g/lem® 15-30 30-70 70-150
Kobalt krom alagimlar1 | ~8,5 g/cm® 210-253 448-1606 | 655-1896 | 207-950
Paslanmaz celik 8 glem® 190 221-1213 | 586-1351 | 241-820
Ticari saflikta titanyum | 4,5 g/lcm® 110 485 760 300
Ti6Al4V alagimi 4,4 glem® 116 896-1034 | 965-1103 620
3.2  Biyomalzemelere uygulanan yiizey islemleri

Yiizey islemleri, biyomalzemelerin kisa ya da uzun dénem performanslarini
arttirmak i¢in kemigin ice dogru biiylimesini tesvik eden ve dokulara baglanmay1

arttiran islemlerdir. Giiniimiizde kullanilan implant yiizeyleri sinirli bigimde hiicre
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tutunmasina izin verdiginden yiizey islemleri ile gelistirilmeleri kaginilmazdir (Rani

ve dig. 2012; Bozokalfa 2012).

Ideal bir implant malzemesi, kemik iyilesme mekanizmasin1 engellemeyecek
bir yiizeye sahip olmalidir (Cole ve Eastoe 1998). Kemik dokusu ile implant
yiizeylerindeki baglant1 siirecinin olumlu yonde gelistirilmesi ve biyolojik cevabin

arttirabilmesi i¢in uygulanan gesitli fiziksel ve kimyasal islemler Tablo 3.11°de

verilmistir (Liu ve dig. 2004).

Tablo 3.11: Implantlara uygulanan gesitli yiizey islemleri.

Islem Sonucu

Anodik oksidasyon
Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Yiizey Islem Teknigi Olusan Yiizey Amag

Mekanik Y ontemler
Talasli imalat Piiriizlii va da Piiriizlii yiizeyler elde
Kumlama parlak }'{ze ederek baglanmada
Zimparalama yuzey tutunmay1 arttirmak
Polisaj (Parlatma)

Kimyasal Yontemler
Asitle daglama 10 nm—1 pm Kpntaminasyonu 6nlerpek,
Sol-gel TiO, tabakas ve | Piyouyumlulugu, kemikle

bosluklu dis yiizey birlesimi arttirmak,

korozyon ve aginma
direncini gelistirmek

Biyokimyasal Yontemler

Fotokimyasal
olarak yiizeyde
fonksiyonel
gruplar olusturma

Hiicre ve doku cevabini
tetikleyen peptid, protein
vb. biyomolekiillerin
ylizeye tutunmasini
saglamak

Fiziksel Yontemler
Plazma sprey
Iyon implantasyonu
Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

Yiizeyde 30-200
um kaplama (HA,
TiO,,
kalsiyumsilikat)
olusturma

Asinma ve korozyon
direncini arttirip
kaplamalara biyolojik
0zellik kazandirmak

Bagno ve Di Bello (2004) yaptiklar1 arastirmada uygun ylizey islemiyle hiicre
fonksiyonlarmin ve biyokimyasmin anlasilabilecegini belirterek bu islemleri;
mekanik, kimyasal ve biyokimyasal yontemler adi altinda ii¢ ana baslikla

incelemislerdir.

Mekanik yontemler, fiziksel giiglerle yilizeyin sekillendirildigi yontemlerdir.

En fazla kullanilan mekanik teknikler; tornalama, kesme, kumlama, zimparalamadir.
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Kimyasal yontemler: titanyum ve titanyum alasimlarinin Kimyasal yapisinda
ozellikle de yiizeyinde degisiklikler yapmak igin tercih edilir. Titanyum yiizeyi ile
kullanilan kimyasal soliisyon arasinda reaksiyonlarin gerceklesmesidir. En ¢ok tercih
edilen kimyasal yontemler; asit, alkali, H,O, veya 1s1 reaksiyonlaridir (Liu ve dig.

2004; Bozokalfa 2012).

3.2.1 Mekanik Yontemler

Mekanik ylizey islemleri, katt bir malzeme ile implant yiizeyine fiziksel
kuvvetler uygulanarak islenmesi veya sekillendirilmesi islemidir. En sik kullanilan

mekanik iglemler talagli imalat, zimparalama, parlatma ve kumlamadir.

3.2.1.1 Talash imalat

Talasli imalat medikal aletlerin iiretilmesinde tercih edilen bir uygulamadir.
Talagh imalat aslinda bir ylizey isleme teknigi degildir fakat yine de ozel yiizey
topografilerini ve yiizey komposizyonlarini olusturmak i¢in kullanilabilmektedir.
Ornegin talash imalat yontemiyle iiretilmis bir dental implant klinik uygulamalarda
basarili bir sekilde uzun yillarca kullanilabilmektedir. Islem siirecinde malzemenin
ve kesici takimin sogutulmasi i¢in kullanilan soliisyonlardan implant ylizeyine
organik ve inorganik (Si, Ca, S, Cl, Fe vb.) kirleticiler yapisabilmektedir (Brunette ve
dig. 2001; Yeniyol 2006).

3.2.1.2 Zimparalama ve parlatma

Zimparalama ve parlatma birbirine benzer islemlerdir. Zimparalama
isleminde kullanilan abrazif madde daha kabadir ve daha piiriizlii yiizeyler elde
edilir. Parlatma isleminde ise yaglayici soliisyonlar ile daha ince abrazif madde

iceren plakalar kullanilir. Boylece ayna parlakliginda yiizeyler elde edilebilir.

Zimparalama ve parlatma islemiyle uygulanan mekanik hareket, malzeme

yiizeyinde plastik deformasyona ve gerilmelere neden olmaktadir. Ayrica,
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titanyumun daha yumusak saf tiplerinde parlatma i¢in kullanilan tanecikler yiizeye
yapisabilmektedir. Zimparalama ve parlatma islemi esnasinda 1s1 olusumu ve
kullanilan soliisyonlar malzeme yiizeyinin kimyasal kompozisyonunu ve oksit
tabakasinin yapisini degistirebilmektedir. Eger parlatma islemi malzeme yiizeyindeki
son islem ise bu faktorler goz 6niinde bulundurulmalidir. Fakat bu islemler genellikle
ara islem basamagin1 olusturdugundan uygulanan son ylizey islemi yiizeyin kimyasal

Ozelliklerini belirlemektedir (Brunette ve dig. 2001).

3.2.1.3 Kumlama

Kumlama islemi kum olarak tabir edilen sert parcaciklarin yiiksek hizla
malzeme yiizeyine plskiirtiilmesi islemidir. Kumlama islemi yiizeyde lokal plastik
deformasyona ve malzeme kaybina sebep olur. Biyomedikal uygulamalarda
kumlama islemi yaygin olarak implant yiizeylerinin temzilenmesi ve piiriizliiliigiiniin

arttirtlmasi i¢in tercih edilmektedir (Brunette ve dig. 2001).

3.2.2 Kimyasal yontemler

3.2.2.1 Asitle daglama

Hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit (H,SO4), nitrik asit (HNO3) ve hidroflorik
asit (HF) gibi gii¢li asitlerle titanyum ve titanyum alagimlarinin yiizeylerinin
agindirllarak piriizlendirilmesi yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Asit ile
daglama isleminde implant yilizeyinde 1,5 - 2 pm ¢apinda ¢ukurcuklar olusmaktadir
(Massoro ve dig. 2002). Ayrica asitle daglamanin osseointegrasyonu (canli kemik ile
implant arasindaki bag) hizlandirdigini bildiren ¢aligmalar da mevcuttur (Klokkevold
1997), (Wong 1995). Titanyum ve titanyum alasimlarinin asitle daglama islemi igin
en c¢ok kullanilan ve tercih edilen soliisyon; saf su igeriside %10-30 nitrik asit
(HNO3) ve %1-3 hidroflorik asit (HF)’dir. Titanyum daglamak i¢in kullanilan diger
bir soliisyon ise 100 ml HCI ve 100 ml H,SO,’diir (Brunette ve dig. 2001).
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Alternatif daglama islemleri uygulanarak da piyasaya siiriilen ticari implantlar
vardir. Yiizeyleri 250-500 pm Aly,O3 tanecikleri ile kumlama islemi sonrasinda
HCI/H,S0; asit soliisyonu ile daglama isleminin uygulanmast ile ITI® SLA vyiizeye
sahip implantlar (Straumann) elde edilmektedir (Zinger ve dig. 2004). Ilk olarak
Hidroflorik asit ile daglama islemi sonrasinda Hidroklorik asit (HCI) / siilfiirik asit
HCI/H,SO,4 asit soliisyonu ile ikinci bir daglama isleminin uygulanmasi ile
Osseotite® ylizeye sahip implantlar (3i/Implant Innovations) elde edilmektedir
(Cordioli ve dig. 2000). Hidroksiapatit (HA) tanecikleri ile kumlanan yiizeyin HNO3
ile daglanmasi sonucunda Spline Twist MTX yiizeye sahip implantlar (Centerpulse
Dental) elde edilmektedir (Mazor ve Cohen 2003; Yeniyol 2006).

3.2.2.2 Anodik oksidasyon

Anodik oksidasyon elektrokimyasal esash bir yiizey teknigidir. Olusturulan
elektrik alaniyla metal ve oksijen iyonlarinin difiizyonu saglanarak kaplanacak metal
(anot) ylizeyinde oksit tabakasi olusturulmasi islemine anodik oksidasyon denir.
Anodik oksidasyon islemi yiizeyi kaplanilacak anot, katot, elektrolit, gii¢ kaynag1 ve
karigtirict bulunan bir devreden olusmaktadir. Titanyumun anodik oksidasyon
islemiyle yiizeyinde olusturulan oksit tabakasi malzemenin asinma direncini,
korozyon direncini, ylizey piriizliligini ve biyouyumlulugu arttirict bir rol

oynamaktadir (Meyer ve dig. 2004; Karakafa 2010).

Bununla birlikte anodik oksidasyon islemi ile oksit tabakasi kalinlastirilarak
korozyon direnci arttirilabildigi gibi iyon salimi azaltilarak gdzenekli yapilarin
olusmas da saglanmaktadir (Liu ve dig. 2004). Implant iiretiminde siklikla terich
edilen saf titanyumun biyouyumlulugunun iyi olmasii saglayan oksit tabakasinin,
anodik oksidasyonla kalinlastirildiginda kemik cevabini olumlu yonde etkiledigi

yapilan aragtirmalarda bildirilmistir (Albrektesson ve dig. 2000).

3.2.2.3 Sol-jel kaplamalar

Sol-jel terimi soller ya da koloidal siispansiyonlardan iiretilen jellerin

islemlerinin genis bir smifin1  tanimlar. “Sol-jel” isminin igeriginden de
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anlasilabilecegi gibi bu islem koloidal siispansiyonun olusumu yoluyla inorganik
matrislerin liretimi ve bir grup jeli olusturmak icin soliin jellesmesi ve kurutma
sonrasi bu jelin xerogel (kuru jel) sekline doniismesini igerir (Aurobind ve dig.

2006), (Toygun ve dig. 2013).

Sol-jel yontemi 10 pum den daha ince seramik kaplamalar olusturmak igin
siklikla tercih edilen bir tekniktir. Geleneksel ince film kaplamalarla
karsilastirildiginda, kaplamanin kimyasal kompozisyonu ve mikroyapist kontrol
edilebilmesi, homojen filmler olusturulmasi, yogunlasma sicakliginin diisiiriilmesi,
daha basit ekipmalar gerektirmesi ve daha diisiik maliyetli olmas1 gibi avantajlar

vardir (Liu ve dig. 2004).

Sol-jel isleminin biyomedikal alanda kullanim1 yeni bir arastirma konusudur.
Son 10-15 yilda yayin sayis1 hizli bir sekilde artmistir. Biyomedikal uygulamalar i¢in
kullanilan titanyum oksit (TiO,), kalsiyum fosfat (CaP), ve kompozit TiO,—CaP gibi
cogu kaplama titanyum iizerinde hazirlanmaktadir. Bununla birlikte bazi silika

tabanli kaplamalarda sol-jel yontemiyle tiretilebilmektedir (Liu ve dig. 2004).

3.2.2.4 Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Vakum altindaki hazne igerisinde 1sitilmis malzeme yiizeyinin
buharlastirilmis bilesigin reaksiyonu sonucu malzeme yiizeyine metalik veya seramik
olarak kaplanmasi islemi kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapour Deposition,

CVD) yontemi olarak tanimlanmaktadir. Bu yontem {i¢ kisimdan olugmaktadir;

e Buhar halindeki reaksiyon bilesenlerini besleyen kisim,
e (VD reaktori (taban 1s1tic1 sistem),

e Korozif, toksik, egzoz gazlarini vs. atan kisim.

Biriktirme reaksiyonu rediikleme, oksitleme ve hidroliz agamalarini igerir.
Kimyasal buhar biriktirme yOnteminin dezavantajlar1 yiiksek buhar basinci
gerekmesi, reaktiflerin tehlikeli ve pahali olmasi, istenilen kaplamay1 olusturabilmek
icin kaplanacak malzemenin 800-1000 °C gibi yiiksek sicakliklarda 1sitilmasi
zorunlulugudur. CVD ydnteminin 6nemli bir avantaji ise, sertlestirilebilir ¢eliklerde,
hemen hemen tiim ge¢is elementlerinin, bortirlerin, karbiirlerin, nitriirlerin, oksitlerin,
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karbonitriirlerin kaplanabilmesidir. Ayrica gecis bolgesi ve kaplama kalinligi PVD
yontemine gore daha fazla elde edilebilmektedir (Yilmaz ve dig. 2004).

CVD islemi genellikle 2-3 saat siireyle yapilmaktadir. Elde edilen yiizey
diizglindiir. TiC, TiN ve TiC+TiN kimyasal buhar biriktirme yontemiyle en fazla
kaplanan bilesiklerdir. Kaplama kalinligi genellikle 3-7 um’dir. Kimyasal buhar
biriktirme yontemiyle kaplanabilen bor bilesikleri B4C, BN, AlIB,, TiB,, ZrB,, ThB4,
TbB, NbB, TaB, MoB, MosB,, WB, Fe;B, FeB, NiB, NisB,, Ni,B’dir (Blocher
1991).

Geleneksel kimyasal buhar biriktirme yontemi yiiksek sicaklik gerektirir ve
uygulamada smurhidir. Plazma kullanarak iglem sicakligt  500-550 °C’ye
diistiriilebilir. Plazma destekli (plasma assisted) kimyasal buhar biriktirme (PACVD)
islemi ile elde edilen tabaka, diisiik siirtiinme katsayis1 ve yiiksek asinma direnci
gosterir. Karmagik sekilli parcalar tiniform bir sekilde kaplanabilir. Ayrica oldukca
diizgiin yiizeyler elde edilebilir (Klimek ve dig. 2003).

1970’lerin sonlarina dogru elmas film kaplamalarin 1 atm basing altinda CVD
yontemiyle tretilebilecegi kanitlanmistir (Spitsyn ve dig. 1981). Sertlik, kirilma
toklugu, disiik siirtiinme katsayisi, yliksek kimyasal dayanim ve c¢esitli altlik
malzemeye uygulanabilirligi gibi miikemmel 6zelliklerinden dolayr CVD elmas film
kaplamalar biyomedikal uygulamalar i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir. CVD elmas
film kaplamanin ve titanyumun Ozelliklerinin karsilastirilmast Tablo 3.12°de

verilmistir (Tang ve dig. 1995), (Rats ve dig. 1995).

Tablo 3.12: CVD elmas kaplama ve titanyumun 6zelliklerinin karsilagtirilmasi.

Ozellikler CVD elmas kaplama Titanyum
Sertlik (kg mm) 10000 230
Elastisite Modiilii (GPa) 1000 120,2
Esneklik hacim modulii (GPa) 42 108,6
Ist iletimi 0-100°C (W m™ K™) 20 0,21
Is1l genlesme katsayisi (x 10° K™) 1,10 8,80

CVD elmas ince film kaplamalarin biyouyumlulugu Tang ve dig. (1995)
tarafindan arastirllmistir. Arastirma sonucunda elmas ince film kaplamalarin

titanyum kadar biyouyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Bu sonucla birlikte bu
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kaplamalar biyomedikal implantlarda siklikla tercih edilir duruma gelmistir. Insan
osteoblastlarmin kullanildig1 hiicre kiiltiirii testlerinde CVD elmas film kaplamali ve
kaplamasiz titanyumlar arasinda hiicre boliinmesi ve artisi agisindan bir fark

bulunamamistir (Heinrich ve dig. 1997).

3.2.3 Biyokimyasal yontemler

Biyokimyasal yontemler biyomalzemelerin hiicre tutunmasi, ¢ogalmasi ve
doku cevabi gibi biyolojik olaylara karsi duyarliligini arttirmak amaciyla uygulanan
yiizey modifikasyonlaridir. Bu amagla implant yiizeyi peptit, protein veya biiyiime
faktorleriyle kaplanir. Bagka bir deyisle implantlarin biyolojik molekiillerle
kaplanarak temas edecekleri yiizeye benzer Ozellikli yiizeylere doniistirildigi
yontemlerdir (Liu ve dig. 2004; Bozokalfa 2012).

3.2.4 Fiziksel yontemler

Termal sprey kaplama ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) gibi baz1 yiizey
islemleri esnasinda kimyasal reaksiyonlar meydana gelmez. Boyle durumlarda
titanyum ve titanyum alagimlarinin yiizeyindeki tabakalar, filmler ve kaplamalarin
olusumu termal, kinetik ve elektrik enerjisiyle gerceklesmektedir. Bu boliimde

fiziksel yontem olarak termal sprey kaplama ve iyon implantasyonu incelenecektir.

3.2.4.1 Termal sprey kaplama

Termal sprey kaplama isleminde kaplama malzemesi termal olarak
ergitililerek sivilagtirilir. Ergimis malzemenin hizli bir sekilde altlik ylizeyine
puskiirtiilmesiyle yapilan kaplama isleminin genel ismidir. Termal spreyleme islemi
genellikle yiiksek sicaklik olusturan donanimlarindan dolay:r alev spreyleme ve
plazma spreyleme olarak ikiye ayrilir. Bu iki islemin baglica farki ulasabildikleri

maksimum sicakliktir (Liu ve dig. 2004).
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Plazma sprey, ergimis veya yumusatilmig tozlarin parga ylizeyine
puskiirtiilmesi iglemidir. Plazma sprey tabancasinda kullanilan bakir nozul anot
olarak, volfram (W) ise katot olarak kullanilir. Sogutma islemi su ile yapilir. Argon,
hidrojen, azot ve helyum plazma gazi olarak kullanilabilir. Gaz ge¢isi katottan anota
dogru olur. Yiksek sicakliktaki plazma alevinin igerisine enjekte olmasi saglanan
isitilmis borlama tozlart malzeme ylizeyine carpar ve hizli bir sekilde soguyarak
kaplama halini alir. Plazma sprey islemi sirasinda parcanin sicakligr diisiik
seviyelerde tutuldugu i¢in, metaliirjik degisimlerden ve ¢arpilmalardan etkilenmesi
onlenebilir (Ulukdy 2005).

Lokal iyonizasyon ve anot ile katot arasinda olusturulan yiiksek gerilim
bosalmasi sayesinde plazma olusumu baslatilir. Arktan dolay1 1sitict sicakligl, gazin
cok yiiksek sicakliklara ¢ikmasina neden olur ve gazi iyonize olmus plazma haline
getirir. Arkin kaplanacak yiizeye kadar uzatildigi kaplama isleminden (Plazma
Transferred Arc) farkli olarak, plazma agiz seklindeki anottan serbest veya notr
plazma alevi seklinde ¢ikar. Anoda yakin bir yere yerlestirilen bir toz kapisindan,
plazma igerisine toz beslemesi yapilir. Toz ¢ok hizli isitilir ve hizlandirilir. Sekil

3.4’de islem sematik olarak gosterilmektedir (WEB_3).

Toz Beslemesi

Kaplama|

Plazma Gaz e——ip Anot

Katot | me S EBR

f Erimis partikiillerin piiskiirtiilmesi

Sekil 3.4: Plazma sprey isleminin sematik gosterimi.

Yiiksek kaplama hizi (80 g/min), kalin kaplama olusturabilmesi (bazi
malzemeler i¢in 5 mm’ye kadar), diisiik yatirim ve islem maliyeti gibi 6zellikler
plazma sprey kaplamanin avantajlaridir. Bununla birlikte plazma sprey kaplamalar
plirlizlii yiizeye sahip olduklart i¢in kemik degisim operasyonlart i¢in uygundur.
Sonu¢ olarak, plazma sprey kaplama titanyum implant yiizeyinde biyomedikal

kaplamalar olusturmak igin siklikla tercih edilmektedir. Al,O3, ZrO,, TiO, gibi ¢ok
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iyi mekanik ozelliklere sahip olan bazi biyoinert seramikler titanyum yiizeyine

plazma sprey yontemiyle kaplanabilmektedir.

3.2.4.2 lyon implantasyonu

Iyon implantasyonu, bir ya da daha ¢ok elemente ait yiiksek enerjili iyon
isinlartyla malzemenin yiizeyine iyon bombardimani yapilmasi islemdir. Iyon
implantasyonu bir kaplama teknigi degildir ve diger yiizey islemlerindeki gibi ara
yiizey olusturmaz. Termal olarak aktive edilmis difiizyon islemleri esnasinda
atomlarin enerjileri ¢cok diisiiktiir (nadiren 1 eV’den fazladir). Yiizeydeki kalin oksit
filmleri ya da kirlilik difiizyon islemini engeller. iyon implantasyonunda atomlarin
enerjileri termal diflizyondan milyon kez biiyiiktiir fakat modifiye edilen tabakanin
kalinhig1 son derece incedir (0,01-0,5 um). Iyon implantasyonu 200 °C gibi diisiik
sicakliklarda gergeklestirilir. Boylece bitmis yiizeyler distorsiyona ugramadan ve
islem hassasiyeti yiiksek bir bigimde iyon implantasyonu uygulanabilir (Saklakoglu
ve Saklakoglu 2004 ).

Iyon 1sm1 teknolojisi biyomalzemelerin modifikasyonuna &nemli katki
saglamaktadir (Hanawa ve dig. 1998). Yiizey islemleri 2 farkli kategoriye ayrilabilir.
Bunlar modifiye edilmis yiizey katmanlarininin olusturulmasi veya yiizeyden
tamamen farkli ince filmlerin olusturulmasidir. Sekil 3.5’de iki farkli yiizey isleminin
sematik gdsterimi verilmistir. Ornegin, iyon implantasyonu modifiye edilmis yiizey
katmanlar1 olusturabilir. Asinma dayanimi ve kemik iletimi azot ve kalsiyum iyon
implantasyonuyla gelistirilebilir (Hanawa ve dig. 1998). Iyon implantasyonuyla
olusturulmus ince film kaplamalar da kemik iletimi, korozyon ve aginma dayanimin
gelistirmek icin kullanilabilir. Ornek olarak apatit, titanyum oksit ve titanyum nitriir
verilebilir. Film olusum siiresinde kontrol daha kolaydir ve film malzemesi altlik
malzemesine bakilmaksizin segilebilir. Fakat film ve ylizey arasindaki yapisma
zayiftir ve bu durum ozellikle yiiksek film gerilmeleri ve termal uyumsuzluk gibi

durumlarda probem olusturabilmektedir (Liu ve dig. 2004).
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Modifiye edilmis yiizey katmam olusumu

Ince film olusumu
| —— Modifiye edilmis
yiizey katmam

~10nm -s—— Ince film

~—— Titanyum oksit ~um

~#f4—— Titanyum
-«4—— Titanyum

Sekil 3.5: Ince film ve modifiye edilmis yiizey katmaninin olusumu.

3.2.4.3 Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme iglemi, kaplanacak malzemenin vakum altinda
buharlastirilmas1 esasina dayanir. Fiziksel buhar biriktirme yontemi genellikle,
elektronik uygulamalarinin yani sira, kesici takimlarda, kalip malzemelerinde ve
diger asinmaya maruz kalan makine elemanlarinin ince sert seramik filmlerle
kaplanip, dmiirlerinin arttirilmast amaciyla tercih edilmektedir. PVD vakum altinda
buharlastirilan bir elementin, kimyasal reaksiyona izin vermeden tasinmasi ve
kaplanacak malzeme {izerine biriktirilmesi islemidir. Gaz fazina gegirilen element,
kaplanacak malzemeye ulagmasiyla kaplama saglanir. Fiziksel buhar biriktirme
islemi, kaplama ve taban malzemesinin hazir hale getirilmesi, kaplama malzemesinin
kat1 fazdan buhar fazina doniistiiriillmesi, buhar fazinda biriktirme islemi, buhar

fazinin taban malzemeye taginimi olmak {izere bes kademede gergeklesir.

Fiziksel buhar biriktirme islemi, buharlastirma, si¢ratma, iyon kaplama
teknikleri olarak {i¢ grupta incelenir. Bu teknikleri birbirinden ayiran nokta,
kaplanacak malzemenin buharlasgtirma isleminin farkli tekniklerle yapilmasidir.
Farkli buharlagtirma yontemleri, kaplamanin yapisint ve ozelliklerini oldukga
etkilemektedir. Ornegin; Manyetik Alanda Sigratma (Magnetron Sputtering) ve Ark
Fiziksel Buhar Biriktirme (PAPVD) islemleri Kesici takimlarin sert seramiklerle
kaplanmasinda en yaygin kullanilan yontemlerdir. Bu ydntemlerin uygulamada
avantaj ve dezavantajlart olsa da, her ikisi de uygun &zelliklere sahip sert seramik
kaplama iiretebilmektedir. Iki teknigin birbirinden temel farki, Atk PVD tekniginin
(plazma destekli) iyonizasyon oraninin ¢ok yiiksek olmasindan dolayr kaplama
mukavemetinin artmasidir. Ayrica manyetik sigratma teknigine gore kaplama yiizeyi

kalitesi daha iyidir (Y1lmaz ve dig. 2004).
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3.3  Biyomalzemelerin ugradigi hasarlar

3.3.1 Asinma hasar

Mekanik etkilerle, siirtinme halindeki yiizeylerden pargaciklarin kopup
ayrilmasi asinma olarak tanimlanmaktadir (Ludema 1996). DIN 50320’de asinma,
malzeme yiizeylerinden mekanik etkilerle kii¢iik pargaciklarin ayrilmasi sonucu, arzu
edilmeyen sekilde meydana gelen degisiklik olarak tanimlanmaktadir. Asinma
sebebiyle yiizeyler ilk sekillerini kaybederler, pargalar arasindaki bosluklar artar ve
istenilen islevi gerektigi sekilde gergeklestiremez (Owsalou 2012).

Implantasyon uygulamalarinda metalik implantlarin asmmas viicuttaki diger
biyomalzemeler igin ciddi bir durumdur. Ozellikle kalga ve diz eklemi gibi ortopedik
protezlerde operasyonel problemlerin baglica nedeninin asinma oldugu
goriilmektedir. Ornegin tipik bir kal¢a protezinde metalik kisim seramik bir topa
baglanir ve bu seramik top asetabular polimer kap i¢inde hareket eder. Metal-seramik
baglant1 araylizeyinde olusan asinma implantin gevsemesine yol acabilmektedir.
Bununla birlikte viicut sivist ve gesitli proteinler aginma hizin1 artirabilmektedir
(Basu ve dig. 2009; Batchelor ve dig. 2004).

Asinma sadece implantlarin gevsemesine sebep olmaz. Gevsemeden ¢ok daha
onemli diger bir konuda ortopedik protezlerin asmnan yiizeylerinden kopan
partikiillerdir. Bu partikiiller ¢esitli patalojik sonuglar dogurmaktadir (Green ve dig.
1998). Makrofajlar ve lenfositler asinma pargaciklarini sindirmeye c¢alisirlar ve
metabolik aktivite metal iyonlarinin ¢dziinmesine neden olur. Enflamasyon
(iltihaplanma), hidroperoksit ve hipoklorit gibi kuvvetli oksidanlarin salgilanmasin
igerir, bunlar metal ile tepkimeye girerek ¢oziinmiis katyonlar olustururlar (Xing ve

dig. 2002).

3.3.2 Korozyon hasari

Korozyon metal ve gevre arasindaki istemeyen kimyasal reaksiyondur. insan

viicut s1vist su, ¢oziinmiis oksijen, proteinler ve kloriir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar
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barmdirmaktadir. Sonug olarak insan viicudu implant olarak kullanilan metaller igin
cok agrasif bir ¢cevre olusturmaktadir. Bundan dolay1r metalik implantlarin korozyon

direnci biyouyumluluklar: agisindan 6nemli bir konudur (Park ve Kim 2000).

Korozyon viicutta kullanilan metalik implantlarda en ¢ok goriilen hasarlardan
biridir. Cogu metalik implant viicut sivisiyla temas ettiginde korozyona
ugramaktadir. Korozyon {iriinleri viicut i¢in zararhidir ve ¢ofu zaman memeli
hiicreleri bu korozyona ugramis atiklari metabolize edemez. Bu yiizden in vivo
uygulamadan 6nce metalik implantlarin korozyon davraniglari in vitro calismalar

yapmak 6nemlidir (Basu ve dig. 2009).

Kalca protezlerinde, implantlarin aginmis yiizeyi tizerinde korozyon kaynakli
cukurlarin olustugu goriilmiistiir. Bunun nedeninin, kobalt, krom ve molibden igeren
implant alagimi ile titanyum ve aliiminyum iceren yabanci maddeler arasinda olusan
galvanik hiicre oldugu diistiniilmektedir (Koerten ve dig. 2001). Bu kirlilikler imalat
stirecinde ylizeyde ¢okelmis olabilir. Kobalt alagimi bir femur implantinda, korozyon
yiiziinden yilda 100 nm dogrusal boyutta bir azalma meydana gelir. Asinma
parcaciklart paslanarak viicuda olumsuz etkileri olabilecek ¢oziiniir iriinler
olustururlar (Batchelor ve dig. 2004). Korozyona ugramis bir kal¢a protezi Sekil
3.6’da goriilmektedir.

Sekil 3.6: Paslanmaz gelik kal¢a implantlarinda pitting (delik) korozyon.
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3.3.3 Kirilma hasan

Ortopedik protezler orijinal eklemlerde oldugu gibi olduke¢a degisken yiiklere
karst koymalidir. Ortopedik protezin yiiksek yorulma dayanimi, ziplamali fiziksel
aktiviteleri igeren aktif kullanicilar igin kritik Onem tasimaktadir. Ortopedik
protezlerde kullanilan metalik implantlar yiliksek yorulma dayanimlari sayesinde
uzun servis Omrii sunmaktadirlar. Diz protezi takilan hastalarin ge¢cmis operasyonlari
incelendiginde kirilmanin baglica sebebinin protezin asinmasi ve proteze komsu olan
dokunun biiyiik enfeksiyonu oldugu goriilmektedir (Van Loon ve dig. 2000). Sekil
Sekil 3.7 ve 3.8’de kirilmis bir sabitleme plakasinin ve kalga protezinin goriintiileri

verilmistir.

Ortopedik protez kiriklarinin ¢ogu parmak protezlerinde goriilmektedir.
Kullanilan ¢ogu yapay parmak protezi parmagin hareketine ve egilmesine izin veren

elastomer silikon malzemeden yapilan Swanson protezidir (Swanson 1972).

Sekil 3.7: Kirilmig bir sabitleme plakas.
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Sekil 3.8: Total kalga protezinde femoral stemin kirilmasi.

3.4  Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, bir malzemenin canli viicuduna yerlestirildiginde herhangi
zararl bir etki yaratmamasini1 ve malzemenin viicut tarafindan kabul edilmesini ifade
eder. Biyouyumlu bir malzeme, iltihaplanmaya neden olmaz, alerjik etkiler yaratmaz,
kansere neden olmaz (Park ve Bronzino 2002). ISO standartlarina gore (ISO 10993-1
2009) bir dizi test tanimlanmis olup bu testlerden gecen bir malzeme biyouyumlu
olarak tanimlanmaktadir. Yine ISO-10993-1 standartina gore tibbi cihazlarin hepsine
minimum 3 adet 1. Seviye olarak tanimlanan tarama testlerinin yapilmasi
gerekmektedir. Bunlar sitotoksisite, cilt (i¢i) irritasyon ve sensizitasyon testleridir.
Bu 3 testten gecen tibbi cihaz kullanilacagi yere (kemik, doku, kan vb.), kalacag
siireye (24 saat, 24 saat ile 30 giin, 30 giinden daha uzun) ve maruz kalacag diger

faktorlere gore segilecek olan testler uygulanir (ISO 10993-1 2009).

Bir malzeme, basitten karisik testlere dogru, laboratuvar ortaminda yapilan
testlerden hayvan testlerine, insanlarda preklinik testlerden klinik testlere dogru 3
basamakta incelenmelidir. Yeni gelistirilen bir malzeme 1. seviye basariyla
gecebilirse 2. seviyede incelenmeli ve 2. seviyeden gegebilen malzeme 3. seviyede
incelenmelidir. Bu kademeli inceleme tarama olarak adlandirilmakta olup toksik
malzemeler testin ilk safhalarinda elenmektedir. Bu testleri gegen malzemeler
testlerin daha pahali, karistk ve zaman alic1 ileri basamaklarina gecebilmektedir

(Schmalz 1997). Tarama testleri {i¢ seviyede belirtilmektedir.
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1. Genel toksisite (hiicre kiiltiirleri veya kiigiik laboratuar hayvanlari ile),
2. Spesifik toksisite (uygulama testleri, 6rnegin primatlarda),

3. Insanlarda klinik testlerin uygulanmasi.

Hayvan deneyleri ve insanlarda yapilan klinik calismalarla karsilastirildiginda in

vitro(viicut dis1) toksisite testlerinin avantajlart sunlari igermektedir;

. Kontrollii deneysel kosullar,

. Diisiik maliyet,

. Hizli performans,

. Etik problemlerin olmamasidir.

Malzemelerin hiicre kiiltiirii ile toksisite testlerindeki sinirlamalar1 genellikle
in vivo (viicut i¢i) durumun tam anlamiyla yansitilamamasi ve elde edilen bulgularin
hastalarda 6ngoriilememesidir (Schmalz 1994; Yeniyol 2006). Malzemelerin
biyolojik etkilerini degerlendirmek i¢in en basit metot in vitro sitotoksisite

caligsmalaridir (Spangberg 1973).

Tez calismalar1 kapsaminda 1100 °C’de 20 saat kati ve sivi ortamda
borlanmis Ti6Al4V alasiminin biyouyumlulugunu tespit etmek i¢in ISO 10993-1
Tibbi cihazlarin biyolojik degerlendirilmesi standartinda belirtilen sitotoksisite ve

ciltici irritasyon deneyleri yapilmistir.

3.4.1 Sitotoksisite testi (Hiicresel zehirlilik testi)

Sitotoksisite deneyi, test malzemesinin uygun hiicre kiiltiirlerindeki hiicre
biiylime oran1 ve morfolojik 6zellikleri iizerine etkisinin negatif ve pozitif kontrol
gruplar1 kullanilarak degerlendirildigi yontemdir (ISO 10993-5 2009), (ISO 7405
2008). Sitotoksisitenin degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilan test ise MTT
[3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphentyltetrazolium bromide] testidir. Bu test,
MTT'yi mavi, ¢Oziinmeyen formazan bilesigine doniistiirebilen enzim aktivitesini

6l¢mektedir (Tungel 2005).
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3411 MTT testi

MTT testi hiicrelerin canlilik 6l¢iimiinde, hiicre ¢ogalmasinda (proliferasyon)
ve hiicrelerin aktivasyonunun belirlenmesinde kullanilan hassas ve giivenilir nicel bir
canlilik testidir. MTT testi hiicre ¢ogalmasinda renk degisimini Glgen standart
kolorimetrik bir test yontemidir. Bu yontem canli hiicrelerdeki mitokondriyal
dehidrogenaz enzimlerinin, sar1 renkli suda ¢oziinebilen substratlari [3-(4,5-dimetil-
tiyazolil)-2,5-difenil tetrazolyum bromid] (MTT), koyu mavi formazan suda
¢Ozlinmeyen iirlinlere doniistiirmesi esasina dayanir. Formazan iiretimi miktar
dogrudan canli hiicre miktari ile orantilidir (Altag 2009). Coziinen malzemenin optik
yogunlugu spektrofotometrik olarak oOlgiilerek  doniisen boyanin  emilimi,
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak elde edilmektedir ki bu da kiiltiirdeki

metabolik olarak aktif hiicrelerin sayisi ile dogrudan iliskilidir (Celis 2006).

Biyouyumluluk testleri igerisinde MTT testi hizli sonu¢ vermesi ve g¢ok
hassas olmasiyla birlikte malzemelerin ¢ok diisiik seviyedeki toksisitelerinin dahi
tespit edilmesine olanak saglayan en giivenilir yontemlerden biri olarak kabul
edilmektedir (Wataha ve dig. 1992; Bean ve dig. 1995).

3.4.2 Ciltirritasyon testi

Cilt irritasyon testi malzemenin ciltte meydana getirebilecegi irritasyonu ve
malzemenin cilt ile uyumunu tespit etmek i¢in kullanilan 6nemli bir yontemdir. Cilt
irritasyon testleri iirliniin uygulanmasini takiben ciltte olusabilecek kizariklik, kasinti,
sislik gibi hasarlarin seviyesini saptamakta kullanilan bir testtir. Deneyler 1SO
10993-10 Tibbi cihazlarin biyolojik degerlendirmesi — Bo6liim 10: Tahris ve cilt
duyarliligi ig¢in deneyler standartina gore yiiriitilmektedir. Bu standart, tibbi
cithazlardan salinan, cilt ve mukoza tahrigi, goz tahrisi veya cilt duyarhilig:
olusturabilen kimyasal maddelerin temas yoluyla olusturduklart muhtemel tehlikeleri

degerlendirir (1SO 10993-10).
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3.4.2.1 Degerlendirme olgiitleri

Uygulama boélgeleri, enjeksiyonlar1 izleyen 24, 48 ve 72. saatlerde eritem
(kizariklik) ve ddem agisindan gozlemlenmektedir. Irritasyon, Tablo 3.13’de verilen
ISO 10993-10 “Cilt reaksiyon i¢in skorlama sistemi” kullanilarak skorlanmistir. 72.
saatte yapilan gozlemin sonrasinda; 24, 48, ve 72. saatlerdeki gézlem noktalarinda
her bir deney hayvani igin her bir test veya kor numunesine ait bes farkli uygulama
bolgesinin tiim eritem ve 0dem dereceleri toplanmistir. Test ve kor numunelerin
skorlar1 bu toplam degerlerin 15’¢ boliinmesiyle elde edilmektedir (5 uygulama
bolgesi x 3 gozlem noktasi). Her bir ekstre i¢in ortalama skor; her bir hayvana ait
irritasyon skorlarmin toplanip, 3’e boliinmesi ile elde edilmektedir. Irritasyon
skorunu hesaplamak icin test numunesi degerinden kor numunenin degerleri
cikarilmaktadir. Cilt igi irritasyon igin irritasyon skoru (hem polar hem non-polar
ekstre i¢in) 1 veya 1’den kiigiikse, implantin cilt i¢i irritasyona sebep olmadigi

anlamina gelmektedir.

Tablo 3.13: Cilt i¢i reaksiyon i¢in skorlama sistemi.

[rritasyon
Reaksiyon skoru
Eritem ve Skar olusumu
Eritem yok

Cok hafif eritem (gii¢ anlagilir)

Sinirlart belirgin eritem
Orta derecede eritem
Siddetli eritem- eritem gdzlenmesini engelleyecek skar olusumu

A WIN |- |O

Odem olusumu
Odem yok
Cok hafif 6dem (gii¢ anlagilir)

Sinirlart belirgin 6dem (sigkinligin kenarlar1 ayirt edilebilir)

Orta derecede 6dem (yaklagik 1 mm siskinlik)

Siddetli 6dem (Imm'den fazla sis ve uygulama alanindan genis)

(K~ (wWwN |- |O

Irritasyon icin miimkiin olan en yiiksek skor

Cilt bolgelerinde gozlenen degisiklikler kaydedilmeli ve raporlanmalidir.
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4. METALLERE UYGULANAN YUZEY iSLEMLERI

Istenilen &zellikleri elde etmek igin, metal ve alasimlarina uygulanan ardisik
1sitma ve sogutma islemleri 1s1l islem olarak tanimlanmaktadir (Metals Handbook
1998a). Isil islemler, metallerin mekanik ozelliklerini iyilestirmek i¢in yaygin bir
sekilde kullanilir. Isil islemler ile malzemenin hem g¢ekirdegi, hem de yiizey
ozellikleri degistirilebilir. Makine parcalarinda olusan hasarlar genellikle par¢anin
yiizeyinden baglar. Korozyon, oksidasyon ve asinma ylizeyden baglar. Egme ve
burma zorlamalarinda en fazla gerilmeler yiizeyde meydana gelir. Yorulma c¢atlaklari
genellikle yiizeyde baslar. Yiizey sertlestirme islemleri malzemelerin yiizeyden

baslayan hasarlarin1 engellemek icin 6nemli bir parametredir.

Birgok farkli ylizey kaplama yontemi bulunmasina ragmen en ¢ok tercih
edilen tekniklerinden bazilar1 karbon, azot, bor, oksijen ya da krom gibi elementlerin
difiizyonu yoluyla gergeklesen ve kullanilan elemente bagli olarak adlandirilan
karbilirleme, borlama, nitriirleme, oksitleme ve kromlama ylizey sertlestirme

yontemleridir (Tikekar 2007).

Yiizey sertlestirme islemleri asagidaki gibi siniflandirilabilir (Lampman
1991).
a) Tabaka ilaveli
- Sert ylizey islemleri
Termal sprey
Flizyonla kaynaklama
- Kaplamalar
Elektrokimyasal
CVD (Kimyasal buhar biriktirme)
PVD (Fiziksel buhar biriktirme)
Iyon karistirma
b) Yiizey degisimli (Kabuk sertlestirme)
- Diflizyon esash (termokimyasal) yontemler
Karbiirleme

Nitriirleme
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Karbonitriirleme
Borlama
- Diger yontemler
Alevle ylizey sertlestirme
Indiiksiyon ile yiizey sertlestirme
Lazerle ylizey sertlestirme
Elektron bombardimani ile yiizey sertlestirme

Iyon implantasyonu ile yiizey sertlestirme

TS EN ISO 4885 (2017) “Demir esasli malzemeler-Isil islemler-Sozlik”
standartina gore difiizyon ile yiizeyin kimyasal yapist degistirilerek yapilan
sertlestirme  iglemleri kabuk sertlestirme, yiizeyin kimyasal ozelliklerini
degistirmeden yapilan sertlestirme islemleri yiizey sertlestirme islemleri olarak

tanimlanmaktadir. Bu tanima gore borlama kabuk sertlestirme islemidir.

Termokimyasal yontemler ile metal ylizeylerinin kimyasal yapisi
degistirilebilir. Bu tekniklerle karbon, azot, bor gibi elementlerin metalin yiizeyine

difiizyonu ile malzeme yiizeyi degisik zorlamalara kars1 dayanimli hale gelir.

Diflizyon disinda bahsedilen diger yiizey islemlerinin maliyetinin yiiksek
olmasinin yaninda 10 pum’den daha biiyiik tabaka kalinliklarina ulagilmakta zorluk
cekilmektedir. Sonug olarak sadece daha biiyiik tabaka kalinliginin elde edilmesini
saglayan degil, ayn1 zamanda hem diisiik maliyetli hem de farkli geometriye sahip
parcalarin kaplanmasini1 saglayan kaplama tekniklerinin gelistirilmesine ihtiyag
vardir. Diflizyon esasl kaplama teknikleri arasinda titanyum nitriirleme, titanyum
karbiirleme, titanyum oksitleme ve titanyum borlama islemleri icerisinde Ti-B
sistemi TiB, + TiB cift tabakali yap1 olusturmasi sebebiyle daha ilgi ¢ekici bir hale
gelmektedir (Tikekar 2007; Lee ve dig. 2008; Kartal ve dig. 2010).

Yiizey sertlestirme islemleri ¢alisma kapsaminda kullanilmis olan ve ilgi
cekici oOzelliklerinden dolayr bir¢ok miihendislik uygulamalarinda tercih edilen
titanyum acisindan degerlendirilecek olunursa, tiim yiizey gelistirme teknolojileri
titanyum ve alagimlart i¢in uygulanabilir olmasina ragmen dikkat edilmesi gereken
faktorler mevcuttur. Titanyum yiiksek kimyasal aktifliinden dolay1 arayer
elementleriyle, 6zellikle oksijenle afinitesinin ¢ok yiiksek olmasindan dolay: yiizey
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islemlerinin vakum ya da koruyucu gaz atmosferinde gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Ayrica titanyum en kararli elementlerle dahi farkli sicakliklarda
reaksiyona girebilmesiyle genis aralikta diflizyon esashi yiizey islemlerinin
yapilabilmesine imkan saglamaktadir (Tikekar 2007; Zhecheva ve dig. 2005; Sha ve
Malinov 2009).

Termokimyasal yontemlerle malzeme yiizeyinin sertliginin, asmmma ve
korozyon direncinin arttirilmast ve siirtiinme katsayisinin diisiiriilmesi ile ilgili
yapilan ¢aligmalara ilgi artmaktadir. Ozellikle karbiirleme, nitriirleme, borlama ve
oksidasyon en yaygin olan teknikler arasindadir (Tikekar 2007; Zhecheva ve dig.
2005; Sha ve Malinov 2009; Liu ve dig. 2005; Wilson ve dig. 1999; Fu ve Batchelor
1998).

4.1 Karbiirleme

Titanyum ve titanyum alagimlarinin karbiirleme islemi karbonca zengin
ortamda 1050 °C’in {izerindeki sicakliklarda gergeklesmektedir. Oksijen ve azota
nazaran karbon elementinin titanyum icerisindeki ¢oziiniirliiliigii oldukca diisiiktiir.
Islem sonucunda 1-10 um kalmlhginda asinmaya karsi direngli bir tabaka elde
edilmektedir. Motor kapaklarinin yilizey sertlestirme islemleri igin titanyum
karbiirleme iglemi tercih edilmektedir (Zhecheva ve dig. 2005; Sha ve Malinov
2009).

4.2 Nitriirleme

Titanyum ve alasimlarmin nitriirlenmesiyle ilgili bircok arastirma yapilmis
olup, nitriirlemenin asinmaya ve korozyon dayanimini artti§i bildirilmektedir.
Azotun, o-Ti i¢inde ¢oziiniirliigiiniin yliksek olmasi nedeniyle ylizey tabakasinin
mukavemetini biiyiik 6l¢iide arttirmaktadir. Titanyum nitriirlenmesine yonelik tiim
teknikler (plazma, iyon bombardimanli, lazer, gaz nitriirleme) oksitlenme egiliminin
yiiksek olmasi nedeniyle kontrollii atmosferde gerceklestirilmektedir (Zhecheva ve
dig. 2005; Sha ve Malinov 2009).
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4.3  Termal oksidasyon

Termal oksidasyon teknigi ile pek ¢ok aragtirma olmasina ragmen, bu isleme
tribolojik yiizey gelistirme teknigi olarak ¢ok az ilgi gosterilmektedir. Titanyum
yiiksek kimyasal aktifligi, 6zellikle oksijenle afinitesinin ¢ok yliksek olmasi titanyum
yiizey kaplama islemlerinin vakum ya da koruyucu inert gaz atmosferi harici
durumlarda gerceklesmesini zorlastirmaktadir. Oksidasyon islemi sonucunda
ylizeyde meydana gelen kararli ve yiiksek yapisma oOzelligine sahip oksit film
sayesinde normal sartlardaki korozyon direnci yliksektir. Bu korucuyu oksit
tabakasinin olusmasi igin 450-850 °C arasma 2-10 dakika siiresince 1sitilmasi
yeterlidir. Fakat bu oksit tabakasi herhangi bir darbeye maruz kaldiginda kolaylikla
zarar gormekte ve asinma dayaniminin arttirilmasina katki saglayamamaktadir

(Tikekar 2007; Zhecheva ve dig. 2005; Sha ve Malinov 2009).

4.4 Borlama

Bor, periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen, atom numarasi 5, atom
agirhgr 10,81 olan gecis elementidir. Bor dogada serbest halde bulunmaz. Dogada
yaklasik 230 cesit bor minerali oldugu bilinmektedir. Cesitli metal veya ametal
elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler, endiistride bircok bor
bilesiginin kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor, bilesiklerin elektrik iletkenligi
azdir, ancak, farkli olarak saf bor iletkendir. Kristalize bor goriiniim ve optik

ozellikleri ag¢isindan elmasa benzer ve neredeyse elmas kadar serttir (WEB_1).

Farkli endiistriyel alanlarda, cesitli {iriin ve malzemelerin iiretiminde bor
mineralleri ve bor bilesikleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornek verilecek olursa;
cam endiistrisi, seramik endiistrisi, niikleer sanayi, zirhli askeri araglar, elektrik,
elektronik ve bilgisayar endiistrisi, iletisim araglari, metaliirji ve enerji sektori,
otomobil, tekstil, ilag ve kozmetik endiistrisi, tip, kimya ve tarim sektorii, kompozit
malzemeler, spor malzemeleri ve manyetik cihazlar gibi pek c¢ok alanda bor

mineralleri ve bor bilesikleri tercih edilmektedir (WEB_1).

1895 yilindan beri uygulandigi bilinen borlama islemi; sementasyon

celiklerine, 1slah celiklerine, takim ¢eliklerine, paslanmaz ¢eliklere, dokme celiklere,
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dokme demirlere, sinterlenmis metal tozlarina, nikel, kobalt, molibden ve titanyum
gibi demir dis1 metallere ve alagimlarina uygulanabilen termokimyasal bir yiizey

sertlestirme islemidir (Ozbek 2000; Matuschka 1980).

Borlama isleminin en biiyiik avantaji borlanan yiizeyde olusan bor
tabakasinin ¢ok yiiksek sertlik degerlerine (1450-5000 HV) ulagmasi ve bu sertligini
yiiksek sicakliklarda korumasidir. Borlama ve diger yiizey islemleriyle elde edilen
sertlik degerlerinin karsilastirmasi Tablo 4.14’de verilmistir. Borlama ile olusan
tabakanin sertligi ile geleneksel sertlestirme teknikleriyle elde edilen sertlik degerleri
arasindaki fark acik bir sekilde goriilmektedir. Celiklerin borlamanmasiyla elde
edilen sertlik degerleri su verilerek sertlestirilen takim celiginden ve sert krom
kaplamadan yiiksek, volfram karbiir ile esdegerdir. Ti6Al4V alagiminin
borlanmasiyla elde edilen sertlik degeri ise diger tiim ylizey sertlestirme iglemleriyle
elde edilen sertlik degerlerinden yiiksektir (Sinha ve Divison 1991; Ulukdy ve Can
2006).

Yiizey sertliginin yiiksek, siirtinme katsayisinin diisiikk olmasi basta adezyon
ve abrazyon asinmasi olmak iizere korozyon ve yiiksek sicaklik oksidasyonuna karsi
da Onemli bir dayanim saglar. Az alasimhi celiklerin aside karsi dayanimlarim
(6rnegin siilflirik, hidroklorik ve fosforik asit) arttirabilir. Ostenitik paslanmaz

celiklerin hidroklorik aside karsi dayanimin arttirir (Ozbek ve dig. 2004).

Tablo 4.14: Cesitli yiizey islemleri ile elde edilebilen sertlik degerleri (Sinha 1991).

Malzeme Mikrosertlik (HV)

Borlanmis yumusak gelik 1600
Borlanmis AISI H13 kalip celigi 1800
Borlanmig AISI A2 geligi 1900
Borlanmis Ti6Al4V 2500-3370
Su verilmis gelik 900

Su verilmis ve temperlenmis H13 ¢eligi 540-600
Su verilmis ve temperlenmis A2 celigi 630-700
Yiiksek hiz ¢eligi BM 42 900-910
Nitriirlenmis ¢elik 650-1700
Sementasyonlu diisiik alasgimli gelik 650-950
Sert krom kaplama 1000-1200
WC-Co 1160-1820
AlL,O; + ZrO, seramikler 1483
AlLO; + TiC + ZrO, seramikler 1730
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Borlama isleminin avantajlar1 6zetlenirse;

e Diger kabuk sertlestirme islemi uygulanmis metallerin sertligini
koruyamadig1 sicakliklarda bor tabakasi sertligini korur.

e Borlama, oOzellikle demir esasli malzemelerin alkali veya seyreltik asit
¢oOzeltisi icerisindeki korozyon dayanimini arttirir. Bu sayede endiistride
tercih edilen bir uygulamadir.

e Yiiksek sicakliklarda dahi borlanmis metalin oksidasyon direnci yiiksektir.

e Oksitleyici ve korozif ortamlarda ¢alisan malzemelerin yorulma dayanimi ve

calisma siiresini arttirir.
Borlamanin bazi dezavantajlari ise sdyle siralanabilir:

e (Gaz sementasyon ve plazma nitriirleme iglemlerine gore borlama igleminin
maliyeti daha yiiksek ve uygulamasi daha zordur.

e Borlanmig metallerin temas yorulma dayanimi (pullanma dayanimi)
karbiirlenmis ve nitriirlenmis metallere gére daha diistiktiir.

e Borlama iglemi sonucunda bor tabakasinda hacim genislemesi oldugu igin
parca Ol¢iilerinde degismeler olur (Sinha 1991).

o Yiiksek hiz ¢eliklerinin sertlestirme sicakliklar1 genellikle 1150 °C’den
yiiksek oldugu i¢in borlamaya uygun degildirler (WEB_2).

Borlama islemi ile metallerin yiizeyinde tek fazli veya cift fazli intermetalik
boriir tabakalar1 olusmaktadir. Bizmut, altin, bakir, kursun, telliir, antimon ve

kadmiyum digindaki tiim metallerin boriir yapilar1 olusmaktadir (Kartal 2004).

4.4.1 Metal boriirler

Boriirler, karbiirler ve nitriirler yliksek sicaklik seramikleri olarak
bilinmektedir. Bu refrakter bilesiklere yonelik uygulama alanlar1 her gegcen giin
artmaktadir. Metal boriirler yiiksek sertlikleri, yiiksek elektrik iletkenlikleri, yliksek
ergime sicakliklart ve kimyasal dayanikliliklar1 gibi {istiin 6zelliklerinden dolay:
endiistride kullanim alam1 bulmaktadir. Yiiksek sicakliktaki termal ve kimyasal

kararlilik, korozyon ve oksidasyon dayanimi, yiiksek mukavemet, yiiksek sertlik ve
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yiiksek ergime sicakligl gibi 6zelliklere sahip olmasinin sebebi kuvvetli kovalent bag
yapisidir. Bununla birlikte bor baglarinin elektronik yapida olmasi yiiksek termal ve

elektrik iletkenlik 6zelliklerini gelistirmektedir (Aypar 2010; Koyuncu 2009).

Boriirlerin fiziksel Ozellikleri bor da oldugu gibi safligina ¢ok baghdir.
Metalce zengin boriirlerin erime noktalar1 genellikle bilesimindeki metalinkine
benzemektedir. Borca zengin boriirlerde ise erime noktas1 metalin etkisinin olmasina

ragmen bor yapisina baglidir (Koyuncu 2009).

4.4.2 Titanyum boriir

Gegcis metal bortirii olan titanyum diboriir (TiB;) 3225 °C ergime noktasina,
4,52 glcm?® yogunluga ve yaklasik 3000 HV sertlik degerine sahiptir ve bu iistiin
ozellikler asinma ve yliksek sicaklik iceren uygulamalarda titanyum diboriiriin tercih
edilmesini saglamaktadir. Titanyum diboriirler tiirtbin kanatlari, yanma hiicresi
kaplamasi, roket memeleri, ablatif kalkanlar, magneto hidrodinamik giic
tiretimindeki bazi pargalarda, yliksek sicaklik reaktorleri, pompa pervaneleri,
termokulp kiliflari, kesici takimlarda, aginma direnci ekipmanlarinda, zirh yapiminda
ve elektrolitik alliminyum iiretiminde katot malzemesi olarak kullanilabilmektedir.
Notron absorblama 6zelligi bulundugundan, yiiksek sicaklik niikleer reaktorlerde
kontrol ¢ubuk malzemesi olarak da kullanilmaktadir (Mark ve Otmer 1970; Yalaz ve
dig. 1987; Koyuncu 2009). Titanyum bor faz diyagrami Sekil 4.9°da (Murray 1987)

verilmistir.
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Sekil 4.9: Ti-B faz diyagramu.

Sekil 4.9 TiB, TizB4ve TiB; boriirlerinin B agirliklarini1 géstermektedir. Bor
oranlarinin TiB’de %18-18,5 Ti3B,s’de %22,4, TiB,’de ise %30,1-31,1 oldugu Ti-B
faz diyagraminda goriilmektedir. Borun doygunluga ulasimi TiB, Ti3B4 TiB; sirasini
takip ederek artis gostermektedir. Bununla birlikte Ti3B4 bilesiginin olusumuyla ilgili
ihtilaflar vardir. Teorik olarak Ti3B4 faz1 olusturulabilmesine ragmen uygulamalarda
bu faza rastlanmamaktadir. Borca zengin kisimda bor ve titanyumun reaksiyonu
sonucu ilk olarak TiB, olusmakta fakat reaksiyon bolgesindeki bor konsantrasyonu
%18-18,5 degerlerinin altina diismesiyle TiB fazina dontismektedir (Tikekar 2007;
Aich ve Ravi 2002).

Sekil 4.10’da borlanmis Ti6Al4V malzemenin mikroyapt goriintlisii
verilmistir (Tikekar 2007). Sekilden de goriildiigii lizere en iistte borca zengin TiB;
tabakas1 ve hemen altinda ignesel yapida TiB fazlar titanyum malzeme iizerinde

olusmaktadir.
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Sekil 4.10: Borlanmus Ti6Al4V alasimimin yiizeyinde olusan ¢ift katmanli tabakanin goériintiisii.

Borlama islemi genellikle termokimyasal yontemlerle yapilan bir ylizey
sertlestirme islemidir. Borlama yontemleri olarak kati, sivi, gaz, pasta ve plazma
borlama islemleri sayilabilir. Bu tekniklerin disinda ¢ok bilesenli borlama,
stiperplastik borlama, otektik borlama, plazma sinterleme gibi degisik yontemler de

gelistirilmistir.
4.4.3 Borlama yontemleri

4.4.3.1 Kutu borlama

Cok fazla donanim gerektirmemesi, kolay uygulanabilirligi, ekonomik,
givenli ve borlama karnisimimin igeriginde degisiklik yapilabilmesi gibi
avantajlarindan dolayr en yaygm kullanilan borlama yontemlerinden biridir. Kati
borlama olarak da bilinen kutu borlama, borlanacak parganin bor verici toz karigim
icerisinde belirli sicaklik ve siirelerde bekletilmesiyle gergeklestirilir (Ulukdy 2005).

Kutu borlamanin sematik gdsterimi Sekil 4.11°de verilmistir.

Kutu borlama isleminde, borlama karisimi borlanacak malzemenin etrafini en
az 10 ile 20 mm arasinda kaplayacak bicimde konumlandirilir. Borlama karigiminin
iizerine bir dolgu malzemesi doldurulur ve iist kisma hava girisini engelleyecek
bi¢imde kapak kapatilir. Pota hacmi, potada meydana gelebilecek i¢ gerilmeler,
catlaklar, kutu yiizeyindeki malzeme dokiilmelerini 6nlemek ve borlama sirasinda
toz ilavesi gerektigi durumlarda borlama islemine devam edebilmek i¢in firin

hacminin %60’ n1 gegcmemelidir. Borlama karisimi1 bor verici bir madde, bir dolgu
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malzemesi ve aktivatorden olusur. En ¢ok tercih edilen bor verici bilesikler bor
karbiir (B4C), ferrobor ve amorf bordur. Ferrobor ve amorf bor ¢ok iyi bor verici
bilesiklerdir ve kalin boriir tabakasi olustururlar. Silisyum karbiir (SiC) ve
aliminyum oksit (Al,O3) ¢éziinmeye yardimei olur. Aktivator olarak da sodyum
tetrafloraborat (NaBF;), Potasyum tetrafloraborat (KBFj4), (NH4)3:BFs;, NH4CI,
Na,COs, BaF; ve Na;B4O; kullanilir (Sinha 1991).

Decksidang::
(EKrit) — f

{100 mm |

Pota

10-20 mm

Borlama
Tozu

10-20 mm

Sekil 4.11: Kutu borlamanin sematik gdsterimi.

Pota olarak alasimsiz c¢elik, paslanmaz celik veya aliimina kutular
kullanilabilmektedir. Borlama kaynagi olarak literatiirde verilen toz karigimlari

sOyledir (Sinha 1991; Ozbek 2000);

* %5 B4C, %90 SiC, %5 KBF,4

* %50 B4C, %45 SiC, %5 KBF,

* %85 B4C, %15 Na,COs

* %95 B4C, %5 Na,B,07

* %84 B4C, %16 Na;B,O-

» Amorf bor (%95-97), %(3-5) KBF,4

* %(40-80) B4C, %(20-60) Fe,03

* %60 B4C, %5 B203 , %5NaF, %30 demir oksit
* %50 Amorf bor, %1 NH4F.HF, %49 Al,O3
* %100 B4C

* %20 B4C, %5 KBF, , %75 Grafit

* %95 Amorf bor, %5 KBF,
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4.4.3.2 Sivi borlama

Sivi borlama malzemenin, aktivatdr ve rediikleyici maddelerden olusan
ergimis tuz banyosuna daldirilmasiyla gergeklesir. Bor verici olarak bor karbiir
(B4C), susuz boraks (Na,B4;07), metaborik asit (HBO,), borik asit (B,O3) gibi bor
bilesikleri kullanilmaktadir. Borlama islemi 900-1100 °C’de 2-9 saat siire ile
yapilmaktadir. Borlama banyosunun sicakligi 850 °C’nin altina distiiglinde
banyonun akiskanligi azaldigi igin borlama islemi neredeyse imkansiz hale
gelmektedir. Bundan dolay1 sicaklik sivi borlama isleminin dezavantajidir (Bayga ve
Sahin 2004). Borlama isleminin basarili bir sekilde gergeklestirilmesi i¢in borlama
ortaminin vizkozitesi artmamalidir. Bundan dolay1 borlama banyosuna tuz (bor verici
karisim) ilavesi yapilmalidir. Borlama islemi sonrasi malzeme yiizeyine tuz
kalintilar1 yapisabilmektedir ve bunlarin temizlenmesi zaman ve para kaybina yol

acar. Ayrica korozif ortamlara dayanikli firinlara ihtiyag¢ vardir. (Sinha 1991).

Elektrolitik sivi borlama islemi demir esasli malzemeler i¢cin 900-950 °C
sicaklik  araliginda 4-6 saat stireyle 0,15-0,20 Alcm? akim  altinda
gerceklestirilmektedir. Borlama banyosunda borlanacak parca katot, grafit anot
olarak, boraks ise elektrolit olarak gorev yapmaktadir. Homojen bir bor tabakasi elde
edebilmek i¢in elektroliz sirasinda parca dondiriilmektedir. Disiik alagimli
celiklerde yiiksek akim yogunlugu kullanilarak ¢ok kisa siirelerde bor tabakasi elde
edilmektedir. Alasimli geliklerde ise kalin bor tabakalarinin elde edilmesi igin diisiik
akim yogunlugu ve uzun siirelerde borlama yapilmasi gerekmektedir (Matuschka
1980; Sinha 1991; Ozbek 2000). Tablo 4.15°de literatiirde verilen bazi tuz banyosu

icerikleri verilmistir.

Tablo 4.15: Literatiirde borlama igin verilen bazi tuz banyosu igerikleri.

Banyo igerigi (% agirlik)
- - Aragtirmacilar
Sira | Nay,B40O; B,C KBF, B,0O; SiC | Ferro-Si Al
1 66 14 20 (Bindal 1991)
2 65 15 20 (Sen 1998)
3 70 30
4 70 10 20 (Yiiksel ve dig.
5 60 40 1995)
6 0 2,5 10 87,5
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Boraks ve SiC kullanilarak yapilan ¢elik borlama isleminde gerceklesen
reaksiyonlar (4.1 - 4.3)’de (Sen 2005) titanyum borlama isleminde gergeklesen

reaksiyonlar (4.4 ve 4.5)’de verilmistir.

Na,B40;+3Si —> Na,O + 3SiO; + 4B (4.1)
Fe+B —> FeB 4.2)
2Fe+B — > FeB (4.3)
Ti+B — TiB (4.4)
Ti+2B ——> TiB; (4.5)

4.4.3.3 Pasta borlama

Kutu borlama isleminin zor ve yiiksek maliyetli oldugu veya zaman kaybinin
yasanacagl durumlarda tercih edilen bir teknikdir. Karmagik sekilli pargalarin
tamamen veya kismen hizli bir sekilde borlanmasi i¢in pasta borlama kullanilabilir.
Bu islemde borlama pastasini hazirlamak i¢in %45 bor karbiir (B4C) ve %55 kriyolit
(NasAlFg) veya metil seliillozun sulu ¢ozeltisi gibi iyi bir baglayiciyla geleneksel
borlama toz karigimi olan bor karbiir (B4C) + silisyum karbiir (SiC) + potasyum
tetrafloraborat (KBF;) kullanilabilmektedir. Hazirlanan borlama pastasi parganin
tizerine 1-2 mm kalinliginda tabaka olusturacak sekilde stiriilerek kurutulmaktadir.
Pasta borlama demir esasli malzemelere geleneksel firmlarda 800-1000 °C arasinda 5
saat siireyle uygulanmaktadir. Pasta borlamada koruyucu atmosfer olarak argon (Ar),
amonyak (NHs;) veya azot (N,) kullanilmaktadir. 1000 °C’de 20 saat pasta borlanan
malzeme yiizeyinde 50 um tabaka kalinlig1 elde edilebilmektedir. Biiyiik pargalarin
veya belirli alanlarin borlanmasi i¢in oldukga kullanisgh bir yontemdir (Sinha 1991,
Ozbek 2000).

4.4.3.4 Gaz borlama

Gaz borlama islemi kendi i¢cinde oldukg¢a basit olmasina ragmen karmasik

donanimlar gerektirmektedir. Gaz borlama isleminde kullanilan gazlar bortriflorid
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(BF3), bortriklorid (BCl3), bortribromid (BBr3), diboran (B,Hg), trimetilboriir
(CH3)3B ve trietilboriir (C2Hs)3B olarak siralanabilir. En ¢ok tercih edilen gazlar ise
sunlardir (Matuschka 1980), (Sinha 1991);

o Diboran (B;Hsg) - H; karisima,
. Borhalid (iyonize bor )-H/veya (75/25 N2-H;) gaz karigimi,
. (CH3)3B ve (C,Hs)3B gibi organik bor bilesikleri.

Diboran (BzHs) - H;, gaz karisimi oldukg¢a zehirli ve patlayict olmasindan
dolay:r ticari olarak tercih edilmemektedir. Siyaniirle kiyaslandiginda siyaniiriin
zehirlilik smir1 10 ppm iken diboranin zehirlilik sinir1 0,1 ppm’den diisiiktiir.
Hidrojen ile seyreltilse bile diboranin maliyeti olduk¢a yiiksektir. Organik gazlar
kullanildiginda ise (CHs)3B) ve ((C;Hs)sB boriir ve karbiir bilesikleri birlikte
olugmaktadir. Bor triboromi’de (BBr3) yiiksek maliyetli bir gazdir. Ayrica yiiksek
sicaklikta kararliligmin saglanmasi igin bor triflorit’e (BF3) ihtiyag duyulmasi ve
suyla reaksiyona girmesi gibi sebepler ile kullanim agisindan tercih edilmemektedir.
Gaz borlamada en fazla kullanilan gaz bor trikloriir (BClz)’diir. Gaz borlama islemi
1/15 BCl; + H; gaz karisiminda 700-950 °C sicaklik araliginda ve 67 kPa basing
altinda (0,67 bar) gerceklestirilmektedir (Matuschka 1980; Sinha 1991; Ozbek 2000).

Bor klortir ve hidrojen gaz1 kullanilarak yapilan borlama isleminde asagidaki

reaksiyonlar gergeklesmektedir (Hunger 1997);

BCl;+3/2H, — > B+ 3HCI (4.6)
Fe+B —> FeB 4.7)
2Fe+B — > FeB (4.8)
Ti+B —> TiB (4.9)
Ti+2B —> TiB; (4.10)
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4.4.3.5 Akiskan yatakh firinlarda borlama

Akigkan yatakli firinlarda borlama yontemi kati ortamda borlamanin farkli bir
bi¢imidir. Oksijensiz gaz (azot veya hidrojen gibi) ile akici hale gelen borlama tozu
icin EKabor kullanilabilir. Borlama tozu ile oksijensiz gaz akiskan ortami
olusturmaktadir. Sekil 4.12°de akiskan yatakli firinlarda borlma islemin sematik

gosterimi verilmistir. Bu islemin sahip oldugu bazi avantajlar sunlardir:

o Borlama sicakligina hizli bir sekilde 1sitilabilir ve daha kisa stire borlanacak
parcalar1 firin disarisina gikarabilmek mimkiindiir.

o Borlanan malzeme ve hareketli parcaciklar arasindaki 1s1 transfer hizinin
yiiksek olmasi sebebi ile milkemmel termal kararlilik saglar.

. Seri ¢alisma imkani vardir. Borlanacak malzemeler araliklarla sarj edilebilir
ve firmin disina alinabilir.

o Akiskan yatakli firinda borlama ve su verme islemleri tek seferde yapilabilir.
Yani borlama islemi sonrasi malzemeye dogrudan su verilebilir (Sinha 1991; Ozbek
2000).

o Geleneksel borlama iglemiyle 2-6 saat borlama sonucu elde edilebilecek 120-
200 pm tabaka kalinhgma akigkan yatakta 30-60 dakika borlama ile
ulasilabilmektedir (Balandin 2004).

i -

Rezistans

Borlama Tozu _ e
Is1 Algilavica % kh '¢ . T1 Tu
sic PRERGEE 1

Delikli Plaka 2\ V
Gaz Dagitma — ol g ‘J‘ -

Bélmesi \ =]

(az Besleme

A

g

)

Sekil 4.12: Akigkan yatakta borlama isleminin sematik gdsterimi.
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4.4.3.6 Plazma borlama

Plazma borlama, giivenilirlik, ekonomiklik, ¢evre dostu olmasi, borlama
siiresinin kisa olmasi, ¢ok iyi asinma direnci, minimum ¢arpilma ve mikroyapinin
kontrol edilebilirligi gibi geleneksel kabuk sertlestirme yontemlerinde olmayan

bir¢cok avantaja sahiptir (Celik ve dig. 2002).

Plazma igerisinde iyon, elektron, uyarilmig atom, foton ve notr atom veya
molekiilden olusan bir karisimdir. Plazma pratikte 1s1 enerjisi verilerek, 1sinla veya en
yaygin olarak kullanilan elektriksel bosalmayla elde edilir. Gaz igerisinde bulunan
iletken iki plaka arasina elektrik gerilim kaynagi baglandiginda ve gerilim plakalar
arasindaki gazin delinme geriliminin lizerine ¢iktiginda iki iletken plaka arasinda
elektrik bosalmasi olur ve plakalar arasinda bir elektrik akimi akist meydana gelir

(Celik ve dig. 2002).

Plazma borlama argon ve hidrojen gazlari ile bor verici olarak BCls, BoHs,
BF; veya B(OCH3)s (trimetilborat) kullanarak 800-1000 °C sicaklikta yaklagik 107
Pa gibi diisiik bir basingta olusan plazma igerisinde yapilan islemdir. islem sicakligs,
gaz karisim oranlari, malzeme kompozisyonlari, islem basing degisim oranlar1 ve
uygulanan akim yogunlugu gibi degiskenlerle mikroyapt ve bor tabakasinin

biiylimesi kontrol edilebilmektedir (Celik ve dig. 2002).

4.4.3.7 Plazma pasta borlama

Tuz banyosu ve gaz ortamda borlamanin neden oldugu ¢evre kirliligi, zehirli
ve patlayict olma gibi dezavantajlarindan dolay1 yeni borlama yontemleri

gelistirilmektedir. Plazma pasta borlama da bu yontemlerden biridir.

Yiiksek enerji verimliligi, diisik islem sicakligindan dolayr pargadaki
carpilmalarin minimum olmasi, yiiksek sicaklik firinlar1 ve donanimlarini
gerektirmemesi, bor tabakasinin kalinligi ve kimyasal kompozisyonunun kontrol
edilebilirligi gibi geleneksel borlama tekniklerinde olmayan biri ¢cok avantaji vardir.
Plazma pasta borlamada bor kaynagi olarak kullanilan B,Hg ve BCl3 gazlarinin son

derece zehirli, maliyetinin yiiksek ve patlayici olmasi bu yontemin dezavantajidir.
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Bir diger problemde BCl3’iin vakum odasini korozyona ugratmasidir. Bu
dezavantajlarin iistesinden gelebilmek icin plazma pasta borlama islemi de

gelistirilmektedir (Sinha 1991), (Yoon ve dig. 1999).

4.4.3.8 Plazma sinter borlama

Diistik sicaklikta, yiiksek yogunluklu kaplama elde edilebilen plazma sinter
borlama metal ve seramik tozlarina kolayca uygulanabilen yeni bir sinterleme
yontemidir (Yu ve dig. 2002). Geleneksel sicak presleme islemine benzeyen bu
teknikde elektrik iletkenligi iyi olan ve genellikle grafitten yapilan bir kalip
icerisindeki parganin etrafina kaplanan tozlara sinterleme siiresince, tek eksenli yiik
uygulanir. Harici bir 1s1 kaynagi yerine, basing kalibina dogru darbeli DC akim
uygulanir. Elektrik iletkeni olan kaliptan pargcaya gecen akim sayesinde, par¢anin
hem i¢i hem de dis1 1sitilmis olur. (Shen ve Nygren 2001; Yu ve dig. 2002). Plazma

sinter borlama yonteminin sematik resmi Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13: Plazma sinter borlamanin sematik gdsterimi.

Yiiksek yogunluklu elektrik bosalmasi (2000 A’den 20000 A’e kadar) ile
islem ¢ok kisa siirelerde gerceklesmekte (600 °C/min kadar) ve parcanin %100
kaplanmasinin yan1 sira yogunlugu yiiksek kaplamalar elde edilmesi saglanmaktadir

(Shen ve Nygren 2001).
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4.4.3.9 Siiperplastik borlama

Stiperplastik borlama, borlama ile birlikte plastik deformasyon uygulama
islemidir. Bu teknikte bir kalip hazirlanir ve kalip igerisine konan borlanacak
parcanin etrafi borlama toz karisimu ile kaplanir. Kalip 1sitilir ve kalibin bagli oldugu
pres ile parcaya ¢eki kuvveti uygulanir. Hem borlama hem de plastik deformasyon
uygulanan parcanin 6zellikle mekanik o6zellikleri, diger borlama ydntemlerine gore
daha iyidir (Xu ve dig. 1997). Siiper plastik borlamanin sematik gosterimi Sekil
4.14°de verilmistir.

——> Borlama toz karisimi

N

Siiperplastik borlama
numunesi

Baglama ceneleri

F

Sekil 4.14: Siiperplastik borlama isleminin sematik gosterilmesi.

4.4.3.10 Cok bilesenli borlama

Cok bilesenli borlama, bor elementiyle birlikte aliiminyum, krom, silisyum,
vanadyum ve titanyum gibi metalik elementlerden bir veya birkaginin metal
yiizeyine ayni anda veya ardarda difiizyonu esasina dayanan termokimyasal bir
borlama islemidir. Islem kat:i ortamda yapilabildigi gibi sivi ortamda da
yapilabilmektedir. Cok bilesenli borlama genellikle iki kademeli bir islemdir ve 850-
1050 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmektedir. Cok bilesenli borlamada ilk agsama
borlama islemidir. Borlama islemi geleneksel borlama yontemlerinden biriyle 30 pm
tabaka kalilig1 olusturacak sekilde yapilmalidir. ikinci asamada aliiminyum, krom,

silisyum, vanadyum ve titanyum gibi metalik elementlerin tabakaya difiizyonu
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gerceklestirilmektedir. Cok  bilesenli  borlama;  bor-aliminyumlama, bor-
silisyumlama, bor-kromlama, bor-krom-titanyumlama, bor-krom-vanadyumlama ve

bor vanadyumlama seklinde alt1 gruba ayrilmaktadir (Sinha 1991).

Yorulmali korozyon dayanimini arttirmak i¢in bor-silisyumlama, nemli
ortamlarda daha iyi korozyon ve aginma dayanimai i¢in bor-aliiminyumlama islemleri
tercih edilmektedir. Bor-kromlama islemi ile bor-aliiminyumlama islemindekinden
daha yiiksek oksidasyon direncine ve geleneksel borlamadan daha iyi korozyon ve
yorulmali korozyon direncine ulasilmaktadir. Bu sebepten dolayir bor-kromlanmis
parcalarin 1s1l islemleri kontrollii atmosfer gerektirmeksizin yapilabilmektedir. Bor-
krom-titanyumlama islemiyle parca yiizeyinde 5000 HV sertlikte titanyum boriir
tabakas1 olugsmaktadir. Bu boriir tabakasi ¢ok yiiksek asinma ve korozyon dayanimi
saglamaktadir. Bor-vanadyumlama ve bor-krom-vanadyumlama islemlerinde de
malzemenin yiizey sertligi 3000 HV degerlerine ulagsmaktadir. Islem sonras1 yiizeyde
stinek tabakalar elde edildiginden bu islem darbeli yiiklemelere maruz kalacak olan
pargalara uygulanabilmektedir (Sinha 1991; Ozbek 2000).

Yukarida sayilan ¢ok bilesenli borlama tekniklerine, bor-karbiirleme
(borocarburazing) bor-karbiir-nitriirleme (borokarbonitrided) (Pertek ve Kulka
2003*"), bor-karbiir-silisyumlama (carburosiliconizing) (Aves 1985*") ve bor-
nitriirleme (boronitriding) (Balandin 2004; Maragoudakis ve dig. 2002) yontemleri
de ilave edilebilir. Bu yontemlerde borlama ikinci islem olarak uygulanmaktadir.
Elde edilen tabaka kalinliklar1 ve ge¢is bolgesinin sertligi daha yiiksek olmakta,
matris yap1 ile bor tabakasimin sertligi arasindaki fark daha yumusak bir gecis ile

saglanmaktadir (Ulukoy 2005).

60



5. MALZEME VE YONTEM

5.1  Deney malzemesi se¢cimi

Deneysel calismalar icin imalat ve biyomedikal sektoriinde en ¢ok kullanilan
titanyum alagimlarindan biri olan Ti6Al4V alasimi secilmistir. Ti6Al4V alasiminin
kimyasal igerigi Tablo 5.16°da verilmistir.

Tablo 5.16: Ti6Al4V alagiminin kimyasal icerigi (% agirlik).

Al C H Fe @) N \Y Ti
55-65 <0,08 <0,015 <0,3 <0,2 <0,05 3,5-45 Kalan

5.2  Kutu borlama deneyleri

Borlama deneylerinde ilk olarak endiistride en ¢ok kullanilan yontemlerden
biri olan kutu borlama yontemi kullanilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda literatiirde
verilen borlama igerikleri incelenmis ve bu igeriklerle borlama yapilmistir.
Aragtirmalar Pamukkale Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Makine Miihendisligi
Isil islem Laboratuvarlarinda ©@10x25 mm &lgiilerinde Ti6Al4V alasimi silindirik

numuneler kullanilarak gergeklestirilmistir.

Titanyum ve alagimlarmin oksijene afinitesi oldukga yiiksektir. Ozellikle 500
°C’yi gecen sicakliklarda titanyumun oksidasyon dayanimi hizli bir sekilde
diismektedir. Titanyum igerisinde ¢oziilen oksijen, azot ve hidrojen gibi elementler
tarafindan gevreklestirilerek catlaklar olusmaya baglamaktadir (Donachie 2000). Bu
sebepten dolay1 titanyum borlama islemleri oksijen ve diger atmosferik gazlarin
zararl etkilerinden korunmak i¢in ya koruyucu gaz ortamlarinda ya da vakum
ortamlarinda yapilmaktadir. Deneysel ¢aligmalarda koruyucu gaz veya vakum ortami
kullanmadan titanyumun atmosferik sartlar altinda kat1 ortamda borlanabilmesi i¢in
yeni bir borlama karisitmi hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan borlama igerikleri

Tablo 5.17°de verilmistir.

61



Tablo 5.17: Kutu borlama deneylerinde kullanilan borlama igerikleri ve borlama parametreleri.

Borlama Borlama

Borlama ortam igerigi Stiresi Sicaklig Referans Caligmalar
(saat) (°0)
12 1100 (Sinha ve Divison
%50 B4C + %45 SiC + %5 KBF, 1991), (Petrova ve
20 1100 dig. 2008)

(Ozbek 2000), (John

%20 B,C + %75 Grafit + %5 KBF, 20 1100 ve Sammells 1981)

Ekabor-2 ig iégg (Atar ve dig. 2008)

%93 B,C + %2 KBF, + %5 Al,O3 ;(2) Egg (Jelis ve dig. 2005)
%75 B.C + %2 KBF, + %23 Al ;(2) Egg Yeni karisim

Borlama i¢in kullanilan Ekabor-2 tozu ticari bir borlama iiriinii (bileseni) olup
Almanya BorTec firmas: tarafindan iiretilmektedir. Uriiniin icerigi firma tarafindan
sakli tutulmaktadir. Ekabor tozlar1 kutu borlama i¢in en c¢ok kullanilan borlama
tiriinlerinden biridir. Ekabor-2 {iriinii Manisa/Salihli Vezneli A.S.'den temin
edilmistir. Kutu borlama i¢in firmanin tavsiye ettigi bigimde kutu Sekil 5.15’deki
gibi hazirlanmigtir. Kutunun kapagi kapatildiktan sonra oksidasyonu engellemek i¢in
yine ticari bir iirlin olan Ekrit kullanilmistir. Borlama isleminden sonra numuneler

firindan ¢ikarilip oda sicakliginda sogumaya birakilmistir.

Sekil 5.15: Ekabor-2 ile borlama iglemi i¢in hazirlanan kutu.

62



Diger borlama ortamlari igin Sekil 5.16’daki kutu hazirlanmig ve borlama
karisimlart koyulduktan sonra kapagi kapatilip oksidasyonu engellemek igin yiliksek
sicakliga ve termal soklara dayanikli bir har¢ olan samot harciyla sivanarak borlama
islemi gerceklestirilmistir. Genellikle borlama islemlerinde paslanmaz ¢elik kalip ve
potalar tercih edilmesine ragmen, bu ¢alismada maliyet agisindan ¢ok daha ucuz
oldugu icin S235 c¢eliginden {iretilmis tek kullanimlik kalip ve potalar tercih

edilmistir.

Sekil 5.16: Oksidasyonu engellemek i¢in hazirlanan ve samot harciyla sivanan pota.

5.3  Sivi borlama deneyleri

S1v1 borlama deneyleri ilk olarak onceki arastirmalarda tecriibe edilen %70
Na;B4O7 (susuz boraks) ve %30 SiC karigimindan olusan banyoda yapilmistir.
Titanyum ve alasimlarinin borlama iglemi koruyucu gaz atmosferinde veya vakum
ortaminda yapilmasi gerektiginden ve deneysel c¢alismalarimizda koruyucu gaz veya
vakum ortami1 bulunmadigindan dolay1 titanyumun atmosferik sartlar altinda sivi
ortamda borlanabilmesi i¢in yeni bir borlama karisimi hazirlanmistir. Deneylerde
kullanilan borlama parametreleri ve igerikleri Tablo 5.18’de verilmistir. Literatiir
incelendiginde titanyum ve alagimlarinin termokimyasal borlama yontemlerinde 900
°C sicakligin ve 12 saat borlama siiresinin altinda titanyum yiizeyinde tabaka
olusumu gozlemlenmedigi i¢in deney siireleri Tablo 5.18’de verilen degerler

secilmistir.
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Tablo 5.18: S1vi borlama deneylerinde kullanilan borlama igerikleri ve borlama parametreleri.

Borlama ortam icerigi Borlzzlél;ai)ﬁresi Borlam(% g)lcakhgl
%70 Na,B4O7 + %30 SiC 20 1100
12
16 1100
20
12
%65 Naﬁ%% ; 1/015 siC " 1000
20
12
16 900
20

Sivi borlama deneyleri Pamukkale Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Makine Miihendisligi Isil Islem Laboratuvarlarinda ©@10x25 mm olgiilerinde
Ti6Al4V alasimi silindirik numuneler kullanilarak gergeklestirilmistir. Borlama
isleminin agik ortamda yapilmasi gerektigi ve 1s1 kaybin1 en aza indirmek i¢in ayrica
bir aparat hazirlanmig ve cam yiini ile firinin {izeri kapatilmistir. Her deneye yeni
borlama karnisimiyla baglanmistir. Sekil 5.17'de firin ve kullanilan aparat

goriilmektedir.

Sekil 5.17: Sivi borlama deneylerinde kullanilan firin, aparat ve pota.
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5.4  Mikroyap analizi

Mikroyap1 analizi i¢in, numune ylizeyleri 200, 400, 600, 800, 1000 ve
1200°’lik zimparalarla zimparalanmis ve 3 um ve 6 pum’luk elmas soliisyonlarla
parlatilmistir. Zimparalama ve parlatma islemi sonunda numuneler %85 saf su, %10
HF ve %5 HNOj’den olusan Kroll ¢ozeltisiyle daglanmistir. Borlama islemi sonucu
olusan tabakanin kalinlig1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile, olusan tabakanin
Ozellikleri ise enerji dagilm spektrometresi (EDX) ve X-Isim1 kirmnimi
difraktometresi (XRD) ile tespit edilmistir. Mikroyap1 analizi i¢in hazirlanan

numunenin fotograflar1 Sekil 5.18’de verilmistir.

Sekil 5.18: Mikroyapi i¢in hazirlanan numune.

5.5  Mikrosertlik ol¢iimleri

Mikrosertlik 6l¢timleri, Metkon marka Vickers sertlik 6lgiim cihazinda 50 g
yiik altinda ve 5 s bekletme siiresiyle yapilmistir. Deneyler Pamukkale Universitesi
Makine  Miihendisligi ~ Tahribathh  Malzeme  Muayene  Laboratuvarinda
gerceklestirilmistir. Her deney icin en az 3 dl¢lim yapilmis ve ortalama degerleri
alimmustir. Mikrosertlik 6l¢timiinde kullanilan METKON marka mikrosertlik 6l¢iim

cihazi Sekil 5.19’da verilmistir.
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Sekil 5.19: Mikrosertlik 6l¢liim cihazi.

5.6  Cekme Deneyleri

Cekme deneyleri TS EN ISO 6892-1 standartina uygun olarak Pamukkale
Universitesi Makine Miihendisligi tahribatli malzeme muayene laboratuvarinda
bulunan ALSA marka ¢ekme deney cihazinda yapilmistir. Cekme deney makinesi

Sekil 5.20°de ve deneylerde kullanilan numune boyutlar1 Sekil 5.21°de verilmistir.

Sekil 5.20: Cekme testlerinde kullanilan ¢ekme deney cihazinin goriintiisi.
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Sekil 5.21: Cekme deneyi numunesinin gosterimi.

5.7  Charpy centik darbe deneyi

Charpy ¢entik darbe deneyleri 1100 °C’de 20 saat kati1 ortamda borlanmis,
1100 °C’de 20, 16 ve 12 saat sivi ortamda borlanmig ve borlanmamig titanyum
numuneler i¢in Pamukkale Universitesi Makine Miihendisligi tahribatli malzeme
muayene laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Centik darbe deneyi i¢in kullanilacak
numuneler TS EN ISO 148-1 standartina uygun olarak Sekil 5.22°de gosterildigi gibi
hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan g¢entik darbe deney cihazinin fotografi Sekil

5.23’de verilmistir.

45°
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Sekil 5.22: Charpy ¢entik darbe darbe deney numunesi.

67



Sekil 5.23: Charpy ¢entik darbe cihazi.

5.8  Asinma deneyleri

Asinma deneyleri ASTM G99 standardina uygun olarak pin-on-disk asinma
deney cihazinda gergeklestirilmistir. @10x25 mm olgiilerindeki borlanmis numuneler
pim, AISI 52100 malzeme ise disk olarak kullanilmistir. Disk malzemesinin sertligi,
su verme islemi sonucu 60 HRC olarak tespit edilmistir. Deney cihazinin sematik
gosterimi Sekil 5.24°de, deneylerde kullanilan numunelerin fotograflari Sekil 5.25°de

verilmigtir.

Tabla

AITSI 52100 Disk

Sekil 5.24: Pin-on-disk aginma deney diizeneginin sematik gosterimi.
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Sekil 5.25: Asinma deneylerinde kullanilan titanyum numuneler a) Islemsiz b) Kat: ortamda
borlanmis numune ¢) Sivi ortamda borlanmis numune.

Asmmma deneyleri 1100 °C’de 20 saat kat1 ortamda borlanmis, sivi ortamda
borlanmig ve borlanmamis Ti6AI4V numuneler igin 2 m/s kayma hizinda 3 farkl
yik (10 N, 20 N ve 30 N), 3 farkli kayma mesafesi (600 m, 900 m ve 1200 m)
sec¢ilerek kuru siirtiinme ve Ringer soliisyonu igerisinde gergeklestirilmistir. Ringer
soliisyonunun tercih edilme nedeni asinma deneylerinde insan viicut ortamini simule
etmektir. Ringer soliisyonu bir¢ok ¢alismada yapay viicut sivist olarak kullanilmistir
(Alagic ve dig. 2011; Berradja ve dig. 2006; Geringer ve dig. 2006; Niinomi ve dig.
1999; Sioshansi ve dig. 1985; Rieu ve dig. 1991). Ringer soliisyonunun igerigi Tablo

5.19’da verilmistir.

Tablo 5.19: Ringer soliisyonunun igerigi.

Kimyasal Bilesenler Miktar (g/100 ml)
Enjeksiyonluk Su 100 ml
NaCl 0,86 ¢
CaCl,.2H,0 0,033g
KCI 0,03g

5.9  Korozyon deneyleri

Korozyon deneyleri agirlik kaybinin tespiti ve elektrokimyasal impedans
Olcimii yontemleriyle gergeklestirilmistir. Agirlik kaybimnin tespiti 1100 °C’de 20
saat kat1 ortamda borlanmis, 1100 °C’de 20, 16 ve 12 saat s1v1 ortamda borlanmis ve
herhangi bir islem uygulanmayan ©¥12x20 mm boyutlarinda Ti6AI4V numuneler i¢in
gerceklestirilmistir. Agirlik kaybi deneyleri viicut ortamini simiile etmek igin 37 °C
sicakliginda ve yapay viicut stvisi (Ringer Soliisyonu) igerisinde gerceklestirilmistir.

Bu amag i¢in, 37 °C sicakliginda su dolu akvaryuma yapay viicut sivisi igerisindeki
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numuneler ayri ayri fanuslarda yerlestirilmis ve 90 giin siireyle bekletilmistir.
Hazirlanan deney diizenegi Sekil 5.26’da, korozyon deneyi ic¢in hazirlanan
numunelerin goriintiileri Sekil 5.27°de verilmistir. Korozyon sonucu olusabilecek
agirlik kaybmin tespiti i¢in numuneler 15 giin aralikla temizlenip kurutulduktan
sonra 0,0001 g hassasiyetindeki terazide tartilmistir. Yine korozyon sonucu yiizeyde
olusabilecek korozyon iiriinlerinin tespiti igin yiizey goriintiileri deney baglangici ve
sonunda optik mikroskopla c¢ekilerek borlanmis Ti6AI4V alasiminin korozyon

davranigi tespit edilmeye caligilmistir.

Sekil 5.26: Korozyon sonucu olusacak agirlik kaybinin tespiti igin hazirlanan deney diizenegi.

e b) )

Sekil 5.27: Korozyon deneyleri i¢in hazirlanan titanyum numunelerin borlama islemi 6ncesi ve
sonras1 goriintiileri a) Islemsiz b) Kat1 ortamda borlama c) Siv1 ortamda borlama.
Titanyum numuneleri korozyona zorlamak i¢in (numunelerin korozyon
direncini tespit edebilmek i¢in) agirlik kaybi1 deneylerinin yaninda yapay viicut sivisi
igerisinde 37 °C sicaklikta elektrokimyasal korozyon deneyleri de yapilmistir.
Elektrokimyasal korozyon deneyleri i¢in kullanilan (Kokubo ve Takadama 2006)
yapay viicut sivisinin kimyasal bilesimi Tablo 5.20’de verilmistir. Korozyon

calismalar1 Diizce Universitesi Makine Miihendisligi Boéliimii Korozyon
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Arastirmalart Laboratuvarinda yapilmistir. Deneyler i¢in hazirlanan elektrotlar
(Ti6AI4V numuneler) Sekil 5.28’de gosterildigi gibi taban alani agikta kalacak
sekilde etrafi epoksi dolgu malzemesi ile kaplanmistir. Numunelerin yiizeyi optik
mikroskopla deney oOncesinde incelenerek polyester kaplama ile metal parca
arasindaki olast agilma kontrol edilmistir. Elektrokimyasal korozyon deneylerini

yapmak i¢in Sekil 5.29°da verilen deney diizenegi hazirlanmistir.

Tablo 5.20: Korozyon deneylerinde kullanilan yapay viicut sivisinin kimyasal bilegimi.

S. No. Kimyasal Bilesenler Miktar (g/1000 ml)

1 NaCl 8,035

2 NaHCO; 0,355

3 KCI 0,225

4 K,HPO,.3H,0 0,231

5 MgCl,.H,O 0,311

6 1 M HCI 40

7 CaCl, 0,292

8 Na,SO, 0,072

9 ((CH,OH);CNH,) 6,118

H 7,4 oluncaya kadar uygun madde

10 1M HCI P miktari i)iave edilezgktir.

Sekil 5.29: a) Deney diizenegi b) Isitma sistemi (37 °C).
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Korozyon deneyleri Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)
yontemi ve Potansiyodinamik Polarizasyon (TP) yontemi kullanilarak yapay viicut

stvisi ortaminda gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), otuz yildan beri korozyon
hizi Olglimlerinde basariyla kullanilan bir yontemdir. Korozyona ugrayan
elektrotlarin kiigiik genlikteki ¢ok sayida degisen frekanstaki alternatif potansiyel
sinyallerine verdigi yanitlar Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ile
analiz edilir (Chang ve Park 2010), (Bereket ve Gerengi 2015). Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) yonteminde islemsiz ve borlanmis Ti6Al4V
alagimlariin korozyon potansiyelleri GAMRY PC3/600
potansiyostat/galvanostat/ZRA sisteminde 0,01 Hz-100 kHz ve 0,005 Hz-100 kHz
frekans araliklarinda yapilmistir. Deney sonrasinda elde edilen veriler R(QR)(QR)
devresi (Sekil 5.30) yardimiyla ZsimpWin 3.21 yazilimi kullanilarak analiz

edilmistir.

Q Q

Sekil 5.30: Analiz igin kullanilan R(QR)(QR) devresi

Potansiyodinamik Polarizasyon (TP) yontemi kullanilarak yapay viicut sivisi
ortaminda islemsiz ve borlanmig Ti6Al4V alagimlarinin korozyon potansiyeli de
GAMRY PC3/600 potansiyostat/galvanostat/ZRA sisteminde +300 mV frekans
araliginda 1 mV/s'lik sabit bir tarama hiz1 ile yapilmistir. Gamry Echem Analyst 5.60

yazilimi kullanilarak E - Log I grafikleri analiz edilmistir.

5.10 Sitotoksisite deneyi

Sitotoksisite testinde 1100 °C’de 20 saat kat1 ve s1v1 ortamda borlanmis ve
herhangi bir islem uygulanmayan Ti6Al4V titanyum alagiminin sitotoksik etkilerinin
incelenmesi amaglanmistir. Deneyler igin @5x5 mm Olgiilerinde 10’ar adet numune

hazirlanmistir. Deney numunelerinin sitotoksik etkileri in vitro kosullarda, MTT testi
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ile degerlendirilmistir. Sitotoksisite testi 1SO-10993-5 standartina gére Marmara
Universitesi Genetik ve Metabolik Hastaliklar Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
(GEMHAM) yapilmistir. Hiicre olarak insan kaynakli deri fibroblast hiicreleri
(ATCC® PCS-201-012, Manassas, USA) kullanilmistir. Ilk olarak numuneler 37
°C’de 72 saat boyunca Dulbecco's Modified Eagle Medium (DMEM) igerisinde
bekletilerek ekstrakte edilmistir. Sitotoksisite deneyleri i¢in hazirlanan numuneler ve

ekstrakte islemi Sekil 5.31°de verilmistir.

Testlerde kullanilan hiicreler 96 kuyucuklu plakalara Sekil 5.32°de
gosterildigi gibi ekilerek 37 °C’de %5 CO, ve %95 hava atmosferinde 24 saat inkiibe

edilmistir.

Sekil 5.32: 96 kuyucuklu plakaya hiicrelerin ekilmesi.

5.10.1 Numunelerin sterilizasyonu

Is1 uygulamasi maddelerin sterilize edilmesi i¢in en basit yontemdir. Ancak
sterilize edilecek maddelerin 1s1iya dayanikli olmasi1 gerekmektedir. 100 °C’lik bir 1s1

sporlar diginda biitiin bakteri sekillerini 2-3 dakika i¢inde o6ldiirmektedir. Sporlar
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oldiirebilmek icin 121 °C’lik bir 1sinin 15 dakikalik bir siire uygulanmasi yeterlidir.
Bakteriler nemli 1sida daha kolay oldiikleri igin 1s1 ile sterilizasyonda genellikle
buhar kullanilir. Buhar, 1sinin sterilizasyon kabinin her yanina esit olarak dagilmasi
i¢in bir araci isi goriir (Peksen 2006). Sitotoksisite deneyi i¢in hazirlanan numuneler
121 °C’de 30 dakika boyunca basingli buhar uygulanarak (otoklavlama) sterilize

edilmistir.

5.11 Ciltigci irritasyon deneyi

Cilt i¢i irritasyon testi, test ve kontrol malzemelerinin tek uygulamada
olusturdugu lokalize spesifik olmayan inflamatuar (iltihaplanma) yanitin
incelenmesidir. Cilt ici irritasyon testleri Hacettepe Universitesi Eczacilik Fakiiltesi
Farmakoloji Anabilim Dalinda yapilmistir. Bu amacla her bir numune i¢in ii¢ adet
tavsan kullanilmastir. Ciltigi irritasyon deneyi icin her biri 1 g gelecek sekilde @5x12
mm Olgiilerinde islemsiz, kat1 ortamda ve sivi ortamda borlanmig 5’er adet numune
hazirlanmistir. Deneyler igin hazirlanan borlanmig numunelerin fotograflart Sekil

5.33’de verilmistir.

Sekil 5.33: Cilti¢i irritasyon testi i¢in hazirlanan 1100 °C’de 20 saat borlanmis deney numuneleri.

5.11.1 Test numunesi ekstrelerinin hazirlanmasi

Test numunelerinin ekstresi 1ISO 10993-12: Numune hazirlanmasi ve referans

malzemeler standarti Tablo 1’e goére alimmustir. Ekstreler polar ¢6ziici serum
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fizyolojik (% 0,9 (m/v) NaCl) ve non-polar ¢oziicii susam yagi ile 37 °C’de 72 saatlik

stirede elde edilmistir.

5.11.2 Ko6r numunelerin hazirlanmasi

Kor numune, cilt igine enjekte edilecek olan ekstreye viicudun verecegi
tepkiye borlanmis Ti6Al4V alagiminin yaninda kullanilan ¢oziiciilerin de katkisinin
olup olmadiginin tespiti i¢in kullanilmaktadir. Bu amagla kor numune polar ¢oziicii:
Serum fizyolojik (% 0,9 (m/v) NaCl) ve non-polar ¢oziicli: susam yagi kullanilarak

hazirlanmistir.

5.11.3 Ciltici irritasyon test prosediirii

Deneylerde ii¢ adet saglikli yetiskin albino tavsan kullanilmistir. Testten bir
giin once, hayvanlarin sirtindaki tiiyler tiras edilmistir. Test bolgeleri olarak
omurganin her iki yaninda, uygulama ve gdzlem i¢in yeterli olacak bir alan secilmis
ve dort bolgeye ayrilmistir. Alanin sol iist bolgesine polar ekstre; sag ilist bolgesine
polar ¢dziicii; sol alt bolgesine non-polar ekstre; sag alt bolgesine non-polar ¢oziicii
bes farkli noktaya her biri 0,2 ml olacak sekilde toplam 1 ml intradermal (Cilt igi)

olarak enjekte edilip uygulama bolgelerinin etrafi isaretlenmistir.

5.11.4 Numunelerin sterilizasyonu

Cilt i¢i irritasyon deneyi i¢in hazirlanan numuneler 121 °C’de 30 dakika

boyunca basingli buhar uygulanarak (otoklavlama) sterilize edilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1  Kutu borlama deney sonuclari

Ti6Al4V alagiminin atmosferik sartlar altinda kutu borlama yontemiyle
borlayabilmek icin literatiirde verilen borlama igerikleri incelenmis ve bu igeriklerle

borlama yapilmistir.

%50 B4C + %45 SiC + %5 KBF; karisimindan olusan kati ortamda 1100
°C’de 12 saat borlanan Ti6Al4V alagiminin SEM goriintiisii ve XRD analizi Sekil
6.34, 20 saat borlanan Ti6AI4V alasiminin fotograflar Sekil 6.35°de verilmistir.
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Sekil 6.34: %50 B4C + %45 SiC + %5 KBF, karisimiyla 1100 °C’de 12 saat borlama sonrasi a8) SEM
goriintiisii ve b) XRD analizi.
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Sekil 6.35: %50 B,C + %45 SiC + %5 KBF, karisimiyla 1100 °C’de 20 saat borlanan numune
fotograflari.

Petrova ve dig. (2008) B4C ve KBF; karisimiyla Ti6Al4V alasimimi 900
°C’de 4 saat silireyle argon gazi atmosferinde borlamig ve yiizeyde 3-5 pm
kalinliginda tabaka elde etmislerdir. Bu ¢alismada, atmosferik sartlar altinda borlama
yapildigi i¢in Ti6Al4V numune yiizeyinde bor tabakasi elde edilmedigi gibi 12 saat
borlanan numunede 100 pum yakin bir deformasyon bélgesi, 20 saat borlanan
numunede ise goz ile goriilebilecek biiyiikliikte deformasyonlar olusmustur. Sonug
olarak kullanilan bu borlama igerigiyle atmosferik sartlar altinda Ti6Al4V yiizeyinde

bor tabakasi olusumu tespit edilmemistir.

%20 B4C + %75 Grafit + %5 KBF,4 karisimiyla 1100 °C’de 20 saat borlanan
Ti6Al4V alasimmmin SEM goriintiisii ve XRD analizi Sekil 6.36’da verilmistir.
Ti6Al4V numune yiizeyinde borlama sonrast deformasyon ve c¢atlak olusumu
goriilmektedir. XRD analizi sonucunda da numunenin ylizeyinde bor tabakas1 yerine
TiO, olusumu tespit edilmistir. Ti6Al4V numune yiizeyinde olusan gatlaklarin ve
deformasyonun ve olusmayan bor tabakasinin sebebinin de oksijen oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 6.36: %20 B,C + %75 Grafit + %5 KBF, karisimiyla 1100 °C’de 20 saat borlama sonrasi a)
SEM goriintiisii ve b) XRD analizi.

Ekabor-2 ticari borlama tozu ile 1000 °C’de 12 saat ve 1100 °C’de 20 saat
siireyle borlanmig Ti6Al4V alasimmi numunelerin fotograflar1 Sekil 6.37°de
verilmigtir. Borlama islemi i¢in titanyum numunelerin konuldugu c¢elik kutu
oksidasyondan korunmak ig¢in ticari Ekrit ile korunmasia ragmen c¢elik kutu
igerisindeki tiim titanyum numunelerin yanmis oldugu belirlenmistir. Tiim borlama
deneyleri igerisinde en kot sonug Ekabor-2 ile borlama igsleminde elde edilmistir.
Alinan bu kétii sonugtan dolay1r numunelerin SEM ve XRD analizleri yapilmamastir.
Atmosferik sartlar altinda Ti6Al4V alasimi ylizeyinde bor tabakasi Ekabor-2 ticari

borlama tozuyla borlama sonucu elde edilememistir.
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Titanyum Numuneler|

Sekil 6.37: Ekabor-2 ile borlama sonrasi fotograflar a) 1000 °C 12 saat borlanmig b) 1100 °C 20 saat
borlanmis.

%93 B4C + %2 KBF4; + %5 Al,0O3 borlama igerigiyle 1100 °C’de 12 saat
borlanmig Ti6AlI4V numunenin SEM gorlintiisiic ve XRD analizi Sekil 6.38°de
verilmistir. SEM ve XRD sonuglaria bakildiginda numune yiizeyinde herhangi bir
boriir bilesiginin olusmadigi goriilmektedir. Fakat AlsTi;; ve KFeO, bilesiklerinin
olusumu tespit edilmistir. Al3Tiy7 fazi, Ti-Al orta seviye, metaller aras1 ve metastabil
fazdir. KFeO; olusumu da oldukga ilging bir sonuctur. KFeO,, K;FeO,’lin kati
halinden sentezlenmektedir ve Moon ve dig. (2006) tek fazli KFeO; elde etmenin
oldukca zor oldugunu bildirmektedir. KFeO; faz1 F3O4 Fe;O3; ve K kaynaklarinin
reaksiyonu sonucu olugmaktadir (Muhler ve dig. 1992). KFeO, faz1 ferromanyetik
degildir ve potasyumun kolay oksidasyonundan dolay1 kararsiz yapidadir (Moon ve

dig. 2006; Guczi ve dig. 1992).
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b)
Sekil 6.38: %93 B,C + %2 KBF, + %5 Al,O3 karigimiyla 1100 °C’de 12 saat borlama sonrasi a8) SEM
goriintiisii ve b) XRD analizi.

%93 B4C + %2 KBF; + %5 Al,O3 borlama igerigiyle 1100 °C’de 20 saat
borlanmis Ti6Al4V numunenin SEM goriintiisi ve XRD analizi Sekil 6.39’da
verilmistir. SEM fotografina bakildiginda numune yilizeyinde 30-40 pm’a yakin
deformasyon bolgesi olustugu goriilmektedir. Titanyum numune igerisinde ¢oziinen
oksijen, azot ve hidrojen gibi elementler tarafindan gevreklestirilerek yiizeyde
catlaklar olusmustur. XRD sonuglarina bakildiginda ise numune ylizeyinde sadece
titanyum oksit (TiOy) olusumu tespit edilmistir. Sonug olarak %93 B4,C + %2 KBF,
+ %5 Al,Oz karisimiyla 1100 °C’de 20 saat borlama sonucunda Ti6Al4V numunenin

yiizeyinde bor tabakasi olusumu gerceklesmemistir.
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Sekil 6.39: %93 B,C + %2 KBF4 + %5 Al,O3 karisimiyla 1100 °C’de 20 saat borlama sonras1 a) SEM
goriintiisii ve b) XRD analizi.

Atmosferik sartlar altinda yapilan borlama iglemleri sonucunda Ti6Al4V
alasim1 numunelerin yiizeyinde bor tabakasi ve boriir bilesikleri elde edilememistir.
Borlamanin basarisiz olmasinin sebebinin yukarida da bahsedildigi gibi 500 °C’yi
gecen sicakliklarda titanyumun oksidasyon direncinin hizli bir sekilde disiiyor
olmasidir. Titanyum, icerisinde ¢oziinen oksijen, azot ve hidrojen gibi elementler
tarafindan gevreklestirilerek catlaklar olusmaya baslamaktadir. Sekil 6.34-Sekil
6.39°da goriilen sonuglar, bu durumu dogrulamaktadir. Bu sebepten dolay1 titanyum
borlama iglemleri oksijen ve diger atmosferik gazlarin zararh etkilerinden korunmak
i¢cin ya koruyucu gaz ortamlarinda ya da vakum ortamlarinda yapilmaktadir (Petrova

ve dig. 2008; Makuch ve dig. 2017; Ataibis ve Taktak 2015; Aich ve Ravi 2002).

Deneysel ¢alismada diisik maliyetli ortamda titanyumun borlanmasi
hedeflendiginden ekstra donanim gerektiren koruyucu gaz veya vakum ortami
kullanilmamistir. Bunun yerine titanyumun atmosferik sartlar altinda kati1 ortamda
borlanabilmesi i¢in yeni bir borlama karigimi hazirlanmistir. Bu karisima oksijene
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kars1 afinitesi titanyumdan daha yiiksek olan aliiminyum eklenmistir. Hazirlanan
karisim igerisinde oksijen olmayan bilesiklerden olusmaktadir. Bor kaynagi olarak
B4C, aktivatéor olarak KBF4, Vve oksijen tutucu olarak Al tercih edilmistir.
Aliiminyum tercih edilmesinin sebebi kolay temin edilebilir, ucuz ve oksijene
afinitesinin titanyumdan yiiksek daha yiiksek olmasidir. Karigima ilave edilecek
aliminyum oram1 B4C ve KBF,4, taneleri arasinda kalan taneler arasi bosluk
belirlenerek hesaplanmistir. Pota igerisine hava girisi seramik pastayla sivanarak
engellendigi i¢in titanyum borlama igin problemin taneler arasindaki bosluk oldugu
disiiniilmistiir. Borlama i¢in kullanilan tozlar nekadar kii¢iik olursa olsun taneler
arasinda bosluklar kalmaktadir. Bor tozlar1 arasindaki bosluk, dereceli bir kaba belirli
hacimlerde B4,C, KBF4; ve su koyularak tespit edilmistir. Dereceli kaba belirli
hacimlerde koyulan borlama tozlar1 ve suyun toplam hacmi beklenen hacminden
yaklasik olarak %23 daha az ¢ikmistir. Bu %23’liik kisim toz taneleri arasindaki
bosluk miktar1 olarak belirlenmis ve %75 B4C + %2 KBF,; + %23 Al karisimi elde

edilmistir.

%75 B4C + %2 KBF; + %23 Al karisimiyla 1100 °C’de 12 saat borlanmis
Ti6Al4V alastmmmin SEM goriintiisiic ve XRD analizi Sekil 6.40°da verilmistir.
Ayrica bu karisgimla 1100 °C’de 12 saat borlama isleminde gerceklesebilecek
reaksiyon mekanizmasi esitlik (6.11)’de verilmistir. XRD analiziyle tespit edilen ve
demir gerektiren KFeTiO,, KFeO, ve Fe;1Sis bilesiklerindeki demir potadan borlama
banyosuna difiize olmustur. Aliiminyum eklenerek hazirlanan karigimla 1100 °C’de
12 saat borlama islemi sonucu Ti6Al4V numune yiizeyinde herhangi bir
deformasyon olusmadigi goriilmektedir. Bununla birlikte yiizeyde herhangi bir
tabaka olusumu da belirlenmemistir. Fakat XRD analizi sonuglarinda yiizeyde
titanyum boriir (TiB) olusumu tespit edilmistir. Sonug olarak aliiminyum eklenmis
karisim deformasyonu engellemis ve yiizeyde TiB olusumunu saglamistir. Bor
tabakast olusmamasinin sebebinin borlama siiresinin yetersiz gelmesi oldugu
diisiniildiigiinden ayni sartlar altinda %75 B4C + %2 KBF4 + %23 Al karisimiyla 20

saat siireyle yapilan borlama sonuglart Sekil 6.41°de verilmistir.
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Sekil 6.40: %75 B4,C + %2 KBF, + %23 Al karigimiyla 1100 °C’de 12 saat borlama sonrasi a) SEM
goriintiisii ve b) XRD analizi.

5Ti + 2Al + B,C + KBF, + 12Fe + 30, + 5Si
— > 4TiB + KFeTiO, + Feq;1Sis + BF3+ AlbLOs + CO + F (6.11)

Titanyum yiizeyinde TiB ve TiB,’den olusan bortir tabakas1 olugturmak i¢in
aliminyum eklenerek hazirlanan %75 B4C + %2 KBF; + %23 Al’dan olusan yeni
borlama igerigiyle 1100 °C’de 20 saat borlanan Ti6Al4V alagimi numunelerin SEM
goriintiilerine bakildiginda ylizeylerin deformasyona ugramadigi goriilmektedir.
Bununla birlikte yaklasik 2-3 um kalinliginda TiB; tabakasi, 10 pum’a yakin TiB
igneleri olustugu Sekil 6.42’de verilen mikroyapi analizinde goriilmektedir. XRD
analizi sonuglarindan da olusan tabakanin diisiik yogunluk, yiiksek sertlik, yiiksek
asinma ve korozyon dayanimi gibi ozelliklere sahip TiB ve TiB; boriirlerinden
olustugu kanitlanmisgtir. Bu karisimla 1100 °C’de 20 saat borlama isleminde
gerceklesebilecek reaksiyon mekanizmasi esitlik (6.12)’de verilmistir. Sonug olarak

atmosferik sartlar altinda yapilan, maliyeti diisiik ve herhangi bir atik gazin olmadig:
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bu cevre dostu yontem ile titanyum yiizeyinde bor tabakasi olusturmak miimkiin

olmustur.
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b)
Sekil 6.41: %75B,C + %2KBF, + %23Al karisimiyla 1100 °C’de 20 saat borlama sonras1 a) SEM
goriintlisii ve b) XRD analizi.

TiB, tabakasi
TiB igneleri

Ana metal

TiB igneselleri

Sekil 6.42: %75B,C + %2KBF, + %23Al karigimiyla 1100 °C’de 20 saat borlanan Ti6Al4V
alagiminin mikroyap1 analizi.

4Ti + 2Al + B,C + KBF4 + 20,
— > Ti+ 2TiB + TiB, + Al,03+ KBF4 + CO (6.12)
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6.2  Sivi borlama deney sonuclari

Sivi borlama deneylerinde %70 Na,B;O; + %30 SiC’den olusan borlama
igerigi tercih edilmis ve bu igerik kullanilarak farkli sicaklik ve farkli siireler ile
borlama deneyleri yapilmistir. Deneyler sonucunda titanyum yiizeyinde bor tabakasi
olusumu tespit edilememistir. Bunun sebebinin de sivi borlama deneylerinin agik
havada yapilmasi gerekliligi ve agik havadaki oksijen ve diger atmosferik gazlarin ve
Na,B,4O7 icerisinde bulunan oksijenin bor tabakasi olusumunu engellemis olabilecegi

distiniilmektedir.

Ortamdaki oksijeni bertaraf etmek i¢in sivi haldeki %70 Na,B407 + %30 SiC
karisimin icine aliiminyum ilave edilerek titanyum borlama deneylerine devam

edilmistir. Esitlik (6.13 - 6.15)’de gerceklesen reaksiyon mekanizmalari verilmistir
(Sen 2005).

Na,B4O7 + SiC + 2Al — > Na,O + SiO, + Al,O3 + CO + 4B (6.13)
Ti+B — > TiB (6.14)
Ti+2B — TiB; (6.15)

Esitlikte (6.16)’da  verilen reaksiyonlar  kiitlesel (g/mol) olarak
denklestirildiginde ortamdaki oksijeni bertaraf etmek icin yaklasik olarak %20
oraninda aliiminyum ilavesi gerektigi belirlenmistir. Aliiminyum ilavesinden sonra
borlama igeriginin oranlart %65 NaB4,O; + %15 SiC + %20 Al olmustur.
Aliiminyum ilavesi sonucu Na;B4O7 i¢indeki oksijen aliiminyumla baglanarak
ortamdan uzaklastirilmas1 hedeflenmistir. Aliiminyum tercih edilmesinin nedeni ise
aliminyumun oksijen afinitesinin titanyumdan daha yiiksek olmasidir. Yani oksijen

titanyumla reaksiyona girmeden dnce aliiminyumla reaksiyona girmektedir.

Borlama banyosu 1100 °C’ye geldiginde aliminyum ilave edilmekte ve
reaksiyonlarin gergeklesmesi icin 30 dakika beklendikten sonra titanyum numuneler
potaya eklenmektedir. Son olarak potanin {izeri grafit tozu ile doldurularak havayla
baglantis1 kesilmektedir. Sonuglar SEM goriintiileri, EDS ve XRD analizleri ile

yorumlanmustir.
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Numuneler ilk olarak iki farkli igerikten (%70 Na,B,O7 +

%30 SiC ve %65

Na;B4O7 + %15 SiC + %20 Al) olusan banyoda 1100 °C’de 20 saat borlanmustir.

Sekil 6.43’de borlanan numunelerin SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.43: ki farkl igerikteki s1vi banyoda 1100 °C’de 20 saat borlanan Ti6AI4V alasimmin SEM

goriintiileri a) %70 Na,B,O; +

%30 SiC b) %65 Na,B,0; +

%15 SiC + %20 Al

Tablo 6.21: Borlanan numunenin Ti, Al, V, B icerikleri (Atomik %).

Ti B Al Vv
A noktasi 23,11 76,55 0,01 0,33
B noktasi 4211 56,95 0,08 0,86
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Sekil 6.44: ki farkl igerikteki stvi banyoda borlanan Ti6Al4V alasiminin XRD analizleri a) %70

Na,B,0; +

%30 SiC b) %65 Na,B,O; +
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Sekil 6.43°de verilen SEM fotograflarinda da goriildiigii tizere aliiminyum
bulunmayan igerikle yapilan borlamada titanyum ylizeyinde herhangi bir bor tabakasi
olusmamasina ragmen aliiminyum ilave edilerek hazirlanan %65 Na,B;O7; + %15
SiC + %20 Al igerigiyle borlanan titanyum alasiminin yiizeyinde yaklasik 12 um
kalinliginda bor tabakasi ve igne yapili boriirlerin olustugu goériilmektedir. Titanyum
numunenin yilizeyinde secilen iki noktada yapilan EDS analizinde (Tablo 6.21), A
noktasinin B noktasina gore borca zengin oldugu goriilmektedir. Olusan boriir
tabakasinin hangi fazlardan olustugunun tespiti i¢in yapilan XRD analiz (Sekil 6.44)
sonuglarinda ise numunenin diisiik yogunluk, yiiksek sertlik, yiiksek asinma ve
korozyon dayanimi gibi 6zelliklere sahip TiB ve TiB; boriirlerinden olustugu tespit

edilmistir.

Literatiir arastirmasi kisminda da bahsedildigi gibi titanyumun borlanmasi
sonucunda olusan TiB; yiizeyin daha dis kisimda tabaka seklinde, TiB ise daha i¢
bolgelerde ignesel sekilde olugmaktadir. Sekil 6.45°de 1100 °C’de 20 saat sivi
ortamda borlanan numunenin yiizeyinde olusan boriir bilesiklerinin analizi

verilmigtir.

TiB igneleri

Ana metal ——> ﬁ

Sekil 6.45: Ti6Al4V yiizeyinde olugan boriir bilesiklerinin analizi.

Sekil 6.43’deki SEM ve Sekil 6.44°de ki XRD sonuglar1 atmosferik sartlar
altinda yapilan, diisiik maliyetli ve herhangi bir atik gazin olmadigi bu ¢evre dostu
yontem ile titanyum ylizeyinde bor tabakasi olusturmanin miimkiin oldugunu

gostermektedir.

%65 NayB4,O7 + %15 SiC + %20 Al borlama igerigiyle yapilan borlamada
istenilen sonuglar elde edildigi i¢in diger borlama deneyleri bu icerikle yapilmistir.

Sicaklik ve zamanla bor tabakasinin degisimini tespit etmek i¢in yapilan deneylerin
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sonuclari agagida verilmistir. Sekil 6.46’da 1100 °C’de 16 saat ve 12 saat borlanan
Ti6Al4V numunelerin yiizey goriintiileri Sekil 6.47°de ise XRD analizleri verilmistir.

Her iki borlama siiresinde de numunelerin yiizeyinde yaklasik 10-15 pm
kalinliginda bor tabakasi olustugu Sekil 6.46’da verilen SEM goriintiileriyle
belirlenmistir. Sekil 6.47°de verilen XRD sonuglarinda da 16 saat borlanan
numunenin yilizeyinde sadece TiB; boriirleri, 12 saat borlanan numunenin yiizeyinde
ise TiB ve TiB; boriirleri tespit edilmistir. Bununla birlikte artan borlama siiresi ile
XRD paternindeki TiB, fazina ait piklerin sayisinda ve siddetinde onemli artiglar
gerceklesmistir. Borlama siiresinin artmasi bor difiizyonunu da arttirmig ve ylizeyde

borca zengin bir bortir tabakasi olugsmasina sebep olmustur.

b)
Sekil 6.46: 1100 °C’de a) 16 saat ve b) 12 saat borlanan Ti6Al4V numunelerin SEM goriintiileri.
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Sekil 6.47: 1100 °C’de a) 16 saat ve b) 12 saat borlanan Ti6AlI4V numunelerin XRD analizleri.

Aynmi sartlar altinda 1000 °C sicaklikta 20, 16 ve 12 saat borlanan

numunelerin SEM goriintiileri Sekil 6.48’de verilmistir.

c)
Sekil 6.48: 1000 °C’de a) 20 saat, b) 16 saat ve c¢) 12saat borlanan Ti6Al4V numunelerin SEM
goriintileri.
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Sekil 6.48’de acik bir sekilde goriildiigii gibi artan borlama siiresiyle bor
tabakas1 kalinlig1r ve kararliligi artmaktadir. Borlama siiresinin 1100 °C sicaklikta
1000 °C’den daha etkili oldugu Sekil 6.43-6.48°de verilen SEM goriintiileriyle

belirlenmistir.

900 °C’de 20, 16 ve 12 saat siireyle %65 Na,B,O7; + %15 SiC + %20 Al
igerigiyle borlanan Ti6Al4V alagimini numunelerin mikroyap: goriintileri Sekil

6.49°da verilmistir.

c)
Sekil 6.49: 900 °C’de a) 20 saat, b) 16 saat ve c) 12 saat borlanan Ti6Al4V numunelerin SEM
goriintiileri.
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900 °C’de olusan bor tabakas1 kalinligi 1000 °C ve 1100 °C’ e gore ¢ok daha
diistiktiir. Olusan tabaka kalinlig1 yaklasik 2-3 pm kalinligindadir. Titanyum borlama

isleminde borlama sicakliginin azalmasi, olusan tabaka kalinligini da azaltmstir.

Siv1 borlama deneylerinde iki farkli borlama igerigi, 3 farkli sicaklik ve 3
farkli borlama siiresi Ti6Al4V alagimi numunelere uygulanmistir. Borlama igerigine
aliiminyum eklenmesinin titanyum yiizeyinde bor tabakasi olusumuna biiyiik etkisi
oldugu SEM goriintiileri ve XRD analizleriyle tespit edilmistir. Sonug¢ olarak, %65
Na;B407 + %15 SiC + %20 Al’dan olusan maliyeti diisiik ve herhangi bir atik gazin
olmadigi bu g¢evre dostu borlama yontemiyle titanyumun atmosferik sartlar altinda
borlanmas1 miimkiin olmustur. Artan borlama sicaklifina bagli olarak boriir
tabakasindaki TiB; faz miktarinin, TiB faz miktarina gdére artmasi bor atomlarinin
TiB i¢indeki difiizyon katsayisinin TiB; i¢indeki difiizyon katsayisindan 45 kat daha
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Prytula 2004).

6.3  Mikrosertlik 6l¢iim sonuclari

Borlama iglemi sonucu Ti6Al4V alagiminin sertligi 330 HV’den 2800 HV’e
yiikselmistir. Borlama islemiyle Ti6AlI4V alasimmin sertligi yaklasgik 8,5 kat
artmigtir. Sekil 6.50’de 1100 °C’de 20 saat sivi ortamda borlanmis ve islemsiz
Ti6Al4V alagiminin yiizeyden itibaren mikrosertlik degerleri verilmistir. Grafiklerde
0 pm oOlgiim uzakligr ile gosterilen deger borlanmis malzeme kesit alinmadan 6nce

yiizeyinden Olgiilen sertlik degeridir.
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Sekil 6.50: 1100 °C’de 20 saat borlanmus ve islem yapilmayan Ti6Al4V alasiminin sertlik degerleri.
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Sekil 6.50°de goriildiigii lizere ylizeyden merkeze gidildikce sertlik degerleri
azalmaktadir. En yiiksek sertlik degerlerinin TiB ve TiB;’den olusan bor tabakasinin
oldugu ilk 20 um’lik kisimda oldugu belirlenmistir. 20 um ile 200 um arasindaki
bolgede kademeli bir sertlik diisiisii tespit edilmistir. Bu bolge bor difiizyon bolgesi
olarak tanimlanmaktadir. 200 um’den sonraki 6l¢iimlerde ise sertlik degerlerinin ana
metalin sertlik degeri olan yaklasik 330 HV degerine diistiigi verilen grafikte

gorilmektedir.

Borlama sicakligi ve siiresinin  malzemenin sertlik degerlerine etkisini
incelemek igin s1vi ortamda 1100 °C’de 12, 16, 20 saat borlanmus, kat1 ortamda 1100
°C’de 20 saat borlanmis ve herhangi bir islem uygulanmamis Ti6Al4V alagiminin

mikrosertlik 6l¢timleri Sekil 6.51 ve 6.52’de verilmistir.

Sekil 6.51 ve 6.52 incelendiginde her iki grafikte de ana metale kadar olan en
yiikksek sertlik degerlerinin en yiiksek borlama sicakligi ve en uzun borlama
stirelerinde (kat1 borlama hari¢) meydana geldigi goriilmektedir. Borlama siiresi ve
sicaklig1 bor tabakasi olusumuyla dogrudan iligkilidir. Borlama siiresinin artmasiyla
borun ana metale diflizyon siiresi artmakta, sicakliginin artmasiyla da bor difiizyonu
hizlanmaktadir. Bor difiizyonunun artmasiyla sertligi daha ytiksek olan TiB, fazinin
olusumu TiB fazina gore daha baskin olmaktadir. Bu sebeplerden dolayr sertlik
degerleri hem bor tabakasinin olustugu bolgede hem de bor difiizyon bdlgesinde
artmistir. Bununla birlikte 20 saat kat1 ortamda borlanan Ti6Al4V numunenin sertlik
degerlerinin diger borlanmis numunelere gore diisiik oldugu belirlenmistir. Kati
borlamada ortam kati haldedir. Borlama tozlari ile borlanacak parca temas halinde
olmasima ragmen taneler arasinda bosluklar kalmaktadir. Bu da titanyum i¢in bor
difiizyonun kati borlamada sivi borlamadan daha yavas ger¢eklesmesine sebep
olmaktadir. Bolim 6.1 ve 6.2°de kat1 borlama ve sivi borlama sonrasi mikroyapi
analizi sonuclarinda da belirtildigi gibi ayn1 sicaklik ve siirede siv1 ortamda borlanan

numunelerde olusan bor tabakas1 kalinlig1 daha fazladir.

92



3000 ~

® 12 saat borlanmig Ti6AI4V
boa, . © 16 saat borlanmis TIGAKY
2500 ves A 20 saat borlanmig TfGAI4V
\ v 20 saat borlanmig TiBAI4V*
va < lglemsiz Ti6A4V
& 2000 YR a
g L\
2 .
< 1500 — )
x T L
=
®
Q
173 A
£ 1000 e .
= A
= '
500 - ¢ !
4e4qeeet « < < < > 2 = . —
0 T T T T T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325

Yuzeyden itibaren 6lgim mesafesi (um)

Sekil 6.51: 1100 °C’de farkl: siirelerde borlanan ve islemsiz Ti6Al4V alasiminin mikrosertlik grafigi
*Kat1 ortamda borlanan numune.
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Sekil 6.52: 20 saat siireyle farkli sicakliklarda sivi ortamda borlanan ve islemsiz Ti6Al4V alagiminin
mikrosertlik grafigi.

6.4 Cekme deneyi sonuclari

Borlanmis Ti6Al4V alasgiminin akma dayanimi, ¢ekme dayanimi, uzama ve
kesit daralmasi degerlerini belirlemek i¢in yapilan ¢ekme deney sonuglart Tablo
6.22°de verilmistir. Akma dayanimi1 ve ¢ekme dayanimi degerleri ¢ekme deneyi
grafiginden, uzama ve kesit daralmasi degerleri sirastyla denklem (6.16) ve (6.17)’de

verilen formiiller ile hesaplanmustir.

Lu_LO
Lg

A (%) = x100 (6.16)

Denklemdeki sembollerin tanimi sdyledir;
A : Uzama (%)

Lo : Cekme deneyi Oncesi isaretlenen ilk uzunluk (mm)
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Ly, : Cekme deneyi sonrasi isaretlenen uzunluk (mm)

Su—So

Z (%) ==
0

x100 (6.17)

Denklemdeki sembollerin tanimi sdyledir;
Z: Kesit daralmasi (%)
So: Cekme islemi oncesi ilk kesit alan1 (mmz)

Su: Cekme islemi sonrasi en kiigiik kesit alani (mm?)

Tablo 6.22 incelendiginde referans olarak kullanilan iglemsiz Ti6Al4V
alasimimin akma ve g¢ekme dayanimi tim borlanmis numunelerden yiiksektir.
Borlama islemiyle Ti6Al4V alasiminin mukavemetinin azda olsa (%2,7 ile %9,6
arasinda) distigli  belirlenmistir.  Borlanmis titanyumlar kendi ig¢lerinde
kiyaslandiginda ise en yiiksek akma ve ¢ekme dayaniminin 1100 °C’de 20 saat
borlanan numunede, en diisiik akma ve ¢ekme dayaniminin ise 1100 °C’de 12 saat
borlanan numunede elde edilmistir. Bununla birlikte %16 olan uzama %2, %44 olan
kesit daralmas1 %4 olarak tespit edilmistir. Bu sonuglarina gére borlamanin titanyum
alagiminin siinekligini azalttig1 sonucuna varilabilir. Literatiirde de borlama isleminin
celiklerin akma dayanimi yaklasik %10-20 arttirdigi, kopma dayanimini yaklasik
%10-20 azalttign (Calik ve dig. 2009), titanyum alasimlarinin akma ve kopma
dayanimlarii ise yaklasik %35 diisiirdiigli belirtilmektedir (Sarkar ve dig. 2013).
Borlanmis Ti6Al4V alagimima yapilan ¢ekme deneyi sonucunda akma ve g¢ekme
mukavemeti degerleri literatiirle uyum gostermektedir. Sekil 6.53 ve Sekil 6.54°de
verilen numune fotograflart incelendiginde borlanmamis Ti6Al4V alasiminin boyun
verip uzayarak siinek koptugu, borlanmig Ti6Al4V numunelerin ise boyun vermeden
gevrek bir sekilde koptugu goriilmektedir. Bunun sebebinin yiizeyde ¢ok ince bir
sekilde olusan bor tabakasinin ve ana malzemenin mekanik 06zelliklerinin
uyumsuzlugu oldugu diisiiniilmektedir. Titanyumun elastisite modiilii 110 GPa iken,
bor tabakasini olusturan bor fazlarindan TiB2’nin elastisite modiilii 366,9 GPa,
TiB’nin ise elastisite modiilii 480 — 550 GPa’dir (Gorsse ve dig. 2003; Shackelford
ve Alexander 2001). Sonuglar g6z oOniine alindiginda ve kirik yiizeyler
incelendiginde elastik uyumsuzlugun borlanmis numuneye uygulanan ¢ekme
deneyinde malzemenin gevrek kirilmasimma neden oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica
bor dislerine dik uygulanan kuvvetin, malzemenin gevrek kirilmasina sebep oldugu

sOylenebilir.
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Tablo 6.22: Borlanmis ve islemsiz Ti6Al4V alagimi numunelerin ¢gekme deneyi sonuglari.

Akma Cekme Kesit
o Dayanimi | Dayaninu Uzama Daralmasi

Cekme deneyi i¢in hazirlanan numuneler R,0.2 RM A 7

(MPa) (MPa) (%) (%)

Islemsiz Ti6A14V 1080 1131 16 44
1100 °C 12 Saat Borlanmis Ti6Al4V 980 1022 2 4
1100 °C 16 Saat Borlanmis Ti6Al4V 1025 1067 2 4
1100 °C 20 Saat Borlanmis Ti6Al4V 1050 1095 2 4
1100 °C 20 Saat (Kat1 Borlama) Ti6Al4V 1030 1080 2 4

b)

Sekil 6.54: 1100 °C’de 20 Saat a) sivi ortamda borlanmis b) kati ortamda borlanmig Ti6Al4V
numunelerin ¢ekme deneyi sonrasi gériintiileri.
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6.5 Charpy centik darbe deneyi sonuclari

Islemsiz ve farkli siirelerde ve ortamlarda borlanmis Ti6Al4V alasimmin
centik darbe isi degerlerini tespit etmek i¢in gerceklestirilen Charpy ¢entik darbe
deneyi sonuglar1 Tablo 6.23°de, yiizey fotograflar1 Sekil 6.55’de verilmistir.

Tablo 6.23: Islemsiz ve farkl1 kosullarda borlanmis numunelerin centik darbe isi degerleri.

Numune Centik darbe isi (J)
Islemsiz 30

1100 °C 20 saat S1v1 borlama 31

1100 °C 16 saat Si1vi borlama 31

1100 °C 12 saat S1vi borlama 32

1100 °C 20 saat Kat1 borlama 30

Tablo 6.22 incelendiginde borlama isleminin ¢entik darbe isi degerlerini
diistirmedigi bununla birlikte sivi ortamda borlanan numunelerin darbe enerjisi
degerlerinde kayda deger bir degisim goriilmemektedir. Borlama isleminin celiklerde
darbe enerjisini disiirdiigl bilinmektedir (Calik 2009; Jurci ve Hudéakova). Cekme
deneyi sonucunda borlanmis malzeme gevrek bir sekilde kirildigr halde (Sekil 6.53-
6.54) ¢entik darbe deneyi sonucunda malzemenin toklugunda herhangi bir azalma
tespit edilmemistir. Bor tabakasinin ¢ok ince olmasindan dolay: tokluga olumlu veya
olumsuz bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Ancak ¢ekme deneyi sonuclariyla
karsilastirildiginda su sonuca varilabilir ki olusan bor tabakasindaki boriir dislerine
paralel uygulanan kuvvetin borlanmis alasiminin gevreklik ve tokluguna bir etkisi

tespit edilmemistir. Bu sonuglarin literatiire katkida bulunacag diistiniilmektedir.
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e) f)

Sekil 6.55: Charpy ¢entik darbe deneyinde kirilan Ti6Al4V alasimi numunelerin yiizey goriintiileri a),
b) Islemsiz, ¢), d) 1100 °C’de 20 saat siv1 ortamda borlanmus, €), f) 1100 °C’de 20 saat kat1 ortamda
borlanmis.
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Sekil 6.55 (a) ve (b) incelendiginde kirilma sonrasi islemsiz Ti6Al4V
numunenin kenarlarinda biliylik miktarlarda uzamalar oldugu ve siinek yapida
kirildig, (c), (d), (e), (f) sivi ve kat1 ortamda borlanmis numunelerde ise numune
kirilma bolgesi kenarlarindaki uzamalarin daha az oldugu, ancak numunelerin
kirilma ylizeylerinde mat renkli oyuklar olustugu goriilmektedir. Yiizeylerde oyuklar
disinda, gevrek kirilma ibarelerinden olan nehir olusumu (kiigiik kilcal ¢atlaklarin
birleserek biiylik ¢izgisel ¢atlaklara doniisiimii) veya diizgiin parlak kopma yiizeyleri
tespit edilmemistir. Elde edilen deney sonuglar1 da, malzemenin gevreklesmedigini
dogrulamaktadir. Sonug olarak, ¢eliklerin tam aksine borlama isleminin Ti6Al4V

alagimini gevreklestirmedigi belirlenmisgtir.

6.6 Asinma deney sonuclari

Asinma deneyleri sonunda 6lgiilen agirlik kayiplar: denklem (6.18)’de verilen

esitlikle hacim kaybina ¢evrilmistir.

Kitle kaybi (g)
Yogunluk (g/cm?3)

Hacim kaybi (mm®) = x1000 (6.18)
Borlanmis ve borlanmamis Ti6Al4V alagiminin 1slak ve kuru siirtlinme

sartlarindaki asinma davranisini belirlemek i¢in yapilan deney sonuglar1 Sekil 6.56,

Sekil 6.57, Sekil 6.58, Sekil 6.59 ve 6.60°de verilmistir.

Islemsiz ve borlanmis Ti6Al4V alasimimin kuru siirtiinme sartlar1 altindaki
hacim kayiplar1 verilen Sekil 6.56 incelendiginde her iki ortamda da borlanmig
numunelerin islem yapilmamis numunelere gore ¢ok daha az hacim kaybina ugradig:
acik bir sekilde goriilmektedir. Bununla birlikte uygulanan kuvvet arttik¢a borlanan
ve islemsiz numunelerin arasindaki hacim kaybi farki daha da biiylimektedir.
Ozellikle 30 N yiik altinda 1200 m kayma mesafesinde sivi ortamda borlanmis
titanyum alagiminin hacim kayb1 yaklasik 0,11 mm? iken islemsiz numunenin hacim
kayb1 yaklagik 1,9 mm? olarak olciilmiistiir. Bu sartlar altinda borlama isleminin

Ti6Al4V alagiminin asinma dayanimini yaklasik 17 kat arttirdigi belirlenmistir.

98



207 209 _m—iglemsiz Ti6AIV 204
18 1 18 | & Kati borlanmis Ti6AI4V 1
o “ | —4—Siwviborlanmig Ti6AI4Y T |
1.6 1.6 1.6
1.4 - 1.4 1.4
“E 124 1.2 1.2
E | ) !
5 10 1.0 4 1.0
>
] 4 4 4
X
£ 0.8+ 0.8 - 0.8
‘S 1 ] ]
©
T 064 0.6 - 0.6
0.4 o /_’,_" 04 0.4 4
024 a) 02 h)
- ) _—
Y —.. : — o0o0-L4% . : . — oo-Lle : : . ,
600 200 1200 600 900 1200 600 200 1200

Kayma mesafesi (m)
Sekil 6.56: Islemsiz ve 1100 °C’de 20 saat borlanmis Ti6Al4V alasiminin kuru sartlar altinda hacim
kayb1 a) 10N b) 20N c) 30N.

Sekil 6.57’de Ti6Al4V alagiminin kuru siirtiinme sartlarinda ve yapay viicut
stvist igerisindeki asinma deney sonuglar1 verilmistir. Yapay viicut sivisinin iglemsiz
Ti6Al4V alagimina uygulanan 3 farkli yiik ve 3 farkli kayma mesafelerinin tiimiinde
hacim kaybini arttirict bir etki yaptigr belirlenmistir. Titanyum ve alasimlarinin,
temas bolgesinde tribo-kimyasal reaksiyonlar meydana geldiginde oksidatif aginma
direngleri diigmektedir. Arastirmacilar korozyonun asinmayi ivmelendirici bir faktor
oldugunu, yapay viicut sivilar1 asinma oranini arttiran elektrokimyasal reaksiyonlar
meydana getirebilecegini bildirmektedirler (Manivasagam ve dig. 2003; Majumdar
ve dig. 2007). Bu sonuglar goz oniine alindiginda Ti6Al4V’dan yapilan ve viicut
igcerisinde kullanilan implantlarin viicut disinda kullanilan implantlara gére asinma
direncinin daha diisiik olacagi soylenebilir. Literatiir incelendiginde de yapay viicut
stvisinin aginmayt ivmelendirici bir etki yaptigi goriilmiistir (Basu ve dig. 2009;
Masmoudi ve dig. 2006; Majumdar ve dig. 2007).
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Sekil 6.57: Islemsiz Ti6AI4V alasimmin kuru sartlar ve yapay viicut sivis1 icerisinde hacim kaybi a)
10N b) 20N c) 30N.

Katt ve sivi ortamda borlanmig Ti6Al4V alagiminin yapay viicut sivisi
icerisindeki hacim kaybi degerlerinin verildigi Sekil 6.58’de borlama isleminin
Ti6Al4V alagiminin asinma dayanimini yapay viicut sivisi icerisinde de arttirdigi
goriilmektedir. Ozellikle 30 N yiik altinda ve 1200 m kayma mesafesinde yapilan
asinma deneylerinde borlanmis Ti6Al4V alasimi yaklasik 0,11 mm?® hacim kaybina
ugrarken borlama islemi yapilmamis Ti6Al4V alasimi yaklasik 4 mm? hacim
kaybima ugramistir. Bu sartlar altinda borlama islemi Ti6Al4V alagiminin asinma
direncini yaklagik 36 kat arttirmistir. Sertlik, esitlik 6.19°da da goriildiigi gibi
malzemenin asmmma direnci lizerinde oldukga etkilidir. Sertlik arttikca, asinma
direnci de artmaktadir ve asinma sonucu kaybedilen hacim miktar1 azalmaktadir.
(Matuschka 1980, Sinha 1991). Borlama islemiyle yiizey sertligi arttigindan asinma

direncinde de 6nemli bir artis gergeklesmistir.
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Sekil 6.58: Islemsiz ve borlanmis Ti6Al4V alasiminin yapay viicut sivist icerisindeki hacim kaybi a)
10N b) 20N c) 30N.

__ VX (HB)
T OE, XL

k (6.19)

Denklemdeki sembollerin agiklamasi asagidaki gibidir.
k : Boyutsuz asinma katsayisi
Vv : Asman hacim
HB  : Malzemenin Brinell sertlik degeri (kg/mmz)
Fn : Yiizeye normal yonde etkiyen kuvvet (kg)

L : Kayma uzunlugu

Malzemelerin aginma davranigini belirlemede kullanilan diger bir yontemde
sirtiinme katsayis1 ol¢iimiidiir. Siirtlinme katsayisinin hesaplanmasinda kullanilan
esitlik (6.20)’de verilmistir. Borlanmis ve borlanmamis deney numunelerinin kuru
sirtinme ve yapay viicut sivisi ortaminda 10 N yiik, 600 m kayma mesafesinde
gergeklestirilen asinma deneyleri sonucunda elde edilen siirtlinme katsayisilarinin

karsilastirmasi Sekil 6.59 ve Sekil 6.60°da verilmistir.

Fn

. (6.20)

n=
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Denklemde;
w: Stuirtiinme katsayisi
Fn: Yiizeye dik etki eden kuvvet

Fs: Surtinme kuvveti’dir.

Ti6Al4V alasimininin kuru siirtlinme ve yapay viicut sivisi ortaminda yapilan
asinma deneyleri (10 N, 600 m) sonucunda elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri
verilen Sekil 6.59 incelendiginde yapay viicut sivisinin yaglama etkisi yaptigl ve

stirtiinme katsayisini diigtirdiigii goriilmektedir.

0.40 —
4 —=&— Yapay vicut sivisi
0.38 ®— Kuru sirtinme
036 -
q o o 4
.34 ™~
0.34 \\./.& - o
@ N e
= 0.32 4 *—@
T J
2 0.30
@
) J
o 0.28 -
£ ]
S5 026
_E ]
0 0.24
0.22 o
0.20
0.1 +—-"b-—-sv-—b—-—+—Fr—-"T—-"-"7—-"m —"-"T—"m—"-"T—""—7
0 100 200 300 400 500 600

Kayma mesafesi (m)

Sekil 6.59: Islemsiz Ti6AI4V alasiminin kuru siirtiinme ve yapay viicut sivisi ortaminda siirtiinme
katsayilari.

Borlanmis ve borlanmamis Ti6Al4V numunelerin hesaplanan siirtiinme
katsayis1 degerleri kiyaslandiginda; borlanmis Ti6AI4V alasiminin = siirtinme
katsayist borlanmamis Ti6Al4V alasima gore daha diisiik, yapay viicut sivisi
icerisinde yapilan deneylerdeki siirtinme katsayisi degerleri de kuru siirtiinme
sartlarinda elde edilen degerlerden daha diisiik oldugu Sekil 6.60’da verilen grafikle
belirlenmistir. Borlama ortamlar1 karsilastirildiginda ise kuru siirtiinme ve yapay
viicut sivist sartlarinin ikisinde de hem kati hem de sivi borlanan numunelerde

belirgin bir siirtlinme katsayist farki bulunmadigr tespit edilmistir.
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Sekil 6.60: Islemsiz ve 1100 °C’de 20 saat borlanmis Ti6Al4V alasiminin a) kuru siirtiinme sartlarinda
Ve b) yapay viicut sivisi igerisinde siirtiinme katsayilari.

Asinma deneyleri 0ncesi ve sonra ¢ekilen Ti6Al4V alasimi numune yiizey
fotograflar1 verilen Sekil 6.61 incelendiginde deney sonrasi borlanmamis Ti6Al4V
alasiminin yiizeyinde yapismalar, borlanmis numunenin yiizeyinde ise kazinmalar
goriilmektedir. Kuru siirtlinme sartlarinda Ti6Al4V alasimi (Sekil 6.61 c) siinek bir
malzeme oldugu icin adezyon kaynakli yapisma ve sonrasinda yiizeyden biiyiik
miktarda madde kaybina ugradigi ve aym zamanda derin ¢izikler seklinde
kazindigin1 gostermektedir. Borlanmig numunenin (Sekil 6.61 d) ise yiiksek yiizey
sertliginden dolayr ¢ok az asinmaya maruz kaldig1 yiizeyde hafif aginma seklinde
izler olustugu goriilmektedir. Yapay viicut sivist igerisinde yapilan deneylerde
islemsiz Ti6Al4V numunenin (Sekil 6.61 e) yiizeyindeki yapigmalarin azaldigi,
borlanmig numunede ise (Sekil 6.61 f) yiizeyde hafif asinma seklinde devam ettigi
gorilmektedir. Yapismalarin azalmasinin sebebinin, kullanilan soliisyonun asinma
yiizeyindeki 1sty1 ve buna bagli olarak siirtiinme katsayisini azaltmis oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.61: Asinma deneyi dncesi ve sonrast Ti6Al4V numunelerin yiizey fotograflari, Deney 6ncesi
a) islemsiz ve b) 1100 °C’de 20 saat borlanmig numune yiizeyleri, Deney sonrasi kuru ortamda c)
islemsiz ve d) 1100 °C’de 20 saat borlanmis numune yiizeyleri, Deney sonrasi yapay viicut sivisi

icerisinde €) islemsiz ve f) 1100 °C’de 20 saat borlanmig numune yiizeyleri.

6.7  Korozyon deney sonuclari

Borlanmis Ti6Al4V alasiminin korozyon davraniginin tespiti i¢in yapay viicut
stvisi igerisinde ve viicut 1sisinda (37 °C £1) 90 giin bekletilerek agirlik 6l¢timleri
yapilmistir. Agirhik 6l¢iim sonuglart Tablo 6.24°de verilmistir. Agirlik kaybi
verilerinden de goriilecegi gibi borlanmamis ve borlanmis Ti6Al4V alasgimilar1 90

giinliik siirede kayda deger sekilde korozyona ugramamistir. Titanyum ve alasimlari
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soy metal olmasindan dolay1 ylikseltgenmeye ve dolayisiyla korozyona karst oldukga

direnglidirler.

Tablo 6.24’de agirhk ve hacim kaybi degerleri kendi iglerinde
kiyaslandiginda ise en diisiik korozyon direncine borlanmamis Ti6Al4V alagiminin
sahip oldugu sonucu ¢ikarilmaktadir. Islemsiz numuneler 90 giiniin sonunda 0,0015
g (0,3333 mm?®) agirlik kaybina ugrarken; sirastyla 12, 16 ve 20 saat 1100 °C’de
borlanmig numunelerin agirlik kayiplar1 0,0012 g (0,2666 mm3), 0,0007 g (0,1555
mm?), 0,0003 g (0,0666 mm?®) olarak bulunmustur. Kati ortamda 20 saat 1100 °C’de
borlanmis numunelerin ise agirlik kayiplart 0,0006 g (0,1333 mm°) olarak tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglara gore, borlama islemi ile en kisa borlama siiresinde
(12 saat), %20 daha az agirlik kaybi tespit edilmistir. Borlama siiresi arttikca,
sirasiyla 16 ve 20 saat, bu oran %54 ve %80 olarak tespit edilmistir. Bunun yani sira,
bu ¢alismada, borlama siiresinin artmasi ile de korozyon direncinin 1,2 kattan 5 kata
kadar arttig1 belirlenmistir. Ayrica, sivi ortamda borlanmis numunelerin agirlik
kayiplarinin, kati ortamda borlanmis numunelerin agirlik kayiplart degerlerinden,
aynt borlama siiresi ve sicakliginda (20 saat 1100 °C), %50 daha az oldugu
goriilmektedir. Sonug olarak, agirlik ve hacim kaybi degerleri ¢ok diisiik olsa da

borlama islemi Ti6Al4V alagiminin korozyon direncini arttirmistir.
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Tablo 6.24: Islemsiz ve farkli kosullarda borlanmis Ti6Al4V numunelerin korozyon sonucu agirlik ve
hacim kayiplart.

Deney numunesi Korozy(zn siiresi | Ilk agirhik | Son agirhik | Agirlik Kaybr | Hacim 1<3ayb1
(giin) (9) (9) (9) (mm°)
1 6,0850 6,0850 0 0
15 6,0850 6,0850 0 0
30 6,0850 6,0850 0 0
. R 45 6,0850 6,0845 0,0005 0,1111
Islemsiz Ti6Al4V 60 6.0845 6.0845 0 0
75 6,0845 6,0842 0,0003 0,0666
90 6,0842 6,0835 0,0007 0,1555
Toplam 0,0015 0,3333
1 6,1398 6,1398 0 0
15 6,1398 6,1398 0 0
. 30 6,1398 6,1398 0 0
! lggrgnzlfl’l;aat 45 6,308 | 6,1398 0 0
Ti6AI4Y 60 6,1398 6,1398 0 0
75 6,1398 6,1395 0,0003 0,0666
90 6,1395 6,1395 0 0
Toplam 0,0003 0,0666
1 6,0250 6,0250 0 0
15 6,0250 6,0250 0 0
1100 °C 20 saat 30 6,0250 6,0250 0 0
borlanmig 45 6,0250 6,0250 0 0
Ti6AI4V (Kutu 60 6,0250 6,0250 0 0
borlama) 75 6,0250 6,0244 0,0006 0,1333
90 6,0244 6,0244 0 0
Toplam 0,0006 0,1333
1 6,3455 6,3455 0 0
15 6,3455 6,3455 0 0
R 30 6,3455 6,3455 0 0
! 1%%r§nln6n;aat 45 6,3455 | 16,3455 0 0
TiBAIAV 60 6,3455 6,3455 0 0
75 6,3455 6,3451 0,0004 0,0888
90 6,3451 6,3448 0,0003 0,0666
Toplam 0,0007 0,1555
1 6,3227 6,3227 0 0
15 6,3227 6,3227 0 0
R 30 6,3227 6,3227 0 0
! 1%‘;&&?“ 45 6,3227 6,3227 0 0
TiGAI4V 60 6,3227 6,3222 0,0005 0,1111
75 6,3222 6,3220 0,0002 0,0444
90 6,322 6,3215 0,0005 0,1111
Toplam 0,0012 0,2666

Yapay viicut s1visi icerisinde 90 giin siire bekletilen islemsiz ve 1100 °C’de
20 saat borlanan numunelerin deney Oncesi ve sonrasi yiizey fotograflar1 Sekil 6.62
ve Sekil 6.63’de verilmistir.
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I 200 pm I T I 200 Jum I

b)
Sekil 6.62: Korozyon deneyleri 6ncesi Ti6Al4V numunelerin yiizey goriintiileri a) Islemsiz b) 1100
°C’de 20 saat s1v1 ortamda borlanmis ¢) 1100 °C’de 20 saat kat1 ortamda borlanmus.

I 200 pm I # . o’ I 200 pm I

b)
Sekil 6.63: Korozyon deneyleri sonrast Ti6Al4V numunelerin yiizey goriintiileri a) Islemsiz b) 1100
°C’de 20 saat siv1 ortamda borlanmis ¢) 1100 °C’de 20 saat kat1 ortamda borlanmias.

Sekil 6.62 ve 6.63 incelendiginde islemsiz Ti6Al4V alasimi numunede
korozyon kaynakli izler olustugu, sivi ortamda borlanan numunede herhangi bir
degisiklik olmadigi, kat1 ortamda borlanan numunede ise borlanmis ylizeyde bazi
oyuklarin olustugu goriilmektedir. Yiizey fotograflari agirlik kaybi deneyinde elde

edilen sonuclar1 desteklemektedir.

Titanyum numuneleri korozyona zorlamak ve korozyon davranigini tespit
etmek i¢cin agirlik kaybi1 deneylerinin yaninda yapay viicut sivisi igerisinde 37 °C
sicaklikta Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Potansiyodinamik
Polarizasyon (TP) deneyleri de yapilmistir. Elektrokimyasal ~Empedans
Spektroskopisi (EIS) yontemi kullanilarak yapay viicut sivisi ortaminda islemsiz ve
1100 °C’de 20 saat sivi ortamda borlanmis Ti6Al4V alagimlarinin korozyon
analizleri sonucunda elde edilen degerler Tablo 6.25°de EIS grafikleri Sekil 6.64 ve
Sekil 6.65’de verilmistir.
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Tablo 6.25: Yapay viicut sivist iginde islemsiz ve 1100 °C’de 20 saat borlanmig Ti6AlI4V alagiminin
EIS sonuglari.

Rs le Ny Rct Qlayer r]Iayer RIayer RtotaI: Rct+ RIayer
Numuneler | o )| (uas™ em?) | (0<n<1) (Q em?) |(u0s" cm? (0<n<1) | (@ em?) (Q cm?)
Islemsiz 12,79 74,5 0,8109 | 104299 209 1 41 104340
Borlanmis | g 39 139 0,7948 | 117800 | 479 | 0,8811 | 38 117838
(Freqg:0,01)
Borlanmig
(Freq:0,005) 15,1 162 0,7965 | 119000 390 0,8263 1058 120058
80000 =
Islemsiz Ti
Borlanmsg Ti freq= 0.01
60000 —
H
& 40000 —
N
20000 —
’ ' | ' | ' | ' |
(] 20000 40000 60000 80000
Z,. (Q.cm?)

Sekil 6.64: Ayni frekans araliginda elde edilen EIS grafigi.

80000 — )
Islemsiz Ti

Borlanmis Ti freq=0.01
- Borlanmig Ti freq=0.005

60000 —

40000 —

Z,, (.o

20000 —

! | ! | ! | ! |
40000 60000 80000
Z_ (Q.cm?)

Sekil 6.65: Daha diisiik frekans araliginda 1100 °C’de 20 saat borlanmis ve islemsiz Ti6Al4V
alasimlarmin EIS grafigi.

Sekil 6.64°de gortildiigii lizere borlanmis Ti6Al4V alasimi i¢in aynmi frekans
araliginda daha kisa diyagram elde edilmistir. Bunun sebebi elektronlarin
transferinde yasanan giigliikten kaynaklanmaktadir. Bor elementinin elektrik direnci

20 °C'de 150 nQ'm iken titanyum elementinin ayn1 sicakliktaki elektrik direnci 0,420
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pQ-m dur (Emsley 2001). Bu yilizden daha diisiik frekans bolgesi arastirilmistir.
Sekil 6.65’de 0,005 Hz kadar Elektrokimyasal Empedans Spektrumu yapilmistir.
Yani deney 1 saat daha uzatilmis ve malzeme daha ¢ok korozyona maruz
brrakilmistir. Tablo 6.25’de verilen Ryaer degerindeki artis da bu durumu

desteklemektedir.

Potansiyodinamik Polarizasyon (TP) yontemi kullanilarak yapay viicut sivisi
ortaminda islemsiz ve 1100 °C’de 20 saat sivi ortamda borlanmis Ti6Al4V
alasiminin elde edilen TP grafigi Sekil 6.66°da analiz sonuglar1 ise Tablo 6.26’te

verilmistir.

0.2 —

Islemsiz Ti
Borlanmis Ti

0.2 —

Potential (V) vs. Ag/AgCI Ref.

0.4 —

08 — T T T T T T T T 1
-9 -8 -7 -6
log |, Alcm?

Sekil 6.66: Islemsiz ve borlanmis Ti6Al4V numunelerin TP grafigi.

Sekil 6.66’da yapay viicut sivisina maruz birakilan iglemsiz ve borlanmis
Ti6Al4V alasimlarinin TP deneyleri sonrasi elde edilen polarizasyon grafikleri iist
iiste ¢izildiginde borlanmis numunenin TP egrisinin katodik bolgeye dogru kaydigi

goriilmektedir.

Tablo 6.26: Yapay viicut sivist igerisinde islemsiz ve 1100 °C’de 20 saat borlanmis Ti6Al4V
alastmiin TP sonugclari.

H /Ba ﬂc Ecorr Icorr

Deney numunes| mV/Dec | mV/Dec | mV nA
islemsiz Ti6A14V 263 150 -308 214
Borlanmis Ti6A14V 132 71 -349 126
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Tablo 6.26°da verilen Ecorr korozyon potansiyeli, S, anodik Tafel sabiti, fc
katodik Tafel sabiti, lcorr ise korozyon akimi (korozyon hizi/korozyon yogunlugu)
olarak ifade etmektedir. lcorr ile korozyon orani dogru orantilidir. leorr un artmasiyla
korozyon orani artmakta, lerun azalmasiyla korozyon orani azalmaktadir.
Korozyon akiminin (l¢orr) hesaplanmasi igin (6.21)’de verilen esitlik kullanilmstir.

Icorr = Faxpe (6.21)

2,3Rp(BatBc)

Denklemdeki;
Rp: Polarizasyon direnci’dir.

Tablo 6.26’da goriildiigi gibi yapay viicut sivist ortaminda islemsiz ve
borlanmis Ti6Al4V alasimlarina ait TP sonuglari incelendiginde f; ve S degerlerinde
azalma oldugu goriilmektedir. Islemsiz numuneye ait Ecoy degeri -308 mV iken
borlandiginda bu degerin -349 mV olarak daha negatif deger aldig1 gézlenmistir. lcorr
degerinin 214 nA’den 126 nA’e diismesi borlanmis numunenin korozyona karsi

direncinin daha yiiksek oldugunu ifade etmektedir.

Sekil 6.67, Sekil 6.68, Sekil 6.69 ve Sekil 6.70’de korozyon deneyleri dncesi

ve sonrasinda yapilan SEM ve EDS analizleri verilmistir.

Counts

K
K

AlK 7.71

SiK 0.4% 0.66
K 80.80 63.08 .7 L9767
vV K 3.32 2.44 0.0319  0.9566
Total 100.00 100.00

Sekil 6:67: Korozyon deneyi dncesi islemsiz Ti6Al4V alasiminin SEM ve EDS analizi.
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Counts

1.00 2.00
Element

" " o : e e TiK

20.00kV | 5.0 | 1000x |10.9 mm universites Total

Sekil 6.68: Korozyon deneyi 6ncesi 1100 °C’de 20 saat borlanmig Ti6Al4V alasiminin SEM ve EDS
analizi.

T8
2
£
3
=
v
o c1 ca Ti
c cl
AL Ca
K s K
Blp N L P4 K v
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T
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10:24:26 AM

Quanta FEG Duzce un

Sekil 6.69: Korozyon deneyi sonrasi islemsiz Ti6Al4V alasiminin SEM ve EDS analizi.

Ti

Counts

coo|m

— 100 ym

106mm |0 ! nta FEG [

Sekil 6.70: Korozyon deneyi sonras1 1100 °C’de 20 saat borlanmig Ti6Al4V alagiminin SEM ve EDS
analizi.
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Korozyon deneyi oncesine ait SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 6.67 ve
Sekil 6.68), titanyum yiizeyinin hazirlanmasina bagli olarak olusan parlatma izleri
goriilmektedir. Deney Oncesi EDS analizleri incelendiginde ise borlanmis alasimda
Ti oraninin azaldigr goriilmektedir. Numune yiizeylerinde, islemsiz alasim agirlik¢a
%80,80 titanyum igerirken, borlanmis alasim %56,03 titanyum i¢ermektedir. Deney
sonrasinda, islemsiz alasimin yiizeyinde korozyon {iriinlerinin, cukurlarin ve
bosluklarin olustugu SEM goriintlilerinden anlasilmaktadir. EDS analizleri
sonucunda yapay viicut sivisi ¢ozeltisinin kimyasal bilesiminde bulunan elementler
(Potasyum ve Kalsiyum) deney numunelerinin yiizeyinde tespit edilmistir. Deney
numuneleri borlandiginda korozif ortama kars1 direng gosterdigi ve bu numunenin
neredeyse hi¢ zarar gormedigi Sekil 6.69 ve Sekil 6.70°’deki SEM goriintiilerinden
anlagilmaktadir. EDS analizine gore deney sonrasinda borlanmig alasim yiizeyinde
agirlikga bor oranin % 14,16’dan % 6,30’a kadar azaldigi, titanyum oraninin
%356,03’den %61,15’¢ arttig1 ve oksijen oranmin %8,65’den %12,10’a arttigi
goriilmektedir. Bu durum, korozyon nedeniyle azalan bor orani1 nedeniyle yiizeyde
titanyum oksit olusumu oldugu ve olusan oksit tabakanin ise metali korozyona karsi
korudugu seklinde analiz edilebilir. Sonug olarak borlanmis Ti6Al4V alagimin diger
referans elektroda nazaran yapay viicut sivisi igerisinde daha az korozyona ugradigi

EIS, TP ve yiizey morfolojisi aragtirmalarindan (SEM-EDS) anlagilmaktadir.

6.8  Sitotoksisite deneyleri

6.8.1 Sitotoksisite deney prosediirii

Hiicre ekim islemi sonrasi borlanmis Ti6Al4V alasimin1i numunelerin
ekstreleri kuyulara eklenerek hiicreler ile birlikte 37 °C’de 24 saat inkiibe edilmis ve
MTT boyas1 Sekil 6.71°de gosterildigi gibi kuyulara eklenmistir. MTT igerisinde
bulunan ve canli hiicre ile reaksiyona girince renk degistiren formazan kristalleri
Sekil 6.72°deki gibi canli hiicrelerin bulunduklar1 kuyucuklarda mor renk alirken 6li

hiicrelerin bulundugu kuyularda belirgin bir renk olusumu goézlemlenmemistir.
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Sekil 6.72: MTT sonrast canli hiicrelerin renk degisimi.

Kuyucuklardaki hiicre canliliginin tespiti i¢in yapilan absorbans dl¢timii Sekil

6.73’de gosterilen ELISA okuyucusunda 570 nm’de gerceklestirilmigtir.

Sekil 6.73: Absorbans dl¢iimiinde kullanilan ELISA okuyucu.

6.8.2 Sitotoksisite test sonuclari

Kat1 ve sivi ortamda 1100 °C’de 20 saat borlanmis Ti6Al4V alasiminin
hiicresel diizeyde zehirliligini arastirmak i¢in yapilan sitotoksisite deney sonuglarinin

verildigi Tablo 6.27°de ki “% canlilik” siitununda goriildiigii lizere hiicre 6limii
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olmamis ve numuneler herhangi bir toksik etki gostermemistir. Hiicre canlilik orani
esitlik (6.22) yardimiyla hesaplanmistir. Esitlik (6.23), (6.24) ve (6.25)’de borlanmis

ve borlanmamis Ti6A14V alagimlarinin % hiicre canlilik oranlar1 hesaplanmaistir.

Numunelerin absorbans ort.-Blank absorbans ort. y

1) =
7oCanlilik Oran Kontrol absorbans ort.-Blank absorbans ort. 100 (6.22)
, . 0,128-0,102
Islemsiz Ti6AI4V hiicre canlilik orani (%) = ——————=x100 =113 (6.23)
0,125-0,102
. . 0,131-0,102
Swi borlanmig Ti6AI4V hiicre canlilitk orant (%) = ————— X100 =126  (6.24)
0,125-0,102
0,1282-0,102
Kati borlanmis Ti6AI4V hiicre canlilik orant (%) = 50102 x100=114 (6.25)

Tablo 6.27: Sitotoksisite deney sonucu absorbans degerleri.

islemsiz S1vi Kat1
24 Saat Blank | Kontrol TiGAIAV bo_rlanmls bo_rlanmls
Ti6AI4V Ti6Al4V
0,101 0,121 0,13 0,121 0,131
0,1 0,12 0,125 0,127 0,136
0,098 0,126 0,125 0,126 0,126
.Li’ 0,102 0,126 0,129 0,127 0,128
)
2"0 0,11 0,124 0,119 0,125 0,124
é 0,097 0,128 0,133 0,128 0,123
% 0,099 0,126 0,129 0,17 0,126
0,102 0,126 0,132 0,128 0,132
0,101 0,127 0,124 0,128 0,127
0,106 0,128 0,133 0,13 0,129
Ortalama 0,102 0,125 0,128 0,131 0,1282
Canlilik 1,13 1,26 1,14
Canlilik (%) 113 126 114

Blank (MTT+Besiyeri) : MTT testi, hiicre ve MTT nin etkilesime girerek

MTT maddesinin kirmizi renkli bir tiirevine doniismesi ve bu renkli maddenin
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absorbansinin  Ol¢iilmesiyle  gergeklesmektedir. Blankin amaci  absorbans
Ol¢iimlerinde besiyeriden kaynakli olugsan absorbans degerlerinin tespit edilmesidir.
Blankin az da olsa bir absorbans degeri olabilir. Eger olursa sitotoksisite testi yapilan

numunenin absorbans degerlerinden ¢ikarilarak canlilik degerleri hesaplanir.

Kontrol (Hiicre+Besiyeri) : Kontroliin amaci deney numuneleri yokken
hiicrelerin kendi basina ne kadar sag kaldigin1 gérmektir. Boylece sadece numuneden
kaynakli oliimler goriilebilir. Eger canlilik orami diisiik ¢iktiysa kontrole bakilir.
Kontroldekiler hiicrelerde 6liim yoksa ekim basarili olmus, testi yapilan malzeme

hiicreleri 6ldiirmiis demektir.

Sonug olarak esitlik (6.24) ve (6.25)’de verilen borlanmis ve borlanmamis
Ti6Al4V alasimiin % hiicre canlilik oranlarina bakildiginda Ti6Al4V alagiminin
hiicre canlilik oran1 %113, s1vi ortamda borlanmig Ti6Al4V alasiminin hiicre canlilik
orant %126, kat1 ortamda borlanmis Ti6Al4V alagiminin hiicre canlilik oran1 %114
olarak tespit edilmistir. Borlanmis olan alasimlar, toksik etki gostermedigi gibi,
islemsiz numuneden daha fazla hiicre artis1 saglamistir. Bu sonuglar, borlanmis
alagimin  biyouyumlulugunun hiicre canlihi@ bakimindan yiiksek oldugunu

gostermektedir.

6.9  Ciltici irritasyon deneyi sonuclar:

Negatif kontrol olarak polar ¢oziicii kullanildiginda gozlemlenen eritem ve
6dem dereceleri Tablo 6.29, non-polar ¢oziicii kullanildiginda gézlemlenen eritem ve
O0dem dereceleri Tablo 6.30°da verilmistir. Borlanmis numuneler i¢in yapilmis olan
cilt i¢i irritasyon deneyleri sonucunda, polar ekstre i¢in irritasyon skoru 0,33 non-
polar ekstre icin irritasyon skoru 0 olarak tespit edilmistir. Tiim skorlarin 1°’den daha
kiiciik oldugu bulunmustur. Tiim bu sonuglar 1518inda, borlanmis alasimin cilt igi
irritasyona neden olmadigi ve viicut i¢i (in vivo) implant malzemesi olarak kullanim

i¢in ¢ok 1yi bir aday oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Tablo 6.28: Polar ekstre i¢in 24. 48. ve 72. saatlerde uygulama bolgelerinin irritasyon skorlart.

s Test numunesi Kor Numune
. Gozlem est num munc
avsan zamanlart (Polar ¢oziicii iginde ekstre) (Polar ¢oziicii)
numaralar1
(Saat) : S Skor : s Skor
Eritem+Odem Eritem+Odem
24 0 0
1. Tavsan 48 0 0 0 0
72 0 0
24 5 0
2. Tavsan 48 5 1 0 0
72 5 0
24 0 0
3. Tavsan 48 0 0 0 0
72 0 0
Ortalama
Skor 0,33 0
Irritasyon skoru:Polar ekstre i¢in: 0,33-0= 0,33<1

Tablo 6.29: Non-polar ekstre i¢in 24. 48. ve 72. saatlerde uygulama bdlgelerinin irritasyon skorlari.

. Géozlem Test numunesi Ko6r Numune
nurﬁZlerzllrl samanlar; | (Non-polar ¢dziicii iginde ekstre) (Non-polar ¢6ziicii)
(Saat) Eri o Skor ~ o Skor
ritem+Odem Eritem+Odem
24 10 10
1. Tavsan 48 5 1,33 5 1,33
72 5 5
24 10 10
2. Tavsan 48 10 1,67 10 1,67
72 5 5
24 0 0
3. Tavsan 48 0 0 0 0
72 0 0
Ortalama
Skor 1 1
Irritasyon skoru: Non-polar ekstre igin 1-1= 0<1
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, hem miihendislik malzemesi hem de biyomalzeme olarak
bliyiik 6neme sahip olan Ti6Al4V alasiminin atmosferik sartlar altinda borlanmasi ve
borlanmis titanyum alagiminin mekanik o6zellikleri ile birlikte asinma ve korozyon
direncinin tespiti amaclanmistir. Ayrica borlama islemi sonucunda tribolojik
ozellikleri 1iyilestirilen alasimin, viicut i¢i implant olarak kullanilabilirliginin
belirlenmesi hedeflenmistir. Bu amaglarla yapilan deney sonuglari asagidaki gibi

siralanabilir:

1) Atmosferik sartlarda titanyum alagimimin sivi ve kati ortamda
borlanabilirligi arastirilmigtir. Sivi ortamda borlama deneyleri icin, %70 Na,B4O7 +
%30 SiC’den olusan borlama igerigi, kati ortamda borlama deneyleri i¢in 4 farkli
borlama igerigi (%50 B4C + %45 SiC + %5 KBF4, %20 B4,C + %75 Grafit + %5
KBF,, Ekabor-2 ve %93 B,C + %2 KBF4 + %5 Al,O03) kullanilmigtir.  Atmosferik
sartlarda, bu farkli iceriklerle bor tabakasi eldesi miimkiin olmadig1 gibi, yiizeyde

biiyiik miktarlarda deformasyon ve catlaklar tespit edilmistir.

2) Oksijene afinitesi titanyumdan daha yiiksek olan aliiminyumun
eklenmesiyle hazirlanan borlama karisimlart ile atmosferik sartlarda titanyum
alagiminin yiizeyinde TiB ve TiB; boriirlerinden olusan bor tabakasi elde edilmistir.
%75 B4C + %2 KBF4 + %23 Al’dan olusan yeni kat1 borlama igerigiyle 1100 °C’de
20 saat borlanan Ti6Al4V alasimi numunelerin yiizeylerin deformasyona ugramadig:
ve 10 pm’a yakin bir bor tabakasi olustugu, %65 Na,B4O7 + %15 SiC + %20 Al’dan
olusan yeni sivi borlama igerigiyle 1100 °C’de 20 saat borlanan Ti6Al4V alasimi
numunelerin ylizeylerin deformasyona ugramadig1 ve 12 um’a yakin bir bor tabakasi

olustugu belirlenmistir.

3) Borlama islemi sonucu Ti6A14V alasiminin sertligi 330 HV’den 2800
HV’e yiikselmis ve yaklasik 8,5 kat artmistir. En yiiksek sertlik degerlerinin TiB ve
TiB,’den olusan bor tabakasinin oldugu yiizeyden itibaren 20 um’lik kisimda oldugu
belirlenmistir. 20 um ile 200 um arasindaki bolgede kademeli bir sertlik disiisii
oldugu, yani bor diflizyon bélgesinin yaklasik 200 pm oldugu tespit edilmistir.
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4) Cekme deneyi sonucunda elde edilen akma ve ¢ekme mukavemeti
degerlerinin islem gérmemis titanyum alagimina oranla, %2,7-9,6 degerleri arasinda
bir azalma gosterdigi ve borlama siiresi arttik¢a, borlanmis numunelerin mukavemet
degerlerinin arttig1 belirlenmistir. Buna karsilik, islemsiz durumda %16 olan kopma
uzamasi degeri borlanmis numunelerde %2’ye diismiis ve malzemenin siinek olan
yapist gevreklesmistir. Bunun sebebinin yiizeyde cok ince bir sekilde olusan bor
tabakasinin ve ana malzemenin mekanik 6zelliklerinin uyumsuzlugu oldugu

distiniilmektedir.

5) Charpy ¢entik darbe deneyi sonucunda borlama isleminin ¢entik darbe
is1 degerlerini diistirmedigi bununla birlikte s1vi ortamda borlanan numunelerin darbe
enerjisi degerlerinde kayda deger bir degisim tespit edilmemistir. Borlama isleminin
celiklerde darbe enerjisini diisiirmesine ragmen titanyum gibi demir dis1 metallerde
durumun farkli olabilecegi sonucuna varilmistir. Kirllma yiizeyleri incelendiginde
islemsiz Ti6Al4V numunenin kenarlarinda biiyiik miktarlarda uzamalar oldugu ve
siinek yapida kirildigi, sivi ve katt ortamda borlanmis numunelerde gevrek kirilma
ibareleri olmadig belirlenmistir. Bor tabakasinin ¢ok ince olmasindan dolay1 tokluga
olumlu veya olumsuz bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Ancak ¢ekme deneyi
sonuclartyla karsilagtirildiginda su sonuca varilabilir ki olusan bor tabakasindaki
boriir diglerine paralel uygulanan kuvvetin borlanmis alagiminin gevreklik ve

tokluguna bir etkisi tespit edilmemistir.

6) Borlanmis titanyum alagiminin asinma davranisint belirlemek igin
yapilan pin-on-disk asinma testi sonucunda borlama isleminin kuru siirtiinme
sartlarinda (30 N yiik, 1200 m kayma mesafesi) Ti6Al4V alasiminin asinma direncini
17 kat, Ringer soliisyonu igerisinde ise (30 N yiik, 1200 m kayma mesafesi) 36 kat
arttirdig1 tespit edilmistir. Borlanmis ve borlanmamis Ti6Al4V numunelerin asinma
deneyleri sonucu hesaplanan siirtiinme katsayisi degerleri kiyaslandiginda; borlanmis
Ti6Al4V alagiminin siirtiinme katsayist borlama islemi yapilmamis alasima gore
daha diisiik bulunmustur. Yapay viicut sivist icerisinde yapilan asinma deneyleri
sonucunda elde edilen siirtlinme katsayis1 degerlerinin de kuru siirtiinme sartlarinda
elde edilen degerlerden daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Borlama ortamlar

karsilastirildiginda ise kuru siirtlinme ve yapay viicut sivist sartlarimin ikisinde de
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hem katt hem de sivi borlanan numunelerde belirgin bir siirtiinme katsayisi farki

bulunmadig: belirlenmistir.

7) Borlanmis Ti6Al4V alasiminin korozyon davraniginin tespiti i¢in
yapay viicut s1visi i¢erisinde ve viicut 1sisinda (37 °C £1) 90 giin bekletilerek agirlik
Olgtimleri yapilmistir. Agirlilk kaybi deneyleri sonucunda, borlama siiresinin
artmasina paralel olarak, korozyon direncinin borlanmamis numeye oranla 1,2 kattan
5 kata kadar arttigi belirlenmistir. Ayrica, sivi ortamda borlanmis numunelerin
agirhik kayiplarinin, kati ortamda borlanmig numunelerin agirlik  kayiplari
degerlerinden, ayni borlama siiresi ve sicakliginda (1100 °C 20 saat), %50 daha az

oldugu goriilmektedir.

8) EIS ve TP deneyleri, borlanmis numunelerin korozif ortama karsi
yiiksek bir direng gosterdigi ve ayni sartlar altinda islemsiz numune yiizeyi ile
karsilastirildiginda, neredeyse hi¢ zarar gérmedigini ortaya koymustur. Deney
sonrasinda, islemsiz alagimin yiizeyinde korozyon iirlinlerinin (¢cukur ve bosluklar)
olustugu tespit edilmistir. Deney numuneleri borlandiginda korozif ortama karsi

direng gosterdigi ve numunenin oldukga az korozyona ugradigi belirlenmistir.

8) Borlanmis Ti6Al4V alagiminin hiicresel diizeyde toksik etkisinin olup
olmadiginin arastirildigi sitotoksite testi sonucunda islemsiz Ti6AI4V alagiminin
hiicre canlilik orant % 113, kati ortamda borlanmis Ti6Al4V alagiminin hiicre
canlilik oran1 % 114, s1vi ortamda borlanmis Ti6Al4V alasiminin hiicre canlilik orani
% 126 oldugu tespit edilmistir. Iki farkli ortamda da borlanan titanyum alasimlarinin
canlilik oraninin %113’{in altina diismedigi icin hiicre 6liimii olmadig1 ve titanyum

numunelerin toksik etki gostermedigi tespit edilmistir.

9) Borlanmis Ti6Al4V alasgiminin  ciltte meydana getirebilecegi
irritasyonu ve malzemenin cilt ile uyumunu tespit etmek i¢in yapilan cilt i¢i
irritasyon test sonuglarinda polar ekstre igin irritasyon skoru 0,33, non-polar ekstre
icin 0 bulunmustur. Her iki deger de 1 den kii¢iik oldugu i¢in 1SO 10993-10 “Cilt
reaksiyon i¢in skorlama sistemine gore borlanmis Ti6Al4V alagiminin cilt ici

irritasyona neden olmadig1 belirlenmistir.
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Tez c¢alismasi sonucunda atmosferik sartlar altinda borlanan Ti6Al4V
alagiminin aginma, korozyon gibi mekanik o6zelliklerinde iyilesme, ¢ekme ve akma
mukavemeti degerlerinde ve siinekliginde azalma, toklugunda ise herhangi bir
degisim tespit edilmemistir. Ayrica yapilan sitotoksisite ve cilt i¢i irritasyon

testlerinde borlanmis titanyum alasiminin toksik etki gostermedigi belirlenmistir.

Borlanmis Ti6Al4V alasiminin  biyouyumlu bir malzeme oldugunu
sOyleyebilmek i¢in ISO 10993-1 standartinda belirtilen diger biyouyumluluk

testlerinin ve bununla birlikte hayvan ve insan testlerinin yapilmasi gerekmektedir.

Metalik biyomalzemelerin dezavantajlarindan biri olan iyon saliniminin

borlanmig titanyum igin de gegerli olup olmadig1 gelecek galismalarda incelenebilir.

Titanyum borlama i¢in termokimyasal yontemlerin yaninda elektrokimyasal
yontemler deneyerek borlama siireleri kisaltilabilir. Arastirmacilarin bu konular

tizerinde ¢aligsmasi tavsiye edilmektedir.
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