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Bu calismada, sekil bellekli ve biyomedikal alanda kullanilan NiTi
alagiminin kaplanabilirligi ve yapilan kaplamanin ylizey ve yapisal 6zelliklerine
etkileri incelenmistir. Uygulanacak farkli kaplama siire¢lerinin birbirleriyle
mukayesesi de saglanmistir. Bu amagla, NiTi sekil hafizali alagimlarin viicut
igerisinde daha uzun siire kalabilmesi ve Ni salinimini en aza indirmek i¢in farkl
kaplama yontemleri ve kaplama materyalleri kullanilarak NiTi alasimin yiizeyleri
kaplanmig, kaplanan Orneklerin biyouyumlulugunun degerlendirilmesi i¢in
incelenmistir.

Caligmada, ASTM F2063-18 standartlarina uygun, 10x10 mm ve 1,5x70
mm Ol¢iilerinde NiTi numuneler kullanilmistir. Kaplama malzemesi olarak
agirlikga %1 hidroksiapatit, %3 kitosan ve %3 sodyum aljinat siispansiyonlari saf
tozlardan hazirlanmigtir. Kaplama yontemleri olarak daldirma (dipping) ve
dondiirme  (spincoating) yontemleri  kullanilmistir.  Optimum  kaplama
parametreleri, optik mikroskop yardimiyla belirlenmistir. HAp kaplamasinda,
numuneler kaplanmis, oda sicakliginda 24 saat bekletildikten sonra 100°C’de 24
saat kurutulmustur. Kurutulan numuneler, kuvars cam tiiplii firinda, oda
sicakligindan baglayarak 5°C/dk hizla 900°C’ye kadar 1sitilmis, argon atmosferinde
8 saat sinterlenmis ve firinda sogutulmustur. Kitosan ve sodyum aljinat
kaplamalari, farkli dondiirme hizlarinda yapilip Ornekler 60°C’de 24 saat
kurutulmustur. Kaplanan 6rneklerin yiizey topografyasi ve elementel analizi optik
mikroskop, FESEM-EDS, XRD ile incelenmis, ardindan yapay viicut sivisinda 7,
14, 21 giin bekletilmistir. Bekletilen s1vilar, Ni salim1 i¢in ICP-MS ile analiz edilmis
ve sonuglar karsilastirilmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, optimum parametrelerle kaplanmis NiTi
numunelerin Ni salim testi yapilmistir. Ham ve kaplanmis numunelerin Ni salimlari
birbirleriyle kiyaslanmis kaplanan numunelerin Ni salimmin distiigii tespit
edilmistir. Biyomalzeme olarak kullanilan NiTi alagimimin Ni iyonu salimi
azaltilarak biyouyumlulugu iyilestirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: NiTi, Biyouyumluluk, Nikel Salimi, In-vitro
testler



ABSTRACT

INVESTIGATION OF SURFACE AND STRUCTURAL PROPERTIES OF
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In this study, the coatability of NiTi alloys, which are shape memory
materials used in the biomedical field, and the effects of the coating on surface and
structural properties were investigated. A comparison of different coating processes
was also conducted. For this purpose, the surfaces of NiTi shape memory alloys
were coated using different coating methods and materials to extend their retention
in the body and minimize Ni release. The coated samples were then examined to
evaluate their biocompatibility.

In this study, NiTi samples with dimensions of 10x10 mm and 1.5x70 mm,
conforming to ASTM F2063-18 standards, were used. Coating materials included
suspensions of 1 wt.% hydroxyapatite, 3 wt.% chitosan, and 3 wt.% sodium
alginate, prepared from pure powders. The coating methods employed were dipping
and spin coating. Optimal coating parameters were determined using optical
microscopy. During the HAp coating process, the samples were coated, then left at
room temperature for 24 hours, followed by drying at 100°C for 24 hours. The dried
samples were sintered in a quartz glass tube furnace, heated from room temperature
to 900°C at a rate of 5°C/min, under an argon atmosphere for 8 hours, and then
allowed to cool in the furnace. Chitosan and sodium alginate coatings were applied
at various spin speeds, and the samples were dried at 60°C for 24 hours. The surface
topography and elemental analysis of the coated samples were examined using
optical microscopy, FESEM-EDS, and XRD, and then they were immersed in
simulated body fluid for 7, 14, and 21 days. The immersion fluids were analyzed
for Ni release using ICP-MS, and the results were compared.

As a result of the conducted studies, a Ni release test was performed on NiTi
samples coated with optimal parameters. The Ni release levels of the raw and coated
samples were compared, and it was determined that the Ni release decreased in the
coated samples. By reducing the release of Ni ions from the NiTi alloy used as a
biomaterial, its biocompatibility was improved.

KEYWORDS: NiTi, Biocompability, Coating, Nickel Release, In-vitro
tests
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SEKIL LIiSTESI

: Baz1 biyomalzemeler a) tekstil ve polimer isleme teknolojileri ile

tiretilmis vaskiiler greft, b) Klasik yontemlerle tiretilmis mekanik kalp
kapagi, c) Biyoprotez kalp kapagi, d) Damar stenti. (D. F. Williams,

: (a) Cesitli kaval kemigi implantlar: 1) CP-Ti Grade-4 vida implant, 2)

HAp kaplanmus CP-Ti Grade-4 Implant, 3) Kismen HAp kaplanmis
vida implanti, b) Implantlarin kemige uygulanmasindan 10 hafta sonra
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2003). ettt 9
Polimerik biyomalzemelerin kullanim alanlar1. (Kalirajan ve dig.,
2021) et 19

: Sekil hafizali alasimlarla yapilan ¢alismalarin kronolojik siralamasi.

(GONG, 2017) ettt 21

: Sogutma ve 1sitma durumunda martenzitik dontisiimdeki atomlarin
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: kayma (a) ve ikizlenme (b) mekanizmalarinin sematik gdésterimi
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: sicakliga bagl olarak i¢ yapidaki martenzit ve Gstenit fazlarin olugsma
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: Sekil hafizali alasimlarda goriilen etkilerin sematik gosterimi. (Otsuka

LT ) ST 25
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: Sekil hafizali alasimlarda sekil hafiza etkisi (A) ve Siiperelastiklik (B)

etkilerinin sematik gerilme-gerinim diyagramlari yer almaktadir
(Gangil ve dig., 2020). .....ccveeiiiieie e 27

: NiTinol'lin endiistriyel 6rnek kullanimlari. (a) NASA'nin Mars aracinda

kullandig1 tekerler (b) Ugak Shevronlari (¢) Trenlerin yag degisim
odalar1 (d) Gozliik gergeveleri (e) Bina kaplamalar (f) Titresim
sontimleyiciler. (Amadi ve dig., 2024).........ccccoevviieiiveieeie e 30

: Nitinol'in biyomedikal uygulamalar1. (a) Kemik birlestirme zimbalari,

(b) Dis telleri, (¢) Ortodontik el aletleri, (d) Vaskiiler stent, (¢) Viicut
i¢i par¢a almada kullanilan klavuz teller. (Amadi ve dig., 2024) ..31

: Tez ¢alismasinda kullanilan materyal ve yontemin sematik 6zeti... 33
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1. GIRIS

Gelismis akilli malzemelerin son teknolojik arastirma ve ¢calismalardaki 6nemi,
gliniimiizdeki kullanim alanlarindaki yaygin kullanim alanindan ag¢ik¢a goriilmektedir.
Glinimiizde kullamilan akilli malzemelerden sekil hafizali alasimlar (SHA)
kategorisine bakildiginda, belirli sicaklik ve manyetik uyaran karsisinda dnceden
egitilmis seklini geri kazanabilme yetenegi bu malzemeleri 6n planda tutmaktadir. Bu
malzemelerin sergiledigi benzersiz sekil hafiza etkisi ve siiperelastiklik 6zelliginin
yant sira iyi biyouyumluluk ve korozyon direnci, onlar1 biyomedikal uygulamalar i¢in
ideal kilmaktadir. SHA’larin cerrahi aletlerde, cerrahi implantlarda ve yardimei ve
rehabilite edici cihazlarda ¢esitli uygulamalari, glinlimiiz insaninin giinliik yasami
tizerinde 6nemli etkiye sahiptir. Bu biyomedikal cihazlarin ¢ogunlugu ortodontik,
ortopedik veya cerrahi alanlardan olusmaktadir. Biyomimetik yaklasimla tasarlanan
protez ve ortez iretimi gibi SHA’larin dikkat ¢eken diger uygulamalar1 da yasam

kalitesinin iyilestirilmesinde oldukga etkilidir. (He ve dig., 2022)

SHA, 1939’dan giiniimiize kadar sahip olduklar1 6zellikler nedeniyle arastirma
ve gelistirme slireglerinde yer almaktadir. Yapilan ¢alimalar neticesinde ise sekil
bellek o6zelliklerinin farkl birgok alan ve sektore hitap edebildigi goriilebilmektedir.
Bu alanlarin basinda ise ozellikle tip sektoriinde sahip oldugu biyouyumluluk,
korozyon direnci ve siiperelastiklik 6zellikleri sayesinde giiniimiizde yogun olarak
calisilan malzemeler gurubundadir. Bu alasgimlarin tabi olarak yapilarinda
bulundurdugu sekil bellek 6zelligi, bu tiir alasimlardan iiretilmis malzemeleri 6zel
kilmaktadir. Sekil bellekli alasimlardan NiTi alasimlar1 ise, diger sekil bellekli
alagimlara gore ucuz ve kolay bulunabilir olmasi sayesinde ticari ve akademik olarak
en ¢ok kullanilan ve tercih edilen alasim gruplarinin basinda gelmektedir. NiTinol,
farkli sicakliklarda gosterdigi igyapi doniisiimleri sayesinde sicakliga baglh olarak sekil
degistirebilme etkisi gosterir. Bu 0Ozellik NiTinol’e {istlin bir kullanim amaci

saglar.(Amadi ve dig., 2024)

Oda sicakliginda tek ve ¢ift yonli sekil bellek etkisi gosteren NiTinol, bu

sicaklikta deforme edilebilirken, yiiksek sicakliklara 1sitildiginda hatirlatilmis seklini



kendiliginden geri kazamir. Bu termomekanik doniisiim sayesinde NiTi alagimlari ile
iiretilen birgok ekipman ve iirlin endiistriyel olarak da (Uzay- NASA, Havacilik —
BOEING - F14, Arag Teknolojisi Endiistrisi, v.b.) ¢ok farkli alan ve ¢aligmalara hitap
edebilmektedir. Ayrica NiTi alasimlarinin sahip oldugu 6zelliklerden siiperelastiklik
0zeligi sayesinde ise, uygulanan deformasyon ve yap1 bozukluk etkilerine dayanabilir
nitelikte olup, emsal bir c¢elik alasimindan c¢ok daha yiiksek mekanik Ozelikler
sergilemektedir. Bu 6zelligi sayesinde ise NiTi alasimlarin medikal sektorde genis
kullanim alan1 bulmasini saglamaktadir. Ayrica NiTI alasimlarin sahip oldugu yiiksek
korozyon direnci ve biyo 6zellikleri sayesinde bu malzemeleri Tip sektoriinde bircok

farkl1 tirtiniin yerini almasini saglamistir.(He ve dig., 2022)

Biyomedikal alanda kullanilan malzemelerden, viicutta toksik etki
olusturmamasi, viicut sivisinda korozyona ugramamasi gibi 6énemli etkiler beklenir.
NiTinol’iin viicut icerisinde dogrudan kullanimi, viicut sivisinda korozyona ugrayip
viicuda nikel salinimi yapabilmektedir. Bununla birlikte viicuda girip ¢ikan ya da
viicutta kisa siire kalan pargalar, hem Nikel Titanyum elementlerinin bagl oldugu
gliclii atomik bag, hem de NiTinol lin yiizeyinde olusan TiO> tabakasi, nikel salinimini
viicutta toksik etki olusturmayacak seviyede tutabilmektedir. Ayrica bu tiir
malzemelere yapilan yiizey temizleme, elektro parlatma gibi islemleri bu olumlu

etkenleri destekleyebilmektedir. (Rodriguez ve dig., 2017)

Bunlarin disinda NiTinol’iin biyomedikal uygulamalarinda, viicut igerisinde
uzun siire kalacak malzemeler, bilesenler mevcuttur. Bu malzemelerin uzun siire viicut
sivisina maruz kalmasi, yapilan in-vivo ve in-vitro testlerde nikel salintimini artirdigi
gozlemlenmistir. Bu salinim uzun vadede insan viicuduna zarar verebilecek etkide ve
kabul edilemez diizeyde olabilmektedir. Bu durumda, viicut igerisinde uzun siire
kalacak ya da kullanilacak biyomedikal malzemelerin biyouyumlu olmasi ve bu alanda
belirlenmis standartlara uymasi gerekmektedir. Bu tez c¢alismasinda yapilan
kaplamalar neticesinde NiTi alasimlarin biyomedikal alanda kullanim &zelliklerinin

tyilestirilmesi saglanmistir. (Aksoz, 2015)



2. BIYOMALZEMELER

2.1  Biyomalzemelerin Tarihsel Gelisimi ve Kullanim Alanlar:

[k olarak konuyu malzeme bilimi ile ele alacak olursak, malzeme kelimesinin
klasik goriisti ‘bir nesneyi olusturan bir veya birden ¢ok madde’ olmustur (Callister,
2000). Malzeme bilimcilere gore basta, metalik baga dayanan metaller, iyonik baga
dayanan seramikler ve kovalent baga dayanan polimerler olmak tizere ii¢ ana malzeme
tiirli oldugu bilinmekteydi. Bunlara ek olarak, ya tamamen sentetik olabilen, genellikle
seramik ve polimer kombinasyonlari olan kompozit olarak adlandirilan ya da kemik,
ahsap ve fildisi de dahil olmak iizere bu kompozitlerin dogal esdegerleri olan
karigimlar vardi. Bu kategorilerin her biri birgok alt boliim igermekteydi. Metalik
malzemeler saf metalleri ve alasimlari, seramikler camlari, cam-seramikleri ve
karbonlar1, polimerler ise termosetleri, termoplastikleri, elastomerleri ve tekstilleri
icermekteydi. Biyomalzeme bilimi ortaya ¢iktikca, yararli nesnelerin yapildigi somut
madde parcalar1 olarak geleneksel malzeme goriisii hakim olmustur. Kalca
protezlerinin saplar1 metallerden, yapay arterler tekstillerden, protezler ve goz ici

lensler akrilik polimerlerden yapiliyordu. (D. F. Williams, 2009)



vy
Sekil 2. 1: Bazi biyomalzemeler a) tekstil ve polimer isleme teknolojileri ile
iiretilmis vaskiiler greft, b) Klasik yontemlerle iiretilmis mekanik kalp kapagi,
c) Biyoprotez kalp kapagi, d) Damar stenti. (D. F. Williams, 2009)

Biyomalzemelerin kullanimi tarihsel olarak uzun siirelere dayanir. Gegmisten
giiniimiize biyomalzemeler kullanim ¢esitliligine ve kullanim alanlarina gore gelisim
gostermis, tipta yeni uygulama alanlart gelistikce de degisim ve gelisim gdstermeye

devam etmislerdir (Giimiisderelioglu, 2002).

e 1880 -Ilk fildisi protezlerin viicuda yerlestirilmesi

e 1886 -Kemik kiriklar1 i¢in ¢elik levha tlizerine nikel kaplamalar

e 1893 -1912 -implant olarak ¢elik levha ve vidalarm kullaniimasi

e 1912 -Vanadyum alasimli ¢elik levhalarin iiretilmesi

e 1924 -Kobalt-krom-molibden alagimlari ile implant tasarimlari

e 1938 -ilk kalga protezi denemesi

e 1940 -Kemik baslarinda ve kornea tamirinde PMMA kullanilmasi

e 1947 -Titanyum ve alagimlarinin aragtirilmaya baglanmasi

e 1960 -Kalp kapak¢iginda biyomalzemenin ilk bagarili kullanilanimi
e 1969 -Titanyum implantin ilk kez Branemark tarafindan kullanimi1

e 1972 -Aliimina ve Zirkonya aragtirmalarinin baglamasi

Biyomalzemeler cagdas ve teknolojik anlamda yeni bir alan goriilse de
uygulamalar1 milattan onceki donemlere dayanmaktadir. Bu dénemlerde giimiisiin

tibbi olarak niteliginin farkinda olunmasa da giimiis materyalinin, farkli formlarda
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enfeksiyonu onleme maksadiyla, antimikrobiyal bir malzeme olarak kullanildig:
bilinmektedir (Bose & Bandyopadhyay, 2013). Ayrica biyomalzemeler olusan
hasarlarin onarilmasinda canli ile uyum saglayabilen ve canliya zarar vermeyen
malzemelerdir. Bu malzemelere Yunan, Hindu ve Misir medeniyetlerinin yazili
eserlerinde rast gelinmektedir. Bunun en Onemli orneklerinden birisi Misir

mumyalarinda bulunmus yapay dis, kulak ve gozler olmustur.

Biyomalzemeler, yalnizca protez ve implant malzemesi olarak degil, biyolojik
ortamlarda ¢alisan ve canli ile direkt veya dolayli olarak temasli ¢alisan biyomedikal
cihazlarda da kullanilmaktadir. Uygun bir biyomalzeme, yiiksek mukavemet,
elastiklik davraniglarinin alana uygunlugu, dayaniklilik, kolay islenebilirlik, uygun
sterilizasyon saglama, nonalerjenlik, korozyona kars1 dayanim, diisiik toksisite, uygun
maliyetli iiretim, kolay bulunabilirlik gibi 6zellikleri saglamasi gerekir. Giiniimiizdeki
uygulama alanlarinda birgok ideal biyomalzeme bulunmaktadir. Bu biyomalzemelerin

bazilar1 ve kullanim alanlar1 asagidaki Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2. 1: Biyomalzemelerin bazi kullanim alanlar1 ve uygulamalar1 (Tiylek, 2019)

Kullamldig: Yerler Uygulama Alam

Biyolojik ortamda hastalikli ya da | Diyaliz ve protezler

hasar gormiis organ ya da uzuvlarin

yerine

Biyolojik ortamda hasarli organin | Lens, kalp pili, isitme cihaz1 ve
fonksiyonelligini arttirmak benzeri

Kozmetik sikintilar1 gidermek Dis teli ve silikon yaptirma

Fonksiyon bozukluklarin1 gidermek | Omurgalardaki bozukluklar

Ileri teknolojiler Kontrollu ila¢g salimi ve tasinimi,

BiYOMALZEMELER

organ ve biyoalgilayici yapimi

Hasarli bolgenin iyilesmesine | Ameliyat iplikleri, cerrahi vida ve

yardimc1 olmak teller

Hastaligin teshisine yardimec1 olmak | Endoskopi makinesi ve enjektor




Korozyon, biyomalzemeler i¢in 6nemli bir 6zelliktir. Biyomalzemelerin
se¢ilmesi esnasinda korozyona dayanimi gz Oniine alinmalidir. Biyomalzemelerde
korozyon, malzemelerin bulundugu ortam ile etkilesime girerek, sonucunda
istenmeyen elementlerin salgilandigi ya da biyomalzemenin bozunarak islevini
kaybetmesini saglayacak reaksiyonlar olusturmasidir. Bu kimyasal reaksiyonlardan
olusan korozif maddeler viicut icerisinde doku, organ ve hiicreler gibi canli
organizmalar zarar gorebilir. Canli viicudu, icerisinde barindirdig1 ¢6ziinmiis oksijen,
protein, kloriir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar nedeniyle oldukc¢a korozif bir ortamdir
(Ttylek, 2019). Bu ortam biyomalzemelerin yapisina etki etmekte ve bu malzemeleri
bozundurmaktadir. Bu sebeple biyolojik ortamda kullanilacak olan biyomalzemelerin

korozyona dayanikli olarak se¢ilmesi gerekmektedir.

Titanyum gibi baz1 biyomalzemelerin yiizeylerinde dogal olarak oksit tabakasi
yer almaktadir. Bu oksit tabakasi malzeme yiizeyinde bariyer gorevi goriip korozyonu
engelleyebilmektedir. Bu tiir dogal oksit tabakasi olmayan ya da yetersiz goriilen
malzemelerin yiizeylerinde ise pasif filmler sayesinde malzemenin korozyona karsi
direngli olmasi saglanmaktadir. Bu asamada malzemenin yiizeyinde kullanilacak olan
kaplamanin biyouyumlu bir malzeme olmasi gerekmektedir. Bu sayede kaplama,
biyolojik ortam tarafindan kabul edilebilir nitelikte olmasi1 saglanir.
Biyomalzemelerin, kullanildig1 biyolojik ortam kosullarinda minimum diizeyde
¢oziinmesi ve bozunmasi beklenir. Bu diizey ne kadar az olursa biyomalzemenin

kullanim 6mri o kadar uzun stireli olur.



Sekil 2. 2: (a) Cesitli kaval kemigi implantlar1 1) CP-Ti Grade-
4 vida implant, 2) HAp kaplanmig CP-Ti Grade-4 implant, 3)
Kismen HAp kaplanmis vida implanti, b) Implantlarin kemige
uygulanmasindan 10 hafta sonra ¢ekilmis radyografi
goriintlsii) (Jansen vd., 1991)

Biyomedikal uygulamalarda ortaya ¢ikmis unsurlardan énemli birisi, hiicresel
etkilesimdir. Biyolojik ortama yerlestirilen biyomalzeme, tasidigi 6zelliklere gore
hiicre ile etkilesime girer. Etkilesimden sonra hiicrenin gostermis oldugu davranis
biyolojik uyum hakkinda bilgi verir. Bu durum biyomalzemenin biyouyumlulugunu
gormede 6nemli bir izlenim olarak kabul edilir. Hiicresel temasin ardindan hiicrede
ortaya ¢ikan davranislar biyomalzeme ile hiicre arasindaki etkilesimden kaynaklanir.
Gergeklesen hiicre davranisinin kontrol edilmesi ile kullanilan biyomalzemenin ne
kadar biyouyumlu oldugu tespit edilir (Abdelfattah ve dig., 2007). Biyomalzemelerin

insan viicudundaki uygulamalar1 agsagidaki gorselde verilmistir.



Kulak: HAp, Al,O,, Silikon

Dis: Akrilik, Altin, 316L S8, Zirkonyum,
Biyocam, NiTi, HAp

Pargalanabilir Dikisler: PLA, PGA,
PTMC, PDO

Ortopedik Yiiklii Yataklarda:
AlO,, Zirkonyum, 316L SS, Ti, t LA
Ti,ALV, Co-Cr-Mo, UHMWPE > i

Okiiler Mercekler:
Akrilik, silikon

Protez Eklemler: 316L SS, Ti, Ti, Ti,ALV,
Co-Cr-Mo, UHMWPE, Silikon, Akrilik

PLA: Polilaktik

PGA: Poliglikolid

PTMC: Politrimetillarnonat
PDO: p-Dioxanone

PUR: Poliiiretan

UHMWPE: Yiiksck yogunluklu
polietilen

PET: Polietilen tereftalat

HAp: Hidroksiapatit.

SS: Paslanmaz Celik

Kranial kafatasi: 316L SS, Ti, Akrilik, HAp, TCP

Maksillofasiyal Yeniden Yapilanma: ALO;,
HAp, TCP, PLA, Biyocam, Ti, Ti, ALV

)

Kalp: Ti;ALV, CoCrMo, Pirolitik,
ePTFE, PET, PUR
Kalp Pili: 316L SS, Pt, PUR, Silikon,
PET

Bel Kemigi: Co-Cr-Mo, Ti, HAp,

0\

N
’

N

Kan Damarlari: ePTFE, PET

Kas-Kemik Bagi: PLA/C, Fiber,

¢PTFE, PET, UHMWPE

Kemik Tespitleri: 316L SS, PGA,
Co-Cr-Mo, Ti, Ti,Al,V, PLA/HAp

Sekil 2. 3: Biyomalzemelerin Insan viicudundaki uygulamalari (Giiven, 2014)

Biyomalzemeler, yalnizca canli viicudunda kullanilan implant malzemelerden
ibaret degildir. Viicutla etkilesime giren cihazlardan biyosensdrlere, ilag tasima
sistemlerinden biyogiplere, goriintileme sistemlerinde kullanilan malzemelerden

eczacilik alaninda kullanilanlara kadar biyomalzemelerin uygulama alanlar1 vardir.

Biyomalzemelerin kullanim alanlarin1 maddeler halinde siralanirsa;

e Viicudun hasar gérmiis veya eksik organ ya da uzuv bolgelerinin eksikliklerini

tamamlamak i¢in kullanilan biyomalzemeler. (Protez-ortez, yapay organ-

doku)



e Viicutta islevini tam olarak yerine getiremeyen organin daha fonksiyonel
calisabilmesi i¢in yardimer olarak kullanilan biyomalzemeler. (Lens, kalp pili,
isitme cihazlar1 vb.)

e Viicuttaki kozmetik olarak diizensizlikleri gidermek ya da hasta istegi
dogrultusunda viicudun farkli goriinmesini saglayacak biyomalzemeler. (Dis
teli, cilt alt1 silikonlar vb.)

e Fonksiyon bozukluklarini gidermek icin kullanilan biyomalzemeler. (Omurga
destekleyici yardime1 malzemeler, korseler)

e Viicudun hasar goérmiis bolgesinin tedavisi esnasinda kullanilan yardimci
biyomalzemeler. (Ameliyat iplikleri, kemik vidalari, ameliyat telleri)

e Bir hastalif1 teshis etmede kullanilan biyomalzemeler. (Goriintiileme
cthazlari, izleme cihazlari, takip cihazlari)

Sekil 2. 5: Cene bozukluklarinin diizeltilmesi i¢in kullanilan bir mandibula takip
miknatisinin hastanin agzindaki goriintiisii (Kiimbiiloglu vd., 2013)

2.2 Biyomalzemelerin Ozellikleri

Biyomalzemeler, doku ve organ gibi canli organizmalarda fonksiyonlarin
iyilestirilmesi, desteklemesi ya da tamamen bir fonksiyonun yerini almak igin

tasarlanan malzemelerdir (Tiirk, 2021). Canli bir sistemde ya da canli sistemle beraber
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calisan bir biyomalzemenin islevini yerine getirebilmesi i¢in bazi 6zelliklere sahip

olmas1 gerekmektedir.

2.2.1 Toksik Olmayan Davranis Sergilemesi

Toksisite, bir maddenin organizmaya zarar verme derecesidir (Webster, 2024).
Tasarlanmis bir biyomalzeme, canli organizmada diger organ ya da dokulara zarar
vermeden islevini yerine getirebilmelidir. Bu sebeple bir biyomalzeme toksiklik
ozelligi goOstermemelidir. Biyomalzemelerde toksisite, o malzemenin canli
organizmaya salinan zararli elementlerle ilgilidir. Genel olarak, toksik olmama,
biyomalzemenin kanserojen olmamasi, pirojenik olmamasi, alerjen olmamasi, kanla
uyumlu olmamasi ve iltihap olusturmamasi anlamina gelir. Bir biyomalzeme bunun
icin 6zel olarak tasarlanmadigi siirece kendisinden bir salinim ya da kiitle kaybi
yasamamasi gerekmektedir. Bazi durumlarda kanser gibi kotii huylu hiicreleri hedef
alan salim yapan biyomalzemeler gelistirilmistir. Bu gibi durumlar haricinde
biyomalzemeler korozyon ya da zararli iyon salimina engel olmalidir. (Raghavendra

ve dig., 2015)

Modern endiistrilerde agir metallerin artan kullanimi, ¢evresel yiikiin artmasina neden
olmaktadir. Nikel, modern teknolojilerde kullanimi genisleyen bir metale iyi bir
ornektir. Nikel ig¢eren {iriinlerin tiiketiminin hizlanmasi sonucu nikel bilesikleri,
iretimin ve kullanimin her asamasinda g¢evreye salinmaktadir. Cevrede birikmeleri
insan saglig icin ciddi bir tehlike olusturabilir. Nikelin bilinen saglikla ilgili etkileri
arasinda cilt alerjileri, akciger fibrozisi, degisken derecelerde bobrek ve
kardiyovaskiiler sistem zehirlenmesi ve neoplastik doniistimiin uyarilmasi sayilabilir.
Yiiksek dozda nikele maruz kalmak, hiicre i¢i kalsiyum seviyelerindeki degisiklikler
ve ayrica oksidatif stres iireterek hiicresel homeostazi bozar. Nikele bagli anormal
proteinlerin ortaya c¢ikmasi veya bir oksijen reseptoriiniin zehirlenmesi, nikel
toksisitesinin bir baska énemli yonidiir. Bu degisiklikler, bazi sinyal yollarinin ve
miiteakip transkripsiyon faktorlerinin aktivasyonuna ve nihayetinde gen ekspresyonu
ve hiicresel metabolizmada degisikliklere yol acabilir. DNA hasarinin indiiksiyonu,
DNA metilasyonu veya histon asetilasyonunun nikel tarafindan baskilanmasi, gen
ekspresyonunda dogal degisikliklerin gergeklesmesine izin verir. (Denkhaus ve dig.,
2002)
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2.2.2 Biyouyumluluk

Biyouyumluluk son ¢alismalarda ‘bir malzemenin belirli bir canli sisteminde, konakg1
sistemin tepkisi ile performans gosterebilme yetenegidir’ seklinde tanimlanmistir
(Zhang & Williams, 2019). Biyomalzemeler canli viicudunda kullanilmak {izere ya da
canli sistemleri ile kombine sekilde ¢alisabilen malzemeler olarak kullanildiginda,

kullanildig: sistemde bir tepkiye ugrar.

Biyouyumluluk ise kanda pihtilasma olmamasi, malzemenin kullanilma amacina gére
tizerinde hiicre bliyiiylip biiylimemesi (kardiyovaskiiler stentlerde hiicre ¢ogalmasi
istenmezken, implant gibi viicutla biitiinlesik bir islev gorevi gorecek malzemelerde
doku uyumu i¢in hiicre kolonilesmesi istenir), bakteri kolonizasyon direnci gibi
ozellikler beklenir. Bir malzemenin hasta viicudu ile uyumlu g¢alisabilme yetenegi

biyouyumluluktur (Raghavendra ve dig., 2015).

2.2.3 Yabanci Cisim Yoksunlugu

Bir malzemede, yabanci bir element ya da cisim varligindan dolay1 olusan reaksiyona
‘yabanci cisim reaksiyonu’ denir. Bu reaksiyon kullanildigir canli sistemine bagh
olarak farkli siire veya siddette gergeklesebilir. Biyomalzemeler, amacina uygun bir
sekilde biyolojik olarak kullanildig1 yerde bu rekasiyonlari gostermemesi beklenir.
Bunun haricinde biyomalzemeler haricindeki malzemeler, biyolojik olarak uyumlu
calisamadiklarindan ve biyouyumlu cisim harici cisim barindirdiklarindan dolay1
yabanci cisim reaksiyonu gostermesi muhtemeldir. Bu nedenle biyomalzemeler
yabanci cisimden yoksun olmali ve sifir reaksiyon gostermelidir. (Raghavendra ve

dig., 2015)
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2.2.4 Mekanik Ozellikler

Biyomalzemelerin en 6nemli 6zelligi fiziksel ve mekanik olarak sergiledigi
Ozelliklerin, beraberinde kullanildigi  canli/doku/organ ile uygun sekilde
calisabilmesidir. Bu sebeple bu malzemeler kullanildig1 sistem ve amaca bagl olarak
mekanik ozellikleri ayarlanmali ya da buna gore malzeme se¢imi yapilmalidir.
Uygulamada kullanilacak biyomalzemeler i¢in temel mekanik ve fiziksel

gereksinimler Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2. 2: Biyomalzeme Tasarimi Icin Temel Mekanik ve Fiziksel Gereksinimler (Dingel, 2023)

Mekanik Performans

Biyomalzeme

Kalga protezi
Tendon malzemeleri
Kalp kapakg¢iklan
Eklem kikirdag

Diyaliz zan

Biyomalzeme
Kateter

Kemik plakasi
Kalp kapake¢igi
Kalc¢a eklemi

Biyomalzeme
Diyaliz zar
Kalg¢a eklemi yuvasi

Goz igi lens

Mekanik Ozellik

Giiglii ve sert

Giiglii ve esnek

Esnek ve tok

Yumusak ve elastomerik

Giigli, esnek ve elastomerik olmayan

Mekanik Dayamkhlik

Mekanik Dayamikhhk
3 glin

6 ay ve daha fazla
Hastanin dmrii siiresince

Agir yiik altinda en az 10 y1l

Fiziksel Ozellikler

Fiziksel Ozellik
Gegirgenlik
Kayganlik

Saydamlik ve yirtilmama
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2.3  Biyomalzemelerin Simiflandirilmasi

Biyomalzemeler, ila¢ ya da madde kombinasyonu disindaki, yapay veya dogal olarak
tiretilmis, herhangi bir siire boyunca bir sistemin tedavisinde, sistemin direncini
artirmada ya da sistemin parcasi olarak kullanilabilen viicudun dokusu, organi ya da

islevi olarak gorev yapan malzemelerdir (Ak Azem, 2008).

Biyomateryaller kas-iskelet sisteminin kemik, eklem ve dis gibi hastalikli veya hasarli
kistmlarmin  onarimi, degistirilmesi veya giiclendirilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil 2.3’te uygulama alanlar bir kas/iskelet sistemi iizerinde
gosterilmistir. Bir biyomalzemenin temel gereksinimi, materyalin ve viicuttaki doku
ortaminin, birbirlerine kars1 uyumlu galisabilecek bir sekilde viicutta bulunabilmesidir.
Herhangi bir biyomateryal i¢in temel bir gereklilik olan biyouyumluluk, materyalin
istenen uygulama ic¢in uygun bir sistem tepkisi ile etkili bir sekilde performans

gosterme yetenegini ifade eder (Zhang & Williams, 2019).

Biyomalzeme kullanmanin nihai amaci viicuttaki dogal canli doku ve organlarin
islevini yeniden saglamak oldugundan, biyolojik materyallerin 6zellikleri, iglevleri ve
yapilar1 arasindaki iligkileri anlamak Onemlidir. Boylece, biyomalzemeler
konusundaki ¢alismalar biyolojik materyaller, implant materyalleri ve viicutta ikisi

arasindaki etkilesim olarak ii¢ yoniiyle ele alinabilir. (Kamachimudali ve dig., 2003).

Biyoinert terimi, insan viicuduna yerlestirildikten sonra ¢evre dokuyla minimum
diizeyde etkilesime giren herhangi bir malzemeyi ifade eder. Genel olarak biyoinert
implantlarin etrafinda fibréz bir kapsiil olusabilir; dolayisiyla biyoislevselligi implant
yoluyla doku entegrasyonuna dayanir. Bu biyoinert malzemelerin 6rnekleri arasinda
paslanmaz celik, titanyum, kobalt-krom molibden alagimi (Zimmer alagimi), aliimina,
kismen stabilize edilmis zirkonya, yeni nesil zirkonya ve aliimina alagimlart ve ultra
yiiksek molekiiler agirlikli polietilendir (Ben-Nissan, 2005). Tablo 2.3’te {i¢ temel

sentetik implant malzemesinin baz1 avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir.
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Tablo 2. 3: Ug ana sentetik biyomalzemelerin bazi avantaj ve dezavantajlar1 (Park, 1985).

Malzeme Simifi Avantaj Dezavantaj

Yiiksek mukavemet ~ Korozyon direnci diisiik

Yiiksek asinma  Yiiksek Yogunluk
Metaller dayanim

Tok Genellikle biyoaktif degil

Kolay iiretilebilir Genellikle emilemez

Dayanikli Diisiik mukavemet
Polimerler Tok Genelde biyoaktif degil

Kolay tiretilebilir Genellikle emilemez

Yiiksek Diisiik ¢cekme dayanimi
Seramikler biyouyumluluk

Yiiksek asinma Uretimi zor

dayanimi

Gozenekli ve diisik Diistik tokluk
yogunluklu

2.3.1 Metalik Biyomalzemeler

Metaller, miikemmel elektriksel ve termal iletkenlikleri ve iyi mekanik
ozellikleri sayesinde biyomalzeme olarak kullanilir. Cogu metal yiiksek 6zgiil agirliga
ve yiiksek ergime derecesine sahiptir. Metalik bag esas olarak yonsiiz oldugundan,
metal iyonlarmin konumu, kristal yapiya zarar vermeden plastik olarak deforme
olabilen bir katiyla sonug¢lanarak degistirilebilir. Baz1 metaller, milkemmel mekanik
Ozellikleri ve korozyon direngleri nedeniyle, toplam kalga ve diz eklemleri gibi sert
doku replasmaninin pasif ikamesi olarak, kemik plakalari ve vidalar gibi kirik

iyilestirme yardimcilari, omurga sabitleme cihazlari ve dis implantlari i¢in kullanilir.
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Bazi metalik alasimlar damar stentleri, kateter kilavuz telleri, ortodontik ark telleri ve

kornea implantlar1 gibi cihazlarda daha aktif roller i¢in kullanilir. (Ak Azem, 2008)

Insan kullanimi igin 6zel olarak gelistirilen ilk metal alasimi, kemik kirilma
plakalar1 (Sherman plakalari) ve vidalarin tiretiminde kullanilan vanadyum celigiydi.
Demir (Fe), krom (Cr), kobalt (Co), nikel (Ni), titanyum (Ti), tantal (Ta), niyobyum
(Nb), molibden (Mo) ve tungsten (W) gibi metallerin cogu Vviicut tarafindan ancak ¢ok
kiigtik miktarlarda tolere edilebilen implantlarin {iretiminde kullanilan alasimlarin
yapiminda kullanildi. Bazen dogal olarak olugsan formlardaki bu metalik elementler,
kirmizi kan hiicresi fonksiyonlarinda (Fe) veya B12 vitamininin (Co) sentezinde
gereklidir, ancak viicutta biiyiik miktarlarda tolere edilemez (Black, 2005). Metalik
implantin biyouyumlulugu 6nemli bir endise kaynagidir ¢iinkii bu implantlar in-vivo
ortamda korozyona ugrayabilir (D. Williams, 1994). Korozyonun sonuglari, implant
malzemesinin kendiliginden pargalanarak implanti zayiflatmasi ve korozyon

tirtinlerinin ¢evre doku ve organlara zararl etkisidir (Ak Azem, 2008).

Metalik biyomalzemelerin kullanildiklar1 viicut ortaminda uzun siire giivenli
ve uygun bir sekilde islevini yerine getirebilmesi i¢in, bazi 6nemli 6zelliklere sahip

olmasi1 gerekmektedir. Bunlar;

e Miikemmel biyouyumluluk
e Yiiksek korozyon direnci

e Uygun mekanik 6zellikler
e Yiiksek aginma direnci

e Osseointegrasyon, seklinde siralanabilir. (dos Santos ve dig., 2017)

2.3.1.1 Paslanmaz Celikler

1950'erde, kloriir ¢ozeltisine karst daha iyi korozyon direnci saglamak ve
hassasiyeti en aza indirmek i¢in 316 paslanmaz c¢eligin karbon igerigi 0,08’den
maksimum %0,03 miktarina diisiiriildii ve dolayisiyla 316L paslanmaz tipi olarak
bilinmeye baslandi. Paslanmaz ¢eliklere korozyon direnci kazandirmak i¢in minimum

etkili krom konsantrasyonu %11'dir. Krom reaktif bir elementtir, ancak krom ve

15



alagimlar1 miitkemmel korozyon direnci saglamak i¢in %30 nitrik asit ile

pasiflestirilebilir. (Ak Azem, 2008)

Giliniimilizde paslanmaz celik, diger metalik implantlarla karsilastirildiginda
mekanik 6zelliklerin, korozyon direncinin ve maliyet etkinli§inin uygun
kombinasyonu nedeniyle dahili sabitleme cihazlarinda en sik kullanilan
biyomateryallerden biridir (Disegi & Eschbach, 2000). 316L paslanmaz gelikler bile,
kemik kirilma plakasinin vidalariin altindaki temas noktalar1 gibi yiiksek gerilimli ve
oksijeni tiilkenmis bir bolgede belirli kosullar altinda goévde iginde korozyona
ugrayabilir. Dolayisiyla bu paslanmaz ¢elikler yalnizca kirik plakalari, vidalar ve kalga
civileri gibi gecici implant cihazlarinda kullanima uygundur. 316L paslanmaz ¢eligin
korozyon direncini, aginma direncini ve yorulma mukavemetini gelistirmek icin
anodizasyon, pasiflestirme ve akkor desarj nitrojen implantasyonu gibi ylizey

modifikasyon yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Bordjih ve dig., 1996).

2.3.1.2 Krom-Kobalt Alasimlari

Cr-Co alasimlari, biyomalzemlerde kullanilan metalik malzemeler arasinda en
sert, en mukavemetli ve yorulma direnci en yliksek metalik malzemelerden biridir. Bu
malzemeler miikemmel asmmma direnci ve korozyon direncine sahiptirler. Bu
Ozellikleri nedeniyle biyomedikal miihendislik ve tasarim uygulamalarinda sikc¢a

karsimiza ¢ikmaktadirlar. (Bordjih ve dig., 1996)

Biyomalzeme olarak Cr-Co alasimlart;

e Co028Cr6Mo dokiim alagimi (ASTM F75)

e C028Cr6Mo termodinamik olarak islenmis alasim (ASTM F799)
e Co020Cr15W10Ni dovme alasimi (ASTM F90)

e Co035Ni20Cr10Mo dévme alagimi (ASTM F562)

Seklinde yaygin olarak karsimiza ¢ikar. (Dincel, 2023)
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2.3.1.3 Titanyum ve Alasimlar:

Titanyum (Ti) ve Ti alasimlan benzersiz 6zelliklerinden dolay1 biyomedikal
miithendisliginde 6nemli metalik malzemelerdir. Yiiksek spesifik mukavemete,
miikemmel elektrokimyasal korozyon direncine, nispeten diisiik elastik modiile, diisiik
yogunluga ve iyi biyouyumluluga sahiptirler. Bu malzemeler siklikla ortopedik cerrahi
ve romatolojinin yani sira dis hekimliginde, 6zellikle kemik implantlari i¢in kullanilir.
Ote yandan Ti ve alasimlarinin biyomedikal uygulamalar1 zayif biyoaktiviteleri
nedeniyle simirhidir. insan viicudu i¢in biyolojik olarak etkisiz kabul edilirler. Biyolojik
Ozelliklerini gelistirmek i¢in siklikla polimer, seramik veya kompozit kaplamalar
uygulanir. Biiyiik potansiyele sahip dogal biyopolimerlerden biri aljinattir. Genellikle
kahverengi alglerden elde edilen, biyolojik olarak pargalanabilen, biyouyumlulugu
yiiksek, diisiik maliyetli ve toksik olmayan bir anyonik polimerdir. Bu polimer, ilag
dagitimi, sinir dokusu onarimi veya yara pansumani ve biyomedikal kaplamalar gibi

birgok tibbi uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. (Warcaba ve dig., 2021a)

Ti ve alasimlarinin cerrahide kullanimina iliskin deneyler 50 yili agkin bir siire
once baglamistir ve 1960'larin ortalarindan bu yana ortopedide kullanilmaktadir. Ticari
olarak saf Ti, yilizeyinde kendiliginden olusan inert oksit tabakasindan kaynaklanan bir
ozellik olan, korozyona en dayanikli asil olmayan metal olarak bilinmeye baslandi.
Williams yaptig1 ¢aligmada ayni zamanda korozyona karsi benzer bir direncin,
TisAlsV gibi ¢ok tstiin mekanik dayanikliliga sahip bazi Ti alasimlar tarafindan da
elde edilebilecegini ortaya koymustur (D. Williams, 1994).

Titanyumun ‘biyouyumlu' bir malzeme olarak taninmasi, Ti miktarini ciddi
sekilde sinirlayan miikemmel korozyon direncine dayanmaktadir. Cogu durumda
dokuya salman Ti iyonlar1 ve bazen biyolojik kayitsizlik olarak da adlandirilan
biyolojik aktivitesizligi nedeniyle metal izlerinin dokudaki herhangi bir parcayi

etkiledigi literatiirde bildirilmemistir. (D. Williams, 1994)

Ti ve alasimlarinin biyolojik, kimyasal ve mekanik 6zellikleri 316L paslanmaz

celik ve Cr-Co alasimlariyla karsilastirildiginda ¢ok daha iyidir. Kemigin elastikiyet
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modiiline (1-10 GPa) benzer sekilde, orta seviyede (yaklasik 100-110 GPa) bir
elastikiyet modiiliine sahip bu malzeme, kemikle temas eden cihazlarin tasariminda
biiyiik oranda tercih edilmektedir. TisAl4V alasimi tibbi cihaz endiistrisinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu alasim, iyi islenebilirlik, kaynaklanabilirlik ve 1s1l islem
kararlilig1 sergiler. Ti nispeten yumusak oldugu i¢in 11 mekanik (aginma, siirtiinme),
kimyasal (korozyon) ve sinerjik bozunma siiregleri (tribokorozyon, siirtiinme-gatlak
korozyonu), biyolojik reaksiyonlara neden olabilen metal iyonu ve metalik

pargaciklarin in-vivo iiretimine yol agabilir. (Dincel, 2023)

NiTi alasimu sekil hafiza 6zelligi gosteren bir biyomalzemedir. NiTi alagimi
cesitli medikal uygulamalarda kullanmilmaktadir. SHA’lar psedo plastiklik (yalanci
plastiklik) ve sekil hatirlama etkileri nedeniyle geleneksel malzemelerle
karsilastirildiklarinda daha yaratici tasarimlar sunabilmektedirler. 1970’11 yillardan bu
yana bu alagimlar istiin 6zellikleri sayesinde paslanmaz gelik gibi malzemelerin yerine
tercih edilmeye baglanmistir. Dis telleri, kalp damar stentleri, kok tedavisinde
kullanilan kanal egeleri, ortopedik implantlar gibi bir¢ok uygulama alan1 mevcuttur.

(Aksoz, 2015)

2.3.2 Polimerik Biyomalzemeler

Polimerlerin tipta kullanimi neredeyse polimer bilimi alaninin dogusuna kadar
uzanmaktadir. Hemen hemen tiim sentetik polimerlerin, icadindan kisa bir siire sonra
deneysel cerrahi ¢aligmalara girdigi ve birgogunun klinik uygulamanin temeli oldugu
bilinmektedir. Naylon dikisler 1940'larin basinda kullanilmaya baslanmis ve naylon,
poli (metilmetakrilat) (PMMA), Dacron polyester ve polivinil kloriir gibi polimerlerin
ameliyatta kullanimina iliskin inceleme makaleleri 1940'larin ortalarinda 6nde gelen
tip dergilerinde yaymnlanmaya baslamistir. Bu orijinal malzemeler ek ticari
polimerlerle (Teflon, yiliksek yogunluklu polipropilen, poliiiretanlar) birlestirilmis ve
bunlar bagka amaglarla ilk kullanimlarindan sonra ayn1 sekilde ameliyatta kullanilmak
tizere uyarlanmistir. Bu polimerler, kal¢a implantlarinda, yapay lenslerde, biiyiik ¢apli
damar greftlerinde, kateterlerde vb. kullanilmaktadir. Polimerler, kalict protez

cihazlarimin temel bilesenleri olarak klinik tipta Onemini korumakta ve bu
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malzemelerin in-vivo stabilitesini ve performansini optimize etmek igin arasgtirmalar

devam etmektedir. (Griffith, 2000)

Kemik Dokusu

Mihendisligi

ilag tasima Kontak Lens

sistemleri Miihendisligi

Polimerik

Kardiyo Doku
Mihendisligi

Eklem Dokusu
Mihendisligi

Deri Dokusu

Mihendisligl

Sekil 2. 6: Polimerik biyomalzemelerin kullanim alanlar1. (Kalirajan
vd., 2021)
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3. SEKIL HAFIZALI ALASIMLAR

3.1 Sekil Hafizali Alasimlarin Tarihcesi

Sekil hafizali alasimlar, belirli termomekanik kosullar altinda deformasyona
ugratildiklarinda onceki sekillerine veya boyutlarina geri donebilme 6zelligi gosteren
malzemelerdir. Sekil hafizali alasimlardaki sekil degisimleri, alasimdaki atomlarin
termomekanik olarak hareket edebilmesi ve sekil degisimleri sirasinda atomlarin daha
kararl1 bir kristal yapida yeniden diizenlenebilmesi, bununla birlikte matrisin kimyasal
bilesiminin ayni kalmasi prensibine dayanir (Shamimi ve dig. 2018). Sekil hafiza
davranisi, ilk olarak 1932 yilinda Olander tarafindan bulunan Altin-Kadmiyum alasimi
ile gozlemlenmistir (Olander, 1932). Yasanan bu gelismeden sonra, sekil hafiza
ozelligi gdsteren Indiyum-Talyum calismalari yapilmistir (Basinski ve dig. 1954).
Daha sonra yapilan ¢aligmalarda martenzitik doniisiim temeline dayanan sekil hafiza
etkisi CuZn, CuAINi gibi birgok alasimda gozlemlenmistir. 1960 yilinda William J.
Beuhler ve arkadaslar1 Naval Ordanance Laboratuvary (NOL)’ de yaptiklar
calismalarda NiTi alasimmin sekil hafiza 6zelligini gosterdigini kesfetmislerdir.
Kesfedilen bu alagim, ¢alismalarin yapildig1 yer olan Naval Ordanance Laboratuary
ve alagimin kisaltmalari kullanilarak NiTinol olarak isimlendirilmistir (Buehler ve dig.
1963).

Sonrasinda yapilan c¢aligsmalarda, FesPt alasimindaki sekil hafiza etkisini
1971°de ilk olarak Wayman tarafindan rapor edilmistir. Maki ve arkadaslari, 1984
yilinda FeNiCoTi alasimindaki yiiksek siiperelastiklik davramisini yaptiklar
caligmalarda gostermislerdir. Sato ve arkadaslari, 1982 yilinda FeMnSi alasimindaki
sekil hafiza etkilerini yaptiklar1 ¢alismalarda ilk defa gostermislerdir. (Ziolkowski,
2015)

Bu c¢alismalarla birlikte ¢ok sayida alagimin sekil hafiza davranis1 gosterdigi
bilinmektedir. NiTi alagimi gostermis oldugu yiiksek sekil hafiza etkisi, kolay
bulunabilirligi ve nispeten ucuz olmasi sayesinde giiniimiizde ticari olarak en ¢ok
kullanilan sekil hafizali alasimlardan biri haline gelmistir. Bakir ve demir esasli sekil

hafizali alasimlar, NiTi sekil hafizali alasimlara gore daha diistik sekil hafiza 6zelligi
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gosterse de ucuzluk ve kolay bulunabilirlik agisindan ticari olarak giiniimiizde énemli

yere sahiptir.

Asagida Sekil 3.1°de kronolojik olarak sekil hafizali alasimlarla ilgili yapilan

calismalar verilmistir.

NiTiFe
AuCdZn
NiAl
FePt  NiTiCu NiTiHf
InTI TiNb  NiTiTa NiMnGa ZrCu
CUAIN CuSn TiPd | ZrCo
AgCd
1950 1960 1970 1980 1990 2000
L L L L 1 1
) 1 1} 1 ] 1
CuZn ZrBh Ti\_/Pd
NiTiCoV
AuCd CuZnSn | FeCrNi | FeMn CuAlAg
CuZnSi CuAIMn
NiTiNb i
UNb AuCuzn TiPdNi . Ll
1ZnA CuZnGa FeMnSi NiTiPd

Sekil 3. 1: Sekil hafizali alagimlarla yapilan ¢aligmalarin kronolojik siralamasi. (Gong, 2017)

3.2 Sekil Hafizali Alasimlarda Martenzitik Faz Doniisiimii

Birgok seramik ve metalik malzemeler atomlarinin belirli bir diizende dizilis
sergiledigi {ic boyutlu diizenli kristal yapiya sahiptirler. Bu kristallerin diizenleri
malzemelerin karakteristik o6zellikler sergiledigi i¢ yapilarini olusturur. Bu
malzemelerin kristal yapist dis etkenlere bagli olarak (sicaklik, basing, gerilim vb.)
degisim gosterebilir. Belirli diizende olusan kristal yapidaki malzemelerin faz

doniistimii iki gesitte gozlemlenir;

Bunlardan ilki difiizyonel doniisiim olarak bilinir. Bu durumda malzemenin
kristal yapisi, atomlarin difiizyon yoluyla hareket etmesi ile degisir. Atomlarin
hareketi sebebiyle diflizyonel doniisiimde atomlara hareket kazandirabilmek, yiiksek

sicakliga ¢ikilmasi parametresine baglidir. Bunun sebebi yiiksek sicakliklarda atom
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hareketliliginin yiliksek olmasidir. Aksi durumda difiizyon ve faz doniistimii cok yavas

gerceklesir.

Faz doniistimiiniin gergeklestigi ikinci durum ise difiizyonsuz doniisiimdiir. Bu
durum, atomlarin kristal diizleminden yer degistirmeden aymi diizlem {izerinde
kaymasi ile gergeklesen bir faz doniisiim ¢esididir. Difiizyonsuz dontisiimde atomlar
kayma diizlemi iizerinde hareket ettikleri i¢in malzemenin kompozisyonunda bir
degisim gozlemlenmez. Sekil 3.2°de sogutma ve isitma durumunda martenzitik

dontisimdeki atomlarin hareketini gésteren sematik verilmistir.

Sogutma

Isitma

Ostenit Martenzit

Sekil 3. 2: Sogutma ve 1sitma durumunda martenzitik doniisiimdeki atomlarin hareketini gésteren

sematik verilmistir. (Otsuka, 2002)

Sekil hafizali alasimlarda, kristal yapisi farkli olan ve farkli o6zellikler
sergileyen iki faza rastlanir; ostenit fazi, ylizey merkezli kiibik yapiya sahip olan
yuksek sicaklik fazidir. Martenzit fazi ise tetragonal, monoklinik veya ortorombik
kristal yapiya sahip olabilen diisiik sicaklikta gbézlemlenen faza verilen isimdir.
Martenzit fazi ikizlenmis ya da bozulmus martenzit olan iki ¢esidi vardir. Ikizlenmis
martenzit aym diizlemdeki atomlarin varyasyonlar ile olusurken bozulmus martenzit

ise 0zel varyasyonlara sahip olabilir.

Sekil hafizali alasimlardaki Ostenit-martenzit gegisi, martenzitik doniistimiin
termoelastik olmasi ile ilgilidir. Bu alagimlarda yiiksek sicakliklarda daha kararli olan
bir Ostenit faz1 ve diisiik sicakliklarda daha kararli olan bir martenzit faz1 bulunur.

Martenzitik doniisiimiin termodinamigi, alasimda sicakligin belli bir degerin altina
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diistiriilmesi ile martenzit plakalarin olugsmasi ve biiylimesi, sicakligin belli bir degerin
tizerine ¢ikarilmasi ile olugan martenzitlerin biiylime yoniinden tersine sekilde kiiciiliip
kaybolmasi olarak aciklanabilir. Alasimdaki doniisim su sekilde acgiklanabilir;
alagimdaki sicaklik martenzit bitis (Ms) olan degerin altina sogutuldugunda kayma
benzeri bir mekanizmayla martenzitik donilisiim baglar. Kristal yapiin martenzit
olmast durumunda kafes yapisi diisiik simetri gosterdiginden doniigiim farkli
varyantlarda ortaya ¢ikar. Martenzit yapi ¢elikler gibi bazi farkli alasimlarda da
gozlemlenir ancak doniisiim tipi sekil hafizali alasimlardan farklidir. Diger alagimlarda
goriilen mekanizmada doniisiim kayma mekanizmasi ile olustugundan sekil geri

doniistimii olanaksizdir. (Dilibal, 2002)

fo— — —— -
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Sekil 3. 3: kayma (a) ve ikizlenme (b) mekanizmalarinin sematik gdsterimi verilmistir. Dilibal, 2002)

Sekil hafizali alasimlarda goziiken doniisiimde atomlar ikizlenme mekanizmasi
ile yerlestigi icin martenzit fazdan Ostenit fazina gegis ve Ostenit fazindan martenzit
fazina gegis farkli sicakliklarda olur. Buna histerisis olusturma adi verilir (Dilibal,
2002). Her alagimin histerisisi farklidir. Bu histerisis tizerinde sicakligin diismesi ile
i¢ yap1 martenzit baslangi¢c Ms, sicakliginda martenzit yapt olusmaya baglar. Alasim
martenzit bitis Mr denilen sicakliga kadar sogutuldugunda i¢ yap1 tamamen martenzit
olur. Alagim tekrar 1sitilmaya baslandiginda Ostenit baslangic (As) sicakligi olan
sicaklikta Gstenit yapisi olusmaya baslar. Yapinin tamamen dstenit olmasi, Ostenit bitis
(Ar) sicakligmin dizerine cikilmas1 ile gerceklesir. Ostenit bitis sicakligina
ulasildiginda i¢yapr tamamen Ostenit olmus ve sekil hafizali alagimin eski sekline ya

da boyutuna geri doniisiimii tamamlanmuis olur.

23



100 — ()
.E
S @
= 2.
< %
0 — 100
| | | I
Mf Ms As Af Sicakhik

Sekil 3. 4: sicakliga bagl olarak i¢ yapidaki martenzit ve dstenit fazlarin olugsma grafigi
verilmistir.

3.3 Sekil Hafiza Etkisi ve Siiperelastiklik

Sekil hafizali alasimlarin termoelastik martenzitik doniisiim gostermesi ve
atom hareketliliginin kaymaya benzer bir durum olan ikizlenme mekanizmasi ile
gerceklesmesi sonucunda sekil hafiza etkisi goriilmektedir. Sekil hafizali alasimlarda
i¢ yap1 martenzit durumdayken yani sicaklik martenzit bitis sicakligi (Mg) altindayken
deforme edildiklerinde sekil veya boyutlar: deforme edildikleri sekilde kalir. Alagimin
Ostenit duruma getirilmesi i¢in Ostenit baslangic (As) sicakligina, sonrasinda Ostenit
bitis (Af) sicakligina kadar isitilir. Af sicakligimin {izerine c¢ikarilan alasim
deformasyona ugratilmadan 6nceki sekline geri donerler. Bu durumun gézlemlendigi
alasimlara sekil hafizali alasimlar, bu 6zellige de sekil hafiza etkisi denilmektedir.
Sekil hafizali alasimlarin deforme edildikten sonra ilk sekillerine geri donebilme
ozelligi gostermesi bu tiir alasimlarin ticari uygulamalarda kullanimi i¢in 6énemli bir

role sahiptir. (’Laura Isabel Barbero, 2004)
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3.3.1 Tek Yonlii Sekil Hafiza Etkisi

Martenzit bitis sicakhigi (Ms) altindaki sicakliklarda SHA’lar deforme
edilebilir. Bir kuvvet sonucu deforme edilen alagim, sicakligin sabit tutuldugu
durumda kuvvetin kaldirilmasi ile alasimda sekil degisimi goriilmez. Alagimin eski
seklini geri kazanabilmesi i¢in alasimin kritik bir sicaklik olan dstenit bitis sicakligt
(Ay) tizerine 1sitilmast gerekir. Sicakligt A sicakliginin {izerine ¢ikarilan alasim eski
seklini geri kazanir. Alasim tekrar Ms sicakliginin altina sogutuldugunda ise deforme
edilen seklini geri kazanamaz. Sekil hafizali alasimlarda goriilen bu duruma tek yonlii

sekil hafiza etkisi denir (Otsuka ve dig., 2005)(Otsuka ve dig., 2011).

Ostenit

(1) )
Soguma @
A
©__al
3 J
@) a)
Gerilim
Yiikleme (5) @

Martenzit Martenzit

—> : Sekil Hafiza Etkisi
_______ » : Siiperelastiklik

Sekil 3. 5: Sekil hafizali alagimlarda goriilen etkilerin sematik gosterimi. (Otsuka vd., 2011)

25



3.3.2 Cift Yonlii Sekil Hafiza Etkisi

Bu etkide martenzit bitis sicakligi (M¢) altindaki sicaklikta martenzit fazindaki
alasim deforme edildikten sonra deforme edildigi sekilde kalir (Sekil 3.6 (a)). Sicaklik
Ostenit baslangic (As) ve devaminda Ostenit bitis (Af) sicakliginin {izerine
¢ikarildiginda alasim deforme edilmeden 6nceki sekil ya da boyutuna geri doner (Sekil
3.6 (b)). Bu asamaya kadarki durum tek yonlii sekil hafiza etkisiyle aym 6zellik
gostermektedir. Alasim orijinal seklini geri kazandiktan sonra tekrar martenzit
baslangi¢ sicakligi (M) altina sogutuldugunda alasim deforme edilmis sekline ya da
boyutuna geri doner (sekil 3.6 (c)). Bu davranis ¢ift yonlii sekil hafiza etkisi olarak
isimlendirilir(Jiang ve dig., 2013)

[ Sekil Déniigiimii }

Mf Af
* CE—— N\‘\/\)\N\

]
> ——— W
]

© CE—— U\\\/\)\N\

Sekil 3. 6: Sekil hafizali alasimlarda ¢ift yonli sekil hafiza 6zelliginin sematik gdsterimi
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3.3.3 Siiperelastiklik

Stiperelastiklik bir diger ad1 ile psddo elastiklik, sekil hafizali alasimlarda kritik
bir sicaklik olan dstenit bitig (Af) sicakliginin {izerinde ya da Gstenit bitis (Af) ve dstenit
baslangic (As) sicakliklart arasinda gozlemlenen bir yiikleme-bosaltma ¢evrimli bir
mekanizmadir. Bu durumda SHA’nin i¢ yapist Ostenit haldedir. Alasimda, gerilim
kaynakli olusan martenzitik yapinin ardindan kuvvetin kaldirilmasi ile yapinin,

sicakliktan bagimsiz olarak dstenit faza gegmesi sonucu gézlemlenir.

A(A) A (B)
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1,2,3/€ = = — — — — - ; s> ol N
Gerinim . i Gerinim
Sekil Hafiza Etkisi Siiperelastiklik

Sekil 3. 7: Sekil hafizali alasimlarda sekil hafiza etkisi (A) ve Siiperelastiklik (B) etkilerinin sematik

gerilme-gerinim diyagramlar1 yer almaktadir (Gangil vd., 2020).

Stiperelastiklik sekil hafizali alasimlarda gézlemlenen bir davranistir. Bu etki
sekil hafizali alasimlarda %8’e kadar geri kazanim kabiliyeti vermektedir (Otsuka,
2002). Bu da diger malzemelere oranla 20 kata kadar daha fazla elastikiyet kabiliyeti
demektir. Bu etkinin ticari olarak en fazla goriildiigii medikal alanda 6zellikle NiTi
SHA ’lar vaskiiler stentler, implantlar, kanal tedavisinde kullanilan kanal egeleri gibi

birgok uygulamada karsimiza ¢ikmaktadir (Wadood, 2016).
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3.4 NiTi Sekil Hafizali Alasimlar ve Kullammm Alanlari

1960’lh  yillarin  basinda ABD’deki Deniz  Donanma  Miihimmat
Laboratuvari’nda (Naval Ordnance Laboratory) uzay programi kapsaminda diinya
atmosferine giren roketlerin burun konilerinde kullanilacak su gecirmez, korozyona
kars1 direngli alagimlari arastiran metalurjist William J. Beuhler, Ni-Ti alagimini
kesfetti (Beuhler ve dig., 1963). Bu alasimin tesadiifi olarak yere disiiriildiigtinde
soguk halde bir metalin ¢ikaracagi sesten ¢ok daha farkli ses ¢ikarmasi {izerine
alasimin sicak ve sogukta farkli 6zellikler sergileyebilecegi anlasiimistir. Bunun
tizerine Beuhler ve arkadaslari 6zel kontrollii 1sil islemler uyguladiginda bu
intermetalik alagimin termomekanik davramislarimin  sekil hafizaya etkisini
bulmuslardir (Thompson, 2000). Bu alasim, Ni ve Ti elementlerinin alasimlamasiyla
olusturuldugundan elementlerin simgeleri ve kesfedildigi yer olan Naval Ordnance

Laboratory’nin bas harfleri kullanilarak NiTinol olarak isimlendirilmistir.

NiTinol, paslanmaz ¢elige kiyasla daha yiiksek mukavemete ve daha diisiik
elastisite modiiliine sahip oldugundan geleneksel ¢elik ve diger alasimlar kadar kolay
deforme olmaz (Kapila ve dig., 1991). Bu sebeple dis kanal tedavisinde kullanilan
kanal egelerinde paslanmaz geliklerin yerine kullanilmaya baslanmistir (Shafer E.,

1997).

NiTi alagimlar intermetalik bilesiklerdir. Bu tiir bilesikler diger bilesiklere
kiyasla fazladan c¢oziindiirme alanina sahiptir. Bu o6zellikleri sayesinde NiTi
alasimlariin dontisiim sicakligr etkilerini ve mekanik 6zelliklerini degistirebilmek
mimkiin olur. Es atomik NiTi alasimlar1 geleneksel olarak %350 Ni, %50 Ti
elementlerinden olusmaktadir. Bu alasima eklenecek olan nikel ilavesi, alasimdaki
nikel oranini artirmaktadir. Alasimdaki nikel oraninin %1°lik artigi, alasimin Gstenit
bitis (Af) sicakligini 100°C’den -40°C’ye kadar diisiirebilmektedir. NiTi alasimlarinin
termal kararliliklari, yiiksek sekil bellek etkileri ve diger elementlerle
alagimlanabilmesi daha kolay oldugu igin ticari olarak en ¢ok kullanilan sekil hafizali

alasimlardandir. (Jiang ve dig., 2013), (Thomson, 1996)

NiTi SHA’lar, tek yonlii sekil bellek etkisi, ¢ift yonlii sekil bellek etkisi ve
stiperelastiklik  (psodoelastiklik)  Ozelliklerine  sahip  alasimlardandir.  Bu

ozelliklerinden dolay1 bircok ticari uygulamada kullanilmaktadirlar. Ozellikle
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malzemenin Ostenit bitis (Af) sicakligi oda sicakliginin altinda olan NiTi alagimlar

sekillerini %20’ye kadar geri kazanabilirler (Bilgen, 2022).

NiTi SHA’lar, siklikla medikal alanda; siiperelastik NiTi dis telleri, kanal
egeleri, omuz ve diz ameliyatlarinda kullanilan bigaklar, vaskiiler stentler gibi, gozliik
sektoriinde; her yone esneyebilen ve kirilmaya dayanikli gozliik gerceveleri gibi
uygulamalarda kullanilirlar. Siiperelastik NiTi alasimlar, gilinlimiizde esneklik
gerektiren uygulamalarda 300 serisi paslanmaz ¢elik alagimlarinin  yerlerini

almislardir.

3.4.1 NiTi Sekil Hafizall Alasimlarin Uygulama Alanlari

Es atomik NiTi sekil hafizali alasimlarin yiiksek sekil bellek etkisi, yiiksek
stiperelastiklik, iyi korozyon direnci, yiliksek soniimleme kabiliyeti, yiiksek
mukavemet ve tokluk gibi 6zellikleri sayesinde ¢esitli sektorlerde fonksiyonel olarak
kullanim alanlari bulunmaktadir (Marattukalam ve dig., 2015). Tiim bu avantajlar
sayesinde NiTi alasimlari ticari olarak yaygin bir kullanim alani olusturmus ve

giiniimiizde de halen bu alanlar gelismektedir.

Sekil hafizali alasimlarin uygulamalarinin ¢ogunlugunu medikal sektor
olustursa da endiistriyel olarak da yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Bu alanlarda
hem spesifik ve katma degerli iirlin olarak hem de seri tiretim {iriinleri olarak karsimiza

¢ikmaktadir.
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Sekil 3. 8: NiTinol'iin endiistriyel 6rnek kullanimlari. (a) NASA'nin Mars aracinda kullandig1 tekerler
(b) Ugak Shevronlari (¢) Trenlerin yag degisim odalar1 (d) Gozliik ¢erceveleri (e) Bina kaplamalari (f)
Titresim soniimleyiciler. (Amadi vd., 2024)

Gilinimiizde yapilan Ar-Ge calismalari ile NiTi alasimlariin {izerlerine
yapilan kaplamalar, farkli imalat yontemleri ile iretimi, ¢esitli alasimlarla birlikte
kullanim gibi yontemlerle avantajlar1 artmaktadir. Tip sektori ise NiTi SHA’larin
uygulama alanlarinin baginda gelmektedir (Melton, 1998). Siiperelastik NiTi SHAlar
tistiin Ozellikleri sayesinde tip sektoriinde el aletlerinden viicut igerisinde kullanilan

materyallere kadar 6nemli kullanim alanlarina sahiptirler.
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Sekil 3. 9: Nitinol'lin biyomedikal uygulamalari. (a) Kemik birlestirme zimbalari, (b) Dis telleri, (C)
Ortodontik el aletleri, (d) Vaskiiler stent, (¢) Viicut i¢i par¢a almada kullanilan klavuz teller. (Amadi
vd., 2024)

Tamamen igerigi bilinmeyen metaller de dahil olmak iizere toksik metallerin
biyolojik yapilari ve sistemleri, geri dondsimli veya geri donisiimsiiz
konformasyonel doniisiim egilimindedir. Bu da organ fonksiyonlarinin diizensizligine
veya nihai 6liimlere yol agabilir (Das ve dig., 2019). Bilinen bir agir metal olan nikelin
cesitli endiistrilerde yaygin kullanimi1 veya asir1 maruziyeti insan sagligi izerinde ciddi
bir etkiye sahip bir konudur. Nikel elementinin tek basma toksik bir durum
sergilemesinin yani sira Ti ise biyouyumlu, viicutla temas edebilen ve biyomedikal
alanda kullanilan bir elementtir. NiTi alasimiin biyouyumlulugu ve toksisitesi ele

alindiginda, korozyon ve yiizey 6zellikleri, in-vivo ve in-vitro biyouyumluluk testleri
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gibi hususlar dikkatle ele alinmalidir. NiTi'nin yiiksek Ni igerigi ve toksisitesi, es
atomik alagimin yiizey ve yapisal 6zelliklerinin etkisiyle dogrudan ilgilidir. Metalurjik
olarak NiTi alagimi incelendiginde, yaklasik es atomik olan NiTi’nin iyi tanimlanmig
hacim ve ylizey 6zelliklerine sahip intermetalik bir bilesik oldugu bilinmektedir. Her
iki dokme bilesen de diizenli bir kristal kafes diizeninde dagitilir ve karigik kovalent
ve metalik karaktere sahip yiiksek atomik baglanma kuvvetleri sergiler, bu da
atomlarin dokme malzemeyi kolayca terk etmesinin zor oldugu anlamina gelir. Yiizey
ozellikleri biiyiik 6l¢tide Ti'nin Ni'den daha kolay oksitlenmesi ger¢egiyle tanimlanir.
Genel olarak, NiTi alasimlari, alagima korozyon direnci saglayan ve Ni difiizyonunu
ve salimimini engelleyen Ti bazli oksit bariyeri bulundurmaktadir (Es-Souni ve dig.,
2005).

Yukaridaki bilgiler dahilinde NiTi alagimlar1 biyouyumlu malzemeler olarak
tanimlanmakta ve biyomedikal alanlarda da kullanilmaktadir. Iyi biyouyumluluk
avantajiin yani sira yiiksek siiperelastiklik ve sekil hafiza etkisi gdstermesi, manyetik
rezonans goriintileme (MRG) kapasitesi ve yiiksek mekanik ozellikleri sayesinde
biyomedikal ve dis¢ilik alaninda; vaskiiler stentler, ameliyat bigaklari, dis implantlari,
kas yirtilmalarinda kullanilan igneler, ¢cene ve kemik implantlart gibi uygulamalarda

avantajl1 bir malzeme konumundadir. (Aks6z, 2015P)
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4. MATERYAL METOT

Bu calisgmada gergeklestirilen is ve islemlerin siireglerinin, deneylerin
gosterimi Sekil 4.1°de sematik 6zette yer almaktadir. Sekil 4.1°de yer alan sematik
gosterim incelendiginde, ilk etapta calismada kullanilacak pargalarin istenilen boyut
ve Olgiide kesilmesi, sonrasinda ise farkli kaplamalar ve ylizey 06zelliklerinin
incelenmesi siiregleri  gerceklestirilmistir. Incelemeler yapilarak  kullanilan
materyaller, ¢alisma metodu ve deneysel islemler Sekil 4.1°de sematik olarak

Ozetlenmistir. Calismada yapilan islemler optimum degerlerin yakalanmasi amaciyla

cesitlendirilmistir.

Sekil 4. 1: Tez ¢alismasinda kullanilan materyal ve yontemin sematik 6zeti
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Numunelerin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda, deney asamasinda kullanilan NiTi SHA malzemeler,
Aksoz Arge Miih.San.Tic. ve Ltd.Sti firmasindan, ASTM-F2063 medikal standardina
uygun, haddelenmis ve 1s1l islem gérmiis yassi tel ve levha formunda temin edilmistir.
NiTi malzemelerin doniislim sicakligi medikal alanda kullanima uygun olarak

‘siiperelastik’ olarak se¢ilmistir.

Tez kapsaminda belirlenen kaplama metotlari, kaplama c¢ozeltileri,
uygulanacak deneyler ve karakterizasyon yontemleri, numune formlarinin se¢iminde
literatiir katkisi ile belirleyici rol oynamistir. Tablo 4.1’de temin edilen iirlinlerin

kimyasal kompozisyonu ve bazi bilgileri yer almaktadir.

Tablo 4. 1: Aks6z Arge Mithendislik firmasindan temin edilen NiTi levha ve tellerin kimyasal ve
mekanik 6zellikleri

Doéniisiim  Sicakhigi

5.7°C

(Af)
Mekanik Ozellikleri

Cekme Dayanim Akma Dayamimi Yiizde Uzama Mik. (%)
1382 Mpa 423 Mpa 17
Kimyasal Kompozisyon (%ag.)
Q) C N Fe Cu Ni Ti
0.032 0.014 0.003 0.005 0.005 55.97 43.84

Temin edilen yass1 tel ve levha kesitli NiTi malzemeler, kullanilacak kaplama
yontemlerine uygun bir sekilde Aks6z Arge Miihendislik San.Tic.Ltd.Sti Firmasinda
bulunan SV3240 Model sarmali tel erozyon cihazinda hassas bir sekilde kesilmistir.
Kesim 0,16 mm capinda molibden alagimli telle yapilmis olup, 3 kesim modu

kullanilarak yiizey ve 6l¢ii hassasiyetleri maksimum diizeye ¢ikarilmistir.
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Sekil 4. 2: Tel erozyon makinesinde yapilan kesim a) makinenin genel gériinimii, b)
hassas kesim islemi

I1x10x10 mm kare kesitli ve 0,25x1,5x60 mm yass1 tel kesitli olarak uygun
sekilde kesildikten sonra kaplama igin yiizeyleri sabunlu su ile yikanmis ve kaplama

islemi i¢in hazir hale getirilmistir.

(b)

25 mm

Sekil 4. 3: Kaplama 6ncesi hazirlanan NiTi numunelerin gorselleri, (a)NiTi ham kare kesitli
numuneler, (b)NiTi ham yasst tel kesitli numuneler
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4.1  Kaplama Siispansiyonlarinin Hazirlanmasi

NiTi SHA’lar1 biyouyumlu malzemelerle kaplama siirecinde birgok yontem
kullanilmaktadir. Bu kaplamalar icin kritik oOzellikler; ozellikle viicut sivisinin
olusturdugu korozyona dayaniklilik, kaplamaya zarar verebilecek baglanma
mukavemeti gibi mekanik 06zellikleri etkileyecek olan safsizlik, kristalinite,
hidroksiapatit kaplamalar1 i¢in Ca/P orani, mikroyapi, gozeneklilik, yiizey
purtizliligi, kaplama kalinlig1 gibi 6zelliklerdir. Bu parametrelerdeki degiskenlik,
kaplamanin mukavemetine, korozyon direncine, ¢ekme ve kayma dayanimina etki
eder. Bu degiskenlikler kaplamanin biyouyumluluk parametrelerinin ve mukavetinin
degisimine yol agabilir. Bu sebeple optimum degerlerde kaplama ve biyouyumlulugun
maksimum olabilmesi igin ¢esitli kaplamalar ve farkli kaplama yontemleri
gelistirilmistir (Ke ve dig., 2019). Tablo 4.2°de, metalik biyomalzemelerin
biyouyumlu malzemelerle kaplanmasi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerin

avantajlar1 ve dezavantajlar verilmistir.
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Tablo 4. 2: Farkli kaplama tekniklerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Ke ve dig., 2019)

Depozisyon

althklarin  kaplanmasi ve  homojen

kaplama kalinlig1

Kullanilan Teknik Kalinhk Avantajlar Dezavantajlar
Sol-Jel <lpm Diisiik proses calismalari, diisiik fiyat, cok | Pahali hammadde, bazi prosesler atmosfer
ince ve yiiksek saflikta kaplama kontrolii gerektirir.
Daldirmali 0,05-15 mm Diisiik fiyat, hizli kaplama uygulamalari, | Yiiksek sinterleme sicaklig1 gerektirir ve termal
Kaplama kompleks sekilli altliklarin kaplanmasi, | genlesme uyumsuzlugu olabilir
homojen kaplama kalinlig
Elektrokimyasal 0,05-0,5 mm Distik fiyat, kompleks sekilli altliklarin | Kaplama ve altlik arasindaki yapisma yetersiz.
Depozisyon kaplanmasi ve homojen kaplama kalinlig
Elektroforetik 0,1-2 mm Hizli  depozisyon, kompleks sekilli | Yiiksek sinterleme sicakligi gerektirir ve

catlaksiz kaplama yapmak zordur.
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Biyomimetik <30 pm Dusiik  proses  sicakligi  gerektirir, | Yapay viicut sivisimin pH degeri sabit
Kaplama kompleks sekilli altliklarin kaplanmast | tutulmalidir ve zaman alict bir prosestir.
miimkiindiir, kemik biiylimesi i¢in gereken
faktorlere sahip olmak ve kemik benzeri
apatit olusturmak
Plazma Sprey <20 pm Distik fiyat, hizli kaplama prosesi, | Homojen olmayan kaplama yogunlugu, proses
kaplama degradasyonu olasiligi daha | parametreleri HAP’nin yapisini  modifiye
azdir. edilmesine neden olur, yliksek sicaklik prosesi
oldugu icin faz doniistimii gergeklesir, nispeten
daha diisiik yapisma
mukavetine sahiptir.
Piiskiirtmeli Kaplama 0,5-3 um Yogun ve homojen kaplama kalinligi, | Zaman alic1 ve prosestir, pahalidir ve amorf
yliksek yapisma mukavemeti kaplama tiretilir.
Darbeli Lazer 0,05-5 um Yogun kaplama, poroz, kristalin ve amorf | Tek yonlii kaplama, tane ya da sigrama seklinde

Biriktirme

biriktirme, ylizeyin 6nceden islem gormesi,

homojen olmayan kaplama.

38




Sicak Izostatik Presleme 0,2-2 mm Yogun kaplama, sekil ve boyut smiri | Yiiksek maliyet, kompleks sekilli altliklarin
yoktur kaplanSmasi, yiiksek sicaklik istemesi, termal
genlesme uyumsuzlugu, elastik O6zelliklerin
farklilig1
Elektro-Sprey 0,1-100 pm Diistik maliyet, kolay proses, kompleks | Sinterleme sicakligindan dolay1 faz doniisiimii

Kaplama

sekilli altliklarin kaplanmas1 ve homojen

kaplama kalinlig

olasiligmmin olmast ve biiyliik althklarin

kaplanamamasi,
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Tablo 4.2 de, baz1 kaplama cesitlerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 verilmistir. Bu
tez calismasinda sol-jel ve daldirmali kaplama yontemleri denenmistir. Bu
yontemlerin piyasada daha kolay bulunabilmesi, uygulama maliyetlerinin diisiik
olmasi, kolay uygulanabilirligi gibi avantajlar, bu yontemlerin se¢ciminde etken rol

oynamuistir.

4.1.1 Hidroksiapatit (HAp) Siispansiyonunun Hazirlanmasi

Yapilan deneysel caligmalarda NiTi SHA iizerine HAp (Hidroksiapatit)
kaplanmasi oncesinde siispansiyon hazirlamak icin NANOGRAFI firmasindan
%99.95 saflik derecesinde HAp tozu temin edilmistir. Kullanilan HAp tozunun
formiilasyonu Ca10(PO4)s(OH): seklindedir. Toz tane ¢ap1 ortalama 50 nm’dir. HAp
nano tozlarm Ttretim yoOntemi asagidaki reaksiyonla, ¢okelme hizinin kontrol
edilmesiyle elde edilmistir; (Reaksiyon NANOGRAFI firmasinin internet sitesinden

alimmustir.)

10Ca(NO3)2. 4H20 + 6NHsH2PO4 => Cal0(PO4)s(OH)2 + 20NH4NO3 + 52H,0

Hydroxyapatite

Nanopowder Nanopow ler
| Purity: > 99 95%, Size: 50 Purity: > € 3.95%, Size: )
“ NG10SMO1 04 NG10SMC 104

Sekil 4. 4: Kullanilan HAp tozlarinin goriintiileri
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Kaplamas1 yapilmasi planlanan numunelerin optimum parametrelerini bulmak
ve maksimum kapatma saglayabilmek icin literatiirde yogunlukla kullanilan ag. %1
HAp siispansiyonunun kullanildigi gézlemlenmistir (Predoi ve dig., 2020). Bunun
yaninda ag. %0.5’lik HAp silispansiyonu da literatiire fayda saglamak amaciyla

denemeler i¢in hazirlanmistir.

HAp siispansiyonu (ag. %1°lik) hazirlamak i¢in 100 ml distile su ile 1 gr. HAp
tozu tartilip ayr1 kaplara konulmustur. Bir behere alinan distile su manyetik
karistiricida 400rpm hizinda karistirtlirken HAp tozu distile su tlizerine eklenmistir.
Karisim 50°C sicakliga eristikten sonra 30 dk. boyunca kuvvetli karistirilmistir. Bu
sirenin sonunda 80rpm donme hizinda ve oda sicakliginda 24 saat boyunca
topaklanmay1 Onlemek ve karisimin tamamen homojenlesmesi igin siispansiyon

karistirilmis ve kaplama i¢in hazir hale getirilmistir.

HAp kaplama siispansiyonunun (ag. %0,5°lik) hazirlanmasinda ayni islemler

0,5 gr. HAp tozu seklinde eklenerek tekrarlanmistir.

Sekil 4. 5: HAp siispansiyonlarinin hazirlanmasi, (a) Daldirma ile kaplama metodu i¢in
manyetik karistirici goriintiisii, (b) Dondiirme ile kaplama metodu i¢in manyetik karistirict
goriintiisi
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4.1.2 Kitosan (CS) ve Sodyum Aljinat (SA) Siispansiyonlarinin

Hazirlanmasi

CS ve SA antibakteriyel, biyolojik olarak pargalanabilir, biyouyumlu ve
polikatyonik 6zellikleri gibi mitkemmel 6zellikleri sayesinde biiyiik ilgi gérmiiglerdir.
Genel olarak kitosan ve aljinat kaplamalar, biyokimyasal islevsellik ve
biyouyumlulugun arttirtlmasi yoluyla biyomateryallerin yiizeylerini degistirmek i¢in
0zel firsatlar saglar. (Pasinli, 2004)

Bu tez ¢alismasinda kitosan (ag. %3) ve aljinat (ag. %3) cozeltileri
hazirlanmistir. Kitosan siispansiyonu (ag. %3’liikk) hazirlamak igin, bir beherdeki 95
ml distile su igerisine 2 ml asetik asit ve 3 gr. kitosan tozu sirasiyla eklenerek manyetik
karistiricida, 450rpm degerinde, soliisyon sicakligi 40°C sicakliginda tutularak 1 saat
hizl1 karistirilmastir. 1 saat sonrasinda jellesme goriildiiginde 250rpm degerinde 30 dk.
yavas karistirilmistir. Karistirma sonrasinda olusan hava kabarciklarinin giderilmesi
ve kaplama oncesinde siispansiyonun tamamen homojenlestirilmesi i¢in beherin agzi
parafilm ile kapatilmistir. Elde edilen siispansiyon, 100rpm ve oda sicakliginda 24 saat

stire ile karigtirilip nihai siispansiyon elde edilmistir.

!:‘.

Sekil 4. 6: Manyetik karistirici {izerinde Kitosan ve Sodyum Aljinat
¢ozeltilerinin hazirlanmasi, (a) Kitosan ¢ozeltisi, (b) Sodyum Aljinat ¢dzeltisi
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Aljinat ¢ozeltisi (Ag. %3’lik) hazirlamak i¢in bir beherde 97 ml distile su iizerine 3
gr. aljinat tozu ilave edilerek manyetik karistirictda 1000rpm degerinde 40°C
sicaklikta siispansiyon jellesene kadar hizli karigtirllmistir. Jellesme tamamlandiktan
sonra beherin agzi parafilmle kapatilarak karigimin homojenlesmesi igin 24 saat

boyunca 100rpm degerinde karistirilmaya birakilmastir.
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4.2 Daldirma (Dipping) Methodu ile NiTi Yiizeyinin HAp Kaplanmasi

Tez ¢alismasinda, daldirma yontemi ve HAp kaplama metotlarinda gerceklestirilen
stireglerin ve ¢alismada kullanilan malzemelerin uygulama siirecine; is ve islem

stireclerine ait akis semast Sekil 4.7°de yer almaktadir.

1 gr. HAp tozu 100 ml. Distile su

Etil Alkol, Aseton, Distile su

4 saat, 400 rpm
37 °C’ de karistirma

NH40H ya da HCl
ilavesi

pH 7.4 I
v

HAp karisim soltisyonu
(ag %)0,5-0 ol )

v

Yizeyi temizlenmis NiTi
numune

!

Daldirma
(1-7 tekrar)

!

Kurutma
(60-100 °C'de 24 saat)

!

Sinterleme
(Argon atmosferinde)

Sekil 4. 7: NiTi yiizeyine HAp kaplama isleminin is akis semasi

Daldirma yontemi ile HAp kaplanmasi islemi oncesinde NiTi numunelerin
ylzeylerinde herhangi bir mekanik ya da kimyasal bir aktivasyon islemi
uygulanmadan direkt olarak kaplanmistir. Kaplama oncesinde NiTi numunelerin
ylizeyleri ultrasonik banyoda aseton ve etanol ile yikandiktan sonra distile su ile
temizlenip sicak hava ile kurutulmustur. HAp siispansiyonu %1 konsantrasyonunda

hazirlanmis ve kaplama oOncesinde c¢okelen siispansiyonun homojenlesmesi igin

manyetik karistiricida 400rpm degerinde 30 dk. siire ile karigtirilmustir.
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A T — — —

— — Q—

A - — —
Daldirma Cikarma Kurutma Sinterleme

Sekil 4. 8: Daldirma yontemi ile kaplama asamalarinin sematik goriintiisii. (Tasdemir vd., 2021)

Sekil 4.8’deki sematik incelendiginde, daldirma ile kaplama yontemi 4 asama
halinde gerceklestirilmistir. Numuneler daldirma siispansiyonunun bulundugu kaba
belli hiz ve siirelerde daldirilip ¢ikarma igsleminden sonra kurutma iglemine tabi tutulur.
Kurutma isleminin ardindan kaplama silispansiyonunun yiizeye tutunmasi ve
kristallerin olugmasi1 i¢in sinterleme islemi gerceklestirilip kaplama islemi

tamamlanmis olur. (Yusoff ve dig., 2014)

Bu tez ¢alismasinda, numuneler dip coating cihazinda soliisyona dikey olarak
1, 2 ve 3 kez daldirilarak her bir numune i¢in ayr1 ayn siiregler gergeklestirilmistir.
Daldirma ve ¢ikarma islemlerinin her birinde numunenin daldirma hizi standart olarak,
6 mm/dk. olacak sekilde gergeklestirilmis ve her daldirma sonunda tiim numuneler
standart olarak 60°C olan etiiv kurutma firminda kurutulmustur. Kaplanan tim
numuneler 24 saat boyunca oda sicakliginda bekletilmis, bekleme sonrasinda yine 24
saat 100°C sicaklikta etiiv kurutma firminda kurutulmustur. Kurutulan numuneler
THERMNEVO NEVOLA markal1 1s1l islem firininda, firina entegre kuvars cam tiip
igerisinde (Sekil 4.9(b)), oda sicakligindan baslamak iizere 5°C/dk. hizinda, 900°C
sicaklikta, Argon atmosferinde 8 saat siire ile sinterlenmis ardindan firin igerisinde

sogumaya birakilmistir.
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' 3
Sinterleme
900 _°C
8 saat
X
= o
B 0
~
%] Kurutma
100 °C
24 h
-d- Zaman

Sekil 4. 9: Numunelere yapilan kaplama igleminin asamalar1 a) Kaplama sonrasi numunelerin
goriintiisii, b) Sinterleme iglemi c) Sinterleme sonrasinda kaplanmis numuneler d) Uygulanan
1s1l iglemin sicaklik-zaman diyagrami

4.3  Spincoating Yontemi ile Hidroksiapatit, Kitosan ve Sodyum

Aljinat Kaplanmasi

Son birka¢ yildir kitosan antibakteriyel, biyolojik olarak parcgalanabilir,
biyouyumlu ve polikatyonik 6zellikleri gibi miikkemmel 6zellikleri nedeniyle biiyiik
ilgi gormiistiir. Genel olarak kitosan kaplamalar, biyokimyasal islevsellik ve
biyouyumlulugun arttirilmasi yoluyla biyomateryallerin yiizeylerini degistirmek i¢in
Ozel firsatlar saglar (Avilez ve dig., 2017).

Sodyum aljinat en 6nemli biyopolimerlerden biridir. Biyobozunabilirligi,
biyouyumlulugu ve toksik olmamasi nedeniyle saf ve kompozit kaplamalarin matrisi

olarak yaygin sekilde kullanilir (Warcaba ve dig., 2020).
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Spincoating islemi, yontemi geregi sert diiz bir disk, plaka ya da hafif kavisli,
genellikle yasst mamuller i¢in tercih edilen bir kaplama yontemidir. Spincoating islemi

FYTRONIX FY SPINCOATER marka ve modelli cihazda gerceklestirilmistir.

V

Damlatma Dondurme Kurutma

Sekil 4. 10: Spincoating ile kaplama isleminin asamalarinin sematik gésterimi.
(Tasdemir vd., 2021)

Bu c¢aligmada spincoating yontemi ile kaplama islemi Sekil 4.10°daki sematikte
goriildiigii gibi {ic asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamada cihazin dondiirme
haznesine numune yerlestirilmis ve numune yiizeyini kaplayacak sekilde kaplama
materyali damlatilmistir. Ikinci asamada cihazin parametreleri ayarlanarak dondiirme
islemi gerceklestirilmis ve kaplamanin tamamen yayilmasi saglanmistir. Son asamada
ise kaplama materyalinin numune yiizeyine yapismast i¢in kurutma islemi

gerceklestirilerek kaplama igslemi tamamlanmastir.
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4.3.1 Kitosan Kaplama

Bu tez c¢alismasinda, NiTi yiizeyine spincoating yontemi ile kitosan
kaplanmasindan dnce numune yiizeylerinde kimyasal ya da fiziksel herhangi bir
aktivasyon iglemi gerceklestirmeksizin kaplama ¢aligmalar1 yapilmistir. Kaplama

isleminin is akis semast Sekil 4.11°de gosterilmistir.

Aseton, Etil alkol, Distile su 95 mL Distile Su | | 1 mL Asetik Asit | | 3 gr Kitosan Tozu

60 dk. - 450 Rpm 40 °C
Sonrasinda 24h - 80 Rpm 40 °C
Manyetik kanstiricida karistirma

‘, J

Yiizeyi temizlenmis NiTi

Ag. %3 Kitosan Cozeltisi
numune

!

Spincoating Islemi

!

Kurutma
(60 °C'de 24 saat)

!

Analiz ve Karakterizasyon

Sekil 4. 11: Spincoating metodu ile kitosan kaplama isleminin akis semasi

Kaplama 6ncesinde 1 x 10 x 10 mm olan NiTi numuneler, ultrasonik banyoda
aseton ve etil alkolle yikandiktan sonra saf su ile temizlenip sicak hava ile
kurutulmustur. Kitosan ¢ozeltisi hazirlamak i¢in bir beherde 95 ml distile su iizerine,
karistirillma gergeklesirken sirastyla 1 ml asetik asit ve 3 gr. kitosan tozu ilave
edilmistir. Kullanilan kitosan tozu laboratuvar kullanimina uygun saflikta
kullanilmigtir. Hazirlanan slispansiyona, kaplama oncesinde 24 saat siire ile 100rpm
karistirma hizinda homojenlestirme karistirmasi uygulanmastir.
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Kaplanacak numuneler sirastyla spincoater cihazina yatay bir sekilde
yerlestirilmis ve numunelerin yiizeyi tamamen kaplanacak sekilde kaplama
slispansiyonu numune tizerine damlatilmistir. Damlatma sonrasinda numuneler Tablo
4.4’te yer alan parametreler kullanilarak sirasiyla 3 numune 5000, 6000 ve 7000rpm

cevrim hizinda dondiiriilerek kaplanmasi saglanmigstir.

Tablo 4. 3: Déndiirerek kaplama metodu ile kitosan kaplamada kullanilan iglem parametreleri

Numune  Dondiirme Hizi Donme Hizlanma Yavaslama
No (rpm) stiresi (s) (rpm/s) (rpm/s)

1 5000

2 6000 30 1000 500

3 7000

Kaplanan numuneler oda sicakliginda bekletildikten sonra 60°C’de etiivde 24
saat slirede kurutulmustur. Sekil 4.12°de kaplama islemine ait goriintiiler yer

almaktadir.

Sekil 4. 12: Spincoating metodu ile kitosan kaplama islemi a) Kaplama 6ncesi numune b)
kaplandiktan sonra kurutulmus numuneler
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4.3.2 Sodyum Aljinat (SA) Kaplama

Bu tez calismasindaki NiTi malzeme yiizeyine sodyum aljinat kaplanmasi
prosesinde, NiTi numune yiizeylerine herhangi bir fiziksel ya da kimyasal aktivasyon
islemi uygulanmamistir. Yapilan kaplama isleminin is akis semasi Sekil 4.13°te
verilmis olup, ilk asamada yiizeyi temizlenmis NiTi numuneler SA ¢ozeltisi (ag.
%3liik) ile dondiirerek kaplama metoduyla kaplanmistir. Kaplama isleminin ardindan
kurutma iglemine tabi tutulmustur. Son asamada ise SA kaplanmis numunelerin analiz

ve karakterizasyonlar1t OM, FESEM-EDS analizleri ve in-vitro salim testleri

gergeklestirilerek tamamlanmustir.

Aseton, FEtil alkol, Distile su

v

97 mL Distile Su 3 gr Sodyum

Aljinat Tozu

Yiizeyi temizlenmis NiTi
numune

60 dk. - 1000 RPM 40 °C
Sonrasinda 24h - 80
Rpm 40 °C
Manvyetik karistinicida
karistirma

!

Ag. %3 Sodyum Aljinat
Cozeltisi

!

Spincoating Islemi

!

Kurutma
(60 °C'de 24 saat)

!

Analiz ve Karakterizasyon

Sekil 4. 13: Dondiirerek kaplama metoduyla yapilan SA kaplama isleminin is akis semast
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Kaplama 6ncesinde NiTi numuneler ultrasonik banyoda aseton ve etil alkol ile
yikanip yiizeyleri temizlenmistir. Ardindan saf su ile temizlenip sicak hava ile
kurutulup kaplama islemine hazir hale getirilmistir. SA ¢o6zeltisi hazirlamak igin bir
beherde 97 ml distile su {izerine, karistirilma gergeklesirken sirasiyla 1 ml asetik asit
ve 3 gr. kitosan tozu ilave edilmistir. Kullanilan SA tozu laboratuvar kullanimina
uygun saflikta ISOLAB firmasindan temin edilmistir. Hazirlanan siispansiyon,
kaplama Oncesinde homojenlesmesi ve ¢ozeltide olusan kopiiklesmenin giderilmesi

icin 24 saat yavas karistirilmistir.

Kaplama islemi i¢in numuneler spincoater cihazina yerlestirilmis ve
numunenin yiizeyine ¢ozelti damlatilmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin vizkozitesi diisiik
oldugu i¢in damla ylizeyinde kabarciklar olusmus ve bu kabarciklar pipet yardimi ile
alimmistir. Tamamen piiriizsiiz bir ylizey elde edildikten sonra spincoating isleminin
hiz1 optimize edilerek kaplama islemi sonrasinda yiizeyde kaplamanin tamamen
kalabilecegi sekilde spincoater cihazinin rpm hizlar secilmis ve sirasiyla 3 numune
1500, 2500 ve 3500rpm ¢evirme hizlarinda kaplanmigtir. Kaplama islemine ait

parametreler Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4. 4: Déndiirerek kaplama metodu ile SA kaplamada kullanilan iglem parametreleri

Numune  Dondiirme Hizi Donme Hizlanma Yavaslama
No (rpm) stiresi (s) (rpm/s) (rpm/s)

1 1500

2 2500 30 1000 500

3 3500

Kaplanan numuneler oda sicakliginda bekletildikten sonra 60°C’de 24 saat boyunca

etiivde kurutulmustur.

| S—— g

Skil 4. 14: Spincoating yontemi ile SA kaplaa islemi a')AI.(apliclma isleminin yapllmas
b) Kaplama isleminin bittikten sonra NiTi numunenin goriintiisii
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4.3.3 Hidroksiapatit (HAp) Kaplama

Spincoating islemiyle HAp kaplama isleminde ¢6zelti olarak (Boliim 6.4.1)’de
hazirlanan ag. %1’lik HAp siispansiyonu kullanilmistir. Spincoating islemi igin
kaplama cihazina uygun sekilde 1x10x10 mm boyutlarinda numuneler hazirlanmistir.
Hazirlanan numuneler ultrasonik banyoda aseton ve etil alkolle yikanmus, ardindan saf

su ile kaplama ylizeyleri temizlendikten sonra sicak hava ile kurutulmustur.

Kaplama islemi i¢in NiTi numuneler spincoater cihazina yerlestirilmis
ardindan kaplama parametreleri siispansiyon viskozitesine gore optimize edilmistir.
Yapilan denemelerde 500rpm artis hiz1 ile 1500rpm’den 4500rpm degerine kadar
denemeler yapilmig ve 1500, 2000 ve 2500rpm degerlerinin kaplama islemi i¢in uygun
oldugu tespit edilmistir. Kaplama islemi sirasinda ve sonrasinda numunelerin

goriintiileri Sekil 4.15’te verilmistir.

o @

Sekil 4. 15: Spincoating ile HAp kaplama islemi a) Kaplama 6ncesi numune goriintiileri, b) Kaplama
oncesi damlatma iglemi, ¢) Kaplama sonrast numune gériintiisii

Kaplanan numuneler 100°C’de 24 saat boyunca kurutulmus ardindan argon
atmosferinde NEVOLA THERMNEVO marka-modelli tiip firinda kuvars tiip
igerisinde 900°C sicaklikta 9 saat boyunca sinterlenmistir. Sinterleme iglemi 6ncesinde
firin igerisindeki oksijenin tamamen giderilmesi i¢in, firin sogukken argon gazi ile
kuvars tiip silipliriilmiis ardindan 5°C/dk. artis hizi ile sinterleme sicakligina
cikarilmigtir. Sinterleme islemi bittikten sonra olusacak termal gerilmelerin

engellenmesi i¢in yavas sogutma prosesi uygulanmaistir.
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Sekil 4. 16: Sinterleme iglemi, (a) Sinterleme 6ncesi 6rneklerin aliimina kozelere yerlestirilmesi,
(b) Sinterleme islemi, (c¢) Sinterleme sonrasi numune yiizeyinin goriintiisi

4.4 Optik Mikroskop Analizleri

Optik goriintiileme, daldirma kaplama ve dondiirerek kaplama yontemleri
sirasinda numunelerin kaplama isleminden sonra kurutma 6ncesi, kurutma sonrasi ve
sinterleme sonrast kaplama parametrelerinin uygunlugunun tespiti i¢in kullanilmistir.
Goriintiiler, Pamukkale Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme
Laboratuvari’nda yer alan, NIKON ECLIPSE LV150NL marka ve modelli cihazda

incelenmistir. Optik mikroskobun goriintiisii Sekil 4.17°de verilmistir.

Sekil 4. 17: Optik Mikroskop goriintiisii a) Cihazin 6nden goriiniimii, b) Cihazin
yandan goriiniimii
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4.5 FESEM — EDS Analizleri

Kaplanan numunelerin karakterize edilmesi i¢cin Pamukkale Universitesi Ileri
Telnoloji ve Arastirma Merkezi’'nde bulunan Alan Emisyon Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM) kullanilmistir. FESEM goriintiileri i¢in cihaz hizlandirma
gerilimi  polimer esasli kaplamalarda, kaplama goriintiilerinin daha stabil
goriintiilenmesi ve yiizeydeki polimerde yanma meydana gelmemesi icin 5 kV, diger
kaplamalar i¢in 20 kV olarak se¢ilmistir. SEM goriintiileri SE2 dedektor (Everhart-
Thornley tipi) ve In-Lens dedektor kullanilarak HV modunda alinmistir (Tablo 4.6).
EDS analizleri, EDS dedektorii ile HV modda gergeklestirilmistir. Cihazin goriintiileri
Sekil 4.18’de verilmistir.

Sekil 4. 18: FESEM-EDS analiz cihazinin genel goriintiisii

Bu tez ¢alismada kullanilan FESEM-EDS cihazinin elektron tabancasi, biiyilitme
kapasitesi, hizlandirma gerilimi kapasitesi ve vakum sisteminin bilgileri Tablo 4.5’te

verilmistir.
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Tablo 4. 5: FESEM-EDS analiz cihazina ait teknik 6zellikler (Pamukkale Universitesi ILTAM, 2019)

Teknik Ozellikler
Elektron Tabancasi Schottky Field-Emission
Bilyiitme Oram 12 - 1000000 x
Hizlandirma Gerilimi 0,02 -30kV

Yiiksek Vakum Modu (HV) (<10-
Vakum Sistemi 6 mbar)

Degisken Basing Modu (VP)

(0,01 — 1,33 mbar)

4.6 XRD Analizi

Deney numunelerine yapilan kaplama islemi sonrasinda olusan fazlarin tespit
edilmesi ve goriintiilenmesi icin Gazi Universitesi Metalurji ve Malzeme Bilimi
Miihendisliginde bulunan ve Sekil 4.19°da verilen Bruker Marka D8 Advanced marka
cihazda CuKa Prob kullanilarak A=1.5406 ve tarama hiz1 5 °/dak parametrelerinde

XRD analizleri gerceklestirilmistir.

Sekil 4. 19: XRD analiz cihazinin genel
gorintiist
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4.7  In-Vitro Testler ve Yapay Viicut Sivis1 Hazirlanmasi

Kaplanan tiim NiTi numuneler, biyouyumlulugun degerlendirilmesi i¢in in-
Vitro salim testine tabi tutulmustur. In-vitro testi i¢in, Hank ve arkadaslari tarafindan
hazirlanmis ve Kokubo ve ¢alisma arkadaslari tarafindan onerilmis bilim diinyasi
tarafindan kabul goren gercek viicut sivisina en yakin simiile edilmis viicut sivisi
(SBF) hazirlanmistir (Siikiiroglu  ve dig., 2021). Yapay viicut sivisinin

hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4. 6: 1 litre SBF hazirlanmak i¢in gerekli kimyasal malzemeler ve miktarlart (Milosev ve dig.,
2008)

Siralama Kimyasal Malzeme Miktar (g)

1 NaCl 7,996

2 NaHCOs3 0,350

3 KCI 0,224

4 K>HPO4. 3H,0 0,228

5 MgCl. 6H,0 0,305

6 1 kmol/m* HCI 40 cm?®

7 CaCh 0,278

8 NaxSO4 0,071

9 (C2H20H);CNH2(TRIS) 6,057
10 1 kmol/m* HCI pH’1 7,40 olacak kadar

SBF ¢o6zeltisinin hazirlanmasi i¢in 1 litrelik cam beher saf su ile yikandiktan
sonra 1 mol’a deristirilmis HCI asit ile ¢alkalanmustir. Ardindan behere 650 ml saf su
konulmus ve 300rpm karistirma hizinda karistirilarak Tablo 4.7’de verilen kimyasallar
sirastyla ilave edilmistir (Sekil 4.20 (a)). Malzemeler ilave edilirken, bir sonraki
malzeme ilave edilmeden Once konulan malzemenin sivi igerisinde tamamen

¢Ozlinmesi beklenmistir. Malzemelerin tamami eklendikten sonra c¢ozelti pH’1
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Olciilmiis ve deger 7,4’e gelene kadar 1 mol HCI ile ¢ozelti pH,1 dengelenmistir (Sekil
4.20 (b)). Ardindan ¢6zelti homojenlesene kadar 30 dk. boyunca karistirildiktan sonra
+4°C’de muhafaza edilmistir (Sekil 4.20 (c)).

Sekil 4. 20: SBF ¢ozeltisi hazirlama goriintiileri a) Cozeltinin manyetik karistiricida
karistirilmasi, b) Cozelti pH’1nin 7,4’e ayarlanmasi, ¢) Hazirlanan ¢ozeltilerin saklama
kaplarindaki goriintiisii

Kaplanmis NiTi numunelerin in-vitro salim testleri, 6rneklerin SBF ¢6zeltisi i¢erisinde
bekletilmesi ile gerceklestirilmistir. Ornekler ayr1 ayr1 50 ml’lik polietilen hava
gecirmeyen kaplarda 7, 14, 21 giin siire ile viicut sicakligina benzer sicaklikta (37°C
+1°C) bekletilmistir. Orneklerin bekletildikleri SBF sivilarinin karsilastirilabilmesi
i¢in siviya temas eden yiizey alanlar1 hesaplanmis ve viicut sivist kaplara, drneklerin
yiizey alanlarina oranlanmus bir sekilde doldurulmustur. Orneklerin viicut ortamindaki
korozyon davramislarinin tespiti i¢in bekletme isleminden once ve sonra 0.001 gr.
hassasiyetli hassas terazi ile tartilip agirliklarindaki degisim kaydedilmistir. SBF
cozeltisinin pH’1 7, 14, 21 giin araliklarla 6l¢iilmiis ve test siiresi boyunca pH 7,4
olarak sabit tutulmustur. (Sekil 4.21)
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Sekil 4. 21: In-vitro test asamalari, a) (")rne}glerin kaplara konulmasi, b) Oranlanmis
viicut stvilarinin kaplara ilave edilmesi, ¢) Orneklerin agzi kapali bir sekilde etiiv
igerisindeki goriintiisii, d) Etiiv firnin genel goriintiisi

48  ICP-MS Analizi

Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometre (ICP-MS) cihazi ile ¢ok sayidaki
elementin nitel ve nicel analizlerini eszamanli olarak analizi yapilabilmektedir. ICP-
MS cihazi, Indiiktif Eslesmis Argon Plazma (ICP) ve Kiitle Spektrometresi (MS)
olmak iizere iki iinitenin bilesiminden olusmaktadir. Numunedeki elementler
plazmada iyonlastirildiktan sonra kiitle spektrometresine gonderilir ve burada
kiitle/yiik oranlarina gore ayrilarak hizli, hassas ve dogru bir sekilde dlgiiliir. Yaygin
olarak kullanim alanlar1 arasinda metal, toprak ve sediment, igme ve atik sulari, sanayi
atiklari, plastik, petrokimya, gida, bitki biyolojik sivilar yer almaktadir. Cihaz kat1 ve
stvi Orneklerde cok sayida elementin hizli, hassas ve dogru bi¢imde, kalitatif ve
kantitatif olarak Olclilmesine olanak saglayan ileri teknoloji {iriinii bir analiz teknigi
sunmaktadir. ICP-MS yoOntemi ile bir¢cok element icin gozlenebilme sinir1 ppb’nin

(ug/L) altindadir. (Pamukkale Universitesi ILTAM, 2019)
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Caligmada yapilan kaplamalar sonucunda elde edilen kaplanmig NiTi
numunelerin bekletildigi yapay viicut sivisi, Pamukkale Universitesi Ileri Teknoloji
Arastirma Merkezi’nde (ILTAM) bulunan x marka model cihazda, Nikel gibi toksik
elementlerin tespit edilmesi maksadiyla analiz edilmistir. 4.22’de cihazin goriintiisii

verilmistir.

gy

g

Elﬁ' ‘;:

D

Sekil 4. 22: ICP-MS cihazi1 genel gortiinimii

59



5. DENEYSEL BULGULAR

Bu ¢alismada sekil hafizali alasimlardan NiTi alasiminin kaplanabilirligi ve
yapilan kaplamalarin, yiizey ve yapisal 6zelliklerine etkileri incelenmistir. Bu amagla,
uygulanacak daldirma ile kaplama ve dondiirme ile kaplama siireclerinin birbirleri ile
mukayesesinin de yapilmasi saglanmigtir. Kaplama yapilirken kapilanilacak yiizeyin
hazirligi, kaplamanin 6n asamalari, ylizey topografyasi, modifikasyon, elastik modiil
gibi kavramlarin dogru sekilde kombine edilip kullanilmasi ve yapilacak kaplamanin
biyouyumlulugunun degerlendirilmesi géz oniinde bulundurulmustur. Uygulanacak
stireclerin incelenmesi ve karakterizasyonu amagli; FESEM, EDS, XRD analizleri ve
Ni saliniminin incelenmesi igin; in-Vvitro salim test diizenegi ve ICP-MS gibi analiz
yontemleri kullanilmistir. Uygulanan kaplama islem ve siire¢lerinin NiTinol’iin
biyouyumlulugunu saglamak ya da artirmanin yani sira NiTi alasimlarin sahip oldugu
tabi 6zelligi olan sekil bellek 6zelligine etkileri incelenmistir. Bu sayede kaplama siireg
ve kaplama kalinliklar1 gibi parametrelerin sekil bellek oOzelliklerine etkisi

incelenmistir.

NiTi numuneler, kaplama yontemlerinin uygunluguna gére 1x10x10 mm kare
numune ve 0,25x1,5x70 mm yasst tel numune olmak iizere iki farkli sekilde
hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler, daldirma kaplama (dipping), dondiirerek
kaplama (spincoating) ve yontemleri ile NiTi numunelerin biyouyumlulugunu
artirmak ve biyomedikal komponentlerle optimum seviyede kombine sekilde
calisabilmesi i¢in hidroksiapatit, sodyum aljinat ve kitosan kaplama malzemeleriyle
kaplanmistir. Numuneler kaplandiktan sonra gozle muayene edilmis kaplama

asamalar1 sirasinda optik mikroskop ile incelenmis ve yorumlanmuistir.

Daldirarak kaplama ve dondiirerek kaplama isleminde kaplama sayilari,
stireleri, kaplama hizlar1 gibi parametre degiskenlikleri kullanilarak, kaplama kalitesi
maksimize edilmistir. Kaplama malzemelerinde dokiilme, pullanma, kabuklasma,
bolgesel birikme, kopma vb. gibi kusurlarin tespiti FESEM incelenmesi yapilmaistir.
FESEM incelemesi esnasinda kaplanmig bolge ve kaplanmamis numune veya
bolgelerdeki elementel analiz i¢in EDS analizi ile bolgesel ve ¢izgisel elementel analiz
yapilmis ve bu bolgelerdeki elementlerin  varligi tespit edilmistir. Farkh
parametrelerdeki kaplamalarin EDS analizleri birbirleri ile mukayese edilmistir. Yine

bu kaplama cesitleri arasindaki faz farklarinin goriilebilmesi ve karsilagtirilabilmesi
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icin XRD analizi yapilmistir. Tiim bunlara ek olarak yapilan kaplamalarin NiTi’nin
viicut igerisindeki davranisini gézlemlemek ve biyouyumlulugu hakkinda yorum
yapabilmek i¢in yapay viicut sivist (SBF) hazirlanmis ve kaplanmis numuneler 7, 14,
21 giin siireyle hazirlanan sivida bekletilmis, ardindan sivinin igerisine salinan

elementlerin tespiti i¢in ICP-MS cihazinda ppb diizeyde analiz yapilmigstir.

5.1  Optik Mikroskop (OM) Gériintii Analizi

5.1.1 Daldirma (Dipping) Metodu ile HAp Kaplama OM Goriintii

Analizi

Optik inceleme, kaplamalarin tekrar sayilariin, kaplama yogunluklarinin ve

kaplama uygunlugunun tespiti amaciyla yapilmistir.

Sekil 5.1°de kaplanmamis ham NiTi numunenin 1000x yaklastirmadaki
goriintiisii verilmistir. Daha dnce yapilan ¢aligmalarda NiTi ile benzer yap1 ve yiizey
ozellikleri sergileyen ve ayn1 zamanda biyomedikal alanda da kullanilan Ti substratlar
tizerine HAp kaplama yapildig: literatiirde gortilmektedir (Ji ve dig., 1992). Ji ve
arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada HAp kaplanan Ti substratlarin dairesel kesitli
oldugu goriilmektedir. Numune ¢alismasi olarak kullanilan malzemelerde, 6rneklerin

ylizeyleri zzimparalanmig ve parlatilmis olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

NiTi ile yapilan ¢aligmalarda ise farkli kesitlerin yani sira yassit haddelenmis
levha olarak da numune &rneklerinin kullanimi goriilmektedir (Marchenko ve dig.,
2023). Marchenko ve arkadaslarmin yaptigi calismada kullanilan goriintiiler
incelendiginde, HAp kaplanan numunenin ham hallerinde haddelenmis 6rneklerin

hadde izleri goriilmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan {riinler de piyasada direkt olarak kullanilan
yass1 tel seklindeki iiriinlerden secilmis olup Sekil 5.1°de verilmis olan 1000x

yaklagmadaki optik goriintiide, hadde yoniindeki yonlenmeler goriilmektedir.
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Sekil 5. 1: NiTi yassi tel numunesinin kaplama 6ncesi ham halde
1000x yakinlagmadaki goriintiisii

Bu ¢alismada NiTi numunelere yapilan HAp kaplama ag. %0,5 ve ag. %l
olarak secilmistir. Hazirlanan HAp siispansiyonu (Ag. %0,5) ile yapilan kaplama
denemelerinde kaplamanin 100°C kurutma oncesi ve sonrasinda optik goriintiileri
alimmustir. Yapilan incelemelerde kurutma oncesi ve sonrasinda kaplamanin yiizeyi
tamamen kapatmadigr tespit edilmistir. Sekil 5.2°de almman optik mikroskop

goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 5. 2: Ag. %0,5’1lik HAp siispansiyonu ile kaplanmis numunenin 100x yakinlasmada optik
goriintiisii a) Kurutma 6ncesi b) Kurutma sonrast

Ag. %1 olarak hazirlanan HAp siispansiyonu ile yapilan kaplama isleminin
ardindan alinan optik mikroskop incelemelerinde kaplamanin numune yiizeyinde daha
fazla alan kapladig: tespit edilmistir. Kaplama se¢iminde %1°lik silispansiyonunun
kullanilmas1 uygun goriilmiistiir. Sekil 5.3’te AZ. %]1’°lik siispansiyonla yapilan

kaplamanin optik goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 5. 3: Ag. %1°lik HAp siispansiyonu ile kaplanmis numunenin 100x yakinlagmada optik
goriintiisii a) Kurutma oncesi b) Kurutma sonrast
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Optimum kaplama parametrelerinin bulunmasi i¢in NiTi numunelere farkli
tekrar sayilarinda kaplamalar yapilmistir. Ji ve arkadaslarinin yapmis oldugu

calismalarda 1, 2 ve 3 tekrar sayilan secildigi goriilmektedir (Ji ve dig., 1992).

1 kez daldirma ile kaplanmis ve 100°C sicaklikta kurutulmus numunenin optik
goriintiileri incelendiginde, kaplama silispansiyonu kohezyon kuvvetinin etkisi ile
numune kenarlarindan daha ¢ok numunenin orta bdlgesinde yogunlastigi Sekil 5.4
(a)’da goriilmektedir. Ayrica kaplanmis bolgede agikliklar oldugu goriilmektedir.
(Sekil 5.4 (b))

200 pm

Sekil 5. 4: 1 kez daldirma yapilmig numunenin optik goriintiisii a) 100x yakinlagtirma b) 200x
yakinlastirma

2 kez daldirma islemi gerceklestirilmis ve 100°C sicaklikta kurutulmus
numunelerin optik goriintiileri incelendiginde 1 kez daldirma isleminde goriilen
kenarlardaki bosluklarin kapandigi goriilmiis (Sekil 5.5 (a)); Ancak 200 X

yakinlastirmada kaplamada mikro agikliklarin oldugu saptanmistir.
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Sekil 5. 5: 2 kez daldirma yapilmis numunenin optik goriintiisii a) 100x yakinlagtirma b) 200x
yakinlagtirmada mikro agikliklarin goriintiisii

3 kez daldirma islemi gerceklestirilmis ve 100°C sicaklikta kurutulmus
numunenin optik incelemesi yapildiginda numune yiizeyinin kaplama materyali ile
tamamen kaplandigi gozlemlenmistir. Optik mikroskopta 1000Xx biiyiitmeye kadar
ylizey incelenmis ve kaplamada agikliklarin olmadig tespit edilmistir. (Sekil 5.6)

Sekil 5. 6: 3 kez daldirma yapilmis numunenin optik goriintiisii a) 50x yakinlastirma b) 1000x
yakinlastirma

3 kez daldirma islemi yapilan numune Argon atmosferinde 900°C’de
sinterleme islemine tabi tutulmustur. Sinterleme sonrasi yapilan optik incelemede
numunenin her yiizeyinde hidroksiapatit kristallerinin biiylidiigi ve numunenin
tamamini agiklik kalmayacak sekilde kapladigi gézlemlenmistir. 1000x biiylitmede
0,55 um boyutlarinda HAp kristallerine rastlanmistir. Bu kiigiik boyutlu kristaller
numunedeki tiim alan1 kapatmada etkili olmustur. Sekil 5.7°de sinterlenen numunenin

OM goriintiileri yer almaktadir.
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200 pm

Sekil 5. 7: 3 kez daldirma + kurutma + sinterleme sonrasinda olusan HAp kristalleri
a) 100x biiyiitmede numune kenarmnin goriintiisii, b) 200x biiylitmede numune
ylizeyinin goriintiisii, ¢) 1000x biiyiitmede olusan HAp kristalinin goriintii ve boyut
analizi

5.1.2 Dondiirerek Kaplama (Spincoating) Metodu ile Kitosan ve Sodyum
Aljinat Kaplama OM Goériintiileri

5.1.2.1 Kitosan Kaplama

Kitosan kaplama islemi sirasinda 5000, 6000 ve 7000rpm dondiirme hizlarinda
3 farkli numuneye kaplama yapilmistir. 5000rpm ile baslatilan kaplama hizi, optimum

degerler yakalanana kadar 1000rpm artig hiziyla artirilarak 6rnekler kaplanmistir.

Sekil 5.8’de goriildiigii gibi 5000rpm’de yapilan kaplama denemesinde, kaplama
stispansiyonunun dondiirme sonrast numunenin kenarlarina tamamen yayilmadigi
tespit edilmistir. Ayrica kaplama denemesi esnasinda merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle
yayilan kaplamada, tamamen esit dagilim saglanmadigi i¢cin numune ylizeyinde

baloncuklagma tespit edilmistir.
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Sekil 5. 8: 5000rpm dondiirme hizinda yapilmig kaplamanin OM goériintiileri a) 50x bityiitme b)
200x biiyiitme

Sekil 5.9, 6000rpm’de yapilan kaplama denemesine ait olup, yapilan
kaplamada balonlagsmanin kayboldugu gézlemlenmis ancak kaplama siispansiyonunun
fazlasi, numune kenarlarindaki adhezyonun daha yiiksek olmasi sebebiyle kenarlardan

atilamamis ve kenarlarda birikme gozlemlenmistir.

Sekil 5. 9: 6000rpm dondiirme hizinda yapilmis kaplamanin OM goriintiileri, a) 50X biiyiitme, b)
200x biiylitme

Sekil 5.10 incelendiginde, 7000rpm dondiirme hizinda yapilan kaplamada
olusan merkezka¢ kuvveti, kaplamanin yilizeyde diizenli olarak dagilmasini saglamis

ve numune yiizeyinde esit dagilimlh bir kaplama gozlemlenmistir.
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Sekil 5. 10: 7000rpm dondiirme hizinda yapilmis kaplamanin OM gorintiileri, a) 50 biiyiitme, b)
200x biiyiitme

5.1.2.2 Sodyum Aljinat (SA) Kaplama

Biiyiik potansiyele sahip dogal biyopolimerlerden biri aljinattir. Yaygin olarak
kahverengi alglerden ekstrakte edilen, biyolojik olarak parcalanabilen, yiiksek
biyouyumlu, diisiikk maliyetli ve toksik olmayan bir anyonik polimerdir. Bu polimer,
Ornegin ila¢ dagitimi, sinir dokusu onarimi veya yara pansumani ve biyomedikal
kaplamalar gibi bir¢ok tibbi uygulama i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. (Warcaba
ve dig., 2021)

Bu tez calismasinda yapilan SA kaplamanin farklt dondiirme hizi
parametrelerindeki yiizey morfolojisi durumu optik mikroskopta incelemeye
alinmistir. Kaplama islemi 1500rpm dondiirme hizi ile baglatilip 1000rpm artisla

denemeler yapilmis ve parametre farkliliklar1 birbirleri ile mukayese edilmistir.
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1500rpm doéndiirme hizi ile yapilan kaplamada kaplama tabakasi, tamamen
kenar bolgelere ulasamamis ve numunenin ortasinda birikme gozlemlenmistir (Sekil
5.11 (a)). 2500rpm dondiirme hizinda kaplamanin kenar bdlgelere tamamen yayilim
sagladig, ylizeyde esit bir diizlemde yayilim sagladigi goriilmistiir (Sekil 5.11 (b)).
3500rpm dondiirme hizinda yapilan denemede kaplama yilizeye tamamen

kaplanmasinin akabinde bazi bolgelerde geri ¢ekilme tespit edilmistir (Sekil 5.11 (c)).

‘kapllamas
STINLEL

Sekil 5. 11: SA kaplama 200x bityiitmede OM gériintiileri a) 1500rpm b) 2500rpm c¢) 3500rpm

5.2 FESEM-EDS Analizleri

Taramal1 elektron mikroskobu, kati hal numunesinin yiizey morfolojisini

incelemek i¢in kullanilan en yaygin analiz ve inceleme yontemlerinden biridir (Ak
Azem, 2008).

Bu ¢aligmada yapilan kaplamalar numune yiizeyinin morfolojisi, FESEM
cihazi ile 3 boyutlu olarak incelenmis, ylizeyin elementel dagilimi ¢izgi, alan ve

noktasal EDS analizleriyle incelenip kaplamaya ait bilgiler tespit edilmistir.
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5.2.1 Daldirma (Dipping) Metodu ile Yapilan HAp Kaplamanin
FESEM-EDS Analizi Sonuclari

Daldirma ile kapli NiTi numunelerin kaplama-kurutma-sinterleme islemleri
sonrasinda yiizey morfolojileri FESEM kullanilarak incelenmis ve elementel
dagilimlart EDS analizi ile tespit edilmistir. Sekil 5.12°de kaplanmis yassi telden
almmis kesitin FESEM gériintiisii verilmistir. Orneklerden alinan kesit diizlemi hem
numunenin hem de kaplamanin goriintiilenebilmesine olanak saglamistir. FESEM
goriintiileri incelendiginde HAp kaplamanin NiTi altliga basarili bir sekilde tutundugu

ve sinterleme iglemi sonrasinda kristallerin olustugu gézlemlenmistir.

A Naiise Line Pumping (HV)

Sekil 5. 12: HAp kaplanan yassi tel numunenin kesit alinarak incelenen FESEM
goriintiist
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Karolina ve arkadaglarimin yaptigi ¢alisma incelendiginde NiTi {izerine
biriktirilen HAp kaplamanin kristallerinin uglarinda kiiresellesmeler ve birincil
topaklanmalarin olustugu gozlemlenmistir (Dudek ve dig., 2023). Bu tez ¢aligmasinda
yapilan denemelerde olusan HAp kristallesmelerinde, kiiresel kristaller olusmamus,
bunun yerine ignemsi kristaller olusmustur. Ignemsi kristallerin olusumunda
sinterleme sicaklig1 ve kaplama kalinlig1 etken rol oynamaktadir. HAp kaplamanin alt
tabakasinin analiz edilebilmesi i¢in kalin tabaka kirilarak alinmig ve NiTi numuneye
yapisan birincil kristallerin goriintiilenmesi saglanmistir. HAp’in NiTi altlia tutunma
ylizeyinde olusan birincil biiylimeler kiiresel sekilde kristallesirken, bunlarin {izerinde
biiyliyen ikincil bolgedeki kristallerin ignemsi yapida biiyiidiigii tespit edilmistir (Sekil
5.13).

Kaplama Uzerinde blylyen
ikincil kristaller

Kirilma ¢izgisi

NiTi altlik Uzerinde
blUylyen birincil
kristaller

Sekil 5. 13: Birincil ve ikincil kristal olusumunun FESEM incelemesinde goriintiilenmesi

Olusturulan kaplama sonrasinda, kesit goriintiisiine list kisimdan yaklagilmais,
kaplanmis ve kaplanmamis bolgede EDS analizi gergeklestirilmistir. Sekil 5.14°te
NiTi numunenin kaplanmamis yilizeyinden alinmis EDS analiz sonuglar1 verilmistir.
Analiz sonuglar1 incelendiginde nikel ve titanyum miktarlari, NiTi 6rneklerin alindigi
firmadan temin edilen datasheetteki elementel oranlarla benzerlik gosterdigi ve nikel

miktarinin yliksek oldugu gozlemlenmistir (bkz. Tablo 4.1).
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Spectrum: Objects
El ies wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
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Sekil 5. 14: Kaplamasiz bolgeden alinan FESEM goriintiisii ve FESEM {izerinden alinmuig (sar1 alan)
EDS analiz sonuglari

Sekil 5.15’te kaplanmis bolgeden alinan EDS sonuglari yer almaktadir.
Sonuglar incelendiginde kaplanmis bolgede nikel oraninda ciddi bir diisiis
gozlemlenmistir. Ayrica sinterlemenin Argon atmosferinde kontrollii bir sekilde
saglanmasina ragmen inceleme sonrasinda kaplama bdlgesinde okside rastlanmaistir.
Inceleme sonucunda kaplanmis bolge ve kaplanmamis bdlge kiyaslandiginda, kaplama
sonrasinda nikel oraninin diistiigii, buna bagl olarak titanyum miktarinin ve oksijen

oraninin arttig1 gézlemlenmistir.

kev

Sekil 5. 15: Kaplanmis bolgeden alinan FESEM goriintiisii ve FESEM tlizerinden alinmus (sar1
alan) EDS analiz sonuglari
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5.2.2 Déondiirerek Kaplama (Spincoating) Yontemi ile Yapilan HAp, CH
ve SA kaplamalarinin FESEM-EDS Sonuclari

5.2.2.1 HAp Kaplama

Insan sert dokularinin ana bileseni olan HAp, yiiksek osteokondiiktiflik, kemik
uyumlulugu ve ozellikle implantasyonun erken kritik asamalarinda implant
ylizeylerine oldukga iyi baglanma 6zelligi ile karakterize edilir (Groot, 1983). HAp ‘in
kemik minerallerine kimyasal benzerliginden dolay1 biyoaktif ve biyouyumlu oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, kemik kusurlarinin onarimi gibi disgilik ve tibbi

uygulamalar i¢in ¢esitli HAp tiirleri kullanilmaktadir.

NiTi sekil hafizali alagimlar, mikemmel biyouyumluluklari, mekanik
ozellikleri ve viicut korozyonuna karsi direngleri nedeniyle biyomalzeme olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ancak kemik yerine gegen implant malzemeleri
olarak biyoaktiviteleri yoktur. Bu, NiTi implant malzemesi ile konak¢1 kemik dokusu
arasinda dogrudan kimyasal baglanma yerine mekanik baglanma ile sonuglanir (Long
ve dig., 1998). Plazma piiskiirtme, daldirma, elektrobiriktirme, darbeli lazer biriktirme,
piiskiirtme ve sol-jel tiirevi kaplama gibi metalik implantlar tizerinde HAp kaplama
icin cesitli teknikler yillar i¢inde gelistirilmistir. Bu teknikler arasinda, plazma
puskiirtme en c¢ok kullanilan tekniklerden birisidir ancak yiiksek sicaklik islemi
nedeniyle HAp kaplamalarin faz bilesiminde, Kristalinitesinde ve metalik alt
tabakalarin 6zelliklerinde degisikliklere yol actig1 bilinmektedir. Bunun aksine, sol-jel
tirevi HAp kaplamalar, HAp’in ayrisma sicakligmin ve NiTi alagiminin
rekristalizasyon sicakliginin altinda olan nispeten diisiik bir sinterleme sicakliginda
yapilabilir (Long ve dig., 1998). Ayrica, sol-jelin 6nemi, ¢ok yonliiliigiinden, diisiik
maliyetinden ve basitliginden kaynaklanmaktadir. Genellikle olduk¢a diizgiin
kaplamalar veren basit akiskan akisi ve buharlasma davraniglarini igerir. Metalik
implantlarin ince biyoseramik filmlerle kaplanmasi, metalik malzemenin mekanik
Ozelliklerini seramik tabakanin biyoaktif karakteriyle birlestirmek i¢in bir ¢éziim
olarak Onerilmistir ve bu, tiim implantin yeni yeniden sekillendirilmis kemikle daha

iyi biitlinlesmesini sagladigi tespit edilmistir. (Wang ve dig., 2008)(Yang, 2011)
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Bu ¢alismada dondiirerek kaplama yontemi ile HAp kaplama prosesinde gesitli
parametrelerle ve tekrar sayilart ile kaplanmis 10 x 10 mm o6l¢iilerindeki levhalar

FESEM ile incelenmis ve bulgular degerlendirilmistir.

Dondiirerek kaplama yontemi ile HAp kaplanmasi isleminde, aymi yiizey
Ozelliklerine ve ayni boyutlara sahip NiTi levhalar farkli dondiirme hizlar ile kaplama
parametreleri incelenmistir. Kaplama-kurutma-sinterleme islemlerinin ardindan
numune yiizeyleri FESEM goriintiileri alinarak incelenmis ve dondiirme hizlarina
baglh olarak farkliliklar oldugu gézlemlenmistir. Tablo 5.1°de kaplanan 6rneklerin

kodlanmasi ve dondiirerek kaplama parametreleri verilmistir.

Tablo 5. 1: Dondiirerek kaplama yontemi ile HAp kaplama igleminin kaplama parametreleri

Numune | Kaplama Hiz1 | Kaplama Yavaslama Hizlanma
Kodu (rpm) siiresi (s) (rpm/s) (rpm/s)
S1 2000

S2 2500

S3 3000 30 1000 500

S4 3500

S5 4000

Doéndiirerek kaplama yontemi ile numunelere yapilan kaplama isleminde ayn
Olcii ve yiizey Ozelliklerine sahip 5 farkli numune hazirlanmig ve 2000rpm déndiirme
hizindan baslayip 4000rpm degerine kadar ¢ikilmis sonuclar FESEM goriintiileri ile

karsilastirilmustir.
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cps/eV.

Sekil 5. 16: Kaplanmamis numunenin FESEM goriintiisii ve FESEM goriintiisii tizerinden
alinmis (sar1 bolge) EDS analizi

Sekil 5.16, kaplanmamis numunenin yiizey topografyasini ve elementel
analizini gostermektedir. 500 kat yakinlastirmadaki goriintiide numune yiizeyinde,
yaklasik kosegen uzunluklari 50 pm — 150 pm arasinda degisen g¢ukurlagsmalar
gozlemlenmistir. Kaplama isleminde hem biyouyumlulugu artirmak amaglanirken
hem de bu ¢ukurlagsmalarin kaplama ile doldurulmasi amaglanmistir. Ti alasimlar
tizerinde biriktirilen biyouyumlu HAp kaplamalar implante edilecek altligin tizerine
kimyasal bir baglanma yerine mekanik bir baglanma ile gerceklesir (Long ve dig.,
1998). Yiizeydeki bu cukurlagsmalar ile, HAp kaplama malzemesinin mekanik

baglanma performansinin artirilmasi amaglanmistir.

Sekil 5.16’da numuneden alinan elementel analiz sonuglari gosterilmektedir.

Sonuglara bakildiginda Ni, Ti ve C elementleri haricinde bir yapiya rastlanmamastir.
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\, X b &) 5 ,
Sekil 5. 17: Farkli kaplama parametreleri ile HAp kaplanmis S1, S2, S3, S4, S5
numunelerinin kaplama iglemi sonrast SEM goriintiileri
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Dondiirme ile kaplama yontemi ile yapilan HAp kaplama isleminin tiim
dondiirme hizlarinda yapilan denemelerde numunelerin tamaminin ya da bir kisminin
kaplama isleminin basarili oldugu Sekil 5.17°de verilen FESEM goriintiilerinden

anlasilmaktadir.

Kaplama parametreleri sirasiyla irdelendiginde 2000rpm dondiirme hizinda
numune yilizeyinin tamamen kaplandigi goriilmektedir. S1 numunesinin kaplandiktan
sonraki yilizey morfolojisi incelendiginde yiizeyin genel olarak cok piiriizli ve
gozenekli oldugu gozlemlenmistir. HAp gibi kemik dokusu ile biitiinlesmesi beklenen
seramik bazli kaplamalarda ylizey morfolojisinin gézenekli ve piiriizlii olmasi kemik
iretimi yapan hiicreler igin avantajli bir durum olarak goriiliir (Xu ve dig., 2007).
Gozenekli ve piirtizlii bir seramik implantin en biiylik avantaji, kemik hiicreleri bu
gbzenekler iginde biiylidiigiinde gozenek ve kemik hiicreleri arasinda olusan ara
ylizeyin mekanik olarak daha yiiksek kararliliga sahip olmasi ve yapisal olarak kemik
iskelesi olarak kullanilabilmesidir (Ergiin, 2010). Kaplama hizinin diigiikk olmasi
sebebiyle ylizey morfolojisinde {iniform bir kaplama olmadigi, numune ylizeyinde
kaplama kalinligmin daha yiiksek, kenarlarda daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Kaplama kalinliginin yiiksek olmasi sebebiyle NiTi altlik yiizeyi ile baglanan kaplama
malzemesinin iizerinde biriken ikincil kristallerin c¢atlak olusumu ve kopma riskini

artirdigi belirlenmistir (Sekil 5.17 (S1)), (Ungureanu ve dig., 2011).

Sekil 5.17 (S2) ve (S3) incelendiginde, yilizey morfolojisinin S1 numunesine
gore daha diizenli oldugu tespit edilmis ancak numunenin kenarlarindaki adhezyon
kuvvetinin yiliksek olmasi etkisi ile kaplama malzemesinin kenarlarda biriktigi, bu
noktalardaki kaplama kalinliginin artmasi ile ¢atlaklar olustugu gozlemlenmistir.
Numune kdse ve kenarlarindaki bu diizensizliklerin hidroksiapatitin kirilma baslangici

olasiligi artirdigr tespit edilmistir (Ungureanu ve dig., 2011).

Sekil 5.17 (S4)’de 3500rpm dondiirme hizinda yapilan kaplamanin FESEM
goriintlisli verilmistir. Bu 6rnekte olusan HAp c¢ekirdeklerinin iiniform olarak NiTi
althiga kaplandigi, olusan ¢ekirdeklerden biiyiiyen kristallerin birincil kristaller oldugu
belirlenmistir. Ham numunenin yiizey topografyasinda bulunan ¢ukurlarin kaplama
malzemesi ile tamamen doldugu ve numune yiizeyinin diiz bir goriintiiye kavustugu
tespit edilmistir. Sekil 5.18’de numunenin elementel analizi incelendiginde Ni

miktarinda 6nemli bir diisiis gozlemlenirken Ti miktarinda artis meydana gelmis ve
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hidroksiapatitin bilesenleri olan Ca ve P elementleri yiizeyde kaplamanin varligini

gosterir nitelikte yorumlanmustir (Jansen ve dig., 1991; Ji ve dig., 1992).

S5 numunesinin FESEM goriintiileri incelendiginde 4000rpm dondiirme
hizinda yapilan kaplama denemesinde dondiirme hizina bagli olarak kaplama kalinligi
diismiis ve numunenin i¢ kisimlarinda kaplama kalinliginin azalmasina bagl olarak
mekanik baglanmanin ger¢eklesmedigi ve sinterleme igleminden sonra NiTi altlik

yilizeyindeki kaplamanin pullanma olusturup dokiildigi tespit edilmistir (Sekil 5.17
(S5))

Spectrum: Objects 8249

C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

a
P i Ni

Sekil 5. 18: S4 numunesinin FESEM goriintiisii ve FESEM goriintiisii izerinden alinmis (sart
alan) EDS analiz sonucu

Sekil 5.18 incelendiginde, denemeler sonucunda kaplamanin yeterliligi
degerlendirilmis ve yiizey morfolojisi tespiti i¢in FESEM goriintiileri verilmistir.
3500rpm dondiirme hizinin, optimum kaplama parametresi olarak degerlendirilmistir.
Bu degerin iizerine ¢ikildiginda olusan yiizey topografyasi tekrardan istenmeyen
kaplama o6zellikleri sergiledigi i¢in 3500rpm degerinin optimum parametre oldugu
kanitlanmistir. S4 numunesinin EDS analizi incelendiginde toksik bir element olan Ni
miktarinin ham numuneye gore karsilastirmasi yapilmig, Ca ve P elementlerinin

tespitiyle kaplamanin varligi tespit edilmistir.
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Dondiirerek kaplama metodu ile yapilan HAp kaplama igleminde belirlenen
optimum kaplama parametrelerinin S4 numunesinde bulundugu ve in-vitro salim

testleri i¢in S4 numunesinin kullanim1 uygun goériilmistiir.

5.2.2.2 Kitosan (CS) Kaplama

Son on yilda kitosan ile modifiye edilmis metalik ve polimer iskeleler iizerinde
birgok arastirma yapilmustir. Elektroforetik biriktirme, sol-jel yontemleri, daldirma
kaplama ve spin kaplama, elektrospinning vb. gibi farkli yontemler. CS kaplamalar
tiretmek i¢in kullanilmistir (Kumari ve dig., 2021). Kitosan, giiniimiizde biyomedikal
implantlarda, iskelelerde, ilag dagitim sistemlerinde, biyosensorlerde ve diger
biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan dogal bir polisakkarittir
(Archana ve dig., 2013).

Bu tez ¢aligmasinda 10 x 10 mm 6l¢iilerinde, ayn1 boyut ve ylizey 6zelliklerine
sahip NiTi levhalar 5000, 6000 ve 7000rpm dondiirme hiziyla kitosan malzemesi ile
dondiirerek kaplama metodu ile kaplanmis, kaplanan malzemeler FESEM-EDS
analizinde incelenip parametreler karsilagtirilmistir. Kitosan kaplanan numunelerin
ylizeyleri, kaplama goriintiilerinin daha iyi goriintiilenebilmesi ve yirtilma, kopma gibi
durumlarinin incelebilmesi; EDS analizinde ise kaplanmis bolge ve kaplamasi
kaldirilmis bolgenin ayni anda elementel dagilimina bakilabilmesi i¢in NiTi altlik ile
aym Ozelliklere sahip farkli bir NiTi tel ile ¢izilmis ve ylizeyindeki kaplama ince bir
cizik seklinde kaldirilmistir. Numunede ya da kaplamada bir kontaminasyon olmamast
icin ¢izik testi i¢in kullanilan NiTi tel, NiTi altlik ile ayn1 6zelliklerde se¢ilmistir.
Yiizeye bulagma riski olan farkli yag, kir gibi olusmalar1 engellemek i¢in ¢izik testi
yapilan tel ultrasonik banyoda yikanmis, ardindan saf su ile temizlenip hava ile

kurutulmustur.

Sekil 5.19°da 5000rpm dondiirme hiziyla kaplanmis numunenin FESEM-EDS
analizi yer almaktadir. Sekil 5.19(a) incelendiginde kaplamanin varlig: ¢izik testi ile
goriintiilenmistir. Cizik testinde ¢izik kenarlarina dagilan kaplama malzemesi,
kaplama kalinliginin tespitini gosterir niteliktedir. Dondiirme hizinin yetersiz gelmesi
sebebiyle kaplamada hamurlagsma meydana gelmistir. Sekil 5.19(b) de numune

ylzeyinden alinan EDS testi sonucu verilmistir. Numune yiizeyinde Ti miktar1 Ni
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miktarinin altina indigi tespit edilmistir. Bu da numune yiizeyinden nikel salimi
ihtimalini distirme olasih@int géstermektedir (Xu ve dig., 2007). Sekil 5.19(c)’de
numune ¢izik bolgesinden alinan ¢izgi(line) EDS analizi sonucu yer almaktadir. Grafik
ve goriintli uygun diizlemde verilmis olup lineer olarak elementlerin dagilimi ve
degisimi grafikte goriilmektedir. Grafik incelendiginde kaplanmamis bdolgeden
kaplanmis bolgeye ge¢ildiginde Ni ve Ti miktarlarinin azaldigi, C ve O oranlarinin

arttig1 géziikmektedir.

——— Kaplamanin ulasabildigi
bélge

Yirtilmalar
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Sekil 5. 19: 5000rpm dondiirme hizinda CS kaplanmis 6rnegin FESEM-EDS analizi, (a) FESEM
goriintiisii, (b) Numunenin elementel dagilim grafigi, (c) Cizgi EDS analizinde elementel degisimi
gosteren grafik

Sekil 5.20°de 6000rpm dondiirme hiziyla kaplanmis numunenin FESEM-EDS
analizi gosterilmektedir. Numunenin FESEM goriintlisii incelendiginde kaplama
malzemesinin NiTi altlik tizerinde baz1 boliimlere ulasamadig1 ve bazi alanlarda ise
yirtilmalar tespit edilmistir. Cizik testiyle beraber kaplamanin kaldirilmasi saglanmis
ve kaplama goriiniir hale gelmistir (Sekil 5.20(a)). Numunenin elementel analizinde Ti

miktarmin Ni miktarindan fazla oldugu, ¢izgi (line) EDS analizi sonucunda ise
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kaplama bolgesinde C ve O miktarmin artti@i Ti ve Ni miktarinin azaldigi

gozlemlenmistir (Sekil 5.20(a), (b)).

Ti-KA Ni-KA
« (b)

Ni \ /

nnnnnnnnnn

A
é ) é 1|0 1‘2 1’4 1‘6 1‘8 20
keV
Sekil 5. 20: 6000 dondiirme hizinda CS kaplanmis 6rnegin FESEM-EDS analizi, (a) FESEM
goriintiisii, (b) Numunenin elementel dagilim grafigi, (c) Cizgi EDS analizinde elementel degisimi
gosteren grafik

Sekil 5.21°de 7000rpm dondiirme hizinda kaplama yapilmis numunenin
FESEM-EDS analizi verilmistir. Sekil 5.21(a) incelendiginde kaplama malzemesinin
numune yilizeyine tam olarak dagildigi goriilebilmektedir. Ayrica numunenin
koselerinde birikme olmadigi, dolayisiyla kaplamadaki dondiirme hizinin yeterli
oldugu yorumu yapilabilir (Ji ve dig., 1992). Sekil 5.21(b)’de numune {izerinden alinan
elementel dagilim analizi yer almaktadir. Grafik incelendiginde numunedeki
kaplamanin yiizeydeki Ni oranini diigiirdiigii Ti oranini ise artirdigi gozlemlenmistir.
Onceki parametrelerde gozlemlenen bu sonugta kaplamanin yiizeydeki Ni
kompozisyonunu azaltmasiyla birlikte viicutla implante edilecek malzeme {izerinde bir
biyo-ara tabaka olusturup viicut sivisinin implante edilen malzemeye olan korozif
etkisinin diigebilecegi ve viicuda salman Ni oranim1 diisiirebilecegi yorumu
yapilabilmektedir (Xu ve dig., 2007). Sekil 5.21(c)’de goriildigii tizere ¢izgi EDS test

sonucunda kaplama bolgesinde Ni ve Ti oranlari diistip C, O ve N orani artmustir.
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Sekil 5. 21: 7000 dondiirme hizinda CS kaplanmis 6rnegin FESEM-EDS analizi, (a) FESEM
goriintiisii, (b) Numunenin elementel dagilim grafigi, (c) Cizgi EDS analizinde elementel
degisimi gosteren grafik

5.2.2.3 Sodyum Aljinat (SA) Kaplama

Aljinat  kaplamalarin  metalik malzemeler {izerinde  biriktirilmesi
biyouyumluluk ¢alismalarinda 6nemli bir gelisme saglamistir (Jung ve dig., 2019).
Sodyum aljinat kaplamalarin bugiine kadar yapilan ¢alismalarinda kaplamalarin
metalik substratlara yapismasi1 hakkinda pek az makale bulunmaktadir ve bu makaleler
cokelmeden Once alt tabaka hazirliginin kaplama yapismasi tizerindeki etkisi hakkinda

hi¢bir bilgi igermez (Warcaba ve dig., 2021).

Bu calismada yapilan SA kaplama denemelerinde kaplama oncesinde NiTi
substratlarin  yilizeylerine kimyasal ya da mekanik bir aktivasyon islemi

uygulanmamigtir. Calismada, 10 x 10 mm Odlgiilerinde ayni boyut ve ylizey
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ozelliklerine sahip NiTi altliklar dondiirme ile kaplama metodu ile kaplanmis ve
dondiirme parametreleri birbirleri ile mukayese edilmistir. Farkli parametreler
kullanilarak SA kaplanan NiTi substratlarin yiizeyleri boydan boya NiTi tel yardimi
ile ¢izilmis ve ¢izik testi uygulanip kaplamalarin yiizeyden siyrilmasi amaglanmistir.
Bu islemle birlikte SEM goriintiilerinde ve EDS analizlerinde kaplanan ve
kaplanmamis bolgenin ayni anda analiz edilmesi saglanmis ve kaplamalar goriiniir

hale getirilmistir.

Sekil 5.22°de 1500rpm dondiirme hizinda yapilmis kaplama 6rneginin
FESEM-EDS analizi gosterilmektedir. Sekil 5.22(a) incelendiginde kaplama
malzemesinin kenar bolgelere kadar ulasamamis oldugu tespit edilmistir. Dénme
momenti yetersizligi nedeniyle kaplamanin dagitilmasi i¢in gerekli kuvvet olugsmamis
ve kaplama kenar bolgeye ulasamadan ulagabildigi noktada toplanmis ve numune
ylzeyinde diizensiz bir kaplama elde edilmistir. 1500rpm hizinda dondiirme ile
kaplanmis numunenin elementel analizi incelendiginde Ti miktarinin Ni miktarindan
daha fazla oldugu gozlemlenmis ve SA kaplamasini gosterir nitelikte olan Na ve O
elementleri analiz sonucunda tespit edilmistir (Sekil 5.22(b)). Numune {izerince ¢izgi
EDS alinmasi sonucunda kaplanmig ve kaplanmanin kaldinldigi bolim ayni
dogrultuda incelenmis ve elementlerin tespiti yapilmistir. Sonuglara bakildiginda
Kaplama bolgesinde Na, C ve O miktarmin arttii, Ti miktarinin azaldigi, Ni

miktarinda ise bir degisiklik meydana gelmedigi gozlemlenmistir (Sekil 5.22 (c))
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Sekil 5. 22: 1500 dondiirme hizinda SA kaplanmis 6rnegin FESEM-EDS analizi, (a) FESEM
goriintiisii, (b) Numunenin elementel dagilim grafigi, (c) Cizgi EDS analizinde elementel
degisimi gosteren grafik

Sekil 5.23’te 2500rpm degerinde dondiiriilerek SA kaplanmis 6rnegin FESEM-
EDS analizi verilmistir. Sekil incelendiginde kaplamanin dogrusal bir sekilde
kaplandig1, kaplama kalinliginin her yerde aymi oldugu, ¢izik testindeki yirtilma
boliimlerinin farkli bolgelerden kaplama s6kmedigi ve kaplama kalinliginin uygun
oldugu gozlemlenmistir (Sekil 5.23(a))(Vakili & Asefnejad, 2020). Numunenin
elementel analizi incelendiginde Ti miktarinin Ni miktarindan fazla oldugu dolayisiyla
yiizeydeki Ni miktarinin ve potansiyel Ni salinimi miktarinin azaldigi; Na, O ve C
elementlerinin yiizeyde kaplamanin varligin1 géstermektedir (Sekil 5.23(b)). Yapilan
¢izgi EDS testinde kaplama bolgesi ve kaplamanin kaldirildigi bdlge boyunca element
dagilimi ¢izgisel olarak tespit edilmis ve kaplamanin kaldirildig1 bélgeden kaplamanin
oldugu bolgeye gegildiginde Na, O ve C miktarinin arttigi, Ti miktarinin azaldigi, Ni

miktarinin da nispeten azaldigi gozlemlenmistir (Sekil 5.23(c)).
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Sekil 5. 23: 2500rpm dondiirme hizinda SA kaplanmis 6rnegin SEM-EDS analizi, (a)
Cizik bolgesinin SEM goriintiisii, (b) Numunenin elementel dagilim grafigi, (c) Cizgi
EDS analizinde elementel degisimi gosteren grafik

Sekil 5.24°te 3500rpm dondiirme hiziyla SA kaplanmis numunenin FESEM-
EDS analiz sonuglar gosterilmektedir. Numunenin kenar bolgesinden alinmis SEM
goriintlisii incelendiginde kaplama kalinhigi diistiikce c¢izik testindeki kaplama
kaldirma oranmin diistiigi yorumu yapilabilmektedir. Dondiirme hizinin artmasi
sebebiyle kaplama malzemesi disartya fazla miktarda atilmigs ve numune ylizeyinde
kalan kaplama malzemesinin molekiilleri arasinda olusan kohezyon kuvveti, kaplama
malzemesi sivi haldeyken NiTi altlikla olan yapigma (adhezyon) kuvvetinden daha
fazla oldugu icin kaplama malzemesi kurumadan once i¢e dogru cekmeler
gozlemlenmis ve sekil tizerinde kirmiz1 kesikli ¢izgi ile gosterilmistir (Sekil 5.24(a)).
Numuneden alinan elementel dagilimda 1500rpm ve 2500rpm dondiirme hiziyla
kaplanan numunelerle yakin sonuglar gozlemlenmistir. Cizgi EDS sonucunda ise yine
onceki parametrelerle benzer sonuclar tespit edilmis olup Na, O ve C oraninin
kaplamanin kaldirildig1r bolgede distiigii, Ni ve Ti miktarinin ise arttii tespit
edilmistir (Sekil 5.24(c))
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Kaplamadaki geri ¢ekme
bélgeleri

Sekil 5. 24: 3500rpm dondiirme hizinda SA kaplanmig 6rnegin FESEM-EDS analizi, (a)
Cizik bolgesinin FESEM goriintiisii, (b) Numunenin elementel dagilim grafigi, (c) Cizgi
EDS analizinde elementel degisimi gosteren grafik

5.3  XRD Analiz Sonuclar:

Bu calismada, NiTi alasimimin hidroksiapatit, kitosan ve sodyum aljinat
kaplamalarinin etkilerini incelemek amaciyla XRD analizi kullanilmistir. XRD
analizi, kaplama siireglerinin malzeme {izerindeki etkilerini ve kaplama
malzemelerinin kristal yapilarinin nasil degistigini anlamak i¢in kritik bir aragtir (Jin
ve dig., 2013). Bu analiz, kaplama malzemelerinin kristal yapilarin1 ve faz gegislerini
detayli olarak incelemeye imkan tanir ve kaplama yontemlerinin etkinligini

degerlendirmede nemli bir rol oynar (Swain ve dig., 2020).

NiTi alagiminin kaplanmasi ve sonrasinda yapilan XRD analizi, malzemenin
yapisal degisikliklerini belirlemek ve kaplama islemlerinin kristal yapiya olan
etkilerini degerlendirmek amaciyla kullanilmistir. Bu sayede, kaplama malzemelerinin
ve yoOntemlerinin alasim tizerindeki etkileri daha iyi anlasilabilir ve kaplama

stireglerinin optimizasyonu saglanabilir.
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Sekil 5.25’te dondiirerek kaplama ydntemiyle kaplanarak elde edilen NiTi
numunelerin XRD grafikleri verilmistir. Bu tez calismasinda, HAp tozlar1 ortalama 50
nm boyutunda kullanilmistir. Daha 6nceki yapilan ¢alismalarda HAp nanotozlari
sinterlendikten sonra 26 mesafesi 27°’de iken en biiyiik HAp kristali olan HAp 002
kristalleri gozlemlenmistir (Ungureanu ve dig., 2011). Ismail ve arkadaslari ise
HAp’in sinterleme sicakliklarinin faz degisimlerine etkisini incelemis ve 26 mesafesi
57°°de HAp 322 kristallerini bildirmislerdir (Ismail ve dig., 2018). Yapilan bir diger
calismada Manafi ve arkadaslar1 20 mesafesi 36° ve 54°’lerde CaO fazlarinin

olustugunu bildirmislerdir (Manafi ve dig., 2008).
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Sekil 5. 25: Farkli kaplama parametreleri ile HAp kaplanmig S1, S2, S3, S4, S5 numunelerinin
kaplama iglemi sonrast XRD analiz sonuglari
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Sekil 5.25 incelendiginde bu tez ¢aligmasinda yapilan deneylerde S1, S2, S3,
S4 ve S5 numuneleri HAp ile kaplanmis ve kaplama sonrasinda 20 mesafesi 27°’de
iken HAp’in en biiylik kristallerine sahip olan HAp 002 fazi tespit edilmistir
(Ungureanu ve dig., 2011). Bu fazin en yiiksek pik verdigi numune S4 numunesi, en
diisiik pik verdigi numune ise S4 numunesi olarak tespit edilmistir. HAp 002 faz
pikinin en yiiksek oldugu S4 numunesinin XRD analizinde, CaO piklerinin de en
yuksek oldugu numune olarak tespit edilmistir. Daha Onceki boliimlerdeki bu
numunelerin FESEM-EDS analizlerinde, S4 numunesinin yilizeyde diizenli olarak

bulundugu ve kaplamanin tamamen yiizeye yayildigi tespit edilmistir (bkz. Sekil 5.17).

Sekil 5.25 incelendiginde, biitiin numunelerde NiTi B2, NiTi B19” ve NiTiy
fazlan tespit edilmis olup daha onceki yapilan ¢aligmalarda NiTi 1200°C ve 1250°C

gibi yiiksek sicakliklarda sinterlenen NiTi numunelerin ayni1 26 derece’de bu fazlarin

olustugu bildirilmistir (Aks6z, 2015%), (Sharifi ve dig., 2014).

5.4 ICP-MS Analiz Sonuclari

NiTinol’lin biyomalzeme olarak kullaniminin son yillarda 6nemli 6l¢iide arttig
bilinmektedir (Stoeckel, 2000). NiTinol’iin biyomalzeme olarak kullanim
alanlarindaki artisin temel sebeplerinden birisi, titanyum, paslanmaz celik, kobalt-
krom alagimlar1 gibi metallere kiyasla daha fazla geri doniisiimlii deformasyona
ugratilabilen, siiperelastik davranisidir (Duerig ve dig., 1999). NiTinol’in bu
stiperelastik davranigi, kardiyovaskiiler stentler, kalp kapakgiklari, kilavuz teller gibi
malzemelerin imalatinda kullanimini yayginlastirmistir (Pelton ve dig., 2004). Nitinol
bu iistiin 6zelliklere sahip olmasina ragmen viicuda implante edilmesinden sonra,

viicuda nikel iyonu saldigi bilinmektedir (Nagaraja ve dig., 2018).
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Bu calismada HAp, CS ve SA gibi biyokaplamalar ile kaplanmis NiTinol
numunelerin SBF ¢ozeltisinde 7, 14, 21 giin siire ile bekletilmesinden sonra SBF
¢ozeltisinden alinan sivi Orneklemler ICP-MS cihazinda analiz edilmis ve bu

kaplamalarin Ni salimina etkisi, Sekil 5.24’te verilen grafikle birbirleri ile mukayese

edilmistir.
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Sekil 5. 26: Dipcoating ve Spincoating yontemleri ile HAp, SA ve CS kaplanmig numunelerin ICP-
MS Analiz sonuglarini gosteren grafik.

Tablo 5.2 incelendiginde, kaplanmamis ham (bare) numunenin Ni saliminin 7.
giin sonunda 102,2 ng/L seviyesinde oldugu goriilmektedir. Kaplanmis numunelerin
7. giin sonucu analizinde, ppb diizeyde Ni iyonuna rastlanmamis ve sifir kabul

edilmistir.

14. giin sonuglar ele alindiginda ham (bare) numunenin Ni salim1 525,7 pg/L
olarak 6l¢iilmiis olup kaplanmis numuneler incelendiginde; spin kaplamali CS’nin Ni

salimi1 442 pg/L olarak, spin kaplamali HAp numunenin 97,6 pg/L olarak, spin
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kaplamali SA numunenin 89,1 pg/L olarak 6l¢iilmiis ve daldirma kaplamali HAp

numunenin 14. Giin analizinde Ni iyonu verisine rastlanmamistir (Tablo 5.2).

Tablo 5.2°de 21. giin sonuglari incelendiginde ham (bare) numunenin Ni iyonu
salim1 1378 ug/L olarak, spin kaplamali CS’nin 646,4 pg/L olarak, spin kaplamali
HAp numunenin 493,4 pg/L olarak, spin kaplamali SA numunenin 103,1 ug/L olarak

ve daldirma kaplamali HAp numunenin ise 181 pg/L olarak dl¢tilmiistiir.

Tablo 5. 2: Dipcoating ve Spincoating yontemleri ile HAp, SA ve CS kaplanmis numunelerin Ni
salim verilerini gosteren tablo.

Numuneler 7. Giin N1 Salimi 14. Giin Ni 21. Giin Ni

(ng/L) Salimi Salimi

(ng/L) (ng/L)

Ham Numune (Bare) 102,2 525,7 1378
HAp (Dipcoated) N/D* N/D 181

HAp (Spincoated) N/D 97,6 493.4

SA (Spincoated) N/D 89,1 103,1

CS (Spincoated) N/D 442 646.,4

*N/D: Veriye rastlanmadi.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

6.1 Sonuclar

Bu tez c¢alismasinda; 1x10x10 mm Olgilerinde ve 0,25x1,5x70 mm
oOlgiilerindeki NiTi levhalar iizerine, daldirarak kaplama (dip coating) ve dondiirerek
kaplama (spincoating) metotlariyla; %1°lik HAp, %3’liikk CH ve %3 liik SA ¢ozeltileri
hazirlanip kaplamalar yapilmistir. Yapilan kaplamalarin kaplama parametreleri,
kaplama esnasinda ve sonrasinda, muayene ve karakterizasyon teknikleriyle
incelenmis ve optimum degerler tespit edilmistir. Optimum degerlerde yapilan
kaplamalar Optik Mikroskop, FESEM, EDS, XRD gibi tekniklerle analiz edilmis ve
yorumlamas: yapilmistir. Optimize edilen parametrelerle yapilan kaplamalar
sonucunda elde edilen numuneler, yapay viicut sivisinda bekletilmis ardindan
malzemede olusan korozyon ve kaplanan 6rneklerin viicut sivisina saldigi iyonlar ICP-
MS analizi ile tespit edilip yorumlanmistir. Yapilan denemeler ve karakterizasyonlar

sonucunda asagidaki sonuclara ulasilmistir;

1. HAp soliisyonunun hazirlanmasinda %1 ve %0,5’lik siispansiyonlar
hazirlanmig,  hazirlanan  silispansiyonlarla  yapilan = kaplama
denemelerinden sonra ornekler gozle muayene edildikten sonra optik
mikroskopta incelenmis ve ag. %0,5 olan HAp silispansiyonunun
kaplama bolgesini tamamen kapatamadigi tespit edilmistir. Yine
%1’lik kaplama silispansiyonu ile yapilan denemeler sonucunda
ornekler kaplama malzemesinin 6rnegin ylizeyini tamamen kapladigi
ve sinterleme islemi sonrasinda HAp kristallerinin yeterli miktarda
biiytiyerek NiTi Orneklerin yiizeyini tamamen kapattii sonucuna
ulastlmistir.

2. Dondiirerek kaplama yontemi ile HAp kaplanmasi isleminde ag. %1°lik
kaplama silispansiyonu ic¢in dondiirme parametresi olarak 3500rpm
dondiirme hizi, optimum deger olarak belirlenmistir.

3. Dondiirerek kaplama yontemi ile CH kaplanmasi igleminde ag. %3’liik
kaplama siispansiyonu i¢in dondiirme parametresi olarak 7000rpm

dondiirme hizi, optimum deger olarak belirlenmistir.
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4. Dondiirerek kaplama yontemi ile SA kaplanmasi isleminde ag. %3’liik
kaplama silispansiyonu ic¢in dondiirme parametresi olarak 3500rpm
dondiirme hizi, optimum deger olarak belirlenmistir.

5. Yapilan FESEM-EDS analizlerinde tiim kaplanmig orneklerin yiizey
goriintiileri incelenmis ve yiizeyde kaplamanin varlig1 tespit edilmistir.
Elementel analiz incelemelerinde optimum parametrelerle yapilan tim
kaplamalarin, kaplanmamis ham numuneyle kiyaslandiginda
ylizeydeki Ni ve Ti miktarlarinda diisiisiin meydana geldigi, Ni
miktarinin Ti miktarindan daha fazla diiserek ytizeydeki Ti miktarindan
daha alt seviyeye indigi tespit edilmistir.

6. HAp kaplama prosesinde numunelere gerceklestirilen XRD
analizlerinde numune yiizeyinde: HAp 002, HAp 322, CaO, NiTi2, NiTi
B19’ ve NiTi B2 fazlar tespit edilmistir.

7. Yapilan XRD analizlerinin sonuglan karsilagtirildiginda, 3500 rpm
dondiirme hizi ile yapilan deneyden elde edilen S3 numunesinde, HAp
002 fazmin piki ‘en yiiksek siddette’ olarak bildirilmistir.

8. Yapilan in-vitro salim testlerde, HAp, SA ve CS kaplanan 6rnekler
kaplanmamis 6rnekle kiyaslanmis ve kaplama yapilan 6rneklerin Ni
salimini diislirdiigii gézlemlenmistir.

9. 5. ve 6. maddeler gbéz oOniinde bulunduruldugunda; yapilan
kaplamalarin yiizeydeki Ni miktarin1 diistirdiigii, dolayisiyla yiizeyden
Ni*2 iyonu saliminin daha diisiik seviyede olacagi, bu sebeple yapilan
kaplamalarin NiTi alasiminin biyomalzeme olarak kullanildigi canli
sistemlerde daha uzun siire kullamim saglayabilecegi sonucuna

ulasilmustir.

6.2  Oneriler

Bu tez calismasinda literatiirde az bilgi iceren konularin calisildig
bilinmektedir (Warcaba ve dig., 2021). Bu ¢alisma baslangi¢ niteliginde olup NiTi
alagimiin kaplanabilirligi, kaplandiktan sonra olusan ylizey 6zellikleri, yapilan in-
vitro salim testleriyle, kaplanan 6rneklerin Ni salimimna etkisi incelenmistir ancak;

kaplamanin 1slatilabilirligi, numunelerin yiizey aktivasyon islemleri, kaplamanin
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yapigmasi gibi durumlar géz oniinde bulundurulmamus, sonraki ¢aligmalarda kaplama

ile ilgili daha detayli analizlerin yapilabilecegi 6nerisi literatiire bildirilmektedir.
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