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ONSOZ

Anodik oksidasyon ve 1si1l oksidasyon yontemleri titanyum yuzeyinin iyilestirilmesinde
kullanilan yontemlerdendir. Bu tez calismasinda, bu iki yontem birlestirilerek oksit film
olusturulmus ve bu oksit filmin karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
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DISCILIKTE KULLANILAN SAF TITANYM YUZEYININ ANODIK
OKSIDASYON VE ISIL OKSIDASYON TEKNIKLERI ILE IYILESTIRILMESI

Titanyum, mukemmel korozyon direnci ve yuksek biyouyumlulugu sayesinde biyomedikal ve
dis implantlar1 gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Bu malzemeler mukemmel korozyon
direnclerini ve biyouyumluluklarini, oda sicakliginda olusabilen pasif oksit filme
borcludurlar. Cesitli teknikler, pasif titanyum oksit filmin ozelliklerini gelistirmek icin
uygulanmustir.

Bu calismada iki farkli teknik, anodik oksidasyon ve 1sil oksidasyon teknikleri kombine
edilerek oksit film olusturulmustur. Olusturulan oksit filmlerin karakteristigini belirlemek icin
mikroskop calismalart (SEM ve EDS) mikrosertlik olcumleri ve X-1smi1 analizleri (XRD)

yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Titanyum, anodik oksidasyon, 1sil oksidasyon
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SURFACE MODIFICATION OF PURE TITANIUM WHICH USES AS DENTAL
MATERIALS BY ANODIC OXIDATION AND TERMAL OXIDATION

Titanium and its alloys are used in many field such as biomedical and dental, because of
excellent corrosion resistance and good biocompatibility. They owe their excellent corrosion
resistance and biocompatibility to passive oxide film formation at room temperature. Various
methods have been used to improve the properties of passive titanium oxide films.

In this project two different methods, anodic oxidation and thermal oxidation were combined
and produced passive oxide film. Characterization of modified surface layers was made by
means of microscopic examinations (SEM and EDS), hardness measurements and X-ray

diffraction analysis.

Keywords: Titanium, anodic oxidation, thermal oxidation
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1. GIRIS ve AMAC

Titanyum ve alasimlari, iyi korozyon direncleri ve yuksek biyouyumluluk kabiliyetlerinden
dolay1 biyomedikal uygulamalar icin en uygun malzeme grubu olarak bilinirler. Bu
malzemeler mukemmel korozyon direnclerini, oda sicakliginda olusabilen pasif oksit filme
borcludurlar. Cogunlukla TiO, seklinde bulunan bu film, malzemenin bircok sulu ortamda
kimyasal olarak pasif kalmasmi saglar, ayrica biyouyumluluk ozelligi sayesinde

biyomalzeme olarak da kullanimina olanak vermektedir. [1].

Titanyumun yuksek biyouyumlulugu, kemik ile dogrudan bir baglantis1 olmayan alt malzeme
ile degil, yuzeyde olusan ince oksit filmin ozellikleri ile aciklanabilir. Implant ile kemik doku
arasindaki birlesmenin anlasilabilmesi icin, film ozelliklerinin bilinmesi cok onemlidir. Bu
sebeple, ince film yuzeyindeki puruzluluklerin duzenlenmesi uzerine bircok arastirma
yapilmaktadir [2]. Gozenekli yuzeyler, kemik ile implant baglantisin1 kolaylastirarak, kemikli
dokunun gozenekler icinde buyumesini saglamaktadir [3]. Gozenekli ve puruzlu yuzeyler
plazma sprey, puskurtme ve sinterleme gibi tekniklerle elde edilebilmektedir. Ayrica sol-gel
yontemi, anodik plazma-kimyasal islem, galvano statik veya potansiyostatik anodik
oksidasyon ve iyon asilama yontemleri de yeni yuzeyler gelistirmek icin son zamanlarda
kullanilmaktadir [2]. Bu calismada kullanilan anodik oksidasyon teknigi de yuksek
elektrolitik gerilimlerde puruzlu ve gozenekli oksit yuzeyi elde etmek icin mukemmel bir

yontemdir [4]

Dogal olarak olusan TiO, pasif oksit film yuksek korozyon direnci saglamasina ragmen,
mekanik ozellikleri 1iyi degildir ve surtunme sonucu olusan asimmalarla kolayca
kirilabilmektedir [1]. Bu yuzden, titanyumun tribolojik ozelliklerini gelistirmek icin de cesitli
yuzey islemleri uygulanmistir. Titanyum ve alasimlarina uygulanan yuzey islemleri sert

yuzeyler olusturmak ve asinma dayanimini arttirmak adina umit vermektedir [5]. Bu islemler

soyle siralanabilir: Iyon asilama, plazma sprey, plazma buharlastirma, plazma ile nitrurleme,
gaz nitrurleme, sivi nitrurleme, iyonik nitrurleme, lazer ile nitrurleme, iyonik karburleme,

lazer ile borlama ve molibden disulfat ve titanyum nitrur sicratma [6].

Yukarida belirtilen yontemlere ilave olarak, 1sil oksidasyon da titanyum alasimlarinin

tribolojik ozelliklerini gelistirmek icin kullanilabilecek yontemlerden biridir.



Bu calismada temel amac, 2. kalite ticari saf titanyum uzerinde, farkli iki teknik olan anodik
oksidasyon ve 1si1l oksidasyonun bir arada uygulanmasi ile olusacak titanyum oksit
tabakasinin karakteristigini belirlemektir. Farkli iki yuzey islem tekniginin kombinasyonu ile
implant olarak kullanilan titanyumun mekanik, biyouyumluluk ve osseointegrasyon
ozelliklerinin gelismesi amaclanmaktadir.

Literaturde implant olarak kullanilan 2. kalite titanyuma, anodik oksidasyon ve 1sil

oksidasyon islemlerinin kombine edilerek uygulandigi bir calismaya rastlanmamustir.



2. BIYOMALZEMELER

Tibbi bir amac iceren herhangi bir uygulamada kullanilmak uzere tasarlanmis her turlu
malzeme biyotibbi malzeme, yani biyomalzeme, olarak tanimlanmaktadir. Daha detayli bir
tanimlama ise su sekildedir: biyomalzemeler, ilaclarin disindaki madde veya madde
bilesenlerinin olusturdugu yapay veya dogal temelli, belirli bir zaman araliginda bir sistemin
tumunde veya bir kisminda iyilestirici olarak kullanilan organ ve dokularin veya vucuttaki bir
fonksiyonun yerini tutan malzemelerdir. Arastirmacilar, “biyomalzeme ve “biyouyumluluk

terimlerini, malzemelerin biyolojik performanslarint belirtmek icin kullanmislardir.
Biyouyumlu olan malzemeler, biyomalzeme olarak adlandirilmis ve biyouyumluluk;
uygulama sirasinda malzemenin vucut sistemine uygun cevap verebilme yetenegi olarak
tanimlanmistir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en onemli ozelligidir. Biyouyumlu, yani
“vucutla uyusabilir bir biyomalzeme, kendisini cevreleyen dokularin normal degisimlerine
engel olmayan ve dokuda istenmeyen tepkiler (iltihaplanma, pihti olusumu, vb) meydana

getirmeyen malzemedir [7,8].

2.1. Biyomalzemelerin Ozellikleri

2.1.1. Kemige Yakin Elastik ve Mekanik Ozellikleri

Cerrahi implantlarin tasarimi icin biyolojik uyumluluktan sonra aranan en onemli
ozelliklerden biri, implant ile kemigin elastik ve mekanik ozelliklerinin birbirine uymasidir.
Implant malzemenin elastisite (Young) modulu, egme mukavemeti ve basma mukavemeti

gibi mekanik ozellik degerlerinin kemigin degerlerine yakin olmasi istenir [ 9].

2.1.2. Asinma direnci

Cerrahi nakillerde dikkat edilmesi gereken en onemli konulardan birisi korozyondur. Vucut
ortami, metaller icin yuksek asinma kosullar1 olusturacak dinamik bir ortamdir. Metallerin
asinmasi sonucu olusacak urunler bunye icin tehlike olusturmaktadirlar. Bu nedenle,
gerektiginde malzemelerin fizikokimyasal ve mekanik ozellikleri degistirilebilmektedir.
Kullanilan malzemelerin mumkun oldugu kadar yuksek asinma direncine sahip olmalari tibbi

uygulamalarda buyuk kolaylik saglamaktadir [10].



2.1.3. Uygun tasarim

Istenilen tum fiziksel ve kimyasal ozellikleri saglayan mukemmel bir malzeme bile dogru
tasarlanmadigi takdirde umulmadik hasarlara sebep olabilmektedir. Bu nedenle, kullanilan
malzemenin yapisal ozelliklerini, kullanilacagi yerle cakistiracak en uygun tasarimin

bulunmasi cok onemlidir [10].

2.1.4. Biyoaktiflik

Biyoaktif malzemeler, malzeme ile doku arasinda bag olusumunu saglayan, malzemenin ara
yuzeyinde ozel bir biyolojik tepkime olusturan malzemelerdir. Biyoaktif cam, cam-seramik
ve seramiklerin yaygin bir ozelligi de yuzeylerinin kolojen doku lifleriyle, biyolojik olarak
aktif olan hidroksikarbonapatit (HCA) katmanindan olusmasidir. Biyoaktif implant uzerinde
olusan HCA katmani, kemigin yapisina fiziksel ve kimyasal olarak esdegerdir. Bu esdegerlik

ara yuzeyde baglanmanin esas sebebidir [11].

2.1.5. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, malzeme ve vucut stvisinin kimyasal etkilesimi ve bu etkilesimin fizyolojik
sonuclarinin vucuda ne kadar zarar verip vermedigidir. Bir malzemenin biyouyumlu olmasi
icin, bulundugu canlidaki fizyolojik ortam tarafindan kabul edilmesi gerekmektedir. Bu
yaklasimlara ragmen, biyouyumlulugun cok kesin bir tanimi yoktur. Cunku kullanilan
malzemenin vucudun neresinde ve ne amacla kullanilacagi bu tanimi belirlemektedir.
Dogrudan kanla temas edecek malzeme ile dogrudan kemikle temas edecek malzemenin

biyouyumluluk tanimlar1 birbirinden cok farklidir [12].

Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en onemli ozelligidir. Ramakrishna [13] bu terimi biraz
genisleterek, biyomalzemenin yapisal ve yuzey uyumlulugunu ayr1 ayri tanmlamistir. Buna
gore; yuzey uyumlulugu bir biyomalzemenin vucut dokularina fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise, malzemenin vucut dokularinin mekanik
davranisina sagladigi optimum uyumdur. Halen mukemmel biyouyumluluga sahip bir

malzeme sentezi gerceklestirilememistir [11].

2.2.Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Gunumuzde kullanilan biyomalzemeler, biyolojik ve sentetik olmak uzere iki gruba

ayrilmaktadir. Biyolojik malzemeler, polipeptidler (proteinler), polisakkaritler, nukleik



asitler, polyesterler, hidroksiapatit veya bunlarin kompozitlerinden olusmaktadir. Cizelge 2.1

de biyolojik malzemeler gosterilmektedir. [14]

Biyomedikal uygulamalarda kullanilan sentetik malzemeler, seramikler, polimerler,
kompozitler ve metal ve alasimlarimi icermektedir. Biyolojik ve sentetik malzemelerin
karakteristik ozellikleri belirgin bir sekilde farklilik gostermektedir. Ornegin dokular hucre
icerirken, metaller, seramikler ve polimerler icermezler veya dokularin kendilerini tamamen
veya kismen onarabilme yetenekleri varken, metallerde, seramiklerde ve polimerlerde boyle
bir yetenek yoktur. Dokular ve bunlarin yerine kullanilabilen sentetik malzemeler Cizelge 2.2

de orneklendirilmistir. [15]

Cizelge 2.1. Biyolojik Malzemeler

Organik malzemeler (polimerler) Inorganik malzemeler
Polipeptidler Polisakaridler Polyesterler Fosfatlar Karbonat
Kolajen Seluloz Poli(2-hidrosi Hidroksiapatit Kalsiyum-
Jelatin Nisasta butirat) (PHB) [Ca;o(PO4)s(OHy)] | karbonat
Fibrin Dekstran Trikalsiyum fosfat | [CaCOs]
Albumin Kitin [Ca3(POs)2]

Silk fibroin Chitosan
Hiyolirunat
Aljinat
Agaros

Cizelge 2.2. Dokular ve bunlarin yerini alabilen bazi biyomalzemeler

Doku Yerine kullanilan sentetik malzeme

Kan damari Politetrafloretilen

Poli(etilen tereftalat)

Goz ici lensleri Polimetilmetakrilat
Kalca Ti-6Al 4V

Co-Cr Mo
Dis Amalgam (dolgu)

Ti (implant)




2.2.1 Seramik Biyomalzemeler

“Seramik icin degisik kriterler temel alinarak, cesitli zamanlarda, farkli tanimlamalar
yapilmistir. Ilk yaklasim: islevsel gereksinimlere cevap vermekle goze carpan, metalik
olmayan inorganik bir urun oldugudur. Bu tanimlamada temel alinan kriter fonksiyonel
siiflandirma olup, spesifik kullanimla yakindan ilgilidir. Daha gercekci ve bilimsel olan
ikinci tanimlama ise: seramikler, periyodik tabloda metal olmayan III ve VI grup elementler
ile herhangi bir tur atomik metalin, kutle transferine izin veren teknolojik islemler sonucunda

olusan polikristalin birlesik malzemelerdir [14].

Seramikler, insanoglu tarafindan binlerce yildan bu yana, canak, comlek gibi aletlerin
yapiminda kullanilmistir. Son yillara kadar seramiklerin kullanimi, kendilerine ozgu
kirilganliklarindan, centik ve mikro catlaklara olan hassasiyetlerinden, dusuk cekme ve darbe
dayanimindan dolay1 simirliydi. Fakat son yuzyil icinde, yeni uretim tekniklerinin gelismesi
ile “ileri teknoloji seramikleri dedigimiz seramiklerle kullanim alanlar1 artmistir. Son
zamanlarda ise, seramiklerin veya bunlarin kompozitlerinin, insan vucuduna adapte
olabileceginin veya belli bolumlerinin yerine kullanilabildiginin (ozellikle kemiklerin) farkina
varilmistir. Seramik bir malzemenin biyoseramik malzeme olarak siniflandirilabilmesi icin su

ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir.

e Zehirli olmamali

e Kanserojen olmamali

e Alerjik olmamali

e [ltihaba neden olmamali

e Biyouyumluluk ozelligine sahip olmali [16].
Biyoseramikler kalca implant1 bileseni olarak, dental implant olarak, orta kulak implanti
olarak ve kalp kapakcigi olarak kullanilmaktadir. Fakat biyoseramiklerin implant olarak
kullanimlar1 metaller ve polimerler kadar yaygin degildir. Cunku biyoseramiklerin mekanik
ozellikleri, ozellikle dusuk cekme dayanimlari ve kirilganliklari implant olarak kullanimlarini

sinirlamaktadir [14]. Cizelge 2.3°’de bazi biyoseramiklerin mekanik ozellikleri verilmistir

[15].



Cizelge 2.3Baz1 biyoseramiklerin mekanik ozelli kleri

Seramik Cekme Dayanimi Basma Dayanimi Elastiklik Modulu
(MPa) (MPa) (GPa)
Alumina 350 4500 380
Biyocam-seramikler | 56 83 500 22
Kalsiyum fosfat 69 193 510 896 40 117
Pirolitik karbon 280 560 517 18 28

Biyoseramikler doku ile etkilesimlerine gore biyosoy, biyoaktif ve biyobozunur olmak uzere

uc ana gruba ayrilirlar. Biyosoy seramiklerin doku ile etkilesimleri mekanik bag seklindedir.

Mekanik bag biyosoy seramigin dokuyu degistirmeden doku ile bir arada bulunmas1 anlamina

gelmektedir. Biyoaktif seramikler kemikle ya da canli organizmanin yumusak dokusu ile

kimyasal bag yaparak etkilesirler. Biyobozunur seramikler ise biyolojik olarak bozunarak

zamanla doku ile yer degistirir.[17] Cizelge 2.4’de biyoseramiklerin siniflandirilmalart ve

ornekleri gorulmektedir.[14]

Cizelge 2.4. Biyomalzeme olarak seramiklerin siniflandirilmasi ve ornekleri.

Seramikler Kimyasal Formuller

Alumina ALO; Biyosoy
Zirkonyum dioksit 710,

Pirolitik karbon

Biyocam Na,OCaOP,03-S10 Biyoaktif
Hidroksiapatit (yuksek sicaklikta sinterlenmis) Cajo(PO4)s(OH),

Hidroksiapatit (dusuk sicaklikta sinterlenmis) Ca;o(PO4)s(OH), Biyobozunur
Trikalsiyum fosfat Ca3(POy),




Bu simiflandirmanin kesin sinirlari yoktur. Ornegin biyoaktif bir seramik olan hidroksiapatitin
gozenekli formlar1 biyobozunur ozellik gostermektedir. Biyobozunur bir seramik olan
trikalsiyum fosfatta tum kalsiyum fosfat yapilarda oldugu gibi biyoaktif ozellik tasimaktadir.
[17]

Biyosoy seramikler aluminyum oksit ve zirkonyum oksiti icerir. Aluminyum oksit ve
zirkonyum oksit seramikleri vucutta korozyona ugramadigi icin iskelet kisimlarmin

onariminda kullanilir. A1203 seramigi kalca protezinde ve dis implantlarinda kullanilir.

Aluminyum oksit kalca protezi kimyasal soylugu, yuksek dayanimi, yuksek yipranma direnci,
dusuk surtunme katsayisi, mukemmel korozyon dayanimi ve yara olusumu az oldugundan

tercih edilir [17].

Biyoaktif seramikler kemik dolgu malzemesi olarak kullanilir. Biyoaktiflik biyomalzemenin
kemige baglanabilme yetenegidir. Hidroksiapatit (HA) ve biyoaktif cam-seramikler biyoaktif
seramiklerdir. HA, (Ca1o(PO4 )6(OH)2) kalsiyum fosfatin bir seklidir. Hizli1 kemik olusumunu

ve kemiksi dokulara guclu biyolojik baglanmayi artiran biyoaktif ozeliklere sahip bir
biyoseramik maddedir. Goz yuvarlagi olarak, bebek bekleyen annelerde diyet icin kalsiyum
eklemesi olarak, orta kulaktaki kucuk kemikleri degistirmek icin HA biyoseramikleri
kullanilmaktadir. Biyoaktif seramiklerin bir baska ornegi dis koprusunde kullanilan cam

seramiklerdir. Cam seramiklerin bilesimi SiOz-NazO-CaO’ den olusmaktadir. Cam

seramiklerin dis koprusunde kullanimlarinin nedeni, dise estetik gorunum vermeleri ve disteki
plak olusumunu azaltmalaridir. Cam seramikler ayrica omuru degistirmek icin de kullanilir.
Bu amacla kullanimlarinin nedeni yuksek dayanikliliklar1 ve kemige baglanma ozelliginin
cok 1yi olmasidir. Biyoaktif cam yuksek biyoaktifligi nedeni ile yapay orta kulak kemiginde

ve cene kemiginde kullanilir [17].

Biyobozunur madde biyolojik olarak parcalanabilir anlamina gelmektedir. Biyobozunur
seramiklerin doku ile etkilesimleri su sekilde olmaktadir; kemikte kirigin olusturdugu bosluk
kan pihtis1 ile dolar. Kemikteki bosluga implant yerlestirildiginde orijinal doku ve implant
arasinda biyoaktif bir ara yuzey olusur. Biyoaktif ara yuzeyin ozelligi dogal doku gibi
zamanla degismesidir. Bu degisim yeterince hizli oldugunda implant cozunur ya da bozunur
ve doku ile yer degistirir. Biyobozunur seramiklere ornek olarak trikalsiyum fosfat ve dusuk

sicaklikta sinterlenmis HA verilebilir [17].



2.2.2. Polimerik Biyomalzemeler

Polimer, monomer denilen kucuk basit kimyasal hucrelerin tekrar etmesi sonucu olusan
makro molekullerdir. [14] Polimerik malzemeler medikal alanda, prostetik malzemelerde,
dental malzemelerde, implantlarda, ilac dagitim sistemlerinde, doku muhendisligi urunlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimerik biyomalzemelerin metal ve seramik
biyomalzemelere gore avantajlari, degisik sekillerde (lateks, film, yaprak, fiber vb.) kolay
uretilebilmeleri, ikincil islemin kolay yapilabilmesi, fiyat uygunlugu ve istenilen fiziksel ve
mekanik ozelliklerin elde edilebilmesi olarak sayilabilir. Bir polimerin biyomalzeme olarak
kabul edilebilmesi icin, metal ve seramik biyomalzemelerde oldugu gibi bazi ozelliklere sahip
olmasi1 gerekmektedir. Bunlar; biyouyumluluk, steril olabilme, yeterli fiziksel ve mekanik

ozelliklere sahip olma ve uretilebilmesidir [16].

Polimerlerin mekanik ozellikleri makromolekuler zincirlerin bilesimleri, yapilar: ve molekul
agirliklar1 gibi bircok etkene baglidir. Cizelge 2.5’de bazi polimerik biyomalzemelerin

mekanik ozellikleri gosterilmektedir [15].

Cizelge 2.5. Baz1 polimerik biyomalzemelerin mekanik ozellikleri

Polimer Cekme Dayanim Elastiklik Modulu % Uzama
(MPa) (GPa)
Polimetilmetakrilat
(PMMA) 30 2.2 1.4
Naylon 6/6 76 2.8 90
Poli (etilen tereftalat) 53 2.14 300
Poli (laktik asit) 28 50 1.3 2-6
Polipropilen 28 36 1.1 1.55 400 900
Politetrafloretilen 17 28 0.5 120 350
Silikon kaucuk 2.8 >10 160
Ultra-yuksek-
molekul-agirlikli- >35 4-12 >300
polietilen
(UHMWPE)
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Polimerler metal ve seramiklerle kiyaslandiginda cok daha dusuk mekanik dayanima
sahiptirler fakat bunlar kirilmadan once cok yuksek oranlarda deforme olabilmektedirler.
Sonuc olarak polimerler genelde yuk tasiyacak biyomedikal uygulamalarda kullanilmazlar.
Ultra yuksek molekuler agirlikli polietilen bir istisnadir, cunku bu malzeme, tasiyict yuzey
olarak, kalca ve diz protezlerinde kullanilmaktadir. Polimerlerin mekanik ozellikleri diger
biyomalzeme gruplar ile kiyaslandiginda iyi gorunmese de aslinda bircok biyomedikal
uygulama icin yeterli mekanik ozelliklere sahiptirler. Polimerler, kardiyovaskuler (kalp ve
damar) cihazlar olarak ve cesitli yumusak dokularin arttirilmast ve yerine kullanilmasi
uygulamalarn ile goze carpmaktadir. Ayrica, ilac dagitim sistemlerinde ve yapi malzemesi
olarak doku muhendisligi uygulamalarinda kullanilmaktadir. Son zamanlarda biyomedikal
alanda karsimiza cikan uygulamalari ise, kalp kapakcigi, suni kalp, gogus implanti, kontak
lens, goz ici lensi, diyaliz ve plazmaferez uniteleri ve ilac tabletlerinde ve kapsullerinde

kaplama olarak kullanimidir [15].

2.2.3. Kompozit Biyomalzemeler

Kompozitler, iki veya daha fazla, malzeme ya da atomik boyuttan daha buyuk faz bileseni
iceren ve birlesiminden olustugu homojen malzemelerle kiyaslandiginda elastiklik modulu
gibi ozellikleri onemli olculerde degismis malzemelerdir. Ornegin cam elyafi gibi
guclendirilmis plastik ve dogal bir malzeme olan kemik kompozit malzemelere ornek
verilebilir fakat pirinc gibi alasimlar kompozit malzeme degildir. Dogal biyolojik malzemeler
genelde kompozit malzeme olma egiliminedir. Mesela kemik, dentin, kikirdak ve deri
kompozittir. Kompozit malzemeler homojen malzemelerle kiyaslandiginda cok cesitli
avantajlara sahip oldugu gorulmektedir. Homojen bir malzemede sertlik, rijitlik, elastiklik ve
hafiflik gibi ozellikleri bir arada bulmak imkansizken, kompozit malzemelerin sagladigi en

buyuk avantaj bu ozellikleri bir arada sunabilmesidir [16].

Biyomalzeme olarak kompozitlere bakildiginda istenilen en onemli ozellik her iki fazinda
biyouyumlu olmasidir. Ayrica bilesenler arasindaki ara yuzey, vucut ortaminda
bozulmamalidir. Bazi kompozit malzemelerin biyomedikal alanlardaki uygulamalar1 Cizelge

2.6’da gosterilmistir [18].
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Cizelge 2.6. Kompozit biyomalzemeler ve uygulama alanlar

Uygulamalar

Matriks/takviye elemani

Harici fiksatorler

Epoksi recine/CF

Kemik kiriklarinin tedavisinde kullanilan,

levhalar, pimler ve vidalar

Epoksi recine/CF
PMMA/CF
PSU/CF

PP/CF

PE/CF

PBT/CF
PEEK/CF
PEEK/GF
PLLA/HA
PLLA/PLLA fiber
PGA/PGA fiber

Omurga ameliyatlarinda

PU/Biyocam
PSU/Biyocam
PEEK/CF
Hidrojel/PET fiber

Kemik cimentosu

PMMA/HA parcaciklari

PMMA/cam damlalari

PMMA/UHMWPE fiber

Kalsiyum fosfat/aramit fiber, CF, GF, PLGA
fiber

Dental cimento ve diger dental uygulamalar

Bis GMA/inorganik parcaciklar

PMMA/KF

Asetabular kaplar PEEK/CF

Kalca protezleri PEI/CF-GF
PEEK/CF

Kemik degistirme PE/HA parcaciklar

Kemik doldurma, yeniden olusturma Poli(propilen fumarat)/TCP
PEG-PBT/HA

PLGA/HA fiber
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P(DLLA-CL)/HA parcaciklar
Amidon/HA parcaciklari

Tendonlar ve baglar Hidrojel/PET
Poliolefin/UHMWPE fiber
Damar nakilleri PELA/Poliuretan fiber

Prostetik uzuvlar (kol ve bacaklar) Epoksi recinesi/CF, GF, KF

A iklamalar: PMMA, polimetilmetakrilat; PSU, polisufon; PP, polipropilen; PE, polietilen; PBT, poli (butilen
tereftalat); PEEK, poli (eter eter keton); PLLA, poli (L-laktik asit); PGA, poli (glikolik asit); PU, poliuretan;
PET, poli (etilen tereftalat); Bis-GMA, bis — glisidil dimetakrilat; PEI, poli (eter-imit); PEG, poli (etilen glikol);
PLGA, laktik asit — glikolik asit kopolimer; PDLLA, poli (D,L - laktik asit); CL, poli (e-kaprolacton asit); PELA,
etilen oksit/laktik asit kopolimer; CF, karbon fiber; GF, cam fiber; HA, hidroksiapatit; UHMWPE, ultra-yuksek-
molekul-agirlikli polietilen; TCP, trikalsiyum fosfat; KF, Kevlar fiber.

2.2.4. Metalik Bomalzemeler

Biyomalzeme olarak metaller, kalca ve diz protezi, kirik ve catlak kemiklerin onarilmasinda
tel, pim, vida ve levha, yapay kalp kapakcigi, vaskuler sistemde tikali olan damarlarin
acilmasinda ve kalp atis hizin1 ayarlayan cihaz olarak kullanilmaktadir. Biyomedikal alanda
kullanilan metallerden uc grup malzemenin agirligi goze carpmaktadir. Bunlar 316L
paslanmaz celik, kobalt-krom-molibden alasimlar1 ve saf titanyum ve titanyum alasimlaridir.

Cizelge 2.7 de bu metaller ve kimyasal bilesimleri verilmektedir [15].

Cizelge 2.7. Baz1 metalik biyomalzemelerin kimyasal bilesimleri

Element | 316L Paslanmaz Celik | Co-Cr-Mo 4. Kalite Ti Ti-6Al 4V
(ASTM F138, F139) (ASTM F799) (ASTM F67) (ASTM F136)

Al - - - 556.5

C 0.03 max. 0.35 max. 0.010 max. 0.08 max

Co - Kalan - -

Cr 17.0 26.0 30.0 - -

Fe Kalan 0.75 max. 0.30 0.50 0.25 max.

H - - 0.0125-0.015 0.0125 max.

Mo 2.00 507.0 - -

Mn 2.00 max. 1.0 max. - -

N - 0.25 max. 0.03 0.05 0.05 max.

Ni 10.00 1.0 max. - -

O - - 0.18 0.40 0.13 max.
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P 0.03 max. - - -

S 0.03 max. - - -

Si 0.75 max. 1.0 max. - -

Ti - - Kalan Kalan
Vv - - - 3.545
W - - - -

Ortopedik protezler, osteosentez (kirilmis kemik uclarinin ameliyatla birlestirilmesi) araclar

ve dis implantlarinda kullanilan metalik biyomalzemelerin sahip olmas1 gereken ozellikler

soyle siralanabilir:

Ortopedik ve dental implantlarin dizayninda mekanik ozellikler buyuk oneme sahiptir,
bu uygulamalar icin yuksek mekanik dayanim gerekmektedir ve 800 MPa dan yuksek
akma dayanimi istenmektedir (Cizelge 2.8 de bazi metalik biyomalzemelerin mekanik
ozellikleri gosterilmektedir) [15].

Genel ve bolgesel korozyon direnci. Biyomalzemenin bulundugu fizyolojik cevre su
sekilde modellenebilir: 37°C’de, 7.3 pH degerinde, oksijen gibi cozunmus gazlar,
hucreler ve proteinler bulunan sulu cozelti. Bu ortama maruz kalan metalde kimyasal
reaksiyonlarla bozulma ve metal kaybi yani korozyon meydana gelir. Korozyonun
elektrokimyasal surecinde, metalik biyomalzeme iyon salmaktadir. Bu iyonlar
malzemenin biyo uyumlulugunu dusurmekte ve implantin gelecegini tehlikeye
atmaktadir. [14,15]

Biyo uyumluluk. Saliverilen metal iyonlarinin allerjik hassaslasmaya ve lokal veya

sistemik iltithaplanmaya neden olmama yetenegidir.

Bu sartlar cok kisitlayict oldugu icin, pratikte sadece birkac sinif metalik malzeme basariyla

uygulanabilmektedir. Bunlar ostenitik paslanmaz celikler, kobalt alasimlari, dokum ve plastik

deformasyonla uretilen, mekanik ozellikleri iyi olan titanyum ve titanyum alasimlari, degerli

metal alasimlari. Tantal ve nikel-titanyum sekil hafizali alasimlar gibi diger malzemeler

sinirl1 ve ozel uygulama alanlar1 bulabilmektedir [14].
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Cizelge 2.8. Metalik biyomalzemelerin baz1 mekanik ozellikleri

Elastiklik Akma Cekme Yorulma
Malzeme Modulu Dayanimi Dayanimi Dayanim

(GPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Paslanmaz Celik | 190 221 1213 586 1351 241 820
Co-Cr alasimlart | 210 253 48- 1606 655 1896 207 950
Titanyum (T1) 110 485 760 300
Ti-6Al 4V 116 896 965 1103 620
Krotikal kemik | 15 30 30 70 70 150

2.2.4.1. Ostenitik Paslanmaz Celikler

Gunumuzde bircok ortopedik bilesen, ozellikle gecici olarak kullanilan osteosentez aparatlar
bu malzemeden yapilmaktadir [14]. 302 kalite paslanmaz celik implant malzemesi olarak
kullanilan ilk paslanmaz celiktir. Daha sonra klorurlu ortamlarda korozyon direncini arttirmak
icin molibden ilaveli, 316 kalite paslanmaz celik olarak bilinen paslanmaz celik, implant
malzemesi olarak kullanilmistir. 1950’lerde 316 kalite paslanmaz celigin karbon icerigi
%0.08’den %0.03’e dusurulerek klorurlu ortamlarda hassalasmayan ve daha yuksek korozyon

direncine sahip 316L paslanmaz celik uretilmistir [16].

Ozellikle 316 ve 316L ostenitik paslanmaz celikler implant malzemesi uretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu celikler 1s1l islem ile sertlestirilemediklerinden soguk sertlestirme
islemleri ile dayanim kazanabilmektedirler. Bu grup paslanmaz celikler manyetik degillerdir
ve diger celiklere gore daha iyi korozyon direncine sahiptirler. 316L ve 316 paslanmaz
celiklere bakildiginda 316L kalite paslanmaz celik implant malzemesi olarak kullanimi daha
fazla onerilmektedir. Cizelge 2.9°da 316L paslanmaz celigin kimyasal bilesimi verilmistir.
Kimyasal bilesim bakimindan 316L paslanmaz celik ile 316 kalite paslanmaz celik arasindaki
tek fark karbon icerigidir. 316L paslanmaz celik %0.03 karbon icerigine sahipken, 316 kalite

paslanmaz celik 9%0.08 karbon icerigine sahiptir [16].
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Cizelge 2.9. 316L kalite paslanmaz celige ait kimyasal bilesim

Element % Agirhk
Karbon 0.03 (max.)
Mangan 2.00 (max.)
Fosfor 0.03 (max.)
Kukurt 0.03 (max.)
Silisyum 0.75 (max.)
Krom 17.00 22.00
Nikel 12.00 14.00
Molibden 2.00 4.00

Oda sicakliginda, ostenitik fazi stabillestiren ve korozyon direncini arttiran element nikeldir.
Kubik yuzey merkezli ostenitik fazin olusumuna etki eden diger elementte krom olup,
bunlarin miktarlarinin nasil etki ettigi Sekil 2.1°de gosterilmistir. Ostenitik yap1 elde etmek

icin gerekli en az nikel miktar1 yaklasik olarak %10’dur [16].

25 Y
\ Ni-Cr
20
\ Ostenit
15
%Ni \ /

10 AN
Ferritik veya \'\//
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0
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% Cr

Sekil 2.1. 0.1%C iceren paslanmaz celikte Ni ve Cr iceriginin ostenitik faz olusumuna etkisi.




Ostenitik paslanmaz celiklerde uygulanan 1s1l isleme bagli olarak farkli mekanik ozelliklere
sahip malzemeler elde edilebilmektedir. Mesela tavlama islemi ile nispeten yumusak, sunek
malzemeler elde edilirken, soguk isleme ile daha yuksek dayanim degerlerine ve sertlige
sahip celikler elde edilebilmektedir. Implant malzemesi olarak en cok basvurulan, 316L
ostenitik paslanmaz celige ait baz1 mekanik ozellikler Cizelge 2.10°da gosterilmistir [16].

Cizelge 2.10. Implant malzemesi olarak kullanilan 316L ostenitik paslanmaz celige ait bazi
mekanik ozellikler.

Cekme (%0.2) Akma
Sartlar Dayanim Dayanim % Uzama Rockwell
(MPa) (MPa) (50.8mm) Sertligi
Tavlanmis 485 172 40 95 HRB
Soguk islenmis 860 690 12 —
Bu malzeme grubunu kullanmanin bazi avantajlar1 oldugu gibi, baz1 dezavantajlarida
bulunmaktadir.
Avantajlart:

e Iyi mekanik ozellikler

e Kolay plastik sekillendirilebilme.

e Dusuk maliyet
Dezavantajlart:

e Nikelin varligi bircok hastada allerjik reaksiyona neden olmaktadir ve ostenitik
celikler de nikel icermektedir.

e Dusuk molibden ve azot icerikli celikler kullanildiginda, insan vucudunda hassaslasir

ve bolgesel korozyon ozellikle catlak korozyonu gorulur [14].

2.24.2. Kobalt Alasimlari

Kobalt alasimlar1 2 gruba ayrilabilirler: dokum alasimlar ve plastik sekillendirilen (dovme)

alasimlar.

a. D k m ala imlari: lyi mekanik ozelliklere sahip tek dokum alasimlar1 olduklar icin uzun
yillardan beri biyomalzeme olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica yeterli miktarda korozyon
direncine ve biyo uyumluluga sahip olmalar1 da biyomalzeme olarak kullanilmalarinda etkili
olmaktadir. Bu alasimlarin mekanik ozellikleri, ozellikle yorulma dayanimlart dokum

kalitesine baglidir. Dokumde, mikro catlak ve bosluklar, metalurjik heterojenlikler ve
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karburlerin kontrol edilememesi gibi hatalar mekanik ozelliklerin azalmasina neden

olmaktadir [14].

b. D vme Ala imlari: Dovme kobalt alasimlar1 oldukca yeni biyomalzemelerdir ve bu

alasimlar nikel icerigi ile karaterize edilmektedir [14]. Cizelgeler 2.11 ve 2.12°de CoCr

alasimlarinin kimyasal bilesimleri ve bazi mekanik ozellikleri verilmektedir.

Cizelge 2.11. CoCr alasimlarinin kimyasal bilesimleri

CoCrMo (F75) | CoCrWNi (F90) | CoNiCrMo (F362) | CoNiCrMoWFe (F363)
Element | Min. Max. | Min. Max. | Min. Max. | Min. Max.
Cr 27,0 30,0 19,0 21,0 19,0 21,0 18,00 22,00
Mo 5,0 7,0 - - 9,0 10,5 3,00 4,00
Ni - 2,5 9,0 11,0 33,0 37,0 15,00 25,00
Fe - 0,75 - 3,0 - 1,0 4,00 6,00
C - 0,35 0,05 0,15 - 0,025 - 0,05
Si - 1,00 - 1,00 - 0,15 - 0,50
Mn - 1,00 - 2,00 - 0,15 - 1,00
W - - 14,0 16,0 - - 3,00 4,00
P - - - - - 0,015 - -
- - - - - 0,010 - 0,010
Ti - - - - - 1,0 0,50 3,50
Co Kalan
Cizelge 2.12. CoCr alasimlarina ait bazi1 mekanik ozellikler
Dokum Dovme Dovme CoNiCrMo (F562)
CoCrMo CoCrMo Soguk
Ozellik (F75) (F90) Tavlanmis islenmis ve
yaslandirilmis
Cekme Dayanimi (MPa) 655 860 793 1000 1793 min.
Akma (%0.2) Dayanimi (MPa) 450 310 240 655 1585
%Uzama 8 10 50,0 8,0
Yorulma Dayanimi (MPa) 310 - - -




Biyomalzeme olarak kullanilan dokum ve dovme kobalt alasimlari bazi

dezavantajlara sahiptir. Bunlar,

Dokum kobalt-krom alasimlar1 icin avantajlar:
e Yuksek mekanik ozellikler
e Iyi korozyon direnci, ozellikle asinma korozyonuna kars.
Dezavantajlar:
e Yuksek maliyet
e Dusuk yorulma dayanimi, ozellikle metalurjik hatalarin varliginda.
e Plastik sekillendirilememe
e Talaslh imalat yontemlerinin zor uygulanabilmesi
Dovme kobalt-krom alasimlari icin avantajlar:
e Iyi mekanik ozellikler
¢ lyi korozyon direnci
Dezavantajlar:
e Yuksek maliyet (uretiminin kompleks ve pahali bir teknoloji gerektirmesi)

e Nikel varlig1 [14].

2.2.43. Titanyum ve Alasimlari

avantaj ve

Biyomalzeme olarak kullanilan titanyum ve alasimlar1 bir sonraki bolumde genis olarak

islenmistir.
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3. TITANYUM VE TITANYUM ALASIMLARI

Titanyum, adin1 Yunan mitolojisinin guclu tanrilar1 Titanlardan alir. Ozgul agirhg 4.8
gr/cm’, Ergime sicakligi 1668°C olan ve oda sicakliginda siki paket hekzagonal kafes
yapisina sahip bir metaldir. Titanyum 200 yildan beri element olarak bilinmektedir [19],
ancak titanyum alasimlari, ozellikle yuksek dayanim-yogunluk oranindan dolayr 1950’li
yillarin basindan itibaren havacilik uygulamalari icin cok cekici bir malzeme grubu olmustur
[20]. Titanyum ve alasimlar1 farkli muhendislik uygulamalarinda cok genis bir kullanim
alanina sahiptir. Bu uygulamalarda mekanik ve kimyasal ozellikler oldukca onemlidir.
Titanyum ve alasimlarinin kullanimi havacilik ve uzay endustrisinde baslamis ve diger

muhendislik uygulamalarina yayilmistir [21].

3.1. Saf Titanyum

Titanyum 4.54 gr/cm’ yogunluga sahip nispeten hafif bir metaldir. Bu yogunluk aluminyum
(2.71 gr/em®) ve demirin (7.87 gr/cm’) arasinda ortadadir. Titanyum demirden (1536°C) daha
yuksek bir ergime sicakligina (1668°C) ve demir ve aluminyum icin degerler arasinda orta bir
elastiklik modulune (16.8x160 inc?) sahiptir [22]. Titanyuma ait bazi fiziksel ozellikler
Cizelge 3.1°de verilmistir [23].

Cizelge 3.1. Ticari saf titanyumun fiziksel ozellikleri

Elastiklik Modulu (GPa) 105 110

Yogunluk (g/em’) 4.5

Erime Noktasi (°C) 1700

Kaynama noktasi (°C) 3600

Donusum sicakligi o — 3 (°C) 885

Kristal yap1 >850°C B hmk
<850°C a hsp

Manyetik ozellikler Paramagnetik

Donusum 1s1s1 (kJ/kg) 67

Ozgul 151 (15°C’de) (kJ/kg K) 0.52

Erime 1s1s1 (kJ/kg) 419

Isil iletkenlik (oda sicakliginda) (W/mK) 17

Is1l genlesme katsayis1 (20°C - 200°C arasinda) (K™ 9x10°°

Ozdirenc (20°C’de) (LQm) 0.5
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Titanyum iki allotropik kristal yapida bulunur. Bunlar hegzagonal siki paket (HSP) yapiya
sahip o ve hacim merkezli kubik (HMK) yapiya sahip B’dir. Saf titanyumda o faz1 883°C’ye
kadar kararlidir. Baska bir deyisle 883°C saf titanyum icin B gecis sicakligidir. Bu allotropik
donusum Sekil 3.1°de gosterilmektedir [22].

p Hacim
Merkezli Kitbik

B Gecis Sicalkhi 8R3°C

Sicaklik

o Hegzagonal
Sika Palcet

Sekil 3.1. Saf titanyumun allotropik yapis1

Ticari saf titanyumun, saflikta alasimlanmamais araligt %99.5 - %99 Ti’dir. Alasimlanmamis
titanyumda esas elementler demir ve arayer elementleri: karbon, oksijen, azot ve hidrojendir
[22]. Ticari saf titanyumun smiflandirilmast ve kimyasal bilesimleri Cizelge 3.2°de

verilmektedir [23].

Cizelge 3.2. Ticari saf titanyumun kimyasal bilesimi (% agirlik)

Ticari saf 0] Ti
Titanyum Fe max. yaklasik N max. C max. H max.
1. Kalite 0.2 0.1 0.05 0.08 0.013
2. Kalite 0.25 0.2 0.06 0.08 0.013 Kalan
3. Kalite 0.3 0.25 0.06 0.1 0.013
4. Kalite 0.35 0.3 0.07 0.1 0.013
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3.2. Titanyum Alasimlar:

Titanyum 883°C’de hekzagonal siki paket kristal yapidan, kubik hacim merkezli yapiya
allotropik donusum gerceklestirir. Bu yapisal degisim sonuncunda titanyum alasimlar1 uc
gruba ayrilir: a alasimlari, a + B alasimlari ve B alasimlar1 olarak [24]. Titanyuma ait faz

bolgelerini gosteren diyagram Sekil 3.2°de gosterilmistir [22].
P gecis
p (KHM)

U'.+B/

Sicakhik

Sekil 3.2. Titanyum alasimlarina ait faz bolgelerinin gosterimi

Oda sicakliginda ticari saf titanyum o yapisinda bulunur, daha cok kullanilan titanyum
alasimlari ise iki fazli yap1 (a + ) seklinde bulunur. o yapisina sahip titanyum alasimlar1 daha
sunek ve daha iyi kaynak edilebilirlige sahiptir, fakat bunlarin mekanik ozellikleri, (o + B)
yapisina sahip alasimlarin tersine, 1s1l islem ile arttirilamazlar.  alasimlart genellikle daha
yuksek mekanik ozellikler ile karakterize edilirler, fakat bunlarin plastik

sekillendirilebilmeleri cok zordur [22].

3.3. Implant Malzemesi Olarak Titanyum

Vucut icerisine yerlestirilen ve bir doku veya organin islevini yerine getiren yapay cisimlere
implant ad1 verilir. Sozcuk kokeni olarak implant, Latince “implantare , bitki ekmek fiilinden
turemistir. Agiz icersinde dis koku islevini gormek uzere yerlestirilen yapay unsurlara da
implant denilmektedir. Agiz icersinde kullanilan yapay koklerin diger esanlamli isimleri dis

implanti, dental implant, oral implant, kemik ici implant ve bu sonuncusunun esanlamlist olan
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endossoz implant sozcukleridir. Dis implantlarmin genel tanimini “eksik dislerin yerine cene

kemiklerine uygulanan ve protezlere destek veren unsurlar olarak ozetleyebiliriz [25].

Implantlarin yapisinda kullanilan biyomalzemeler sunlardir

a) Metal ve alasimlari:

e Titanyum,Ti6Al4V
e Kobalt-Krom-molibden(Vitalyum)
e Demir-Krom-Nikel

b) Seramikler:

e Aluminyum oksit (Hidroksiapatit (HA))
e Trikalsiyum fosfat (Kalsiyum aluminat)

c¢) Karbonat:

e Polikristal (vitroz) cam karbon

e Karbon silikon

d) Polimerler:

e Polimetil metakrilat
e Politetra fluoro etilen

e Poletilen

e Silikon lastik [26].

Titanyum, mukemmel korozyon direnci, iyi mekanik ozellikleri ve yuksek biyouyumlulugu
sayesinde biyomedikal ve dis implantlar1 gibi bircok alanda kullanilmaktadir [3]. Implant
malzemesi olarak kullanilan titanyum ve alasimlar1 Sekil 3.3’te orneklendirilmistir ve agiz
icine yerlestirilmesi sematik olarak gosterilmistir [27,28,29]. Ayrica implant malzemesi
olarak gelistirilen titanyum alasimlar1 Cizelge 3.3’de listelenmektedir. Ticari saf titanyum, Ti-
6Al-4V ve Ti-6Al 4V ELI yapisal malzeme olarak gelistirilmelerine ragmen, implant
malzemesi olarak kullanimi oldukca yaygindir. Son gunlerde, Ti-6Al 7Nb ve Ti-5A} 2.5Fe
gibi vanadyumsuz o + § alasimlar1 implant olarak gorulmektedir. Ayrica Ti—15Sn—4Nb—2Ta—
0.2Pd ve Ti—15Zr—4Nb—4Ta—0.2Pd gibi zehirli olmayan elementler iceren a + 3 alasimlari

implant malzemesi olarak gelistirilmistir [30].
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Kemik igine
verlestirilmis -
implantlar

(©

Sekil 3.3. (a) ve (b) sekilleri titanyum implantlarina ornekler (c¢) implantin agiz icine
yerlestirilisinin sematik gosterimi

Cizelge 3.3. Biyomedikal uygulamalarda kullanilan titanyum ve titanyum alasimlari.

1 | Saftitanyum (ASTM F69): Kalite 1, 2,3 ve 4

Ti-6Al 4V ELI (Dovme: ASTM F136 ve Dokme: ASTM F620): o + B tipi
Ti-6Al 4V (Dokum: F1108): a + B tipi

Ti-6Al 7Nb (ASTM F1295): o + B tipi (Isvicre)*

Ti-5A1 2.5 Fe (ISO/DIS 5832-10): B zengin a + B tipi (Almanya)*

Ti-5A} 3Mo-4Zr: o + B tipi (Japonya)*

Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0.2Pd: a + B tipi (Japonya)*

Ti-15Zr-4Nb-2Ta-0.2Pd: a + B tipi (Japonya)*

ool | N | B W N
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9

Ti-13Nb-13Zr: yakininda B tipi (ABD), dusuk modullu*

10

Ti-12Mo-6Zr-2Fe: B tipi (ABD), dsuk modullu *

11 | Ti-15Mo: B tipi (ABD), dusuk modullu *

12 | Ti-16Nb-10Hf: B tipi (ABD), dusuk modullu *

13 | Ti-15Mo-5Zr-3Al: B tipi (Japonya), dusuk modullu

14 | Ti-15Mo-3Nb: B tipi (ABD), dusuk modullu *

15 | Ti-35.3Nb-5.1Ta-7.1Zr: B tipi ABD), dusuk modullu *

16 | Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr: B tipi (Japonya), dusuk modullu *

"Biyomedikal uygulamalar icin gelistirilmis.

Implant malzemesi olarak gelistirilmis titanyum ve alasimlarinin mekanik ozellikleri Cizelge

3.4°de belirtilmistir. Biyomedikal titanyum alasimlarinin akma dayanimi degerleri 500-

1000MPa arasinda bir dagilim gosterirken, uzama degerleri %~10-20 arasinda bir dagilim

gostermektedirler. Akma dayanimi ile uzama arasindaki iliski Sekil 3.4’de gosterilmektedir

[30].
Cizelge 3.4. Biyomedikal uygulamalarda kullanilan titanyum ve alasimlarimin mekanik
ozellikleri.
Cekme Akma Uzama | RA Elastiklik | Alasim
Alasim Dayanimi | Dayanim (%) (%) Modulu Tipi
(MPa) (MPa) (GPa)
1 | 1. Kalite Saf Ti 240 170 24 30 102.7 o
2 | 2. Kalite Saf Ti 345 275 20 30 102.7 o
3 | 3. Kalite Saf Ti 450 380 18 30 103.4 o
4 | 4. Kalite Saf Ti 550 485 15 25 104.1 o}
5 | Ti-6A1 4V ELI 860 965 795 875 10 15 25 101 110 a+p
(tavlanmus) 47
6 | Ti-6Al 4V 895 930 825 869 6-10 20 110 114 a+p
(tavlanmus) 25
7 | Ti-6Al 7Nb 900 1050 886 950 8115 | 25 114 a+p
45
8 | Ti-5Al 2.5Fe 1020 895 15 35 112 a+p
9 | Ti-5A1 1.5B 925 1080 820 930 1517.0 | 36 110 a+p
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45

10 | Ti-15Sn-4Nb-2Ta-
0.2Pd 860 790 21 64 89
(tavlanmus) 1109 1020 10 39 103
(yaslandirilmis)

11 | Ti-15Zr-4Nb-4Ta- a+p
0.2Pd 715 693 28 67 94
(tavlanmuis) 919 806 18 72 99
(yaslandirilms)

12 | Ti-13Nb-13Zr 973 1037 836 908 10 16 27 79 84 B
(yaslandirilms) 53

13 | TMZF(Ti-12Mo- 1060- 100 1060 18 22 64 74 85 B
6Zr-2Fe) 1100 73
(tavlanmuis)

14 | Ti-15Mo 874 544 21 82 78 B
(tavlanmus)

15 | Tiadyne 1610 851 736 10 81 B
(yaslandirilms)

16 | Ti-15Mo-5Zr-3Al B
(ST) 852 838 25 48 80
(yaslandirilms) 1060- 1000 1060 | 18 22 64

1100 73

17 | 21RX (tavlanmis) 979 999 945 987 16 18 60 83 B
(Ti-15Mo-2.8Nb-
0.2Si)

18 | Ti-35.3Nb-5.1Ta- 56.7 547.1 19.0 68.0 55.0 B
IRVAy

19 | Ti-29Nb-13Ta- 911 864 13.2 80 B

4.6Zr

(yaslandirilms)




Son zamanlarda kemiklerin elastiklik modulune yakin, dusuk elastiklik modulune sahip
alasimlar istenmektedir. Biyomedikal uygulamalarda kullanilan titanyum ve alasimlarinin
elastiklik modulu Cizelge 3.4’de gosterilmistir. Paslanmaz celigin elastiklik modulu 206 GPa
ve kobalt alasimlarinin elastiklik modulu 240 GPa civarinda olup, 17 ile 28 GPa arasinda olan
kemigin elastiklik modulune gore oldukca yuksek degerdedir. Goruldugu gibi biyomedikal
titanyum alasimlarinin elastiklik modulu diger metalik biyomalzemelerden oldukca dusuktur.
Hatta son zamanlarda gelistirilen B tipi alasimlarin elastiklik modulleri 55-85 GPa arasinda
olup a ve a + B tipi biyomedikal titanyum alasimlarindan oldukca dusuktur. Buna ragmen

yine de kemigin elastiklik modulunden oldukca yuksektir [30].

AN [ e
[ ® o bivomedikal Ti-alasmlan
[ s g+f biyomedikal Ti-alasmmlan

sl | a P bivomedikal Ti-alasmmlari ]
i i,

) i

2

Akma Dayanimi (MPa)

e
YN Yapisal Ti-Alasmmlan 4

“.- L 1 L L L L L | i L | L 1 i | L L 1 1
0

20 4 ] B0 100
Uzama (%)

Sekil 3.4. Biyomedikal titanyum ve alasimlarinin akma dayanimi ile uzama degerleri
arasindaki iliski.

Biyomalzeme olarak kullanilan ticari saf titanyum ve (o + ) seklindeki titanyum

alasimlarinin biyomalzeme olarak kullanilmasinin bazi avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir.
Ticari saf titanyum icin

Avantajlar;
e (Cok iyi biyouyumluluk, ozellikle implant etrafinda doku olusumuna imkan verme
e Talash imalat ile iyi islenebilme
e Sicak plastik sekillendirilebilme
Dezavantajlar;
e Dusuk mekanik ozellikler
e Asmma korozyonuna hassaslik

e Soguk plastik sekillendirmenin zor olmasi
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(o + B) titanyum alasimlari icin

Avantajlar;
e Yuksek mekanik ozellikler
e lyi korozyon direnci
Dezavantajlar;
e Asmma korozyonuna kars1 hassaslik
e Saf titanyumdan daha dusuk biyouyumluluk
e Soguk islenememe

e Talash islemenin zor olmasi [14].

3.4. Titanyumun Korozyonu

Korozyon, metal veya metal alasimlarinin cevreleriyle girdigi kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda bozunarak fiziksel, kimyasal ve mekanik ozelliklerinin degismesidir.
Metal atomlar1 dogada bilesikler halinde bulunurlar. Metalleri minerallerden ayirmak icin
gerekli olan enerjiye esit miktarda enerji, korozyonu olusturan reaksiyonlar sirasinda aciga
cikar. Korozyon, metalin cikarildigi minerallerdeki haline donusturur veya ayni formattaki

bilesiklere cevirir. Bu yuzden korozyon ters ekstraktif metalurji olarak da tanimlanir.

Metallerin korozyon egilimlerinin saptanmasinda en onemli verilerden biri standart elektrot
potansiyelidir. Elektrot degerleri mutlak degerler olmayip ancak potansiyelini keyfi olarak
sifir kabul ederek bir mukayese halinin kullanilmasi ile anlam kazanirlar. Uluslar aras1 kabul
edilen mukayese hali, H, — 2H + 2¢" reaksiyonunun standart potansiyelidir ve sifir kabul
edilir. Standart hidrojen elektrotundan yuksek potansiyele sahip metaller soy metal davranisi
gosterirken, dusuk potansiyele sahip olanlar aktif bir tutum icinde olurlar. Cizelge 3.5’de baz1

elementlerin standart elektrot potansiyelleri verilmistir [16].

Termodinamik veriler yardimiyla elde edilen elektrot potansiyelleri, metallerin oksit ve
hidroksitleri hakkindaki cozunurluk verileri ve denge sabitleri ile yakindan ilgili olup, bu
bilgilerden yararlanilarak potansiyel-pH diyagramlari cikarilir. Pourbaix diyagrami olarak da
bilinen bu diyagramlar elektrot potansiyeli ve pH degerinin fonksiyonu olarak termodinamik
acidan metal veya onun bilesiklerinin kararli ve kararsiz faz bolgelerini tanimlar. Sekil 3.5’de
titanyum icin Pourbaix diyagrami veya baska bir ifadeyle potansiyel-pH diyagrami
gosterilmektedir. Diyagramda gosterilen alanlarda, titanyumun o degerler icin tutumu
onceden tahmin edilebilmektedir. Hangi pH ve potansiyel degerlerinde korozyona ugrayacagi

hangi araliklarda pasif olacagi bu diyagram sayesinde bilinebilmektedir. Diyagramda a ve b



ile belirtilen kesikli cizgilerde denge reaksiyonlar1 sirastyla soyledir H,—2H'+2e” ve

2H,0—0,+4H +4e [16].

Cizelge 3.5. Elektrokimyasal gerilim dizisinin bir kismu1 gosterilmektedir.

Reaksiyon AEy (V)
Li=Li +¢ -3.05
Al=A" + 3¢ -1.66
Ti=Tio + 3¢ -1.63
Cr=Cr +2¢ -0.56
Fe = Fe” + 2¢ -0.44
Cu=Cu’"+2¢ -0.34
Co=Co" +2¢ -0.28
Ni=Ni’"+2¢ -0.23
H, =2H" +2¢ 0.0
Ag=Ag +¢ +0.80
Au=Au" + 3¢ +1.68
2'0 I 1
H“?-..., Korozyon
16 -‘b?‘"‘-n? |
L S—
12— —
08 - i Bz 1R +o
-3 Tl
~~ D4 . =
= A Pasiflesme
T OIPT=
.E" \ =l =
é o n.’4 k—-\ a = = = il
A 08 .
- 1.2
Korozyon
~18
]
-0 Kararh = =
.24 a—
-2 0 2 4 6 8§ 10 12 14 B

Sekil 3.5. Titanyum icin potansiyel-pH (Pourbaix) Diyagrami.
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Titanyum alasimlarinin mukemmel korozyon direnci, metal yuzeyinde olusan stabil,
koruyucu oksit filminden kaynaklanmaktadir. Bu yararli oksit film, ciplak metal yuzeyi
havaya veya neme maruz kaldiginda aninda kendiliginden olusmaktadir cunku titanyum
reaktif bir metal olmakla birlikte, oksijene kars1 afinitesi de oldukca yuksektir. Eger ortamda
oksijen veya su (nem) varsa, koruyucu oksit film hasar gordugunde aninda tekrar
olusabilmektedir. Fakat ortamda bir oksijen kaynagi yoksa ve koruyucu film hasar gormusse,
film yeniden olusamaz ve metal korozyona ugrayabilir. Koruyucu oksit filminin bilesimi ve
kalinligi cevresel sartlara baglhdir. Bircok sulu ortamda olusan oksit tipik olarak TiO,’dir,
fakat TiO,, Ti,0; ve TiO gibi diger titanyum oksitlerin karisimi seklinde de olabilmektedir.
Dogal olarak olusan bu oksit filmler 10 nm’den daha dusuk bir kalinliga sahiptir ve gozle
gorulemezler. Bu filmler kimyasal olarak oldukca dayaniklidirlar sadece sicak ve konsantre

HCI, H,SO4, NaOH ve HF maddelerine kars1 hassaslasmaktadirlar [20].

Vucut s1visi, su, cozunmemis oksijen, protein ve klorur gibi cesitli iyonlar icerir ve bu ortam
implant olarak kullanilacak metaller icin cok saldirgan olmaktadir [16]. Metalik implantlarin
korozyonu hayati onem tasir, cunku korozyon implantin biyouyumlulugunu ve mekanik
butunlugunu etkilemektedir. Implant olarak kullanilan malzeme vucutta hicbir biyolojik

reaksiyona neden olmamali, stabil kalmalidir [31].

Normal sartlarda vucut sivist %0.9 NaCl icerir ve 7.4 pH degerine sahiptir. Cerrahi
operasyonlarda bu pH degeri degismektedir. pH once 7.8 gibi bir degere cikmakta, daha sonra
5.5 gibi bir degere dusmektedir ve birkac gun sonra normal degeri olan 7.4’e donmektedir.
Boyle degisken bir pH degerine sahip ortama karsi en iyi korozyon direncini gosteren
malzemeler; titanyum ve alasimlari, niyobyum ve tantaldir. Bu malzemeleri dovme ve dokum
kobalt krom alasimlar1 ile paslanmaz celikler izlemektedir. Cizelge 3.6’da Hank’s
cozeltisinde metalik biyomalzemelere ait bozunma potansiyel degerleri gorulebilmektedir.
Hank’s cozeltisi vucut sivisi ile ayni iyonlar1 iceren ve aymi pH degerine sahip cozeltidir.
Cizelgeden de gorulebilecegi gibi ticari saf titanyum ve Ti-6A} 4V alasimi, CoCr alasimlarina

ve paslanmaz celige gore daha yuksek bozunma potansiyeline sahiptirler [32].
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Cizelge 3.6. Hank’s cozeltisinde (%0.9 NaCl ve pH=7.4) baz1 metalik biyomalzemelere ait
bozunma potansiyelleri

Malzeme Bozunma Potansiyeli (V)
FeCrNiMo (316L) 0.2 03
CoCr (Dokum) +0.42
CoNiCr (Dovme) +0.42
Ti-6Al 4V +2.0
Ticari saf-Ti +2.4
Ticari saf-Ta +2.25
Ticari saf-Nb +2.5

3.5. Titanyum Implantlarin Osseointegrasyonu

Titanyum uzerinde olusan koruyucu oksit film, biyolojik ortamlarda yuksek korozyon
direncinin yaninda, yuksek biyouyumluluk ve osseointegrasyon da saglamaktadir.
Osseointegrasyon, canli kemik dokusu ile yukleme altindaki implant yuzeyi arasinda direkt
yapisal ve islevsel baglanti olarak tanimlanmaktadir [33]. Implant yuzeyindeki oksit
tabakasimin soy etkisi, fizyolojik sivi, protein, sert ve yumusak dokunun metal yuzeyini
kavramasin1 saglar. Canli doku ve implantin statik ve fonksiyonel olarak bu birlesme

islemine, osseointegrasyon denilmektedir [34].

Osseointegrasyonun saglanmasinda cerrahi teknik, implant malzemesi ve dizayninin yani sira,
yuzey ozelliklerinin de onemli bir islevi oldugu dusunulmektedir. Arastirmalar, implant
yuzey ozelliklerinin kemigin iyilesme cevabi uzerinde rol oynadigini gostermektedirler.
Yuzey hazirlama yontemleri arasinda fiziksel-kimyasal metotlardan ziyade morfolojik
yontemlerin daha belirgin etkileri gorulmustur. Cilali yuzeylerin kemige olan tutunmasinin
daha az oldugu cesitli arastirmalarda gosterilmistir. Puruzlu yuzeylerin bu cevabi olumlu
olarak etkiledigi ortaya konmustur. Puruzlu yuzey elde etmek icin kullanilan yontemler
arasinda asitleme/kumlama ile HA-kaplama teknikleri digerlerine gore kemik cevabi

acisindan daha basarili sonuclar gostermektedirler [33].

Sekil 3.6’da titanyum bir implantin kemik ile olan iliskisi, dogal dis - kemik iliskisi ile

karsilastirilmaktadir [35].




31

Dogal Dis-Kemik fliskisi | Implant-Kemik Iliskisi
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[
Diseti Dokusu ﬁ
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{
Disi Digetine { o
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Vida Tipi
Implant
Kemil
Implantm Kemik ile
o . -4 Direl flikisi
Dﬁf g ; (osseointegrasyon)
Baglayan Fiberler

(Periodontal Ligament)

Sekil 3.6. Dogal dis — kemik ve implant — kemik iliskilerinin sematik gosterimi

3.6. Titanyumun Yuzey Islemleri

Titanyum ve alasimlarinin yuzeyinde dogal olarak olusan TiO, oksit filminin mekanik
ozellikleri iyi degildir ve surtunme altinda calistiginda asinarak kolayca kirilmaktadir.
Asinma sonucu olusan parcaciklar ve ortama salinan metal iyonlar1 doku ile reaksiyona
girebilir ve implant kaybina neden olabilmektedir [1]. Titanyum ve alasimlarina uygulanan
yuzey islemleri sert yuzeyler olusturmak ve asinma dayanimini arttirmak adina umit
vermektedir [5]. Titanyum ve alasimlarinin tribolojik ozelliklerini iyilestirmek icin bircok
yuzey islemi uygulanmaktadir. Bu islemler, iyon asilama, plazma sprey, plazma
buharlastirma, plazma ile nitrurleme, gaz nitrurleme, sivi nitrurleme, iyonik nitrurleme, lazer
ile nitrurleme, iyonik karburleme, lazer ile borlama ve molibden disulfat ve titanyum nitrur

sicratma [6]

Isil oksidasyon da titanyum alasimlarinin tribolojik ozelliklerini gelistirmek icin,

kullanilabilecek yontemlerden biridir.

Biyomalzeme olarak kullanilan titanyumun en buyuk ozelligi biyouyumlu olmasidir.
Titanyumun bu yuksek biyouyumlulugu, kemik ile dogrudan bir baglantis1 olmayan alt
malzeme ile degil, yuzeyde olusan ince oksit filmin ozellikleri ile aciklanabilir. Implant ile
kemik doku arasindaki birlesmenin anlasilabilmesi icin, film ozelliklerinin bilinmesi cok

onemlidir. Bu sebeple, ince film yuzeyindeki puruzluluklerin duzenlenmesi uzerine bircok
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arastirma yapilmaktadir [2]. Gozenekli yuzeyler, kemik ile implant baglantisini
kolaylastirarak, kemikli dokunun gozenekler icinde buyumesine neden olmaktadir [3].
Gozenekli ve puruzlu yuzeyler plazma sprey, puskurtme ve sinterleme gibi tekniklerle elde
edilebilmektedir. Ayrica sol-gel yontemi, anodik plazma-kimyasal islem, galvano statik veya
potansiyostatik anodik oksidasyon ve iyon asilama yontemleri de yeni yuzeyler gelistirmek
icin son zamanlarda kullanilmaktadir [2]. Anodik oksidasyon yuksek elektrolitik gerilimlerde

puruzlu ve gozenekli oksit yuzeyi elde etmek icin mukemmel bir yontemdir [4].

3.6.1. Titanyumun Anodik Oksidasyonu

Elektrokimyasal bir yontem olan anodik oksidasyon ile metallerde, atmosferde dogal olarak
olusan oksit tabakasindan, daha kalin ve yogun oksit tabakasi elde edilir. Anodik oksidasyon
islem parametreleri, kalinlik, renk, yogunluk, homojenlik ve yalitkanlik ozelliklerini yani
oksitin karakteristigini belirler. Oksit karakteristigini en fazla etkileyen parametreler; cozelti
(konsantrasyonu, pH ve sicakligi), katot ve anot arasindaki gerilim farki ve akim

yogunlugudur [36].

Bir elektrolit icin en gerekli ozellik, buyuyen oksit icin saldirgan olmamasidir. Bir baska
sekilde aciklamak gerekirse, islem sirasinda oksitin cozunmesine neden olmamalidir veya en
azindan oksitin buyume hizinin cozunme hizindan yuksek olmasi garantiye alimmalidir.
Titanyumun anodik oksitlenmesi icin kullanilan elektrolitler; farkli seyreltme degerlerinde
fosforik ve sulfurik asitler, amonyum sulfat ve sodyum bikarbonat cozeltileri, florur iyonlar1

iceren cozeltiler [36] ve B-gliserofosfat ve kalsiyum asetat iceren cozeltilerdir [37].

Gerilim farki ve akim yogunlugu istenilen oksit ozelliklerine gore birkac volt ile 250V
arasinda genis bir aralikta uygulanabilmektedir. Dusuk gerilim degerlerinde uygulanan
anodik oksidasyon ile puruzsuz, amorf, 3 ile 100 nm arasinda bir kalinlikta ve kalinligin bir
fonksiyonu olarak degisen bir renkte oksit filmi olusmaktadir. Buna karsin yuksek gerilim
degerlerinde olusan oksit birkac on mikrometre ile birkac yuz mikrometre arasinda kalinliga
sahiptir, oksit yuzeyi cam gorunumludur ve gozenekler icermektedir. Bu gozenekler, yuksek
akim yogunlugu sonucunda olusan elektrik arklarindan kaynaklanmaktadir. Bu elektrik
arklar1 daha onceden var olan oksitin zayif bolgelerinde baslar ve butun yuzey uzerinde
hareket eder. Olusan her bir elektrik arki tasidiklar1 yuksek enerji yogunlugundan dolay:
oksitin erimesine ve bu gozeneklerin olusmasina neden olmaktadir. Bu islem sirasinda olusan
akim yogunlugu 104 A/cm? seviyesinde olabilir ve bu da sicakligin yaklasik olarak 8000K ne

kadar yukselmesine ve lokal erimelerin gozlenmesine neden olabilmektedir. Oksitin lokal
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olarak erimesi elektrolitte bulunan iyonlarin, oksit olusumuna girmesine izin vermekte ve
boylece de kimyasal ve yapisal bilesimi iyilestirilebilmektedir [36]. Yuksek gerilim
degerlerinde, anodik oksidasyon isleminde kullanilan cozeltiye gore cesitli yapilar oksit

tabakasinda gorulebilmektedir.

Titanyumun yuzey kompozisyonunu ve morfolojisini degistirerek, biyouyumlulugunu
arttirmay1 amaclayan bircok yuzey islem teknigi vardir. Butun bu yuzey islem teknikleri
arasinda anodik oksidasyon, uygulamasi kolay, ucuz ve islem goren metalin sekli ne olursa
olsun homojen bir tabaka elde edilebilmesinden dolayr one cikmaktadir. Ayrica anodik
oksidasyon isleminin diger buyuk avantaji ise; elektrolit, gerilim, akim gibi islem
parametrelerinin degisimine bagli olarak, titanyum yuzeyinde olusan oksit filmin kristal sekli,

kalinlig1 gibi oksit karakteristigini belirleyen ozelliklerin degistirilebilmesidir [37].

3.6.1.1. Titanyumun Anodik Oksidasyonu Uzerine Yapilmis Calismalar

Ishizawa ve Ogino, kalsiyum ve fosfor iceren anodik oksitlenmis filmler uzerinde bircok
calisma yapmuslardir. Bu calismalarin sonucunda gerilim degerinin artmasiyla beraber
yuzeyde gozenekli bir filmin olustugunu belirtmislerdir. Ayrica B-gliserofosfat ve kalsiyum
asetat iceren elektrolitin kullanilmasi ile filmde kalsiyum ve fosfor bulundugunu, daha sonra
hidrotermal yontemle hidroksiapatitin cokeltildigini ve boylece biyouyumlulugun arttigini

gostermislerdir [38-41]

Kuromoto, Simao ve Soares, farkli gerilim degerlerinde calisarak, ticari saf titanyumda
anodik oksidasyon geriliminin yuzey morfolojisine etkileri uzerine calismislardir. Bu
calismalarinda H3POy4 cozeltisinde, 50V, 100V, 150V, 200V ve 250V gerilim degerlerini
kullanmislardir. Bu calisma sonunda, gerilim degerinin artmasiyla birlikte yuzey
morfolojisinin degistigi ve 200V degerine ulasildiginda yuzeyde gozenekler ve deliklerin
olustugu gozlemlenmistir. Ayrica gerilim degerinin artmasiyla beraber film kalinliginin da

yaklasik lineer olarak arttigi gorulmustur [2].

3.6.2. Titanyumun Isil Oksidasyonu

Titanyumun oksijene olan yuksek afinitesi sonucunda, degisik kristal yapilarinda, cok cesitli
oksitler olusmaktadir. Dogal atmosfer sartlarinda TiO; oksiti termodinamik olarak stabil olan
oksittir. Bu oksit uc kristal yapida bulunabilmektedir, bunlar; anatase (tetragonal), rutil
(tetragonal) ve brokit (ortorombik) [2]. Rutil yapisindaki titanyum dioksit (TiO;), fiziksel,

kimyasal, mekanik ve biyomedikal ozellikleri ile en cok bilinen titanyum oksit yapisidir.
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Rutil, yuksek biyouyumluluk ve surtunmeyi dusurerek yuksek asinma dayanimi gosterir. Bu
yuzden rutil, implant uygulamalarinda, medikal araclarda ve diger tribolojik uygulamalarda
yuksek potansiyele sahiptir. Isil oksidasyon ile titanyum alasimlarinin tribolojik ozelliklerini

gelistirmek icin, yuzeyde ince ve yapisik rutil tabakasi elde edilebilmektedir [42].

Genelde oksijen ve azot varligindaki normal atmosferik kosullarinda uygulanan 1sil
oksidasyon, titanyum alasimlari uzerinde sert yuzeyler olusturmaya imkan saglamaktadir
[21]. Titanyum yuzeyinde kristal oksit filmin gelisebilmesi icin, 1s1l oksidasyonun ozellikle
200°C’nin uzerinde olmasi istenir. Sicakligin artmasi oksit filmin kalinliginin artmasina
neden olmaktadir [1]. Daha once arastirmalarda, 500°C’den dusuk sicakliklarda yeterli
oksijen yayilimimin olmadigi, 700°C’den yuksek sicakliklarda da titanyum dioksit (TiO,)
tabakasinin yapisma ozelliginin zayifladigi gorulmustur. Tatmin edici tribolojik ozelliklere

sahip Ti0O, tabakasinin uretimi icin sicakligin en az 600°C olmasi1 gerekmektedir [4].

Is1l oksidasyon islemi, nispeten kolay uygulanabilen, pahali olmayan ve diger kaplama
yontemlerinde oldugu gibi sekil kisitlamasi olmayan bir yontemdir. Titanyum ve alasimlari

icin termal oksidasyonun yararlar1 sunlardir:

e Titanyum ve alasimlarinin yuzeyinde surtunmeyi dusurerek asinmayi azaltir.
e Korozyon dayanimini arttirir.
e Sekil ve boyut sinirlamasi1 yoktur

e Nispeten kolay uygulanir, maliyeti dusuktur [43].

3.6.2.1. Titanyumun Isil Oksidasyonu Uzerine Yapilmis Calismalar

Krishna ve Sun 316L paslanmaz celik uzerine titanyum biriktirip, daha sonra 1s1l oksidasyon
ile titanyum oksit elde etmisler ve bu filmin tribolojik ozelliklerini incelemislerdir. Isil
oksidasyon icin 500°C, 550°C, 600°C ve 700°C sicakliklarini secmislerdir. Yapilan tribolojik
testler sonucunda, nispeten dusuk sicakliklar olan 500°C ve 550°C’de dusuk surtunme
katsayis1 ve iyi tribolojik ozellikler elde edilmistir. Ayrica yuksek sicakliklarin filmin

tribolojik ozelliklerini kotu yonde etkiledigi tespit edilmistir [42].

Cimenoglu ve Guleryuz, 1sil oksidasyonun Ti-6A}l 4V alasiminin korozyon ve asinma
korozyonuna etkilerini incelemislerdir. Calismada 1sil oksidasyon icin 600°C ve 650°C
sicakliklarinda, 12 saat ve 60 saat zaman araliginda calismislardir. Korozyon testi icin SM’lik
HCI ortamini, asinma korozyon testi icin de 9%0.9 NaCl iceren cozeltiyi kullanmislardir.

Sonucta, en iyi korozyon direncine sahip numune 600°C’de 60 saat oksitlenen numune olarak
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belirlenmistir. Ayn1 numune icin asinma korozyonu dayaniminin da en fazla oldugu ve 600°C

ve 60 saat kosullarinin asinma direncini 25 kat arttirdigi gorulmustur [1].

Cimenoglu ve Guleryuz diger bir calismalarinda 1s1l oksidasyon ile Ti-6A} 4V alasiminin
yuzey modifikasyonu uzerine calismislardir. Bu calismalarinda, oksitlenme zamanin
artmastyla beraber yuzey puruzlulugunun ve sertliginin arttigini gozlemlemislerdir. Ayrica
600°C’de 60 saat oksitlenen numunenin, hicbir islem gormemis Ti-6A}l 4V numuneye gore

cok daha fazla asinma direncine sahip oldugu tespit edilmistir [21].

Dearnley, Dahm ve Cimenoglu, 1s1l oksitlenen ticari saf titanyum ve Ti-6A}l4 V alasiminin
asinma korozyonu davranisi uzerine calismislardir. Bu calismalarinda, 625°C sicaklik ve 36
saatlik zaman1 oksidasyon parametreleri olarak belirlemisler ve asinma korozyonu testlerini
%0.89 NaCl iceren cozeltide yapmuislar ve asinma icin alumina top kullanmislardir. Bu testler
sonucunda, her iki malzeme icin de 1s1l oksidasyon ile olusan TiO, (rutil) tabakasinin asinma
korozyonu direncini arttirdigi gozlemlenmistir. Ayrica ayni oksitlenme kosullarinda Ti-6Al

4V alasiminda ticari saf titanyuma gore daha kalin rutile tabakasi elde edilmistir [4].



4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, saf titanyuma uygulanan anodik oksidasyon ve 1sil oksidasyon islemlerinin,
kombine edilmesi sonucu olusan oksit filmin karakteristiginin belirlenmesi ve islem sirasinin

etkileri incelenmistir.

Elektrokimyasal bir yontem olan anodik oksidasyon ile atmosferde dogal olarak olusan oksit
tabakasindan, daha kalin ve yogun oksit tabakasi elde edilir. Ayrica anodik oksidasyon ile
titanyumun uzerinde elde edilen gozenekli oksit tabakasi sayesinde biyouyumluluk
arttirllabilmektedir. Isil oksidasyon ise, titanyum alasimlari uzerinde sert yuzeyler
olusturmaya imkan saglamaktadir. Iyi tribolojik ozelliklere sahip olmayan titanyum ve
alasimlarinda 1s1l oksidasyon ile elde edilen rutil tabakasi sayesinde tribolojik ozellikler
arttirilabilmektedir. Bu calismada da 1s1l oksidasyon ile rutil tabakasinin elde edilmesi

amaclanmis ve boylece mekanik ozelliklerinin arttirilmasi hedeflenmistir.

4.1. Kullanilan Malzeme

Bu calismada, 2. kalite ticari saf titanyum kullanilmistir. Kullanilan numunelerin kimyasal

bilesimi Cizelge 4.1 de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. Ticari saf 2. kalite titanyumun kimyasal bilesimi (% agirlik)

N C H Fe 0, Al Artiklar
0.009 0.009 0.002 0.03 0.14 0.03 0.1

Kullanilan numuneler, 14mm capinda ve Smm kalinliginda olacak sekilde kucuk diskler
halinde kesilmistir. Test numunelerinin hazirlanmasi1 Sekil 4.1. de gosterildigi gibi once

zimparalama islemi, daha sonra parlatma islemine tabi tutularak yapilmistir.

Zimparalama ve parlatma islemleri Struers marka numune hazirlama cihazinda yapilmustir.
320’lik ve 1200’luk SiC (silisyum karbur) zimpara kagitlar1 ve yaglayici olarak da su
kullanilmistir. 320’lik silisyum karbur kagit icin, 300 rpm hizinda, 100N’luk kuvvet ile 10
dakika calisilmistir. 1200’1uk silisyum karbur kagit icin ise, 300 rpm hizinda, SON’luk kuvvet
ile 1 dakika calisilmistir. Her adimdan sonra numune yuzeyi kontrol edilmis ve gerek

duyulmasi halinde zimparalama islemine devam edilmistir.

Zimparalama isleminden sonra butun numunelere parlatma islemi uygulanmistir. Parlatma

islemi OP-S (0.04 mikron tane boyutu ve 9,8 pH degerine sahip olan kollodial silika) cozeltisi
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kullanilarak yapilmistir. Parlatma icin, 150rpm’lik hiz, 5S0N’luk kuvvet ve 2 dakikalik zaman,

calisma kosullarini olusturmustur.
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Sekil 4.1. Numune hazirlama asamalarinin sematik gosterimi. (a) Zimparalama (b) Parlatma

Parlatma isleminden sonra numuneler ultrasonik olarak temizlenmistir. Temizleme islemi

asagidaki gibi uygulanmastir.

e 10 dakika propanol ile temizleme
e 5 dakika distile edilmis su ile temizleme
e Son olarak ultra saf propanol ile durulama

Temizleme isleminden sonra numuneler havada kurutulmustur.

4.2. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada uygulanan anodik oksidasyon islemi icin Sekil 4.2’de sematik olarak gosterilen
elektrokimyasal hucre hazirlanmistir. Elektrokimyasal hucrede, anot olarak 2. kalite ticari saf
titanyum, katot olarak levha seklinde platin ve elektrolit olarak da 0.5mol/l kalsiyum asetat
(CA) ve 0.04 mol/l B-gliserofosfat (B-GP) iceren cozelti kullanilmustir.



Platin levha | 0.5mol/l CA ve 0.04mol/l | 2. Kalite ticari
(Katot) B-GP iceren elektrolit saf titanyum (Anot)
N 1
Numune tutucu plakalar

Sekil 4.2. Anodik oksidasyon isleminde kullanilan elektrokimyasal hucrenin sematik olarak
gosterimi

Elektrokimyasal hucre olusturulduktan sonra ve anodik oksidasyon isleminden once ve sonra
Sekil 4.3’de gosterilen Voltalab cihazi ve Voltamaster bilgisayar yazilimi ile bir takim
islemler gerceklestirilmistir. Anodik oksidasyon isleminden once numune katodik olarak
polarize edilerek numune yuzeyi temizlenmis ve acik devre gerilimi (open circuit potential)
uygulanarak hucrenin stabilitesi kontrol edilmistir. Anodik oksidasyon isleminden sonra ise
stabilizasyon acik devre gerilimi ile bir kez daha kontrol edilmistir. Numune anotlanmadan
once ve sonra uygulanan bu islemler ile anotlama sirasinda kullanilan elektrokimyasal hucre
ve bilesenleri aynidir.

Sekil 4.3. Voltalab cihazi ve voltamaster bilgisayar yazilimi
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Anodik oksidasyon islemi Sekil 4.4’de gosterilen dogru akim kaynagi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Dogru akim kaynagma saf titanyum anot, platin ise katot olarak

baglanmustir.

Elektrokimyasal Hiicre

Sekil 4.4. Dogru akim kaynagi icin kullanilan cihaz ve elektrokimyasal hucre

Is1l oksidasyon islemi atmosfere acik bir firinda geceklestirilmistir (Sekil 4.5). Firin, elektrik
ile calisan ve maksimum 1200°C sicakliga ulasabilen, ozel olarak yapilmis bir firindir. Firin
programlanabilme ozelligine sahiptir. Bu ozelligi ile firinda istenilen 1s11 dongu
programlanilarak, arzulanan 1sitma ve sogutma hizlari ve istenilen sicaklikta bekleme zamani

ayarlanabilmektedir.

Sekil 4.5Ist 1 oksidasyon isleminin uygulandigi atmosfere acik firin
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Numuneler uzerinde olusturulan oksitin faz yapis1 Sekil 4.6’de gosterilen Bruker D8 marka
X-1s1m1 difraktometre (XRD) cihazi ile 8.7 derecelik gelme acis1i ve KCua (A = 1.54056 A)
1sim1 kullanilarak belirlenmistir. Jeol marka Tarama Elektron Mikroskobu (SEM) ile
mikroyap1 analizi ve Enerji Dagilim Spektroskobu ile (EDS) elementel analiz yapilmustir.

Ayrica Sekil 4.6.’da gosterilen Nano Test™ marka nano-indendation cihaz kullanilarak oksit

filmin mikrosertligi olculmustur.

(b)

Sekil 4.6. (a) Bruker D8 XRD cihazi (b) Nano Test™ marka nano-indendation sertlik cihazi

4.3. Deneylerin Yapilisi
Bu calismada daha once de belirtildigi gibi, iki farkli yuzey islemi olan anodik oksidasyon ile
1s11 oksidasyon kombine edilmistir. Oksidasyon siras1 degistirilerek iki grupta yapilan

deneylerde,

1. Anodik Oksidasyon + Isil Oksidasyon
2. Is1l Oksidasyon + Anodik oksidasyon
siras1 uygulanmistir. Anodik oksidasyon ve 1s1l oksidasyon parametreleri her iki grupta da

aynidir.
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4.3.1.Anodik Oksidasyon + Isil Oksidasyon Deneyleri

Birinci gruptaki deneylerde numunelere once anodik oksidasyon daha sonra da 1sil

oksidasyon uygulanmuistir.

Anodik oksidasyon isleminde elektrolit olarak, B-gliserofosfat (0.04mol/l) ve kalsiyum asetat
(0.5mol/1) iceren cozelti kullanilmistir. Anodik oksidasyon isleminden once Voltalab PGZ100
cihazi ve Voltamaster bilgisayar yazilimi kullanilarak numune yuzeyinin katodik
polarizasyon ile temizlenmesi ve acik devre gerilimi (open circuit potential) ile stabilitenin

tespiti gerceklestirilmistir.

Anodik oksidasyon islemi icin, Sekil 4.2’de gosterilen elektrokimyasal hucre olusturulmus,
saf titanyum dogru akim kaynagina anot olarak, platin elektrot ise katot olarak baglanmaistir.
Gerilim degerleri olarak 100V gibi nispeten dusuk bir deger ile 265V gibi nispeten yuksek bir
deger secilmis ve anotlama zamani 1 dakika olarak belirlenmistir. Uygulanan gerilim
degerleri daha onceki calismalarda dusuk ve yuksek gerilim degerleri olarak belirtilmistir
[36]. Yuksek gerilim degeri ile gozenekli yapilarin elde edilmesi amaclanirken, dusuk gerilim

degeri ile cams1 gorunumlu bir oksit yapisinin elde edilmesi beklenmistir.
Anodik oksidasyon sirasinda gerceklesen reaksiyonlar soyledir;
Ti+2H,0 — TiO, + 4H" +4e  (anot reaksiyonu)

4e” +4H,0 - H , +40H (katot reaksiyonu)

Anodik oksidasyon isleminden sonra, cozeltiden cikarilan numune 10 dakika propanol ve 5
dakika su ile ultrasonik olarak temizlenip havada kurutulmus ve ikinci asama olan 1sil

oksidasyona gecilmistir.

Numunelere 1s1l oksidasyon atmosfere acik bir firinda uygulanmistir. Daha once yapilan
calismalarda, 500°C’den dusuk sicakliklarda yeterli oksijen yayilimi saglanamadigindan,
tatmin edici tribolojik ozelliklere sahip TiO, tabakasi uretilememis ve bu sicakligin en az
600°C olmasi gerektigini belirtilmistir [4]. Yaptigimiz 1s1l oksidasyon deneylerinde, iki farkl
sicaklik ve iki farkli zamanda calisilmistir. Sicakliklar 650°C ve 950°C, bekleme zamani ise 4
saat ve 48 saat olarak secilmistir. Numuneler, firin istenilen sicakliga ulastiktan sonra
konulmustur, bekleme suresi sonunda yavas sogutulmustur. Bu sogutma hiz1 5°C/dakika’dir.
Yavas sogutmanin amaci, hizli sogutma sonucu olusacak gerilim nedeniyle oksit tabakasinin

ana metalden ayrilmasini engellemektir. Isil oksidasyon diyagrami Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7 950°C ve 650°C sicakliklarda 4 saat 1s1l oksitleme isleminin grafik uzerinde
gosterimi

4.3.2. Isil Oksidasyon + Anodik Oksidasyon Deneyleri

Ikinci grup deneylerde, saf titanyum yuzeyine once 1s1l oksidasyon islemi uygulanmis, daha

sonra numune elektrokimyasal hucreye yerlestirilerek anodik oksidasyona tabi tutulmustur.

Ikinci grup deneylerde uygulanan 1s1l oksidasyon ve anodik oksidasyon parametreleri, birinci

grup deneylerdekiler ile ayn1 secilmistir. Bunlar:

Isil oksidasyon parametreleri:

. Sicaklik, 650°C ve 950°C

Zaman 4 saat ve 48 saat.

Anodik oksidasyon parametreleri:

. Gerilim degeri 100V ve 265V
2.
3.

Zaman 1 dakika
Elektrolit B-gliserofosfat (0.04mol/l) ve kalsiyum asetat (0.5mol/l) iceren cozelti.

Ikinci grup deneylerin, birinci grup deneylerden tek farki, anodik oksidasyondan once

uygulanan katodik polarizasyon ile numune yuzeyinin temizlenmesi isleminin, ikinci grup
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deneylerde uygulanmamasidir. Cunku katodik polarizasyon ile numune yuzeyi temizlenirken

oksit film kalkabilmektedir ve bu durum istenmemektedir.

4.3.3. Isil Oksidasyon Deneyleri

Bu gruptaki numunelere, diger gruptaki deneyler ile aynm1 kosullarda sadece 1s1l oksidasyon
uygulanmistir. Bu grup deneylerin amaci anodik oksidasyonun mikrosertlige etkisini
belirlemektir. Numune hazirlama ve temizleme islemlerinden sonra, numuneler diger grup

deneylerdeki gibi atmosfere acik firinda 1s1l oksitlenmistir.

Birinci, ikinci ve ucuncu grupta farkli kosullarda yapilan deney parametreleri Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2. Deneylerde kullanilan parametrelere gore numunelerin numaralandirilmasi

Anodik Oksidasyon + Is1l Oksidasyon Deneyleri icin

Numune No Islem Kosullar1

Isil Oksidasyon | Isil Oksidasyon | Anodik Gerilim

Sicakligi (°C) Zamani (saat) (V)
1 650 4 100
2 650 4 265
3 650 48 100
4 650 48 265
5 950 4 100
6 950 4 265
7 950 48 100
8 950 48 265

Is1l Oksidasyon + Anodik Oksidasyon Deneyleri icin

Islem Kosullari

9 650 4 100
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10 650 4 265
11 650 48 100
12 650 48 265
13 950 4 100
14 950 4 265
15 950 48 100
16 950 48 265

Yalniz Isil Oksidasyon Deneyleri

icin Islem Kosullari

17 650 4 _
18 650 48 —
19 950 4 —
20 950 48 —

4.4. Deney Sonuclari ve Irdelenmesi

Elde edilen deney sonuclari islem siralar1 dikkate alinarak verilmistir.

4.4.1. Anodik Oksidasyon + Isil Oksidasyon Deney Sonuclari

Anodik oksidasyon esnasinda 100V ve 265V gerilimlerde olculen ve zamanla akim
yogunlugundaki degisimi gosteren grafik Sekil 4.8’de gosterilmektedir. Grafikten de
goruldugu gibi akim yogunlugu zamanla azalmaktadir. Akim yogunlugunun azalmasi bize
devrede bir direncin olustugunu gostermektedir. Bu direnc yuzeyde olusan pasif filmden
kaynaklanmaktadir. Malzeme uzerinde olusan bu pasif film sayesinde akim yogunlugu duser

baska bir deyisle korozyon hizi yavaslar.
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Sekil 4.8. Anodik oksidasyon sirasinda elde edilen akim yogunlugu degerlerinin zamanla
degisimi

1 ve 3 numarali numunelerin XRD analizleri Sekil 4.9°da verilmistir. XRD sonuclari
incelendiginde, butun piklerin rutil yapisina ait oldugu gorulmektedir.
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Sekil 4.9. (a) 1 numarali numunenin XRD analiz sonuclari. (b) 3 numarali numunenin XRD
analiz sonuclari.

Anodik oksidasyon islemini takiben yapilan 1s1l oksidasyon islemleri sonucunda elde edilen

oksit tabakalarinin mikroyapi analizi elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir..

Literaturde [36], dusuk gerilim degerlerinde uygulanan anodik oksidasyon ile puruzsuz,
amorf, 3 ile 100 nm arasinda bir kalinlikta ve kalinligin bir fonksiyonu olarak degisen bir
renkte oksit filmi olusmaktadir. Buna karsin yuksek gerilim degerlerinde olusan oksit birkac
on mikrometre ile birkac yuz mikrometre arasinda kalinliga sahiptir, oksit yuzeyi cam
gorunumludur ve gozenekler icermektedir. Sekil 4.10°da 3 ve 4 numarali numunelere ait 400
buyutmedeki elektron mikroskobu goruntuleri verilmektedir. Sekilden de gorulecegi uzere
100V’°da elde edilen yuzey ince ve puruzsuz iken 265V’da elde edilen yuzey gorece daha
kalin ve gozeneklidir. Osseointegrasyon ve biyouyumluluk acisindan bakildiginda puruzlu ve
gozenekli yuzeylerin kemik ile kaynasabilmesinin daha fazla oldugu daha once yapilan

arastirmalarda belirtilmistir [2,3].
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WD= 10 mm AG 400.  PHOTO= 26

400.  PHOTO= 1

(b)

Sekil 4.10. (a) 3 numarali numuneden elde edilen oksit filmin yuzey goruntusu (b) 4 numarali
numuneden elde edilen oksit filmin yuzey goruntusu (buyutmeler 400X)

Sekil 4.11.’da 100V gerilimde anotlanan numuneler uzerinde, 1s11 oksidasyon sirasindaki
sicakligin ve zamanin etkileri gorulmektedir. 650°C sicaklikta oksitlenen numunelerde

kristallik, 950°C sicaklikta oksitlenenlere gore daha fazladir.

Oksitlenme zamanmin ve sicakliginin artmasiyla oksit kalinligi artmaktadir [1,4]. Bu
calismada oksitlenme zamanlar1 4 saat ve 48 saat olarak belirlenmistir. Oksitlenme zamaninin
artmasiyla beraber, kristal yap1 gosteren 950°C sicaklikta oksitlenmis numunelerde kristal
boyutlarinin  buyudugu ve daha amorf yapi1 gosteren 650°C sicaklikta oksitlenmis

numunelerde de oksit boyutunun buyudugu gorulmustur.



WD= 11 mm HAG

WD= 10 mm

WD= 11 mm
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(d)

Sekil 4.11. (a) 5 numarali numuneye ait SEM goruntusu (b) 7 numarali numuneye ait SEM
goruntusu (¢) 1 numarali numuneye ait SEM goruntusu (d) 3 numarali numuneye ait SEM
goruntusu (buyutmeler 10000X)

265V gerilim degerinde anodik isleme tabi tutulan numunelerin yuzeyleri puruzler,
gozenekler ve catlaklar icermektedir. 100V gerilim degerinde anotlanan numunelerde gorulen
sicaklik veya zamanla oksitin buyumesi, Sekil 4.12°den de goruldugu gibi 265V gerilim
degerinde anotlanan numuneler icin de gecerlidir. Fakat bu numunelerde sadece oksit
kalinligi artmayip ayni1 zamanda oksit uzerinde bulunan gozeneklerin ve catlaklarin boyut ve

sayilar1 da artmaktadir.

L= $E1 2.0 KV WD= 11 mm i K PHOTO= 21
5.0 —_—
__UNIV. MINHO
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WD= 10 mm AG 00 K PHOTO= 15

WD= 11 mm 00 K PHOTO= 3

WD= 11 mm MAG= ¥ 5.00 K PHOTO= 9

(d)
Sekil 4.12. (a) 8 numarali numuneye ait SEM goruntusu (b) 6 numarali numuneye ait SEM
goruntusu (¢) 4 numarali numuneye ait SEM goruntusu (d) 2 numarali numuneye ait SEM
goruntusu (buyutmeler: 5000X)



51

265V gerilimde anotlanan numunelere uygulanan EDS testi ile yapida hangi elementlerin
oldugu saptanmistir. Sekil 4.13’de EDS analizinin sonuclar1 gorulmektedir. Grafiklerde
kalsiyum ve fosfor piklerine rastlanmistir. Bu piklerin varligi titanyum oksit tabakasi icinde
kalsiyum ve fosforun bulundugunu gostermektedir. Pikler arasinda gorulen altin, SEM icin
numune hazirlanmasi sirasinda numunenin altin ile kaplanmasindan kaynaklanmaktadir.
100V gibi nispeten dusuk gerilimlerde elektrolit icinde bulunan elementlerin oksit yapisina
katilamadigi goruldugu icin, EDS testleri bu numuneler icin yapilmayip sadece 265V

gerilimde anotlanan numuneler icin uygulanmaistir.

- 20 kel
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(d)

Sekil 4.13. (a) 2 numarali numune (b) 4 numarali numune (¢) 6 numarali numune (d) 8
numaralt numune icin EDS analizleri

Sekil 4.14°de 265V gerilimde anotlanan ve daha sonra 950°C sicaklikta 48 saat 1s1l oksitlenen
numunenin kirik yuzeyinden oksit tabakalar1 gosterilmistir. En ust tabakanin kalsiyum, fosfor
ve titanyum oksit icerdigi tespit edilmistir. Bu bilesiklerin bulunmasi, en ust tabakanin anodik
oksidasyon sonucu olustugunu gostermektedir. Anotlanan numunelere 1s1l oksidasyon
uygulandiginda, 1s1l oksidasyon ile olusan oksit tabakasi, anotlama ile olusan tabakanin
altinda buyumektedir. Bu sonuc bize anotlanan ve daha sonra 1sil oksitlenen numunelerde
oksit buyumesinin oksijenin anotlama sonucu olusan filmden yaymarak metal yuzeyine

ulasmasi ile gerceklestigini gostermektedir.



Ca+P +Ti,0,

Ti 0,

Sekil 4.14. 8 numarali numune uzerinde olusan oksit tabakalarinin analizi.

4.4.2. Is1l Oksidasyon + Anodik Oksidasyon Deney Sonuclar:

Isil oksidasyon isleminden sonra anodik oksidasyon uygulanan deneylerde numunelerin
yuzeyleri incelendiginde anodik oksidasyon isleminin gerceklesmedigi tespit edilmistir. Bu
gruba ait yuzey SEM goruntuleri Sekil 4.15’de gosterilmektedir. Goruntulerde sadece
kristaller gorulmekte olup anodik islem gordugunu gosterebilecek bir isaret yoktur. Bunun
sebebi 151l oksidasyon ile olusan titanyum oksit tabakasinin yalitkan bir tabaka olmasindan
dolay1 anodik oksidasyon isleminde elektrokimyasal hucrenin tamamlanamamis olmasidir.
Bu nedenle 1s1] oksidasyonu takiben yapilan anodik oksidasyon islemlerinde, yuksek gerilim
degerlerinde bile, bir sonuc alinamamistir. Bu grup deneyler, sadece 1s1l oksidasyon deneyi

olarak kalmastir.

WD= 10 mm MAG=
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b)

Sekil 4.15. (a) 11 numarali numuneye ait SEM goruntusu (b) 12 numarali numuneye ait SEM
goruntusu (buyutmeler 5000X)

4.4.3. Is1l Oksidasyon Deney Sonuclari

Bu grup deneyler anodik oksidasyon + 1sil oksidasyon deneyleri ile sadece 1sil oksidasyon
deneyleri arasindaki sertlik farkini belirlemek icin yapilmistir. Bu deneylerde, 1s1l oksidasyon
kosullari, diger gruplardakiler ile aynmidir. Numuneler 650°C ve 950°C sicakliklarda,

atmosfere acik firinda oksitlenmislerdir ve mikrosertlikleri olculmustur.

4.4.4. Mikrosertlik Olcumleri

Anodik oksidasyon + 1si1l oksidasyon deneylerinde elde edilen oksit tabakalarmin sertligi
mikrosertlik cihazinda olculmustur. Isil oksidasyon + anodik oksidasyon deneyleri sonucunda
beklenen sonuca ulasilamadigindan sadece 1s1l oksidasyon sonucu olusan oksidin sertligi
olculmustur. Mikrosertlik testi icin uygulanan kuvvet 5000mN ile 9750mN arasinda
secilmistir. 5000 mN ile baslayan test her farkli nokta icin 250 mN arttirilarak 20. noktada
9750 mN kuvvete ulasilmistir. 20 farkli noktadan alian sertlik degerlerinin ortalamasi ile

elde edilen degerler Cizelge 4.3’de gosterilmektedir.



Cizelge 4.3. Ortalama mikrosertlik degerleri

Islem Kosullari
Numune No Isil Oksidasyon | Isil Oksidasyon | Anodik Gerilim Mikrosertlik
Sicakligi (°C) | Zamani (dakika) V) (Gpa)
1 650 4 100 1.5
2 650 4 265 1.5
3 650 48 100 2.6
4 650 48 265 2.3
5 950 4 100 33
6 950 4 265 1.5
7 950 48 100 3.4
8 950 48 265 0.8
9 650 4 — 23
10 650 48 — 2.5
11 950 4 — 3.2
12 950 48 — 3.2

Cizelge 4.3’den de goruldugu gibi 950°C sicaklikta oksitlenen 5 ve 7 numarali numuneler,

650°C sicaklikta oksitlenen 1 ve 3 numarali numunelere gore daha yuksek sertlige sahiptir.

Oksitlenme zamaninin artmasi da, genelde sertlik degerlerinin yukselmesine neden olmustur.
Sadece 265V gerilimde anotlanan ve 950°C sicaklikta, 4 saat ve 48 saat termal oksitlenen 6
ve 8 numarali numunelerin sertligi, oksitlenme zamanin artmasiyla beraber azalmaktadir.
Bunun nedeni yapidaki gozenek ve catlak boyutlarinin artmasindan ve tanelerin

buyumesinden kaynaklanmaktadir.
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100V ve 265V gerilim degerlerinde oksitlenen numunelerin mikrosertlik degerleri Sekil 4.16

ve Sekil 4.17°de grafik uzerinde gosterilmistir.
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Sekil 4.16. 100V gerilimde anotlanan numunelerin sertligine, 1s1l oksidasyon parametreleri,
sicaklik ve zamanin etkisi
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Sekil 4.17. 265V gerilimde anotlanan numunelerin sertligine, 1s1l oksidasyon parametreleri,
sicaklik ve zamanin etkisi



5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Genel Sonuclar

1.

Anodik oksidasyon icin kullanilan 100V ve 265V gerilim degerlerinin her ikisinde de
yuzeyde oksit filmi olusturulmustur.

100V gerilimde 1 dakika anotlanan ve 650°C’de 4 saat ve 48 saat 1s1l oksitlenen
numunelerin XRD analizlerinde baskin faz olarak rutil gorulmustur.

100V gerilimde anotlanan numunelerin yuzeylerinde ince ve puruzsuz bir oksit film
elde edilirken, 265V gerilim degerinde anotlanan numunelerde daha kalin ve
gozenekli bir oksit tabakasi elde edilmistir.

100V gerilimde anotlanip 950°C sicaklikta 1s1l oksitlenen numunelerde, 650°C
sicaklikta oksitlenenlere gore kristalligin daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Ayrica
1s1l oksidasyon zamaninin artmastyla, kristal boyutunun buyudugu belirlenmistir.
265V gerilimde anotlanan numunelerin catlaklar ve gozenekler icerdigi tespit
edilmistir. Bu numunelerde de 1si1l oksidasyon sicakliginin ve/veya zamaninin
artmastyla beraber oksit boyutunun buyudugu gozlemlenmis, ayni zamanda catlak ve
gozenek boyutlarinin da arttigi gorulmustur.

265V gerilimde anotlanan numunelere EDS analizi uygulanmis ve kalsiyum (Ca) ve
fosfora (P) rastlanmustir.

Anotlanan numunelere, 1s11 oksidasyon uygulandiginda, 1sil oksidasyon ile olusan
oksit filmin, anotlanma ile olusan filmin altinda buyudugu gozlemlenmistir.

Yapilan mikrosertlik olcumleri sonunda genel olarak sicakligin artmasiyla beraber,
ortalama mikrosertlik degerlerinin arttigi gorulmustur. Ayrica oksitlenme zamaninin
artmast 650°C’deki numunelerde ve 100V gerilimde anotlanan ve 950°C sicaklikta
oksitlenen numunelerde sertligin artmasina neden olmusken, 265V gerilimde
anotlanan ve 950°C sicaklikta oksitlenen ve sadece 950°C sicaklikta oksitlenen
numunelerde sertligin dusmesine neden olmustur.

Isil oksidasyondan sonra anodik oksidasyon uygulanan numunelerin yuksek gerilim

degerlerinde dahi anotlanamadiklar1 gozlemlenmistir
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5.2. Oneriler

1. Implant malzemesi olarak kullanilacak ticari saf 2. kalite titanyuma uygulan anodik
oksidasyon ve 1sil oksidasyon yuzey islemlerinin, vucut sivisinda korozyon ve
tribokorozyon testleri yapilarak, etkileri incelenmelidir.

2. Biyouyumluluk ve osseointegrasyon testleri yapilmalidir.

3. Isil oksidasyondan sonra anodik oksidasyon uygulanan ve bir sonuc alinamayan
deneyde, oksit tabakas1 yerine, sadece oksijenin diffuz ettigi bolgenin anodik olarak

oksitlenmesi denenmelidir.
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