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OZET

YUKSEK LISANS TEZi

BiYOMEDIKAL UYGULAMALAR iCiN BETA-TITANYUM ALASIMLARININ
URETILMESI

CiHAN TEMiZ

istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Programm

Danisman : Prof. Dr. fllven MUTLU

Bu tez calismasinda, biyomedikal uygulamalar icin yenilik¢i ikili ve figlii titanyum
alasgimlarinin iiretilmesi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Tez kapsaminda diisiik
elastisite modiiliine sahip Ti-Sn, Ti-Mo, Ti-Mo-Sn esash beta titanyum alagimlari iiretilmistir.
Tez kapsaminda, Ti-Sn, Ti-Mo, Ti-Mo-Sn esasli ikili ve iiclii titanyum alasimlar1 geleneksel
toz metalurjisi (presleme-sinterleme) yontemi ile iiretilmis olup; ikili ve iiclii alasim tozlari
mekanik alasimlama (bilyeli degirmen) yontemi ile hazirlanmistir. Tozlarin hazirlanmasinin
ardindan, presleme ile ham numuneler iiretilmistir. Daha sonra ham numuneler 1100-1250 °C
arasinda 1 saat siire ile sinterlenmistir. Tez kapsaminda, titanyum icerisine ilave edilen alagim
elementlerinin (Mo ve Sn) alasimin 6zelliklerine etkileri incelmistir. Uretilen malzemelerin
mikroyapist tahribath (asinma, sertlik) ve tahribatsiz (ultrasonik test, girdap akimlar1)
yontemler ile incelenmistir. Ayrica titanyum alagimu iriinlerin elektrokimyasal korozyon
davraniglart yapay viicut sivisi ¢ozeltisi icerisinde acik devre potansiyel, Tafel, empedans

elektrokimyasal spektroskopisi yontemleri kullanilarak incelenmistir. Titanyum alagimlarinin

xiii



ozellikleri hesaplamali malzeme miihendisligi esasli yazilimlar kullanilarak incelenmis ve
kompozisyon optimize edilmistir. |

Subat 2025 , 97 sayfa.

Anahtar kelimeler: Biyomalzeme, Toz metalurjisi, Beta-Titanyum
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ABSTRACT

M.Sc. THESIS

PRODUCTION OF BETA-TITANIUM ALLOYS FOR BIOMEDICAL
APPLICATIONS |

CiHAN TEMiZ

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies
Department of Metallurgy and Materials Engineering

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Supervisor : Prof. Dr. ilven MUTLU

In this thesis, the production and characterization of novel binary and triple titanium alloys for
biomedical applications were carried out. In this thesis, Ti-Sn, Ti-Mo, Ti-Mo-Sn based binary
and triple beta titanium alloys with low modulus of elasticity were produced. Binary and triple
Ti-Sn, Ti-Mo, Ti-Mo-Sn based titanium alloys were produced by traditional powder metallurgy
(press-sintering) method. In this thesis, Ti-Sn, Ti-Mo, Ti-Mo-Sn based titanium alloy powders
were prepared by mechanical alloying (ball mill) method. Then, the green specimens were
produced by hydraulic pressing. Then, the green samples were sintered between 1100-1250 °C
for 1 hour. The effects of alloying elements (Mo and Sn) added to titanium on the properties of
the titanium alloy were investigated The microstructure of the produced Ti-Sn, Ti-Mo, Ti-Mo-
Sn based binary and triple titanium alloys was investigated using destructive (wear test,
hardness test) and non-destructive (ultrasonic testing, eddy current test) methods. Additionally,
the electrochemical corrosion behaviour of the titanium alloys was investigated in simulated

body fluid solution by using open circuit potential, Tafel and electrochemical impedance
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spectroscopy tests. Properties of the titanium alloys was investigated by computational

materials science based softwares and the chemical composition was optimized.

February 2025, 97. pages.

Keywords: ] Biomaterials, Powder metallurgy, Beta-Titanium,
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1. GIRiS

’Bu tez calismasinda, biyomedikal uygulamalar i¢in yenilik¢i ikili ve iclii titanyum
alagimlarinin iiretilmesi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Tez kapsaminda diisiik
elastisite modiiliine sahip Ti-Sn, Ti-Mo, Ti-Mo-Sn esash beta titanyum alasimlari iiretilmistir.
Tez kapsaminda, Ti-Sn, Ti-Mo, Ti-Mo-Sn esasl1 ikili ve iiclii titanyum alasimlar1 geleneksel
toz metalurjisi (presleme-sinterleme) yontemi ile tiretilmis olup; ikili ve iiglii alasim tozlar
mekanik alasimlama (bilyeli degirmen) yontemi ile hazirlanmistir. Tozlarin hazirlanmasinin
ardindan, presleme ile ham numuneler iiretilmistir. Daha sonra ham numuneler 1100-1250 °C
arasinda 1 saat siire ile sinterlenmistir. Tez kapsaminda, titanyum icerisine ilave edilen alagim
elementlerinin (Mo v eSn) alasimin ozelliklerine etkileri incelmistir. Uretilen malzemelerin
mikroyapist tahribath (asinma, sertlik) ve tahribatsiz (ultrasonik test, girdap akimlar1)
yontemler ile incelenmistir. Ayrica titanyum alasimi iiriinlerin elektrokimyasal korozyon
davraniglart NaCl ¢ozeltisi igerisinde acik devre potansiyel, Tafel, empedans elektrokimyasal
spektroskopisi yontemleri kullanilarak incelenmistir. Titanyum alasimlarimin 6zellikleri
hesaplamali malzeme miihendisligi esasli yazilimlar kullanilarak incelenmis ve kompozisyon

optimize edilmistir. |



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1 BIYOMALZEMELER VE OZELLIiKLERIi

Asagidaki sekilde biyomalzemelerin oOzellikleri goriilmektedir. Biyomalzemeler viicutta
kullanilan genellikle sentetik ve cansiz malzemelerdir [1-5].

- Hiicreler

- Kaslar

~ Biyomalzemeler == Yag

= Kemik

Biyouyumluluk — ~ Organlar

Etkilesim

. ~ Korozyon
=~ Kimyasal

= Bozunma
= Protein Cokmesi

— Mekanik

- Kapsiil Olusumu

= Pihti

= Kemik Olusumu

- Yizeysel ~ Toksik Lig

~ Gevreklesme

~ Hiicre Uyumu

- Farma  J L sistemik Reaksiyon

Sekil 2.1: Biyomalzemelerin 6zellikleri [1]



Asagidaki sekilde en yaygin biyomedikal implantlarin viicut ig¢inde kullamim yerleri

goriilmektedir.
Lens
Kulak, -l Kranio implant
= &Py ene Protezi
‘\h - ¢

Omur

Kalca implanti

i
27
¥

i

/)

Damar

Eklem implanti

\\1 .

Tendon

Vida/Civi

Sekil 2.2: Viicut icerisindeki implantlar [2]



Asagidaki sekilde cesitli biyomedikal implantlar (kalp kapak¢igi, dental restorasyon, kalca

implanti, dis implanti, lens) goriilmektedir.

Sekil 2.3: Cesitli implantlar [3]



Asagidaki sekilde biyomalzemelerin smiflandirilmast  goriilmektedir. Genel olarak
biyomalzemeler, vsentetik biyomalzemeler ve dogal (biyolojik) biyomalzemeler olmak iizere

iki ana gruba ayrilmaktadir.

1 % ] :
el e el e d Ty
et [+ el

Sekil 2.4: Biyomalzemelerin siniflandirilmasi [4]



Asagidaki tabloda en yaygin metalik biyomalzemelerin temel mekanik Ozellikleri
goriilmektedir. Genel olarak gerilim gevsemesi (stress shielding) etkisini 6nlemek i¢in metalik
biyomalzemelerin mekanik 6zelliklerinin kemige yakin olmasi cok yiiksek veya ¢ok diisiik

olmamasi istenir.

Tablo 2.1: Metalik biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri [4]

Elastik Akma Uzama
Malzeme Modiil Mukavemeti (o)
(GPa) (MPa)
Ll
ASTM grade 1 115 170 24
ASTM grade 2 115 280 20
ASTM grade 3 115 380 18
ASTM grade 4 115 480 15
a-B
Ti-6Al-4V 110 860 10-15
Ti—-6Al-7Nb 105 795 10
Ti-5Al1-2_5Fe 110 820 G
Ti-3Al-2.5V 100 585 15
B
Ti-13Nb-13Zr 79-84 540-910 10-16
Ti-12Mo-6Zr-2Fe 74-85 1000-1060 18-22
(TMZF)
Ti-15Mo 78 655 22
Ti—-15Mo-5Zr-3Al 75-88 870970 17-20
Ti-15Mo-2.8Nb- 83 950-990 16-18
02S1-0.260 (215Ex)
Ti=-16MNb=10Hf 81 730-740 10
Ti—(10-80)Nb 65-93 760-930
Ti-355Mb-73Zr-5.7Ta 55-66 200 20
(TNZT)
Ti—-(70-80)Ta 50-100 350-600 10-25
Ti-Ta-Nb/MNb/5n 40-100 400-900 17-26
Ti-Zr-Nb-Ta 46-58 - 5-15
Paslanma Celik ve Co Alasimlan
316L 200 200-700 10-40
Co-alloys 240 500-1500 10-50




2.2 TITANYUM ALASIMLARI VE OZELLIiKLERi

Asagidaki sekilde titanyum metalinin temel allotropik 6zellikleri goriilmektedir. Goriildiigii
gibi, titanyum 885 °C sicaklikta hegzagonal siki paket (alfa veya o) kafes yapidan hacim
merkezli kiibik (beta veya ) kafes yapiya doniisiim gostermektedir. Ayrica, asagidaki sekilden
goriildiigii gibi, titanyum 1670 °C sicaklikta erimekte olup nispeten yiiksek bir erime sicakligina

sahiptir [6-18].

oc

} Srvi
167088 o FErime Noktas1

Hacm
AMerkezli
" Kiibik

Beta Fan

Hegzagonal
£ Siki Paket

Alfa Fan

Sekil 2.5: Titanyumun allotropik 6zellikleri [15]



Asagidaki sekilde titanyum ve diger miihendilik malzemelerinin spesifik mukavemet ve
sicaklik dayanimi bakimindan genel karsilastirilmast goriilmektedir. Genel olarak titanyum
alasgimlarinin ~ sicaklik dayanimi aliiminyum alagimlarindan distiin - olup c¢elik ve
siiperalagimlardan diisiiktiir. Diger yandan titanyum alasimlarinin spesifik mukavemeti
aliminyum alasimlarindan, celiklerden ve siiperalasimlardan {istiin olup karbon fiber takviyeli

kompozit malzemelerden diisiiktiir [6].
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Sekil 2.6: Titanyumun miihendislik malzemeleri ile karsilastirilmasi [6]



Asagidaki sekilde alfa (a-Ti), yakin alfa, yakin beta, alfa-beta (B-a-Ti) ve beta (B-Ti) faz
yapilarinin titanyum alasimlarinin temel o©zellikleri (yogunluk, siiriinme direnci, kaynak

kabiliyeti vb) iizerindeki etkileri karsilastirmali olarak goriilmektedir [6-18].

Yakin Alfa | Kangik Yakin Beta Beta
Alfa (Az Beta) {Alfa+Beta) {Az Alfa) Yapisi
Yapisi
SafTi T Ti T T T T T T
SAl- 6AL 6Al- 6Al 6AlL 8Mn  8Mo 11.5Mo-
6Sn- 2Sn- 4V 6V. 25 8V-  6Zr
Ti- 2Zr- 4Zr- 25n  4Zr 2Fe- 4.55n
SAl- 1Mo-2Mo 6Mo- 3Al
258n 0.25i Ti-
Tie 13V
BAL- 11Cr-
1Mo- 3Al
v
Yogunluk artar I
|51l igleme duyarlik artar -
Kisa sureli dayanim artar —_—)
4—— Sirinme dayanimi artar
(Gerinim hassasiveti artar —_—
4— Kaynak kabiliyeti artar
Uretim kolaylid artar e

Sekil 2.7: Faz yapisinin titanyumun 6zellikleri {izerindeki etkisi [7]

Asagidaki sekilde titanyum alagimlarimin faz tiirlerine gore genel siniflandirilmast
goriilmektedir. Faz yapisi titanyumun 6zelliklerini ve buna bagl olarak kullanim alanini biiyiik

Olciide belirlemektedir [3].

Ti Alasimlan
Y Y Y A J Y
Alfa Yakin-Alfa Alfa-Beta Yakin-Beta Beta
[
\ YVYY Y y Y 4
. Alfa Beta Alfa-Beta Metastabil Beta
Faz Alam Faz Alam Faz Alam oda-T oda-T

Sekil 2.8: Titanyum alagimlarinin siniflandirilmasi [8]




Asagidaki sekilde a) titanyum igerisine ilave edilen metalik alasim elementlerinin ikili faz (Ti-
X) diyagramlarina etkileri (solidus ve likidus egrilerine etkileri) ve b) alasim elementlerinin
caplari-Pauli elektronegatiflikleri gosterilmektedir. Titanyuma ilave edilen metalik alasim
elementlerinin alfa kararlastirici, beta kararlastirici ve etkisiz olmak iizere iic temel etkisi
bulunmaktadir. Ayrica, beta kararlastirict elementler izomorf ve otektik yapicilar olarak iki alt
dala ayrilmaktadir. Al, O, C ve N elementleri alfa-Ti kararlastiricidir. V, Mo, Ta, Nb elementleri
izomorf beta-Ti yapici, Fe, Cr, Mn, Ni, Cu elementleri ile 6tektik beta-Ti yapicidir. Zirkonyum

ve kalay elementleri etkisizdir [17].
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Sekil 2.9: a) Alasim elementlerinin etkileri [17] ve b) ¢ap-elektronegatiflikleri [9]
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Asagidaki sekilde titanyum alagimlarinda termomekanik islem parametrelerinin alagimin

mikroyapisina etkisi goriilmektedir.

Ti Alaglmlarl\
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Sekil 2.10: Termomekanik islemlerin mikroyapiya etkisi [5]
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Titanyum alagimlarina uygulanan 1s1l islemler asagidaki gibidir:
Gerilim giderme 1s1l islemi. Amag iiretim sirasinda titanyum alasiminda meydana gelen

[ ]
artik i¢ gerilmelerin engellenmesidir.
e Tavlama 1s1l islemi. Amag sertlik, siineklik gibi 6nemli 6zelliklerin gelistirilmesidir.
e (ozeltiye alma ve yaslandirma 1s1l islemi, Amag¢ mekanik 6zelliklerin gelistirilmesidir.

Sicakhk
i

—
v Zaman

I Il
Homojenizasyon Deformasyon Rekristalizasyon

Yaslandirma

Sekil 2.11: Beta titanyum alagimlarinin sematik 1s1l islem diyagrami [17]

Asagidaki sekilde, titanyum alasimlarinda alasim elementi miktar1 (beta kararlastirici element

miktar1) ve sicaklik arasindaki iligki sonucu faz yapilari (alfa, alfa-beta, kararl beta, metastabil-

beta fazlari) goriilmektedir [17].

Alfa| Alfa-Beta Metastahil Kararh
Alasim Beta Alasimm Beta Alasimi
"-h..‘_-
. p
- ki 1
L
\
s 0+
atp
A
LY
LY
L
A\
o . -
\
\
\

Beta kararlastirici Konsantrasyonu

Sekil 2.12: Titanyum icin beta kararlastic1 element-sicaklik diyagrami [17]
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2.3 TITANYUM ALASIM TASARIMI

Asagidaki tabloda titanyum alasimlarinda titanyuma ilave edilen cesitli alasim elementlerinin
valens elektron sayilari, su verme sonucu %100 beta fazi elde edilmesi icin ilave edilmesi
gereken miktarlart (Bc) ve son olarak (Bc) degerinde atom basina ortalama valens elektron

sayilar1 gibi beta fazina etkileri karsilastirmali olarak goriilmektedir.

Goriildiigii gibi en yiiksek valens elektron sayisi nikel atomunda ve hemen ardindan kobalt

atomunda bulunmaktadir. En diisiik valens elektron sayis1 V ve Ta atomlarinda bulunmaktadir.

Su verme sonucu %100 beta fazi elde edilmesi i¢in ilave edilmesi gereken alasim elementi
miktarlart (Bc) degerlerine bakildiginda en diisiik deger Fe atomunda (en giiglii beta fazi
olusturucu) hemen ardindan Cr ve Mn atomlarindadir. Ta elementi en diisiik etkiye sahip olup,

ardindan W ve hemen ardindan Mo gelmektedir.

Tablo 2.2: Titanyum alagimlarinda alasim elementlerinin beta fazina etkisi [17]

%100 beta faz elde (Pc) degerinde

edilmesi icin ilave atom basma

Alasim Valens edilmesi gereken ortalama valens
Elementi Elektromlarn  Miktarlar (Bc) elektron sayilan

Mn 7 6.5 4.17

Fe 8 3.5 412

Cr 6 6.3 4.12

Co 9 7.0 4.29

W b 22.5 4.13

Ni 10 9 4.45

Mo 6 10.0 4.11

v 5 15.0 4.14

Ta 9 45.0 4.18
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d-elektron Alasim Tasarim Teorisi

Titanyum alagimlarinin gelistirilmesinde Bo (bag derecesi) ve Md (ortalama d-orbital enerjisi)
degerleri 6bnem tasimaktadir. Asagidaki sekilde ikili Ti-M alasimlar1 i¢in Bo-Md diyagrami

goriilmektedir. Md ve Bo degerine gore alasimin faz yapis1 6ngoriilebilmektedir.

2.794
2.792 | 8 .
L o atf -
TI xy I X
2.790 |- ieos
&
2.788 |
2786 | g
L 4
T i
2.784 : ! : ! — :
242 243 2.44 2.45 2.46
Md
2.95
290}
2.85}
p
2.80
| o
2.75 ? atp
2.35 2.40 2.45 2.50

Sekil 2.13: Ikili Ti-M alagimlar1 icin Bo-Md diyagrami [11]



Bo=Y ,(Bo), 2.1)

i=1

Md =Y 7,(Md), (2.2)

i=1

Asagidaki tabloda HMK-titanyum i¢in Bo-Md (bag derecesi ve ortalama d-orbital enerjisi)
degerleri goriilmektedir. Bo parametresi, Ti ve alasim elementleri arasindaki kovalent bagin
mukavemetini karakterize etmektedir. Md parametresi elementlerin elektronegariviteleri ve
metalik bagin ¢apina baghdir. Beta-Ti bolgesinde elastisite modiilii artam Md ve Bo degerleri
ile azalmaktadir. Diisiik elastisite modiilii istendiginde beta-Ti bolgesinde yiiksek Md ve Bo

degerleri gerekmektedir.

Tablo 2.3: HMK-Titanyum icin Bo-Md degerleri [11]

Element Bo Md (eV)
3d Ti 2.790 2.447
\Y 2.805 1.872
Cr 2.779 1.478
Mn 2.723 1.194
Fe 2.651 0.960
Co 2.529 0.807
Ni 2,412 0.724
Cu 2,112 0.567
4d Zr 3.086 2.934
Nb 3.099 2.424
Mo 3.063 1.961
5d Hf 3.110 2.975
Ta 3.144 2.531
W 3.125 2.072
Al 2.426 2.200
Si 2.561 2.200
Sn 2.283 2.100

15



Molibden Esdegeri Parametresi

Titanyum alagimlarinda bulunan beta-Ti fazinin kararliligin1 belirlemede kullanilan
yontemlerden biri literatiirde bilinen molibden esdegeri (MoE) parametresinin kullanilmasidir.
Genel olarak MoE parametresi i¢in titanyuma ilave edilen metalik alasim elementlerinin
agirlik¢a oranlarini iceren asagidaki bagint1 kullanilmaktadir. En ciddi etkiyi Fe, Cr, Co, Mo ve
Mn elementleri gostermekte ve molibden esdegerini biiyiik miktarda arttirmaktadirlar (beta-Ti
fazi olusumunu kolaylastirmaktadirlar). V, Nb, W, Ta, Ni, Nb elementleri de molibden
esdegerini arttirmaktadirlar ve beta-Ti fazi olusumunu kolaylastirmaktadirlar. Al ilavesi

molibden esdegerini azaltip beta-Ti fazi olusumunu zorlastirmaktadir [19].

MoE=1.0M0+0.6V+0.4W+0.2Nb+0.2Ta+2.9Fe+1.6Cr+1.2Ni+1.7Mn+1.7Co-1.0Al (2.3)

Ayrica, beta-titanyum fazim kararli hale getiren metalik alagim elementlerinin agirlik¢a oranlari
ile su verme neticesinde mikroyapida meydana gelen martenzit fazi baglangi¢ sicakligi (Ms)
arasinda asagida goriilen titanyuma ilave edilen metalik alasim elementlerinin agirlikca
oranlarini igeren baginti bulunmaktadir. En ciddi etkiyi Fe ve Mn elementleri gostermekte ve
martenzit baslangic sicakligini biiylik miktarda diisiirmektedirler (martenzit olusumunu
kolaylastirmaktadirlar). Cr, Ni, Mo, Cu, V, Nb elementleri de martenzit baslangi¢ sicakligini
miktarda diisiirmekte ve martenzit faz1 olusumunu kolaylastirmaktadir. Al ilavesi martenzit

baslangi¢ sicakligini miktarda artirip martenzit fazi olusumunu zorlastirmaktadir [20].

Ms = 1156-150Fe 107Mn-96Cr-67Ni-49Mo-41Cu-37V-17Nb-7Zr+15A1 (2.4)

Genellikle su verme esnasinda mikroyap1 icerisinde beta-Ti fazin1 kararli hale getirmek ve
miktarini artirmak icin icin MoE degeri 10 veya 10’dan biiyiik olmalidir. Asagida molibden
esdegerine gore mikroyapida olusmasi beklenen fazlar 6zet olarak goriilmektedir [20].

e Alfa-Ti alasimlari: MoE degeri <5

® Yakin-beta alasimlari: 5< MoE degeri <10

e Metastabil beta alasimlari: 10 < MoE degeri < 30

e Kararl beta alagimlari: 30 < MoE degeri
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Asagidaki tabloda bazi1 biyomedikal titanyum alagimlarinin bag derecesi Bo, ortalama d-orbital

enerjisi (Md), molibden esdegeri (Mo) ve slastisite modiilii (E) degerleri goriilmektedir.

Tablo 2.4: Baz1 biyomedikal titanyum alasimlarinin Bo, Md ve Mo ve E degerleri [11]

Bo Md [Mo] E
Ti13Nb13Zr 2.837 2483 3.6 79
Ti25Nb3Zr25n3Mo (TLM) 2.843 2.441 9.9 54
Ti29Nb13Tad.6Zr (TNTZ) 2.878 2462 1098 50
Ti24Nb4Zr85n (T12448) 2.824 2.442 6.72 42
Ti12Mo6Zr2Fe (TMZF) 2.816 2.404 12 80
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2.4 TOZ METALURJISI

Geleneksel toz metalurjisi (presleme-sinterleme) yontemi ii¢ temel adimdan olusmakta olup toz
karistirma, presleme ve sinterleme adimlarindan olusur [10-20]. Asagidaki sekilde geleneksel

toz metaliirji yonteminin temel asamalar1 6zet olarak goriilmektedir.

Geleneksel Toz Metalurjisi

o 2N

Ana Metal Tozu +. Alasim Elementleri

l

N
Karistirma @
|

Sikistirma
i - -+

Sicak Bilge ]'

el

sintering oxide reduction delubrication

Sinterleme

Sogutma Bolgesi

»  Uriin

Sekil 2.14: Geleneksel toz metalurjisi prosesi [10]
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Asagidaki sekilde, tek eksenli presleme ve ¢ift eksenli presleme prosesleri goriilmektedir [13].

doidurima konurmu presieme konumu sikistirma gikarma

Pres durumu Gikarma durumu

Sekil 2.15: Tek eksenli ve ¢ift eksenli presleme [13]

Asagidaki sekilde, sinterleme 1s1l islemi sirasinda parca igerisinde yer alan gdzenek yapisinin

degisimi zamana bagl olarak goriilmektedir [13].

noktasal baslangig
temas asamasi
I RTRHTIIY

o

Sekil 2.16: sinterleme prosesinde gbzenek yapisinin degisimi [13]
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3. YONTEM

3.1. NUMUNE URETIiMi

Bu tez calismasi kapsaminda, titanyum alasimlart yaklasik 34 um boyutunda ve en az % 99.8
saflikta metal tozlar1 kullanilarak geleneksel toz metalurjisi (presleme-sinterleme) yontemiyle
tiretilmistir. Numune iiretiminde kullanilan cihazlar (bilyeli degirmen, tek eksenli hidrolik pres

ve yatay boru tigi sinterleme firin1) asagida goriilmektedir.

Sekil 3.1: a) Bilyeli degirmen, b) hidrolik pres, c) boru tipi sinterleme firin1
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Geleneksel toz metalurjisi (presleme-sinterleme) temel asamalar1 asagidaki gibidir:

Mekanik Alagimlama: Metal toz karisimlari planlanan alasimin kimyasal bilesimine
gore belirlenen miktarlarda hassas teraziyle tartilmistir. Mekanik alagimlama
yapabilmek i¢in bilyeli degirmen ve ogiitiicii olarak 6 mm capinda zirkonya bilyeler
kullanilmistir. Metal tozu/zirkonya bilye orani tiim karisimlarda 1/10 olacak sekilde
yiilkleme yapilmistir. Numuneler bilyeli degirmende 35 saat 400 rpm devirde
calistirllmistir.

Presleme: Mekanik alasimlama islemi sonrasinda, titanyum alagimi ham numunelerde
yeterli diizeyde mukavemet elde etmek i¢in metal tozlarina yaklasik olarak agirlikca %
3 polivinilalkol(baglayic1)-su karisimi baglayici ¢ozeltisi eklenilip, homojen bir sekilde
kanistirlmistir. Kalip Zn-stearat esash yaglayici madde ile kaliplar yaglanilip, metal toz
karisimlart tek eksenli hidrolik preste, 250 MPa basing altinda preslenip ham numuneler
elde edilmistir.

Sinterleme: Presleme isleminden sonra elde edilen silindirik ham numuneler belirli
sicakliklarda sinterlenmistir. Sinterleme islemi boru tipi yatay firnda (MTI, GLS-
1500X, USA) vakum ortaminda gerceklestirilmistir.

Sekil 3.2: Sinterlenmis numunelerin fotograflar
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Asagidaki tabloda tez kapsaminda iiretilen titanyum alagimlarinin kimyasal bilesimi

goriilmektedir. Titanyum icgerisine belirlenen oranlarda c¢esitli metalik elementler ilave edilerek

ikili ve ti¢lii titanyum alagimlar iiretilmistir.

Tablo 3.1: Tez kapsamindaki farkli Ti alasimlarinin kimyasal bilesimi

Alasim Ti Sn Mo Co Ta
Ti-5Sn 95 5
Ti-10Sn 90 10
Ti-10Co-10Sn 80 10 10
Ti-10Ta-10Sn 80 10 10
95
Ti-5Mo 5
90
Ti-10Mo 10
Ti -5Mo-5Sn 90 5 5
Ti -11Mo-8Sn 91 8 11
Ti-10Mo-10Sn 80 10 10
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Molibden Esdegeri Parametresi

Titanyum alasimlarinda mikroyapida bulunan beta-Ti fazinin kararliliin1 belirlemede
kullanilan yontemlerden biri literatiirde bilinen molibden esdegeri (MoE) parametresinin
kullanilmasidir. Genel olarak MoE parametresi i¢in titanyuma ilave edilen metalik alagim
elementlerinin agirlik¢a oranlarini igeren asagidaki baginti kullanilmaktadir. En ciddi etkiyi Fe,
Cr, Co, Mo ve Mn elementleri gostermekte ve molibden esdegerini biiyiikk miktarda
arttirmaktadirlar (beta-Ti faz1 olusumunu kolaylastirmaktadirlar). V, Nb, W, Ta, Ni, Nb
elementleri de molibden esdegerini arttirmaktadirlar ve beta-Ti fazi olusumunu
kolaylastirmaktadirlar. Al ilavesi molibden esdegerini azaltip beta-Ti fazi olusumunu

zorlagstirmaktadir [19].

MoE=1.0M0+0.6V+0.4W+0.2Nb+0.2Ta+2.9Fe+1.6Cr+1.2Ni+1.7Mn+1.7Co-1.0Al 3.1

Ayrica, beta-titanyum fazini kararli hale getiren metalik alasim elementlerinin agirlik¢a oranlar
ile su verme neticesinde mikroyapida meydana gelen martenzit fazi baglangi¢ sicakligi (Ms)
arasinda asagida goriilen titanyuma ilave edilen metalik alasim elementlerinin agirlikca
oranlarini igeren baginti bulunmaktadir. En ciddi etkiyi Fe ve Mn elementleri gostermekte ve
martenzit baslangic sicakligini biiylik miktarda diisiirmektedirler (martenzit olusumunu
kolaylastirmaktadirlar). Cr, Ni, Mo, Cu, V, Nb elementleri de martenzit baglangi¢ sicakligini
miktarda diisiirmekte ve martenzit faz1 olusumunu kolaylastirmaktadir. Al ilavesi martenzit

baslangi¢ sicakligini miktarda artirip martenzit fazi olusumunu zorlastirmaktadir [20].

Ms = 1156-150Fe 107Mn-96Cr-67Ni-49Mo-41Cu-37V-17Nb-7Zr+15A1 (3.2)

Genellikle su verme 1s1l islemi esnasinda mikroyap: igerisinde beta-Ti fazim kararli hale
getirmek ve miktarini artirmak icin i¢in MoE degeri 10 veya 10’dan biiyiik olmalidir. Asagida
molibden esdegerine gore olugsmasi beklenen fazlar 6zet olarak goriilmektedir [20].

e Alfa-Ti alasimlari: MoE degeri < 5

® Yakin-beta alasimlari: 5< MoE degeri <10

e Metastabil beta alasimlari: 10 < MoE degeri < 30

e Kararl beta alagimlari: 30 < MoE degeri
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3.2. KARAKTERIZASYON

Mikroyap Incelemesi ve Mekanik Testler

Tez kapsaminda {iiretilen alasimlarin mikroyapilar1 optik mikroskop (Olympus) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) yardimi ile incelenmistir. Numunelerin ham ve sinterlenme sonrasi

yogunluklar1 geometrik yontem ile belirlenmistir.

Numunelerin sertlikleri Vickers sertlik yontemiyle belirlenmistir (Zwick Roell). Numunelerin
asinma davranisi pin-on disc yontemiyle 20 m asinma uzunlugu kullanilarak asinma cihazinda

belirlenmistir (Devotrans, Tiirkiye).

Sekil 3.3: a) Sertlik cihazi, b) basma cihazi, ¢) asinma cihazi
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Tahribatsiz Muayene (Ultrasonik Tes ve Girdap Akimlar: Testi)

Numunelerin elastisite modiillerini  belirlemek amaciyla ultrasonik hiz  6lc¢timleri
gerceklestirilmistir (General Electric, USM). Ultrasonik hiz ol¢iimleri darbe-yanki tipi cift
kristalli normal prob kullanilarak gerceklestirilmistir. Sinterlenmis numunelerin elastisite
modiilii (E) asagidaki baginti yardimi ile hesaplanmistir. Bu bagintida Vr ve VL enine ve

boyuna dalga ultrasonik hizi, (p) ise yogunlugu ifade etmektedir [21, 22].

) 3V -4V’
2
vV, -V,

E=pV,
3.3)

Sekil 3.4: Tahribatsiz ultrasonik muayene cihazi
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Girdap Akimlari (Eddy Current) Iletkenlik Testi

Uretilen alasimlarin elektirksel iletkenlikleri % IACS (uluslararasi tavlanmis bakir standardi)
biriminden girdap akimlar1 cihaz1 (EtherCheck, Ether NDE) kullanarak belirlenmistir.
Asagidaki sekilde girdap akimlar1 (eddy current) cihazi goriilmektedir.

Sekil 3.5: Tahribatsiz girdap akimlart test cihazi
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Elektrokimyasal Korozyon Ozellikler

Tez kapsaminda iiretilen alagimlarin elektrokimyasal korozyon testleri yapay viicut sivisi
ortaminda gerceklestirilmistir. Kullanilan yapay viicut sivisimin pH degeri 6.6 olarak
Olciilmiistiir. Elektrokimyasal korozyon testleri 1 litre hacimli korozyon hiicresinde
potansiyostat (Interface 1000, Gamry) yardimiyla gerceklestirilmistir. Referans elektrod olarak
standart kalomel elektrot (SCE), kars1 elektrot olarak ise yiiksek yogunluklu grafit elektrot
kullanilmistir. Numune ise calisma elektrodu olarak hiicreye baglanmistir. Tiim testler oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. Testler bilgisayar yazilimi ile elde edilmis ve analiz edilmistir
(Gamry Framework, Gamry Analyst). Asagidaki sekilde elektrokimyasal test diizeneginin

sematik resmi (sol) ve kullanilan korozyon test diizeneginin fotografi goriilmektedir (sag).

Patansiyostat

Tuz kiyprist

I
\"- Luggin probe

Numune

Referans
Karst
elektrad

Rs WE

VW
R2
Ortam (SBF) Yiizey Oksit Titanyum

Sekil 3.6: Elektrokimyasal korozyon testi calisma prensibi ve korozyon hiicresi
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3.3. HESAPLAMALI MALZEME BiLiMi

Ik Prensipler Temelli Hesaplamali Malzeme Bilimi ile Alasim Gelistirme

Yenilik¢i alagim gelistirme kademesinde Cambridge sirali toplam enerji paketi (CASTEP)
hesaplamali malzeme bilimi yazilimi kullanilmistir. Ti esash alasimlarda farkli kimyasal
bilesimlerin elastisite modiilleri ve faz doniisiim sicakligr incelenmistir. Alasim elementlerinin
yer (kafes pozisyou) tercihleri yogunluk fonsiyonel teorisi (DFT) ve termodinamik teori ile
incelenmistir. Pseudo-potansiyellerin hesaplanmast kiibik yapilar i¢in Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) temelli “Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGA)” kullanilarak yapilmastir.
Elektron-iyon etkilesimleri i¢in ultrasoft pseudo-potansiyeller kullanilmistir. Geometrik ve
mekanik 6zellikler icin optimize k noktalar1 ve kesilim kinetik enerjisi kullanilmistir. Oncelikle
uygun kristal kafes olusturulmustur (VESTA yazilim1). Ardindan uygun kafes koordinatlarina
atomlar (Ti, Mo, Sn vb) eklenmistir. Asagidaki sekilde kafes olusturma ve atom ekleme

adimlar1 goriilmektedir.

Phase:‘ 1 i

Phase Unitcell Structure parameters Volumetric data  Crystal shape

Symmetry

/ [ Magnetic structure
O — System Al No.  SpaceGroup A | No.  Setting
N Molecule 1 P1 1 P
‘ Custom 2 P4 1 Al
| Triclinic 3 B1
| Monoclinic 4 c1
b | Orthorhombic 5 il
| Tetragonal b F1 v
‘f \ Triaonal V¢ b I—
(-‘ i Tranform...  Customize..  Update structure parameters to keep 30 geometry
) Lattice parameters
ald) b(A c(d) af) B 0
347515 347515 347515 90.0000 | 50.0000 90,0000
sus[ooo0 Jooo0  [omon  Joon  Joooo oo

Remove symmetry

0K Cancel Apply

Sekil 3.7: Kafes olusturma ve atom ekleme adimlari
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Kristal kafes tiirii, kristal kafes parametreleri, atom sayis1 ve atom tiirleri belirlendikten sonra
CASTEP hesaplamalar1 ve analizi gerceklestirilmistir. Asagidaki sekilde CASTEP hesaplama

parametreleri, hesaplama islemi, analiz parametreleri ve analiz islemi goriilmektedir.

mnt/c/castep works/run castep,sh Ti

generate_strain.py Ti

elastics.pov Ti

generate strain.pv Ti

Sekil 3.8: Hesaplama ve analiz adimlar1
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Hesaplamali Faz Diyagramlari (CALPHAD) Yontemi ile Inceleme

CALPHAD yontemi ile inceleme kapsaminda kapsaminda Thermo-Calc yazilimi kullanilarak

ikili ve ticlii faz diyagramlar1 ve termodinamik parametreler hesaplanmistir.
Getting Started

B & & 2] |a4

-

Quick Start Getting Started Video Tutorials Online Help Example Files

Equilibrium

P

. | A Ternary
Single Point One Axis Material to Material Phase Diagram

Non-Equilibrium

[ o @ £

Scheil Solidification Homogenization DEMO  Diffusion DEMO Precipitation DEMO

>R

Property Models

" | Steel TTT - No License
' | Steel CCT - No License

Property Models

Applications

)

Process Metallurgy DEMO

Databases

PURES: SGTE Unary (Pure Elements) TDB v5.1 v

Elements  Phases and Phase Constitution  Data Sources  Description

= VA
H I He
L | Be B C N O F Ne
Na | Mg Alsi P s c A

K| Ca Sc Ti 'V Cr Mn Fe Co N Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb St Y zZr (Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
Cs Ba * H (Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T |Pb Bi Po A Rn

Fr||Ra| * |Rr| Db sof|Bn||Hs| Mt Ds| Roflcnl|l nnilFi v || Ts || 0g

“Lontheniteseres | La | Ce Pr (Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

“Actnideseries | Ac | Th | Pa|| U Np| Pu/Am Cm 8k  Cf | Es Fm| Wd | No & L

Calculation Type

(®) Phase diagram

Gibbs energy curves Te Kelv 10000
Activity curves re 10000
Phase fractions  Mole fraction 00

Sekil 3.9: Faz diyagrami olusturma
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4. BULGULAR

4.1 MIKROYAPI

Sekil 4.1’de Ti esashi alagimlarin {iiretiminde hammadde olarak kullanilan baslangi¢
malzemelerinin (metal tozlar1) taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflar1 goriilmektedir.
Goriildiigii gibi kullanilan titanyum tozlari iiretim tekniklerine bagl olarak karmasik sekillidir

ve genel olarak homojen boyut araligindadir.

Sekil 4.1: Titanyum tozunun farkl biiyiitmelerde SEM fotograflari
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Asagidaki Sekilde alasim elementi olarak kullanilan a) Mo tozu, b) Sn tozu ve ¢) Co tozunun SEM
fotograflari goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi alasimlamada kullanulan metal tozlari genel
olarak homojen parcacik boyutlarinda olup iiretim tekniklerine (su/gaz atomizasyonu) bagl olarak Mo

tozu kiiresel diger tozlar ise karmagik sekillidir.

Sekil 4.2: Alasim elementlerinin SEM fotograflar1 a) Mo, b) Sn, c¢) Co
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Asagidaki sekilde sinterlenmis titanyum alasimlarinin taramali elektron mikroskobu (SEM)
fotograf1 goriilmektedir. SEM fotografindan goriildiigii gibi yapida makro ve mikro catlaklar
bulunmamaktadir. Ayrica mikroyapida gdzenek bulunmadigi da goriilmektedir. Sonug olarak

yeterli bir sinterlenme meydana geldigi soylenebilir.

SEI  15kV WD17mm
TUBITAK

SEl  15kV WD17mm
TUBITAK

(b)
Sekil 4.3: SEM fotograflar1 a) Ti-10Mo, b) Ti-10Sn
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SEl  15kV
TUBITAK

SEl  15kV WD18mm
TUBITAK

A/ Spot Magn Det W S 200:#
7 SE 58 GTU. -

(©)
Sekil 4.4: SEM fotograflar1 a) Ti-5Mo-5Sn, b) Ti-10Mo-10Sn, c¢) Ti-5Co-5Sn
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Asagidaki sekilde a) Ti-Sn alagiminin, b) Ti-Mo-Sn alasiminin, ve ¢) Ti-Co-Sn alagiminin optik
mikroskop fotograflar1 goriilmektedir. Genel olarak mikroyapr beta-Ti matris (sari-parlak
alanlar) ve bir miktar alfa-Ti faz1 (siyah-koyu alanlar) icermektedir. Ayrica tane sinirlarinda bir

miktar intermetalik bilesikler (¢ok kii¢iik siyahliklar) goriilmektedir.

()
Sekil 4.5: Optik mikroskop fotograflari a) Ti-Sn, b) Ti-Mo-Sn, c) Ti-Co-Sn
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4.2 MEKANIK OZELLIKLER

Asagidaki tabloda calisma kapsaminda {iretilen alasimlarin elastisite modiilii degerleri
goriilmektedir. Goriildiigii gibi en yiiksek elastisite modiilii Ti-10Co-10Sn ti¢lii alagiminda elde

edilmistir. En diisiik elastisite modiilii Ti-10Sn ikili alasiminda elde edilmistir.

Tablo 4.1: Ti alasimlarinin elastisite modiilii degerleri

Al Elastisite Modiilii
(GPa)

Ti-5Sn &
Ti-10Sn 87
Ti-10Co-10Sn 25
Ti-10Ta-10Sn o1
Ti-5Mo 2
Ti-10Mo 89
Ti -5Mo-5Sn 73
Ti -11Mo-8Sn 20
91

Ti-10Mo-10Sn
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Asagidaki tabloda ¢alisma kapsaminda iiretilen alagimlarin aginma degerleri goriilmektedir.
Gortldiigii gibi en yiiksek asinma direnci Ti-10Mo ikili alasgiminda ve Ti-10Co-10Sn tiglii
alasiminda elde edilmistir. En diisiik asinma direnci Ti-10Sn ikili alasiminda elde edilmistir.

Mo ilavesi ve Co ilavesi asinma direncini arttirmis Sn ilavesi bir miktar azaltmistir.

Tablo 4.2: Ti alasimlarinin asinma degerleri

Alasim Ail,;zr)na
Ti-5Sn 0.9
Ti-10Sn 1:6
Ti-10Co-10Sn B
Ti-10Ta-10Sn 0.3
Ti-5Mo e
Ti-10Mo 0.1
Ti -5Mo-5Sn %
Ti -11Mo-8Sn 0-5
0.4

Ti-10Mo-10Sn
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Asagidaki tabloda calisma kapsaminda iiretilen alasimlarin sertlik degerleri goriilmektedir.
Goriildiigii gibi en yliksek sertli degeri Ti-10Mo ikili alasiminda elde edilmistir. En diisiik en
sertlik degeri Ti-10Sn ikili alasiminda elde edilmistir. Mo ilavesi sertlik deegerini arttirmig Sn

ilavesi bir miktar azaltmstir.

Tablo 4.3: Ti alasimlarinin sertlik degerleri

Alasim ?I?Ir‘t,l;l)(
Ti-5Sn 296
Ti-10Sn 280
Ti-10Co-10Sn ol
Ti-10Ta-10Sn 00
Ti-5Mo L
Ti-10Mo 230
Ti -5Mo-5Sn R
Ti -11Mo-8Sn 309
314

Ti-10Mo-10Sn
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Asagidaki tabloda calisma kapsaminda iiretilen alagimlarin elektriksel iletkenlik degerleri
goriilmektedir. Goriildiigii gibi en yiiksek iletkenlik degeri % 10 katkil ikili Ti-Sn alagimlarinda

elde edilmistir.

Tablo 4.4: Ti alasimlarinin elektriksel iletkenlik degerleri

Elektriksel iletkenlik

Alasim (%IACS)
Ti-5Sn 17
Ti-10Sn 3.4
Ti-10Co-10Sn 2
Ti-10Ta-10Sn 2.}
Ti-5Mo F-o
Ti-10Mo .S
Ti -5Mo-5Sn 2.9
Ti -11Mo-8Sn 17
1.8

Ti-10Mo-10Sn
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4.3 ELEKTROKIMYASAL KOROZYON OZELLIKLERIi

Asagidaki tabloda ¢alisma kapsaminda iiretilen alasimlarin elektrokimyasal korozyon testleri
ile tespit edilen korozyon hizi degerleri goriilmektedir. Goriildiigii gibi en diisiik korozyon hizi
Ti-10Mo ikili alasiminda elde edilmistir. En yiiksek korozyon hizi Ti-10Sn ikili alagiminda elde

edilmistir. Mo ilavesi ve Co ilavesi korozyon hizini azaltmis Sn ilavesi bir miktar arttirmastir.

Tablo 4.5: Ti alasimlarinin korozyon hiz1 degerleri

Korozyon Hizi

Alasim i)
Ti-5Sn 0.5
Ti-10Sn 0.9
Ti-10Co-10Sn 0.3
Ti-10Ta-10Sn 0.3
Ti-5SMo 0.3
Ti-10Mo 0.1
Ti -5Mo-5Sn 0.5
Ti -11Mo-8Sn 0.2
Ti-10Mo-10Sn 0.2

40



Asagidaki tabloda calisma kapsaminda iiretilen alasgimlarin elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) testi ile tespit edilen yiizey oksit film direnci degerleri goriilmektedir.
Goriildiigii gibi en yiiksek yiizey oksit film direnci Ti-10Mo ikili alasiminda elde edilmistir. En
diisiik en yiiksek yiizey oksit film direnci Ti-10Sn ikili alasgiminda elde edilmistir. Mo ilavesi

yiizey oksit film direncini arttirmis Sn ilavesi bir miktar azaltmistir.

Tablo 4.6: Ti alasimlarinin yiizey oksit direnci degerleri

Alasim Yiizey oksit direnci

(Q cm?)
Ti-5Sn 400
Ti-10Sn 370
Ti-10Co-10Sn 426
Ti-10Ta-10Sn 433
Ti-5Mo 427
Ti-10Mo 440
Ti -SMo-5Sn 407
Ti -11Mo-8Sn 421
Ti-10Mo-10Sn 429
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Asagidaki sekilde a) Ti-Mo, b) Ti-Mo-Sn, ¢) Ti-Sn alagimlarinin ¢evrimsel polarizasyon
grafikleri goriilmektedir. Cevrimsel polarizsyon grafiginde ileri ve geri polarizasyonda kapali
bir ilmek (loop) goriilmesi pitting (oyukcuk) korozyonunun meydana geldigini ifade
etmektedir. Ilmek bolgesinin biiyiikliigii oyuklanmanin siddeti ile orantilidir. Ti-Mo ve Ti-Mo-
Sn alagimlarinda oyuklanma meydana gelmemis, Ti-Sn alasiminda ise diisiik miktarda

oyuklanma olusmustur.

2 4
=
%]
@ 4
2
-
E
&
£ 01
s
A~
-1 4
-2 T T T T
10 10+ 10° 102 107 10°
Alam yogunlgu ( A/em’)
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o
3 4
H
-
E
£ 04
3
S
4 4
-2 T T T T T
10° 10 10 10° 102 10" 10°
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3
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[~}
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2 4]
-
E
=
F
B
s
1 4
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T T T T T
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Sekil 4.6: Cevrimsel polarizasyon grafikleri a) Ti-Mo, b) Ti-Mo-Sn, ¢) Ti-Sn
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4.4 HESAPLAMALI MALZEME BILiMi
Hesaplamali Faz Diyagramlari (CALPHAD)

Tez kapsaminda iiretilmis alasimlarin “Thermo-Calc” yazilim ile faz diyagramlar, kristal

kafes yapilar1 ve serbest enerji diagramlari elde edilmistir.

Asagidaki sekilde, Ti-Mo alasgiminin ikili faz diyagrami ve serbest enerji diyagramlari

goriilmektedir.
3000
2500
2000
3
B
3
T 1500
I
£
O
= S—
1000
500 =
]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
é/i\; Mass percent Mo
- BCC_A2 + LIQUID
BCC_A2 + HCP_A3
30000
- TI, LIQUID
25000
- Tl, BCC_A2
= 200007 - Tl i HCP_A3
%
B 15000
3
2
=
S 10000
[=]
B
Q
$ 50001
w
2
o o4
~5000
-10000 : ' . : ' : .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
A Mass percent Ti

Sekil 4.7: Ti-Mo ikili faz ve serbest enerji diyagramlari
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Asagidaki sekilde, Ti-Sn alasiminin ikili faz diyagrami ve serbest enerji diyagramlari

goriilmektedir.

2000

— LIQUID + D82_SNTI2
— LIQUID + D88_SN3TI5
6001 | =\ | — LIQUID + SN5TI6

? — LIQUID + BCT_A5
- ~ SNS5TI6 + BCT_AS

wof I — \ |— D88 _SN3TI5 + SN5TI6
/ N |— D88 _SN3TI5 + D82_SNTI2
SN5TI6 + D82_SNTI2
— DO019_SNTI3 + D82_SNTI2
/ = ||~ LIQUID + D019_SNTI3
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— SN, HCP_A3
=40000 SN, D82_SNTI2
- SN, D88_SN3TI5
= 8N, SN5TI6

-30000
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Sekil 4.8: Ti-Sn ikili faz ve serbest enerji diyagramlari
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Asagidaki sekilde, Ti-Co alagiminin ikili faz diyagrami ve serbest enerji diyagramlari

goriilmektedir.

— BCC_B2 + HCP_A3

0] — E93_COTI2 + HCP_A3
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Sekil 4.9: Ti-Co ikili faz ve serbest enerji diyagramlari
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Asagidaki sekilde, Ti-Ta alasiminin ikili faz diyagrami ve serbest enerji diyagramlari

goriilmektedir.

3500

— BCC_AZ+LIQUD

—  BCC_AZ+HCP_A3
3000

2500

2000

Temperature [K]
]

1000+ ;

500+
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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- BCC_A2 + LIQUID
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25000
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20000 - -
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Sekil 4.10: Ti-Ta ikili faz ve serbest enerji diyagramlari
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Asagidaki Sekilde Ti-Mo-Sn iiclii faz diyagrami (a) 1000 °C, (b) 30 °C sicakliklarda

goriilmektedir.

- BCC_A2 + LIQUID
- BCC_A2 + HCP_A3
- LIQUID + HCP_A3

] o 20
A Mass percent Mo

— BCC_A2 + BCT_A5
~ BCC_A2 + HCP_A3
— BCT_A5+ HCP_A3

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
A Mass percent Mo

Sekil 4.11: Ti-Mo-Sn iiclii faz diyagrami a) 1000 °C, b) 30 °C
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Asagidaki sekilde “Materials Project” yazilimi ile elde edilmis Ti-Mo-Sn alasiminin a) faz

diyagrami, b) kimyasal potansiyel diyagrami

Ti

Ti-Ti3Sn-TiMo3
Ti2Sn-Ti3Sn-TiMo3

Sn2Mo SnMo3

Sn

Sekil 4.12: Ti-Mo-Sn alasiminin a) faz diyagrami, b) kimyasal potansiyel diyagrami
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Asagidaki Sekilde Ti-Co-Sn iiclii faz diyagrami ve fazlar goriilmektedir.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
A Mass percent Co

- FCC_A1 + HCP_A3
-~ LIQUID + HCP_A3

Sekil 4.13: Ti-Co-Sn tiiglii faz diyagram
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Asagidaki Sekilde Ti-Ta-Sn iiclii faz diyagrami ve fazlar goriilmektedir.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
A Mass percent Ta

~ LIQUID + BCC_A2
LIQUID + HCP_A3
~ BCC_A2 + HCP_A3

Sekil 4.14: Ti-Ta-Sn ii¢lii faz diyagrami
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Pourbaix Diyagramlart

Asagidaki sekilde “Materials Project” yazilimi ile elde edilmis Ti, Mo ve Sn elementlerinin

Pourbaix diyagramlar1 (pH-V diyagramlari) goriilmektedir.
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Sekil 4.15: Elementlerin Pourbaix diyagramlari a) Ti, b) Mo, ¢) Sn
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Asagidaki sekilde “Materials Project” yazilimi ile elde edilmis Ti-Mo, Ti-Sn ve Ti-Mo-Sn
alagimlarina ait Pourbaix diyagramlar1 (pH-V diyagramlari) goriilmektedir.

Ti0,*2 + Mo0,2

Sn052 + Ti0,*2

052 + Ti0,*2 + MoO,

Sekil 4.16: Alasimlarin Pourbaix diyagramlar1 a) Ti-Mo, b) Ti-Sn, c¢) Ti-Mo-Sn
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Ik Prensipler Esasli Hesaplamali Malzeme Bilimi (CASTEP)

Bu metotta pseudo potansiyelleri kullanilmaktadir. Bu potansiyel sadece valans elektronlarinda
etkin olan bir potansiyeldir. CASTEP programinda yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak; bir
malzemenin fiziksel biiyiikliikleri hesaplanmaktadir. Enerjinin koordinata gore birinci tiirevi
sisteme etki eden kuvveti verir. Kuvvetler sifir oldugunda sistemin denge durumunu elde edilir.
Enerjinin birinci tiirevinden sistem geometrisi elde edilir (geometrik optimizasyonu). Asagidaki
sekilde incelenen alasimlarin birim kafesi ve siiperkafes yapisi goriilmektedir. CASTEP
yazilimi ile gergeklestirilen ilk prensipler esasli hesaplamalar i¢in birim kafes ve siiperkafes

yapilari olusturulmus ve ardindan hesaplamalar gerceklestirilmistir.

Kristal Kafes

Sekil 4.17. Beta-Ti birim kristal kafes (Im3m), ve siiperlatis
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Sekil 4.18. Beta Ti-Mo birim kristal kafes (Im3m), ve siiperlatis
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Sekil 4.19. Beta Ti-Sn birim kristal kafes (Im3m), ve siiperlatis
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Sekil 4.20. Beta Ti-Mo-Sn birim kristal kafes (Im3m), ve siiperlatis
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Kafes Ozellikleri

Asagidaki tabloda alasimlarin CASTEP kodu ile hesaplanmis kafes parametreleri ve birim

kafes hacimleri degerleri goriilmektedir.

Goriildiigii gibi artan alasim elementi ilavesi ile kafes parametresi ve birim kafes hacmi bir

miktar artig gostermistir.

Tablo 4.7. Alasimlarin kafes parametreleri ve birim kafes hacimleri

Alasim a=b=c Birim Kafgs Hacmi
(A) (A%)
Ti-5Sn 3.33 36.92
Ti-10Sn 3.34 37.25
Ti-10Co-10Sn 3.35 37.59
Ti-10Ta-10Sn 3.35 37.59
Ti-SMo 3.34 37.25
Ti-10Mo 3.35 37.59
Ti -SMo-5Sn 3.35 37.59
Ti -11Mo-8Sn 3.35 37.59
Ti-10Mo-10Sn 3.35 37.59
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Elastik Ozellikler

Uretilen alasimlarin mekanik kararliliklar1 Born-Huan kiibik yap1 mekanik kararlilik sartlart
dikkate alinarak incelenmistir. Uretilen alasimlarin elastik sabitleri hesaplanmis ve asagidaki

bagintilar ile mekanik karalilik hesaplamalar1 gerceklestirilmistir.

CI_(Cll'Clz) (4 1)
= 5 .

a=—2Cu (4.2)
C11 - Clz

Cip +2C15 >0 (4.3)

Cll - Clz > O (4.4)

Chs >0 (4.5)

Kiibik kristal kafes yapilarda Ci1, Ci2 ve Caq bagimsiz elastik degiskenlerdir
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Asagidaki tabloda iiretilen alasimlarin CASTEP kodu ile hesaplanmis elastiklik sabitleri

degerleri (Ci1, Ci2, Ca4) ve anizotropi parametresi (A) goriilmektedir.

Genel olarak elastiklik sabitleri degerleri (Ci1, Ci2, C44) mekanik kararlilik kriterlerini (Esitlik

4.3, 4.4, ve 4.5) saglamakta olup alasimlarin kararli olduklar1 sdylenebilir.

C! degerinin negatif olmas1 alasimin kararsiz oldugu, pozitif olmasi kararli oldugu anlamina

gelmekte olup, tiim C! degerleri pozitif oldugundan mekanik kararlilik sart1 saglanmaktadir.

Goriildiigii gibi artan Sn ilavesi ile elastik sabitlerde diisiis artan alasim Mo ilavesi ile elastik

sabitlerde artis meydana gelmistir.
Anizotropi katsayist (A), alasimin anizotropisi hakkinda bilgi vermekte olup 1.0 degeri
izotropik davranisi 1.0 degerinden farkli olmasi anizotropiyi gostermektedir. Genel olarak

alagimlarin anizotropi degerleri birbirine yakin olup 2.0 degeri yakinindadir.

Tablo 4.8. Alasimlarin elastik sabitleri

Alasim Cu Cn Cu C! A
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

Ti-5Sn 110 80 30 15 2.0
Ti-10Sn 106 78 27 14 1,9
Ti-10Co-10Sn 108 79 28 14,5 1,9
Ti-10Ta-10Sn 109 79 29 15 1,9
Ti-5SMo 109 80 28 14,5 1,9
Ti-10Mo 109 81 29 14 2,0
Ti -SMo-5Sn 104 77 25 13,5 1,8
Ti -11Mo-8Sn 108 79 28 14,5 1,9
Ti-10Mo-10Sn 106 78 27 14 1,9
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Mekanik Ozellikler

Tez kapsaminda iiretilen alasimlarin Bulk modiilii (B), Kayma modulu (G), Young’s modiilii

(E), Poisson orani1 (p), sertlik (H) degerleri asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmistir ve

degerlendrilmistir.
1

E = 5 (3C44 +C =Gy ) (4.6)
1

B= 3 (Cn + 2C12) 4.7)

G = C11 - C12 == 3C44 4.8)

5
 3B-2G £
¥ =26B+6) £
%
(Hy )y =092 (gj G"™ (4.10)
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Asagidaki tabloda alasimlarin CASTEP kodu ile hesaplanmis Bulk modiilii (B), Kayma modiilii
(G), Young modiilii (E), Poisson orani (p), G/B oran1 (Pugh oram), sertlik degeri (H) ve kirilma
toklugu (K) degerleri goriilmektedir.

Sn ilavesi ile Bulk modiilii (B), Kayma modiilii (G), Young modiilii (E) degerlerinde bir miktar

diisiis meydana gelmistir. Mo ilavesi ile ise degerlerde artis meydana gelmistir.
Genel olarak Poisson oram1 bag yapisi, plastik deformasyon kapasitesi ve siineklik hakkinda
bilgi vermekte olup 0.3 ve iizerinde siinek davranis goriilmektedir. Gevrek ve kovalent

malzemelerde Poisson oranmi yaklasik 0.1 degerindedir.

Pugh degeri siinek-gevrek davranis i¢in bir kriter olup 0.57 degerinden diisiik olmasi siinek

karakteri isaret etmektedir.

Tablo 4.9. Alasimlarin mekanik 6zellikleri

AL (Glls’a) (G(I;’a) (Glf*a) P b (G}II’a) (MP:Ifml’z)
Ti-5Sn 101 31 8436826 031 036 93 2.1
Ti-10Sn 97 29 79,11563 036 030 4,7 2.1
Ti-10Co-10Sn 101 33 8927679 035 030 4,7 2.1
Ti-10Ta-10Sn 101 31 8436826 036 030 5,1 2.1
Ti-5Mo 100 30 8181818 036 032 62 2.1
Ti-10Mo 98 29 7918885 036 033 66 2.1
Ti-5Mo-5Sn 101 33 8927679 035 033 7,1 2.1
Ti-11Mo-8Sn 99 30 81,74312 036 033 7,0 2.1
Ti-10Mo-10Sn 101 31 8436826 036 034 7,6 2.1
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Debye Sicaklign

Alasimlarin Debye sicaklig1 asagidaki bagintilar ile belirlenmistir.

1/3
N
0, L U T v, (4.11)
kp| 47\ M
3B+4G “412)
|4 \/7 (4.13)
1 2 1 -1/3
— = — 4.14
[3("3 Vf} p

h: Planck sabiti,
kg: Boltzman sabiti,
n: atom sayisi
Na Avogadro sayist,
p yogunluk,
M: kiitle is the mass per formula unit and
Vm: dalga hiz1
Tablo 4.10. Alasimlarin Debye sicakligi degerleri

i Debye(%l)cakllgl
Ti-5Sn 450
Ti-10Sn 410
Ti-10Co0-10Sn 420
Ti-10Ta-10Sn 420
Ti-5Mo 280
Ti-10Mo 230
Ti -5SMo-5Sn 350
Ti -11Mo-8Sn 270
Ti-10Mo-10Sn 295
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Hesaplamali Malzeme Bilimi ve Deneysel Sonuglarin Karsilagtirdmasi

Asagidaki tablolarda ilk prensipler esasli hesaplamali malzeme bilimi (CASTEP) yazilimi ile

elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarin karsilagtirilmasi goriilmektedir.

Tablo 4.11: Alasimlarin deneysel ve hesaplamali sertlik degerleri

Denesel Denesel CASTEP

Alasim Sertlik Sertlik Sertlik

(HV3) (GPa) (GPa)
Ti-5Sn 296 2.90 9,3
Ti-10Sn 280 2.74 4,7
Ti-10Co-10Sn 313 3.06 4,7
Ti-10Ta-10Sn 300 2.94 51
Ti-5Mo 312 3.05 6,2
Ti-10Mo 330 3.23 6,6
Ti -5Mo-5Sn 302 2.96 7,1
Ti -11Mo-8Sn 309 3.03 7,0
Ti-10Mo-10Sn 314 3.07 7,6

Tablo 4.12: Alasimlarin deneysel ve hesaplamali elastisite modiilleri

Denesel CASTEP

Alasim E E

(GPa) (GPa)
Ti-5Sn 91 84,36826
Ti-10Sn 87 79,11563
Ti-10Co-10Sn 93 89,27679
Ti-10Ta-10Sn 91 84,36826
Ti-SMo 92 81,81818
Ti-10Mo 89 79,18885
Ti -5Mo-5Sn 93 89,27679
Ti -11Mo-8Sn 90 81,74312
Ti-10Mo-10Sn 91 84,36826

63



Alasimlarin Faz Yapisim Inceleme Calismalary (d-elektron Alasum Tasarum Teorisi)

Asagidaki Tabloda, alasim elementlerinin Bo, Md, (Mo0)esdeger Ve valans elektron konsantrasyon

(VEC) degerleri goriilmektedir.

Tablo 4.13: Kullanilan alagim elementlerinin VEC degerleri

Element
Co Ta Mo Ti Sn
VEC 9 5 6 4 4
Bo 2.529 3.144 3.063 2.791 2.283
Md 0.807 2.531 1.961 2.447 2.100
Mo 1.7 0.2 1.0 0 0

Asagidaki tabloda tez kapsaminda iiretilen Ti alagimlarinin Bo (bag derecesi), Md (ortalama d-

orbital enerjisi), (Mo0)esdezer (Molibden esdegeri) ve VEC degerleri goriilmektedir.

Tablo 4.14: Ti alasimlarinin VEC, Mo, Bo ve Md degerleri

Alasim VEC Bo Md (IMoO)esdeser
Ti-5Sn 4.0 2.60 2.42 0
Ti-10Sn 4.0 2.73 2.39 0
Ti-10Co-10Sn 4.5 2.71 2.23 17
Ti-10Ta-10Sn 4.1 2.77 2.40 2
Ti-5Mo 4.1 2.80 2.42 5
Ti-10Mo 4.2 2.81 2.39 10
Ti -5SMo-5Sn 4.1 2.77 2.39 5
Ti -11Mo-8Sn 4.2 2.77 2.35 11
Ti-10Mo-10Sn 4.2 2.76 2.34 10
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Asagidaki sekilde tez kapsaminda iiretilen alasimlarin ve referans saf Ti metalinin Bo-Md
degerlerinin grafigi goriilmektedir. Ti metalinin sol-iist bolgesinde izomorf-beta Ti fazi, sol-alt
bolgesinde ise Otektik-Ti fazi olugsmaktadir. Ti metalinin sag tarafinda alfa-Ti faz1 meydana
gelmektedir. Genel olarak tiim alasimlar beta-Ti faz1 olusturacak degerlere sahiptir. Ti-10Mo
ve Ti-5Mo alagimlar1 izomorf-beta Ti bolgesinde bulunmaktadir. Ti-10Mo-10Sn, Ti-11Mo-
8Sn, Ti-5Mo-5Sn, Ti-10Sn, Ti-10Ta-10Sn ve Ti-10Co-10Sn alasimlar1 ise oOtektik-beta Ti

bolgesinde bulunmaktadir. Alfa-Ti bolgesinde bulunan alasim yoktur.

2.85=
TMﬁfn TisMo
2.80=
Beta Ti-11Mo-8Sn L .
.. Ti-5M \. .T )Ta-108 :
- 1-2MO-2511 -10Ta-108
2.75 Ti-10Mo-10Sn ] S
Ti-10Sn
[ ]
8 2,70 Ti-10Co-10Sn
2.65=
Ti-38n
2.60= [ ]
Alfa-Beta Alfa
2.55 T T T T I T T T T T T 1
222 2.24 2.26 2.28 2.30 2.32 2.34 2.36 2.38 2.40 2.42 2.44 2.46

Md

Sekil 4.21: Alasimlarin Bo-Md grafigi
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5. TARTISMA

Bu tez caligmasinda, biyomedikal uygulamalar icin yenilik¢i ikili ve iiclii titanyum
alasgimlarinin iiretilmesi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Tez kapsaminda diisiik
elastisite modiiliine sahip Ti-Sn, Ti-Mo, Ti-Mo-Sn esash beta titanyum alasimlar iiretilmistir.
Tez kapsaminda, Ti-Sn, Ti-Mo, Ti-Mo-Sn esasli ikili ve iiclii titanyum alasimlar1 geleneksel
toz metalurjisi (presleme-sinterleme) yontemi ile iiretilmis olup; ikili ve iiclii alasim tozlari
mekanik alasimlama (bilyeli degirmen) yontemi ile hazirlanmistir. Tozlarin hazirlanmasinin
ardindan, presleme ile ham numuneler iiretilmistir. Daha sonra ham numuneler 1100-1250 °C
arasinda 1 saat siire ile sinterlenmistir. Tez kapsaminda, alasim elementlerinin (Mo ve Sn)
alasimin 6zelliklerine etkileri incelmistir. Uretilen malzemelerin mikroyapis1 tahribatli (asinma,
sertlik) ve tahribatsiz (ultrasonik test, girdap akimlar1) yontemler ile incelenmistir. Ayrica
titanyum alasimu iiriinlerin korozyon davranislari SBF ¢ozeltisi icerisinde agik devre potansiyel,
Tafel, empedans elektrokimyasal spektroskopisi yontemleri kullanilarak incelenmistir.
Titanyum alasimlarinin 6zellikleri hesaplamali malzeme miihendisligi esashi yazilimlar

kullanilarak incelenmis ve kompozisyon optimize edilmistir. \

Titanyum, bir gec¢is metali olup buna bagli olarak yiiksek mekanik oOzellikler ve allotropi
gostermektedir. Titanyumun atom capi orta seviyede olup genel olarak hafif bir metaldir.
Ayrica, titanyum alasimlarinin termal iletkenlikleri ve termal genlesmeleri diisiik, korozyon
direncleri iist diizeydedir. Hafif olmasi ve istiin mekanik oOzellikleri nedeniyle titanyum
alasimlar1 6nemli bir mithendislik malzemesi olarak cesitli kritik alanlarda kullanilmaktadir.
Titanyum igerisine ilave edilen alasim elementleri, allotropik doniisiim sicakliginda yaptiklari
etkiye bagli olarak etkisiz elementler, beta kararlastirici elementler ve alfa kararlastirici
elementler olarak ii¢ sinifta gruplandirilmaktadir. Ayrica, titanyum alasimlarinda kararsiz
(metastabil veya yarikararl) fazlar da bulunmaktadir. Bu fazlar belirli kimyasal bilesime sahip
titanyum alasimlarinda su verme sonucunda olusmaktadirlar. Baglica denge dis1 fazlar omega,
martenzit, BI, metastable-beta fazlaridir. Ancak, omega, martenzit, BI, metastable-beta
fazlarindan diftizyon olusumu icin uygun zamanin varlifinda kararl fazlar olugsmaktadir. Beta
kararlastiric1 elementlerin kritik bir seviyeyi astiginda, hizli sogutma ile meydana gelen yap1

yar1 metastable-beta titanyum olarak adlandirilmaktadir.
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Genel olarak titanyum alasimlarinin sicaklik dayanimi aliiminyum alagimlarindan iistiin olup
celik ve siiperalasimlardan diisiiktiir. Diger yandan titanyum alasimlarinin spesifik mukavemeti
aliiminyum alasimlarindan, celiklerden ve siiperalagimlardan {istiin olup karbon fiber takviyeli
kompozit malzemelerden diisiiktiir [1]. Titanyuma ilave edilen metalik alasim elementlerinin
alfa kararlastirici, beta kararlastirict ve etkisiz olmak iizere ii¢ etkisi bulunmaktadir. Ayrica,
beta kararlastiric1 elementler izomorf ve 6tektik yapicilar olarak iki alt dala ayrilmaktadir. Al,
O, C ve N elementleri alfa-Ti kararlastiricidir. V, Mo, Ta, Nb elementleri izomorf beta-Ti
yapici, Fe, Cr, Mn, Ni, Cu elementleri ile otektik beta-Ti yapicidir. Zirkonyum ve kalay
etkisizdir [12]. Titanyum alagimlarinda titanyuma ilave edilen cesitli alasim elementlerinin
valens elektron sayilari, su verme sonucu %100 beta faz1 elde edilmesi i¢in ilave edilmesi
gereken miktarlar1 (Bc) ve (Bc) degerinde atom basina ortalama valens elektron sayilar1 gibi
beta fazina etkileri 6nem tagimaktadir. En yiiksek valens elektron sayisi nikel atomunda ve
hemen ardindan kobalt atomunda bulunmaktadir. En diisiik valens elektron sayis1 V ve Ta
atomlarinda bulunmaktadir. Su verme sonucu %100 beta fazi elde edilmesi i¢in ilave edilmesi
gereken alasim elementi miktarlar1 (Bc) degerlerinde en diisiik deger Fe atomunda (en giiclii
beta fazi olusturucu) hemen ardindan Cr ve Mn atomlarindadir. Ta elementi en diisiik etkiye
sahip olup, ardindan W ve hemen ardindan Mo gelmektedir. Titanyum alasimlarinda beta-Ti
fazinin kararliligim belirlemede kullanilan yontemlerden biri literatiirde bilinen molibden
esdegeri parametresinin kullanilmasidir. Bu parametre i¢in titanyuma ilave edilen metalik
alasim elementlerinin agirlik¢a oranlarini iceren bir baginti kullanilmaktadir. En ciddi etkiyi
Fe, Cr, Co, Mo ve Mn gostermekte ve molibden esdegerini biiyiik miktarda arttirmaktadirlar
(beta-Ti faz1 olusumunu kolaylastirmaktadirlar). V, Nb, W, Ta, Ni, Nb elementleri de molibden
esdegerini arttirmaktadirlar ve beta-Ti fazi olusumunu kolaylastirmaktadirlar. Al ilavesi

molibden esdegerini azaltip beta-Ti faz1 olusumunu zorlagtirmaktadir [14].
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Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel calismalarin sonuclarin literatiir 15181inda tartigilmasi

ve degerlendirilmesi 6zet olarak asagida verilmektedir:

Toz Metalurjisi

Tez kapsaminda iiretilen sinterlenmis numunelerde sisme, biiziilme, catlama, distorsiyon
goriilmemis, basarili bir sinterleme islemi gerceklestirilmistir. Toz metalurjisi tekniginin
oldukca aktif bir metal olan titanyum i¢in dokiim yontemine kiyasla uygun bir yontem oldugu

sOylenebilir.

Engin [23], mikro gézenekli titanyum numunelerin toz enjeksiyon kaliplama (TEK) yontemiyle
tiretimi ve karakterizasyonunu gergeklestirmistir. Bosluk yapici olarak kullandiklart PMMA
parcaciklarinin tane boyutu ve malzemeye katilma oranmi ayarlanarak gézenek miktari ve boyutu
belirlenmigtir. Kafkas ve Ebel [29], Ti-24Nb-4Zr-8Sn alasimini enjeksiyon kaliplama
yontemiyle tiretmislerdir. Numuneleri 1400 °C ve 1500 °C sicaklikta vakum ortaminda 2 ve 4
saat siirelerle sinterlemislerdir. 1400 °C sicaklikta sinterlenen numunenin elastisite modiiliinii
54 GPa ve 1500 °C sicaklikta sinterlenen numunenin elastisite modiiliinii 62 GPa olarak
bulmuglardir. Obaida [34] gerceklestirdigi tez kapsaminda; toz metalurjisi teknigi kullanilarak
gozenekli Ti-15Mo-2In alasimi hazirlanmis ve biyomedikal uygulamalar i¢in uygunlugu
degerlendirilmistir. Gozenekli Ti-15Mo-2In alasimi, %53,83 gozeneklilik ile farkli oranlarda
(%20, 30, %50 ve 60) gozenek olusturucu madde olarak tuz (NH4HCO3) kullanilarak imal
edilmistir. Basing dayanimi, elastik modiil ve sertlik dahil olmak {izere malzemenin mekanik
ozellikleri, standart test yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Sonug olarak, toz
metalurjisi kullanilarak hazirlanan gozenekli Ti-15Mo-2In alasgiminin, miikemmel
biyouyumlulugu, mekanik ozellikleri ve hiicre biiyiimesini tesvik etme yetenegi nedeniyle
biyokimyasal uygulamalar i¢cin uygun bir malzeme oldugu ifade edilmistir. Ma ve digerleri [30],
Mekanik alagimlama ve sicak izostatik presleme yontemiyle Ti-22Nb-6Zr alagimini
tiretmiglerdir. Alasimin mikroyapisinin beta-Ti ve o' fazlarindan olustugunu tespit etmislerdir.
Alasimin siiperelastik 6zellikler (%3 geri doniisiim) gosterdigini ifade etmislerdir. Numuneleri

1200 °C sicaklikta 6 saat sinterlemislerdir.
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Mikroyapt ve Biyouyumluluk

Calismada hammadde olarak kullanilan titanyum tozlar1 iiretim tekniklerine bagli olarak
karmasik sekillidir ve genel olarak homojen boyut araligindadir. Sinterlenmis numunelerin
mikroyapisinda makro ve mikro catlaklar gozlenmemistir. Ayrica mikroyapida gozenek
bulunmadigr da goriilmektedir. Sonug¢ olarak yeterli bir sinterlenme meydana geldigi
sOylenebilir. Genel olarak mikroyap1 beta-Ti matris ve bir miktar alfa-Ti faz1 icermektedir.

Ayrica tane sinirlarinda bir miktar intermetalik bilesikler goriilmektedir.

Elden [33] gerceklestirdigi tez kapsaminda; tane inceltici olarak bilinen bor (B) elementinin Ti-
40,5 Nb (agirlik¢a yilizde) alasiminin mekanik ve korozyon 6zelliklerine etkisi incelemistir. Bu
amacla, farkli bor igerigine (agirlik¢a yiizde 0,05, 0,1, 0,2, 0,5, 1 ve 2) sahip alasimlar1 tiretmek
icin Vakum Ark Ergitme (VAM) yontemi kullanilmistir. Potansiyodinamik korozyon testleri
ile alagimlarin elektrokimyasal 6zellikleri belirlenmistir. Ttim alagimlarin B bakimindan zengin
bir mikroyapiya sahip oldugu goriilmiistiir. B matrisi i¢cinde Ozellikle tane sinirlarinda
yogunlasmis o yapilart mevcuttur. B miktar1 % 0,05 olan alasimda o yapilar1 kiimelesmistir ve
bu durum daha yiiksek miktarlarda B ilavesi ile ortadan kalkmaktadir. En yiiksek sertlik degeri
% 2 B icgerikli alasimda 350-370 HV olarak ol¢iilmiistiir. B miktarinda artis ile yapida sikc¢a
gozlenen birincil kaba TiB tanelerinin sertligi arttirdigi sonucuna varilmistir. Yaslandirma
sonrasinda mikroyapida homojen dagilan kiiciik a faz ¢okeltileri ve mikroyapida gozlenemeyen
ancak XRD ile uzun tarama sonrasi tespit edilen o’ ve o fazlar1 nedeniyle sertlik degerlerinde
arttg meydana gelmistir. 1000°C sicakliktan su verme sonrasinda mikroyapida olusan o’ ¢okelti
fazlarinin sertligi onemli 6l¢iide arttirdigl sonucuna varilmistir. Alasimlarin potansiyodinamik
polarizasyon testlerinde dielektrik kirilma potansiyeline ulagilamadigi i¢in numunelerin 0,5
V’taki pasiflik akim degerleri okumustur. Ti-Nb ve Ti-Nb-B alagimlarinin Ti64 alagimina gore
daha diisiik pasif akim yogunluguna sahip oldugu belirlenmistir. Bu bilgiler dogrultusunda Ti-

Nb alagiminin iizerinde olusan pasif filmin daha koruyucu oldugu gériilmiistiir.

Caliskan [32] gerceklestirdigi tez kapsaminda; titanyum iizerinde anodizasyon islemi ile
nanotiipler olusturularak yiizey alani genisletmistir. Uygulanan anodizasyon isleminde, ii¢
farkli elektrolit cozeltisinde ii¢ farkli voltaj uygulanmistir. Titanyum iizerinde yapilan
anodizasyon sonrasinda ayni kimyasal bilesime ve titanyum nanotiip morfolojisine sahip

ornekler iizerinde osteoblast hiicrelerinin yapisma ve ¢ogalmasi incelenmistir. Yiizeyinde
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titanyum nanotiip yapilar meydana getirilen titanyum plakalara antibakteriyel etkinlik
caligmalar1 yapilmistir. Implantlarin antibakteriyel —ozellikleri disk difiizyon metodu ile
incelenmistir. Gentamisin yiiklenen titanyum plakalarin iizerinde canli bakteri miktar tayini
kantitatif biyofilm oOl¢ctimii ile yapilmistir. Calismalar sonucunda, anodizasyon yontemi ile
yiizey modifikasyonu yapilmis titanyum plakalar, modifikasyon yapilmamis plakalar ile
kiyaslandiginda; osseointegrasyon (kemik biitiinlesmesi) ve ylizey alaninin artmasina bagh

olarak yiiklenen gentamisin miktar1 artmig ve salim siireleri uzamistir.

Kim ve digerleri [28], ortopedik implant amacli Ti esash alagimlar iiretmislerdir. Uretilen
numunelere kimyasal yiizey islemler gerceklestirmislerdir. Uretilen sinterlenmis alagimlar
NaOH c¢ozeltisine daldirilmistir. Bu islemden sonra, Ti alasimlarn yiiksek sicakliklara
isitilmistir. Isil  iglem neticesinde numunelerin  yiizeyinde titanat film olustugunu
belirlemislerdir. Uretilen numuneleri SBF cozeltisine daldirp biyoaktivite ozelliklerini
incelemislerdir. Sonug olarak, kimyasal-1s1l yiizey islem neticesinde olusan aktif yiizeyin SBF
cozeltisi igerisinde bekletme sirasinda kemik-benzeri biyoaktif film olusumunun gozlendigini

ve biyoaktivitenin saglandigini tespit etmislerdir.

Alasim Elementleri

Liu ve digerleri [25], Ti esali alasimlara Cu ilavesinin etkisini incelemislerdir. Ti-Cu
alagimlarinin antibakteriyel davranisini deneysel olarak arastirmiglardir. Titanyuma % 2, 5 ve
25 oranlarinda Cu ilavesi gerceklestirmislerdir. Sonug olarak, titanyuma yapilan Cu ilavesinin
Ti alasimina antibakteriyel davramis kazandirdigi sonucuna varmislardir. Antibakteriyel

davranig acisindan optimum Cu ilavesinin % 3-5 oraninda olmasi gerektigini ifade etmislerdir.

Zhang ve digerleri [26], biyomedikal implant amag¢h Ti-Cu alagimlarini iiretip, antibakteriyel
ozelliklerini incelemislerdir. Numuneler geleneksel toz metalurjisi yontemi ile iiretilmistir.
Uretilen numunelerin elektrokimyasal korozyon ozellikleri incelenmistir. Cu ilavesinin Ti
alasimina  antibakteriyel oOzellikler kazandirdigim ifade etmislerdir. Numunelerin

mikroyapisinda Cu-esasli intermetalik fazlar tespit edilmistir.
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Moshokoa ve digerleri [35] Ti-Mo alagimlarini iiretimisler ve Bo-Md teorisi 1s181inda
incelemislerdir. Elastisite modiiliiniin 110-70 GPa arasinda degistigini ve 10-13 arasinda artan

Mo ile azaldigini tespit etmislerdir.

Ho ve digerleri [37] Ti-Sn alagimlarini incelemisler ve sertlik degerlerinin 250-300 HV arasinda

oldugunu tespit etmislerdir.

Azamat ve digerleri [38] ortopedik uygulamalar i¢in %5-20 arasinda Sn iceren Ti-Sn
alagimlarini incelemislerdir. Sertlik degerleri 2.5-5.5 GPa arasinda elde edilmistir. Elastisite

modiilii 90-100 GPa arasinda elde edilmistir.

Mekanik Ozellikler

Calisma kapsaminda en yiiksek elastisite modiilii Ti-10Co-10Sn ii¢lii alasiminda elde
edilmistir. En diisiik elastisite modiilii tamamen beta faz1 iceren Ti-10Mo ikili alasiminda elde

edilmistir.

Calisma kapsaminda en yiiksek asinma direnci Ti-10Mo ikili alasiminda ve Ti-10Co-10Sn iiclii
alasiminda elde edilmistir. En diisiik asinma direnci Ti-10Sn ikili alasiminda elde edilmistir.

Mo ilavesi ve Co ilavesi asinma direncini arttirmis Sn ilavesi bir miktar azaltmgstir.

Calisma kapsaminda en yiiksek sertlik degeri Ti-10Mo ikili alasiminda elde edilmistir. En
diisiik en sertlik degeri Ti-10Sn ikili alasiminda elde edilmistir. Mo ilavesi sertlik deegerini
arttirmis Sn ilavesi bir miktar azaltmistir. Guo ve digerleri [31], Ti-Nb-Ta-Zr-O alasiminm toz
metalurjisi-sicak dovme yontemiyle tiretmisleridr. Numuneler 1300 °C sicaklikta 4-16 saat
siireyle vakum ortaminda sinterlenmistir. Daha sonra numuneler 1150 °C sicaklikta sicak

doviilmiistiir. Numunelerin elastisite modiilii 45 GPa olarak tespit edilmistir.
Moshokoa ve digerleri [35] Ti-Mo alagimlarini iiretimisler ve Bo-Md teorisi 1s181inda

incelemislerdir. Elastisite modiiliiniin 110-70 GPa arasinda degistigini ve 10-13 arasinda artan

Mo ile azaldigin tespit etmislerdir.
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Ho ve digerleri [37] Ti-Sn alagimlarini incelemisler ve sertlik degerlerinin 250-300 HV arasinda

oldugunu tespit etmislerdir.

Azamat ve digerleri [38] ortopedik uygulamalar icin %5-20 arasinda Sn iceren Ti-Sn
alagimlarini incelemislerdir. Sertlik degerleri 2.5-5.5 GPa arasinda elde edilmistir. Elastisite

modiilii 90-100 GPa arasinda elde edilmistir.

Elektrokimyasal Korozyon

Calisma kapsaminda Tafel testleri ile tespit edilen en diisiik elektrokimyasal korozyon hiz1 Ti-
10Mo ikili alasiminda elde edilmistir. En yiiksek korozyon hizi Ti-10Sn ikili alasiminda elde
edilmistir. Mo ilavesi ve Co ilavesi korozyon hizini azaltmis Sn ilavesi bir miktar arttirmastir.
Osorio ve digerleri [24], Ti-Co alasim: numuneler iiretip korozyon davranislarim
incelemislerdir. Alasimlar basin¢ghi dokiim yontemiyle iiretilmis ve 1s1l islem gormiistiir. Alasim
hazirlama adiminda Ti icerisine % 5-15 araliginda Cu ilave edilmistir. Dokiim igleminden sonra
900 °C sicaklikta 1s11 islem gerceklestirilmistir. Alasimlarin elektrokimyasal korozyon
ozellikleri NaCl ortaminda incelenmistir. Sonugta, elektrokimyasal korozyon hizinin Cu ilavesi
ile bir miktar arttigi sonucuna varmislardir. Son olarak martenzit fazi ve TixCu esash

intermetaliklerin korozyon davranisi iizerinde etkilerinin oldugunu ifade etmislerdir.

EIS testleri ile tespit edilen en yiiksek yiizey oksit film direnci Ti-10Mo ikili alasiminda elde
edilmistir. En diisiik en yiiksek yiizey oksit film direnci Ti-10Sn ikili alasiminda elde edilmistir.

Mo ilavesi yiizey oksit film direncini arttirmis Sn ilavesi azaltmistir.

Calisma kapsaminda ¢evrimsel polarizasyon testlerine gore Ti-Mo ve Ti-Mo-Sn alagimlarinda
oyuklanma (pitting) korozyonu meydana gelmemis, Ti-Sn alasiminda ise az da olsa oyuklanma
(pitting) korozyon hasar1 olugsmustur. Robin ve digerleri [27], titanyum numuneleri yapay
tiikkiiriik ortaminda incelemislerdir. Yapay tiikiirilk ¢ozeltisinin pH degerini 2-7 arasindali
degerlerde degistirmisler ve pH degerinin numunelerin elektrokimyasal korozyon davranigina
etkisini incelemislerdir. Ayrica, floriir iyonlarinin etkisini incelemislerdir. Azalan pH seviyesi
ve artan floriir iyon konsantrasyonunun alasimlarin korozyon davranisini kotii yonde etkiledigi

sonucuna varmislardir.
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Hesaplamali Malzeme Bilimi

Tez kapsaminda, deneysel elastisite modiilleri ve hesaplamali yontemle bulunan elastisite

modiilleri birbirine yakin (% 7-11 fark) sonuclar vermis, alagimlar benzer davranig géstermistir.

Tez kapsaminda, deneysel sertlik ve hesaplamali yontemle bulunan sertlik degerleri birbirine
cok yakin (% 50 fark) sonuglar vermemis olsa da, alagimlar benzer oldukca davranig

gostermistir.

d-orbital Teorisi

Tez kapsaminda iiretilen alasimlarin Bo-Md degerlerinin grafigine gore tiim alasimlar beta-Ti
faz1 olusturacak degerlere sahiptir. Ti-10Mo ve Ti-5Mo alasimlar1 izomorf-beta Ti bolgesinde
bulunmaktadir. Ti-10Mo-10Sn, Ti-11Mo-8Sn, Ti-5Mo-5Sn, Ti-10Sn, Ti-10Ta-10Sn ve Ti-
10Co-10Sn alasimlar otektik-beta ve alfa-beta bolgesindedir. Ti-5Sn Alfa-Ti bolgesine
yakindir.

Moshokoa ve digerleri [35] Ti-Mo alagimlarini iiretimisler ve Bo-Md teorisi 1s181inda
incelemislerdir. Elastisite modiiliiniin 110-70 GPa arasinda degistigini ve 10-13 arasinda artan

Mo ile azaldigini tespit etmislerdir.

Li ve digerleri [36] Bo-Md teorisi 1s1ginda beta-Ti alasimlarini incelemisler ve uygun
alasimlama ile istenen beta-Ti yapisinin elde edildigini tespit etmislerdir. % 5-9 Mo ilavesi ile
2.780 ile 2.786 arasinda degistigini Mo esdegeri degerinin ise 11.24 ile 156.24 arasinda
degistigini hesaplamiglardir
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6. SONUC VE ONERILER

’Bu calismada, biyomedikal uygulamalar icin yenilik¢i ikili ve iiclii beta titanyum alagimlarinin
gelistirilmesi, Uretilmesi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Tez kapsaminda diisiik
elastisite modiiliine sahip Ti-Sn, Ti-Mo, Ti-Mo-Sn esasl beta titanyum alasimlar1 tiretilmistir.
Genel Sonuclar:
® Mo ilavesi asinma direncini, sertligi, elastisite modulunu arttirmistir.
® Mo ilavesi korozyon hizini azaltmis, yiizey oksit film direncini arttirmigtir.
® Snilavesi korozyon hizini bir miktar arttirmis, yiizey oksit film direncini diistirmiistiir.
¢ Snilavesi sertligi, asinma direncini, elastisite modulunu azaltmustir.
e Ik prensipler esasl hesaplamali malzeme bilimi teknigi ile mekanik 6zellikler agcisindan
deneysel degerlere yakin (% 5-12 fark) sonuglar elde edilmektedir.
¢ Biyomedikal uygulamalar acisindan gerekli olan beta titanyum faz yapisi uygun
alasimlama ve Bo-Md degerleri kontrol edilerek elde edilebilmektedir.
Gelecek calismalara tavsiyeler:
e Daha genis kimyasal bilesim araliginda ikili ve ticli titanyum alasimlari iiretilmeli ve
alasim elementlerinin etkileri daha detayl1 olarak incelenmelidir.
o Uretilen tiim alagimlarin faz doniisiimleri DSC ile incelenmesi
e Dortlii alasimlar iiretilmeli ve {igiincii elementin etkileri incelenmelidir.

¢ Alasimlarin akma mukavemeti ve cekme mukavemeti degerleri belirlenmelidir.

Asagidaki Tabloda, alasim elementlerinin etkileri 6zet olarak goriilmektedir.

Tablo 6.1: Alasim elementlerinin 6zelliklere etkileri

Eﬁiﬂﬁlﬁ Yogunluk lij\slas(tlls;ltle Sertlik Asmma Tletkenlik Kgfllzgl;n Fiyat
Co -- +++ +++ +++ + ++ —-
Mo - +++ +++ +++ + +++ —-
Sn -- - --- --- + --- +++
Ta - ++ ++ ++ + + -
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