T.C.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

NiTiNBX (X=TA, V) SEKiL HATIRLAMALI ALASIMLARIN
YAPISAL, FiZIKSEL VE BiYOUYUMLULUK OZELLIiKLERINIiN
ARASTIRILMASI

Esra BALCI

Doktora Tezi

Fizik ANABILiM DALI

Kat1 hal Fizigi Bilim Dali

MAYIs 2022



T.C.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

Fizik Anabilim Dal

Doktora Tezi

NIiTINBX (X=TA, V) SEKIL HATIRLAMALI ALASIMLARIN
YAPISAL, FiZIiKSEL VE BiYOUYUMLULUK OZELLIiKLERININ
ARASTIRILMASI

Tez Yazari
Esra BALCI

Danisman
Dog. Dr. Fethi DAGDELEN

MAYI1s 2022
ELAZIG



T.C.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Fizik Anabilim Dali

Doktora Tezi

Bashgr:  NiTiNbX (X=Ta, V) Sekil Hatirlamali Alagimlarin Yapisal, Fiziksel ve
Biyouyumluluk Ozelliklerinin Arastirilmasi

Yazar:  Esra BALCI

[lk Teslim Tarihi: 20.04.2022
Savunma Tarihi:  30.05.2022

TEZ ONAYI

Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina gore hazirlanan bu
tez agagida imzalar1 bulunan jiiri tiyeleri tarafindan degerlendirilmis ve akademik
dinleyicilere agik yapilan savunma sonucunda OYBIRLIGI ile kabul edilmistir.

jmza
Damisman: Dog. Dr. Fethi DAGDELEN Onayladim
Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi
Bagkan: Prof. Dr. Ibrahim ADIGUZEL Onayladim
Inénii Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi
Uye:  Prof. Dr. Mediha KOK Onayladim
Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi
Uye:  Dog.Dr. Murat ESKIL Onayladim
Aksaray Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi
Uye:  Dog. Dr. ilyas SOMUNKIRAN Onayladim
Firat Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi
Bu tez, Enstitii Yonetim Kurulunun ....... L. 120....... tarihli toplantisinda tescillenmistir.

Prof. Dr. Kiirsat Esat ALYAMAC
Enstitii Midiiri



BEYAN

Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim
“NiTiNbX (X=Ta, V) Sekil Hatirlamali Alasimlarin Yapisal, Fiziksel ve Biyouyumluluk Ozelliklerinin
Aragtirilmas1” Baglikli Doktora Tezimin igindeki biitiin bilgilerin dogru oldugunu, bilgilerin tiretilmesi ve
sunulmasinda bilimsel etik kurallarina uygun davrandigimi, kullandigim biitiin kaynaklar1 atif yaparak
belirttigimi, maddi ve manevi destegi olan tiim kurum/kurulus ve kisileri belirttigimi, burada sundugum
veri ve bilgileri unvan almak amaciyla daha 6nce higbir sekilde kullanmadigimi: beyan ederim.

30.05.2022

Esra BALCI



ONSOZ

Teknolojide artan ilerlemeler ile akilli malzemelerin giiniimiizde bir¢ok uygulama alanlarinda
tasarlanmasi1 ve kullanilabilir hale gelmesi, akilli malzemeler grubu igerisine dahil edilen sekil hatirlamali
alasim gruplar1 iizerinde yogun olarak calisiimasinin temel nedenlerinden biri olmustur. Bu alasim
gruplarina farkli elementler katkilanarak yeni bir islev ve farkli kullanim alani gelistirilmektedir. Bu
calisma ile sekil hatirlamali alagimlarin biyo uygulama alanlarinda kullanilabilirligi amaglanmstir.

“NiTiNbX (X=Ta, V) Sekil Hatirlamah Alasimlarin Yapisal, Fiziksel ve Biyouyumluluk
Ozelliklerinin Arastirlmas1” baslikli doktora tezimde; ¢alismalarimin her asamasinda yardimni,
bilgilerini ve manevi desteklerini esirgemeyen ¢ok degerli danigman hocam Dog. Dr. Fethi DAGDELEN’ e
sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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Bu caligmada NiTi alagimna (at.) %23 oraninda Nb elementi daha sonra ti¢lii alagima farkli
oranlarda Nb, Ta ve V elementi katkilanarak; es atomik ikili, {iglii ve dortlii alasim numuneleri hazirlandi.
Hazirlanan ala§1mlar; NisoTiso (EBl), Ni27Ti50Nb23 (EBZ), Ni27Ti5oNb22Tal (El), Ni27Ti50Nb20Ta3 (E3),
Ni27Ti50Nb18Ta5 (ES), Ni27Ti50Nb22V1 (Bl), Ni27Ti50Nb21V2 (BZ) ve Ni27Ti50Nb18V5 (B5) olarak kodlanda.

Alagimlarin faz doniisiimleri ile elde edilen bazi termodinamik parametreler diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) cihaz1 kullanilarak belirlendi. Tiim numuneler sekil hatirlamali alasim 6zelligi sergiledi.
Nb ve V elementi ile katkilanan alagimlarda faz doniisiim sicakliklarmin azaldigi tespit edilirken, Ta
elementi ilaveli alasimlarda faz doniisiim sicaklik degerlerinin arttigi belirlendi. Ayrica; difiizyonsuz faz
doniigiimleri farkli kristal yapilara sahip olan iki faz “austenit>martensit” arasinda meydana gelirken, Ta
elementi ilaveli alagimlarda bu donisiimlerde “R-fazi” tespit edildi. Alasimlarin kristal yapilariin tayini
icin X-151m1 (XRD) analizleri yapildi. Numunelerin, X-1s1n1 analizleri sayesinde B2, B19/, Ti,Ni, B-Nb ve B-
Ta fazlarinin varhig: tespit edildi. Numunelerin yiizey morfolojilerinin incelenmesi igin taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve kimyasal yapi tayinlerini (matris fazlarmni, ¢okeltilerini ve ayrigsma bolgelerini)
belirlemek i¢in EDX analizleri yapildi. Biitiin alagimlarda martensitik plakalara rastlanilmazken, dentritik
kollarin varligi gozlemlendi. Alagimlarm mikrosertlik analizleri Vickers test yontemi ile bulundu. Eg
atomik NiTi alasiminin mikrosertlik degeri 243 HVo 3 bulunurken, Nb elementi katkilanmasi ile bu deger
354 HVo3, Ta elementi ilaveli alasimlarda ortalama 380 HVq3, V elementi ilavesi ortalama 514 HVo3
degerine ¢ikmistir. Malzemelerin biyouyumluluk incelemeleri potansiyodinamik korozyon testi ve hiicre
kiiltiir test yontemleri kullanilarak arastirildi. Ta elementi ilaveli alagimlarin korozyon direngleri en yiiksek
oranda olurken, tizerinde bakteri kolonisi en az goriilen alagimlarda Ta elementi katkilanarak hazirlanmis
sekil hatirlamali alagimlar oldugu goriildii. Sonug olarak NiTiNb-Ta alagimlari ¢esitli amaglar igin insan

viicuduna implant edilmesinde kullanima uygun oldugu sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: NiTi bazl sekil hatirlamali alagimlar, Termodinamik parametreler, Alagimlarin yiizey
morfolojisi, Biyouyumluluk, Korozyon, Mikrosertlik.
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ABSTRACT
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In this study, by adding (at.) 23% Nb element to the NiTi alloy and then Nb, Ta and V elements at
different rates to the triple alloy; equal-atomic binary, ternary and quaternary alloy samples were prepared.
In this study, different ratios of Nb, Ta and V elements were added to equal atomic NiTi based alloys;
binary, ternary and quaternary alloy samples were prepared. Prepared alloys; They were coded as NisoTisg
(EBl), Ni27TisoNbas (EBZ), Ni27TisoNb2,Tas (El), Niz7 TisoNb2oTas (E3), Niz7 TisoNb1gTas (ES),
Ni27TisoNb22V1 (Bl), Ni27 TisoNb21 V2 (BZ) ve Niz7TisoNbigVs (BS).

Some thermodynamic parameters obtained by the phase transformations of the alloys were
determined using a differential scanning calorimetry (DSC). All samples exhibited shape memory alloy
property. It was determined that the phase transformation temperatures decreased in the alloys added with
Nb and V element, while the phase transformation temperature values increased in the alloys added with Ta
element. While diffusionless phase transformations occurred between two phases “austenite«<>martensite”
with different crystal structures, “R- phase” was detected in addition to these transformations in Ta element
added alloys. X-ray analyzes were performed for the determination of the crystal structures of the alloys.
The presence of B2, B19/, Ti;Ni, B-Nb and B-Ta phases were detected by X-ray analysis of the samples.
Scanning electron microscopy (SEM) was used to examine the surface morphologies of the samples and
EDX analyzes were performed to determine the chemical structure determinations (matrix phases,
precipitates and dissociation zones). While martensitic plates were not found in all alloys, the presence of
dendritic arms was observed. The microhardness analyzes of the alloys were found by the Vickers test
method. While the microhardness value of the equiatomic NiTi alloy was found to be 243 HV 3, this value
increased to an average of 354 HV,3 with the addition of Nb element, and an average of 380 HV3 in the
alloys with the addition of Ta element, and 514 HVq 3 with the addition of the V element. Biocompatibility
studies of the materials were investigated using potentiodynamic corrosion test and cell culture test
methods. While the corrosion resistance of Ta element added alloys was the highest, it was observed that
the alloys with the least bacterial colonies on them were shape memory alloys prepared by adding Ta
element. As a result, it can be said that NiTiNb-Ta alloys are suitable for implantation in the human body
for various purposes.

Keywords: NiTi based shape memory alloys, thermodynamic parameters, Surface morphology of alloys,
Biocompatibility, Corrosivity, Microhardness.
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1. GIRIS

Yiizyillar boyunca metaller, kendilerine ait olan farkli o6zellikleri sebebiyle Yapisal
malzemeler olarak hayatimizda 6nemli bir rol oynamistir. Alagimlara uygulanan dévme- eritme
teknikleri; bronz ve demir ¢aglarindan beri gelismektedir. Giiniimiizde endiistriyel ve teknolojik
alanda hizli tiikketim bilim insanlarmi dstiin 6zellikte yenilik¢i ve akilli malzemeler iiretmeye
tesvik etmektedir. Bu metallerin ¢esitli uygulamalarda kullanilmasi i¢in mekanik, termal, elektrik,
manyetik gibi farkli 6zelliklerini kullanip tasarlanmasi ile meydana getirilen yeni alasimlarin ve
buna bagh olarak gelistirilen kompozitlerin gelistirilmesine sebep olmuslardir. Hem ihtiyaglarini
kargilayan hem de miihendislik ozelliklerini {izerinde tasiyan Ornegin; algilama, uzaktan
calistirma, elektromanyetik kapsamlar gibi 6zelliklere sahip daha giiglii ve bir o kadar da hafif
malzemelere olan talep dogrultusunda ¢ok islevsel malzeme adi da verilen yeni bir malzeme dali
dogmustur. Bu ¢ok islevsel oOzellik gosteren malzeme grubu ‘“akilli malzemeler” olarak
tanimlanmaktadir. Akilli malzemeler disaridan uygulanan fiziksel parametreler 6rnegin; sicaklik,
nem, basing, elektriksel ve manyetik alan gibi c¢evresel etkiler karsisinda istenilen tepkilerin
almabildigi malzemelerdir. Akilli malzemeler, disaridan uygulanan etkiler karsisinda istenilen
tepkileri anlik ve araliksiz bir sekilde yerine getirebilen ozelliktedir. Sekil hatirlamali alagimlar
(SHA) en yaygin olarak kullanilan akilli malzeme tiirleridir. Bunlar siradan malzemelere gore
cesitli avantajlara sahiptirler. Akilli malzemeler dogrudan veya dolayli olarak islev gosterebilen
malzeme gruplaridir. Bazi akilli malzeme tiirleri ve her birinin degistirilebilecek farkli 6zellikleri
vardir [1, 2]. Bunlardan bir tanesi piezoelektrik malzemelerdir. Bu malzemeler (genellikle
kristaller) zor uygulandiginda elektrik voltaji iiretebilen malzemelerdir. Elektrik sinyallerini
harekete veya hareketi elektrik sinyallerine doniistirmektedir. Dolayl etki de piezoelektrik
malzeme kendisine uygulanan bir elektrik alan karsisinda boyutsal olarak degisiklik
gostermektedir. Bu ozelliklerinden dolayr akilli malzemeler sinifinda degerlendirilirler. Bu tiir
malzemeler kompakt ve hafiftir. Optik, tip, biyoloji, mikroelektronik ve birgok ileri teknolojik
uygulama alanlarinda kullanilirlar. Sekil hatirlamali alagim ya da “Akilt Alagim” ilk olarak Arne
Olander tarafindan 1932°de kesfedilmistir ve “Sekil hatirlama” terimi 1941°de ilk kez polimerik
dis malzemesi i¢in Vernon tarafindan tanimlanmustir [3, 4]. Sekil hatirlamali alagimlar
piezoelektrik seramiklere gore daha giiclii olmalarina ragmen tepki hizlari sicaklik degisimi ile
dogrudan iligkili oldugundan dolay1 ¢ogu uygulama i¢in bir adim geride kalmaktadir. Bu
alagimlar; saglik sektoriinde, robotik teknolojide, otomotiv endiistrisinde, soniimleme
elemanlarinda, havacilik ve uzay caligmalarinda, bina ve alt yap1 gibi alanlarda akilli malzeme
olarak kullanilmaktadir [5-7]. Bir diger akilli malzeme ¢esidi olan magnetostriktif malzemelerdir.
Bunlar ise, elektrostriktif malzemelerin manyetik analogu olarak tanimlanabilir. Ferromanyetik

yapida olup manyetik alan uygulandiginda sekil degistirebilen malzeme ozelligine sahiptir.



Manyetik enerjiyi, kinetik enerjiye doniistlirebilirler. Yiiksek calisma frekanslar1 ve yiiksek
sicaklik araliginda olmalari onlara avantaj kazandirmaktadir. Bu malzeme gruplar akiiator ve
sensor yapiminda kullanilir. Diger bir akilli malzemeler grubu ise optik fiber malzemelerdir. Bu
malzemeler, 15181 yonlendirmek i¢in tasarlanmis olan dielektrik yapilardir. Hafif, esnek geometrik
yapiya ve yiiksek bant genigligine sahiptir. Fiber optik haberlesme sistemlerinde iletim i¢in metal
iletkenlere alternatif olarak gelistirilmis malzemelerdir. Ozellikleri degistirilebilcek olan akill
malzemeler gruplarina dahil edilen es atomlu NiTi bazli alasimlarda 1960’ larda ¢alisma yapan
Buehler ve arkadaglari, NiTi alasiminda sekil hatirlama etkisini (SHE) buldular [8].

Ilerleyen zaman igerisinde NiTi bazli sekil hatirlamali alasimlarin kullanim alani daha da
artmigtir. NiTi bazli sekil hatirlamali alasimlarin; doniisiim fonksiyonlari, korozyona olan
dayanikliklari, sertlikleri, yiiksek biyouyumluluk ve siiper elastiklik gibi iistiin 6zelliklerinden
dolay1 giiniimiizde en yaygin kullanim alanlarina sahip olan SHA sisteminde yer almaktadir [9-
13]. NiTi alasimlar ikili veya ¢oklu alagim sistemi olarak tiretilebilir ve kullanilabilir. NiTi bazli
sekil hatirlamali alasimlara ilave elementler eklenmesi ile kazandirilmasi istenilen bazi ilave
ozelliklere sahip yeni SHA formu olusturulabilir [14, 15]. Sekil hatirlama etkisi (SHE),
histeresizlik, mukavemet, biyouyumluluk ve mikro sertlik gibi ozellikler NiTi bazl sekil
hatirlamali alagimlara bagka elementler tarafindan alasima katkilanarak kazandirilmasi istenilen
ilave ozellikler grubuna girmektedir. Bu durum ile bazi 6zellikler alagimlarda degistirilebilir hale
gelmektedir. Ticari uygulama alanlarina sahip NiTi bazli SHA’lara ilave edilen elementler
arasinda genellikle; niyobyum (Nb), tantalyum (Ta) ve bakir (Cu) vardir [16]. Bu elementler
haricinde kullanilan bakir, demir (Fe) ve krom (Cr) elementlerinin eklenmesi ile hazirlanan NiTi
bazli SHA’larda martensit dontisiim sicakliklar1 azalmig [17-19], hafniyum (Hf) ve palladyum
(Pd) elementleri ilavesinde ise aksine dontsiim sicakliklar1 artmistir [20, 21]. Bunlara ilave
olarak; Cu elementi ilavesinin doniisiim histeresizini azalttigi [22], Nb elementi ilavesinin ise
aksine bu degeri arttirdigi bulunmustur [23-26]. NiTi-Nb katkili alagimlarin faz denge
sistemlerini, katkilanan Nb elementi sayesinde olusturulan alagimlarin fiziksel Ozelliklerini
onemli derecede etkileyerek, olumlu yonde iyilestirme yapilabilir [27-29]. Nb elementi, 2468 °C
erime noktasina sahip olan ve iyi bir termo fiziksel 6zellikleri olan elementtir [30]. Nb elementi
ilavesi, alagimlarin genis bir doniisim histeresizliklerine katkida bulunur [31]. Sekil hatirlamali
alagimlara 6zellikle Ta elementi ilavesi biyomedikal uygulama alanlarinda kullanmak i¢in uygun
bir element se¢imi olmaktadir. Fe, Cu, Nb elementlerine ek olarak Ta ve V (vanadyum)
elementleri ilave edilmis olan alagimlarin doniisim histeresizlikleri, mekanik ve
biyouyumluluklar1 degistirilebilir [29, 32-34]. Bu elementeler arasinda Nb, Ta ve V
elementlerinin biyolojik olarak yan etkileri olmadig1 bilinmektedir [35]. Ta elementi ilaveli sekil
hatirlamali alagimlarin yiiksek yogunluga sahip olmalari, yiiksek erime noktalari, mitkemmel

sekillenebilir 6zellikleri, iyi termal iletkenlikleri ve yiliksek korozyon direnci 6zelligi gostermesi



giiniimiizde birgok ticari ve biyouygulama alaninda kullanilmasina neden olmustur [36]. Ta
elementinin X-1511 bandinda yiiksek kiitle absorpsiyon katsayisina sahip olmasindan dolayi, onu
viicut sivilarina kargi tamamen uyumlu hale getirir [37]. Yillardir biyouygulama alanlarinda
kullanimi mevcut olan V elementi ise; NiTi bazli sekil hatirlamali alagimlarin mekanik
Ozelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan elementler igerisinde var olmaktadir [38-41]. V elementi,
Nb elementi ile karsilastirildiginda disiik erime noktasina sahiptir ve diisiik 6zgiil agirliktadir
[42]. Vanadyum elementi ilave edilerek hazirlanmig dortliit NiTiNbV sekil hatirlamali alagim
literatiirde yok denecek kadar azdir.

Bu calismada; akilli malzemeler arasinda giliniimiizde yaygin olarak kullanilmakta olan eg
atomlu NisoTiso bazli sekil hatirlamali alagimlarin Nb elementi katkilanarak hazirlanan ticli
Ni27 TisoNb2s sekil hatirlamali alasimi ve Ta ile V elementlerinin farkli oranlarda ilave edilerek
yeni formu olusturulmus doértlii NiTiNbTa — NiTiNbV SHA’larin faz doniisiim sicakliklarinin
belirlenmesi ve buna bagli olarak termal parametrelerin hazirlanmasi, fiziksel, kimyasal, mekanik

yapi analizleri ve biyouyumluluklarinin degerlendirilmesi amaglanmustir.



2. SEKIiL HATIRLAMALI ALASIMLARDA MEVCUT OLAN
FAZLAR

Kat1 yapilarda meydana gelen faz gecisleri ve faz doniigiimleri, materyal 6zelliklerine bagh
olarak birgogunda ilging olan degisimlerle gerceklesmektedir. Faz gegislerine karsi duyarl
herhangi bir O6zelligin Olgiilmesi, gerceklesen faz gegislerinin incelenmesinin bir yoluna
dayanmaktadir. Karsilasilan bir atom veya molekiil toplulugu ya homojen yapidadir ya da
homojen yapida degildir. Boyle bir toplulugun homojen kisimlar1 faz olarak adlandirilir ve bu
homojen kisimlar (yani fazlar) her yerde yapica ve atomik dizilis olarak aynidir. Ayica; hacim,
basing, sicaklik ve enerji gibi termodinamik 6zelliklere bagli olarak karakterize edilebilirler. izole
edilmis bir faz, sadece enerjisi ile veya daha genel anlamda serbest enerjisi ile belirli
termodinamik sartlar i¢in bir minimuma sahip oldugu zaman kararli hale gelmektedir. Fazlar, i¢
enerjinin minimum olmasini saglayacak sekilde olusurlar. Bir kat1 faz biitiinii ile tek bir yap1 ve
kompozisyona sahiptir. Ayrica bu fazlar, diger fazlardan keskin sinirlarla ayrilirlar. Bu
sinirlardaki stireksiz degisimler ise yap1 ve kompozisyonda meydana gelmektedir. Eger faz tek bir
minimum yerine serbest enerjinin lokal (yerel) bir minimumunda bulunmakta ve ayni
termodinamik sartlar altinda var olan daha diisiik bir minimumdan enerji bariyerleri (engelleri) ile
ayrilmasi s6z konusu ise, 0 zaman sistemin yar1 kararli durumda oldugu sdylenebilir [43]. Eger
bahsedilen bariyerler yoksa sistemin durumunun kararsiz oldugu séylenir ve sistem en diisiik
serbest enerjisi ile karakterize edilen bir kararli duruma veya denge durumuna ulagir. Sicaklik,
basing, enerji gibi degiskenler veya bir sistem lizerine etkiyen elektrik alan ya da manyetik alan
gibi diger fiziksel parametreler degistirildiginde, sistemin serbest enerjisi dogru ve siirekli olarak
degisir. Her ne zaman serbest enerjideki bu degismeler fazin atomik ve elektronik
konfigiirasyonlar gibi yapisal detaylarinda degisikliklere eslik ediyorsa, 0 zaman faz
dontistimiiniin veya faz gegisinin oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bir cisim, en diisiik enerjili
denge konumunda bulunan atom gruplar tarafindan meydana gelmektedir. Eger kosullarin
degisimi s6z konusu ise, bu atomlarin enerji igerikleri de degisime aciktir. Denge halinde olan
atomlarin enerji igerigi degisti§inde var olan bu denge bozulur atomlar daha diisiik enerji
gerektiren bagka bir denge konumuna gegerek degisik bigimde tekrar dizilirler. Sonug olarak yeni
bir faz olusur. Fazlarin olusumlarinda ve faz doniistimlerinin gergeklesmesinde ana etken olan
faktor enerjidir. Bu faktorii degistiren en 6nemli parametreler ise sicaklik, basing ve bilesimdir.
Sekil hatirlamali alagimlarda temel olarak goriilen fazlar austenit (ana faz) faz, martensit (iiriin

faz) faz ve Rombohedral (ara faz) R-faz’dir.



2.1. Austenit Faz

Bir kristal malzemede farkli araliklarla veya aymi araliklarla bir diizen s6z konusudur.
Atomlar, atomik olgekte belirli mesafeleri tekrar eden diizenli yapilar olustururlar. Kristal
katilarin bazi ozellikleri malzemelerin kristal yapilarina yani; atomlarmn, iyonlarin veya
molekiillerin ii¢ boyutlu olarak olusturduklar1 diizene bagli olarak meydana gelir. Kisa mesafeli
diizende atomlarin 6zel dizilimlerinde bu sinirlarin en yakin komsu atomlara kadar uzanmasi s6z
konusu iken, uzun mesafeli diizende ise atomlarin ii¢ boyutta belirli bir geometrik diizene gore
dizilimleri s6z konusudur. Maddelerin sahip oldugu kristaller karakteristik sekiller
sergilemektedir. Baz1 katilar i¢in herhangi bir boyutta aciklanabilen bir kristal yapiya sahip
degillerdir. Genellikle bu tiir materyallere amorf katilar denir. Bu materyaller diizensiz bir yap1
sergilerler. Kristaller ise, birkag atomdan olusan diizenli yapidaki birim hiicrelerden meydana
gelmektedir. Yedi tiir i¢ boyutta kristal yap1 ve on doért birim hiicre (Bravais yapi) mevcut
olmakla birlikte, sekil hatirlamali alagimlarin kristal yapist incelendiginde genel olarak HMK
(hacim merkezli kiibik) ya da YMK (ylizey merkezli kiibik) tipi orgii yapisinda oldugu goriiliir
[44]. Martensitik doniisiimlerde gergeklesen makaslanma ve kayma hareketlenmeleri sonucunda
atomlarin toplu halde tasinmasi kafes doniistimleri olarak adlandirilirken, ana faz igerisinde
bulunan ince tabaka seklinde sirali olan atomlar birbirinden bagimsiz olarak hareket etmezler.
Ana faz tamamen martensit yapiya donisiimiinii tamamlayana kadar sirali olmak sarti ile
makaslanma ve dislokasyonlara ugrarlar. Atomlarin bu sekilde ortak hareket etmeleri neticesinde
ana faz ve martensit faz igerisindeki kafes noktalar1 “kafes etkilesimi” olarak isimlendirilebilir ve
bu olayda her bir kafes noktalar1 birebir etkilesim halindedir. Ana fazin yapisi siiper kafes
yapisinda oldugu i¢in kafes noktalar1 etkilesimlerinin olmasina imkan taninirken bu durumlarda
meydana gelen martensitik yapidaki fazlar, 6zel bir siiper kafes yapisina erisirler [45]. Orgii ve
yonelimler arasindaki faktorler, martensitik doniisiimlerin olugmasi i¢in yeterince gerekli olan bir
unsur degildir. Fazla miktarda bulunan martensit kristalleri ana fazin bulunmus oldugu bir yap1
icerisinde ¢ekirdeklenmeye baglayabilir. Bu ¢ekirdeklenmelerden dolayr martensit kristalleri
¢ogunlukla ince tane boyutunda oldugu sOylenebilir. Birbirinden bagimsiz hareket etmeyen
atomlarin yeniden diizenlenmesinin etkisi ile kristal seklini degistirme egilimine girmektedir.
Meydana gelen olan bu farkliliklar, kristalleri ¢evrelemis olan matris (yani; ana faz) tarafindan
siir altina alinmaktadir. Sekillenmeler sonucundaki yeni simetride bir degisime sebep olan kafes
ici yer degistirme seklindeki atomsal hareketlenmeler atomlarin sadece ara yiizeydeki enerjilerini
etkilemektedir. Karmasikliktan bagimsiz olarak kompozitlerin ve yapilarin sayisal analizleri,
termodinamik parametrelerinin belirlenebilmesi i¢in temel olan konu; gegislere ait olan fazlarin
yapisal ve kimyasal 0Ozelliklerinin belirlenmesidir. Doniisiimiin ne zaman gergeklestigini
aciklamak igin, faz dontisiim sicakliklar1 kullanilmaktadir. Bu tiir sicakliklar, sifir makroskopik

zorlar altinda gozlemlemelere dayanmaktadir. Ozellikle, martensit baslangic (Ms) ve martensit



bitis (M) sicakliklarinin ilerlemenin baglamasi ve tamamlanmasi anlamina gelir. Yiiksek
sicaklikta kararli bir faz olan austenit faz (B2), disiik simetriye sahiptir. Sekil hatirlamali
alagimlarin temel davraniglar1 austenit ve martensit doniisiimlerden meydana gelmektedir.
Austenit donilisimden martensit doniisiime gegis, kafes yapisinin kayma distorsiyonu yani
atomlarin orijinal konumlarindan hareketleri ile meydana gelen difiizyonsuz doniisiimler olarak
tanimlanabilir[46]. Sekil hatirlamali bir alagim, bir kez austenit baglangi¢ sicaklik (As) degerinin
iizerinde 1s1tildiginda austenit yapiya doniisiimii baglar, yani alasimin orijinal hale geri doniistimii
gerceklesir. Yiiksek sicaklik altinda, yeterli derecede herhangi bir kalici1 deformasyon olmaksizin
biiytik zorlara maruz kalabilir [47]. Sekil 2.1’de NiTi alasiminin austenit fazina ait birim hiicre
gosterilmistir. Kristal yapilar1 yiizey merkezli kiibik (YMK) yapida olup B2 fazini igine

almaktadir.

4= Titanyum

Sekil 2.1. NiTi alasimina ait birim hiicre gosterimi

Martensit yapiya kiyasla daha yiiksek bir kristal simetrisine sahip olan austenit fazinin
doniisiimii sonrasinda, iistiin 6zellikli kafes etkilesimlerine sahip diger bir adi; “siiper kafes
etkilesimi” olan martensit varyantlarin meydana geldigi goriilmustiir.

Tek bir kristal igerisindeki kayma dislokasyonlari, martensit ve austenit fazlar arasindaki
ara yiizli olusturan; “habit diizlemi” ad1 verilen belirli bir diizlem boyunca meydana gelir. Habit
diizlemi, doniislim sirasinda donmedigi i¢in ve deformasyona ugramamasindan dolayi, bu
diizlemin ayn1 zamanda kafes yapisi degismez diizlem olarak da adlandirilir. Sekil 2.2°de austenit
yapiy1 ikizlenmis martensit bolgesinden ayiran habit diizlemiyle bir austenit/martensit ara yiizii
sematik olarak gdsterilmistir. ilk adim kayma dislokasyonlaridir. Bu durum; bir veya daha fazla
atomun siralanislarinin ve dagilimlarmin degiskenlik gostermesi ile gergeklesen sistemdir. Ikinci

adimda ise, ikizlenme mekanizmasi s6z konusudur. Burada, atomik bir alanin bir kism1 boyunca



hareket eden atomlar toplulugu ile olusan hareketlenme olmakla beraber her iki adimda da yapida
hacimsel degisimin ¢ok az oldugu veya hi¢ olmadigi martensit varyantlarin olusumlarina

yardimc1 olmaktadir [46].
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Sekil 2.2. Austenit - Martensit ara ylizliniin sematik gosterimi

Austenit bir fazin temel karakteristiklerinde, sogutma ile martensitik doniisiim sirasinda
olusan sicaklik fazi, martensit baslangi¢ sicakliginin (Ms) daha da iizerinde 1sitilmasi nedeniyle
yeniden yiiksek sicaklik fazina doniisimi saglanir. Bu doniisiime sebep olan kritik sicaklik
degeri, austenit baglangig sicakligi (As) olarak isimlendirilir. Austenit fazlarin deformasyonlarinin
sonucunda austenit baslangi¢ sicakligindan daha diisiik bir sicaklik degerinde martensit yapiya
sahip olan faz, austenit fazin gegisine maksimum (Ap) derecede ulastigi degerdedir. Alagim, bu
sicaklik degerinden itibaren yeteri kadar altinda so§utma veya iizerinde 1sitilir ise austenit bitis
(As) sicakligr degerine ulasir ve bu sicaklik austenit faz donilisiimiiniin tamamlanmis oldugu kritik

sicaklik degeridir [48].

2.2. Martensit Faz

Kat1 bir yapi, katiya ait 6zel bir fazi ile gergeklesmesi saglanan termodinamik kosullar
altinda yeni bir faz gecisine ugrar. Martensitik doniisiimler baslamadan Once, ana fazlar degisik
davraniglar sergileyerek premartensitik faz doniigiimlerini olusturmaya baglar. Bu faz
gecislerinde, serbest enerjilerdeki degisimlere ilave olarak yapisal ile ilgili degisimlerde eslik
etmektedir. Diflizyonsuz bir déniligiim sirasinda olugsan atomsal ortak hareketlenmeler; Orgii
yapilarin simetrilerinin degisimi ve orgii i¢inde yer degistirme seklinde hareketler olmak iizere

degiskenlik gosterebilir. Orgii simetrisinin degisimi yapisal bir farklilasmaya sebep olmakla



beraber, birim hiicrelerindeki boyutsal ve sekilsel farkliliklarla kendini gosterir. Orgii icinde
olusan atomsal harcketlenmeler de ise sadece birim hiicre igerisinde bulunan atomlarin
siralaniglart  ve dagilimlart  degismektedir. Bu tiir farklilagmalar, homojen bir kafes
deformasyonuna neden olur. Bu degiskenlikler sadece ara yiizey enerjisini etkisi altina almaktadir
[49]. Faz gecislerinden Once, her ne kadar sistemin serbest enerjisi siirekli kalsa da, sistemin
entropisi, hacmi, entalpisi, 1s1 kapasitesi gibi termodinamik parametreler siireksiz degisimlere
ugrarlar. Entropi ve hacimde siireksiz bir degisme meydana getiren donisiimlerin, birinci
dereceden doniisiim; 1s1 kapasitesi, termal genlesme ve sikistirilabilirlik ile bir siireksizlik
meydana gelen doniisiimler de ikinci dereceden bir déniisiim oldugu gériiliir. Ugiincii ve daha
yiiksek dereceden gecisler, daha ileri diferansiyel nicelikleri igine almaktadir [50]. Termal faz
gecislerinde entropi artisi; yiiksek enerji ve diisiik yogunluga sahip olan yapilardadir, oysaki
gercekte yiiksek sicaklik yapilarina ait durumlar genellikle diisiik sicaklik yapilarina ait olan
durumlardan daha yiiksek simetri ve daha yiiksek randomizasyonlara sahiptir. Sadece ikizlenmis
yapilar ve dislokasyonlar ile degismis yapilarda degil, ayn1 zamanda taneleri olusturan bolge
sinirlar1 ve ikinci faz olarak dagilim gostermis kiiclik ¢okelti fazlarinin tamami faz doniistimlerini
yakindan ilgilendirmektedir. Ayrica makaslanma mekanizmalar1 ve dislokasyonlar ¢ift adimh
reaksiyonlarin olusumuna sebebiyet vermektedir. Bu durum sonrasinda meydana getirdigi
premartensit faz olusumunun ilerlemesine olumlu katki saglayarak tepkimelerin dengesini
degistirebilmektedir. Premartensitik faz yapisi ise, martensit fazdan 6nce olusum gostermektedir.

Tarihi olarak martensitlerin yapisi, geliklerin su ile sogutulmasi esnasinda elde edilmis sert {iriine
verilen isim oldu. Bu isim Alman metalliijist, Martens’in anisina verilmistir [51]. Martensit
doniisiimler materyallerin mekanik 6zelliklerinde basrol alan 6nemli olusumlardir. Martensit
doniisiimiin  belli karakteristik yapisal 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Martensitik
mekanizmalar bircok sistemdeki yapisal degisimlerin anlagilabilir olmasi i¢in temel kaynak
durumundadir bu nedenden dolayi bu doniisiimlerdeki ¢alismalar inorganik malzemelerde giderek
artan bir 6nem kazanmaktadir. Kati malzemelerde ¢okeltiler ve martensitik doniisiimler arasinda
ki 6nemli fark, doniisiimleri esnasinda uzun siireli difiizyon olmamasidir. Bu doniigiimler zorunlu
olarak yonelim mekanizmalarim1 ve habit diizlemlerini kosullandirir. Habit diizlem ile yer
degistirme mekanizmalarinin zorunlulugu martensitik doniisiimler i¢in var olsa da, martensit {iriin
olarak yer almayan bazi ¢okelti yapilari materyal iginde saptanabilir. Genel anlamda martensitik
doniisiim, sogutma veya 1sitma hizi yeterince yiiksek ise birgok metalik ve metalik olmayan
malzemelerde, minerallerde ve bilesiklerde gerceklesebilir. Katilarda olusan bir faz gegisinin en
temel 6gelerinden biri olan atomik baglanma ve siralanmalar agisindan kristal kimyas: detaylari
cok oOnemlidir [51-53]. Artan veya azalan sicaklik degerlerinde meydana gelen termal faz
gegislerine birincil veya ikincil koordinasyonlarda degismeler eslik edilebilir [54]. Faz gegisleri;
elektronik yapida ya da bag tipinde meydana gelen bir degisme seklinde de olabilir. Genel olarak



metalik ve metalik olmayan katilarda bircok faz gecisi martensitik doniistimlerle meydana gelir.
Martensitik gegigler, termodinamiklerinde, kinetiklerinde ve diger parametrelerinde bazi
karakteristik ozellikler sergilerler. Sekil 2.3’de austenit-martensitik doniisiim sirasinda meydana
gelmis olan sekil degisikligini gostermektedir. Fakat daha da ilging ve 6nemli olan onlarin
kristalografik yapilaridir [55-59]. Martensitik dontisiimler, difiizyonsuz dontisiimlerdir ve
malzemenin farkli kisimlarinin makaslanmasi sonucu difiizyonsuz doniistimleri tamamlanmig
olur. Yani; atomlarin yer degistirmesi ayni yondeki tiim atomlarin hareketi seklinde olup
makroskopik sekil degisimi tamamlanir. Ana faz ise kiibik yapidan olusur. Bu faz, martensit
basglangi¢ (Ms) sicakligi olarak adlandirilmig olan belli sicakliga kadar sogutulmaya baslandiginda
yap1 austenit faz yapisina doniismeye baslar. Sekil 2.4’de basitlestirilmis martensit doniisim
modelini gostermektedir. Ayrica martensit fazda var olan karakteristik sicakliklar; elektriksel
diren¢ ve termal analiz gibi 6l¢iim yontemleri kullanilarak tespit edilebilir [60]. Martensitik
dontisiimler, termal ve atermal (termal olmayan) martensitik doniisim olmak tizere ayrilir.

Genellikle bu dontigiimler termoelastik (atermal) 6zellik gosterir.

Sekil 2.3. Austenit - Martensitik doniisiim sirasinda sekil degisikligi
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Sekil 2.5. Tamamlayict ve i¢ gerilmeleri hafifletmek igin kafes deformasyonuna eslik eden kesme (a):
kafesle degismeyen kesme, (b): kayan kesme (¢ikik ve istiflenme kusurlarini igeren kayma),
(c): ikizlenme makasi ( i¢ ikizlenme )

Yapida var olan atomik hareketler, bir dereceye kadar termal titresimlerin onlara eslik
etmesine imkan sahibi iken, bir sivi veya gaz yapida ki gibi serbest bir durumda degildir. Sadece
doniigiimiin ara yiizii hareket ettigi miiddetge, komsu atomlarin hareketleri vasitasiyla yeni kristali
tiretmek i¢in koordine edilirler. Kristalin i¢inde bu sekildeki gibi matris faz tarafindan uygulanmisg

olan zit gerilmeler, sekil degisikligini sinirlamak igin tam faz doniisiim bolgesine uygulanir.
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Gerilmeleri rahatlatmak i¢in uygulanan bu elastik zorlar tek bagina yeterli degildir. Bundan dolay1
doniistiirme bdolgesi énemli derecede plastik deformasyona ugramasi gereklidir. Tamamlayici
olarak 6n goriilen bu deformasyon, klasik plastik deformasyon durumunda olabildigi gibi kristal
yapt kusurlarindaki dislokasyonlarin hareketiyle de iiretilebilir. Kusursuz dislokasyonlarin
hareketi sonucu kayma ve kismi dislokasyonlar, istiflenme kusurlari veya dahili ikizlenmeler
meydana gelebilir. Bu ikizlenme Sekil 2.5’de verilebilir [61].

Martensitik yapilarin kristal yapilar1 hacim merkezli kiibik (HMK) yapida ve B19' fazim
icine almaktadir. Sekil 2.6’da NiTi alagiminin martensit yapidaki birim hiicre gosterimi

verilmistir.

» Nikel

Sekil 2.6. NiTi alasiminda martensit yapiya ait birim hiicre gosterimi

Cok sayida kristal kafes kusurlari olusumundan martensitik dontisiimler meydana
gelmektedir. Belirli bir yapinin martensitik doniisiim tarafindan olusturuldugunu; difiizyonsuz
karakterler, yiizey kabartmalari ve birgok kafes kusurunun varhigi ile dogrulanabilir [61].
Martensit fazlara ait bazi temel 6zellikler sunlardir;

» Martensitik faz gegisleri sik olarak asir1 derecede yiiksek hizlar ile gergeklesir (Atermal
ozellik). Herhangi termal bir aktivasyon olmadan austenit-martensit ara yiizeyi hareket
edebilir durumdadir [53].

» Martensit fazlarin biiylimesinde basrol oynayan termal olarak uyarilmig difiizyon gerekli
degildir, kimyasal kompozisyon bakimindan martensit faz, austenit fazin kompozisyonu ile
aynidir [62].

» Kompozisyonunda farkli dislokasyonlar sonucu olusan (6rnegin; ikizlenme, makaslanma
gibi) farkli atomik yapilarin birlikte hareket ederek kaymasi sonucu ile martensitik
doniisiimler olugmaktadir [63].

* Ana fazin martensit baslangic sicakligr “Ms” olarak isimlendirilen kritik sicaklik degerine
kadar sogutulmasi ile martensitik doniisiimler baslar. Olusan doniisiimlerin biyiikligii

genelde kritik baglangig sicakligimin sogutma derecesine bagli olarak farklilik
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gostermektedir. martensitik bitis “M¢” sicakligi ise doniigiimlerin son buldugu sicakliktir ve
bu sicakligin altinda martensitik doniisiim artik devam etmez. Biitiin bir donilisiim ise
martensit bitig sicakligina kadar olacaktir [64].

» Meydana gelen plastik deformasyonlar sonucunda martensit bitis sicakligi “M¢” olarak
adlandirilan bu kritik degerde martensitik doniisiim miktarini artirir. Kararsiz durumda olan
fazlarin deformasyonlar1 ile bitis sicakligina yakin ve bu degerin iizerindeki sicaklik
araliklarinda martensitik faz gegislerinin olugmasi ile yakindan ilgilidir. Martensitik
dontisiim, “M,” olarak adlandirilan sinirlt bir sicak degerine kadar artis gostermektedir.
Mevcut plastik deformasyonlarin martensit faza ulastigi en yiiksek sicaklik degeri M,
sicakligidir. Bu sicaklik degerinin tizerinde olusan deformasyonlar martensit fazin
olusumuna engeldirler. Yapida olusan deformasyonlarin bu etkisi gerceklesecek
doniisiimiin ikizlenme tiirii makaslanmasi olmasi bakimindan yakindan ilgili oldugu bilinir
[50].

e Martensitik doniisimlerin ¢ogu polimorfik olmakla bilinir ve bu doniisiimlere genis

histerisizler ile eslik edilirler.

o Sistem tek bilesenli sistem olarak adlandirilir. Bu durumun altinda yatan sebep ise
martensitik bir gecis, difiizyonsuz bir ge¢is oldugundan dolayr ge¢is aninda
kompozisyonlar1 degismez.

e Ana faz yiizeyinde mevcut bir dogru ¢izgi martensitik doniisiimden sonra baska bir dogru
cizgiye doniiglir. Martensitik gecislerin en 6nemli karakteristiklerinden birisi de yilizey
etkileri ile ilgilidir. Doniisiim esnasinda martensit ve austenit faz arasinda iki fazinda
ortak oldugu makroskopik olarak deforme olmamis ve yer degismemis olan habit diizlemi
olusur. Bu ara ylizeyde iki faz birlikte bulunur. Bu gozlemler martensitik gecislerin

fenomenal kristalografik teorilerinin formiilasyonuna ulastirmistir [65].

2.3. Rombohedral Faz

Sekil hatirlamal1 alagimlarda meydana gelen faz doniisiimlerinde temel olan iki faz vardir.
Bu fazlar austenit (ana faz) ve martensit (iirin faz) olarak bilinir. Martensit doniisiimlerin ¢ogu
bilesime veya eklenen alasim elementine bagl olarak farkli kristalografik yapilara sahip olabilir.
Ornegin es atomlu NiTi alasiminda martensit faz (B19') monoklinik yapidadir. Cu, Pd gibi farkl
bir alasim elementinin eklenmesi ile martensit yapi monoklinik yapidan, ortorombik yapiya
degisebilir veya bir ara R-fazi (B19, Rombohedral) olusturabilir [66]. Ana faz ve ara faz
yapilarinda da martensitik yapida Ki gibi var olan kendi kendine ikizlenme olayina benzer
durumda yapisal degisimlerin oldugu s6z konusudur. Yapi igerisinde ¢okeltilerin sebep

olmasindan kaynakli zor alanlari, iki ana faz (austenit ve martensit fazlar) arasindaki faz olarak
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bilinen bir ara fazin olugsmasina sebep olabilir. R-fazi, kristal yapisina ait olan Rombohedral
yapist ile iligkilidir. Bu faz ise genellikle yiiksek sicakliklarda 1sil iglemlere maruz kalan yapilarda
ortadan kalkar ve bu nedenle varligi belirli 6zel kosullarla iliskilendirilir [67]. R-faz1 gegislerinin,
birim hiicrenin eskenar dortgen (Rombohedral) distorsiyonundan dolay1 deformasyonlara katkida
bulundugu bilinmektedir [67, 68]. R-faz1 gegislerinin ikili NiTi alasimlarinda da gergeklestigi
goriiliir. R-faz gegislerinin olugsmalarina neden olacak birgok etken vardir bu etkenlerden bazilari;
artan Ni elementinin orani [69], yapilan 1s1l iglemler [68] ve termal dongiilerdir [70-72]. Es
atomlu NiTi sekil hatirlamali alagimlarin CsCl yapisina sahip B2 fazi, monoklinik olan B19' fazi
ve eskenar dortgen olan R-fazi (R) olmak tizere ti¢ farkli faz gosterdigi bilinmektedir. Bu fazlar
arasinda ii¢ doniisiim miimkiindiir; B2 <> monoklinik doniisim (B2 <> B19/), B2 <> eskenar
dortgen doniisiim (B2 <> R) ve eskenar dortgen <> monoklinik déniisiim (R <> B19). Meydana
gelebilen {i¢ doniisiim de kafes bozulmalarini kapsamaktadir ve dogalari martensitik yapidadir.
Tamamen daglanmis es atomlu NiTi sekil hatirlamali alasimlarda meydana gelen doniisiimler B2
ana fazindan dogrudan monoklinik B19' faza doniisiim gerceklesir. Termal olarak ¢evrimsellere
tabi tutulmus ve termo mekanik olarak islenmis olan es atomlu veya buna yakin NiTi
alasimlarinin B2 ana fazindan R- fazina; bu fazdan ise B19' fazina gecisleri goriilmektedir [73].
Sonug olarak, ger¢eklesen doniistimler kimyasal bilesimin yani sira metaliirjik ve mekanik
kosullardaki degisikliklere karsi hassastir. Ug doniisim arasinda, B2 <+ M ve R < M
doniisimleri, bliyiik kafes bozulmalar1 ve biiyiik dontisiim histerezisi ile karakterize edilir. Biiyiik
kafes kaymalar1 ile bu doniisiimler islemler sirasinda mikro yapiya yapisal kusurlar getirir ve ayni
zamanda yapisal kusurlarin etkilerine karsi oldukga hassastir. Bu doniisiimler, islevsel 6zellikleri
icin nispeten diisiik termal ve mekanik dayanikliliga sahiptir. Buna karsilik, B2 <> R doniisiimi,
kiiciik bir orgii distorsiyonu ve kiigiik bir sicaklik histerezisi ile karakterize edilir. NiTi

alagimlarinda Rombohedral yapiya ait birim hiicre gosterimi Sekil 2.7’ de verilmistir.

Sekil 2.7. NiTi alagiminda R-faz yapisina ait birim hiicre gosterimi
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3. SEKIiL HATIRLAMALI ALASIMLAR VE BIOUYUMLULUK

3.1. Sekil Hatirlamah Alasimlar

1890’larda Adolf Martens tarafindan ¢elikler iizerine yapilan yogun caligmalar ile
martensitin kesfi, sekil hatirlamali alagimlarin son kesfine dogru ilerleyen biiyiik bir adim
olusturmustur. Demir- karbon (Fe-C) alasimlarinda belirlendigi gibi martensitik doniistimlerin,
tersinir doniigiimlerin olmadig: bir siire¢ olarak diistiniilmiistiir. Ancak, martensit doniisiimlerin
tersinir 6zelliklerinin oldugunu agiklayan termoelastik martensitik donistim kavrami, 1950’li
yillarda Kurdjumov ve Khandros tarafindan agiklandi [74]. Bu 6zelligi sergileyen alasimlar,
mithendislik uygulamalarinda Buehler ve c¢aligma arkadaglar1 tarafindan 1s1 korumali
malzemelerin arastirllmasi esnasinda kesfedilmistir [75]. Bu kesfin ardindan ¢ogu ilerlemeler
nikel- titanyum (NiTi) alagimlari tizerine yoneldi. Sekil hatirlamali malzemeler benzersiz
ozelliklere sahiptir ve literatiirde birgok durumda temel malzeme bilimi olarak [76-78] ve farkli
uygulamalar ile kullanilmigtir [60, 79, 80]. Sekil hatirlamali alasimlar (SHA) farkli 6zellikleri
bakimindan olaganiistiidiir. Cok yiiksek oranda geri donistiiriilebilen malzemelere uygulanan zor
ve farkli sicakliklar altinda tersinir faz doniisimleri sergileyebilen malzemelerin iriinii olarak
tanimlanmaktadir. Kendilerine ait farkli ve fistiin Ozellikleri dolayisiyla onlar iizerinde
caligmalarini arttiran, titresim soniimleme, korozyona karsi dayanmiklilik, giiriiltli azaltma gibi
sekil hatirlamali alagimlarin 6zellikle biyomedikal uygulama alanlar1 olmak iizere otomotiv,
enerji ve havacilik alanlar1 gibi [81-84] bir¢ok endiistrinin ana akimina niifuz etmistir. SHAlarin;
dar histeresizlikleri, enerjilerinden kaynakli diisiik verimlilikleri, ¢oklu 1s1 ¢evrimlerinde dogrusal
olmayan davraniglar1 gibi istenmeyen 6zellikleri de mevcuttur [85, 86]. Metalik alasimlar i¢in faz
diyagramlari, farkli fazlar arasindaki denge kosullarinin bir olusum mekanizmasidir. Tam olarak
vurgulanan durum; faz diyagramlari, ayni olmayan fazlari onlari birbirinden ayiran denge
cizgileri veya onlar1 olusturan faz smirlarindan meydana gelmektedir. Ornegin, ikili alasimlar igin
konsantrasyon onemli bir degisken haline gelmekle beraber, genellikle apsis ekseni boyunca
temsil edildikleri goriiliir.

En genel ifade ile fazlarin degiskenlik gostermesine sebep olan diger bir parametre ise
sicakliktir ve bu parametre ordinat ekseni boyunca gosterilerek temsil edilir. Bir faz diyagraminda
farkli kontrol parametreleri bunabilir. Bu parametrelere &rnek olarak; zor, sicaklik,
konsantrasyon, elektrik ve manyetik alan gibi dis etkenler verilebilir. Bu degistirilebilir kontrolli
parametreler faz diyagramlarinda denge asamalarinin temsil edebilecegi sinirlart ortaya cikarir.
Degistirilebilir kontrol mekanizmalar1 sayesinde, sekil hatirlamali alasimlarin her birinin farkli
kristal yapilara yonelmeleri ile birlikte bu farkli kristal kompozisyonlar ile farkli 6zelliklere sahip

degisik iki faz (bazi durumlar farkli digiincli fazlarin olusmasina neden olabilir) sergiler hale
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gelebilirler. Alasimlar her iki faza sahip olsalar bile gostermis oldugu ozellikler birbirlerinden
farkidir. Yiksek sicakliklarda, kristal yap1 orgiisii yiiksek simetride, ana fazi ise austenit fazdadir.
Austenit; yiiksek sicaklik veya ana faz olarak bilinir ve kiibik kristal yap1 sergiler. Martensite faz
ise diisiik sicaklik fazidir, tetragonal veya monoklinik kristal yapi sergiler [73, 87, 88].
Bahsedilen fazlardan birbirlerine doniisiimler, yap1 igerisindeki atomlarin difiizyonu ile degil,
daha ¢ok kesme kafes dislokasyonlari ile (ikizlenme makaslanmalar1 ve kristal yapida meydana
gelen Kkusurlar) gergeklesir. Béyle doniisiimler martensitik doniisiimler olarak bilinir. Hangi tiir
kayma veya ikizlenme makaslanmalarinin olusacagi, alasimin karakteristiklerine bagl olarak
degiskenlik gosterir. SHA’larda kafes igerisindeki invaryantlarda en ¢ok yer alin ikizlenme
makaslanmasidir. Dislokasyon kusurlarindan meydana gelmis olan bir ikizlenme mekanizmasinda
ikizlenme, gerilme altindaki bir deformasyon seklinde var olur. Bu durumda ikizlenmis yapilarin
sekil hatirlama etkisi ile yakindan iliskili oldugu sdylenebilir [76]. Invaryant olusumlar,
martensitin yapisinda herhangi bir degisime neden olmaz. Olusan her martensitik yapida var olan
kristal, varyant ile isimlendirilen farkli yonelimlere sahip olabilir. Olusan varyantlarin bir araya
gelmesi iki sekilde gerceklesebilir; Ikizlenmis martensitler “M;”, yani kendi kendine yerlesen
martensit varyantlar, digeri ise belli bir varyantin baskin oldugu “Mg” yani; bozulmus veya
yeniden ikizlenmis olan martensit varyantlardir. Austenit fazdan; tersinir faz doniistimii (ana faz),
martensit faza, yani; {irin faza doniisimi sekil hatirlamali alasimlarin benzersiz davraniglarinin
temellerini olusturmaktadir. Austenit fazdan martensit faza gecis “ileri doniisim” olarak
adlandirilir. Déniisiimler boyunca meydana gelen varyantlarin diizenlenmesi, makroskopik sekil
degisikliklerinin ihmal edilebilir seviyede olacagi ve ikizlenmis martensit ile bitebileceginin
sonucunu dogurmaktadir. Materyal; martensit fazdan 1sitildig1 zaman, kristal yapisi tekrar austenit
faza doniisim verir. Bu ge¢is, herhangi bir sekil degisikligine sebep olmayan “ters doniisim”
olarak adlandirilir. Martensitik doniisiimlere eslik eden sekil deformasyonlari ana faza ait olan

seklin degismesi ile dogrudan etkilenir.

ileri déniigiim M. martensit
Sogutma bitig sicaklidy
+ M,: martensit
baslangig
$ 4 $ stcakligs
ikizlenmi$ M I M N
martensit
) A,z austenit
Isitma baslangig
> sicakligt
Geri déniisiim -
Ap: austemt
t t t t bitig sicakligs
lkizleur:tig A, A f Austenit yap
martensit

Sekil 3.1. Mekanik bir zor olmadan SHA 1n sicaklik parametresine bagli faz doniisiimii
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Ikizlenmis martensit yapidaki bir fazin, austenit faz yapisinda sicakliga bagh olarak varyantlarin
degisimi ve yonelimleri Sekil 3.1°de gosterilmistir. Bu yapiya ait bir doniigiim dort farkli kritik
sicaklik degerlerine bagli olarak tanimlanmistir (As, Ar, Ms ve My). SHA’da austenit ve martensit
fazlara ait doniiglimlerin baslangi¢c ve bitis sicakliklar1 ¢gok onemlidir. Bu doniisim sicakliklari
Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi (DSC) kullanilarak tespit edilebilir. Uzerinde mekanik
bir zor olmayan austenit faz bu donilisiim sirasinda, martensit baslangi¢ sicakligi “M;* altinda
ikizlenmis martensit yapiya donlismeye baslar ve bu doniisim “M:”; yani martensit bitis
sicakliginin sona erdigi kritik sicaklik degerine ulaginca tamamlanmig olur. Bu durumda yap1
tamamen ikizlenmis martensit fazla sonuglanir. Benzer sekilde, ters doniisiim austenit baslangic
sicakligina “As” ulastig1 anda doniisiim baslar ve bu sicaklik degeri austenit bitis “As” sicakligina
ulastig1 anda tamamlanarak son bulur.

Sekil hatirlamali alagimlar1 diger malzemelerden tistiin ve farkli kilan, faz doniisimlerinin
meydana geldigi anda sekil hatirlama etkisi ve esneklik ozellikleridir. Sekil hatirlama etkisi
(SHE) tek yonlii sekil hatirlama etkisi ve ¢ift yonli sekil hatirlama etkisi olarak incelenebilir.
SHE c¢ogunlukla tek yonliidiir. Malzemeye uygulanan bir kuvvetin ortadan kaldirilmasi
durumunda, malzeme iizerine deforme edilmis olan bu durum korunur ve sonra malzemeye
uygulanan yiiksek sicaklik etkisinde malzeme yeniden orijinal sekline doniis yapar. Bu olay “tek
yonli sekil hatirlama etkisi” (TYSHE) olarak bilinir [70]. Sekil hatirlamali alagim ozelligi
gosteren bazi alagimlarda c¢ift yonlii sekil hatirlama etkisi (CYSHE) goriilebilir. Cift yonli sekil
hatirlama etkisinde ise alasim, ikizlenmis martensit yapida iken deforme oldugunda ve As
degerinin altinda zor olmadiginda sekil hatirlama etkisi 6zelligini sergiler. Bu durum ozellikle,
uygulanan gerilmelerin yoklugunda, martensitik fazin varyantlari genellikle kendilerini ikizlenme
yoluyla kendi kendine uyum saglayan bir sekilde diizenleme yoluna girer ve sonug¢ olarak
gbzlemlenebilir higbir makroskopik sekil degisikligine sebep olmaz. Daha sonra Af ’nin {izerinde
isitildiginda, austenit faza geri doniisiimiinii tamamlayarak orijinal seklini geri tamamlayabilme
durumunu kazanacaktir. Yiiksek veya diisiik sicaklikta alasimlar orijinal sekillerini tekrar
hatirlayabilme o&zelliklerine sahip olurlar. Hem endotermik hem de ekzotermik durumlarda
materyallerin sekil degisimi miimkiindiir. Farkli 1s1l islemler ve degistirilebilen mekaniksel
yontemlerin genelinde materyallere ¢ift yonlii sekil hatirlama etkisi kazandirmak amacglanmistir.
SHA'larin mekanikse ozelliklerini ve sekil hatirlama 6zelliklerini iyilestirmek igin kullanilan en
yaygimn yontemler arasinda termo-mekanik isleme, ¢okelme sertlestirme, kat1 ¢ozelti sertlestirme
ve polikristalin alagimlarin tanecik inceltilmesi yer alir [89-96]. Mekanik yiikleme uygulayarak,
martensitik varyantlar biiyiik makroskopik esnek olmayan zorlanmalara yol agan tek bir varyantta
yeniden ikizlenmeye zorlanir. Belirli bir sicakligin iizerine isitildiktan sonra martensitik faz
austenit faza tekrar doner ve elastik olmayan zorlanmalar1 geri kazanir. Bu davramis “sekil

hatirlama etkisi” olarak adlandirilir. Sekil 3.2’de farkli sicaklik degerlerinde sekil hatirlama
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etkisinin bir gosterimi ve Sekil 3.3’de sekil hatirlama etkisinin mekanizmasi verilmistir. Bu siireg
genellikle tersinir faz doniisiimleri sebebi ile sonrasinda geri kazanilan biiyiikk esnek olmayan
zorlanmalar ile iliskilendirilir [97]. Sekil hatirlama etkisi ve elastiklik 6zelliklerine sahip kapsamli
alasim simiflarint genellikle Ti-Ni alasimlar ve birgok Cu (bakir), Fe (demir), Ag (giimiis) ve Au
(altin) bazli alasimlar kapsamaktadir [98].

293 K °
293K WGy
373K [ ]
293K

373K

373 K

273K Iﬂ‘ﬁm
10 am
-

Yap:

Sekil 3.3. Sekil hatirlama etkisinin mekanizmasi [100].
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Sekil hatirlamali alagimlarin psodoelastik davranigi, gerilmeler sirasinda meydana gelen zor
olusumlaria ve austenit bitis sicaklik degerinin iizerindeki sicakliklarda {izerindeki gerilmelere
yol agan kazandiklar1 zor kaynaklar ile ilgilidir. Bir psddoelastik termo-mekanik zor yiikleme
yolu genellikle, kararli austenit fazin yeterince yiiksek oldugu yani; “A,” noktasinda baslar. Daha
sonra uygulama altinda kalan bir zor ile martensitin daha kararl bir yapida oldugu faza gegcisini
devam edip son bularak, iizerinde hi¢bir zor kalmadiginda sifir gerilme durumuna déniigiimiini
bitirir ve austenit faz yapisina ulasir. Sekil 3.4’de sekil hatirlamali bir alagimin 1sitma-sogutma ve
deformasyon ile austenit-martensit faz doniisiimlerinin mekanizmasini gostermektedir. Ayrica,
gerilmede meydana gelmis olan bu alanlarda son martensitik doniisimden daha da az kayma

agisina sahip olan R (rombohedral) fazinin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir.

/ Austenit yapi \

Isitma Sogutma
Deformasyon
Deforme olmus Tkizlenmis
martensit yapi martensit yapi

Sekil 3.4. Sekil hatirlamali alagimin 1sitma, sogutma ve deformasyon ile martensit-austenit faz donistimleri
[101]

Sekil 3.5’de ise sekil hatirlamali alasimlarin en temel karakteristik 6zelliklerinin olmasi
gerektigi austenit faz ve martensit faza ait doniisiim fazlarin temsili yapilarin da bir DSC egrisi
iizerinde sahip olduklar1 kristal yapilarin 1sitma ve sogutma esnasindaki degisimini

gostermektedir.
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Martensit Sogutma
B19' fau

Monoklinik

Austenit

e B2 fau

Isitma Kibik

Sekil 3.5. DSC (diferansiyel taramali kalorimetre) egrisi tizerinde aliman doniisiim veren fazlarin temsili
gosterimi, histeresizlikleri ve faz doniigiim sicakliklar

3.2. NiTi Bazlh Sekil Hatirlamal Alasimlar

Pratik uygulamalarda en ¢ok tercih edilen ve giiniimiizde kullanma potansiyeli agisindan en
yiiksek sirada ikili NiTi sekil hatirlamali alasim sistemleri yer alir. Bu tiir alagimlar ikili alagim
sistemidir ve es atomlu intermetalik (i¢erisinde fazladan Ni ya da Ti elementi ¢6zebilen, ekstra
stineklilige sahip) bilesiklerdir. Nikel, insanlar ve hayvanlar i¢in temel eser elementlerden biridir
[102]. Titanyum alasimlari ise, 6zellikle ortopedide protezler ve dis implantlari igin yaygin olarak
kullanilan biyomalzeme grubu igerisine girer [103]. NiTi bazli sekil hatirlamali alagimlar, uygun
ve dogru kosullar altinda sekil hatirlama etkisi, ¢ift yonli sekil hatirlama etkisi ve psodoelastik
davranig sergilemelerini meydana getirebilir, bu durum ise malzemeleri gesitli ¢ogu uygulama
alanlarinda kullanmaya yo6nelik uygun hale getirmektedir. Bu alagim sistemleri; korozyona karsi
direngli olmasi ve iyi biyouyumlu ozellik gostermesi sebebiyle biyomedikal uygulamalarda
onemli rol almaktadir. Diger alasim gruplar ile karsilastirildiginda, NiTi'nin Kkristalografisi ve
termomekanik tepkisi, 1s1l iglemin etkileri ve bilesimdeki degisikliklerle doniisiim sicakliklarinin
degisimi onlarin islenebilir nitelikte olmalarina olumlu sonuglar katmistir. Genel olarak, NiTi
bazli SHA'lar, diisiik martensitik doniisiim sicakliklarindan dolay1 sadece 100°C'nin altinda
kullanilabilir [104]. NiTi bazli SHA’da B2 yapili ana fazdan, monoklinik B19' yapili faza gecis
termoelastik martensitik déniisiimle birlikte veya daha sik olarak her iki gegis ile olur. iki adimda
gerceklesen bu doniisiimlerde R fazi olarak adlandirilan Rombohedral (B19) yapiya ait ara faz
meydana gelebilir. NiTi bazli sekil hatirlamali alasimlarin 1s1l kararliliklar1 daha fazladir. Diger
alasim gruplart ile karsilastirildiginda miikemmel diizeyde korozyon direncine ve yiiksek

siineklilige sahip olmasi ile bilinmektedirler. Es atomlu bilesim ile ¢alisilan tim NiTi
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bilesimlerinin maksimum At sicakligi (120°C) civarindadir. Ni elementinin atom yiizdesinin (%
at.) es atomlu bilesimden diistiriilmesi, doniisiim sicakliklarini degistirmez. Ni elementi igeriginin
azalmasi ve dolayisiyla daha pahali olan Titanyumun bu degerin altinda tutulmasi, faz doniisiim
sicakliklarinda sadece kiiciik artiglar olarak gézlenmemektedir. Bu ozellikler alagimlari ergitme
stireclerinde degerlendirilebilir. Nikel’in bilesimi % 50min tizerine ¢ikarsa, donilisim sicakligi
diismeye baglar, %51 Nikel igin As doniisiim sicakligi -40 °C'ye kadar diser. Ni bakimindan
zengin alagimlarda, 400 °C sicaklikta yaslandirma etkileri, TisNis ¢Okeltilerinin olugsmasina neden
olur [105]. Olusan ¢okeltilerden kaynaklanan stres alanlari, austenit ve martensit fazlar arasinda
bir ara fazin (R fazi) olugsmasina neden olabilir. Bu faz genellikle yiiksek sicakliklarda 1sil
islemlerle ortadan kalkar ve bu nedenle varligi belirli 6zel kosullarla iligskilendirilir [67]. NiTi
alagimlari, %8'e kadar tamamen geri kazanilabilir doniigiim 6zelligi sergiler bu durum onlart ticari
alanlarda farkli formlarda (6rnegin teller, seritler, gubuklar, borular ve plakalar) elde edilebilir.
Son ¢alismalar farkli oranlarda NiTi bilesimini {izerinde durmus ve bu bilesimin, -10 °C ile 60 °C
degerleri arasinda dontistim sicakliklari sergiledikleri bulunmustur [106]. Bu alagimlara tigiincii
veya dordiincii element ilaveleri yapilarak faz doniistimleri, 1s1l iletkenlikleri, histeresizlikleri,
mikro sertlikleri, islenebilirlikleri, korozyon direncleri ve biyouyumluluk gibi 6zellikleri daha
tistin hale getirilebilir. Bakir (Cu), paladyum (Pd), demir (Fe), platin (Pt), aliiminyum (Al),
hafniyum (Hf), niyobyum (NDb), zirkonyum (Zr), altin (Au), kalay (Sn), tantal (Ta) ve vanadyum
(V) elementleri katki elementleri olarak kullanilabilir [107]. Bu elementler igerisinde Nb, Ta, V
ve Sn elementlerinin biyolojik yan etkileri olmadigi bilinmektedir [35]. Nb elementinin
katkilanan alagimlar iizerindeki miikemmel mekanik 6zellikler saglamasi, genis histeresizlikler ile
eslik edilmeleri, sekil hafizasi ve etkileri sayesinde biyouyumluluk gerektiren ¢ogu
uygulamalarda t¢lii NiTiNb alasimlar1 6nemli fonksiyonel malzemeler olarak yer edinmektedir
[81, 108, 109]. Katkilanma elementi olarak kullanilan diger bir element ise Ta elementidir. Tim
HMK metalleri gibi, tantal’da safsizliktan, alasim ilavelerinden, kristal yapidan, sicakliktan ve
gerinim oranindan 6nemli 6lglide etkilenen deformasyon davranigi sergiler. Tantal ve tantal bazh
alagimlar yiiksek yogunluklari ve yiiksek erime noktalari, miikemmel islenebilirlikleri, iyi termal
iletkenlikleri, iyi kirilma tokluklar1 (disiik sicakliklarda bile), iyi korozyon direnci gibi sahip
oldugu o6zellikler sayesinde NiTi alagimlarinda sikga kullanilan element olmustur [36]. Ayrica,
tantal, Au'a yakin bir X-1g1n1 zayiflama katsayisina sahiptir ve bu, X-iginlarinin gorinirliigini
artirabilir. Tantal muazzam bir biyouyumluluga sahip oldugundan, Ni yerine karsilastirilabilir bir
miktarda Ta eklenmesi biyomedikal uygulamalarda NiTi alagiminin yeterliligini artirabilir [15].
Hf elementi oraninin artmasi tane bilyiikliiklerini arttirdigi belirlenirken [110], vanadyum
elementi oraninin artmasiyla faz doniisim entalpisi, entropi, gibbs serbest enerji gibi
termodinamik parametreleri degistirmesinin yani sira korozyona karsi direncini arttirdigi

belirlenmistir [26]. Bu alasimlara Cu elementi ilavesi iretim ve maliyet agisindan avantaj saglar.
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Cu elementi ise doniisiim histeresizliklerini 6nemli dl¢lide degistirdigi (azalttigl) ve meydana

gelen ¢okeltilerin ¢ok kiiciik boyutta oldugu tespit edilmistir [111].

3.3. Sekil Hatirlamah Alasimlarin Uygulama Alanlar1 ve Biyouyumluluk
Uygulamalari

Akillt malzemelerin hem giivenirlik yoniinden etkin olmasi hem de ¢ok islevsel olmalari
yliziinden miihendislikte ve bilim dalinda carpici diizeye erismistir. Son zamanlarda, tasarimcilar
tarafindan ve bircok miihendislik alaninda kullanim alanina yol agan sekil hatirlamali alagimlarin
termal enerjiyi mekanik enerjiye doniistiirmeleri ile giindelik uygulamalara dahil edici yontemlere
ulagilmigtir. Bunlardan en c¢arpici olami ise 1971 yilinda F-14’de kullanilan hidrolik boru
eklemleridir [112]. Daha sonralart SHA’lar uzay ve havacilik sanayide savunmaciliktan [113],
denizcilik uygulamalarina [114], cerrahi aletlere [115], tibbi implant ve kullanilan temel
uygulamalar igerisinde [116] ¢esitli sektorlerde kullamm alanina girmistir. Havacilik
endiistrisindeki sekil hatirlamali alagimlarin teknolojik uygulamalar1 ise; sabit kanath ugak,
rotorlu ugak ve uzay-savunma araglarina kadar yayilmigtir. SHA’larin havacilik sektorii alaninda
kullanimina iligkin ¢ogu ¢alismalar, daha kii¢iik unsurlar1 harekete gegirip onlar {izerinde etkin
caligma alanlarimi ¢ogaltip, gelistirmeye tesvik etmektedir. Sekil hatirlamali alagimlarin rotorlu
ucak uygulamalarindaki rolii ana rotor tizerine odaklanmak {izere tasarlanmistir [L17]. Farkli bir
caligmada ise tiltrotor ugakta [118], mevcut olan rotor kanatlarimin hareketlenmelerinde
biikiilmelere karsi sekil hatirlamali alagimlardan faydalanilmasidir. Var olan verileri daha da
giiclendirmek amagli SHA’lar ile galistirilabilen sekmelerin gelistirilmesi konusunda da son
zamanlarda olduk¢a fazla c¢alismalar yapilmistir [84]. SHA’lar, uzay endiistrisindeki
uygulamalarinda sifir atmosfer ortaminda calistirilma ve olast salinimlar ile ilgili sorunlarin yani
sira uzay araglarimin firlatilmasi esnasinda titresim soniimlenmesi ile ilgili sorunlar iyilestirmek
amacgh kullanilmstir. Ornegin, uydulardaki diisiik sok salma mekanizmasi sekil hatirlamali
alagimlarda bu Ozellikler dogrultusunda kullanilan bir uygulamadir [105]. Sekil hatirlamali
alagimlar ayrica giines panelleri gibi ¢esitli birlesme mekanizmalar1 lizerine ¢aligtirilmasinda da
kullanilir [117]. Bu ¢alismalara ek olarak SHA’larmn titresim yalitici ve soniimleyici gibi farkl
alanlarda kullanimi mevcuttur. Otomotiv sektoriinde sekil hatirlamali alagimlar, araglardaki darbe
emilimlerinden algilama ve c¢alistirmaya kadar degisen uygulamalar icin farkli yontemlerle
kullanilmiglardir. SHA” larin bir 6zelligi olan Psédoelastik davranig, alagimin dongiisii esnasinda
verebilecegi mekanik enerjinin bir temsilcisi olmaktadir. Ayrica ilk elastik bolgelerdeki
sertliklerin degisiklikleri, onlar1 titresimleri izole etmede etkin bir ara¢ haline getirir. Psddoelastik
davranig, histeresizlikleri, titresimleri ve darbeyi dagitmak icin etkili ozellikleri igerisinde
barindirmaktadir. Bu stiin avantajlarindan dolay1 6zellikle askeri [119] ve ticari uygulamalarda

[120] zirhl1 araglarin darbelere karsi savunulmasinda kullanilmiglardir. Sekil hatirlamali alagimlar

21



ayrica sensOrlerde ve calistirma amaglart i¢in de kullanilabilir. Trenler icin gelistirilmis
SHA’larin  kullanim uygulamalar1 dizel motorlardaki radyatdr fanlar igin termal olarak
caligtirilan anahtar ve yolcu trenlerinde bulunan buharli 1sitma sistemleri tizerinde yer almaktadir.
Ulasim, havacilik ve medikal uygulama alanlarina ek olarak, sekil hatirlama alagimlarinin
kullanilmas: iizerinde gelistirilmis baska sektorler de vardir. Ornegin petrol endiistrisinde, kuyu
ici sondaj ekipmanlarmin birakilmasi ve korunmasi islemlerinde sekil hatirlamali alagimlarin
essiz calisma prensiplerinden faydalanilmistir. Yiiksek sicakliklarda calisilmasi halinde ihtiyag
gosterdigi durumlar yiiksek sicaklik sekil hatirlamali alasimlar (YSSHA) olarak simiflandirilir
[121]. Pisiriciler ve kahve makineleri gibi giinliik uygulamalarda SHA’lar1 igerisine alir. Sekil
hafiza etkisi 6zelligi gosteren bu alagimlarin, 6nceden belirlenmis bir su sicakligini korumak i¢in
sicak veya soguk su akisin1 otomatik olarak ayarlayan dus bataryas1 tasarlamalarinda
kullanilmaktadir [73]. Psodoelastik davranis sergilemesinden dolayi, kirilmadan biikiilebilen
kulaklik ve esnek gozliik metalleri arasinda da kullanim alanina erigmistir [112]. Sekil hatirlamali
alagimlar spor malzemelerinde bile kullanilmistir. Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada, sekil
hatirlamali alagimlarin tellerinin farkli desenler halinde olusturmaya yonelik yuvarlama, spiral,
kavislenerek katlama gibi yenilik¢i bir yaklasimla degisik sekil degisiklikleri {irettigi
gosterilmistir [122].

Sekil hatirlamali alasgimlarin kendilerine ait tGstiin 6zellikleri sayesinde biyomedikal alanda
kullanimlar1 yayginlagmistir. Metalik olan biyomalzemeler, yiizyillardir kullanilir ve bu
materyaller tibbi tedavilerde biiyiik rol istlenmislerdir. Tespit edilen verilere gore, implant ve
protezlerin canli viicudunda kullanimi 7000 yildan daha da eski bir zaman araligina
dayanmaktadir [123]. Pek ¢ok alasim denendikten sonra ozellikle Ti ve alagimlari cerrahi
implantlar igin baslica metalik biyomalzemeler haline gelmistir.

Ti ve Ni alagimlari biyomedikal olarak uygulanabilir en uygun sekil hatirlamali
alasimlardir. Biyouyumluluk kavrami, canlida uyumlu veya uyumsuz olan bir materyalin dokular
ve fizyolojik sistemler tizerindeki etkileri hem de meydana getirilen fizyolojik g¢evreninde
kullanilan bu materyallerin iizerindeki etkileriyle beraber cift yonlii etkilesimini kapsar. insan ya
da hayvan viicudunda tibbi amagli kullanima uygun olarak iiretilen malzemeler “biyomalzeme”
olarak tanimlanabilir. Bu tiir malzemeler segilirken ii¢ ana faktdr esas alinmalidir. Bu faktorler

Sekil 3.6’ da verilmistir.

> >

Sekil 3.6. Biyomalzeme segimindeki ti¢ ana faktor [124]
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Bu alagimlarin siiper elastisitilerin kullanilmasindaki ilk biiylik bagar1 ortodontik tedavi
yonteminde kullanilmas: ile baslamistir. Insan viicudunda kullanilabilecek bir sekil hatirlamali
alagim veya herhangi bir biyomateryal i¢in en O6nemli gereklilik onun biyouyumlu &zellik
tastyabilmesidir. Biyouyumluluk, kullanilan materyalin canli viicudundaki aktif olma siiresi
boyunca toksik olmadan kalmas: dzelligi olarak agiklanabilir. Iyi bir biyomalzeme konakg¢idaki
diger organ ve dokulara zarar vermemelidir. Bu agidan segilecek olan materyalin toksik olmamasi
gereklidir. Bu toksik 6zellik materyalin iclerinde barindirdigi maddelerle yakindan ilgilidir.
Ancak, kanser hiicrelerini yok etmeye yonelik 6zel amagla iretilip tasarlanmis akilli bomba
sistemi isteyerek toksik bilesen yayan bir biyo uygulamadir [125]. Biyouyumlu bir malzeme,
konakg¢ida herhangi bir alerjik reaksiyona sebep olmamalidir. Bu agidan diger bir gereklilik ise,
insan viicudu ortaminda beklenen hizmet émriince kullanabilirligi agisindan arzu edilen sekilde
islev gérme yetenegi olan biyo-islevsel {iriinler olmalar1 sonucunu dogurur. Bu iki gereklilik sekil
hatirlamali alagimlarin tibbi alanda kullanilmasini saglar. NiTi ikili sekil hatirlamali alagimlarin
biyouyumlulugu ve biyo-iglevselligini incelemek igin gesitli aragtirmalar yapilmistir [126, 127].
Yapilan analizlerin hepsi alasimlari olusturan her bir elemente yani; nikel ve titanyum elementleri
iizerine gerek duyulan calismalarda yogunlasilmigtir. Nikel giinliik hayatimizda minimal diizeyde
insan viicuduna alinmaktadir ve sebep oldugu toksik etkileri ¢ok az diizeydedir [128]. Ancak asir1
nikel elementi alimi insan viicuduna fazla alindiginda tehlikeli sonuglara sebep olabilir. Nikel
elementine karsin titanyum elementi ve bilesikleri dogas1 geregi biyouyumludur ve ortopedik,
ortodontik implantlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [129].

Tablo 3.1°de verilen biyomalzemelerin kullanim alanlarmma gore smniflandirilmasi
gosterilmistir. Tabloda dikkat ¢ekici olan 6zellik malzemelerin sertliklerine gore kullamildig
alanlara gore degisiyor olmasidir. Dis protezi ve ortopedik medikallerinde genellikle metal ve
seramik gruplar1 yer alirken, cerrahi uygulama alanlarinda kullanilan malzeme tiirleri

polimerlerden se¢ilmektedir.

Tablo 3.1. Biyomedikal tiriinlerde tiirlerine gore kullanilan alagimlar

Kullanim Alanlart Alasim ve Malzeme Tiirleri
Iskelet sistemleri, Eklemler, Kirik kemik tespitinde Titanyum, Titanyum-Aliiminyum-Vanadyum
kullanilan ince levha ve plakalar alagimlari, Paslanmaz ¢elik, Kobalt-Krom
alagimlari
Kemik dolgu malzemesi Polimetilmetakrilat (PPMA), Hidroksiapatit
G0z i¢i ve Kontakt Lensler, Kornea Bandaji PPMA, Silikon Kauguk, Hidrojeller, Silikon-

Akrilat, Kolajen

Biyo uygulama alanlarinda kullanilmak iizere yer alan kalic1 ortopedik implantlarin icerisine; diz-
kalca-omuz- dirsek- ayak/el bilekleri-parmak eklemleri gibi bolgesel implant uygulamalari
alinabilir [130]. Sekil 3.7°de kalici baz1 ortopedik implant 6rnekleri verilmistir.
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Sekil 3.7. Kalici ortopedik implant 6rnekleri a-kalga, b-diz, c-el bilegi (* internette gorsellerden alinmustir).

WA
i

Gegici implantlar gurubunda yer alan ortopedik implantlar igine; plakalar, klipsler,
pimler, vidalar, teller ve ¢iviler gibi farkli formlarda olusturulan uygulama amaci kirik kemikleri
iyilesme siirecine girdiginde sabitleyebilme 6zelligindeki biyomateryallerdir. Sekil 3.8’de gegici

baz1 ortopedik implant 6rnekleri verilmistir.

Sekil 3.8. Gegici ortopedik implant 6rnekleri a-plaka, b-vida, c-dis teli (* internette gorsellerden alinmigtir).

Biyo uygulama alanlarinda kullanilabilecek olan metalik biyomateryaller Sekil 3.9°da sematize

edildigi gibi hem avantajlara hem de baz1 dezavantajlara sahiptir.

Yiiksek korozyon + Kirllganhk
direnci * Yiiksek elastisite

* Kolay sterilizasyon modiilii

* Asmmma direnci * Debrisler

» Uretim Kolayhg1 + Toksik etki

* Yiiksek mukavemet ve + Korozyona
siineklilik duyarhhk

* Ekonomik olmalari * Yiiksek yogunluk

Sekil 3.9. Metallerin biyomalzeme olarak kullanilmalarinin avantajlarim ve dezavantajlarimi anlatan
karakterizasyon

Enfeksiyonlar, travmalar, bazi kiriklar ve hatali implant se¢imi biyouyumluluk siirecini basarisiz
olmaya siiriiklemektedir [131]. Sadece kullanilan canliya ait kusurlar ve uygulamay:
gerceklestirecek olan cerrahlarin tecriibeleri haricinde; malzemelerden kaynakli basarisizliklarda

mevcuttur. Bu durumun altinda yatan faktorler ise; malzemelerin kimyasal yapilari, mekaniksel
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ozellikleri ve implantin tasarimi sirasindaki eksikliklerdir [132]. Baz1 alasim gruplarmin ise

biyomalzeme olarak c¢esitli uygulamalarda kullanim yerleri Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2.Metalik biyomalzemelerin bazi implant uygulamalari [133]

Malzemeler Kullanilan Implant Uygulamalar

Paslanmaz Celik Kemikler, Plakalar, Vidalar, Pimler, Civiler, Stentler.

Co-28Cr-6Mo Kalga, Diz, Dirsek, Omuz, Ayak bilegi, Parmak Protezleri, Kemik Plakalari,
Vidalar, Cubuklar, Kalp kapakgiklari.

Ti Alagimlari Kemik Plakalari, Vidalar, Cubuklar, Kalp Kapakgiklari, Kalp Atiglarini
Diizenleyiciler.

Ti-6Al-4V Kalga, Diz, Dirsek, Omuz, Ayak bilegi, Parmak protezi.

Ta Alagimlari Tel, Folyo, Levhalar, Klipsler, Elektrot.

NiTi alagimlar iizerine yapilan korozyon caligsmalari, tibbi alanda ve dis hekimliginde
kullanilan ¢ogu alasimlardan daha iyi dayaniklilik gosterdigi ifade edilmistir ve NiTi yiizey
kaplamalarinin korozyon direncini daha da iyilestirdigi goriilmistiir [134]. Titanyum elementinin
oksidasyonu TiO; kaplamasi ile korozyona direngli bir katman saglayan ve bu gibi tiirevleri
acisindan cihazlar insan viicudunda sabit hale getiren olumlu bir durumla sonuglanmaktadir.
Sekil hatirlamali alagimlarin 6zellikle dis uygulamalarin da basariyla kullanildigi bilinir. Bu
yiizden dis uygulamalarinda, NiTINOL ortodontik telleri 1970’lerden beri kullanilir durumdadir
[135]. Diger tibbi bir uygulama ise kardiyavaskiiler uygulama alanlaridir. Bu cihazlar, kanin
dolasimi1 esnasinda pihtilar1 yakalayan bir filtre gorevi gormektedir. Yakalanan bu pihtilar
sonradan ¢oziiliir. Ortopedik uygulamalar i¢in gelistirilen cihazlar yaralanmis, zayiflamis veya
kirilmis kemiklerin desteklenmesi amaciyla kullanilmaktadir. Bu tiir uygulamalar, omurlara
bolgesel takviye saglamak veya tedavi siiresince hareketleri onlemek i¢in kullanilan omurga
ayraglaridir. Bu malzemeler canli igerisinde kullanilan bolgeye esneklik saglarken, eklem tizerine
sabit bir kuvvet uygular [128]. Morfolojik a¢idan ¢ogu gozenekli mikro yapilara sahip olan sekil
hatirlamali alagimlar, farkli tiirde materyal formlarim temsil eder ve yapay kemik implantlari
olarak kullanilabilirler [136]. Ozellikle malzemenin gdzenekli yapiya sahip olmasi, mevcut kemik
dokusunun ice yonelmesini saglayarak baglanma giictinii arttirir. Ayrica sertlik ve gézenekli
yapilarindan dolay1 implant 6zellikleri kemigin yapisina uyarlanabilir. Sekil hatirlamali alagimlar
cerrahi malzemelerde de kullanim alanina sahiptirler. Sekil hatirlamali alagimlarin psddoelastik
ve sekil hatirlama etkisi 6zellikleri yaygin olarak kullanilan malzemelere kiyasla daha yaratici
tasarim segenekleri olusturmalarmna izin vermektedir. Sekil hatirlama etkisi 6zelliginin
kullanilmasinin avantajindan 6tiirli, diger aletler arasinda laparoskopik prosediirlerde kullanilan
kiskagli cerrahi aletler, makas ve masalar yer almaktadir. Biikiilme direncgleri ve dstiin esneklik
ozellikleri sayesinde cerrahide yaygin olarak kullanilmaktadirlar [137]. Biyouygulama alanlarinda

artan kullanimlar1 sebebi ile biyolojik uyumluluk test yontemleri i¢in ulusal standartlar
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belirlenmis kurallar halindedir [138, 139]. Viicuda yerlestirilen herhangi bir materyalin
biyouyumlu olup olmadigi uygulanan materyalin i¢erigine yani; tiiriine, yerlestirilen bolgeye ve
sergileyecek olan ozelliklerine gore degiskenlik gostermektedir [139, 140]. Biyouyumluluk sabit
kalmayan bir siire¢ olmamakla birlikte dinamik ve siirekliligini siirdiirmesi istenen bir durumdur.
Ancak biyouyumlu olarak kullanilan ve segilen alagim veya materyaller zaman igerisinde yorulma
ve korozyon gibi istenmeyen etkenlere maruz kalarak siirekli degisim icerisinde olma durumlari
onlarin bu siirecini olumsuz etkiler. Boylece bu etkenlerin degisimi sebebi ile baglangigta
biyouyumluluk gosteren bu materyaller zaman igerisinde biyouyumsuz hale gelebilirler. Viicuda
yerlestirilen materyallerde sonradan olusan ara yiizeyler meydana gelebilir. Bu etkilesimler hem
yerlestirilen materyali hem de viicudu etkisi altina almaktadir. Karsilikli bu etkilesim aginma ve
korozyon direncinin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Bahsedilen materyal ile viicut
arasinda meydana gelen ara ylizler, yerlestirilmis olan materyallerin konumuna, viicuda
yerlestirilme siiresine, kullanilan malzemenin tiiriine yani; 6zelliklerine ve kullanilan viicudun
saglik yapisina gore degismektedir [141]. Biyouyumluluk testleri de biyouyumlu malzemeler
kadar onemlidir. Bu testler; malzemelerin uygulandigi bolgeye ve gosterecek oldugu zararh
etkilere kars1 degisiklik kazanabilir [142-144]. Biyouyumluluk ozelliklerinin belirlenebilmesi ve
kullanilabilmesi igin en 6nemli siireg, uygun test yonteminin segilmesidir [145]. Biyouyumluluk
testleri genel olarak {i¢ sinifa ayrilabilir bunlar [139, 142-144, 146-148];

e Baslangig testleri
e Ikincil testler
e Kullanim testleri
Baslangig testleri ¢ogunlukla, kullanilacak olan malzemenin toksik etkisinin olup
olmadigim belirleme amacgh yapilan testleri kapsamaktadir [139]. Cogu baslangi¢ testleri ilk
olarak ilaglari degerlendirme amagli kullanilan testleri igine almaktadir. Hiicre kiiltiirii test
yontemi en yaygin olarak kullanilan yontem igerisinde yer almaktadir. Bu test yontemlerine
Hemoliz, sitotoksisite karsinogeneziz, teratojeniteyi inceleyen testler (ames testi, styles testi gibi)
ornek verilebilir. Ikincil testler ise; arastirllma konusu olan materyalin canli tiirleri {izerinde
kullanilmastyla uygulanmaktadir. Ornegin; fare, koyun, kedi gibi bazi denek hayvanlarinda
uygulanir [139]. Deney hayvanlari tizerine uygulanan bu testlerde degiskenlerin kontrolleri genis
kapsamli oldugu igin diger test yontemlerine gore kontrol mekanizmasi daha zordur. Ayni
zamanda deney hayvanlarinda kullanilan bu yontem sonrasinda elde edilen tetkikler insan
viicuduna benzer sonuglari verecegi konusunda kesin bir sonu¢ saglamayabilir [147, 149].
Genellikle kullanim yeri deri alti dokular ve kemik igleridir. Ozellikle alerji testlerinde oldukga
yaygin olarak kullanilir [146]. ikincil testlerin uygulanmasi sonrasinda elde edilen kazanimlar,
bagka test yontemi olan in-vitro test yontemlerine gore daha keskin ve somut sonuglar ortaya

koyar. Biyomateryallerin arastirilmasi in-vitro (viicut disi1) ve in-vivo (viicut i¢i) olmak iizere iki
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sekilde olabilir [129]. Genellikle in vitro testler, biyomateryaller ve konak da herhangi bir
kimyasal igerik veya kullanilan malzemenin potansiyel risklerini belirlemede avantaji olan testler
olarak yer edinmistir. Kati biyomateryallerin kullanilmasi in-vitro testlere {istiin 6zellik
kazandirmaktadir. Malzemelerin giivenirliliklerinin degerlendirilmesi i¢in deney hayvanlar
tizerinde kullanimlar1 bilinen bir olgudur. Bu durumu daha da azaltmak i¢in bu sistemlere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu test tekniginin tek avantaji bu 6zellikler degildir. Kullanilacak olan malzeme
in-vitro olarak yiiksek diizeyde toksik durumda ise daha az toksik olan malzemelerin segimine ve
kullanilmalarina olanak tanir. Yeni kullanilacak olan bir materyalin biyouyumluluk 6zelliginin
incelenmesi igin gergeklestirilen test yontemleri In-vitro c¢alismalar1 kapsayan yontemlerle
belirlenebilir. Materyalin, hiicre kiiltiirleri igerisinde; hiicrelerin bilyiime oranlarini, gelismeleri
veya bu hiicrelerin diger morfolojik 6zellikleri hakkinda bilgi edinilmesine yonelik kontrol
gruplari ile bu yontem degerlendirilmektedir [142, 143]. In-vitro testler, organizmanin diginda
olan testler olarak da tanimlanir [139]. In-vitro testler; hiicre kiiltiir kaplari, test tiipleri, flask veya
tasiyict kaplarda uygulanan teknikler ile gerceklestirilebilmektedir. Hiicreler, organeller ve
dokular, bakteriler veya ¢esitli enzimler {izerinde uygulamasi olabilen biyolojik sistemler seklinde
yer alabilirler. Malzemelerin toksik oOzellikleri, canlimin hiicre yapisi, hiicre hasari, hiicre
biiytimesinin degerlendirilmesi veya hiicresel aktivitelerin Sl¢tilmesi gibi islemleri igine alir.
Biyouyumluluk 0zelligi arastirilacak olan materyal veya bu materyalden elde edilmis olan,
hazirlanan ya da mevcut biyolojik sistemlere temas edilen veya yerlestirilen test kabina alinarak
degerlendirilmek {izere incelenmektedir [139, 141]. Aslinda amag¢ viicuda yerlestirilen
malzemelere karsi meydana gelebilecek biyolojik reaksiyonlarin yukarida bahsedilen test
ortamlarinda gergeklestirilmesi {izerinedir. Kisaca 6zetlemek gerekirse In-Vitro testler ile birgok
ornek alinir ve kisa siirede uygun masraflar ile degerlendirilebilir. Daha somut ve keskin sonuglar
kazandirir. Malzemelerin toksiklikleri daha hassas olarak belirlenir bu durum ise deney
hayvanlar {izerinde kullamim sathasina gecilmeden once elenmelerine neden olur. Diger test

yontemlerine gore daha genis kullanim alanlarina sahiptir [146, 147, 150-152]. Uygulanan

materyalin temasi1 halinde olan immiin sistemin, inflematuar ve dolasim sistemi gibi karmasik
yapilara sahip olamamasindan dolay1 ve yapilan her test islemi i¢in tek tiir hiicre kullanilmas1 gibi
onlara dezavantaj kazandiracak ozellikleri de vardir [153]. In-vivo test gruplar1 ise biyouyumluluk
etkisi tizerine kullanilan materyallerin doku ile iliskisinin canli ortamda veya yasayan kosullarda
arastirilarak yapilan test tirii olarak tanimlanmaktadir [154]. Materyallerin farmakolojik
ozelliklerin tespitinde in-vivo test yontemlerine basvurulur. Materyal ile kullanilan doku arasinda
olusabilecek etkilesimleri dnceden dngdrmesi biiylik avantaj kazandirir [155]. Ancak hayvanlar
iizerinde kullanim yayginligi oldukca fazladir. Bu durum, denek hayvanlar ve haklarinda yasal
diizenlemeler gibi kisitlayici etkenler {izerinde rol oynamasi, yapilan testler sonucunda elde edilen

bulgularin degiskenlik gostermesi ve diger testlere gore daha masrafli olmasi gibi istenmeyen
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olumsuz ozellikleri de vardir [156]. 3. Smif olan kullanim testleri; hem insanlar iizerinde hem de
hayvanlar {izerinde uygulanir. Klinik deneme diye tamimlanan bu asamaya geldikten sonra
materyal kullanima hazir hale gelir ve canli viicuduna yerlestirilir. Biyouyumluluklari; yapisal ve
yiizeysel biyouyumluluk olmak tizere iki kategoriye ayirabiliriz. Materyalin viicut dokularina
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak uygun kullanimlari yiizey uyumlugu sinifina, materyalin
viicut davranigina sagladigl en iyi uyum ise yapisal uyumluluk smifina dahil edilir [146]. Canli
yapiya implant olarak uygulanan bir materyal bu yap1 igerisinde istenmeyen ve beklenmedik bir
takim reaksiyonlar olusturabilir. Malzemelerin biyouyumluluk degerlendirmesi bu siireg ile
oldukca iligkilidir. Ayni mantikta kullanilan viicut sivis1 materyalin korozyon davranisi ile
yakindan ilgilidir [157]. Bundan dolay1 biyouyumlu malzeme olarak kullanilmasi hedeflenen
materyallerin mutlaka korozyon testinden gegirilmesi gerekmektedirl05. Metallerin ¢evresel
etkilesimlerinin bir sonucu olarak materyallerde kimyasal ve fiziksel bozulma sonucu meydana
gelen degisimler “korozyon” olarak adlandirilir. Bu siire¢ sirasinda meydana gelmis olan
kimyasal degisimlerin ¢ogu elektrokimyasal degisimler oldugundan dolayi, materyaller iizerinde
genellikle elektrokimyasal tepkimeler ile korozyon direnci ve korozyon hiziyla bunlara bagli olan
parametreler belirlenebilir. Biyodayaniklilik, elektrokimyasal potansiyel ve korozyon direnci hizi
incelenen materyaller igin kabul goriilen ilk eleyici test tiirleridir. Konak igerisinde kullanilacak
yapiya olan uyumlulugu arttirmak ve biyolojik sistemler lizerinde malzeme hazirlamasi ve
tasarlanmasi basit bir igslem degildir. Olumlu ve etkin sonuglarin alinabilmesi igin Oncelikle;
biyomalzemelerin yiizeylerinin kimyasal analizi ile uyum sagliyor olmasi, konak ile materyal
arasinda ara ylizey tabakasinin kimyasal yapisinin uyumu ve konake¢i halde olan hiicrenin bu
kosullara olumlu yonde cevap vermesi ¢ok onemlidir. Biyotolere etki, biyoinert etki, biyoaktif
etki ve toksik etki gibi durumlar biyomateryallerin var oldugu konakg tizerinde ¢esitli gegici veya
kalict durumlara sebep olabilir [158]. Biyomalzemeler, canli dokular igerisinde kullanilmaktadir
dolayist ile canli sivilarinda genellikle temel olarak bulunan su, ¢éziinmiis oksijen, proteinler gibi
farkli iyonlara temasi1 halinde korozyona ugrayabilmeleri yiiksek olasiliktadir. Canli hiicreler ve
dokularda; korozyona ugramis olan ¢ogu malzeme grubu, elektron ve iyon salimimlar etkisi ile
birikimlere sebep olur ve bu yapilara (hem konak¢1 hem de malzeme) zarar verir. Sadece bununla
kalmaz, malzemenin asinmaya ugramasma da sebep olur. Tim bu durumlar gbéz Oniinde
bulundurularak, in-vivo olarak calismasi yapilacak olan metallerin serum, tiikiiriik veya farkli
sentetik ¢ozeltiler icerisinde mutlaka test edilmeleri gereklidir [159, 160]. Biyomalzeme olarak

kullanilan materyaller Tablo 3.3’de listelenmistir.
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Tablo 3.3. Biyomalzemelerin genel siniflandirilmast

Metalik Biyomalzemeler

Celikler
Kobalt ve Kobalt alasimlari
Dental Amalgamlar
Altin alagimlart
Ni-Ti alasimlari
Ti ve Ti alagimlari
Biyoseramikler

Allimina
Zirkonya
Kalsiyum- Fosfat seramikler
Polimerler

Politiretan (PU)

Polietilen (PE)
Polietrafloroetilen (PTFE)
Poliaktikasit (PLA)
Poliglikolikasit (PGA)
Poliasetol (PA)
Polimetilmetakrilat (PMMA)
Polietilenteraftalat (PET)
Silikon kauguk (SE)
Polisiilfon (PS)

Celikler: Karbon-Celik ve alagimli-Celik olmak tizere iki ana gruba ayrilir. Demir, karbon,
mangan gibi fosfor ve kiikiirtten olusan c¢elikler “Karbon Celik” olarak adlandirilirken, %1°den
daha diisiik Karbon igerigine sahip diger tiim metal ve ametal gruplar igerisine dahil edilerek
hazirlanmis grup ise “alasimli celik” olarak adlandirilir. Igeriklerinde farkli kiitle ve
yogunluklarda elementler mevcuttur. Bu grupta hazirlanan alagimli ¢eliklerin, islenmeleri daha
zor olmakla beraber daha maliyetli olmas1 da onlara istenmeyen bir durum olarak yansimstir.
Korozyona karsi yiiksek direngte olmalar1 ve 1s1l iglemlerde gosterdikleri yiiksek direng bunlar
diger alasim grubuna gore dstiin kilar. Bu grupta; tungsten (W), kikiirt (S), silisyum (Si),
molibden (Mo), fosfor (P), mangan (Mn), bakir (Cu), kobalt (Co), krom (Cr), aliminyum (Al),
titanyum (Ti), vanadyum (V) elementleri ¢ok yer almaktadir. “316L” olarak bilenen, paslanmaz
celik; icerisinde barindirmis oldugu Al elementi ile asinmalara karsi kazanmig oldugu direng
ozelligine sahip olmakla birlikte, ayn1 zamanda yiiksek miktarlarda katkilanan Krom elementi ile
yiiksek korozyon direnci ve 1s1l direnci 6zelliklerine de sahip olduklar1 bilinmektedir. (L, karbon
elementinin diisiik oranda katkilanmasini simgeler.) Molibden ve mangan elementleri zayif
yorulma mukavemeti Ozeliklerine sahip olmalarindan dolay1 katkilanan alasimlarin plastik
deformasyona ugramalarini arttirir bu yiizden gegici implantlarda tercih edilmektedir [124].

Kobalt ve alasimlari: Kobalt-Krom-Molibden ve sirasiyla Kobalt-Nikel-Krom-Molibden
elementleri ilave edilerek hazirlanmasi ile ticlii veya dortlii alagim formlart olarak biyomedikal

alanlarda kullanilmas1 yaygindir. Discilik sektoriinde ve ortopedi sektdriinde ¢okca kullanimi olan
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bu alasgimlarin ¢ogu, atomik olarak agirlikga %65 ve daha fazla oranda Kobalt elementinden
meydana gelmektedir. Yiiksek sicaklik SHA gurubunda yer almasindan dolayr yiiksek
mukavemet ve yiiksek korozyon direnci gosterir [124]. Alasimda daha biiyiik taneciklerin elde
edilmesi Molibden elementinin katkilanarak hazirlanmasiyla olusturulur. Bu alagimlarin elastik
modiilii paslanmaz ¢elikten daha yiiksektir. (paslanmaz ¢elik: 200 GPa, kobalt ve alagimlari: 230
GPa)

Dental Amalgamlar: Bakir (Cu), giimiis (Ag), kalay (Sn) ve ¢inko (Zn) elementlerinden
olusan bu alasim grubu civa (Hg) elementiyle katkilanarak daha dayanikli ve sert bir malzeme
halini almaktadir. Civa elementi oda sicakliginda sivi faz halinde bulunur, fakat baska metalik
elementlerle tepkime vermesi sonucunda bosluk tamamlayabilecek plastik bir kiitle halini
alabilme 6zelligine sahip hale gelmektedir. Bu olagan tistii 6zellikten dolay1r amalgam, discilik
endiistrisinde dolgu malzemesi olarak uygulama alanlarinda genis yer bulur. Civa elementinin
toksik etkileri olmasindan dolay1 ve estetik olmamasi istenmeyen bir durumdur.

Itin alagimlari: Saf altina kiyasla altin alasimlarinin islenebilirlik 6zellikleri daha fazladir.
Omiirlerinin uzun olmasi, yiiksek kararhilik ve yiiksek korozyon direncine sahip olduklarindan
dolay1 yararli metaller olarak bilinir. Disgilik endiistrisinde 6zellikle kaplama malzemesi olarak
kullanilan bu alagimlar, genel olarak atomikce agirligr %75 ve {lizerinde altin, geri kalanlarini ise
soy metaller olusturmaktadir. Bakir (Cu) ve platin (Pt) elementleri ilaveleri ile bu tiir alagim
gruplarinin dayanikliliklart arttirilirken, alagima katkilanan ¢inko (Zn) elementi ilavesi sonucu
alagimin erime sicakligini diisirmede iistiin rol oynamaktadir.

Nikel- Titanyum alasimlari: Sekil hatirlama etkisi 6zelligi gostermelerinden dolay1 bu
alasim gruplarini, diger alasim gruplarindan oldukg¢a istiin kilmaktadir. Bu &zelligin (SHE)
kullanim durumlarini gerektiren; dis kopriileri, kafatasi igerisindeki damar baglantilari, yapay
kalpler i¢in kas sistemleri ve ortopedi sektoriinde kullanilan protezler baslica kullanim alanlarini
olusturmaktadir [161].

Titanyum ve alasimlari: Bu grup alasimlar, paslanmaz ¢elik ve kobalt alagimlarina gore
daha hafif alasimlardir. Oda sicakhiginda siki paket hekzagonal kristal yapisina sahip olan
titanyum (Ti) elementi, ergime sicakligi 1680 °C , dzgiil agirhg ise 4.5 g/cm® olarak dogada yer
almaktadir. Ad1 ise, Yunan mitolojisinde yer alan giiclii tanrilar Titanlar’dan almustir. [n-vivo
caligmalarda doku igerisinde yer alan materyalin, elektron ve iyon salinimindan kaynakli saf
metaller yiizeyinde oksitlenme durumunun ilerlemesini ve korozif ortamda kimyasal tepkimelere
kars1 engelleyici bir ylizeyde oksit tabakasi olugturmasi sebebiyle onlar1 korozyona kars1 olduk¢a
direngli yapan malzeme olarak tanimlanir [162-164]. Titanyum elementinin elde edilmesi ve
islenmesi olduk¢a zordur. Deri igerisine yerlestirildigi zaman diger alagim ve alagim gruplarina
gore oldukga iyi biyouyumlu ozellik gostermektedir. Kimyasal tepkimelere girme olasiligi ¢ok

azdir. Manyetik Ozellik sergilemediginden dolayi MR (magnetik rezonans) i¢in uyumludur.
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Yogunluklarinin diisiik olmasindan dolay1 hafif metallerdir. En 6nemli 6zellikleri ise hipoalerjik
Ozellik tagimasidir. Ti bazli alagimlarin bazi mekaniksel ozelliklerini gelistirmek i¢in bu
alagimlara ilave aliiminyum (Al), demir (Fe) ve vanadyum (V) elementleri katkilanabilir. Ti ve
alasim gruplarindan hazirlanan biyomateryallerin ¢ogu ortopedik uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Bu alasim gruplart igerisine katkilanan alasim elementleri Alfa (o)
stabilizatorler ve Beta (B) stabilizatorler olmak {izere iki gruba ayrilir. Al, Sn, Ga, Zn, C, O ve N
elementleri “a stabilizator” olarak bilinmektedir ve yliksek sicaklik performansi sergilerler. Bu
elementler Ti bazh alasimlara katkilandiktan sonra sicakliklart arttirildigr zaman hcp(o)—bec(p)
yapiya, sogutulduklarin da ise hcp(o)«<—bcc(B) yapiya doniismektedir. Faz doniisiim sicakliklarini
azaltan alagim elementleri ise “P stabilizator” olarak bilinmektedir. B stabilizatér elementleri V,
Mo, Nb, Ta ve Cr gibi geg¢is metalleridir ve Ti elementine gevreklik kazandirmaktadir [165]. Bu
elementlerin disinda Fe, Cu, Ni, Si ve B elementleri siklikla Ti alasimlarina katkilanarak bu
alagimlarin; mekaniksel ozelliklerini, kimyasal kararliklarini, kolay islenebilirliklerini ve tane
boyutunu gelistirmek i¢in kullanilmaktadir. Ti alagimlarinda o faz oraninin artmasi durumunda su
durumlar ger¢eklesmektedir;

v’ Beta fazina gegis sicakliklar1 artar.

v Yiiksek sicaklik durumunda asinma mukavemeti artar.

v Akma dayanimu artar.

v’ Birlestirilebilirlik kazanir.
Ti alagimlarinda B faz oraninin artmasi durumunda su durumlar ger¢eklesmektedir;

v Oda sicakliklarinda mukavemetleri artmaktadir.

v Isil islem ve sekillendirilme yetenegine kavusur.

v Gerinim hiz1 duyarlih@ arttig1 i¢in, stiper plastik sekillendirme daha uygun hale

gelmektedir.

Faz tipine bagh olarak (o ya da B) gruba ayrilan Ti alagimlari, genel olarak dort grupta
toplanabilir. Bunlar ise;

v' Alfa alagimlar1

v' Beta alagimlari

v Yar kararl beta alasimlari

v' Alfa + beta alasimlaridir.
o Ve P faz bilesimlerine sahip olan alfa+ beta alasimlari; oda sicakliginda %10 ile %50 arasinda 3
faz1 igerebilir. Bu tiir alagimlardan en yaygin olan1 Ti-6Al-4V alasimidir. Bu tiir alasimlarda,
alasim P fazindan daha fazla o fazi igeriyorsa yakin-o alagimi olarak tanimlanir.
Biyoseramikler: Konagin zarar gormis yerlerinde ya da hasar almis dokularinin yeniden
onartlmasi iizerinde kullanilan seramiklerdir. Biyoseramikler grubunda yer alan biyomateryaller

polikristalin yapili seramikler, biyoaktif camlar, biyo aktif cam seramikler, biyoaktif kompozitler
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gibi formlarda hazirlanabilirler. Bu grup biyo malzemeler, inorganik malzeme gruplarimin katkisi
ile meydana gelirler ve saglik sektoriiniin ¢ok ¢esitli uygulamalarinda kullanim alanlarina
sahiptirler. Kirilgan yapida olmalari, mekaniksel dayanikliliklarinin az olmalar1 ve islenmelerinin
zorluklar1 bu tiir gruplara dezavantaj ozellik kazandirir. Aliimina, zirkonya, kalsiyum-fosfat
seramikler, cam ve cam seramikler olmak tiizere farkli olusum formlar ile alt gruplara ayirmak
mimkiindiir.

Polimerler: Polimerler grubunda yer alan biyo malzemeler asagidaki gruplara ayrilirlar;
poliiiretan (PU), polietilen (PE), polietrafloroetilen (PTFE), poliasetal (PA), poliaktikasit (PLA),
poliglikolikasit (PGA), polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET), polisiilfon (PS),
silikon kauguk (SR) ve degisik formlarda; jel, lif, nanopartikiil, boncuk, film gibi
hazirlanabilmelerinden dolay1 oldukg¢a genis uygulama alanlarma sahiptirler [166]. Kullanilan
yapi igerisinde kimyasal tepkimelere neden olabilir. Bu tepkimeler sonucunda zehirli irtinler
salgilama durumu ya da igerilerine sivi alarak genisleyebilme 6zeligi sergilerler. Bu durumlar bu
grup biyomalzemeler i¢in istenmeyen ozelliklerdir [167]. Tablo 3.4 ve Tablo 3.5°de metalik biyo

malzemeler i¢in baz1 biyo 6zelliklerin karsilagtirilmast yapilmistir.

Tablo 3.4. Metalik biyomalzemeler i¢in bazi 6zelliklerin karsilagtirilmasi [167]

Ozellikler Paslanmaz Celik Kobalt-Krom Titanyum Alasimlar
Alagimlar
Sertlik Yiiksek Orta Diisiik
Dayanim Orta Orta Yiksek
Korozyon Dayanimi Diisiik Orta Yiksek
Biyouyumluluk Diisiik Orta Yiiksek

Tablo 3.5. Dayamim ve elastisite i¢in metalik olan bazi biyomalzemelerin genel 6zellikleri [168]

316L CoCrMo CoCrNiMo Ti6Al4V
Ozellikler Paslanmaz Alasimi Alasimi Alasimi Tantalyum
Celik
Cekme Dayanimi (MPa) 485-860 655 793-1793 860 207-517
Akma Dayammi  (%0,2- 172-690 450 240-1585 795 138-345
MPa)
Uzama (%) 12-40 8 8-50 10 2-30
Kesit Daralmasi (%) - 8 35-65 25 -
Yogunluk(g/cm®) 7.9 8,3 9,2 45 16,6
YUksek . . . .
Korozyon Dayanimi gerilmelerde Ustiin Ustiin Ustiin Iyi
zayif
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4. DENEYSEL ISLEMLER

Bu ¢alismada es atomlu NiTi bazli, Nb elementi katkilanarak hazirlanan Nia7 TisoNbgs ticlii
alasim, bu alasima farkli oranlarda (at. %1, 3, 5) Ta elementi ilave edilerek olusturulan dortlii
NiTiNbTa alasimlart ve ( at. %1, 2, 5) V elementi ilave edilerek olusturulan doértlic NiTiNbV
alagimlarinin hazirlanmasi ve iiretimi, her bir alagimin termodinamik parametrelerinin tespiti igin
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi ile dl¢iimlerinin alinmasi, alagimlarin kristal yapi
analizleri i¢in X-1s1nlarmin (XRD) analizi, alasimlarin yiizey morfolojileri ve kimyasal yap1 tayini
icin SEM/EDX analizleri, mikrosertlik 6l¢iim sonuglar1 i¢in Vickers test yontemi ile mekanik
Olciimii ve her alagimin biyouyumluluk 6zelliklerini aragtirmak i¢in korozyon testi ve hiicre kiiltiir

testi yapildi.

4.1. Alasimlarm Uretimi

Tablo 4.1°de atomikge agirliklart verilen bilesimler; %99,9 safliktaki nikel (Ni), %99,9
safliktaki titanyum (Ti), %99,9 safliktaki niyobyum (Nb), %99,9 safliktaki tantalyum (Ta) ve
%99,9 safliktaki vanadyum (V) tozlar1 kullanilarak Tablo 4.1°deki kiitlece oranlar denklem (4.2)
yardimiyla hazirlandi. Segilen elementlerin bazi 6zellikleri Tablo 4.2°de verildi. Toz halde
istenilen oranlarda hazirlanan NiTi ve NiTiNbX (X: Ta ve V) metal tozlar1 hidrolik baski
yardimiyla bes ton basing uygulanarak her biri 13 mm ¢apinda peletler haline getirildi. Pelet
haline getirilen numuneler, ark ergitme firiinda da birka¢ kez eritilerek alagimlar olusturuldu.
Ark-ergitme esnasinda yiiksek sicaklikta ve oksidasyondan korumak igin islemler Argon gazi
ortaminda eritildi. 10 gramlik alasimlar elde edildi. Elde edilmis alasimlar Tablo 4.1’de Ki
adlandirma ve atomik yiizdelere sahip olmak iizere olusturulan kodlar ile verildi. Atom yiizdesini
kiitlece agirlik ylizdesine doniistiirmek i¢in karsilik gelen hesaplama ve bunun tersi denklem (4.1)
ve denklem (4.2) kullanilarak yapilmistir [169].

(%ag)y / (at.ag)y

0, =
(% at)x=5 o ag): / (atany;

X100 (4.1)

o (%ag.), x (at.ag)y
0, =
(% a8 )x= 5 G azyy x (atagy; <100 4.2

nen

Burada; (% at.) Atomik yiizdeyi, (% ag.) ise kiitlece agirlik yiizdesidir. Ayrica"i
alagimlarin bilesenlerinde olan elementlerin serilerini temsil ederken x ise; alagimlarin

bilesenlerini temsil eder. Ornegin; Ni,Ti,Nb,V ve Ta elementleri.



Tablo 4.1. Hazirlanan alasimlarin atomikge ve kiitlece oranlari, e./a ve ¢y degerleri

Alasimlarin komposizyonu

(at.%) (ag.%0) eJ/a Cy

Alasimlar Ti Ni Nb Ta V Ti Ni Nb Ta \%

EB1 50 50 - - - 55.1 449 - - - 3 0.280
EB2 50 27 23 - - 259 391 349 - - 3 0.209
El 50 27 22 1 - 386 255 33 29 - 3.69 0.207
E3 50 27 20 3 - 375 248 291 85 - 3.69 0.202
E5 50 27 18 5 - 36.5 242 255 138 - 3.69 0.198
Bl 50 27 22 - 1 394 261 337 - 098 585 0.210
B2 50 27 21 - 2 39.7 263 324 - 1.7 5.85 0.212
B5 50 27 18 - 5 405 268 283 - 4.3 5.85 0.216

Tabloda belirlenen yiizdeler ile hazirlanan alagimlarn kiitle yogunlugu (paasm), valans

elektron konsantrasyonu (%) ve valans elektronu (C,) asagidaki denklemler kullanilarak

hesaplandi [170].
1 : i
pulaslm B 4 Pi (43)
n
e
p Z Ve, (4.4)
i=1
n
_e_v_ Zizlvici (45)

Cy = - n
e Y. ZiC

Denklem (4.3), f; ile p; “nin fonksiyonu ve yogunludur. Denklem (4.4) ve (4.5) ise; Vi, Zi
ve C; valans elektronu, atom numaralar1 ve alasimdaki elementlerin kimyasal bilesim oranini
gostermektedir. Alagimlar igin ev/a orani; EB1 ve EB2 alasimlan i¢in 3, E serisi i¢in 3.69 ve B
serisi alagimlar i¢in 5.58 olarak bulunmustur. Hem vanadyum elementinin hem de niyobyum
elementinin degerlik elektronu esit oldugundan, bu nedenle valans konsantrasyonu, NiTiNbV
sekil hatirlamali alasimlarda Nb elementi yerine V elementinin degistirilmesinden

etkilenmemistir. Diger alasimlar i¢in de benzer durum séz konusudur.
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Tablo 4.2. Segilen elementlerin bazi dzellikleri (* wikipedia’dan alinistir).

Ozellikler Nikel(Ni)  Titanyum(Ti)  Niyobyum(Nb) Tantal(Ta) Vanadyum(V)

Atom Numarasi 28 22 41 73 23

Element serisi Gegis Gegis Gegis Gegis Gegis
Metalleri Metalleri Metalleri Metalleri Metalleri

Grup,Periyod ve 10,4 ved 4,4ved 55ved 5,6ved 5 4ved

Blok

Kiitle 58.9634 47.867 92.906 180.947 50.9415

Numarasi(g/mol)

Yogunluk(g/cm®) 8.908 4.506 8.57 16.69 6

Erime Noktasi(K) 1726 1933 2741 3269 2160

Kaynama 3005 3560 5015 5698 3650

Noktasi(K)

Kristal Yapisi *FCC *Hegzagonal *BCC *BCC *BCC

Atom 135 140 146 149 134

Yarigapi(pm)

Radyoaktiflik Yok Yok Yok Yok Yok

Manyetiklik ferromanyetik ~ paramanyetik paramanyetik paramanyetik paramanyetik

Vickerss *638 *1380 *1360 *873 *628

sertlik(mPa)

Toksik Evet Hayir Hayir Hayir Hayir

4.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Olgiimleri

Bir numuneye ait faz dontisim 1sis1 ve ilgili faz doniisim sicakliklari, genellikle
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihaz1 kullanilarak belirlenir. Bu teknik ayni1 zamanda
sekil hatirlamali alasimlarin faz gegisleri sirasindaki doniisgiim sicakliklarini incelemek igin
yaygin olarak kullanilir. DSC’nin ¢alisma prensibi, sabit bir 1sitma veya sogutma hizini
stirdiirmek i¢in bir numuneye verilen 1s1 enerjisinin 6l¢iilmesi ilkesine dayanir. Cihaz, numunenin
aldig1 enerjiye bagli olarak tepkisini izleme ve buna bagli aktarimlar1 ¢ikarma 6zelligine sahiptir.
Bu imkénlar ve ozellikler sayesinde yiiksek sicakliklara dayamikli kaba yerlestirilen bir
malzemenin ayni dayanikliliga sahip bos bir kap karsisinda oOlgiilmesiyle kullanigh hale
gelmektedir. Olgiim esnasinda malzemenin oksidasyonunu &nlemek igin asal bir atmosfer
kullanilir. DSC 6lglimlerini almak i¢in alagimlardan yaklasik olarak 40-60 miligram agirliginda
ve diizgiin boyutlarda numuneler kesildi. DSC ol¢limlerine hazir hale gelen numunelerin
doniisiim sicakliklarint (Ms, My, As ve A ) ve entalpilerini (AH g,mq Ve AHosuima) DElirlemek
icin 10°C/dk 1sitma ve sogutma hiziyla Perkin Elmer Sapphire marka DSC cihaz ile yapilan
Ol¢limler esnasinda azot gazi atmosferinde, yaklasik -30°C ile 130°C sicakliklar1 araliginda
Olgiimler alindi. Alinan 6l¢imlerden sonra denge sicakligi (To), entropi (AS), gibbs serbest enerjisi
(AG) , elastik enerji (GE) degerleri sirasiyla; (4.6), (4.7), (4.8) ve (4.9) denklemleri kullanilarak
hesaplandi [14, 171-175].

_ Af+Ms
T2

To (4.6)
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AH_ Z(AHA™M 4 pRM=4)

—AH_ 4.7

AS=4, a (4.7)
AG=AH. AT/ To (4.8)
Gg = (Ms — My)ASM~A (4.9)

4.3. Kristal Yap1 Analizi

Hazirlanan sekil hatirlamali alagimlarin kristal yapi analizi i¢in; X-1ginlart kirmimi (XRD)
analizi, yiizey morfolojilerinin incelenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX)

analizi yapildu.

4.3.1. X-Ismlarn Kirnim (XRD) Analizi

Numunelerin kristalografik 6zelliklerinin yanm1 sira faz bilesenlerinin belirlenmesinde
kullanilan analizlerden biri de X-1s1m1 (XRD) kirinim yontemidir. Numune {izerine gonderilen
siirekli bir X-151n1 demeti numune yiizeyine ¢arparak kirinima ugramaktadir. Kirinima ugramis
olan bu 1smlar belirli dogrultular boyunca yogunlasir ve numunenin yiizeylerinden yansiyan
dalgalar arasindaki yapici girisimlere karsilik gelir. Bu siire¢ sonunda meydana gelen kirinim
desenleri veri isletim sisteminde okunarak bilgisayara veriler halinde aktarilmasiyla son
bulmaktadir. Degisik elektron konsantrasyonlarina sahip, NiTiNbX (X=Ta ve V) sekil hatirlamali
alagimlarin  kristal yap1 analizi, Rigaku RadB-DMAX Il bilgisayar kontrollii X-1s1n1
difraktometresi ile CuK, (,=1,5406 A) radyasyonu kullamilarak yapilmistir. Olgiimler 20° ile 80°

araliginda 2°/dak sabit tarama hiziyla oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

4.3.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM- EDX) Analizi

Farkli kimyasal kompozisyonlara sahip olarak hazirlanan sekil hatirlamali alagimlarin
metalografik gbzlemlerinin yapilabilmesi i¢in, polyester recine ile soguk kaliplama islemi yapildi.
Soguk kaliplama islemi yapilan alagimlar ipek ve kadife cuha ile parlatma isleminden sonra 10
saniye siire ile HF+NOH3+H;O (1:2:5) oranlarinda hazirlanan ¢ozelti ile kimyasal daglama
yapildi. Bu yontemle hazirlanan alagimlarin yiizey analizi 6l¢iimleri JSM7001F marka SEM-EDX
cihazi ile alindi. Elde edilen SEM-EDX sonuglari bulgular kisminda detayli olarak agiklandi.
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4.4. Mikrosertlik Ol¢iimleri

Secilen biyomalzemelerin mekanik 6zellikleri, biyouyumluluk siireclerini yerine
getirmeleri agisindan oldukca O6nem tasimaktadir. Ciinkii bu malzemeler konak¢ida optimum
mekanik dayaniklilik ve calisilan alanlarina uygun olmalhidir. Malzemelerin mekanik
dayanikliklart ve mekaniksel performanslar1 uygun test yontemleri secilerek onceden tespit
edilebilir. Bir biyomalzeme de mekanik performans konak¢ida uygulanan bolgeye, mekaniksel
dayaniklilik ise konak¢ida kullanilan biyomateryalin amacini en yiiksek diizeyde olumlu yonde
gelistirmesine bagli olarak degismektedir [125]. Bazi biyomalzemelerin kullanim yerlerine gore

mekaniksel dayanakliklart Sekil 4.1°de sematize edilmistir.

iyomalzemele

Kalga Sert ve
implantlan Gugla
Tendon Gliclii ve
Malzemeleri Esnek
Kap Esnek ve
kapaklan Sert
Eklem- Yumusak ve
Kikirdak Elastik

Sekil 4.1. Baz1 biyomalzemelerin mekaniksel dayanikliklar1 [125]

Mikrosertlik Ol¢limleri, malzemelerin bélgesel plastik deformasyona karsi gosterdigi
direncin 6l¢iisii olarak alinan mekanik 6l¢timlerdir. Sertlik testlerinde; sert bir nesnenin, yiizeyine
batirilmak istendiginde malzemelerin gostermis oldugu direng olgtilmektedir. Yani; kigik bir
elmas ucun Olgiilecek numunenin yiizeyine batirilmasiyla uygulanan bir yontem olarak
aciklanabilir. Cesitli mikrosertlik 6l¢iim yontemleri vardir. Bu o6l¢iim yontemleri iki sekilde
gruplanabilir;

1) Statik yiik kullanma yontemi ile sertlik 6lgme
a) Rockwell sertlik 6lgme metodu
b) Brinell sertlik 6lgme yontemleri
C) Vickers sertlik 6l¢gme yontemleri
2) Dinamik yiik kullanma yontemi ile sertlik 6lgme
a) Share Sklerascope
b) Paldi Cekici
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Birgok sertlik 6lgme yontemi olmasina ragmen bu calismada kullanilan yontem Vickers
mikrosertlik yontemidir. Vickers sertlik 6lgme yonteminde; sert ya da yumusak 6zellige sahip
olan malzemelerin sertlikleri Olgiilebilir (5HV ile 1500HV). Hatta ¢ok ince tabakada olan
malzemelerin bile sertlikleri alinabilir. Bu yontem ¢esidinde tepe agis1 yaklagik 136° olan kare
tabanli elmas piramit u¢ kullamilir. Bu ug belli bir yiik (1-1000g) ile malzeme yiizeyine
batirildiktan sonra yiizeyde olusan izin boyutunun mikroskop altinda &lgiilmesiyle
aciklanmaktadir. Daha sonra bu degerlerin sertlik degerine c¢evrilmesiyle elde edilen sonuglar,
mikrosertlik degerini verir. Yiizeyde birakilan izin koseleri Olciiliir. Yiikleme siiresi 15 saniye
kadardir. Yiizeyin daha 6nceden zimparalanma ve parlatma islemlerinin yapilmasi, belirgin bir

izin olusturulabilmesi ve bu izin dogru bir sekilde dlgiilebilmesi icin gereklidir.

136°

d,

VAN

Sekil 4.2. Vickers sertlik izi

Sekil 4.2°de verilen Vickers sertlik izi, yukarida bahsedilen parametreler ile beraber alinan

analizler dogrultusunda Vickers sertlik degeri asagidaki denklem (4.1) ile ifade edilir;
F
HV = 1.854 — (4.1)

Bu esitlikte; F uygulanan yiik; ( N = kg.f ), d ortalama iz ¢ap1; (mm) olarak alinirken;
d=(d;+d2)/2 olarak ortalamasi alinir. HV3 gosterimi ise; HV’den sonraki deger “kg-f” cinsinden
uygulanan yiikii temsil etmektedir. Birimi, “HV: Vickers Hardness” veya “VSD: Vickers sertlik
degeri” olarak adlandirilir. Rastgele bes farkli yerden alinarak sekil hatirlamali alasimlara bu ug

HVo3uygulanarak, ortalama yaklasik mikrosertlik analizleri Vickers yontemi ile elde edildi.
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4.5. Biyouyumluluk Testleri

45.1. Korozyon Testi

Metallerde olusan korozyon genelde elektrokimyasal korozyondan kaynaklanmaktadir.
Korozyona karsi metal ve alasimlarin direnglerini karsilagtirabilmek i¢in ayni ortama bagh
korozyon hizlar1 taban alinmalidir. Farkli korozyon hizi belirleme yontemleri mevcut olmasina
ragmen bu c¢alismada elektrokimyasal yontemlerden biri olan potansiyodinamik yontem
kullanilmuistir. Elektrokimyasal Tafel testleri 37 °C’de yapay viicut sivisinda (simulated body
fluid=SBF) ve bir Gamry, arayiiz 1010B potansiyostat kullanilarak oda sicakliginda
gergeklestirildi (Sekil 4.3).

Sekil 4.3. Gamry, arayiiz 1010B potansiyostat diizenegi

Korozyon testi igin yeterli ve esit biiyiikliikte kesilen her bir alasim pargalari bir yiizeyi
lehimlenerek bakalit i¢ine gomiilerek uygulandi (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Korozyon testi i¢in bakalit icine gdmiilii lehimlenmis alagimlar
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Sekil 4.5. Oda sicakliginda SBF ¢6zeltisindeki alagimin temsili Tafel grafigi.

Alagimlar tizerinde asindirici tanecikler kullanilarak her tiirlii tozdan ve diger istenmeyen
oksit katmanlarimdan bu alagimlarin yiizeyleri temizlendi. Elektrokimyasal 6l¢iimler, elektrolit
olarak yapay viicut sivist ve klasik ii¢ elektrotlu bir hiicrede gerceklestirildi. Deneyin ilk
asamasinda hazirlanan alasimlar i¢in kararli bir agik devre potansiyeli (Open Circuit
Potential=OCP) olusturuldu ve elde edilen bu sistem yapay viicut sivisina yerlestirildi. Giimis/
Giimiis Kloriir (Ag/AgCl) referans elektrot olarak kullanild1 ve Tafel grafigi 0,167Mv/s hizinda
OCP’den 250 mV daha fazla negatif potansiyel taranarak bulundu. Tarama islemi ise, 250 mV
OCP’ye kadar pozitif yonde devam eder. Bu 6l¢iim yontemi ile Gamry Echem Analyst yazilimi
ile anotik akim (I.), katotik akim (I¢), korozyon akimi yogunlugu (leorr), korozyon potansiyeli
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(Ecorr), korozyon hiz1 (C;) ve korozyon direnci (Rp) gibi énemli parametreler elde edildi. Sekil
4.5’de oda sicakliginda yapay viicut sivisi igerisinde olan alagimin temsili olarak ¢izilmis Tafel

grafigi ve korozyon degisimi ile ilgili parametreleri temsili olarak gosteren bir grafik verilmistir.

45.2. Hiicre Kiiltiir Testi

Biyouyumluluk stireci, kullanilan konak¢ida (insan ya da hayvan) viicut sivilarina (kan,
tilkiirik gibi), canli hiicrelere veya doku ve organellere temas halindedir. Kullanilan
biyomalzemeler ve uygulandigi alan birbirleri ile uyum igerisinde olmalidir. Biyo uyumlu olarak
kullanilabilecek herhangi bir materyal canlinin viicudunda kullanilacak bolgelere bagli olarak
ozellikleri degisir. Genel olarak bir materyalin biyo uygulamalarda kullanilarak istenilen verimin
alinabilmesi; kullanilan biyomateryallerin implant veya protezin oOzelliklerine, sergileyecegi
biyouyumluluk davranigina, konak¢inin saglik durumuna ve cerrahin yetenegine baghdir [124].
Biyouyumlulukta duragan bir akis Yyoktur; konak¢i, materyal ve materyallerin olusum
fonksiyonlar1 siirekli olarak birbirleri ile etkilesim halindedir. Bu faktorlerden herhangi birinde
degisiklik meydana gelirse biyouyumluluk siireci bozulur [139, 147]. Materyallerin,
biyouyumluluk testleri istenmeyen aksi durumlari ve ya olumlu 6zeliklerini belirlemede ¢ok
onemlidir. Bu testler i¢inde korozyon onemli bir faktor olmakla birlikte, in-vitro ¢aligmalar
icerisinde yer alan hiicre kiiltiir testleri etkin yontemler arasinda yer alir. Test edilecek olan
malzemelerin karakteristikleri ve temas ettigi canli dokulara temas yontemi Onemlidir. Hiicre
kiiltiir testlerinde esas olan, canli dokulara ait olarak alinan pargalarin in-vitro calisma
kosullarinda yasamalari ve liremelerini saglamaktir. Bu kiiltiirler; ¢esitli laboratuvar cihazlarinda
(otoklav, inkiibator, etiiv) uygun besi ortamlar1 (Nutrient Broth, Nutrient agar, SBF) igerisinde
yagami devam ettirilerek kullanilan canli doku ya da doku gruplarini kapsamaktadir. Hazirlanmis
olan besi ortamlarinda hiicrelerin yasamasi, beslenmesi ve ¢ogalmasi igin bazi sartlarin
saglanmas1 gerekmektedir. Besi ortamlar1 ve bakteri drnekleri giinliikk ya da haftalik kontrol
edilmesi gereklidir. Hazir olan besi ortamlarinda mikroorganizmalarin gelisip ¢ogalabilmesi igin
ideal bir ortam (uygun sicaklik, sterilizasyon, pH, 1sik faktorii vb.) olusturulmalidir. Bu
nedenlerden dolay kiiltlir ortaminda kontaminasyona (yani; canliya ait doku kiiltiirlerinin mikro
plazmalar, bakteriler, mantarlar ya da viriis tiirleri gibi ¢esitli mikroorganizmalar tarafindan
enfekte edilmesi olay1) sebep olabilecek sterilizasyonlar yapilmalidir. Kontaminasyon olay1
makroskopik veya mikroskobik olarak kiiltiir ortaminda goézlemlenebilir. Hazirlanan besi
yerlerinde kullanilan tiim gerecler mutlaka her kullanimdan &nce sterilizasyon amagli alevden

gecirilmelidir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Alevden gecirme ile otoklavda sterilizasyon yontemi

Oncelikle, testi yapilacak materyalin fiziksel ozellikleri ve bakterilerle temas yontemi
onemlidir. Kiiltiirde bulunan bakteriler, temas edilen ylizeye bagli olarak farklilik gdsterir. Bu
calismada patojen bir bakteri tiiri olan Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) susu
kullanilmigtir. Kullanilan bakteri tiiri asagidaki oOzelliklere sahiptir. Bu bakteri tiirli
Pseudomonadaceae familyasi igerisinde yer almaktadir. Ortamda g¢ogalabilmeleri i¢in gerekli olan
gelisme faktorlerini kendileri sentezleyebilmektedir [176]. Bu bakteri tiirii bitkilerde, hayvanlarda
ve insanlarda ciddi enfeksiyonlara sebep olan Gram(-) yani patojen bir bakteri tiridir.
Uzunluklar1 ¢ok degisik (1.5-3um) olmasinin yam sira ikili bazen de kisa zincirler halinde
goriilmektedir [177]. Firsat¢1 bir bakteri olan Pseudomonas aeruginosa, hiicre disi polimerik
maddelerle biyofilm olusturma kabiliyeti nedeniyle bazen igme suyu boru hatti sistemlerinde
tespit edilir [178]. Bu bakterilerin kiiltiirel 6zellikleri uygun besi ortamlarinda optimum 30-37°C’
de ve diisiik alkali ortamlardir. Bu 6zelliklerinden dolay1 daha yaygin ¢aligma alanlarinda tercih
edilirler. Ayrica bu bakteri tiirtiniin kolay tespit edilebilmeleri UV lambalar altindaki analizleri
ile kolay hale gelmektedir. Bu kisimda; es atomlu NiTi sekil hatirlamali alasimlara Nb elementi
katkilanarak hazirlanan {iglii Ni27TisoNbgs sekil hatirlamali alasimi ve farkli oranlarda Ta ile V
elementlerinin ilave edilerek yeni formu olusturulmus dortlii NiTiNbTa ile NiTiNbV BSHA’larin
biyouyumluluk degerlendirilmesinin incelenmesi amaglanmistir. Asagidaki adimlar kullanilarak
test yontemi gergeklestirilmistir.

Alasumlarin hazirlanmasi:

Bu deney i¢in kullanilmak tizere hazirlanmis olan SHA numuneleri her biri diizenli ve es
boyutta olmak iizere 2x1x1 mm? oranlarinda kesilerek sterilizasyon islemlerinden gegirildi ve
deneyde kullanmilir hale getirildi. Uygun boyutlarda kesilerek hazirlanmis alasim numuneleri ve

hazirlanan SBF (20 ml) erlen igerisine koyuldu.
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SBF ( yapay viicut stvis1 ) Hazirlanmasti:

Bu deneyde hazirlanan alagimlarin temas halinde bulunmus oldugu yapay viicut sivisi
hazirlamak i¢in; 1000 ml’lik bir behere 700 ml distile (mineral katki icermeyen saf su) su
dokiildii. Daha sonra bu su manyetik bir karistirict ile karistirildi ve 309,5+1,5 K'ye (36,5+1,5 °C)
kadar 1sitildi. 1000 ml SBF hazirlamak i¢in kullanilan reaktiflerin sirasi, miktar1 ve formiilleri

Tablo 4.3’de verildi.

Tablo 4.3. 1000 mL SBF hazirlamak igin kullanilan reaktiflerin sirasi, miktar1 ve formiil agirligi

Siralama Reaktif Miktar Formiil agirhg

1 NaCl 8.035¢gr 58.44
2 NaHCos 0.355 gr 84.01
3 KCl 0.225 gr 74.55
4 K2HPO, 0.176 gr 174.18
5 MgCl2.6H.0 0.311gr 203.30
6 HCI 39 mL -
7 CaCl2.2H:0 0.382 gr 147.01
8 Na2SO4 0.072 gr 142.04
9 Tris 6.118 gr 121.14
10 1,0 M HCI 0.5mL -

1’den 8’e kadar olan reaktifler belirlenen sicaklikta (36,5+1,5 °C) damitilmis suya eklendi.
Kullanilan her malzemenin birbiri i¢inde ¢dziinmesi gergeklestirildi. Cozeltinin pH degeri 2,0+1,0
olarak tespit edildi. Sonug olarak, sicaklik ve pH degerleri sirasiyla 309,5+0,5 K ve 7.30+0.05'te
sabit kaldiginda hazirlanan ¢ozeltiye Tris ilave edildi. Cozeltiye hidroklorik asit (HCI) damlalari
eklenerek pH degeri viicut dengelerine uyumlu olarak 7.30+0.05'te sabitlendi. Yapay olarak
laboratuvar ortaminda hazirlanmis olan bu soliisyon saklama kosullar1 geregi buzdolabinda
tutularak, in-vitro ¢alismalarda kullanildi. Bu ¢alismada hazirlanan SBF hem korozyon testi hem

de hiicre kiiltiir testinde kullanilmigtir.
Kati1 besi ortaminin hazirlanmast:

Toplam hacim 200 ml olacak sekilde Nutrient agar besiyeri hazirland1 ve otoklava (121 °C
ve 1.5 saat bekleme siiresi) koyuldu. Petrilerde steril olmalar1 amaciyla pastor firmina (180 °C ve
60 dk bekleme siiresi) koyuldu. Sterilizasyon iglemleri tamamlandiktan sonra, hazirlanan her bir
besi yeri alevin yaninda sicak bir sekilde petrilere aktarildi. Tekrar {izerleri alevden
(sterilizasyona amaci) gecirilerek katilagmalar1 tamamlandiktan sonra 4 °C buzdolabinda

sakland.
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In-vitro kiiltiir testlerinde, bu mikroorganizmalarin yasatilmasi i¢in a¢ik ya da kapali sistem
inkiibatorleri kullanilmaktadir. Bu ¢alismada kapali inkiibator sistemi tercih edilmistir ve patojen
bir bakteri olan Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) susu kullanilmistir. Oncelikle; katidan
sivi ydntemi kullanilarak Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853)’min ekimi yapildi. Ureyen
bakteri ekimlerinden 100l alinarak yapay viicut sivisi igerisine koyularak 24 saat, 37 °C’de gece
boyu (O/N) iiretilmistir. Kontrol (sadece yapay viicut sivisi) ile yapay viicut sivisi igerisinde
tireyen bakteri hiicre yogunlugu; her bir alasim igin SHIMADZU markal1 spektrofotometre
(ODeoo) kullanilarak belirlendi. Diger agsamada ise; kati besi yeri igeren (Nutrient Broth agar) petri
kaplarina, sivi kiiltiiriinden (Pseudomonas aeruginosa igeren SBF) her bir alagim i¢in yayma
yontemi ile bakteri ekimi gergeklestirildi ve etiivde (37 °C ve statik ortam) 24 saat bekletildi. Bu
sire sonunda, CAMAG marka ultraviyole (UV) lambasi ile iireyen bakteri kolonileri

gbzlemlendi.
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5. BULGULAR

Bu calismada es atomlu NiTi bazli SHA’a, Nb elementi katkilanarak hazirlanan
Ni27 TisoNb2s tiglii alasim, bu alasima farkli oranlarda ( at. %1, 3, 5) Ta elementi ilave edilerek
olusturulan dortlii NiTiNbTa alasimlari ve ( at. %1, 2, 5) V elementi ilave edilerek olusturulan
dortli NiTiINbV alagimlarinin hazirlanmas1 ve tiretimi, her bir alasimin termodinamik
parametrelerinin tespiti igin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi ile 6lgiimlerinin
alinmasi, alasimlarin kristal yapi analizleri i¢in X-iginlart kirmmimlarinin  (XRD) analizi,
alasimlarin yiizey morfolojileri ve kimyasal yap1 tayini i¢in SEM/EDX analizleri, mikrosertlik
6l¢lim sonuglart i¢in Vickers test yontemi ile mikrosertlik 6l¢iimiil ve her alasimin biyouyumluluk
oOzelliklerini aragtirmak i¢in korozyon testi ve hiicre kiiltiir testi yapildi. Yapilan analizler sonucu

elde edilen degerlendirmeler ve sonuglar, bulgular kisminda agiklanmustir.

5.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Olciimlerinin Sonuclar

TisoNiso (EB1), TisoNizzNbos (EB2), TisoNizzNbTar (EL), TisoNizzNbxoTas (E3) ve
TisoNizzNbisTas (E5) SHA’larin 10 °C/dk 1sitma-sogutma hiziyla aliman DSC grafikleri Sekil
5.1°de verilmektedir. Elde edilen termodinamik parametreler Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de verildi.
Olgiimler tamamlanmis olan termal bir dongii i¢inde gerceklestirilmistir. Isitma islemi sirasinda
grafikte gozlenen endotermik pik, martensit (M) fazdan austenit (A) faza ge¢isi temsil etmektedir
(B19'—B2). Sogutma islemi sirasinda gozlemlenen ekzotermik pik ise, austenit (A) fazdan
martensit (M) faza gecisi temsil etmektedir (B2—B19'). Bu difiizyonsuz faz déniisiimleri, farkl
kristal yapilara sahip iki faz arasinda meydana gelmistir. Austenit fazin kiibik kristal yapili B2
fazina, martensit fazin ise monoklinik kristal yapiya sahip B19’ fazina sahip oldugu bilinir [35].
Alagimlarin faz doniisiim sicakliklarini temsil eden, austenit baglangi¢ sicakligi (As), austenit bitig
sicakligl (Ar), martensit baslangi¢ sicakligi (Ms) ve martensit bitig sicakliginin (Ms) her alagim icin
Phyris software cihaz1 ile belirlendi. EB1 (Ni-%50Ti) numunesinin doniisiim sicakliklari As =
43.8 °C, As=87.4 °C, Ms=32.0 °C, M;=-4.2 °C olarak belirlendi. M.A.R. Medeiros ve digerlerinin
yapmis oldugu bir ¢alismada; es atomlu NiTi sekil hatirlamali alagimin 10 °C/dk da alinmis olan
DSC 6l¢iim sonuglari, yapilan ¢alismadaki elde edilen verilere yakin oldugu goriilmektedir [179,
180]. NiTi numunesine %23 oraninda niyobyum (Nb) elementi katkilandigi zaman elde edilen
NiTiNb alagiminin doniistim sicakliklar1 As=41.3 °C, Ar=75.0 °C, Ms=25.6 °C, M;=-7.7 °C olarak
degisti. Bu sonuglar gostermektedir ki; Nb elementi eklenmesiyle NiTi SHA’larin doniisiim
sicakliklarini  azaltmistir. F.Dagdelen ve digerlerinin yaptigi bir ¢alismada NiTi-%23Nb
elementinin faz dontisiim sicakliklarini benzer sekilde As=37,0 °C, A:r=78,0 °C, Ms=29,0 °C, M;=-
9,0 °C olarak bulunmustur [35]. Verilen grafik ve tablodan elde edilen sonugla Nb elementinin



alasima dahil edilmesi ile faz doniistim sicakliklarinin azaldigini, bunlara ilave olarak austenit
fazdan martensit faza gegiste meydana gelen entalpi degisiminin arttigi belirlendi. EB1 ve EB2
alagimlarinda R- fazi net olarak goriilmese de tantalyum (Ta) elementi ilavesiyle ile DSC analizi
grafiginde ek pikler R-fazim1 temsil etmektedir. Ayrica Ta elementinin artmasiyla R fazinin
doniisiim sicakliklarinin 6nemli dlgiide azaldigr gozlemlenmistir. Literatiirde NiTi alagimlarinda,
R faz1 doniisiimlerinin olugmasinin alagimlarin kompozisyonlarina, mekanik ya da termal
davranig gibi birgok nedene bagli oldugu bilinmektedir [181-183]. Alasimda, Nb elementinin
azalmasi, Ta elementi oraninin artmasi ile alasimlarin déniistim sicakliklari artmistir (Sekil 5.3)
Sekil 5.2°de NiTiNb sekil hatirlamali alasimina farkli oranlarda V elementi katkilanarak
hazirlanmig olan dortlii NiTiNbV sekil hatirlamali alagimlarin 10 °C/dk 1sitma-sogutma hiziyla
alinan DSC grafikleri verilmistir. Elde edilen doniisiim sicakliklar1 Tablo 5.1°de verildi. Elde
edilen doniisiim sicakliklar1 degerlendirilirse; Nb elementinin azalmasi, Vanadyum (V)
elementinin oraninin artmasi ile alagimlarin dontisiim sicakliklarinda azalma goriilmektedir [26].
Bu azalma Sekil 5.4’de daha agik goriilmektedir. Genel olarak vanadyum elementinin ilavesi,
Tantalyum elementi ilavesine gore gerceklesen faz doniisiim sicaklik degerlerini daha ¢ok
diisiirmiistiir. Ikili NiTi ve ti¢lii NiTiNb, NiTiNbV alasimlarinda R fazina rastlanmamuistir. Fakat
tiretilen NiTiNbTa alagimlarinda 1sitma esnasinda R fazi tespit edilmistir. Genel olarak Ta ve V
eklenen numunelerin doniisiim sicakliklar1 karsilagtirilirsa V' eklenen NiTiNb alagimlarin
doniisiim sicaklari Ta elementi eklenen diger alasim numunelerine eklenenlere gore daha

diistiktiir.
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Sekil 5.1. EB1, EB2, E1, E3 ve E5 numunelerinin 10 °C/dk 1sitma-sogutma hiziyla alinan DSC grafikleri
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Sekil 5.2. EB1, EB2, B1, B2 ve B5 numunelerinin 10 °C/dk 1sitma-sogutma hiziyla alinan DSC grafikleri

Tablo 5.1. Alagimlarin faz doniisiim sicakliklari ve entalpi degerleri

Numune R Ry As A Ms M AHMA AHAY

K K K (K) (K) (K) (J/9) (J/9)
EB1 - - 317 361 305 269 25.0 -32.8
EB2 - - 314 348 299 265 6.30 -8.54
El 286 303 319 349 300 276 6.07 -8.73
E3 279 296 321 345 303 280 5.90 -6.75
E5 278 291 325 348 302 277 5.48 -6.28
B1 - - 2842 3188 301 2445 1.73 -0.68
B2 - - 3151 3374 299 2621 4.12 -7.79
B5 - - 273.6 3062 2714 238 153 -0.16
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Tablo 5.2. Alagimlarin denge sicakliklari (To), entropileri (AS) , elastik enerji degeri (Gg) ve Gibbs serbest

enerji degerleri (AG)

Numune To ASM—A ASA™M Ge AG
(K) (3/kg.K) (I/kg.K) (J/kg) (J/kg)
EB1 333 75.1 98.5 2703.6 2102.1
EB2 323.5 195 26.4 663 477.1
El 3245 18.7 26.9 448.8 458.3
E3 324 18.2 20.8 418.6 382.4
E5 325 16.8 19.3 420 387.8
Bl 309.9 5.6 2.2 124 49,7
B2 318.2 12.9 245 903.4 248.6
B5 288.8 5.3 0.6 185 92.2
380 - —— A
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360 - —a— M,
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Sekil 5.3. NiTi ve TiNiNb-Ta dortlii alasim numunelerinin faz doniisiim sicakliklart
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Sekil 5.4. NiTi ve TiNiNb-V dortlii alasim numunelerinin faz déntisiim sicakliklari

Alasimlarin termal karakteristiklerini belirleyen DSC analiz 6lglimleri yardimi ile elde
edilen diger fiziksel nicelikler hesaplandi. Bu termal parametreler; entalpi (AH), entropi degerleri
(ASM=* ve AS*M), Gibbs serbest enerji degeri (AG), elastik enerji degeri (Ge) ve denge sicaklik
degeri (To)’dir. Bu degerler, her alasim i¢in hesaplandiktan sonra Tablo 5.2’de verilmistir. Bu
parametreler arasinda yer alan entalpi kavrami; malzemelerin faz degisimleri icin alinan veya
verilen enerjilerin toplamidir. Numunelerin faz doniisiimleri sirasinda degisen sicaklik degerlerine
bagli olarak oOlgiilen entalpi (AH) degerleri belirlendi. Sekil 5.5’de NiTiNbTa sekil hatirlamali
alagimlarinin austenit fazdan martensit faza gecisteki entalpi degisim grafigi verilmistir. Buradan
sonugla Ta elementinin artmasi bu iki faz sistemi arasindaki entalpi degerini etkilemektedir. Bu
alasimlarin martensit fazdan austenit faza gecislerindeki entalpi (AH"~) ve tersinir faz gegisinde
(AH*™") degerlerinin azaldig1 bulundu. Entropi, termodinamik bir siirec boyunca degisebilen
bagka bir fiziksel parametredir. Entropi, denklem (4.7) yardimi ile hesaplanabilir. Bazi
durumlarda entropi degerinin degisimi sekil hatirlamali alasimlarin doniisiimlerine baghdir. Yani;
bir sekil hatirlamali alasimda faz siireci bu degisimlerle orantilidir. NiTi, NiTiNb ve Ta elementi
eklenmis olan dortli NiTiNbTa alasimlarinin martensit fazdan austenit faza gegiste entropi
degisiminin grafigi Sekil 5.5°de goriilmektedir. Esit atomik orana sahip NiTi alasiminin en

yiiksek entropi degerine sahip oldugu belirlendi. NiTiNb ve farkli oranlarda Ta elementi ilave
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edilerek hazirlanmis olan dortlii SHA’larin entropi degerlerinin birbirlerine yakin oldugu tespit
edildi. Ote yandan, NiTiNb alasimlarina V elementi ilave edilerek hazirlanmis olan dortlii
NiTiNbV alasimlariin entalpi ve entropi degisimlerini gosteren grafik Sekil 5.6’da verildi. V
elementi eklenen alasimlarin entalpi ve entropi degerlerinin esit atomlu NiTi alasim degerine gore
cok diisiik oldugu belirlendi. Eger Ta ve V elementi eklenen NiTiNb alagimlarint kendi aralarinda
karsilastirirsak; Ta elementi eklenen alagimlarin hem entalpi hem de entropi degerlerinin biiyiik
oldugu goriildii. NiTiNb-2V alagiminin diger alasimlara gore daha fazla entalpi ve entropi
degisimine sahip oldugu, bu nedenle bu alagimin %2 oraninda atomik agirlikca Vanadyum
elementi icerdigi ve diger alagimlara goére daha kararli oldugu sdylenebilir. Literatiirde mevcut
olan NisoxTisoNb2oix (X =1, 2, 3, 4, 5 % at.) sekil hatirlamali alasimlarda Nb elementinin artmasi
sebebi ile ileri ve geri faz doniisiim siirecleri i¢in entalpi degisiminin azaldig bildirilmektedir
[170]. Bu nedenden dolayr hem Nb elementinin hem de V elementinin katkilanmasi ile beraber

TiNi bazli sekil hatirlamali alasimlarin kararsizligini azalttigi sonucuna varilabilir.

80
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Sekil 5.5. TiNi, TiNiNb ve farkli atomik oranlarda TiNiNbTa dortlii alastm numunelerinin entalpi ve
entropi degisimi
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Sekil 5.6. TiNi, TiNiNb ve farkli atomik oranlarda TiNiNbV dortlii alasim numunelerinin entalpi ve entropi
degisimi
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Sekil 5.7. TiNi, TiNiNb ve farkli oranlarda TiNiNbTa dortlii alasim numunelerinin Gibbs Serbest Enerjisi
degisimi
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Sekil 5.8. TiNi, TiNiNb ve farkli oranlarda TiNiNb-V dortli alasim numunelerinin Gibbs Serbest Enerjisi
degisimi

Hazirlanan alasimlarin DSC 6lgiim sonuglart kullanilarak hesaplanan diger oénemli bir
parametresi ise gibbs serbest enerji (AG) degeridir. Gibbs serbest enerjisi degerinin sicaklikla
degistigi bilinmektedir, bu durum da termodinamik bir islemin nasil gerc¢eklesebildigini
aciklamaktadir. Martensitik faz doniisiimii boyunca bir sekil hatirlamali alagimin Gibbs serbest
enerjisi; alasimin kimyasal, mekanik, termal veya manyetik 6zelliklerinin degistirilmesinin bir
kombinasyonu olabilir [184]. Alasimlarin gibbs serbest enerji degerleri denklem (4.8) yardimu ile
hesaplandi ve sonuglar Tablo 5.2°de verildi. Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’e gore; alagima ilave edilen Ta
ve V elementlerinin oranlarinin artmasi ile beraber hesaplanan gibbs serbest enerji degerlerinde
azalma tespit edilmistir [26]. Es atomlu NiTi maksimum sicaklik degerine ve gibbs serbest
enerjisine sahiptir. Ote yandan, faz doniisiimii ile ilgili kimyasal enerji dikkate almabilecek
onemli parametreler arasindadir. Genel olarak Ta elementi eklenen alasimlarin gibbs serbest
enerjileri, V elementi eklenen alagimlara kiyasla daha yiiksek enerji degerinde oldugu
belirlenmistir. Bu alasimlardan NiTiNb-2V alasiminin Gibbs serbest enerjisi yiiksek bulunmustur.

Martensitik faz doniistimleri boyunca martensit varyantlarda depolanan alagimlarin
elastik enerji degerleri, denklem (4.9) yardimu ile hesaplandi ve sonuglar Tablo 5.2°de verildi. Bu
degerler karsilastirilirsa diger termodinamik parametreler gibi NiTi alagiminin diger alagimlara
gore yiiksek degere sahip oldugu bulunmustur. V elementi eklenen alagimlarin, Ta elementi
eklenen alagimlara gore daha diisiik elastik degerlerinde oldugu belirlendi. Alasimlardan elde

edilen DSC analizleri sonucunda faz doniisiimleri sirasinda ki termodinamik denge sicaklik
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degerleri To; denklem (4.6) kullanilarak belirlendi ve sonuglar Tablo 5.2°de listelendi. Esit atomlu
NiTi alagiminda 333 K olarak bulunan bu deger, NiTiNb alagimlarina katkilanan V elementi
ilavesi ile hazirlanan alasimlardansa, Ta elementi ile katkilanan diger dortlii alasimlara gore daha

diisiik sonugta oldugu hesaplandi (288.8 K).

EB1 EB2 El E3 E5
Numune

0 \/

15

10

EB1 EB2 Bl B2 B5
Numune

Sekil 5.9. Alasimlarin doniisiim histeresizliklerinin karsilastirilmasi (a-b)

Sekil hatirlamali alagimlarda 6nemli termodinamik parametrelerden bir digeri ise doniisiim
histerezisidir. Faz doniistim histeresizlikleri asagidaki ti¢ farkli yontemle hesaplanmaktadir.
1- Austenit fazin bitis sicakligi ile martensit fazin baslangi¢ sicakliklari fark H=As-Ms [185]
2- Austenit fazin pik maksimum sicakligi ile martensite fazin pik maksimumu arasindaki

fal’ktan H=Amax‘Mmax [&]
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3- Austenit baslama sicakligi ile bitig sicakliklarinin toplami ile martensit baglama ve bitisg
sicakliginin toplamlari farkinin yarist H=(As+As -(Ms+Mjy))/2 [186, 187].

Tez ¢aligmamizda H=As -Ms farki kullanilarak hesaplandi. Yapilan hesaplamalar sonucunda
alasimlarin doniistim histeresizliklerini karsilagtirilarak Sekil 5.9 da verildi. Sekil 5.9 a-b.
incelenirse ikili NiTi alasimina katkilanan Nb elementi ve hazirlanan dortlii NiTiNbTa ve
NiTiNbV alasimlarinda Nb orani azaldik¢a histeresizlik degerlerinin azaldigi goriildii. Yapilan
calismada dentritik yapida B-Nb oraninin artmasiyla NiTi bazli alagimlarda histeresizlik arttig
belirlenmistir [180, 188]. Literatiirde sicakliga bagli olarak meydana gelen martensitik
doniisiimlerde histeresizlik, alasimin kompozisyonu ile yakindan ilgili oldugu bilinmektedir

[189].

5.2. Kristal Yap1 Analizi Sonuclari

Hazirlanan alagimlarin metalografik gozlemlerinin yapilabilmesi i¢in asagidaki bagliklar

altinda elde edilen sonuglar agiklanacaktir.

5.2.1. X Ismlar: Kirinimi (XRD) Analizi Sonuclar:

Es atomik NisoTiso, NiTiND, alagimi ve farkli atomik kompozisyona sahip dortlit NiTiNb-X
(X=Ta ve V) sekil hatirlamal1 alagim sistemlerinin kristalografik 6zellikleri 26=10-80° araliginda
XRD desenlerinin alinmasiyla incelenmistir. Sekil 5.10°da sirasiyla EB1, EB2, NiTiNb-Ta (EL,
E3, E5) alasim numunelerinin oda sicakligindaki XRD desenleri verildi. Alagimlarin XRD
desenlerindeki pikler ve yansima diizlemleri literatiirde mevcut fazlara uyumlu olarak bulundu ve
Tablo 5.3’de verildi [35, 37, 170, 190, 191]. EB1 alasimi sadece austenit faz (B2) ve martensit
(B19') fazlarim temsil eden pikleri yansitmaktadir ve sirastyla yansima diizlemleri (300) ve (012)
olarak belirlendi. Alasima %23 oraninda Niyobyum ilavesi ile elde edilen NiTiNb alagiminin
(EB2) XRD pikleri incelendiginde B2 ve B19' piklerinin yam sira Nb elementi igeren alasimlar
gozlenen B-Nb fazinin piklerine rastlanmugtir. B-Nb fazi genellikle alasimin dentritik kollarina
dagilir ve Nb zengin faz olarak anlamlandirilir [191]. E1, E3 ve ES alagimlarina sirastyla %1, %3,
%S5 oraninda Ta elementi ilave edilmistir. Bu alagimlarin XRD pikleri incelendiginde EB2
numunesinde oldugu gibi austenit, martensit ve B-Nb fazlarinin piklerine rastlanmistir [180].
Fakat en belirgin farklilik -Nb fazinin piklerinin siddetleri azalmistir. Bu sdyle agiklanabilir: Ta
elementi alagimlari matris faz ve dentrit kollarina dagilabilir. Ta elementi X-ismn1 algilamasi
diisik bir elementtir. Bu nedenle B-Nb piklerinin siddetinin azalmasina neden olmaktadir.
Bunlara ek olarak Ta elementi ilave edilmis NiTi alagimlarinda 26=38°"de gozlenen pik B-Ta faz

olarak adlandirilir [37, 192].

55



o
—
m
* -4
<10 @ O=5 10 @ ] 112@] 110 @ DJ i
= {
& 3
. i
o
Z i
=% i 3
0 (002)(J GONVD.A 1
N
m
> {
>
..Tn,. (z10) @* 0@ % 10 @ * (c10) @ *AW @10@ *
(00€)
o (TTD)* > (TTD)* (TTD)* e
omJe o Je o Je
N —
Lo ™ —
Ll L] i ] i

(‘n"e) 19ppIS

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

30

20 ( Derece)

E1, E3 ve E5 numunelerinin XRD desenleri
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Sekil 5.11. EB1, EB2, B1, B2 ve B5 numunelerinin XRD desenleri.

Sekil 5.11 oda sicakliginda B1,B2, B5 ve EB1, EB2 sekil hatirlamali alagimlar icin elde
edilen XRD desenlerini gostermektedir. EB1 ve EB2 numuneleri V elementi eklenmis
numunelerle karilastirmak amaciyla tekrar verilmistir. B1, B2, B5 alagimlarinda gozlenen pikler
ve yansima diizlemleri ayni1 olmakla beraber bu pik ve yansimalara ekstra Ti,Ni faz1 ve Ti, Nb
fazlar tespit edilmistir. Vanadyum elementi eklenmesiyle B-Nb fazina ait piklerin siddetlerinin
degismedigi dikkat ¢ekicidir. Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°den belirlenen fazlar ve yansima diizlemleri
Tablo 5.3’ de verildi. Elde edilen XRD pikleri, literatiirde mevcut olan faz ve yansimalara uyumlu
olarak tespit edildi [26, 170, 193].
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Tablo 5.3. Alagimlara ait pikler ve yansima diizlemleri

Fazlar Yansima EB1 EB2 E1 E3 E5 Bl B2 B5
diizlemleri 20 20 20 20 20 20 20 20
B-Ta (110) - - 3879 3878 3878 - - -
B-Nb (110) - 3879 3879 3878 3878 3871 3851 38.92
(211) - 7021 7022 7020 7021 7010 70.20 70.61
B19/(martensit) (T11) - 4136 4137 4132 4137 4133 4123 4122
(012) 4502 4504 4510 4520 4520 4515 4492 4521
(110) - - - - - 3672 - 3681
B2(austenit) (300) 4240 4235 4240 4240 4234 4240 4219 4228
(211) - 7021 7020 7020 7021 7711 77.16 77.32
TiNi (012) 4502 4504 4510 4520 4520 4513 4487 4531
(211) ; 7021 7022 7020 7021 7011 70.19 70.56

40

N w W
)] < 9]
1 1 1

Ortalama Kristal Boyutu (nm)
[
[—J
1

15

Kristal Boyutu (nm)

w

o
o
1

29,54

29,0

T
B1

T
B2

Numune

B5

I
EB1

I
EB2

E1l

E3

Numune

E5

Sekil 5.12. NiTiNbTa ve NiTiNbV Sekil hatirlamali alasimlarin Sherier Denklemi ile hesaplanan ortalama
kristal tane boyutunun karsilastirilmasi
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Tablo 5.4. Alasimlarin ortalama kristalit tane boyutu

Alasimlar Ortalama kristalit tane boyutu (nm)
EB1 17.8
EB2 24.4
El 35.6
E3 37.2
E5 345
B1 32.0
B2 30.1
B5 29.4

Sekil hatirlamali alasimlarin ortalama nano kristalitinin (D) tane boyutu, XRD desenleri
kullanilarak hesaplanabilir. Alagimlarin mekanik &zellikleri hakkinda bilgi edinilmesini

saglayacak olan bu analiz Scherrer denklemi ile tanimlanir [110] :
D =K.A/(B.cos@) (5.1)

Dort parametreye dayanan bu denklemde; yart maksimumda tam genislik (B), Scherrer
sabiti (K=0,9) [180], 6l¢iim i¢in kullanilan X-15m1 dalga boyu (4, CuK,=1.5406 A) ve Radyan
cinsinden ag1 () gibi bazi modellemeler ile HighScore Plus Software programi kullanilarak
kristalit tane boyutu hesaplanmustir. Sekil 5.12 alasimlarin hesaplanan kristalit tane boyutunun
kargilagtirilmasint gostermektedir. Tablo 5.4 ise alagimlarin hesaplanan ortalama kristalit tane
boyutlarin1 vermektedir. Bu tablo incelendigi zaman; Nb ve Ta elementlerinin kristalit tane
boyutlarin arttirdigi; V elementinin ise kristalit tane boyutunu azalttig1 tespit edilmistir. B serisi
alagimlarin kristalit tane boyutu yaklasik olarak 30 nm bulundugu igin, bu alagimlarin SEM

goriintiilerinde kristalitler gozlenmemektedir.

5.2.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM/EDX) Analizi Sonug¢lari

Farkli elektron konsantrasyonlarina sahip olan SHA’larin metalografik gozlemleri ve
kimyasal analizleri, SEM-EDX 6l¢iim cihazi ile numune yiizeyinde belirlenen noktalarda ve tim
yiizeyler i¢in yapildi. Elde edilen sonuglar detayli olarak bu bdliimde agiklandi. Ayrica her

alagima ait haritalanmis SEM goriintiileri verildi.
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Mag= 1.00KX EHT=2000kv SignalA=8E1 WD= 17mm

= T|2N| ‘ *"Ob_lecEJ

MAG: 2500 x  HV: 20:0~kV 'AWD‘2‘14A7 mm

Alagim
kodiari

EBL

Objects N (%) Ti (%)

No.

1

49.89+1.9 50.51+1.4

Sekil 5.13. EB1 (TisoNiso) alasiminin (a) SEM , (b) Isaretlenmis SEM, (c) Haritalanmis SEM goriintiisii (d)

EDX sonuglari.

Tablo 5.5. EB1 (TisoNiso) alasimindan elde edilen kimyasal analiz sonuglari

Alasim Objects Ni (%) Ti (%) Faz
No.
EB1 1 49.89+1.9 50.51+1.4
2 48.78+1.7 51.21+1.7
3 47.84+1.7 52.16+1.7
4 36.76+1.4 63.25+1.7 Ti2Ni

Es atomlu olarak hazirlanmig ikili EB1 (TisoNiso) alasim yiizeyinden elde edilen SEM-
EDX sonuglart Sekil 5.13.a-d’de verildi. Sekil 5.13 a’da 1000 biiyiitme (1.00kX), Sekil 5.13.b-c
‘de 2500 biiyiitme (2,50kX) gortintiiler verilmistir. Tablo 5.5’de ise alasimin yiizeyinde belirtilen

bazi alanlardan elde edilen kimyasal analiz sonuglar1 listelenmistir. Haritalanmig SEM

goriintiisiinden (Sekil 5.13.c) alasimin alinan belirli alanlardaki EDX sonuglarindan da

anlagilacagi tlizere homojen yapida oldugu goriilmektedir. Alagimda martensit plakalara

rastlanilmamustir [180]. DSC analizlerinde EB1 alagiminin Ms=32°C ve M =-4°C oldugu tespit
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edilmistir. Alagimin Martensit fazinin sicakliklarinin oda sicakliginin altinda olmasindan dolay1
SEM goriintiilerinde martensit plakalarin varligi gézlemlenememistir. Objects 1 ( bélge 1) tiim
yiizeyden alinan EDX sonucuna gore alagimi olusturan NiTi elementleri esit orandadir. Objects 2
matris faz bolgesini belirler ve matris fazda Ti oram1 % 51.21 oranindadir. Objects 3 ve Objects 4
ile isaretlenmis ylizey ise sirasiyla % 52.16 ve % 63.25 atomikge Ti elementi oldugu analiz
edilmigtir. Objects 4 yapisal olarak TiNi fazimi icerdigi sdylenebilir. Alagima ait X-Isinlart
analizinde B2 (austenit) ve B19' (martensite) fazlari tespit edilmistir. Ayrica, oda sicakliginda

alinan SEM ve EDX sonuglarinda net olarak bu yapilara rastlanilamamuistir.

dentrit

Mag= 1.00KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 16mm

Alagm  Objects N (%) Ti (%) Nb (%)
kedlari  No.
EB2 5 22.6810.7 50.1741.5 27.1540.7

Sekil 5.14. EB2 (TisoNizzNbys) alagiminin (a) SEM, (b) Isaretlenmis SEM, (c) Haritalanmis SEM
goriintiisi, (d) EDX sonuglar

EB2 (TisoNiz7Nbs) alasgiminin tiim yiizeyinden ve se¢ilmis belirli bolgelerden alinan
SEM-EDX sonuglar1 Sekil 5.14a-d ve Tablo 5.6’de verildi. EB2 numunesinin SEM goriintiileri
incelendiginde dentritik yapida olustugu agiktir. Dentrit kollar rast gele yonelmelere sahip, bazi
dentrit kollarindan ikincil kollar ayrismistir. Ayrica alasimda martensit plakalara
rastlanilmamistir. Bu numune i¢in alinan tiim yiizey EDX sonucunda, hazirlanan kompozisyona

yakin atomik oran belirlenmistir (Objects 5). Matris yap1 olarak belirlenen Objects 8’den alinan
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EDX sonuglart gostermektedir ki; Nb elementi azinliktadir. Fakat Object 6, 7 ve 9 dentrit
kollarindan aliman EDX sonuglarin1 gostermektedir. Bu bolgeler Nb ile zengin bolgelerdir. Bu

fazlar XRD sonuglarinda belirlenen 3-Nb fazlaridir.

Tablo 5.6. EB2 (TisoNiz7Nbys) alasimindan elde edilen kimyasal analiz sonuglari

Alasim Objects Ni(%b) Ti(%) Nb(%) Faz
No.
EB2 5 22.68+0.7 50.17+1,5 27.15+1.7
6 2.60+0.1 34.21+1.0 63.19+3.5 B-Nb
7 3.18+0.2 31.62+0.9 65.21+3.5 B-Nb
8 31.09+1.1 62.59+1.7 6.32+0.5 Ti2Ni
9 6.04+0.3 37.45+1.1 56.51+3.2

~

dentrit

- -

MAGES000x  HV: 20.0 kV 20145 mm

cpsiaV

] Alagm | Objects  Ni (%) Ti (%) Nb (%)  Ta(%)
L kodlar | No.
e

E1 10 26.7610.8 49.82+1.2 21.30+0.4 2.1310.3

Sekil 5.15. E1 (NiyTisoNb,Ta;) alasiminin (a) SEM, (b) Isaretlenmis SEM, (c) Haritalanmis SEM
goriintiisii, (d) EDX sonuglari
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Tablo 5.7. E1 (Ni27TisoNby2Tas) alasimindan elde edilen kimyasal analiz sonuglari

Alasim Objects Ni(%b) Ti(%) Nb(%) Ta(%) Faz
El ng 26.76+0.8  49.82+1.2 21.30+0.4 2.13+0.3
11 27.38+1.0  59.18+1.6 11.39+0.8 2.04+0.3 Ti2Ni
12 31.95+1.1  61.82+1.7 4.70+0.4 1.54+0.3 Ti2Ni
13 29.00+£1.1  55.30+1.6 12.66+1.0 3.04+0.5
14 30.32+1.1  63.34+1.7 4.73+0.4 1.61+0.3 Ti2Ni

NiTiNb alasimina Ta elementi ilave edilerek hazirlanmis olan E1 (Niz7TisoNb22Tas)
alagimina ait SEM, haritalanmis SEM goriintiisii ve EDX analiz sonuglar1 Sekil 5.15.a-d’de
gosterilmektedir. Alagimin isaretlenmis bolgelerinden alinan kimyasal analiz sonucu ise Tablo
5.7°de listelenmistir. Bu alasima ait Sekil 5.15.a ve Sekil 5.15.b sirasiyla incelendigi zaman,
alasgimin  diizenli dentritik kollu yapilardan meydana geldigi ve martensit plakalara
rastlanilmadigidir. Bu numunenin martensite faz doniisiim sicakliklart Ms=27°C ve M;=3°C” dir,
genel olarak E1 alasimi1 homojen yapidan olustugu gozlemlenmektedir. Uzun mesafelere yayildigi
gozlenen diizenli dentritik kollarin Nb elementince zengin oldugu haritalannms SEM
goriintiilerinden ve alinan EDX sonuglarindan belirlenmigtir. Object 12 ve 14’den alinan EDX
sonuglar1 birbirine yakin olup Ti elementince zengin bolgelerdir. Bu bolgeler yaklagik %60
oraninda Titanyum ihtiva eder. Object 11 ve 13’den alinan EDX sonuglarina goére bu bolgelerde
Nb ve Ta elementinin oran1 diger bolgelere gore daha fazladir. Muhtemelen bu bolgeler B-Nb ve
B-Ta fazlarina aittir.

E3 (NixTisoNbxTas) alasimina ait SEM, haritalanmis SEM goriintiisii ve EDX analiz
sonuclar1 sekil 5.16.a-d’de verildi. Alagimin isaretlenmis alanlarindan alinan kimyasal analiz
sonucu ise Tablo 5.8°de listelendi. Sekil 5.16a ve sekil 5.16b incelendigi zaman alasimda
martensit plakalar gézlenmezken, sirali dentritik yapilarin varligr dikkat ¢ekmistir. Dentritik
yapilara ait birincil ve ikincil kollarin Nb elementince zengin oldugu haritalanmig SEM
goriintiisiinden ve kimyasal analiz sonuglarindan anlasilmaktadir. Ayrica dentrit kollarinin tane
boyutlarinin bityiidiigii agiktir. Bu tiir degisimler alasimin mekanik 6zelliklerini degistirir. Objects
21 numarali bolgenin Nb ve Ta elementince zengin oldugu, B-Nb ve B-Ta fazlarimi igerdigi
sOylenebilir. Objects 20, 22 ve 23 numaral1 bolgelerin ise Ti elementi ile zengin matris bolgeler
oldugu, kimyasal analiz sonuglari ile sdylenebilir. %3 (at.) oraninda Ta ihtiva eden E3 kodlu
SHA’m SEM goriintiileri ve kimyasal analiz sonuclar1 birbirleriyle uyumludur. Yapilan XRD

analizleri ile bu uyum desteklenmektedir.
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E3

Objects — Ni (%) i (%)
No.

20 29.39+0.7 48.22+1.0 21.35+1.2 4.0340.4

Nb(%)  Ta(%)

Sekil 5.16. E3 (NizTisoNbzoTas) alasimimin (a) SEM, (b) Isaretlenmis SEM, (c) Haritalanoms SEM
goriintiisi, (d) EDX sonuglari.

Tablo 5.8. E3 (Ni2r TisoNbzgTas) alagimindan elde edilen kimyasal analiz sonuglari.

Alasim Objects Ni(%0) Ti(%) Nb(%0) Ta(%) Faz
No.
E3 20 26.39+0.7  48.22+1.0 21.35+1.2 4.03+0.4
21 6.66+0.2  34.03+0.6 50.36+2.0 8.96+0.6 B-Nb
22 31.25+1.0  60.98+1.6 5.99+0.5 1.78+0.3 Ti2Ni
23 30.50+1.0  59.69+1.5 7.75+0.6 2.06+0.3 TizNi
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Mag= 500X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 14mm

cpsieV

P

Alagim
kodlan

ES

Objects
No.

20

NI (%) Ti (%)

30.9240.8 52.99+1.1 11.6710.7 4.4310.4

Nb (%) Ta (%)

Sekil 5.17. E5 (NizTisoNbigTas) alasimimin (a) SEM, (b) Isaretlenmis SEM, (c) Haritalannms SEM

goriintiisi, (d) EDX analiz sonuglari

Tablo 5.9. E5 (Ni27TisoNbsgTas) alasimindan elde edilen kimyasal analiz sonuglari

Alasim Obijects Ni(%0) Ti(%) Nb(%0) Ta(%) Faz
No.
E5 29 30.92+0.8  52.99+1.1 11.67+0.7 4.43+0.4
30 33.41+1.0  60.87£1.5 3.81+0.3 1.9140.3 Ti2Ni
31 29.24+0.9  55.16+1.3 10.45+0.7 5.15+0.6 B-Nb
32 31.62+1.0  58.44+1.5 7.18+0.5 2.75+£0.4 B-Ta
33 32.69+1.0 62.27+1.6 3.19+0.3 1.85+0.3 Ti2Ni

%5 (at.) oraninda Ta eklenen E5 (NizTisoNbisTas) alasimma ait SEM-EDX analiz

sonucglar1 Sekil 5.17.a-d’de verildi ve kimyasal analiz sonucu ise Tablo 5.9’da listelendi. ES

numunesinin Sekil 5.17.a ve Sekil 5.17.b incelendigi zaman alagimda martensit plakalar

gozlenmemektedir. Uzun mesafeli bolgelere yayilan rastgele dentritik yapilarn biiylidiagi

belirlenmistir. Dentrit kollarin bazi bolgelerde sirali yapida diizenli oldugu bazi bolgelerde ise

bagka bir dentrit kolu ile gakistig1 goriilmektedir. Nb eklenmis diger NiTi alagimlarinda oldugu

gibi, dentrit kollarinin Nb elementince zengin oldugu tespit edilmistir. Object 30 ve 33’den alinan
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EDX sonuglarina gore bu bolgeler matris yapiy1 olusturur. Object 31 ve 32 bolgelerinden alinan
sonuglar degerlendirilir ise XRD sonuglarinda belirlenen hem 3-Nb hem de B-Ta fazini igerdigi

sOylenebilir.

dentrit

K

— Mag= 100KX EHT =2000kV Signal A=SE1 WD= 15mm

j Alagim | Objects N (%) i (%) Nb (%) V(%)
10 kodlan | No.
B1 4 20.18+0.6 49.97+2.0 25.57+1.6 4.28+3.1

.
MAG: 5000 x  AV: 200KV .WD; 12.4 i

Sekil 5.18. B1 (NixTisoNbzV:) alasiminin (a) SEM, (b) Isaretlenmis SEM, (c) Haritalanmis SEM
goriintiisii, (d) EDX analiz sonuglari

Tablo 5.10. B1 (Ni27TisoNb22V1) alagimindan elde edilen kimyasal analiz sonuglari

Alasim Obijects Ni(%0) Ti(%) Nb(%0) V(%) Faz
No.
B1 1 39.22+1.1  38.83%1.6 18.68+1.2 3.28+2.4
2 4.66+0.2 83.52+3.1 8.62+0.7 3.20+2.6 B-Ti
3 15.33+0.6  61.60+2.5 21.09+1.5 1.98+1.4
4 20.18+0.6  49.97+2.0 25.57£1.6 4.28+3.1
5 34.81+1.1 34.89+1.4 29.15£1.9 1.16+0.7

TiNiNb alasimma %1 (at.) oranda V elementi ilave edilerek hazirlanmis olan Bl
(Ni27TisoNb22V1) alasimina ait SEM, haritalanmis SEM goriintiisii ve EDX grafigi Sekil 5.18 a-
d’de gosterildi. Alagimin isaretlenmis bes farkli bolge/noktadan alinan EDX sonuglari ise Tablo
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5.10°da 6zetlendi. B1 alasgimimin genel yiizeyinden alinan (Objects 4) EDX sonucuna gore secilen
bolgede yaklagik %20 oraninda Ni, %50 oraninda Ti, %26 oraninda Nb ve %4 oraninda
Vanadyum elementi bulunmustur. SEM goriintiilerinde martensit plakalara rastlanilmazken,
dentritik yapilarin bazi kollarma rastlanmistir. Objects 1’den alinan EDX sonucu incelenirse
yaklasik %39 oraninda Ni, %39 oraninda Ti, %19 oraninda Nb ve %3 oraninda V elementine
rastlanmig matris faz olugmustur. Objects 2 den alman EDX sonucuna bakilirsa bu bdlgede
Titanyumca (B-Ti) zengin bir faz olusmustur [26]. Object 3 bolgesinde Ti elementinin baskin
oldugu fakat Object 5 bolgesinde ise Ni, Ti ve Nb elementlerinin yaklasik esit oranda mevcut
oldugu, % 1 oraninda V bulundugu belirlendi.

Qbjects6

Matris

dentrit

20pm
'l' Mag= 100KX EHT =2000kV Signal A=SE1 WD= 16mm

cpsieV

] Alagim | Objects  Ni (%) Ti (%) Nb (%) V(%)
10+ kodlan | No.

B2 6 26.5910.8 45.49+1.9 24.02+1.5 3.9043.0

| SE | Nb LIV

MAG: 5000 X" ~HV:20.0 KV .WD: 13.7 mm

Sekil 5.19. B2 (NizrTisoNb21V2) alasiminin (a) SEM, (b) Isaretlenmis SEM, (c) Haritalanmis SEM
goriintiisii, (d) EDX analiz sonuglari

Ni27TisoNb21V. (at.) oraninda hazirlanan ve B2 olarak adlandirilan alagimina ait SEM-
EDX sonuglart Sekil 5.19a-d’de gosterildi ve alagimin belirlenmis bolgelerinden alinan kimyasal
analiz sonucu ise Tablo 5.11°de listelendi. Sekil 5.20.a’daki 1000 biiyiitme SEM goriintiilerine
bakilirsa, bu SHA’da da martensit plakalar gdzlenmemektedir, diizensiz dentritik yapilar

bulunmaktadir. Meydana gelen katilasmanin tek yonlii meydana geldigi s6ylenemez. Sekil 5.20.c
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haritalanmig SEM goriintiisiinde belirlenen mavi renkli bolgelerden alinan Objects 8 numaralt
yiizey analiz edildi ve B-Nb fazinin mevcut oldugu belirlendi. Tablo 5.11 incelenirse Objects 7
numarali bolgenin Ti>Ni fazina ait oldugu soylenebilir. Alinan SEM ve yapilan EDX analizleri
birbirleriyle uyum igerisindedir. XRD izlerinde de bu yapiya ait fazin piki, sonuclari
desteklemektedir.

Tablo 5.11. B2 (NizrTisoNb21V>) alagimindan elde edilen kimyasal analiz sonuglari

Alasim Objects Ni(%b) Ti(%) Nb(%) V(%) Faz
No.
B2 6 26.59+0.8  45.49+1.9 24.02£1.5 3.90+3.0
7 31.84+£1.0 61.1842.3 4.40+0.3 2.57+2.0 TizNi
8 3.80+0.2 33.94+1.5 57.90+3.1 4,36+2.8 B-Nb
9 40.61+1.2  45.39+1.8 11.48+0.8 2.52+1.8
10 17.80+0.5 37.88+1.6 41.32+2.4 1.00+£2.0

™ Objects 21

V\ -
dentrit

<——Matris

Mag= 100K X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 15mm

cpsiEV

Alagim  Objects  Ni (%) Ti (%) Nb (%) V(%)
kodlan No.

12
B5 21 19.29+0.6 57.87+2.5 19.2940.6 5.2314.1

10

E N

T Ni

-5

4

2

0 : |

Sekil 5.20. B5 (NizTisoNbigVs) alagiminin (3) SEM, (b)isaretlenmis SEM, (c) Haritalanmig SEM
gorintiisi, (d) EDX analiz sonuglari
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Tablo 5.12. B5 (NizrTisoNb1gVs) alagimindan elde edilen kimyasal analiz sonuglari

Alasim Objects Ni(%b) Ti(%) Nb(%) V(%) Faz
No.
B5 21 19.29+0.6  57.87£2.5 19.29+0.6 5.23+4.1
22 1.35+0.1 84.89+3.5 6.05+0.5 7.71+5.4 B-Ti
23 35.01+£1.2  49.95+2.4 11.99+0.9 3.05+2.3
24 38.69+1.1  42.83+1.9 13.43+0.9 5.05+3.7
25 32.31+1.1  56.31+2.6 5.89+0.5 5.49+4.7

Son olarak; %35 oraninda Vanadyum eklenen B5 SHA’na ait SEM, haritalannis SEM
goriintiisii ve EDX analiz sonuglar1 Sekil 5.20a-d’de gosterildi ve kimyasal analiz sonuglart Tablo
5.12°de listelendi. Bu alasimda yapisal olarak meydana gelen dentritik kollarinin Titanyumca
zengin faz oldugu tespit edildi. Dentritik kollarda yaklasik %85 oraninda Ti elementi var olmakla
beraber, yaklasik %2 oraninda Nikel elementinin bulundugu goriildi. Ayrica bu alasimda biiytik
boyutlu farkli yonelimli dentritik yapilarin varligi dikkat gekmektedir. Objects 23 ve 24 numarali
bolgelerde Nb elementinin diger isaretlenen bolgelere gore daha ¢ok oldugu belirlendi. Bununla
beraber Objects 24 numarali bolgenin alasimin genel kompozisyonuna yakin degerlerde oldugu

alman kimyasal analiz sonuclarinda tespit edildi.

5.3. Mikrosertlik Olciim Sonuclar:

Numunelerin Vickers mikrosertlik ol¢timleri bes farkli noktadan alinarak ortalamalari
Tablo 5.13’de verildi. Yiik olarak 300 gram kullanildi. Elde edilen sonuglar yardimiyla tiim
numunelerin - mikrosertlik  grafiklerinin ~ degisimi  Sekil 5.21°de  verildi.  Sonuglar
kargilagtirilmasiyla NiTi esit atomlu alasimin mikrosertlik degeri 243 HVos elde edilirken,
Niz7TisoNb2s alasiminin ise 354 HVos oldugu belirlendi. Baumann M.A’ nin yaptigi bir
arastrmada NiTi alagimlarimin ortalama mikrosertlik degerini yaklasik 330 HVo3 olarak
bulmustur [194]. NisoTiso alasimina %23 (at.) Nb elementi katkilaninca Niz7TisoNbos tiglii sekil
hatirlamali alagiminin mikrosertlik degerinin 6nemli 6l¢iide arttigi belirlendi. Niz7TisoNb2s tigli
sekil hatirlamali alagimina farkli oranlarda Ta ve V elementi katkilandigi zaman elde edilen
NiTiNbTa ve NiTiNbV alasimlarin mikrosertlik degerlerinin degisimine bakildiginda, V elementi
katkilanan alasimlarin mikrosertlik degerleri daha yiiksek bulunmustur. Ayn1 zamanda Ta ve V
elementi ilaveli dortlii alasimlarm mikrosertlik degerleri NisoTiso Ve Niz7TisoNb2s alagimlarina

gore daha yiiksektir.
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Tablo 5.13. NiTi bazl sekil hatirlamali alagimlarin ortalama mikrosertlik degerleri

Alasim Ortalama Mikrosertlik (HVo.3) Standart sapma
EB1 243 3
EB2 354 1

El 362 2
E3 389 4
ES5 391 9
B1 523 3
B2 496 17
B5 523 5
EB1 EB2 B1 B2 B5
1 1 1 1 1
550 4 —®—Ta
— ] —\/
500 -
/‘(\v).
o -

~ 450

L

X 400 -

=
|-

A
O 350
=
= 300 A
250 -
200 T T 1 1 I
EB1 EB2 El E3 E5
Numune

Sekil 5.21. NiTi bazli sekil hatirlamali alagimlarin mikrosertlik degisim grafigi

5.4. Biyouyumluluk Testi Sonuclari

Biyometalik malzemeler temel olarak tibbi alanda kullanilmalar ile birlikte ayn1 zamanda
biyoteknoloji alaninda da kullanilmaktadirlar. Bu metalikler, medikal uygulamalarda ¢ok 6nemli
alana sahiptir. Bu 6nemli 6zelliklerinden dolay1 bir takim testlerden gegirilmis; dayanikliliklar1 ve
biyouyumluluk 6zelliklerinin insan viicudu iizerinde ne oranda yatkin oldugu arastirma konusu

olmustur. Potansiyodinamik korozyon direnci ise bu testlerden bir tanesidir. Bu kisimda
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elektrokimyasal polarizasyon yontemi ile elde edilen korozyon direnci, korozyon hizi ve buna
bagli parametreler incelenecektir. Ayrica hiicre kiiltiir testi igerisinde yer alan hiicre yogunluk ve

bakteri tireme testleri degerlendirilecektir.

5.4.1. Korozyon Testi Sonuglar

Biyomedikal malzemeler ve iriinler segilirken korozif ortam temasinda uyum
saglayabilmeleri ve kullanilan alanda yan etki meydana getirmemeleri igin dikkatle se¢ilmektedir.
Ciinkii bu malzemeler, belirli araliklar ya da daimi olarak viicut sivilariyla temas halinde olabilir.
Biyometalik malzemeler segilirken korozyon onemli bir etkendir. Korozyon genel olarak;
kullanilan biyomalzemelerin kullanildig1 ortam ile istenilmeyen bir reaksiyon vermesi ile birlikte
bu malzemelerin yiizeyinde oksijen, hidroksit gibi veya diger baska bilesikler olusturarak
kullanilan biyomalzemelerin hasara ugramasi veya bozunmasi olarak tanimlanabilir [195]. Sadece
kullanilan biyometalik malzemelere degil, sebep oldugu kusurlar yerlestirilen canli {izerinde
yerlestirilen bolgeye de zarar vermektedir. Insan viicudu igerisinde mevcut olan akiskanlar
yiiziinden uygulanmasi gereken biyometalik malzemeler igin bu ortam olduk¢a korozifdir
denilebilir [167]. Segilecek olan biyomateryaller hem kendilerine hem de konak iizerinde
herhangi bir hasara sebep vermemesi igin korozyona karsi dayanikli olmahdir. Korozif ortamda
kullanilan bu alasimlar, yiizeylerinde pasif filmler olusumuna sebep olur, bu durumda yiizeyde
oksitlenme tepkimelerinin yavas gerceklesmesini saglamaktadir. Kullanilan biyo malzemenin
mekaniksel ozellikleri ile korozyona olan direngleri alagimin igerigi ile ¢ok yakin iligkilidir.
Mevcut olan viicut sivisi igerisinde metalin ¢okca ¢oziinmesi saglanmakla beraber konak {izerinde
kullanim siiresini de uzatmis olur.

Bir metal, akigskan bir ortamda varligina devam ederken bu ortamda g¢esitli kimyasal
reaksiyonlar meydana gelebilir. Canli viicudu igerisindeki biyo materyalin debrisleri, korozif
ortamda var olan diger proteinler ya da farkli iyonlarla birleserek korozyonun ile asamasini
baglatmaya yonelik harekete geger. Basit olarak sematize edilen bir metalin sulu bir ortamda
meydana getirecegi elektroliz Sekil 5.22°de verilmistir. Benzer durumda insan veya hayvan
viicudunda farkli iyon ve ¢ozliinmiis yapilar bu akiskanlarda bulunmaktadir [196]. Anot (-) veya
pozitif olan elektrot metal de oksitlenmeye sebep olur. Katot (+) elektrotunda ise indirgenme
reaksiyonlar1 meydana gelir. Her iki reaksiyonda da metal numunenin ylizeyinde koruyucu bir

oksit film olusur ve reaksiyonlar denge durumuna gelene kadar devam eder [197].
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Anot + Katol

Pozitif i 33 on
Nega.tgf ivon
Elektrolit

Sekil 5.22. Elektrokimyasal analizin basit bir modeli [124]

Biyouyumluluk, biyomalzemelerin kullanilan canli dokulara fiziksel, kimyasal ve
biyolojik olarak uyum saglamasi olarak 6zetlenebilir. Biyouyumluluk sahibi olan malzemeler
biyomalzeme olarak tanimlanabilir. lyi bir biyomalzeme, alerjik reaksiyonlara sebep olmamali,
viicut ile uyumu iyi olmali ve korozyona karsi yiiksek dayanim gostermelidir. Biyomalzemeler,
metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olarak siniflandirilabilir [167]. Biyomalzeme
secimi, yapt icerisinde kullanim nedenlerinden dolayr ornegin dayanikliligi, kolay sekil
verilebilirligi, asinmaya olan dayaniklilik 6zelliklere sahip olmasi gibi metaller uygun materyaller
olarak gosterilebilir. Tablo 5.14°de genel olarak kullanilan bazi metalik biyomalzemelerin
ozellikleri verilmistir. insan viicudunda kullamlmak iizere gelistirilen ilk metaller arasinda
“Vanadyum Celigi” yer almaktadir, bu biyometalik alagimlar kemik kiriklarinda ve vida
gorevinde yardimer eleman olarak kullanilan biyomalzemeler arasinda yer almaktadir [198].
Ancak korozyona ugramalari sebebiyle ciddi anlamda risk olusturmustur. Metalik
biyomalzemeler olarak paslanmaz g¢elikler (316L), Titanyum ve Titanyum esasli alasimlar,
Kobalt-Krom alagimlari, Tantal alagimlari, Ni-Ti alagimlari, Vanadyum alagimlart ¢ok tercih
edilmektedir. Bu tiir metalik biyomalzemelerin canli dokular arasinda korozyon sonucu meydana
gelebilecek tepkimeler, insan saghgi iizerinde biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu tiir materyallerde
korozyon sonucunda, metallerdeki elektron akisi (debrisler), iyonlarin olusmasina canli dokuda
hasar ve hiicre kayiplarina yol agmaktadir. Biyometalik alagimlarda diisiik ¢oziiniirliik ve yiiksek
termodinamik denge optimum kosullar arasinda yer almaktadir. inorganik korozyon sonucu
meydana gelen degisimler ile aciga ¢ikan agir metal iyonlari, baska organlara taginir ve burada
hiicre ve doku kaybina neden olur. Titanyum esash sekil hatirlamali alagimlar, kristal yapilar1 ve
sahip olduklar giiclii metalik baglar nedeniyle iyi biyolojik uyum sergilerler. Bu alasimlar, oda
sicakliginda yiizeylerinde ani bir zaman degisimi esnasinda oksit tabakalar gelistirmeye
meyillidir. Olusan bu oksit tabakalar, yogun elektron akisini ve dokularda toplanmis olan
iyonlarin gecisini Onlemektedir. Bu biyometaller, yiiksek polarizasyon direnci gosterirler ve

korozif etkilere dayaniklidir. Hiicre ve dokular iizerinde olumsuz etkileri olmaz. Saf Ti ve
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Ti6AI4V alagimlar1 biyomedikal alanlarda c¢ok yaygin olarak kullanilan alagimlardir. Bu
alasimlarin tercih edilme sebepleri arasinda yiiksek korozyon direnci, diisiik yogunluk ile statik ve

dinamik dayanimlarindan dolay1 kaynaklanmaktadir [199].

Tablo 5.14. Metalik biyomalzemelerin 6zellikleri [200]

Ozellikler Paslanmaz CoCrMo CoNiCrMo Ti6Al4V Tantalyum
Celik Alasimlart Alasimlart Alasimlart Alasimlart
Cekme 485-860 655 793-1793 860 207-517
Dayanimi
(Mpa)
Akma 172-690 450 240-1585 795 138-345
Dayanimi
(0,2%) (Mpa)
Uzama (%) 12-40 8 8-50 10 2-30
Kesit - 8 35-65 25 -
Daralmasi (%)
Yogunluk 79 8,3 9,2 45 16,6
(glcm®)
Korozyon Yiiksek
Dayanim gerilmelerde Ustiin Ustiin Ustiin Iyi
zayif

Elektrokimyasal testler kullanilan materyallerin korozyon davranislarini incelemek igin
onemli bir yontemdir. Bu analiz elektrokimyasal yontemlerden biri olan potansiyodinamik
yontem ile belirlenmistir. Korozyon potansiyeli (Ecorr) ve korozyon akimi yogunlugu (icorr)
ekstrapolasyonlu Kkatotik (Bc) ¢izgi ve anotik (Ba) ¢izginin kesisiminden elde edilir. Korozyon

hizlari ise alagimlar iizerinde tahmini bir yillik zaman dilimi i¢in hesaplanir.

2,0 1,5

a EB1 b
1,54 104

1,0
g g 059
% 0,5 E_
> >

0,0

0,0

05+ -0,5

1,0 ey ey -1,0 ey ey
1E-12 1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1E-11 1E-9 1E-7 1E-5 1E-3

InJ(pA/cm?) InJ(pA/cm?)

Sekil 5.23. Alagimlarin elektrokimyasal yontemle alinmig olan potansiyodinamik Tafel egrileri grafigi
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Sekil 5.23. Alagimlarin elektrokimyasal yontemle alinmis olan potansiyodinamik Tafel egrileri grafigi

Tablo 5.15. Alasimlarin yapay viicut sivist igerisinde oda sicakliginda alinmis elektrokimyasal
polarizasyon parametreleri

Ecorr Ba Bc lcorr Korozyon Hiz1 Korozyon Direnci
Alagimlar (V) V) (V) (pA/cm?)  (mmpy) (MQ.cm?)
EB1 0.209 0.284 0.147 0.051 0.23%x10°3 0,824
EB2 0.362 053  0.207 0.435 1.93x10°3 0,149
El 0.108 0.212 0.278 0.155 0.69 x103 0,337
E3 0.117 0.192 0.338 0.042 0.19x10 1.266
E5 0.392 0.252 0.267 0.848 3.76x10® 0.066
B1 0.452 0.205 0.364 3.386 1.50x 102 0.017
B2 0.395 0.259 0.162 6.596 2.93x107 0.007
B5 0.373 0.107 0.076 1.373 0.61x102 0.316
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Hazirlanmig olan sekil hatirlamali alagimlarin elektrokimyasal yontemlerden biri olan
potansiyodinamik yontem kullanilarak Tablo 5.15’de korozyona karsi metal ve alasimlarin
direnglerini karsilagtirabilmek i¢in oda sicaklifinda yapay viicut sivisi igerisinde ayni korozif
ortama bagl korozyon hizi ve basta korozyon direnci olmak iizere buna bagli parametreler ile
ilgili sonuc¢lar bulundu. Alagimlarin korozyon davraniglarini analiz etmek igin korozyon testi
uygulandi. Polarizasyon taramasinin sonuglari, uygulanmis olan akim yogunluguna kars1 ¢izildi.
Sekil 5.23 hazirlanan gekil hatirlamali  alasim numunelerinin - korozyon davranisini
gostermektedir. Anodik (Ba) ve katotik (Bc) polarizasyon igin Tafel egimleri, tegetsel yontem
kullanilarak belirlendi. Bu degerler, her bir alasimin korozyon direnci hizim1 belirlemek i¢in
kullanildi. Ayrica, anodik ve katotik polarizasyonun kesigiminin ekstrapolasyonundan korozyon
potansiyeli (Ecorr) ve akim (icorr) bulunmustur. Referans elektrot genelde pasif bir iletkendir (Ag/
AgCI). Pasif olan bolgelerin sonu, yiizeyde oyulmus olan potansiyel bolgeyi temsil etmektedir.
Diiz ¢izgiler anodik ve katotik bolgeleri temsil ederken, egri olan ¢izgiler bu bolgelerdeki elektrik
akimlar toplamimi temsil etmektedir. Hesaplanan korozyon hizlari alagimlarin bir yil boyunca
bozulma siiresi olarak tahmin edildi. Alagimlarin korozyon hizlar1 (Cr) denklem (5.2) yardimu ile
hesaplandi [201];

Cr =Y Xicorr X EW/palaslm (5.2)

Denklem (5.2)’ye gore; korozyon hizi metrik doniistiirme faktorii (y =3.27x 1073), korozyon
akimi (icorr) ve esdeger agirlik (EW) ile orantilidir. Ayrica, korozyon hizi alagimlarin yogunlugu

(Patagim) ile ters orantilidir. Esdeger agirlik (EW) ise denklem (5.3) kullamlarak hesaplandi[202];

1

i X fi (5.3)
D

EW =

Denklem (5.3)’de var olan f; ; alasimda i" elementinin kiitle siirtiinmesi, W; ; alasimda i"
elementinin atomik agirhigi ve n; ise alasimin i elementinin valans degerini temsil etmektedir. Bu
denklemlere ilaveten pgiqqm (alasim yogunlugu) degeri; denklem (5.4) yardimu ile hesaplandi.
Alagimin yogunluguna ve alasimdaki miktarina bagl olmaktadir [203].

1 — &

Palasim Pi

(5.4)

Potansiyodinamik parametrelerin bir diger onemli olani ise korozyon direncidir (Rp).
Korozyon direncinde (Rp) artis, alasimlarin sergilemis oldugu tiim polarizasyon egrilerinin daha
diisiik akim yogunlugunda ve daha yiiksek potansiyel bolgelerine kaymalartyla kanitlanmaktadir
[204]. Hazirlanan SHA’larin korozyon direnlerini (Rp) hesaplamak igin Tern-Geary denklemi
kullanildi [205];
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_ (BaxBc)
Rp= 2,303 x Ieorr *(Ba+Be) (5.5)

Korozyon akim yogunlugu (icorr) Ve korozyon hizlari (Cr), korozyon siiresi boyunca kaybolan
malzeme miktarini temsil etmektedir. Cg, alasimlarin yapisina ve yiizey davranislarma bagl
olarak farkli sonuglar gosterebilir [206]. Metaller daha fazla indirgeme islemine karsi bir bariyer
gorevi goren oksit tabakalar1 olusturmak icin oksijen ile tepkime verebilir. Meydana gelebilecek
oksit tabakasi iiretimi sirasinda akim tekrar azalir ve sonra yeniden durur. Devaminda;
“pasivizasyon bolgesi” olarak adlandirilan potansiyelde keskin artiglar tespit edilebilir. Sekil 5.23
a-e’ye gore EB1, EB2 ve E serisi alasim numunelerinde meydana gelmis olan pasivizasyon
bolgelerinde var olan tiim 6rnekler, akim yogunluklariin artan voltajla sabit kalmis oldugu tespit
edildi. NiTiNb-Ta alasimlarinda Ta elementinin %1’den %3’e yiikseltilmesi ile E3 alagiminin
yilda en diisiik korozyon oranini gostererek agindiriciligini iyilestirdigi, bununla beraber; NiTiNb-
Ta alasimlarinda Nb elementinin azaltilip, Ta elementinin %5 ilave edilmesiyle birlikte korozyon
hizinin arttigr belirlendi [180]. Sekil 5.23 c-e’ye gore; E1, E3 ve E5 alasim numunelerinin
sirastyla korozyon direngleri karsilastirilir ise; akim yogunluklarindaki azalis ve korozyon direng
degerlerindeki artiga bakilarak en biyouyumlu alasimin E3 alagimi oldugu tespit edildi. ES alagim
numunesi, E1 alasim numunesinden neredeyse ii¢ kat daha biiyiikk olan yiiksek bozulma
potansiyeli ortaya koymustur. Korozyon hizlari ise alagimlarin yapilari ve yiizey davranislarina
bagli olarak genelde artis s6z konudur. Ikili NiTi alasimi (EB1), anlik pasivizasyon gosterip daha
sonrasinda diisiik potansiyelde bozulma meydana geldigi fakat alasimin bir sonraki pasivizasyonu
nispeten daha yiiksek bir akim yogunlugunda gergeklestigi goriildii. Korozyon akim yogunlugu
diisiisii ile korozyona ugramasinda azalma s6z konusudur. ikili ve ii¢lii alastm numunelerinde; es
atomlu NiTi alasiminin korozyon direnci degeri 0.842 MQ.cm? bulunurken, Nb elementi ilavesi
ile hazirlanmis olan iiglii alasim (EB2) numunesinde bu deger 0.149 MQ.cm? degerine diismiistiir.
EB1 ve EB2 alagimlarinin sirastyla korozyon oranlari; 0.23X10° mmpy ve 1.93X10° mmpy
degerlerinde olan bir yillik korozyon aginmasi tahmin edilerek, bu artisin korozyon direncinin
azalmasina sebep oldugu dogrultusunda biyouyumluluk derecesini degistirmistir. Sonug olarak;
Nb elementi ilavesi ile alasimin korozyon direnci azalmaktadir. Ta elementi ise, akim
yogunlugunu artirmis, korozyon direnci degerini daha yiiksek bir degere tasiyarak,
biyouyumluluk derecesini gelistirmistir. Sekil 5.23 f-h’ye gore; B1l, B2 ve B5 serisinde V
elementi katkilanarak hazirlanmis olan alasim numunelerinde akim yogunluklar1 ve korozyon
hizlar1 degeri B2 alasiminda daha yiiksektir bu sonug, bir y1l boyunca SBF’de nispeten daha fazla
malzeme kaybettigi anlamina gelir. Olusturmus olduklar1 pasivizasyon bdlgeleri ise anliktir.
Korozyon direng degerleri ise, es atomlu NiTi SHA’lara kiyasla daha yiiksek bir korozyon hizi
gosterdikleri igin literatiirde bulunan NiTi SHA’lara kiyasla daha diisiik biyouyumluluga sahip
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oldugu goriilebilir. V elementinin artis1 ile korozyon direncinin Ta ve Nb elementi katkili olan
alagimlara kiyasla daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Ta elementi, V elementine kiyasla daha iyi
biyouyumlu davranis gosterdigi sdylenebilir. Ta elementi ilaveli SHA’larin V elementi ilaveli
SHA’lara gore korozyon direnci daha yiiksektir. Standart direng siniflari, Tablo 5.16°da
verilmistir [207, 208].

Tablo 5.16. Standart direng siiflari

Standart Diren¢ Siniflar Korozyon Hizi ( mmpy)
Miikemmel Kararl <1.10°
Cok Kararli 1.103-1.10?
Kararl 1.102-0.1
Nispeten Kararli 0.1-1
Daha Az Kararl 1-10
Kararsiz >10

Elektrokimyasal potansiyodinamik yontem kullanilarak her bir alasimin korozyon hizlari
belirlendi ve elde edilen hesaplamalar, Tablo 5.16’nin yardimiyla alagimlarin standart direng
siniflar1 belirlendi. Buna gore; EB1, E1, E3 sekil hatirlamali alagimlari korozyon siniflart
bakimindan miikkemmel kararli, EB2, E5, B5 alasimi ¢ok kararli, Vanadyum elementi
katkilanarak hazirlanmig B1 ve B2 alasimlar ise kararli korozyon simifi igerisindedir. Yapilan
korozyon deneyi analizleri sonucu hazirladigimiz numunelerin genel olarak miikemmel kararli ve

cok kararli sinifina ait oldugu soylenebilir.

5.4.2. Hiicre Kiiltiir Testi Sonug¢lar:

Biyometalik malzemeler temel olarak tibbi alanda kullanilmalarina ilave olarak biyoteknoloji
alaninda da kullanilmaktadirlar. Bu implantlar, medikal uygulamalarda énemli alana sahiptir. Bu
ylizden bir takim testlerden gecirilmis; dayanikliliklar1 ve biyouyumluluk 6zelliklerinin insan
viicuduna ne kadar oranda yatkin oldugu arastirma konusu olmustur. Hiicre kiiltiir testi i¢erisinde
yer alan yontemlerden hiicre yogunluk ve bakteri lireme testleri degerlendirilecektir. Yapilan
hiicre kiiltiir testinin ilk asamasinda Sekil 5.24’de verilen SBF’de iireyen Pseudomonas
aeruginosa (ATCC 27853)’ nin ODeggo’de hiicre yogunluklari incelenirse, en yiiksek degerin Bl
alasimma ait oldugu goériilebilir. Vanadyum elementi ile katkilanan alasimin temasli oldugu
SBF’de daha fazla bakteri iiredigi sonucuna varilabilir. Ote yandan igerisinde Ta elementi ile
katkilanmis diger numunelerin hiicre yogunluk degerleri kontrol (SBF)’ ye gore daha diigiik
degerlerde oldugu gozlemlenirken, vanadyum elementi katkisinin artmasi ile hazirlanan
alagimlarda ¢ok daha diisiik degerler tespit edilmistir. ODgoo’de okunan hiicre yogunluklar1 Tablo
5.17°de verildi.
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Sekil 5.24. SBF’de iireyen Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853)’nin ODggo’de hiicre yogunluklar

Tablo 5.17. Alagimlarda ODsgoo’de okunan hiicre yogunluklart

Alasimlar ODsoo’de okunan hiicre yogunluk degerleri

Kontrol (SBF) 0.033
NisoTiso 0.023
Ni27 TisoND23 0.028
Ni27 TisoNbz,Tas 0.029
Ni27TisoNbxTas 0.023
Ni27TisoNbigTas 0.023
Ni27 TisoNb22V1 0.037
Ni27TisoNb21V2 0.024
Niz7TisoNb1gVs 0.014
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Kontrol

.

Sekil 5.25. Besi ortamlarmin UV lambasi altinda goriintiilenen bakteri kolonileri

Bakteri hiicre sayimi analizi; lizerinde ¢ok sayida bakteri iremis oldugu i¢in bakteri sayimi1
yapilamadi. Her bir kapali inkiibatér sisteminde UV lambasi altinda treyen bakteriler
gbzlemlendi. Gozlemi yapilan besi ortamlarinin UV lambasi altindaki meydana gelen bakteri
kolonileri Sekil 5.25’de verildi. Es atomlu NiTi ve Nb elementi katkili NizsTisoNb27 alasgiminin
diger alagimlara gore daha yogun bakteri kolonisine sahip oldugu gozlemlenirken, NiTiNbTa
alasimlarda hazirlanan kapali inkiibatorlerde gozlemlenen bakteri kolonilerinin daha az oldugu
fark edildi. S. M. Vater ve ark. P. aeruginosa’ nin yiizme hareketi ile ilgili yapmis oldugu yar1
kat1 agarli besiyerleri icerisinde hazirlanmig olan bir ¢aligmada P. aeruginosa tiirlerinin yiizme
hareketi yapabildigini ve bu bakterinin ¢ogaldigini géstermislerdir [209]. G6zlemlenen bakteri
kolonileri, ODggo’de okunan hiicre yogunluk degerleri grafigi ile uyum igerisindedir. Sonug olarak
Ta elementi katkili alagimlarda digerlerine gore daha az bakteri kolonisi goriildiigiinden dolay1
biyouyumlu implant uygulamalarinda NiTiNbTa BSHA’larin kullanilabilirligini artirmigtir.
Calismada kullanilan bakteri ortamda savunma mekanizmasi olarak bir metabolit olan Pyocyanin
iiretimini gerceklestirmistir. Bu pigment mavi-yesil renkte kendini gostermektedir. Bakteriler
stres ortamina girdigi icin Pyocyanin pigmenti lretmistir. Bu renkler Sekil 5.25’de agikga

goriilmektedir. Alasimli ortamlarda bu pigmentin varligi dikkat ¢cekmektedir. H. Kahraman ve
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C.C. Karaderi’nin farkli organik atiklarin (peynir alt1 suyu, atik kizartma yagi, melas, tiirk kahvesi
telvesi ve ¢ay suyu atig1) besi ortami olarak kullanildigi ¢aligmada P. aeruginosa’ nin maliyeti
diisiik, toksik olmayan ortamlarda Pyocyanin pigment iretimini gerceklestirdigi gosterilmistir
[210]. V elementi toksik bir element iken, Ta elementinin toksik olmadigi bilinmektedir. H.
Kahraman ve C.C. Karaderi’nin yaptig1 ¢alismaya kiyasla; NiTiNbTa alagimlarla temas halinde
kapali inkiibator sisteminde tutulmus olan P. aeruginosa’nin savunma mekanizmasi igin {iretmis
oldugu Pyocyanin pigmentinin daha fazla oldugu ve biyouyumluluk derecesinin daha yiiksek
oldugu sonucuna varilabilir. Kiiltiir ortaminda olusan bu pigment oksijensiz ortamda {iretilemez.
Bunlara ek olarak; literatiirde mevcut olan birka¢ calisma Ta, Sn gibi elementlerin olusturdugu
TiO; tabakasinin [211] antibakteriyel etkisini bildirmistir, ¢linkii bu oksitler giiclii antibakteriyel
ozelliklerinden bahseder [212-220]. Marrez ve ark, P. aeruginosa’ nin irettigi pyocyanin
pigmentinin biyolojik aktivitesi ve uygulamalari ile ilgili yaptigi derlemede pyocyanin
antibakteriyel, antifungal ve kanser hiicrelerine karst antikanser aktivite gosterdigini
belirtmislerdir [221]. Baska bir ¢alismada ise El Feghali ve ark, P. aeruginosa’ nin irettigi
pyociyanini bir inhibitér olarak kullanildiginda biyofilm (hiicrelerin birbirine ve/ya da
bulunduklar1  ylizeye yapistiklar1  bir  mikroorganizma  toplulugudur)  olusumunun
engellenebilecegini ve bu sayede patojen bakterilerin (6rnegin; P. aeruginosa) iiremelerinin
engellenebilecegini gostermislerdir [222]. Onemli olarak, Pseudomonas aeruginosa tiiriiniin
kendine has ayirt edici 6zelliklerinden birisi Pyocyanin tiretmesidir [223]. P. aeruginosa suslari
ise temelde iki cesit pigment {iiretirler: Piyosiyanin (mavi) ve piyoverdin (veya fluorescein-sari-
yesil). Bu pigment alkali pH’ da mavi veya yesilimsi renk olusturdugu igin “aeruginosa” adi
verilmigtir [224]. Ayrica epitelin fonksiyonlarin1 bozar ve toksik serbest radikallerin
salgilanmasina neden olarak, daha 6nceden meydana gelmis olan doku hasarini artirir [225]. Bu
caligmalara bakildiginda pyociyanin  hem stres metaboliti hem de inhibitér olarak
kullanilabilecegi  goriilmektedir. NiTi, NiTiNb ve NiTiNbTa alagimlarinin implant
uygulamalarinda antibakteriyel, antikanser davranis sergileyen pyocyanin pigmentini trettigi
sOylenebilir. Biyouyumluluk derecesi incelenmesi i¢in yapilan hiicre kiiltiir testi sonuglarina
gore; Ta elementi ile katkilanmig diger numunelerin hiicre yogunluk degerleri kontrol (SBF)’ ye
gore daha diisiikk degerlerde oldugu gozlemlenirken, vanadyum elementi katkisinin artmasi ile
hazirlanan alasimlarda ¢ok daha diisiik degerler tespit edilmistir. Pseudomonas aeruginosa
tiiriiniin kendine has ayirt edici 6zelliklerinden birisi Pyocyanin iiretimidir. Alagimli ortamlarda
bu pigmentin varlig1 dikkat ¢ekmektedir. NiTiNbTa alagimlarla temas halinde kapali inkiibator
sisteminde tutulmus olan P. aeruginosa’nin savunma mekanizmasi ig¢in iretmis oldugu
Pyocyanin pigmenti daha fazla oldugu ve biyouyumluluk derecesinin daha yiiksek oldugu
sonucuna varilabilir. Sonug olarak Ta elementi katkili ortamlarda digerlerine gére daha az bakteri

kolonisi goriildiigii i¢in biyouyumluluk ¢alismalarinda SHA” larin kullanilabilirligini artirmustir.
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Bu derlemeden de anlagilacagi iizere patojen bir bakteri olan P. aeruginosa’ nin bu karakteristik
0zelligi sayesinde mikrobiyoloji, biyoteknoloji ve kanser gibi pek ¢ok bilim dalinda gelisme
gosterdigini  sOylemek miimkiindiir. Alasimli ortamlarda P. aeruginosa’ nin bu pigmenti
olusturdugu goriilmesi ile ileride yapilacak bu gibi pek ¢ok caligmalara 6nemli katkilar

saglanabilecegi diisliniilmektedir.
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6. SONUC

Bu calismada NiTi (EB1), iglii NiTiNb (EB2), alasimlara farkli oranlarda Ta ve V
elementi katkilanarak hazirlanmis olan E1, E3, E5, B1, B2 ve B5 olarak kodlandirilan dortli

NiTiNbTa-NiTiNbV alasimlar1 arc-ergitme yontemi kullanilarak tiretildi. DSC 6l¢timleri ile faz

doniisiim sicakliklar1 ve bazi termodinamik parametrelerini hesaplandi. Alasimlarin kristal yap1

analizleri, X-igmlar1 difraksiyonu ve SEM/EDX analizleri yapildi. Alasimlarin mekanik testleri

icin mikro sertlik dlgtimleri alindi. Biyo uyumluluk arastirmalar1 igin SBF’ de oda sicakliginda

korozyon testi arastirmalart yapildi. Ayrica alagimlarin oda sicakliginda kapali inkiibatorlerde 24

ve 48 saat zaman araliklan igerisinde hiicre kiiltiir testi yontemi uygulanarak bakteri yayilimlar

incelendi. Yapilan analizler sonucu elde edilen degerlendirmeler ve sonuglar, asagida
siralanmustir.
1) Hazirlanan NisoTiso, Tiglii Niz7TisoNb2s ve dortlii farkli oranlarda Ta elementi katkilanan

2)

3)

4)

5)

6)

Nio7TisoNb22Ta1, NizrTisoNboTas, NizrTisopNbigTas ve V  elementi katkilanan
Ni27 TisoND22V1, NizrTisoNb21Va, NirTisoNbigVs (atomikge %) alagimlarinin tamami
sekil hatirlama 6zelligi sergilemektedir.

NisoTiso alasimina % 23 oraninda Nb elementi eklenmesiyle elde edilen Niz7TisoNbas
sekil hatirlamali alasimin doniisiim sicakliklari Nb elementinin etkisiyle azaldigi
belirlendi. Ayrica Nb elementi eklenmesi ile faz doniisiim entalpisi azaldi. NisoTiso Ve
Niz7TisoNb2s alagimlarinda sadece B19' (martensit faz) ile B2 (austenit faz) faz
gegisleri gozlenirken R (Rombohedral faz) fazina rastlanmadi.

Ni27TisoNbzs alasiminda Nb elementinin azaltilmas: ile %1, %3, %5 oraminda Ta
elementi ilavesiyle elde edilen NiTiNbTa alagimlarinda faz doniisiim sicakliklari artti.
Ayrica Ta elementi ilavesi ile austenit faza oncii olan R faz1 ( Rombohedral faz) tespit
edildi. Rombohedral fazin doniisiim sicakliklarinin 300 K’ in altinda oldugu belirlendi.
Ni27TisoNb23 alagimina Vanadyum elementi katkilanmasiyla ( %1, %2 ve %5 at.) faz
doniisiim sicakliklarinin azaldigi, R fazinin bu dortlii alagimlarda goriilmedigi tespit
edildi.

Uretilen bu alasimlardan NisoTiso numunesinin hem B19'—B2 hem de B2—B19’ faz
gecislerinde entalpi degerinin, diger tretilen alasimlara gbre en biiylik degere sahip
oldugu belirlendi. Bunlara ilave olarak; bu alasima Nb, Ta ve V elementleri eklenmesi
ile faz doniistim entalpi degerlerinin azaldig: tespit edildi.

Austenit <> martensit faz gecisleri i¢in hesaplanan entropi degerlerinin
karsilagtirilmasiyla tiim alagimlar igerisinde en yiiksek degere sahip olan alagimin esit

atomlu NiTi oldugu belirlendi.



7)

8)

9

Austenit — martensit faz gecisleri i¢cin hesaplanan Gibbs serbest enerji degerleri; hem
Ta hem de V elementlerinin katkilanmasi ile hazirlanmig olan diger alasimlara kiyasla
azaldig1 bulundu.

Ta ve V elementi eklenen NiyrTisoNbos alagimlart aralarinda karsilastirilirsa Ta
elementi eklenen alasimlarin hem entalpi hem de entropi degerlerinin biiyiik oldugu
sOylenebilir.

Alagimlarin doniisiim histeresizleri iki farkli yontemle karsilastirildi. Bu karsilastirma
sonucunda NisoTiso alagiminin doniisiim histerisizinin en biiyiik oldugu belirlenirken,
Nb ve dordiincii element olarak katkilanan Ta ve V elementlerinin orani arttirildiginda

doniisiim histeresizlerinin azaltilabilecegi belirlendi.

10) XRD sonuglarinda NisoTiso numunesinin B2 ve B19’ fazlarinin piklerine rastlandi. Bu

alasima Nb elementi eklenmesiyle B-Nb fazina ait pik gozlendi. Niyobyumca zengin
faz olarak da adlandirilan bu fazin pikleri (110), (200) ve (211) diizlemlerinden
yansidigi belirlendi. Niz7TisoNbys alasimina Ta elementi eklenmesi ile Ta elementi

miktarina bagl B-Nb fazina ait pikin siddetinin azaldig1 goriildi.

11) XRD verilerinden faydalanilarak hesaplanan ortalama kristal tane boyutlart

karsilastirilirsa iiretilen alagimlardan en diisiik kristal tane boyutuna sahip olan alagim
es atomlu NiTi oldugu bulundu. Ta elementi eklendiginde ortalama kristal tane
boyutunun arttig1, Vanadyum elementi eklenmesiyle ortalama kristal tane boyutunun
azaldig1 belirlendi. Ayrica, biitlin numunelerin hesaplanmis olan ortalama kristal tane

boyutlarinin nanometre (nm) mertebesine sahip oldugu belirlendi.

12) Alasimlarin SEM-EDX sonuglarina bakilirsa EB1 numunesinde alagim numuneleri

homojen dagildig1 belirlenmistir. Yap1 icinde NiTi alasimlarinda siklikla rastlanan
TioNi, B2 ve B19’' fazlarina rastlanmustir. Nb katkilanmasiyla elde edilen EB2
numunesinde ise rastgele yonelmelere sahip dentrit yapilarin varlig1 géze carpmaktadir.
Yapilan analizler sonucunda dentrit fazin B-Nb fazi oldugu tespit edilmistir. NiTiNb
alasimina farkli atomik oranlarda Ta ilavesi ile E1, E3 ve E5 alasgimlarinda ise f-Nb
fazindan bagka B-Ta fazi belirlenmistir. NiTiNb alagimina farkli oranlarda V elementi
eklenmesiyle elde edilen alagimlarin SEM-EDX sonuglarinda ise dentrit yapilarda B-Ti

faz1 gbzlenmistir.

13) Hazirlanan farkli komposizyonlara sahip 8 alasimdan mikrosertik degerleri

kargilagtirilirsa esit atomlu NiTi alasimimin oldugu belirlendi(243 HVo3). Bu alagima
%23 Nb katkilanmasiyla mikrosertliginin 354 HV 3 degerine ulastigi gozlendi. NiTiNb
alagimina Nb ylizdesi azaltilarak Ta ve V eklenmesiyle alasimlarin mikrosertliklerinin

arttig1 belirlendi. Ta eklenmesiyle olusan dortlii NiTiNbTa sekil hatirlamali alagimin
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mikrosertlik degeri yaklagik 350 HVo3 civarindayken, V elementi eklenmesiyle bu
deger yaklasik 500HVq 3 civarina yiikselmistir.

14) Korozyon hizlarinda ise alagimlarin yapilart ve ylizey davraniglarma bagl olarak

genelde artis s6z konudur. Ikili NiTi alasimi (EB1), anlik pasivizasyon gosterip daha
sonrasinda diisiik potansiyelde bozulma meydana geldigi fakat alasimin bir sonraki
pasivizasyonu nispeten daha yiiksek bir akim yogunlugunda gerceklestigi goriildii.

Korozyon akim yogunlugu diisiisii ile korozyona ugramasinda azalma s6z konusudur.

15) El, E3 ve ES5 alasim numunelerinin sirasiyla korozyon direngleri karsilastirilir ise;

akim yogunluklarindaki azalis ve korozyon diren¢ degerlerindeki artisa bakilarak en
biyouyumlu alagimin E3 alagimi oldugu tespit edildi. E5 alasim numunesi, E1 alagim
numunesinden neredeyse ii¢ kat daha biiyiik olan yiiksek bozulma potansiyeli ortaya

koymustur.

16) NiTi alasiminin korozyon direnci degeri 0.842 MQ.cm? bulunurken, Nb elementi

ilavesi ile hazirlanmis olan tiglii alastm NiTiNb numunesinde bu deger 0.149 MQ.cm?
degerine diismiistiir. Sonug olarak; Nb elementi ilavesi ile alasimin korozyon direnci
azalmaktadir. Ta elementi ise, akim yogunlugunu artirmis, korozyon direnci degerini

daha yiiksek bir degere tagiyarak, biyouyumluluk derecesini gelistirmistir.

17) B1, B2 ve B5 serisinde V elementi katkilanarak hazirlanmis olan alagimlarinda akim

yogunluklar1 ve korozyon hizlar1 degeri B2 alagiminda daha yiiksektir. V elementinin
artig1 ile korozyon direncinin Ta elementi katkili olan alagimlara kiyasla daha diisiik
oldugu tespit edilmistir. Boylece Ta elementi eklenen SMA’larin V elementi
eklenenlere gore korozyon bakimindan daha iyi biyouyumlu davranig gosterdigi

sOylenebilir.

18) Buna gore; EBI, El, E3 sekil hatirlamali alasimlar1 korozyon siniflar1 bakimindan

miikkemmel kararli sinifinda, EB2, E5, B5 alasimi ¢ok kararli, Vanadyum elementi
katkilanarak hazirlanmigs B1 ve B2 alagimlar kararli korozyon simifi igerisindedir.
Yapilan korozyon deneyi analizleri sonucu hazirladifimiz numunelerin genel olarak

miilkemmel karali ve ¢ok kararli sinifina ait oldugu sdylenebilir.

19) Biyouyumluluk derecesi incelenmesi igin yapilan hiicre kiiltiir testi sonuglarina gore;

Ta elementi ile katkilanmis diger numunelerin hiicre yogunluk degerlerinin kontrol
(SBF)’ ye gore daha diisiik degerlerde oldugu gozlemlenirken, vanadyum elementi

katkisinin artmasi ile hazirlanan alasimlarda ¢ok daha diigiik degerler tespit edilmistir.

20) Pseudomonas aeruginosa tiiriiniin kendine has ayirt edici Ozelliklerinden birisi

Pyocyanin iiretmesidir. Bu pigment mavi-yesil renkte kendini gostermektedir. Bu
renkler Sekil 5.25’de agik¢a goriilmektedir. Alagimli ortamlarda bu pigmentin varligi
dikkat gekmektedir.
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21) Hiicre kiiltiir testi ve korozyon testlerinin birbirleriyle uyum igerisinde oldugu tespit
edilmistir. Sonug olarak Ta elementi katkili ortamlarda digerlerine gore daha az bakteri
kolonisi goriilmiistir ve bu durumda biyouyumluluk c¢alismalarinda SHA’larin

kullanilabilirligini artirmigtir.
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ONERILER

Bu calismada NiTi (EB1), iglii NiTiNb (EB2), alasimlara farkli oranlarda Ta ve V
elementi katkilanarak hazirlanmis olan E1, E3, ES5, B1, B2 ve B5 olarak kodlandirilan dortli

NiTiNbTa-NiTiNbV alasimlar1 arc-ergitme yontemi kullanilarak tiretildi. DSC 6l¢timleri ile faz

doniisiim sicakliklari ve bazi termodinamik parametrelerini hesaplandi, alasimlarin kristal yapi

analizleri, X-isilan difraksiyonu ve SEM/EDX analizleri yapildi. Alasimlarin mekanik testleri

icin mikro sertlik ol¢limleri alindi. Biyo uyumluluk arastirmalari i¢cin SBF’ de oda sicakliginda

korozyon testi arastirmalar1 yapildi. Ayrica alagimlarin oda sicakliginda kapali inkiibatorlerde 24

ve 48 saat zaman araliklan igerisinde hiicre kiiltiir testi yontemi uygulanarak bakteri yayilimlar

incelendi. Yapilan analizler sonucu elde edilen bulgulara gore bazi dneriler verilebilir;

1)

2)

3)

4)

5)

NiTi bazli sekil hatirlamali alasimlarda Nb elementinin yiizdesi arttirilmasi durumunda
faz doniigiim sicakliklart azaltilmas1 miimkiindiir.

NiTiNb alagimina V elementi eklenince faz doniisiim sicakliklar azaltilabilir fakat bu
alagima Ta elementi eklenirse faz doniisiim sicakliklari arttirilabilir.

NiTi bazli sekil hatirlamali alagimlara Nb elementi ilavesi ile histeresizlikler
arttirilabilir.

NiTiNbTa ve NiTiNbV dortli alagimlarda; Nb elementinin yiizdesi azaltilarak Ta ve V
elementlerinin eklenmesi ile alasimlarin mikro sertlik degerlerini arttirmak
miimkiindiir.

NiTi ile NiTiNb alasimlarinin korozyon davranislar1 benzer ozellik gosterirken Ta

elementi ilavesi ile korozyon davranislar iyilestirilebilir.
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