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OZET

NiTi Bazh Sekil Hatirlamali Alagimlarin Uretilmesi ve Farkh Yapay Viicut Sivilarinda
Davramslarinin Incelenmesi

Biyomedikal uygulamalarda, viicut sicakliginda sekil hatirlama etkisi gosteren NiTi ve
NiTi bazli sekil hatirlamali alagimlar tercih edilir. Bu ¢alismada, farkli kimyasal oran ve
elektron konsantrasyonuna sahip viicut sicakliginda doéniisiim veren NiTi ve NiTi bazli
alagimlarin iretilmesi, c¢esitli fiziksel o6zeliklerinin incelenmesi ve biyouyumluluguna
bakilmasi hedeflenmistir. NysTiss, Nigs TisoCras5Cuz5, NiggTisi X (X=Mn, Sn, Co), NispgTisg2,
Nigs5Ti495CUs, NisgsTiseC0o 5 alagimlar ark ergitme yontemiyle iiretilmistir. Bu alagimlarin
iretiminden sonra doniisim sicakliklart Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile
belirlenmistir. Viicut sicakligmin (37 °C) altinda doniisiim verenlerin NigsTisoCra5Cuss,
NiggTisi X (X=Mn, Co) alagimlar1 oldugu, viicut sicakliginin iistiinde doniisiim verenlerin
NysTiss, NiggTisiSn alagimlari oldugu bulunmustur. Daha sonra, alagimlarim mikroyapisi ve
Kristal yapist SEM-EDX (Taramali elektron mikroskobu) ile XRD (x-1sinlar1 kirinimzi) cihazi
kullanilarak yapilmistir. Oda sicakligi austenit olan NigsTisgCra5Cuzs, NiggTisiX (X=Mn,
Co), NisggTisg2, Nigs5TisgsCus, NisgsTigCOys alasimlarda B2 (NiTi) fazi ile TiNi fazi
goriilmiigtiir. Oda sicakliginda martensit olan alasimlarda B19'(NiTi) ve Ti,Ni fazi
goriilmiistiir. Her iki alasim grubunda ortak olan faz TipNi fazidir ve bu faz genellikle

Titanyumca zengin NiTi alagimlarinda goriiliir.

Viicut sicakligina yakin doniisiim veren ideal alasgimin NiTiMn oldugu tespit edilmistir.
Bu alagimin biyouyumluguna ICP-MS cihazi ile bakilmistir. Biyouyumulugu oksidasyon
islemi ile gelistirilmistir. Bu ¢alisma i¢in Ringer soliisyonu ve dengeli tuz soliisyonu olmak
iizere iki farkli yapay viicut sivist kullanilmistir. Okside olmus ve olmamis NiTiMn
alasimlar1 bu sivilarda bir/iki hafta viicut sicakliginda bekletilip, sivilara niifuz eden
elementler belirlenmistir. Ol¢iim sonuglarina gére okside olmamis alasimda nikel niifuz oran

fazla iken, okside olmus alasimda nikel niifuz orani1 ¢ok azalmstir.

Anahtar kelimeler: Titanyumca Zengin, NiTi alasimlari, viicut sicakligi, Ti,Ni fazi,

Austenit, martensit



SUMMARY

Production of NiTi Based Shape Memory Alloys and Investigation of Their Behaviors in
Different Simulated Body Solutions

In bio-medical applications, NiTi and NiTi-based alloys that show their shape memory
effects at body temperature are preferred. In this study, the purpose is to produce NiTi and
NiTi-based alloys which transform at body temperature with various chemical rates and
electron concentrations and to examine their various physical properties. NysTiss,
NigsTisoCra5CuU25, NiggTisiX (X=Mn, Sn, Co) , NisogTlsg2, NigssTisgsCUs, NisgsTisgCOgs
alloys were produced in Arc Melter furnace in this study. After the production of these alloys,
the martensitic phase transformation temperatures were determined with Differential-
Scanning Calorimeter. The transformation temperature was found to be below the 37 °C
(body temperature) in NigsTisgCra5CuU25, NiggTisszX  (X=Mn, Co) alloys; and the
transformation temperature of the NgsTiss, NisgTis;Sn alloys was found to be over 37°C.
Then, the micro and crystal structure analyses of the alloys were made by SEM-EDX
(Scannnig Electron Microscopy) and XRD (x-ray diffractogram) device, and it was
determined that NigsTisoCra5CU25, NiggTisaX (X=Mn, Co0), NissTiges5CUs, NisgsTisgCOgs
alloys, which were in austenite phase at room temperature, included B2 (NiTi) phase and
Ti,Ni precipitation phase, and the alloys that were in the martensite phase at room
temperature included B19' (NiTi) phase and Ti;Ni phase. The common phase in both alloy
groups is the Ti,Ni phase, and this type of phase is generally seen in NiTi alloys that are rich
in titanium (Ti-rich).

The ideal alloys which transform at body temperature were determined as NiTiMn.
Biocompability of this alloy was investigated by ICP-MS device. The biocompability of alloy
was improved by oxidation procedure. In this study, Ringer and salt balanced solution was
used as simulated body solution. Oxide and nonoxide alloys put into these solution for
one/two week at body temperature and then, element which influenced into solutions were
determined. According to experimental results, influence of nickel element was increased for

nonoxide alloy, influence of nickel was decreased for oxide alloy.

Keywords: Ti-rich, NiTi alloys, body temperature, Ti,Ni phase, austenite, Martensite
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1. GIRIS

Sekil hatirlamali alagimlar, deforme olmus seklinden orijinal sekline sicaklik ile
donebilme yetenegine sahip alasimlardir. Bu davranisa sekil hatirlama etkisi adi
verilmistir. Farkli dis etkenlerden dolayr ayni sekil degisim siiperelastiklik etkisi olarak
tanimlanir. Stiperelastiklik, alagimda dis kuvvetin etkisiyle lizerinde meydana gelen sekil
degisimine maruz kalan alagimin, kKuvvetin kalkmasiyla orijinal sekline geri donmesi

olarak tanimlanir [1].

Sekil hatirlama &zelligi ilk kez A. Olander tarafindan Au-Cd alasimlarinda 1932
yilinda kesfedilmistir. Daha sonra, Chang ve Read sekil hatirlama etkisini Au- 47.5 at.
%Cd alasiminda 1951 de gozlemlediler. Sekil hatirlama davranisi InTi ve CuZn
alasimlarinda 1953 rapor edildi. 1960 larin basinda, Metalurjist William Beuhler Naval
Ordnance Laboratuarinda (nol) es atomlu NiTi sekil hatirlamali alagimlar iizerine ¢alist1 ve
Bu alasima NiTinol adi Beuhler tarafindan verildi. Yine sekil hatirlama etkisi CuAINi

alasimlarinda Arbuzova and Khandros tarafindan bulundu [2].

Son zamanlarda elliden fazla sekil hatirlamali alasim kesfedilmistir. Bu alasimlar
kendi i¢inde kategorilere ayrilmiglardir: NiTi bazli alasimlar 6rnegin NiTiCu, NiTiFe,
NiTiAl diger grup Cu (Bakir) bazli alasimlart CuAl, CuSn ve CuZn alasimlari. Diger grup
Fe (demir) bazli alasimlardir. Bunlara 6rnek olarak FeMnSi ve Fe-Pt verilebilir. Ayrica
manyetik sekil hatirlamali alagimlarda son zamanlarda arastirilan alagimlardir. NiMnGa ve
NiMnFe vs. Bu alagimlar i¢inde en ¢ok talep goren alasimlar NiTi alasimlaridir. Ciinkii iyi

bir sekil hatirlama etkisi ve stiperelastiklik 6zelligi gosterirler [1]

Yaklagik es atomlu NiTi alagimlari, miihendislik uygulamalarinda essiz sekil hatirlama
ozelliklerinden dolay1 oldukca fazla talep gérmektedir. Sekil hatirlamali alasimlar arasinda
NiTi Sekil hatirlamali alagimlar, diislik elastik anizotropi, yiiksek stabilizasyon 6zelligi,
mitkemmel mekaniksel 6zellik ve iyi korozyon direncine sahiptirler bu nedenle ideal

alagim olarak bilinirler [3-5].

NiTi sekil hatirlamali alagimlar iginde, ¢cogunlukla es atomlu NiTi alasimlar1 talep

goriir. Bu nedenle es atomlu (atomik¢e %50Ni-%50Ti) bolge iizerine ¢alismalar

1



yapilmistir. NiTi fazi, NiTi, intermetalik fazi ile titanyumca zengin bolgeyi, NisTi ile
Nikelce zengin bolgeyi sinirlamiglardir. NiTi faz1 intermetalik birlesimdir ve ¢oziinen nikel
orani sicaklikla artmaktadir. Nikelce zengin bolgede, NigTis ve NigTi, gibi bazi metastabil
fazlar 1s1l islem sonras1 meydana gelebilir ve ara bir sicaklikta ortaya ¢ikabilir. Ti-zengin
bolgede NiTi, ve Ni-Zengin bolgede NisTi, NisTip, NigTis ¢okeltileri mekaniksel ve

fonksiyonel olarak NiTi alasimlarini 6nemli bir sekilde etkilemislerdir [6].

Bu calismada NiTi ve NiTi bazli alasimlarin iiretilmesi ve farkli yapay viicut
sivilarinda davranislarinin incelenmesi hedeflenmistir. Bunun i¢in Oncelikle atomikge
oranlar1 verilen elementlerin kiitlece oranlari belirlenip NiTi alasimina Cr,Cu,Sn,Mn,Co
elementleri katilarak yeni alasimlar tiretildi. Alasimlar iretildikten sonra DSC kullanilarak
Austenit-Martensit doniisiim sicakliklar1 belirlenip SEM ile mikroyapilari incelendi ve
alagimlarin kristal yapilart x-1sin1 analizi yapilarak belirlendi. Daha sonra ise viicut
sicakliginda doniisim veren alasima TG/DTA cihazi ile oksidasyon islemi yapildi.
Alasimlardan viicut sicakliginda donitisiim veren NiggTisyMn sekil hatirlamali alagimin
biyouyumlulugunu belirlemek i¢in ICP-MS cihazi kullanildi. Bu alasim okside olmadan ve
okside olduktan sonra alagimlar Ringer ve SBS sivilarinda viicut sicakliginda bir ve iki
hafta bekletilerek bu soliisyonlara alagimlarin niifuz etme miktarlar: belirlendi. Elde edilen

sonuglar litaratiirle desteklenerek detayl bir sekilde incelenmistir.



2. SEKIL HATIRLAMALI ALASIMLAR

2.1. Sekil Hatirlamah Alasimlarin Tarihgesi

Sekil hatirlama 6zelligi ilk kez A. Olander tarafindan Au-Cd alagimlarinda 1932
yilinda kesfedilmistir. Daha sonra, Chang ve Read sekil hatirlama etkisini Au- 47.5 at.
%Cd alagiminda 1951 de gozlemlediler. Sekil hatirlama davranisi InTi ve CuZn
alasimlarinda 1953 rapor edildi. 1960 larin basinda, Metalurjist William Beuhler Naval
Ordnance Laboratuarinda (nol) es atomlu NiTi sekil hatirlamali alagimlar {izerine calist1 ve
Bu alasima NiTinol adi Beuhler tarafindan verildi. Yine sekil hatirlama etkisi CuAINi

alasimlarinda Arbuzova and Khandros tarafindan bulundu [1,2].

Daha sonraki zamanlarda, Bu alasimlarin pratik uygulamalarinin az oldugu gorildii.
Bu nedenle Beuhler NiTinol alasimlarinin iiretimi iizerine problemlerim ¢oziimii igin
odaklandi. Ve 1970’ler ve 1980’lerde NiTinol’un ticari olarak kullanimi artti. Ve siklikla
Biyomedikal uygulamalarda kullanildi [2].

Son zamanlarda 50 den fazla sekil hatirlamali alasim kesfedilmistir. Bu alagimlar
kendi ic¢inde kategorilere ayrilmislardir: NiTi bazli alasimlar 6rnegin NiTiCu, NiTiFe,
NiTiAl, diger grup Cu (Bakir) bazli alasimlar1 CuAl, CuSn ve CuZn alagimlari. Diger grup
Fe (demir) bazli alasimlardir. Bunlara 6rnek olarak FeMnSi ve Fe-Pt verilebilir. Ayrica
Manyetik sekil hatirlamali alasimlarda son zamanlarda arastirilan alagimlardir. NiMnGa ve
NiMnFe vesaire. Bu alasimlar icinde en ¢ok talep goren alasimlar NiTi alagimlaridir.

Cunkii iyi bir sekil hatirlama etkisi ve siiperelastiklik 6zelligi gosterirler [1].

2.2. Sekil Hatirlama Etkisi

Sekil hatirlamali alagimlar, deforme olmus seklinden orijinal sekline sicaklik ile
donebilme yetenegine sahip alasimlardir. Bu davranmigsa sekil hatirlama etkisi adi
verilmistir. Farkli dis etkenlerden dolayr ayni sekil degisim siiperelastiklik etkisi olarak
tanimlanir. Siiperelastiklik, alasimda dis kuvvetin etkisiyle iizerinde meydana gelen sekil
degisimine maruz kalan alasimin, kuvvetin kalkmasiyla orijinal sekline geri donmesi
olarak tanmimlanir [1]. Sekil 2.1 sekil hatirlama etkisi ve siiperelastiklik etkisini

gostermektedir [1].
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Sekil 2.1. Sag taraf sekil hatirlama etkisi, Sol taraf stiperlestiklik [1].

Sekil 2.1 e gore, sekil hatirlama etkisinde 1) cubuk seklinde alasim ii) kuvvetle sekli
degistirilmis alasim iii) alasim 1sitilana kadar alasim seklini degistirmez iv) numune
wsitilinca alagim orijinal sekline geri doner. Siiperelastiklikte i) ¢ubuk seklinde alasim ii)
uygulanan kuvvetle sekli degistirilmis alagim iii) uygulanan kuvvet kalktiinda alagim

orijinal sekline geri doner [1].
2.3. Sekil hatirlama Etkisi Mekanizmasi

Sekil hatirlama etkisi ve siiperleastiklik, termoelastik martensit doniisiimle ilgilidir.
Martensitik doniisiim diflizyonsuz faz gegisidir orglide atomik komsuluklar degismez.

Kristal boyutunda sekil dontigiimii Sekil 2.2 de verilmistir [1].

Sekil 2.2 de A, kiibik kristal yapidaki austenit faz1 gostermektedir. Bu sekil NiTi
alasimina Ornek olabilir ¢linkii iki farkli atom igermektedir. C martensit faz1 gosterir ve
rombohedral kristal yapidadir. A dan C ye gecis sirasinda herhangi bir atomik gecis
goriilmemektedir. B sekli ikizlenmis martensit yapiy1 gosterir [3]. Sekil hatirlama etkisi
sOyle aciklanir. Sekil hatirlamali alasim kritik bir sicakligin tistiinde kadar sogutuldugunda
B doniisiimii meydana gelir. Bu doniisiim esnasinda herhangi bir sekil degisimi meydana
gelmez. Burada olusan martensit faz ikizlenmis martensit fazdir. Ikizlenmis martensit faz
kolayca deforme edilip martensit faza doniisiir ve B durumundan C durumuna déniisiim

gerceklesir [7-10].
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Sekil 2.3. Tek yonlii ve ¢ift yonlii Sekil hatirlama etkisi [11].

Tek yonli sekil hatirlama etkisinde, alasim 1sitildiginda orijinal sekline geri doner.
(Sekil 2.3. i). Iki yonlii sekil hatirlama etkisinde, 1sitma sogutma aninda herhangi bir dis
mekaniksel etki olmadan tekrarlanabilen sekil degisimidir [7,8]. Sekil 2.3. ii) bize iki yonlii



sekil hatirlama etkisini gosterir. (a) durumu, austenit veya martensit orijinal durumu
gosterir, (b) durumu, deforme edilmis durumu gosterir, bundan sonra (¢) ve (d) durumu
1sitma ve sogutma boyunca alasimda meydana gelebilen g¢evirimi gosterir. Bu durumda
alasim iki sekli hatirlar, biri 1sitildiginda yiiksek sicaklik, sogutuldugunda diisiik
sicaklik[11].

2.4. Siiperelastiklik Mekanizmasi

Sekil hatirlamali alasimlarda lineer olmayan esnek davranis siiperelastikliktir (pseudo-
esneklik). Bu durumda kiigiik bir kuvvet ile oldukc¢a fazla bir deformasyon olusabilir buna
ragmen yiik malzeme iizerinden kaldirilirsa, malzeme 1sitmaya gerek kalmaksizin orijinal
sekline geri donebilir. Siiperelastiklik, sekil hatirlamali alasimlarda Af sicakliginin {istiinde
meydana gelir. Sekil 2.4.a, sekil hatirlamali alagimlarin siiperelastikligini gostermektedir.
Mekaniksel ylikleme, A noktasinda kritik degere ulasincaya kadar elastik cevaba neden
olur. B noktasinin sonuna kadar martensit doniisiim (Austenit-Martensit) meydana gelir.
Bu noktada numunenin kristal yapisi deforme olmus martensittir. Yiiksek zor degerleri
icin, sekil hatirlamali alasim lineer bir cevap verir. Yiiklenmeme durumunda numune
elastik doniisiim gosterir (B—C). C’den D’ye ters martensit doniisiim (martensit-austenit)
meydana gelir. D noktasinin tstiinde numune elastik bosalma gosterir. Yiikleme-

yiiklenmeme durumu bittigi zaman sekil hatirlamali alagim artan zorlanmaya sahip olmaz

[12-13].
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Sekil 2.4. Siiperelastiklik. As,Af,Ms,ve Mf sicakliklarinda zor-zorlanma egrisi [13].

Stiperelastik etkisinin gozlendigi diger bir yolda Sekil 2.4.b de goriilmektedir. (1)



durumunda sadace (austenit gibi) bir faz vardir. Sabit sicaklikta, mekaniksel yiikleme
deforme olmus martensit doniisiim olana kadar uygulanir. (2)¢ de, yliklenmeme durumunda
ters doniisiim yer degistirir (deforme olmus martensit—austenit). (3) durumunda; numune

artan zorlanma gostermez [13].



3. NiTi SEKIL HATIRLAMALI ALASIMLAR

Yaklasik es atomlu NiTi alasimlari, mithendislik uygulamalarinda essiz sekil hatirlama
Ozelliklerinden dolay1 oldukega fazla talep gormektedir. Sekil hatirlamali alasimlar arasinda
NiTi Sekil hatirlamali alasimlar, diisiik elastik anizotropi, yiiksek stabilizasyon 6zelligi,
miitkemmel mekaniksel 6zellik ve iyi korozyon direncine sahip olduklar1 i¢i oldukca fazla
talep gormektedir [3-5]. Asagidaki Tablo 3.1 de, NiTi 6nemli fiziksel ve mekaniksel

Ozelikleri verilmistir [14].

Tablo 3.1. NiTi alasimlarin bazi fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri [14].

Secilen baz1 6zellikler Degerleri
Fiziksel Erime sicaklig 1340 °C
Yogunluk 6.45 g/cm?

Austenit faz:0.18 W.cm/°C
Martensit faz:0.086 W.cm/°C
Austenit faz:11x10® /°C
Martensit faz: 6.6x10° /°C

Termal Tletkenlik

Termal Genlesme katsayisi

Is1 Kapasitesi

Elektriksel iletkenlik

0.20 cal/g °C
0.5x10%Qm

Mekaniksel

Young modiili

Poisson Orani

Austenit faz:83 GPa
Martensit faz: 28-41 GPa
0.33

3.1. NiTi Alasimlarmin Faz Diyagram

Cogunlukla es atomlu NiTi alagimlari talep goriir. Bu nedenle es atomlu bdlge lizerine
caligmalar yapilmistir. NiTi fazi, NiTi, intermetalik fazi1 ile Titanyumca zengin
bolgeyi,NisTi ile Nikelce zengin bolgeyi sinirlamiglardir. NiTi fazi intermetalik birlesimdir
ve ¢oOziinen Nikel orani sicaklikla artmaktadir. Nikelce zengin bolgede, NigTiz ve NisTi;
gibi bazi metastabil fazlar 1s1l islem sonras1 meydana gelebilir ve ara bir sicaklikta ortaya
cikabilir (Sekil 3.1). Ti-zengin bolgede NiTi, ve Ni-Zengin bolgede NigTi, Ni3Tip, NigTis
cokeltileri Mekaniksel ve fonksiyonel olarak NiTi alasimlarint 6nemli bir sekilde

etkilemislerdir [6]
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Sekil 3.1. NiTi ikili alagimin faz diyagrami [15,16].

3.2. NiTi Alasimlarinin Kristal Yapisi

NiTi alasimlan ii¢ tane faz yapisi gosterebilir. Yiiksek sicaklik fazi austenit fazdir.
Sogutma ile R faza ve martensit faza doniisebilir. Sekil 3.2 bu i¢ faz1 gdstermektedir. Siyah

ve beyaz daireler Ni ve Ti atomlarini gosterir[17,18].

Sekil 3.2. a) B2 Kiibik (Austenit) b) B19' monokilinik (martensit) ¢) R rombohedral faz NiTi iginde

olusabilecek kristal yapilar [18].

Austenit faz B2 yapidadir ve birim hiicresinde iki atoma sahiptir. Martensit faz (B19")
monokilinik kristal yapidadir. R faz rombohedral krital yapiya sahiptir[3]. R faz sogutma

esnasinda martensit fazdan 6nce goriilebilir. Doniisiim su sekilde gergeklesir :(A—R—M).



Isitma esnasinda R faz martensit fazdan 6nce meydana gelir. Doniisiim su sekilde
gergeklesir :(M—R—A). R faz herhangi bir sart altinda gozlenebilir. R faz tglinci
elementi NiTi alasimina katkilanmasiyla veya 400-500 °C de 1s1l islem yapilmasiyla
olusabilir [19].

3.3. NiTi Alasimlarinin Biyomedikal Uygulamalar:

Son zamanlarda sekil hatirlamali alagimlardan 6zellikle Nikel-Titanyum alasimlar
medikal 6zellikleri ve biyouyumlulugu dolayisiyla biyomedikal uygulamalarda siklikla
kullanilmaktadir. (Tablo 3.2) Bu malzemenin en onemli 6zelligi 6zel bir sicaklikta
sitildiginda deforme olmus halden orijinal hale donmesinden dolay1 6zellikle tibb1 alanda

kullanilmaktadir [20].

Tablo 3.2. Sekil Hatirlamali alagimlarin bazi medikal uygulamalar [20].

Uygulama alam1 | Psedoelastik Sekil hatirlama etkisi
(Siiperleastiklik)
Ortodonti Tel, damak yay1, endodonti Tel, skolyozun diizeltilmesinde, zzimba ve
alani levha seklinde, psikoterapi cihazlarda
Ortopedik Intraspinal implant Omurga bel kemiginde

,intramedullary tirnak

Vaskular(damar) | Damardaki kirli filtresi, stent | Damardaki kirli fitresi
nakli

Beyin cerrahi Yay stent mikro tel Mini cerrahi cihazlarda
alani

3.3.1. Ni-Ti Alasimlarinin Biyouyumlulugu

Sekil hatirlamali alagimlar ortopedi, cerrahi, dis hekimligi ve son zamanlarda
kardiyovaskiiler Cihazlarda kullanilmaktadir. Sekil hatirlamali alagimlar viicut sivisi ve
dokusuyla iligki kuran i¢ medikal cihaz olarak kullanilir. Bu malzemeler iiretildikten sonra
oncelikle biyofonksiyonelligine, biyokararlilifina ve biyouyumluluguna bakilir. Sekil
hatirlamali alagimlarin biyouyumlulugu ile bir¢ok c¢alisma yapilmistir. Bu malzemelerin
calismalari titiz bir sekilde gerceklesir ¢iinkii insan viicuduna implant edilir, implant edilen
bu malzemeler viicut icinde yapay organ olarak kullanilir ve hayat boyunca viicut i¢inde

yer alir [21].
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Biyouyumlu malzemeler viicut i¢inde alerjik reaksiyon gdstermezler ve kanin igine
iyonlarini1 birakmazlar. Genel olarak malzemelerin biyouyumlulugu malzeme yiizeyi ile
viicudun iltihapli bolgesi arasindaki alerjik reaksiyon ile alakalidir. Bu reaksiyonlar
hastanin karakterine gore yani yashiligina, bagisiklik sistemine gore degisebilir. NiTi
alagiminin biyouyumlulugu iizerine ve uygulamalarindaki tehlikesini sinirlamak iizere bazi
caligmalar yapilmistir. Bu alagimin biyouyumlulugu incelemek icin igindeki nikel ve
titanyum elementinin incelenmesi gerekir. Nikel yasam icin gereklidir ama yiiksek oranda
zehirli bir elementtir. kisiler lizerinde yapilan ¢alismalarda nikelin varlig1 zatiirree, kronik

siniziit,rihinit,akciger kanserine ve deri iltihabina sebep oluyor [22,23].

Nikel elementinin tersine titanyum yiiksek oranda biyouyumlu bir malzemedir.
Mekanik 6zelliklerinden dolay1 ortodontik ve ortopedi implantlarda kullanilir. Titanyum
oksitlenme reaksiyonu numune iizerinde zararsiz bir oksit tabakasi (TiO2) olusmasina
sebep olur. Bu tabaka titanyum alasimlarinin korozyon direncinin yiiksek olmasina sebep
olur ve Ni elementinin viicut ile temas eden dis yiizeye gegmesini tipki bir barikat kurarak
engeller. Bu nedenle de insan viicuduna zararsizdir. Nikel —Titanyum alasimlarinin
biyouyumlulugu calismalar1 1968’den itibaren baslanmistir. Bu alasimin korozyon direnci
paslanmaz celikten yiiksektir ve genel olarak bu alasim titanyum o6zelliginden dolayi iyi

biyouyumluluk saglar oluyor [22,23].

3.3.2. Sekil Hatirlamalh Alasimlarin Ortopedi Alamindaki Uygulamalari

Ortopedik alanda NiTi sekil hatirlamali alagimlar, skolyozun omurilik egriliginin
diizeltilmesinde kullanilir. Bu durumda omurganin diizeltilmesi i¢in kullanilir. Martensit
fazda malzemenin yiiksek deformasyonundan yararlanarak malzemenin omurga igine
yerlestirilmesi saglanir (Sekil 3.3). Af sicakliginin iistinde numune orijinal sekline geri
doner [21]. Ortopedideki ikinci uygulamasi kirik ve ¢atlak kemiklerin iyilestirilmesidir.
Bir¢ok sekil hatirlamali zimbalar kemiklerin iyilesmesi i¢in kullanilir (Sekil 3.4). Burada

etkili olan sekil hatirlama etkisidir. Sekilde bu zimbanin kullanimini gostermektedir [21].
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Sekil 3.3. Spinal omurga ve sekil hatirlamali boslugu gosterir. Sol tarafta bosluk martensit fazdadir. Sag
tarafta ise bosluk orijinal seklindedir. Orijinal sekline pseudoelastik etki ile déner [20].

Sekil 3.4. Sekil hatirlamali zimba [21].

Catlak kemiklerin iyilestirilmesinde kullanilan diger sekil hatirlama alagim sekli
plakadir. Bu plakalar catlagin bulundugu bosluga yerlestirilip vida ile sabitlenir (Sekil 3.5).
Sekil hatirlama etkisini viicut sicakligi etkiler. Boylelikle iki kirilan parganin altina
yerlestirilen plakanin  eski sekline geri donmesidir. Ayrica ¢ene kirilmalari

uygulamalarinda kullanilmaktadir [24,25].
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Sekil 3.5. NiTi alasiminin ortopedideki kullaniminin sematik gosterimi [24,25].

A B

Sekil 3.6. Sekil hatirlamali alasimdan yapilmis eldiven [26].

Sekil hatirlamali alagimlar korelmis kaslarin fizikoterapi kullanilmasidir. Parmak
seklinde sekil hatirlamali alagim teller eldiven haline getirilir (Sekil 3.6). Bu teller sekil
hatirlama elin orijinal hareketini kazanmasini saglar. Burada 6nemli olan iki yonli sekil
hatirlama etkisidir. Eldiven 1sitildigi zaman telin boyu kisalir diger taraftan eldiven

sogutuldugu zaman kabin sekli eski haline geri doner bu da elin agilmasi saglar [24-26].

Ayrica intramedulary tirnak  olarak, pouseoelastik davranisindan  dolay1
kullanilmaktadir (Sekil. 3.7). Iki yonlii sekil hatirlama etkisi kirtlan kemigin uzatilmasinda

intramedulary tirnak olarak kullanilir. Bu uygulama Af doniisim sicakligi viicut
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sicakliginin altinda gerceklesir. Bu yontemle malzeme austenit fazda acik pozisyonda,

martensit fazda kapali pozisyonda olur. Bu 6zellik cihazin uygun sicakliga sogutulmasiyla

gerceklesir [27].
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Sekil 3.7. NiTi Sekil hatirlamali alagimin kemiklerin birlestirilmesinde kullanilmasi [27].

Ortopedik alanda sekil hatirlamali alagimin diger uygulama alani sekil hatirlama
kopiiktiir. Bosluklu NiTi disiik yogunluk, yiiksek yiizey alani, yiiksek gecirgenlik, yiiksek
dayaniklilik, disiik sertlik ve geri sekil doniisiimii davranisi osseointegrasyon yonteminde
kullanilir. Bosluklu NiTi ilk 1960 yillarin sonlarinda iiretilmistir ve daha sonra
biyouyumlulugu ve korozyon direnci c¢aligmalari yapildiktan sonra kullanilmaya
baslanmistir (Sekil 3.8). Bunlarin bosluklar1 viicut sivisindan kemik igine bir iletisim saglar
ve iyilesmesini saglar. Bosluklu NiTi kemik dokusunun canlanmasini ve diger geleneksel

malzemelerden iki kat daha fazla kullanishidir [27].
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Sekil 3.8. Sekil hatirlamali bogluklu NiTi [27].
3.3.3. Sekil Hatirlamah Alasimlarin Ortodonti Alanindaki Uygulamalar:

NiTi alasimimin ilk biyomedikal uygulamas1 1975 sonunda Love Universitesinde Dr.
Andreason tarafindan, alasimin siiperelastik 6zelliginden dolay1 ortodontik cihaz olarak

kullanilmistir. NiTi telleri agiz boslugu sicakliginda austenit fazda basarili bir sekilde
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kullanilmistir (Sekil 3.9-3.10) [28].

Sekil 3.10. Ortodontide kullanilan NiTi dis tellerinin etkisi [28].

Agi1z boslugunda sekil hatirlama etkisi 6zellikle zorlama ile geri doniisim martensit
fazdadir. Bu sekil hatirlamali tel hasta sicak yemek ve igecek aldigi zaman eski sekline geri
doner ¢iinkii geri doniisiim korunur. Bu telleri pseudoelastik davranisin ortodontik
distractors kullanilir (Sekil 3.11). Ortodondik distractors c¢ene igindeki dis fazlalig
problemini ¢6zmede kullanilir. Bu cihaz ¢enenin geniglemesinde kullanilir ve bu cihazlar

disin dogru pozisyonda olmasin1 saglar [28].

Sekil 3.11. Ortodondik distractors [28].
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3.3.4. Sekil Hatirlamah Alasimlarin Kardiyovaskiiler Alanindaki Kullanim

[k kesif edilen kardiyovaskiiler cihaz simon filtredir. Sekilde gosterilen filtre hastada
emboli olusumunu engeller. Viicut i¢indeki filtrenin yerlesimi sekil hatirlama etkisinin bir
sonucudur. Sekil 3.12. filtre martensit fazda orijinal haldedir. Kateterdeki kivrilma
boyunca martensit fazda deformasyon yapilir bu cihazda kapanmaya ve kolayca kateter
icine yerlesmesini saglar. Kateter viicut i¢ine yerlesinceye kadar tuzlu soliisyon akist
verilerek diisiik sicaklikta tutulmaya c¢alisilir. Kateter uygun pozisyona yerlestirildikten
sonra filtre birakilip tuzlu su akist durdurulur. Viicut 1sis1 martensit-austenit faz
doniisiimiin olmasina sebep olur ve ilk sekline geri donerek pihtilasmay1 engeller [29].

Filtrenin martensit durumdaki orijinal sekli. B-Filtrenin martensit yapidayken deforme
olduktan sonra austenit sicakligindaki orijinal sekline donme asamalar1 diger uygulamasi
kendi kendine genisleyen stentdir. Stent metalik bir malzemedir. Stent adim1 dis hekimi
C.T.Stent’den almistir. Kan damarinin ¢apin1  genisletmede kullanilir. Bu tiir

uygulamalarda silindir sekilli sekil hatirlamali alagimlar kullanilmistir [29].

3 SN
1LY

Sekil 3.12. Damarlardaki Kan Pihtisin1 Tutulmast icin SMA'dan Yapilmig Simon Filtresi [29].
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Sekil 3.13. Damarlardaki tikanma sorunlarinin ¢6ziimii icin SMA'dan yapilnus stent [29].

Bu cihaz kan damarina kateter araci ile yerlestirilir ve Oncelikle bu silindir sekli
martensit durumda kapatilir. Kateterin ¢ekilmesi ile viicut sicaklifina ulasan stent sekil
hatirlama etkisi ile biiziigmeden Onceki ¢apina genislemek ister ve damara genisleme
yoniinde bir kuvvet uygular. Damar ¢eperinin geniglemesi ile tikanan damar agilir. Ayrica
Kalp kapakgiklarinda kullanilan bir cihazdir. Kalp kapakeigi deligini kapatmada kullanilir.
Bu cihaz cerrahiye alternatif olarak kullanilabilir. Sekil hatirlamali alasim ve su gegirmez
polilireten olusur. Bu cihaz iki par¢adan olusur. Bu cihazin birinci pargasit kapali bir
sekilde katetere yerlestiriliyor ve sonra altriyal bosluga yerlestirilip agilarak orijinal sekline
geri doniliyor. Bu cihazin ikinci pargast da birinci gibi aynmi sekilde yerlestirilip iki parca

iyilestiriliyor [21].
3.3.5. Sekil Hatirlamah Alasimlarin Cerrahi Alanindaki Uygulamalari

Son zamanlarda cerrahi uygulamalar ile birkac¢ caligsmaya rastlanmistir. Bu cihazlarin
avantajlar1 esnek olmalar1 ve orijinal sekline 1sitma ile donmeleridir. Bu uygulamalar safra
kesesi tikaniklari, trake darli§i, yemek borusu darligi, mesane ve bdbrek taglarmin
kirilmasinda kullanilir. Bu yapr simon filtrenin yerlestirildigi gibi viicuda yerlestirilir.
Laparoskopi bu sekil hatirlamali alasimin uygulama alamidir. Ayrica kiskag, masa ve
makas gibi diger malzemelerde kullanilir [21].

Radyologlar damar i¢ine kateter yerlestirerek teshis yaparlar buna anjiyo graf denir.
Nitinol kilavuz teli: Nitinol telleri anjiyografide siklikla kullanilir (Sekil 3.14). Kan akisini
X-ray gorilintiilemesi ve kardiyovaskiiler sistemde x-ray goriintlisiinii saglarlar. Kilavuz
tellerinin ¢gogu paslanmaz gelikten tiretilmistir fakat nikel titanyum alagimlar1 mekaniksel

yonlerden dolay1 medikal uygulamalarda tercih edilir [21].
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Sekil hatirlamali alagimlarin siiperelastik 6zelliklerinden dolay1 piyasaya siiriilmiis
bir¢ok iirlin vardir. Cok biiylik deformasyonlar1 izole eden NiTi gozlik cerceveleri
bunlardan biridir. Gozliikk cercevelerinde NiTi sekil hatirlamali alasimlar kullanilir.

Cerceve meydana gelen fiziksel deformasyon, gozliik 1sitilarak yok edilebilir (Sekil 3.15)
[30].

Sekil 3.14. Cerrahi uygulama alanlar1 [21].

Sekil 3.15. Siiperelastik NiTi alagimli gozliik ¢ergevesi [30].
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4. DENEYSEL YONTEMLER

4.1. Alasim Uretimi

NiTi ve degisik element katkili NiTi bazli alasimlarin atomikce yiizde oranlar1 ve
elektron konsantrasyonu degerleri Tablo 4.1 de verilmistir. Tablo da belirtilen alasim
gruplarinin kiitlece oranlar1 tespit edilmistir. Kiitlece oranlar1 belirlenen yliksek safliktaki
elementler toz halde karistiritlip pelet haline getirilmistir. Pelet halindeki karisimlar, ark
eritme firininda ergitme yontemiyle kalip halinde iretilmistir. Ergitme islemi birkag kez
tekrarlanarak birincil homojenlestirme islemi gergeklestirilmistir. Alagimlar iiretildikten
sonra ikincil homojenlestirme islemi 1050 °C de 24 saat kiil firinda bekletilerek
yapilmistir. Alagimlarin hepsi 24 saat firinda bekletilme isleminden sonra tuzlu buzlu suda
ani sogutulmustur.

Tablo 4.1. NiTi ve NiTi Sekil hatirlamali alasimlarin atomikge element yiizdeleri ve elektron konsantrasyonu
degerleri

Numune adi Ni Ti Cr Cu Shn Mn Co ela
%at. %oat. %oat. %oat. %at. %at. %oat.
Niys Tiss 45 55 6.70
NissTisoCro.sCuys 45 50 25 25 6.60
NisogTiag2 50.8 49.2 7.04
NigsTigsCUy,s 455 495 - 5 7.53
NisgTis Sy 48 Y A 1 e e 6.88
Ni48Ti51Mn1 48 51 e 6.89
Ni50.5Ti4gC00.5 50.5 49 0.5 7.02
NisgTis;Coy 48 51 1 6.87

4.2. Doniisiim Sicakliklar1 Analizi

Uretilen alasimlarin Austenit-martensit déniisiim sicakliklar1 degeri, Perkin Elmer
Sapphire Marka Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) kullanilmasiyla belirlenmistir.
DSC olgiimleri 20 °C/dak Isitma-Sogutma hiziyla saf azot gazi atmosferinde

gerceklestirilmistir.
4. 3. SEM-EDX Analizi

NiTi ve NiTi bazli alasimlarin SEM-EDX olgiimleri yapilmadan once, numunelere
parlatma islemi yapildi. Parlatma isleminin diizglin bir sekilde ger¢eklesmesi i¢in alasim
numuneleri poliester recine kullanilarak soguk kalibin icine yerlestirildi ve kaliplanan

numuneler parlatildi. Bu islemden sonra, numunelere 90 saniye %14,1 HNO3-%3,2 HF-
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%82,7 saf su ¢ozeltisinde bekletilerek, mikro yapinin SEM incelemelerinde goriiniir hale

getirilmesi saglanmistir.

4.4, X-1ismlar1 Ol¢iimii

Alasimlarin faz yapilarinin belirlenmesi i¢in x-1sinlar1 Ol¢timleri oda sicakliginda
Rigaku Marka x-1sinlar1 cihazi kullanilarak yapilmustir. Olgiimler 2°/dak tarama hiziyla 20°
ile 80° araliginda gergeklesmistir.

4.5. Oksidasyon Islemi

Oksidasyon uygulanacak numuneler 2x2x2 mm boyutlarinda hazirlanmistir. Daha
sonra ylizeyinde meydana gelen piiriizlerin diizeltilmesi i¢in numuneler zimparalanmistir.
Zimparalanan numunelerde olusan kiri temizlemek i¢ini ise aseton kullanilmistir.
Oksitlenmeye hazir hale getirilen numunelere sabit sicaklikta oksijen uygulamasi yapmak
icin Perkin Elmer Pyris marka TG/DTA cihaz1 kullanilmistir. TG/DTA firinina
yerlestirilen Numuneler istenilen oksijen uygulanma sicakliga getirilmek igin 50 °C/dak
1sitma hiziyla saf azot gazi atmosferinde 1sitildi. Azot gazi atmosferinde alagiminin
isitilmasinin sebebi, havadan kaynaklanan oksijene maruz kalmasini engellemektir. Bu
calismada oksitlenme sicakhigi olarak 600, 700 ve 800 °C secilmistir. Ciinkii genelde NiTi
bazli alagimlara 1sil islem bu aralikta uygulanmaktadir. TGA firminda oksitlenme
sicakligina getirilen alasim, bu sicaklikta 1 saat tutulmustur. Sabit sicaklik altinda, alagima

100 ml/dak akis hiziyla oksijen gazi verilerek alagimin oksitlenmesi saglanmustir.

Metallerin oksitlenmesinden kaynaklanan kiitle kazanimindan faydalanarak metaller
ve metal alasimlarinin oksitlenme 6zellikleri incelenebilir: birinci kiitle kazanimi, lineer,
ikincisi parabolik olarak gergeklesir [31]. Kiitle kazanimina bagli, izotermal oksidasyon
sabiti (K;) asagidaki denklemden faydalanarak hesaplanir:

()" = Kkt 4.1)

Liner izotermal oksidasyon sabiti hesaplamak i¢in n=1 alinir, parabolik izotermal
oksidasyon sabitini hesaplamak i¢in n=2 alinir. (4 W/4)? nin zamana (t) karsi grafiginin

egimi bize oksidasyon sabitini (K;) verir. Egimden (Kp) degerleri hesaplanir.
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4.6. ICP-MS Ol¢iimii

Bu 6l¢iimde, viicut sicakliginda doniisiim veren en ideal NiTi bazli alasim segilmistir.
Biyouyumluluk olgiimleri iki farklt durum ig¢in gerceklestirilmistir. Birincisi, {iretim
sonrasi alasimlarin biyouyumlulugu; Bu asamada alagimlar, viicut sivisina yakin sivilar
olarak bilinen Ringer soliisyonu ve SBS (dengeli tuz soliisyonu) soliisyonunda bir ve iki
hafta 37 °C sicaklik altinda bekletilmistir. Daha sonra alasimlar soliisyonlarda ¢ikarilip,
soliisyonlarin igine niifuz eden element oranlari ICP-MS cihaz ile belirlenmistir. ikinci
durumda viicut sicakliginda doniisim veren en ideal alasima oksidasyon uygulanmis,
uygulanan oksidasyon sonrasi Ringer soliisyonunda iki hafta viicut sicakliginda bekletilip,

ICP-MS cihazi ile Ringer soliisyonuna niifuz eden elementler ve oranlari belirlenmistir.

21



5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. DSC Ol¢iim Sonuclar

Degisik element katkilarindan dolayr degisik atomik konsantrasyona sahip NiTi ve
NiTi bazl alagimlarin doniisiim sicakliklar1 veren 1s1 akisinin sicaklikla degisim egrisi sekil
5.1’de goriilmektedir. Kimyasal kompozisyona gore degisen, Austenit baslama (As),
Austenit peak (Ap), Austenit bitis (Af), martensite Baslama (M), Martensit pik (Mp) ve
Martensit bitis (My) sicakliklar1 degerleri ile ortalama entalpi degisimi (AHaye) degerleri
Tablo 5.1°de verilmistir. Ortalama entalpi degeri AHave=(AHheatingT™AHcooling)/2 formiiliinden

hesaplanmistir [32].

Tablo 5.1. NiTi ve NiTi bazh alagimlarin doniisiim sicakliklar: degeri ve entalpi degisimi degerleri

Numune R. A (C) A, (C) A(C) M;(C) M,(C) M;(°’C) AHa, (J/g)

S
{9)

Nigs Tiss --—- 889 99.4 116.1 88.8 50.0 39.8 0.60
Nigs Ti50CU,5Crp5 -—-—- 0.3 2.9 10.4 -21.7 -22.3 -24.5 0.70

NisogTiag2 i === === - - === ----

NigsTisgsCUs - - - === - - ---- ----

Nigg Tis;Sn - 725 89.9 106.4 56.6 39.2 25.7 13.70

Nigg Tis;Mn 03 176 211 34.6 4.4 0.5 -5.6 3.90

NiSOSTi49C005 === === === === === === === ===
NigTis;Co 23 -23 103 173  -174 266  -345 2091

Kullandigimiz DSC, -70 ile +500 °C araliginda calismaktadir, Tablo 5.1%e
bakildiginda, NispgTigg2, NisssTisgsCus Ve NisgsTigCops alagimlarinin - doniisiim

sicakliklart bu aralikta olmadigi i¢in tespit edilememistir.

Austenit ve martensit donilisim sicakliklarinin kiyaslamasit Sekil 5.2°de ac¢ik bir
sekilde goriilmiistiir. Bu ¢alismada amacimiz viicut sicakliginda doniisiim veren NiTi bazlhi
sekil hatirlamali alagimlar iiretmektir. Bu amag cevresinde 37.5 °C viicut sicakligmm
iistiinde NigsTiss alasimu ile NiggTisiSn; alasimi bulunmaktadir. Bu alagimlarin doniisim
sicakliklar1 degeri 70 °C ile 120 °C araliginda degismektedir. Viicut sicakligindan asagida
doniisiim veren alasimlardan NigsTisoCu,5Cry5 alasimdaki  faz  dontsimii  soyle
gergeklesmistir: Isitma aninda B19' martensit faz—B2 austenite faz doniisiimii, sogutma

esnasinda B2 austenit faz— B19' martensit faz doniigiimii meydana gelmistir.
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Ni, Ti..Co

48 " 51
Ni, Ti,,Mn
=
S
E __-—-—'/\
; vy N, Ti,,Sn
Ni45Ti50cu2.SCr2.5
Sogutma<-—
— Isitma

[P R R NP IR R S S S R
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

Sicaklik (°C)

Sekil 5.1. NiTi ve NiTi bazli alasimlarin 20 °C/min. Isitma-sogutma hiziyla alinan sicaklifa bagl 1s1 akisi
egrileri

Viicut sicakliginda en uygun doniisiim veren alasim NiggTis;Mn alagimidir (Sekil 5.2
elips i¢indeki degerler). Bu alagimda 1sitma esnasinda ¢ift faz, sogutma esnasinda tek faz
vardir. Isitma esnasinda B19' martensit fazdan 6nce R (rombohedral) faza daha sonra B2
(kiibik) austenit faza gecis vardir. Sogutma esnasinda ise B2 austenit fazdan B19' martensit
faza gecis vardir. Lekston ve arkadasi, TiNiCo alasiminin sicakliga bagli x-1ginlar1 6l¢tiimii
yaptiginda da Sogutma esnasinda bizdeki gibi rombohedral faza rastlamistir [33].

NiygTis3Co alagimda da 1sitma esnasinda degil sogutma esnasinda R faza rastlanmistir.
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Ni4Ti; faz R3 uzay grubuna aittir ve rombohedral birim hiicresi vardir. 4 tane nikel atomu
ile 3 tane titanyum atomundan olusmaktadir. Bu faz yaslanma sicakligina, yaslanma
zamanina ve NiTi alasimmin kimyasal birlesime baghdir. Ayrica, ¢Okelti etrafindaki
koherent stress alaninin sekli, ¢okelti i¢indeki nikel konsantrasyonu, R faz ile martensit faz

arasindaki farkli ¢ekirdeklenme bariyerleri de R fazin olusmasinda etkilidir [34-39].

Bu caligmada biitiin NiTi bazli alasgimlar aym sartlarda tretilip ayn1 sicaklik ve ayni
zamanda homojenizasyon yapildigr icin, Rombohedral fazin olugsmasi NiTi alagimina
mangan veya kobalt elementi katkisinin etkisidir. Sekil 5.2 dikkatlice incelendiginde,
austenit bitis sicakligi ile martensit bitis sicaklig1 arasindaki en yiiksek fark, NiggTis;Sn
alasiminda goriiliirken en disiik fark, Nigs TisoCuU25Cr, 5 alasiminda goriilmektedir. NigsTiss

alagiminda austenit baslama ile martensit baglama sicakliklar1 degeri aynidir.

/L

7/
1204 A
| °
100 ° A
M
O 804 °
8 [} h:? v Mf
250 60 - ©,
Q vicut sicakligi i
C040—....7 ................ gQ_)B' RN
g '|:B "o v =
. - 2 Z
:% 20 1 = =z - Y
:g Z ° 3
'D 0 - [ | (= [
. -zv
-20 S
l v Ea
[
40 - I
/7 Z
T T T T T /A T T
6,60 6,65 6,70 6,85 6,90

elektron konsantrasyonu (e/a)

Sekil. 5.2. NiTi ve NiTi bazli sekil hatirlamali alasimlarin elektron konsantrasyonu degerine bagli doniisiim
sicakliklar1 degerleri
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5.2. SEM-EDX Sonuclari

Alagimlarin oda sicakliginda mikro yapisi ve kimyasal bilesimleri belirlenmeden dnce,
hepsine polyester recine ile soguk kaliplama yapildi, daha sonra parlatma islemi
yapildiktan sonra 6zel hazirlanan %3,2 Hidroflorik asit, %14,1 nitrik asit, %82,7 saf su
cozeltisinde 90 saniye bekletilip SEM-EDX sistemi ile faz yapilar1 ve kimyasal oranlar
belirlendi. SEM fotograflar1 incelendiginde alasimlarin hepsinde ortak olan faz Ti;Ni
fazidir. (Sekil 5.3) Bu faz EDX analizi ile tespit edilmistir. TioNi ¢okelti faz1 ¢ukur olan
bolgeler olarak tespit edilmistir. Hepsi sekil iizerinde gosterilemediginde birkag tanesi
isaretlenmistir. Cukur olan boélgeler digsindaki yerlerin NigsTissCrosCuzs, NiggTisiMn,
NiggTis;Co alagimlari igin B2(NiTi) austenit faz, NigsTiss, NisgTis;Sn alasimlart igin
B19'(NiTi) martensit faz oldugu tespit edilmistir. NisgTis;Sn, tanelerin ¢ok biiyiik oldugu
ve taneler ile birlikte TioNi ¢okelti fazina ait ¢ukurlarin biiyiidiigii gozlemlenmistir. Tablo
5.1° de NisgTis Sn alagimin austenit ve martensit faz donilisiimii esnasinda entalpi degerinin
(AHgye) diger alasimlardan ¢ok daha fazla oldugu goriilmiistiir. AHgae degerinin biiyiik
olmasinin nedeni tane smirlar1 ve ¢okelti fazlarinin diger alasimlardan biiyiik olmasindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.

[ Fazar Element | Wt % | At. %
(N1 Ni 4591 | 50.15
T1 5409 | 48.85
TONT [N [33.26 [31.70]
T1 63.74 | 68.30

— 10pm FiratUni 1/16/2017
X 1,000 15.0kV SEI SEM WD 10.2mm 11:12:19

Sekil. 5.3. Doniistim sicakliklari tespit edilebilen alagimlarin SEM fotograflari ve EDX sonuglari @) NigsTiss
b) Ni45Ti50CU2.5cr2_5 C) Ni48Ti513n d) Ni48Ti51Mn e) Ni4gTi51CO alaslmlarl
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Fazar Element | Wt % | At. %
[NiTi(Cr.Cu) |Ni 4233 [4781
Ti 4243 |39.10

Cr 062 |0.65

. Cu 1462 | 1245
Ti2N1 (Cr.Cu) | Nt 32.12 | 28.49
(Ti 58.05 [64.19

Ce 048 | 048

Cu 834 |6.84
 Fazlar Element [ Wt. % [ At % |
NiTi(Sn) | N1 32.65 [47.74
T1 46.78 [52.00

. Sn 0.57 1026
T2N1(Sn) | N1 37.20 [32.65
T1 6247 |67.21

Sn 033 |0.14

| Fazar Element | Wt. % [ At %
NiTi(Mn) | Ni 53.39 | 4834
Ti 46.17 |51.24

- Mn 043 042
T2N1 (Mn) | N1 38.19 |33.53
T 61.52 [66.20
Mn 029 (027 |

Sekil. 5.3. Devami
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[ Fazlar Element [Wt % | At. %
NiTi (Co) _'.Ni 5409 | 49.10
T1 45.08 |50.15

B Co 083 |05
T12N1 (Co) ;Ni 3781 | 33.26
T1 60.69 | 65.43

Co 1.49 1.31

Sekil. 5.3. Devami

Sekil 5.4°de doniisim sicakliklar1 tespit edilemeyen NisogTiag 2
Niss5Ti495CUs, NisosTi49C0ps alagimlarin oda sicakliginda alinan SEM  fotograflar
goriilmektedir. Bu fotograflara gore atomikge nikel ve titanyum orani yaklasik ayni olan,
NisogTige2 Ve NispsTigC0ps alasimlarinda meydan gelen uzun ve oval ¢ukur yapilar
benzerlik gostermektedir. NispsTis9C0g5 alasiminin farkli yani, agik ve koyu renkte farkli
yapilarin olmasidir. Bu dalgali goriintii NisgTis3Co alasiminda da goriildii. NigssTisg5CUs
alasiminda yiizlek cukurlarin yerini derin g¢ukurlar almistir. Bunun sebebinin alasim

icindeki Bakir elementi oldugu diisiiniilmektedir.

Element [Wt% [ At%

N 35.74 [ 50.19
T 4474 [ 49,81
i 35.04 [ 31.40
T 64.06 | 63.60

— 10pm FiratUni 4/20/2017
X 1,500 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 9:56:18

Sekil. 5.4. Doniisim sicakliklar1 tespit edilemeyen alagimlarin SEM fotograflar1 ve EDX sonuglari
a)Ni50.8Ti49.2 b) Ni45.5Ti49.5Cu5 ¢) Ni50.5Ti49C00.5 alagimlar
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 Fazar Element [Wt% [ At.%
NTi(Cu) | N1 5721 1 53.26

! T1 35.35 14034
C Cu__ [7.44 [640
oMo [Ni [3332 3131
T1 58.75 | 63.84

Cu 592 1485

 Fazar Element [Wt% | At.%
NiTi(Co) [Ni___ 36813198
T1 41.17 1 46.17

D Co  [202 [185
T12N1 (Co) [ N1 33.75 | 31.28
T1 63.31 | 67.89

Co 094 0382

Sekil. 5.4. Devamu

Yiizey fotograflarina bakilarak secilen bazi bolgelerden ve tiim yiizey alaninda EDX
Olciimii alinarak, alagim igindeki element oranlari atomikge tespit edilmistir. Buna gore
NisogTise, alasimda genel EDX sonucu, atomikge nikel orani1 %50,19, titanyum orani
%49,81 dir. Bu sonuca gore alasimin nikelce zengin oldugu ve alagimin genel olarak NiTi
(B2) austenit faz yapr sergiledigi sOylenebilir. Cukur bolgelerinde ise titanyum orani
~%68, nikel oran1 da ~%32 dir bu sonuca gore ¢ukur bolgelerde Ti,Ni faz1 vardir. Benzer
duruma Niso 5 TigeC0p 5 alasiminda da rastlanmigtir. Yiizeyin tamamindan alinan genel EDX
sonuglarina gore nikel ve titanyum orani yaklagik yari yariyadir ve Kobalt elementi orani
tespit edilememistir. Cukurlarda alinan sonuglarin bazilarinda %0.82 oraninda Kobalt
elementine rastlanirken, bazi1 gukurlarda yaklasik %68 titanyuma karsilik %32 oraninda

nikel elementine rastlanmistir. Bu sonuglara gore, Nisp5TisC0o5 gukurlarda TioNi fazi,
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genel olarak ise B2(NiTi) fazina rastlanmistir. NigssTis95CUs alasgiminin EDX sonuglarina

gore, B2 NiTi (Cu) fazina ve TioNi (Cu) fazlarina rastlanmastir.

5. 3. Xisinlar1 Sonuglari

5.3.1. Doniisiim Sicakliklar1 Tespit Edilemeyen Alasimlarin X Ismlari Olgiim

Sonuclari

Diferansiyel Taramali Kalorimetre ile -70, +500 °C sicaklik aralifinda austenit
martensit doniisiim sicakligina rastlanmayan NisggTiag2, Nisss5Tiags5CuUs Ve NisgsTiagC0ogs

alagimlarinin oda sicakliginda alinan x 1sinlar1 6l¢iim sonuglart Sekil 5.5 te verilmistir

W B2(NiTi) Ni., . Ti,,Co,
O TiyNi
[ | (I NigTig

Ni45.5Ti49.SCu2.5

Siddet

Ni_, Ti

50.8 ~ '49.2

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (Derece)

Sekil 5.5. Doniisiim sicakliklar tespit edilemeyen NiTi ve NiTi bazli alagimlarin oda sicakliginda alinan x-
1sinlar1 difraktogramlari
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X 1s1m1 difraktogramlart literatiire gore indislenmistir[40-44].Bu gore, bu ii¢ alasimin
oda sicakliginda austenit fazda oldugu tespit edilmistir. Alagimlarda B2 (NiTi) ana fazina
i¢c alasimda da en keskin pik olarak goriilmektedir. Ti,Ni fazi ve NigTiz fazi, NisggTisg2,

Nigs.5Ti495CUs alagimlarinda goriilmiistiir.

5.3.2. Doniisiim Sicakhklar1 Tespit Edilebilen Alasimlarin X Isinlar1 Ol¢iim Sonuclar

Dontisiim veren NiTi ve NiTi bazli alagimlarin, kristal yapr analizi oda sicakliginda
20° ile 80° araliginda, 2 °/min. Tarama hiziyla almip, kristal yap: analizleri literatiirden ve

SEM-EDX ol¢iimlerinden faydalanarak yapilmaistir.

(a) B B2(NiTi) Ni48Ti51C0
[ | S TiyNi

[J NiyTig

Ni, Ti_ Mn

48 " 51

Siddet

Ni,Ti_,Cu, .C, .

45 " 55

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (Derece)

Sekil 5.6. NiTi ve NiTi bazli alagimlarin oda sicakliginda alinan x 1ginlari difraktogramlari: X-1g1m1
Olclimlerinin alindig1 oda sicakliginda; a)Austenit fazda olan alagimlar b) martensit fazda olan alagimlar
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(b) Ni,Ti., Sn

*B19(NiTi)
oTipNi
s
s
-
- S
°* @ - - - -

Siddet

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 5.6.Devami

X-1ginlart Olglimleri yapildiktan sonra, iki gruba ayrildi. Birinci grup x-isinlari
Olglimiiniin alindig1 oda sicakliginda (DSC sonuglarmma gore) austenit fazda olan
alasgimlardir (Sekil 5.6-a), bu alagimlar; NigsTissCra5Cuzs, NisgTisiMn, NiggTis;Co sekil
hatirlamal1 alagimlarnidir. Diger grup alasimlar ise oda sicakliginda martensit fazda (DSC
Olglimlerine gore) alagimlardir (Sekil 5.6-b). Bunlar; NigsTiss, NiggTisaSn alagimlaridir.
Biitlin alagimlarin kristal yapilari, literatiir ve literatiirii destekleyen EDX sonuglarindan

faydalanarak indislendi [40-44].

Oda sicakliginda austenit fazda olan alasimlarda, hem B2(NiTi) faz1 hemde Ti;Ni fazi
goriilmiistiir. SEM fotograflari ile birlikte alinan EDX analizlerinde ~%50Ni- ~%50Ti
(atomikge) oranlarma g¢ukur olmayan bolgelerde, ¢ukur olan bolgelerde ise ~%33Ni-
~%064Ti (atomikge) TioNi fazina rastlanmistir. Bhagyaraj ve arkadaslari NiTi alasimina
TioNi fazinin iizerine yaptigi etkiyi inceleyen bir ¢alisma yapmistir. Bu ¢alismada Ti;Ni
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fazinin ana fazdaki Ni/Ti oranimi degistirdigini tespit etmislerdir. Bu nedenle bu fazin
alasim tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu sonucuna varmuslardir [45]. Titanyumca zengin
alasimlar i¢in, dontisiim sicakligi kompozisyondan daha az etkilenir. Bunun nedeni Ti,Ni
pargaciklarinin ¢oOkeltileridir, bu c¢okeltiler matristen ayrilir ve donilisiim sicakligini
degistirmez. Bazi ii¢ilincii element katkisi (titanyum yerine) doniisiim sicakligini bastirir

[46].

Bu nedenle, atomikge esit oranlardaki nikel ve titanyum igeren, NiggTis;Mn alasimi ile
NisgTis;Co alasiminin austenit-martensit doniisiim sicakliklar1 arasindaki farkin atomikge
%]1 oraninda katilan Co ve Mn elementlerinden kaynaklandigi net bir sekilde soylenebilir.
Ayrica NiggTis;Mn alagimimin DSC egrilerinden de gézlenen rombohedral faz x-iginlari
difraktogramindan ve EDX sonuglarindan da tespit edilmistir. X-1sininda 52° civar
goriinen pik rombohedral faza aittir ve EDX sonuglarinda bazi bolgelerde atomikge
~%52Ni- ~%48Ti oranlarina sahip bolgelere rastlanmistir. NiggTis3Co alasiminin x 1sinlari
difraktograminda rombohedral faza ait pik net bir sekilde goriillmese de, EDX sonuglarinda
rombohedral faza ait kimyasal oran olan atomik¢e ~%52Ni- ~%48Ti degerine
rastlanmistir. El-Bagoury yaptigi calismada NiTiCo alasimi iiretmis ve bu alagimin
mikroyapisini incelemistir. Yaptigi calismada, TioNi fazina rastlamistir [47]. Bizim elde
ettigimiz sonu¢ bu sonu¢ ile uyum igindedir. Oda sicakliginda martensit fazda olan
NigsTiss Ve NiggTiszSn alagimlarinin, x-isinlart ve SEM  goriintiisiine bagh EDX
olgiimlerinden, B19' (NiTi) fazina ve TiNi fazina rastlanmistir. Hem austenit hem
martensit fazda ortak rastlanan faz Ti;Ni fazidir. Bu faz titanyumca zengin alagimlarda

gortliir. Her iki alasimda da titanyum miktar1 atomikge %350 nin {izerindedir.

5.4. Viicut Sicakhigina Doniisiim Veren NiggTis;Mn Alasim Oksidasyon Davramisi ve
Biyouyumlulugu

Viicut i¢inde kullanilacak implant malzemeleri, viicudun dogal bir elemaninin yerini
alacagi icin biyolojik olarak viicutla uyumu (biyouyumlu) olmalidir. Biyomedikal
uygulamalarda en 6nemli konu implantlarin biyouyumlulugunun yiiksek olmasi, viicut
igerisinde (in vivo) miikemmel bir korozyon direncine sahip olmasi ve kemikle hizli bir
sekilde biitiinleserek herhangi bir katki maddesi kullanilmaksizin, kalici bir baglanma

saglanabilmesidir. Biyolojik ortamlarda kullanilan malzemelerin basaris1 biiyiik oranda
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yiizey Ozelliklerine baglidir. Viicuda yerlestirilen malzeme, viicut sivilar ve diger organlar
ile gesitli etkilesimlere maruz kalirlar. Bu nedenle viicuda yerlestirilen malzemenin viicut
ile verdigi tepki 6nemlidir [48,49].

NiTi sekil hatirlamali alagimlar, yorulmaya ve korozyona karsi direnci, siiperelastiklik
ozelligi, basinca karst uyguladigi kuvvet ve gilizel biyouyumlulugu ile oldukg¢a cazip
alagimlardir. Bu alasimlar, metalik implant ve ortopedik cihaz olarak biyomalzeme
uygulamalar1 vardir. Ancak NiTi igindeki yliksek Ni* iyonu alasimda serbest hale
gelebilir. Diger taraftan kemik ve kalici implant iizerindeki biitiinlik ¢ok 6nemlidir
[50,51].

Oksitlenmeye hazir hale getirilen NiTiMn alagim numunelerine sabit sicaklikta oksijen
uygulamas1 yapmak i¢in Perkin Elmer Pyris marka TG/DTA cihazi kullanilmistir.
TG/DTA firmina yerlestirilen numuneler istenilen oksijen uygulanma sicakligina
getirilmek igin 50 °C/dak. 1sitma hiziyla saf azot gazi atmosferinde isitildi. Azot gazi
atmosferinde alagiminin 1sitilmasinin sebebi, havadan kaynaklanan oksijene maruz
kalmasim engellemektir. Bu ¢alismada oksitlenme sicaklifi olarak 600, 700 ve 800 °C
secilmistir.

Sekil 5.7. de, NiTiMn alagiminda oksitlenmeye meydana gelen kiitle kazanim egrileri
goriilmektedir. Oksitlenme sicaklii arttikga, alasimin oksijene bagli kiitle kazanimi
artmistir. Denkleme gore hesaplanan oksidasyon sabitleri degeri de oksidasyon sicakliginin
artmasiyla dogru orantili olarak artmistir. Bunun sebebi, alasim i¢indeki elementlerden
oksitlenmeye meyilli olan elementlerin sicaklikla aktif hale gelmesi ve oksijenle bag
olusturmasidir. Buldugumuz sonuglar literatiirle uyum igindedir. Xu ve arkadaslari,
atomikce %350.8 oraninda titanyum igeren, NiTi alasiminin, hava atmosferinde ve argon
gaz1 atmosferinde oksidasyon sabitlerini 600, 700, 800 °C i¢cin TG/DTA cihaziyla 20 h
izotermal ortamda Slg¢miislerdir. Bulunan oksidasyon sabitleri degerileri: 600 °C igin
8.3x10°-2.78x10° mg¥mm™s™, 700 °C icin 3.1x10°%-2.22x10® mg?/mm™s™,800 °C i¢cin
1.0x10°-0.6x10° mg?mm™s™ dir. Xu ve arkadaslari tarafindan bulunan degerleri, Tablo
5.2. de bizim buldugumuz sonuglara yakindir [52]. Aradaki farkin sebeplerinden biri,
alasgimin kimyasal orani (Bizim alasimimizda mangan elementi mevcuttur) digeri ise,
yaptigimiz oksidasyon isleminin oksijen atmosferinde gergeklesmesidir. Firstov ve

arkadaglar ile, Hansen ve arkadaslarinin yaptig1 oksidasyon islemlerinde degisik oranlarda
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NiTi alagimlarina TG/DTA cihazi ile izotermal olmayan oksidasyon islemi uygulanmistir.

Bu nedenle oksidasyon sabiti degeri hesaplamamislardir [53,54].

0,08

0,07 800 °C
0,06 -
0,05 -

1 700 °C
0,04 -

AWIA (mg/mm’?)

0,03

0.02 600 °C

0,01

0,00 T T T T T T r T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zaman(dakika)

Sekil 5.7. NigTis;Mn sekil hatirlamali alagimlarinin degisen oksidasyon sicakliklarinda kiitle kazanim

egrileri

Tablo 5.2. Oksitlenen NiggTis;Mn sekil hatirlamali alasimlarin oksidasyon sabitleri degerleri
Oksidasyon Sicakhigi (°C) OksidasyonSabiti (Kp) (mg“/mm™s™) R’

600 5.42x10° 0.93
700 4.69x107’ 0.96
800 1.37x10° 0.99

Oksidasyon sonrasinda NisgTissMn alagiminin doniisiim sicakliginda bir degisim olup
olmadigma DSC &lgiimleri yapilarak karar verilmistir. 600,700 ve 800 °C oksidasyon
sonrasi, alagimin austenit baslama-bitis, martensit baglama bitis sicakliklar1 degerleri Sekil
5.8. ve Tablo 5.3 de goriilmektedir. DSC sonuglarina goére Bu alasimin oksitlenme sonrasi

bile sekil hatirlama etkisinin devam ettigi acik¢a goriilmektedir. Ancak donilisiim
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egrilerinde ve sicakliklarinda oksitlenme sicakliginin artmasiyla degisim meydana

gelmistir. Kiyaslamanin daha net goriilmesi i¢in, okside olmamis alasimin doniisiim

sicakliklar1 sonucu Tablo 5.3 e eklenmistir. Buna gore R faz 800 °C de oksitlenmede tespit

edilemeyecek kadar azalmistir. Doniisiim sicaklik araligi oksidasyon sicakligi ile genel

olarak artmustir. Austenit bitis sicaklig1 viicut sicakligma en yakin olan alasim, 700 °C de

oksidasyon islemi goren alagimdir.

Tablo 5.3. Oksidasyon islemine maruz kalan NigTis;Mn alagimlarimin oksidasyon sonrasi doniisiim
sicakliginda meydana gelen degisimler

Oksidasyon sicakhg (°C) R (°C) As(°C) A:(°C) M(°C) M (°C)
oksitlenmemis 0.3 17.6 34.6 4.4 -5.6
600 3.6 18.2 494 3.9 -8.8
700 6.9 18.1 46.4 3.3 -12.7
800 --- 1.7 65.1 4.0 -11.5
800 °C oksidasyon
. - 7.00 IOC c;ksicliasy.on
b=
E

1 " 1 " 1 "
\ 600 °C oksidasyon

Sogutma-=—
—Isitma

-60

-40 -20 0 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C)

Sekil 5.8. Oksitlenmeye maruz kalan NisgTis;Mn sekil hatirlamali alasimlarin doniisim sicakliklarini veren

Is1 akist egrileri
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Sekil 5.9. Oksitlenen NiggTis;Mn sekil hatirlamali alasimlarin SEM fotograflar1 a) 600 °C oksidasyon

sicakligr b) 700 °C oksidasyon sicakligi ¢) 800 °C oksidasyon sicaklig: (bir saat)

Sekil 5.9. da 600, 700 ve 800 °C de bir saat oksijene maruz kalan NisgTis;Mn
alagimlarin X15000 biiyiitmede alinan taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflari
goriilmektedir. 600 °C de oksitlenen alasmmin taneleri ve taneler iizerinde nano rodlar
acikca goriilmektedir. Nano rodlarin EDX ile kimyasal oranina bakildiginda, nikel orani
%2.52, titanyum orant %26.38, mangan orani1 %0.84 ve oksijen oran1 ise %70.27 dir bu
sonuglardan, NiTiMn alagiminin yiizeyinde TiO; oksit fazi ile birlikte ¢ok az oranda Ni ve
Mn elementine rastlandigi sOylenebilir. Alasimin tiim ylizeyinden alinan genel EDX
sonucuna gore, biitiin element oranlari nano roddaki degerler hemen hemen aynidir bu
sonuca gore, alasim yiizeyinde TiO, oksit fazi, az miktarda nikel ve mangan elementine
rastlanmigtir. 700 °C oksitlenme ile, alasimin tane boyutlarimin arttig1 nano rodlarm ise yok
oldugu goriilmektedir. Genel EDX sonuclara gore, nikel orani %3.98, titanyum orani
%21.11, mangan oran1 1.85, oksijen oran1 %73.06 dir. Bu sonuglar 600 °C de oksitlenen
alasim ile kiyaslandiginda, nikelin arttig1 titanyumun ise azaldigr goriilmektedir. Yine
yiizeyinde TiO, oksit fazi, az miktarda nikel ve mangan elementine rastlanmistir. 800 °C
de oksitlenme sonucunda da nano rodlar gériilmemektedir ve tane boyutunda da ciddi bir
artis goriilmektedir. Bu sonug literatiirle uyum icindedir. Firstov ve arkadaglari da benzer

sonugla karsilasmistir [53].

Tane boyutunda, oksitlenme sicakligina bagli olarak olusan artig, alagimlarin
genlesmesinden kaynaklanmaktadir.  Sicaklikla genlesme, tane boyutlarinin da

genlesmesine neden olur. Bu sonug, daha dnce yapilan ¢alismayla uyum igindedir. Yapilan
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Calismada NiMnGa alasimma 500, 600, 700, 800, 900 °C de oksidasyon uygulanmuis,
oksidasyon sonrasi tane boyutlarinda ciddi bir artis meydana gelmistir [31]. 800 °C de
oksitlenen alasimin yiizeyinde alinan genel EDX sonucuna gore; atomikge, nikel orani
%3.23, titanyum orani 26.8, mangan orant %2.57 ve oksijen orani ise %67.40 dir. Bu
sonuclar diger oksidasyon sicakliklari ile uyum igindedir. Ancak, titanyum ve mangan
oraninda artig goriiliirken oksijen oraninda azalis goriilmektedir. Ayrica bazi1 bolgelerde
Titanyum orani %90 civarindadir.

Tablo 5.4. Oksitlenen NigTis;Mn sekil hatirlamali alagimlarinin yiizeyinden gesitli bélgelerden alinan EDX
sonuclar1 (Yiizde atomikge)

OKSITLENME SONRASI EDX SONUCLARI
% Atomikce
600 °C Ni Ti Mn 0]
GENEL 3.06 |26.72 |0.83 |69.40
Ince gubuk 252 |26.38 |0.84 |70.27
Tane 478 |29.88 |0.32 |61.01
Ince cubuk 330 |24.10 [0.84 | 7177
Tane 2.5 2379 |1 72.72
700 °C
GENEL 398 |21.11 |185 | 73.06
Tane 290 |2185 [192 |7332
Kristal 380 |21.35 |[181 |73.04
Tane 551 |21.24 |113 |7212
Tane 582 | 2222 |1.09 |70.87
800 °C
GENEL 3.23 2680 |257 |67.40
Tane 0.30 |26 0.32 |73.38
Cukur 5.08 [3592 |5.03 |[53.96
Bosluk 6.35 |3541 |4.37 |53.87
B.Bosluk 1.89 9181 |430 |201
Tane 4.05 |36.77 |548 |53.71
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Oksitlenme sonucu NiTiMn alagiminin ylizeyinde meydan gelen oksit fazlar1 hakkinda
kesin bilgiyi x-1smlar 6l¢iim sonuglarindan elde edebiliriz. 600, 700 ve 800 °C de
oksitlenen alagimlarin oda sicaklifinda 25-80 © araliginda alman xrd difraktogramlar Sekil
5.10 da verilmistir. X-1s1nlart egrilerinin indislemesi, JCPDS kartlar1 ve literatlire gore
indislenmistir [55-57]. (JCPDS card no:65-4572, 65-5746, 18-0898,65-0192, 02-0567, 01-
1292)

800 °C oksidasyon

TiO,
TiO, or MnO,

700 °C oksidasyon

Siddet

600 °C oksidasyon

30 3 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20(Derece)

Sekil 5.10. Oksitlenmeye maruz kalan NiggTis;Mn sekil hatirlamali alagimlarin X 1ginlar1 difraktogramlar
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Sekil 5.10. a bakildiginda, oksidasyon sicakliinin artmasiyla oksit faza ait piklerin
sayisinin arttig1 ana faza ait (NiTi, TipNi) fazlarinin piklerinin siddetinin azaldig1 goriiliir.
800 ° C de oksitlenen alasimimn x 1sinlan difraktograminda oksit faza ait piklerin baskin
oldugu, ana faza ait piklerin neredeyse goriilmeyecek kadar siddetinin az oldugu goriildii.
Bu sonuga literatur ile uyum i¢indedir. Chu ve arkadaslari, NiTi alasimina Fenton’s
oksidasyonu uygulamislar ve x-isinlar1 Ol¢limleri sonucunda yiizeyinde TiO, fazmna ig
kisminda Ni ve nikele bagli metalik fazlarin oldugunu bildirmistir [56-58]. Alasim
yiizeyinde titanyum oksit fazinin rastlanmasinin nedeni sdyle agiklanabilir; oksijenin nikel
ve titanyum elementiyle birlesim degerine bakildiginda titanyumun kolayca oksitlendigi,
nikel’ in ise zor oksitlendigi sdylenebilir [59,60]. Ayrica 800 ° C de oksitlenen alasimda az
miktarda da olsa MnO, fazina rastlanmigtir. Sekil 3.1. e bakildiginda, esatomlu NiTi
alasiminda 630 ° C ile 1310 ° C araliginda kiiciik dar bir bdlgede TiNi fazi mevcuttur. Bu
calismada secilen sicakliklardan 600 ° C bu fazin disinda bolgede, 700 ve 800 ° C bu fazin
icinde bir bolgededir. Oksidasyon islemlerinde ¢ikan farkliligin sebebi segilen bolgenin bir

kisminin farkl faz bolgesi olmasidir.

5.4.1. ICP-MS Ol¢iimii Sonuglar

NiggTis;Mn (atomikge yiizde) sekil hatirlamali alasimi viicut sicakliginda doniistim
verdigi ic¢in biyouyumlulugu ICP-MS cihaziyla tespit edilmistir. Okside olmamis
alasimlarda 100 mg lik pargalar kesilerek, 10 ml lik Ringer ve SBS (dengeli tuz soliisyonu)
cozeltilerinde 37 °C de bir ve iki hafta bekletilmistir. 100 mg lik okside olmus alasimlar da
iki hafta 10 ml lik Ringer soliisyonunda 37°C de bekletilmistir. Alagimlarm bekletildigi
sollisyonlara alagim i¢indeki Ni, Mn ve Ti elementinin niifuz etme miktarinin belirlenmesi

icin ICP-MS ol¢iimii yapilmistir. Tablo 5.4. bu 6l¢lim sonuglar1 ppm cinsinden verilmistir.

NiTiMn alagimlarinin elementlerinin niifuz oranini belirlemeden 6nce, alasimsiz saf
haldeki Ringer ve SBS soliisyonun igerisindeki Ni, Ti ve Mn elementlerinin miktari
dleiilmiistiir. Ol¢iim sonuglarna gore Ringer soliisyonunda her ii¢ elementin miktar1 hemen
hemen aynidir. SBS soliisyonunda ise, Ti elementi oran1 nikel ve mangan elementine gore

daha fazladir.
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Tablo 5.5. oksitlenmis ve oksitlenmemis NigTis;Mn sekil hatirlamali alagimlarin Ringer ve SBS
soliisyonlarinda alagim elementlerinin niifuz oranlari

Ti (ppm) Mn(ppm) Ni (ppm)
Ringer 0,249 0,273 0,271
Bir hafta 0,339 0,381 93,71
Oksitlenmemis Iki hafta 0,318 0,793 239,50
SBS 2,97 0,2 0,8
Bir hafta 5,6 42,9 370,4
Iki hafta 7.5 77,43 483,5
Ringer
soliisyonunda
Oksitlenmis (iki hafta)
600 ok 152,4 191,5 2,76
700 ok 542,2 56,9 1,98
800 ok 213,0 4 1,8

NiTiMn alagimlar iki grup halinde incelendi. Birinci grup incelemede, oksitlenmemis
saf haldeki alasimlar, Ringer ve SBS soliisyonlarinda bir-iki hafta bekletildi. Ikinci grup
incelemede ti¢ farkli sicaklikta TG/DTA cihazi ile okside olan NiTiMn alagimlari Ringer
sollisyonunda iki hafta bekletildi. Bu bekletilme islemlerinden sonra, Ringer soliisyon ve
SBS soliisyonu igine niifuz eden alagim elementlerinin, niifuz etme oranlar1 Tablo 5.4 te
acikca goriilmektedir. Tabloya gore, okside olmamis alasimlarin Ringer ve SBS
soliisyonlarinda, nikel elementi diger elementlerin neredeyse 200 kat1 kadar niifuz etmistir.
Bu sonug¢ istenmeyen bir sonugtur. Ciinkii nikel elementi toksit 6zellik sergiler. Nikel
elementinin viicut i¢inde tesir oranimi azaltmak icin oksidasyon islemi yapilmustir.
Oksidasyon sonrast Ringer soliisyonu i¢ine niifuz eden element miktarlarina bakildiginda,
nikel elementinin tesirinin ¢ok azaldig1 ozellikle titanyum elementinin tesirinde ciddi bir
artis gozlenmistir. Ni elementinin viicut sivis1 veya kanla birlesip viicuda zararli olamamasi
i¢in, aktif durumdan pasif duruma gecirilmesi gerekir. Bunun i¢in NiTi alagimi igindeki
aktif nikel elementleri ¢cogunlukla lazer oksidasyon, iyon implantasyonu ve termal islemler
ile pasifize edilirler. Bu sonuglara gore yaptigimiz oksidasyon islemi, viicut icinde NiTiMn

implant malzeme olarak kullanilabilirligini arttirmistir.
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6. TARTISMA

Uretilen NiTi ne NiTi bazli sekil hatirlamal alasimlarin termal ozellikleri, kristal

yapis1 ve mikroyapilar karsilagtirilmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e  NigsTissCrosCuss, NigTisiMn, NiggTisiCo sekil hatirlamali alasimlar1 37.5 °C nin
(viicut sicakliginin altinda ) altinda doniistim sergilerken NigsTiss Ve NiggTis;Sn
alasgimlar1 37.5 °C nin iistiinde doniisiim sergiler. Viicut sicakliginda doniisiimiinii
tamamlayan en ideal alasim, NiggTis;Mn alagimidir. NiggTis;Mn diger alasimlardan
farkli olarak 1sitma esnasina, austenit faz doniistimiinden once rombohedral faza
rastlanmistir. NiggTis;Co alasiminda sogutma esnasinda, martensit doniisiimden
sonra rombohedral faza rastlanmistir.

e Rombohedral fazin olusmasi, yaslanma sicakligina, yaslanma zamanina ve NiTi
alasimimin kimyasal birlesime baglidir. Aymi oranda nikel ve titanyum iceren
NisgTis;Mn, NiggTiszCo, NiggTis;Sn alasimlart kendi aralarinda kiyaslandiginda
Mangan ve kobalt iceren NiTi alasimi rombohedral faz 6zelligi sergiler. Ayrica
doniistim  sicakliklar1  kiyaslandiginda atomikg¢e mangan, kobalt ve kalay
elementleri oran1 ayni olsa da, kalay iceren alasimda doniisim sicakligi daha
yiiksektir.

e Kiristal yap1 ve mikro yap1 analizleri birlikte incelenirken, oda sicakliginda austenit
fazda olan alasimlarda B2 (NiTi) faz1 ve TioNi fazlar1 goriiliirken, oda sicakliginda
martensit olan alagimlarda B19'(NiTi) faz1 ve TipNi fazlar1 gorilmistir. Bu
alagimlar i¢inde NiggTiszMn ve NiggTis;Co alasiminda NigTiz rombohedral faza
rastlanmigtir.

e Titanyumca zengin alasimlar i¢in, doniisiim sicakligi kompozisyondan daha az
etkilendigi bilinmektedir. Bunun nedeni TioNi pargaciklarinin ¢okeltileridir bu
cokeltilerin ~ doniisim  sicakligimi  degistirmemesi  beklenirken,  Bizim
alagimlarimizda doniistim sicakliginin degismesinin nedeni, iigiincii veya dordiincti
(Mn,Co,Sn,Cr,Cu) element katkisidir.

e NispsTigC0ops olan alasimi, NiggTis;Co alasimi ile kiyaslandiginda, nikel orani
arttirilip, titanyum orani azaltildiginda doniisiim sicakliginin tespit edilemeyecek

sicaklikta oldugu sonucu hem DSC 6lgiimii, hem de X-1g51mm1 Slglimiine bakilarak

41



sOylenebilir. Bu da NiTi alasimlarina alasim i¢indeki elementlerin oranin dontisiim
sicakliginda 6nemli etkisinin oldugunu gosterir. NisggTisg2 alasimi ile NigsTiss
alagimlarinin DSC ve x-1sinlar1 sonuglan karsilastirildiginda, oda sicakliginda ilk
alasimin austenit, diger alagimin martensit fazda oldugu goriilmektedir. Bu da
atomikce %50 nin tizerinde Ni ve Ti elementi katkisinin, NiTi bazli alagimlarda

dontisiim sicakligini ve alasimin faz yapisini degistirdigini gosterir.

Bu calismada, viicut sicakliginda donitistim veren en ideal alasimuin NiTiMn alasimi

oldugu termal analiz sonucu belirlenmistir. Bu nedenle biyouyumluluk deneyleri sadece bu

alasim icin yapilmistir.

Termogravimetrik analiz yontemiyle izotermal oksidasyona maruz birakilan NiTiMn

alagimin iizerinde meydana gelen degisimler asagida 6zetlenmistir.

e NiTiMn alasimlarin oksidasyon sicakligi arttikga oksitlenme hizi artmigtir. Oksijen
elementinin sicaklik ile aktifligini artmasi1 oksit fazlar olugturmasi anlamina gelir.

e Oksidasyon sonucu alasimin doniisim sicakliklarinda ciddi  bir artig
gbzlenmemistir. Alasim yine viicut sicaklifma yakin doniisiim sergilemistir. 800 °C
de oksitlenen alasimda R faza ait pikin siddeti ciddi miktarda azalmistr.

e SEM-EDX analiz sonucunda alasim yiizeyinde siklikla TiO, fazina rastlanmistir.
En yiiksek oksidasyon sicaklig1 olan 800 °C de titanyum oksit faz1 miktarinda artis
oldugu x-1sinlart ol¢lim sonuglarindan belirlenmistir. Ayrica SEM fotograflarina
gore, oksidasyon sicakliginin artmasiyla kristal boyutunda artis gdzlenmistir. 600
°C de oksitlenen alasimda digerlerinden farkli olarak oksit nano rodlara
rastlanmigtir.

e NiTiMn alasimda oksit TiO, ve aralarda Ti ile Mn,O fazinin olusmasi, alasim
yiizeyinde nikel elementine bir bariyer olusturmustur. Bu oksidasyonun alagimin
biyouyumlulugunu artirmak i¢in 6nemli oldugunu gosterir.

e Esatomlu NiTi alasiminda 630 ° C ile 1310 ° C araliginda kiiciik dar bir bdlgede
TiNi faz1 mevcuttur. Bu ¢alismada segilen sicakliklardan 600 ° C bu fazin disinda
bolgede, 700 ve 800 ° C bu fazin iginde bir bolgededir. Oksidasyon islemlerinde
cikan farkliligin sebebi secilen bolgenin bir kismmin farkli faz bolgesi olmasi

olabilir.
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ICP-MS Olciim Sonuglar1 asagida 6zetlenmistir.

NiTiMn sekil hatirlamali alasimm biyouyumlulugu ICP-MS cihaziyla tespit
edilmistir. Oncelikle okside olmamis NiTiMn alsaimimdan 100mg lik pargalar 10ml
Ringer ve SBS sivisinda 37 °C de bir ve iki hafta bekletilip Ni,Ti,ve Mn
elementlerinin niifuz etme miktarlar1 belirlendi.

NiTiMn alasimin Ringer ve SBS sivisina birakilmadan 6nce bu saf soliisyonlar
icindeki Ni,Ti,ve Mn miktarlar1 belirlendi. Ringer soliisyonunda hemen hemen bu
miktarlar ayn1 olmasina karsilik SBS soliisyonunda ise Ti degeri digerlerine gore
fazla ¢ikmustir.

Oksitleme yapilmayan NiTiMn alasimi bu iki soliisyonda bir ve iki hafta
bekletildikten sonra ICP-MS sonuglarina bakildiginda en ¢ok nikel elementinin
niifus ettigi goriilmektedir. Bu istenmeyen bir sonugtur ¢iinkii nikel toksit 6zellik
sergiler bunu dnlemek icin ise oksidasyon islemi yapilmistir.

NiTiMn alasim1 600-700-800 °C de oksidasyon islemi yapildiktan sonra Ringer
stvisinda bir ve iki hafta bekletilip ICP-MS sonuglar1 alindiginda nikel elementinin
tesirinin  ¢ok azaldigi titanyum elementinin oraninda ise ciddi bir artig
goriilmektedir.

Yapilan tim bu islemler sonucunda nikel elementi aktif halden pasif hale
oksidasyon iglemi yapilarak getirilmistir. Boylece, NiTi alagiminin viicut iginde

implant malzeme olarak kullanilabilirligi artirilmaya ¢alisilmistir.
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