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ONSOZ VE TESEKKUR

Gelisen teknoloji ile birlikte insanoglunun beklentilerinin kargilanmasi amaciyla yeni
nesil malzemelerin iiretilmesi veya mevcut malzemelerin gelistirilmesine yonelik
calismalarin sayisinda her gecen giin artis olmaktadir. Ozellikle saglik sektorii
acisindan bakildiginda biyomalzemelerin 6zelliklerinin farkli element ilaveleri ile
gelistirilmesi insan sagligi acisindan 6nem arz etmektedir. Gliimiis bu alanda one
¢ikan metallerden birisidir. Glimiisiin sahip oldugu antibakteriyel 6zellikler metalik
biyomalzemelerden en fazla kullanim alanina sahip olan titanyum ve alasimlari igin
en O6nemli tercih sebebidir. Bu tez calismasi kapsaminda bu amaca yonelik olarak
oncelikle kimyasal tekniklerle giimiis tozunun tretimi gerceklestirilmis ve elde
edilen giimiisiin saf titanyumun 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir.
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KIMYASAL YONTEMLERLE GUMUS TOZU URETIMI VE
TITANYUMUN OZELLIKLERINE ETKIiSININ INCELENMESI

OZET

Endiistriyel uygulamalarda glimiis tozlarmin bir¢ok kullanim alani vardir. Son
zamanlarda biyomalzemelerin antibakteriyel o6zelliklerinin gelistirilmesine yonelik
yapilan ¢aligmalarin sayisinda artis gozlenmektedir. Tez kapsaminda yiiksek saflikta
giimiis tozlarinin kimyasal yontemler ile iiretimi ve ardindan metalik biyomalzemeler
igerisinde oldukea fazla kullanilan titanyumun 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Tiim
iiretim siirecleri toz metaliirjik prosesler kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismanin
ilk boliimiinde saf giimiis tozlar1 kimyasal tekniklerle iiretilmistir. Ikinci béliimde ise
elde edilen saf glimiis tozlart saf titanyuma agirlikca % 5 olacak sekilde ilave
edilmistir. Elde edilen karisimlar tek eksenli sicak pres cihazi ile sinterlenerek
numuneler tiretilmistir. Titanyumun yiiksek oksijen afinitesinden dolay1 sinterleme
islemleri vakum altinda gercgeklestirilmistir. Elde edilen numunelerin yogunluklar
Ol¢iilmiis ardindan mekanik dayanimlarinin belirlenmesi amaci ile sertlik ve aginma
testleri yapilmistir. Son olarak {iretilen malzemelerin biyomedikal alanda
kullanimlarinin  uygunlugunu belirlemek amaci ile antibakteriyel aktivite ve
sitotoksisite 6zellikleri ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Antibakteriyel Ozellik, Giimiis Tozu, Kimyasal Yontem, Sicak
Pres, Toz Metalurjisi.



SILVER POWDER PRODUCTION BY CHEMICAL METHODS AND
INSPECTION OF THE EFFECT ON TITANIUM PROPERTIES

ABSTRACT

Silver powders are used in many industrial applications. Recently, there is an
increasing demand on the development of antibacterial properties of biomaterials. In
this thesis, the production of high purity silver powders by chemical methods and
their effects on the titanium which is widely used in metallic biomaterials were
investigated. All production processes were carried out using powder metallurgical
processes. In the first part of the study, pure silver powders were produced by
chemical techniques. In the second part, the obtained pure silver powders were added
to the pure titanium as wt. 5%. The obtained mixtures were sintered with uniaxial hot
press device and samples were produced. Due to the high oxygen affinity of titanium,
sintering was carried out under a vacuum atmosphere. The density of the obtained
samples were measured, hardness and wear tests were performed to determine their
mechanical behavior. Finally, antibacterial activity and cytotoxicity properties were
investigated to determine the suitability of the materials to be used in biomedical
applications.

Keywords: Antibacterial Properties, Silver Powder, Chemical Method, Hot Press,
Powder Metallurgy.



GIRIS

Insanoglunun hayat kalitesinin arttirilmasina ydnelik arastirmalarin sayis1 her gegen
giin artmaktadir. Hayat kalitesinin gelistirilmesinin s6z konusu oldugu en 6nemli
sektorlerden birisi biyomedikal alandir. Biyomedikal malzemelerin se¢imi ve
tasariminda bircok kriter bulunmaktadir. Bu kriterlerin bircogu saglansa da tercih
edilen biyomalzemenin insan viicudunda olusturdugu tepki operasyon sonrasinda
hasta icin olumsuz sonuclara sebep olabilmektedir. Bu tepki kendisini enfeksiyon
olusumu seklinde gostermektedir. Enfeksiyonlarin dnlenmesi amaciyla o6zellikle
metalik biyomalzemelerin antibakteriyel 6zelliklerinin gelistirilmesi tizerinde yogun
calismalar gerceklestirilmektedir. Antibakteriyel 6zelliklerin gelistirilmesi amaciyla
giimiisiin kullanim tarihsel olarak ¢ok eskilere dayanmaktadir. Bu ¢alismanin temeli
de giimiigiin antibakteriyel Ozelliklerinden yola ¢ikarak toz formunda iiretimi ve
iretim sonrasinda bir biyomalzeme olarak titanyumun hem mekanik hem de

biyolojik 6zelliklerine etkisinin incelenmesi iizerine kurgulanmistir.

Glimiis tozu tUretimi s6z konusu oldugunda genellikle kimyasal ve atomizasyon
yontemleri tercih edilmektedir. Bu yontemleri birbirinden ayiran en 6nemli unsurlar
elde edilen tirlinlerin safliklari, boyut ve sekillerindeki farkliliklardir. Atomizasyon
yontemlerinde genellikle bir potada ergitme s6z konusu oldugundan potadan gelen
kirlilikler elde edilen tozun bilesimini dolayisiyla nihai 6zelliklerini etkilemektedir.
Ayrica enerji agisindan bakildiginda da yiiksek sicakliklara ¢ikilma zorunlulugu séz
konusudur. Bunlara ragmen, atomizasyon teknikleri sekil ve boyut agisindan
homojen bir yap1 ortaya koymasi agisindan avantajli sayilir. Safligin 6nemli bir etken
oldugu ve boyut ve sekil agisindan 6zellikleri negatif etkilemeyecek uygulamalar s6z
konusu oldugunda kimyasal teknikler oldukca avantajlidir. Giimiis tozu iiretimi i¢in
kimyasal yontemler tercih edilmistir. Elde edilen tozlarin sekil ve boyut
karakteristikleri iiretim yoOntemlerinin parametreleri iizerinden kontrol edilmeye

caligilmistir.

Istenen bilesime sahip giimiis iceren titanyum alasimlarinin {iretimi igin ise basing

destekli sinterleme yontemi tercih edilmistir. Uretim siiresince sicaklikla birlikte



basincin uygulanmasi sayesinde geleneksel yontemlere nazaran daha diisiik sicaklik
ve daha kisa siirelerde malzemelerin iiretimi s6z konusu olmaktadir. Bu sayede daha
az enerji tiikketimi ve daha yiiksek dayanima sahip malzemelerin iiretimi s6z konusu
olabilmektedir. Bu tez kapsaminda tiim glimiis tozu ve Ti-5Ag alasimi iiretim
stiregleri ortaya konmustur. Elde edilen numuneler metalografik olarak hazirlanmis

mikroyapisal, mekanik ve biyolojik karakteristikleri incelenmistir.



1. GUMUS VE OZELLIKLERI
1.1. Giimiisiin Tarihcesi

Gilimiis eski c¢aglardan beri bilinmektedir. Altin ve bakirdan sonra kesfi
gerceklesmistir. Altin giimiise nazaran daha az bulunmasina ragmen diinyanin her
yerine yayilmasindan dolayr glimiisten Once kullanilmaya baslanmistir. Bunun
yaninda saf halde giimiis ¢ok derinlerde bulunabilmektedir. Giimiisiin M.O. 3100
yillarinda Misirlilar ve M.O. 2500 yillarinda Cinliler ve Persler tarafindan
kullanildig1 yapilan c¢alismalarla bulunmustur. En ¢ok bulunan giimiis filizleri,

argentit (Ag.S) ve giimiis kloriir (AgCl) bilesikleridir [1].

Gimiis degerli metaller arasinda yer almaktadir. Miicevherat, madeni paralar,
fotografik malzemeler veya patlayicilar gibi farkli birgok uygulamalarda
kullanilmaktadir. Glimiisiin tibbi malzemelerin kullaniminda hijyen olusturmasi igin
dezenfektan olarak tercih edilmesi, en 6nemli kullanim alanlarindan biri olarak
gosterilmektedir. Glimiis eski ¢aglardan beri su ve sarap muhafaza etmek icin tercih
edilmektedir. Insan i¢in faydali 6zellikleri olmasindan esinlenerek Hipokrat yaptigt
caligmalar ile yaralar1 iyilestirerek ve iilser tedavisinde kullanarak giimiis tozu
kullaniminin faydali oldugunu ispatlamistir. 17. ve 18. yiizyillarda iilser tedavisi i¢in
saf giimiis yerine glmils nitrat kullanilmig ancak 19. yiizyilda gilimiisiin
aktimikrobiyel aktivitesi kesin olarak sonu¢lanmistir. Bununla birlikte, 1940 yilinda
antibiyotiklerin kullanilmasindan sonra glimiis kullanimi azalmistir. Glimis
bilesikleri 0zellikle yanik tedavisinde ve farkli bir¢ok biyomedikal alanda
kullanilmistir. Giintimiizde glimiis nanoparcaciklar ile ilgili en aktif ¢alisma alanlari

optik ve biyomedikal 6zelliklerinin incelenmesi iizerine ¢alisma yapilan alanlardir

2]

Glimiisiin biyolojik olarak inert olmasindan dolay1 giinliik yagamda kullanilan giimiis
paralar, tabaklar, gatal ve bigaklar saglik agisindan giivenlidir. Yutulsa dahi dokular
tarafindan absorblanmadan viicudu terk eder. Ayrica belirli miktarlarda bazi zararl

etkileri de vardir. Giimiis insanlarda Argyria adi verilen, derinin mavi-gri renge



doniismesi seklinde kendini gosteren hastaliga neden olmaktadir. Nadiren norolojik
rahatsizliklara, bobreklerde hasara, siddetli bas agrilarina, yorgunluga, midenin

bozulmasina da etki etmektedir [3].
1.2. Giimiisiin Temel Ozellikleri

Glmis simgesi Ag olan elementtir. Ag sembolii latince argentum kelimesinden
gelmektedir. Beyaz, parlak ve metalik goriiniime sahiptir. Atom numarasi 47, atom
agirhigr ise 107,87 gramdir. Ergime noktas1 968 °C, kaynama noktas1 2212 °C ve
ozgil agirhigr 10,5 g/em®’tiir. Glimis; 15181 ¢ok 1yi yansitan, doviilebilen, siinek bir
malzemedir. Bir gram kadar glimiis tozundan iki kilometre uzunlugunda ince tel
¢ekebilmek miimkiindiir. Kristallenmesi elektrik sistemlerine bakildiginda kiip ve
altigen seklinde gerceklesmektedir. Saf glimiis diger metallerle kiyaslandiginda
elektrik ve 1s1l iletkenligi en iyi olan element 6zelligine sahiptir. Ayrica yine tiim
metaller ile kiyaslandiginda temas direnci en diisik olan element olarak
bilinmektedir. Glimiigiin havada ve suda oksitlenmeye karsit direncine baktigimiz
zaman yiiksek direng gostermektedir. Bakira gore daha zor, altina gére ise daha
kolay oksitlenme gerceklesmektedir. Standart elektrot potansiyeli 0,7978 volt (V)
olarak bilinmektedir. Nitrik asit ve derisik sicak stlfiirik asit igerisinde rahat bir
sekilde ergitilmesinin yaninda aslinda asit ve birgok organik maddeye kars1 dayanikhi
bir elementtir. Giimiis kullanilarak iiretimi gerceklestirilmis bazi malzemelerin
yiizeylerinde koyulagmalarin olmasinin sebebi havadaki hidrojen siilfiir ve yumurta
gibi baz1 yiyeceklerin igerisinde mevcut olan siilfiirdiir. Saf glimiis basit bir sekilde
paslanmamaktadir. Ayrica elektrik ve 1siy1 iyi ileten bir malzeme olmasi ile birlikte
yumusak bir malzemedir. Giimiisiin kullanim alam1 bircok elementle yaptigi
alasgimlarin kullanim alanlarina gore daha azdir. Bunun sebebi ise glimiisiin
maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi olarak belirlenmistir [2]. Tablo 1.1°de saf giimiigiin

Ozellikleri verilmistir.

Tablo 1.1. Saf glimiigiin 6zellikleri [3]

Element Yogunluk Atom Atom Agirhg: Ergime sicakhg Kaynama noktasi
(9.cm™) numarasi (g.mol™) (°C) (°C)
Ag 10,5 47 107,87 968 2212




Glmiis parlak, yumusak ve beyaz bir metaldir. Diger elementlerle birlikte siilfiir,
kloriir ve nitratlart olusturur. Saf giimiis parlak metalik beyaz-gri renkte, giimiis nitrat
(AgNO3) ve giimiis kloriir (AgCl) toz olarak beyaz renkte bulunurken, giimiis oksit
(Ag20) ve giimiis siilfat (Ag.SO4) gri siyah gibi renklere sahip olabilmektedir [3].

1.3. Giimiisiin Kullanim Alanlar:

Hava ve su ortamlarinda iyonlasan Ag" iyonu bakteri hiicrelerinin yapisindaki tiyol,
karboksil, indol, hidroksil gruplari ile etkileserek hiicre yapisini bozup aktivitesini
yitirmesiyle giimiisiin antibakteriyel etkisi meydana gelmektedir. Glimiis ve
bilesikleri antibakteriyel etkisinin gii¢lii olmasinin yaninda ayn1 zamanda toksik
olmamalar1 sebebiyle gilinlilk yasamimizda kullanilan ve igerisinde bir¢ok zararli
mikroorganizmalarin mevcut oldugu malzemelerin {iretimi esnasinda tercih
edilmektedir. Uretim esnasinda yapimnin igerisine veya kaplama seklinde {iretim
sonras1 yiizeylere uygulanarak kullanilmaktadir. Bu malzemelere tekstil, metal,
seramik, plastik, cam, fayans, kagit, boya ve farkli birgok alan &rnek olarak

gosterilmektedir [4].

Gumiis tozu 6zellikle elektronik endiistrisi, kimya endiistrisi, kataliz ve fotografik
islem i¢in bircok uygulamada kullanilmistir. Giimiis katkili malzemeler kimyasal
olarak mukavemetlidirler. Giimiis nanopartikiilleri biyosensor uygulamalarinda da
cok sik tercih edilmektedir. Giimiis nanopatikiilleri biyosensorlerin 6zelliklerini

artirmada ¢ok fazla etki gdstermektedir [5].

Yiiksek iletkenlik gosteren giimiis nanopartikiiller, biyosensorlerin hassasiyetini
biyosensorler  icerisindeki  elektron  transferini  hizlandirarak  sagladig
gbzlemlenmistir. Su filtrelerinde kullanilan giimiis nanopartikiilleri Hindistan
tizerinde yaklasik % 80 oraninda i¢gme sularinda bulunan bakterilerin yok olmasi igin
onemli bir etkiye sahip olmaktadir. Bu sebeple su filtrelerinde tercih edilmesi

kullanim alan1 agisindan 6nemli bir kism1 kapsamaktadir [6].

Glimiis tozlar1 medikal alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alanlarda tercih
edilmesinin en biiyiik nedenleri yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik, oksidasyona
kars1 yiiksek direng gibi 6zelliklere sahip olmalaridir. Elektronik endiistrisi biiyilik

miktarlarda glimiis tozu tiiketmekte ve bu da iiretim asamasinda 6nemli miktarda



giimiis atig1 olusmasina sebep olmaktadir. Son yillarda glimilis nanopartikiilleri
mitkemmel optik, elektriksel, katalitik ve termal o&zelliklerinden dolayr optik

cihazlarda, katalizorlerde, biyolojik sensorlerde tercih edilmektedir [7].

Glimiisiin insan sagliga ve ¢evreye bircok etkisi vardir. Yararli ve zararli olarak
siiflandirabilecegimiz etkileri hayatimizi biiyiik 6l¢iide etkilemektedir. Yasadigimiz
diinya hizla kirlenmekte ve bununla birlikte formaldehit ve dioksin gibi zararl
kimyasallar artmaktadir. Formaldehit ve dioksin gibi zararli kimyasallarin artmasi
insan sagligini, dogay1 olumsuz sekilde etkilemekte ve biiyiik riskler olusturmaktadir.
[liman iklimin ve sicak iklim kusaginin yasandigi bolgelerde daha g¢ok zararli
maddelerin bulunmasi insan sagligini ve doganin varliginin riskini artirmaktadir.
Havada mevcut olan virlis ve bakteriler kizamik, sugigegi, grip gibi bulasici
hastaliklara sebep olmaktadir. Bu zararli etkenler en ¢ok bebekler olmak iizere,
cocuklar ve yaslilarin yasamlarini tehdit edip ciddi saglik problemlerine yol
acmaktadir. Nano boyutta giimiis ve giimiis oksit partikiilleri insan viicudunda olup
birgok bulasici rahatsizliklara sebep olan tibbi olarak 650 civarinda organizmalari
yok ettigi bilimsel g¢alismalarla gbzlenmistir. Sekil 1.1°de giimiisiin antibakteriyel

Ozelliginin sematik gosterimi verilmistir.

—)
&

Sekil 1.1. Giimilis iyonlarimin bakteri hiicreleri {izerindeki
antibakteriyel etkisinin mekanizmasi [§]

Sekil 1.1'e baktifimiz zaman giimiis iyonlarmin bakteri icerisine difuze oldugu
goriilmektedir. Difuzyon esnasinda giimils ve bakteri enzimi tepkimeye girerek
baglanma gerceklesmektedir. Baglanma sonucunda bakterilerin biiylimesi ve
sayilarinin artmasi engellenmektedir. Giimiisiin nano teknoloji alaninda uygulama

alanm1 olduk¢a fazladir. Tercih edildigi alan konusunda zamanla giderek artis



gostermektedir. Antibakteriyel alanda tercih edilen nano giimiisiin olumlu etkilerine
kars1 olumsuzda bir¢ok etkisi vardir. Dogaya ve canlilara kars1 bazi zararh etkileri
gbzlenmistir. Bitkilerin bazilar1 igin tehdit olusturmaktadir. Memeli hayvanlarin da

bazi organlarinda biiyiik hasarlara yol agmaktadir [8].
1.4. Giimiisiin Antibakteriyel Ozelligi

Glimis antibakteriyel 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 ¢ok eski yillardan beri
yiyecek ve iceceklerimizin depolanmasinda tercih edilmektedir. Su ve sarap eski
zamanlarda bu sekilde depolanmistir. Gezginler su ve siit gibi igcecekleri korumak
icin sisenin dibine bozuk para ve glmiis kasik yerlestirmislerdir. Glimiis nitrat
2000°’li yillarin basindan beri antimikrobiyel tedaviler i¢in tercih edilen glimiis
bilesiklerinden biri olan malzemedir. Viriisler, bakteriler ve Okaryotik
mikroorganizmalar dahil ¢ok sayida patojene gilimiis ve bircok bilesiginin etkisi
bilimsel ¢alismalarla kanitlanmustir. Ornek olarak 1947 yilinda bakteri ve mantarlara
kars1 inhibitor etkisi, glimiis bilesiklerinden olan glimiis siilfadiazin bilesiginde
goriilmiistiir. Yapilan arastirmalarla giimiis iyonlarinin patojenik aktivitesini elektron
tasima sistemi, hiicre membranlart ve DNA baglanma boélgeleri ile etkilesime

gecerek gergeklestigi gozlenmistir [9].

Antimikrobiyel malzemelerden glimiis igerenlerinin renksiz ve kimyasal olarak
dayanikli olmasi beklenmektedir. Glimiis iyonlarinin salinimini yavas yavas ve uzun
stirecek sekilde gercgeklestirebilmesi gerekmektedir. Bu etki genellikle antimikrobiyel

malzemenin organik polimerler ile karistirilmasiyla elde edilmektedir [10].

Glimiisiin, antibakteriyel etkisi ¢ok eski zamanlardan beri bilinmektedir. 16. yy’dan
sonra bir¢ok hastaligin tedavisinde giimiis tercih edilmis ve bu tedaviler basarili bir
sekilde sonuglanmistir. 19. yy.’da giimiisiin bu 6zelligi klinik olarak tespit edilmistir.
Glimigiin, antibakteriyel madde olarak ¢ok Onemli iki avantaji bulunmaktadir.
Birincisi ¢ok genis spektrumu olan bir antibiyotik olmasi; ikincisi ise, bakterinin
giimiise kars1 direncinin neredeyse hi¢ bulunmamasidir. E.coli bakterilerinin
faaliyetlerine giimiisiin etkisi {izerine yapilan bir caligmada; giimiis iyonlarinin
bakterinin igerisine niifuz ettigi, daha sonra bakteri ribozomuyla etkilesime girdigi ve
boylece enerji iiretimi i¢in gerekli proteinlerin sentezini engelleyerek bakterinin

yasam faaliyetlerini durdurdugu goriilmiistiir. Antibakteriyel 6zelliklerinden dolay1



giimiislin, giimiis nitrat formunda dezenfektan olarak kullanilmasi bilinen bir

yontemdir [11].

Antibakteriyel malzemelere zamanla ilginin artmasinin sebebi, bir¢ok antibakteriyel
yap1 igerisindeki halojen bilesikleri ve aromatik gruplarinin 6nemli saglik
problemlerine yol ag¢malaridir. Bunlarin yani sira inorganik antibakteriyel
malzemelere bakti§imiz zaman insanlara en zararsiz ve en uygun malzeme glimiistiir.
Yapilan caligmalarla giimiislin antibakteriyelligini gosteren 2 farkli mekanizma
bulunmustur. Birinci mekanizma; zayif asidik 6zellik gosteren giimiis, protein
molekiillerindeki tiyol, amin, siilfiir ve fosfor gruplarla baglanir. Hiicrenin igerisine
sizar ve protein sentezini gerceklestirmekle gorevli olan ribozom islevini
gerceklestiremez. ATP sentezi i¢in gerekli olan protein ve enzimler aktivasyonunu
yitirmekte ve hiicrenin  metabolizmas:  engellenmektedir.  Sekil 1.2°de

mikroorganizmanin olusumu gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Giimiisiin bakteri hiicrelerini 6ldiirme mekanizmasi

[4]

Ikinci mekanizma Ag’ iyonuna maruz kalan hiicrelerde sentezlenen proteinler bir
araya gelmekte ve DNA’y1 korumak i¢in etrafin1 sarmaktadir. DNA sarmali gevsek
olmadig1 icin replikasyon yetenegini kaybeder ve bakteri hiicresinin olusumu
gerceklesmis olur. Giimiisiin anti bakteriyel 6zelligine etki eden parametreler boyut,
sekil ve yogunluktur. Boyut azaldiginda yiizey alani artacag i¢in bakterilerle temas

alanini da artirmis olur [4].Glimiisiin basta antibakteriyel 6zelligi olmak {izere bir¢ok



0zelliginin yaninda etki edecegi duruma gore sekil ve boyutlarinin da énemi vardir.

Sekil ve boyutlar1 glimiis tozlarinin {iretim yontemlerine gore degismektedir.



2. GUMUS TOZU URETIiM YONTEMLERI

Toz iiretiminde amag¢ genel olarak malzemenin kiigiik parcaciklar seklinde elde
edilerek ylizey alaninin arttirilmasidir. Toz {iretim yontemlerinin ortaya ¢ikmasinda
metalik malzemelerin ergime derecelerinin, reaksiyon ve soguma siirelerinin, 6zgiil
agirliklarinin, 1s1l iletkenliklerinin farkliligr etkili olmustur. Metalik toz iiretimi
teknikleri kendi icerisinde mekanik yontemlerle toz iiretimi, elektrolitik yontemlerle
toz iretimi ve kimyasal yontemlerle toz liretimi olmak {izere 3 ana baslik altinda
toplanmaktadir. Kimyasal yontemlerle toz tiretimi de indirgeme, hidrojen
indirgemesi, hidro-kimyasal indirgeme, karbon indirgemesi, metalle indirgeme,
karbonil siireci olmak iizere farkli alt dallara ayrilmaktadir. Giimiis tozu hazirlamak

icin de bircok yontem gelistirilmistir.

Giimiis tozu eldesi i¢in atomizasyon veya dgiitme gibi mekanik yontemler, kimyasal
yontemler ve elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir. Sulu bir ¢ozelti i¢inde
giimiis iyonlarinin kimyasal olarak indirgenmesi yontemi, diizenli sekilli ince glimiis
tozunun ticari Uretimi i¢in kullanilmistir. Bu yontemde, sadece yiiksek derigimli
kimyasallar kullanildiginda yiiksek saflikta giimiis tozu eldesi saglanmaktadir.
Ayrica cesitli metalik bilesenler iceren elektronik pargalarin siizdiirme ¢ozeltisi gibi
giimiis kaynaklarinda bulunan giimiis, bir elektrokimyasal rafinasyon (ER) veya
kimyasal bir ¢okeltme ve ardindan kimyasal indirgeme (CPCR) yoluyla yiiksek
saflikta glimiis tozu olarak geri kazanilabilir. Elde edilen glimiis tozunun saflig1 ¢ok
yiiksek olsa da, elektrokimyasal rafinasyon uygulamasinda islem basamaklari
sinirlidir. Ciinkii toz parcaciklarinin seklini kontrol etmek zordur. CPCR siirecinde
cesitli safsizliklar iceren giimiis ¢ozeltilerinden, istenilen sekillerde giimiis tozu
tiretilebilir. Kimyasal reaktif glimiisii ayirir. Giimiis kloriir ve giimiis fosfat gibi
bilesikler elde edilir. Daha sonra kimyasal indirgeme ile glimiis toz haline

doniistiiriiliir [12].
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2.1. Kimyasal Yontemler

Metal giimiis partikiillerinin eldesi i¢in metal katyonunun indirgenmesine dayanan
basit bir ydntemdir. Indirgenme reaksiyonlar1 ¢ozelti igerisinde gergeklestirilir ve
iriin kolloidal oOzelliklere sahiptir. Bu sistem metalin ¢okeltilmesi, azaltilmasi,
niikleasyon, biiyiime, kabalagma ve aglomerasyondur. Tiim siirecin meydana geldigi
yol sentez mekanizmasidir. Herhangi bir redoks reaksiyonunda oldugu gibi, standart
indirgeme potansiyelinin (Eq) degerleri, basarili kimyasal doniisiim i¢in gerekli olan
reaktif giftlerini belirler. Bu, reaksiyondaki serbest enerji degisiminin AGo, negatif

olmasi gerektigi anlamina gelmektedir [13].

Yapilan ¢aligmalara baktigimizda; bir ¢alismada kiiresel giimiis tozlarmin kimyasal
indirgeme yontemi ile sentezi arastirilmistir. Yapisma, stabilite ve iletkenlikte iyi
ozelliklere sahip iletken metal pastalar c¢oktur. Metal parcaciklarin safligini,
boyutunu ve seklini kontrol etmek 6nemlidir. Bu ¢alismada, iletken macunlar i¢in
mikrometre biyiikliigindeki metal tozlarin 6zelliklerini kontrol etmek i¢in uygun
yontemler arastirilmistir. Sulu ¢6zeltide kimyasal indirgeme yontemi, giimiis tozu
tiretmek tlizere uyarlanmigtir. Reaksiyon siiresi, indirgeyici ve katki maddelerinin
konsantrasyonu ve karistirma hizi etkileri deneysel olarak arastirilmigtir. 0,5 ila 3
mikrometreden ince kiiresel giimiis tozu, sivi nitrojen ile bir indirgeme katkis1 olarak
hidrokinon ile giimiis nitrat ¢ozeltisinden sentezlenmis ve partikiil morfolojisi ve

boyutu ile baglantili olarak baz1 degiskenler ve reaksiyon mekanizmasi incelenmistir

[14,15].

Kimyasal ¢okelme veya kimyasal ¢oktiirme isimleri ile de bilinen hidro-kimyasal
yontemle Ag tozu iiretimi ¢alismalari yapilmaktadir. Bu yontem genelde demir
tozlarmin {iretiminde c¢ok kullanilmaktadir. Bu yontemde segilen malzeme
ogitiilmekte, kokla karistirilmakta, karigim indirgemenin olustugu siirekli firindan
gecirilmektedir. Islem sonunda kek seklinde siinger demir elde edilmektedir. Siinger
demir daha sonra Ogitiiliip, metalik olmayan malzemelerden ayristirilip
elenmektedir. Ham malzemeler tozlarin saf olup olmadig1 belirlemektedir. Diizensiz
stingerimsi  tanecikler yumusaktir. Yumusak olmalarindan dolay1 kolayca
preslenebilir ve boylece ham mukavemeti iyi olan iirlinler olugsmaktadir. Refrakter

metallerde oksitlerinin hidrojenle indirgenmesi ile iiretilmektedir. Bazi metaller
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dogrudan sivi formdan indirgeyici bir gaz (genellikle H) kullanilarak indirgenir ve
toz olarak iiretilmektedir. Bu siire¢ igerisinde Cu, Ni, Co, Fe ve S bulunan maden
cevherlerinden daha c¢ok nikel ve kobalt tozlarinin iiretimine yonelik olarak
Kanada'da faaliyet gOsteren Sherrit Gordon Mines Ltd sirketi tarafindan
gelistirilmistir. Bu yontemde madenlerin bakirca zengin ve Ni* Co’ca zengin
boliimleri ylizdiirme yontemi ile ayristirillir ve devaminda otoklav igerisinde
amonyum hidroksid (NH4OH) kullanilarak 7-9 bar'lik hava basinci altinda li¢
islemine tabi tutulmaktadir. Ni, Co (ve kalint1 Cu) kolayca ¢dziinebilen amonyum
olusturmaktadir. Fe ise ¢oziinmeyen Fe(OH)s i olusturur ve kiikiirt ise kiikiirt
stilfat'a doniismektedir. Maden igerisinde kalan diger unsurlarin timii amonyum
igerisinde ¢ozliinmez ve Fe(OH)s'le birlikte kat1 faz olusturur. Bununla birlikte Sn ve
Cd gibi diger baz1 metaller de ¢ozelti igerisine gegebilmektedir. Temiz ¢ozelti daha
sonra hidrojen gazi ile 28-35 bar basing altinda ve 180-220 °C sicakliklarda otoklav
igerisinde isleme tabi tutulur ve bunun sonucunda (kompleks iyonlar ihmal edilmek

suretiyle) asagidaki reaksiyon olugmaktadir.
Me™ + H, & Me + 2H" (2.1)

Diisiik [H'] ve yiiksek PH, dengeyi esitligin sag tarafina kaydirmakta ve metal
¢okelmesini kolaylastirmaktadir. Bu yontem sonucunda elde edilen tozlarin saflik
orant % 99,8’e kadar yiikseltmektedir. Ni tozlari i¢erisinde Co, Co tozlar icerisinde
Ni mevcut olabilir. Reaksiyon siirecine bagli olarak kaba veya ince toz boyutlar: elde
edilebilmektedir. Bu yontemin énemli kullanim alanlarindan birisi kompozit tozlarin
{iretiminin saglanabilmesidir. Ikinci faz1 olusturacak metal tozlar soliisyon igerisinde
homojen ve hareketli olacak sekilde dagitilmaktadir. Kompozit tozlarin kullanilma
sebebi, segregasyonun onlenmesi, ikinci fazin ana yapi igerisinde homojen olarak
dagilmas: ergiyigin 1slatma kabiliyetinin arttirllmast ve benzeri nedenlerdir.
Kompozit tozlar kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD), fiziksel buhar ¢oktiirme (PVD),
sol-jel stiregleri gibi diger bazi yontemlerle de iiretilebilmektedir. Ag, Au, Pd ve Pt
gibi degerli metaller de toz olarak sivi formdan iiretilebilirler. Bununla birlikte bu
tozlardan bir¢ogu ilgili metal-tuz soliisyonlarindan kimyasal ¢okeltme yolu ile elde
edilir. Altin ve platin grubu metallerin ¢6ziicliye alinmasi ve aritma yontemi ile
soliisyonlarin rafine edilmesi yontemi gelistirilmistir. Au ve Ag degerli metal tozlar

igerisinde yer aldigi igin elektronik endiistrisindeki ¢ok katmanli seramik
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kondansator iiretiminde, kalin film uygulamalarinda iletken pasta olarak, cam ve

seramikler iizerindeki iletken bantlarda tercih edilmektedir [16].

Nitrik asit degerli bir asit olup metallerle reaksiyona girdiginde hidrojen agiga
cikarmaz. Buna karsilik standart oksidasyon potansiyelleri cetvelinden de gorildiigi
gibi hidrojen iyonundan daha kuvvetli bir oksitleyici olan nitrat iyonunu verir. Bu
sebepten, rediiksiyon iirlinli olarak hidrojen yerine daima bir azot bilesigi veya

sadece serbest azot meydana getirir [17].

Tian ve arkadaslarinin yaptigi calismaya baktigimizda mikron boyuttaki giimiis
tozlarmin hazirlanmasinda dagilma ve biiylime mekanizmalar1 incelenmistir.
Boylece, kontrol edilebilir biiyiliklik ve morfoloji ile mikron boyutlu giimiis
tozlarinin iiretilmesi ve olusumlarinin incelenmesi hala umut verici bir konu oldugu
diisiiniilmistiir. Tipik bir deneyde 25 g AgNO; igeren 200 mL sulu ¢ozelti, 25 g
askorbik asit ve 3 g Ag iceren 1250 mL sulu soliisyona (AgNOs kiitlesine gore % 12
dispersant dozaji) eklenmistir. 50 °C sabit sicaklikta 300 rpm/dak. askorbik asit
cozeltisinin pH degeri sulu amonyak ile ayarlanmistir. Hazirlanan giimiis tozlari,
santrifiijleme ile ¢ozeltiden ayrilmistir ve sirasiyla ii¢c kez deiyonize su ve susuz

etanol ile yikanmistir. Daha sonra, 10 saat boyunca bir vakum firininda 50 °C'de

kurutulmustur [18]. Sekil 2.1°de giimiis dispersiyon mekanizmasi verilmistir.

1
o
.
'F__
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]
A Askorbik asitten , Gekirlenme ve J 5 7 Toplam bivime
A '\ﬂ"gelan elektron \' Az bivime ) oprETRYRe
e
lI |

— >
o ) Ll
7 Birincil pargaciklar

Gimils tozunu emen AG, zimis
pargaciklarinin topaklagmasint énler

" AG molskils ve sterik etki nadenivle daha fazla
biyime sazlar.

Sekil 2.1.Glimiis tozlarinin hazirlanmasinda Ag dispersiyon mekanizmasi [18]
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Sekil 2.2. Farkli pH degerlerinde hazirlanan glimiis
tozlarmin SEM gorintiileri: (a) pH=2,73; (b)
pH=4,24; (c) pH=6,13; (d) pH=9,20; (e) pH=9,46
[18]

Yukarida bahsedilen Tian vd. ¢alismasinda dispersiyonun, sicakligin ve pH degerinin
toz tretimine etkisi incelenmistir. Sekil 2.2’de giimiis tozlarinin ¢apinin artan pH
degeri ile hizla azaldig1 gozlenmistir. Giimiis tozunun, pH degeri 2,73 oldugunda
piirtizlii ylizeye ve yar1 kiiresel sekle sahip oldugu goriilmiistiir. pH degeri arttikea,

giimiis tozlarinin sekli daha diizenli hale gelir ve ylizeyleri daha piiriizsiiz olmaktadir.

1) Yiiksek yogunluga (> 4 g / cm3) 1yl dagilima sahip mikron boyutlu Ag tozlar
hazirlanmistir.

2) PEG-10000 ve PVA-124 ile hazirlanan giimiis tozlar1 dispersanlar olarak agag
benzeri bir yapi sergilemislerdir. TW-80 ve PVP-K30 ile hazirlanan glimiis
tozlarinda c¢icek benzeri yapi olugsmustur. Molekiiller, giimiis partikiillerinin
yiizeyinde kimyasal adsorpsiyon yoluyla adsorbe edilebilir, bdylece giimiis
partikiillerinin iyi dagilmas: saglanmaktadir.

3) pH degeri 2,73'ten 9,46'ya ¢iktik¢a giimiis pargacik boyutu 4,09'dan 0,34 um'ye
kadar hassas bir sekilde ayarlanabilir. Kristalin boyutu, yogunlugu ve giimiis
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tozlarinin ylizey morfolojisi ayrica pH degeri ve sicakligi degistirilerek

ayarlanabilmektedir [18].

Kim vd. yaptigi c¢alismada; deiyonize suda giimiisnitrat(AgNO3) ¢oziilerek
hazirlanmistir. pH 6,5'in 0,1 mol/L trisodyumfosfat (NasP0,4) ¢ozeltisini hazirlamak
icin az miktarda fosforik asit NazP0, ¢ozeltisine eklenmistir. Daha sonra AgzPO,
tozu, 25 °C'de 0,2 mol/L AgNO; ve 0,1 mol/L NazP0, ¢ozeltilerinin stokiyometrik
miktarinin karistirllmasiyla hazirlanmistir. 30 dakikalik bir c¢alkalamadan sonra
cokelti sliziilmiis, yikanmig ve 80 °C'de kurutulmustur. Ag ile Cu karistirllmis bir
karisik ¢ozelti 9:1 oraninin 0,2 mol/L AgNO3 ve 0,2 mol/L Cu(NOs),'den sentezi
yapilmis ve AgsPQO4 toz igeren bakirin hazirlanmasi i¢in kullanilmistir. Sekil 2.3°te
(@) ve (c), elektro-indirgenmis giimiisiin sekillerini gosterilmistir. Sirasiyla A ve B
orneklerinden alman toz partikiilleri verilmistir. Ornek A'dan elektro-indirgenmis Ag
tozunun sekli, orijinal fosfat tozunun seklinden ¢ok farkli degildir. Sekil 2.3. (c) 'deki
Ag tozu ise liziim demetine benzer sekle sahiptir. Tozun inceligi elektro-indirgeme

ile gelistirilmistir [14].

Sekil 2.3. 10,2 mA / cm®de A ve B orneklerinden

cesitli sicakliklarda elektro indirgenmis Ag tozlarinin

SEM goriintiileri. Numune A, (a) 25 °C, (b) 60 °C;

Ornek B, (¢) 25 °C, (d) 6 [14]
Bing vd. yapmis oldugu calismaya baktigimizda glimiis nitrat ve demir (II) siilfat
heptahidratin ¢ozeltileri sirasiyla su i¢inde ¢6ziilerek hazirlanmistir. Her iki soliisyon

oda sicakligina sogutulmus ve daha sonra demir (II) siilfat heptahidrat ¢o6zeltisi,
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yiikksek hizli karigtirma ile glimiis nitrat ¢ozeltisine ilave edilmistir. Reaksiyondan
sonra, cokeltiler soliisyondan ayrilmig, yikanmis ve vakumlu kuru bir ortamda
kurutulmustur. Calisma sonucunda; piiriizlii yiizeye sahip tekdiize mikro boyutlu
kiiresel Ag tozlarinin, demir (II) siilfat heptahidrat cozeltisi ve glimiis nitrat
¢ozeltisinin dogrudan oda sicakliginda karistirildigi tek adimli bir yontemle
hazirlanabilecegi gozlenmistir. Ayrica reaktanlarin kiitle oraninin partikiil seklinde
énemli bir rol oynadigi bulunmustur. Fe*? 'nin Ag® 'ya olan kiitle orani nispeten
diisiikse, kiiresel mikro boyutlu giimiis tozlar1 elde edilemeyecegi ve reaksiyon
sicakligr parcacik bliytikliigiinii ayni kiitle oraninda belirledigi sonucuna ulasilmistir.
Demir (Il) siilfat heptahidrat ve S04'1in sirasiyla mikro boyutlu kiiresel Ag
partikiillerinin hazirlanmas: i¢in uygun bir indirgeyici ve stabilizatdr oldugu

sonucuna varilmistir [19].

Sekil 2.4. 15 °C'de elde edilen Ag tozlarinin SEM goriintiileri
[19]

Ag® ila Fe™ kiitle oram, 8 °C’lik bir reaksiyon sicakligindakine kiyasla 1,395
oldugundan, Sekil 2.4'te gosterildigi gibi, tek boyutlu ebat ve saft ile beklenen Ag
parcaciklar1 15 °C'de elde edilir. Parcaciklarin ayrica iyi ayrilmis tekdiize mikro
kiireler oldugu agiktir (Sekil 2.4 (a)). Parcaciklarin ortalama g¢apr 1,6 um'dir (Sekil
2.4 (b)), bu da daha yiiksek reaksiyon sicakliginin daha kii¢iik pargaciklar iirettigini
gosterir. Bunun nedeni, daha yiiksek reaksiyon sicakliginin reaksiyonu hizlandirmasi
ve elektriksel ¢ift katmani daha ince hale getirmesidir. Ayrica daha yiiksek reaksiyon
hizi, baslangi¢ reaksiyon asamasinda daha fazla giimiis partikiillerinin ¢ekilmesine
neden olur ve daha ince olan elektriksel ¢ift tabaka, nano partikiillerin daha kolay
toplanmasina yol agar. Sonug olarak, daha fazla parcacik sentezlenir. Fakat boyutlari
daha kii¢iikk olur, bu da Ag mikro kiirelerin boyutunun reaksiyon sicakligini

degistirerek ayarlanabilecegini gostermektedir [19].
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2.2. Elektroliz ile Uretim

Bu yontemde sulu ¢ozeltiden veya sivi tuz banyosundan metallerin elektrolizi ile toz
tiretimi saglanir. Metal tozlarinin partikiil boyutu ve sekli fiziksel 6zelliklerine bagh
olarak {iretim tekniklerine gore degiskenlik gostermektedir. Bakir tozu toz
metalurjisinde 6nemli bir yer kaplamaktadir. Bakir tozu iyi bir yaglayici olmasinin
yaninda elektrik ve termal iletkenligi de yiiksek olan bir metaldir. Bakir tozu iiretim
yontemlerinden olan elektrolitik toz iiretim metodu genellikle iyi sinterlenebilen
yiiksek safliktaki tozlarin iretiminde de tercih edilmektedir. Elektroliz cevre
kirliligine kars1 duyarli ve kapali devre sistemi ile ¢alisilan bir yontemdir. Diisiik
maliyetle yliksek saflikta metal liretimine imkan tanir. Diger yontemlere gore daha
yiiksek mukavemetle daha az oksijen igeren toz iiretimi i¢in avantajlidir. Yogunlugu
genis araliga sahip toz iiretimi miimkiindiir. Uzun ve Boz’un yapmis olduklari
calismada elektroliz ile bakir tozu iiretimi gergeklestirilmistir. Calismada 30 litre
elektrolit kapasiteli tabana dogru huni seklinde daralan cam bir elektroliz hiicresi

kullanilmistir [20]. Sekil 2.5°te elektroliz devresinin sematik goriiniimii verilmistir.

2

Sekil 2.5. Elektroliz devresinin sematik goriiniimii [20]

Deney sonucunda farkli sekil ve boyutlarda tozlar iiretilmistir. Anot yiizey alam
arttikca toz boyutu kiiglilmiistiir ve dendritik tozlarin kiiresel dendritik sekil aldig
gbzlenmistir [20]. Tablo 2.1’de elektroliz devresinde kullanilan malzemeler ve

Ozellikleri verilmistir.
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Tablo 2.1. Elektroliz isleminde kullanilan malzeme ve 6zellikleri

Kullanilan Malzemeler Ozellikleri
1 Alt Tabla Yiizeyi Plastik Kaplh
2 Elektroliz Kab1 Altlig1 Demir Malzemeden Yapilt
3 Elektroliz Kab1 Cam(300*300*450mm)
4 Gili¢ Kaynagi 1,5kW
) Bakir Elektrotlar(Anot ve Katot) @®20*200mm
6 (+) Kutup
7 (-) Kutup
8 Filtre 200W
9 Filtre Hortumlar1

2.3. Atomizasyon ile Uretim

Atomizasyon ile liretimde gaz yerine su kullanilmasi da metal tozu iiretiminde
yaygin bir yontemdir. 1600 °C’den diisiik sicakliklarda ergiyen az reaktif malzemeler
icin su atomizasyonu kullanilabilmektedir. Yiiksek basingli su jetleri ergiyik
demetine yonlendirilerek onun parcgalanarak hizla katilagsmasini saglar. Su genellikle
birkag jetten yonlendirilir. Bu yontem gaz atomizasyonuna benzer ancak parcaciklar
daha hizli sogur ve atomizasyon sivisit ¢ok daha yiiksek verimle hiz1 kiigiik tozlara

aktarir. Sekil 2.6°da su atomizasyonunun sematik gériinlimii verilmistir.

Su Atomizasvonu

Pota

Su Jeti
Pompasi

Matal
Damlalan

Metal Tozu

Sekil 2.6. Su atomizasyonu
isleminin sematik  goriinimi
[17]
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Su atomizasyonu isleminde ana kontrol degiskeni su basincidir. Daha yiiksek su
basinci, daha yiiksek su hizi ve daha kiigiik tane boyutu meydana getirir. Su gaza
gore ¢ok az sikistirilabilirlige ve daha yiiksek yogunluga sahip oldugundan ergiyik
demeti ile su nozulu arasindaki mesafe ¢ok onemli bir etken degildir. Su jeti
geometrileri tozun sekil ve boyutunda etkilidir. Bu yontemle elde edilen toz
malzemelerin ortalama tane boyutu ve dagilimina, suyun basinci ve hizi, sivi metal
akis agisi, viskozitesi, yogunlugu, yilizey gerilimi, sivi metal akis hizinin sogutma
suyu akis hizina orani gibi parametreler etki etmektedir. Tozlarin genelde ortalama
tane boyutu 30-1000 um arasinda olmaktadir. Proses parametrelerinin degistirilmesi
suretiyle toz sekli farklilik gosterebilir. Tipik toz sekli diizensiz olup bu tozlarin
sikistirma sonrast ham dayanimlar1 yliksektir ve yapisal parcalarin imalinde
kullanilir. Atomize edilen metal ve kullanilan suyun reaksiyonu ise sistemin
dezavantajlarindandir. Su atomizasyonu ile iiretilen tozlar gaz atomizasyonuna gore

daha yiiksek oksijen igerirler [17].

Ogihara vd. yapmis oldugu ¢alismada, 80 MPa su basinci ve 220 L/ dak su debisi ile
su atomizasyonu yoluyla 2 kg/dak oraninda bir giimiis tozu tretilmistir. Giimiis
tozlarmin, silikon giines pilleri ve diisiik sicaklikta birlikte calisan seramiklerin
tretimi i¢in Onemli oldugu g6z Oniinde bulundurulmustur. Taramali elektron
mikroskobu analizi, iiretilen giimiis par¢aciklarinin kiimelenmis oldugunu ve kiiresel,
eliptik ve diizensiz gibi ¢esitli morfolojilere sahip oldugunu gdstermistir. Hacim
ortalama parcacik biiylikliigli ve standart sapmasi sirastyla 8 ve 4,1 pum’dur. Tozun
X-1s1m1 kirmimi, hazirlanan giimiis tozunun yiiksek kristallilige sahip bir tek faza
sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Elektron prob mikro analizi ile dlgiilen glimiis
tozu icindeki oksijen igerigi 50 ppm'dir. Glimis tozu 2,5 pm biyilikligiinde
siiflandirilmistir ve glimiis macunun biiziilmesi, kimyasal indirgemeyle elde edilen
tozun biiziilmesi ile karsilagtirildiginda 900 °C'de % 25,5 biiziilme goézlenmistir.
Elektriksel ol¢iimler, 60 dakika boyunca 900 °C'de sinterlenen glimiis macunun
0zgiil direncinin 2,11 X 10% Qm oldugunu gostermistir. Glimiis macun, sinterleme
sicakligr yiiksek oldugunda ve sinterleme siiresi uzun oldugunda daha diisiik bir
Ozgiil direng sergilemistir [21]. Sekil 2.7°de su atomizasyonu ile elde edilen gliimiis

tozunun taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.7. Yiiksek basingli su atomizasyonu ile
hazirlanan glimiis tozunun SEM goriintiisii [21]

Calisma sonucunda su atomizasyonu yontemi kullanilarak yiiksek su basinci ve akis
orani ile glimiis tozu iiretilmistir. Hacim ortalama partikiil boyutu 8 pm olan hazir
giimiis partikiiller toplanmis ve kiiresel, eliptik ve diizensiz gibi ¢esitli morfolojilere
sahip olmustur. Hazirlanmis glimiis tozunun, yiiksek kristallikli bir tek fazi1 ve 50
ppm'lik ¢ok diisiik bir oksijen igerigi hesaplanmistir. Giimiis hamurun, 60 dakika
boyunca 900 °C'de sinterlenen 6zgiil direnci 2.11 x 10® Qm oldugu sonucuna

vartlmstir [21].
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3. GUMUSUN TITANYUMUN OZELLIKLERINE ETKIiSI
3.1. Titanyumun Genel Ozellikleri

Titanyum ilk olarak mineralog ve kimyager olan William Gregor tarafindan 1791
yilinda kesfedilmistir. Gregor ingiltere’de bir nehir kenarinda ilmenit ad1 verilen kara
kumdan manyetik etki ile ayristirilmis ve ardindan HCI asiti ile daglama islemi
gbérmiis yeni bir elementin oksidini liretmistir. 1795 yilinda Berlinli kimyager Martin
Heinrich Klaproth yaptigi calismasinda “rutil” ismi ile bilinen macar mineralinden
titanyum oksiti ayristirmis ve bu elemente “Titanyum” adin1 vermistir. Titanyum
dogada oldukga fazla bulunmaktadir. Yeryiiziinde aliiminyum, demir ve magnezyum

elementlerinden sonra bulunabilirlik agisinda dordiincii sirada yer alir [22].

Saf olmadigindan dolay1 titanyum islenmesi olduk¢a zordur. Bu durum titanyumun
pahali olmasinin baglica sebepleri arasinda gosterilmektedir. Titanyumun iki ana
minerali vardir. Bu minerallerden bir tanesi Rusya’nin ilmen daglarinda bulunan
ilmenit (FeTiOg3), diger ise Avustralya, Hindistan ve Meksika’nin sahil kisminda
bulunan rutil (TiO2) mineralidir. Rutil pigmenti kagit, boya ve plastik gibi bir¢ok

alanda kullanilmak tizere tercih edilmektedir [23].

Rensselaer Politeknik Enstitiisiindeki Matthew Albert Hunter 1910 yilinda yaklasik
100 yi1l sonra gelik icerisinde titanyum tetra kloridi (TiCls) ile sodyum (Na)
elementini tepkimeye sokarak saf titanyum elde etme c¢aligmasi yapmistir. Son
olarak, Wilhelm Justin Kroll 1931 yilinda titanyum tetra kloridi (TiCl,) ile kalsiyumu
birlestirerek saf titanyum elde edilmesi calismasi yapmis ve Onemli miktarda
titanyum tretmistir. Kroll Ayni zamanda titanyumun babasi olarak anilmaktadir.
Ikinci Diinya Savasi baslangicinda Amerika Birlesik Devletlerine kagmistir.
Amerika’da maden biirosunda indirgeyici madde olarak kullanilmis olan kalsiyum
yerine magnezyum kullanarak TiCl, bilesiginin indirgenerek ticari saflikta titanyum
elde edilebilecegini kesin olarak kanitlamistir. Ayrica magnezyumun daha dogru

tercih oldugunu bulmustur. Giiniimiizde hala en yaygin yontem olarak kullanilan bu
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yontemin ismi “Kroll Prosesi” olarak bilinmektedir. Ikinci Diinya Savasindan sonra
titanyum esasli alasimlar ucgak motorlar1 igin temel malzemeler olarak kabul
edilmistir. 1948 yilinda DuPont Sirketi ilk olarak ticari titanyum iiretimi yapmistir.
Giliniimiizde havacilik sektorii hala titanyum ve alagimlarinin ana tiiketicisi olmaya
devam etmektedir. Ayrica mimari, kimyasal isleme, ilag, elektrik tiretimi, denize,
spor, eglence ve ulagim gibi diger sektorlerde artan bir kabul gormektedir [24].

Titanyumun genel 6zelliklerine bakildiginda yogunlugunun 4,5 glcm3 ve ¢elige gore
% 56 oraninda daha diisiik bir yogunluga sahip oldugu goriilmektedir. Diisiik
yogunluga sahip olmasina ragmen spesifik mukavemeti yiiksek olan bir malzemedir.
Titanyumun korozyon dayanimi ve biyouyumlulugu yiiksek ancak manyetik 6zellige
sahip olmayan bir malzeme olarak tanimlanmaktadir. Tiim Ozelliklerinden dolay1
bircok kullanim alani mevcuttur. Biyomedikal alan ve havacilik sektorii bunlarin
basinda gelmektedir. Ozelliklerinden dolay: kullanim alan1 genis olmasinin yaninda
maliyetinin yiiksek olmasindan dolayi kullanim alani sinirlanmaktadir [25]. Tablo

3.1’de saf titanyumun 6zellikleri verilmistir.

Tablo 3.1. Saf Titanyumun 6zellikleri [25]

Element Yogunluk Atom Atom agirh@ Ergime sicakhigi Allotropik doniisiim
(gcm?) numarasi (g.mol?) °C) sicaklign (°C)
Ti 4,506 22 47,867 1668 882

Titanyum diisiik yogunluklu bir malzeme olmasinin yaninda iyi mekanik 6zellik ve
yiiksek korozyon direncinden dolayr havacilik basta olmak {izere birgok kullanim
alanina sahiptir. Gilinlimiizde sicaklik dayaniminin yiiksek olmasi gereken alanlarda
titanyum aliiminid alagimlarinin kullanimi artmistir. Titanyum aliiminid alagiminin
kullanim ig¢in tercihi arttiginda yiiksek sicaklik alagimli malzemelerde rastladigimiz
segregasyon daha biiylik problem olmaya baslamistir. Ancak titanyumun iiretim
yontemlerinden olan toz metalurjisi ile iiretim prosesi bu problemin ortadan kalkmasi
adina 6nemli sonucglar sunmus ve segregasyon sorunu i¢in toz metalurjisi ile {iretim
yontemi kullanilmaya baslanmistir. Toz metalurjisi ile iiretim yonteminde dokiim
yontemine gore bazi avantajlart gozlenmistir. Dokiim yonteminde rastlanilan kalip
bozulmasi, dovme islemi sonrasi islem basamaklari gerekmemektedir. Uretim
maliyeti daha diisiik olmaktadir. Ornegin; titanyum aliiminid alasimlar1 gibi yiiksek

alagimlanmis malzemelerde dokiim yontemi ile liretim tercih edildiginde yiiksek 1s1
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ve sicaklik gerekmektedir. Toz metalurjik yontemle tiretiminde ise ekstra bir proses
gerekmemektedir. Toz metalurjisi ile iiretim yonteminde dokiim yontemi ile liretimi
miimkiin olmayan alasim ve yapilarin iiretimini miimkiin kilmaktadir. Titanyum
tozlarmin iiretimi i¢in birgok yontem gelistirilmistir. Kimyasal rediiksiyon,
hidrit/dehidrit, gaz atomizasyonu, plazma destekli doner elektrot ve mekanik

alasimlama gibi ¢esitli proseslerden olusmaktadir [26].

Kimyasal rediiksiyon yontemi titanyum tozlarinin {iretiminde kullanilan
yontemlerden biridir. Ttitanyum tozunun ilk ¢ikis kaynagi siinger titanyum adi
verilen yapidir. Titanyum tetrakloridi (TiCls) bilesiginden siinger titanyum tiretimi,
saf titanyum {iretimi siiresince olusan kiigiik diizensiz partikiillerdir. Titanyumun
ticari irlinii karbon varliginda dogal ve sentetik iiretilmis rutil, titanyum dioksit
(TiOy) bilesiginin klorlanmasint igcermektedir. Titanyum tetraklorid bilesiginin
sodyum (Na) kullanilarak Hunter prosesi ile, magnezyum kullanilarak Kroll prosesi
ile indirgenmesi titanyumun elde edilisini bize agiklayan proseslerdir. Kalinti
kloridin biiyiik bir kismi lic veya vakum distilasyonu yontemleri ile alinmaktadir.

Son halde siinger titanyum % 0,12-0,15 oraninda klor igermektedir [27].

Hidrit/Dehidrit prosesi titanyum ve hidrojenin tersinir etkilesimi ile titanyum tozunun
tretimini ele almaktadir. Titanyum hidrojen ilgisi ¢cok yiliksek olan bir elementtir.
Titanyumun hidrojen atmosferi icinde 1sitilmasi ile birlikte hidriirlenme islemi
gerceklesmektedir. Hidriirlenmis titanyum elementi asir1 gevrektir. Cok rahat ince
toz haline ezilebilmektedir. Hidrojen basit bir sekilde dinamik vakum i¢indeki tozun
isitilmas1  ile  ¢ikarilabilmektedir. Ticari olarak saf titanyumun minimum
hidrojenlenme sicaklig1 yaklasik olarak 0,007MPa (psi) pozitif hidrojen basincinda
ise 400 °C (750 °F) degerindedir. Genellikle makine talagindaki hidrojenlenme 4 saat
stirebilmektedir. Baslangic stogu makine talagi veya hurda; bilet, ingot gibi 6n
alagimli veya saf titanyum olabilmektedir. Baglangi¢ malzemesinin temiz olmasi
veya temizliginin saglanmasi Oonemlidir. Ciinkii elde edilen tozun i¢ine yabanci
malzemeler tasinabilmektedir. Elde edilen toz sinterleme veya izostatik baski
isleminden sonraki yogunlasma ve soguk sikistirmadan etkilenmektedir.
Hidrit/Dehidrit prosesi ile iiretilmis ticari safliktaki titanyum tozlarinin; alasimlama,
soguk izostatik presleme, sinterleme ve sicak izostatik presleme yontemleri

kullanilarak Ti-6Al-4V ve Ti-6Al-2Sn elde edilmektedir [28].
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Toz iiretim yontemlerinden olan gaz atomizasyonu yontemi boyutlari 1mikron ve
Imm arasinda kiiresel tozlar iiretmek i¢in tercih edilmektedir. Hava, azot, argon ve
helyum gazlar1 nozuldan akan sivi metali parcalamak i¢in kullanilmaktadir. Ergimis
metalin yiiksek gaz basinci ile pargalanmasi esasina dayanan bir yontemdir. Metalin
parcalanmasi gazin genlesmesi ile gergeklesmektedir. Atomizasyondaki nozul
kisminin geometrisi degistirilerek gore toz boyutu ve dagilimi ayarlanabilmektedir.
Gaz atomizasyonu ergimis metal demetinin yiiksek hizli gaz ile pargalanip ardindan
katilasmanin gergeklestigi bir prosestir. Bu yontemde kullanilan gazin tiirii, atmosfer,
stvi metalin sicakligi, alagimin tiirli, gaz basinci ve hizi, nozul geometrisi ve gaz

sicakligi tozun 6zellikleri belirleyen etkenlerdir [29].

Titanyum gaz atomizasyonu prosesi Crucible Materials Corporation sirketi
tarafindan gelistirilmistir. Su ile sogutulmus bir bakirin, potanin bas kismindaki
vakum-indiiksiyon ergitmesi initesinden ve firinin altindaki agiz bdlgesinden
gecirilip, metal agizligin indiiksiyon ile 1sitilmasi esasina dayanir. Elde edilen ergiyik
akiskan metal soygazlarla atomize edilmektedir. Atomizasyon i¢in stok islenmemis
hammaddelerle veya ingot gubuklar gibi on-alasimli malzemelerle olabilmektedir.
Titanyum gaz atomizasyonu siirecinde dokiim prosesini baglatmak i¢in, merkezinde
ergiyik halde metal bulunan ikinci indiiksiyon bobinine gii¢ saglanmaktadir.
Ardindan sivi metal alt taraftaki agizliktan yiiksek basingli piiskiirtiiciiler igeren
atomizasyon kalip icerisinden gegirilmektedir. Atomizasyon gazi ile toz pargaciklari
bir siklon toplayicisina taginmakta ve sonunda sogutulmus teneke kutuda
toplanmaktadir. Titanyum gaz atomizasyonu prosesiyle kiiresel ve serbest akan tozlar
iretilmektedir. Akis hizi, alasim ¢esidine ve ASTM B 213 standartina gore saniyede
25 ve 35 arasinda 6l¢iilmektedir [30].

Titanyum alasimlarint islemek icin bir¢ok yontem belirlenmistir. Toz metalurjisi
daha kisa siirede daha kaliteli {iriin ortaya koyma avantajina sahiptir. Plazma destekli
donen elektrot islemi (PREP) ile safsizlig1 diisiik hemen katilasma gozlenen kiiresel

Ti tozlari tiretmek miimkiindiir [31].

PREP Starmet tarafindan gelistirilmis titanyum 6n alasimli toz santrifiij atomizasyon
prosesidir. Bu proseste, helyum atmosferinde stirekli donen bir ¢ubugun ergitilmesi

ve hazne igerisinde katilagsan ergimis damlalarin kopmasi ile toz elde edilmektedir.
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Ergitme islemi ve atomizasyon pozitif helyum basincinda 2440 mm capindaki
korunmus dairesel paslanmaz gelik tankta yiiriitilmektedir. Elektrotlar 15.000rpm'e
kadar hizlandirilarak dondiiriilmekte ve nominal olarak 60 mm’den 65 mm c¢apa
kadar on-alasimli ¢ubuklardan olusmaktadir. PREP tozu, teorik yogunlugun % 65'i
sikistirtlmis yogunluga ve iyi akis karakteristigine sahip olup kiiresel formda elde
edilmektedir. Toz partikiillerin boyutu atomizasyon zamanindaki doniis hizina,
elektrot ¢apma ve alasima bagl degisim gostermektedir. Gaz piliskiirtme tozuyla
karsilastirildiginda PREP tozu nispeten kaba forma sahiptir. Cubuk elektrot yerine
biiyiik capli disk elektrotu kullanmak, islem gorecek malzeme miktarini azaltmakta

ve kaba tanelerin boyutlarini % 40 azaltmaktadir [32].

Mekanik alagimlama 6gilitme islemleri arasinda en basarili yontemlerden birisidir.

Bilyeler ile atritor etkisi yaparak alasgimlanmis bir kompozit tiretme teknigidir [33].
3.2. Titanyuma Alasim Elementlerinin Etkisi

Bir kristal yapidan baska bir kristal yapiya doniisiimiin tamamen gergeklesmesi
allotropik  doniisim olarak adlandirilmaktadir. Dontisiimlerin -~ gerceklestigi
sicakliklara ise gegis sicakligi denilmektedir. Titanyum elementinde sicaklik ve
alasgim elemanlarina gore iki allotropik donilisim meydana gelmektedir. Oda
sicakligindan 882 °C’ye kadar hegzagonal siki paket (HSP) a yapisina, 882 °C’den
sonra ise hacim merkezli kiibik (HMK) B yapisina sahip olmaktadir. Doniisiim
esnasinda eklenen alasim miktarma gore bu sicaklikta artma veya azalma meydana
gelebilir. Doniisiim sicakligt meydana gelebilecek degisim dogrudan mikroyapiyr da

etkiler ve kontrolii saglanabilmektedir [34].

Ti alagimlart a, B, o+f, a’ya yakin veya B yar1 kararli seklinde siniflandirilmaktadir.
Saf Ti icerisine Al, Sn, C gibi alasim elementleri eklenmesi ile o alagimlart meydana
gelmektedir. o’ya yakin alasimlar az  kararlastiric1 element icermektedirler. V, Nb,
Fe, Ni bunlardan bazilanidir. o+f alasimlari, yeterli miktarda B kararlastirici
elementlerin a fazina eklenmesi ile elde edilmektedir. B kararlastirici elementlerin
miktarinin artmasi ile de yar1 kararli B alasimi olugmaktadir. B faz donlisimi B
kararlastiric1 elementlerin ilave edilmesiyle saglanabildigi gibi, sicakligin doniistim
sicakligina yiikseltilip oradan sogutma islemi ile de ger¢eklesmektedir [35]. Sekil
3.1°de titanyumun iki farkli kristal yapis1 gésterilmistir.
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Sekil 3.1. HSP a ile HMK f’nin kristal yapilar1 [36]

Plastik deformasyon ve difiizyon oOzellikleri, malzemenin sahip oldugu kristal

yapisina gore belirlenmektedir [36].

B doniisim sicakligina alasim elementlerinin ilave edilmesine gore nétral, o
kararlastirict veya [ kararlastirict olarak simiflandirilmaktadir. B karaRlastirici
elementler de B izomorf ve B Otektoid olarak ayrilirlar. o kararlastirici elementler
doniistim sicakligimi artirirken, B kararlastirici elementler ise dontisiim sicakligini
diistirmektedir. Notral elementler doniisiim sicakligina herhangi bir etki gostermezler

[37]. Sekil 3.2°de alasim elementlerinin Ti faz diyagramina etkisini gosteren grafik

verilmistir.
Bz, } .
a
=N :
Ti Ti Ti
B-kararlastirici
a-kararlastirici B-izomorf B-otektoid Notr
(ALON,C) (V.Mo,Nb,Ta) (Fe,Mn,Cr,Ni,Cu,Si,H) (Zr,Sn)
(a) (b) (c) (d)
Sekil 3.2. Alasim elementlerinin titanyum faz diyagramina etkisi
[37]
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3.3. Titanyum Alasimlar1 ve Simiflandirilmasi

[ Ikili Ti Alasimlari |
I
I I
| B—kararlastna | | a-kararastinci |
I I_I_I
[ I
. . . Basit ; :
B-izomorf p-otektik peritektik p-peritektoid
I I
Goziinen Gozlinen Cozinen | GOzlnen
Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Cu B,Sc,Ga,lLa
V.Zr.Nb.Mo, Pd,Ag,W,PtAu N.O Ca,Gd,Nd,Ge
Hf Ta,Re H.Be,Si,Sn,Pb,Bi,U Al,C

—_—

ﬁ— L+p
P

Sicaklik

o X

Ti Ti I
Cozinen——
Sekil 3.3. ikili titanyum alasimlar1 [38]

Sekil 3.3’te ikili titanyum alasimlar1 verilmistir. Titanyum alasimlar1 o alasimlari, B
alagimlari, o yakin alasimlar, yar1 kararli B alagimlari, a+ B alasimlar1 olmak {izere
bes baslik altinda toplanmaktadir.a alasimlari; saf Ti ve a kararlastirici elementlerin
Ti ile olusturduklar1 alasimlardir. En bilinen o alastmi  Ti-5Al-2,5Sn’dir.
Elementlerin degisimine goére o kararlastirici element miktar1 a+f—a doniisim
sicakligini diisiirmekte ve ardindan yapida o fazi kararli olmaktadir. a alasimlarinin
korozyon dayanimi ve deformasyon kabiliyetine yiiksektir. Hidrojen depolari ve
basingli araglarda tercih edilmektedir [39]. Sekil 3.4’te titanyum alagiminin

tavlanmanin meydana geldigi grafigi ve sonrasinda olusan mikroyapilar verilmistir.
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Sekil 3.4. Titanyum alagiminin tavlanmasi (a), Hizli sogutma
sonrasi ignemsi yap1 (b), yavas sogutma sonrasi plakali icyap1

() [39]

B alasimlari; bilesiminde yiiksek miktarda [ fazimi kararli hale getiren alagim
elementlerinden olugur. Tamamen bir B yapisindan olugsmaz. Bunun sebebi ise her
kosulda az miktarda da olsa o fazi meydana gelmektedir. B alasimlar1 yiiksek
sertlestirilebilme kabiliyetine, doviilebilirlige ve yiiksek yogunluga sahiptir. Bu
ozellikleri ile diger alagimlardan farklilik gostermektedir. B alasimlart a fazinin f3
matrisi icinde ¢okeltilmesi ile sertlesebilen kararsiz alagimlardir. En bilinen B alagimi
ornegi Ti-10V-2Fe-3Al, Ti-3Al-8V-6Cr-4Mo-4Zr’dur [40]. B alagimlarinin 1s1l islem

grafigi ve elde edilen mikroyapi1 goriintiileri Sekil 3.5’te verilmistir.

a yakin alagimlar; mikroyapilarinda yiiksek kararliliga sahip o fazi bulunan bu
alagimlar az miktarda B fazim1 kararli hale getiren element bulundurmaktadirlar.
Siiper o alasimlar1 ya da o yakin alasimlar olarak adlandirilmaktadirlar. Igerisinde B
fazi % 5-10 oranlarindan bulunmaktadir. Bu alagimlar yiiksek siiriinme direncine
ayni zamanda yiiksek dayanima sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 yiiksek sicaklik
uygulamalarinda tercih edilmektedirler. Bu alagimlarla 500-550 °C sicaklik arasinda

calisilmaktadir [41].
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Sekil 3.5. B alaslmlarlnln is1l iglem uygulanma
grafigi ve olusan mikroyapilar [40]

Yar kararli B alasimlari; yiiksek mukavemete sahiptirler. 1400 MPa gibi degerlere
kadar cikabilmektedirler. Giinlimiizde yar1 kararli B alasgimlarin kiymeti her gecen
giin artis gostermektedir. Bu alagimlar yliksek dayanim ve tokluk oOzelliklerine
sahiptirler. Ancak bazi1 olumsuz 6zellikleri de vardir. Bunlara yiliksek yogunluk,
diisiik kaynaklanabilirlik ve karmagik mikro yap1 6rnek olarak gosterilmektedir [42].
at+ B alasimlart o ve B faz karisimindan olusmaktadir. Oda sicakliginda yaklasik
olarak % 10 ila 50 B faz icerebilir. En ¢ok bilinen o + B alagimi Ti-6Al-4V'dir. o + B
alagimlart iyi sekillendirilebilme o6zelliklerine sahiptir. Bu alagimlarin 6zellikleri

kontrolii 1s1l islemle saglanabilmektedir [43].

= B taneleri
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Sekil 3.6. Widmanstatten yapisinin olusumu [44]
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En ¢ok kullanilanlart o+f alasimlar Ti-6AI-4V ile Ti-4Al-2Sn-4Mo-0,5Si alagimlaridir.
Ti-6Al-4V alagimi  bilinen toplam titanyum iretiminin % 45’inden fazlasini
olusturmaktadir. Bu alasimlarin yliksek mukavemet degerlerine ulagmasi igin 1s1l islem
uygulanmaktadir. Alasimin dayanimini artirmak i¢in alasim once yar1 kararli asiri
doymus hale getirilmek iizere ¢ozeltiye alma sicakligindan hizla sogutulmakta ve daha
sonra yaklagik 500 °C’ de yaslandirilmaktadir. Bu islem esnasinda asirt doymus o ve [
fazlar1 ¢oOziinerek diizglin bir sekilde yapr igerisine dagilmakta ve dayanim artist
saglanmaktadir. Sonrasinda olusan widmanstatten ismi ile bilinen yap1 Sekil 3.6’da

verilmigtir. Bu 0Ozelliginden dolay1 mukavemet beklenen uygulamalarda tercih

edilmektedir [44].
3.4. Ti-Ag Alasimlan

M.K. Kang ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismasinda, SLA (asitle daglama,
bliylikk hazneli oglitme tas1 ve kumlama) islemi gormiis Ti-Ag alasimlarinin
antibakteriyel etkilerinin incelenmesi amag edinilmistir. 3 farkli alasim iceren Ag
(Ti-1Ag, Ti-2Ag ve Ti-4Ag), kum piiskiirtme ile 250 um boyutundaki aliimina ve
% 7 HCL + % 27 H,SO, ¢ozeltisi icinde 110 °C’de 5 dakika asitle daglama ile islem
gormesi planlanmistir. Mikro gozenekli yapilar, Ti-2Ag ve Ti-4Ag {izerinde
tanimlanan Ag partikiilleri ve kumlama, asitle daglama ve biiyiik hazneli 6gtlitme tas1
(SLA) islemi tarafindan olugmustur. Giimiisiin yiiksek konsantrasyonu yedi giin
siiresince siirekli Ti-4Ag’e gore azalma gdstermistir. Islem gormiis Ti-Ag alasimlar
ile ticari saf titanyum Staphylococcus Aureus (S. aureus) kullanilarak antibakteriyel
testte karsilagtirirken, pil canlilifi acisindan SLA (asitle daglama, biiylik hazneli
Ogilitme tas1 ve kumlama) islemi gormiis Ti-Ag alagimlari ve saf titanyumun arasinda
onemli bir fark olmadig1 gézlenmistir. Bundan dolayi, SLA islemi goren Ti-Ag’iin

antibakteriyel etkiye sahip oldugu sonucuna varilmistir [45].

B.B.Zhang ve arkadaslarinin yaptigi calismanin amaci, yapay tiikiirik ¢ozeltisi
icinde Ti-Ag alasimlarinin korozyon davraniglarin incelemektir. Yontemler, deneyde
kullanilan  Ti-Ag alasimlarinin  korozyon davranisini  yapay tiikiiriikte
potansiyodinamik kutuplagma 6Slgiimleri ile incelenmistir. Olusan pasif film yiizeyi,
XRD VE XPS ile analiz edilmistir. Sonugclar, alagimlar 1,8x10° saniyede daldirma

sonrast pasif film yiizeyinin gelistigini bulmustur. Saf ticari Ti ile karsilastirilmasi ile
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Ti-Ag alasimlarinin daha iyi korozyon direncine, daha diisik anodik akim
yogunluguna, daha yiikksek kutuplasma direncine ve daha yiliksek acik devre
potansiyeline sahip oldugu tespit edildi. Olusan pasif film ¢ogunlukla TiO;’nin
olusumundan ve XPS’nin saptamalarindan ortaya c¢ikmistir. Cozeltideki floriir

iyonlari, TiO, pasif filmi yok etmistir ve Na,TiFg’y1 ortaya ¢ikarmistir [46].

H.M. Shim ve arkadaslarinin ‘Yapay Ti-Ag alagimlarinin floriir iyonlarini igeren
tiikiiriik salgisina olan direnci’ ¢alismasinda; dis macunlarinda ve ¢iiriik onleyicilerde
% 0,1 ile 1 arasinda degisen konsantrasyonlarda floriir igermektedir. Buna ek olarak,
flortirii serbest birakan malzemeler, ¢ok c¢esitli dis uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Bu calismanin amaci yapay tiikiirik icine floriir eklenmesi ile titanyum ve saf
titanyum alasimlarinin korozyon direnci etkisi arastirmaktir. Titanyum ve Ti-Ag
alagimlar arkta ergitilmistir. 950 ‘C’de 72 saat homojenizasyon islemi yapilmistir.
Sicak haddelenmistir. Sicak c¢ozeltiden gegirilmis ve su verme islemi yapilmistir.
Floriir iyonlarina karst korozyon direncini 0Olgmek icin potansiyodinamik
polarizasyon testi, potansiyostatik testi ve acik devre potansiyeli Ol¢limlerini
aragtirmak amaciyla diiz yapay tiikiiriikk yapilmistir ve % 0,1-1 yapay tiikiiriige NaF
(sodyumfloriir) eklenmistir. Titanyum ve Ti-Ag alasimlart pozitif akim yogunluklari
floriir iyon konsantrasyonu ile birlikte artmaktadir. Ti-2,0Ag ve Ti-3,0Ag nispeten
diisiik akim yogunlugu sergilemistir ve titanyuma gore kararli davranig gostermistir.
Titanyum ve titanyum alagimlarinin hafifligi yiiksek biyobozulma direnci, biyolojik
uyumluluk ve diisiik elastisite modiilii dahil iyi mekanik 6zelliklerden dolay1 cazip
biyometaller haline gelmistir. Bir viicut implant sisteminde, implant metalleri

asagidaki reaksiyonlar nedeniyle hasar ve yaralanma olusturabilir.

a) Doku proteinleri ile implant veya primer korozyon iiriinlerinin dogrudan organik
reaksiyon enflomasyonu gibi yer alir.

b) Farkli organlarin viicut sivisina metal iyonlarinin aktarilmasi ile implant veya
primer korozyon iiriinlerinin dolayli reaksiyonu goriiliir.

c) Fizyolojik iyon hareketinde sorun, korozyon gevreleyen dokuda implant metali ve

bir elektron akist ile sinir hiicreleri nedeniyle iyon akisi siirecinde sorun olur [47].

M. Kikuchi ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 calismada, titanyumun; altin, giimiis ve

bakir kombinasyonlarinin elastik 6zelliklerini incelemislerdir. Her ikili titanyum
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alasimlari, dort ayr1 oranda argon iceren ortamindaki ark ocaginda
hazirlamislardir(% 5,10,20,30 oranlarinda). Bu alasimlarin poisson oranlari ve young
modiilleri ultrasonik titresimler uygulanarak belirlenmistir. Her alagimin yogunlugu
onceden arsimet prensibi ile Olclilmiistiir. Sonucglar ise tek yonli ANOVA ve
SCHEFFE testi uygulanarak analiz edilmistir. Ti-Au, Ti-Ag ve Ti-Cu alasimlar;
% 153 Au, % 156 Ag ve % 7,0 Cu i¢in ayr1 ayri Otektoid noktalariyla
smiflandirilmistir. Sonucunda Ti-Cu, Ti-Ag ve Ti-Cu alasimlarinin yogunluklari,
artan alagim elementlerinin konsantrasyonuna bagli olarak artmistir. Au ve Ag
konsantrasyonu % 20’ye yiikseldiginde young modiilii 6nemli dl¢iide azalmistir. Cu
konsantrasyonu arttitkca young modiilii artmaya devam etmistir. Tim Ti-Cu

alagimlarinin young modiiliiniin titanyuma goére ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmiistiir

[48].

Farkli Ag igerikleri olan Ti-Ag alasimli kiilgeleri hazirlamak igin, yiiksek saflikta
titanyum tozu (% 99,99; 50 um) ve agirlikca % 0, 1, 3 ve % 5 yiiksek saflikta Ag
tozu (% 99,99; 10 ) 6giitiilmiis 3 saat sonra PLC sistemi kullanilarak 100 °C min’t
sabit bir 1sitma hizinda 900 °C'ye kadar sinterlenmistir ve 10 dakika tutulmustur.
Agirlikga % 0, 1, 3 ve 5 Ag igerigine sahip olan 6rnekler sirasiyla Ti, Ti-1Ag, Ti-
3Ag ve Ti-5Ag olarak adlandirilmistir. Sinterleme islemi boyunca PLC odasindaki
vakum yaklasik 7 Pa'da tutulmus ve basing 50MPa olarak belirlenmistir. Alasim
kiilgeleri daha sonraki deneyler igin ince plakalar (15 mm ¢ap ve 1 mm kalinlik)
seklinde kesilmistir. Tiim numuneler, 2000 gritli SiC kagidi ile zzimparalanmig, 10
dakika boyunca aseton, alkol ve deiyonize suda ultrasonik olarak temizlenmis ve
havada kurutulmustur. Ti-Ag numuneleri SPS sistemi ile iretilmis, Ti-Ag
numunelerinin antibakteriyel oranlari asitle asindirma ve yetersiz olarak elde
edilmigtir. Asitle islemden sonra Ti-Ag (AE) yiizeylerinde mikropitler ve yiliksek Ag

igerikli partikiiller olusmustur.

Numuneler ve Ti-3Ag (AE) ve Ti-5Ag (AE) numuneleri miikkemmel antibakteriyel
aktiviteler gostermistir. 30 giin daldirma isleminden sonra, Ti-3Ag (AE) ve Ti-5Ag
(AE) numuneleri hala % 96'dan daha yiiksek antibakteriyel oranlar gostererek uzun
vadeli ve etkili antibakteriyel faaliyetlere sahip olduklarini1 gosterir. Ayrica, Ti-3Ag
(AE) ve Ti-5Ag (AE) numuneleri de uzun siireli klinik kullanim i¢in faydali olan iyi
biyouyumluluk sergilemislerdir [49].
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4. MALZEME VE YONTEM

Tez calismast kapsaminda ilk olarak kimyasal yontemlerle glimiis tozu iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretim parametrelerinin toz sekil ve boyutuna etkileri
incelenmistir. Ardindan giimiisiin titanyumun Ozelliklerine etkisinin belirlenmesi
amaciyla Ti-5Ag alasimmin {retimine karar verilmistir. Bu bilesimin
belirlenmesinde literatiir ¢aligmalar1 ve daha 6nce yapilan kendi ¢alismalarimiz etkili
olmustur. Ti-5Ag alasiminin olusturulmast silirecinde toz metaliirjik karistirma
stiregleri hazirlanmis ardindan elde edilen karigimlar basing destekli sinterleme
yontemi ile yogunlastirilmistir. Numunelerin  yogunluklar1  belirlenmis  ve
metalografik olarak hazirlanmigtir. Yapilan mikroyapisal incelemelerin ardindan
sertlik, asinma, egme testleri gerceklestirilerek nihai olarak antibakteriyel ve toksik
ozellikler incelenmistir. Sekil 4.1°de tez siireci sematik olarak ortaya konmustur. Bu

dogrultuda malzeme metot ve sonuglar kism1 detayli bir sekilde asagida sunulacaktir.

Gimis Tozu Uretimi

Uretim parametrelerinin belirlenmesi Uretilen tozlarin karakterizasyonu

A 4

Titanyum-Giimis Alasiminin Uretimi

Alasimin hazirlanmasi Sinterlenmesi

A 4

Ti-Ag Alasiminin Karakterizasyonu

Mikroyapisal Mekanik Biyolojik

Sekil 4.1. Tez siirecinin sematik gdsterimi

Tez kapsaminda giimiis tozlarmin iiretimi i¢in farkli bilesiklerin indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarindan faydalanarak kimyasal ¢oktiirme {izerinden

gergeklestirilmistir. Giimiis tozlarinin iiretimi i¢in farkli birgok kimyasal yontem
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bulunmaktadir. Tiim kimyasal proseslerde ortak dezavantaj yontemlerin ortaya
koydugu partikiil sekli ve boyutunun tam olarak kontrol edilememesidir. Tez
kapsaminda topaklanma karakteristigi azaltilmis, biiylik 6l¢iide kiiresel sekilli birkag
mikrometre boyutuna sahip kontrollii bir sekilde giimiis partikiillerinin tiretimi ilk
hedef olarak ortaya konmustur. Kimyasal ¢oktiirme yontemi iki soliisyonun birbirleri
ile reaksiyona girmesi ve ardindan tercih edilen malzemenin g¢oktiiriilmesi esasina
dayanan bir yontemdir. Bu islem esnasinda olusan kati malzeme ¢okelti ismi ile
adlandirilmaktadir. Coktlirmenin gerceklesmesini saglayacak c¢ozelti yavas bir
sekilde ilave edilmektedir. Cozelti siirekli karigtirilarak reaksiyonun homojen
kalmas1 saglanmaktadir. Karistirma islemi daha fazla ¢okelti olusmasini saglarken,
prosesin yiiksek 1sida gergeklesmesi de biiyiik boyutlu kristallerin olusmasina neden
olmaktadir [50].

Kristallerin biiyiimesi, tepkime diflizyonu, asirt doymusluk seviyesi, yiizey enerjileri,
kristallerin yapist kimyasal indirgeme islemini etkileyen faktorlerdir. Literatiire
bakildiginda yapilan calismalarda olusan kristalin sekli ve boyutunu etkileyen en
onemli li¢ parametre gozlenmistir. Yiizey aktif madde katkisi, pH ve sicaklik kritik

i parametre olarak belirlenmistir [51].
4.1. Toz Uretim Siirecleri

Calismamizin ilk asamasinda kimyasal ¢oktiirme metodu uygulayarak glimiis tozu
elde etmek hedeflenmistir. Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile giimiis tozu {iretimi i¢in
iki farkli bilesik kullanilmistir. Bunlardan biri giimiis nitrat (AgNOgs), digeri
demir(Il)stilfat heptahidrat (Fe(I1)SO4.7H,0) bilesigidir. Calismamizdaki kimyasal
coktiirme islemi bu iki bilesigin reaksiyona girerek tepkime sonunda glimiisiin
indirgenmesi ve demirin yiikseltgenmesi esasina dayanmaktadir. Giimiis tozu
tiretiminde glimiis nitrat ¢ozeltisi Once soliisyon hale getirilmistir. Demir2siilfat
heptahidrat ¢ozeltisi ile belirlenen oranlarda karisim yapilarak karisim igerisinden
giimiis tozu ¢okelmesi saglanmistir. Bir beher igerisine koyulan glimiis nitrat ve
demir(Il)siilfat heptahidrat karisimi karistirilmistir.  Bu iki bilesik karigiminda farkl
oran, farkli sicaklik ve farkli siire gibi parametreler kullanilarak optimum sicaklik,

siire ve miktarlar belirlenmistir. Tozlarin tretiminde her bir asamada taramali
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elektron mikroskobu (SEM) ile glimiis tozlar1 incelenmis boyut ve sekil

karakteristikleri tanimlanmuistir.

Calisma esnasinda giimiis tozu iiretimi i¢in tercih edilen kimyasal ¢oktiirme metodu
farkli 4 cihaz igerisinde gergeklestirilmistir. Bunlardan biri Multi-Rotator ismi ile
bilinen titresim yapabilen ve ayn1 zamanda 360 derece donerek karistirma 6zelligi
olan cihazdir. Sekil 4.2°de multi-rotator isimli karistirma cihazinin goriintiisii
verilmistir. Bir digeri orbital shaker ismi ile bilinen sadece taban bolgesinin dairesel
hareket yaptig1 ayn1 zamanda donme hizinin ve sicakligin da ayarlanabildigi cihazdir.

Sekil 4.3°de orbital shaker isimli karistirma cihazinin gorseli verilmistir.

Sekil 4.3. Orbital Shaker isimli karistirma cihazi
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Kullanilan diger cihaz Labart marka saga sola sallanarak karisim ve sonrasinda
¢oktiirme isleminin gergeklestigi bir cihazdir. Labart marka karistirma cihazinin

gorseli Sekil 4.4’te verilmistir.

Sekil 4.4. Labart marka karistirma cihazi

Son olarak kullanmis oldugumuz karistirma cihazi Auto Door Lock isimli santrifiij

cihazidir. Sekil 4.5’te santrifiij cithazinin gorseli verilmistir.

12 Kas 2018

Sekil 4.5. Santrifiij cihazi

Parametrelerin optimizasyonu ile birlikte kiiresel sekle ve es boyuta yakin toz eldesi
icin birgok deneme yapilmistir. Ayni1 yontemlerle giimiis tiretimi yapilan ¢alismalara
baktigimizda nano boyutta giimiis tozlar1 elde edilmistir. Bu nano boyut ortaya koyan
yontemler kontrollii bir sekilde birkag mikrometre boyutta toz olusturacak sekilde
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calismalar yiriitiilmistiir. Bu calismanin her asamasinda Sekil 4.6’da gosterildigi
gibi 250 mL’lik balon jojeler kullanilmistir. Tozlarin miktarini hesaplamak i¢in Sekil
4.7°de gosterilmis olan hassas terazi cihazi kullanilmistir. Tablo 4.1°de goriildigi
gibi 22g tartilan Fe(I1)SO47H,0 iizerine yavas yavas deiyonize su ilave edilerek

¢Ozlindlirilmustir.

Tablo 4.1. Kullanilan AgNOg3 ve Fe(I1)SO4 7H,0 oranlari

Malzemeler Miktar
Giimiis nitrat (AgNOs3) 50/250mL
Demir2siilfat Heptahidrat (Fe(I1)SO4.7H,0) 229/250mL

Coziinen malzeme balon jojeye alinmistir. 250 mL’lik balon jojeye gore hesaplama
islemi yapildig1 icin balon joje lizerindeki sinir asilmamasina dikkat edilmistir. Bu
yiizden smira yaklasinca, pasteur damlalik yardimi ile ¢6ziinmils malzeme sinira
kadar ilave edilmistir. 5g/250mL oraninda hesaplanan AgNO3; ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Ayni sekilde deiyonize su ilavesi ile ¢oziindiirme iglemi saglanip

balon joje igerisine ¢ozeltiler hazirlanmigtir.

. 4 45
v \ g‘l‘ o!-?,'u
DE.os0

Sekil 4.6. 250 mL’lik balon joje
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Sekil 4.7. Hassas Terazi

Ik asamada hazirlanmis olan iki ¢dzelti de buzdolabinda -18 °C’de 90 dakika
bekletilmistir. Buz tutmus malzemeler oda sicakliginda erimeye birakilmistir.
Termometre yardimi ile AgNOjz ¢ozeltisi 5 °C, Fe(I)SO47H,0 ¢ozeltisi 5 °C
Olciildiiginde;  iki c¢ozelti dort farkli plastik kapta karistirnlmistir. Karigim
islemlerinde her bir malzeme i¢in Tablo 4.2°de gosterildigi gibi AgNOj3 ¢ozeltisinden
15,77 mL alinirken Fe(IT)SO4 7H,0 ¢ozeltisinden SmL alinmustir.

Tablo 4.2. Hazirlanan AgNO3 Ve Fe(11)SO4 7H,0 ¢ozeltilerinin karisim oranlari

Karistirllan malzemeler Karistirilan oran (mL)
AgNO; 15,77
Fe(I1)SO4.7H,0 5

Her bir malzeme i¢in ayni oranlarda karigim yapildiktan sonra malzemeler 4 farkli
kaba doldurulmustur. Tablo 4.3’te goriildigi gibi 2 malzeme santrifiij cihazi ile
karigtirma islemine tabi tutulmustur. Santrifij islemi 3000 rpm hizda, -5 °C
sicaklikta, 3 dakikada gergeklestirilmistir. Bunlardan numune 1 su ile yikanmamuis,

numune 2 ise islemden sonra su ile yikanmistir. Numune 3 ve numune 4 malzemeleri
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multi-rotator cihazi ile yarim saat karistirma islemine tabi tutulmustur. Bunlardan biri

su ile temas ettirilmemis, digeri islem sonrast su ile yikanmaistir.

Tablo 4.3. Ilk asamada kullanilan cihazlar

Numuneler Yapilan Islem Tlave Islem
1 Santrifiyj ile karigtirma Su ile yikanmamaistir
2 Santrifiyj ile karigtirma Su ile yikanmustir
3 Normal karigtirma Su ile yikanmamistir
4 Normal karigtirma Su ile yikanmigtir

Karigim islemleri bittikten sonra malzemeler huni igerisine stizge¢ kagidi konularak

dort farkli erlen {izerine yerlestirilmistir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi damlalar erlen

kaplar i¢inde birikirken, slizge¢ kagidinda kalan tozlar bir giin kurumaya

birakilmustir.

Sekil 4.8. Islem sonrasi giimiis tozu
eldesi i¢in ¢Ozeltinin sliziilme goriintiisii

Bir giin sonunda siizge¢ kagidindaki tozlarin alinarak taramali elektron mikroskobu

(SEM) ile goriintiileri incelenmistir. Ikinci asamada her bir malzeme igin aym

oranlarda karisim yapildiktan sonra malzemeler 6 farkli kaba doldurulmustur. Tablo

4.4’te gorildiigi gibi multi-rotator cihazinda numune t1 30 dak., numune t2 40 dak.,

numune t3 50 dak., numune t4 60dak., numune t5 90 dak., numune t6 ise 120 dak.

titresime maruz birakilmistir. Baslangigta glimiig-nitrat ¢ozeltisi su rengine sahipken
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demir(I1)siilfat heptahidrat ¢ozeltisi rengi sar1 renklidir. flk karisimdan sonra karisim
gri renge donlisiirken siire gegtikge titresime maruz kaldik¢a turuncu renge

doniigsmiistiir.

Tablo 4.4. Zaman farklarinin etkisi i¢in tiretilen malzeme ve parametreleri

Numuneler Baslangi¢ Karisim sicakhgr | Cihazda bekletilen
sicakliklar (°C) ©O) siire (dak.)
t1 7 16 30
t2 7 15 20
t3 8 15 50
t4 7 15 60
t5 8 16 20
t6 8 16 120

Karisim islemleri bittikten sonra malzemeler huni igerisine siizge¢ kagidi konularak
altt farklh erlen iizerine yerlestirilmistir. Damlalar erlen kaplar iginde birikirken,
stizge¢ kagidinda kalan tozlar bir giin kurumaya birakilmistir. Bir glinlin sonunda

tozlarin mikroyapilarina taramali elektron mikroskobu (SEM) ile bakilmuistir.

Bir sonraki asamada siire farklilig1 ele alinarak iiretim yapilmistir. Bundan sonra
sicaklik farkliliklarmin etkisini gozlemlemek i¢in yine ayni c¢ozeltiler ayni
miktarlarda kullanilarak 7 farkli numune iiretilmistir. Her bir malzeme i¢in ayni
oranlarda karisim yapildiktan sonra malzemeler 7 farkli kaba doldurulmustur. Multi-
rotator cihazinda numune T1 5 °C sicaklikta 1saat, T2 10 °C sicaklikta 1saat, T3
15 °C sicaklikta 1 saat, T4 oda sicakliginda 1 saat karigima maruz birakilmistir. TS
ise yine oda sicakliginda 1 saat karistirilmis ancak farkli olarak miktar 2 kat daha
fazla alinmistir. Yine T6 ve T7 de 2 kat daha fazla miktarda isleme alinirken T6 oda
sicakliginda T7 ise 5 °C sicaklikta Isaat karistirtlmistir. 7 numune ve parametreleri

Tablo 4.5’te verilmistir.
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Tablo 4.5. Sicaklik farklarinin etkisi igin liretilen numune parametreleri

Giimiis

Baslangie Karlsllfl nitrat Demir(l)siilfat b(;;(r::;?ean
Numuneler sicakhiklar: | sicakhgi miktar: heptahidrat !
(°C) O (mL) miktar1 (mL) siire
(dak.)
Tl 5 10 15,77 5 60
T2 10 15 15,77 5 60
T3 15 18 15,77 5 60
T4 22 22 15,77 5 60
T5 22 22 31,54 10 60
T6 22 22 31,54 10 60
T7 5 10 31,54 10 60

Bir diger asamada her bir malzeme i¢in ayni oranlarda karisim yapildiktan sonra

malzemeler oda sicakliginda (laboratuvar sicakligina esdeger=23 °C) 6 farkli kaba

doldurulmustur. Multi-rotator cihazinda numune t1(y) 30 dak., numune t2(y) 40 dak.,

numune t3(y) 50 dak., numune t4(y) 60dak., numune t5(y) 90 dak., numune t6(y) ise

120 dak. titresime maruz birakilmistir. Parametreler Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6. Multi Rotator cihazinda kullanilacak malzemeler ve parametreleri

Numuneler Karisim sicakhg (°C) Cihazda bekletilen siire
(dak.)
ti(y) 23 30
t2(y) 23 40

41



Tablo 4.6. (Devam) Multi Rotator cihazinda kullanilacak malzemeler ve
parametreleri

Numuneler Karisim sicakhg (°C) Cihazda bekletilen
siire(dak.)
B3y) 23 50
ta(y) 23 60
t5(y) 23 90
(y) 23 120

Karigim islemleri bittikten sonra malzemeler huni igerisine siizge¢ kagidi konularak
altt farklh erlen iizerine yerlestirilmistir. Damlalar erlen kaplar iginde birikirken,
stizge¢ kagidinda kalan tozlar 1giin kurumaya birakilmistir. Yine kurutma islemi

sonrasinda giimiis tozlarinin yapilarina SEM ile bakilmistir.

Calismanin devaminda yeni 3 karisim hazirlanmistir. Bu karigimlar icin 2 kat daha
fazla c¢ozeltiler kullanilmistir. AgNOg3 cozeltisinden 31,54 mL, Fe(II)SO47H,0
cozeltisinden ise 10mL eklenmistir. Tablo 4.7°de yeni ¢ozeltilerin karisim oranlar
verilmistir. 1.¢ozelti sl adi altinda 30 dakika 2.¢6zelti ise s2 adi altinda 60 dakika
orbital shaker cihazinda dairesel donme hareketine maruz birakilmistir. 3.¢ozelti ise
buz banyosu igerinde 5-8 °C arasinda tutularak multi-rotator cihazinda titresime

maruz birakilmistir.

Tablo 4.7. Hazirlanan AgNO3 ve Fe(I1)SO4.7H20 ¢ozeltilerin karisim oranlari

Karnistirilan malzemeler Kanstirilan oran (mL)
AgNO; 31,54
Fe(11)SO4.7H,0 10

Her bir malzeme i¢in yeniden ayni oranlarda karisim yapildiktan sonra malzemeler

oda sicakliginda (laboratuvar sicakligina esdeger=23 °C) 6 farkli kaba
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doldurulmustur. Multi-rotator cihazinda 60 dakika titresim islemi uygulanmistir.

Parametreler Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8. Multi-Rotator cihazinda kullanilan malzemeler ve parametreleri

Numuneler Karisim sicakhgi (°C) Cihazda bekletilen siire
(dak.)
1 23 60
2 23 60
3 23 60
4 23 60
5 23 60

Diger cihaz denemesi i¢in ayni oranlarda 4 farkli karistm hazirlanmistir. Oda
sicakliginda dort kaba konulmustur. Dort karisimin iki tanesi Labart ismi ile bilinen
karistirma cithazinda biri yarim saat digeri bir saat karistirma iglemi ile ¢oktiirmeye
maruz birakilmistir. Diger ikisi multi-rotator ile biri yarim saat digeri bir saat olacak

sekilde ¢oktiirme iglemi yapilmistir.

Ik asamalardan birinde denemis oldugumuz santrifiij cihazi ile tekrar {iretim
yapilmistir. Onceki deneme isleminde -5 °C sicaklikta santrifiij islemi
gerceklesmistir. Bu asamada santrifiij cihazinda oda sicakliginda 3000 rpm hizda 5
dakika, 10 dakika, 15 dakika ve 20 dakika olmak iizere ikiser kat oranlarinda 4 farkl
karisim hazirlanmis ve ¢oktiirme islemi yapilmistir. Santrifiij cihazinin g¢alisma
prensibi belirlenen sicaklik, siire ve hizda dairesel harekete maruz kalan karistmin bir
sonra indirgenme  yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile ¢Oktiirme isleminin
gerceklesmesidir. Santrifiij cihazi kullaniminda kritik olan nokta cihaz igerisine
konulan her karisim kabimin tam karsisina yani aralarinda 180 derece ag¢1 olacak
sekilde ayni agirlikta bir kap daha konulmasidir. Eger denge saglanamazsa dogru

sonu¢ alinamamaktadir.

Tiim caligmalar yapildiktan sonra taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

degerlendirilerek en iyi sonucun multi-rotator cihazi ile elde edilen saf glimiis
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tozlarinda oldugu gozlemlenmistir. Farkli parametreler denenerek multi-rotator
cihazinda oda sicakliginda 2 kat malzeme kullanilarak Isaat titresime maruz
birakilarak yapilan ¢oktiirme isleminde kiiresel yapili ve yaklasik 5-15 um
boyutunda saf giimiis tozu eldesi saglanmistir. EDX analizi ile {iretilen giimiis

tozlarinin safliginin % 99,8 oraninda oldugu belirlenmistir.

Son agamada artik en ideal cihaz belirlendigi i¢in uygun parametrelerde ayni islemler
tekrarlanarak sicak pres yontemi kullanilarak titanyum tozlari ile sinterlenmek iizere

cok miktarda giimiis tozu eldesi saglanmistir.
4.2. Tozlarmm Karakterizasyonu

Bu calismada 45-75 pm boyutlarinda saf titanyum ve elde etmis oldugumuz 5-15 um
boyutlarinda saf giimiis tozlar1 kullanilmistir. Kullanilmis olan bu tozlarin taramali

elektron mikroskobu (SEM) ile ¢ekilmis goriintiileri Sekil 4.9°da verilmistir.

15kV 2500 o

a) Titanyum tozu b) Saf Glimiis tozu

Sekil 4.9. a) Saf Titanyum tozu, b) Saf Glimiis tozu

Sekillerden de anlasilacagi gibi kullanilan tozlar farkli boyut ve sekil karakteristirigi
sergilemektedirler. Saf titanyum tozlar1 gaz atomizasyon tekniklerinin getirdigi
kiiresel morfolojiye ve boyutlara sahipken, giimiis tozlar1 ise kimyasal yontemlerle

iretilen tozlarin sekil ve boyut karakteristigini tasimaktadir.
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4.3. Ti-Ag Alasiminin Hazirlanmasi

TiSAg alagimmin iretimi i¢in elementel tozlarin karistirilmasi islemi bilyeli
degirmen kullanilarak gerceklestirilmistir. Ti5Ag alasimin elde edilmesi amaci ile saf
titanyum tozlar1 ve saf giimiis tozlar1 bir kavanoz icerisinde agirlikga % 5 glimiis
olacak sekilde karistirilmistir. Karistirma siiresi 45 dakika 300 rpm hizda yapilmustir.
Mekanik karistirma i¢in kullanilan MSE-TEC markal1 bilyeli degirmen Sekil 4.10°da

verilmistir.

Sekil 4.10. MSE-TEC marka bilyeli degirmen

4.4, Ti-Ag Alasiminin Sicak Pres ile Uretimi

Karigtirma isleminin ardindan numunelerin iiretimi i¢in basing destekli sinterleme
proseslerinden sicak pres teknigi kullanilmistir. Kocaeli Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Toz Metalurjisi laboratuarinda bulunan DIEX marka VS50

tam otomatik sicak pres cihazinin goriintiisii Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. DIEX sicak pres cihazi

Geleneksel sinterleme proseslerine gore sicaklik ile basincin ayni anda
uygulanmasina izin veren sicak pres yontemi, tozlarin daha diigiik sicakliklarda ve
daha kisa siirede yogunlagmalarin1 saglamaktadir. Bu sayede yiiksek sicakliklarda
olusabilecek tane kabalagmasinin Oniine gecilebilmekte ve mekanik ozelliklerin

iiretim yonteminden gelen diisiisleri 6nemli derecede azaltilmaktadir.

Sicak pres tekniginde tozlarin yogunlastiriimasi igin genellikle grafit kaliplar tercih
edilmektedir. Grafit kaliplarin iki 6nemli 6zelligi siklikla tercih edilmelerinin ana
sebepleri arasinda yer almaktadir. Bunlar; grafitin yiiksek 1s1l iletkenlik katsayisi ve
kendisinin iyi yaglayicilik 6zelligi gostermesidir. Fakat grafitin sahip oldugu diisiik
mekanik  Ozellikler sicak pres tekniginde uygulanan basing degerlerini

siirlamaktadir.

Uretim esnasinda yiiksek sicakliklarda meydana gelen reaksiyonlar kaliba zarar
vermektedir. Bu yiizden kalip dmriinii artirmak ve numuneler ile kalibin etkilesimini
minimuma indirmek amaci ile kalip igerisine yaglayict 6zelligi olan grafit kagitlar
kullanilmistir. Kalip igerisine tozu tam saracak sekilde dairesel grafit kagitla birlikte

alt ve iist zimba ylizeylerine de grafit kagit yerlestirilmistir. Grafit kalip ana govde ile
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birlikte alt ve iist zimbadan olugmaktadir. Sekil 4.12°de grafit kalibin ana gévdesi ve

alt-iist zzmbalar1 gosterilmistir.

Sekil 4.12. Uretim esnasinda kullanilan grafit kalip

Mekanik karigtirma sonrast elde edilen karigimlar miktari, nihai numune boyutlar: 20
mm ¢apinda 4 mm kaliliginda tiretilecek sekilde grafit kalip igerisinde dokiilmiistiir.
Alt ve ist zimbalar1 sabitlenen grafit kalip sinterleme cihazina yerlestirilmistir.
Karigim tozlarinin yogunlastirilmasi 950 °C’de es zamanli olarak 50 MPa basing
altinda gergeklestirilmistir. Tiim proses oksitlenmenin 6nlenmesi amaci ile 10 mbar

vakum altinda gergeklestirilmistir.

4.5. Sinterlenen Numunelerin Metalografik Olarak Hazirlanmasi

Uretilen numuneler mekanik testlerinin ve mikroyapisal karakterizasyonlarmin
yapilabilmesi amac1 ile zimpara ve parlatma islemlerine tabi tutulmustur. Zimpara
isleminde 320, 600, 1000 ve 2000 gridlik SiC zimparalar kullanilmigtir. Ardindan
parlatma islemi i¢in sirasiyla 9, 6 ve 1 um’lik ¢uhalar kullanilmistir. Mikroyapisal
gorlintiilleme amaci ile tiim numuneler Kroll ¢ozeltisi kullanilarak (3 mL HF, 6 mL

HNOj3;, 100 mL H,0) daglanmistir.

4.6. Yogunluk Ol¢iimii

Uretilen malzemelerin yogunluk o6l¢iimleri Arsimet prensibiyle alkol igerisinde
Ol¢tilmiistiir. Bu islem i¢in Sekil 4.13’deki AND GR-200 marka hassas terazi

kullanilmastir.
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Sekil 4.13. AND GR-200 marka hassas terazi

4.7. Sertlik ve Asinma Testleri

Uretilen malzemelerin sertlik lgiimleri Future Tech markali cihaz ile yapilmustir.
Sertlik Ol¢limiinde 20 kgf yiik altinda 10 s. siire ile islem gergeklesmistir. Numune
kesitinde 5 farkli bolgeden alinan 6lgiimlerin ortalamasi alinip standart sapma hesabi
ile diyagramlar c¢izilmistir. Sertlik testlerinin yapildigi cihazi Sekil 4.14’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.14. Future Tech marka sertlik 6lgtim
cihazi

Uretilen malzemelerin tribolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile Kocaeli
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi toz metalurjisi laboratuvarinda
bulunan TURKYUS marka ball on disk tipi aginma cihazi ile kuru stirtinme aginma

testleri yapilmistir. Asinma testinin yapildig: cihaz Sekil 4.15°te gosterilmistir.

v

ad 8,20/ v
N\

. = . N

L TURKYUS;
. ) -

Sekil 4.15.Asinma cihazi

Asinma testleri 250 metre mesafede 20N yiik altinda 150 rpm devir sayist olacak
sekilde yapilmistir. Karsit yiizey olarak sertlestirilmis AISI 52100 celik bilyeler (cap

6 mm) kullanilmistir. Asinma parametreleri Tablo 4.9°da verilmistir.
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Tablo 4.9. Asinma esnasinda kullanilan parametreler

Yiik Mesafe Iz Cap Bilya Bilya Cap1
N | om | Cesidi (mm)
20 250 150 12 100Cr6 emm

4.8. Optik Mikroskop ile Karakterizasyon

Parlatilmis ve daglanmis malzemelerin optik mikroskop goriintiileri Olympus

BX41M-LED marka optik mikroskop ile ¢ekilmistir.

Sekil 4.16. Olympus marka optik mikroskop
4.9. Biyolojik Testler
4.9.1. Antibakteriyel aktivite 6zelliklerinin belirlenmesi

Uretilen numunelerin antibakteriyel dzellikleri ve sitotoksisite davranislar1 Kocaeli
Universitesi Tip Fakiiltesi Mikrobiyoloji Ana Bilim Dali’'nda gergeklestirilmistir.
Antibakteriyel aktivite 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile Staphylococus aureus
(ATCC 29213) ve Escherichia coli (ATCC 25922) bakterileri kullanilmistir.
Bakteriler Meuller-Hinton Agar (MHA) (Merck, Almanya.) blinyesinde tiretilmistir.
Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterileri MHA besiyerine tek koloni

seklinde ekilmistir. Ekilen koloniler petriler igerisinde 37 °C’lik etiivde 18-24 saat
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inkiibe edilmistir. Ureyen kolonilerden yeni bir MHA besiyerine tekrar ekim elde
edilen malzemelerin E. coli ve S. aureus iizerine olan antibakteriyel aktivitelerinin

belirlenmesi i¢in asagidaki islemler gergeklestirilmistir.

Bir miktar steril fosfat tamponu igerisinde birka¢ E. coli ve S.aureus kolonisi
siispanse edilerek spektrofotometrede 600 nm’de 0,08-0,1 arasi absorban degerine es

deger bulamklik elde edilmistir (108 CFU/mL),

Elde edilen siispansiyonlara fosfat tampon ¢ozeltisi ile 10’ar kat sulandirma

yapilarak 10* CFU/mL bakteri igeren siispansiyonlar hazirlanmustr,
Elde edilen son siispansiyonlardan 0,4 mL alinarak, alagimlar tizerine uygulanmastir,

Uzerine ekim yapilan malzemeler, % 90 nemli bir ortamda 37°C’lik optimum
Inkiibasyon sonrasinda alasimlarin iizerindeki sivilar almarak 3.6 mL fosfat tampon
¢ozeltisi igeren tiip igerisine konulmustur. Ayn1 sekilde alasimlarda ayni tiip igerisine

alinarak vortekslenmistir,

Vorteksleme isleminin ardindan, tiiplerden S.aureus bakterileri i¢cin 100 pL, E.coli
bakterileri i¢inse 20 uL sivi cekilerek MHA besiyerine cam baget ile ekim
yapilmistir,

Ekimler 37 °C’de 18-24 saat inkiibasyon islemine tabi tutulmustur. inkiibasyon

sonrasinda lireyen koloniler sayilmistir.
4.9.2. Sitotoksisite ozelliklerinin belirlenmesi

HeLa (ATCC, CCL-2) hiicrelerinin ¢ogaltilmasi, stoklanmasi ve sitotoksisite

calismasi esnasinda kullanilan besiyerleri;
Hiicre ¢6zme besiyerti;

Fotal Dana Serumu (Fetal Bovine Serum-FBS) kullanilmadan dnce +56 °C’de 30
dakika bekletilerek inaktive edilmistir. Fotal dana serumunun eklendigi tiim
soliisyonlarda inaktive edilen FBS’ler kullanilmistir. S1iv1 azotta saklanan hiicrelerin
¢oziilmesi esnasinda kullanilmak iizere % 80 DMEM (Dulbecco’s Modifield Eagle’s

Medium) + % 20 FBS iceren besiyerler hazirlanmistir. Toplam 20 mL hacimce hiicre
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¢ozme besiyeri hazirlamak i¢in 50 mL’lik tiip igerisine 16 mL DMEM ve 4mL FBS
koyulmustur.

Ureyen hiicrelerin pasajlanmasi i¢in % 90 DMEM + % 10 FBS + % 1,4 L-Glutamin
(200mM) + % 1 Penisilin/Streptomisin (100x) igeren besiyer hazirlanmistir. Toplam
20 mL hacimde hiicreleri pasajlamak amaciyla 50 mL’lik tiip igerisine 18 mL
DMEM, 2 mL FBS, 0,28 mL L-Glutamin ve 0,2 mL Penisilin/Streptomisin

koyularak besiyer hazirlanmistir.

HelLa (CCL-2; American Type Culture Collection, ATCC), siv1 azottan ¢ikarilarak
onceden +37 °C’ye ayarlanmis su banyosunda ¢oziilmiistiir. Coziilen hiicreler +37
°C’de 1sitilmig 10 mL ¢6zme besiyeri i¢eren tiip icerisine damla damla birakilmistir.
Tiip, sogutmal1 santrifiijde +4 °C’de 1800 x g’de 5 dakika santrifiij edilmistir. Tiipiin
dibinde kalan hiicreler iizerindeki tist faz uzaklastirilmistir. Hiicreler iizerine tekrar
10 mL ¢6zme besiyeri ilave edilmistir. Siispanse edilen hiicreler bir kez daha 1800 x
g’de 5 dakika santriflij edilmistir. Santrifiij sonrast olusan list faz uzaklastirilmistir.
Pasaj besiyerinden 2 mL alinip hiicreler tizerine birakildi ve pipetaj yapilarak

hiicreler siispanse edilmistir.

Hiicre pasaj besiyerinden 5’er mL alinarak 25 em®lik hiicre kiiltiir flasklarina
brrakilmistir. Stispanse edilen hiicrelerden 1’er mL alinip igerisinde 5 mL besiyeri
bulunan flasklara damla damla ilave edilmistir. Flasklar % 5 CO; igeren +37 °C’lik

etlivde inkiibasyon islemine birakilmstir.

Saklamadan ¢ikartilip canlandirma i¢in inkiibasyona birakilan hiicreler 24 saat sonra
etiivden cikartilip inverted mikroskopta 10x biiylitmede incelenmistir. Hiicreler flask
yilizeyini tam olarak kaplayana kadar (tam tabaka goriiniim) inkiibasyon islemine
devam edilmistir. Istenilen goriintii elde edildikten sonra hiicre pasaj islemine

gecilmistir.

Flasklar % 70’lik etil alkol (EtOH) ile silindikten sonra kabin igerisine alinmistir.
Flask icindeki besiyeri hiicrelerin yapisik olmadigi daginik taraftan dokiilmiistiir.
Hiicreler bir miktar fosfat tamponu (Phosfate Buffered Saline-PBS) ile yikandiktan
sonra, flask yiizeyinden kaldirilmas i¢in iizerlerine 1 mL tripsin soliisyonu eklenerek

+37 °C’lik etiivde 5 dakika bekletilmistir. Sonra tizerlerine FBS igeren pasaj
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besiyerinden 2 mL eklenerek pipetleme yapilarak hiicrelerin flask yiizeyinden iyice
ayrilmasi saglanmistir. Pipet yardimiyla toplanan hiicreler tiip icerisine alinarak 1800
x g’de 5 dakika santrifiij edilmistir. Ust faz atildiktan sonra dipteki hiicreler iizerine 5
mL PBS eklenerek siispanse edilmistir. Tekrar 1800 x g’de 5 dakika santrifiij
edilmistir. Ust faz tekrar atildiktan sonra hiicreler 1 mL pasaj besiyeri ile siispanse

edilmistir.

Elde edilen hiicre sayisinin belirlenmesi i¢in Thoma lami ile sayim yapilmistir.
Hiicreleri sayilabilecek miktara seyreltmek i¢in 1 mL’lik hiicre siispansiyonundan 50
ul alinip tizerine 450 uL. PBS eklenerek 10 kat seyreltme yapilmistir. Bu karisimdan
50 pl aliip tizerine 50 pL % 0,4°lik trypan mavisi boyasi eklenerek karigtirilmistir.
Bu karisimdan bir miktar alinip Thoma lamai ile lamel arasina kenardan birakilmustir.
Kapiller kuvvet ile yeteri miktar sivinin lam-lamel arasina girmesi saglandiktan sonra
10x’lik objektifte iki farkli Imm®lik alanin sayim yapilmustir. Cikan sayilar toplanip
ikiye boliinerek ortalama hiicre sayist hesaplanmistir. Toplam canli hiicre sayisi

asagida verilen formiiller kullanilarak belirlenmistir.
n: Bir mililitredeki hiicre sayis1
n= (Ortalama Hiicre Sayis) x (Seyreltme Katsayisi) (20) x 10* (4.1)

Ortamda bulunan toplam hiicre sayisinin belirlenmesinin ardindan 2 x 10— 1 x 10°
canl hiicre/cm? olacak sekilde seyreltilen hiicreler, igerisinde 20 mL pasaj besiyeri
bulunan 75 cm?lik flakslara eklenmistir. Flakslar % 5 CO, iceren +37 °C’lik etiivde
inkiibasyon islemine birakilmistir. Hiicreler flaks yiizeyini % 80 oraninda kaplayana
kadar inkiibe edilmistir. Ardindan bu hiicrelere de pasajlama protokolii uygulanarak

elde edilecek hiicre miktar1 arttirilmistir.

Eldeki hiicreler yeteri kadar {iretildikten sonra, sonraki caligmalarda kullanilmak
tizere saklamaya alinmigtir. Hiicrelerin 75 em®lik  flask yiizeyini kapladigi
gozlendikten sonra kabin i¢ine almmistir. Hiicre kiiltiir sivist bosaltildiktan sonra
hiicreler PBS ile yikanmistir. 2 mL tripsin eklendikten sonra 2-3 dak. etiivde
bekletilmis, etiivden ¢ikarilan flaskin kenarina hafif¢e vurularak hiicrelerin yiizeyden
iyice kalkmasi saglanmistir. Hiicre pasaj besiyerinden 4 mL eklendikten sonra pipetaj

yapilarak hiicreler duvardan iyice ¢oOziilmiistiir. Tiim sivi toplanarak 15 mL tip
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icerisine birakilmis ve 1800 rpm’de 5 dk. santrifiij edilmistir. Ust sivi
uzaklagtirildiktan sonra 5 mL PBS eklenerek hiicreler resilispanse edilmis ve tekrar
1800 rpm’de 5 dk. santrifiij edilmistir. Ust s1v1 atildiktan sonra hiicreler iizerine bir
miktar PBS ilave edilerek resiispanse edilmistir. Bu sividan bir miktar alinip hiicre
sayim islemi gerceklestirilmistir. Mililitrede 5-6 x 10° hiicre olacak sekilde
seyreltilen hiicreler, 15 mL’lik tiiplere alinip 1800 rpm’de 5 dk. santrifiij edillmistir.
Dipteki hiicreler iizerine 1 mL hiicre saklama besiyeri ilave edilerek hiicreler
siispanse edilmistir. Tiim s1vi, dondurma islemine dayanikli tiip (cryotiip) icerisine
alinip etiketleme yapilmistir. Dakikada 1 °C 1s1 diisiisii saglayarak hiicrelerin hasar
gormeden saklanmasini saglayan hiicre sogutma kabi igerisinde -80 °C’lik

sogutucuda bir giin bekletilen tiipler bir giin sonra s1v1 azot tankina kaldirilmistir.

MTT, iireticinin Onerisi dogrultusunda 5 mg/mL son konsantrasyon olacak sekilde
DMEM ile seyreltilmistir. Olusan stispansiyon 2’ser mL’lik tiiplere porsiyonlanarak
-20 °C’de stoklanmustir. Kocaeli Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Metaliirji ve
Malzeme Miihendisligi Toz Metalurjisi Laboratuari’nda hazirlanan alagimlarin her
iki yiizeyleri UV 15181 altinda 1’er saat bekletilerek steril edilmistir. Hazirlanan
alagimlarin sitotoksik 6zelliklerin arastirilmasi amaciyla ISO 10993-5 yonergesi (1)
ve M. Koike ve arkadaslarimin calismasi (2) temel alinarak toksisite deneyleri

gerceklestirilmigtir. Tiim islemler, farkli giinlerde 3 kere tekrar edilmistir.

Onceden steril edilmis olan alagimlar steril penset yardimiyla 35 mm ¢apli hiicre
kiiltiir petrilerine, bir alasim bir petri igerisinde olacak sekilde birakilmistir. T-75
flask igerisinde iiretilen HeLa hiicreleri ylizeyden kaldirildi ve hiicre sayim islemi
gerceklestirilmistir. Hiicreler 131.500 hiicre/mL olacak sekilde besiyeri ile
sulandirilmistir. Olugan hiicre siispansiyonundan her bir petri igerisine 1,5 mL ilave
edildi. Petrilerdeki hiicre yogunlugu 22.000 hiicre/cm?  olarak hesaplanmistir.
Icerisinde iiretilen alasim ve hiicre bulunan petriler, % 5 CO; iceren +37 °C’lik
etiivde inkiibasyon islemine birakilmistir. 72 saat sonra petriler etiivden ¢ikarilarak
kabin igerisine alinmistir. Alasimlar steril penset yardimiyla dikkatlice petrilerin

iginden ¢ikarilmustir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. Iinkiibasyon sonrasi petrilerin

goriiniimii
Uretilen alasimlar steril penset yardim ile etiivden g¢ikarilarak steril bir kaba
alimmstir. Hiicrelerin {izerindeki besiyeri dokiilerek hiicreler ikiser kez steril PBS ile
temizlenmistir. MTT (5 mg/mL) PBS ile seyreltilerek 1 mg/mL’lik konsantrasyonlar
elde edilmistir. Olusan bu soliisyonlardan tiim petrilere 2’ser mL ilave edilmistir.
Petriler % CO; igeren +37 °C’lik etiivde 3 saat inkiibasyon islemine tabi tutulmustur.
Hiicreler iizerindeki MMT soliisyonu dokiilmiistiir. Tiim petrilerin iizerine 1 mL
DMSO eklenerek homojen bir soliisyon elde edilene kadar pipetaj islemi yapilmistir.
Her bir petriden 200 pL’lik 3 6rnek alinarak kuyulu bir mikroplate’lere birakilmistir.
Plate icerisindeki Ornekler ELISA cihazinda 560 nm dalga boyunda sayima

birakilmistir. Canli ve cansiz hiicreler mikroskop yardimiyla goriintiilenmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Tozlarin Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismada birka¢ farkli asamada iretim iglemleri yapilarak hedeflenen
mikron boyutlu saf Ag tozu eldesi basarili sekilde saglanmistir. ilk asamada yapilan
calismalarin 2500x biiyiitme ile c¢ekilen taramali elektron mikroskobu (SEM)

goriintlileri Sekil 5.1°de verilmistir.

: 2 15kV 2500X o
Sekil 5.1. a) -5 °C’de Santrifiij cihazi ile iiretim,
b) -5 °C’de Multi-Rotator ile tiretim

Sekil 5.1.a’daki malzeme i¢in santrifiij cihazinda ile 5 °C sicaklikta indirgeme islemi
yapilmustir. Sekil 5.1.b’de multi-rotator cihazi ile 360 derece dondiirerek indirgeme
islemi yapilarak saf giimiis tozu eldesi saglanmigtir. Ancak goriintiilere bakildiginda
boyutlar1 ¢ok kiigiik genelde nano boyutlu tozlar elde edilmistir. Santrifiij ile
tiretimde iiretim yonteminin yeterli olup olmadigini anlamak i¢in daha sonra dort
yeni toz eldesi daha saglanmistir. Bu karigimlar 3000 rpm hizda, oda sicakliginda
farkli siirelerde indirgeme islemine tabi tutulmuslardir. Sirasiyla 5 dakika, 10 dakika,
15 dakika ve 20 dakika siireler uygulanmistir. Bu denemeler sonucunda da benzer
ozellikler elde edilmistir. Karmasik sekilli ve nano boyutlu elde edilen tozlarda
yogun bir sekilde topaklanma meydana gelmistir. Istedigimiz boyut ve sekillerde
giimiis tozu eldesi i¢in santrifiij ile iiretimin yetersiz bir yontem oldugu

belirlenmistir.
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TIAN vd. yaptiklart calismada giimiis nitrat ¢ozeltisi ile indirgeyici olarak arap
zamki denilen malzeme kullanilmis, 50 °C sicaklikta 300 rpm hizda santrifiij ile
kimyasal indirgeme islemi yapilmistir. Bu ¢aligmada da 0,3-3 pm boyutlarda giimiis
tozu elde edilmistir [52]. Sekil 5.2’de TIAN vd. ¢alismasinda elde edilen giimiis
tozunun goriintiisii verilmigtir. Mikroyapiya baktigimizda kiiresel diyebilecegimiz

ancak daha ¢ok nano boyutlarda giimiis tozu elde edilmistir.

Ag tozu [52]

Sun vd. yaptiklar1 ¢aligmada giimiis nitrat ¢ozeltisi ve indirgeyici olarak N-metil-2-
prolidon ¢ozeltisini tercih edilmistir. Oda sicakliginda santrifiij ile yapilan indirgeme
islemi sonucunda kiiresel ancak en fazla 750 nm boyutlarda saf giimiis tozu elde
etmiglerdir [53]. Sekil 5.3’te Sun vd. calismasinda elde edilmis glimiis tozu

goriintiisii verilmistir.

Sekil 5.3. Sun vd. ¢alismalarindaki
saf Ag tozu [53]
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Li vd. yaptiklar1 ¢aligmada saf giimiis tozu eldesi igin giimiis nitrat ve indirgeyiCi
olarak arap zamki tercih etmislerdir. Arap zamki hem indirgeyici hem sterik
stabilizator olarak kullanilmistir. Bu ¢alismada santrifiij ile hidrotermal indirgeme
gerceklesmistir. Cok kiigiik boyutlarda saf giimiis elde edilmistir [54]. Sekil 5.4’te Li
vd. c¢alismasinda elde edilen saf giimilis tozu gOriintlisii verilmistir. L1 vd.
calismasindaki glimiis tozu mikroyapisina baktigimiz zaman diizensiz sekilli

nanoboyutlarda saf giimiis eldesi saglandig1 gozlenmektedir.

10O o
| — Y -

Sekil 5.4. L1 vd. ¢aligmalarindaki saf
Ag tozu [54]

Bir sonraki asamada oda sicaklifinda 30 dakika ve 60 dakika siirecek sekilde
AgNO3; ¢ozeltisi ve Fe(I)SO4.7H20 ¢ozeltisinden olusan karigimlar orbital shaker
cihazinda dairesel donme hareketine maruz birakilmistir. Ugiincii karisim ise 5 °C ile
8 °C arasinda tutularak buz banyosu igerisinde multi-rotator isimli karistirma
cihazinda 1 saat titresim islemine maruz birakilmistir. Sekil 5.5’te bu lic malzemeden

indirgeme sonrasinda elde edilen saf giimiis tozlarinin gériintiileri verilmistir.

15kV 2500X Topm 15KV 2500X Topm IV kX “Torm
Sekil 5.5. a) 30 dakikada Orbital Shaker ile saf Ag tozu eldesi,b) 60 dakikada
Orbital Shaker ile saf Ag tozu eldesi,c) Buz banyosunda Multi-Rotator cihazi ile saf
Ag tozu eldesi
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Sekil 5.5.a ve Sekil 5.5.b’deki goriintiilere baktigimiz zaman mikroyapilarin
karmagsik ve ¢ok kiiciik boyutlarda oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar sonunda
orbital shaker isimli cihazin da ¢alismamiz igin yetersiz bir cihaz olduguna karar
verilmistir. Sekil 5.5.c’deki goriintiiye baktigimiz zaman multi-rotator isimli cihaz ile

buz banyosu icerisinde yapilan indirgeme isleminin de yetersiz oldugu belirlenmistir.

Bir sonraki ¢alismada indirgeme i¢in diger ¢calismalarda belirlenen oranlarda karigim
yapilmis ve sadece saga sola sallayarak ¢Oktliirme islemini yapabildigimiz Labart
isimli cihaz tercih edilmistir. 1 saat siire sallayarak c¢oktiirme islemine maruz

birakilan karisimdan elde edilen saf Ag tozunun goriintiisii Sekil 5.6’da verilmistir.

15 kV 2500X 10 pm

Sekil 5.6. Labart isimli cihazda elde
edilen saf Ag tozu

Sekil 5.6’daki mikroyapida kiiresel diyebilecegimiz boyutlari 1-5pm arasinda
degisen partikiiller gozlenmektedir. Uretilen saf Ag tozu sekilleri yeterli fakat islem
parametrelerine baktigimiz zaman 40 °C ve uzun siireli bir proses oldugu i¢in zaman
ve sicaklik acisindan daha avantajli denemeler yapilmak iizere devam edilmemistir.
Bir sonraki asamada siirenin etkisini gozlemlemek i¢in yapilan iiretimlerde tozlarin

nano boyutlu ve topaklanmig oldugu gézlenmistir.

Bir sonraki ¢aligmada sicaklik farkinin etkisini gorebilmek igin karigimlar
hazirlanmistir. Bu karisimlar multi-rotator cihazinda titresime maruz birakilarak
indirgeme islemi gergeklestirilmistir. Karigimlarin her birinin baslangi¢ sicakliklari

farkli olarak belirlenmistir. Tiim karisimlardan indirgeme sonrasi elde edilen saf Ag
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tozlarinin taramali elektron mikroskobu ile c¢ekilmis goriintileri Sekil 5.7°de

verilmigtir.

10 UL

15kV

Sekll 5.7. Multl Rotator 01haz1nda farkh s1cak11klar ile elde edllen Saf
Ag tozlar

15KV 2500% o

Sekil 5.8. Multi-Rotator ile oda sicakliginda
Isaat siire ile elde edilen saf Ag tozu

Sekil 5.8’de goriintiisii verilen saf Ag tozu multi-rotator cihazi ile oda sicakliginda
bir saat siiren indirgeme sonucunda elde edilmistir. Bu goriintiiye baktigimiz zaman
calismamizin ilk basinda hedeflemis oldugumuz bes mikron {istii kiiresel sekilli saf

Ag tozunun elde edilmis oldugu gézlenmistir.

Bing vd. yaptiklar1 ¢alismada saf Ag tozu eldesi i¢in glimiis nitrat ve indirgeyici

olarak demir(Il)siilfat heptahidrat tercih etmislerdir. Calismamizda benzer bir
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yontemdir. Caligmada karisim elde edildikten sonra 8 °C’ye sogutulmustur. Tim
calisma 8-15 °C araliklarinda gerceklestirilmistir. Caligma sonucunda 1,6pum
boyutlarinda piiriizlii yiizeye sahip giimiis tozu elde edilmistir [55]. Sekil 5.9°da Bing

vd. calismalarinda elde ettikleri saf Ag tozu goriintiiler verilmistir.

Sekil 5.9. 15 °C’de elde edilen saf Ag tozlarimin SEM
goriintiileri [55]
Sekil 5.9°daki SEM goriintiilerine baktigimiz zaman Bing vd. iiretmis olduklar1 saf
Ag tozlan kiiresel sekilli ancak boyutlart en biiyilk 2 um biiyiikliigiinde olduklar

goriilmektedir.

Ahn vd. yaptiklar1 g¢alismada kimyasal indirgeme islemi ic¢in giimiis nitrat ve
indirgeyici olarak hidrokinon kullanmislardir. Caligma sonucunda kiiresel iyi bir
sekilde dagilmis 1pum boyutlarinda metalik saf Ag tozu elde edilmistir [14]. Sekil

5.10°da Ahn vd. elde etmis olduklar saf Ag tozlarinin goriintiisti verilmistir.

saf Ag tozu [14]

Sanchez vd. yaptiklar1 ¢alismada mekanik Ogiitme islemi ile glimiis tozu elde

etmislerdir. Bu yontemle 10-100nm boyutlarinda saf Ag elde edilmistir [56]. Sekil
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5.11’de Sanchez vd. elde etmis olduklari giimiis tozlarinin SEM goriintiileri

verilmigtir.

Sekil 5.11. Sanchez vd. elde ettikleri Ag tozu
[56]

Khan vd.yaptiklar1 ¢aligmada kimyasal indirgeme ile giimiis tozu iiretimi i¢in glimiis
nitrat ve indirgeyici olarak anilin tercih etmislerdir. Calismalarinin sonucunda
kiiresel sekilli 10-30 nm aras1 boyutlar1 degisen saf Ag eldesi saglamislardir [57].
Sekil 5.12°de Khan vd. elde etmis olduklari saf Ag tozlarmin SEM goriintiileri

verilmigtir.

Sekil 5.12. Khan vd.¢aligmalarindaki saf Ag tozu
[57]

Suber vd. yaptiklari ¢alismada giimiis nitrat ve indirgeyici olarak nitrik asit (HNO3)
tercih etmislerdir. Calismalarinin sonucunda 0,5um boyutlarinda saf giimiis (Ag)
eldesi saglanmistir [58]. Sekil 5.13°te Suber vd. elde etmis olduklar1 saf Ag tozunun

SEM goriintiisti verilmistir.
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Sekil 5.13. Suber vd. ¢aligmalarindaki saf Ag tozu [58]

Halaciuga vd. g¢alismalarinda kimyasal indirgeme islemi icin giimiis nitrat ve
indirgeyici olarak poliamin tercih etmislerdir. Yiksek sicakliklarda yaptiklar
karigtirma islemi sonucunda elde edilen saf Ag tozlart kiiresel ve lum
boyutlarindadir [59]. Sekil 5.14’de Halaciuga vd. elde etmis olduklar1 saf giimiis
(Ag) tozlarmin SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 5.14. Halaciuga vd. ¢alismalarindaki
saf Ag tozu [59]

EBIN vd. yaptiklar1 ¢aligmada kimyasal indirgeme ile giimiis tozu elde etmek i¢in
giimiis nitrat ve indirgeyici olarak hidrojen tercih etmislerdir. 100-800 °C sicaklikta
gergeklestirilen islem sonucunda 29-47 nm boyutlar1 arasinda glimiis tozlar1 eldesi

saglanmistir [60]. Sekil 5.15’te EBIN vd. elde etmis olduklar1 saf Ag tozlarinin

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.15. EBIN vd. ¢alismalarindaki
saf Ag tozu [60]

Liu vd. yaptiklar1 calismada kimyasal indirgeme ile saf glimiis eldesi igin
glimiisnitrat ve indirgeyici olarak arap zamki ve askorbik asit (CgHgOg) tercih
etmislerdir. Calisma sonucunda kiiresel ve 1-2 um arasi boyutlarda saf giimiis eldesi
saglanmistir [61]. Sekil 5.16’da Liu vd. elde etmis olduklar1 saf glimiis tozlarinin

goriintiileri verilmistir.

Sekil 5.16. Liu vd. c¢alismalarindaki
saf Ag tozu [61]

Yakutik vd. yaptiklar1 ¢alismada kimyasal indirgeme ile glimiis eldesi igin
glimiisnitrat ve indirgeyici olarak K-Na-tartrat tercih etmislerdir. Manyetik karistirici
ile indirgeme islemi gerceklestikten sonra ¢alisma sonucunda kiiresel sekilli 10-15nm
arasinda boyutlara sahip saf Ag elde edilmistir [62]. Yakutik vd. elde ettikleri saf Ag

tozlarmin goriintiisti Sekil 5.17°de verilmistir.
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Sekil 5.17. Yakutik vd. ¢alismalarindaki
saf Ag tozu [62]

Widoniak vd. yaptiklar1 ¢aligmada kimyasal indirgeme ile saf giimiis elde etmek i¢in
giimiignitrat ve indirgeyici olarak polimer ¢ozeltisi tercih etmislerdir. Calisma
sonucunda 10nm boyutlarinda saf Ag eldesi saglanmistir [63]. Sekil 5.18’de

Widoniak vd. elde etmiis olduklar1 saf Ag tozlarinin goriintiileri verilmistir.

X L TR EN 12
R R B e S

Sekil 5.18. Widoniak vd. ¢alismalarindaki saf Ag tozu [63]

Sekil 5.18’e¢ baktigimiz zaman karmasik sekillerde topaklanma meydana gelmis
yapilar goriilmektedir. Velikov vd. yaptiklar1 calismada kimyasal indirgeme ile
giimiis tozu elde etmek icin giimiis nitrat ve indirgeyici olarak NaOH tercih
etmiglerdir. Cok hizli ve uzun siireli karisim sonrasinda indirgeme ile 10 nm
boyutlarinda saf Ag eldesi saglanmistir [64]. Sekil 5.19°da Velikov vd. elde etmis

olduklar1 saf Ag tozlarinin goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.19. Velikov vd. ¢alismalarindaki saf Ag tozu [64]

Yang vd. ¢aligmalarinda kimyasal indirgeme ile giimiis eldesi i¢in glimiis nitrat ve
indirgeyici olarak hidroksilamin (NH,OH) tercih etmislerdir. Calisma sonucunda
kiiresel olmayan dendritik yapida giimiis tozlar1 elde edilmistir [65]. Sekil 5.20°de

Yang vd. elde etmis olduklar1 glimiis tozlarinin goriintiisii verilmistir.

PRE ™ | o g™ y
“ 2 ,&‘l«“ &t‘&"v“

Sekil 5.20. Yang vd. elde etmis
olduklar1 Ag tozlar1 [65]

Tim caligmalar sonucunda toz metalurjik yontemlerden olan sicak pres ile iiretimde
kullanilmak {izere yiiksek oranda saf Ag tozu elde edilmistir. Kimyasal yontemler
tercih edilerek yapilan ¢alismada diisiik maliyetler harcanarak yiiksek saflikta giimiis
tozu eldesi basarili sekilde saglanmistir. Ayrica iiretmis oldugumuz giimiis tozlari
hedeflendigi gibi 5-15um boyutlar arasindadir. Kiiresel diyebilecegimiz sekillerde

elde edilen tozlar Ti igerisine eklenerek sicak pres ile {iretim gerceklestirilmis,
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mekanik ve biyolojik test sonuglarina bakilmigtir. Calismamizda tiretmis oldugumuz

tozlarin SEM goriintiileri Sekil 5.21°de verilmistir.

Cnts

2.0K —

1.0K —
Ag
1 Ag Fe
Ag Fe Fe Fe
Fe Fe

6, 8, 10, keV|

15kV 2500X 10um 15kV 4kX Spm
Sekil 5.21. Calismamizla firetilen saf Ag tozlarmin SEM
goriintiisti ve EDX analizi

Tablo 5.1. EDX analiz tablosu

Element Konsantrasyon (% Agirhk)
Ag 0,15
Fe 99,85
100,000

Son olarak sekil 5.21°e baktigimizda elde etmis oldugumuz tozlarin kiireselligi, tek

diize dizilimleri, boyutlarinin 5 um {izerinde oluslar1 net bir sekilde gozlenmistir.

5.2. Yogunluk Sonuclar:

Arsimet prensibiyle yapilan yogunluk ol¢iimleri sonucunda saf titanyuma eklenen
giimiis miktariyla birlikte, glimiisiinde yogunlugu goéz Oniine alindiginda nihai
yogunluklarda artis gozlemlenmistir. Sinterlenmis numunelerde % 94’iin iizerinde

relatif yogunluk degerleri elde edilmistir. Boylece sinterleme sonrasit mekanik ve
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biyolojik 6zelliklerin yogunluk farkindan dolayi etkilenmesinin Oniine gegilmistir.
Numunelerin Arsimet prensibi ile elde edilen yogunluk degerleri Tablo 5.1°de

verilmistir.

Tablo 5.2. Saf Ti ve Ti-5Ag bilesimine ait yogunluk sonuglari

Malzeme Yogunluk (g/cm®) Relatif yogunluk (%)
Saf Ti 4,43 98,23
Ti-5Ag 4,55 94,80

Barbara vd. yaptiklar1 ¢aligmada saf titanyum igerisinde 0, 3, 5, 10 ve 20 oranlarinda
(% agirlikga) Ag ilave etmisler ve vakum altinda sinterlemislerdir. Artan Ag ilavesi
ile beraber alagimlarin yogunlugunun arttigin1 gézlemlemislerdir [66]. Sekil 5.22°de
Kocaeli Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Toz Metalurji Laboratuari

biinyesinde iiretilen c¢esitli titanyum biyomalzemelere ait yogunluk degerleri

verilmistir.
49 4,60
—=— Nihai Yogunluk
48 —— Teorik Yogunluk
4,551 ]
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444 -
43 . ' ' y 4,40 ‘ , :
Sal Ti Ti5Ag Ti6Al4V Ti5Al2.5Fe 0,0 2,5 5,0
Numuneler Ag Miktart (% agirlik)

Sekil 5.22. Yogunluk 6l¢iimii sonucunda elde edilen degerler a) saf Ti, Ti5Ag,
Ti6Al14V ve Ti5Al12,5Fe b) saf titanyumun yogunluguna Ag etkisi
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5.3. Sertlik Sonuglar:

400
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150 . : . ; 150
Saf Ti Ti5Ag Ti5AI2.5Fe Ti6AI4V SafTi = .
Numuneler Numuneler

Sekil 5.23. Ti ve bazi alasimlarinin sertlik sonuglari

Elde edilen sertlik sonuglar1 Sekil 5.23’de gosterilmistir. Saf titanyum icin elde
edilen sertlik degeri ortalama 187 HV iken, Ti-5Ag alasimi i¢in elde edilen sertlik
degeri 211 HV olarak bulunmustur. Ag takviyesi ile saf titanyumun sertliginde artis
meydana gelmistir. Chen vd. yaptiklar ¢aligmada saf titanyum igerisine agirlikca %
5’e kadar Ag ilave etmislerdir. Ag ilavesi ile beraber matriste meydana gelen kat1

ergiyik sertlesmesi sonucu sertlikte artis meydana geldigini bildirmislerdir [66].

5.4. Asinma Sonuglari

Tez kapsaminda hem saf titanyumun hem de agirlikca % 5 Ag igeren titanyumun
asinma Ozellikleri incelenmistir. Asinma testleri sirasinda kuru siirtlinme kosullar
uygulanmistir. Parlatilmigs numuneler asinma testleri dncesinde ve sonrasinda hassas
terazi kullanilarak tartilmistir. Boyle asinma sirasinda gergeklesen agirlik kaybi
degerleri elde edilmistir. Bu degerler lizerinden asinma orani hesaplanmistir. Tablo

5.2’de numunelere ait asinma oranlar1 verilmistir.

Tablo 5.3. Saf Ti ve Ti-5Ag’nin aginma oranlari

Malzeme Asimnma Oranmi1 (mm°/m) x 10°
Saf Ti 5,42
Ti-5Ag 4,40

Saf titanyum asinma oOzellikleri zayif olan bir malzemedir. Bunun sebeplerinden
birisi saf titanyumun disiik sertligi ve kayma asinmasia karsi gosterdigi zayif

direngtir. Bir diger sebep olarak yiizeyde olusan kirilgan tribooksit yapilaridir.
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Kayma aginmasi sirasinda oksit tabakasi yiizeyden kolayca uzaklasmaktadir. Kayma
kosullar1 altinda yiizeyde olusan 1s1 ile beraber oksit tabaka siirekli olusma egilimi
gosterir. Bundan dolay1 olusan yeni oksit tabaka siirekli ylizeyden uzaklasarak

malzeme kaybini artirmaktadir [67].

Sekil 5.24’de Kocaeli Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Toz
Metalurjisi Laboratuari bilinyesinde iiretilen titanyum esasli biyomedikal alagimlarin

asinma oranlar1 karsilastirma amaciyla verilmistir.
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Sekil 5.24.Toz metalurjisi laboratuvarinda iiretilen farkli titanyum esash
malzemelerin asinma oranlarinin karsilastirilmasi

5.5. Optik Mikroskop ile Goriintii Analizi

Sekil 5.25’te Ti-Ag alasimindan olusan numunenin parlatma isleminden sonraki

optik mikroskopla ¢ekilmis mikroyap1 goriintiisii verilmistir.

Sekil 5.25. Ti-Ag alagimi igindeki giimiis partikiilii goriintiileri

Sekil 5.25’te Ti matris igerisindeki beyaz kiicik bolge Ag partikiiliinii
gostermektedir. Sekildeki glimiis partikiilii yaklasik 20pm boyuttadir.
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Sekil 5.26. Ti-Ag alasimindan olusan numune igerisindeki Ag partikiiliiniin
daglama islemi sonrasindaki goriintiileri

Sekil 5.26’da daglanmis yapida Ag partikiilii daha net gortilmektedir. Ag partikiilleri
etrafindaki koyu kontrastlar titanyumun ignesel olarak biiyiimesini gostermektedir.
Ag B yapict element oldugu i¢in B fazlar goriilmektedir. Daglanmis konumda
numunede reaksiyon bolgesi olusmustur. Bu bize partikiillerin ¢6ziildiigiini

gostermektedir.

5.6. Biyolojik Test Sonuclar:
5.6.1. Antibakteriyel aktivite sonuclari

Antibakteriyel test sonuglar1 Tablo 5.3” de verilmistir. Ag ilavesi ile beraber E.coli ve
S.aureus bakteri sayilarinda 6nemli degisiklikler gdzlenmistir. Ag ilavesi ile beraber
E. coli bakterileri ile yapilan deneylerde, numuneler tizerine ekilen 3.720 (CFU/mL)
koloniden saf Ti yiizeyinde 4.100 koloniye, Ti-SAg numunesinin ylizeyinde 200
(CFU/mL) koloniye rastlanmistir. Yapilan giimiis ilavesiyle E. coli bakterisine kars1
onemli derecede antibakteriyel etki gostermistir. Chen vd. yaptiklar1 ¢alismada Ti-
Ag alagimlarinin sinterlenmesi sirasinda olusan Ti;Ag fazinin gii¢lii antimikrobiyal

ozellik gosterdigini gozlemlemislerdir [66].

S. aureus bakterileri ile yapilan deneylerde ise numuneler iizerine ekilen 12.100
(CFU/mL) koloniden saf Ti yiizeyinde 20 (CFU/mL) koloniye, Ti-5Ag numunesinin
yiizeyinde 40 (CFU/mL) koloniye rastlanmistir. Zeming vd. yaptiklar1 caligmada saf
titanyum igerisine % 1, 3, ve 5 Ag ilave ederek kivileim plazma sinterleme teknigi ile
iretmislerdir. S. aureus bakterileriyle yaptiklari antibakteriyel testler sonucunda artan

Ag ilavesiyle beraber S. aureus kolonilerinde gozle goriiliir bir azalma oldugunu
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ortaya koymuslardir [69]. Cin Endiistri Standardina gore SN/T, antibakteriyel
aktivite oran1 % 90’nin iizerinde olan malzemelerin antibakteriyel etkiye sahip
oldugu ve yine % 99’un lizerinde antibakteriyel etkiye sahip malzemelerin giiclii

antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu kabul edilmistir [68].

Tablo 5.4. E. coli ve S. aureus baktrilerinden olusan koloni sayilarindaki degisim

Escherichia coli Staphylococcus aureus
Koloni Koloni Koloni
Koloni Sayisi
Alasim adi Sayisi Sayisi Sayisi
(CFU/mL)
(20 puL) (100 pL) | (CFU/mL)

Saf Ti 82 4.100 2 20
Ti5Ag 4 200 4 40

Kontrol ekimi* 186 9.300 242*%* 12.100

Metal iizerine

eklenen bakteri
3.720 (9.300 x 0,4 mL) 4.840 (12.100 x 0,4 mL)

(10*ten 0,4 mL
ekim)

5.6.2. Sitotoksisite testi sonuglari

Hiicre Sayisindaki Azalma (%)

Saf Ti Ti-5Ag
Numuneler

Sekil 5.27. Uretilen numunelerin sitotoksisite sonuglari

Sekil 5.24°de {iretilen numunelerin sitotoksisite sonuglart verilmistir. Elde edilen

sonuclara gore numunelerin hicbirinde standartlar tarafindan belirlenen hiicre
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canliligindaki azalma % 30 degerinin tizerine ¢gitkmamugtir [70]. Ag ilavesi ile beraber
her ne kadar canli hiicre oraninda azalma olsa dahi kritik degerlere yaklagsmamasi,
iretilen alasimin toksik etki gostermedigini gostermektedir. Zadorozhnyy vd.
yaptiklar1 ¢alismada titanyum igerisinde yapilan farkli oranlarda Ag ilavesinin
sitotoksisiteyi arttirdigini gostermislerdir. Ag antiseptik bir element olarak titanyum
icerisine agirlikga % 21 oraninda katilana kadar canli hiicre sayisini kritik % 30

degerinin altinda tuttugu gézlemlenmistir [71].

Calismamizda iiretmis oldugumuz Ti-Ag alasiminin goriintiilerine ve test sonuglarina
baktigimizda esas U yakin bir deger se¢ilmistir. Ergime sicakligina yaklastikca iyi
difiizyon hiz1 elde edilmektedir. Bundan dolay1 bu islemde Ag ¢ok hizli bir sekilde
titanyum kafese dogru diflizyona ugramistir. Kristal yapilarda metallerin sahip
oldugu diizenli bir yap1 bulunmaktadir. Bu yapilar bazi yabanci atomlar
barindirabilmektedir. Yabanci atom miktar1 ¢oziinme miktarina gore degismektedir.
Sinterleme islemi esnasinda titanyum kristal kafes igerisinde glimiis atomlari
¢Oziinen atom olarak bos yerlere oturmaktadir. Bu Ag partikiilleri orada sertlestirme
mekanizmasina yol agmislardir. Cokelme sertlesmesi olarak isimlendirilmektedir.
Coziinen atomlar arayer veya yeralan olarak yerlesmektedir. Ag partikiillerinin
caplar1 titanyum partikiillerinin ¢aplan ile yaklagik ayni oldugu icin arayer olarak
cokelememis ve yeralan olarak ¢okelmistir. Coziinen Ag atolar1 Ti kafes icerisinde
dislokasyon hareketleri ile etkilesime girerek dislokasyon hareketlerini engellemis ve
dislokasyon yogunlugunu artirmistir. Dislokasyonlar matriste ilerlerken empiirite
atomlar ile karsilasinca hareketlleri zorlasmaktadir. Bunun sonucunda kayma
diizlemlerini degistirmistir. Dislokasyon hareketlerini engelledigi icin plastik sekil
degisiminin bagladig1 gerilimin artmasina neden olmaktadir. Dislokasyon
yogunlugunun artmasi ile malzemenin sertligi ayn1 zamanda dayanimi artmaktadir.
Malzemede hem c¢o6ziinen atomlar hem de ¢dziinmeyen atomlar ayri ayr sertlik
meydana getirmektedir. Bu yilizden Ag takviyesi ile malzemenin sertliginde artma
meydana gelmistir. Malzemenin sertlik degerleri sonucunda standart sagmanin
yiiksek olmamasit homojen bir sertlik oldugunu gostermektedir. Ag partikiillerinin
yapida homojen dagildigini ilk olarak bu sekilde yorumlayabiliriz. Antibakteriyel
testlerde numunenin yiizeyine bakteriler damlatilmistir. E.coli ve S.aeurus

bakterilerinin ikisinde de % 5Ag takviyesinde yok olma meydana gelmistir. Eger Ag
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partikiilleri homojen dagilmamis olsayd: ylizeyde sadece Ag partikiillerinin
bulundugu yerlerde antibakteriyel sonuglarda iyilesme goriilecektir. Sadece Ag
partikiillerinin bulundugu boélgedeki kolonilerde azalma olacaktir. Calismamizdaki
numunenin biitlin ylizeyinde antibakteriyel sonuglarda iyilesme olmustur. Tim
yiizeyde E.coli kolonilerinin ¢ogu Olmiistlir. Partikiillerin homojen dagilmasinin

Onemi budur.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Calismada oncelikle kimyasal yontemlerle diisilk maliyetlerle hedeflenen yiiksek
saflikta 5-15 um boyutlarinda kiiresel giimiis tozu eldesi saglanmistir. Elde edilen
tozlar titanyum igerisine agirlikga % 5 oraninda eklenerek iiretim yapilmistir.
Titanyuma giimiis ilavesi ile meydana gelen mekanik, antibakteriyel ve sitotoksit

Ozellikler incelenmistir.

Yogunluk sonuglarinda % 94’{in tizerinde relatif yogunluk elde edilmistir. Sinterleme
sonrast yogunluk farkindan dolayr mekanik ve biyolojik 6zelliklerin etkilenmesi

engellenmistir.
Sertlik sonuglarinda Ag ilavesiyle saf titanyumun sertliginin arttig1 gézlenmistir.

Asinma sonuglarinda saf titanyumun ve agirlikca % 5 Ag iceren titanyumun asinma
ozellikleri incelenmistir. Daha sonra diger titanyum alagimlarinin asinma sonuglari
ile kiyaslanmistir. % 5 Ag ilave edilmis titanyumun, saf titanyum ve Ti-10Mo, Ti-
6Al-4V, Ti-5Al-2,5Fe alasimlarina oranla en diisiik asinma oranina sahip oldugu

belirlenmistir.

Antibakteriyel 6zellik testleri sonucunda, E.coli bakterileriyle yapilan testlerde artan
giimiis ilavesiyle beraber E.coli kolonilerinde gozle goriiliir bir azalma meydana

gelmistir.

Sitotoksisite testlerinden elde edilen sonuglara gbére numunelerin higbirinde
standartlar tarafindan belirlenen hiicre canliligindaki azalma % 30 degerinin iizerine
cikmamistir. Ag ilavesiyle beraber her ne kadar canli hiicre oraninda azalma olsa
dahi kritik degerlere yaklagmamasi ile iiretilen alagimin toksit etki gostermedigi

gozlenmistir.
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