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Bu tez calismasinda, biyomedikal implant uygulamalarina yonelik NiTi ve Ag katkili NiTi
(NiTiAg) alasimi toz metalurjisi yontemiyle iiretilmis, ardindan yiizeye biyolojik fonksiyonlar kazandirmak
amactyla elektrospin yontemiyle PCL esasli nanofiber kaplamalar hazirlanmigtir. Tozlar 700 MPa basing
altinda sikistirilarak disk ve silindirik formda numuneler elde edilmis ve yesil numuneler Ar atmosferinde
sinterlenmistir. Uretim sonras1 yogunluk &lgiimlerinde NiTi’nin yesil yogunlugu 5,42 g/cm® iken sinterleme
sonrasi 5,80 g/cm?®’e ¢ikmis, porozite yiizde 12,5’ten yiizde 6,3’e diismiistiir. NiTiAg’de ise yesil yogunluk
5,76 g/cm?, sinter yogunlugu 5,83 g/cm?® olarak elde edilmis, porozite yiizde 7,3’ten yiizde 6,0’a
gerilemistir.

Basma testlerinde NiTi’nin ortalama maksimum basma dayanimi 681 MPa, Young modiilii 264
GPa ve maksimum sekil degistirme ylizde 3,55; NiTiAg numunelerinde 746 MPa, 249 GPa ve yiizde 3,85
degerleri elde edilmistir. DSC analizinde NiTi i¢in Gstenit doniisiimii 1sitma g¢evriminde As = 1 °C’de
baslayip Af =19 °C civarinda tamamlanmis, sogutma ¢evriminde ise martenzit doniigimii Ms = -9 °C’de
baslayip Mf = =25 °C civarinda tamamlanmistir. NiTiAg’de doniisiim sicakliklari daha diisiikk degerlere
kaymus, 1sitma ¢evriminde As = —8 °C ve Af = 4 °C olarak belirlenmis, sogutma ¢evriminde martenzit
doniistimii Ms = —16 °C’de baslayip Mf = —22 °C civarinda tamamlanmuistir.

Kaplanmig numunelerde kaplama kalmhigi 0,4 ile 0,7 mm araliinda degismis, nanofiber
morfolojisinde NiTi-PCL grubunda lif ¢ap1 500 ile 600 nm, NiTiAg-PCL+HA+CS grubunda ise 800 ile
1400 nm araliinda yogunlagmistir. Temas acist PCL’de yaklasik 110° iken, PCL+HA’da 100 ile 105°,
PCL+CS’de 80 ile 85° ve PCL+HA+CS’de 70 ile 75° araligina diismiistiir. fyon salimi sonuglarinda
kaplamasiz gruplarda Ni2+ 3,2 ile 3,5 ug/L seviyesinde 6lgiiliirken, PCL kaplamali numunelerde 0,3 ile
1,1 pg/L araligina gerilemis, kaplamasiz NiTiAg’de Ag+ yaklasik 0,57 pg/L iken kapli gruplarda 0,25 ile
0,55 pg/L araliginda bulunmustur. Sonug olarak NiTiAg alasimi ve PCL esasli kompozit kaplamalar;
mekanik performans, doniisiim sicakligi kontrolii, islanabilirlik ve iyon salimi agisindan implant
uygulamalari i¢in umut vadeden bir kombinasyon sunmustur.

Anahtar Kelimeler: Biyouyumluluk, Elektro-egirme, Fonksiyonel Biyopolimer Kaplama
Mekanik Alagimlama, NiTi, NiTiAg, Toz Metalurjisi.
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In this thesis study, NiTi and Ag-added NiTi (NiTiAg) alloys intended for biomedical implant
applications were produced by the powder metallurgy method. Subsequently, PCL-based nanofiber coatings were
prepared by the electrospinning technique to impart biological functions to the surface. The powders were
compacted under a pressure of 700 MPa to obtain disk- and cylindrical-shaped specimens, and the green
compacts were sintered under an Ar atmosphere. In post-production density measurements, the green density of
NiTi increased from 5.42 g/cm?® to 5.80 g/cm? after sintering, while porosity decreased from 12.5% to 6.3%. For
NiTiAg, the green density and sintered density were obtained as 5.76 g/cm? and 5.83 g/cm?, respectively, and the
porosity decreased from 7.3% to 6.0%.

In compression tests, the average maximum compressive strength of NiTi was 681 MPa, its Young’s
modulus was 264 GPa, and its maximum strain was 3.55%. For NiTiAg samples, these values were 746 MPa,
249 GPa, and 3.85%, respectively. DSC analysis indicated distinct transformation peaks in both alloys during
heating and cooling. For NiTi, the austenite transformation during heating started at approximately As =1 °C
and was completed at around Af = 19 °C, while the martensitic transformation during cooling started at
approximately Ms = —9 °C and was completed at around Mf = -25 °C. For NiTiAg, the transformation
temperatures shifted toward lower values; the austenite transformation started at approximately As = -8 °C and
was completed at around Af = 4 °C, whereas the martensitic transformation during cooling started at
approximately Ms = -16 °C and was completed at around Mf = -22 °C.

In the coated specimens, the coating thickness varied between 0.4 and 0.7 mm. In terms of nanofiber
morphology, the fiber diameter ranged from 500 to 600 nm in the NiTi-PCL group and from 800 to 1400 nm in
the NiTiAg-PCL+HA+CS group. The contact angle was approximately 110° for PCL, decreased to 100-105° for
PCL+HA, 80-85° for PCL+CS, and further to 70-75° for PCL+HA+CS. In ion release results, Ni*" levels were
measured at 3.2-3.5 pg/L in uncoated groups, while they decreased to the range of 0.3-1.1 pg/L in PCL-coated
specimens. Ag* was approximately 0.57 pg/L in uncoated NiTiAg, whereas values between 0.25 and 0.55 pg/L
were obtained in coated groups. In conclusion, the NiTiAg alloy and PCL-based composite coatings have
presented a promising combination for implant applications in terms of mechanical performance, transformation
temperature control, wettability, and ion release behavior.

Keywords: Biocompatibility, Electrospinning, Functional Biopolymer Coating, Mechanical
Alloying, NiTi, NiTiAg, Powder Metallurgy.
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1. GIRIS

Glinlimiizde ortopedik uygulamalarda kullanilan implantlardan beklenen
performans, yalnizca yiiksek dayanim ve uzun servis émrii ile siirl degildir. Implantin
biyolojik ortamla uyumu, viicut dokulariyla etkilesimi, yiizeyinin hiicre tutunmasina
elverigliligi ve Ozellikle enfeksiyon riskini azaltabilmesi, klinik basariyr dogrudan
etkileyen temel kriterlerdendir. Sert doku onariminda kullanilan metalik implantlar,
tasiyici iskelet gorevini yerine getirirken ayn1 zamanda ¢evre dokularla giivenli bir arayiiz
olusturmak zorundadir. Bu nedenle giincel biyomalzeme arastirmalari, mekanik yeterlilik
ve biyolojik fonksiyon yaklasimini birlikte hedefleyen ¢ok yonlii bir tasarim anlayisina
yonelmektedir (X. Liu vd., 2024).

Norovaskdler stent ve
pihti giderme

Spinal implant birlestirici ve
ayincilar

Asiri sartlara dayamikh
plaka, vida ve sttur
AAA stent gereglen
Perifer arter stenti, venéz stenti,

damar kapatma implanti Gene-yiiz plaka ve vidalar
Periferyal stent, aterektomi aletleri

Karotis stenti
Bag onarim ankrajlan
Kalp kapagi ve kalp pompasi bilesenleri,

kardio stent, vena kava filtresi

Asin gerilmeli plakalar, vidalar,
zimba ve gipalar

Sekil 1.1. NiTi'nin biyomedikal uygulama 6rnekleri (Anonymous, t.y.-a)

Bu baglamda NiTi (Nitinol) alagimlari, sekil hafiza etkisi ve siiperelastik davranisi
sayesinde tel, zimba, plak gibi ortopedik fiksasyon elemanlari, vaskiiler ve periferik
stentler, ortodontik ark telleri ile endodontik egeler gibi ¢esitli tibbi cihazlarda uzun
siiredir 6ne ¢ikan akilli biyomalzemeler arasindadir (Sekil 1.1). NiTi’nin fonksiyonel
karakteri, B2 Ostenit ile martenzit fazlar1 arasindaki diflizyonsuz ve tersinir kati hal
doniistimiine dayanmaktadir. Siiperelastiklik, genellikle belirli bir Af sicaklig1 tizerinde

gerilme ile indiiklenen Ostenit fazdan martenzit olusumu, yiikk kaldirildiginda ise



martenzitten Ostenite geri doniis davranisi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Boylece malzeme
yiiksek seviyede geri kazanilabilir sekil degistirme sergileyebilmektedir. Sekil hafiza
etkisinde ise malzeme martenzitik durumda deforme olmasinin ardindan, 1sitma ile ters
dontiisiim tetiklenerek ezberletilmis sekle yonelim ger¢ceklesmektedir. Dolayisiyla her iki
davranis da ayni doniisiim mekanizmasindan kaynaklanmakla birlikte ortaya cikis
kosullar1 ve geri kazanimin tetiklenmesi bakimindan birbirinden ayrilmaktadir.

Bununla birlikte NiTi esasli implantlarin biyomedikal basarisit yalnizca akilli
malzeme davranisi ile agiklanmamalidir. Bir malzemenin klinik giivenlik ve uzun dénem
performanst; bakteriyel kolonizasyonun sinirlandirilmasi, aginma ve korozyon kontrold,
buna bagli iyon saliminin azaltilmasi, yiizeyin hiicresel yaniti destekleyecek sekilde
diizenlenmesi gibi arayiiz odakli gereksinimlerle dogrudan iligkilidir. Bu nedenle NiTi
esaslt sert doku implant tasariminda iki tamamlayici yaklasim 6ne ¢ikmaktadir. Birincisi,
kompozisyon ve islem parametreleri tizerinden doniisiim sicakliklari, mekanik dayanim
ve yorulma direnci gibi malzemenin i¢ yapisina ait dzellikleri optimize etmeye yonelik
alasim ve mikroyap: tasarmmidir. ikincisi ise yiizey miihendisligi uygulamalariyla
korozyon direncini artirmak, metal iyonu salimini smirlamak ve ayni anda
biyouyumlulugu, hiicre-yiizey etkilesimini ve antibakteriyel fonksiyonlar1 giiclendirecek
bir biyolojik arayiiz olusturmaktir.

Alagim tasarimi kapsaminda, NiTi matrise diisiik oranlarda element ilavesi
(mikroalagimlama) yapildiginda ana fazin mikroyapi, fonksiyonellik ve c¢alisma
kosullarindaki performansi degisebilmektedir. Bu baglamda giimiis (Ag), antibakteriyel
etki ve biyouyumluluga katki potansiyeli nedeniyle dikkat c¢eken bir alasimlama
elementidir. Literatiirde Ag" iyonlarmin genis spektrumlu antibakteriyel aktivite
gosterebildigi ve bu sayede implant yiizeyinde enfeksiyon riskini azaltmaya katki
saglayabildigi bildirilmektedir (Rai vd., 2009). Diger taraftan belirli sinirlar digindaki Ag
orant; mekanik ozellikler, faz dengesi ve biyolojik bakimdan bazi olumsuz sonuglara
sebep olabilmektedir. Bu nedenle NiTiAg sistemlerinde katki oraninin optimizasyonu
gerekli olmakta, bagka bir ifadeyle antibakteriyel fayda ile mekanik ve fonksiyonel
ozellikler arasinda bir denge kurulmasi gerekmektedir.

NiTi ve tlirevi alagimlarin iiretiminde farkli yontemler kullanilmakla birlikte toz
metalurjisi ve tiirevi siirecler digerlerine gore bazi 6nemli avantajlar sunar. Bu avantajlar
arasinda bilesimin hassas kontrolli, porozite ve mikroyapmin hassas sekilde

ayarlanabilmesi, karmasik geometrilere uyarlanabilirlik 6zellikleri dikkat ¢ekmektedir.



Toz metalurjisinin alt {iretim yontemlerinden biri olan mekanik alagimlama (MA) ve
ogiitme (MM) teknigi; bilesimi olusturan tozlarin temelde ¢arpisma, sikigsma ve siirtiinme
olmak tizere iic mekanik etki sonucu deformasyon, soguk kaynaklanma ve kirilma
dongiilerinin gergeklestigi bir iiretim siirecini ifade eder (Suryanarayana, 2001a). Bu
yontem, ana faza eklenen bilesenlerin mikro ve nano Ol¢ekte matrise hapsolmasini,
boylece asir1 doymus ¢ozeltiler olusmasini, daha etkin ve homojen dagilim saglanmasini
ve diflizyon mesafelerinin kisalmasinit miimkiin kilmaktadir. Bu doktora tezi kapsaminda,
saf NiTi ve Ag mikroalasimli NiTi tozlarindan toz metalurjisi yontemiyle numuneler
tiretilmis, ayrica biyouyumlulugu artirmak amaciyla polimer esasli kaplamalardan olusan
bir ylizey modifikasyonu gelistirilmesi hedeflenmistir.

Biyolojik performansin artirilmasinda malzemenin ylizey 6zellikleri kritik rol
oynamakta; hiicre tutunmasi, protein adsorpsiyonu, islanabilirlik, korozyon davranisi ve
antibakteriyel etki gibi pek c¢ok siireci ayn1 anda etkilemektedir. Bu nedenle metal
ylizeylerin biyobozunur polimer veya seramiklerle kaplanmasi, piiriizliiliik ve ylizey alani
kontroliiniin yan1 sira biyolojik uyumu destekleyen 6zellikleri ayni yapida birlestiren
gliclii bir strateji olarak degerlendirilmektedir. Bu tez calismasinda da ylizeyin
fonksiyonellestirilmesi, elektrospin yontemiyle {retilen nanofiber yapidaki PCL
(polikaprolakton) iskeletli polimer kaplamalar ile saglanmistir. Elektrospin ile
olusturulan bu nanofiber kaplama; yiliksek degerde yiizey/hacim orani, ayarlanabilir
gozeneklilik, kalinligin kontrol edilebilmesinin yani sira biyoseramik, biyopolimer veya
ilag gibi bilesenlerin yapiya dahil edilebilmesi gibi 6nemli avantajlarlar saglamaktadir.
Ayrica osteojenik! ve biyoaktif? etki i¢in hidroksiapatit (HA), biyofonksiyonel katki igin
kitosan (CS) igeren varyasyonlar da degerlendirilmistir. Tez hedefiyle uyumlu olarak,
kaplanmis ve kaplanmamis numunelerde temas acisi, sisme ve biyobozunurluk
performanslari da aragtirilmistir.

Netice olarak bu doktora tezinin amaci, giiniimiizde viicut i¢inde kemik doku
tedavilerinde kullanilmakta olan NiTi implantlara kiyasla mekanik ve kimyasal
Ozellikleri iyilestirilmis, biyouyumlulugu artirilmis alternatif bir alagim yapisi ve ylizey

mimarisi gelistirmektir. Bu dogrultuda implant adayr malzemenin iskeletini olusturan

! Osteojenik etki: Bir hiicre, doku ya da biyomalzemenin yeni kemik olusumunu baglatmasi veya
artirmasi durumudur.

2 Biyoaktif etki: Malzemenin canli dokuyla yalnizca uyumlu degil, dokuyla etkilesime girerek
hedeflenen bir biyolojik yaniti baglatmasi ve ¢ogu zaman dokuya biyokimyasal baglanmay1 desteklemesi
durumudur.



NiTi’ye mikroalasim diizeyinde Ag ilave edilmistir. Tozlardan homojen bir yap1 elde
edilmesi, yapidaki safsizliklarin (impuritelerin) hassas bicimde kontrol edilebilmesi ve
Ozellikle NiTi i¢inde ¢oziiniirliigli cok smirli olan Ag’nin ayr bir faz olarak kalmasi
yerine matris i¢ginde miimkiin oldugunca ¢oziinmesi amaciyla mekanik alasimlama ve
sinterleme ydntemi tercih edilmistir. Uretilen metal iskeletlerin yiizey 6zelliklerini
iyilestirmek ve biyolojik etkilesimi yonlendirmek i¢in bazi kimyasal ylizey islemleri
uygulanmis, ardindan yiizeyler PCL esasli nanolif kaplamalar ile modifiye edilmistir.
Boylece mekanik, kimyasal ve morfolojik 6zellikleri kemik dokunun gereksinimlerine
daha yakin, viicutta inflamasyon®, implant gevsemesi ve fibrozis* gibi olumsuz doku
yanitin1 en aza indirecek bir yapi elde edilmesi hedeflenmistir. Calisma kapsaminda
tiretilen NiTi ve NiTiAg numunelerin kaplama Oncesinde temel mekanik davranislari,
kaplama sonrasinda ise sisme, biyobozunurluk ve iyon salimi gibi biyomedikal
performans gdstergeleri incelenmis ve gelistirilen sistemin basarilar1 bu ¢iktilar {izerinden
degerlendirilmistir.

Tez bes ana boliimden olugsmaktadir: Birinci boliimde problem tanimi, ¢alismanin
amac1 ve kapsami1 sunulmaktadir. ikinci bliimde sekil hafizali alasimlar, NiTi ve NiTiAg
sistemleri, toz metaliirjisi, mekanik alasimlama yaklasimlar1 ve kaplama teknolojilerine
iliskin literatiir degerlendirilmektedir. Ugiincii béliimde izlenen metodoloji ve nedenleri,
malzeme temini, numune iretimi, ylizey hazirlama, kaplama adimlari, analiz ve
karakterizasyon yontemleri ayrintili olarak agiklanmaktadir. Dordiincii boliimde elde
edilen bulgular sunulmakta ve literatiirle iliskilendirilerek tartisilmaktadir. Besinci

boliimde ise genel sonuglar ve gelecek ¢aligmalara yonelik onerilere yer verilmektedir.

3 Inflamasyon: Doku hasari, enfeksiyon veya yabanci cisme karsi organizmanin baslattigi,
koruyucu biyolojik tepkidir.

4 Fibrozis: Doku hasar1 veya kronik inflamasyon sonrasi asir1 kollajen birikimiyle normal dokunun
yerini sert ve kalin skar (bag) dokusunun almasidir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Sekil Hafiza Etkisi

Sekil hafiza etkisi (SME), bir malzemenin uygun kosullarda sekil degistirildikten
sonra sicaklik, gerilme, elektrik/manyetik alan, 151k benzeri bir dis uyaran uygulanmasi
sonucu dnceden hafizalanan sekline kismen ya da tamamen geri donebilmesi 6zelligidir.
Bu davranisin miihendislik agisindan en kritik yani, sekil sabitleme (gegici seklin
korunmasi) ve sekil geri kazaniminin (hafizalanmig sekle doniis) birlikte
yonetilebilmesidir (W. M. Huang vd., 2010). SME, tek bir malzeme sinifina 6zgii bir
0zellik olmamakla birlikte ¢aligma mekanizmasi malzemenin tiirli ve mikro yapisina gore
farklilik gostermektedir (Islam vd., 2025). Sekil hafizali alasimlarda (SMA) sekil geri
kazanimimin temel mekanizmasi, difiizyonsuz ve tersinir nitelikteki termoelastik
martenzitik doniisiimdiir. Deformasyon sirasinda martenzit varyantlari® yeniden
diizenlenerek belirli bir yonde tercihli héale gelir; 1sitma ile bu yap1 tekrar Gstenit faza
doniisiir ve malzeme 6nceden hafizalanmis sekline kismen ya da tamamen geri doner
(Ozair vd., 2022). Buna karsilik sekil hafizali polimerlerde (SMP) hafiza etkisi, zincir
segmentlerinin® cams1 gegis veya erime gibi anahtarlama olaylar1 sirasindaki hareketinin
kontrolii, ag yapist ve sert segmentler gibi kalici sekli tutan bilesenler {lizerinden
aciklanmaktadir. Bu nedenle SMP’lerde hafiza davranisi, malzeme mimarisi ve gegis

sicakliklart kontrol edilerek uygulamaya gore ayarlanabilmektedir. (Sun vd., 2012).

Young Modiili

Sicakhk

Sekil 2.1. SMA'larda Gstenitik doniigiim sonrast Young Modiilii artarken SMP’lerde camsi gegis

doniigiimii sonrast Young Modiilii azalmaktadir (Tobushi vd., 2006).

3 Martenzit varyantlari: Martenzit fazinin ayni kristal yapiya sahip ama farkli yénlenmis alt bigimli
bolgeleridir.

6 Zincir segmentleri: Bir polimer zincirinin tizerinde hareket edebilen, doniip biikiilebilen kisa
bolimlerdir.



Ozetle, SMA ve SMP’lerde hafizalanmis seklin geri kazanimi ydniinden ortak
davranig ozelligi gozlense de sebep-sonu¢ mekanizmasi, mikro yapi ve Sekil 2.1°de
goriildiigl gibi mekanik 6zellikler yoniinden oldukga farkli bir isleyis s6z konusudur.

Son yillarda SME’nin yalnizca metal ve polimerlerle sinirli olmadigi, seramik ve
kompozitlerde de sekil hafiza davranisinin sergilenebildigi goriilmektedir. Sekil hafizali
seramikler (SMC) basglig1 altinda siniflandirilan bu ¢alismalarda, 6zellikle faz dontistimii
veya ferroelastik yeniden yonlenme gibi tersinir yap1 degisimleriyle iligkilendirilen
yaklagimlar tartisilmakta, yiiksek sicaklik ve zorlu ortamlar i¢in sahip olduklari avantaj
ve potansiyellerden bahsedilmekte, gevreklik ve dongiisel dayanim konusunda sahip
olduklar1 problemler hakkinda c¢oziimler aranmaktadir (W. Zheng vd., 2024). Bu
yaklasimin dikkat ¢ekici bir 6rneginde, elektrospinning yontemiyle iiretilen ve hizalanan
zirkonya esasli nanofiberlerden spiral biikiimlii, yay formunda lif demetleri elde edilmis,
bu yapilarin yiiksek sicaklik kosullarinda yapay kas benzeri aktiiator olarak
kullanilabilmesi saglanmistir. (Du vd., 2020).

Hibrit 6zellikli kompozit SME sistemleri, farkli malzemelerin iistiin niteliklerini
tek bir kompozit mimaride bir araya getirerek sekil hafiza davraniginin performansini ve
uygulama potansiyelini artirabilmesi bakimindan, bu alanda son yillarin en 6nemli
gelismeleri arasinda yer almaktadir. Sekil hafizali hibrit kompozitlerde (SMHCM) amag;
(Joule 1smnmasi, indiiksiyon, UV gibi) tetikleme yoOntemlerini ¢esitlendirmek, geri
kazanim davranisini, mekanik ozellikleri ayarlamak ve c¢ok islevliligi (6rnegin
biyobozunurluk, sekil geri kazanimi ve ilag¢ salimi) tek bir tasarimda bir araya getirmektir.
(Ozair vd., 2022). Bu yaklasgim, 6rnegin bir SMA telin cam elyaf-re¢ine matris gibi bir
kompozit yapi i¢inde kullanilmasiyla somutlastirilabilmektedir (Q. Meng , ve Hu, 2009).

SME o6zellik gosteren sistemlerin miithendislikte ilgi ¢ekici bulunmasinin temel
nedeni, sekil hafiza davranisinin yalnizca malzeme bilesimine bagh degil, ayn1 zamanda
mikro ve makro yapi ile tasarlanabilir bir 6zellik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
yaklagimi goriiniir kilan alanlardan biri, 3B teknigiyle olusturulmus bir yapinin herhangi
bir dis uyaranla sekil, 6zellik veya fonksiyon degistirecek 6zellikte programlanmasi
olarak tanimlanan 4B baski teknigidir ve bu alanda kapsamli derlemeler mevcuttur
(Momeni vd., 2017). 4B firetim teknigi, SME’ye malzeme biliminin 6tesinde geometri,
topoloji, hesaplamali tasarim, ¢cok malzemeli mimari, iiretim stiregleri ve uyaran kontrollii

programlama gibi sahalar1 bir araya getiren multidisipliner bir yaklasim getirmektedir.



Sekil 2.2. SMP bobin kanla temas ettiginde genislemekte ve gézenekleri ~200 um’ye ¢ikarak
tromboz olusumunu desteklemektedir. Tamamen genislemis polimer yapisina sahip bobinin kapladig:

hacim, kivrilmig formun kapladigi hacmin yaklasik dort katidir.

SMA disindaki SME uygulamalarina bakildiginda, biyomedikal alanda SMP’lerin
giderek daha yayginlasan bigimde kullanildig1 goriiliir. Intrakraniyal anevrizma’
tedavisinde kullanilan endovaskiiler cihazlarda, gozenekli SMP kopiiklerin hastaya 6zgii
geometriye uyarlanabilmesi ve hedef bolgede genisleyerek doluluk, okliizyon®
performansin1 artirma potansiyeli nedeniyle yogun sekilde incelendigi, hastaya 6zel
tasarim ve akis-1s1 transferi optimizasyonuna ydnelik ¢aligmalar yayimlandigi rapor
edilmektedir (Cabaniss vd., 2024; Pineda-Castillo vd., 2022). Ayrica SMP kopiik kaph
embolizasyon coil’lerinin performansina yonelik deneysel ¢alismalar da literatiirde yer
almaktadir (Boyle vd., 2017). Benzer bicimde, 4D baski teknigi ile kisiye ozel ve
mimarisi optimize edilmis sekil hafizali stentler tiretilebilmektedir. Bu dogrultuda negatif
Poisson oranli (auxetic) geometriye sahip kisisellestirilmis SMP vaskiiler stentlerin 4D
baskiyla iiretildigi ve yapisal optimizasyon ile hizli sekil geri kazaniminin hedeflendigi
calismalar rapor edilmistir (Lin vd., 2020). Bunun yani sira 4D baskinin periferik
stentlerde uzun siireli ilag salimi gibi ek fonksiyonlarla birlestirildigi ornekler de
mevcuttur (Y. Zhou vd., 2021). Ornegin Echeverria ve arkadaslari, intrakraniyal
anevrizma embolizasyonu i¢in Sekil 2.2°de goriilen ve kendiliginden genisleyen,
gozenekli SMP iceren TrelliX coil sistemini in vivo olarak degerlendirmis, polimerin

geniglemesi dikkate alindiginda ortalama paket yogunlugunun %17°den %43’e

7 Intrakraniyal anevrizma: Beynin atardamarlardan birinin zay1f bir noktanin baloncuk gibi disa
dogru genislemesidir.
8 Okliizyon: Kapanma, tikanma veya bir yapinin i¢ boslugunun doldurulmasi demektir.



yiikseldigini ve 12 ay izlemede cihazla iliskili ciddi advers olay® bildirilmedigini rapor
etmistir (Echeverria vd., 2023).

SME’nin popiilerlesen bir diger kullanim alani giyilebilir ve akilli tekstil
uygulamalardir. Isil konfor ve nem yonetimi gibi gereksinimlere yanit veren sekil
hafizali aktif tekstillerde, kumasin belirli bir uyaran altinda gézenek yapisi ya da ylizey
morfolojisi degisebilen, bdylece 1s1 ve nem transferi ayarlanabilen, kirisikliklarini
kendiliginden giderebilen, nefes alabilirligi ile su gec¢irmezligi kosullara gore
degistirilebilen, sikilik ve sekil kontrolii saglayip viicuda uyum saglayan fonksiyonel
tirtinler gelistirilebilmektedir. Bu alanda mekanizmalar1 ve uygulama orneklerini bir

arada ele alan giincel derlemelerin bulundugu bildirilmektedir (Y. Wang vd., 2022).

Sekil 2.3.Boeing denemeler yaptig: sicaklik tetiklemeli SME sevronlar (Calkins vd., 2006)

SME’nin konvansiyonel ve biyomedikal uygulamalarinin yani sira, zorlu ¢evresel
kosullarda ¢alisan sistemlerde de kullanildigimi goésteren uzay ve havacilik drnekleri
dikkat c¢ekicidir. NASA Glenn’de gelistirilen NiTi esash siiperelastik spring tire (yaylh
tekerlek) konsepti, gezegen ylizeyi gorevlerinde kullanilan roverlar i¢in yliksek dayanim
ve engebeli zemine uyum saglayan bir ¢ozliim olarak raporlanmaktadir. Ayrica bu
konseptin, deneysel karakterizasyon sonuglartyla dogrulanan ve sayisal modelleme
caligsmalariyla optimize edilen bir gelistirme siireci iizerinden ilerletildigi belirtilmektedir
(Lucker vd., 2025; Naghipour vd., 2024). Kiiciik uydularda ise, giines paneli gibi
yapilarin firlatma sirasinda giivenle tutulup yoriingede serbest birakilmasina yonelik
SMA esasli kavrama-serbest birakma mekanizmalari, NASA teknik raporlarinda ve
teknoloji dokiimanlarinda gosterilmistir (Guzik ve Allen, 2018). Jet motoru giiriiltiisiinii

azaltmaya yonelik olarak, SMA aktiiatorler ile acilip kapanabilen degisken geometrili

% Advers olay: Istenmeyen tibbi durumdur.



sevron yapilarmin kullanildigi sistemlerin  havacilik literatiiriinde yer aldig1
bildirilmektedir (Sekil 2.3) (Calkins vd., 2006). Bu ¢alismalar, SME’nin ¢ok disiplinli bir
uygulama alanina sahip oldugunu ortaya koymakta; ilerleyen yillarda malzeme mimarisi,
iiretim yontemleri ve tetikleme stratejilerindeki gelismelerle birlikte daha yiiksek
performansli ve uygulamaya 6zgii SME sistemlerin yayginlagmasinin beklendigine igaret

etmektedir.

2.2. Sekil Hafizalh Alasimlar

Sekil hafizali alasimlar (SMA’lar), disaridan uygulanan bir uyaran altinda yiiksek
geri kazanilabilir sekil degistirme gosterebilen ve bu davranisi difiizyonsuz (yer
degistirmeli) martenzitik faz doniisiimii iizerinden saglayan alagimlardir. SMA’lar1 klasik
alagimlardan ayiran temel nokta, deformasyonun onemli bir kisminin dislokasyon
hareketinden ziyade, atomlarin komsuluklarinin korundugu faz doniisiimii ve ikizlenme
(twinning) - ikiz ¢Oziilmesi (detwinning) gibi tersinir mikro mekanizmalarla
gergeklestirmesidir (Sekil 2.4). Bu nedenle SMA ailesi icinde hem sicaklikla tetiklenen
sekil hafiza etkisi hem de uygun sicaklik araliginda yiikleme-bosaltma ile ortaya ¢ikan
stiperelastiklik davranisi birlikte goriilebilir (Robertson vd., 2012; Van Humbeeck, 2001).

Ostenit
/
%,
C]
ikizlenmis martenzit Deforme edilmis
martenzit

Sekil 2.4. SMA'larda 6stenit-martenzit doniistimiiniin mikroyapisal davranigi (Abidin vd., 2019)

SMA’larin tarihsel gelisimi, martenzitik doniisiimlerin anlagilmasiyla paralel

olarak ilerlemistir. Sekil hafiza benzeri davranisin ilk gézlemlerinin 1930’larda Au-Cd
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sisteminde yapildigi, takip eden yillarda Cu-esasli sistemlerde de benzer etkilerin
aragtirildigi ve 1960’11 yillarda Ti-Ni (Nitinol) alagimlariin ortaya ¢ikmasiyla SMA’larin
hizl1 bir uygulama ivmesi kazandigi kabul edilmektedir (Buehler vd., 1963; Kumar Patel
vd., 2020). SMA davranisinin merkezinde, yliksek simetrili ana faz (Ostenit) ile diisiik
simetrili martenzit arasinda gergeklesen tersinir doniisiim bulunur. Ornegin NiTi’de
yiiksek simetrili faz B2 (kiibik CsCl tipi kristal) yapidadir. Bu faz yiiksek sicakliklarda
goriilirken sogutma veya gerilme etkisi sonucu dogrudan veya R-fazi iizerinden
monoklinik B19" martenzite diinlisiim gerceklesir. Sekil 2.5°de goriildiigii gibi martenzit
icinde farkli varyantlarin kendiliginden ikizler halinde olusmasi, dis gerilme altinda bu
varyantlarin yonlenmesi (detwinning), diger bir degisle ikizlenme katlarinin agilmasi ve
ardindan uygun kosullarda bu doniigiimiin ters yonde ger¢eklesmesi, makro 6l¢ekte sekil

geri kazanimi olarak gozlenmektedir (Allafi vd., 2002).

\ (b) Habit diizlemi \

(a) f .
Habit diizlemi Ikiz sinirlan

Y Varyantlar \

ikiz simir hareketi

Ana faz

Tercihli kat™
acilmalan

/
%ndiliéinden katlamis varyantlar \ Geometrik olarak /

zorunlu katlanmalar

L}

I o m Uyumsuz arayiizler

Gerilme platosu

Gerilme

Tekil varyantlar —
Sekil degistirme \

Sekil 2.5. SMA malzemede katlanma diizlemleri (varyantlar) ve gerilme durumunda katlarin acilmasi (Y.

Chen vd., 2025)

Elastisite, atomlar arasi baglarin tersinir olarak uzayip kisalmasia dayali, yiik
kalktiginda tamamen geri kazanilan sekil degistirme davranisidir (Callister, 2019).

Stiperelastiklik ise bir malzemenin yliksek miktarda tersinir sekil degistirme gosterebilme
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karakteridir. Bu davranis literatiirde, Sekil 2.5’te goriildiigii gibi yalnizca bag esnemesi
degil, gerilme ile tetiklenen (Ostenitten martenzite) faz doniisiimiiniin tersinir uzamaya
katki saglamas1 nedeniyle psddoelastisite (sahte elastiklik) olarak da ifade edilmektedir
(Pelton vd., 2000). Bu sayede celiklerde tersinir sekil degistirme %0,8-1,0 seviyelerinde
kalirken, NiTi’de yaklasik %6-8 gibi daha yliksek degerlere ulasabilmektedir (Duerig vd.,
1999).

Stiperelastik davranisin temelinde de SME’ye benzer bigimde, dstenit fazindaki
malzemenin yiikleme sirasinda gerilme etkisiyle martenzite doniismesi ve yiikiin
kaldirilmasiyla martenzitin yeniden Ostenite geri doniismesiyle gerg¢eklesmektedir
(Auricchio vd., 1997). Bu ¢evrim, gerilme-sekil degistirme egrisinde karakteristik bir
plato ve histerezis olusturur. Yik kaldirildiginda ise kalict plastik deformasyon
olusmadigi i¢cin numune biiyilik dlgiide baslangic sekline geri donmektedir. Bu agidan
stiperelastiklik, termoelastik martenzitik donilisiim temelli SMA sistemlerine 6zgii bir
davranis olup sekil hafizasi gosteren diger malzeme siniflarinda (6r. SMP’ler) aym
anlamda bir geri kazanim s6z konusu degildir (Behl ve Lendlein, 2007; Sun vd., 2012).
SMA disindaki sekil hafizali sistemlerde yiik kaldirildiginda kendiliginden tam geri
doniis gerceklesmeyebilir. Buna karsin uygun bir uyaran uygulandiginda malzeme
programlanmis (hafizalanmis) sekline geri donebilmektedir (Behl ve Lendlein, 2007).

Literatiirde manyetik tetiklemeli SMA’lar bulunsa da, sicaklik tetiklemeli
SMA’lar daha yaygin calisilmis ve ¢ok sayida uygulama alani bulmustur (Kakeshita ve
Ullakko, 2002; Van Humbeeck, 2001). Bir alagimin SMA davranis1 gosterecegi yoniinde
liretim Oncesi bazi Ongoriiler yapilabilmekle birlikte, bu davranisi kesin sinirlarla
tanimlayan genel kriterler heniiz ortaya konulamamustir (S. Liu vd., 2021; Xue vd., 2016).
Bu nedenle, metal bilesim kombinasyonlarinin SMA karakter sergileyip
sergilemeyecegini onceden degerlendirmek i¢in fonon hesaplari, kristalografik uyum
(compatibility) modelleri ve CALPHAD'? temelli hesaplamali tasarim yaklasimlarina
basvurulmaktadir (Arroyave vd., 2015; Kumar ve Waghmare, 2020; Lee vd., 2019;
Lemke vd., 2021). Buna ek olarak, bazi SMA sistemlerinde doniisiim sicakliklar1 ile
manyetik veya elektronik 6zelliklerin valans elektron yogunlugu (e/a: elektron atom

orani) ile iligkili oldugu, belirli alagim ailelerinde e/a oraninin 6,95 - 7,15 oldugu aralikta

10 CALPHAD (Calculation of Phase Diagrams): Cok bilesenli alasim sistemlerinde faz
diyagramlarin1 ve denge fazlarmi termodinamik veriler kullanarak hesaplamali olarak 6ngdren bir
modelleme yaklagimidir.
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SMA nitelik elde edildigi ve pratik bir tasarim parametresi olarak degerlendirilebildigi
bildirilmektedir (Gonzalez-Legarreta vd., 2015; Khan vd., 2018). Genel olarak bir alagim
sisteminin SMA 06zelligi gosterebilmesi i¢in genel olarak ti¢ temel 6n kosulu saglamasi
beklenmektedir:
i. Sahip oldugu fazlar arasindaki doniigiimiin difiizyonsuz ve biiyiik dlgiide
tersinir olmasi (termoelastik martenzit yapi1) (Sedlak vd., 2012),
ii. Donilistim sirasinda olusan mikro yapilarin (varyant veya ikiz diizeni) dis
gerilme altinda yonlenebilir ve geri dondiiriilebilir olmas1 (Arghavani, Jamal,
2010),
iii. Doniistimiin tekrarlarinda geri doniisii bozan plastik hasarin ve uyumsuz
arayiiz enerjisinin (histerezisin) sinirli kalmasi (Kiiciiker, t.y.).

Bu ¢ergeve, martenzitik doniisiimlerin kristalografik kuramia dayanan PTMC!!
gibi klasik yaklagimlar ile ag¢iklanmaktadir ve bunlar, Ostenit-martenzit arayiiz
uyumlulugu, ikizlenme geometrisi, doniisiimiin kolaylig1 ve histerezis genisligi tizerinde
dogrudan belirleyici 6zelliklerdir (Gu vd., 2018). Ornegin Hume-Rothery karakterli'? Cu
esaslt bazi1 sistemlerde PB-fazin kararhiligi ile uzun mesafeli diizenlilik ve elektron
yogunlugu temelli parametreler arasinda iliski bulundugu, 1sil islemle diizenlilik
diizeyinin degistirilmesinin doniisiim davranisini etkileyebildigi gosterilmistir (Mafosa
vd., 1998; Mazzer vd., 2022; Recarte vd., 2004). NiTi 06zelinde ise doniisim
sicakliklariin bilesime asir1 duyarli oldugu, Ni igerigindeki ¢ok kii¢iik sapmalarin dahi
dontisiim sicakliklarinda belirgin kaymalar olusturabildigi ve bu nedenle hedeflenen
doniisiim aralig1 i¢in kompozisyon kontroliiniin kritik oldugu vurgulanmaktadir (Carl vd.,
2017a; Rowolt vd., 2021). Son yillarda kristalografik uyumluluk, cofactor conditions'?
temelli stiper-uyumluluk yaklasimi ile alagim tasariminda hedeflenen bir 6lgiit haline
gelmistir. Bu kosullara yaklasilan bilesimlerde doniisiim histerezisinin daraldigi ve
cevrimsel fonksiyonel kararliligin iyilestigi bildirilmektedir (Chen vd., 2013; Zarnetta
vd., 2010).

"' PTMC (Martenzitik Déniisiimlerin Fenomenolojik Teorisi): Ostenit-martenzit déniisiimii
sirasinda olusan sekil degisimi, varyant yonlenmesi ve ikizlenme iligkilerini kristalografi ve deformasyon
geometrisi lizerinden agiklayan teoridir.

12 Hume-Rothery karakter: Bir alasimda faz kararliligmin ve yapi tipinin esas olarak elektron
yogunlugu (e/a orani) tarafindan belirlenmesidir.

13 Cofactor conditions: Martenzitik doniisiim sirasinda dstenit ile martenzit arasindaki ara yiizeyin
tam uyumlu (koherent) ve gerilmesiz olmasini saglayan 6zel kristalografik kosullardir.
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SMA’lar, alagim ailesi agisindan genis bir yelpazeye sahiptir. NiTi esasli alagimlar
biyomedikal uygunluk, yiiksek ¢evrim ve fonksiyonel kararlilik gibi avantajlar sunarken,
Cu-esaslt alagimlar daha diisiik maliyet, genis doniisiim sicaklik araligi gibi konularda
daha {istlin 6zellikler gostermektedir. Fe esaslt sistemler 6zellikle sismik ve akilli yapi
uygulamalarinda ilgi ¢ekmekte; FSMA (ferromanyetik sekil hafizali alasim) gibi ¢ok
fonksiyonlu, manyetik alanla tetiklenebilen Héusler alagimlari ise temassiz uyarilabilen
hizl1 yanith aktiiator, sensor ve titresim kontrol uygulamalarinda yiiksek sekil degistirme
potansiyeli sunmalar1 nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir (Kapoor, 2017; Van Humbeeck, 2001).
Ornegin Asua ve arkadaslari tarafindan temassiz nanopoziyonlama amactyla FSMA
kullanilarak tiretilen diizenek Sekil 2.6’te goriilmektedir. FSMA’larin aktivasyonu igin
cok yiiksek manyetik alan gerektigi i¢in bobinlere 4-16 ms siireli PWM darbeler seklinde
250A akim uygulanarak 0.42-0.5 T manyetik alan meydana getirilmekte ve tetikleme
saglanmaktadir. FSMA, uygulanan manyetik alan kayboldugunda seklini korumaya

devam ettigi i¢in akim kesildiginde de sistemsel pozisyonlama korunmaktadir.

Strtlinmesiz
gubuk

sensord

P

FSMA
kristali

Bobinler

Demir
cekirdek

Sekil 2.6. iki dik manyetik alanda ¢ok hassas pozisyonlama yapan FSMA esasli aktiiator

SMA uygulamalarina bakildiginda, en bilinen 6rnekler kendiliginden genisleyen
stentler, ortodontik teller ve minimal invaziv cihaz bilesenleridir ve burada
siperelastikligin yani sira uygun doniisiim sicakliklarina ayarlanabilirlik de kritik rol
oynamaktadir (Kapoor, 2017). Havacilik ve uzay sahasinda, 1960’larin sonlarindan
itibaren boru baglantilar1 i¢in (CryoFit gibi) sekil hafizali kaplin ve benzeri uygulamalar
rapor edilmistir. Diisiik sicaklikta genisletilip montajlandiktan sonra 1sinma sonucu siki
gecme saglayan bu kuplaj sistemi, uygulandigi yerde giivenilir baglant1 ve sizdirmazlik

¢Oziimii sunmustur (Schetky, 2000). Yap1 miihendisliginde ise SMA elemanlarin enerji
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sonlimleme ve yeniden merkezleme yetenekleri nedeniyle sismik dayanim ve damper
elemani olarak kullanimlariyla ilgili genis bir arastirma sahast bulunmaktadir (Costanza
vd., 2024). Ornegin Dolce ve arkadaslari, betenarme bir yapi iizerindeki kolon-kiris
diigiimlerine yerlestirdikleri SMA ¢aprazlama elemaninin (payanda) histerezisini
kullanarak deprem titresimini sonliimlemeyi hedeflemislerdir. Bu sekilde en az 1000
¢evrim boyunca bozulma olmadan sistemin ¢aligabildigi ve 600 kN maksimum kuvvet,

200 kN yeniden merkezleme kuvveti elde edilebildigi raporlanmistir (Dolce vd., 2001).

2.3. SMA Ozellikteki Ni-Ti Alasimlar

SMA’larda oldugu gibi NiTi alagimlar1 da sekil hafiza etkisi ve siiperelastiklik
gibi fonksiyonel davranislarini, dstenit-martenzit doniisiimiiniin (¢ogunlukla B2 <> B19’
ve bazi kosullarda R-fazi {izerinden) tersinir karakterinden almaktadir. Tibbi cihazlar
basta olmak iizere pek cok uygulamada NiTi’yi 6zel yapan nokta ise iyi derecede geri
kazanilabilir sekil degistirme kapasitesi ve siiperelastik sekil degistirme miktari, yliksek
yorulma performansi, yapisal stabilitesi ve diger SMA’lara goére daha {istiin
biyouyumluluk 6zelliklerine sahip olmasidir (Kapoor, 2017).

Daha 6nce bahsedildigi gibi NiTi alasiminda bilesimi olusturan Ni-Ti oranindaki
cok kiigiik degisimler bile doniisiim sicakliklarim1 ve mikro yapiyr ciddi manada
etkilemektedir. Literatiirde, o6zellikle at.% 50 Ni civarinda NiTi bilesiminde %0,1
mertebesindeki atomik Ni artisinin Ms basta olmak iizere doniisiim sicakliklarini yaklasik
10 K disiirdiigii belirtilmektedir (Frenzel vd., 2007). Ayrica Ni igerigindeki artis,
doniistim sicakliklarini ve histerezisi azaltmakta ve 1sil islem sonucu meydana gelen
yaslandirma ile birlikte NisTiz benzeri ¢oOkeltiler olusturarak malzemenin yorulma
direncini iyilestirmekte, ancak biyouyumlulugu diisiirmektedir (Carl vd., 2017b).
Dolayis1 ile Ni-zengin NiTi’nin ¢ogu zaman hedefi, siiperelastikligin oda veya viicut
sicakligl araliginda giivenli ve tekrarlanabilir bigimde saglanmasidir. Bu dogrultuda
NiTi’nin doniistim sicakliklarinin, kullanim sicakliginda Ostenit stabil olacak sekilde
tasarlanmasi gerektigi bildirilmekte, bu malzemelerin termomekanik davranisinin proses
hassasiyeti nedeniyle ozel iiretim tasarimi ve mikro yapi kontrolii gerektirdigi
vurgulanmaktadir (Anonymous, 2021; Yin vd., 2024).

NiTi’de Ti oranindaki artisin ise islenebilirligi iyilestirdigi, gevrekligi ve
dontistim sicakliklarint artirdigi, Sekil 2.7°da goriildiigl gibi ylizeyde pasif TiO2 tabakasi
olusturarak biyouyumlulugu iyilestirdigi, ancak Ti2Ni ve NizTi’nin 6zellikle SME ve
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stiperelastikligi bozarak proses sirasinda kaginilmasi veya kontrollii yonetilmesi gereken

bir faz olabildigi ayrintili olarak belirtilmektedir (Bhagyaraj vd., 2013).

NC T

Bosluklar

Sekil 2.7. Ti-zengin NiTi’nin 700°’de 10 dakika havada oksitlenmesi sonucu yiizeyde olusan yogun TiO,
tabakasmin 100.000X biiyiitmede FIB-SEM goriintiisii (Zhu vd., t.y.)

Mikroyapisal — degisimlerin ~ dOniisim  sicakligt ve histerezise etkisi
degerlendirildiginde; i¢ gerilme birikimi, dislokasyonlar, nokta kusurlar1 ve ikinci faz-
arayliz etkilesimleri, arayiiz hareketine karsi siirtinme ve enerji kaybini artirarak
aktivasyon bariyerini'* yiikseltmektedir. Bu durum, ileri ve ters déniisiim yollarinin
zorlagsmasiyla birlikte termal ve mekanik histerezisin genislemesine, doniisiim
sicakliklarin islem ge¢misine de bagl olarak kaymasina yol agmaktadir (Kim vd.,
2022a). Ozellikle martenzit fazinda tercihli bicimde olusturulan dislokasyon aglari,
arayiiz hasar1 gibi kusurlar, faz veya ikiz arayiizlerinde (pinning etkisiyle!’) engel
olusturarak arayiiz hareketini zorlagtirmakta ve bdylece doniisiim sicakliklarini

yiikseltmektedir. (Fernandes vd., 2011; S. Wang vd., 2011).

14 Aktivasyon bariyeri: Bir faz doniisiimiiniin baglayabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan asgari enerji
miktaridir.

15 Pinning etkisi: Dislokasyonlarin ¢okeltiler, ikinci fazlar, kusurlar ya da i¢ gerilmeler tarafindan
yerinde tutulmasi ve hareketlerinin kisitlanmasidir.
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Mikroyapmin dontisiim sicakliklart ve histerezisi bu denli belirgin bi¢imde
etkileyebilmesi, NiTi’nin biyomedikal uygulamalarinda yalnizca anlik fonksiyonel
davranisin degil, ayn1 zamanda servis 0mrii boyunca kararliligin da kontrol edilmesini
gerekli kilar. Nitekim NiTi’de tekrarli termal ve mekanik ¢evrimler, doniisiim
araylizlerinin hareketiyle birlikte plastiklesmeye ve dislokasyon birikimine yol
acabilmekte, bu birikim ise doniisiim sicakliklarinda, histereziste ve yorulma
davranisinda zamanla degisimlere neden olabilmektedir (Pelton, 2011). Ayrica biyolojik
ortamda bulunan kloriir iyonlarin ylizeyde yerel korozyona yol agabildigi, bu sirada
Ni’nin ¢dzeltiye gectigi ve salim hizinin korozyon iiriin tabakasinin'® yapisi ile maruziyet
stiresine bagli oldugu gosterilmistir (Hu vd., 2010). Dolayisiyla NiTi esasli implant ve
girisim cihazlarinda, hedeflenen performansin siirdiiriilebilirligi agisindan mikroyap1
kontrolii kadar yiizey oksit tabakasinin kararliligi, korozyon direnci ve iyon salimi da

tasarimin dnemli bilesenleri arasinda yer almaktadir (Nasakina vd., 2019).

Slperior vena 4 =
cava ‘

/] £y, N
Kalp /"’/ =
67 o)
A . Inferior vena
) cava igindeki
inferior vena | f|1|"t|rte (I\_/)C
cava ‘ r‘. iltresi
A éﬁod
| ow
| ]
l‘\" “" inferior vena cavanin
I & kesit gorinimu
L7

Sekil 2.8. Vena ceva filtresi ve viicut i¢ine implantasyonu (Anonymous, t.y.-c)

NiTi’nin biyomedikal alanlarda kullanimi arastirildiginda ¢ok genis bir uygulama

sahasi ile karsilasilimaktadir. Koroner veya periferik stentler, kalp kapak bilesenleri,

16 Korozyon iiriin tabakasi: Metalin korozyona ugramasi sonucu yiizeyde olusan oksit, hidroksit,
tuz veya karma bilesiklerden olusan ince tabakadir.
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kilavuz teller, filtreler, ortodontik braketler, vena cava filtreleri!’ (Sekil 2.8),
embolizasyon koilleri, kemik fiksasyon tel veya zimbalar1 (Sekil 2.9) NiTi’nin
biyomedikal kullanimlarindan yalnizca bazilardir. Cesitlilige ragmen bu uygulamalarin
cogunda implant malzemesinden beklenenler; mekanik fonksiyonu, biyouyumluluk
kriterlerini ve minimal invaziv tasarim sartlarin1 yerine getirmeleridir. Ornegin vaskiiler
girisim cihazlarina odaklanan giincel bir derleme, NiTi’nin stent ve kilavuz tel
tasarimlarinda siiperelastiklik ve yorulma performansi nedeniyle tercih edildigini ve cihaz
miniaturizasyonu arttikca malzeme-yiizey miihendisligi ihtiyacinin daha da kritiklestigini
vurgulamaktadir (Yin vd., 2024). Diger bir deyisle, insizyon ve operasyonu daha lokal
seviyeye azaltmak i¢in giderek daha kiigiik tibbi cihaz ve gerecler tasarlanmakta, ancak
bunun sonucunda malzemeye ait yiizey ve mikro yap1 kontrolii ¢ok daha hayati bir rol
haline gelmektedir. Ornegin Agarwal ve arkadaslar1, lazer toz ergitme yontemiyle iiretilen
NiTi stentlerde hedeflenen ince strut'® geometrisine ulasmanin siire¢ kaynakli boyutsal
sapmalar ve yiiksek yiizey piirtizliilligii nedeniyle zorlagtigini bildirmislerdir. Caligmada
strut ¢api, tasarimda 100 pm olarak belirlenmesine karsin, iiretilen degerlerin 148-201
um araligma ¢iktigi rapor edilmistir. Buna ek olarak elektropolisaj ile yiizey
piirtizliliigiiniin %87’ye kadar azaltilabildigi ve bu iyilestirmenin kiigiik 6lgekli stent
geometrilerinde yiizey kalitesi ile fonksiyonel performansin kontroliinde kritik oldugu

belirtilmistir (Agarwal vd., 2025).

Sekil 2.9. Eklemeli imalatla tiretilmis NiTi kemik fiksasyonlarinin mandibula ¢atlagi uygulamasi (Farjam,

2018)

17 Venoz filtresi: Ven igine yerlestirilen ve pihtiy1 tutarak akcigerlere gitmesini onlemeyi
amaglayan koruyucu bir tibbi cihazdir. En sik yerlestirildigi yer Vena cava inferior oldugu icin giinliik
pratikte ¢ogu zaman vena cava (IVC) filtresi anlaminda kullanilmaktadir.

18 Strut: Ozellikle stentlerde, ag yapisini olusturan ince tellerin adidur.
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NiTi’nin klinikteki gilicli konumuna ragmen, metalik yapidan ayrilan Ni*?
iyonunun canli organizma iginde sitotoksik!® 6zellik gdstermesi, ayrica pH ve ortam
iyonlaria bagli olarak hidroksit (NiOH* veya Ni(OH)2) gibi oksijenli bilesikler (ROS,
Reactive Oxygen Species), kloriir (NiCl* gibi) ve proteinlerle kompleksler olusturmasi
nedeniyle NiTi’nin saf metal olarak kullanim1 yoniinde 6nemli engeller mevcuttur. Cilinkii
bu iyon ve bilesikler, lokal veya sistemik asir1 duyarlilik olusturarak inflamasyon
meydana getirmekte, Ozellikle bobrek ve karacigerde fonksiyonel bozukluga neden
olmakta, hatta cesitli kanser tiirleri ile iligkilendirilen komplikasyonlara sebebiyet
vermektedir (Nordberg, 2007; Tjen ve Yang, 2023). Ornegin Sussman ve arkadaslar,
nitinol tellerden Ni salimmi pH degisimi ve inflamasyon kosullarini taklit eden H202,
NaOCl ve HOCI varliginda izlemis, pH azaldik¢a ve oksidan derisimi arttikga Ni
saliminin anlamli bi¢imde yiikseldigini rapor etmistir. Buna ek olarak NaOCl ve HOCI
maruziyetinin bazi oksitli yiizeylerde cukurcuk korozyonu ile makroskopik hasar
olusturabildigi gosterilmis, inflamasyon sonrasi implant ¢evresindeki lokal bdlgede Ni
salimini hizlandirabilecegi vurgulanmisgtir (Sussman vd., 2022). Benzer sekilde Valkova
ve arkadaslar1 2018 yilda yaptiklar1 bir ¢alismada, fizyolojik ve osteoartritik?® insan
osteoblastlarini?! NiTi ile temas ettirerek inflamasyonla iliskili gen ekspresyonunu??
incelemistir. Sonuglar, NiTi temasinin 6zellikle osteoartritik osteoblastlarda enflamasyon
ve doku yikimiyla iligkili biyolojik yanitlar1 artirdigini gostermistir. Bu bulgular, NiTi’ye
verilen hiicresel yanitin doku durumuna bagh olarak degisebildigine ve bazi kosullarda
proinflamatuvar®® yamitin giiclenebilecegine isaret etmektedir (Valkova vd., 2018).

NiTi’nin iyon salimi, korozyon ve implant olarak kullanimryla iligkili enfeksiyon
gibi konular, ylizey modifikasyonu ve alasimlama iizerinden iyilestirme arayislarina
hizlandirici bir etki olusturmustur. Bu noktada NiTi’ye tigiincii veya dordiincii element
ilavesi (NiTi ternary veya quaternary alasimlari) literatiirde iki ana ortak hedefi yerine
getirmesi bakimindan 6ne ¢ikmaktadir. Bunlardan ilki doniisiim sicakliklarini, histerezisi,
mekanik dayanimi ve yorulma émriinii ayarlamak; ikincisi ise malzemeye radyopasite*,

antibakteriyellik, korozyon dayanimi gibi ek fonksiyonellikler kazandirmaktir (Kim vd.,

19 Sitotoksisite: Bir maddenin gesitli etkilerle hiicrelere zarar verme potansiyelidir.

20 Osteoartrit (kire¢lenme): Eklem kikirdaginin zamanla asinmasi ve bozulmasi ile ortaya ¢ikan
eklem hastaligidir.

21 Osteoblast: Olgun hemik hiicresine (osteosit) doniisebilen dnciil hiicredir.

22 Gen ekspresyonu: Bir genin aktif hale gelip hiicre iginde protein olusturmasidir.

2 Proinflamatuvar: inflamasyonu durmunu artiran veya baslatan anlamima gelmektedir.

24 Radyopasite: Bir malzemenin X-1sinin1 sogurma kapasitesidir.
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2022a). Ornegin Cu katkisinin, NiTi’de i¢ gerilmeyi azaltarak doniisiim sicakliklar1 ve
histerezisin azalmasina neden oldugu, ayrica antibakteriyellik etkisini artirdigi rapor
edilmektedir (Uslugil vd., 2025). Hf, Zr gibi elementler ise Ti gibi davranarak doniisiim
sicakliklarii yukar1 ¢ekmektedirler (Behvar vd., 2025; Kim vd., 2022b). NiTi’nin
radyolojik gecirgenliginin fazla olmasi, floroskopiyle® anlhk takip gereken
uygulamalarda dezavantaj olustururken Pt, Pd W, Cr, Er gibi yiiksek atom numarali
elementlerin NiTi ile alagimlanmasi1 sonucu alasimin radyopasitesi artirilabilmektedir
(Tuissi vd., 2016). Ayrica Ta gibi elementlerle modifiye edilmis NiTi sistemlerinde
biyouyumluluk, korozyon ve X-ray goriiniirliik gibi konularin birlikte ele alindig1 giincel
derlemeler de mevcuttur (S. Zhou vd., 2025). Bu dogrultuda genel bir ¢cergeve olusturmasi
icin literatlirdeki yayinlar taranarak Tablo 2.1°de goriildigi gibi cesitli alasim
elementlerinin NiTi’nin doniisiim sicaklifi, histerezis, geri kazanilabilir siiperelastik

uzama, yorulma, mukavemet ve siinekligine etkileri belirtilmistir.

Tablo 2.1. NiTi’ye eklenen alasim elementlerinin NiTi’nin mekanik 6zellikleri ve doniisiim sicakliklarina
etkisi (G. Baigonakova vd., 2020a; Behvar vd., 2025; T. W. Duerig ve Melton, 1989; Frenzel vd., 2015;
Karaca vd., 2014; Nam vd., 1990; Uslugil vd., 2025; Wei ve Xinging, 2009; Xu vd., 2024; Xue vd., 2017)

Déniisiim ese (Geri
Alasim . | sicakhklann | Histerezis k?zamlabl!lr Yo‘rulm‘a Celme Siineklik
Elementi siiperelastik direnci dayanim
(Ms, Af)
uzama)
Ni L | veya & qi 1 1 £
Ti " 1 veya < LY | veya + < veya | +
Cu | veya & 1V VI gV 1 4+ VI
Hf 11 1 =X | veya® 11 1
Zr 1 1 n * 1 1
Pd, Pt, Au " 1 veya & « + T veya & © veya=+
Fe, Co, Cr l + | | veya+ 1 1
Nb + " + + X < veya+ +
Ag XI PN PN T XII veya l X1 + T XII veya l« XII T XII veya l« XII

11: Glglii artiricr etki
<> Belirgin bir degisim yok / yaklasik aynm

1: Zay1f artirici etki
+: Sartlara baglh / degisken

L Ozellikle Af oda sicakliginin altina gekilirse IX.
II. Uygun yaslandirma (¢okelti) islemleri ile

Yiiksek sicaklikta korunabilir,
gerilmeleri artabilir.

I11. Asirt yaglandirmada diisebilir. X. Uygulamada ¢ogu zaman kuplaj ve tek
Iv. Oda sicakliginda siiperelastik araligi daraltir. seferlik aktuasyon kullanilir.
V.  Ayni zamanda histeresizi daraltir. XI.  Ag. %0,5-2,5 aralig1 igin gegerlidir.

VL Cogu zaman sabit kalir. XII. Ag. %0,5-1 arast igin gegerlidir.
VII.  Cevrimsel stabilite artabilir. XII.  Ozellikle ag. %2 ve iizeri i¢in
VIIL. Yiiksek Cu oraninda gevreklesme riski gegerlidir.

meydana gelir.

ZFloroskopi: X-1ginlar1 ile viicudun gergek zamanli olarak gériintiilenmesini saglayan bir tibbi
goriintiileme yontemidir.
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NiTi’ye eklenen Ag’nin sertlik ve dayanim gibi mekanik 6zellikleri artirabildigi
pek ¢ok ¢aligmada bildirilmektedir (Baigonakova vd., 2020b; Marchenko, vd., 2022; Oh
vd., 2006). Buna karsilik doniisiim sicakliklarina etkisi daha degisken olup, Ag’nin
matriste etkin Ni/Ti oranini nasil etkiledigine, ayr1 bir faz olarak kalip kalmadigina ve
porozite gibi mikroyapisal unsurlara baglidir. Bu nedenle literatiirde Ag ilavesinin
doniisiim sicakliklarini bazi ¢aligmalarda artirdigi, bazi ¢aligmalarda ise azalttigi rapor
edilmistir (Bahramyan vd., 2024; Jhou vd., 2018; Oh vd., 2006). Diger taraftan Ag
katkisinin antibakteriyelligi artirdig1 pek ¢ok calisma ile dogrulanmistir (Baigonakova
vd., 2024; Y. F. Zheng vd., 2011). Ornek olarak Baigonakova ve arkadaslar1 yaptiklart
bir calismada, NiTi tel numunelerde at. %0,1 Ag katkisinin akma dayanimini ~350
MPa’dan ~435 MPa’a, ¢ekme dayanimi yaklasik ~1370 MPa’dan ~1450 MPa’ya
artirdigini, kopma uzamasina ise ~%32’den ~%34’e artirarak sinirli 6lciide etki ettigini
gostermislerdir (Baigonakova vd., 2020a). Diger taraftan Salman ve arkadaglari, VAR ile
tiretilen Ni-Ti-Ag alasimlarinda Ag ilavesinin uygun aralikta basma dayanimini
artirabildigini rapor emisirlerdir. Calismaya gore ag. %3 Ag iceren numunelerde basma
gerilmesi ~1055 MPa’den ~1507 MPa’ye ¢cikmis ve ~%42 artis elde edilmistir (Salman
vd., 2022). Marchenko ve arkadaglari ise, SHS ile iiretilen gézenekli NiTi alasimlarina at.
%0,5’ten az olmak lizere Ag nanopargacik ilavesinin, basma altinda maksimum kirilma
sekil degistirmesini %7’den %27’ye yiikselttigini, buna karsin nihai dayanimin yaklasik
70 MPa seviyesinde korundugunu bildirmislerdir (Marchenko vd., 2022).

B AgNP’lerin mikrobiyal |e AgNPs
HUCREDISI ORTAM 6
, Sl AgNP’lerin memb;'launctijrgnf:znekler oag
- / birikimi \ J
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“ ... — mikrobiyal hiicreye serbest
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Sekil 2.10. AgNP’lerin mikrobiyal hiicre {izerindeki etki mekanizmasi (Prasher vd., 2018)
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Glimis, oligodinamik etkisi, zayif iyon salimi, mikroorganizmalarda membran
hasari, oksidatif stres gibi etkiler sayesinde farmakoloji ve tibbi uygulamalarda en yaygin
kullanilan antimikrobiyal metallerden biridir ve klinik olarak farkli formlarda, farkli
amaglara yonelik olarak degerlendirilmektedir (Sekil 2.10). Literatiirde Ag’nin
biyomedikal kullanimi ¢esitli bicim ve amaglar ¢ercevesinde siniflandiriimaktadir. fyonik
glimiis (Ag") ve giimiis tuzlar (6r. glimiis nitrat), glimiisiin dogal yolardan temin edilebilir
formudur ve eski donemlerden beri yara temizligi, antisepsi gibi amaglarla yaygin olarak
kullanilmaktadir (Ayello vd., t.y.). Bunun yaninda glimiis siilfadiazin (SSD), 6zellikle
yanik ve enfekte yaralarda antimikrobiyal kontrol amaciyla kullanilan bir maddedir ve
SSD’nin kateter ve endotrakeal tiip?® gibi yiizeylerde kaplama amagh kullanildig
uygulamalar da mevcuttur (Shrestha vd., 2024; White ve Cooper, 2005). Ag’nin nispeten
yeni sayilabilecek bir diger uygulamasi ise nanoparcacik (AgNP) formunda kullanimidir.
Dolayist ile AgNP’ler, antibakteriyel 6zellik kazandirilmak istenen yiizeye kaplanmakta
veya yapiyt olusturan maddeye kolayca karigtirilmaktadir. Bu nedenle AgNP’ler tibbi
gereg, implant gibi biyomedikal cihazlardan buzdolabi raflari, bilgisayar klavyeleri gibi
cok genis bir sahada uygulama bulunmaktadir (Mondal vd., 2024; Meher vd., 2024;
Rodrigues vd., 2024).

Sekil 2.11. Sirtinda TEN bulunan bir kadin hastada: (A) hastaneye yatigtan hemen 6nce yaygin

gozlemlenen deri ayrilmasi, (B) Giinde iki kez giimiis nitrat uygulamasinin {igiincii giiniindeki tedavi
takibi, (C) Taburcu edilmeden dnce yedinci giinde ¢ekilen tedavi sonrast ilgili bolgelerin yeterli

epitelizasyonu gorillmektedir.

26 Endotrakeal tiip: Solunum yoluna agizdan veya burundan yerlestirilerek hava yolunu agik tutan
ve akcigerlere oksijen verilmesini saglayan tibbi bir tiiptiir.
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Ag’nin biyolojik etkileri incelendiginde, Ornegin Martinez ve arkadaglar
yaptiklar in vivo caligmada (Sekil 2.11), agir deri kaybr ile seyreden toksik epidermal
nekroliz (TEN)?’ olgularinda yara bakimi igin ag. %0,5 giimiis nitrat (AgNO3) sprey
uygulamig ve uygulamanin enfeksiyonu Onlemeye yardimci olabildigini, re-
epitelizasyonun ortalama 5-10 giin i¢inde saglandigini ve belirgin bir sistemik toksisite
gbzlenmedigini bildirmiglerdir (Martinez vd., 2023). Benzer sekilde, Berra ve arkadaslari
SSD kaplanmis endotrakeal tiliplerin bakteri olusumuna etkisini incelemis ve SSD kapli
tiiplerde hi¢ bakteriyel biiylime goriilmezken, kaplanmamis tiiplerde belirgin oranda
kolonizasyon saptandigini bildirmistir (Berra vd., 2008). Ag nanoparcaciklarina yonelik
bir drnekte Alfalluji ve arkadaslari, elektrospin ile iiretilen PCL-AgNP nanoliflerde Ag
miktar arttik¢a yiizeyin daha hidrofilik oldugunu ve E. coli ile S. aureus’a kars1 belirgin
antibakteriyel etki olustugunu gostermistir. Calismada ayrica ag. %0,4 AgNP seviyesinde
mekanik dayanimin arttig1, daha yiiksek oranlarda ise Ag’nin topaklanmasi nedeniyle
dayanimin yeniden azaldig: bildirilmistir (Alfalluji vd., 2025).

NiTi’ye Ag kullanilarak antibakteriyel etki kazandirmak igin temelde iki
yaklagim; kiitlesel (bulk) NiTiAg alagimi liretme veya NiTi’nin ylizeyine Ag igeren film
kaplama yontemlerinden biri tercih edilebilmektedir. Literatiirdeki ¢calismalarda kiitlesel
tiretim yontemi ile gozenekli NiTiAg alasimlarinin biyouyumluluk ve antibakteriyellik
acisindan incelendigi ve %1-2 Ag seviyelerine kadar mekanik 6zellikler, antibakteriyel
etkinlik ve hiicresel uyumlulugun birlikte saglandig1 gosterilmistir (Baigonakova vd.,
2024; Zheng vd., 2011). Ag icerikli yiizey kaplamalarinda ise NiTi’nin mikroyapis1 ayni
kalarak sekil hafiza ve siliperelastik davranigini bozmadan kontrollii iyon salimi ile
antibakteriyellik elde edilebilmektedir. Ornegin yapilan bir calismada NiTi yiizeyine
AgNP katkili polidopamin kaplamasi uygulanarak kontrollii antibakteriyel aktivite
kazandirilmaya calisilmig; Ag iyon saliminin zamana bagli davranisi rapor edilerek
kaplamanin hem siirdiiriilebilir antibakteriyel etki sagladigi hem de salim hizinin giivenli
siirlar icinde kaldig1 gosterilmistir (Li vd., 2024). Benzer sekilde, NiTi lizerinde nano-
Ag katkili oksit kaplamalarla antibakteriyellik ve korozyon dayanimini birlikte artirmay1
hedefleyen ¢alismalar yapilmis ve bu yaklagimin her iki performans kriterinde de belirgin

lyilesme saglayabildigi gosterilmistir (Karabudak vd., 2017).

27 Epidermal nekroliz: Epidermisin hiicre 6liimii nedeniyle genis alanlarda ayrilip soyulmasi
durumudur.
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2.4. NiTi Uretim Yontemleri

NiTi alagimlari, endiistri ve biyomedikal alanda yaygin kullanilmalarina karsin,
iiretim sirasinda bilesim hassasiyeti ve islem zorlugu nedeniyle klasik alagimlara gore
daha problemli bir sinifta degerlendirilmektedir. Literatiirde ve endiistriyel manada NiTi
tiretimi genel olarak kontrollii ergitme, katilastirma proseslerinden olusan dokiim ya da
toz eldesi, karigtirma, sikistirma, sinterleme islemlerinden olusan toz metalurjisi (TM)
olmak tizere iki ana grupta ele alinmaktadir. Dokiim yontemlerinde vakum indiiksiyon
ergitme (VIM), vakum ark yeniden ergitme (VAR), elektron 151n ergitme ve benzeri
teknikler uzun zamandir uygulanmakta, ancak dontisiim sicakliklarmin (6zellikle Ms)
kompozisyona asir1 duyarli olmasi ve proses veriminin diisiilk olmasi, hurdaya ayirma
(yield problemleri) gibi sorunlar nedeniyle islem yeterince kontrol edilememekte ve
iiretim maliyetleri artmaktadir (Duerig, 1994). Ayrica NiTi’nin islenebilirliginin zor
olmasi, talagl imalat sirasinda takim asinmasi ve 1sil etkiler bakimindan dezavantaj
olusturmakta, bu durum son sekle yakin talagsiz iiretim saglayan TM 'nin tercih edilmesini
daha cazip hale getirmektedir (Duerig, 1994; Wei vd., 2024). Ayrica son yillarda, toz
metaliirjisinin 6zel bir uygulamasi kabul edilen eklemeli imalatin (AM) da giderek artan
sekilde daha genis bir kullanim alan1 buldugu goriilmektedir (Elahinia vd., 2012). Son
donemde NiTi’nin AM ile iiretimiyle ilgili yogun ¢aligmalar yiiriitiilmiis, bu yontemlerde
toz tretimi, oksijen veya karbon kontaminasyonu, mikro-gézeneklilik, kompozisyon
kaymalar1 ve dontistim sicakliklarinin kontrolii gibi kritik degiskenlerde meydana gelen

degisimler incelenmistir (Dzogbewu ve de Beer, 2023; Kubasova vd., 2024).

Sekil 2.12. Segici lazer sinterleme (SLM) yontemi ile iiretim prosesi (Anonymous, t.y.-b)
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Ornegin Shayesteh Moghaddam ve arkadaslar1 Sekil 2.12°de goriildiigii gibi SLM
yontemiyle tretilen Ni-zengin NiTi numunelerde herhangi bir ek 1sil isleme gerek
kalmadan siiperelastik davranisi iyilestirmeyi amaglamistir. Uretim ayarlarindan biri olan
tarama araligin1 degistirerek malzemenin i¢ yapisini kontrol etmisler ve en dar aralikta
tiretilen numunelerde basma testleri sonucunda ilk ¢evrimde yaklasik %5,6’lik geri
kazanilabilir sekil degisimi ve %98 geri kazanim orani elde etmistir. Onuncu ¢evrim
sonunda dahi bu degerin %5’in lizerinde korunabildigi bildirilmistir. Arastirmacilar bu
iyilesmeyi, daha sik taramanin malzemede daha diizenli bir i¢ yapr olusturmasina
baglamis ve 1s1l islem kaynakli ¢okeltiler goriilmediginden, performans artiginin esas
olarak tiiretim siirecinin olusturdugu dokuya bagli oldugunu belirtmislerdir. (Shayesteh
Moghaddam vd., 2019).

TM yontemleri; gozenek kontrolii, bilesimin hassas sekilde ayarlanmasi, sekil
tolerans1 ve geometrik dogruluk, bazi durumlarda segregasyonu ve tanecik biiylimesini
siirlama gibi 6zelliklerle 6nemli avantajlar sunmaktadir. Bununla birlikte NiTi 6zelinde
TM’nin en kritik dezavantaji, yiiksek 6zgiil ylizey alani ve ¢ok kademeli islem adimlar
nedeniyle oksijen, karbon gibi safsizliklarin kaginilmaz bi¢cimde yapiya girmesi ve bunun
hem faz dengesi hem de doniisiim sicakliklarinin olumsuz etkilenmesine sebep olmasidir
(Mentz vd., 2008). Nitekim oksijenin Ti ile gii¢lii etkilesimi, matriste etkin Ni/Ti oranin1
degistirerek dontisiim sicakliklarini bastirabilmekte, ayrica gevrek ikincil faz olusumu
riskini artirabilmektedir (Duerig, 1994). Bu nedenle TM yontemiyle NiTi iiretiminde
atmosfer kosullar1, ham toz saflig1, baglayici ve proses kontrol ajan1 (PCA) kalintilarinin
giderilmesi ile sinterleme sicaklik profilinin dogru ayarlanmasi, dikkatle yonetilmesi

gereken temel parametreler arasinda yer almaktadir (Mentz vd., 2008).
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Sekil 2.13. Kristalit boyutu ve kafes geriniminin MA siiresine bagli degisimi (Parida vd., 2012)
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Mevcut tez kapsaminda tercih edilen mekanik alagimlama (MA), presleme ve
sinterleme islemlerinden olusan TM yaklagiminin benimsenmesi; dokiim veya reaktif
sinterleme, SLS ve SHS gibi diger TM tekniklerinde karsilasilan tipik zorluklarin
azaltilmasina yonelik rasyonel bir tercih olarak degerlendirilebilir. MA, yiiksek enerjili
bilyeli degirmende toz pargaciklarinin soguk kaynaklanma ve kirilma siire¢lerinin tekrarl
dongiileriyle karisarak kati halde alagimlanmasini saglayan kokli bir yontemdir
(Suryanarayana, 2001a). NiTi tretiminde MA’nin en onemli katkisi, Ni ve Ti tozlar
arasindaki difiizyon mesafelerini kiigiiltmesi, daha homojen bir baglangi¢ mikroyapisi
olusturmasidir ve bu durum sinterleme asamasinda NiTi ve NiTiAg olusumunu
kolaylastirict ve heterojenligi azaltict sekilde bir etki olusturmaktadir. Boylece dokiim
yontemlerinde sikca gorlilen segregasyon problemleri ile reaktif siireclerde
karsilagilabilen ani 1s1  yilikselmelerinden  kaynaklanan  kontrol  giicliikleri
azaltilabilmektedir. Onceki calismalarda XRD ve SEM o6l¢iimlerinden elde edilen
bulgular, MA sirasinda Ni ve Ti’nin pargacik i¢inde daha homojen dagildigini,
deformasyonla olusan kusurlar, i¢ gerilmedeki artis, kristal boyutunun azalmasi (Sekil
2.13) ve tane kaynasmasini kolaylastiran olusumlar sayesinde kisa menzilli diflizyonun
arttigini ve bunu izleyen presleme-sinterleme adiminda NiTi faz olusumunun daha kolay
gerceklestigini  gostermektedir (Sadrnezhaad ve Selahi, 2004a). Ancak tozun
aglomerasyonu ve parcacik boyutu gelisimi gibi etkiler, presleme sirasinda paketlenme
ve sinter yogunlugu iizerinde belirleyici olabilmektedir. Ornegin Terayama ve
arkadaslari, yalniz V-blender ile karistirilmis Ni-Ti toz karisimi ile MA ile islenen Ni-Ti
toz karisimindan, ayni sartlarda tek eksenli sikistirma ve sinterlemeyle numuneler elde
ettikten sonra her iki durum arasinda mukayese yapmis, MA tozlarindan {iretilen
numunelerde NiTi fazinin daha iiniform ve mikroyapinin daha homojen oldugunu rapor
etmislerdir. Buna karsin MA ile iiretilen tozlarin, islem sirasinda aglomere olmasi ve daha
iri parcaciklar haline gelmesi sonucu sinteleme sonrasi yogunlugun V-blender ile yapilan
karisima kiyasla daha diisiik kaldigini rapor etmistirlerdir (Terayama vd., 2006). Diger
taraftan Sadrnezhaad ve Selahi, Ni-Ti karisimina uygulanan MA siiresi arttik¢a sinterli
numunelerin yogunlugunun genel olarak artip porozitenin azaldigini, bunun da MA
islemi sirasinda Ni'nin Ti i¢inde daha hizli difiizyonundan kaynaklanan porozite
kaynaklarii azaltmasiyla iliskili olabilecegini belirtmislerdir (Sadrnezhaad ve Selahi,

2004a).
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Ancak burada, MA’nin baslangi¢ islem parametrelerinin de 6nemli bir etkiye
sahip oldugu dikkate alinmalidir. Literatiirde Ni ve Ti’den MA islemiyle NiTi sentezleme
icin bilye-toz agirlig1 oram (ball-powder ratio, BPR) genellikle 10:1 ila 2:1 arasi1 gesitli
degerlerde se¢ilmistir (Farvizi, 2017a). Bu oran azaldik¢a MA enerjisi azalmakta, islem
sicakligr diismekte, bunun sonucunda NiTi’nin soguk alasimlanmasi i¢in daha uzun
stirelere ihtiya¢ duyulmaktadir (Sadrnezhaad ve Selahi, 2004a; Suryanarayana, 2001a).
Bir diger kritik degisken ise degirmenleme hizidir ve literatiirde planet degirmenler igin
tercih edilen tipik hiz degeri 250 ila 450 devir araligindadir (Alijani vd., 2014; Farvizi,
2017a; Zhao vd., 2009). Yiiksek hizlarda, artan siirtiinme ve darbe enerjisine bagli 1ssnma
nedeniyle tozlarin vial ve bilye gibi alagimlama ortamina sivanma ihtimali artarken buna
paralel olarak alasgimlama kinetigi hizlanmakta ve mikroyapi, kristal yapidan amorf
diizene dogru evrilme egilimi gostermektedir (Alijjani vd., 2014). MA ile ilgili
calismalarda Ogiitme siiresinin 4 saatten 200 saate kadar genis bir aralikta degistigi
goriilmektedir (Goryczka ve Dercz, 2023; Neves vd., ty.; Sadeghi vd., 2017;
Sadrnezhaad ve Selahi, 2004b). Alagimlanan tozlarin asir1 1sinmasini dnlemek amaciyla
islem ¢ogunlukla molali, yani aralikli sekilde ytriitiilmiis, bu kapsamda islem ve mola
stireleri 5+5, 10+5, 10+1 ve 30+10 dakika gibi farkli kombinasyonlarda uygulanmigtir
(Menapace vd., 2023; Neves vd., t.y.; Samourgkanidis vd., 2023; Tillard vd., 2018).

Genel olarak islem devir hizi arttikga ve BPR orani yiikseldik¢e malzemenin asiri
1sinmamasi i¢in aralikli 6glitme uygulanmasi, dolayisiyla mola siiresi ve sikliginin
diizenlenmesi gerekmektedir. Nitekim NiTi i¢in ¢ok yiiksek islem hizinin vial sicakligin
artirarak oksidasyonu kolaylastirabilecegi ve olusan ince TiO:2 tabakasinin difiizyonu
bloke edebilecegi 6zellikle vurgulanmaktadir (Goryczka ve Dercz, 2023). Bu nedenle
bircok deneysel ¢alismada, belirli bir 6gilitme siiresinin ardindan ortamin sogumasi i¢in
aralikli islem uygulanmaktadir. MA siiresinin uzamasi sonucunda tozlar arasindaki
diflizyon ve alagimlama performansi iyilesmekte, kristalit boyutu belirgin bi¢imde
kiiciilmekte; buna karsin mikroyapt amorf-nanokristalin karakter kazanirken Ni3Ti ve
Ti2Ni gibi doniligmeyen ikincil fazlarin da siire¢ ve 1s1l gegmise bagl olarak olusabildigi
bildirilmistir (Goryczka ve Dercz, 2023). Ote yandan &giitme siiresi ile enerji girdisi
arttikca Ogilitme ortamindan kontaminasyon riskinin yiikseldigi, ayrica soguk
kaynaklanma ve aglomerasyonun artmasi sonucu Sekil 2.14’te goriildiigii gibi tozun bilye
ve kap ylizeyine yapismasina bagl verim diisiisleri goriilebildigi de onceki ¢calismalarda

belirtilmektedir (Nouri ve Wen, 2014; Suryanarayana, 2019).
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Bazi kaynaklarda ise BPR, hiz ve islem siiresi gibi etkileri tek bir degisken altinda
toplamak i¢in enerji girdisi yaklasiminda bulunulmustur. Bu ¢aligmalarda, MA isleminin
yap1 olarak stokastik dogasi sebebiyle bulanik mantik ve ANFIS (uyarlamali sinirsel
bulanik c¢ikarim) gibi ¢ikarimlarda yapilmis, boylece MA parametrelerinin kristalit
boyutu, sertlik, morfoloji ve NiTi olusum faktoriiyle ilgili matematik ve mantiksal
modelleme ve optimizasyon yapilmistir (Siddalingaiah vd., 2025; Sivasankaran vd.,

2020).

Sekil 2.14. Yiiksek enerjili MA islemi sonucu bilye ve vial yiizeyinin toz ile kaplanmas1 (Nouri ve Wen,

2014)

MA sirasinda tozlarin kirilip ufalanmasi tanecik boyutunu azaltirken, soguk
kaynaklanma ve alasimlanma siirecleri taneciklerin biiyiimesine yol agmaktadir. Islem
ilerledikge kiigiilme ve biiylime hizlar1 bir noktada dengelenmekte ve sistem bir kararl
tanecik boyutu araligina ulasmaktadir. Bu asamada PCA ilavesi, Sekil 2.15’teki
goriildiigii gibi toz ylizeyine adsorbe olarak bir kaplama tabakasi olusturmakta veya

elektrostatik etkilesimleri azaltarak (sterik?® ve statik stablizasyon?’), taneciklerin

28 Sterik Stabilizasyon: Pargacik yiizeyine bagli polimer veya organik zincirlerin fiziksel engel
olusturmasidir.
2 Statik Stabilizasyon: Pargaciklarin ayni elektrik yiikleri nedeniyle birbirini itmesidir.
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birlesmesini engellemekte ve bodylece dengenin yeniden tanecik kiigiilmesi yoniine
kaymasin1 saglamaktadir. PCA olarak g¢ogunlukla organik yiizey aktif maddeler
kullanilmaktadir. NiTi’nin mekanik alasimlama c¢alismalarinda stearik asit en sik
raporlanan PCA’lardan biri olurken, PVA ise NiTi tozlarinin karigtirma ile sekillendirme
esasli TM uygulamalarinda baglayici ve dagitici olarak yaygin bicimde kullanilmaktadir

(Sakurai ve Takekawa, 2006a; Yurtsever ve Ozkal, 2015).

Statik stabilizasyon

Sterik stabilizasyon

Sekil 2.15. Statik ve sterik stabilizasyon ile iki tanecigin topaklanamamasi (Ramesh vd., 2015)

Alasimi olusturan Ni, Ti ve Ag metalleri arasinda Ti, Ellingham yaklagimina gore
oksijene kars1 en yiiksek kimyasal afiniteye*® sahip metallerden biridir (Shang vd., 2024).
Ti alagimlarinin oksidasyonunda yiiksek sicakliklarda en yaygin olusan oksit TiO2’dir ve
rutil fazinin tiim sicakliklarda en kararli polimorf yap1 oldugu belirtilmektedir (Yang,
2017). Diger yandan Ni ve Ti’ye kiyasla daha diisiik oksitlenme egilimi gostermekle
birlikte Ag oksitlerinin termodinamik kararliliginin diisiik olmasi ve bu oksitlerin uygun
kosullarda Ag’ye ayrisabilmesi nedeniyle, ilgili alagim sistemi icinde Ag’nin oksidasyona
daha direngli oldugu gériilmektedir. (Takaki ve Abiko, 2006). Ozellikle sicakligin
yiikselmesiyle TiO2’nin hizli ve kararli big¢imde olugmasi, yiizeyde kompakt bir oksit
filmi meydana getirerek kiitle taginimini ve elementler aras1 difiizyonu zorlastirmakta, bu
durum MA swrasinda Ti’'nin Ni ve Ag ile soguk alasgimlanma kinetigini
zayiflatabilmektedir. Bu nedenle NiTi iiretimini ele alan ¢alismalarda toz hazirlama ve
MA adimlarinda Ar gibi inert gaz altinda ¢alisma, hatta glove box i¢inde tartim, depolama

gibi islemlerin yiiriitiilmesi yaygimn bir énlemdir (Yurtsever ve Ozkal, 2015). Belirli

30 Afinite: Bir duruma kars1 giiglii egilim veya gekimdir.
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mertebede inert kabul edilen CO: ise, 6zellikle yliksek sicaklikta inert davranmamakta ve
oksitleyici, dekarbiirize edici karakter gosterebilmekte, buna karsilik yiiksek sicaklikta
ylriitiilen hassas uygulamalar i¢in Ar ve He’nin kimyasal olarak inert kabul edildigi
ozellikle belirtilmelidir (Delarbre ve Hornof, 2018).

MA uygulanarak yapilan TM iiretim tekniginin bu tez icin bir diger avantaji, Ag
gibi nanoparcacik katkilarin daha iyi dagitilabilmesi ve alagimlanmasina imkén
vermesidir. Bu sayede sinterleme sonrasi topaklagmalar azaltilarak daha tutarli
antibakteriyel oOzellikler hedeflenebilmektedir. Ayrica buhar biriktirme, iyon
implantasyonu, gibi yiiksek enerji girdili liretim yontemlerinde oldugu gibi MA ile de
asirt doymus cozeltiler iiretilebilmektedir. Ote yandan MA’nin NiTi iiretiminde;
kontaminasyon riski, uzun siireli 6glitmede oksitlenme ve karbon alma olasiligi,
sinterleme sonras1 porozite ve ikincil faz olusumu gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu
nedenlerle MA ile iiretilen NiTi’nin, bazi durumlarda doévme veya dokiim gibi
yontemlerle iiretilen malzemelere kiyasla mekanik ve fonksiyonel performansi daha
diisiik olabilmektedir (Mentz vd., 2008; Suryanarayana, 2001b). Ozellikle tungsten
karbiir (WC) vial ve bilye kullanilan sistemlerde, mekanik alagimlama sirasinda WC
kaynakli asinma partikiili kontaminasyonun meydana geldigi, hatta gorece diisiik
enerjilerde bile WC kokenli safsizliklarin izlenebildigi vurgulanmaktadir (Kriiger vd.,
2016). Bu nedenle MA ve sinterleme islemlerinin basarisi sadece NiTi fazinin elde
edilmesiyle degil, ayn1 zamanda O, C, WC, Fe gibi elementlerin kontrolii, porozitenin
hedefe uygun yonetimi ve faz safliginin dogrulanmasi ile birlikte degerlendirilmelidir
(Mentz vd., 2008; Teixeira vd., 2022). Ornegin Kriiger ve arkadaslar;, MA’da 6giitme
ortaminin kontaminasyona etkisini karsilagtirmali olarak incelemis, tungsten karbiir
(WC) vial ve bilyelerin ¢arpisma enerjisini sinirli 6l¢lide artirmasina karsin, mekanik
alasimlama tirlinlerinde WC aginma pargacig1 kontaminasyonunun kaginilmaz oldugunu
belirtmistir. XRD 0l¢timlerinde WC piklerinin kisa siireli MA islemleri sonrasinda dahi
izlenebildigini, kontaminasyon miktarinin 6giitme siiresi ve devir arttik¢a yiikseldigini,
20 saat sonunda yaklasik %0,2 seviyelerinden %0,45-0,8 araligina ¢ikabildigini
gostermistir. Bu bulgu, MA isleminde faz olusumu kadar WC, Fe ve benzeri safsizliklarin
ve proses siddetinin birlikte yonetilmesi gerektigine dikkat ¢ekmektedir (Kriiger vd.,
2016).
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Sekil 2.16. NiTi tozlarm silindirik formda sikistirildig: tek eksenli kalip 6rnegi (Rojek vd., 2016)

Yapilan calismalarda Sekil 2.16’da goriildiigii gibi tozlarin tek eksenli veya
izostatik kaliplara doldurularak preslenme asamasiyla ilgili, Ostenitik NiTi’nin
stiperelastik yapisindan dolayi sikistirma sonrasi, 6zellikle kaliptan ¢ikarilma esnasinda
dagilma sorunundan (spring-back etkisi) sikilikla s6z edilmistir (Wu, 2002). Bu gibi
durumlarda tozlara V/w %1-5 kadar %1-10 derisimde PVA soliisyonunu karistirip
presleme sonrasinda yesil numuneleri kurutularak basarili bir sekilde numune elde
edilebilecegi anlatilmaktadir (Nakas, 2012; Sakurai ve Takekawa, 2006b). Bu sorunun
istesinden gelmek i¢in bagvurulan bir diger ¢oziim yontemi ise, sicak pres kullanimidir.
Bu uygulamada tozlar kalipta sikistirildiktan sonra basing disiiriilmeden 1sitma
yapilmakta, i¢erideki toz malzemenin sicaklik etkisiyle yumusamasi sonucu bir miktar
daha sikistirma uygulanmaktadir. Bu yontemin 6nemli bir avantaji, sikistirma basincini
onemli derecede azaltmasi, dolayisi ile yesil numunelerin kaliptan c¢ikarilirken
parcalanmasi ve kalip patlamasi problemini bertaraf etmesidir (Neurohr ve Dunand,
2011; Singh vd., 2021). Gased ve arkadaglari, ag. %55 Ni, %45 Ti tozlarindan
hazirladiklar1 karigimi 5 saat karistirdiktan sonra silindirik yesil numuneler elde etmek
icin tozlara oda sicakliginda 400, 600, 800 ve 900 MPa gibi sikistirma basinglari
uygulamig, ardindan numuneleri vakum altinda iki kademeli 1sitma ile sinterlemistir.
Calismada presleme basinci ylikseldikge yesil yogunlugun arttigi, porozitenin azaldigi ve
buna paralel olarak sertlik ile basma dayaniminin yiikseldigi belirtilmistir (Gased vd.,
t.y.). Neurohr ve Dunand ise Sekil 2.17°dekine benzer bir kalip yapist kullanmus,
Onalasgimli NiTi tozlarint vakum altinda 1020 °C’de sicak presleyerek yiik altinda
sinterlemis, yogunlagsma ve aglomerasyon i¢in once 3 saat 40 MPa, ardindan 3 saat 60
MPa olacak sekilde tek eksenli sikistirma uygulamistir. Ayni ¢galismada 60 MPa altinda

sinterleme ile tam yogunlagsmanin saglanabildigi, buna karsilik 1050 °C’de 3 saat
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uygulanan basingsiz sinterleme sonucunda elde edilen numunelerin, sikistirma
uygulanmis numunelere gore ~%10 daha yiiksek porozite igerdigi ve bunun mekanik
Ozellikleri olumsuz etkiledigi belirtilmistir (Neurohr ve Dunand, 2011). Locci ve
arkadaslar1 ise, Ni ve Ti tozlarindan sinterli numune {iretimi i¢in alan aktivasyonlu
sikistirma destekli sentezleme (FAPAS?') yonteminmi kullanmistir. Islem sirasinda 110
MPa’lik tek eksenli sikistirma yapilmis, uygulanan AC akimu ile sinterleme saglanarak
yaklagik 20 dakikada yiliksek bagil yogunlukta {iriin elde edilebildigini bildirilmistir
(Locci vd., 2003). Uygulanan 110 MPa degeri, sicak preste goriilen 40-60 MPa’lik tipik
basing aralifindan daha yiiksek olsa da bu deger yine de soguk preslemede raporlanan
400-900 MPa diizeylerine kiyasla ¢ok daha diisiiktiir. Bu bulgular NiTi tozlarinin
sinterlenmesi isleminde, sicakligin yiikselmesiyle birlikte gerekli sikistirma basincinin
belirgin bigimde azaldigini gostermektedir.

Diger taraftan martenzit fazindaki NiTi, Ostenitik yapidakine gore daha kolay
sikigtirllmaktadir ve kaliptan cikarilirken pargalanma ihtimali daha azdir. Tipik olarak B2
fazdaki NiTi i¢in soguk preslemede 700-1000 MPa, sicak preslemede 20-60 MPa, B19’
fazi1 i¢in ise 400-700 MPa araliginda sikistirma basing degerleri siklikla denenmistir
(Hussein vd., 2013; Neurohr ve Dunand, 2011; Sundaram, t.y.).

Literatlirde NiTi’nin sinterlenmesinde birden fazla yaklasim rapor edilmektedir.
Bunlar arasinda, sikistirma sonrasi elde edilen yesil kompaktlarin inert atmosfer ya da
vakum altinda konvansiyonel firin sinterlemesiyle yogunlastirilmast en yaygin
yontemlerden biridir. Sinterleme siiresince oksitlenmeyi ve gaz kaynakli kirlenmeyi
siirlandirmak amaciyla yesil numunelerin kapsiillenmesi (canning) ise sik basvurulan
bir diger yaklasimdir. Ozellikle sicak izostatik sikistirma (HIP) gibi basing altinda
ylriitiilen islemlerde, numunenin proses atmosferiyle dogrudan temasmi kesmek ve
ylizey oksitlenmesini azaltmak i¢in kapsiilleme uygulamasi pratik bir ¢6ziim
sunmaktadir. Nitekim Locci ve arkadaslari, 6n alasgimli NiTi tozlarindan yesil numune
tiretimi sonrasinda tozlar1 paslanmaz celik tiiplere doldurarak kapsiilleme saglamas,
ardindan HIP islemi ile sinterlemeyi tamamlayarak yiiksek yogunlukta iiriin elde

edilebildigini rapor etmistir (Locci vd., 2003).

31 FAPAS: Tozlari sikistirdiktan sonra elektrik akimi gegirilerek Coulob 1sinmasiyla saglanan

sikistirma-sinterleme yontemidir.
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Mikrodalga sinterlemede ise, Sekil 2.18’deki gibi bir diizenek kullanilmakta,
ornegin 850-1000 °C’de 15-120 dakika gibi daha kisa siire ve daha diisiik sicakliklarda
daha hizli ve homojen 1sitma avantajiyla tercih edilmektedir. Bu yontemde 1s1 distan ice
niifuz etmediginden dolay1 konvansiyonel sinterlemeden farkli olarak kabuk olusumu ve
aglomerasyon gradyani goriillmemektedir. Literatiirde bu yontemin mikroyapi, porozite

gibi ozellikler bakimindan avantaj ve dezavantajlari rapor edilmektedir (Saputo, 2023).
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Sekil 2.17. Sicak tek eksenli pres (Shi vd., 2020)

MA ile iiretilen NiTi tozlarinin sinterlenme davranisi, baslangictaki tane boyutu
ve kusur yogunlugu nedeniyle saf NiTi tozlarindan belirgin bicimde farklidir. Daha 6nce
de bahsedildigi gibi MA sonras1 yiizey alaninin artarak diflizyon mesafelerinin kisalmasi
toz taneciklerinin birlegsmesini kolaylastirmaktadir. Ancak sinterleme siiresinin uzamasi,
tane biiylimesini ve ikincil faz olusumunu artirabileceginden dikkatli olunmalidir.
Ornegin yesil NiTi kompaktlarin 1000 °C’de 4 saat sinterlendigi bir ¢alismada, sinterleme
sonrast mikroyapt ve faz gelisiminin MA siiresine duyarli oldugu gdsterilmis ve
alagimlama siiresi arttik¢a sinterli numunelerde yogunlugun arttig1 gozlenmistir. Ancak
18 saat ve iizeri MA ile elde edilen tozlarda sinterli yogunlukta diisme egilimi baglamistir.
Ayrica porozite ile NisTi gibi ¢cokeltilerin miktari, MA siiresine bagli olarak artmis ve bu
durum doniisiim sicakliklarinin yilikselmesine neden olmustur (Sadrnezhaad ve Selahi,
2004c).

Ag ilaveli Ni-Ti sistemlerinde sinterleme parametreleri ¢ogu zaman iki hedef

arasinda dengelenmistir. Bunlardan ilki NiTi esas fazin olusumu ve sinterlenme sonrasi
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tanelerin yeterli diizeyde baglanmasi1 ve mekanik biitlinliik, ikincisi ise Ag’nin diisiik
¢Oziiniirligli nedeniyle Ag c¢okeltileri ve heterojenlik riskini yonetmek, miimkiinse
antibakteriyel islevi korumaktir (Marchenko vd., 2022). Nitekim Marchenko ve
arkadaslari, Ag’nin TiNi’nin B2 fazinda ¢6ziinmesinin sinirli oldugunu (poroz alasimda
~at. %0,1 dlizeyinde), ayrica literatiirde NiTi kat1 ¢ozeltiler i¢in ¢Oziintirliik sinirinin
yaklagik ag. %0,26 mertebesinde rapor edildigini, bu nedenle Ag’nin saf formda
kristallesme egilimi gosterdigini belirtmistir (Marchenko vd., 2022).

IR pirometre

SiC
destek
Numune

e ...
Grafit zemin

Magnetron

c
o
=
Q
c
(=T
©
pi

R —

Mullit izolasyon

Mikrodalga boslugu

Sekil 2.18. Mikrodalga sinterleme diizenegi (Savani vd., 2023)

2.5. Metallerin Polimer Kaplanmasi ve NiTi’nin Kaplama Uygulamalar

Metal implant yilizeylerinin polimerlerle kaplanmasi islemi; korozyon davranisini
iyilestirmek, metal iyonu salimmi (NiTi’de 6zellikle Ni*?) azaltmak, yiizey enerjisini,
1slanabilirligi, protein adsorpsiyonu gibi ara yiiz siireglerini kontrol ederek biyolojik
yanit1 yonlendirmek, lokal ilag salimi, antibakteriyellik, biyoaktiflik gibi fonksiyonlar
kazandirmak icin yaygin sekilde uygulanan bir imalat yontemidir (Dudek vd., 2020a; Gill
vd., 2015; Haider vd., 2009). Bu amagcla kullanilan polimer kaplamalar iyon bariyeri
olusturma gorevini yerine getirebildigi gibi doku ile etkilesimi artiracak biyofonksiyonel
gruplar1 tagimak, hiicre tutunmasini iyilestirmek, kontrollii ila¢ salim1 igin yiizey alanini
artirmak ve gozenekli bir yap1 saglamak iizere de tasarlanabilmektedir (Fouladian vd.,
2021).

Imalat agisindan metal bir yiizeyin polimer ile kaplanmasi; daldirma, dékme,
puskiirtme, egirme, elektrospreyleme ve elektrohidrodinamik atomizasyon gibi elektrik

alan destekli yontemler, ayrica bazi sistemlerde elektropolimerizasyon veya plazma
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polimerizasyonu temelli yaklagimlar ile yapilabilmektedir (Fan vd., 2018). Ozellikle stent
uygulamalarinda daldirma ile kaplama pratik bir ¢dziim sunmaktadir. Ornegin Fouladian
ve arkadaglari, NiTi stentlerin daldirma ile poliliretan esasli malzeme ile kaplandiktan
sonra kemoterapotik madde ylikleyerek uzun siireli ila¢ salimi sagladiklarini rapor
etmislerdir (Fouladian vd., 2021). Benzer sekilde, NiTi stent alagimlarinda POSS-PCU
gibi nanokompozit polimerlerin elektro-hidrodinamik piiskiirtme yontemiyle
kaplanmasinin; kaplama-substrat bag dayanimini, biyouyumlulugu ve iyon bariyeri
ozelliklerini artirabildigi gosterilmistir (Bakhshi vd., 2011).

Elektroegirme, metal yiizeylerin polimerle kaplanmasinda 6zellikle mikro ve nano
lifli bir doku olusturarak ¢ok sayida katmandan olusan ag yapisi ve bunun sonucunda
yiiksek 6zgiil ylizey alanli kaplamalar elde edilmesini saglayan bir iiretim yontemidir.
Meydana gelen gozenekli ve genis yiizey alanli yapi, hiicre biiyiimesi ve dentrit®?
olusumunu desteklemekte, hiicre-matris etkilesimini taklit etmekte, ayrica biyoseramik
ve biyoaktif katkilarin lif matrisine yiiklenebilmesini saglamaktadir. Bu bakimdan stent
kaplamalarinda elektrospun nanolifli tabakalarin ilag¢ tasiyici rezervuar gibi kullanimi
veya doku reaksiyonunu diizenleme amaciyla degerlendirilmesine iliskin derlemeler
mevcuttur (Rykowska vd., 2020). Kemik doku miihendisligi alanida yapilan bazi
caligmalarda ise PCL’nin gozenekli fiber yapisi, HA nin biyoaktivitesi, CS’nin hiicre
adezyonu ve antibakteriyel katkis1 bir araya getirilerek elektrospun kompozit nanolifli
yapilar tasarlanmis ve bu kombinasyonun osteojenik cevabi, antibakteriyel performansi
gibi sonuglar degerlendirilmistir (Shirzaei Sani vd., 2021; Y. Zhang vd., 2008).

Polimer kaplamalarda performansi belirleyen onemli etkenlerden biri metal-
polimer ara yiiz tutunmasidir. Tutunma genellikle piiriizliiliik ve porozite sonucu mekanik
kilitlenme, 1slanma, yiizey enerjisi, elektrostatik etkilesim gibi fiziksel etkiler veya
kovalent bag, koordinatif bag, ara tabaka {izerinden ¢apraz bag gibi kimyasal baglanma
ile saglanmaatadir. Bu dogrultuda literatiirde metal yilizeylerde tutunmay1 artirmak igin
zimparalama ve kumlama ile piirizlendirme, asit veya alkali ¢ozeltilerle asindirma,
oksidatif islemlerle kimyasal aktivasyon, plazma, UV ve ozon gibi yiizey enerjisini
yiikselten yontemler ile polidopamin, kolajen veya silan gibi kuplaj ajanlariyla adezif bir
ara tabaka olusturma yaklagimlarinin yaygin olarak kullanildig1 bildirilmektedir (Haider

vd., 2009; Kirmanidou vd., 2016). NiTi 6zelinde de yiizey modifikasyonunun; korozyon

32 Dentrit: Hiicrelein bagka bir yapiya dogru dallanarak cogalmasi ve yapiyla girift hale gelmesidir.
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davranis1 ve Ni iyonu salimi ile biyolojik yanit lizerinde belirgin etkileri oldugu, bu
yiizden kaplamadan once yiizeyin kontrollii sekilde hazirlanmasinin 6nemli oldugu
vurgulanmaktadir (Gill vd., 2015; Haider vd., 2009).

Peng ve arkadaslari, Sekil 2.19°da goriildiigii gibi NiTi yiizeyini 6nce kontrollii
bir islemle gézenekli hale getirerek yiizey alanini artirmig, ardindan polidopamin i¢inde
giimiis nanoparcgaciklar1 igceren bir kaplama uygulamistir. Bu iki asamali yaklagimin
sonucunda gozenekli ylizeyde olusan giimiis parcaciklarinin daha kiigiik boyutlu oldugu
ve buna bagli olarak E. coli’de %99,7, S. aureus’ta ise %99,4 oraninda antibakteriyel etki
saglandig1 bildirilmistir. Arastirmacilar, bu yontemin polidopamin icermeyen NiTi
ylizeyine yapilan kaplamaya gore daha giiclii bir antibakteriyel performans sundugunu

belirtmistir (Peng vd., 2023).
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NiTi NiTiO Antibakteriyel NiTiO—PDA-Ag

AgNP Polidopamin

Sekil 2.19. NiTiO-PDA-Ag kaplamanin hazirlanmasi ve kaplama yapisi (Peng vd., 2023)

Silanlama, metal oksit yiizeylerin (TiO2 agirlikl1 oksit tabakasi bulunan Ti ve NiTi
gibi) polimer ile kaplanmas1 veya biomolekiil immobilizasyonu oncesi sik kullanilan bir
kimyasal kopriileme teknigidir. Cesitli silan tiirleri mevcut olmakla birlikte tez ¢alismasi
kapsaminda kullanilan 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES), amino silan grubundan olup
bir ucunda hidrolizlenebilir alkoksi-silan gruplari, diger ucunda ise reaktif amin (-NH-)
fonksiyonu bulundurmasi nedeniyle biyouygulamalarda 6zellikle tercih edilmektedir
(Sypabekova vd., 2022). APTES’in yiizeye tutunmasi i¢in metal yilizeyin H20z, plazma,
oksidatif aktivasyon gibi bir yontemle -OH bakimindan zengin hale getirilmesi gereklidir.
Boylece silan, hidroliz sonucu olusturdugu silanol gruplariyla yiizeydeki -OH ile
kondenzasyona ugramakta ve Si-O- (metal oksit) baglarinin kurulmasin1 saglamaktadir.
APTES’in -NH:2 ucu ise hem yiizey enerjisini azaltarak 1slanabilirligi ve polimerin ylizeye
yayilip tutunmasimi kolaylagtirmakta, hem de kimyasal olarak polimer zincirleri ve
biyopolimerlerler i¢in baglanma yiizeyi saglamaktadir. Daldirma, sprey gibi bir yontemle

silanlanmis ylizeylere uygulanan kiirleme sonucu gevsek ve zayif yapidaki metal silan
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bagi, daha kararli olan siloksan ag yapisini meydana getirmektedir (Meroni vd., 2017,
Sypabekova vd., 2022). Burada hedef, miimkiin oldugunca kontrollii bir silan tabakasi
elde etmektir. Clinkii silan tabakasinin kalin olmasi, genellikle ara yiiz zayifligina ve su,
PBS gibi yaslandirma ortamlarinda kaplamanin bozulmaya daha yatkin hale gelmesine
neden olmaktadir (Meroni vd., 2017; Sypabekova vd., 2022)

Literatiirde, Ti alasimlarinda silanlama ve metal-polimer arayiiz olusturulmasiyla
ilgili ¢ok sayida calisma mevcuttur. Ornegin yapilan bir calismada APTES ile
fonksiyonlandirilmis Ti yiizeyine glutaraldehit kimyasal kopriisii ile CS’nin baglanmasi
saglanmistir (Martin vd., 2007). Bir diger calismada, Ti implantlarda enfeksiyon riskini
azaltmak icin kitosanin TESBA silan1 araciligiyla yiizeye kalici olarak baglanmasi
amaglanmistir (Renoud vd., 2012). Dis hekimligi ve kemik iyilesmesi baglaminda da
APTES kullanimiyla ilgili ¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir. Pandey ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise Ti yiizeylerde APTES kullanilarak kaplanmis kitosan
ve hidrojel tabakalarinin mekanik o6zellikleri ve uygulama agisindan performanslari
degerlendirilmistir (Pandey, 2023).

NiTi implantlarda silanlama islemi, yalnizca polimer kaplamalarin yiizeye
tutunmasini saglamakla kalmayip ayni zamanda doku uyumlulugunun iyilestirilmesi ve
metal iyonu saliminin kontrolii gibi baz1 6zel amaglara da hizmet etmektedir. Bununla
ilgili ilgi cekici bir ornekte, NiTi yap1 iizerinde atomik katman biriktirme (ALD)
yontemiyle Al2O3 tabakasi olusturulmus, ardindan iizerine 3-aminopropiltrietoksisilan
(APS), APS iizerine de heparin kaplanarak NiTi stentlerde hemo-uyumlulugu artiran bir
kaplama gelistirilmistir (Wang vd., 2016). Ayrica, NiTi tellerin APTES ile
silanlanmasinin ardindan elektroforetik biriktirme yontemiyle hidroksiapatitle kaplandigi
ve bu kaplamanin biyolojik ortamdaki performansinin hem in vitro testlerle hem de
histoloji, florokrom isaretleme®® ve mikro-BT?* gibi yéntemlerle in vivo olarak
degerlendirildigi bir calisma da rapor edilmistir (Sinha vd., 2020).

Hidroksiapatit (HA), kemik ve dis dokularinin baglica mineral bilesenini olugturan
kalsiyum fosfat esasli bir biyoseramiktir (Balhuc vd., 2021). Dogal HA; sigir, balik ve

tavuk kemikleri gibi biyolojik kaynaklardan, ylizeydeki organik kalintilarin temizlenmesi

33 Florokrom isaretleme: Hiicreleri floresan veren boyalar ile etiketleyerek mikroskop altinda
goriiniir hale getirme yontemidir.

3 Mikro-BT (mikro bilgisayarli tomografi): Bir numunenin i¢ yapisini X-1sin1 ile mikrometre
¢cozlniirliikte ii¢ boyutlu goriintiileme teknigidir.
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ve kalsinasyon™® gibi islemlerle organik faz uzaklastirildiktan sonra elde edilebilmektedir
(Vijayaraghavan vd., 2022). HA nin osteokondiiktif*® ve biyoaktif karakteri nedeniyle Ti
ve NiTi ylizeylerinde kemik-implant ara yiizilinii iyilestirdigi ve bu nedenle uzun siiredir
kemik doku uygulamalarinda kaplama malzemesi olarak kullanildigi bildirilmektedir
(Dudek vd., 2020a). Giincel bir deneyde Marchenko ve arkadaslari, NiTi substratlar
lizerine plazma destekli RF sputtering ile HA kaplamalar iiretmis, biriktirme siiresi
arttikca daha yogun ve kusur icermeyen HA tabakasinin olustugunu, yiizey enerjisi ile
hiicre proliferasyonu?” agisindan daha elverisli bir yiizey elde edildigini rapor etmistir (
Marchenko vd., 2023). Antibakteriyel islevin de hedeflendigi giincel bir ¢aligmada ise
Dudek ve arkadaglar1 NiTi iizerinde Ag-TiO2 ve HA iceren hibrit tabakalar tasarlayarak
biyouyumluluk ile antibakteriyel etkinligi birlikte giliclendirmeyi amaglamig ve
kaplamalarin korozyon direnci, yiizey Ozellikleri ve antibakteriyel yanit performansini
kapsamli bicimde degerlendirmistir (Dudek vd., 2020b). Benzer sekilde Guo ve
arkadaslari, eklemeli imalatla tiretilmis NiTi iizerine grafen oksit ve nano-HA igeren bir
kompozit kaplama uygulamis, bu kaplamanin korozyon hizin1 belirgin dlciide
diislirdligiinii, uzun siireli daldirma testlerinde yiizey biitiinliiglinii korudugunu ve
apatitlesme ile hiicre uyumlulugunu artirdigin1 géstermistir (Guo vd., 2024). Bu egilim,
antibakteriyel HA esasli kompozit kaplamalarin enfeksiyon riskini azaltma ve
oseointegrasyon>® amaciyla Ti alasimlar literatiiriinde artan bi¢imde ele alindig1 genel
cerceveyle paralellik gostermektedir (Liao vd., 2023).

Kitosan, kitinin deasetilasyonu? ile elde edilen, biyobozunur, biyouyumlu ve
kimyasal olarak modifiye edilebilir bir dogal polisakkarittir. Ozellikle protonlanabilen
amin gruplar1 sayesinde katyonik karakter gostererek cok cesitli biyomedikal
kompozitlerde fonksiyonel bir matris olarak kullanilabilmektedir. Nitekim yakin tarihli
bir derlemede CS’nin doku rejenerasyonu, ilag salimi ve antimikrobiyal kompozitler gibi
alanlarda yayginlastii; kompozit tasariminda pH, molekiil agirligi ve deasetilasyon
derecesi gibi degiskenlerin performansi belirledigi vurgulanmaktadir (Chicea vd., 2024).

Ornegin Gawel ve arkadaslari, CS temelli bir film sistemine HA ve riboflavin ekleyerek

35 Kalsinasyon: Bir malzemenin erime noktasmin altindaki yiiksek sicakliga isitilarak ugucu
bilesenlerden arindirma iglemidir.

36 Osteokondiiktif: Bir malzemenin kemik hiicrelerinin {izerinde tutunmasina, gogalmasia ve yeni
kemik dokusunun o yiizey boyunca biiyiimesine izin veren ve bunu yonlendiren 6zelligidir.

37 Proliferasyon: Hiicrelerin boliinerek sayica artmasidir.

3 Oseointegrasyon: Bir implantin ¢evre kemik dokusuyla arada yumusak doku bulunmadan
dogrudan ve saglam bir biyolojik bag olusturmasidir.

% Deasetilasyon: Bir molekiilden asetil grubunun (-COCH3s) uzaklastirilmast islemidir.
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kemik doku miihendisligine yonelik kompozit filmler iiretmis, elde edilen yapinin poroz
yapida oldugunu, S. aureus’a kars1 antibakteriyel etki gosterebildigini ve hiicre tarafinda
fibroblastlar ile osteosarkom hiicrelerinde*® proliferasyon ve migrasyonu destekleyici bir
egilim sergiledigini rapor etmislerdir (Gawet vd., 2023).

Kitosan, HA ile birlikte kompozit kaplamalarda baglayic1 bir polimerik matris gibi
davranarak film olusumunu, kaplamanin ylizeye tutunmasini ve hiicre ara yiiz
etkilesimini desteklemektedir. Ornegin Hsu ve arkadaslari, Ti-Nb-Sn alasimi iizerinde
hidrotermal yontemle HA ve HA-CS kompozit kaplamalar tiretmis, CS’nin baglayici ve
film olusturan yapisi sayesinde kompozit kaplamanin ylizeye adezyonunun arttigin1 ve
biyolojik agidan daha elverisli bir ara yiiz olusabildigini belirtmistirlerdir (Moradi vd.,
2023a). Benzer sekilde Grumezescu ve arkadaslari, Ti yiizeylerde CS ve HA igeren,
FGF2*' ile desteklenmis kompozit kaplamalari incelemis; biyolojik degerlendirmeyi
kemik olusumuna yonelik bir hiicre modeliyle yapmistir. Caligmada, hiicrelerin yiizeye
tutunma ve c¢ogalma davraniginin, kaplamanin bilesimi ve yapisina bagli olarak
degistigini gosterilmistir. (Salamat vd., 2026).

NiTi gibi pasif oksit tabakasina sahip ylizeylerde kitosan kaplama islemleri,
genellikle yiizeyin oksitlenmesi, nanoporlu bir oksit tabakasi olusturulmasi gibi bir 6n
ylizey aktivasyonu, ardindan da katman-katman (LbL) kaplama adimlartyla
uygulanmaktadir. Ayrica APTES gibi silan ajanlariyla amin fonksiyonlandirma yapilarak
metal oksit yiizeylerinde CS immobilizasyonunun daha giiclii sekilde saglandigi
belirtilmektedir (Mohammadi vd., 2019). Ornegin Zhuikova ve arkadaslari, NiTi
yilizeylerde CS igeren polielektrolit ¢ok katmanli filmler olusturmus, katman sayisi
arttikga  yiizey 1slanabilirliginin  artigm1  ve MG-63 hiicreleriyle*  yapilan
degerlendirmede sitotoksisite egiliminin azaldigini raporlamistir (Zhuikova vd., 2020).
Kardiyovaskiiler uygulama perspektifinde ise Moradi ve arkadaslari, anodize edilmis
NiTi tizerinde heparin (HP) yiiklii nanoporlu bir yapi tasarlayip bunu CS ile kaplayarak
kontrollii salim yaklagimini incelemis, 1slanabilirlik, salim davranisi ve endotelyal hiicre

canlilig1®® gibi ¢iktilar iizerinden stent uygulamalarma uygun bir yiizey platformu

40 Osteosarkom hiicreleri: Kemik dokusundan koken alan ve hizli gogalan kétii huylu (malign)
timor hiicreleridir.

4 FGF-2 (Fibroblast Growth Factor-2): Hiicrelerin ¢ogalmasini, gdgiinii ve doku yenilenmesini
uyaran gii¢lii bir biiyiime faktoriidiir.

42 MG-63 hiicreleri: insan kaynakli bir osteosarkom hiicre hattidir ve kemik hiicrelerinin
davranisini incelemek i¢in laboratuvar ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilan bir modeldir.

43 Endotelyal hiicre canliligi: Endotel hiicrelerinin hayatta kalma, metabolik olarak aktif olma ve
cogalma yetenegini ifade eder.
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olabilecegini belirtmistir (Moradi vd., 2023b). Stent kaplamalarda CS-HP ¢ok katmanli
yaklagimin hem endotelyal uyumluluk hem de hemouyumluluk gostergeleriyle birlikte
ele alindig1 6rneklerden biri de Meng ve arkadaslarinin ¢alismasidir. Bu ¢alismada stent
yiizeylerinin CS-HP katmanlariyla LbL yontemi kullanilarak kaplanmasinin, bir yandan
endotel hiicrelerinin yiizeye tutunmasi ve ¢cogalmasini, diger yandan da kanla temas eden
ylizeylerde pihtilasma egiliminin azalmasina olan etkisi incelenmistir. Caligma,
endotelyal uyumluluk ile hemouyumlulugu ayn1 kaplama i¢cinde dengelemeyi hedefleyen

bir stent kaplama yaklasimini degerlendirmektedir (Meng vd., 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez kapsaminda, iiriin elde etme siireci iki asamada yiiriitiilmiis olup ilk asamada
metal tozlarindan disk ve silindirik numuneler iiretilmis, ikinci asamada ise hazirlanan
disk numuneler kaplama islemlerine tabi tutulmustur. Bu siirecte hazirlanan silindirik
numuneler mekanik ve mikroyap:r analizlerinde, disk numuneler ise kaplama
karakterizasyonu, sisme, biyobozunurluk ve iyon salimi gibi deneylerde kullanilmistir.
Calismada NiTi ve NiTiAg alasimli malzemeler arastirildigindan, mekanik deneyler i¢in
her bir grup adina beser adet silindirik 6rnek hazirlanmistir. Disk sayisi ise kaplama ve
biyobozunurluk deneylerinin kapsamina bagli olarak Tablo 3.1’deki planlamaya gore 36
adet olarak belirlenmistir. Ayrica, yesil kompakt iiretimi, sinterleme ve kaplama
basamaklarinda olusabilecek olas1 kayiplart karsilamak amaciyla toplam disk sayisi 40’a

tamamlanmustir.

Tablo 3.1. Metal igerigi ve kaplama tiirlerine gore tiretilmesi gereken asgari disk numune sayis1
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2 E |2 |8 z 2 El S |8
=] - =) = =] | A =
Kaplamasiz 2 2 Kaplamasiz 2 2
PCL 2 2 ¥ 4 PCL 2 2 - 4
NiTi PCL+HA 2 2 - 4 | NiTiAg PCL+HA 2 2 - 4
PCL+CS 2 2 - 4 PCL+CS 2 2 - 4
PCL+HA+CS 2 2 - 4 PCL+HA+CS | 2 2 - 4
Toplam: 18 | Toplam: 18
Genel Toplam: 36

*Kaplamali numunelerde biyobozunurluk testinde elde edilen ekstaktlar iyon salimi testinde
kullaniimaktadir.

3.1. Metal Numunelerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

NiTi esash sekil hafizali alasimi, bilesim araliina olduk¢a duyarli intermetalik
bir sistemdir. Dokiim benzeri ergitme yontemlerinde bu duyarlilik; element kayb,
segregasyon, oksijenle reaksiyon ve istenmeyen ikincil faz olusumu gibi sorunlara daha
acik bir liretim penceresi dogurabilmektedir. TM yaklasimi ise alasimi kat1 halde
liretmeye imkan vererek bilesimin daha kontrollii yonetilmesini, ayrica islem sirasinda
kontaminasyon riskinin azaltilmasin1 ve numune geometrilerinin tekrar edilebilir sekilde

elde edilmesini kolaylagtirmaktadir.
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Buna ek olarak, tez kapsaminda hem silindirik (mekanik ve mikroyap1 analizleri)
hem de disk (kaplama, iyon salimi ve biyobozunurluk) numunelerin ayni {iretim hatt1
kullanilarak hazirlanmasi hedeflenmistir. TM yontemi, farkli geometrilerin ayni toz
girdisi ve benzer proses adimlariyla iiretilebilmesine imkan tanidigr icin yontemsel
biitiinliik saglamasi agisindan avantaj sunmaktadir. Ayrica kontrollii gozeneklilik ve
ylizey topografyasi olusturabilmesi, biyomedikal yiizey kaplama c¢aligsmalarinda ara yiiz
etkilesimlerinin tasarlanmasina 6nemli katki saglamaktadir.

Gozenekliligin -~ kontrolii,  malzemenin  efektif  Young  modiiliiniin
ayarlanabilmesine olanak tanimakta; bdylece viicut i¢i kemik implantlarinda sikca
karsilagilan ve implant-kemik rijitlik farkindan kaynaklanan stres kalkani (stress
shielding) etkisinin azaltilmasina yardimci olmaktadir.

Basit karigtirma yontemlerinde, Ni ve Ti tozlarmin yogunluklar ile pargacik
morfolojilerindeki farkliliklar nedeniyle karisim homojenliginin sinirli kalmasi olasidir.
Bu durum presleme sonrasi yesil kompakt i¢erisinde yerel bilesim sapmalarina yol agarak
sinterleme sirasinda hedeflenen NiTi fazinin olusumunu zorlastirabilmekte ve Ti2Ni veya
NisTi gibi istenmeyen ikincil fazlarin olusma egilimini artirabilmektedir. MA, tekrarl
soguk kaynaklanma-kirilma mekanizmalar1 sayesinde tozlar arasinda mikrometre alti
Olcekte karisim boyutlart olusturarak heterojenlik riskini biiyiik 6l¢iide azaltmaktadir.

MA’nin bir diger Oonemli avantaji, katt hal deformasyonu yoluyla yiiksek
dislokasyon yogunlugu ve belirgin tane incelmesi olusturabilmesidir. Bu siireg, kristal
icinde diflizyonu hizlandiran cok sayida aktif difiizyon yolu meydana getirerek
alasimlama kinetigini 6nemli Olglide artirmaktadir. Bdylece sinterleme sirasinda
NiTi/NiTiAg faz olusumu daha diisiik veya daha kontrollii sicaklik araliklarinda
gerceklesebilmektedir. Bu durum, tez kapsaminda hedeflenen bir diger nokta olan Ag
katki fazinin mikroyapida daha dengeli dagilmasin1 saglayarak numuneler arasi tekrar
edilebilirligin artirilmasi agisindan da kritik 6neme sahiptir.

NiTi, biyomedikal uygulamalarda sundugu fonksiyonel davranig nedeniyle
yaygin olarak tercih edilse de ylizeydeki Ni igerigi ve buna bagli olasi iyon salimi,
biyolojik ortamda istenmeyen etkilere yol acabileceginden dikkatle yonetilmesi gereken
bir husustur. Tez kapsaminda bu etkinin, ylizeyde kararli bir oksit tabakasi olusturan
uygun pasivasyon iglemleriyle minimize edilmesi hedeflenmistir. Ag katkis ise diisiik
oranlarda dahi antibakteriyel etkinlik kazandirma potansiyeli nedeniyle literatiirde sik¢a

degerlendirilen bir yaklasimdir. Bu c¢alisma 0Ozelinde Ag ilavesi, yiizey kaplama
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stratejileri ile birlikte ele alindiginda numunelerde yiizey kaynakli biyofonksiyonelligin
artirtlmas1 yoniinde biitlinciil bir katki sunmaktadir.

Ag’nin diisiik oranlarda tutulmasi, NiTi’nin sekil hafiza ve siiperelastik
davranigini belirleyen doniisiim karakteristiginin korunmasi agisindan kritik 6nemdedir.
Bu nedenle Ag, ana matrisin mekanik biitlinliigiinii baskin bigimde degistiren bir alagim
elementi olarak degil, mikroyapida dengeli bicimde dagitilmasi amacglanan, yiizey
davranisi ve biyolojik etkilesimleri destekleyici bir katki faz1 olarak degerlendirilmistir.

Ag’nin hedeflenen etkisini diisiik katki oranlarinda dahi gosterebilmesi igin
katkinin mikroyapida noktasal yigilma olusturmadan homojen bir sekilde dagilmasi
gerekmektedir. Nano boyutlu Ag, yiiksek 0zgiil yiizey alani sayesinde daha diisiik
miktarlarla bile etkinlik saglayabilmekte, ayrica MA gibi yiiksek enerjili bir islem
sirasinda uygun sekilde disperse edildiginde tane sinirlar1 ve ara yiizlerde daha esit bir
dagilim gosterebilmektedir. Bu durum, antibakteriyel etkinligin siirekliligi ve numuneler
aras1 performansin tekrarlanabilirligi agisindan 6nemli bir avantajdir.

Buna karsilik, mikro boyutlu Ag tozu tercih edildiginde disiik katki oranlarinda
dahi belirli bolgelerde kiimelenme ve yerel Ag zengin adaciklarinin olusmasi daha
olasidir. Bu tiir kiimelenmeler, mikroyap1 homojenligini bozmanin yan1 sira sinterleme
sirasinda lokal erime benzeri davranislara yol agarak kontrolsiiz densifikasyon veya
gbzenek morfolojisinde istenmeyen degisiklikler meydana getirebilir. Bu nedenle nano
boyutlu Ag kullanimi, katkinin daha kontrollii, dagilmis ve stabil bir faz olarak
tutulmasini saglamak amaciyla tercih edilmistir.

Tez caligmasinda islem sayisinin fazla olmasi ve malzeme ile kaplama gesitliligi
nedeniyle, laboratuvar uygulamalarina baglamadan dnce Sekil 3.1°de sunuldugu iizere bir
15 akis1 semasi hazirlanmistir. Bu planlama ile uygulama sirasinda hatali sira, yanlis hesap
veya benzeri nedenlerle olusabilecek zaman ve malzeme kayiplarinin azaltilmasi

hedeflenmistir.

3.1.1. Tozlarin hazirlanmasi

%99,95 saflikta ve ortalama yaklagik 20 um tane boyutuna sahip (635 mesh) Ni
tozu ile %99,95 saflikta ve ortalama yaklasik 40 um tane boyutuna sahip (325 mesh) Ti
tozu (Fort Wayne Metals, ABD) ve %99,95 saflikta yaklasik 30 nm boyutlu Ag nanotozu
(Molchem, Birlesik Krallik) hazir olarak tedarik edilmistir. Ni ve Ti tozlari, yaklasik es-
atomlu NiTi bilesimini saglayacak sekilde ag. %55 Ni ve %45 Ti oraninda tartilarak
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hazirlanmis ve bu karigim NiTi olarak adlandirilmistir. Ag iceren karigim grubu igin ise
agirlikca %54,45 Ni, %44,55 Ti ve %1 Ag olacak sekilde bilesim olusturulmus ve bu
karistm NiTiAg olarak adlandirilmistir. Her bir karisim grubu 200 g olacak bigimde

hazirlanmis ve mekanik alasimlama islemine gecilmeden Once ultrasonik dispersiyon
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Tozlarin karistiriimasi
NiTi elde etmek icin Ni ve Ti; NiTiAg elde etmek i¢in ise Ni, Ti ve Ag tozlari uygun oranda karistirildi.

|¢

Ultrasonik dispersiyon
Topaklagsma olmamasi igin toz karisimlari etanol ile karistirilip 15 dakika sonikator ile karistirild.

Kurutma
Alkoluin buharlasmasi igin alkol toz karisimi 80°C sicaklikta bir stre bekletildi.

|¢

|¢

Dispersan ve baglayici ilavesi
Toz karigimlarina %1 oraninda stearin ilave edildi.

|¢

Mekanik alagimlama
NiTi ve NiTiAg toz karisimlari 10 saat MA islemine tabi tutuldu. Boylece soguk alasimli tozlar elde edildi.

A 4

Mekanik alagimlanmig NiTi ve NiTiAg tozlari elde edildi.

Tozlarin tartilmasi
Silindirik numuneler igin 20g, disk numune iretimi igin 2,5g MA'lanmis toz tartilarak hazirlandi.

|¢

Tozlarin sikistirilmasi
Uygun miktarda hazirlanan tozlar kaliba doldurulduktan sonra hidrolik preste 16t (1000MPa) kuvvetle sikistirildi.

Kompaktlarin kaliptan gikariimasi
Sikistirilan tozlar dikkatlice kaliptan gikarildi.

A 4

Yesil numuneler elde edildi.

|¢

Yesil numunelerin sinterlenmesi
Yesil numuneler Ar atmosferli tiip firinda 950 °C'de 10 saat sinterlendi. Ardindan firin atmosferinde yavas
sogumaya birakildi.

) 4

Sinterli numuneler elde edildi.

Sekil 3.1. Toz numunelerden sinterli disk ve silindir tiretimi agsamalari

Nano boyutlu pargaciklarin  aglomerasyon egilimi nedeniyle, Ag
nanopargaciklarinin kuru ortamda dogrudan ana toz karisimina eklenmesi durumunda
homojen dagilimin saglanmasi giiclesebilmektedir. Bu nedenle, Ag’nin kiimelenmesini
azaltmak ve ana tozlar iizerine daha dengeli bi¢imde dagilmasini desteklemek amaciyla

etanol ortaminda sonikasyon uygulanmistir. Etanoliin suya kiyasla daha diisiik
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oksidasyon riski olusturmasi ve iglem sonrasinda kolay buharlasmasi, bu ortamin tercih
edilmesinde etkili olmustur. Boylece sonikasyon sonrasi kurutma tamamlandiktan sonra

proses akisi bozulmadan MA adimina gegilmesi hedeflenmistir.

Sekil 3.2. BANDELIN Sonopuls HD 2200 sonikator

Bu kapsamda tartimi1 yapilan bilesenler bir behere aktarilmis, iizerine yeterli
miktarda etanol ilave edilerek siispansiyon hazirlanmis ve BANDELIN Sonopuls HD
2200 sonikator (Sekil 3.2) kullanilarak 15 dakika siireyle sonikasyona tabi tutulmustur.
Sonikasyonun ardindan beher 80°C’ye ayarlanmis bir 1sitic1 iizerine alinmisg, etanoliin
tamamen buharlasmasi beklenmis ve elde edilen kuru toz karisimi MA islemi i¢in hazir

hale getirilmistir.

3.1.2. Mekanik alasimlama

Mekanik alasimlama sirasinda soguk kaynaklanma ve topaklanma egilimini
azaltmak amaciyla proses kontrol ajan1 (PCA) olarak stearin (stearik asit) kullanilmistir.
PCA miktar1 toplam toz kiitlesinin %1°1 olacak sekilde belirlenmis ve toz karigimina
kontrollii bi¢imde ilave edilmistir.

NiTi ve NiTiAg toz karisimlari, elementel tozlardan 6n alasimlanmig (pre-
alloyed) bir yap1 elde etmek amaciyla yiiksek enerjili bilyeli degirmende mekanik
alasimlama ve mekanik 6glitme iglemine tabi tutulmustur. Bu siiregte, toz pargaciklarinin
etkin karisma saglanmasi, Ni, Ti tozlarmin alagimlanmasi veya arayiiz alaninin artmast,

boylece sinterleme asamasinda NiTi olusumunun kolaylastirilmasi hedeflenmistir. Ag
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iceren grupta ise nanopargaciklarin matrise daha homojen dagilmasi ve NiTi kafesine
yerleserek asir1 doymus ¢ozelti olusturmasi amaglanmistir.

MA/MM islemi Ar atmosferinde, Sekil 3.3’te goriilen RETSCH PM 100 planeter
bilyeli degirmen kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu atmosfer secimiyle 6zellikle Ti’nin
oksijene yiiksek reaktivitesinden kaynaklanabilecek oksidasyonun sinirlandirilmasi ve
prosesin daha kontrollii yiiriitiilmesi amaglanmistir. Ogiitme haznesi (vial) ve bilye
malzemesi olarak tungsten karbiir (WC) tercih edilmis, bilye ¢apt @10 mm olarak
secilmigtir. Bilye-toz oran1 (BPR) 2:1 olacak sekilde ayarlanmis, bu kapsamda toplam
bilye kiitlesi 400 g ve her bir &giitme partisinde islenen toz miktar1 200 g olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda tozlar, 400rpm’de 2,5 dk 6giitme + 2,5 dk mola ¢evrimi
uygulanarak toplam 10 saat siireyle MA islemine tabi tutulmustur. Mola periyotlarinin
sik tutulmasiyla sistemdeki 1smmmanin simirlandirilmasi, bdylece tozlarin asiri
aglomerasyonu ve MA ortamina yapigma riskinin azaltilmasi ile daha kararli bir proses

yiriitiilmesi hedeflenmistir.

Sekil 3.3. RETSCH PM100 planeter MA cihaz1

MA/MM islemi tamamlandiktan sonra tozlar hazneden alinmis, karakterizasyon
icin gerekli miktarda numune ayrilmis ve bir sonraki basamakta agiklanan sikistirma-
sinterleme islemine hazirlanmistir. MA/MM ortamindan kaynaklanan kontaminasyon
elementleri XRD ve EDS ile izlenmis, ancak miktar1 6lcmeye yonelik ayri bir analiz

yapilmamastir.
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3.1.3. MA oncesi ve sonrasi tozlarin karakterizasyonu

Mekanik alagimlama/mekanik o6giitme (MA/MM) isleminin temel ¢iktisi;
baslangictaki elementel Ni-Ti (Ag ilaveli gruplarda Ni-Ti-Ag) tozlarinin, yogun plastik
deformasyonla birlikte tekrarli soguk kaynaklanma ve kirilma mekanizmalarina maruz
kalarak mikroyapisal agidan incelmesi; buna eslik eden faz evrimi ile kristal kusur
yogunlugunun artmasidir. Bu nedenle, MA Oncesi ve sonrasi tozlarin karakterizasyonu,
alagimlanmanin ilerleme diizeyini, olasi ikincil veya istenmeyen faz olugsumlarini, tane ve
kristalit incelmesine bagli mikroyapisal parametrelerdeki degisimi karsilagtirmali olarak

ortaya koymak amaciyla ger¢eklestirilmistir.

Tozlarin XRD élgiimii ve kafes gerinimi, kristalit boyutu, dislokasyon yogunlugunun

hesaplanmasti

Sekil 3.4. EMPYREAN Panalytical difraktometresi

XRD o6l¢timleri Sekil 3.4’te goriilen EMPYREAN Panalytical difraktometresi ile
Cu-Ko (A = 1,54059 A) anot kullanilarak 20 = 10 - 90° tarama araliginda 0,013° adim
genigliginde gerceklestirilmistir. Elde edilen XRD verilerine gore tozun kristal boyutu
(D) Scherrer Denklemi, kafes gerinimi Stokes-Wilson ve Dislokasyon yogunlugu i¢in
Williamson-Smallman denklemi kullanilmistir  (Cullity, 1978; Scherrer, 1912;

Williamson ve Smallman, 1956). Burada a=0.3015 nm olup kafes parametresidir.
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FE-SEM ile toz morofolojinin arastirilmasi

Toz numunelerin morfolojik karakterizasyonu, alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu  (FE-SEM)  kullanilarak  ZEISS  GeminiSEM 500 cihazinda
gerceklestirilmistir (Sekil 3.5). Goriintiileme oncesinde tozlar, iletken karbon bant {izerine
homojen bicimde serpilerek numune tablalarina sabitlenmis, malzemenin iletken olmasi
sebebiyle yiizeye ince iletken kaplama uygulanmamstir. Incelemeler 20 kV
ivmelendirme voltajinda yiiriitiilmiis ve cesitli biiylitmelerde, farkli bolgelerden alinan
goriintiiler lizerinden tozlarin tanecik sekli (kiiresellik, koselilik, uzama), aglomerasyon
egilimi, yiizey piirlizliliigii ile mekanik alagimlama siirecine bagli kirilma ve par¢alanma
davranis1 degerlendirilmistir. Ayrica kimyasal kontrastin belirginlestirilmesi amaciyla
uygun goriintiileme kosullarinda geri sagilmis elektron (BSE) agirlikli gozlemlerden
yararlanilmis; Ag varligimin ve dagiliminin incelenmesi igin enerji dagilimli X-1s1m1
spektroskopisi (EDS) ile noktasal analizler ve element haritalama uygulamalari
yapilmistir. Bu kapsamda Ag’nin tanecik ylizeyi ve tanecik i¢i bolgelere dagilimi nitel
olarak yorumlanmis, segilen alanlarda EDS wverileri ile morfolojik bulgular

iliskilendirilmistir.

Sekil 3.5. Ham ve MA'lanmis tozlarin incelenmesinde kullanilan ZEISS GeminiSEM 500 FE-SEM cihazi
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Tanecik boyutu dagilimi, FE-SEM goriintiileri {lizerinden Image] yazilimi
kullanilarak hesaplanmistir. Her bir SEM goriintiisii, 6lgek cubugu esas alinarak
Imagel’de kalibre edilmis; 6l¢iim dogrulugunu artirmak ve tanecik sinirlarini daha net
belirginlestirmek i¢in 6n isleme adimi olarak giiriiltli azaltma filtresi uygulanmistir (Sekil
3.6). On isleme sonrasinda goriintiiler esikleme (threshold) ile binary formata
doniistiiriilmiis, birbirine temas eden taneciklerin ayristirilabilmesi i¢in gerek goriilen
durumlarda segmentasyon adimlar1 uygulanmis ve Analyze Particles modiilii ile tanecik
boyutlar1 Sl¢iilmiistiir. Boyut metrigi olarak esdeger dairesel ¢ap ve Feret capr gibi
parametreler kullanilarak her numune grubu i¢in tanecik boyutu dagilimlari olusturulmus,

elde edilen sonuglar histogram ve temel tanimlayici istatistikler iizerinden raporlanmaistir.

Sekil 3.6. SEM goriintiilerinden partikiil boyutu 6l¢timii yapmak i¢in Image J yazilimiyla uygulanan
giiriilti filtresi

3.1.4. Tozlarn sikistirilmasi ve sinterlenmesi

Silindirik ve disk formda numune iiretimi i¢in sirastyla 20 g ve 2,5 g olarak tartilan
tozlar Sekil 3.7°de goriilen @14 mm caph silindirik kaliba doldurulmus ve 1000 MPa
(~16 ton) basing altinda sikistirilarak yesil numuneler elde edilmistir. Kaliptan ¢ikarma
sirasinda siirtinme ve olas1 sikismaya bagli kalip ve numune hasarlarint azaltmak
amaciyla kalip ve zimbanin temas yiizeylerine Polivaks SV-6 kalip ayirict uygulanmaistir.
Basma deneylerinde kullanilmak iizere @14 x 25 mm boyutlarinda silindirik

numunelerden NiTi ve NiTiAg i¢in beser adet olmak iizere toplam 10 adet hazirlanmistir.
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Yiizey kaplama ve biyokarakterizasyon testlerinde kullanilmak iizere ise @14 x 3 mm
boyutlarinda disk numuneler iiretilmis; NiTi ve NiTiAg gruplar i¢in 20’ser adet olmak
iizere toplam 40 adet disk numune hazirlanmistir. Sinterleme Oncesinde yesil
yogunluklar1 bulmak i¢in numuneler Sekil 3.11’deki RADWAG AS 220.R2 cihaz1 ve
Density Kit 85 kullanilarak tartilmis, ardindan sicak hava ile kurutulmustur. Tartilan yesil
numuneler aliimina (Al2O3) krozelere yerlestirilerek sinterleme islemi igin tiip firina

aktarilmastir.

f |

Sekil 3.7 Tozlarin sikistirildigi tek eksenli kalibin birlestirilmis ve ayrilmis resmi

Sinterleme islemi Ar atmosferinde sicaklik kontrollii bir tiip firinda
gergeklestirilmistir. Sinterleme 6ncesinde, mekanik alagimlama sirasinda proses kontrol
ajan1 olarak kullanilan agirlikca %1 stearinin (stearik asit) uzaklastirilmasi amaciyla
polimer yakma (debinding) islemi uygulanmistir. Ayrica ani 1sinma sonucu i¢ gerilme
olugmamasi igin 1sitma kademeli olarak gerceklestirilmistir. Stearin yaklagik 300°C’de
bozunmaya baglayip 350-400°C’de yandig1 ve bu siirecte agiga ¢ikan ugucu iiriinlerin
kontrollii bigcimde ortamdan uzaklastirilabilmesi i¢in Sekil 3.8’de gdsterildigi gibi 300 °C
ve 600 °C’de birer saat bekletme yapilmis, ardindan asil sinterleme sicakligina gegilmistir
(Milyutin vd., 2024).

Debinding adiminin ardindan numuneler 950 °C’de 10 saat siireyle sinterlenmis
ve tiim islem boyunca Ar atmosferi korunmustur. Sinterleme sicakligi belirlenirken, saf

metaller igin sinterleme sicakliginin genellikle erime sicakhigmin* yaklasik 0,8’

4 Es atomlu NiTi’nin erime sicaklig1 yaklasik 1250°C dir.
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mertebesinde segilebildigine iliskin genel kural dikkate alinmis, ancak intermetalik
sistemlerde tozlarin igslem ge¢misi ve mikroyapisal durumunun bu yaklasimin dogrudan
uygulanmasii sinirlandirabilecegi g6z Oniinde bulundurulmustur. MA, tozlarda
depolanmis deformasyon enerjisini ve etkin difiizyon yollarin1 artirarak daha diisiik
sicakliklarda bag olusumu ve faz gelisimini destekleyen bir 6n etkinlestirme adimi
oldugundan, 950 °C sinterleme sicaklig1 yeterli difiizyon ile mikroyap1 kontrolii arasinda

dengeli bir aralik olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 3.8. Tiip firinda yesil numunelere uygulanan 1sitma grafigi

NiTiAg icerikli numunelerde ise Ag’nin erime sicakliginin 961,8 °C olmasi
nedeniyle sinterlemenin daha yiiksek sicakliklara yapilmasi, yerel Ag zengin bolgelerde
s1v1 faz olusumu riskini artirabilmektedir. Bu durum, kontrolsiiz akma veya birikme ile
birlikte densifikasyon davranisinin ve goézenek morfolojisinin istenmeyen bi¢imde
degismesine yol acabilmektedir. Bu nedenle sinterleme sicakliinin Ag’nin erime
sicakliginin altinda tutularak katki fazinin dagilimini ve mikroyapinin gelisimini daha
kontrollii bigimde yonetilmesi amaglanmustir.

Sinterleme islemi PROTECH PT-1700T-L5010LB1W model tiip firin (Sekil 3.9)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Isitma oncesinde firin vakumlanmis, ardindan Ar gazi
ile inert atmosfer saglanarak isleme baslanmis ve yaklagik 22 saatlik iglemin ardindan

numuneler firindan ¢ikarilmistir.
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Sekil 3.9. Protech PT-1700T-L5010LB1W tiip firin

3.1.5. Sinterli silindirik numunelerin test ve analizleri

Sinteleme sonrasi numunelerin yiizeyindeki oksit tabakasi ve kilcal catlaklar,
yogunluk ve sertlik dl¢limiinde hata ve sapmalara sebep olacagindan silindirik numuneler
kaba zimparalama, disk numuneler ise hassas parlatma islemine tabi tutulmustur. Bu
amagla silindirik numunelerin her biri 450 grit zimpara ile temizlenmis, ardindan
silindirlerin alt ve iist yiizeyleri torna tezgahinda diizeltilmistir. Disk numuneler ise 450-
2500 grit aras1 puriizliilikteki zimparalar ile parlatildiktan sonra yiizey analizleri ve

kaplama islemleri i¢in hazir hale getirilmistir.

Yogunluk 6l¢iimii

Yesil ve sinterli numunelerin yogunluklar1 Sekil 3.10’de gosterilen RADWAG
AS 220.R2 hassas terazi ve Density Kit 85 aparati kullanilarak ASTM B962 standardina
uygun bigimde belirlenmistir. Olgiimler oda sicakliginda (22 = 1 °C) distile su ortaminda
gergeklestirilmis, her bir numune icin ii¢ tekrar yapilmis ve sonuglar ortalama deger
olarak raporlanmistir. Teorik yogunluk ise NiTi ve Ag’nin agirlik¢a oranlar1 dikkate

aliarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.10. RADWAG hassas terazi ve yogunluk dlgme kiti

Sertlik (HV50) ve kirilma toklugunun él¢iimii (Kic)

Daha 6nce HV1 mikrosertlik 6l¢timii planlanan numunelerde, 6l¢iim sonrasinda
Vickers izinin kdoselerinde Palmgqvist c¢atlaklarinin olugsmamasi1 nedeniyle kirilma
toklugunun bu yontemle degerlendirilemeyecegi goriilmiistiir. Bu nedenle c¢atlak
olusumunu tetiklemek ve kirilma toklugu hesabina esas olacak ¢atlak uzunluklarini elde
edebilmek amaciyla uygulanan yiik, 1 kgf’den 50 kgf’ye ¢ikarilmistir. Buna bagl olarak
HV50 sertlik 6l¢iimleri Sekil 3.11°de gosterilen EMCOTEST Durascan G5 cihazi ile
gergeklestirilmistir. NiTi ve NiTiAg icerikli 5 adet silindirik ve 5 adet disk numunenin
her birinde 50 kgf yiik ve 15 s bekleme siiresi kullanilarak 5 adet iz alinmis; sertlik ve

kirilma toklugu degerleri bu dlgiimlerin ortalamasi tizerinden hesaplanmistir.

Sekil 3.11. EMCOTEST Durascan G5 HV50 sertlik 6l¢iim makinesi
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Kirilma toklugu degeri Sekil 3.12°de gosterildigi lizere Vickers izi kdselerinde
olusan catlaklar dlciilerek Niihara-Palmqvist yaklasimiyla hesaplanmistir:
EN>* P
K;- = 0,0089. (H—V) T (3.1)
Bu ifadede E Young modiiliinii (GPa), Hv Vickers sertligini, P uygulanan Vickers
yukiinii (N), a iz yar1 kosegenini (m) ve |1 Palmqvist catlak uzunlugunu (m) temsil
etmektedir. Palmqvist ¢atlak uzunlugu, her bir kdsede iz kenarindan ¢atlak ucuna kadar
olan mesafenin Olgiilmesiyle belirlenmis ve degerlendirmelerde ilgili Slgiimlerin
ortalamasi kullanilmistir. Siinek veya yari1 siinek malzemelerde radyal ve median
catlaklarin belirgin bigimde gelismemesi nedeniyle klasik radyal g¢atlak modellerinin
uygulanmas1 gii¢lesebilmektedir. Bu nedenle, toz metalurjisi ile {tretilmis NiTi
numunelerin yar1 siinek kirilma karakterine daha uygun olan Niihara-Palmqvist yontemi

tercih edilmistir (Jonda vd., 2021; Niihara vd., 1982).

Catlaklar

~

Sekil 3.12. HV50 Sl¢iimii sicasinda meydana gelen radyal catlak izleri

Basma Testi

NiTi ve NiTiAg alasimlarindan olusturulmus @14 x 25 mm 6lgiilerinde beser adet
silindirik numuneye basma testi uygulanmis, elde edilen gerilme-sekil degistirme egrisi
izerinden elastisite modiilii, gekme dayanimi, azami sekil degistirme miktar1 ve basma
toklugu degerleri dlgiilmiistiir. Statik Young modiilii (Ec), ASTM E111°de tanimlanan
esaslara gore egrinin lineer elastik bolgesinden hesaplanmistir. Testler ZWICK/ROELL
7100, 100 kN kapasiteli cihazda (Sekil 3.13), ASTM E9 standardina uygun sekilde
9%0,5/dakika basma hizinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.13. Basma testinde kullanilan ZWICK/ROELL Z100 cihazi

SEM, XRD ve DSC él¢iimii

Mekanik testler sonrasinda kirilan numunelerden alinan parcalar iizerinde SEM,
XRD ve DSC analizleri gergeklestirilmistir. Sinterlenmis numunelerin mikroyapisal
incelemeleri, ZEISS Evo-LS10 taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
yapilmistir (Sekil 3.14). SEM analizlerinde, kirik yilizey ve kesit bolgelerinde
gbzeneklilik, boyun (neck) olusumu, partikiil morfolojisi, kirilma karakteri ve olasi
ikincil fazlarin morfolojik dagilimi degerlendirilerek sinterleme basarisi ve mikroyapisal

biitlinliikk yorumlanmastir.

Sekil 3.14. ZEISS Evo-LS10 taramali elektron mikroskobu
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Alagimlanma basaris1 ve sinterleme sonrasi faz olusumunu incelemek amaciyla
XRD olgiimleri EMPYREAN Panalytical difraktometre ile gergeklestirilmistir.
Analizlerde Cu-Ka (A = 1,54059 A) radyasyonu kullanilmis; kirinim desenleri 20 = 10-
90° araliginda, 0,013° adim genisligi ile kaydedilmistir. Elde edilen desenler iizerinden
NiTi ana fazinin olusumu dogrulanmis, ayrica olasi ikincil fazlar ve oksit olusumlari
kontrol edilmistir. Kirmim piklerinin konumu ve goreli siddetleri karsilastirilarak
MA/MM ve sinterleme parametrelerinin  faz evrimine etkisi nitel olarak
degerlendirilmistir.

DSC 6lgiimleri, numunelerin termoelastik martenzitik doniisiim davranisi ve buna
bagli donilisiim sicakliklarini belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir. MA islemi
sonrasinda tozlardan alinan XRD desenlerinde NiTi piklerinin yani sira Ni ve Ti’ye ait
piklerin de gézlenmesi, alasimlanmanin bu asamada tamamen tamamlanmadigina isaret
etmistir. Buna baglh olarak, sinterleme sonrasinda difiizyonla alasimlamanin
tamamlanmasi ve NiTi olusumunun belirginlesmesi beklenmistir. Basma testinden elde
edilne parcgalarin XRD sonuglarinda NiTi piklerinin belirgin bigimde artmis olmasi, Ni
ve Ti piklerinin zayiflamasi, bu doniistimiin biiyiik 6l¢iide gergeklestigini gostermistir.
Ayrica XRD sonuglarinda dstenit fazina ait NiTi piklerinin gézlenmesi nedeniyle iiretilen
silindirik numunelerin oda sicaklifinda 6stenitik yapida oldugu goriilmiis, bu nedenle
DSC’de martenzit-Ostenit doniislimiiniin  gozlenebilmesi i¢in Olglimiin daha diisiik

sicakliklardan baglatilmasi1 gerektigi sonucuna ulasilmistir.

ase Do Neot Touch

_blsaee po
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Sekil 3.15. METTLER TOLEDO DSC1 6l¢iim cihazi
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DSC olgtim sicaklik araligi, sinterleme sonrast XRD ile dogrulanan faz bilesimi
dikkate almarak, numunelerde beklenen doniisiim olaylarin1 kapsayacak sekilde
secilmistir. Bu kapsamda, basma testi sonrasinda kirilan sinterli silindirik numunelerden
alman parcalar METTLER TOLEDO DSCI1 cihazinda (Sekil 3.15) -50 °C ile +300 °C
sicaklik araliginda, 5 °C/dakika 1sitma hizinda ve yalnizca 1sitma ¢evrimi uygulanarak

analiz edilmistir.

3.2. Kaplama ve Biyouyumluluk Testleri

Tez kapsaminda tretilen NiTi ve NiTiAg esasli disk numunelere uygulanan
polimer kaplamanin temel amaci, metal ve biyolojik doku temas yiizeyinde gerceklesen
biyolojik ve kimyasal etkilesimleri iyilestirmektir. NiTi alasimlart sekil hafiza ve
stiperelastik davraniglar1 sayesinde biyomedikal uygulamalarda 6nemli avantajlar sunsa
da implant yiizeyinde gerceklesen korozyon siirecleri ve buna bagli metal iyonu salimi
(6zellikle Ni*")  biyouyumluluk acisindan  kritik  bir  parametre  olarak
degerlendirilmektedir. Bu baglamda polimer kaplamalar, metal yiizey ile fizyolojik ortam
arasinda bariyer etkisi olusturarak iyon salimini azaltmayi, korozyon davranisini
tyilestirmeyi ve yiizeyin biyolojik yanitin1 daha 6ngoriilebilir hale getirmeyi hedefleyen
yaygin bir ylizey modifikasyon yaklagimidir.

Polimer kaplama ayni1 zamanda yiizey islanabilirligi, ylizey enerjisi ve
topografyay1 diizenleyerek hiicre tutunmasi, protein adsorpsiyonu ve doku-implant
etkilesimi gibi ara yiiz siireglerinin yonlendirilmesine imkan saglar. Bu tezde PCL’ nin
iskelet (matris) polimeri olarak tercih edilmesinin temel nedeni, biyobozunur ve
biyouyumlu bir polimer olmasinin yaninda iyi film olusturabilmesi, mekanik olarak
gorece kararli bir tagiyici ag saglayabilmesi ve elektrospinning ile tekrarlanabilir nanolif
yapilar iiretmeye elverigli olmasidir. Bu tezde tercih edilen PCL ve kompozit tiirevleri
(PCL+HA, PCL+CS, PCL+HA+CS), bir yandan biyobozunur bir matris lizerinden yiizey
stabilitesini desteklerken, diger yandan HA gibi biyoaktif bir faz ile sert doku
uygulamalarma  yonelik osteokonduktif* etkilesimi giiclendirme potansiyeli
sunmaktadir. Kitosan (CS) ise katyonik yapisi ve fonksiyonel gruplar1 sayesinde
kaplamaya biyolojik etkilesimi artirict bir karakter kazandirabilmekte; ayrica yiizeydeki

kimyasal baglanma olanaklarin1 ve kaplama biitlinliigiinii destekleyebilmektedir.

45 QOsteokonduktif: Bir malzemenin yeni kemik dokusunun yiizeyi boyunca biiylimesine ve
ilerlemesine rehberlik etme 6zelligidir.
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Bununla birlikte tez kapsaminda polimer kaplamanin uygulanmasi, yalnizca
biyolojik uyumlulugu artirmak amaciyla degil; ayn1 zamanda Ag katkisinin hedeflenen
biyofonksiyonel etkisini yiizeyde daha kontrollii bigimde degerlendirebilmek agisindan
da onem tasimaktadir. Kaplama, Ag’nin iyonik formlarinin salimmi dogrudan veya
dolayli olarak etkileyebilecek bir difiizyon bariyeri gibi davranabilmekte, bdylece hem
antibakteriyel etkinlik hem de olasi sitotoksisite riski arasinda daha dengeli bir salim
profili olusturulmasina katki saglayabilmektedir. Bu nedenle polimer kaplama,
malzemenin mekanik ve fonksiyonel avantajlarini korurken, yilizeyden kaynakli biyolojik
ve kimyasal risklerin azaltilmasina yonelik tamamlayic1 bir strateji olarak ele alinmigtir.

Sonug olarak polimer kaplama uygulamasi; (i) iyon salimin1 ve korozyon kaynakli
yiizey degisimlerini azaltmak, (ii) yilizey 1slanabilirligini ve biyolojik ara yiiz davranisini
kontrol etmek, (iii) bioaktif ve biyofonksiyonel bilesenler iizerinden doku etkilesimini
desteklemek ve (iv) NiTi ile NiTiAg ylizeylerinin biyomedikal kullanim potansiyelini

artirmak amaciyla bu tez kapsaminda tercih edilmistir.

3.2.1. Disk numunelerin kaplama oncesi hazirhgi

Kaplama oncesi hazirlik asamasinda @14 x 3 mm boyutlarindaki sinterlenmis disk
numuneler; yiizey oksit tabakasinin uzaklastirilmasi, metal-polimer ara yiiziinde giiclii bir
aderansin saglanmasi ve biyolojik testlere uygun bir yiizey kimyasiin elde edilmesi
amaciyla Sekil 3.16’de Ozetlenen ¢ok asamali bir prosediire tabi tutulmustur. Bu
kapsamda yiizey diizeltme, temizleme, pasivasyon, hidroksilasyon, silanizasyon ve
sterilizasyon adimlari sirastyla uygulanmistir. NiTi ve NiTiAg esasli sinterli numunelerde
yiizeyde kalabilen oksit tabakasi ve organik kirleticiler hem silan tabakasinin olusumunu
hem de elektrospin kaplamanin yiizeye yayilimini olumsuz etkileyebildiginden, hazirlik
adimlarinin kontrollii ve tekrarlanabilir bicimde yiiriitiilmesi hedeflenmistir.

Sinterleme sonrasi diskler, yiizeydeki oksitler ve makro diizensizlikleri gidermek
amaciyla 450°den 2500 grit’e kadar artan incelikte zimparalar kullanilarak PGB-2 marka
diskli numune parlaticida (Sekil 3.17) kademeli olarak parlatilmistir. Bu islemle yiizey
pliriizliliigiiniin asamali bi¢cimde diisiiriilmesi, ¢izik derinliklerinin azaltilmasi ve
numuneler arasinda benzer bir ylizey morfolojisinin elde edilmesi amaglanmistir.
Zimparalama sonrasinda ylizeyde kalabilecek ince partikiiller ile yag ve kir kalintilari,
ASTM F86-13 standardi referans alinarak uzaklastirilmistir. Bu amagla numuneler

strastyla aseton igerisinde 30 dakika ve etil alkol igerisinde 30 dakika tutulmus, her iki
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Mekanik Temizlik
Numuneler 450...2500 grit zimpara ile parlatildi.

|4l

Kimyasal temizlik
Disk numuneler aseton ve etanole daldirilip her birinde mekanik karistirici ile karistirilarak 30 dakika bekletildi.

Yikama ve kurutma
Numuneler 10 dakika DL su ile yikandi ve hava ile kurutuldu.

|4l

|4l

Yiizeydeki Ni iyonunun pasifize edilmesi ve durulama
Numuneler 40°C %10 sitrik asit ¢ozeltisine 45 dakika daldirildi.

Yikama ve kurutma
Numuneler 10 dakika distile su ile yikandi ve hava ile kurutuldu.

|4l

|4l

Ylzey oksitleme ve aktiflestirme
%30 H202 karisimina numuneler daldirilip 10 dakika manyetik karistiricida karistiriimistir.

Yikama ve kurutma
Numuneler 10 dakika DL su ile yikandi ve hava ile kurutuldu.

|4l

|4l

Son yikama
Asitin Ag’ye zarar vermemesi i¢cin numuneler etanol ile yikanip kurutuldu. PBS ile yikandi.

|4l

Sterilizasyon
UV altinda 30 dk tutuldu.

|4l

Silanlama Sollisyonu Hazirlama
Hac. %97 etanol, %2 APTES ve %3 distile su ile silan soliisyonu hazirlandi. pH 4,5-5 olmasi icin AA damlatildi.

NIERIEIGE]
Her bir disk numune silan soliisyonuna daldirildi ve 60 dakika boyunca manyetik karistirma uygulandi.

|4l

Yikama ve kurutma
Silan soliisyonundan gikarilan numuneler 30 dakika boyunca etanole daldirildi ve ardindan hava ile kurutuldu.

|4l

Kirleme
Silanin kiirlenmesi igcin numuneler 120°C'deki firinda 20 dakika boyunca bekletildi.

|4l

|4l

Polimerize olmayan silanin temizlenmesi
Kurlenmemis silanin ylizeyden uzaklastirilmasi igcin numuneler etanole daldirildi ve 10 dakika mekanik olarak karistirild.

|4l

pH noétrleme ve sterilizasyon
Numuneler biyouyumluluk testlerine girecegi igin 5 dakika PBS'de yikandi ve UV altinda 30 dakika bekletildi.

Disk numuneler kaplanmaya hazir hale getirildi.

Sekil 3.16. Sinterlenmis disk numunelerin kaplama islemine hazir hale getirilme asamalari

Ni salimint azaltmak ve yiizey kimyasi acisindan daha kararli bir oksit tabakasi
olusturmak amactyla temizlenmis numuneler %10 sitrik asit ¢ozeltisine daldirilarak 40
°C’de 45 dakika pasivasyona tabi tutulmustur. Islem sonunda renksiz sitrik asit

banyosunun Sekil 3.18’da goriildiigii gibi yesil renk almasi, ¢ozeltide nikel sitrat tuzunun
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olusumuna isaret etmektedir. Pasivasyon sonrasinda numuneler bol distile su ile
durulanmis ve tekrar kurutulmustur. Silan tabakasinin etkin sekilde baglanabilmesi i¢in
metal oksit ylizeyinde hidroksil (-OH) gruplarinca zengin bir tabakanin bulunmasi
gerektiginden, pasivasyon sonrasi numuneler %30 H2O: ¢ozeltisine daldirilarak 10

dakika hidroksilasyona tabi tutulmustur. Bu islemden sonra numuneler tekrar distile su

ile durulanmis ve silanlama agamasina gecilmistir.

Sekil 3.17. Numunelerin zimparalanmasinda kullanilan diskli parlatici

Tim yiizey hazirhk silireci boyunca numuneler, parmak izi ve yag
kontaminasyonunu Onlemek i¢in ¢iplak elle temas ettirilmeden pens ve eldivenle
tasinmig, kimyasal islemlerde reaksiyon siirelerinin agsilmamasi i¢in proses basamaklari
arasinda gereksiz beklemelerden kaginilmistir. Bu sekilde hazirlanan disk numuneler
APTES ile silan fonksiyonlandirma ve ardindan uygulanacak elektrospin polimer
kaplama islemleri i¢in hazir hale getirilmistir.

Metal yiizey ile polimer kaplama arasindaki baglanmay:1 artirmak amaciyla
hidroksilasyonu tamamlanan numuneler 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile
silanlanmigtir. APTES’in ylizeye baglanabilmesi i¢in hidrolizinin saglanmasi
gerektiginden, silan ¢ozeltisi yaklasik 2 mL (> %98) APTES’in 95 mL etanol igerisine
eklenmesi ve ardindan 3 mL distile su ilavesiyle hazirlanmistir. C6zeltinin pH’1 4,5-5
araligina asetik asit ilavesiyle ayarlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltiye disk numuneler

daldirilmis ve karisim oda sicakliginda 60 dakika boyunca mekanik karigtirici ile
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karistirilarak silan tabakasinin yiizeyde olusmasi saglanmistir. Siire sonunda numuneler
¢ozeltiden ¢ikarilmis, etanol igerisinde 30 dakika karistirilarak yikanmig ve sicak hava ile

kurutulmustur.

Sekil 3.18. Sitrik asit pasivasyonu sonucu olusan nikel tuzu nedeniyle renksiz soliisyon renginin yesile

donmesi

Silan tabakasinin kararliligini artirmak amaciyla numuneler PROTECH PP-
M1700-8L-IC (5 kW) mufla firinda (Sekil 3.19) 120 °C’de 20 dakika siireyle hava
atmosferinde kiirlenmistir. Kiirleme sonrasi yiizeyde kalmasi muhtemel baglanmamis
silan kalintilarin1 uzaklastirmak i¢in numunelere saf etanol igerisinde 10 dakika ultrasonik
yikama uygulanmistir. Son olarak, PCL kaplama o6ncesinde ylizey pH’in1 biyouyumlu
araliga getirmek amaciyla numuneler pH 7,4 PBS ¢ozeltisinde 5 dakika bekletilmis;
ardindan kurutularak elektrospin kaplama islemine hazir hale getirilmistir (Sekil 3.20).

Sekil 3.19. Silanin kiirlendigi Protech, PP-M1700-8L-IC, 5 kW mufla firin
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Sekil 3.20. Kaplanmaya hazir hale getirilmis disk formundaki numuneler

3.2.2. Elektrospin icin polimer ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Kaplanmaya hazir hale getirilen numuneler PCL, PCL+HA, PCL+CS ve

PCL+HA+CS

ile elektrospin ydntemiyle

kaplanmustir.

Kaplamada kullanilan

soliisyonlarin hazirlanma asamalart Sekil 3.21°de gosterilmektedir.

PCL VE PCL + %5 HA
COZELTISININ
HAZIRLANMASI

6 mLAA +14 mL FA
karistirildiktan sonra solvente 2g
PCL eklendi.

Karisim kapali kapta 6 saat
manyetik karistirici ile karistirildi.

w/V %10'luk 20mL PCL ¢ozeltisi
elde edildi.

6 mL AA + 14 mL FA karistirildiktan
sonra solvente 100 mg HA eklendi.

Karisim kapali kapta manyetik
karistirici ile 1 saat karistirild.

w/V %0,5 HA iceren 20mL AA-FA
¢Ozeltisi elde edildi.

Karisim 1 saat manyetik karigtirici
ile karigtirildi.

20 mL soliisyona 2 g PCL eklendi ve
6 saat manyetik karistirici, 10
dakika sonikator ile karistirildi.

Ag. %5 HA iceren 20 mL PCL
¢ozeltisi elde edildi.

l?_CL + "/?5.C$
COZELTISININ
HAZIRLANMASI
9mL AA + 21mL FA karistirildiktan

sonra solvente 150 mg CS
eklendi.

Karisim kapali kapta manyetik
karistirici ile 4 saat karistirildi.

Sollisyon santrifiij tuplerine
bosaltilip 400 rpm'de 20 dakika
santriflj cihazinda isleme alindi.

Santrifuj siselerinin Gzerinden
siringa ile gekildi. Berrak sollisyon
0,45 CA siringa filtresi ile stizild.

Filtrelenmis soliisyondan 20 mL
siringaya cekildi.

w/V %0,5 CS iceren 20mL AA-FA
¢ozeltisi elde edildi (Stok-1).

20 mL soliisyona 2 g PCL eklendi
ve 6 saat manyetik karistirici ile

kanistirildi.

A8. %5 CS iceren 20 mL PCL
¢ozeltisi elde edildi.

PCL + %S HA + °/_05 CS
COZELTISININ
HAZIRLANMASI

'e 100 mg HA eklendi.

Karisim kapali kapta 1 saat
manyetik karistirici ile
karistirildi.

Ag. %0,5 HA, %0,5 CS iceren
AA-FA c¢ozeltisi elde edildi.

Hazirlanan 20 mL ¢ozeltiye 2 g
PCL eklendi.

Karisim 6 saat manyetik
kanistirici ile, , ardindan 10
dakika sonikator ile karistirildi.

A8. %5 HA, %5 CS iceren 20 mL
PCL ¢ozeltisi elde edildi.

Sekil 3.21. Elektrospin kaplama i¢in kullanilan soliisyonlarin hazirlanma asamalari
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Elektrospin kaplamalarda kullanilacak polimer ¢6zeltileri, ¢oziicii olarak hacimce
3/7 oraninda hazirlanan asetik asit ve formik asit (AA-FA) karisimi kullanilarak
hazirlanmistir. Coziicii se¢iminde, hem poli(e-kaprolakton) (PCL) hem de kitosani (CS)
¢cozebilme, elektrospin i¢in uygun viskozite ve iletkenlik degerini saglayabilme kriterleri
gbzetilmistir. Bununla birlikte, AA-FA ortaminda PCL’nin ¢6ziinmesi kloroform,
dimetilformamid veya diklorometan gibi yaygin ¢oziciilere kiyasla daha yavag
gerceklesebilmekte, ayrica asidik ortamin etkisiyle ¢ozeltinin bekleme siiresine bagl
olarak ester baglarinin hidrolizi sonucu polimer zincirlerinde bozulma goriilebilmektedir.
Bu nedenle, AA-FA ile hazirlanan ¢ozeltilerde PCL’nin karigima hazirhigin son
asamasinda ilave edilmesine, ¢ozeltilerin taze hazirlanmasina ve miimkiin oldugunca kisa
stirede elektrospin isleminde kullanilmasina dikkat edilmistir (Ekram vd., 2019; Mochane
vd., 2019).

Saf PCL ¢ozeltisi i¢cin 6 mL AA ve 14 mL FA karistirilarak toplam 20 mL ¢6ziicii
elde edilmis, ortalama molekiil agirligt Mn=80.000 olan PCL graniillerden 2 g ilave
edilerek manyetik karigtiricida 6 saat karistirilmis ve 20 mL w/V %10 PCL ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin bir boliimii 5 mL’lik enjektore ¢ekilerek elektrospin
islemi i¢in kullanima hazir hale getirilmistir.

PCL+HA ¢ozeltisinin hazirlanmasinda, AA-FA ortaminda PCL’nin hidroliz
riskini azaltmak amaciyla 6nce HA siispansiyonu hazirlanmig, ardindan PCL ilave
edilmistir. Bu amagla 3/7 AA-FA ¢d6zelti hazirlandiktan sonra 100 mg (PCL kiitlesine
gore ~%5) ve ~50 nm boyuttta ve %99,95 saflikta HA ilave edilmis, mekanik karistiricida
1 saat karigtinnlmistir. Elde edilen %0,5HA igerikli AA-FA siispansiyonuna 2 g PCL
eklenerek 6 saat manyetik karigtiricida karistirilmis, islemin ardindan HA nin AA-FA
icinde ¢oOziinmeyen seramik yapisi nedeniyle topaklanmayi azaltmak ve homojen
dagilimi iyilestirmek i¢in 10 dakika sonikasyon uygulanmistir. Elde edilen ¢6zeltinin bir
kismi elektrospin islemi i¢in 5 mL’lik enjektore ¢ekilmistir.

PCL+CS c¢ozeltisi i¢in 30 mL 3/7 AA-FA ¢oziciisii hazirlanmis; %90
deasetilasyon dereceli CS’den 150 mg ilave edilerek 4 saat manyetik karistiricida
tamamen c¢oziinmesi saglanmistir. Karigimdaki olas1 safsizliklarin ve daha biiytlik
parcaciklarin uzaklastirilmasi i¢in ¢ozelti santrifiij tiiplerine alinarak 400 rpm’de 20
dakika santrifiij islemine tabi tutulmus, ardindan tiiplerin orta kismindaki berrak/homojen
faz enjektorle alinmis ve 0,45 pum seliiloz asetat (CA) siringa filtresinden sliziilmiistiir.

Filtre edilen CS c¢ozeltisi (Stok-1) 20 mL alinarak 2 g PCL eklenmis; 6 saat manyetik
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karistiricida karistirildiktan sonra 20 mL %35 CS iceren PCL ¢ozeltisi elde edilmis ve bir
kism1 5 mL’lik enjektore ¢ekilmistir.

PCL+HA+CS ¢ozeltisi i¢in ise 20 mL Stok-1 ¢6zeltisi hazirlandiktan sonra, bu
faza 100 mg HA ilavesi yapilarak 1 saat manyetik karistirict ile karistirilmigtir. Elde
edilen soliisyona 2 g PCL ilave edilmis ve karisim 6 saat manyetik karistiricida
karigtirtlmistir. Son olarak, PCL+HA ¢ozeltisinde oldugu gibi topaklanmay1 dnlemek igin
10 dakika sonikasyon islemi uygulanmis ve karisim elektrospin i¢in 5 mL’lik enjektore
alinmistir. AA-FA ortaminda PCL ve CS’nin birlikte bulunmasi ¢ozelti viskozitesini
belirgin artirabildiginden, karisimin asir1 koyulasip igne tikanmasina yol agmamasi igin
gerektiginde AA-FA ilavesiyle viskozite ayarlanmistir.

Silanlama ile ylizey hazirligi tamamlanan NiTi ve NiTiAg disk numuneler,
elektrospin kaplama islemine alinmadan 6nce her kaplama tiirii i¢in dérder adet numune
olacak sekilde ayrilmigtir. Kaplama kalinlig1 ve kiitlesini belirlemek i¢in kaplama dncesi
numunelerin kalinliklar1 6lciildiikten sonra tartilmig, ardindan elektrospin kaplama

adimina gegilmistir.

3.2.3. Numunelerin elektrospin yontemiyle kaplanmasi

Elektrospin islemi, Sekil 3.22’te goriildigi gibi diiz plaka kollektor {izerinde
gerceklestirilmistir. Disk numuneler yalitkan bir tasiyici (ekstrude polistiren kopiik)
tizerinde acilan yuvalara oturtularak kollektor yiizeyine sabitlenmis, jet stabilitesini
artirmak ve elektrik alan dagilimini diizenlemek amaciyla numunelerin arka tarafina
metal bir ekran (screen) yerlestirilmis ve yliksek gerilim baglantisi numune-ekran
diizenine entegre edilmistir. Kaplama sirasinda ortam kosullar1 yaklagik 22 °C ve %30
bagil nem seviyesinde tutulmustur.

AA-FA karisimiyla hazirlanan ¢ozeltilerde formik asidin hizli buharlagmasina
bagl olarak jetin kararsizlagmasini azaltmak icin sivri ucu diizlestirilmis 31G (insiilin)
igne kullanilmus, tiikiirme (spitting) gozlenmemesi ve kararli lif olusumu i¢in akis hiz1
0,2 mL/saat, uygulanan potansiyel 25 kV ve igne-kollektor mesafesi 15 cm olarak
belirlenmistir. 5 mL’lik enjektére alinan PCL, PCL+HA, PCL+CS ve PCL+HA+CS

cozeltilerinin tamamui i¢in ayn1 proses parametreleriyle spining islemi yapilmigtir.
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Sekil 3.22. Elektrospin cihazi ve numune kaplama diizenegi

Her bir disk numune i¢in kaplama siiresi yaklasik 1 saat olacak sekilde
belirlenmis, kaplama tamamlandiktan sonra numuneler ¢oziicii kalintis1 kalmamasi
amactyla oda kosullarinda kurutulmustur (Sekil 3.23). Kaplama sonrasi numunelerin
kalinliklar1 yeniden dl¢iilmiis ve kaplama kalinliginin 0,4-0,7 mm arali§inda oldugu tespit
edilmistir. Ayrica karakterizasyon testleri i¢in kaplama Oncesi tartilan numuneler

kaplandiktan sonra yeniden tartilarak kaplama kiitlesi elde edilmistir.

Sekil 3.23. Elektrospin ile PCL+HA kaplanmig disk numuneler

3.2.4. Fiberlerin morfolojisi ve fonksiyonel yapisinin belirlenmesi

Elektrospin yontemiyle nanofiber kaplama uygulanan NiTi ve NiTiAg disk
numunelerde, kaplama biitiinliglinlin ve yiizey islevselliginin dogrulanmasi amaciyla
SEM ile morfolojik, FT-IR ile kimyasal, sesil damla temas agis1 ile 1slanabilirlik
karakterizasyonlar1  gerceklestirilmis, ayrica  kaplamalarin  sisme  davranisi,

biyobozunurlugu ve iyon salim1 performanst ilgili testlerle degerlendirilmistir.
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Kaplamalarin SEM ve EDS goériintiileri

Kaplama homojenligi, fiber aginin siirekliligi, olasi boncuklanma (bead olusumu),
catlaksoyulma ve kaplamanin numune kenarlarinda devamliligi gorsel inceleme ile
kontrol edilmis; ardindan taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileriyle nanofiber
morfolojisi detaylandirilmistir. Fiber ¢ap1 dagiliminin nicel degerlendirmesi, farkli
bolgelerden alinan yiiksek biiylitmeli SEM/FE-SEM goriintiileri i{izerinden rastgele
secilen fiberlerin Olclilmesiyle yapilmis; ortalama fiber capi ve standart sapma degerleri
raporlanmistir (tez igeriginde “fiber ¢ap1 analizi” baslig1 ile uyumlu olacak sekilde). EDS
ile kimyasal dogrulama (6zellikle HA i¢eren kaplamalar): HA igeren kaplama gruplarinda
Ca ve P element haritalamasi/EDS spektrumlar1 kullanilarak seramik fazin varligi ve
dagilimi kontrol edilmistir. HA’nin yogunlastifi bolgelerde Ca ve P sinyallerinin
belirginlesmesi, HA’nin kaplama icinde yer aldigim1 ve bazi bolgelerde daha yiiksek
derisimde bulunabildigini gostermektedir (tez metnindeki tartisma boliimiinde de bu

yaklagima isaret edilmektedir).

Kaplama lif kalinliklarinin ol¢iimii

SEM goriintiileri lizerinden fiber kalinliklar1, Sekil 3.24’°te 6rneklendirildigi gibi
ImageJ yazilimi kullanilarak olglilmiistiir. Bu amacla her bir SEM goriintiisii Imagel
ortamina aktarilmis, 6l¢cek cubugu esas alinarak piksel-mikrometre kalibrasyonu yapilmis
ve ardindan goriintii iizerinde rastgele secilen farkli bolgelerden, sar1 referans ¢izgisini
kesen fiberler lizerinden dik dogrultuda ¢oklu ¢ap Olclimleri alinmistir. Elde edilen
Olctimler bir araya getirilerek her numune i¢in ortalama fiber ¢api ile dagilimi belirlenmis

ve sonuglar istatistiksel olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 3.24. Sar1 ¢izgiyi kesen fiberlerin kalinligi Image J ile 6l¢tilmiistiir.

FT-IR ile fonksiyonel gruplarin dogrulanmasi

FT-IR ol¢timleri ile PCL matrisine, HA veya CS katkisina bagl karakteristik
bantlarin varligi dogrulanmis, boylece kaplama bilesiminin hedeflenen igerikle uyumu
kontrol edilmistir. Ayrica silanlanmig metal-polimer ara yilizeyinde kimyasal
etkilesimlerin dolayli gostergesi olabilecek bant degisimleri ve siddet farkliliklar

degerlendirilerek kaplamanin yiizeye tutunma durumuna iligskin yorum yapilmustir.

3.2.5. Biyouyumluluk testleri

Elektrospin yontemiyle kaplanan NiTi ve NiTiAg disk numunelerin biyomedikal
uygulamalara uygunlugunu 6n degerlendirmek amaciyla, yiizeyin biyolojik ortama
verdigi tepkileri temsil eden Ol¢limler ve kaplamanin ortamda gosterdigi stireklilik
birlikte degerlendirilmistir. Bu kapsamda temas agis1 ol¢iimii ile kaplama ylizeyinin
1slanabilirligi belirlenmis, boylece protein adsorpsiyonu, hiicre tutunmasi ve erken dénem
biyolojik yanit lizerinde belirleyici olabilen yiizey su-affinitesi hakkinda nicel bir
gosterge elde edilmistir. Bunun yaninda sisme davranisi, kaplamanin sulu ortamda su
alma kapasitesini ve buna bagl olarak gozenekli yapi i¢inde difiizyon ile mekanik
biitlinliiglin  korunmasim1  yansitmasi  acisindan  degerlendirmeye  alinmustir.

Biyobozunurluk ve iyon salimi testleri ise kaplamanin ortamda zamanla ne olglide
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coziinme ya da kiitle kayb1 gosterdigini, ayn1 zamanda metal substrattaki iyonlarin
(6zellikle Ni temelli salimin) bariyer etkisiyle ne diizeyde sinirlandigini ortaya koymak
amaciyla yiirtitilmiistiir.

Sisme, biyobozunurluk ve iyon salimi deneylerinde ortam olarak saf su yerine
fosfat tamponlu salin (PBS) tercih edilmistir. PBS, fizyolojik olarak pH’a yakin tampon
kapasitesi ve iyonik siddeti sayesinde, kaplama davraniginin viicut kosullarina daha
benzer bir ortamda izlenmesine imkan tanirken, saf suyun diisiik iyonik siddetinden
kaynaklanabilecek asir1 osmotik sisme, pH dalgalanmasi ve hizlanmis hidroliz gibi yan
etkileri azalmig olmaktadir. Simiile viicut sivisi (SBF) ise 6zellikle biyoaktif yiizeylerde
(6rnegin HA iceren kaplamalarda) kalsiyum-fosfat ¢cokelmesi ve ylizeyde yeni bir mineral
tabaka olusumu gibi siirecleri tetikleyebildiginden, kiitle kayb1 ve sisme sonuglarini
maskeleyebilmekte; ayrica ¢ozeltideki Ca/P iyonlar1 ve ¢okelti olusumu, metal iyon
salim1 analizlerinde (6rnegin ICP O6l¢timleri) girisim ve belirsizlik olusturabilmektedir.
Bu nedenle, kaplamanin ortamda kararlilig1 ile metal iyon gecisini daha kontrollii ve
yorumlanabilir bi¢imde degerlendirebilmek i¢in PBS’nin daha uygun bir test ortami

olduguna karar verilmistir.

Temas acgist olciimii

Kaplanmis disk numunelerin yiizey islanabilirligi, sesil damla (sessile drop)
yontemi kullanilarak temas agis1 iizerinden degerlendirilmistir. Temas acisi, ylizeyin
kimyasal bilesimi ile yilizey enerjisine ek olarak piiriizliiliik ve heterojenlik gibi
unsurlardan etkilendiginden dolay1 6zellikle elektrospun nanolif aglarda kaplama gruplari
arasinda karsilastirmali bir Ol¢iit olarak degerlendirilmektedir. Mevcut ¢alismadaki
sinterli numune iizerine yapilan nanofiber kaplamali yapi, piiriizli ve goézenekli
yiizeylerdeki temas acist davranisi ile uygunluk gostermektedir ve bu durum Wenzel ve
Cassie-Baxter yaklagimlari ile agiklanabilmektedir (Cassie ve Baxter, 1944; Wenzel,
1936)

Olgiimler BIOLIN SCIENTIFIC Attension - Theta Lite cihaziyla, su yerine PBS
kullanilarak, yaklasik 5 pL. damla hacmiyle, damlatma sonras1 10 saniye i¢inde alinan 77
goriintiiden ag¢1 Olglimii yapilarak hesaplanmistir. Her grupta 3 bagimsiz numune
kullanilmig, her numune iizerinde ise 3 nokta iizerinden ortalama ve standart sapma

raporlanmistir. Temas agis1 Ol¢limiiniin uygulanisi, 6l¢iim kosullarinin standardize
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edilmesi ve raporlanmasi, ASTM D7334’te yer alan genel prensiplerle uyumlu olacak

sekilde yiirtitilmusgtiir.

Sisme testi

Sekil 3.25. Sisme testi icin PBS'ye daldirilmis 2 adet PCL+HA kapli numune

Kaplamalarin sivi absorpsiyon kapasitesi ve yapisal stabilitesini 6l¢mek igin
kaplanmis numuneler, fizyolojik kosullar1 temsil etmesi agisindan PBS (pH=7.4)
ortamina daldirilmistir. Her bir kaplama tiirii i¢in 2 adet numune ayn1 kuyudaki ekstrakta
daldirilmistir (Sekil 3.25). PBS hacmi ISO 10993-12 (Tibbi Cihazlarin Biyolojik
Degerlendirmesi) Standardina gore “Numune kalinligi >1,0 mm i¢in 3 cm?/mL” olarak
belirtildiginden ve numunelerin her birinin yiizey alan1 yaklasik 4,3cm? oldugundan,

2(4,3 cm?)

2
3cm /mL

= 2,87 mL

medium —

olarak hesaplanmis, her bir kuyu i¢in 3 mL PBS kullanilmasina karar verilmistir. WITEG
WON-50 kurutma cihazi kullanilarak numunelerin 37 + 0,5°C’de inkiibasyonu
saglanmis; 5, 10, 20, 30, 45 ve 60’inc1 dakikalar ile 2, 4, 8 ve 12’inci saat zaman
noktalarinda numuneler ortamdan c¢ikarilmistir. Her Ol¢climde numune yiizeyindeki
serbest sivi, lif ag yapisina zarar vermemek amaciyla filtre kagidi ile nazikge
tamponlanarak uzaklagtirllmis ve hemen ardindan numunenin 1slak kiitlesi (M)
Olctilmiistiir. Elektrospin islemi Oncesi ve sonrasinda yapilan tartimlar sayesinde

nanofiber  kaplamanin kuru baslangic¢ kiitlesi (Mo) bilinmektedir.

Tartimlar RADWAG AS 220.R2 cihaz1 ile gergeklestirildikten sonra sisme orani (S)
asagidaki esitlikle hesaplanmaistir:
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M, — M,

S(%) = o
t

100 (3.2)

Literatiirde sisme egrilerinin genellikle {i¢ karakteristik bolge igerdigi
bildirilmektedir:
i.  ilk zamanlarda hizli su alimima karsilik gelen hizli sisme fazi (ince film
varsayimi altinda Fick tipi diflizyon: n=0,5),
ii.  diflizyon hizinin azaldig1 ve polimer zincir relaksasyonunun belirginlestigi
gecis bolgesi (difiizyon ve relaksasyonun birlikte etkili oldugu durum: 0,5
<n<1,0)
iii.  su alim hizinin azaldig1 ve kiitlenin plato yaptig1 denge fazi (Case II
benzeri davranisg: n=1,0).
Bu tiir davraniglarin kuramsal agiklamasinda Fick’in ikinci yasasina dayali difiizyon
yaklagimi ile zincir relaksasyonunu dikkate alan Fickian olmayan tasinim modelleri
birlikte ele alinabilmektedir (Zhokh ve Strizhak, 2026). Sisme ve kiitle alim1 verilerinin
zamana bagli modellenmesinde Ritger-Peppas yaklagimi yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu amagla, kiitle alim1 AM=M: - Mo ve denge durumundaki kiitle alimi AM«x=Mz - Mo

olarak tanimlanmis, normalize kiitle alim1 asagidaki baginti ile ifade edilmistir:

MtM;JIO = kt" (3.3)
Burada k kinetik sabiti, t zaman1 ve n tasinim {isslinii temsil etmekte olup, taginim
mekanizmasinin Fick tipi diflizyon veya relaksasyon etkileriyle kontrol edilme egilimini
ayirt etmede kullanilmaktadir (Peppas vd., 2014; Ritger ve Peppas, 1987). Bu kapsamda
sisme testi grafiginde NiTi-PCL+HA+CS egrisi temel alinarak Denklem (3.11)
uydurulmus ve elde edilen n degeri lizerinden difiizyon ile relaksasyon katkilarinin goreli

baskinlig1 yorumlanmistir (Brazel ve Peppas, 2000).

Biyobozunurluk testi

Kaplamalarm in vitro kosullarda zamanla bozunma davranigini degerlendirmek
amaciyla her bir kaplama tiirii i¢in 2 adet numune ayni kuyudaki 3 mL’lik PBS ekstrakta
daldirilmis ve WITEG Won-50 kurutma cihazinda 37 + 0,5°C’de inkiibe edilmistir. 1, 3,
7, 14, 28, 45 giinlilk zaman noktalarinda numuneler ortamdan ¢ikarilmais, yiizeydeki tuz
kalintilarinin etkisini azaltmak amaciyla distile su ile kisa durulama uygulanmistir.
Ardindan Once bir pegete iizerinde nazikg¢e suyu emdirilmis (Sekil 3.26), sonra

THERMOMAC SDO45 etiivde 40°C’de 6 saat kurutularak kiitle ol¢timleri (My)
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RADWAG AS 220.R2 cihazi ile yapilmistir. Elektrospin sonrasi baslangig kiitleleri (Mo)
bilindigi i¢in kiitle kaybi ise asagidaki esitlikle hesaplanmistir:

Mo — M,

WL(%) = o
0

100 (3.4)

Numunelerin inkiibasyon siiresince bulundugu ekstrakt ortaminda doygunluga

4 saglamak)

yaklagarak denge durumunun olusmasmi Onlemek (sink kosullarini
amaciyla, her kiitle 6l¢iimiinden sonra ekstrakt yenilenmistir. Yenilenen ekstraktin dnceki
kismi ise iyon salimi analizinde kullanilmak iizere kapali kaplarda toplanmis ve test

zamanina kadar buzdolabinda 4 °C’de muhafaza edilmistir.

Sekil 3.26. Tartim sonrasi kurutma firinina konulmadan énce PCL+HA kapli disk numuneler

PBS’de bekletme, Ozellikle PCL esashi sistemlerde baskin olarak hidrolitik

7 mekanizmasmi temsil etmektedir ve bu siirecte ester baglarmin su ile

bozunma*
parcalanmasi sonucu zamanla liflerde incelme, kopma, gozenek biiyiimesi ve yer yer
liflerin birbirine yapismasi gibi morfolojik degisimler beklenmektedir. Bu nedenle kiitle
kayb1 sonuglari, belirli zaman noktalarinda elde edilen SEM goriintiileri ile birlikte

yorumlanmugtir.

4 Sink conditions: Salinan maddenin ortamda birikerek doygunluga yaklasmadigi, ortam
konsantrasyonunun salim kaynagia gore diistik kaldig1 ve boylece konsantrasyon gradyaninin korunarak
salimin kisitlanmadig1 kosullardir.

47 Hidrolitik bozunma: Polimer yapisindaki kimyasal baglarin su molekiilleriyle reaksiyona girerek
kirilmasi sonucu polimer zincirlerinin kisalmasi ve zamanla kiitle kaybi olugsmasi durumudur.
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Iyon salimi

Kaplamali ve kaplamasiz NiTi ile NiTiAg disk numunelerde iyon salimi,
biyobozunurluk testi sirasinda PBS ortaminin belirli zaman noktalarinda yenilenmesiyle
elde edilen 3 mL’lik ekstraktlar lizerinden degerlendirilmistir. Her kontrol noktasinda
numunenin i¢inde bulundugu PBS tamamen alinarak ekstrakt olarak ayrilmis ve numune
ayni hacimde 3 mL taze PBS ile tekrar inkiibasyona alinmigtir. Bu yaklagim, ortamin her
degisimde diisiik iyon derisimine geri dondiriilmesini saglayarak derisim gradyanini
korumakta ve iyon taginiminin zaman boyunca siirdiiriilebilir sekilde izlenmesine imkan

vermektedir.

Sekil 3.27. Her bir kaplama tiirii i¢in biyobozunurluk testi sonras1 elde edilen ve iyon salim testi i¢in

HNO:s; eklenip bozdolabinda muhafaza edilen ekstraktlar

Inkiibasyondan ayrilan her 3 mL ekstrakt, ICP-OES analizine kadar elementlerin
kap ylizeyine adsorpsiyonunu ve ortamda ¢okelti ya da komplekslesme kaynakli kayiplari
azaltmak amaciyla HNOs ile asidifiye edilerek stabilize edilmistir. Stabilizasyon i¢in iz-
element analizlerine uygun derisimde %65 saflikta nitrik asit kullanilmistir. Ekstraktlarin
nihai asit derisimi hac. %2 HNOs3 olacak sekilde, yani her bir 3 mL ekstrakt i¢in 60 pL.
konsantre HNOs ilavesi ile yapilmustir.

Uygulamada pipetleme hatasini azaltmak amaciyla, 6rnek kaplarina 6énceden 60
pnL HNOs ilave edilmis, ardindan 3 mL ekstrakt bu kaba aktarildiktan sonra kap birkag

kez nazikge ters g¢evrilerek homojen karisim saglanmistir. Asidifikasyon sonrasinda
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numuneler, ¢okelti veya tuz fazlariin asit ortaminda ¢oziinmesini desteklemek amaciyla
en az 30 dakika bekletilmistir. Stabilize edilen 6rnekler analiz zamanina kadar cam

siselerde, 151k almayan kosullarda ve 4 °C’de muhafaza edilmistir (Sekil 3.27).

Sekil 3.28. Perkin Elmer marka Optima 2100 DV ICP-OES spektrometresi

PBS ortaminda kloriir iyonu bulundugundan giimiisiin AgCl seklinde ¢okelme
egilimi bulunmaktadir. Bu nedenle filtrasyon sirasinda AgCl tuzlarmin siiziiliip filtreye
tutunmamast i¢in, yaygin bir uygulama olan filtrasyon islemi uygulanmayarak toplam Ag
igerigi Ol¢tilmiistiir.

Stabilize edilen ekstraktlarda Ni ve Ag element derisimleri Sekil 3.28’da goriilen
ICP-OES yo6ntemiyle Perkin Elmer marka Optima 2100 DV cihaziyla 6l¢lilmiistiir. Cihaz
kalibrasyonu, uygun derisim araliginda hazirlanan ¢ok elementli standart ¢ozeltilerle
gergeklestirilmis, kor (blank) 6l¢iim, ayni kosullarda asidifiye edilmis PBS kullanilarak
alinmistir. Zamanla biriken toplam salim hesabi i¢in her zaman araliginda o6l¢iilen
derisim, 3 mL hacim kiimiilatif miktar hesaplanarak elde edilmistir. Kiimiilatif miktarin
ylizey alanmma normalize edilmesi durumunda raporlama birimi pg/cm? olarak
verilebilmektedir. Bu tez kapsaminda sonuglar kiimiilatif derisim/kiimilatif miktar

yaklagimiyla degerlendirilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu boliimde tez kapsaminda iiretilen NiTi ve NiTiAg (ag. %1 Ag) numunelerin
tozdan sinterli iirline uzanan iiretim siireci ile kaplama uygulamalarindan elde edilen
bulgular sunulmus ve tartistlmistir. Oncelikle mekanik alasimlama ve sinterleme
adimlarinin faz olusumu, mikroyap1 ve yogunlagma davranisi iizerindeki etkileri ortaya
konmus; ardindan sinterli numunelerin mekanik 6zellikleri ve termo-fiziksel davraniglari
degerlendirilmistir. Devam eden kisimda ise disk numuneler {izerinde gercgeklestirilen
kaplama ¢aligmalarinin yiizey ve ara yiiz 6zelliklerine etkisi ile birlikte, biyolojik ortamla
etkilesimi temsil eden iyon salimi ve biyobozunurluk gibi performans gostergeleri ele
alinmis; metal altlik 6zellikleri ile kaplama performans: arasindaki iligki biitlinciil bir

cercevede yorumlanmustir.

4.1. Metal Numunelerin Karakterizasyonu

Bu alt boliimde, uygulanan tiretim parametrelerinin NiTi ve NiTiAg numunelerin
faz bilesimi, mikroyapi, yogunluk ve mekanik o6zellikleri {izerindeki etkisi ortaya
konulmustur. Elde edilen sonuglar, proses-mikroyapi-ozellik iliskisi cercevesinde

degerlendirilmistir.

4.1.1. Tozlarin karakteristigi
Tozlarin XRD ol¢iimii ve kafes gerinimi, kristalit boyutu, dislokasyon yogunlugunun
hesaplanmasi

NiTi ve NiTiAg tozlarina ait XRD 6l¢limlerinden elde edilen faz bilesimi, kafes
gerinimi, kristalit boyutu ve dislokasyon yogunlugu degerleri, uygulanan mekanik
alagimlama-sinterleme ¢evriminin tozlarda olusturdugu i¢ gerilmeyi ve kusur yapisini
nicel olarak ortaya koymak amaciyla degerlendirilmistir. Bu parametreler, 6zellikle NiTi
esasli alagimlarda doniisiim sicakliklari, histerezis, soniim kapasitesi ve mekanik dayanim
gibi fonksiyonel ozelliklerle dogrudan iliskili oldugundan, ilerleyen boliimlerde
sunulacak yogunluk, basma dayanimi ve faz doniisiim davraniginin yorumlanmasinda

temel referans olarak kullanilmistir.



74

Tablo 4.1. Ni, Ti, Ag, B19’ NiTi ve B2 NiTi’ye ait JCPDS kartlarinda bildirilen baglica XRD pik agilar
(ICDD, 2025)

Ni Ti Ag NiTi
.. Pik .. Pik .. Pik . y % .
Diizlem Acisi Diizlem Acisi Diizlem Acisi Martenzit (B19’) Ostenit (B2)
o o o . Pik .. Pik
(111) | 44,5 (100) 35,1 (111) 38,1 Diizlem Acisi Diizlem Acisi

00) |518°] (002) | 384° | (2000 [ 442° | (002) [378° | (10 [42.7°
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Tablo 4.1°de Ni, Ti, Ag, martenzitik (B19°) ve ostenitik (B2) NiTi’ye ait pikler
gosterilmektedir (ICDD, 2025). Sekil 4.1°de ise Ni, Ti ve Ag saf tozlarina ait XRD
desenleri ile mekanik alagimlanmig ve sinterlenmis numunelerin desenleri birlikte
sunulmaktadir. Sekil 4.1°te alt kisimda yer alan saf Ni, Ti ve Ag’ye ait referans
desenlerinde, FCC Ni i¢in yaklasik 44,5° ve 51-52° civarindaki (111) ve (200) pikleri,
HCP Ti i¢in 35-40° araligindaki (100), (002) ve (101) pikleri ile 63° civarindaki (110)
piki ve FCC Ag i¢in 38°, 44° ve 64° civarindaki (111), (200) ve (220) pikleri a¢ik bigimde
goriilmektedir. Bu referans desenler, iistteki alasimlanmis numunelerde gézlenen piklerin
kokenini ayirt etmek acisindan temel alinmastir.

MA sonrasinda elde edilen NiTi ve NiTiAg tozlarina ait desenlerde, Ni ve Ti’ye
ait piklerin belirgin bicimde genisledigi ve siddetlerinin azaldigi, buna karsin tam
gelismis bir NiTi B2 fazinin heniiz ortaya ¢ikmadigi goriilmektedir. Bu durum, uygulanan
oglitme siiresi ve enerjisi altinda Ni ve Ti elementlerinin yogun plastisite ve tane
incelmesi ile karistigini, fakat alagimlamanin, esas olarak sinterleme asamasinda
tamamlandigini gostermektedir. Yani tez kapsaminda uygulanan MA siiresi, devir hizi ve
BPR ile iliskilendirilen alasimlama enerjisinin yeterli olmadigi, islem siiresi olarak 4 saat
yerine 24, 48 saat gibi literatiirdeki 6rneklere benzer daha uzun siirelerin uygulanmasinin
uygun olacagi anlagilmaktadir (Mousavi vd., 2009; Sakher vd., 2018). Ag ilaveli mekanik
alasimlanmig numunede 38-44° civarindaki piklerin referans Ag desenleri ile gakistigi,
ancak bu piklerin Ni ve Ti ile iist liste binmesi nedeniyle Ag’nin ayr1 bir faz olarak degil,
nanokristalin bolgeler halinde Ni ve Ti fazlar ile birlikte bulundugu anlasilmaktadir. Pik
genislemesi ve siddet azalmasi ise yiiksek kusur yogunlugu ve nanokristalin tanelerin
varligina isaret eden literatiirdeki MA davranisi ile uyumludur (Jani vd., 2014; Otsuka ve

Ren, 2005).
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Sinterleme sonrasinda NiTi numunesinde yaklasik 42° ve 62° civarindaki baskin
pikler, sirastyla NiTi B2 (0stenitik) fazinin (110) ve (200) diizlemlerine karsilik gelmekte
ve ana fazin B2 yapili NiTi oldugunu gostermektedir. 38° civarinda gozlenen zayif Ti
(002) piki, matris i¢inde az miktarda artik Ti fazinin kaldigini isaret etmektedir. NiTiAg
numunesinde B2 fazina ait ayn1 temel piklerin yaninda 70° ve 90° civarindaki ek pikler
Ti2Ni ikincil fazina atfedilmis, ayrica 38-44° civarindaki piklerin altinda Ag (111) ve Ag
(200) yansimalarinin katkis1 oldugu degerlendirilmistir. Bu sonuglar, Ag ilavesinin bir
yandan B2 NiTi matrisinin olusumunu engellemedigini, diger yandan NiTi sistemlerinde
stk rapor edilen Ti2Ni gibi Ti-zengin ikincil fazlarin miktarini  artirdigini
diistindiirmektedir. Literatiirde Ti2Ni fazinin hem sekil hafiza 6zelliklerini baskiladig:
hem de Ni ¢oOziiniirliigiinii azaltarak korozyon ve biyouyumluluk {izerinde ¢ift yonlii
etkiye sahip olabildigi bildirildiginden, burada gézlenen faz dagilimi ileride mekanik ve

biyolojik test sonuglari ile birlikte biitlinciil olarak degerlendirilmelidir.
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Sekil 4.1. Ni, Ti, Ag, MA’lanmis NiTi, MA’lanmig NiTiAg, sinterlenmis NiTi ve sinterlenmis NiTiAg’ye
ait karsilastirmali XRD grafikleri

Sekil 4.2°deki grafik, mekanik alagimlama ve sinterlemenin NiTi ve NiTiAg
sisteminin kafes gerinimi, kristalit boyutu ve dislokasyon yogunlugu lizerindeki kademeli
etkisini ortaya koymaktadir. Saf Ni, Ti ve Ag tozlarinda kristalit boyutlar1 yaklasik 170-
190 nm diizeyinde olup hem Williamson-Hall hem de Stokes-Wilson yaklasimlariyla
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hesaplanan mikro sekil degistirme degerleri %0,1 mertebesindedir. Mekanik alagimlama
sonrasinda NiTi ve NiTiAg’de kristalit boyutu yaklasik 27-37 nm araligina diismekte, bu
da boyutun ilk duruma gore %14-20 seviyesine kadar incelmesi anlamina gelmektedir.
Buna paralel olarak kafes gerinimi yaklasik bir mertebe artarak 9%0,8-0,9 diizeyine
yiikselmekte, dislokasyon yogunlugu ise 10> m? mertebesinden 10'> m™ mertebesine
cikmaktadir. Bu egilim, mekanik alagimlamanin tekrarli kaynaklanma ve kirilma
dongiileri sonucunda kristalitte yiiksek kusur yogunlugu tiretmesi yoniindeki literatiir
bulgulari ile uyumludur. Nitekim Mousavi ve arkadaslar1 at. %50Ni, %50 Ti alasiminda
yaklagik 10-15 nm kristalit boyutu ve %1’e yakin kafes gerinimi elde etmislerdir. Rostami
ve arkadaslarinin ¢alismasinda ise mekanik alasimlanmis NiTi sisteminde ~20 nm
kristalit boyutu ile %0,5 civarinda kafes gerinimi rapor etmektedir (Mousavi vd., 2009;
Rostami vd., 2019)
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Sekil 4.2. Saf Ni, Ti ve Ag; MA’lanmis NiTi ve NiTiAg; sinterlenmis NiTi ve sinterlenmis NiTiAg’ nin
kafes gerinimi, kristal boyutu ve dislokasyon yogunlugu grafigi

Sinterleme sonrasinda NiTi ve NiTiAg numunelerde kristalit boyutunun 110-120
nm civarina ylikseldigi, buna karsilik kafes gerinimi ve dislokasyon yogunlugunun
mekanik alagimlanmis tozlara gore belirgin bigimde azaldig1 goériilmektedir. Bu durum,
1s11 iglem sirasinda toparlanma ve yeniden kristallesme sliregleri sonucunda
dislokasyonlarin ~ bir bdliimiiniin  yok olmasi ve tanelerin biiylimesi ile
aciklanabilmaktedir. Bununla birlikte hem mikro gerinim hem de dislokasyon yogunlugu

baslangictaki saf tozlara kiyasla daha yliksek diizeyde kaldigindan, sinterlenmis NiTi ve



77

NiTiAg numunelerinin hala kusur bakimindan zengin bir mikro yapiya sahip oldugu
anlasilmaktadir. Dislokasyon yogunluk degerlerinin 10'*-10'> m™ mertebesinde olmast,
literatiirde mukavemeti ylikseltmek amaciyla olusturulan nanokristalin yapilardaki
dislokasyon degerlerine karsilik gelmektedir (Muiruri vd., 2020; Suryanarayana, 2001b).
Ozellikle NiTiAg numunesinde, sinterleme sonrasi kristalit boyutunun NiTi’ye gore bir
miktar daha biiylik, buna karsin dislokasyon yogunlugu ve mikro gerinimin nispeten
ylksek kalmasi, Ag ilavesinin tane sinir1 hareketini ve toparlanma siireglerini kismen
yavaglatabilecegini gostermekte, bu tiir bir mikro yapinin artan kusur yogunlugu
nedeniyle mukavemet ve sOniimleme kapasitesini artirma potansiyeli oldugu, faz
doniisiim sicakliklar1 ve histerezis tizerindeki etkilerinin ise ilerleyen mekanik ve termal

test sonuglart ile birlikte degerlendirilmesi gerektigini diistindiirmektedir.

Sekil 4.3. Mekanik alagimlama 6ncesi kiiresel Ni, Ti ve Ag toz karisiminin SEM goriintiisii

FE-SEM ile toz morfolojisinin arastirilmast

Sekil 4.3’te, Ni-Ti-Ag toz karistminin mekanik alasimlama 6ncesi FE-SEM
goriintiilerinden elde edilen morfolojileri goriilmektedir. Genel olarak baslangic
tozlarmin biiyiik kisminin diizgiin, kiiresele yakin partikiiller halinde oldugu, bunlarin
esas olarak gaz atomizasyonu ile iiretilmis Ni ve Ti tozlarina karsilik geldigi, araya
serpistirilmis daha iri, diizensiz ve pullu parcaciklarin ise Ti agisindan zengin partikiiller
oldugu diisiiniilmektedir. Ag tozlarinin boyutu ¢ok daha kiiclik ve karisimdaki oran1 ¢ok
az oldugu icin goriintiide fazla fark edilememekte, yalniz kii¢lik topaklar halinde zar zor

secilebilmektedir.
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Sekil 4.4. Mekanik alagimlama sonucu NiTiAg toz karisiminda kirilma ve soguk kaynaklanma bolgeleri

Sekil 4.4°te goriilen toz karisiminda yer yer kiigiik pargacik kiimelenmelerinin
goriilmesi, karigtirma ve on 0giitme sirasinda smirli Olciide plastik deformasyon ve
alasimlanma olaylarinin gergeklestigini gostermektedir. Sag taraftaki yiiksek biiyiitmeli
detay goriintiide ise kiiresel partikiiller arasinda belirgin bicimde yassilasmis, tabaka
halinde iist liste binmis lamelli pargaciklar dikkat ¢ekmektedir. Bu yapi, mekanik
alasimlama sirasinda bilye-toz ¢arpigmalar1 altinda gergeklesen yogun plastik
deformasyon, tekrarlayan soguk kaynak ve kirilma dongiilerinin klasik bir sonucudur. Ni
ve Ti gibi siinek metaller, darbe etkisiyle once ince pullar halinde birbirlerinin {izerine
yayilmakta, ardindan bu lamelli kompozit partikiiller tekrar kirilarak daha ince ve
homojen NiTi ya da NiTiAg 6nciil tozlarina dontismektedir. Farvizi’nin ¢aligmasinda, at.
50:50 NiTi tozlarinda MA islem siiresi uzadikga belirtilen bu lamelli yapiin inceldigi,
difiizyon mesafelerinin kiiciildiigii ve toz biiyiikliiklerinin nanokristalin boyutlara dogru
yaklastig1 rapor edilmektedir (Farvizi, 2017b).

MA sirasinda gergeklesen bu evrim, daha sonraki sinterleme asamasinda NiTi ve
NiTiAg intermetalik fazlarinin olusumu agisindan da kritik bir 6neme sahiptir.
Yassilasmis ve pullanmis partikiiller, hem elementlerin birbirine karigsma derecesini
artirmakta hem de tane smirlarinda ve lamel arayiizlerinde yiiksek kusur yogunlugu
olusturarak kat1 hal difiizyonunu hizlandirmaktadir. Ote yandan kiiresel partikiillerin bir
bolimiinlin hala biitiinliglinii korumasi, uygulanan mekanik alagimlama siiresinin ve
enerjisinin karistmi tamamen homojen bir NiTi tozuna doniistiirmek i¢in yetersiz
kaldigin1 ve alagimlanmanin 6nemli bir kisminin sinterleme sirasinda tamamlanacagini

gostermektedir.
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MA 0Oncesi ve sonrast FE-SEM gorniitiileri kullanilarak yapilan tanecik boyutu
histogrami Sekil 4.5’te goriilmektedir. ki durumun karsilastirilmasi agisindan egilim
egrileri olusturulmus ve aymi grafikte gosterilmistir. MA Oncesi tanecik boyutu varyansi,
MA sonrasi varyansa gore daha dardir ve yaklasik 33-55um arasinda toplanmistir. MA
sonrasi kirilma ve ufalanmalar nedeniyle tanecik boyutundaki azalma oldukga belirgindir
ancak heniiz ufalanmamis tanecikler sebebiyle MA Oncesi biiyiikliiklerde de taneciklere
rastlanmaktadir. Ayrica kiigiilen taneciklerin 10-28um gibi dar bir aralikta toplanmasi da
anlamlidir. Literatiirde bu durumla ilgili olarak, belirli parametreler uygulanarak yapilan
MA islemi i¢in tanecik biiyiikliigliniin belirli bir degere yakinsayacagi, yani MA siiresi
ve enerjisi ile tanecik biiylikliigii arasinda lineer bir korelasyon olmadigr belirtilmistir

(Suryanarayana, 2001b).
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Sekil 4.5. MA 6ncesi ve sonrasi alinan SEM goriintiilerine gore partiikiil boyutu histogramlari

4.1.2. Sinterlenmis numunelerin karakteristigi
Yogunluk 6l¢iimii

Yesil, sinterli ve teorik yogunluk degerlerinin ortalamalart Sekil 4.6’da
karsilastirmali olarak verilmistir. Sonuglar, Ag igeren numunelerin hem yesil

yogunluklarinin daha yiiksek oldugunu hem de sinterleme sonrasi teorik yogunluga daha
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fazla yaklastigin1 gdstermektedir. NiTi numunelerde yesil yogunluk yaklasik 5,42 g/cm?
olup baglangi¢ porozitesi yaklasik %12,5 diizeyindedir. Sinterleme sonrasinda yogunluk
5,80 g/cm?’e ylikselmis ve porozite yaklasik %6,3’e diismiistiir. NiTiAg alasiminda ise
yesil yogunluk 5,76 g/cm? ile porozite %7,3 seviyesinde belirlenmis; sinterleme sonrasi
yogunluk 5,83 g/cm?’e ¢ikarken porozite yaklasik %6 diizeyine gerilemistir. Buna gore
Ag ilavesi, oOzellikle presleme asamasinda daha yiiksek doluluk saglayarak yesil
numunede poroziteyi belirgin bigimde azaltmistir. Sinterleme sonrasi porozite
degerlerinin birbirine yakin seviyelere yaklagmasi ise, her iki sistemde de diflizyonla
yogunlagmanin benzer bir sinira kadar ilerledigini; ancak baslangi¢ dolulugunun NiTiAg

lehine daha avantajli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. Sinterlenmis NiTi ve NiTiAg’ nin yesil, sinterli ve teorik yogunluk grafigi

Ag’nin bu etkisi, diisiik oranda dahi siinek bir faz olarak presleme sirasinda
parcaciklar arasi bosluklarin daha etkin doldurulmasina, temas alaninin artmasina ve
yerel plastik deformasyonun kolaylasmasma baglanabilir. Ote yandan tek eksenli
preslemede kalip duvar siirtiinmesi ve radyal gerilmeler, 6zellikle yiiksek basinglarda
ejeksiyon (kaliptan c¢ikarma) kuvvetlerini artirarak yesil numunelerde catlak veya
pargalanma riskini yiikseltebilmektedir (Jonsén, 2006). Bu nedenle, yesil yogunluk-

porozite sonuglar1 degerlendirilirken presleme kosullarina bagli bu mekanik sinirlilik da
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dikkate alinmalidir. Sonug olarak %1 Ag ilavesi, 0zellikle presleme agamasinda yesil
yogunlugu artirmig ve baslangi¢ porozitesini diisirmiistiir; sinterleme sonrasi porozite ise

her iki grupta benzer seviyelere yaklagmustir.

Sertlik (HV50) ve kirilma toklugunun ol¢iimii (Kic)

Sertlik Olgtimleri i¢in 5 adet disk ve 5 adet silindirik numune kullanilmistir. Her
bir numunede, 50 kgf yiik altinda 15 s bekleme siiresiyle Vickers sertlik deneyi (HV50)
uygulanmis ve her numuneden 5 farkli noktadan 6lgiim alinmustir. Olgiimler dncesinde,
sinterleme sonrasi yiizeyde olusabilecek oksit tabakasinin uzaklastirilmasia 6zellikle
dikkat edilmistir. Aksi halde termal oksidasyonla olusan TiO2 agirlikl1 yiizey tabakasi ve
oksijen difiizyon bolgesi, metal matristen belirgin bicimde daha yiiksek yiizey sertligi
sergileyebildiginden yer yer ger¢ekei olmayan yiiksek HV degerleri elde edilebilmektedir
(Ahmed vd., 2022).
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Sekil 4.7. Disk ve Silindirik Numunelere ait HV50 sertlik degerleri

Olgiim noktalari, numunenin dairesel kesiti iizerinde merkezden gecen ve
aralarinda 90° bulunan iki dogrultu esas alinarak belirlenmistir. Bu dogrultular iizerinde,
merkez noktasini da igerecek sekilde toplam 5 noktadan 6l¢iim alinmistir. Disk ve

silindirik numunelere ait HV50 sertlik degerleri ile ortalama ve sapma degerleri
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Sekil 4.7°de sunulmustur. Sonuglara gore silindirik numunelerin HV50 sertlik degerleri
disk numunelere kiyasla daha yiiksek bulunmustur. Bu durumun, silindirik numunelerin
daha kalin kesite sahip olmasi nedeniyle tek eksenli presleme sirasinda kalip duvari
stirtlinmesinin daha belirgin hale gelmesiyle iliskili oldugu diisliniilmektedir. Uzun
stroklu kaliplarda kalip duvar1 siirtlinmesi, yogunluk dagilimin1 homojenden
uzaklastirabilmekte; bagil yogunluk arttik¢a itme (ejeksiyon) kuvvetlerinin yiikselmesi
ise ¢atlama ve delaminasyon gibi kusurlari tetikleyebilmektedir (Noveanu vd., 2025a)
Ote yandan hem disk hem de silindirik numunelerde, merkeze yakin bélgelerde
sertlifin nispeten daha diisiik; cevreye yakin bolgelerde ise daha yliksek oldugu
gbzlenmistir. Basma deneyi sonrasi g¢atlayan ve kirilan numunelerin makroskobik
incelemesinde, dis ylizeyden itibaren yaklasik 2-3 mm derinlige kadar daha yogun ve
tozlarin daha iyi kaynastig1 kabuksu bir bolgenin olustugu goriilmiistiir. Bu bulgu,
presleme ve sinterleme sonrasi merkez-cevre arasinda yogunluk ve baglanma kalitesi
farki olugabildigini gdstermekte ve literatiirde rapor edilen sertlik dagilimindaki merkez-

cevre farkliligi ile uyumlu goriinmektedir (Noveanu vd., 2025b).

Sekil 4.8. HV50 testi sirasinda meydana gelen Palmqvist tipi catlak izi

HV50 olgiimleri sirasinda Vickers izi koselerinde olusan Palmquvist tipi ¢atlak
uzunluklart (Sekil 4.8) esas alinarak kirilma toklugu (Kic) degerleri hesaplanmus;
sonuglar Sekil 4.7°de grafik olarak verilmistir. NiTiAg numunelerinde Kic degerlerinin
daha ytiksek bulunmasi, aym yiik altinda catlak ilerlemesinin daha kisa kaldigini1 ve
dolayisiyla ¢atlak ucunda daha fazla enerjinin soguruldugunu gostermektedir. Kic’deki
artisin; Ag ilavesinin sinterleme sirasinda partikiiller aras1 baglanmay1 desteklemesi ve
poroziteyi azaltmasi, porozite azalisinin ¢atlak baglatma ve ilerleme direncini yiikseltmesi

ve mikroyapida c¢atlak ucunu korelten ya da c¢atlak yolunu wuzatan tokluk
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mekanizmalarimin devreye girmesi gibi etkilerin birlikte katkisiyla ortaya cikabilecegi
degerlendirilmektedir (German vd., 2009). Bu nedenle NiTiAg numunelerde gézlenen
daha yiiksek kirilma toklugu, yalnizca sertlik seviyesindeki degisimle degil; ayni
zamanda baglanma kalitesi, porozite diizeyi ve ¢atlak ucu etkilesimlerini belirleyen

mekanizmalarin birlikte yorumlanmasiyla agiklanmistir (Ternero vd., 2021).

Basma testi

Sekil 4.9’de verilen basma gerilme-sekil degistirme egrileri incelendiginde, her
iki alasimda da gerilmenin sekil degistirme ile birlikte diizenli arttigi, ancak NiTi
numunesinin %0-0,5 sekil degistirme araliginda daha diisiik rijitlik (belirgin bir toe
bolgesi) gosterdigi dikkat ¢ekmektedir. Toz metaliirjisiyle iiretilen gozenekli
malzemelerin basma testinde siklikla goriilebilen bu davramig, temas yiizeylerinin
yerlesmesi, deney diizeneginde hizalama ile siirtiinme etkileri, ayrica mikrogézeneklerin
kismen  kapanmasi ve yerel yeniden diizenlenmeler gibi  nedenlerle
iligkilendirilebilmektedir (Potts vd., 2009).

Yaklasik %0,5’ten sonra ise her iki numunede de gerilme-sekil degistirme artisi
daha diizenli hale gelmektedir. Maksimum basma gerilmesi acisindan NiTi numunesi
yaklasik %3,6 sekil degistirmede 650 - 670 MPa seviyelerinde kalirken, NiTiAg
numunesi yaklasik %3,8 sekil degistirmede 740 - 760 MPa seviyelerine ulagmaktadir.
Sekil 4.9°deki basma toklugu sonuglar1 da bu farki desteklemektedir. NiTi i¢in basma
toklugu yaklagik 1500 MJ-m™ iken NiTiAg i¢in yaklagik 1700 MJ-m™ olup Ag ilavesi

sonucu basma toklugunda yaklasik %13’liik artis gézlenmistir.
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Sekil 4.9. Sinterlenmis silindirik NiTi ve NiTiAg numunelerin basma gerileme-sekil degistirme ve basma

toklugu grafigi

NiTiAg’deki tokluk artigi, mukavemet ve siineklikteki artisin bileske sonucudur.
Mukavemet artis1, Ag’nin NiTi kafeste carpilma olusturmasi ve Ag ¢okeltilerinin pinning
etkisi olusturmasi sonucu dislokasyon hareketini zorlastirmasi, catlaklarin tek bir
diizlemde  kolayca ilerlemek  yerine yon  degistirmeye  zorlanmasiyla
iliskilendirilebilmektedir. Siineklik artis1 ise tanecik boyutunun kii¢iilmesi ve artan tane
siirt alaninin plastik deformasyonu daha homojen dagitmasi, gézeneklerin daha etkin
kapanmasina imkan vermesi ve catlak ucunda gerilme yigilmasini azaltmasi ile
iliskilendirilebilir. Ayrica Ag ilavesinin sinterleme sirasinda pargaciklar arasi baglanmay1
tyilestirerek etkin poroziteyi diisiirmesi, hasarin daha ge¢ baslamasina ve gerilmenin
tiniform dagilmasin1 saglayarak daha yiiksek yiiklere mukavemet gdstermesini

saglamaktadir (Solorio vd., 2022).

Tablo 4.2. Basma testinden elde edilen mekanik parametreler

Numune Ortalama Ortalama Maksimum Ortalama Maksimum Basma
icerigi | Young Modiilii Basma Gerilmesi Sekil Degistirme Miktari Toklugu
NiTi 264 GPa 681 MPa %3.,55 1530 mJ.m?
NiTiAg 249 Gpa 746 MPa %3.,85 1720 MJ.m?
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Sekil 4.10°de basma testi sonrasi kirilma yiizeylerinden alinan SEM goriintiisiine
gore, hasarin bosluk olusumu, biiyiimesi ve bosluklarin birlesmesi tlizerinden ilerledigi
anlasilmaktadir. Genel goriiniimde, c¢atlak ilerleme yonii boyunca ylizeyde mikro bosluk
birlesme (microvoid coalescence) davranigini gdsteren bolgeler ve yer yer basamakli bir
topografya izlenmektedir. Basma testlerinde bosluklarin ¢ekirdeklenmesi, plastik sekil
degistirme sonucu biiyliimesi ve komsu bosluklarin birleserek ¢atlaga doniismesi, slinek
kirilmaya ait karakteristik bir mekanizmadir ve kirilma ylizeyinde dimple benzeri
cukurcuklar ile plastisite izleriyle birlikte bulundugu rapor edilmektedir (Thomson ve

Hancock, 1984).
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Sekil 4.10. Basma testi sonrasi kirilan pargalardan alinan SEM goriintiisii

Toz metaliirjisiyle iiretilmis sinterli yapilarda catlak ilerlemesinin, parcaciklar
aras1 bag (interparticle bond) bolgeleri ve yapidaki gozenekler gevresinde kolaylastigi,
basma yiikii altinda ise bu catlaklarin ¢ogu zaman yaklasik 45° dogrultulu kayma bantlari
boyunca ilerledigi bilinmektedir. Bu durum, kirilma sonrasi NiTAg numunelerden alinan
Sekil 4.11°deki goriintiiden de dogrulanmaktadir. Nitekim sinterlenmis gozenekli Ti
alasimi1 toz kompaktlariyla yapilan ¢alismalarda, basma yiiklemesi altinda 45° dogrultulu
kayma bantlar1 boyunca kirilma ve kirilmanin parcaciklar aras1 bag bolgelerinde bosluk
baslatma, biiyliime ve bosluk birlesmesi ile gergeklestigi gosterilmistir (Guden vd., 2005).
Bu bulgular, Sekil 4.10°de kayma izleri ile mikro bosluk birlesme bolgelerinin birlikte

goriilmesini agiklayici niteliktedir.
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Sekil 4.11. NiTiAg numunelerde kirilma sonrasi gatlak ilerlemesi ve pargalanma durumu

Sekil 4.10°de lokal biiyiitmeli goriintiide isaretlenen siinek yirtilma sirtlart ve
kayma bantlari, ¢atlak ucunda anlamli bir plastik deformasyon birikimi oldugunu ve
catlak ilerlemesinin tek bir diizlem boyunca diiz ilerlemek yerine, yerel kayma ile saparak
ilerledigini diisindiirmektedir. Bu tiir bir sapma, ¢atlak ytlizey alanin artirdig ve ilerleme
yolunu dolayli hale getirdigi i¢in enerji sogrulmasi durumunu giiclendiren bir etkidir.
Ayrica giimiisce zengin ¢okeltiler olarak isaretlenen parlak bdlgeler ikinci faz pargaciklari
olarak degerlendirildiginde, bosluk ¢ekirdeklenmesinin ikinci faz-matris ara yiizlerinde
ayrilma veya parcacik kirilmasi ile baglayabildigi, ardindan bosluk biiylimesi ve
birlesmesiyle kirilmaya sebep olabilecegi literatiirde agikca belirtilmektedir. Bu nedenle
Ag’ce zengin bolgeler bir yandan yerel gerilme yigilmalarini artirarak bosluk baslatmaya
katki saglarken, diger yandan catlag1 yon degistirmeye zorlayan mikro engeller (pinning
etkisi) olusturarak kirilma hasarinin kademeli olarak ilerlemesine neden olmaktadir

(Tvergaard, 1989).
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DSC olciimii

Sinterlenmis silindirik numunelerin basma testi sonrasinda elde edilen kirik
parcalarindan alinan Ornekler iizerinde, 1sitma ve sogutma c¢evrimlerini igceren DSC
Olctimleri gergeklestirilmis ve analiz sonuglar1 Sekil 4.12°te sunulmustur. Is1 akisi-
sicaklik egrileri incelendiginde, her iki numunede de 1sitma c¢evriminde endotermik,
sogutma ¢evriminde ise ekzotermik olmak iizere belirgin faz doniisiim piklerinin olustugu
goriilmektedir. Bu doniigiimler, NiTi esasli numunelerde martenzit-Ostenit ve Ostenit-
martenzit faz doniisiimlerinin gerceklestigini ve dolayisiyla sekil hafiza davraniginin
korundugunu gostermektedir. Isitma ¢evriminde NiTi numunesinde dstenite doniigiimiin
yaklastk As = 1 °C civarinda basladigi ve Af = 19 °C civarinda tamamlandigi
belirlenmistir. NiTiAg numunesinde ise doniisiimiin daha diislik sicakliklara kaydigi,
Ostenite doniisiimiin yaklasik As = -8 °C’de basladigi ve Af = 4 °C’de tamamlandigi
goriilmektedir. Bu sonuglar, Ag ilavesinin dstenite doniisiim sicakliklarini diistirdiigiinii

ve doniistimiin daha diisiik sicakliklarda tamamlandigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.12. Sinterlenmis NiTi ve NiTiAg’nin DSC grafigi

Sogutma c¢evriminde elde edilen ekzotermik pikler incelendiginde, NiTi
numunesinde martenzite dontlistimiin yaklasik Ms = -9 °C’de basladig1 ve Mf = -25 °C
civarinda tamamlandigi belirlenmistir. NiTiAg numunesinde ise martenzit doniistimiiniin

daha disiik sicakliklara kaydigi, Ms = -16 °C ve Mf = -22 °C degerleriyle gergeklestigi
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gbzlenmistir. Bu durum, Ag ilavesinin ters doniisiim davranigini da etkileyerek doniisiim
sicakliklarini agag1 yonde kaydirdigini géstermektedir.

Pik sekilleri ve doniisiim araliklar1 birlikte degerlendirildiginde, NiTi
numunesinde doniisiimiin daha genis bir sicaklik araligina yayildigi, NiTiAg
numunesinde ise doniisiimiin daha dar bir aralikta ve daha diisiik sicakliklarda
gerceklestigi anlagilmaktadir. Bu farkliligin, Ag ilavesinin mikroyapida i¢ gerilme
durumu, kusur yogunlugu ve olasi ikinci faz ya da ¢okelti olusumu gibi etkenleri
degistirerek donilistimiin termodinamik ve kinetik oOzelliklerini etkilemesinden
kaynaklandig1 diigiiniilmektedir. Elde edilen bulgular, Ag katkisinin NiTi alasimlarinda
doniistim sicakliklarini diistirdiigiinii rapor eden literatiirle de uyum gostermektedir (Jang

vd., 2013; Yi vd., 2018).

4.2. Kaplanmis numune analizleri
4.2.1. Fiberlerin morfolojisi ve fonksiyonel yapisinin belirlenmesi
Kaplamalarin SEM ve EDS goériintiileri

Sekil 4.13’te elektrospin ile PCL+HA ile kaplanmis NiTiAg igerikli disk
numunenin 6lgekli SEM goriintiileri yer almaktadir. PCL+HA kapli numuneden alinan
SEM goriintiileri arasinda dikkat cekmesi bakimindan, HA nin diizgilin dagilim gosterdigi
ve tipik PCL nanolif ag1 yapisi olusturdugu goriintiilere degil, HA nin lokal olarak
birikim olusturdugu 6zel bir noktadan alinan goriintiilere yer verilmistir. Diislik
biiyiitmeli x500 goriintiide PCL’nin rastgele yonlenmis, yogun ve stireklilik arz eden bir
nanolif ag1 olusturdugu, liflerin arasinda ise eliptik topaklar olustugu goriilmektedir. Bu
parlak topaklar, boyutu yaklasik 50 nm mertebesinde olan HA nanopargaciklarinin PCL
soliisyonunda tam olarak dagilmamasi ve elektrospin sirasinda bir araya toplanarak
mikrometre boyutlu kiimeler halinde ¢okelmesiyle iliskilendirilmektedir. Literatiirde de
nHA katkili PCL veya PLLA/PCL iskeletlerde, elektrospin sirasinda HA’nin yiiksek
ylizey enerjisi ve pargaciklar arasi ¢ekim nedeniyle lifler tizerinde agregalar
olusturabildigi bildirilmektedir (Siqueira vd., 2019).

Orta ve yliksek biiyiitmeli goriintiiler (x5.000 ve x10.000) bu yap1y1 daha ayrintilt
ortaya koymaktadir. Buna gore, HA nanopargaciklarinin 6énemli bir bdliimiiniin PCL
liflerinin i¢inde veya lifler arasi birlesme bolgelerin hapsoldugu, dolayisiyla kaplama
boyunca polimer ve seramik ara ylizeylerinin olduk¢a genis bir temas alan1 meydana

getirdigi goriilmektedir. Sekil 4.14’teki EDS haritasinda Ca ve P elementlerine ait
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sinyallerin zayif da olsa hem bu parlak kiimeler {izerinde hem de ¢evreleyen lif aginda
stireklilik gdstermesi, HA nin kaplama boyunca varligin1 ve kompozit yapinin kimyasal

homojenligini desteklemektedir.

Kiigiik HA topaklari

HA topaklan

PCL lifleri

Sekil 4.13. NiTiAg numune iizerine uygulanan PCL+HA kaplamanin SEM goriintiisii

Bu baglamda Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verilen goriintiiler, PCL’nin ince ve
stireklilik gosteren bir nanolif ag1 olusturdugunu, HA nanopargaciklarinin ise liflerin
icinde ve ylizeyinde yer alan, mikrometre mertebesinde kiimelenmeler halinde
dagildigini, bdylece substrat lizerinde seramik ve polimerden tesekkiil bilesik bir yiizey
meydana geldigini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.15’te PCL+CS kaplamaya ait SEM goriintiileri sunulmaktadir. Diisiik biiyiitmeli
goriintiilerde PCL’nin elektrospin yontemiyle olusturdugu rastgele yonlenmis ve
stireklilik arz eden lif aginin genel olarak korundugu, ancak bazi bolgelerde lif
morfolojisinden belirgin bicimde ayrisan, diizensiz ve iri yapili ¢okeltilerin meydana
geldigi dikkat ¢cekmektedir. Yiiksek biiylitmeli goriintiilerde bu yapilarin, lif ylizeyine

tutunmus veya lifler arasinda kopriilenmis halde bulunan, lif ¢apina kiyasla olduk¢a
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biiyiik boyutlu ¢okelti fazlar oldugu daha net gézlenmektedir.

il el o
r 50pm 1

Sekil 4.14. PCL+HA kaplamanin EDS haritasi

Bu ¢okeltilerin olusumu, CS’nin AA-FA solvent sisteminde ¢oziinmesi sirasinda
karistm viskozitesinin artmas1 ve PCL ilavesiyle birlikte soliisyonun reolojik*®
davranisinin karmasik ve ongoriilemez hale gelmesiyle iliskilendirilebilmektedir. CS’nin
molekiiler agirligi, deasetilasyon derecesi ve saflifi bu noktada belirleyici
parametrelerdir. Ozellikle biyolojik kaynakli CS iiretiminde, hammadde canlidan
kaynaklanan protein, pigment ve lipid kalintilarinin, demineralizasyon ve nétralizasyon
islemlerine bagl olarak CaCO3, CaClz, MgCOs3, NaCl gibi inorganik artiklarin, NaOH,
Na", OH" ve karbonat tiirlerinin eser miktarda yapida kalabildigi literatiirde rapor
edilmektedir (Rinaudo, 2006a). Buna ek olarak, CS’nin depolama ve isleme siirecinde

cevresel kosullara bagl olarak bakteriyel veya fungal kontaminasyona ag¢ik oldugu,

4 Reoloji, malzemelerin akis ve sekil degistirme davranmslarini, 6zellikle zamana bagl
Ozelliklerini inceleyen bilim dalidir.
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ozellikle gram-negatif bakterilere ait lipopolisakkarit (LPS) endotoksinlerinin® CS
yapisinda az miktarda bulunabildigi bildirilmektedir. Bu tiir endotoksinler yiiksek
molekiil agirliklar1 ve amfifilik®® yapilari nedeniyle ¢ozeltide tam homojen dagilmayarak

elektrospin sirasinda lokal yogunlagmalara yol agabilmektedir (Muzzarelli, 2009).

CS ¢okeltileri

Sekil 4.15. NiTiAg numune iizerine uygulanan PCL+CS kaplamanin SEM goriintiisi

Her ne kadar CS c¢ozeltisi hazirlanirken santrifiij islemi uygulanmis, berrak
olmayan fraksiyon kullanilmamis ve soliisyon, siringa filtresinden gecirilmis olsa da
tamamen elimine edilemeyen biiyiik organik yapilar ve artiklar elektrospin sirasinda lif
olusumunu yerel olarak bozabilmektedir. Bu durum, lif ¢apinda dalgalanmalara ve lifler
arasinda birikmis, damlacik benzeri veya topaklanmis ¢okeltilerin olusmasina neden
olmaktadir. SEM goriintiilerine gore bu ¢okeltilerin karakteristik boyutlarinin, kaplamay1
olusturan ortalama lif capmin yaklasik 8-10 katina kadar ulasabildigi belirlenmistir.
Sonug olarak PCL+CS kaplamalarda gozlenen bu heterojen morfoloji, CS’nin biyolojik
kokeni, saflik ve deasetilasyon derecesi, solvent sistemiyle etkilesimi ve elektrospin
oncesi sollisyon hazirlama adimlarinin kritik roliinii agik¢a ortaya koymaktadir (Dash vd.,
2011). Buna ragmen PCL lif aginin genel siirekliligini korumasi, kaplamanin mekanik

biitlinliigliniin biiyiik 6l¢iide muhafaza edildigini gostermektedir.

4 Endotoksin: Ozellikle gram-negatif bakterilerin dis zarmda bulunan ve bakteriler

parcalandiginda ortama saliabilen lipopolisakkarit (LPS) yapisindaki toksik bilesenlerdir.
50 Amfifil: Ayn1 molekiiliin iginde hem hidrofilik hem de hidrofobik bir kisim bulunmasidir.
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Sekil 4.16°te NiTiAg disk numunesi tizerine PCL+HA+CS kompozit kaplamaya
ait SEM goriintiileri, element dagilim haritalar1 ve EDS spektrumu birlikte sunulmaktadir.
Genel ve yakinlastirilmis goriintiilerin her ikisinde de PCL’nin karakteristik olarak
olusturdugu rastgele yonlenmis, siireklilik arz eden ve yiiksek poroziteli lif aginin genel
olarak korundugu goriilmektedir. Lif yapist boyunca yer yer lif morfolojisinden ayrisan,
daha parlak kontrast veren diizensiz bolgeler ise dikkat ¢ekmektedir. Bu bolgeler, HA ve
CS igeriginin lokal yogunlastigi alanlar olarak degerlendirilmektedir. Bu yapilarin
boyutlarinin, kaplamay1 olusturan ortalama lif ¢capinin birkag¢ katina kadar ulagabildigi
goriilmektedir. PCL matrisine hem inorganik (HA) hem de biyopolimer (CS) fazlarin
birlikte ilave edilmesiyle soliisyonun reolojik davraniginin karmagik hale gelmesi ve
elektrospin sirasinda fazlarin tamamen homojen dagilmasinin zorlasmasi, bu

morfolojinin meydana gelmesindeki temel nedenler olarak kabul edilmektedir.

CS cokeltileri

Topaklanmig HA
partililleri

Sekil 4.16. NiTiAg numune iizerine uygulanan PCL+CS+HA kaplamanin SEM goriintiisii

Sekil 4.17°teki element haritalar1 incelendiginde, kaplamanin NiTiAg disk {lizerine
yapilmasi nedeniyle Ni, Ti ve Ag sinyallerinin arka plan fonu seklinde tiim resmi
kaplayan sekilde oOl¢iildiigii, buna karsilik C ve O elementlerinin tiim ylizeye yayilmis
homojen bir dagilim sergiledigi, ancak CS’nin yogun sekilde bulundugu kalin liflerde
daha da belirginlestigi goriilmektedir. Bu durum, PCL ve CS esasli polimerik matrisin
kaplama boyunca siireklilik gdsterdigini dogrulamaktadir. Ca ve P elementlerine ait

sinyaller ise tiim ylizeye yayilmis olmakla birlikte, 6zellikle parlak kontrastlik veren
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cokelti bolgelerinde daha yogun ve lokalize oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu dagilim,
HA’nin 1if matrisine gomiilii ve ¢okelmeler nedeniyle yer yer kiimelenmis halde

bulundugunu ortaya koymaktadir.

Ni Kal Ca Kal P Kal

Ag Lal ' C Kad 2 " OKal

Sekil 4.17. PCL+HA+CS kaplamanin SEM ve element haritalama gorsellerinin karsilastirilmast

EDS haritasinda (Sekil 4.17) Ca ve P sinyallerinin birlikte gozlenmesi ve EDS
spektrum grafiginde (Sekil 4.18) bu elementlere ait karakteristik piklerin net bigimde
secilebilmesi, kaplama igerisinde HA’nin kimyasal varligini dogrulamaktadir. Ca/P
oraninin haritalar boyunca tutarli olmasi, HA fazinin kaplama i¢inde kimyasal olarak
bozunmadan korundugunu ve PCL+CS matrisine basariyla entegre edildigini
gostermektedir. Literatiirde de PCL esasl elektrospun kompozitlerde HA ve CS’nin
birlikte kullanilmasi durumunda, HA’nin lifler i¢inde veya lifler aras1 bolgelerde lokal
yogunlagmalar olusturmasinin yaygin bir morfolojik 6zellik oldugu bildirilmektedir

(Greish vd., 2006).
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Sonug¢ olarak SEM, EDS ve spektrum grafikleri birlikte degerlendirildiginde;
PCL+HA+CS kaplamanin, polimerik lif ag:1 siirekliligini koruyan, HA’nin Ca ve P
elementleriyle dogrulandig1 ve CS’nin karbon esasli matris igerisinde homojen bigimde
yer aldigi ¢ok fazli bir kompozit yapr sergiledigi goriilmektedir. Gozlenen lokal
cokelmeler, kompozit yapinin biyoseramik ve biyopolimer igerigine bagli olarak
beklenen bir durum olup, kaplamanin biyouyumluluk ve osteokonduktivite agisindan

avantajl bir ylizey kimyas1 sundugunu gostermektedir.

B Map Sum Spectrum
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Sekil 4.18. PCL+HA+CS kapli NiTiAg disk numunesinin elementel spektrum grafigi

Kaplama fiber kalinliklarinin ol¢iimii

Kaplama lif kalinliklari, SEM goriintiilerinin ImageJ yazilimi kullanilarak analiz
edilmesiyle nicel olarak belirlenmis ve elde edilen verilerden lif kalinligi-frekans
histogramlar1 olusturulmustur (Sekil 4.19). Histogramlar incelendiginde, farkli kaplama
bilesimlerinin lif ¢ap1 dagilimlarinda belirgin degisikliklere neden oldugu goriilmektedir.

Saf PCL kaplamada lif kalinliklarinin daha dar bir dagilim sergiledigi ve gorece
daha ince liflerin baskin oldugu dikkat ¢ekmektedir. Dagilimin tepe noktas1 yaklasik 500-
600 nm araliginda yogunlagmakta olup, bu durum elektrospinleme sirasinda PCL’nin
cOzelti akigkanligini stabilize ederek daha kararli bir jet olusumunu destekledigini
gostermektedir (Bhardwaj ve Kundu, 2010a). Lif ¢ap1 dagiliminin dar ve lif yapisinin
diizgiin olmasi, ¢o6zelti viskozitesinin ve elektriksel iletkenligin dengeli oldugu
sistemlerde beklenen bir sonugtur (Huang vd., 2003).

PCL+CS kaplamada ise lif kalinlig1 dagiliminin PCL’ye kiyasla daha genisledigi
ve ortalama lif ¢gapinin arttig1 gozlenmektedir. CS ilavesiyle birlikte ¢ozelti viskozitesinin
artmas1 ve ¢Ozelti reolojisinin daha karmasik hale gelmesi, jetin uzama davranisini

siirlandirmakta ve lif kalinliklarinda hem artisa hem de dagilim geniglemesine yol
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acmaktadir. Bu durum, SEM goriintiilerinde gozlenen lif ¢ap1 dalgalanmalar1 ve yer yer

cokeltilerle de uyumlu bir sonugtur.
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Sekil 4.19. Numuneler iizerine uygulanan kaplamalara ait fiber kalinliklar1

PCL+HA kaplamada lif kalinliklarinin PCL’ye gore belirgin sekilde arttigi ve
dagilimin daha yiiksek degerlere kaydig1 goriilmektedir. HA nanoparcaciklarinin ¢ozelti
icerisine ilavesi, elektriksel iletkenligi artirmasina ragmen pargacik ile polimer arasi
etkilesim ve lokal aglomerasyon egilimi olusturarak jet stabilitesini bozabilmekte, bu da
daha kalin lif olusumunu tesvik edebilmektedir (Li ve Xia, 2004a). Ayrica SEM
goriintiilerinde de dikkat ¢eken topaklanmalar sebebiyle lif kalinliklar1 yer yer aniden
kalinlagmakta, bu da fiber kalinlig1 analizinde daha genis bir dagilim egrisi meydana
gelmesine neden olmaktadir.

En genis ve en yliksek lif kalinligi dagilimi PCL+HA+CS kaplamada elde
edilmistir. Bu kaplamada lif kalinliklarinin yaklasik 800 ila 1400 nm araliginda
yogunlastigt ve dagilimin diger tiim gruplara kiyasla belirgin bicimde genisledigi
goriilmektedir. HA ve CS’nin birlikte kullanilmasi, ¢6zelti viskozitesini ve viskoelastik
davranis1 6nemli Olclide artirarak elektrospin jetinin daha sinirli uzamasina neden

olmakta, bunun sonucunda lif ¢aplar1 biiyiimekte ve dagilim genislemektedir. Genellikle
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cok bilesenli sistemlerde gdzlenen bu davranis, literatiirde polimer-seramik-biyopolimer
esasli elektrospun kaplamalar i¢in raporlanan bulgularla uyumludur. Nitekim
PCL+HA+CS ile kaplama islemi sirasinda jet stabilitesinin giicliikle kontrol edilmesi ve
zaman zaman daha diisiik hizlar tercih edilmesinin altinda bdyle neden bulunmaktadir ve
bu durum, histogram grafigi ile de dogrulanmaistir.

Sonug olarak lif kalinlig1 histogramlari, kaplama bilesiminin elektrospin sirasinda
lif olusum mekanizmasini dogrudan etkiledigini ortaya koymaktadir. Saf PCL kaplama
daha ince ve homojen lifler iiretirken, HA ve CS ilavesiyle lif ¢cap1 artmakta ve dagilim
genislemektedir.

Elektrospin matlarin genellikle kiiciik gézenekli olmast ve bu durumun hiicre
infiltrasyonunu  sinirlayabilmesi nedeniyle makrogézenek artirma stratejilerinin
arastirilldigr pek cok calisma mevcuttur (Phipps vd., 2012). Literatiirde osteoblast
tutunmasi i¢in genellikle submikron lifler tercih edilmekte ve PCL tabanli ve HA iceren
elektrospin yapilarda yaklasik 300-600 nm lif ¢ap1 araliginda hiicre tutunmasi ve
proliferasyonun iyi sekilde desteklendigi sik belirtilmektedir. Diger taraftan gozenek
boyutunun ilk hiicre tutunmasi i¢in 50-100 pm, hiicre gocii ve besin difiizyonu i¢in 200-
400 pum, 6zellikle damar invazyonu ve kemik doku yerlesimi i¢in ise ~300 pm ve {izerini
olmasi gerektigi vurgulanmaktadir (Fang vd., 2010; Mukasheva vd., 2024) . Bu bakimdan
fiber kalinlig1 yoniinden PCL ve PCL+CS, gozenek boyutu yoniinden ise PCL+CS ve
PCL+HA+CS kaplamanin kemik doku uyumunun daha iyi olacagli ongoriisiinde
bulunulmaktadir. Ozellikle PCL+HA+CS kaplamada gdzlenen genis dagilimli lif yapisi,
kaplamanin yiizey piriizliligiinii ve mikro o6lgekli topografyasini artirarak hiicre
tutunmast ve biyolojik etkilesimler acisindan avantajli bir yapi sunabilecegine isaret

etmektedir.

FT-IR ile fonksiyonel gruplarin dogrulanmast

Sekil 4.20’da PCL, PCL+HA, PCL+CS ve PCL+HA+CS kaplamalara ait FT-IR
spektrum grafisi verilmistir. Spektrumlar birlikte degerlendirildiginde, kompozit
kaplamalarin her birinde ilgili bilesenlere 6zgii karakteristik fonksiyonel gruplarin
korundugu ve kaplama bilesenlerinin kimyasal olarak basariyla bir araya getirildigi
goriilmektedir.

Saf PCL kaplamaya ait spektrumda yaklasik 2945-2865 cm™ araliginda gdzlenen
bantlar, PCL zincirlerindeki alifatik -CH> gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir.
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Yaklagik 1720-1730 cm™ civarinda belirgin sekilde ortaya ¢ikan giiclii bant ise PCL nin
ester yapisina 6zgii C=0 (karbonil) gerilme titresimi olarak tanimlanmaktadir. Ayrica
1290-1160 cm™ araliginda yer alan bantlar C-O-C ve C-O titresimleriyle iliskilidir. Bu
bantlar, literatiirde PCL i¢in yaygin olarak rapor edilen FT-IR sonuglariyla uyumludur
(Song vd., 2014; Woodruff ve Hutmacher, 2010a).

PCL+HA kaplamaya ait spektrumda PCL’ye 6zgii bantlarin korundugu, buna ek
olarak ~1040-1090 cm™! araliginda belirginlesen bantlarin HA’ya 6zgii PO4>" v3 ve vi
titresimleri ile iliskili oldugu goriilmektedir. Bu durum, HA’nin kaplama yapisina
kimyasal olarak entegre edildigini ve fosfat gruplarinin yapisal biitiinliiglinii korudugunu
gostermektedir. Benzer fosfat bantlari, HA iceren elektrospun kompozit kaplamalar i¢in

daha once de rapor edilmistir (Greish vd., 2006; Koutsopoulos, 2002).
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Sekil 4.20. PCL, PCL+HA, PCL+CS ve PCL+HA+CS kaplamali numunelerden alinan FT-IR grafisi

PCL+CS kaplamada, PCL bantlarma ek olarak 3200-3500 cm™ araliginda genis
bir bant olustugu dikkat ¢ekmektedir. Bu bant, CS yapisindaki -OH ve -NH gerilme
titresimlerinin {ist {iste binmesiyle iliskilendirilmektedir. Ayrica ~1550-1590 cm’!
civarinda gozlenen bantlar, CS’ye 6zgii -NH3" (amin grubu) biikiilme titresimleri ile
ortiismektedir. Bu bulgular, CS’nin PCL lif matrisine basariyla dahil edildigini
dogrulamaktadir (Dash vd., 2011; Rinaudo, 2006b).
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PCL+HA+CS kaplamaya ait spektrumda ise tiim bilesenlere 6zgili karakteristik
bantlarin birlikte gozlendigi gorilmektedir. PCL’ye ait C=0 ve C-O-C bantlari
korunurken, HA’ya ait PO4*" titresimleri ve CS’ye ait OH/NH ile NH3" bantlar1 aym
spektrumda es zamanli olarak tespit edilmistir. Bu durum, kompozit kaplamada PCL, HA
ve CS bilesenlerinin kimyasal yapilarinin bozulmadan korundugunu ve kaplamanin ¢ok
fazli kompozit karakterini dogrulamaktadir. Bantlarin konumlarinda belirgin bir kayma
olmamasi, bilesenler arasinda giiclii kovalent baglardan ziyade fiziksel etkilesimler
(hidrojen baglari, elektrostatik etkilesimler) yoluyla bir araya geldiklerini
diisiindiirmektedir. Onceki galigsmalar incelendiginde bu durumun elektrospinle iiretilen
biyokompozit kaplamalar i¢in beklenen bir davranis oldugu anlasilmaktadir (Bhardwaj
ve Kundu, 2010b; D. Li ve Xia, 2004b).

Sonug olarak FT-IR analizleri, PCL esasli kompozit kaplamalarda HA ve CS
ilavesinin kimyasal olarak dogrulandigini, kaplama bilesenlerinin yapisal biitiinliiglinii

korudugunu ve ¢ok bilesenli kaplamalarin basariyla elde edildigini ortaya koymaktadir.

4.2.2. Biyouyumluluk testleri
Temas acgist ol¢iimii

PCL iskeletli kaplanmis numunelerin yiizey islanabilirligini ve dolayli olarak
biyouyumluluk potansiyelini degerlendirmek amaciyla temas agist Olglimleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.21’de PCL ve PCL+HA+CS kaph ylizeye ait damla
goriintiileri ve Olciilen temas agilar 01 ve 02 verilmistir. PCL kaplamaya ilave edilen HA
ve CS’nin hidrofillige sagladig: iyilestirme bariz sekilde fark edilmektedir. Sesil damla
testinde her numunede en az ii¢ farkli noktada 6l¢iim yapilmis, her dl¢iimde yayilma-
oturma (relaksasyon) gecisini gozlemlemek i¢in damla birakimini takiben 10 s boyunca
temas acist zaman serisi seklinde (77 6l¢tim seklinde) kaydedilmis, her karede sol ve sag
temas agis1 hesaplanarak ortalama temas acist raporlanmistir. Elde edilen bu veriler
referans almarak Sekil 4.22°deki grafik olarak olusturulmus ve tez ¢alismasinda
uygulanan kaplama kompozisyonlarina ait ortalama temas agis1 degerleri gosterilmistir.

Saf PCL kapli ylizeyde 6l¢iilen temas ag¢isinin yaklagik 110° mertebesinde oldugu
goriilmektedir. Bu deger, PCL nin alifatik polyester yapisindan kaynaklanan hidrofobik
karakteri ile uyumludur. PCL zincirlerinde baskin olan -CHz- gruplar1 ve ester baglari,
ylizey enerjisinin diisiik olmasina neden olmakta ve su damlasinin yiizey iizerinde daha

kiiresel bir form almasina yol agmaktadir (Woodruff ve Hutmacher, 2010b).
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PCL+HA kaplamalarda temas ac¢isinin yaklasik 100-105° seviyelerine diistiigii
gozlenmektedir. Bu azalma, HA’nin yapisinda bulunan -OH™ ve PO4* gruplarinin
ylizeyde kismen agiga ¢ikmasiyla ylizey enerjisini artirmasina baglanmaktadir. Bununla
birlikte HA partikiillerinin biiylik oranda PCL lifleri i¢inde hapsolmasi ve lif yiizeyinde
sinirli oranda bulunmasi nedeniyle yiizey, hidrofobik karakterini halen biiyiik 6lciide
korumaktadir. Bu durum, FT-IR ve SEM-EDS analizlerinde, HA’nin yiizeyde az

miktarda gozlenen varligiyla paralel bir sonug¢ olusturmaktadir.

P T

PCL kapl ylzey PCL+HA+CS kapli ylizey

Sekil 4.21. PCL ve PCL+HA+CS kaplamalarin sesil damla metodu ile temas agisinin dlgtimii

PCL+CS kaplamalarda temas agisinin yaklasik 80-85° seviyelerine belirgin
bicimde diistiigli goriilmektedir. Kitosanin yapisinda bulunan -NH2, -OH ve
protonlanabilir amin gruplari, ylizeyin daha hidrofilik hale gelmesine katki saglamaktadir
(Dash vd., 2011). Ayrica CS’nin amfifilik karakteri ve elektrospin sirasinda lif yiizeyine
yonlenebilen polar fonksiyonel gruplari, su damlasi ile ylizey arasindaki etkilesimi
artirmaktadir. Bu sonug, CS igeren biyopolimer kaplamalarin hiicre adezyonu ve protein
adsorpsiyonu agisindan daha elverisli yiizeyler sundugunu bildiren literatiirle uyumludur
(Jayakumar vd., 2010).

En diisik temas agisi degeri PCL+HA+CS kaplamalarda elde edilmis olup,
ortalama temas agis1 yaklasik 70-75° seviyelerine kadar diismiistiir. Bu durum, HA nin
hidrofilik fosfat ve hidroksil gruplar1 ile CS’nin amin ve hidroksil gruplarinin birlikte
etkisi sonucu yiizey enerjisinin belirgin bi¢imde artmasiyla agiklanmaktadir. Kompozit
yap1 igerisinde CS’nin lif yiizeyinde daha etkin temsil edilmesi ve HA’nin kismen
yilizeyde bulunmasi, PCL’ nin hidrofobik etkisini baskilamis ve daha 1slanabilir bir ylizey

olusturmustur. Bu sinerjik etki, cok fazli biyokompozit kaplamalarda siklikla rapor edilen
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bir davranis olup, 6zellikle kemik-doku etkilesimi hedeflenen uygulamalarda istenen bir
yiizey 6zelligidir (Rezwan vd., 2006; Dorozhkin ve Epple, 2002).

Sonug¢ olarak temas agis1 Olgiimleri, kaplama kompozisyonunun yiizey
1slanabilirligi tizerinde belirleyici oldugunu gostermektedir. Saf PCL’den PCL+HA+CS
kaplamaya dogru ilerledik¢e temas acisinin sistematik olarak azalmasi, SEM ve FT-IR
analizleriyle dogrulanan kimyasal ve morfolojik degisimlerle uyumlu bulunmustur. Elde
edilen sonuglar, Ozellikle PCL+HA+CS kaplamalarin biyolojik ortamla etkilesim
acisindan daha elverisli bir yiizey sundugunu ve hiicre tutunmasi ile doku entegrasyonu

bakimindan avantaj saglayabilecegini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.22. PBS temas agisinin kaplamatiiriine gore degisimi

Sisme testi

Sekil 4.23’te NiTi ve NiTiAg esasli numunelerin farkli kaplama kompozisyonlar1
(PCL, PCL+HA, PCL+CS ve PCL+HA+CS) i¢in zamana bagli sisme oranlari
verilmektedir. Tiim gruplarda sisme egrilerinin ilk asamada hizli bir artis gosterdigi,
ardindan daha yavas bir artis egilimine girerek dengeye yakin bir plato bolgesine ulastig
gozlenmektedir. Bu davranis, polimer esasli kaplamalarda yaygin olarak rapor edilen iki
asamali sisme mekanizmasi ile uygunluk gdstermektedir (Peppas vd., 2006). ik asamada
gdzlenen ani sisme artigi, kaplama yapisindaki bosluk ve amorf bolgelerin su molekiilleri
tarafindan hizla doldurulmasiyla iliskilendirilmektedir. Bu asamada su difilizyonu baskin

mekanizma olup, polimer zincirleri arasina giren su molekiilleri, zincirler arasi mesafeyi
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artirarak hizli hacimsel genlesmeye neden olmaktadir. Ikinci asamada ise polimer
zincirlerinin gevsemesi ve yeniden diizenlenmesi (relaksasyon), elastik geri ¢ekilme
kuvvetleri ve difiizyon hizinin azalmasiyla birlikte sisme oranindaki artis belirgin bicimde
yavaslamakta ve sistem denge durumuna yaklasmaktadir (Peppas vd., 2000; Siepmann
ve Peppas, 2012). Nitekim Sekil 4.23’te NiTi+PCL+HA+CS egrisine uydurulan ve
noktali cizgiler seklinde goriilen Fick modeli egrisi, yaklasik 78’inci dakikada
NiTi+PCL+HA+CS egrisinden mutlak surette ayrilmakta, bu noktada su emme davranisi
difiizyondan, (difiizyon ve relaksasyonun birlikte gerceklestigi) karma karaktere gegis
yapmaktadir.

Saf PCL igeren kaplamalarin (NiTi+PCL ve NiTiAg+PCL) sisme oranlarinin tiim
zaman araligr boyunca diisiik seviyelerde kaldigi goriilmektedir. Bu durum, PCL’nin
hidrofobik karakteri ve smirli su tutma kapasitesi ile iligkilendirilmektedir. PCL
zincirlerinin diisiik hidrofilikligi, su difiizyonunu kisitlamakta ve dolayisiyla sisme

oranini sinirlamaktadir.
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Sekil 4.23. Elektrospinleme ile PCL, PCL+HA, PCL+CS ve PCL+HA+CS kaplanmis NiTi ve

NiTiAg disk numunelerin PBS i¢inde zamana bagl sisme davraniglari
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Kaplamaya HA ve CS ilavesiyle birlikte sisme oranlarinda belirgin bir artis
meydana geldigi gozlenmektedir. Ozellikle CS iceren gruplarda daha yiiksek sisme
oranlariin elde edilmesi, CS’nin amino ve hidroksil gruplari sayesinde yiiksek hidrofilik
ozellik gostermesi ve su ile giiglii hidrojen baglar1 olusturabilmesiyle agiklanmaktadir.
HA ilavesi ise kaplama matrisi icinde mikrogdzenekli bir yapi1 olusturarak suyun kaplama
icerisine difiizyonunu kolaylastirmakta ve sisme davranigini artirmaktadir (Ahmed ve
Ikram, 2016; Dash vd., 2011).

NiTiAg igerikli numune kaplamalarinin, NiTi igerkli olanlara kiyasla genel olarak
az bir farkla daha yiiksek sisme oranlar1 sergiledigi dikkat cekmektedir. Bu durumun, Ag
katkisinin ylizey enerjisini ve metal arayiiz Ozelliklerini degistirmesiyle iliskili
olabilecegi, Ag igeren yiizeylerin daha heterojen bir morfolojiye sahip olmasinin kaplama
tabakasinin su alimina daha elverisli bir yap1 gelistirmesine katki saglamis olabilecegi
diisiiniilmektedir. Ancak bu etkinin kaplama kompozisyonuna kiyasla ikincil diizeyde
kaldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.23’e¢ gore en yiiksek sisme oranlarinin NiTi+PCL+HA+CS ve
NiTiAg+PCL+HA+CS gruplarinda elde edilmesi, ¢ok bilesenli kaplamalarin bileske
etkisini ortaya koymaktadir. Bu gruplarda PCL’nin yapisal stabilitesi, HA nin porozite
artirier etkisi ve CS’nin hidrofilik karakteri birlikte etkileyerek baslangigta hizla artan,
ardindan denge degerine yakinsayan bir sisme davranisi ortaya koymustur. Bu bakimdan
PCL+HA+CS kaplamanin 6zellikle sert doku uygulamalar1 igin biyolojik sivilarla
etkilesimi destekleyen, ancak asir1 ve kontrolsiiz sismeye yol agmayan dengeli bir yap1

ortaya c¢ikardig1 yoniinde yorumu yapilabilmektedir.

Biyobozunurluk testi

Sekil 4.24’te verilen kiitle kayb1 egrileri incelendiginde, tiim kaplama gruplarinda
kiitle kaybinin zamanla arttig1, erken donemde hizl, ilerleyen giinlerde ise daha kontrollii
bir artig egilimine gectigi goriilmektedir. Literatiirde bu iki asamali davranis, baslangicta
ylizeye yakin zayif bagli segmentlerin ve diisik molekiil agirlikli fraksiyonlarin
uzaklagmasi, devaminda ise polimer zincirlerinde hidrolitik kopma ve difiizyonla
sinirlanan ¢oziinme mekanizmalarinin baskin hale gelmesiyle a¢iklanmaktadir (Lam vd.,
2009). Sekil 4.24’teki grafikte goriilen dalgalanmalarin PBS iginde gergeklesen
biyobozunma sirasinda liflere tutunan tuz ve minerallerin, numunelerin PBS’den

cikarildiktan sonra saf su ile yikanma esnasinda tamamen temizlenememesinden ve bu
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temizligin numuneden numuneye bir miktar rastgelelik icermesinden kaynaklandigi
distiniilmektedir.

PCL igeren kaplamalarin diger kaplama tiirlerine gore en diisiik kiitle kaybini
gostermesi, PCL’nin yar1 kristalin yapis1 ve hidrofobik karakteri nedeniyle su
penetrasyonunun sinirli  kalmasit ve ester baglarmin hidrolizinin gdrece yavas
ilerlemesiyle iliskilendirilebilir. Kaplama kompozisyonuna HA ve 6zellikle CS ilavesiyle
kiitle kaybinin artmasi ise beklenen bir sonugtur. CS’nin hidrofilik yapisi ve fonksiyonel
gruplari, ortamdan su alimini ve sismeyi artirarak matrise su girisini kolaylastirmakta, bu
durum zincir hareketliligini yiikselterek bozunma hizini artirmaktadir (Dash vd., 2011).
HA ilavesinin de kompozit yap1 i¢inde mikro Slgekli tasinim yollar1 olusturarak suyun
kaplama icine ilerlemesini kolaylagtirdigi, buna bagli olarak hidrolitik bozunmay1
hizlandirabildigi rapor edilmektedir (Rezwan vd., 2006). Bu cer¢cevede PCL+HA ve
PCLACS gruplarimin saf PCL’ye kiyasla daha yiiksek kiitle kayb1 sergilemesi, kompozit

yapinin suyla etkilesiminin artmastyla tutarlidir.
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Sekil 4.24. NiTi ve NiTiAg numunelere uygulanan ¢esitli kaplamalarin PBS i¢inde ¢6ziinmeleri sonucu

kiitle kayb1 dl¢iimil

Testler boyunca kaplanmis disk numunelerin alagim tiirliniin, kiitle kaybi egrileri
tizerindeki etkisi sinirli gériinmektedir. Gozlenen kiiciik farklarin, kaplama kalinlig1 ve
kiitlesindeki numuneden numuneye degisim, elektrospin matin stokastik yapisi ve dl¢iim

belirsizlikleri gibi etkenlerden kaynaklanabilecegi degerlendirilmistir. Dolayisiyla
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biyobozunurluk egiliminde belirleyici unsurun, agirlikli olarak kaplama kompozisyonu
oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 4.25’teki PCL+HA goriintiilerinde, biyobozunma 6ncesinde tipik nanolif ag
yapisinin korundugu ve lif ylizeylerinin gorece diizgiin oldugu goriilmektedir. PBS i¢inde
28 giin sonunda ise liflerin yiizeyinde belirgin piiriizlenme ile birlikte partikiil benzeri
olusumlarin arttig1, bazi bolgelerde lifler iizerinde kiimelenmelerin ortaya ¢iktigi
izlenmektedir. Bu goriiniim, polimer matrisin su ile temasla yiizeyden asinmasi sonucu
HA’nin daha belirgin hale gelmesi, kismi partikiil ayrilmasi ile yeniden birikim ve PBS
tuzlariin kurutma sirasinda yiizeyde kalmasi gibi etkilerin birlikte olusabilecegine isaret
etmektedir. Buna karsin lif aginin genel siirekliliginin korunmasi, PCL tabanli matrisin

28 giin sonunda tamamen ¢okmeyip yapisal biitiinliiglinii 6nemli dl¢giide siirdiirdiigiinii

gostermektedir.
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Sekil 4.25. PCL+HA kaplamanin biyobozunurluk testi dncesi ve PBS’ye daldirilan numunenin 28 giin
sonundaki SEM goriintiisii

Sekil 4.26’daki PCL+HA+CS goriintiilerinde ise 28 giin sonunda bozunma
izlerinin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Lif ylizeylerinin yogun bi¢imde graniiler bir
tabaka ile kaplandig1, yer yer aglomeralarin arttig1 ve gozenekli yapinin kismen dolmus,
liflerin zayiflamig oldugu dikkat ¢ekmektedir. CS’nin hidrofilik yapist nedeniyle daha
yiiksek su alimi ve sisme egilimi gOstermesi, matrisin gevsemesine ve ylizeyden
erozyonun hizlanmasina katki saglayarak HA’nin daha yogun bi¢cimde agiga ¢ikmasina
veya lifler lizerinde kiimelenmesine zemin hazirlayabilmektedir. Bu morfolojik degisim,
Sekil 4.24’te PCL+HA+CS grubunda gozlenen daha yiiksek kiitle kaybi ile uygunluk

gostemekte ve bu sistemlerde hidroliz ile birlikte sisme kaynakli matriks gevsemesi ve
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difiizyonla iligkili kiitle tasimiminin birlikte etkili olabilecegini diisiindiirmektedir

(Rezwan vd., 2006).

Bivobozunma once5| Biyobozunma sonrasi

Sekil 4.26. PCL+HA+CS kaplamanin biyobozunurluk testi dncesi ve PBS’ye daldirilan numunenin 28
giin sonundaki SEM goriintiisii

Genel olarak SEM bulgulari, kompozisyona HA ve CS eklenmesiyle kaplama
icinde su taginiminin arttigini; buna bagl olarak lif yiizeyinde piiriizlenme, partikiil agiga
cikmasi ve birikim gibi morfolojik degisimlerin belirginlestigini gostermektedir. Bu
durum, kiitle kayb1 egrilerindeki siralamay1 desteklemekte ve PCL tabanli kompozitlerde
biyobozunurluk diizeyi ile yapisal siireklilik arasindaki dengenin kompozisyon iizerinden

ayarlanabildigine isaret etmektedir.

Iyon salimi testi

PBS ortaminda ekstraktin belirli araliklarla yenilenerek (taze PBS ile
degistirilerek) yapilan iyon salimi deneyinde 6lgiilen degerler, kaplamanin bariyer etkisi,
kaplamanin su alma ve gecirgenlik karakteri ile metal ylizeydeki korozyon temelli
¢Oziinme siire¢lerinin birlikte sonucunu yansitmaktadir. Ekstraktin yenilenmesi, ortamin
doyuma ulagmasina mani oldugundan (sink conditions) iyonlarin kaplamadan dis ortama
taginmasi i¢in itici kuvvet korunmakta, bu da Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°da goriilen egrilerde
ozellikle ilk gilinlerde hizl1 artis, ilerleyen giinlerde ise artis hizinda azalma seklinde tipik
bir profil olusturmaktadir. Ayrica bu konuda literatiirde vurgulanan énemli bir nokta, Ni**
iyon salimmnin yalmzca ¢oziinmeye degil; klor, reaktif oksijen tiirleri (ROS) gibi
maddelerin varlig1 veya ortam pH’sine bagl olarak da degisebildigi bildirilmektedir (Liu
vd., 2025).
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Sekil 4.27°te Ni*" salim grafiginde kaplamasiz NiTi ve NiTiAg numunelerde
toplam salimin belirgin bigimde yiiksek seyrettigi ve diizenli rejimde kiimiilatif derisimin
yaklagik 3,2-3,5 pg/L mertebesine ulastig1 gériilmektedir. PBS ile yapilan testlerde Cl ve
POs igerikli tuzlar nedeniyle metal yiizeydeki pasif filmin zayiflayarak ylizey
reaksiyonlart hizlanmakta, bdylece saf sulu ortama gore daha yogun iyon salimi
gerceklesmektedir. Buna karsilik polimer ve kompozit kaplamalarin uygulandig
gruplarda Ni** salimi belirgin diizeyde baskilanmaktadir ve tiim kapl gruplar igin bu
deger 0.3-1.1 pg/L aralifinda kalmaktadir. Bu azalma, kaplamanin elektrolitin metal
ylizeye erigimini zorlastiran diflizyon bariyeri olusturmasiyla iligkilendirilebilmektedir.
Bu dogrultuda 6zellikle hidrofob yiizeylerin olusturdugu bariyerleme nedeniyle iyon
saliminin 6nemli derecede azaldigi, ayrica NiTi yiizeyinde PCL kaplamanin aderans ve

korozyon direncini artirabildigi 6nceki ¢alismalarda rapor edilmistir (Zhang vd., 2022).
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ekil 4.27. NiTi ve NiTiAg ciplak ve cesitli kaplamalar uygulanmis numunelerin kiimiilatif Ni** iyon
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salim grafigi

Kaplama kompozisyonu arttikga Ni** saliminda kademeli bir farklilasma da

izlenmektedir. PCL en diisiik Ni** salimi ile en giiclii bariyer davranisim gosterirken,
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PCL+HA ve ozellikle PCL+HA+CS igeren kaplamalarda salimin gorece ylikseldigi
goriilmektedir. Bu egilim, CS ve HA eklenmesiyle lifli yapinin daha hidrofilik hale
gelmesi, su alimimm artmast ve iyon taginim yollariin kolaylasmasi ile
aciklanabilmektedir. Ozellikle CS’nin hidrofilik fonksiyonel gruplart ve kompozit
yapilarda su alma davranismi artirdigina dair literatiirde ¢ok sayida c¢alisma
bulunmaktadir. Bununla birlikte, HA gibi seramik fazlarin, 6zellikle gézenekli yapilarda
metal ylizeyi koruyucu bir tabaka veya iyon gecisini sinirlayict bir ara yiiz olusturarak
Ni*" salimin1 azaltabildigi de gosterilmistir (Jiang ve Rong, 2006).

Yalnizca NiTiAg metal esasli numunelerde 6lgiilen Ag” iyon salimi davranist
Sekil 4.28’da gosterilmistir. Kaplamasiz NiTiAg numunede toplam Ag" salimi yaklagik
0.57 pg/L ile en yiiksek degerine ulagmakta, kapl gruplarda ise salimin kaplama tipine
bagli olarak 0.25 ila 0.55 pg/L araligina degistigi goriilmektedir. Olgiimiin ilk giinlerdeki
hizl yiikselis, kaplama yiizeyine yakin bolgelerde bulunan daha erisilebilir Ag tiirlerinin
ortama geg¢mesiyle iliskili baslangic salimi etkisiyle uyum gostermektedir. ilerleyen
giinlerde artis hizinin azalmasi, tasinimin giderek difiizyon kontrollii hale gelmesine ve
sistemin daha yavas bir salim rejimine gegmesine isaret etmektedir. Bu sekilde Ag iyon
salimi profillerinde erken donem artis ve daha sonra yavaslama davranisi, Ag kaplama ve
iyon salimin1 konu alan diger ¢aligmalarda da rapor edilmektedir (Jamuna-Thevi vd.,
2011).

Kaplama etkisi agisindan en diisik Ag" saliminin NiTiAg+PCL grubunda
gdzlenmesi, Ni** saliminda oldugu gibi PCL nin suya gorece daha diisiik affinite gdsteren
yapist nedeniyle iyon taginimini sinirlayan bir bariyer olusturmasiyla iligkilidir. PCL’ nin
PBS ortaminda hidrolitik bozunmasinin uzun zaman 6l¢eklerinde ilerledigi, porozite ile
su penetrasyonunun bozunma hizim1 belirgin bigimde etkileyebildigi biyobozunurluk
testinde de tecriibe edilmistir. Dolayisiyla sinterli porozif yapi, lifli morfoloji ve kompozit
katkilar1, Ni*" ve Ag" salim rejimini dogrudan etkileyebilmektedir. Nitekim PCL+CS ve
PCL+HA+CS gruplarinda Ag" saliminin yeniden yiikselmesi, daha hidrofilik ve daha
gecirgen bir ag yapisinin olusmasiyla agiklanabilmektedir.

Bu bakimdan polimer kaplamalarin Ni** ve Ag* salimim gii¢lii bigimde diisiirdiigii
ve iyon salimin1 kaplama bilesimine gore ayarlanabilir hale getirdigi anlagilmaktadir. Bu
tablo, tasarim acisindan iki kritik sonucu diisiindiirmektedir. PCL gibi sisme ve
biyobozunurluk bakimindan zayif performans gosteren hidrofobik kaplamalar iyon salim1

yonilinden daha iyi biyouyumluluk karakteristigi ortaya koymaktadir. Diger taraftan
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bozunma, doku biiyiimesini destekleme ve antibakteriyel hedef s6z konusu oldugunda CS
ve HA gibi hidrofilik kaplamalar iyon salimi1 ve taginimini artirilabilmektedir. Dolayisiyla
kaplama mimarisinin, hedeflenen fonksiyona gore iyon salimi ile bariyer performansi

arasinda optimizasyon yapacak sekilde kurgulanmasi gerekmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda, elementel Ni ve Ti tozlarindan mekanik alasimlama ve
ardindan sinterleme yaklasimiyla NiTi ve agirlikca %1 Ag ilaveli NiTiAg alagimlarinin
tiretilmesi, bu alagimlardan tretilen disk numuneler iizerine elektrospin yontemiyle PCL,
PCL+HA, PCL+CS ve PCL+HA+CS esasli nanolifli kaplamalarin uygulanmasi ve
sistemin mekanik, termal, ylizey ve sivi ortam davranisi acisindan degerlendirilmesi
amaclanmistir. Tez kapsaminda iiriin elde etme siireci iki asamada yiiriitiilmis, ilk
asamada disk ve silindirik metal numuneler {iretilmis, ikinci asamada ise disk numuneler
kaplama ve biyokarakterizasyon deneylerinde kullanilmistir. Tez ¢aligmasinin biitiiniinde
su sonuglar elde edilmistir:

oeNiTi ve NiTiAg toz karisgimlart Ar atmosferinde MA ve MM islemine tabi
tutulmus, ardindan tek eksenli presleme ile yesil numuneler hazirlanmis ve Ar
atmosferinde 950 °C’de 10 saat sinterlenmistir.

e XRD degerlendirmeleri, alasimlama i¢in belirlenen siirenin yeterli olmadigini
gostermistir. Bu sonug, FE-SEM goriintiileri ile de dogrulanmustir.

e MA islemi sonras1 XRD pik genislemesi ve siddet azalmasi, kristalit boyutunun
belirgin bicimde kii¢lilmesi ile mikro gerinim ve dislokasyon yogunlugunun artmas,
sinterleme sonrasi ise toparlanma ve tane biiyiimesiyle kristalit boyutunun yeniden
artmasi beklenen egilimle uyumlu bulunmustur.

¢ Yesil yogunluk degerleri NiTi igin 5,42 g/cm? (yaklasik yiizde 12,5 porozite) ve
NiTiAg i¢in 5,76 g/cm? (yaklasik yiizde 7,3 porozite) diizeyinde belirlenmistir.

e Sinterleme sonrasinda yogunluklar NiTi i¢in 5,80 g/cm?, NiTiAg i¢in 5,83 g/cm?
seviyesine ylkselmis, porozite degerleri her iki grupta da yaklasik yiizde 6 mertebesine
gerilemistir.

e Sinterlenen parcalardan alinan XRD egrileri, sinterleme sonrasinda ana fazin B2
(0stenitik) NiTi oldugunu gdstermis, NiTiAg grubunda ise B2 fazina ek olarak Ti2Ni gibi
Ti-zengin ikincil fazlarin varligina isaret eden pikler gdzlenmistir.

e Ag ilavesinin Ozellikle presleme asamasinda dolulugu artirarak bagslangig
porozitesini diisiirdligli, sinterleme sonrasinda ise her iki sistemin benzer bir porozite

seviyesine yakinsadig1 degerlendirilmistir.
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e HV50 sertlik 6lgiimlerinde, numune geometrisine bagl merkez ve ¢evreden farkli
sertlik degerleri elde edildigi gbzlenmis, bu durum presleme kaynakli yogunluk gradyani
ve sinterleme sonrasi1 baglanma kalitesindeki degisimlerle iligkilendirilmistir.

o Vickers izi koselerinde olusan Palmgqvist catlaklarindan hesaplanan kirilma
toklugu sonuclari, NiTiAg numunelerinin NiTi’ye kiyasla daha yiiksek Kic degerleri
sergileyebildigini gostermis; bu artig, porozitedeki azalma, baglanma kalitesinin
tyilesmesi ve ¢atlak yolunu uzatan mikro-mekanizmalarla birlikte yorumlanmastir.

e Basma testlerinde NiTi numunelerinde maksimum basma gerilmesi yaklasik 681
MPa, NiTiAg numunelerinde ise yaklagik 746 MPa seviyesinde elde edilmistir. Basma
toklugunun NiTiAg grubunda NiTi’ye kiyasla artig gosterdigi ve bu farkin mukavemet
ile sekil degistirme kapasitesinin bileske etkisinden kaynaklandigi degerlendirilmistir.

¢ DSC analizleri, her iki grupta da martenzitten Gstenite (1sitma, endotermik) ve
Ostenitten martenzite (sogutma, ekzotermik) doniisiimlerini dogrulayan belirgin pikler
gostermistir. NiTi numunelerinde dstenit doniisiimii yaklasik As = 1 °C’de baslamis ve
Af =19 °C’de tamamlanmistir; sogutma ¢evriminde martenzit doniisiimii yaklasik Ms =
-9 °C’de baslamis ve Mf = -25 °C’de tamamlanmustir.

e NiTiAg numunelerinde donilistim daha diisiik sicakliklara kaymistir; 1sitma
cevriminde Ostenit doniistimii yaklasik As = -8 °C ve Af = 4 °C olarak belirlenmistir.
Sogutma ¢evriminde martenzit doniisiimii yaklasik Ms = -16 °C’de baglamig ve Mf = -22
°C’de tamamlanmistir. Buna gore Ag ilavesinin doniisiim sicakliklarini genel olarak
diisiirdiigii ve doniisiimiin tamamlanma sicakligini (Af) oda sicakliginin altina ¢ekebildigi
goriilmiistiir.

e SEM gozlemleri, PCL iskeletli tiim kaplama gruplarda genel olarak siireklilik
gosteren bir nanolif ag yapisinin elde edildigini, HA igeren gruplarda yer yer HA
aglomerasyonlari, CS igeren gruplarda ise ¢ozelti reolojisine ve CS safligina duyarli lokal
cokelti benzeri diizensizlikler olusabildigini gostermistir.

e Fiber cap1 dagilimlar1 bilesime bagl olarak genislemis, en genis dagilimin ¢ok
bilesenli PCL+HA+CS grubunda goriildiigii belirlenmistir.

oFT-IR analizleri, PCL’nin karakteristik karbonil ve C-O-C bantlarinin
korundugunu, HAya 6zgii fosfat bantlarinin ve CS’ye 6zgii OH ile NH temelli bantlarin
kompozit gruplarda birlikte gozlendigini ortaya koymustur. Bdylece kaplama

bilesenlerinin kimyasal olarak dogrulandig1 degerlendirilmistir.
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¢ PBS ile yapilan temas acis1 dl¢limlerinde saf PCL kaplamalar yaklasik 110° ile
hidrofobik karakter sergilemistir.

e HA ilavesiyle temas agis1 yaklasik 100-105° araligina diismiis, CS ilavesiyle
yaklasik 80-85° seviyelerine gerilemis, HA ve CS’nin birlikte kullanildigi PCL+HA+CS
grubunda ise temas agis1 yaklagik 70-75° diizeyine inmistir. Bu bulgular, CS’nin
hidrofilik fonksiyonel gruplart ve HA’nin yiizey enerjisini artiran katkisiyla ylizey
1slanabilirliginin ayarlanabildigini gostermistir.

e Sisme davranig1 tim gruplarda erken donemde hizli artis ve devaminda plato
egilimi gostermis, en diisiik sisme saf PCL kaplamalarda, en yiiksek sisme PCL+HA+CS
kaplamalarda elde edilmistir. Kaplama bilesiminin, diflizyon ve zincir relaksasyonu
katkilarini birlikte sekillendirdigi degerlendirilmistir.

¢ PBS ile yapilan biyobozunurluk testlerinde kiitle kayb1 zamanla azalmis, saf PCL
en diisiik kiitle kaybini sergilerken, HA ve 6zellikle CS ilavesiyle kiitle kaybinin arttig1
goriilmiistir. SEM gd6zlemleri, bozunma ile birlikte lif yiizeyinde piiriizlenme, lif
incelmesi, yer yer aglomera olusumu ve gézenek morfolojisinde degisim gibi bulgularin
kiitle kaybi egilimlerini destekledigini gostermistir.

e Iyon salimi sonuglarinda, kaplamasiz numunelerde Ni*" saliminin yaklasik 3,2-
3,5 pg/L araliginda seyrettigi, kaplamali gruplarda bu degerin belirgin bi¢imde azalarak
0,3-1,1 pg/L araligina indigi goriilmistir. Ag™ salimi agisindan kaplamasiz NiTiAg
numunelerinde yaklasik 0,57 pg/L degerine ulasilirken, kaplamali gruplarda 0,25-0,55
ug/L araliginda kaldig: belirlenmistir. Bu sonuglar, PCL esasl kaplamalarin metal iyonu
salimini1 sinirlayan bir bariyer etkisi olusturabildigini gostermistir.

Genel olarak elde edilen bulgular, NiTi’ye Ag ilavesinin mikro yapidaki incelme
ve olas1 dagilim sertlesmesi etkileri iizerinden sertlik ile basma dayanimi gibi mekanik
ciktilar1 iyilestirme egiliminde oldugunu, bununla birlikte siineklik ve tokluk iizerinde
siirlayict bir etki olusturabildigini ve faz doniisiim davranisinda kii¢iik kaymalara neden
olabildigini gdstermektedir. Ag’nin ayrica antibakteriyel acidan avantaj saglayabilecek
oligodinamik potansiyeli bulunmakla birlikte, sitotoksisik etkisinin ¢ok diisiik
mertebelerde kaldigi goriilmistiir. Ayrica metal numunenin PCL esasli nanolifli
kaplamalarla birlestirilmesiyle, sert doku implant uygulamalarinda hedeflenen yiizey
1slanabilirligi ile iyon salimmin kontrolii agisindan ayarlanabilir bir sistem elde
edilebildigi goriilmiistiir. Saf PCL kaplama, daha belirgin bir bariyer karakteri

sergileyerek iyon gecisini sinirlama egilimi gosterirken, HA ve CS ilavesi ylizeyin
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hidrofilikligini, stv1 absorpsiyonunu ve biyolojik ara yiiz etkilesimini desteklemis, ancak
buna karsilik kaplamanin bariyer etkisini goreli olarak zayiflatabilmistir. Bu ¢ergevede,
calismada denge performansi bakimindan PCL+HA+CS iceren kompozit nanolifli
yapilarin 6ne ¢iktigi, bariyer 6ncelikli in vivo uygulamalarda ise PCL nin daha uygun bir
secenek olabilecegi degerlendirilmektedir. Dolayisiyla kaplama bilesimi, hedeflenen

klinik islev dikkate alinarak optimize edilmelidir.

5.2. Oneriler

Bu tez kapsaminda yiiriitilen c¢alismalar, NiTi ve NiTiAg sistemlerinin toz
metalurjisi temelli dretimi ile PCL esasli kompozit nanolif kaplamalarla
islevsellestirilmesine yonelik uygulanabilir bir ¢gerceve sunmaktadir. Calismanin kapsami
disinda kalan veya daha ileri Olgekte ele alinabilecek baslica Oneriler asagida
sunulmaktadir:

e Viicut kemiklerinin siklikla maruz kaldig1 fiziksel zorlanmalar1 simiile etmek
amactyla metal numunelerde mevcut mekanik testlere ilaveten ii¢ nokta egilme, yorulma,
burulma, ¢ekme ve kirilma toklugu-catlak ilerlemesi gibi mekanik testler uygulanmalidir.

e Kaplamali ve kaplamasiz NiTi ile NiTiAg numunelerin biyouyumlulugu, hiicre
canlilign (MTT, Alamar Blue, Live-Dead) ile birlikte hiicre adezyonu ve proliferasyonu
testleriyle nicel olarak degerlendirilmelidir.

e NiTiAg’nin ve Ag saliminin antibakteriyel katkisi, Gram-pozitif ve Gram-negatif
bakteri suslar1 {lizerinde (S. aureus ve E. coli gibi) standart antibakteriyel test
protokolleriyle dogrulanmali, antibakteriyel etkinlik ile olasi sitotoksisite arasindaki
denge birlikte raporlanmalidir.

eiyon salimi ve korozyon davramisi daha uzun siireli (haftalar ile aylar) ve
miimkiinse dinamik akis kosullarii temsil eden test diizenegiyle degerlendirilmelidir.
Karsilastirilabilirligi artirmak i¢in salimin yiizey alanina normalize edilerek (pg/cm?)
raporlanmasi Onerilir.

e Kaplamalarin disk numunelere aderans dayanimi ¢izilme testi, pull-off ve bilkme
sonrast soyulma gibi yontemlerle degerlendirilerek, mekanik yiikleme altinda kaplama
biitiinligli incelenmelidir.

e Elektrospin parametreleri ile kompozit bilesimi (HA ve CS orani, olas1 ¢apraz
baglama veya yiizey aktive etme uygulamalari) fiber cap1 dagilimi, porozite, bariyer

performansi ve tekrarlanabilirlik acisindan sistematik olarak optimize edilmelidir.
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e HA iceren kaplamalarda biyoaktivite potansiyeli, simiile viicut sivis1 ortaminda
apatitlesme ile birlikte XPS gibi ylizey kimyasi analizleriyle desteklenmelidir.

e WC bilye ve 6glitme kab1 kaynakli olas1 kontaminasyon, ICP-OES veya ICP-MS
ile W ve Co takibi yapilarak nicel bicimde ortaya konmali, boylece siire¢ giivenilirligi
artirllmalidir.

o NiTiAg sisteminde ikincil faz olusumunun (6rnegin Ti2Ni) doniisiim davranisi,
mekanik performans ve korozyon iizerindeki etkileri daha ayrintili bigimde incelenmeli,
gerekiyorsa 1s1l islem ve sinterleme parametreleri faz kontrolii amaciyla yeniden
diizenlenmelidir.

e Kaplama morfolojisindeki lokal aglomerasyon ve ¢dokelti olusumlarinin
azaltilmasi icin HA dispersiyon stratejileri (daha uzun veya kontrollii sonikasyon, yilizey
modifikasyonu, uygun dispersant se¢imi) ile CS saflig1 ve endotoksin kontroliine yonelik
On aritma yaklagimlar1 degerlendirilmelidir.

eBu onerilerin gerceklestirilmesi, tez kapsaminda gelistirilen NiTi ve NiTiAg
esasli kaplama sistemlerinin biyomedikal uygulamalara aktarilabilirligini artiracak,
malzeme ve kaplama tasariminin hedeflenen performans Olgiitlerine gore daha hassas

bicimde ayarlanmasina katki saglayacaktir.
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