UNIVERSITESI

YENi TASARIM TOZ ENJEKSIYON KALIPLAMA
YONTEMI iLE URETILEN BiYO-UYUMLU
ALASIMLARIN URETILEBILIRLIGI VE
KARAKTERIZASYONU

Biinyamin CiCEK

2021
DOKTORA TEZI ]
METALURJI VE MALZEME MUHENDISLIGI

Tez Danismani
Prof. Dr. Yavuz SUN



YENI TASARIM TOZ ENJEKSiYON KALIPLAMA YONTEMI iLE URETILEN
BiYO-UYUMLU ALASIMLARIN URETILEBILIRLiIGI VE
KARAKTERIZASYONU

Biinyamin CiICEK

T.C.
Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Metaliirji ve Malzeme Miihendislig¢i Anabilim Dalinda
Doktora Tezi
Olarak Hazirlanmistir

Tez Danismam
Prof. Dr. Yavuz SUN

KARABUK
Agustos 2021



Biinyamin CICEK tarafindan hazirlanan “YENI TASARIM TOZ ENJEKSIYON
KALIPLAMA YONTEMI iLE URETILEN BIYO-UYUMLU ALASIMLARIN
URETILEBILIRLIGI VE KARAKTERIZASYONU” baslikli bu tezin Doktora Tezi

olarak uygun oldugunu onaylarim.

Prof. Dr. Yavuz SUN

Tez Danismani, Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1

Bu c¢alisma, jlirimiz tarafindan Oy Birligi ile Metaliitji ve Malzeme Miihendisligi

Anabilim Dalinda Doktora tezi olarak kabul edilmistir. 31/8/2021

Unvani, Adi SOYADI (Kurumu) Imzasi

Bagkan : Prof. Dr. Mustafa ACARER (SU) e

Uye  :Prof.Dr. Yavuz SUN (KBU) e,

Uye : Dog. Dr. Yunus TUREN (KBU) e,

Uye  :Dog.Dr. Okan UNAL (KBU) e,

Uye  :Dog. Dr. Aytekin UZUNOGLU (NEU) e,

KBU Lisansiistii Egitim Enstitiisii Yonetim Kurulu, bu tez ile Doktora derecesini

onamistir.

Prof. Dr. Hasan SOLMAZ e

Lisansiistii Egitim Enstitiisii Mudiiri



“Bu tezdeki tiim bilgilerin akademik kurallara ve etik ilkelere uygun olarak elde
edildigini ve sunuldugunu; ayrica bu kurallarin ve ilkelerin gerektirdigi sekilde, bu
calismadan kaynaklanmayan biitiin atiflart yaptigimi beyan ederim.”

Biinyamin CICEK



OZET

Doktora Tezi

YENI TASARIM TOZ ENJEKSiYON KALIPLAMA
YONTEMI iLE URETILEN BiYO-UYUMLU ALASIMLARIN
URETILEBILIRLiGIi VE KARAKTERIZASYONU

Biinyamin CiCEK

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Egitimi Anabilim Dal

Tez Danismani:
Prof. Dr. Yavuz SUN
Agustos 2021, 97 sayfa

Bu ¢alismada, toz enjeksiyon kaliplama (TEK) mantigi iizerinden yola ¢ikilarak yeni
bir TEK makinesi tasarlanmig ve imal edilmistir. Bu makinenin {iretim yeterliligi,
farkli toz tipleri ve kaliplama parametreleri uygulanarak belirlenmistir. Sonrasinda
Magnezyum (Mg) ve 316L paslanmaz ¢elik tozlar1 kullanilmis ve kaliplama siiregleri
analiz edilmistir. Mg elementi Ca ile alasimlandirilmis ve sinter silireci sonrasinda
degerlendirilmistir. 316L tozlar1 kaliplama sonrasinda farkli sinter sicakliklarinda

sinterlenmis ve elde edilen numunelere biyo-uyumluluk deneyleri yapilmistir.

Tasarlanan makine tamamen bu tez kapsaminda imal edilmistir. Tiim asamalar1 tam
otomatik ve programlanabilir mantik kontrolii (PLC) ile olusturulmustur. Yeni
sistemin temel mantiginda; daha Onceden elde edilen polimer/toz karigimi
hammaddeler bir hazne icerisinde, jel sicakliginda, ytliksek Ar gazi basinci ile uygun

kaliba aktarilmaktadir. Tiim asamalar 6zel kodlanan bir program ile ¢aligmaktadir.



Makinede solenoid valfler, basing dlgerler, kalip, hidrolik sistem ve sicaklik iiniteleri
bulunmaktadir. Sonug¢ olarak, tez kapsaminda yeni bir toz enjeksiyon kaliplama

sistemi tasarlanmustir.

Bu calismada, ilk olarak yeni tasarlanan cihazin yeterliligi ve kaliplama &zelligini
belirlemek i¢in Mg, SiO2, SiC ve 316L tozlar1 kullanilarak 6n deneyler yapilmistir. Bu
tozlar Polietilen Glikol (PEG), Polipropilen (PP), Parafin Wax (PW), Etilen Vinilasetat
(EVA), Poli Metil Meta Akrilat (PMMA) ve Stearik Asit (SA) kullanilarak hammadde
haline getirilmistir. Bu hammaddeler en optimum kaliplama 6zellikleri ile
kaliplanmistir. Kaliplanan malzemelere Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
incelemesi, basma deneyi, viskozite ve polimer bag tork Ol¢iimii deneyleri
uygulanmistir. Boylece sistemin calisabilirligi ve kaliplama 6zelligi belirlenmistir. Bu
ilk deney setinde PEG+PMMA+SA karisiminda polimer baglayici recetesi kurutulma
sonrast formunu korumustur. Kiiresel tozlar ile olusturulan {iriinlerin basma deneyinde

3500 N seviyesinde basma kuvveti elde edilmistir.

Tasarim ve imalat1 yapilan cihazin yeterligi belirlendikten sonra biyo uyumlu alagim
iiretiminin ilk asamasinda Mg-Ca tozlar1 homojen sekilde karistirilmistir. Kaliplama
parametrelerinin arastirildigl bir 6nceki asamada elde edilen verilerde en 1y1 sonucu
veren PEGtPMMA+SA polimer karigimi ile Mg-Ca tozlar1 yeni TEK sisteminde
kaliplanmustir. Uretilen numuneler yine bu ¢alisma sirasinda tasarlanan ve imal edilen
basit vakum sinter firiminda farkli sicakliklarda sinterlenmistir. Sinterlenen
numunelere SEM ve sertlik (Vickers) incelemeleri yapilmis ve sinter siireci mikroyapi
fotograflari ile kayit altina alinmistir. Mikroyap: diizeni en basarili olarak 600°C ve 5
saat sinter siiresinde olugmustur. Sertlik sonucu ise ayn1 numunede 50 HV degerlerinde

Olgtilmiistiir.

Biyo uyumlu alagim iiretiminin ikinci agamasinda, 316L tozlar1 farkli toz/polimer
oranlarinda yine PEG+PMMA+SA polimer yapist ile yeni TEK sisteminde
kaliplanmis ve sinterlenmistir. Farkli sicakliklarda uygulanan sinter 1sil islemi
sonrasinda metalik formlar elde edilmistir. Bu metalik malzemelere SEM incelemeleri
ve sertlik deneyleri yapilmistir. Bunlarin yani sira yeni tasarlanan toz enjeksiyon

kaliplama iinitesinde iiretilen malzemelerin biyo-uyumlulugu arastirilmistir. Biyo-



uyumluluk deneyleri i¢in yapay viicut soliisyonlarinda potansiyodinamik korozyon ve
daldirma korozyon deneyleri yapilmistir. Son olarak numunelere 6ziitleme yontemi ile
sitotoksisite testi uygulanmis ve % canlilik durumlari incelenmistir. Bu deney setinde
en uygun ve oksit barindirmayan mikroyap1 1300°C/2 saat sartlarinda elde edilmistir.
Sertlik deneyi sonucunda ise 280 HV seviyeleri dl¢lilmiistiir. Sitotoksisite deneyi
sonucunda ise ¢ozelti ortamindaki bakteri hiicresi sayis1 100 birimden 205 birime
ulasmistir ve akredite laboratuvar tarafindan iriinler biyo-uyumlu olarak rapor

edilmistir.
Anahtar Sozciikler : Toz enjeksiyon kaliplama, tasarim, polimer, Magnezyum,

paslanmaz ¢elik, biyo-uyumluluk.
Bilim Kodu : 91501

Vi



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

MANUFACTURABILITY AND CHARACTERIZATION OF BIO-
COMPATIBLE ALLOYS PRODUCED WITH NEW DESIGN POWDER
INJECTION MOLDING METHOD

Biinyamin CiCEK

Karabiik University
Institute of Graduate Programs
Department of Metallurgy and Material Engineering

Thesis Advisor:
Prof. Dr. Yavuz SUN
August 2021, 97 pages

In this study, a new machine was designed and manufactured based on the logic of
powder injection molding (PIM). The production capability of this machine was
determined by applying different powder types and molding parameters. Afterwards,
Magnesium (Mg) and 316L stainless steel powders were used and molding processes
were analyzed. Mg element was alloyed with Ca and evaluated after sintering process.
316L powders were sintered at different sinter temperatures after molding and

biocompatibility tests were carried out on the samples obtained.

The designed machine was completely manufactured within the scope of this thesis.
All stages are created with fully automatic and programmable logic control (PLC). In
the basic logic of the new system; the previously obtained polymer/powder mixture
raw materials were transferred to the appropriate mold in a chamber, at the gel structure

temperature, with high Ar gas pressure. All stages work with a specially coded

vii



program. There are solenoid valves, pressure gauges, mold, hydraulic system, and
temperature units in the machine. As a result, a new powder injection molding system

was designed within the scope of the thesis.

In this study, firstly, preliminary experiments were carried out using Mg, SiO2, SiC,
and stainless steel (316L) powders to determine the proficiency and molding properties
of the newly designed device. These powders were turned into raw materials using
Polyethylene Glycol (PEG), Polypropylene (PP), Paraffin Wax (PW), Ethylene Vinyl
acetate (EVA), Poly Methyl Methacrylate (PMMA) and Stearic Acid (SA). These raw
materials are molded with the most optimum molding properties. Scanning Electron
Microscopy (SEM), compression test, viscosity and polymer bond torque
measurement tests were applied to the molded materials. Thus, the operability and
molding feature of the system were determined. In this first set of experiments, the
polymer binder recipe in the mixture of PEG+PMMA+SA preserved its form after
drying. In the compression test of the products formed with spherical powders, a

compression force of 3500 N was obtained.

After determining the adequacy of the designed and manufactured device, Mg-Ca
powders were mixed homogeneously in the first stage of biocompatible alloy
production. Mg-Ca powders were molded in the new PIM system with the
PEG+PMMA+SA polymer mixture, which gave the best results in the data obtained
in the previous stage where the molding parameters were investigated. The produced
samples were sintered at different temperatures in the simple vacuum sinter furnace
designed and manufactured during this study. SEM and hardness (Vickers)
examinations were performed on the sintered samples and the sintering process was
recorded with microstructure photographs. The microstructure was formed most
successfully at 600°C and 5 hours of sintering time. The hardness result was measured

at 50 HV values in the same sample.

In the second stage of biocompatible alloy production, 316L powders were molded
and sintered in the new PIM system with PEG+PMMA+SA polymer structure in
different powder/polymer ratios. Metallic forms were obtained after sinter heat

treatment applied at different temperatures. SEM examinations and hardness tests were

viii



carried out on these metallic materials. In addition, the biocompatibility of the
materials produced in the newly designed PIM unit was investigated. For
biocompatibility experiments, potentiodynamic corrosion and immersion corrosion
tests were carried out in artificial body solutions. Finally, cytotoxicity test was applied
to the samples by extraction method and bacterial life processes were examined. In
this experiment set, the most suitable and oxide-free microstructure was obtained at
1300°C/2 hours. As a result of the hardness test, 280 HV levels were measured. As a
result of the cytotoxicity test, the number of bacterial cells in the solution medium
increased from 100 units to 205 units, and the products were reported as biocompatible
by the accredited laboratory.

Key Word : Powder injection molding, design, polymer, Magnesium, stainless
steel, biocompatibility.
Science Code : 91501
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SIMGELER

MPa : Megapaskal
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cm : santimetre
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KISALTMALAR

TEK  :Toz Enjeksiyon Kaliplama
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BOLUM 1

GIRIS

TEK siireci temel imalat yontemleri i¢cindeki yerini korumaktadir. Bu yontemde diger
imalat yontemleri ile iiretilmesi zor ve zaman alici geometrik sekilli parcalar
tiretilebilmektedir. Adet sayis1 fazla ve mikron seviyesinde hassasiyet gerektiren
parcalar bu yontemle ve alt bilesenleri ile kolayca tiretilmektedir. Yontemin temelinde
bir polimer yapinin igerisine eklenen metal tozlarmin polimer yapinin en fazla 250°C
sicakliktaki jel haliyle kaliplanmasi vardir. Ancak bu polimer yapinin bilesenleri ile
metal tozunun boyutu, hacim orani, geometrik sekli ve yogunlugu Onem arz
etmektedir. Bu sartlar saglandiginda TEK yontemi beklenen sonucu vermektedir.
Uygun o6l¢iilerdeki kaliplama sonrasinda firetilen ilk parcalar soliisyon igerisinde
¢oziindiirme, termal ¢6ziindiirme (TC) ve sinter 1s1l islemi asamalarindan gegerek son
tiriin halini alirlar. Bu iiretim basamaklarinda sicaklik, siire, hacim, yogunluk ve
soguma gibi degiskenler 6nem tasimaktadir. Yontem kisaca Ozetlenecek olursa;
polimer yapisina eklenen uygun parametrelerdeki metal tozlar1 plastik yapinin akicilik
sicakliginda kaliba aktarilir ve sogutarak katilagtirilir. Sonrasinda suda ve/veya diger
cozeltilerde ¢oziinebilecek polimerlerin  bazilart  ¢oziindiiriiliir ve yapidan
uzaklastirilir. Son olarak ise her bilesim i¢in 6zel olarak planlanan 1s1l islem grafigi
igerisinde belirli sicaklikta 6nce TC ve sonrasinda sinter siireci gergeklestirilir.

Boylece TEK iirlinii bir parga iretilmis olur [1-7].

TEK yontemi kendisine 0zel tasarlanan makinelerde ve kaliplarda
uygulanabilmektedir. Ancak bu donanimlarin avantajlar1 yaninda dezavantajlar
mevcuttur. Uriiniin kaliplanmas: sirasinda ortaya ¢ikabilecek heterojen dagilim son
tirtin kalitesini etkilemektedir. Polimer yapinin sinterleme sirasinda yapida biraktigi
istenmeyen atik formlar yine son {iriin kalitesini diisiirmektedir. Ornegin; sinter
sicaklig1 polimer yapinin yanma ve yapidan uzaklagsma sicakligina yakin elementler
bu yontem ile son iiriin halini alamazlar. Uygulanan TC sicaklig1 genelde 350-400°C

seviyesinde iken Zn, Pb, Sn ve Bi gibi erime sicaklig1 bu seviyenin altinda kalan



elementler bu yontemde kullanilmazlar. TEK yonteminde ancak ergime noktasi
polimerler i¢in TC sicakligindan fazla olan Mg, Al, Fe ve bunlar gibi elementler ve
alagimlar1 kullanilmaktadir. TEK yonteminde kullanilan kaliplar ise uygun geometrik
tasarimlarda iiretilmis ve genelde ylizey piirlizliliigii disiik olarak islenmis kalip

celiklerinden imal edilmektedirler [4, 5, 7-10].

TEK makineleri kendi igerisinde birkag alt 6zellikte farklilik gostermektedirler. Basma
tipi ve basma kuvveti en belirgin degiskenlerdir. Hacimsel olarak %100 dolu iiriinlerde
vidali basma tipleri kullanilirken, i¢i bos ve ince cidarli tiip tipi son iiriinlerde ise gaz
ve/veya piston yardimli sistemler kullanilmaktadir. Ancak bu yontem farkliliklarinda
temel hammaddelerin homojen dagilimlari {izerine baz1 hatalar olusmaktadir. Ayrica
bu TEK sistemlerinin kurulum maliyetleri ve uygulanabilirlikleri her zaman bu
konunun temel sorular igerisinde olmustur. Bu yiizden yeni sistemler gelistirmek,
tasarlamak ve uygulanabilirliklerini ortaya c¢ikarmak bu sektor i¢in temel bir
calismadir [5, 7, 10, 11].

TEK sistemlerinde adet sayisi fazla ve geometrik sekilleri ¢ok degisken olan kiigiik
parcalar basitge tiretilebilmektedir. Bir kere hazirlanan kalip maliyeti ile yiizbinlerce
tirlin hazirlanmaktadir. Bu sektor bilinen en iyi sonugla bir¢ok sektoriin yani sira biyo
malzeme konusuna da hizmet etmektedir. Clinkii adet sayisi fazla ve karmasik sekilli
kiigiik iirtinler bu yontemle saglikli sekilde elde edilmektedirler. Ek olarak sinter
sonrasinda metal yogunlugu genelde yaklasik %90-95 seviyesinde olusmaktadir.
Geriye kalan %5-10 oranindaki porozite ve/veya bosluk doku yapisinin bu
malzemelere baglanmasimi arttirmaktadir. Boylelikle bu son iiriinlerin biyo alanda
kullanimi artmaktadir. Bunun yaninda laboratuvar ve ameliyat ekipmanlari da bu
yontemle iiretilebilmektedir. Genelde bu yontemle implant malzeme grubunda tiretim
yapilirken Mg alasimlari, paslanmaz ¢elik tiirleri ve Co bazli bilesikler

kullanilmaktadir [7, 12-14].

Bu ¢alismanin amacinda TEK yonteminde ilk kaliplama asamasinda ortaya g¢ikan
heterojen polimer/toz yapisini gidermek {izere bir makine tasarimi vardir. Bu makine
tasariminin temel uygulanabilirlik asamalar1 bu ¢calismada tamamlanmis ve tasarlanan

yeni toz enjeksiyon sisteminin kaliplama yetenegi irdelenmistir. Kaliplama



parametreleri, metal ve seramik tozlarmin farkli geometrik sekilleri ile farkli tane
biiytikliikleri lizerine yapilan ¢alismalarla belirlenmistir. Ayn1 zamanda farkli polimer
bilesenleri de degisken havuzuna eklenerek yeni tasarlanan makinenin iiretim
kabiliyeti ortaya ¢ikarilmaya ¢alisilmistir. EK olarak bu ¢alismada kullanilan polimer
yapilarin etkisi altindaki sinter 6zelliklerini tayin edebilmek adina Mg ve paslanmaz
celik alasimlar1 kaliplanmis ve sinterlenmistir. Mg yaklasik 600°C gibi diisiik
sicaklikta sinterlenirken, 316L paslanmaz celigi 1300°C sicaklikta ancak metalik
yapiya ulagsmaktadir. Boylece polimer yapiin diisiik ve yiiksek sicakliklardaki etkisi
tartisilmistir. Son olarak yeni tip bir makinede iiretilen TEK iirliniiniin bu sektoriin en
cok kullanildig1 biyo alanindaki uyumluluk simirlarini inceleyebilmek adina, iiretilen
316L alasimina biyo-korozyon ve biyo-uyumluluk deneyleri yapilmistir. Sonug olarak
tez kapsaminda tamamen Ozgiin olarak tasarlanan bir TEK sisteminde iiretilen

tiriinlerin ilk {iriin ve son {iriin kalite seviyeleri genis bir agida incelenmistir.

Hazirlanan bu c¢alismada literatiir taramasi genis bir yer tutarken, deneysel
calismalarda detayli sekilde anlatilmistir. Bu boliimler kendi igerisinde bazi alt
basliklar1 barindirmaktadir. Tez metninin temel smirlart “Girig” boliimiinde

cizilmistir.

Deneysel ¢aligmalar oncesinde ise “Toz Enjeksiyon Kaliplama” bagligi altinda bu
yontem anlatilmis ve son {irlin asamasina kadar gecen kaliplama, ¢oziindiirme ve
sinterleme basamaklari literatiir 1s18inda detaylandirilmigtir. TEK sisteminde temel
ham madde olan polimerler yine bu baslik altinda irdelenmistir. Bu sistemlerde

kullanilan metalik tozlarin 6zellikleri de bu bdliimde listelenmistir.

Bir sonraki béliimde bu ¢alismada son iirtin numunelerine uygulanan deneylere ithafen
“Biyo-malzemeler ve Biyo-uyumluluk” basligi altinda iiretim sartlar1 agiklanmistir.
Bu boélimde implant malzemelerin birgok detayr anlatilmis ve temel uyumluluk

deneylerinin detaylar1 verilmistir.

Literatiirde yer alan ve benzer anahtar kelimelere sahip caligmalar “Literatiir

Arastirmas1” bagligi altinda liste seklinde verilmis ve aciklanmuistir.



“Deneysel Caligsmalar” baslig1 igerisinde ise yeni tasarim toz enjeksiyon kaliplama
makinesi tiim detaylar1 ile agiklanmis ve tasarim ¢izimleri verilmistir. Bu makinenin
kaliplama yetenegi iizerine yapilan ¢aligsmalar ve iiretilen Mg ve 316L alasimlarinin
iretim sartlar1 ¢cok yonlii sekilde anlatilmistir. Alasimlar i¢in uygulanan sinter 1sil
islemi rejimleri ve deneysel yontemler yine bu baslik altinda verilmistir. Tiim deneyler

ve uygulama siiregleri ¢izim, sekil, resim ve grafiklerle desteklenmistir.

Deneysel ¢alismalarin sonuglarinin agiklandigi “Sonuglar ve Tartisma” boliimiinde,
deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen bulgular, bu ¢alismanin amacina uygun bir

bicimde yorumlanarak sonuglandirilmistir.

Son olarak “Genel Sonuclar” bagligi altinda tiim siirecin sonuglar1 6zetlenmistir. Tezin
arka kisminda ise deneyler sonucunda elde edilen ve tez igerisinde kullanilmayan bazi

SEM resimlerine yer verilmistir. Boylece tiim veriler tez kapsaminda sunulmustur.



BOLUM 2

TOZ ENJEKSiYON KALIPLAMA

Uretim yontemleri; talashi imalat, dokiim, enjeksiyon, ekstriizyon, toz metaliirjisi,
katmanli imalat vb. bircok baslik altinda siralanabilir. Her iiretim yontemi kendi
Ozellikleri ve kapsamlar1 c¢er¢evesinde farkli parametrelerde iriinler iiretmek igin
kullanilmaktadir [15-19]. Bu iiretim yontemlerinden enjeksiyon ve toz metaliirjisi
alanlarinin birlestirilmesi TEK yontemini olusturmaktadir. TEK sistemlerinde toz
olarak metal kullanildiginda “metal enjeksiyon kaliplama” (MEK) olarak adlandirilir.
Avantajli olarak TEK yontemi kolay sekillendirilebilirlik agisindan yiiksek verimli bir
yontemdir [3, 5]. Bu yontemde polimer hammaddelerin diisiik sicakliktaki akiskan
halinden yararlanilir. Ayn1 zamanda polimerlerin yapigkan (adhesif) 6zelligi de
tozlarin bir arada tutulmasi1 asamasinda temel unsurdur [1-3]. Polimerler ile toz ham
maddeler belirli karistirma yontemleri ile karigtirilarak besleme ham maddesi (Feed
stock) (FS) elde edilir [20]. Polimer igerisine farkli oranlarda eklenen farkli
geometrilere sahip metal ve/veya seramik tozlari beraber kaliplanir [15, 21]. Kaliplama
islemi polimer regetesinin uygun sicakliginda vida, pres, gaz vb. basinglandirici
sistemlerle yapilmaktadir [3, 15, 21]. Kaliplanan malzemeler bazi polimerlerin
yapidan uzaklastirilmas: adina 6zel soliisyonlar igerisinde ve diisiik sicakliklarda
bekletilir [22]. Sonrasinda iiriin kurutulur ve TC asamasiyla beraber sinterleme yapilir.
Sinter stirecinde ilk olarak tiim polimerlerin yapidan uzaklastirilmasi i¢in dnceden
belirlenen sicaklikta bir siire bekleyerek polimer yapinin tamamen uzaklagmasi
saglanir. Sonrasinda igerisindeki metal ve/veya seramik hammaddenin sinterleme
sicakliginda belirli siirelerde sinterlenir. Sonug¢ olarak toz ve polimer hammaddenin
kaliplanmas1 asamasindan son iriine bir siire¢ tamamlanmis olur [15, 23, 24].

Sekil 2.1°de TEK yontemi siireci temel olarak verilmistir.
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Sekil 2.1. Temel TEK siireci.

TEK yontemi diinya iiretim sektoriinde bir¢ok asamada kullanilirken bu pazarin
yaklagik %16 kadarmmi medikal ve biyomalzeme alani almaktadir. Diger yiizdesel
olarak yiiksek orana sahip alanlar ise uzay, otomotiv, elektronik ve savunma sanayisi
tiretimleridir. Biyomalzeme alaninda genelde Ti, paslanmaz ¢gelik, Co ve Mg alagimlari

kullanilmaktadir [25-30].

2.1. TOZ ENJEKSiYON BAGLAYICI POLIMERLERI

Polimerler; mer olarak adlandirilan tekil zincirlerin birbirlerine paylagimli kovalent
bazli baglanmasiyla olusurlar. Polimerler merlerden olusan amorf yapilardir. Genelde
temel bilesen C elementi olup H ve O ikincil zincirleri olusturmaktadir. Bunlarin yan1
sira diger elementlerin de yapiya eklenmesi ile farkl 6zelliklere sahip polimer yapilari
elde edilmektedir. Sekil 2.2°de basit bir polimerin (polipropilen) zincir bag yapisi
goriilmektedir [5, 8, 11, 31].

CH_CH2
n

Sekil 2.2. Polimer zincir 6rnegi [31].



Polimerler, piyasada gok siklikla kullanilan iirtinler olsa da uzmanlik gerektiren tiirleri
daha kisith ve 6zel alanlarda kullanilmaktadir [31]. TEK sistemlerinde ise polimer
kimyasindan uzak sadece temel 6zellikler baz alinarak polimerler degerlendirilir [3].
TEK sistemleri i¢in polimer baglayic1 yapisinin fiziksel 6zellikleri bilinmelidir [2].
Akicilik (viskozite), yapiskanlik orani, zincir ¢oziinme sicakligi, 1slatabilirlik ve kati
durumdaki rijitlik orani gibi degiskenler 6nemli parametrelerdir [5, 15]. Bu yiizden
TEK sistemlerinde iki farkli polimer tiirlinden faydalanilir. Bunlardan ilki toz
malzemeleri kat1 durumda rijit sekilde tutan yapiskan yapilardir. Bu baglayici tipi bir
ortimecek ag1 seklinde tiim yapiya dagilir ve iskelet gorevi gormektedir. Bu polimer
baglayicilar  “futucu baglayict” (TB) olarak adlandirilirlar. TB yapilart toz
hammaddeleri, kaliplanan sekilde bir arada tutmak i¢in yapida bulunmaktadirlar. TB
yapilar1 ve tozlar haricinde kalan hacimsel bosluklar1 doldurmak i¢in ise diisiik
kuvvetli zincir bagina sahip ve diisiik sicakliklarda eriyen “dolgu baglayici” (DB)
gorevinde bulunan ikincil polimerler kullanilir. DB yapilar1 genelde -wax- olarak
adlandirilan dolgu goérevi goren yapilardir. Hacimsel bosluklar1 yiiksek akicilik orani
sebebiyle tamamen doldururlar. Son olarak TEK sistemlerinde tiim polimer regetesini
akici ve plastiklestirici yapiya getirmek icin yaglayici polimerler kullanilmaktadir. Bu
sekilde genelde “futucu, dolgu ve yaglayict” olarak 3 bilesenden olusan polimer
regetesi ile baglayici formiilii olugsmaktadir [5, 10, 11, 32-34]. Sekil 2.3’te baglayici

tipleri gosterilmistir.

. Toz Hammadde

. Tutucu Baglayici

Dolgu Baglayici

Sekil 2.3. Baglayici polimer gosterimi.



2.1.1. Tutucu Baglayici1 Gorevindeki Polimerler

TB yapilart TEK sistemlerinde vazgec¢ilmez unsurlardir. Genelde ¢ok yapiskan
(adhesif) 6zellikte olan bu yapilar, 0,9-2,5 gr/cm? arasinda yogunluga sahip, akiciligi
nispeten diisilk yapilardir. Bu asamada Viskozite; polimerlerin 1s1 karsisindaki
kazandiklar1 akicilik miktar1 olarak tanimlanabilir ve molekiil agirligina baghdir.
Dolayisiyla molekiiller aras1 kuvvetin degerine gore polimerler ayn sicaklikta farkli
akicilik orami1 gostermektedirler. Boylelikle molekiil agirligi fazla olan polimerler
akicilig1 azaltirken molekiil agirlig: diisiik olan polimerler akicilig1 hizlandirir. Bu oran
TEK sistemlerinde ¢ogunlukla takip edilir ve rapor edilen bir parametredir. Erime
sonucunda akicilik kazanma sicakliklari ise 150°C-300°C araligindadir [5, 11, 31, 35].
TEK sistemlerinde genelde kullanilan baz1 TB polimerlerin temel fiziksel 6zellikleri

Cizelge 2.1°de verilmistir [5, 11, 31, 35].

Cizelge 2.1. TEK sistemlerinde kullanilan bazi tutucu polimerler.

Baglayici Kisa adn Y‘;%‘;:;:Eu Erimeosclcakllgl
Polipropilen PP 0,94 160
Polietilen PE 0,97 150
Etilenvinilasetat EVA 1,19 185
Polimetilmetaakrilat PMMA 1,18 160
Polistiren PS 1,03 210
Akrilonitrilbiitadienstiren ABS 1,04 245

2.1.2. Dolgu Baglayic1 Gorevindeki Polimerler

DB yapilar diistik kuvvetli zincir bagina sahip ve genelde wax olarak bilinen polimer
tirleridir. Dogal olarak bulunabilen tiirlerinin yaninda endiistriyel olarak {iretilen
bircok DB yapis1 mevcuttur. DB polimerleri TEK yapisinda dolgu gorevi goriirler ve
yapiskanlik 6zellikleri TB polimerlerine gore ¢ok diisiiktlir. Ancak mer zincirleri zay1f
bagli oldugu icin 60°C-90°C sicaklik aralifinda c¢ok akici forma gegerler. TEK
tiriinlerinde kullanim sebebi; 6n ¢oziindiirme (sollisyon) asamasinda yapidan basitge
uzaklastirilarak {irlin igerisinde mikro goézenek ve kanallar olugsmasini saglamaktadir.

Boylece sinter asamasinda TB polimerlerin yapidan ayrilmasii kolaylastirirlar.



Yogunluklari 0,9-1,2 gr/cm?® araliginda ve genelde erime sicakliklar1 100 °C altindadir
[5, 8, 31, 36-38]. Cizelge 2.2°de TEK sistemlerinde genelde kullanilan bazi DB

polimerleri listelenmistir.

Cizelge 2.2. TEK sistemlerinde kullanilan bazi dolgu polimerler.

Baglayici Kisa adi Y(;Jgrl/l;lrlnlggu ErimeoSécakllgl
Polietilenglikol PEG 1,2 85
Parafinwax PW 0,95 60
Carnaubawax CWwW 0,97 55
Polietilenwax PEW 1,1 90
Bal mumu BeeW 0,96 55

2.1.3. Yaglayic1 Katkilar

TEK sistemlerinde kullanilan baglayici polimerler genelde graniil tipinde tretilirler.
Erime aninda bu yapilar bir yaglayici katkiya ihtiya¢ duyarlar. Bu yaglayicilar hem
akiciligr arttirirken hem de zincirler arasi bag kuvvetini arttirirlar. Farkli zincir
yapisina sahip polimerlerin birbiri arasindaki siirtiinme direncini diigiirtirler.
Boylelikle daha akici ve rijit bir enjeksiyon rejimi vermeye yardimei olurlar. Yapida
genelde hacimce en fazla %5 oraninda bulunurlar. En ¢ok kullanilan 6rnekleri stearik
asit (SA), waxE ve waxOP olarak adlandirilan uzun zincirli yapilardir [5, 8, 31, 36, 37,
39].

2.2. TOZ ENJEKSIYON KALIPLAMA TOZLARI

TEK sistemlerinde kullanilan toz hammaddeler genelde metal olarak kullanilirken bazi
asamalarda seramik seklinde de kullanilmaktadir. Toz tanelerinin geometrik sekli ve
biiyiikligii ¢ok 6nemli degiskenlerdir. Toz metaliirjisi genel kurallarinda ise en fazla
50 um toz biiyiikligiinde ve kiiresel formdaki partikiillerin kullanilmasi esastir.
Boylelikle beklenen yiiksek yiizey alanina ulasilmig olacaktir. Nano boylardaki tozlar
ise yiiksek oksitlenebilirlik dezavantaji sebebiyle tercih edilmemektedir. Alasim
olusturmak adina farkli elementlerin tozlar1 karisima eklendiginde ise tane ¢aplari

arasindaki fark en fazla %15-20 oranla sinirli kalmalidir. Dgo tane biiyiikliigii genelde



50 pum olan partikiiller bu siirecte en iyi sonucu vermektedir. Element bazli tozlarin

yani sira alagim bazl partikiillerde TEK sistemlerinde kullanilmaktadir [2-4, 15, 40].

Besleyici iirtin hazirlanmasi asamasinda polimer baglayici yapi igerisinde toz tane
biiylikliigii ve geometrik formu ¢ok 6nemlidir. Cilinkii bu degiskenler FS yapisinin
akicilik oranini direk etkilemektedir. Bu siirecte viskozite ve reoloji dlgiimleri alinarak
akicilik hesaplamalar1 yapilmalidir. TEK sistemlerinde en ¢ok kullanilan metal
hammaddeler sektore gore degisiklik gostermektedir. Uzay alaninda diistik yogunluklu

alasgimlar kullanilirken biyo alaninda korozif direnci yiiksek alagimlar tercih

edilmektedir [3, 8, 10, 11, 15, 20, 41].

2.3. BESLEME HAMMADDESI HAZIRLAMA

TEK sistemlerinde en Onemli parametreler FS yapisinda tayin edilmektedir. FS
yapisinin akicilik orani, baglayici/toz orani, geometrik tipi, basma dayanimi, homojen
karisimi, katilasma hizi vb. Ozellikleri bilinmelidir. FS yapisindaki TB ve DB
bilesenlerinin orani baglayicinin viskozite degerini vermektedir. Bu oran yaglayici
katkilarla attirilabilmektedir. Ancak TEK mantiginda bulunan ve baglayiciya eklenen
toz partikiiller bu akicilik oranini ¢ok fazla diistirmektedir. FS yapisi i¢indeki toz orani
arttikca bagil viskozite yiikselmektedir. Bu yiiksek viskozite ise enjeksiyon

asamasinda ¢ok fazla hatanin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir [5, 8, 9, 15, 31].

FS yapisindaki baglayici/toz orani, akiciligi etkilerken bu oran polimer yapinin
1slatabilme oranina gore de degisiklik gosterebilmektedir. TEK sistemlerinde bu oran
genelde hacimce %60-70 toz ve %30-40 baglayici olarak uygulanmaktadir. Ancak bu
oran kaliplama anindaki basing tiiriine gore degisiklik géstermektedir. Bunun yani sira
FS yapisi igerisinde bulunan TB, DB ve yaglayic1 katki yapilar1 da kendi igerisinde
farkli oranlarda karisima eklenmektedir. DB yapis1 her zaman ana bilesen olurken TB
yapisi da tiim tozlari 1slatabilecek oranda olmalidir. Boylelikle tiim tozlar1 bir arada
tutan yapiskan TB yapisi {iriinii rijit tutarken DB yapisi da kalan hacimsel bosluklari
doldurabilecektir. Yaglayic1 katkilar ise toz formunda ¢ok diisiik oranlarda yapiya
ilave edilmektedir [7, 10, 11, 42].
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FS yapisinin sicaklik karsisindaki tepkisi de hem kaliplama hem de ¢oziindiirme ve
sinterleme asamalarinda 6nemlidir. Bunun i¢in FS yapisindaki baglayicilarin hangi
sicaklikta beklenen akicilikta oldugu ve hangi sicaklikta yapidan tamamen uzaklastig
bilinmelidir. Akicilik tayini i¢in viskozite ve reoloji Olglimleri yapilarak bu degerler
en uygun orana getirilebilir. Yapidan tamamen uzaklasmasi ise “Thermo gravimetric
analyse” (TGA) olarak bilinen sicaklik karsisindaki agirlik kaybi deneyi ile
belirlenmektedir. TGA egrisi sicaklik arttik¢a olusan agirlik kaybi degiskenine gére
cizilir ve agirlik sabitlenene kadar devam eder. FS yapisinin TGA grafigi TC
sicakligini vermektedir [24, 32, 33, 39, 43]. Sekil 2.4’te temel bir TGA grafigi

gosterilmistir.

100 {  ————

95 4

90 -

85 1

80 - 2. Bolge

Agirlik (%)

75 A

1. Bolge
70 1 3. Bolge

65 1

60 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 2.4. Temel bir TGA grafigi.
TGA grafiginde 1. Bolge baglayicilarin akict hale geldigi ve kaliplama anindaki

akicilik sicakliginin baglangicini vermektedir. 2. Bolge TB polimerinin yapidan

uzaklagsma sicakligini gostermektedir. 3. Bolgede ise DB ve TB yapilar1 tamamen
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yapidan uzaklasmis ve kuru madde kalmistir [32, 33]. Ornek olarak verilen bu grafige
gore (Sekil 2.4) kaliplama sicaklig1 200°C, TC sicakligi ise 375°C olarak belirlenebilir.

Son olarak FS yapisinin hazirlanmasindaki siire¢ karistirma durumudur. Karistirma
yeterli miktarda yapilmadiginda her noktada baglayici ve toz yapilar1 homojen oranda
olmayacaktir. Karigtirma genelde polimerlerin erime sicakligina yakin bir sicaklikta
ve jel kivaminda gerceklestirilir. Karistirma sonucunda olusan FS yapisinin akigskan
forma gecis siirecindeki tork (akiskanlik degerine gosterilen zorluk) degeri dlgiilerek
kaliplama basinci belirlenmektedir. Bu tork degeri reolojik olarak dlgiilebilir ve N.m
cinsinden bir deger olarak belirlenir. Tork ¢ok diisiik oldugunda FS yapis1 yeteri kadar
homojen olsa bile yap1 kaliplama aninda homojenligini kaybedecektir. Tork ¢ok
yiiksek ise kaliplama kuvveti artacak ve homojenligin yani sira son iiriiniin geometrik
formu etkilenecektir. FS yapisinin reolojik olarak yiiksek tork degeri kalip i¢indeki
dolum siirecini etkileyecek ve dolum hatalar1 ortaya ¢ikacaktir. Sonug olarak bir TEK

sistemindeki son iiriiniin kabul edilebilir olmas1 FS yapisinin tiim 6zelliklerine baglidir

[24, 33, 44, 45].

2.4. KALIPLAMA

TEK sistemlerinde kaliplama kendi i¢inde ¢ok degisken bir siireci barindirmaktadir.
Kaliplama yontemi son iiriine gére degisiklik gosterirken genelde yiiksek basing ile
yapilmaktadir. Kaliplama akicilik oraniin uygun oldugu bir sicaklikta ve enjeksiyon
makinelerinde uygulanmaktadir. Bu kaliplama enjeksiyon makineleri vida, pres ve gaz
kuvvetleri ile basing olusturabilmektedir. Endiistride genelde vida tipi kaliplama
tniteleri kullamilirken daha 06zel durumlarda gaz ve oOzel pres kuvvetleri
kullanilmaktadir. Ciinkii vida tipi cihazlarda ortaya ¢ikan hatalar hassas iiretimlerde
diger yoOntemlerin gelistirilmesinin Oniinii agmustir. Vida tipi uygulamalarda
baglayici/toz homojenligi kismen kaybolurken uygulanabilirlik agisindan en basarili
yontemdir. I¢i bos malzemelerin iiretiminde ise bir gaz basincindan ve iifleme
sisteminden vyararlaniimaktadir. Son olarak hassas {irlinlerde ise gaz basingh
pistonlarin kullanimi son yillarda artmistir. Genelde kullanilan her ii¢ tiretim yontemi

Sekil 2.5’te gosterilmistir [13, 36, 46, 47].

12



ERYN 5
! = i 4
\ VI |
A b '

a p LN

Sekil 2.5. TEK iiretim yontemleri [7, 11].

Bahsi gecen tiim kaliplama sistemleri pnomatik ve hidrolik {initelerin iirettigi
kuvvetlerle hareket ettirilmektedir. Tekrarlayan kuvvetlerin siire, sicaklik, basing
miktart vb. parametreleri kontrol edilerek seri iiretim siireci gelistirilmigtir. Bu
asamalarda kontrol tinitelerinden PLC ve elektronik valf gibi ekipmanlardan yardim
alinmaktadir. Boylece tamamen bir program akisina bagli tam otomatik sistemler

kullanilmaktadir [11, 24].

Kaliplama siirecindeki bir diger ana baslik ise kalip tasarimi ve kalip ylizey
kalitesinden olugmaktadir. Kalip tasarimi enjeksiyon {irliniin katilasma sicakligi ve
stiresi dikkate alinarak hesaplanmaktadir. Bu hesap igerisinde kalip malzemesinin 1s1l
iletim katsayisi, birim zamandaki iiriin alma miktari, kalip i¢ bogluk hacmi gibi
parametreler 6nem arz etmektedir. Temel bir plastik enjeksiyon kalibi; sabitleme pimi,
eksen alma pimleri, {iriin itme pimi, rezistans, termokupl ve bosluk macasi gibi
ekipmanlar1 barindirmaktadir. Tasarimin yani sira plastik hammaddenin dolacagi kalip
yiizeyi de &nemli bir etkendir. Uriine temas edecek kalip i¢ yiizeyleri 6zel kumlama ve
ylizey parlatma islemleri ile miimkiin olan en diisiik yiizey piiriizliilik seviyesine
getirilmelidir. Bu piirtizlillik seviyesi iriiniin kalitesini ve iiretim sonrasi1 kaliptan
ayrilma kolayligini etkilemektedir. Son olarak kalip malzemeleri genelde aginma orani
diisiik ve yiiksek alasimli geliklerden imal edilmektedir. Boylece tekrarli yiik ve

calisma sirasinda ilk toleranslarin1 korumaktadirlar [24, 33, 48].

2.5. SOLUSYON COZUNDURME

TEK f{irtinlerinin kaliplama sonrasi iiretilen haline uygulanan temel siireglerden bir

tanesi de soliisyon igerisinde ve belirli sicakliktaki ilk ¢oziindiirme stirecidir. Bu islem
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genelde 50°C-70°C araliginda ve hareketli bir soliisyon igerisinde uygulanir. Amag
kaliplama sonrasinda yapidaki DB polimerin bir miktarinin yapidan uzaklagsmasini
saglamaktir. Boylece TC ve sinter basamaklarmin 6nii agilmis olacaktir. Bu islemle
yapidaki DB eriyerek ¢ozeltiye karisir ve ilk haline gére daha gozenekli bir yapi
olusur. Olusan bu mikro goézenekler sinter anindaki olas1 gaz ¢ikislart i¢in bir egzoz
gorevi gorecektir. Boylece olusan gazlar yapida bir kirilma ve/veya catlama
yapmaksizin yapidan ayrilacaklardir. Sonug olarak istenilen iiriin kalitesi i¢in bu ilk
¢oziindiirme asamas1 gerekli bir siirectir. Ik ¢oziindiirme sonrasinda ulasilan iiriine

literatiirde “Brown part” ismi verilmistir [2, 3, 48].

Bu ilk ¢6ziindiirme siirecinde, kullanilan DB polimerine gore bir sicaklik ve soliisyon
segilmelidir. Ornegin PEG igin %10 yogunlukta hekzan + distile su ve 60°C sicaklik
gerekirken, PW i¢in sadece 70°C distile su kullanilmasi yeterli olacaktir. Siire ise
numunenin hacimsel biiyiikliigiine baghdir. ilk ¢dziindiirme ncesinde ve sonrasinda
alman agirlik Ol¢imleri ile DB miktarinin ne kadarinin yapidan uzaklastig
belirlenmektedir. Bu islem sonucunda DB miktarinin en az %60 oraninda azalmasi
beklenmektedir [23, 35, 49, 50]. Sekil 2.6’da hem ilk ¢6ziindiirme siireci i¢in bir ¢izim
gosterilirken, bu islem Oncesinde ve sonrasindaki SEM goriintiileri goriilmektedir.

SEM goriintiileri bu tez kapsamindaki ¢alismalardan alinmistir.
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Sekil 2.6. Ilk ¢dziindiirme siireci (a) ve elde edilen yapilar (b,c).

2.6. TERMAL COZUNDURME VE SINTERLEME

TEK iiretim prosesindeki en son asama olarak, TC ve sinterleme siireci genelde bir
arada yapilmaktadir. TC siirecinde yapidaki TB polimeri uzaklagirken sicaklik artigi
devam ettirilerek sinterleme asamasi gerceklestirilir. TC sicakligi TGA grafigindeki 2.
Bolgedeki sicakliga baglhidir (Sekil 2.4). TC sicakligindaki bekleme siiresi ise {irtiniin
hacimsel biiytikliigiine baglidir ve genelde malzeme merkezi ile yiizeyi arasindaki her
2 mm ig¢in 1 saat olarak belirlenir [35]. Sonrasinda daha hizli sicaklik artigi ile ana
elementin sinterleme sicakliginda yapr bekletilir. Sonrasinda oda sicakligina kadar
sogutulan numune son iiriin halini almistir. Bu son {iriin literatiirde “green part” olarak
bilinmektedir [2, 3, 15]. Sekil 2.7°de bir TEK numunesi i¢in genelde uygulanmasi

gereken bir 151l rejim goziikmektedir.
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Sekil 2.7. Temel bir TC ve sinter 1s1l rejimi.

TC sicakligina ulasan numunede bekleme siiresi boyunca gaz ve duman ¢ikisi beklenir.
Sonrasinda yapidaki tozlari bir arada tutan TC polimeri artik yapida olmadigi i¢in daha
hizli bir 1sitma ile yapi sinter sicakligina ulastirilmaktadir [11]. Bdylece sinter
sicakligina kadar siirecte tozlar klasik toz metaliirjisi kanunlar1 c¢ergevesinde
baglanma, boyun verme ve birlesme siireclerini gergeklestirirler. Boylece yapi
sinterlenmis ve son tiriin halini almis olacaktir. Bu 1s1l siire¢ sirasinda olusan gaz ve
duman ¢ikisi i¢in (alasima gore atmosfer kontrollii ve/veya hava sirkiilasyonu olacak
sekilde) uygun bir firin kullanimi 6nemlidir. Aksi takdirde ortamda bulunan polimerin
yanmas1 ve yapidan uzaklagmasi sirasinda serbest kalan C ve O atomlart alagimi

oksitleyecek ve istenen kaliteye ulasmay1 engelleyecektir [4, 8, 51].
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BOLUM 3

BiYO-MALZEMELER VE BiYO-UYUMLULUK

Malzemeler, her asamada kullanilan farkli iiretim yontemleri ile son halini alan
tirlinlerdir. Malzeme biliminin gelismesiyle bazi malzemelerin insan hayatinda ve
insan viicudunda yeri de tartigilir hale gelmistir. Herhangi bir viicut deformasyonu
sonrasinda bir malzemenin viicut igerisine ve/veya disarisina monte edilmesi fikri
yillardir siiregelen bir kavramdir. Boylece deformasyon sonucunda eski islevini
kaybeden viicut bolgelerine i¢ ve dis destekg¢i olarak malzemeler kullanilmaktadir. Bu
malzemeler ilk baglarda genelde viicut disina eklense de sonraki yillarda viicut igine
yerlestirilmeye baslanmistir. Bu sekilde viicuttaki deformasyonlart giderici bu

malzemelere literatiirde “biyo-malzeme” (BM) ismi verilmistir [52-54].

BM insan hayat1 i¢in ¢ok biiyilk 6nem arz ederken bu malzemelerin canli dokuya
uyumu da son derece dnemlidir. Uyum; Oncelikle tasarim olarak diisiiniilse de bu
malzemelerin viicut ile herhangi bir tepkimesi sonucundaki durumlarda bu siireci
etkilemektedir. Boylece hem tasarim hem de kimyasal uygunluk bir implant malzeme
icin takip edilmesi gereken bir asamadir. Bu agsama ise literatiirde “biyo-uyumluluk”

olarak bilinmektedir [54-56].

3.1. BiYO-MALZEMELER

BM viicuttaki herhangi bir deformasyonu giderebilmek ve azaltabilmek adina
kullanilan {irtinlerdir. Viicut disindaki alanlarda destekgi olarak kullanilan BM yapilar
ornegin dis atel, gozliik, yara bandi, kulak duyum cihazi, dis protezler gibi {iriinler
sadece deri temas1 yapmaktadir. Viicut icerisinde ise BM yapilar1 doku, kan ve viicut
stvilart ile farkli pH dengeleri altinda bulunmaktadir. Bu yilizden viicut disinda
kullanilan iirtinlerin gelistirilmesi ve iiretimi nispeten daha kolaydir. Ancak viicut
icinde bulunan kalca protezi, lens, dis implanti, stent, kalp pili, yapay damar gibi

malzemelerin kimyasal tepkimeleri iyi derecede bilinmelidir [54, 56]. I¢ implant
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cesitlerinin yani1 sira bu iiriinlerin tretildigi malzeme alasimlar1 da ¢ok biiylik 6nem
arz etmektedir. Bu ylizden bir kal¢a protezinde gerekli dayanim miktar1 ile kemik
dokusuna uyumlu bir alasiminda kullanilmasi elzemdir. Tiim degiskenler altinda
literatiirde ¢ok sayida BM tiirii hem fiziksel hem de kimyasal a¢idan incelenmektedir.
Bu ¢ergevede drnegin bir kemik yapisi i¢in stingerimsi goriintiisii olan mikro gozenekli
bir malzeme tercih edilirken bir kalp stenti igin tel kafes seklinde kan ile tepkimeye
girmeyen bir alasim kullanilmaktadir [57]. Boylece kullanilan iiriiniin tasarimi ve
bunun yani sira kimyasal yapisi ¢ok dnemlidir. BM olarak kullanilan alasimlarin
basinda paslanmaz gelikler, Ti alasimlari, Co alasimlari, Mg alagimlar1 veya seramik
matrisli yapilar yer almaktadir. Bu alasim tiirleri viicut igerisindeki kullanim yerine
gore secilmektedir. Sekil 2.8’de bazit BM iiriinleri ve iiretildikleri malzemeler

verilmistir [58, 59].

Dis implanti
Omuz SR
implanti Mg alasumi
Ti Alasimi
Paslanmaz CoCrMo
Celik alasumi
Ortopedik Femur
yapi basi
sabitleyici implanti
Paslanmaz Paslanmaz
Celik Celik
ve ve
Ti Alasim Seramik

Sekil 3.1. Baz1 BM iiriinleri ve alagim cesitleri.

BM yapilarin insan hayatina direk etkisi sebebiyle uygulama asamasi ¢ok dnem arz
etmektedir. Deforme olan bir noktaya cerrahi iglem ile implante edilen bir BM
yapisinin tekrar cerrahi islem ile viicuttan ¢ikarilmasi asamasi istenmeyen bir
durumdur. Bu sebeple son yillarda Mg, Ca ve Zn gibi viicutta zaten mineral diizeyinde

bulunan (makro veya iz diizeyde) elementlerin alasimlari ile iiretilen BM yapilari
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gelistirilmistir. Bu yapilar viicutta ilk cerrahi islem sonrasinda tekrar ¢ikartilmamakta
ve korozif olarak dokuyla birlesmesi beklenmektedir [60-64]. Bu tip BM firiinlerine
literatiirde “biyo-¢oziinebilir biyo-malzemeler”” ismi verilmistir. Kan ve benzeri viicut
stvilart karsisinda tepkimeye girmesi ve ¢éziinmesine ragmen toksik etki olusturmayan
bu alagimlar son yillarda tercih sebebi olmustur. Bu konudaki en kabul edilebilir matris
elementi Mg olarak bilinmektedir [65, 66]. Bu yiizden gelisen BM sektoriinde bazi
stent ve dis implanti tiirleri Mg alasimlarindan iiretilmeye baslanmistir [59]. Ancak bu
asamada hangi elementin viicutta hangi enzimi, hormonu ve/veya aktiviteyi harekete
gecirdigi bilinmeli ve biyo-¢6ziinebilirlik konusu bu ¢er¢evede degerlendirilmelidir.
Makro diizeyde bulunmasi gereken (Ca, P, Mg, O, C, H, N, Na, K, Cl) veya iz diizeyde
bulunmasina izin verilen (Fe, Cu, Mn, Zn, Co, Mo) eclementler standartlarda ve

literatiirde yerini almistir [14, 54].

Bagka bir bakisla BM viicut igerisine cerrahi operasyonla eklendiginde kalca protezi,
doku sabitleyici, omuz protezi gibi iiriinler hacimsel olarak biiyiik iiriinlerdir. Bu
asamada gercek kemik dokusunun yaklasik 2,1 gr/cm® olan yogunlugundan fazla
oldugunda BM iiriinleri anatomik bir bozukluga sebep olacak ve agirlik etkisi
yapacaktir. Bu sonug viicut anatomisini bozacak ve iskelet yapisinin diger bilesenlerini
etkileyecektir. Bu sebeple ortalama viicut yogunlugundan (2,1 gr/cm®) yaklasik 4 kat
agir bir paslanmaz celik alagimi (7,95 gr/cm®) kullanmak yerine daha yakin degerdeki
bir Mg alagimi (2,74 gr/cm®) implant kullanmak daha yerinde olacaktir. Sonug olarak
hafif alasimlar gelecek nesildeki BM firiinlerini olusturacaktir [12, 14, 67].

3.2. BIiYO-UYUMLULUK

BM iiriinler1 bir¢ok alasimdan iiretilmekte ve viicuda eklenmektedir. Deformasyon
bolgesinin 6zelliklerine gore 6zel olarak iiretilen BM yapilar o alanda en 1yi sonucu
verecek alagimlar olmalidir. Bu yilizden literatiirde “biyo-uyumluluk” olarak
adlandirilan alt bashigin c¢ok iyi irdelenmesi ve arastirilmasit gerekmektedir. Bu
asamada bir alasgimin biyo-uyumlulugunu tayin edebilmek adina bir dizi deney siireci
vardir. Bu deney siirecleri kendi igerisinde “in-vitro” ve “in-vivo” olmak iizere 2
temel baslik altinda toplanirlar. In-vitro deneyler herhangi bir canli doku disinda yapay

ortamlarda gergeklestirilirken, in-vivo deneyler ise canli bir deney hayvani lizerinde
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yapilan deneyleri kapsamaktadir. Bu deneylerle BM yapilarinin biyo-uyumluluk
stirecleri incelenmektedir [14, 68, 69]. In-vivo deneyler kesinlikle bir etik kurul karar1
ile yapilirken yapay ortam deneylerinde bir etik kurul izni aranmaksizin deneyler

yapilabilmektedir [68].

3.2.1. Yapay Ortam Deneyleri

Yapay ortam deneyleri literatiirde “in-vitro” deneyler olarak bilinmektedir. “Vitro”
kelimesi laboratuvar ortaminda yapay olarak uygulanan deneylere verilen genel
isimdir. In-vitro biyo deneyler ise; genelde yapay viicut s1vis1 ortamlarinda Korozyon
deneyleri uygulayarak yapilmaktadir. Biyolojik olarak ise; besi yeri havuzlarinda
tiretilen bakterilerin bir ¢ozelti halinde malzeme ile bulusturulmas: sonucu koloni
sayimi, tasinimi veya canliliklart iizerinden yola ¢ikilarak uygulanmaktadir. Bu tip
deneyler sonucunda elde edilen veriler 1s18inda malzemenin ilk biyo-uyumluluk

sonuglar1 alinmis olur [12, 69-71].

Klasik korozyon yontemlerinden potansiyodinamik korozyon ve agirlik kaybina baglh
kalinarak uygulanan daldirma korozyon deney yontemleri en ¢ok kullanilan tiirlerdir.
Bu deneyler yapay viicut sivisi ortamlarinda uygulanir. Cozeltiler genelde benzerlik
gosterse de literatiirde bu soliisyonlarin varyasyonlar1 kullanilarak temel veriler elde
edilmeye c¢alisilmaktadir. Bu soliisyonlarda genelde bazik ve asidik kimyasal yapilar
distile su ile karistirilarak 36°C gibi viicut sicakligi ortamlarinda uygulanmaktadir.
Boylece yapay olarak bir modifiyeli viicut ortami olusturulmaya g¢alisilmaktadir [56,

60, 61].

Biyolojik olarak ise oncelikle bir bakterinin ¢ok hizli iiremesi i¢in gerekli besi yeri
olusturulur. Sonrasinda elde edilen bu koloni bir ¢ozelti yardimi ile malzeme ile ayn1
ortama alinir. Farkli konsantrasyonlarda ve farkli zamanlarda bakteri koloni durumu

gbzlenerek temel sonuglara varilir. Bu deneylerin basinda;

a. Sitotoksisite
b. Hiicre tasinimi

c. Osteoblast tiremesi
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d. Yaraiyilestirme
e. Kan Etkilesimi

f. Hemoliz testi

gibi deneyler gelmektedir. Bu deneyler ile canli bir organizmanin BM yapist ile

bulusmasi sonucu tepkisinin dlgtilmektedir [43, 60, 61, 72-74].

Sonug olarak in-vitro deneylerde bir malzemenin, alagimin, tasarimin ve triiniin ilk
biyo sonuglari elde edilmis olur. Bu testlerden basarili sonug¢ alamayan BM yapilarinin
etik kurul karari ile in-vivo deneylere alinmasi uygun degildir. Baska bir deyisle bir
BM firiiniiniin i¢in ilk asamada belli bash in-vitro deneyler sonucunda ilk uyumluluk

sonuglarini almasi gerekmektedir [43, 61-63].

3.2.2. Canh Ortam Deneyleri

Canli ortam deneyleri literatiirde “in-vivo” deneyler olarak isimlendirilmistir. “Vivo”
kelimesi canli anlamina gelen ve canli organizmalarin kullanilmasi ile yapilan
deneylere verilen isimdir. In-vivo biyo deneyler ise; sadece yapay ortamlarda gerekli
uygunluk seviyelerini tamamlamis BM {iriinlerine uygulanmaktadir. Bu deneylerin
temelinde bir canli denek iizerinde iiretilen iirlinliin denenmesi vardir. Bu canli denekler
BM iiriiniiniin tipi, biiylikliigli ve kimyasal yapis1 gibi parametreler gozetilerek segilir.
Bu denekler genelde laboratuvar ortamlarinda iiremesi saglanan rat, tavsan, ginue-pig,
koyun vb. hayvanlardir. Etik degerler ¢er¢evesinde en az sayida denek kullanarak
tiriinler bu hayvanlara uygulanir. BM iiriiniin etkisini izlemek adina bir de kontrol
grubu olusturulmaktadir. Deneylerin planlanan siire sonrasinda tamamlanmasi ve
deneklerin yasamina gerekli kurallar dahilinde son verilmesi gerekmektedir. Deneyler
siiresince deneklerin normal yeme-igme ve egzersiz durumlarinin ayni sekilde
seyretmesine genelde izin verilmektedir. Sonrasinda uygulanan numuneler laboratuvar
ortaminda incelenerek biyo-uyumluluk sonuclari elde edilmeye calisilmaktadir.
Deneklerin organlart ve uygun dokulari iizerinden elde edilen veriler biyo-uyumluluk

i¢in sonuglara katki saglamaktadir [62, 70, 75-77].

21



Ornegin; bir kemik yapisina vida tipi uygulanan bir BM iiriin etrafinda olusan kemik
olusumunu izlemek adina bu boliim pargalanmadan ¢ikarilir. Sonrasinda numune ile
kemik arasindaki elementel gegis incelenir. Bu gegis ara yiizeyinde oksit, Pb, Al ve Fe
gibi agir elementler birikirse malzeme biyo uyumlu degildir. Ancak bunlarin aksine
bu gecis ara yiizeyinde kemik yapic1 Ca, P, Mg ve K gibi elementler ¢ogalirsa canli
doku kemik iiretimini tetiklemis demektir. Bu degerler gz 6niinde bulundurularak
uygulanan malzemenin kemik dokusuna uygunlugu tespit edilebilmektedir [76, 78,
79].

In-vivo uygulama sonucunda iiriin {izerindeki hasarlar ve uygulanan dokunun durumu
cok Onemli parametrelerdir. Bunun yami sira toksik etkinin Ol¢limii adina tiim
organlarda gerekli biyolojik deneylerle incelenir [77, 80]. Ornegin; Mg-Zn-Al iiglii
alasimindan olusan bir malzemenin viicuda eklenmesi sonucu Kkaraciger
incelenebilmektedir. Ciinkii Al istenmeyen bir elementtir ve toksik etkisi
bulunmaktadir. Ancak Al alagimda serbest halde ise karacigerde birikme yaparken bir
bilesik halinde ise karacigerde bir elementel artis beklenmemektedir. Boylece Al
elementinin yapidaki % orani 6nemli bir parametredir. Karaciger yapisinin bu denli
incelenmesi malzemenin alasgiminin biyo uygunlugu hakkinda fikir vermektedir [14,

62, 81].

Son olarak BM iiriinleri deneklere genelde cerrahi operasyonla etik kurallar dahilinde
anestezi altinda uygulanir. Bu islemler etik kurul kararlar1 ile deney hayvani kullanim
iznine sahip hekimler tarafindan uygulanmaktadir. Boylelikle elde edilen verilerle bir

tirlinlin biyo-uyumlu olarak insan viicuduna yerlestirilmesine izin verilebilir [80, 82,

83].
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BOLUM 4

LITERATUR CALISMASI

Bu tez calismasi iki basamakli bir siirecle sekillenmistir. Calismamizin ilk
basamaginda bir TEK sistemi 6zgiin olarak gelistirilmis ve uygulanabilirligi lizerine
yogun calismalar yapilmistir. Ikinci basamakta ise bu 6zgiin TEK sisteminde iiretilen
bazi alagimlarin sinterlenmesi ile metalik forma gegis siireci incelenmistir. Son olarak
TEK sisteminde iretilen alasgimlarin bir kismina biyo-uyumluluk deneyleri
uygulanarak bu sistemin hem metalik yapi tiretebilirligi hem de bu metalik alagimlarin
biyo verileri elde edilmistir. Bu baglamda “literatiir ¢alismasi” boliimii bu tez basligi
dahilinde son yillarda yapilan g¢alismalarin bir derlemesi olarak hazirlanmistir.
Referans alinan bu c¢aligmalarda hem {iiretim yontemlerinin pozitif / negatif yonleri
irdelenmis, hem de tez calismasina etkileri tartisilmistir. Baz alinan bu ¢alismalarin
bazilarinda ise TEK sistemlerinde {iiretilen metalik alasimlarin biyo sonuglar

karsilastirilmistir. Boylece literatiir ile tez calismasi arasinda bilgi gegisi 6zetlenmistir.

Seramik esasli malzemelerin TEK sistemi ile kaliplandig1 bir ¢aligmada; kalip ytizey
kalitesi, temas agis1, adhezyon kuvvet ve ylizey enerjisi bagliklari incelenmistir. PEG,
PW, CW ve PE gibi polimerleri baglayict olarak kullanilmis ve kaliplanabilme
kabiliyeti tartistlmistir. Seramik tozu olarak Al,Os ve ZrO; iirlinleri kullanilmistir.
Kalip malzemesi olarak ise nitrasyon ve 1s1l islem yapilmis ¢elik malzemeler yer
almistir. Sonug olarak 1s1l islem yapilmis kalipta temas agisinin daha iyi sonuglar
verdigi  goriilmistiir. Kullanilan baglayic1  yapisiyla  Al2Oz  malzemesinin
1slatabilirliginin daha yiiksek oldugu hesaplanmistir. Boylece TEK sistemlerinde kalip

malzemesinin baglayici polimerler ile olan ilgisi derlenmistir [84].

Paslanmaz celik alagiminin toz tane biiyiikliigli dagilimmin enjeksiyon kaliplama
asamasindaki liretime etkisinin tartisildig: bir ¢alismada, vida tipi makine ile yapilan
TEK siirecinin tiim basamaklar1 incelenmistir. Bu ¢alismada, Dgg degeri 50 um, 23 um

ve 7 um toz tane dagilimina sahip 17-4PH paslanmaz celik tozlar1 PW, PE, PP ve SA
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baglayic1 regetesi ile kaliplanmistir. Kaliplama sonrast ilk ¢oziindliirme heptan
soliisyonunda 60°C/24saat olarak ve termal ¢oziindiirme ise 550°C/1saat seklinde
uygulanmistir. Sinterleme ise 1300°C/4saat sartlarinda tamamlanmistir. Sonuglara
gore kaliplanabilme agsamasinda en iyi reolojik degerleri 23 um toz barindiran regete
gostermistir. Ancak diger tiim asamalarda 50 pm toz tane biiyiikligiine sahip TEK
tiriinii basarili olarak tespit edilmistir. Boylece TEK sistemlerinde kullanima en uygun

toz tane biiyiikliigiiniin yaklasik degerleri literatiire kazandirilmistir [45].

TEK sistemlerinin bir simiilasyon programi ile analiz edildigi bir ¢alismada; {irtin akig1
davraniglar1 ve kesin malzeme verileri iglenmistir. Reolojik deneylerden baglayarak
iiriin elde edilmesi asamasia kadar tiim asamalarda siire¢ simiilasyon ile analiz
edilmistir. Ayn1 zamanda numuneler calisma kapsaminda {iretilerek karsilastirma
yapilmistir. Simiile ve ger¢ek numunelerin sonuclarina gore tiriin akis hizi, lirtin kesme
stireleri ve benzeri iiretim maliyetini etkileyen parametreler incelenmistir. Sonug
olarak simiilasyon siirecinin ger¢ekte karsilagilan maliyet hesabindan ¢ok farkli oldugu
goriilmistiir. Bu ylizden TEK sistemlerinde liretimin yaninda sistemin analiz edilmesi
de onemlidir sonucuna varilmistir. Bu tip sistemlerde fiyat / performans dengesi
hesaplamalarinin yapilmasi gerektigini ortaya koymuslardir. Boylece sadece iiriin
liretmenin yani sira maliyet hesaplamasinin da bu tip sistemlerde yapilmasi gerektigini

gostermistir [39].

316L kalite paslanmaz c¢elik malzemeler icin farkli kaliplama yontemlerinin
gelistirildigi bir ¢alismada; PEG+PMMA polimer regetesi kullanilmistir. TEK
kaliplama asamasinda ise hem pres tablasi basinci, hem de yiliksek gaz basinci
kullanilmistir. Pres tablasi ile kaliplanan iirlindeki geometrik sekle gore farkl
bolgelerde ve koselerde homojen dagilimin kayboldugu gorilmiistiir. Bu hatalari
gidermek adma gaz basinci kullanilmistir. Her iki kaliplama sisteminde {iretilen
numuneler farkli sicakliklarda sinterlenmis ve sertlik degerleri alinmistir. Sonuglara
bakacak olursak gaz basinci ile kaliplanan numunelerin tiim deneylerde daha basarili
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglarla TEK sistemlerinde kaliplama siirecinin

onemi goriilmiistiir [85].
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TEK iiretim sisteminde kullanilan tozlarin metal olarak seg¢ilmesi iizerine metal
enjeksiyon kaliplama olarak isimlendirilmesi bir¢ok calismada gegmektedir. Bu alanla
ilgili hazirlanan bir kitapta ise MEK siireci tiim detaylari ile ele alinmistir. Ornegin
Kitabin 2. bolimiinde MEK iiretim sistemlerinin tasarimindan bahsedilirken, gaz
basinct ile pres basinci farkli farkli incelenmistir. Homojen basma kuvveti degerlerinin
uygun tasarimda gaz tipinde elde edilebilecegi anlatilmistir. Bir baska baslik olan 4.
boliimde ise baglayici tipinin ve regetesinin sinterleme iizerine etkileri bir¢ok makale
ile aciklanmistir. Yaklasik 600 sayfalik bu uluslararasi kitap bu konuda bir rehber
niteliginde hazirlanmigtir. Sonu¢ olarak TEK ve/veya MEK iiretim yoOntemleri

kullanilirken tiim detaylarin incelenmesi gerekmektedir [33].

Paslanmaz celik tozlari iizerine TEK sisteminin irdelendigi bir ¢alismada; toz partikiil
biiylikliigii ana degisken olarak degerlendirilmistir. PW-+PE yapisinin baglayici olarak
kullanildig1 c¢alismadan FS firiiniine hacimce %66 oraninda metalik toz ilavesi
yapilmistir. Bu metalik tozlarin boyut dagilimlar1 g6z 6niinde bulundurularak farkl
numuneler elde edilmistir. Bircok asamanin test edildigi calismada toz partikiil
biiylikliigii dagiliminin etkisi ile kaliplama kuvveti, akicilik ve son iirliniin yiizey
kalitesi parametrelerinin degistigi goriilmiistiir. Sonug olarak bu calisamaya gore toz

biiyiikliigii ve dagilim oraninin takibi TEK iiriiniiniin basarisini etkilemektedir [29].

Seramik tozlarinin kullanildig: bir calismada; iiriinler TEK sisteminde kaliplanmistir.
Bu ¢alismada kaliplama sirasindaki yaglayici katkisi olarak kullanilan SA oraninin
etkisi incelenmistir. Sonug¢ olarak hacimce %5 oraninda FS yapisina ilave edilen
yaglayicinin kaliplama sirasinda olusan bazi hatalar1 giderdigi gortiilmiistiir. Boylece
polimer baglayici recetesinin bir yaglayict katkiya belli oranda ihtiya¢ duydugu

sonucuna varilmistir [86].

Farkli baglayici polimer karisimlarinin ve paslanmaz celik malzemenin enjeksiyon
kaliplama siirecinin irdelendigi bir calismada; farkli oranlarda regeteye eklenen dort
polimer malzeme kullanilmistir. Kaliplanan numunede paslanmaz ¢elik olarak 316L
kalite alasim agirlikga %7 oraninda bulunurken baglayici polimerlerin toplami %93
olarak uygulanmistir. Sinterleme ise argon atmosferi ortaminda 1380°C/3saat

sartlarinda yapilmistir. Elde edilen numunelere uygulanan ¢ekme deneyi ve diger
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deneyler sonucunda en basarili sonucun TB olarak PE+PP yapisinin kullanildig:
tirtinde ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir. Boylece baglayict yapisinin belirlenmesi adina

literatiire katki saglanmistir [38].

Baglayici yapisi ve formiilasyonu iizerine yapilan bir ¢alismada; PEG+PMMA iskelet
yapisi lizerine harici baglayicilar eklenmistir. Bu regeteye farkli miktarlarda eklenen
poli-vinil-pirolidon (PVP) katkisiyla ve %67 hacimde toz malzeme ile birlikte
kaliplama yapilmistir. Amag; PEG yapisinin ilk ¢6zlindliirme asamasinda soliisyona
karigmasiyla olusan gozeneklerin bu PVP yapisiyla degisimini izlemektir. Farkl
oranlardaki PVP katkisinin etkisiyle gozenek miktari, son yogunluk ve % uzama
degeri iyilesme gostermistir. Bu calismada baglayici recetesinin son iiriin {izerine

etkisi incelenmis ve basarili sonuglar elde edilmistir [87].

TEK numunesinde ilk ¢dzlindiirme asamasinda olusan gozeneklerin oran1 ve bu
durumun son {iriin lizerindeki etkisi bir ¢calismada derlenmistir. PEG+PMMA yapisi
tizerine ilave edilen PVP polimerinin etkisi incelenmistir. PEG polimerinin sicakliga
gore durumu goz Oniinde bulundurularak gozeneklerin fiziksel parametreleri ele
alimmustir. Sonug olarak PVP eklentisi son iriiniin homojenligini kabul edilebilir
seviyede iyilestirmistir. Bunun yani sira hem son yogunluga hem de egilme
dayanimina PVP varliginin etkisi goriilmiistiir. Deneyler sonucunda PVP yapisinin son

tirtine etkisi incelenmis ve literatiire eklenmistir [37].

TEK sistemlerinde kullanilan metalik tozlarin partikiil biiytiklerinin reolojik etkisi bir
calismada incelenmistir. Farkli oranlarda nano ve mikro boyutlara sahip tozlari
birbirine karistirarak FS yapilar1 olusturulmustur. Elde edilen FS yapisinin TGA
grafikleri iizerinden teorik formiillerle dogrulamalar yapilmistir. Reolojik incelemeler
ve hesaplamalar sonucunda nano toz miktarinin karigimdaki varligr akicilik ve ilk
¢ozlindiirme parametrelerini etkilemistir. Bu sonugla MEK ve dolayisiyla TEK
sistemlerindeki toz partikiil biiytikliigii ortalamasinin FS yapisi iizerindeki etkilerinin

oldugu goriilmiistiir [88].

Geleneksel TEK firetim yontemlerinde olusan kismi hatalar1 gidermek adina

gelistirilen bir¢ok yeni sistem ve iinite mevcuttur. Bu konuyu baz alan bir ¢alismada
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ise kaliplama siireci iizerine yeni bir tasarimin diisiik basing ile (0,1 Pa.s) kullanimi
derlenmigstir. Farkli kaliplar ve farkli enjeksiyon baski tiplerinin incelemesiyle
geleneksel yontemlerin iyilestirilebilecegi ele alinmistir. Ayrica bu ¢calismada tiretilen
irtin hacmi ¢ok kiiclik oldugu icin sadece PW-+SA polimer yapisi ile kaliplama
yapilmistir. Boylece hem farkli bir TEK sisteminin gelistirilmesi hem de hacme bagh

polimer regetesinin etkisi incelenmistir [89].

Oh J. W. Ve arkadaslar1 [34]; endiistriyel olarak TEK sisteminde {iretilen birkag
cerrahi ekipmanin {iretim optimizasyonunu irdelemislerdir. Ornegin; hidrofobik olarak
tiretilmek istenen bir probun TEK sistemiyle {iretimi ve iiretimin nasil optimize
edilecegi bu ¢alismada ortaya koyulmustur. Derleme sonucunda her iiriiniin iiretim
asamasinin birbirinden farkl gelistigi ve optimize siirecinin her farkli tasarimda tekrar

gbzden gegirilmesi gerektigi verisi elde edilmistir.

Termal ¢oziindiirme siirecinin farkli uygulama durumlarinin konu edildigi bir
calismada paslanmaz celik alagimi kullanilmistir. Termal ¢6ziindiirme siirecini
incelemek adina bekleme siiresi, sicaklik ve 1sitma hizi parametreleri degistirilerek
farkli numuneler elde edilmistir. Numunede olusan agirlik kaybi dikkate alinarak
yapilan incelemede veriler TGA grafigi ile desteklenmistir. Calisma sonucunda
ozellikle bekleme siiresinin artmastyla yapidaki agirlik degisiminin hizla degistigi ve

termal ¢6ziindlirme sonrasindaki numunenin yiizey kalitesinin etkilendigi gortilmiistiir

[90].

Mohammadi ve arkadaglar1 [91], Mg alagimlarinin TEK sisteminde kaliplanmasi1 ve
sinterlenmesini incelemislerdir. Sonug olarak kiiresel tozlarin kullanildigi ¢alismada
farkli sicakliklardaki sinter siirecinde elde edilen mikro yapilar karsilastirilmistir.
Sinter siirecinin sicaklik ve bekleme siiresi parametrelerinin mikro yap1 lizerindeki faz

yapisina etkisi gozlemlenmistir [91].

Metalik tozlarin ylizeyinde sinter asamasinda ortam etkisi ile olusan oksit tabakasinin
durumu bir calisma ile literatiire eklenmistir. Bu calismada bahsedildigine gore
ortamda ve/veya kaliplama anindaki temiz olmayan ekipmanin etkisiyle bir oksit

kalintis1 yapida bulunabilmektedir. Bu oksit tabakasinin genelde her toz tanesinin
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ylizeyinde film seklinde bulundugu ve sinter anindaki baglanma (bonding) asamasini
geciktirdigi tespit edilmistir. Boylece oksit varliginin toz sinterleme asamasindaki

ortaya ¢ikarabilecegi istenmeyen etkiler ortaya koyulmustur [92].

Kompozit malzemelerin TEK {iretim sistemi ile liretilmesi {izerine yapilan bir
calismada; PW+PEG+PE+SA polimer regetesi ile 316L+WC+CrC+Ni toz karigimi
kullanilmistir. Sonug olarak karbiir takviyeli paslanmaz c¢elik bazli bir kompozit
malzeme enjeksiyon kaliplama sistemi ile tiretilmistir. 1200°C sicaklikta sinterlenen

tirlin basaril1 bir kompozit malzeme olarak elde edilmistir [93].

Inconel-718 kalite bir siiper alasimin TEK iiretim sistemi ile kaliplanmasi ve
sinterlenmesi ile ilgili bir ¢alismada; kaliplamadan sinterleme asamasina kadar
enjeksiyon siireci irdelenmistir. Hem baglayict formiilasyonu hem de sinter
parametreleri lizerine yapilan deneylerde siiper alasimin TEK sistemi ile iiretilebilirligi
tartisilmistir. Sonug olarak TEK iiretim yonteminin farkli alasimlarda kullanilabilirligi

ortaya ¢ikarilmistir [94].

Metalik biyo malzemelerin TEK sistemi ile {iretimi {izerine yapilan bir derleme
calismasinda; paslanmaz celik, titanyum alasimlart ve Co alagimlar iizerine yapilan
birgok makale incelenmistir. Bu metalik yapilarin biyo-uyumluklar: ve TEK yontemi
ile tiretilme durumu iizerine 224 yayim derlenmistir. Boylece TEK sisteminin biyo
malzemelerin iiretiminde ne kadar 6nemli oldugu iizerine karsilastirmalar yapilmistir

[43].

Cerrahi operasyon aletlerinin, medikal aygitlarin ve biyo malzemelerin TEK iiretim
yontemi ile tiretimi lizerine yapilan bir derleme ¢alismada; ayni alanda yayimlanmais
143 calismaya atif yapilarak konu detaylandirilmistir. Hangi asamalarda hangi
alasimlarin  kullanildigi ve bunlarin TEK yontemi ile iiretiminin bu sektore
kazandirdiklar1 yorumlanmistir. Ornegin; bir disci pensesindeki hassas uglarin iiretimi
veya sekil hafizali bir malzemenin stent olarak kullanimi karsilastirilmistir. Ancak
karsilastirilan agsama malzemeler degil her ikisinin de iiretim yontemi olan TEK
yontemidir. Boylece saglik konusunda bir¢ok alanda TEK sisteminin kullanildig:

Ozetlenmistir [12].
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Mg-Ca alagimlarinin korozyon karsisindaki hizli ¢6ziinme durumlari nedeniyle bu
alasimlar biyo ¢oziinebilir malzemeler olarak bilinmektedir. Bunun yani sira Mg-Ca
elementlerinin toksik olmayan malzemeler olarak bilinmesi ile bu alasimlar biyo
uyumlu kabul edilmektedir. Bu detaylarin islendigi bir ¢calismada Mg-Ca alasimlarinin
TEK iiretim yontemi ile iiretilmesi ele alinmistir. Ancak Mg elementinin oksijen ile
yiiksek afinitesi nedeniyle sinter siirecinin uygulanmasi sartlar1 da bu calismada
degerlendirilmistir. Bu sebeple Ar gazi ortaminda bir sinterleme siireci sonucunda
TEK iiretim yontemi ile Mg-Ca alasiminin metalik formu elde edilmistir. Boylece hem
biyo uyumlu hem de biyo ¢6ziinebilir 6zellikleri olabilecek bir Mg alasimi1 TEK {iretim

yontemiyle tretilmistir [95].

Paslanmaz c¢elik alagiminin potansiyodinamik korozyon karsisindaki tepkisini
inceleyen bir ¢alismada; tafel egrisinde olusan sayisal veriler ve deney sonucundaki
ylizey goriintiileri ele alinmistir. Bu tip malzemelerde ortaya ¢ikan korozyon tipi
irdelenmis ve kullanilan ¢6zeltinin etkisi incelenmistir. Farkli molar degerlere sahip
cozeltilerde uygulanan testlerde paslanmaz ¢elik malzemenin tafel egrileri
derlenmistir. Boylece elektrokimyasal bir 6l¢iim ile alinan sonuglarda paslanmaz gelik

alagiminin durumu goézlemlenmis ve raporlanmistir [96].

Paslanmaz celiklerin elektrokimyasal korozyon deneyleri sonuglarina gére korozyon
hizlarinin hesaplamasi bir ¢alismada incelenmistir. Deney sonuglarinda elde edilen
bazi sayisal sonuglarin literatiirde kabul gormiis formiillerde yerini almasiyla
paslanmaz celik alasimlarinin korozyon oranlar1 (mm/y1l) hesaplanmistir. Boylece bu

korozyon orani hesaplamasini etkileyen degiskenler bu ¢alismada belirlenmistir [97].

Bircok calismanin derlendigi ve sonuglarinin verildigi literatiir arastirmasi boliimiinde
elde edilen degiskenler, bu tez ¢alismasinin sekillenmesinde 6nemli rol almistir. TEK
sistemlerinin geleneksel yontemlerinin bastan sona analiz edilmesi gerektigi
goriilmiistiir. Bunun yan sira bu sistemlerdeki eksik yonleri tamamlamak adina yeni
tasarimlarin gelistirildigi tespit edilmistir. TEK sistemlerinde iiretilen iirtinlerin ilk
basamagi olan toz karistirma ve hammadde se¢iminden baglayarak son basamagi olan
sinterleme stirecine kadar her agamasinin ayr1 ayr1 defalarca ¢aligildigr goriilmiistiir.

TEK sistemlerinde iiretilen malzemelerin genelde karmasik ve kiiclik hacimli iirtinler
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oldugu ve bu yoOntemin biyo alana ¢ok uygun oldugu da ¢ikarilan sonuglar
icerisindedir. Bu sistemlerde iiretilen birgok alagimin yaninda bu tez ¢alismasinda
kullanilan paslanmaz c¢elik ve Mg alasimlarinin literatiirde siklikla yer aldigi
goriilmiistiir. Uretilen numuneler iizerine yapilan deneyler gdz oniinde
bulunduruldugunda, basarili bir TEK malzemesinin {iiretimi bu tez kapsaminda
{iretilmistir. Oncesinde ve sonrasindaki her asamada TEK sisteminin akademik olarak

incelenmesi tez konusunun ¢ikis noktasini olusturmaktadir.

Tiim incelemeler ve arastirmalar neticesinde bu tez ¢alismasinda tamamen yeni
tasarlanan bir TEK {initesi kurulmustur. Yeni tasarimda literatiirde goriilen eksik
yonler giderilmeye calisilmigtir. Otomatik bir sistem olarak tasarlanan ve imal edilen
bu makinede her asama bir program akisi ile yapilmaktadir. Yiiksek gaz basinci
kullanarak tasarlanan ve kullanimi {izerine bir¢ok ¢alisma yapilan bu makine literatiire
bu tez ile eklenmistir. Yeni tasarimin yani sira bu TEK makinesinde iiretilen Mg ve
paslanmaz ¢elik alagimlar1 FS yapisinin olusturulmasindan sinter asamasina kadar tiim
basamaklarda incelenmistir. Bazi numuneler {izerine uygulanan biyo uygunluk
incelemeleri de bu tez kapsaminda tamamlanmistir. Sonug olarak literatlirde tespit
edilen bazi eksikliklerin giderildigi yeni tasarim bir TEK iinitesinde iiretilen

alagimlarin biyo uygunlugu iizerine bu tez hazirlanmistir.
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BOLUM 5

MAKINE TASARIMI VE DENEYSEL CALISMALAR

TEK {retim yontemlerinde goriilen homojen olmayan toz dagilimi ve TEK
makinelerinin iiretim maliyeti fazlali§i sebebiyle bu tez calismasinda yiiksek gaz
basinci ile ¢alisan tam otomatik yeni bir TEK iiretim sistemi tasarlanmis ve imal
edilmistir. Ardindan bu sistemde; farkli alasimlar kaliplanmis ve son {iriin haline
getirilerek farkli deneyler ile analiz edilmistir. Bu TEK sisteminin imal siireci, {iriin
kaliplama kabiliyeti, TEK basamaklari, iiretilen iiriinlerin sinter 1s1l islemi ve elde
edilen yapilarin, SEM, sertlik, basma kuvveti, korozyon ve biyo-uygunluk

incelemeleri tez kapsaminda tamamlanmustir.

5.1. MAKINE TASARIMI VE iMALATI

TEK {iretim sistemi mantiinda; bir polimer recetesine eklenen toz malzemenin belirli
bir sicaklikta akigskan hale ge¢irilerek kaliplanmasi bulunmaktadir. Bu kapsamda pres,
tabla ve vida gibi baski tiplerinden uzak bir sistem tez kapsaminda tasarlanmistir. Bu
tasarimda yiiksek basingta Ar gazi bir baski elemani olarak kullanilmig ve sistem bu
mantik lizerine kurulmustur. TEK iiretim sistemlerindeki temel hammadde olan FS
yapisinin bir hazneye sarj1 sonrasinda haznenin beklenen sicakliga ulagsmasiyla olusan
jel yap1 40 bar basincindaki Ar gazi yardimi ile kaliba aktarilmistir. Bu siiregte kontrol

altinda tutulan parametreler asagida liste seklinde verilmistir.

a. Hazne sicakligi
b. Hazne ¢ikis nozulu sicakligi
c. Kalip sicakligi

d. Kalip basinci

e. Gaz basinci
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f. Kaliplama sonrasi1 basingli gazin sistemden uzaklastirilmasi
g. Kaliplama siiresi

h. Gaz verme sliresi

Bahsedilen tiim parametreler bir PLC ile kontrol edilmistir. Tiim iiriin kaliplama stireci
bir program dahilinde ¢alistirilmistir. Makinede rezistans, selenoid valf, dijital basing
Olcer, hidrolik kalip presi gibi hazir {iriinlerin yaninda tamamen tez kapsaminda
tasarlanan kalip, hazne ve baski {initesi gibi ekipmanlar kullanilmistir. Boylece tiim
parametrelerin kontrol edilebildigi bir sistemin imalati yapilmistir. Sekil 5.1°de

makine i¢in tasarim Ve c¢alisma mantigini gosteren ¢izim ve ger¢ek goriintiisii

verilmistir.
bar
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1. FSyapist 6. Termokupl
2. Gaz basing dlger 7. Nozul vanast
3. Selenoid vana 8. Kalip i¢ boslugu
4. Kaliplama basinc1 dlger 9. Rezistans
5. Hazne 10. Yiiksek basingli Ar tupi

Sekil 5.1. Tasarlanan TEK sisteminin ¢aligma mantig1, gergek resmi ve ¢izimi.

5.1.1. Hazne

FS yapisinin sarj edildigi bolme olarak tasarlanmistir. 13CrMo4-5 kalite celik
malzemeden sicaklik ¢cevrimini ve yiiksek basinci karsilayacak sekilde imal edilmistir.
Et kalmlig1 10 mm olarak tutulmustur. Ust kapak, orta hazne, yénlendirme ve nozul
pargalarindan olugmaktadir. Nozul ¢ikis ¢ap1 4 mm olarak tasarlanmistir. Sekil 5.2°de

haznenin ¢izimi goriilmektedir. Polimer recetesi ve toz hammadde degistiginde
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temizlenebilmesi amaciyla pargali tasarim yapilmistir. Ar gazi girisi ve kaliplama
basinci i¢in basing Olger baglantisi mevcuttur. Hazne sicakligi ve nozul ¢ikis

sicakligini 6l¢ebilmek adina lizerine monte edilmis termokupllar bulunmaktadir.

~ Ust Kapak

e
J—
-

Orta Hazne

I_/_,,_,-‘-"’

Y o6nlendirme

Nozul

Sekil 5.2. TEK sisteminde nozul ve hazne tasarimi.
5.1.2. Kalip
Enjeksiyon kalibi 1.4140 kalite c¢elik malzemeden {iretilmistir ve su verilerek

sertlestirilmistir. Kalip ve tiim yan ekipmanlar freze tezgahinda islenmistir. Yiizey

kalitesinin iyi olmasi sebebi ile talagli imalat sonrasinda kii¢iik boyuttaki ¢elik kum ile
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kumlama yapilmistir. Kalip i¢ boslugunda 2 adet @ 35 mm x 10 mm Olgiilerinde
numune kaliplanabilecek hacim bulunmaktadir. Uriin yolu ve numuneler toplamda
yaklasik 30 cm® hacme sahiptir. Kalip 4 adet krom kapli 6zel mil iizerinde kendinden

kuru yaglamali yataklarda hidrolik iinitenin kuvveti ile hareket etmektedir.

5.1.3. Hidrolik Unitesi

Hidrolik tinitesi 10 litre yag kapasiteli ve kalip ylizey alanina gore en yiiksek 50.000
N kuvvet uygulayabilecek 1,5 kW motor giiciine sahiptir. Kalip sikma kuvveti hidrolik
sistemde basing salteri ile ayarlanabilmektedir. Enjeksiyon aninda kullanilan yiiksek
gaz basincinin etkisiyle kalibin stabil kalabilmesi icin yiiksek basma kuvveti ile
tasarlanmistir. Basma kolu tasarima gore 300 mm (baska bir deyisle ¢alisma uzunlugu)

olarak ozel yiiksek alasimli 1.2379 Kkalite ¢eliginden imal edilmistir.
5.1.4. PLC Kontrol Unitesi
Sistemde bulunan tiim elektrik temelli ekipmanlar PLC sistemi ile kontrol edilmistir.

Makineye 6zel bir program akisi PLC’de kodlanmistir. Sistemde kullanilan 6zel

elektrik ekipmanlari su sekilde listelenebilir.

a. Rezistans (hazne i¢cin S00W kelepce tipinde ve kalip i¢cin 300W kalem tipinde)
b. Termokupl (Tamami K tipinde ve nokta temelli 6l¢tim alabilen)

C. Is1 kontrol cihazi (oransal integral tiirev (PID) kontrollii)

d. Dijital basing 6lger ve kontrol cihazi (haznede olusan kaliplama basinci igin)
e. PLC (32x32 giris/cikis 6zellikli)

f. Kontaktor (2 kW)

g. Sigorta (32A)

h. Roéle (1/0 220V ve zaman kontrollii)

I. Selenoid valf (yiiksek basingli gaz kontrolii i¢in)
J.  Selenoid susturucu (yiiksek gaz basincinin kaliplama sonrasi bosaltimi igin)

k. Endiktif sensorler (kalip agilma mesafesi ve hidrolik basing kontrolii igin)
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5.2. DENEYSEL CALISMALAR

Tez galismasinda 3 farkli planda deney seti hazirlanmistir ve uygulanmustir. Ilk olarak
tasarlanan ve imalati yapilan TEK iinitesinin enjeksiyon kaliplama Kkabiliyeti
incelenmistir. Ikinci olarak TEK iinitesinde kaliplanan Mg-Ca alagimi sinterlenmis ve
analiz edilmistir. Ugiincii ve son deney setinde ise 316L kalite paslanmaz celik alasini
TEK iinitesinde kaliplanmis, sinterlenmis ve biyo-uygunluk incelemeleri yapilmustir.

Bu yiizden “Deneysel Calismalar” basligi 3 alt boliimde verilmistir.

5.2.1. TEK Unitesinin Kahiplama Kabiliyeti Uzerine Deneysel Calismalar

TEK iinitesi tez kapsaminda tasarlanip imal edildigi i¢cin kaliplama kabiliyetini
incelemek adina deneyler yapilmigtir. Bu asamada toplamda 7 farkli polimer ve 4

farkli toz malzeme kullanilmigtir. Kullanilan malzemeler Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Deney seti liriin receteleri.

On hammadde (FS)
Numune Baglayic Bilesenleri
Ad 60% 35% 5% Toz Baglayici/ Toz
Oram (%)
B DB Yaglayici
TEK-A PW EVA Mg | (35/65 ag.) (45/55 hac.)
TEK-B PW PP SA SiO2 | (20/80 ag.) (40/60 hac.)
TEK-C PW LDPE SiC | (20/80 ag.) (45/55 hac.)
TEK-D |PEGao0| PMMA 316L | (12/88 ag.) (50/50 hac.)

Uriin regetesi hazirlanirken kullanilan malzemelerin fiziksel ve kimyasal dzellikleri
Cizelge 5.2°de verilmistir. Cizelgede verilen Mg, 316L ve SiC tozlar1 Nanografi
firmasindan ve SiO: tozu ise Ece Seramik firmasindan temin edilmistir. Polimer

hammaddeler ise Polivin Kimya ve Petkim firmalarindan satin alinmigtir.
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Cizelge 5.2. Uriin zellikleri.

Yogunluk | .. | Ortalama )
Malzeme Kimyasal Formiilii Tane Fiziksel Tipi
(g/em3) Boyutu
Mg 1,74 Mg 40-50 pm Mikro Flake
SiO; 2,65 SiO2 75-100 um | Koseli partikiil
SiC 3,21 SiC 40-50 pm | Koseli partikiil
316L 8,01 316L 10-20 pm Kiiresel
PW 0,91 CrHant2 5mm Graniil
PEGuao00 1,20 H(OCH.CH;).OH | 1-15mm Flake
PEW 0,94 C12H200s 1-15 mm Flake
LDPE 0,97 (C2Ha)n 3-4 mm Graniil
EVA 0,93 (C2H4)n(CaHsO2)m 3-4 mm Graniil
PMMA 1,18 (CsO2Hs)n 2-3mm Graniil
PP 0,94 (CsHe)n 2-3mm Graniil
SA 0,94 C17H3sCOOH 150-200 pm Kiiresel

Bu deney setinde kullanilan toz malzemelere Rigaku Ultima IV marka XRD cihaz ile
analiz yapilmistir. Analiz 10-90° ve 40kV/40mA araliginda uygulanmistir. Tiim

malzemelerin SEM (Carl Zeiss Ultra Plus) ile goriintiileri alinmistir.

Bu deney setinde ilk olarak malzemeler sigma-blade (Sekil 5.3) tipinde bir karigtirma
cihazinda 170°C sicaklik ve 45 dev/d. hiz ile 2 saat karistirma yapilmistir. Elde edilen
4 farkl1 FS yapisi el yardimi ile yaklasik 1 cm® hacme sahip diizensiz peletler haline

getirilmistir. FS yapilar1 makro olarak fotograflanmis ve kayit altina alinmustir.

Bu FS yapilar katilagma sonrasinda oda sicakliginda toplamda 6 mm boyunca basma
testine tabi tutulmustur. Basma testleri Zwick/Roell Z600 model cihaz basma testi
aparatlar1 kullanilarak yapilmistir. Basma testi sonucunda ortaya ¢ikan deformasyon
makro goriintiiler alinarak incelenmistir. Basma testi sirasindaki basma kuvveti de

kayit altina alinmis ve raporlanmustir.

FS yapisi numunelerine sicaklik karsisindaki agirlik kaybi analizi olan TGA
uygulanmis ve rapor edilmistir. TGA testi Hitachi STA 7300 marka cihazda
yapilmistir. TGA testi Azot gazi akisi altinda ve 0-700°C sicaklik sartlarinda
gergeklestirilmistir.
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Numunelerin enjeksiyon anindaki akiciligini analiz etmek adina 0-170°C araliginda
100 sn. igerisinde 50 deger alarak viskozite Slglimii yapilmistir. Viskozite 6l¢iimii

Gemini 200 model cihazda n Pa.s birimi 6l¢iisiinde gergeklestirilmistir.

Son olarak FS numunelerinin yogunluk 6lgiimleri Argimet kurallarina gore alinmis ve
raporlanmustir. Olciim sirasinda s1v1 olarak ultra saf su kullanilmistir. Yogunluk 8l¢iim

kiti tirtin haznesi FS peletlerini tasiyabilecek biiyiikliikte tasarlanmustir.

Tiim analizler sonrasinda FS yapilar tasarlanan TEK iinitesinde 180°C sicaklikta ve
40 bar Ar gazi basinci ile kaliplanmistir. Baskilama siiresi 10 s olarak uygulanmustir.
Kaliplama sirasinda {iriin akis nozulu ¢ap1 4 mm olarak secilmis ve kalip 60°C’ye
kadar 1sitilmistir. 4 farkli numune 2’ser adet olmak tizere @ 35 x 10 mm Olgiilerinde
kaliplanmistir. Kaliplama sirasinda kalip i¢ ylizeyi yapismalar1 6nlemek adina sprey
tipi bir yag ile yaglanmis ve ylizeye Magnezyum silikat (3MgO4SiO2H-0) ince talk
tozu serpilmistir. Ama¢ numune ve kalip arasinda ince bir film tabakasi olusturarak

numune yiizey kalitesini arttirmaktir.

Kaliplanmis 4 farkli numuneye Arsimet kurallarina baglh kalarak tekrar yogunluk
Olciimi  yapilmistir. Boylece kaliplama basincinin etkisi analiz edilmis ve
yorumlanmigtir. Numunelerin teorik, FS yapis1 ve kaliplanmis olarak yogunluklari
rapor edilmistir. Bu degerlerden yola ¢ikarak basit ortalama hesabi ile porozite orant

hesaplanmustir.

Son olarak kaliplanan numunelerin hem kaliplanmig yiizeylerinden hem de kirik
ylizeylerinden SEM goriintiileri alinmistir. Tiim deneyler tamamlanarak rapor edilmis
ve TEK {initesinin kaliplama kabiliyeti iizerine literatiire bagl kalarak karsilastirmalar
yapilmistir. Boylece yeni tasarim TEK {initesinin farkli toz tipi ve farkli baglayici

receteleri ile kaliplama yetenegi ortaya ¢ikarilmigtir.

5.2.2. Mg-Ca Alasiminin Kaliplanmasi ve Sinterlenmesi

Tez kapsaminda tasarlanan TEK {initesinin kaliplama kabiliyeti lizerine yapilan

calismalarda belirlenen en basarili baglayici regetesi ile (PEG+PMMA+SA) Mg-Ca
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toz karisimi linitede kaliplanmistir. Bu asamada kullanilan %99,95 saflikta Mg ve Ca
tozlar1 (Dgo=40um Mg tozu ve Dgo=500nm Ca tozu) Nanografi firmasindan temin
edilmistir. Bu deney setinde kullanilan baglayici polimerde yine Polivin Kimya
firmasindan satin alimmistir. Mg ve Ca tozlar1 i¢in 10-90° aralifinda tarama ile
(1°/dakika) XRD (Rigaku Ultima 1V) analizi uygulanmistir. Ardindan hem tozlar hem
de polimerlere SEM (Carl Zeiss Ultra Plus) goriintii incelemesi yapilmistir. Bu
recetede Onceki recetelerde en iyi mekanik degerleri veren baglayici recetesi

(PEG+PMMA+SA) kullanilmustir.

FS yapisinin hazirlanmasinda tozlar ve baglayici polimerlerin karistirma siireci birkag

asama ile gergeklestirilmistir (Sekil 5.3).
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Mg Tozu Ca Tozu Mg+Ca Tozlari Hidrofobik kadit
300 rpm / 1 saat 300 rpm / 1 saat 300 rpm / 5 saat 70°C / 24 saat / kurutma
Karistirma gubugu
Tekne
Karistiric
helezonlar ° o

N

g

m Sogutma 0 o

. M Mini Sigma Blade Karistirici FS Urting
Sivi Polimerler 170°C/ 0.5 saat 25/~ 10 mm
185°C / PEG+PMMA+SA

Karistirma

Sekil 5.3. Karistirma siireci.

a. Mg ve Ca tozlan ilk olarak iki ayr1 beherde ethanol igerisinde bir manyetik
karistiric1 tablasi tizerinde karistirilmistir. Birinci beherde 250 ml ethanol
igerisine 99,5 gr Mg eklenerek 1 saat boyunca 300 rpm hizda oda sicakliginda
bir karistirma yapilmustir. Ikinci beherde yine 250 ml ethanol igerisine 0,5 gr
Ca eklenmis ve ayni sartlarda karistirilmistir. Sonrasinda bu iki beher daha
biiyiik bir beherde birlestirilerek 5 saat / 300 rpm seklinde karigtirmaya tabi

tutulmustur. Son karistirma sirasinda behere her saat azalan miktar kadar
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ethanol eklenmistir. Ethanol igerisindeki karistirma siireglerinde 20 kHz

ultrasonik titresim uygulanmistir.

b. Bir sonraki asamada elde edilen ethanol + Mg + Ca karisimi askida bulunan
hidrofobik filtre kagidi tizerine dokiilerek 70°C / 24 saat sartlarinda etiiv

firinda kurutulmustur.

c. Filtre kdgid1 tizerinden alinan toz karigimi bir beherde 185°C’de siv1 haldeki
polimer baglayici igerisine sarj edilmistir. Manuel olarak el ile 10 dakika
boyunca bir karigtirma yapilmig sonra karisim sigma-blade karistiriciya
aktarilmigtir. Sigma-blade karistiricida son olarak 170°C / 0,5 saat / 45 rpm
seklinde bir karistirma yapilmastir.

d. Son asamada olusan FS yapisi en fazla 10 mm capta graniiller haline el ile

getirilmis ve oda sicakligina kadar sogutulmustur.

Hazirlanan FS yapisina kaliplama oncesinde TGA analizi uygulanmis ve elde edilen

veriler raporlanmustir.

FS yapilar1 yeni tasarim TEK sisteminde 40 bar Ar gazi basinci altinda 180°C
sicaklikta kaliplanmistir. Diger tiim sartlar birinci deney setindeki kaliplama sartlar

ile ayn1 olarak uygulanmistir.

Kaliplanan numuneler ultra saf su + hekzan soliisyonu igerisinde ilk ¢oziindiirme
asamasina alinmistir. 50°C sicaklikta 3 saat tutulan yapilar ilk ¢oziindliirme asamasini

tamamlamistir.

[Ik ¢bziindiirme sonrasinda oda sicaklifinda 24 saat bekletilen numuneler tez
kapsaminda tasarlanan atmosfer kontrollii firin ve sinter aparati igerisinde sinter 1s1l
islemine tabi tutulmustur. Sinter asamasi sicakligina ulasmadan O6nce numuneler
375°C sicaklikta 90 dakika tutularak TC asamasi tamamlanmistir. Ardindan
numuneler sogutulmadan 1s1l rejim devam ettirilerek farkli sicakliklarda sinter 1si1l

islemi uygulanmistir. Yeni tasarlanan TEK iinitesinde iiretilen bir Mg alagiminin sinter
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stirecini izlemek adina 540, 570 ve 600°C olmak tizere 3 farkli sicaklik degeri ve farkli
bekleme siireleri uygulanmistir. Termal ¢oziindiirme ve sinter 1sil islem siirecini
anlatan diyagram Sekil 5.4’te verilmistir. Mg-0,5Ca alasimi Mg alasimlarini

isimlendirme kurallar1 dogrultusunda X0 olarak anilmaktadir [98].

o
(°C) | — xo-s40 150 dak. 150 dak. (°K)
600 —— X0-570 873
X0-600 ort. 6K / dak. \
— X0-600+ l__
500 773
3o
'\‘(\\/
200| 90 dak 673
| X |
00 g 573
~
3|
Ar gazi akis!'
/ ~100 mbar
0 vaka | Ar gazi akisl | Argon Argon Ar gazi akis! | 273
<1x10_mbar 0.5/ dak. ~100 mbar 1100 mbar 1100 mbar | ~100 mbar

Sekil 5.4. Termal ¢oziindiirme ve sinter 1s1l islemi uygulama diyagrami.

Bu deney setinde uygulanan sinter 1s1l islemi icin gerekli atmosfer kontrollii tiip firin
(AKTF) ve sinter aparati tez ¢alismasi1 kapsaminda tasarlanmis ve imal edilmistir.
AKTF bir paslanmaz boru disindaki kelepge tipinde bir rezistans ile ¢alismaktadir.
Sinter ve termal ¢oziindiirme asamasinda gerekli olan vakum, gaz akisit borulamasi,
gaz tutma sistemi ve sulu sogutma modiilii AKTF iizerinde mevcuttur. Tasarlanan

AKTF sistemi Sekil 5.5’de hem ¢izim hem de gorsel olarak verilmistir.
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Ar Cikis Vakum

Sekil 5.5. Termal ¢oziindiirme ve sinter 1s1l islemi deney seti.

Termal c¢oziindiirme ve sinter sirasinda numunede meydana gelebilecek sekil
bozukluklarini engellemek i¢in bir sinter aparati gelistirilmistir (Sekil 5.6). Bu aparat
aynt zamanda sinter sirasinda numune iizerine bir basin¢ uygulamakta ve sinter
asamasimni daha kolay kilmaktadir. Bdylece daha basarili bir {riin  elde

edilebilmektedir.

Sikistirma

Yay1 V\

Gaz cikis
kanallar1

Numune

Sekil 5.6. Sinter aparati.
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Elde edilen metalik numuneler klasik metalografik asamalar sonrasinda Picral (10 ml
ethanol ve 0.3 gr picric asit) daglayici ile 3 s daldirma yapilarak daglanmigtir. SEM ve
EDX incelemeleri sonrasinda numunelere mikro sertlik (Vickers-Qness60A) testi
uygulanmustir. Sertlik testi 0,1 kg yiikiin 10 saniye siire ile numune tizerinde tutulmasi

ile gerceklestirilmistir.

5.2.3. 316L Alasiminin Kahplama, Sinter ve Biyo Incelemeleri

Tez kapsaminda tamamlanan ii¢lincii ve son deney seti 316L kalite paslanmaz ¢elik
malzemeler iizerine yapilmistir. Bu deney grubunda TEK cihazinda Nanografi
firmasindan satin aliman 316L kalite paslanmaz ¢elik alasimi yer almistir. Tozlar
%99,95 saflikta ve Doo=10 pum partikiil biiyiikligiinde kiiresel olarak kullanilmistir.
Polimer baglayicilar olarak 2. deney setindeki ayni recete (%60PEGaooo
+%35PMMA+%5SA) kullanilmistir. FS yapisinda ise hacimce %60 316L ve %40
baglayict karigimi yer almistir. Bu oran yogunluga bagl kalarak agirlikca %92 316L

ve %8 baglayici polimer karisimi olarak hesaplanmuistir.

Bu deney grubunda kullanilan 316L tozu i¢in SEM incelemesi ilk asamada yapilmaistir.

Ardindan toz malzeme 10-90° araliginda taranarak XRD analizine tabi tutulmustur.

TEK siirecinin basinda FS yapisinin hazirlanmasi sirasinda ilk olarak 316L tozu bir
beherde 250 ml ethanol icerisinde 300 rpm dénme hizinda 1 saat karistirilmastir.
Ardindan askida bulunan hidrofobik bir filtre kagidi tizerinde 70°C/24 saat sartlarinda
kurutulmugtur. Bir sonraki agamada bir beherde hesaplanan oranlarda sivi halde
(185°C) hazirlanan baglayici karisimina tozlar eklenmistir. El ile bir miktar karistirma
sonrasinda FS yapis1 sigma-blade karistiricisina alinip 170°C/0,5 saat sartlarinda
karigtirilmistir. Sonrasinda FS yapis1 10 mm ¢aplarda peletler haline getirilmistir. Son
olarak FS yapis1 oda sicakligina kadar sogutularak TGA analizi yapilmis ve

raporlanmigtir. FS yapisi hazirlama siireci Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7. Karistirma siireci.

Bu deney setinde 2. deney grubunda kullanilan ayni parametreler kullanilarak
kaliplama yapilmistir. Kaliplama sonrasinda iirlinler ¢ekic ve mengene yardimi ile

pargalanarak kirik ylizeyleri incelenmistir.

Kaliplama sonrasinda tirtinler 50°C / 3 saat sartlarinda ilk ¢6ziindiirme siirecine tabi
tutulmustur. Coziindlirme islemi hekzan sollisyonu icerisinde gergeklestirilmistir.
Sonrasinda numuneler kismi atmosfer kontrollii bir firinda Ar gaz1 akisi altinda termal
¢ozlindiirme ve sinter asamasina alinmistir. Bu 1s1l rejimde 6ncelikle 375°C/90 dakika
sartlarinda TC yapilmistir. Sonrasinda 3 farkli sicaklikta (1100°C, 1200°C ve 1300°C)
120 dakika siirelerde sinterleme yapilmistir. Ek olarak 1050°C seviyelerinde tozlarin
baglanmasi igin gerekli fiziksel ortamin olugsmasi adina 30 dakika bekleme yapilmistir

[99]. Bu 1s1l siireg Sekil 5.8’de diyagram olarak verilmistir.

(°C) (°K)
S 120 dakika |
1300 1573
—— 1100°C
—@— 1200°C
00 I i - T T TTam
00~ 7 5K/ dakika —< N T
\
1000l 375°C \ 1273
90 dakika 1050°C
30 dakika \
0 _N_ _ _Ie3
\
\ \
\
\
Ar gazi akis! \
0.5 1/ dakika ~100 mbar 9
0 | 273
Sure

Sekil 5.8. Sinter uygulama 1s1l rejimi.
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Elde edilen numunelere klasik metalografik hazirlik sonrasinda daglanarak (x3 HNO3
ve X1 HCI) SEM incelemesi yapilmistir. SEM incelemesi aninda yapidaki farkli faz ve
bolgelerden EDX analizi gergeklestirilmistir. Sonrasinda numuneler Arsimet
prensibinde yogunluk 6l¢iimiine tabi tutulmustur. Yogunluk 6l¢iimii sirasinda ultra saf
su kullanilmistir. Son olarak numunelere 1000 gr yiik altinda 5 6l¢tim alinarak Vickers
tipinde mikro sertlik testi uygulanmistir.

Sinterlenen numuneler biyo-uygunluk incelemeleri igin 3 farkli teste tabi tutulmustur.
Bu testler in-vitro deney olarak gergeklestirilmis ve raporlanmistir. Numunelere
oncelikle agirlik kaybina bagli kalarak Hank’s soliisyonu igerisinde 60 giin daldirma
korozyon testi yapilmistir. Her 15 giin i¢in numuneler soliisyondan g¢ikarilarak
ultrasonik olarak temizlenmis ve agirliklar1 kayit altina alinmistir. Agirlik kaybi oram
korozif ortama maruz kalan alan {zerinden hesaplanmistir. Sonrasinda
potansiyodinamik korozyon oda sicakliginda iki farkli yapay viicut soliisyonu (Hank’s
ve Saliva) ve %3,5 orandaki tuzlu su igerisinde uygulanmistir. Soliisyon igerikleri
Cizelge 5.3’te verilmistir. Son olarak numunelere ISO 10993-12 [100] standardi
kapsamindaki ekstrasyonda sitotoksisite testi yapilmistir.

Agirlik kaybina bagli kalarak yapilan daldirma korozyon siireci 60 giin stirmtistiir. Her
15 giin i¢in bir agirlik kayb1 6l¢iimii yapilmis ve rapor edilmistir. Agirlik kaybi orani,
ylizey alani, daldirma siiresi ve yogunluk degiskenlerinin kullanildig1 Esitlik 5.1°e
gbre korozyon hizi hesaplanmistir. Ortalama 1 cm?® hacimde bir numune kullanilmis
ve deney Oncesi yiizeyler 1200 mesh zimpara ile hazirlanmistir. Daldirma korozyon
sonrasinda elde edilen numune yiizeylerine SEM incelemesi yapilmis ve

raporlanmistir.

8,76 X 10* x A
Km = g (5.1)
Axtxp

Esitlikte “g” (gram) agirlik kaybini, “A” (cm?) yiizey alanini, “t” (saat) siire ve “p” (gr/

cm?®) yogunlugu ifade etmektedir.
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Potansiyodinamik korozyon deneyi 1 cm? alana uygulanmistir. Deneyde Pt mesh
elektrot ve Ag/AgClI referans elektrot yer almistir. Referans elektrot icin 3M NaCl
soliisyon koprist kullanilmistir. Deney 1000mV/-1500mV araligindaki potansiyel
fark icerisinde yapilmistir. Deney sonucunda korozyon orani, Ecorr Ve lcorr degerleri

elde edilmis ve raporlanmaistir.

Son olarak sitotoksisite testi Hitit Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve
Arastirma Merkezi (HUBTUAM) laboratuvarlarinda hizmet alimi  seklinde
uygulanmistir. Sonuglar ve yorumlar aragtirma merkezi tarafindan saglanmistir.
Numunelere 1929 deri alt1 bag dokusu hiicresi (Fibroblast) ile sitotoksisite deneyi
yapilmistir. Deneyde hiicre ¢izgisi seti ise “Amerikan Tip” olarak kullanilmistir.
Hiicre kiiltiirii olarak “Fetal Bovine Serum/Penicillin/Streptomycin hiicresine ek
olarak DMEM (1g/L glucose) + L-Glutamine+pyruvate” sistemi hazirlanmistir.
Sonrasinda numunelerin agirliklar: 6l¢lilmiis ve 24saat/37°C/50rpm sartlarinda serum
olmayan ortamda bekletilmistir. Elde edilen ekstrakt 24 saat i¢inde kullanilmistir.
Deneyde bu ekstraktin yaninda negatif kontrol olarak PE ve pozitif kontrol olarak ise
dogal kauguk yer almigtir. Deney sonucunda elde edilen ortamlardan mikroskobik
inceleme yapilmistir. Son olarak 96 kuyucuklu plaka iizerinde her kuyucukta 10.000
hiicre olacak sekilde inkiibasyon yapilmistir. Hiicreler i¢in gerekli sartlar saglanarak

% canlilik oranlar1 elde edilmistir.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE TARTISMA

Tez c¢alismas1 kapsaminda oncelikle bir TEK {initesi tasarlanmis ve bu sistem
kullanilarak 3 farkli deney grubu hazirlanmustir. ilk grupta sistemin kaliplama
kabiliyeti iizerine calismalar yapilmustir. Ikinci grupta TEK sisteminde kaliplanan Mg-
Ca alasimi sinterlenmis ve tiim siire¢ analiz edilmistir. Ugiincii ve son grupta TEK
sisteminde 316L paslanmaz celik alasimi kaliplanmis ve sonrasinda sinterlenmistir.

Yine son deney grubunda ek olarak biyo-uygunluk deneyleri yapilmistir.

6.1. KALIPLAMA KABILIiYETI DENEYLERININ SONUCLARI

Kaliplama kabiliyeti iizerine yapilan deneylerde ilk olarak kullanilan malzemelerin
XRD analizleri yapilmis (Sekil 6.1) ve SEM gorintileri (Sekil 6.2) alinmustir.
Deneyler 6ncesi yapilan bu 6n incelemelerle kullanilan hammaddelerin uygunlugu
ortaya ¢ikarilmaya calisilmistir. Farkli toz tipinde ve biiyiikliigiinde kullanilan
malzemelerin tasarlanan sistemdeki etkileri her asamada kontrol edilmistir. Boylece
Sekil 6.2°de verilen farkli 6zellikteki tozlar yeni tasarlanan sistemde kaliplanmis son

iriin haline getirilmistir.

Geleneksel sistemlerde vida hatve (dis) bosluklari veya baski haznesindeki tagima
bosluklar1 tamamen hammadde ile dolmadan iiriin kaliba aktarilamamaktir. Bu
asamada ise istenmeyen ve beklenmeyen bir atik madde olugmaktadir. Tez
kapsamindaki tasarimin ana fikrinde yer alan sarj edilen tiim malzemenin son iiriin
haline getirilmesi prensibi bu agamada izlenmistir. Sisteme her seferinde sarj edilen 30
cm?® kadar hammadde tamamen kaliba aktarilmistir. Bdylece vida, baski vb. tiim
enjeksiyon sistemlerindeki ilk {iriin alma miktar1 en az seviyeye indirilmistir. Bu sonug

ile temel olarak {iriin maliyeti azaltilmistir.
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Sekil 6.1. XRD analizleri.

XRD kirinimlart incelendiginde Mg, SiC, SiO2 ve 316L tozlarinin literatiirle benzer
sonug¢ gosterdigi goriilmektedir [101-104]. Boylece kullanilan {irinlerin kullanim

oncesi dogrulugu kontrol edilmistir.

[k deney setinde tasarimin sadece kaliplama kabiliyeti dikkate alinmis olsa da XRD
incelemesine tabi tutulan malzemelerin yogunluk degerlerinin farkli olmasi bir
parametrenin daha etkisini gostermistir. Kullanilan malzemelerin yogunluklar1 1,74
gr/cm?® ile 8,05 gr/cm® arasinda degismektedir. Boylece genis bir agida yogunluk
degerinin sonucu da incelenmistir. Kaliplanma siireci alt baslhiklarda

detaylandirilmigtir.
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Sekil 6.2. SEM goriintiileri.

SEM goriintiilerinde ise TEK sisteminin kabiliyetini kontrol edebilmek adina dort

farkli geometrik sekilde toz formu kullanildig1 goriilmektedir. FS yapisinda toz olarak

48



kullanilan 4 farkli yap1 bu asamada TEK sisteminde kaliplanmaya c¢alisilmigtir. Sigma-
blade makinesinde hazirlanan karigimlar oda sicakligina kadar sogutma sonrasinda FS
tirlinleri seklinde 10-15 mm caplarda el ile hazirlanmistir. Bu formda olan iiriinler TEK
sistemine kolayca sarj edilebilmektedir. Hazne i¢ ¢capinin 25 mm olmasi nedeniyle FS
yapilarinin bu 6l¢iisii kabul edilebilir bir orandir. Sekil 6.3’te FS yapilarinin tipleri
goriilmektedir. Bu FS tiplerinin literatiirle benzerlikleri tutarli sonu¢ vermistir [8, 42,

44, 49, 105].
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Sekil 6.3. FS yapilarinin tipleri.
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FS yapisinin karakteristik 6zelliklerini takip etmek adina uygulanan basma deneyi
sonucunda TEK-A, TEK-B ve TEK-C iiriinleri pargalanirken TEK-D numunesi
par¢alanmadan formunu korumus ve sadece ezilmistir. Basma testi siirecinde
uygulanan 6 mm g¢alisma boyu siiresince kirtlan numunelerde yaklasitk 1 mm
boyutunda keskin koseli diizensiz formlar izlenmistir. Ancak par¢alanmayan TEK-D
numunesinde herhangi bir kopma olugsmamis ve biitiinliigli korunmustur. TEK-D
numunesinde kullanilan kiiresel toz partikiil tipinin ve 20 pm ortalama biiytikliigiin
etkisi ile dagilma olmadig1 diistiniilmektedir. Ek olarak kullanilan PEG+PMMA+SA
baglayict yapisinin da bu stabil kalma durumuna etkisi oldugu bilinmektedir. Benzer
caligmalarda ayni1 baglayici regetesinin kullanildigi enjeksiyon islemlerinde FS

yapisinin formu korunmustur [106, 107]. Basma testi sonuglari goz Oniinde
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bulunduruldugunda ise en basarili recetenin TEK-D formiilasyonu oldugu tespit
edilmistir. Basma kuvveti TEK-D numunesinde 6 mm basing altinda 3500 N
degerlerini goriirken, diger numunelerde 1100-1500 N seviyelerinde kalmistir. Basma
deneyi sonucunda elde edilen numune resimleri ve basma kuvveti diyagrami Sekil

6.4’te verilmistir.
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Sekil 6.4. Basma deneyi sonucunda resimleri ve basma kuvveti diyagrami.

FS yapisi numunelerinin agirlik kaybina baglh kalarak uygulanan TGA incelemesinde
0-700°C arasinda deney yapilmistir. Dort FS yapisi igin elde edilen grafik Sekil 6.5°te

verilmistir. Grafik incelendiginde her farkli FS yapisi i¢in belirlenen toz/baglayici
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karisim oraninin saglandigi goriilmektedir. FS iiriinlerinde agirlikga % toz / baglayici
oranlari; TEK-A numunesi i¢in 64 / 36, TEK-B i¢in 81 / 19, TEK-C i¢in 83 / 17 ve
TEK-D igin 89 / 11 olarak ol¢iilmiistiir. Uriin regeteleri ¢izelgesi (Cizelge 5.1)
incelendiginde elde edilen sonuglarin yakin degerlerle tutarli oldugu goriilmiistiir.
Grafikte goriildigi gibi PW ile olusturulan ve ilave olarak EVA, LDPE ve PP
baglayicilarin kullanildigi TEK-A-B-C numunelerinde 2 basamakli bir egri elde
edilmistir. PEG+PMMA baglayicilari ile olusturulan TEK-D numunesinde ise tek
basamakli bir egri olusmustur. Agirlik kaybmin bu sekilde basamakli olarak elde
edilmesi sinter anindaki siire ve geometrik seklin korunmasini etkilemektedir [28, 85,
105, 108]. Bu asamada tek basamakli sonug veren TEK-D numunesi literatiirle benzer

olarak daha uygun bulunmustur [87].
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Sekil 6.5. FS yapilar1 i¢in TGA analizleri.
FS numuneleri i¢in bir sonraki asamada reolojik inceleme adina viskozite Sl¢iimii

yapilmistir. Viskozite 6l¢iimii sonucu elde edilen grafik Sekil 6.6’da verilmistir. Grafik

incelendiginde dort FS yapisi birbirine yakin sonuglar izlemistir. Akicilik oraninin
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170°C sicaklikta benzer olmasi kaliplamanin benzer olarak sonuglanacagini

gostermistir [108].

0 t'S (oo 100

Sekil 6.6. FS numuneleri i¢in viskozite 6l¢timii.

Tim analizler sonrasinda FS numuneleri yeni tasarlanan TEK {initesinde deneysel
caligmalarda belirtilen parametrelerde kaliplanmistir. Kaliplama sonrasinda kalip oda
sicakligina gelene kadar bekletilmis ve kaliplanan numuneler kaliptan ¢ikarilmstir.
Dort farkli regete ile tiretilen TEK {iriinleri ¢atlaksiz ve bosluksuz elde edilmistir. Dort
farkli toz formunda ve baglayici regetesinde TEK sisteminin basarili sonug verdigi
gozlemlenmistir. Denemeler sonucunda ulasilan parametrelerin basarili sonuglar
vermesiyle TEK makinesi kabul edilebilir bir kaliplama yapabilmistir. Kaliplanan

numunelere ait makro goriintiiler Sekil 6.7°de verilmistir.

52



Kaliplanmis TEK-A Kahplanrms TEK-B

\V\!\IHII ]HH[“’MI

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 |

1\"; oo e 2 3 54,4, %, 5 6 . 7w 8w, 9, %, 10y 1 12
S mmm | i ‘m]llll ll | il Hin\\l\‘ll'l!i‘HI“J“\IJIIJ
Kahplanm1$ TEK-C Kaliplanmis TEK-D

Sekil 6.7. Kaliplanan numunelere ait makro goriintiiler.

Son olarak FS yapilarindan ve kaliplanmis numunelerden yogunluk 6l¢timii alinmustir.
Yogunluk 6l¢iimiiniin karsilastirilmasi adina sonuglar tek liste tizerinde Cizelge 6.1°de
verilmigtir. Kaliplama 6ncesi ve sonrasinda ol¢iilen yogunluk degerinin yiizdesel
olarak birbirine oranlanmas ile elde edilen porozite (bosluk) degerleri de listede
belirtilmistir. Bu deger en diisiik olarak %0,63 olarak tespit edilirken, en yiiksek olarak
ise %3,08 oraninda elde edilmistir. Benzer regetelerin kullanildigi bir ¢alismada ise bu
oran %2-2,5 seviyelerinde rapor edilmistir [109]. Bu tez g¢alismasinda porozite
degerinin dusiik c¢ikmasi basarili FS hazirhigim ve TEK sisteminin kaliplama

kabiliyetinin kabul edilebilir diizeyde oldugunu gostermektedir.

Cizelge 6.1. Yogunluk 6l¢limiiniin karsilastirilmasi.

Yogunluk (gr/cm?) Porozite (%)
Teorik FS | Kahplanms FS Kahiplanms
TEK-A [1,29865|1,25861 | 1,27852 | 3,083202 | 1,550071228
TEK-B [1,75226 | 1,69902 | 1,72552 | 3,038362 | 1,526029242
TEK-C |[2,02998 | 1,97608 | 1,98523 | 2,655199 | 2,204455216
TEK-D |[4,69958 | 4,64592 | 4,66985 | 1,141804 | 0,632609723
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Son olarak bu deney setinde kaliplanan numunelerin yiizeylerinden ve kirik
yilizeylerinden SEM goriintiileri alinmis ve Sekil 6.8’de verilmistir. Toz / baglayici
yapilarinin homojen dagilimi bu goriintiilerden de net olarak izlenmektedir. Sari

bolgelerde poroziteler goriilmektedir.

Kahplanmis Yiizey Kirik Yiizey Kirik Yiizey Detay
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Sekil 6.8. Yiizey SEM goriintiileri.

Bu deney setinin tiim sonuglar1 géz oOniinde bulunduruldugunda tez kapsaminda

tasarlanan TEK iinitesinin farkli toz formlar1 ve farkli baglayici regetelerini kaliplama
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kabiliyeti incelenmistir. Sonuglara gore ise tiim regetelerin basarili sekilde kaliplandig:

ve TEK sisteminin uygunlugu tespit edilmistir.

6.2. Mg-Ca ALASIMI UZERINE SONUCLAR

Tez calismasinda ikinci deney seti olarak Mg-Ca alasiminin kaliplanmasi ve sinter

siireci incelenmistir.

Ik olarak deney setinde kullanilan Mg ve Ca tozlarina ait XRD grafikleri ve SEM
fotograflar1 Sekil 6.9°da verilmistir. Baglayici polimerler olarak ise bir 6nceki deney
setinde en iyi sonucu veren PEG+PMMA+SA recetesi kullanilmistir. Baglayici
polimerlere ait SEM goriintiileri Sekil 6.2°de verilmistir. Baglayici recetesinde ise DB
olarak %65 oraninda PEGao0o, TB olarak %30 oraninda PMMA ve yaglayici olarak
%S5 oraninda SA kullanilmigtir. Bu deney setindeki % toz / baglayici orani ise 65/35

olarak uygulanmistir.
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Sekil 6.9. Mg ve Ca tozlarina ait XRD grafikleri ve SEM fotograflari.
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Bu deney setinde karigtirma siireci deneysel ¢aligsmalar boliimiinde verilen detaylarla

uygulanmistir.

FS yapis1 bir sonraki asamada TGA incelemesine tabi tutulmus ve elde edilen grafik
Sekil 6.10°da verilmistir. TGA grafigine gore % toz / baglayici oran1 64 / 36 olarak
tespit edilmistir. FS yapist i¢in ise hazirlanmak istenen oran 65 / 35 olarak

planlanmistir. Sonug olarak basarili bir FS hazirlig1 yapilmistir.
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Sekil 6.10. FS yapis1 TGA analizi.

FS yapis1 hazirligi ve 6n deneyler sonrasinda numuneler TEK {iretim sisteminde ilk
deney setinde ve deneysel caligmalar boliimiinde verilen sartlarda kaliplanmustir.
Kaliplama islemi sonrasinda malzemeler ilk ¢6ziindiirme islemine tabi tutulmustur.
50°C sicaklikta 3 saat uygulanan ¢oziindiirme isleminde ultra saf su + %10 hekzan
soliisyonu kullanilmistir. Kaliplanmis iirlin yiizeyinden ve ilk ¢6ziindiirme sonrasinda
elde edilen yiizeysel SEM goriintiilleri Sekil 6.11°de verilmistir. Gorlintiiler
incelendiginde ilk ¢6zilindiirme sonucunda yapida DB baglayici yapisi ¢oziiniirken TB
polimeri tozlar iizerinde yapiskan formda kalmistir. Toz yiizeylerinde kalan TB

yapisinin, iiriinii iskelet gérevinde bir arada tuttugu bilinmektedir [8]. Tlk ¢6ziindiirme
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sonrasinda kaliplanan numune agirliginin yaklasik %15 kadarimi kaybetmektedir. Bu
kayip numunedeki PEG polimerinin diisiik sicaklikta ¢oziinerek soliisyon igerisine
karismasiyla gerceklesir. Boylece yapida mikro ve nano gozenekler agilarak sinter

anindaki gaz ¢ikisi siirecine katki saglamaktadir [17, 50, 110].
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Ik Céziindiirme Sonras:

Sekil 6.11. Kaliplanmuis iirlin ylizeyinden ve ilk ¢oziindiirme sonrasinda elde edilen
ylizeysel SEM goriintiileri.
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[k ¢oziindiirme sonrasinda iiriinler 24 saat oda sicakliginda kurutulmus ve sinter
asamasina tabi tutulmustur. Bu asamada TC 1s1l islemi 375°C seviyelerinde 90 dakika
olarak uygulanmistir. 375°C seviyesi TGA grafiginde tespit edilen agirlik kaybi
basamaklar1 dikkate alinarak uygulanmistir. Termal ¢oziindiirme Oncesinde sinter
siirecinin 1sitma hizt 8°Kelvin/dakika olarak yapilmistir. Sonrasinda ise yapida
bulunan polimer baglayicilarin geometrik yapiyr bozmadan ve FS yapisinda ¢atlak
vermeden ve geometrik seklini bozmadan uzaklasmasi igin 1sitma hizi
1°Kelvin/dakika olarak uygulanmistir. Son olarak numuneler “sinter aparati”
icerisinde sinterlenmistir. Sinter aparatinin gorevi; termal ¢oziindiirme sirasinda ve
tim sinter siirecinde yapida tozlari bir arada tutan baglayicilarin 1s1 etkisiyle

uzaklagmasi sonucu tozlari bir arada tutmaya yardime1 olmaktir.

540 ve 570°C sicakliklarda 150 dakika bekleme siiresi uygulanirken 600°C sicaklikta
150 ve 300 dakika olmak iizere iki farkli siire uygulanmigtir. Toplamda 4 farkli
numune Uretilmistir (Sinter 1s11 grafigi Sekil 5.4’de verilmistir). 600°C altindaki
numunelerde metalik bir mikroyapt olusmamistir. Ancak toz metaliirjisinin temel
sartlart1 olan [111] “dokunma-baglanma-mikroyap1” siirecini izlemek adina tiim
numunelerden SEM goériintiileri alinmigtir. Sicaklik farkina bagli kalarak olusan

goriintiilerde (Sekil 6.12) siire¢ net olarak izlenmektedir.
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Sekil 6.12. Sinter sicaklik farkina gére numunelere ait SEM goriintiileri.

Sinterlenmis X0-540 (a) numunesi incelendiginde polimer kalintilarinin tozlar
tizerinde hala bulundugu goriilmektedir. Ancak tozlar arasinda ilk baglantilarin
olustugu izlenmektedir. X0-570 (b) numunesinde ise tozlarin birbiri arasinda “boyun
verme” asamasinin basladigr goriilmektedir. Toz ylizeylerinde ise polimer
kalintilarinin kaybolmaya basladigi goriintiiler elde edilmistir. X0-600 (c) ve X0-600+
(d) numunelerinde ise metalografik hazirlik sonrasinda mikroyap1 goriintiilerinin
olustugu goriilmiistiir. X0-600 numunesinde tane sinirlar1 olusmustur. Ancak taneler
arasinda porozite miktarinin fazlaligi goriilmektedir. X0-600+ numunesinde ise taneler
arasindaki porozite oraninin azaldigi ve tane smirlarinin belirgin hale geldigi
izlenmigstir. Boylece sicaklik artigi ile metalik yapinin gelisme siireci takip edilmistir.
Sicaklik artig1 ile metalik yapinin gelismesi ve olugmasi iizerine yapilan ¢aligmalarda

benzer siiregler izlenmistir [1-3, 24, 55].
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Sekil 6.13. Metalik Mg-Ca alasimi SEM ve EDX incelemesi.

Metalik yapimin en basarili sekilde elde edildigi X0-600+ numunesinde detayli bir
elementel inceleme yapilmistir. Sekil 6.13’te verilen SEM goriintiisii iizerinde nokta
ve alan bazli element analizine bakildiginda Ca elementinin tane sinirlarinda y1gilma
yaptig1 gozlemlenmistir. Ayrica Mg taneleri iizerinde baloncuk sekilli Mg-Ca fazinin
bulundugu literatiir bilgisi ile tutarli olarak tespit edilmistir. Mg.Ca faz1 tizerine
yapilan bir ¢alismada [67] bu fazin tane sinirlarinda ve baloncuklar seklinde oldugu
raporlanmistir. Bir baska ¢alismada ise [112] Mg2Ca fazinin 200-700nm ¢apinda
kiiresel partikiiller seklinde olustugu kayit altina alinmigtir. Bu bilgiler dogrultusunda
Sekil 6.13 (a) detayinda goriilen yapilarin MgoCa fazi1 oldugu diisiiniilmektedir. Hem
tane sinirlarindan alinan element oranlar1t hem de baloncuk yapilari Ca elementinin

yapida varhigini gostermektedir.
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Son olarak elementel dagilimin raporlandigi resimde Mg, Ca ve O elementlerinin
dagilimi farkli renklerde goriintii altinda verilmistir. Toz tanelerinin Mg elementinden
olustugu ve homojen olarak bir Ca dagilimi izlenmektedir. Ca elementinin tane
sinirlarinda oldugunu gosteren “Zengin Ca Bdlgesi” alan1 da goriintii ve elementel
dagilimlar {izerinde verilmistir. Oksijen elementinin varligi hakkinda ise element
dagilimi goriintiisii alinmistir. Mg elementinin oksitlenme siireci bilindigi gibi hizli ve
siddetli olarak gergeklesmektedir ve bu yiizden yapinin oksit barindirmamasi istenir
[92, 113]. Ancak toz metaliirjisi ¢alismalarinda bu serbest O miktar1 disiiktiir [111,
114, 115]. Bu bilgiler dogrultusunda goriintiide tespit edilen ve sadece tane sinirlarinda
bulunan oksijen miktar1 %0,85 seviyesinde tespit edilmistir. Boylece yapida bulunan
elementlerin homojen dagilim gosterdigi bir metalik form elde edilmis ve oksit miktar

¢ok diisiik miktarda kalmistir.

X0-600+ numunesi iizerinden alinan bir baska goriintii ise toz tane boyutlari ile
karsilastirilmali olarak Sekil 6.14’te verilmistir. Sicaklik artisinin etkisiyle toz
tanelerinin genleserek birbirine yaklagsmasi ve ¢aplarinin biiyiimesi lizerine literatiir
bilgisi mevcuttur. Buradan yola ¢ikarak literatiirde verilen 1,26 kati kadar tane
biiyiimesi (c) beklenen bir sonugtur [111]. Goériintii ve degerler incelendiginde ise

benzer sonucun elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 6.14. (a) Toz tane dlciimii, (b) Mikroyap1 tane Sl¢iimii ve (c) Ornek ¢izim.
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Bu deney setinde son olarak metalik yapinin elde edildigi numunelerde (X0-600 ve
X0-600+) mikro sertlik incelemesi yapilmistir. Deney sonucunda elde edilen sertlik iz
goriintiileri ve sertlik degerleri Sekil 6.15°te verilmistir. Sertlik incelemelerinde izler
arast1 mesafelere dikkat edilmis (bir Onceki izin biyiikliiglinden en az 6 kat

uzaklasilmigtir [116]) ve en yogun tane bolgelerinden degerler alinmustir.

Fatllii

Sekil 6.15. Sertlik iz goriintiileri ve sertlik degerleri, (a) X0-600 ve (b) X0-600+.

Sertlik goriintiileri ve dolayisiyla optik goriintiiler incelendiginde olusan tane
yapilarinin mikroyapr goriintlisii verdigi izlenmektedir. Sayisal veriler ise sinter
siiresinin artigi ile sertlik degerinin yaklasik %50 artis gosterdigi tespit edilmistir.
Degerler karsilastirildiginda literatiirde tespit edilen toz metaliirjisi ile {iretilen Mg

alasimlarinin benzer sonuglar verdigi goriilmektedir [55, 101].

Sonug¢ olarak bu deney setinde yeni tasarim bir TEK {initesinde kaliplanan Mg
alagimlarinin sinter stireci incelenmistir. TEK sisteminin kaliplama kabiliyeti iizerine

bir asama daha basarili olarak sonug¢landirilmistir. Ek olarak ise kaliplanan numunenin
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sinter siireci incelenmis ve metalik yapinin elde edilmesi sonucuna varilmistir. TGA
grafiklerine gdre polimerin tamamen yapidan uzaklastigi 375-425°C sicaklik araligina
yakin bir sinter sicakligi sonucunda metalik yapi elde edilmistir. Boylece C-H-O zincir
yapilarindan olusan polimerlerin yapidan tamamen uzaklastirildig1 bir metalik yapiya

ulastlmistir.

6.3. 316L ALASIMI VE BiYO-UYGUNLUK SONUCLARI

6.3.1. 316L Alasitmimin TEK Sistemi ile Uretilmesi Uzerine Sonuglar

Gelistirilen TEK {iretim sisteminde kaliplanan paslanmaz ¢elik alasimi i¢in li¢lincii bir
deney seti hazirlanmistir. Bu deney setinde 316L paslanmaz ¢elik tozu kullanilmis ve
ikinci deney setinde de kullanilan PEG+PMMA+SA polimer regetesi ile
kaliplanmigstir. Kullanilan 316L kalite paslanmaz ¢elik tozunun SEM goriintiisii Sekil
6.16°da verilmistir. Toza ait XRD analizi ise (b) detayinda goriilmektedir. Toz kiiresel
formda ve Dgo=10 um o6zelliklerindedir. Boylece TEK {iretim yontemleri i¢in uygun

form ve ¢ap oranini barindirmaktadir [2, 3].
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Sekil 6.16. 316L paslanmaz ¢elik tozunun (a) SEM gorintiisii ve (b) XRD analizi.
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[lk olarak deneysel calismalar kisminda verilen siireg ile FS yapis1 hazirlig1 yapilmistir.
FS yapisina uygulanan TGA analizi ile kuru madde miktar1 incelenmis ve yapinin
agirlikca %92 toz ve %8 polimer icerdigi sonucuna varilmistir (Sekil 6.17). Bylece
hazirlanmak istenen FS regetesi beklenen toz/baglayici oranimi vermistir. EK olarak

TGA grafigine gore termal ¢oziindiirme sicakligi 375°C olarak uygulanmustir.

102
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Sicaklik (°C)

Sekil 6.17. FS yapis1 TGA Grafigi.
Sonrasinda ikinci deney setindeki ayni parametrelerle kaliplama yapilmistir. TEK

sisteminde basarili parametreler degistirilmeden uygulanmistir. Kaliplama sonrasi

numunelerden alinan yiizey ve kirik yiizey SEM goriintiileri Sekil 6.18’de verilmistir.
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Sekil 6.18. Kaliplama sonrasi (a) yiizey ve (b) kirik ylizey SEM goriintiileri.
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Gorlntiiler incelendiginde toz dagiliminin homojen oldugu goriilmektedir. Kirik
ylizey goriintiisiinde ise toz tanelerini polimerlerin tamamen kapladigi goriilmektedir.

Kirilma sonucunda kopan tanelerin ¢ukurcuklar1 bu durumu gostermektedir.

Bir sonraki asamada numuneler ilk ¢6zlindiirme sonrasinda sinterleme 1s1l iglemine
almmustir. Sinter siiresince Ar atmosferi altinda 3 farkli sicaklikta deney yapilmistir.
1100°C, 1200°C ve 1300°C sicakliklarinda 2 saat uygulanan deneyler sonucunda
malzemeler metalografik olarak hazirlanmis ve SEM goriintiileri Sekil 6.19°da

verilmigtir.

SEM goriintiileri incelendiginde sicaklik arttik¢a sinter gelisiminin daha 1yi oldugu
izlenmistir. Sonug olarak en yiiksek sicaklikta, beklenen tane yapisi elde edilmistir.
Bir bagka bakisla oksit tabakasinin varligi sicaklik arttikca azalmig ve 1300°C

numunesinde elementel analiz sonuglarina gore %1,79 seviyelerine kadar diigmiistiir.

Diisiik sicakliklarda tespit edilen oksit tabakalarimin C ve O zincirlerinden olusan
polimer kalintilarindan ortaya ¢iktig1 bilinmektedir [92, 99, 113]. Bir baska ¢alismada
ise enjeksiyon kaliplama sirasinda kullanilan yardimci unsurlarin geride oksit
birakabilecegi rapor edilmistir [41]. Bu oksit tabakasi ancak sicaklik ve bekleme siiresi
parametreleri ile alasim digina cikarilabilir. Bdylece bu tez calismasinda da sicaklik

arttik¢a oksit tabakasi kaybolmustur.
1300°C sicaklik numunesinde ortaya ¢ikan mikro yapida kiiresel tozlarin daha koseli

ve prizmatik goriinmesi tizerine kirik yiizey analizi yapilmistir. Sinterleme sonrasi

yilizeyden ve kirik ylizeyden alinan goriintiiler Sekil 6.20°de verilmistir.
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Fe Ni Cr  Mn (0]
4765 4.89 | 5,60 | 0,89 |40.93

Fe Ni Cr Mn | O
62,81/ 8,65 | 14,26 1,01 | 13,23

Porozite

Porozite

Fe | Ni [Cr |[Mn| O
67,89/11.20(17,23| 1,88 | 1,79

Sekil 6.19. Sinter sonras1t SEM goriintiileri ve elementel analiz detaylar1 (a) 1100°C,
(b) 1200°C ve (c) 1300°C.
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Sekil 6.20. Sinterleme sonrasi yiizey (2) ve kirik yiizey (b) gortintiileri.
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Numune kalip temas ylizeyi sinterleme sonrasinda gaz ¢ikislarin1 barindirmaktadir.
Gaz ¢ikis kanallar1 (a) resminde net olarak izlenmektedir. Kanal ¢aplari en fazla 6 um
capa sahipken, genelde 1-2 um seviyesinde izlenmektedir. Bu gaz ¢ikis kanallari ilk
¢oziindiirme sonrasinda olusan bosluklarin yardimi ile olusmustur. Bu sebeple numune
catlama ve sekil bozuklugu yasamadan sinterlenebilmistir. Sinter siirecinin incelendigi

literatiir raporlarinda da benzer sonuglar elde edilmistir [4, 51, 111].

SEM goriintiileri incelendiginde kiiresel tozlar sinter siirecinin son asamasinda
birlesmeye calismis ve kiiresel yapidan ortaya c¢ikan bosluklari doldurmuslardir.
Boylece ilk sekline gore daha koseli ve prizmatik sekiller ortaya ¢ikmistir. Bu olay
yapinin mikro goriintii vermesine yardimci olmaktadir. Benzer ¢alismalarda kiiresel
olarak kaliplanan tozlarin sinter islemi sonrasinda belirgin sekilde ilk gorsel
durumlarin1 kaybettikleri goriilmiistiir. Bunun yani sira koseli / prizmatik tanelere

doniistiikleri rapor edilmistir [99, 111, 117, 118].

Bu deney setinde son olarak tiim asamalarda yogunluklar Arsimet prensibine gore

Olciilmiis ve raporlanmistir. Elde edilen grafik Sekil 6.21°de verilmistir.
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Sekil 6.21. Arsimet prensibine gore yogunluk 6l¢iim sonuglari.
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Sonuglar incelendiginde kaliplanmis numunede dlgiilen yogunluk degeri 5,41 g/cm?®
iken 1300°C sicaklikta sinterlenen numunedeki yogunluk degeri 6,74 g/cm?®
seviyelerine kadar ¢ikmistir. Bir baska deyisle yogunluk ilk iiriinden son iiriine
yaklasik %25 artis gostermistir. Boylece sinter sicakliklart ve yapilan diger asamalar
ile yogunluk artmistir. Benzer olarak yapilan bir ¢aligmada, paslanmaz celik tozlar
1300°C/2 saat sartlarinda sinterlenmis ve 6lciilen yogunluk ortalama 6,80 g/cm? olarak
raporlanmistir [119]. Literatiirde de sinter sicakliginin artisi ile yogunluk degerinin

artig gosterdigi bilinmektedir [4, 51].

Ug farkli sicaklikla ve ayni siirede sinterlenen yapilardan numune hazirlig1 sonrasinda
sertlik dl¢limii alinmistir. Sertlik 6l¢ctimii Vickers tipinde 1 kg yiik altinda yapilmustir.

Sonug olarak elde edilen veriler Sekil 6.22°de 6zetlenmistir.

300

200 :

|
100 |

0 /

Sertlik (HV))

/
1100°C 1200°C 1300°C
2 saat 2 saat 2 saat

Sekil 6.22. 316L numuneler igin sertlik sonuglari.
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Sertlik sonuclarina gore sinter sicakliginin artisi ile sertlik degeri de artis gostermistir.
316L kalite bir paslanmaz alasiminin literatiirdeki sertlik seviyesi iizerinden yola
¢ikacak olursak degerler benzerlik gostermektedir. Toz metaliirjisi yontemi ile iiretilen
bir 316L alasimu sertlik degeri birgok ¢alismada kayit altina alinmuistir [120, 121]. Bu
tez ¢alismasinda elde edilen yaklasik 280 HV sertlik degeri de literatiirde tespit edilen

degerlerle tutarhidir.

6.3.2. Biyo-Uygunluk Uzerine Deney Sonuclari

Bu deney setinde son olarak TEK sisteminde liretilen 316L alasiminin farkli sinter
sicakliklarindaki Orneklerine biyo-uygunluk deneyleri yapilmigtir. Biyo-uygunluk

deneyleri 3 farkli yontem ile gergeklestirilmistir.

6.3.2.1. Agirhk Kaybina Bagh Daldirma Korozyon Sonuglari

Bu deney asamasinda numunelerin ilk agirliklar1 hassas terazi ile olgiilmiis ve
numuneler toplamda 60 giin olmak {izere Hank’s soliisyonunda aski pozisyonunda
bekletilmistir. Deney sonrasi agirlik kaybinda olusan degisimler Sekil 6.23°te agirlik
kayb1 grafiginde verilmistir. Korozyon hizi ise mm / y1l cinsinden olmak tizere Esitlik

5.1°de verilen denklem degiskenleri dikkate alinarak hesaplanmistir ve grafik haline

getirilmigtir.
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Sekil 6.23. Daldirma biyo-korozyon agirlik kaybi sonuglari ve korozyon hizi.
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Grafik incelendiginde diisiik sicakliklarda sinterlenen numunenin siireye bagli agirlik
kayb1 orani fazla iken yliksek sicaklikta sinterlenen numunenin degerleri daha
diisiiktiir. Hank’s soliisyonu igerisinde bulunan asit ve tuz yapilar1 sebebiyle oksit
tabakalar1 hizla kirilmis ve kopan parcalar agirlik kaybini olusturmustur. Korozyon
hiz1 ise agirlik kaybi ile yakin seviyede egilim gostermistir. Diisiik sicakliktaki oksitler
hem agirlik kaybini arttirmis hem de korozyonu hizlandirmistir. Yiiksek sicaklik
numunesinde ise taneler arasi oksit oram1 ¢ok diisiik seviyede olup Hank’s
soliisyonunun pH dengesi bu yapiyr kiramamustir [14, 72, 118]. Boylece sinter
sicakliginin artist ile agirlik kaybi azalirken korozyon direnci artmistir. Korozyon hizi
da en yiiksek sinterleme sicakliginda en diisiik seviyede deger gostermistir. Daldirma
korozyon sonrasinda elde edilen ylizeylerden ise SEM goriintiileri alinmis ve Sekil

6.24°te verilmistir.

SEM resimleri incelendiginde 1100°C numunesinde her tanenin etrafinda derin
catlaklar olustugu goriilmektedir. Taneleri c¢evreleyen oksit tabakalarinin koparak
agirlik kaybina sebep oldugu diisiiniilmektedir. 1200°C numunesinde de ayni1 sekilde
oksit tabakasmin kirilmasi gozlemlenmistir. Ancak 1200°C numunesinde ayni
zamanda parcalanmayan tane sinirlari da mevcuttur. Bu yiizden agirlik kaybi daha az
olugmustur. 1300°C numunesine bakildiginda ise sadece tane sinirlarinda yer yer
gelisen c¢ukurcuklar izlenmektedir. Korozif ortam bu noktalardaki oksitleri
koparabilmis ancak tane sinirina geldiginde bir bariyer ile karsilasmistir. Bu yilizden
sadece bu cukurcuklardan kopan oksitler ¢ok diisiik seviyede bir agirlik kaybi
olusturmustur. Daldirma korozyonun bu tip etkilerini gosteren benzer g¢alismalar
izlendiginde tane sinirlar1 daha ince ve oksit bulundurmayan yapilarin daha iyi
sonuglar verdigi goriilmektedir [81, 97, 120]. Bu sonuglarla sinter sicakligi arttikga

korozyon direncinde gozle goriilebilir bir artis oldugu raporlanmistir.
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Sekil 6.24. Daldirma biyo-korozyon sonrasi elde edilen yiizey goriintiileri.
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6.3.2.2. Potansiyodinamik Korozyon Sonuclar:

Numuneler iizerinden gecirilen kontrollii akim ve volt miktarlarinin 6zel elektrotlar
yardimi ile okunmasi mantifina dayali potansiyodinamik korozyon ydnteminde 3
farkli soliisyon kullanilmistir. Hank’s, saliva ve tuzlu su soliisyonlarinda
gerceklestirilen deneylerde Ecor Ve lcorr degerleri kayit altina alinmistir. Olusan
verilerin logaritmik akista tafel egrileri cizilmistir. Elde edilen tafel egrileri Sekil

6.25°te verilmistir.
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Sekil 6.25. 316L numuneleri tafel egrileri.

Tafel egrileri incelendiginde sicaklik farki ile olusan tane yapisinin ortaya ¢ikardigi
etki ile tafel egrileri sekillenmistir. Her 3 soliisyonda da korozif ortama direng gosteren
1300°C numunesi Ecorr Ve lcorr degerleri diisiik seviyede seyretmis ve basarili bir sonug
gostermistir. Bu degerlerin diisiik seyretmesi literatiirde korozyon direncinin yiiksek

oldugunun gostermektedir [96, 97, 122]. Bu asamada hesaplanan Ecorr Ve lcorr degerleri
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Cizelge 6.2’de verilmistir. Cizelgede ayni zamanda deneyin yapildigi cihazdan elde

edilen korozyon orani raporlanmustir.

Cizelge 6.2. Korozyon sonrasi cihaz degerleri.

) leon Eaur Korozyon orani
Soliisyon | Numune mA mv/ (mm / y1l)
Gamry
1100°C | 0.0986 | -287 15.60
Hank's 1200°C | 0.00859 | -496 1.402
1300°C |0.0000748 | -290 0.01708
1100°C 0.364 -362 5.323
Saliva 1200°C | 0.0236 | -541 0.3449
1300°C | 0.000989 | -596 0.02259
1100°C 0.157 -569 2.56
%3,5 o
NaCl 1200°C 0.0157 | -375 0.2568
1300°C | 0.00228 | -225 0.05198

Cizelge incelendiginde sinter sicakliginin artigi ile korozyon orani siddetli sekilde
diisiis gostermistir. Bu diisiis her 3 soliisyonda da gerceklesmistir. 3161 numunesi
tizerinden alinan degerler literatiirle karsilagtirildiginda yakin degerler tespit edilmistir
[96]. Ek olarak oksit miktar1 azaldik¢a korozyon orani diismektedir. Oksit orani
tizerine ¢alismalarda oksit yapisinin korozif ortamda ¢ok hizli korozyona ugradigi ve
yapidan uzaklagtigi rapor edilmistir [51, 92]. Boylece korozyon oraninin oksit

yapisinin varligina bagli oldugu diistiniilmektedir.

6.3.2.3. Sitotoksisite Biyo-Uyumluluk Sonuclar:

Biyo-uyumluluk deneylerinin temeli olarak bilinen sitotoksisite testi; numunelerin bir
soliisyon igerisinde bekletilerek bu soliisyonun canli hiicreler iizerindeki etkisini
gormek adina yapilmaktadir. Belirli sartlarda ve uygun standartlar [123, 124] dahilinde
yapilan test, % canlilik (Sekil 6.26) degerlerini vermektedir. Béylece malzemelerin

toksik etkisi incelenebilmektedir [125].
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Sekil 6.26. % Canlilik oranlari.

Bu deney setinde kullanilan 316L alagiminin ise biyo-uyumlu bir alasim oldugu
bilinen bir sonugtur [124, 126, 127]. Deney sonuglar1 karsilastirilmak istenirse 316L
alasim1 hadde iirlinli bir malzemede sitotoksisite testi yapilmis ve % canlilik %150
oraninda elde edilmistir [127]. Toz malzemeden {iretilen bu ¢alismadaki % canlilik
sonucu ise %102 olarak tespit edilmistir. Bu sonugla 316L alagim1 biyo uyumlu olarak
elde edilmistir. Ancak TEK sistemindeki oksit dengesi bu orani bir miktar
disiirmiistiir. Sonu¢ olarak elde edilen tim numuneler akredite bir laboratuvar
tarafindan biyo uyumlu olarak raporlanmistir. Son olarak alasimin bekletildigi
soliisyonun canli hiicre iizerine ilavesi ve ¢ozelti derisikligi ile elde edilen hiicre koloni

goriintiileri Sekil 6.27°de verilmistir.
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Sekil 6.27. Hiicre koloni goriintiileri.

Sonu¢ olarak her numunenin bekletildigi soliisyonlar farkli konsantrasyonlarda
hiicreler lizerine eklenmistir. Her numunede de % canlilik artis gdstermis ve en yliksek
sinter sicakligindaki 1300°C numunesinde bu deger 100 birim hiicreden yaklagik 205
birim hiicreye yiikselmistir (Bu siirecte hiicreler uygun besi yeri ortamindadir). Bu
durum preparat goriintiilerinde de net olarak izlenmektedir. 316L alagiminin
literatiirde bilinen biyo-uyumluluk sonucu yeni tasarim TEK sisteminde {iretilen
alagimda da elde edilmistir. Sitotoksisite testinin uygulandig1 ¢aligmalarda da hiicre

kolonilerinin toksik olmayan ortamlarda ¢ogaldigin1 gostermektedir [74, 124].

Tiim deney gruplarinin sonucu olarak bu tez ¢alismasinda, yeni bir TEK sistemi
tasarlanmistir. Tiim malzeme se¢imleri, ¢izimler, 6zel tasarim bolgeleri ve hazir
tirtinler dikkatle calisilmis ve sistem imal edilmistir. Yeni tasarim bu sistemin TEK
tirtinlerini iiretebilme kabiliyeti, bu iiriinlerin sinter siireci ve iiriinlerin biyo verileri bu
tez caligmasinda detayli sekilde raporlanmigtir. Biyo-uyumlu oldugu bilinen Mg ve
paslanmaz ¢elik alagimlari tez kapsaminda kullanilmistir. Diistik sicaklikta sinterlenen
Mg alasiminin TEK sistemindeki sinter siireci izlenmistir. Ayrica yiiksek sicaklikta

sinterlenen paslanmaz celik alagimi da son tiriin haline getirilmistir. Bu sonuglarla hem
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diisiik sicaklikta hem de yiiksek sicaklikta sinterlenen farkli alasimlarin bu TEK
sisteminde tretilebilirligi ortaya koyulmustur. Boylece yeni tasarim TEK sisteminin

bastan sonra incelemesi yapilmis ve literatiire kazandirilmistir.
Tez kapsaminda hazirlanan calismalarin makale olarak hazirligi yapilmis ve

uluslararasi indeksli dergilerde yaymlanmistir ve/veya kabul alinmistir. Makalelere ait

ilk sayfa goriintiileri ve dergi bilgileri EK olarak tez sonunda verilmistir.
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BOLUM 7

GENEL SONUCLAR

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi ana bilim dali altinda bir doktora tezi olarak
hazirlanan bu ¢alismada, bastan sona yeni bir liretim yontemi gelistirilmistir. Bu
yontemle iretilen malzemelerin tim degiskenleri ile kontrolleri tamamlanmis ve

raporlanmistir. Tez ¢aligsmasi kapsaminda elde edilen temel sonuglar ise su sekildedir.

a. Geleneksel TEK sistemlerinde ortaya ¢ikan heterojen toz dagilimi ve uygulama
zorlugu neticesinde ortaya c¢ikarilan yeni tasarim bir TEK makinesi bu tez
calismast kapsaminda imal edilmistir. Tasarim ve {retim siireci bu tez
calismasinda ortaya koyulmustur. Tam otomatik kontrollii bu makinenin
iiretimi ve analiz edilmesi sonucu ¢aligabilirligi ve kaliplama kabiliyeti basarili

sekilde sonuglandirilmistir.

b. Yeni tasarim TEK sisteminin kabiliyetini ortaya ¢ikarmak adina farkli
geometrik sekilli toz yapilar ve birgok farkli polimer baglayici kullanilarak
numuneler dretilmistir. Numunelere uygulanan mekanik ve reolojik deneyler
sonrasinda TEK sisteminin en basarili kaliplama parametreleri elde edilmistir.
Kiiresel formda toz partikiillerin ve PEG+PMMA+SA karigimi bir baglayici

yapisinin en basarili sonucu verdigi tespit edilmistir.

c. TEK sisteminde kaliplanan metalik Mg tozunun Ca ile alagimlandirilmasi
yapilmis ve yapi sinterlenmistir. Sinter sonrasi metalik yapiya ulagilmis ve
sertlik degerlerinin sinter sicaklig1 ve sinter bekleme siiresine bagli oldugu ve
buna goére artig gosterdigi raporlanmigtir. 540°C/150 dakika sartlarinda
uygulanan sinterleme sonrasi metalik yapiya ulagilmamistir. Ancak 600°C/300
dakika sartlarinda sertlik seviyesi yaklasik 49 HV olan bir metalik alasim elde

edilmistir.
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d. TEK sisteminin bir baska kabiliyetini belirlemek i¢in, 316L paslanmaz ¢elik
alagim1 kaliplanmis ve farkli sicakliklarda sinterlenmistir. En basarili sonucu
veren 1300°C/120 dakika sartlarinda sinterlenmis numune elde edilmistir.
Sonrasinda tiim numunelere biyo-uygunluk deneyleri yapilmistir. In-vitro
olarak uygulanan farkli testler neticesinde TEK sisteminde {iretilen bu
malzemelerin biyo-uyumlu oldugunu gosteren ve %102 uyumluluk veren test
sonuglar1 elde edilmistir. Boylece tiim siiregleri ile yeni iiretim sisteminde
metalik numune yapisina ulasilmistir ve biyo-uyumlu malzemelerin

tiretilebilirligi deneylerle analiz edilmistir.

e. Yeni tasarlanan TEK sisteminde hem diisiik sicaklikta sinterlenen Mg (600°C)
alasimi hem de yliksek sicaklikta sinterlenen (1300°C) paslanmaz celik
alagiminin dretimi tamamlanmistir. Diigiik sicaklikta siirenin etkisiyle ve
yiiksek sicaklikta sicakligin etkisiyle yapidaki oksit oran1 azalmigtir. Boylece

her iki sartta kabul edilebilir mikro yapilar elde edilmistir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasinda yeni bir tiretim yontemi gelistirilmis ve birgok
parametresi kayit altina alinmistir. Kalip tasarimi degistirilerek birgok farkli iiriin
bu makine ile iiretilebilir. Ileri malzeme bilimi arastirmalari ile iiretilen iiriinlerin
sektore faydalar1 ortaya c¢ikarilabilirse seri iiretim halini alabilecegi

diistiniilmektedir. Bu sistemle basit bir TEK {iretim yontemi literatiire eklenmistir.
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