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OZET

Deneysel ¢alismalarda, 10um, 14pm ve 30um boyutlarindaki 6n alasimli NiTi tozlar1 kullanilarak
Toz Enjeksiyon Kaliplama yontemi ile iretilebilirligi incelenmistir. Reolojik 6zelliklerinin
arastirilmasi, doniisiim sicakliklarinin ve baglayici tespitinin gerceklestirilmesinde; SEM, EDS,
TG, DTA, DSC ve XRD analizleri yapilarak uygun baglayicilardan olusan regetenin belirlenmesi
ve gecis sicakliklarinin uygunlugu arastirilmistir. Recetelerde polipropilen, polietilen glikol 8000
ve stearik asit kullanilmistir. Olusturulan recetelerde farkli toz - baglayict oranlarinda (hacimce
%60-70 toz) besleme stoklar1 hazirlanarak, 160°C-200°C araligindaki sicakliklarda reolojik
Ozellikleri incelenerek optimum sartlar belirlenmistir. %62 toz yiikleme oraninda ve 180°C’de 10
dakika bekletilerek, optimum sartlarda ham parga iretimi gergeklestirilmistir. Parga iiretiminde
kullanilan PEG serisi bilesenleri uzaklagtirmak amaciyla, iki asamali baglayici giderme siireci
uygulanmigtir. Isil baglayicit giderme igleminin ardindan numuneler, 1000°C, 1100°C, 1150°C,
1200 °C ve 1250°C sicakliklarda sinterleme islemine tabi tutulmustur. Ayrica 1200°C’de
sinterlenen numuneler; 850°C, 900°C, 950°C ve 1000°C’de 300’er dakika bekletilerek, ¢oziindiirme
1s1l iglemine tabi tutulmustur. Coziindiirme sicakliginin artisi ile birlikte sertlik degerlerinde artig
tespit edilmistir. Yapilan c¢alismalarda ham numunelerin sinterleme sicaklik artis1 ile birlikte
hacimsel ¢ekme oranlar1 da artmustir. En diisik ¢ekme 1000°C’de 60dakika sinterleme sonrasi
%2,87 iken, en yiliksek hacimsel ¢ekme 1250°C’de 60 dakika sinterleme siiresinde %28,69 olarak
Olgiilmiistiir. Boylece gozenekli numuneler ile (%43 goézenek), yiiksek yogunluktaki (%10
gdzenek) numunelerin iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen numunelerde yogunluk 6lgiimii, TG,
DTA, DSC, XRD, SEM ve EDS analizleri yapilarak, doniisiimlerin yapi iizerindeki etkilerini tespit
etmek amagli mikroyapisal incelemeler gergeklestirilmistir. Toz halde martenzitten Ostenite
doniistim sicakligr -10°C ila +15°C araliginda iken, sinterleme sonrasi +11 ila +42°C araligina
degistigi tespit edilmistir. Uretilen numunelerin mekanik davramis &zelliklerini belirlemek
amaciyla, oda sicakliginda ve -20 ile -40°C araliginda ti¢ nokta egme testleri yapilmistir. 1200°C’de
90 dakika sinterlenen numunenin -20°C ile -40°C araliginda yapilan ii¢ nokta egme test sonuglari
yaklasik 530 MPa’dir. Yapilan sertlik deneyleri sonucunda, en yiiksek sertlik degeri olan 687Hv’e
1200°C’de 60 dakika sinterleme sonrasi 1000°C’de 300dakika ¢o6ziindiriilmiis numunelerde
ulagilmistir. 1200°C’de 60 dakika sinterlenen numunelerde ise sertlik degeri 405Hv olarak tespit
edilmigtir. Sekil bellekli alasimlarin doniisiimii i¢in gerekli olan B,, Ti3Ni,, gibi fazlar 1s1l islem
sonras! tespit edilmistir. Uretim sonrasi elde edilen dstenitik yapidan olusan fazlar yardimmu ile
martenzitik doniistimler gerceklestirilmistir.

Bilim Kodu : 710.1.092
Anahtar Kelimeler  : Reoloji, Toz Metalurjisi, NiTi, Sekil Bellekli Alasimlar
Sayfa Adedi : 200

Danisman . Dog. Dr. Biilent BOSTAN
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ABSTRACT

In experimental studies, it was investigated that the manufacturability of 10um, 14pm and 30um
sized of pre-alloyed NiTi alloy powders was produced by using Powder Injection Moulding
method. It was investigated that for the investigation of the rheological properties, the
determination of transformation temperatures and transition temperature were performed and
identified by SEM, EDS, TG, DTA, DSC and XRD analyzes. Polypropylene, polyethylene glycol
8000 and stearic acid were used for prescription of recipes. Obtained recipes, different powder —
binder ratios (60-70% by volume powder) used and rheological properties were investigated
between 160°C - 200°C temperature range which were determined for the optimum production
conditions. Optimum raw sample production were produced by waiting them at 62% volume of
powder loading rate and at 180°C oven temperature for 10 minutes. Two-stage binder removal
process was used due to the PEG series of binders using in the production of parts. After heat
debiding process, samples were sintered at 1000°C, 1100°C, 1150°C, 1200°C and 1250°C. And then
sintered parts at 1200°C were dissolved at 850°C, 900°C, 950°C and 1000°C for 300 minutes. With
increasing of dissolution temperature, it was identified that the hardness values were increased. In
the studies, raw samples shrinkage rates were increased with the rise of sintering temperature. The
lowest shrinkages were determined as sintered at 1000°C for 60 minutes (2.8726%). The highest
shrinkages were measured for sintered at 1250°C for 60 minutes (28.6970%). Thus, the production
of the samples with the porous (43% porosity) and the ones in the high density (10% porosity)
could be achieved. To identify the properties of produced samples analyzed of density
measurements, TG, DTA, DSC, XRD, SEM and EDS analysis, were performed to determine the
effect of structure transformation on microstructure. While powders transformation temperature of
austenite to martensite between -10°C to + 15°C, after sintering process this was varied from
+11°C to +42°C range. Three point bending tests values of sintered samples carried out at 1200°C
for 90 minutes and -20 °C and — 40°C interval were approximately 530 MPa. After the hardness
experiments, the highest hardness values of 687Hv was concluded by measurements of samples
sintered at 1250°C for 60 minutes and then dissoluted at 1000°C for 300 minutes. But the hardness
values sintered at 1200°C for 60 minutes was measured as 405 Hv. Phases as B,, Ni,Ti; desired for
shape memory effects were determined after heat treatments. Martensitic transitions were carried
out via phases defined as austenitic structure after production.

Science Code : 710.1.092

Key Words : Rheology, Powder Metallurgy, NiTi, Shape Memory Alloys
Page Number : 200
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XXii
SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilan simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

As Ostenit bitis

A Ostenit baslangic

B> CsCl tipi yonlenmis yapi (Ti-Ni bazli alagimlarda ana
faz yapisidir)

B19 Ortorombik martenzit yap1

B19’ Monolinik martenzit yap1

Mf Martenzit bitig

Ms Martenzit baslangi¢

ng Goriiniir viskozite (Pa.s)

e Gariiniir kayma hiz1

Kisaltmalar Aciklamalar

DTA Diferansiyel Termal Analiz

EDS Enerji Dagilim Spektrometresi

EKAP Esit Kanall1 Presleme

PP Polipropilen

PEG Polietilen Glikol

SA Stearik Asit

SEM Taramal1 Elektron Mikroskop

SBA Sekil Bellekli Alagimlar

SBE Sekil Bellek Etkisi

SHE Sekil Hatirlama Etkisi

TEK Toz Enjeksiyon Kaliplama

TG Termogtavimetri

™ Toz Metalurjisi

YSSBA Yiiksek Sicaklik Sekil Bellek Alasimlari

XRD X-Isinlar1 Dagilim1 Analizi



1. GIRIS

Glinlimiiz teknolojileri insan ihtiyag¢larini karsilamada etkin bir rol almaktadir. Bu amagla
yapilan ¢aligmalarda elde edilen iiriin gami yeniliklerle paralellik gostermek zorundadir.
Bunu saglamak amacli pek ¢ok malzeme mukavemetlendirme metodu hali hazirda
kullanilmaktadir. Bu yontemlerden bir tanesi olan alagimlandirma, g¢esitliligi ve st diizey
ozellikler elde edilebilirligi agisindan Arge ve ticari olarak biiyiik dnem tagimaktadir.
Alasimlandirmanin bu yo6nii kullanilarak makro ve mikro diizeyde yeni iiriinlerin eldesi ve
ozelliklerinin 1iyilestirilmesi agisindan pekgok yeni uygulamaya kap1 agmaktadir.
Bunlardan bir tanesi de nikel ve titanyumdan olusan farkli kompozisyonlarda yeni

alagimlarin tretilebilirligidir.

Ayni malzemenin farkli ihtiyaglar tek seferde karsilayabilmesi Sekil Bellekli Alasimlar
(SBA) diye adlandirilan ve belirli bir 1s1l isleme maruz kaldiktan sonra eski sekil ve
Olciisiinii  hatirlama yetenegini gosteren metalik malzeme grubunu olusturmaktadir.
Genellikle, bu malzemeler nispeten diistik sicakliklarda plastik olarak deforme edilebilir ve
daha yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda ise deformasyon oOncesi sekillerine

donebilirler [1].

SBA’da ilk adim, 1890 yilinda Adolf Martens tarafindan ¢eliklerdeki martenzitik faz
doniisiimiiniin kesfi ile gergeklestirilmistir. Martenzitik doniisiimiin metaliirjik incelemeleri
yogun olarak 1900’li yillarda gergeklestirilmistir. 1930’lardan sonra bazi alagimlarin,
sicakligin ve gerilimin etkisiyle daha biiylik oranda sekil degistirdiginin farkina
varilmasiyla, bu alanda bilimsel ¢aligmalara baslanmistir. 1932 yilinda altin-kadmiyum
(AuCd) alasiminda yapilan 1s1l islemler esnasinda farkina varilan biiyiik oranda sekil
degisiminin incelenmesi sonucunda, meydana gelen sekil degisiminin belli sicaklik
araliklarinda oldugu goriilmiistiir. Martenzitik doniisiim, Fe-C sisteminde oldugu gibi geri
dontisli olmayan bir siire¢ olarak kullanilmistir. Termoelastik martenzit doniisiim kavrama,
CuZn ve CuAl alagim yapilarin termal geri doniisiimle martenzitik yapilarinin deneysel
caligmalari, Kurdjumov ve Khandros tarafindan 1949 yilinda tanitilmigtir. Bu 6zellik
ilerleyen yillarda bagska bir¢cok alasimda, 6zellikle bakir ve nikel esasli alasimlarda, en
belirgin olarak da nikel-titanyum (NiTi) alasiminda goriilmistiir. Bu alagimlara yiiksek

miktarda kalic1 sekil degisimi uygulandiginda, alasimin belirli bir sicakliga getirilmesiyle



ilk sekline geri donmesi, sekil bellek kavramini ortaya ¢ikarmistir. Boylece SBA kavrami

bilimsel literatiire girmistir [2-4].

NiTi SBA ise ilk olarak 1962-1963 yillarinda Deniz Harp Laboratuarinda tiretilmis olup,
Nitinol ismini buradan almaktadir (Ni Ti Naval Ordanance Laboratuary). NiTi alagiminin
bu sira dis1 6zelligi tamamen bir rastlantt sonucu kesfedilmistir. Nitinol {iretim sonrast
olusturulmak istenen sekil 400-500°C arasinda 5 dakika tavlandiktan sonra verilir ve Ms
sicakliginin altina sogutularak monoklinik kafes yapisina doniistiiriiliir ve sonrasinda
uygulanan deformasyon ile sekil degisikligi uygulanir. Ancak Ostenit Bitis (A
sicakliginin tlizerine 1sitildiginda malzeme eski formuna geri doner. Nitinol alagimi1 hemen
hemen esit sayida Nikel ve Titanyum atomundan olusan bir alasimdir. NiT1 diye anilan ve
yazilan bu alagimin i¢indeki Ni ve Ti oranlari ile yiizde birka¢ oynandiginda istenilen fiziki

ve termal sartlara gore alasim ozellestirilebilir [1].

SBA, 1960 ve 1970’lerde nikel ve bakir esasli sekil bellekli alasimlarin kesfine kadar fazla
uygulama alan1 bulamamaistir. Teknolojinin gelisimine paralel olarak bakir ve nikel esasl
alagimlarin liretim yontemlerinin gelismesi, alasimlarin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini
iyilestirmis, endiistriyel alanda daha kullanilabilir hale getirmistir. Ozellikle son 20 yil
icerisinde ileri teknoloji malzemeleri sinifina girmistir. SBA tip alan1 (ortodontik dis
telleri, endodontik uygulamalarda kullanilan aletler, damar tikanikliklarinin ameliyatsiz
tedavisinde kullanilan stentler, ortopedik baglanti elemanlar1), robot ve hareketlendirici
teknolojisi, uzay araglari, sOniimleme elemanlar1, elektrik baglantilar1 ve ince film
uygulamalari, mikro-elektro-mekanik sistemler gibi ¢ok genis uygulama alanlar
bulmustur. SBA, 1980’lerde yangin alarmlar1 gibi c¢ok farkli sahalarda kullanilmaya
baslanmistir. Geleneksel bimetal termostatlardan daha giivenilir ve uzun Omiirli
oldugundan; merkezi 1sitma sistemlerinde, seralarda da kullanilmaya baslanmistir.
SBA’larin sekil degistirme anindaki yiiksek giicleri Japon Sekil Bellekli Alasimlar Birligi
tarafindan kayalarin parcalanmasinda kullanilmasini, alagimin hafifligi ise NASA’nin uzay
aragtirmalarinda agir makinelerin yerine sekil bellekli alasimlari tercih etmesini
saglamistir. 1994 yilinda Mars gezegenine gonderilen “Pathfinder” mobil robotu iizerinde
giines panellerinin kapak hareketinin saglanmasi icin sekil bellekli alagimlarin kullanimi

gerceklesmistir [2].



SBA sabit bir ¢alisma alaninda sicaklik veya gerilme degisimi ile hem martenzitik hem de
geri donme doniisiimlerine maruz kalabilen alagimlar grubudur. Yani bu alasimlar Sekil
Bellek Etkisi (SBE) veya psedo eclastisite (yalanci elastiklik) gosterebilirler. Sogutma
tizerine, belirtilen sira ile Martenzit Baslangi¢ (Ms) ve Martenzit Bitis (M¢) sicakliklarinda
martenzitik doniisiim baslar ve biter, 1S1tma iizerine belirtilen sira ile Ostenit Baslangic (As)
ve ostenit bitis sicakliklarinda ters dontisiim baslar ve biter. Sekil bellek 6zelligi tasiyan bir
malzemeden {iretilen tele 6nce egilerek sekil verilir ve sonra isitilirsa, tel tekrar ilk sekline
gelebilmektedir. ileri seviyede yapilan ¢alismalar sonucunda ilave siiregler gelistirilmistir.
Omegin, iki yonlii bellek etkisinde sekil degisimi hem 1sitma ile hem de sogutma ile
saglanabilmektedir. Sekil bellekli alasimlardan NiTi ve Cu esasli olanlar, baglanti eleman:
ve sikistirma elemani olarak endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. NiTi alagimlari

tipta ve dis hekimligi alanlarinda da uygulama bulmaktadir [5].

SBA’lar iyi korozyon direnci, asinma direnci, yliksek elektrik direnci dogrudan akimla
isitmalarda faydalidir ve yorulma Omiirlerinin sonuna kadar bir¢ok defa kullanim imkan
gosterirler. Bu 6zellikler ¢ok giiclii bir sekilde kimyasal kompozisyona, islem ge¢misine ve
empiirite oranina baglidir. Oksijen ve karbon gibi safsizliklar NiTi SBA’in 6zelliklerini
carpict sekilde etkiler. Bunlarin penetrasyonu genellikle liretim ya da islem sirasinda
olugmaktadir. Ticari iiretim islemi genellikle yiiksek vakum altinda indiiksiyon ergitmesi
ile olur. SBA’larda vakum indiiksiyon ergitmesi genellikle miikemmel kimyasal

homojeniteye sebep olur [1].

NiTi SBA iiretim metotlari, Titanyumun yiiksek reaktif olmasindan dolay1 ytliksek vakum
altinda veya inert gaz atmosferi igersinde olmasi gerekmektedir [6,7]. Uretim esnasindaki
zorluklar ve kullanim alanlari, ileri teknolojiler olmasi nedeniyle smirhidir. Ancak
giinlimiizde kullanim alanlar1 genisleyen NiTi alagimlarinin {iretim metotlarinda gelismeler
saglanmigtir. NiTi SBA iretiminde yayginca vakum indiiksiyon ergitme ve vakum ark
ergitme (saf ark veya saf olmayan ark ile eritme) yontemleri kullanilmaktadir [8,9]. Vakum
ark metodunda grafit pota ihtiyaci yoktur. Bu nedenle NiTi alagimlarin iiretiminde potadan
kaynaklanan kirlenmelere neden olmamaktadir. Fakat genellikle NiTi SBA kiilge
dokiimlerde homojen kimyasal kompozisyon eldesi zor oldugundan, tekrar ergitmeye ¢cogu
kez ihtiya¢ duyulmaktadir [10]. Dokiim yontemi kullanilarak yapilan iiretimde olusan,
homojen olmayan kimyasal kompozisyonlar ka¢inilmaz dengesiz mikro yapilara neden

olur [11] ve NiTi SBA mekanik 6zellikleri tizerinde sinirlandirict etkisi olmaktadir. Soguk



isleme ve 1s1l islem NiTi SBA icin aranan mekanik 6zellikleri elde etmede 6nemli rol

oynamaktadir [12,13].

NiTi SBA iiretiminde vakum indiiksiyon ve vakum ark yontemlerine alternatif bir yontem
olarak uygulanan elektron 1sin1 ark yontemidir. Bu yontem kullanilarak agirlik¢a % 54,7
nikel olacak sekilde tekrar edilen iki dokiim sonunda silindir halinde NiTi alagimi
tretilmistir. Yiiksek yogunluklu grafit pota ile tiretilen dokiim pargalarda TiC ¢okeltileri
alasimin matrisinde nikelce zengin bir yapinin olusmasina yol agmistir. Bu nedenle
alasimin  martenzitik dondasim sicakhigint  disiirerek dretilmesi hedeflenen yapidan
cikilmistir [14].

NiTi alagimlarinin iiretiminde toz metaliirjisi (TM) ile liretim yontemi diger liretim
yontemleri ile kiyaslandiginda, sagladigi net sekilli parca {iretiminin gergeklestirilmesi ve
ekonomikligi nedeniyle basarili bir yontemdir [14-17]. Bu yontem ile istenen boyutta nihai
sekil verilebilmekte ve istenen oranda nikel ve titanyum tozlar1 bir araya getirilerek istenen
bilesim saglanabilmektedir. Bram ve arkadaslar tarafindan NiTi iiretimi i¢in; 45 pm den
daha kiiglik boyuttaki nikel ve titanyum tozlar1 ile gergeklestirilmistir [17]. Son zamanlarda
toz metallirjisi ile tretim, sagladigi essiz Ozellikler nedeniyle artmaktadir. Sahib ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada; nikel ve titanyum tozlar1 800MPa presleme
basing altinda preslenmis ve sonrasinda 950°C’de 9 saat sinterleme islemine tabi tutularak

parga liretimi gergeklestirilmistir [18].

Toz metaliirjisinde ileri bir {iretim yontemi olan Toz Enjeksiyon Kaliplama (TEK) metodu,
toz metaliirjisindeki geleneksel kalipla presleme yontemine gore birgok iistiinliik
saglamaktadir. TEK te par¢anin geometrik sekli kalipla preslemede oldugu gibi zzmbanin
tek eksenli hareketiyle smirli degildir. Kalipla preslemede genellikle yiiksek basinglarla
calisilmasina ragmen daha diisiik sekil karmasikligina sahip pargalar elde edilebilmektedir.
En 6nemlisi toz enjeksiyon kaliplama teknolojisinin aksine tek eksenli kalipla presleme
islemiyle sekillendirilen parcalarda yogunluk gradyanlari meydana gelmektedir. Toz-toz ve
toz-kalip duvarr arasindaki siirtlinmelerden kaynaklanan yogunluk gradyanlari sinterleme
esnasinda par¢anin homojen olmayan bir sekilde ¢ekmesine (biiziilmesine) yol agmaktadir.
TEK’te kaliplanan malzemenin sivi gibi davranmasi sayesinde yogunluk dagilimi olusmaz.
Kalipla preslenmis pargalardaki yogunluk dagiliminin sinterleme esnasinda carpilmalara

neden olmasinin 6niine ge¢mek i¢in bu tiir parcalarin, biiziilmenin meydana gelmedigi



diisiik sicakliklarda sinterlenmesi ya da sinterleme sonrasi talagh islemle diizeltilmeleri
gerekmektedir. Aksi halde boyutsal sapmalar kabul edilemeyecek kadar biiyiik olur. TEK
irlinleri geleneksel TM irlinleri ile kiyaslandiginda daha yogundurlar (bagil
yogunluk>%95). Parca i¢inde kalan az miktardaki gézenekler de kiiciik ve kiiresel sekilli
olup birbirleriyle baglantili degillerdir. Bu sayede iiretilen parcalar genellikle daha iistiin
mekanik 6zelliklere sahip olmaktadirlar. Sekillendirme basincinda, sinterleme sicakliginda
ve iretilen parcalarin performanslarinda, ortaya ¢ikan farkliliklardan dolay1 geleneksel
kalipla presleme ile TEK, farkli uygulamalara hitap ederler. Geleneksel kalipla presleme
diistik sicakliklarda sinterlenen, diisiik performans 6zelliklerine sahip basit sekilli parcalar
icin uygun iken TEK tam yogunlukta veya tam yogunluga yakin karmasik sekilli pargalarin
iiretimi i¢in uygundur. Yiksek final yogunluklari nedeniyle TEK {iriinleri genellikle diger
toz iliretim yontemleriyle iiretilenlerden daha tistlindiir. TEK ile iiretilen pargalardaki diisiik
gozeneklilik sayesinde, yliksek bir mukavemet, tokluk, siineklik, iletkenlik ve manyetiklik
gibi ozellikler saglanabilmektedir. Ozellikle TM ile nikel esashi siiper alasimlardan
beklenen o6zelliklerin saglanabilmesi icin yiiksek yogunluk degerleri ancak ek bir sicak
izostatik presleme (HIP) ile saglanabilmektedir. Buna karsin TEK’te bu tiir bir islem
zorunlu olmayip sinterlemeyle yiiksek yogunluga ¢ikilabilmektedir [18]. TEK’in en biiyiik
avantaji ise, Ustlin performansh malzemelerden kompleks sekle sahip yapilarin ekonomik
olarak fiiretilebilirligini saglamaktir [19]. Ozellikle yigm halinde NiTi alasimlarinimn
iretiminde ve gozenekli yapiya sahip iiretimin gerceklestirilmesinde TEK metodundan
yararlanilmaktadir [16, 17, 20-24]. Daha oncede belirtildigi gibi NiTi alasimlarinda parca
iretiminde karsilagilan en 6nemli problemlerden biri ortaya ¢ikan oksijen, karbon ve azot
gibi yabanci maddelerin yeterli kontroliiniin zorlugudur. TEK metodunda kullanilan
polimerik bazli ve mum tabanli baglayici sistemlerinde bu problemlerle
karsilagilabilmektedir [17,25]. Ancak NiTi alagimlarinin {iretiminde kullanilan su bazli
baglayici sistemleri ile parga tiretiminde olusmas1 muhtemel safsizliklarin (oksijen, karbon
ve azot) Oniine gegilebilmektedir. Bdylece istenen oOzelliklerde parga {retimi
saglanabilmektedir [26, 27]. Bu sebeplerden dolayr NiTi gibi yiiksek hassasiyette 6zellik
istenen malzemelerde ve kritik uygulamalarda TEK ile diretimi biiylik avantajlar

saglamaktadir.

Tez ¢aligmasinda, uzay, otomotiv, havacilik, medikal ve endiistriyel uygulamalarda iistiin
ozellikleri nedeniyle gelisimi son yillarda biiyiik ilgi odag1 haline gelmis nikelce zengin

NiTi alasiminin, TEK metodu ile parca iiretiminde etkin parametreler arastirilmistir [28].



Uretimde farkli sinterleme siiresi ve sicakliklar1 kullanilarak en ideal yogunluga ulasilan
pargalar, farkli 1sil islem g¢evrimlerine tabi tutulmuslardir. Elde edilen parcalarin
sinterlenmis ve farkli 1sil islemlere tabi tutulmus haldeki mekanik davranislar1 ve
mikroyapisal karakterizasyonlar1 incelenmistir. Boylece bu tiir malzemelerin TEK
metoduyla elde edilmesinde uygun iiretim sartlarinin tespiti ve TEK ile tiretilmis bu tiir
parcgalar icin en iyi sonucu veren 1sil iglem ¢evrimlerinin tespit edilmesi amaclanmistir.
Ayrica TEK ile elde edilen bu tiirdeki malzemelerin mikroyapisal ve mekanik

Ozelliklerinin, bu konuda sinirli olan literatiire aktarilmasi da saglanmistir.

Yapilan bu tez calismast 7 bolimden olusmaktadir. Girig bolimiinde; toz enjeksiyon
kaliplama teknolojisinin 6nemi, gerekliligi, SBA’1n tanim1 ve kullanim alanlari, ¢alismada
kullanilan baglangi¢ tozlar1 ve toz metaliirjisi ile iiretilen numunelere uygulanan mekanik
ve mikroyapt karakterizasyon tekniklerinin gerekliligi vurgulanarak, yapilan c¢alismanin
gerekeesi hakkinda bilgiler verilmistir. Giris bolimiinii takiben 2. bolimde; SBA,
mikroyap1 ve mekanik 6zellikleri, SBA tiirleri ve siniflandirmalari, Sekil hatirlama olay1 ve
tiirlerini, 6zellikle de NiTi esasli SBA hakkinda bilgiler sunulmus olup $SBA i¢in biiyiik
oneme sahip oldugu i¢in yaslandirma 1s1l islemi ele alinmistir. 3. b6liimde TEK teknolojisi,
avantajlar1 ve dezavantajlari, TEK’te kullanilan toz ve baglayicilarin ozellikleri, islem
basamaklar1 ve TEK’in uygulama alanlar1 ile ilgili bilgiler sunulmustur. 4. boliimde
caligmanin yapilan diger ¢alismalar igerisindeki yeri, 6zgiin degeri ve literatiire katkisi
vurgulanmigtir. 5. boliimde malzeme ve metot ¢aligmalar1 hakkinda bilgi verilmistir. 6.
boliimde ise iiretilen numunelere uygulanmis olan mikroyapisal incelemelere ve mekanik
testlere ait sonuglar verilmistir. Elde edilen analizler, deneysel sonuglar ve mikroyapi
goriintiileri literatiir ile karsilastirilarak agiklanmistir. Tez calismasinin son kismi, 7.
bolimde ise elde edilen verilerin genel sonuglart ve gelecekte ayni konuda aragtirma

yapacaklar i¢in tavsiye niteliginde bazi oneriler sunulmustur.



2. SEKIL BELLEKLI ALASIMLAR VE SEKIiL BELLEK OZELLIGi

“Sekil Bellek” terimi, belirli malzemelerin diisiik sicaklikta uygulanan tek seferlik
deformasyon, hatta bir¢ok deformasyon sonrasinda bile, deforme edilen malzemenin
1sitilmast ile eski ilk haline donmesine “seklini hatirlama” denilmektedir. Bu essiz 6zellik,
elastik olmayan bir deformasyon (yaklasik %8) sonrasinda, malzemenin orijinal haline
donmesi, Sekil Bellek Etkisi (SBE) olarak bilinir. Ayn1 malzemeler yiiksek sicakliklarda
stiper elastiklik (yaklasik %18) ozelliklerini de sergileyebilmektedirler [29,30].

2.1. Nikel-Titanyum Faz Diyagram

Titanyum-nikel faz diyagrami incelendiginde, esit oranda titanyum ve nikel atomlarindan
meydana gelen atomca % 50 nikel bolgesinde intermetalik NiTi olusumu goriliir (Sekil
2.1). Saf titanyum ergime derecesi 1670°C, saf nikel ergime derecesi 1455°C’dir. Es
atomik NiTi alagiminin ergime derecesi ise 1310 °C’dir. NiT1 intermetalik yap1 630 °C’den
itibaren NiTi ara fazi olusturur. Faz diyagraminda nikelce zengin bolge olarak goriilen,
atomca %50,5 - %55 nikel oranina sahip, azalan ¢ozlniirliigiin bulundugu bolgede
uygulanan yaslandirma 1s1l islemi, matris i¢erisinde dagilmis TiNiz ve Ti3Nis ¢okeltilerinin

olugsmasina neden olmaktadir [31].

Sekil 2.1°deki faz diyagraminda karakteristik bir 6zellik olarak, Ni miktarinin artti
bolgeye dogru gidildik¢e TiNi i¢indeki ¢oziinebilirlikte sicaklikla birlikte degismektedir.
Bu da gostermektedir ki Ni miktarinin arttig1 bolgede ¢okelti sertlesmesi kullanilabilir. Bu
tarafta kararl ¢okelti faz1 TiNiz iken, Ti3Nis [32] ve TioNi; [33] fazlari daima yar1 kararli
sekilde olusurlar ve Ti3Ni4 faz1 diisiik yaslandirma sicakliklarinda ve diisiik yaslandirma
stirelerinde meydana gelmektedir [34]. Buradaki Ti3Nis faz1 6zellikle sekil hatirlama
karakteristikleri ve sertlestirme icin Onemli olup bodylece bu fazla cok iyi ¢okelti
olusturulabilir. Dahasi, c¢okelti sertlesmesi islemi pratikte SBA uygulamalarinda son
derecede oOnemli oluip donilisiim sicakligini ayarlamada da kullanilabilir, bdylece
kompozisyondaki %1°lik bir degisim Ms sicakligmi 373°C’den daha fazla degistirebilir
[35]. Bu sebepten dolayr TiNi ve TisgNi4 arasindaki yar1 kararli fazlar ¢ok gereklidir [36].

Ti’nin yogun oldugu kisimdaki bulk alasimlarinda c¢oziinebilirlik sinirt nerdeyse dik
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Alasim, 800°C ile 900°C arasinda ¢ozeltiye alindiktan sonra, 550°C’nin altinda yapilan

yaslandirma islemi sonrasinda elde edilen matris igerisinde, yogun olarak dagilmis ince

noktalar halinde Ti3Ni4 ¢okeltileri goriiliir. Bu ¢okeltiler alasimin ¢ift yonli sekil bellek

ozelligi gostermesinde biiyiik rol oynar [2].
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Sekil 2.1. TiNi Faz Diyagrami (B ve Ti3Ni, fazlarininda yer aldigr) [37]

Faz diyagraminda, nikel-titanyum ara fazinin titanyumca zengin bdlgesi olarak goriilen

atomca %49,5-%50 nikel oranma sahip bolgede ¢oziiniirliik yaklasik ayni oranda dikey

olarak takip ettiginden dolay1r matris igerisinde TiNi ¢okeltilerinin olusumu oldukga

diistiktiir [2].

2.2. Sekil Bellek Ozelliginde Martenzitik Faz Doniisiimii

Kompozisyonlarin degismeyen iki temel doniigiim tipi vardir. Biri kiitlesel doniistimdiir.

Bu tipte, kesin bir yonelim iliskisi olmaksizin kisa mesafeli bir doniisiim yer alir. Arafaz

sinir1 (ana faz ile liretilen fazlar arasinda) hareketi yeni fazlarin biiyiimesine imkan saglar.



Bu her ne kadar da olsa atomlarin bireysel hareketlerinden dolay1 basibos bir harekettir
[38]. Diger bir hareket ise martenzitik doniisiimdiir. Bu doniisiim tipinde, atomlarin
koordineli hareket etmek zorunda olmalarindan dolayi, hizli biliylime mekanizmasina
imkan taniyan, fazlardaki degisim ana faz ve martenzitik faz arasinda belirli bir
kristalografik faz degisim iligkisi gerektirir [39]. Doniistim ile birlikte olusan sekil

degisikligi her zaman bir gerilim olusturdugu anlamina gelmektedir [40].

Martanzitik faz dontisimi Sekil 2.2.a ve Sekil 2.2.b’de goriildiigii gibi makaslama
mekanizmasi ile tanimlanan diflizyonsuz doniisiim ile olusur. Ana faz (yiiksek sicaklik
faz1: bazi istsnalar disinda kiibik) Sekil 2.2.a da goriildiigii gibi Ms diye nitelendirilen (bu
sicaklik soguma ile birlikte martenzitik fazin olugsmaya basladigr sicakliktir) kritik
sicakliga kadar sogutuldugunda, yap1 Sekil 2.2.b’de goriildiigli gibi martanzite doniisiir
(diistik faz sicakligl ile diisiik doniisiim). Ana faz martenzit fazdan daha biiylik simetriye
sahip oldugu i¢in, ayni yapida farkli yonlenmelere sahip ¢oklu martenzit yapilart Sekil
2.2.b’de pembe ve mavi renklerde gosterildigi gibi olusabilmektedir. Bunlar martanzitin
degiskenleri (alanlar1) denilmektedir. Ashinda, Sekil 2.2.b’de gosterildigi gibi
martenzitlerin etrafinda elastik gerilmeyi diizenlemek i¢in iki veya dort degiskenli yapilar
genel olarak yan yana olusur. Buna da kendiliginden uyum denir [37]. Birbirine komsu iki
varyans her biri digerine ikiz iligkisiyle ve deformasyon altindaki stresle birlikte katki

saglamaktadir.

Martenzitik doniisimdeki kesme mekanizmasi iki Onemli karakteristik doniisiim
mekanizmasi ile kontrol edilmektedir. bunlar: ana ve fretilen fazlar arasindaki uyum
iliskisi ve martezit kristalin etrafinda ytizey yatikligidir. Dontisiimdeki difiizyon eksikligi
nedeniyle, ana dstenit kompozisyonu ve martenzit tiretimi aynidir. Sekil 2.3’de martenzitik

doniigiimiin baz1 karakteristik 6zellikleri verilmektedir [41].

Martenzitik faz doniisiimii, diflizyonsuz bir kati1 hal faz doniigiimiidiir. Bu termoelastik
doniisiim ve termoelastik olmayan martenzitik doniisiim olmak {izere iki gruba ayrilabilir
[37]. Termoelastik martenzitik donlisim hareketli ikiz araylizeylerinden olusan ve

kristalografik olarak geri doniisiim gdsterebilen bir mekanizmadir.
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Ana faz

LTI

Gerilimn
Yiikleme

Martenzit

. Sekil-hatwlama yolu

: Siiperelastiklik volu

Sekil 2.2. (a)—(c). Sekil-hatirlama etkisi ve siiperelastiklik mekanizmalarinin sekilleri,
devamli ¢izgiler sekil-hatirlama yolunu ve kesikli ¢izgiler siiperelastiklik yolunu
gostermektedir. (d) Sekil-hatirlama etkisini gosteren bir seri fotograf: (1) Ti-Ni
kablonun ana fazda diiz hali; (2) kablonun martenzit faza deforme edilmesi (3)
-(5) kablonun As (bu sicaklik doniisiimiin tamamlanmasina kadar devam eder)
tizerindeki sicakliga 1sitilmasi ile orijinal sekline donmesi. (i¢ grafik) bir Cu-Al-
Ni Tek kristalinin As sicakliginin iistiinde gerilme-gerinim siiperelastiklik egrisi.
Kisim B; yonlenmis fazi gostermekte; B;' martenzitik fazi gostermekte [37].
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Sekil 2.3. Martenzit kristalinin sekli, doniisiim ve ylizey diizlemlerinin gosterimi [41]

Nikel titanyum bimetalik alasim sisteminin orijini, es atomik intermetalik NiT1 bilesimidir.
Intermetalik bilesik sira dis1 bir durumdur, ¢iinkii ortam fazla (artik) nikel veya titanyum
icin (diger elementlerdeki gibi) orta oranda ¢oziiniirliige sahiptir. Bu ¢oziiniirliik, sistemin
mekanik ozellikleri ve doniisiim oOzelliklerini iyilestirecek birgok elementlerle
alasimlanmaya miisaade eder. Yiizde bir oraninda fazla nikel, en yaygin alagimlama
elemanidir. Artik nikel, doniisiim sicakligini oldukga diisiiriir ve Ostenitik fazin ¢ekme
mukavemetini yiikseltir. Diger sik kullanilan alasimlama elementleri, demir ve krom
doniistim sicakligint diisiiriir, bakir histerisiz araligim1 ve martenzitin deformasyon
gerilimini azaltir. Oksijen ve karbon gibi genel safsizlik elementleri, doniisiim sicakligin
degistirebilir ve mekanik ozellikleri olumsuz etkileyebilir ve bu elementlerin miktarini

azaltmak gerekebilir [1].
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2.3. Sekil Bellekli Alasimlarin Siiperelastik Ozelligi

Sekil hafizali alasimlar (SHA); martenzitik yapida iken belli bir dis kuvvete maruz
kalmalar1 sonucu degisen orijinal sekillerini, Ostenit faz sicakligina gectiklerinde biiyiik
oranda geri kazanabilen alagimlardir. Alasim Ostenit fazda iken, herhangi bir sicaklik
degisimi olmaksizin, sadece uygulanan yikiin ortadan kalkmasi sonucu malzemenin

orijinal formunu tekrar kazanmasi ise siiperelastisite olarak tanimlanir [42].

Alagima Ays sicakligr iizerinde sabit bir T sicakliginda belirli bir gerilme uygulandiginda,
Sekil 2.4°de gerilme-birim sekil degistirme diyagraminda goriildiigli gibi bir egri elde
edilir. Sekil 2.4’deki A-B arasindaki bolge elastik deformasyona aittir. B noktasindan
itibaren ilk martenzit plakalar olugsmaya bagslar. B-C arasinda alasimda martenzite
doniigmiis oran artarak devam eder. C noktasina varildiginda martenzitik doniisiim
tamamlanmistir. Bu noktadan itibaren gerilme artirildiginda diisiik oranda bir elastik
deformasyondan sonra, martenzit plastik akma noktasina ulasilir ve numune kopma
gerceklesinceye kadar plastik deformasyona ugrar. Alasim C noktasi iizerinde plastik
deformasyona ugramadan gerilme birakilirsa sekil degisimi geri doniisiimlii olarak telafi
edilir. C-D arasindaki bolgede elastik geri doniisim gergeklesir. D-E arasinda ise
martenzitik yap: oran1 giderek azalarak ana faz olusumu baglar. E-A arasinda ana faza ait

elastik geri doniisiimiin olmasiyla toplam sekil degisimi giderilmis olur [2].

- A M/ A » [A M 7A]

GJIL \
B

+ - M = =
" E -\\'I

datenit dstewut + martenzit

il >

Sekil 2.4. Sekil bellekli alagimlarda siiper elastiklik 6zelligi [2]
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Sekil 2.5. SBE (sabit yiik) ve siiper elastikiyet (sabit sicaklik) i¢in ideal histerisis
egrileri [43]

SBA’n siiperelastiklik 6zelligi genellikle tibbi uygulamalarda kullanilmaktadir. Dis telleri,
stentler, katlanabilir spatiiller ve mentesesiz cihazlar medikal uygulamalar bunlardan
birkagidir [43]. Siiperelastiklik davraniglara SBA’in yiiksek i¢ siirtiinme 6zellikleri
sayesiyle, pasif titresim kontrolli SBA amortisorler, ve izolatdrler diger uygulama
alanlarindandir [44,45]. Ayrica SBA’mn bir deprem altinda histerisis amortisman yapisini
kullanarak pasif enerji dagiticilarimi gelistirilmistir [46]. Buradaki “histerisis” SBA’lar
aywrt edici karakteristik bir 6zelikle olarak, ileri ve geri doniisiim yollar1 arasindaki fark
olarak tanimlanabilir. Sekil 2.5 incelendiginde sabit yiik altinda sicakligin etkisi ile sekil
bellek etkisinin ve sabit sicaklik altinda siiperelastiklik bolgesini gorebilmekteyiz [43].

2.4. Martenzitik Doniisiim Termodinamigi

Ostenit fazdan martenzit faza doniisiim olayi, alasimin kompozisyonuna ve kristalografik
ozelliklerine gore degisen fiziksel etkenlerin uygulanmas: ile meydana gelir. Ostenite ve
martenzit yap: arasindaki serbest enerji fark: ile olusan martenzitik faz dontisiimlerinin
genel olarak iig tiir fiziksel etki ile olustuklar: gézlenmistir. Ostenite yapinin sicakliginin
degistirilmesi ile doniisiim saglanabilecegi gibi, ana faza deformasyon uygulanmas: ya da
her iki etkinin beraber uygulanmasiyla da dondsiimiin meydana geldigi goriiliir.
Martenzitik faz dontisiimii, ostenite (ana) yapidan martenzit (iiriin) yapiya atomlarin bagil
hareketi ile komsuluklari degismeden gergeklesir. Doniisim difiizyonsuz meydana

geldiginden {riin yapinin kompozisyonuyla ana yapimnki aymdir. Bu tir faz
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dontistimlerinde kimyasal bir degisim meydana gelmez sadece fiziksel etkenlerden dolay:
ana yapinin kristal yapisinda degisiklikler gozlenir [47].

Ostenit kristal yap1, bir To sicakliginda termodinamik dengededir. Kristal yap: bu
sicakliktan hizla sogutulursa kritik bir Ms sicakligindan sonra, 6stenit kristal yapr icerisinde
martenzit yap1 olusmaya baslar. Bu M; sicakligina martenzit baslama sicaklhig: denir ve
degisik alasimlar icin farkli degerlere sahiptir. (To-Ms) sicaklik farki, fazlar arasindaki
kimyasal serbest enerjiyi, bu enerji de doniistim i¢in gerekli siiriicii kuvveti dogurur (Sekil
2.6). Bu anda disaridan uygulanacak bir mekanik zorlama ile M sicakligi Ty sicakliginin
¢ok altina diismeden doniisiim baslayabilir. Disaridan uygulanan bu mekanik zorlama
Ms’yi arttirdigr gibi dontisen hacim miktarini da artirir. Mg sicakhiginda baslayan martenzit
dontsim belli bir sicaklik araliginda devam eder ve durur. Doniisiimiin bittigi bu sicakliga
martenzit bitis sicakligr (M¢) denir. Martenzit haldeki doniismiis numune isitilinca tekrar
ana faz olan Ostenit yapiya doniisiir. Bu nedenle martenzit doniistim tersinir bir olaydir.
Ters doniisiim de martenzit doniistimde oldugu gibi belli bir sicaklikta baslayip belli bir
aralikta devam ettikten sonra tamamlanir. Bu sicakliklarda ostenit bagslama ve Gstenit bitis

sicakliklari olarak adlandirilir [48].

Sekil 2.7°de Au-%47,5 Cd alasiminin doniisiim histerisisi (As-Ms) 15°C kadar diistikken,
Fe- %30Ni alasimi yaklasik 400°C kadar biiytiktiir. Diisiik histerisis sicakligindan dolayi
doniislim icin itici kuvvet daha az olacagi goriilmektedir ki burada ana ve martenzitik
fazlarin serbest enerjileri sicakligin bir fonksiyonu olarak ve bunlarin martenzitle iligkileri
goriilebilmektedir [49]. Ana ve Martenzit fazlarin Ga ve Gm Gibs serbest enerjilerini
sirasiyla belirlendiginde; sirastyla ileri ve geri doniisiimler icin, AGa—m ve AGm—a Gibs
serbest enerji degisimini veya itici kuvveti uyguladigi sekilde goriilmektedir. Doniisiim
icin ATs siiper soguma gereklidir ve iki faz arasinda Ty termodinamik esitligi

gerekmektedir [49].
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Serbest Enerji

Sekil 2.6. Ostenit ve martenzit fazlarinin sicaklik ve serbest enerjiye bagl doniisiim
diyagrami ve bunlarin martenzitik dontisiimlerle iliskisi [49]

Elektriksel Direnc

L1 L [ I
-100a a oo 200 300 401 500

Sicakhk (C)

Sekil 2.7. Termoelastik olmayan Fe-Ni ve termoelastik Au-Cd martenzitik doniistimlerinin
sicaklik histerisisleri [50]

A—M doniistimiinii gerceklestirebilmek icin martenzit fazinin kimyasal serbest enerjisi
Ostenit fazindan daha diisiik olmas1 gerekmektedir. Eger her iki fazdaki kimyasal serbest
enerji gerekli olan kimyasal olmayan serbest enerjiden daha fazla degilse, doniisiim
gerceklesmeyebilir, bundan dolay1r bu durumda doniisiim i¢in daha fazla bir kimyasal

olamayan serbest enerji gereksinimi dogmaktadir. Baska bir degisle, bir itici gii¢



16

gerekecektir. Eger numune Ty (M ve A fazlarinin kimyasal serbest enerjilerinin esit oldugu
durum) sicaklik esitliginin altindaki Ms sicakligina kadar uygun bir sicaklifa asir
sogutulmazsa, donlisim gerceklesmeyecektir. Geri doniisiim iginde bir itici kuvvet
gereklidir, numune T, Ustiindeki As yiiksek sicakligina kararli sekilde asiri 1sitilmalsi
gerekmektedir [51].

2.5. NiTi Alasimlarda Kristal Yapi

NiTi esaslt alagimlarda martensitik doniisiim tic farkli sekilde gergeklesir (Sekil 2.8.a).
Birinci doniigiimde; ikili Ti-Ni alasim sisteminin yiliksek sicaklikta (B, fazindan)
tavlanmasindan sonra hizli sogutulmasi ile B19” (monoklinik) martensitik fazi olusur. Bu
martensitin kristal yapis1 1961°de ilk olarak “hekzagonal” olarak belirlenmistir. On yil
sonra, donisiimiin varligi Otsuka, Sandrock ve Hehemann gruplart tarafindan
birbirlerinden bagimsiz sekilde B19" martensit olarak tespit edilmistir (Sekil 2.8.b). Bu
doniisiim, martensit sogutmayla yavas yavas biiylidiigli ve 1sitmayla biiziildiigii i¢in,
termoelastiktir. Marcinkowski ve arkadaslar1 tarafindan iki ayr1 monoklinik yapida orgii
parametreleri hesaplanmistir. Birinci yapida; a; = 0,519 nm, b; = 0,496 nm, ¢; = 0,425nm
ve y1 = 99°, ikinci yapida ise; ap = 0,519 nm, b, = 0,552 nm, ¢; = 0,425 nm ve y; = 116°
olarak hesaplanmistir [52].

N
Ti-Ni bazh Alagimlarda Martenzitik Doniigtimler Q.E]
7 B19 ortorombik, 2H - N
S/ (T1-Ni-Cu) \
/ N\
a7 .
B2(kiibik) — B19'(monoklinik)
“~ T1-N1,
. (¢6ziindiirme 151l islemi)
" Rtrigonal) ~~
\ (Ti-Ni-Fe, yaslandirilmis Ti-Ni) )

Sekil 2.8. Ti-Ni bazl alagimlarinda ii¢ farkli doniisiimiin izledigi yol (a), B19" martenzit
yapisinin gosterimi (b) [33]

B19" martensitin yapisinda atomlar Cu-Al, Cu-Zn, Cu-Sn ve Au-Cd gibi f-faz
alasimlarinda goriilen iki-boyutlu siki-paket diizlemleri gibi istiflenmez. Bu martensit ii¢
boyutlu bir siki-paketli yapiya sahiptir. Yaklasik esit kompozisyona sahip NiTi alagimi

daha ¢ok bir B-faz alagim igerisinde simniflandirilmasina ragmen, B19” yapisi diger p-faz
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alagimlarindan oldukg¢a farklidir. NiTi alasimmin yapist e/a (alasimda atom basina
ortalama serbest elektron sayisi) degerinin hesaplanma sekline gore degisir. Hume-Rothery
kuralina gore, gecis metallerinin e degeri sifir olarak hesaplanir, boylece e/a sifir olur. Eger
hem s hem de d elektronlar1 hesaplanirsa NiTi alasimi i¢in ¢/a degeri 7 olarak bulunur. Her
iki durumda da e/a 1,5 degerinden olduk¢a farklidir. Bu yilizden Ti-Ni alagimlar1 B-faz
alasimlar1  olarak  siiflandirilmaz. Dolayisiyla martensit, f-faz  alagimlarinda

gerceklesenlerden farkl bir yapiya sahiptir [52].

Ikinci déniisiimde dnce R-fazi meydana gelir. R faz1 son derece kiiciik histeriz sicakligina
(1-2 K) sahiptir. R-fazindan B19" fazina gecerken, ilk doniisimdeki kiiciik sicaklik
histerizesi aksine, ikinci doniisimde daha genis bir sicaklik histerizesi vardir. Ti-Ni

alasimlarinda ti¢ farkli durumda R-fazi olusur:

(1) Ti-50Ni alasimlarinda Ni’in % birkag1 yerine Fe veya Al ilave edilirse,

(2) Ni’ce zengin Ti-Ni alasimlarinda Ti3Ni4 ¢okeltisi olusturmak i¢in uygun sicaklikta
(400 °C) yaslandirma yapilirsa,

(3) Numune igerisinde yeniden diizenlenen yiiksek dislokasyon yogunlugunun olugmasi

icin uygun sicaklikta tavlama yapildiktan sonra soguk sekillendirme yapilirsa.

Alasim igerisine katilan tgilincli bir element (Fe veya Al) ile ¢okeltilerin ve
dislokasyonlarin zor alan1 hem R-fazi hem de B19" fazini etkiler. Fakat B19" faz1 daha
fazla etkilendiginden her iki fazin doniisiim sicakliklar1 ayr1 ayri olur. R-fazi doniistimiin
kafes yapisi Sekil 2.9’da verilmistir. B, ana fazdan R-faza doniisim gergeklesirken
sicakligin diismesi ile o agist 90° den daha kiigiik bir deger alir. a agis1 TisoNisegFes2

alagimi i¢in sicakligin bir fonksiyonudur, fakat 6rgii sabiti degismez [52].



18

4 Y
a' [11O0]g2
) [100l4
i c’[] I 11g2
Yb : (00114
: M
i ¢ [001g2
:
]
B
o 41001,
S b (01075,
' (T12]
5101618
\ @) (b) )

Sekil 2.9. B, den R fazina kafes doniisiimii. a', b' ve c' eksenleri kafes deformasyonundaki

ana eksenleri gostermektedir [33]

Ucgiincii doniisiim ikili NiTi alasimlarinda Ni yerine Cu ilave edilirse olusur. Déniisiim
iizerinde Cu oranmin etkisi Sekil 2.10°da verilmistir. Ni yerine Cu ilave edildiginde
doniisiim iki basamaktan olusur. Sogutmaya bagli olarak M's ve Ms sirastyla ilk doniisiim
ortorombik olurken, ikinci doniisim B19 — B19" doniisimiidiir. TisgNisoxCuy (indis x >
7,5), kompozisyona sahip durumlarda yukaridaki gibi B, — B19 — B19" doéniisiimii
gerceklesir. Buna ragmen x > 16 oldugu zaman B19 — B19" doniisiimiiniin olusup
olusmayacagi belli degildir. Ayrica, 5 < x > 7,5 oldugu zaman da iki asamali doniisiim
meydana gelir. Bu durumda ikinci doniisiim hemen gergeklestigi igin B19 faz1 fazla
miktarda olugsmaz. Ni-Ti SMA’larda Ni yerini %10’dan daha fazla Cu igerigi alirsa alagim
gevreklesir. Bu yiizden, Ni-Ti-Cu tglii alagimlarinin ters ¢evrilebilir, martensitik doniisiim
ozellikleri iizerine yapilan aragtirmalarin ¢ogunlugu TisoNisCuip alagimi iizerine
yogunlagmustir. TiggsNisosCUso alagimi i¢in ana fazin 6rgli parametresi (ac) 0,3030 nm’dir.
Ayni alasim i¢in B19 (ortorombik) fazinin 6rgii parametreleri a, = 0,2881 nm, b, = 0,4279

nm Ve ¢, = 0,4514 nm’dir. Orgii parametreleri kompozisyona gore degisir [52].
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Sekil 2.10. Ti50Ni50-xCux alagimlari i¢in Cu oraninin doniisiim sicakligina etkisi [53]

Sekil 2.11°de B, ana faz1 ile B19 ve B19" martensit fazlar1 arasindaki yapisal iligki

gosterilmigtir. Sekil 2.11 (a) ve (b) karsilastirilirsa, B, ana fazindan B19 martensit fazininin
olugmasi i¢in {110}<1-10> kaymasinin gerekli oldugu anlagilir. Boylece, ¢ dogrultusunda
yumusama B,—B19 yap1 degisimine katki saglar. Buna ragmen B,—B19" yap1 degisimi

icin {110} <1-10> kaymas1 yeterli degildir. Ayrica {001} <1-10> kaymas1 gereklidir.
Boylece yapida olasacak yumusamalar B,—B19" doniisiimiine katkida bulunur [52].
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(a) Ana Faz B2
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(b) Martenzit B19
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Sekil 2.11. B, ana faz1 ve iki tiir martenzit faz1 (B19 ve B19’) arasinda yapr iliskisi: (a)
YMT hiicre sekli ile birlikte B, ana faz yapisi (b) B19 ortorombik martenziti
B, dogrultusu boyunca (110) B, temel diizleminin kesme/kaymasi
ile olugsmasi (c) B19” monoklinik martensit, bir monoklinik B agis1 olusturmak
icin B19 yapiya temel olmayan kesme (001) [1,2, 18,37] B, ile olusmustu [53].

NiTi alasimi oda sicakliginda, 6rgii sabiti 0,3015 nm olan B, (CsCl) tiirii diizenli yapiya
sahiptir. By den bee’ye 1090 °C’de bir diizenli-diizensiz doniisiim meydana gelir. Bu faz,

martensitik doniisim ve SHE’de 6nemli rol oynar [52].

NiTi alasiminda bu giine kadar tesbit edilen fazlar NiTi, TioNi, TizNis, TizNis, TiNiz ve
TiNi; fazlaridir. NiTi alasiminda TisNis disindaki fazlarin sekil hatirlama 6zelligi tizerinde
dogrudan bir etkisi bulunmamaktadir. Yalniz bu fazlar, matrisin bilesimini degistirdikleri
icin martenzit- Ostenit faz doniistim sicakliklarini degistirmektedirler. Bu fazlarin hemen

hepsi sert fazlardir ve malzemeyi gevreklestirmektedirler [52].

Ti,Niz ¢okeltisi Hara ve arkadaslar tarafindan galisildi. Fazin iki allatropu bulunmaktadir.
Yiiksek sicaklik fazi1 14/mmm uzay grubundan olup 6rgii parametreleri a = 0,3095 nm, ¢ =
1,3585 nm (373 K’de) olan tetragonal bir kafese sahiptir. Diisiik sicaklik fazi ise Bbmm
uzay grubundan olup orgii parametreleri a = 0,4398 nm, b = 0,4370 nm, ¢ = 1,3544 nm
(298 K’de) olan ortorombik bir kafese sahiptir [52].
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TiNi fazi, 630°C ila oda sicakligi arasinda atomik olarak %50 Ni, %50 Ti bilesiminde yani
sitokiyometrik olarak goriilen fazdir. Faz, 630°C’ nin iizerinde nonsitokiyometriktir.

Ergime sicaklig1 1310°C’dir [52].

Sekil 2.12. TizgNi4 ¢okeltileri igin Ti ve Ni atomlarinin diizenlenmesi; (a) alt1 tabakadan
olusan Ti3Ni4 ¢okeltili birim hiicrenin atom diizenlenmeleri; (b) <111>B,
eksen boyunca alt1 tabakanin istiflenmesi [53].
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TiNiz fazt Ni-Ti denge diyagraminda atomik olarak % 75 Ni, % 25 Ti miktarinda
goriilmektedir. Ergime sicakligr 1380°C dir. TiNiz, hegzagonal DO24 tipi diizenli yapiya
sahiptir. Orgii sabitleri a = 0,51010 nm, ¢ = 0,83067 nm ve c/a = 1,6284 dir [52].

Ti3Nis fazi, sekil hatirlama karakteristiklerine etkisi nedeniyle ¢ok Onemli bir fazdir.
Cokeltinin kompozisyonu 1969’da Nishida ve Honma tarafindan Ti;;Niy4 olarak EDX ile
belirlendi ve sonra daha detayli EDX hesaplamalari ile TizNis’e dondistiiriildii. Daha sonra
Nishida ve Saburi gruplarinin yaptiklar1 ¢alismalar sonucu yapinin a = 0,670 nm ve o =
113,80 ile rombohedral birim hiicreye sahip oldugu tespit edildi. Son olarak kristal yap1
Tadaki ve Saburi gruplan tarafindan ayri ayri, R3 uzay grubu olarak belirlendi. Bu yapu,
rombohedral yapilar yerine hegzagonal yapilar ele alimarak daha kolay
aciklanabilmektedir. B, tipi matris faz icerisinde, Ti ve Ni hegzagonal tabakalarindan
meydana gelen (111) diizlemlerinin alt1 tanesi ard arda dizilerek bir periyot olusturur. Yani,
Ti3Nis faz1 igerisindeki temel diizlemler alti diizlemin olusturdugu periyodik yapilar
halinde istiflenmistir. Fazlalik Ni atomlar1 Sekil 2.12’de goriildiigii gibi her orijinal Ti
tabakalari icerisinde dagilmistir. Boylece son periyodik yapi, Sekil 8’de gosterildigi gibi
temel diizlemler ardisik seklinde (ABCDEFA...) istiflenerek olusur. Cokeltiler B, matrisin
<123> karsilikli vektorleri boyunca 1/7 pozisyonlarinda yerlesir. Sekil ayni zamanda
fazlalik N1 atomlarinin dagilmasi ile “1/7” yansimalarinin nasil goriindiigiinii agiklar. Yani;

7 tabakanin yeni periyodu, fazlalik Ni atomlarinin sekildeki gibi dagilmasi ile olusur [52].

2.6. Sekil Bellek Ozelligi Gosteren Alasimlar

Martenzitik doniisiim, metaliirjik olarak 1900’1l yillarin basindan beri ¢ok genis kapsamli
olarak calisilmaktadir. Martenzitik doniisiim, Fe-C sisteminde, geri doniisiimii olamayan
bir islem olarak bilinmekteydi. Termoelastik martenzitik doniistim, 1949 yilinda
Kurdjumov ve Khandros [3] tarafindan deneysel ¢alismalarda geri doniisiimlii martenzitik
yapiyada CuZn ve CuAl alasimlarinda martenzitik doniisim termal olarak
gerceklestirilmistir. 1953 yilinda termoelastik martenzitik doniisiim olusumu InTl ve CuZn

alagim tiirlerinde gerceklestirilmistir.
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Cizelge 2.1. SBE gosteren alasimlarin termoelastik, stiperelastiklik ve ¢ift yonli sekil
bellek etkileri [5]

ki Yonli Sekil
Termoelastik Sekil Bellek Etkisi Stiperelastik Bellek Etkisi
Fe-Pt In-Cd Au-Cd Cu-Al Cu-Zn |Fe3Be In-Tl
. Cu-Zn-
Cu-AENE 1 Nb In-TI Ti-Ni | X Fe3pPt Ti-Ni
Cu-Zn Cu-Al-
Ni-Al Fe-Pt Ni In-Tl In-TI Cu-Al
Cu-Zn-X (X
Ni,Ag,Au,Cd,
In,Ga,Si,Sn,S Au-Cu- Cu-Zn- | Cu-Al-
b,) 304 Zn Al Mn Ni-Ti Fe-Mn-C
Cu-Zn-
AGCAd  oi 70 |cuznsi|Ga | Ag-Cd |Ti-Ni Cu-Zn
Ti-Ni Cu-Au- Au-
Ag-Cd Cu-Zn-Sn | Zn Au-Cd |Cu-Zn Ni-Al
Cu-Au-
AU-CU-Zn o N Cu-Sn Zn Cu-Sn Cu-Al-Ni
Ni-Al Ni-Ti Fe-Mn-C Cu-Zn-Al

Sekil bellekli alasim etkisi Au-Cd alasimlarinda 1951 yilinda kesfedilmesine karsilik [54],
aragtirmalar Ti-Ni alagimlarmin 1963 yilinda kesfinden sonra cok etkin bir sekilde
kullanilmaya baglanilmistir [55]. Yapilan son calismalarda, sensér ve aymi zamanda
aktliator gorevi yapan akilli malzemelerde kullanimi gercgeklestirilmektedir. Doniisiim
olayr farkli bir yap1 olarak, baz1 ¢oziimii zor durumlarda, ¢oziilemeyen problemler icin
sorunlarin giderilmesinde kullanilabilmektedirler. Bu sebeplerden dolay1 fizikgiler ve
malzeme bilimciler ve miihendisler tarafindan martenzitik doniisiim konusu teorik ve

deneysel olarak ¢esitli uygulamalarda kullanilmak i¢in ¢alisilmaktadir [37].

Biitiin metallerin $SBE 6zelligi gostermesi soz konusu degildir ve ancak belirli kosullar
saglayan alasimlar bu Ozellige sahiptir. Bellek etkisi goOsteren alagimlarin bir kismi
gosterdikleri bellek tiiriine gore Cizelge 2.1°de verilmistir [5]. Ayrica Cizelge 2.2°de bazi
SBA’in bilesimi, martenzitik doniisim sicakliklari, yapr degisiklikleri ve sicaklik
histerisisleri gortilmektedir [2, 56, 57].
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Cizelge 2.2. Baz1 sekil bellekli alasimlarin bilesimi, martenzitik doniisiim sicakliklar1 ve
sicaklik histerisisleri [2,56,57]

Martenzitik
Doniistim
Alasim Alasim Yap1 Sicaklig1
Tiirii Alasimlar Kompozisyonu Degisikligi Ms (°C) | Histerisis
-50 ile 100
Ti-Ni 49-51 at % Ni B,-monoclinic arast ~ 30
-180 ile -
Cu-Zn 38,5-41,5 at % Zn B,-9R,RM9R 10 aras1 ~10
% 14 Al , % 3,5 Ni -150 ile
Cu-Al-Ni (m/m.) - 200 aras1 ~35
23-28 at % Au,45-47 -140 ile
Cu-Au-Zn at %Zn Heusler-18R | 100 arasi ~35
-180 ile
Ni-Al 36-38 at % Al B,-3R 100 arasi ~10
-190 ile -50
Demir Ag-Cd 44-49 at % Cd B,-2H arast ~15
Dis1 30ile 100
Alagimlar Au-Cd 46,5-50 at % Cd B,-2H arasi ~15
Fe-Pt 25 at % Pt L12-Ordered ~-130 ~4
Fe-Pd 30 at % Pd FCC-FCT ~-100 -
33% Ni;10 % Co,4%
Fe-Ni-Co- Ti;31% Ni,10% - -
Ti C0,3% Ti (m/m %) FCC-BCT
15-30 % Mn,3-6% Si -200 ile
Fe-Mn-Si (m/m%) FCC-HCP 150 arast |~ 100
14 % Mn-6 % Si-9%
Fe-Mn-Si- | Cr-5 % Ni20 % Mn-5 - -
Cr-Ni % Si-8 % Cr-5% Ni [ FCC-HCP
Fe-Mn-Si- | X=NbN,NbC, VN
Cr-Ni-X | ,Ce, Mixed RE,C,N | FCC-HCP ) )
Demir Fe-Ni-C 31% Ni-0,4% C FCC-BCT - -
Alagimlari [ Fe-Ni-Nb 31% Ni -7% Nb FCC-BCT - -
Polyethyle
ne -C2H4- - ] ]
Polyuretha
ne - - ] ]
Polyisopre
Polimerik ne -C5H8 - - ] ]
[Pb(Zr,Ti)O3,PZT],
Seramikler| PZT, BT (BaTiO3,BT) - i i
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2.7. NiTi Esash Sekil Bellekli Alasimlar

Nitinol olarak isimlendirilen NiTi SBA’in ilk olarak kesfi 1963 yilina dayanmaktadir.
Giiniimiiz teknolojisinde SBE yogun olarak kullanilmaktadir. NiTi alasim sistemi ticari
uygulamalarda da yogun olarak kullanilmaktadir. NiTi alagimlarimin $SBE ve ¢ift yonli
doniisiimlerini sergilemesi bu alasim tiirlerini ¢aligmalarda uygun bir alagim olarak 6ne
cikarmaktadir. Bu alasimlar ayrica yiiksek korozyon o6zelligi ve biyo uyumlulugu,

biyomedikal alaninda parga iiretimini de uygun hale getirmektedir [4].

1960’larin basinda, Buehler ve arkadaslar tarafindan esit atomlu NiTi alasimlarinin SBE
kesfedilmistir [58, 59]. Esit atom oranlarina sahip (%50Ni-%50Ti) NiTi kompozisyonu
maksimum Of sicakligi (120 °C) sicakhigma sahiptir. Ni elementinin atomik yiizdesi
azalmasi ile esit atomlu kompozisyonun doniisiim sicakligi degismez. Eger nikel
kompozisyonu %50’nin iizerine ¢ikarsa doniisiim sicaklig1 diismeye baslar ve Of sicakli
kiitlece %51 Ni i¢in -40 °C’lere kadar diiser. Kompozisyondaki bu degisim karakteristik
stiperelastik SBE genel oda sicakligindan (23 °C) saglanabilir [4].

400 °C’de uygulanan yaslandirma 1sil islemi TisNis faz c¢okeltilerinin olusmasini
saglamaktadir. Olusan c¢okeltiler, dstenit ve martenzit faz1 arasinda R-fazi olarak bilinen bir
gerilim alan1 olusturabilirler. “R-faz1” ismi rombohedral yapili kristal ile iligkilidir. Bu faz
genellikle yiiksek sicakliklardaki 1sil islem ve varligi belirli 6zel sartlarda olusmasi ile
iliskilidir. Bu sartlar diisiik miktarlardaki Ni ile birlikte Fe veya Al’nin, ¢okelti ile gerilim
sertlesmesi olusan Ni bazli NiTi alagimlarinda ve soguk ¢alisma/isil islem alasimlarindaki
dislokasyonlarin sebep oldugu gerilim bdlgelerinden kaynaklanmaktadir. NiTi alasimlari
tamamen donilisiim sergileyebilmekte olup, %8’e kadar gerilmelere maruz kalan ticari

olarak elde edilen malzemelerde (tel, serit, cubuk. boru ve plaka gibi) [4].

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda kiitlece %55 NiTi kompozisyonu gelistirilmektedir.
Bu kompozisyon -10 °C dan 60 °C araliginda doniisiim sergilemektedir. Bu alasimlarin
diisiik doniisiim gerilimlerini sergilemesi kimyasal olarak ¢ok fazli bir alasim olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, kiitlece %55 NiTi alagimi tuzlu su banyosu ve tuz
sisi gibi ¢ok agir sartlara sahip ortamlarda paslanmaz ¢eliklere nazaran ¢ok daha iyi
korozyon direncine sahiptirler. Ayrica bu alasimlar milkemmel sekilde termo mekanik

kararliliga sahip olup, 1s1l islem boyunca doniisiim sicakliklar1 kolaylikla kontrol
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edilebilmekte ve sicak sekillendirme ile soguk sekillendirmeye gerek kalmadan gesitli
kompleks yapilara doniistiiriilebilmektedir [4].

NiTi alasimina ilave edilen Cu tercihen Ni yerini alarak NiTiCu alagiminin olugmasini
saglar. Bu alagimlarin essiz 6zellikleri Cu ilavesi ile SBE’nde histerisisin azalmasina neden
olur. Boylece bu sonug doniisiim gerilimini azalmasina neden olur. NiTi igerisinde kiitlece
%10 Cu ile dontisiim histerisisi ikili alasimdan ¢ok daha diisiik dontisiim sergiler, toplam
doniisiim gerilmesinin yaklastk %4 diismesine neden olur. Ayrica Cu ilavesi
stiperelastiklik histerisisini diistiriir. NiTi kiitlece %10 Cu alasimi igin siiperelastiklik
histerisis genisligi 100 MPa’dan azdir, ikili alasimlar i¢in ise genislik 200 MPa’dan daha
fazladir. Ikili alasimlara Cu ilavesi kompozisyondaki martenzit baslangi¢ sicakliginmi da
bliylik ol¢iide diisiirir. Malzeme davranisindaki bu degisim faz doniisiim degisikligi ile

iliskilidir [4].

Kiigiik histerisis gerektiren araglarin aksine, SBA ozellikleri terimindeki farkli tiirdeki
gereksinimleri kullanilan bir gereg ile birlestirebilmek gerekir. Bu tiir gereksinimlerden
malzeme genis sicaklik degisimlerinde en az tepki gosterebilmelidir. Bu da genis
histerisise sahip ikili NiTi ile saglanabilir. Bu karakteristik 6zellik sergileyen Niobyum
(Nb) ile saglanabilir. Nb ilavesinin bu etkisi ilk olarak 1986’da yapilan caligmalarda
gerceklestirilmistir. NiTi alasimina ilave edilen Nb ile termal histerisisin genisledigi
sonucuna varilmaktadir. SBA’lar1 alaninda genis histerisi araligi pratik kullanimda éneme
sahip olup, oda sicaklifinda bulunan metal malzemelerin miihendislik 6zelliklerini
gelistirmede histerisi bolgesi ile saglanabilmektedir. Bu durum, malzemeye diisiik
sicakliklarda bile deformasyona olanak tanimaktadir ve bu sekilde ¢evre sicaklarina

glivenli bir sekilde taginabilir [4].

Son 40 yildir ticari uygulamalardan 6zellikle < 100 °C sicakliga sahip uygulamalar
lizerinde c¢alisilmaktadir. Ancak ugak motorlarinin c¢ekirdek bolgeleri veya benzin
endiistrisi gibi yliksek sicaklik gereksinimleri gerektiren alanlarda yiiksek doniisiim
sicakliklar1 ve kararlt malzeme 6zellikleri gosteren SBA gereksinimleri ortaya ¢ikmaktadir.
Bu talepler SBA’larda yiiksek doniisiim sicakliklarina olanak taniyan yeni bir tiir olarak
bilinen yiiksek sicaklik sekil bellek alagimlarini (YSSBA) ortaya gikarmistir. YSSBA’1 100
°C’den daha yiiksek sicakliklarda doniisiim gostermeye imkan taniyan $SBA’mdan essiz

ozelliklere sahip bir tirdiir. Bu alagimlar NiTi alagimina ilave edilen igiinciil
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elementlerden paladyum, platinyum, hafniyum, altin ve zirkonyum ile elde edilen ve

doniistim sicakligi 100°C - 800°C araligina ¢ikarmak igin gerceklestirilen ve {iretilen

sistemdir [4].

Cizelge 2.3. Farkli kompozisyon ve 1s1l islemlere ait farkli SBA’1n degisim sicakliklari [4]

NiTi Bazli SBA’lar Mt M A As
TisoNisg 15 55 80 89
TiggsNisg s =78 -19 9 53
TizgNis; -153 -114 -89 -40
Ti4gNi510u10 8 30 35 50
Ti50Ni40CU10 21 41 53 67
TizsNigzNbg -175 -90 -85 -35
Tigp2Nigg gHfg 50 69 111 142
Tigo7Nisg gHfo 5 61 90 118 159
Tiag2Nisg gHf19 103 128 182 198
Ti352Nisg gHf15 95 136 140 210
Ti3z02Nisg gHf2o 127 174 200 276
Ti43Ni47Zf5 20 65 75 138
Ti43Ni472r10 45 100 113 165
TizgNiszZr15 100 175 175 230
TizsNiszZrag 205 275 265 330
TisoPdso 550 563 580 591
TisoNixPdsg 208 241 230 241
TisoNizoPdsg 387 403 419 427
TisoNisPdys 467 486 503 509
TisoNissPts 10 29 36 49
TisoNigoPtig -8 18 -27 36
TisoNisoPtyg 241 300 263 300
TisoNixPtsg 537 619 626 702

NiTi bazh t¢li alasimlar ve bunlarin iliskili doniisiim sicakliklarinin 6rnekleri Cizelge

2.3’de verilmistir. Bu degerlerin biiyiik 6l¢lide malzeme egilimlerini gdsterebilmek igin,

gecmisine, 1s1l islemine bagl olan degerler oldugu unutulmamalidir [4].
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2.8. Sekil Bellek Alasimlarinin Kullanim Alanlar

Hemen hemen esit atomik yapiya sahip titanyum-nikel bazli alasimlar sekil bellek
ozellikleri ve siiperelastiklik Ozellikleri nedeniyle fonksiyonel olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadirlar. Bu malzemelerin iyi siineklilik, yiiksek korozyon ve yorulma
direnglerinin yaninda yiliksek soniimleme kapasiteleri ciddi mukavemet ve tokluga sahip
olmalar1 farkli endiistri alanlarinda ve gesitli ticari uygulamalarda onemli yer bulmasina
neden olmustur. Bunlarin basinda da tip sektorii gelmektedir [60]. Bu alasimlarin essiz
ozellikleri yukarida belirtilen 6zelliklerle sinirli kalmayip, biyomedikal uygulamalar i¢in
gerekli ozellikleri saglamakta olup, biyomedikal uygulamalarda da kullanim alani bularak

sistematik ¢aligmalar yapilmaktadir [60-63].

Son yillarda miihendisler ve diger tasarimcilar i¢in bir¢ok alanda termal enerjiyi mekanik
ise doniistiirmek icin SBA ve uygulamalarini, problemleri ¢ézmede ve gergek diinya
uygulamalarinda kullanmaktadirlar. Bu konuda en cok bilinen 6rneklerinden biri, 1971
yilinda F-14’de kullanilan hidrolik boru baglantisidir. Bu zamandan beri ¢esitli sektdrlerde
mithendislik problemlerini ¢ozmede SBA’in essiz Ozelliklerinden faydalanilmaktadir.
SBA’da havacilik sektoriinde ve denizcilik uygulamalarinda, cerrahi aletlerde, tibbi

uygulamalarin demirbaslarinda ve gesitli alanlarda biiyiik bir ilgi gormektedir [4].

TiNi SBA endiistriyel uygulamalarda biiyiik {liretim kapasitelerine ulasmasina ragmen, tip
alanindaki kullanimi biiyiik hacimlerde olup, esas kullanim alanlar1 tip ve disgiliktir [64].
Iyi biyo uyumluluk ve manyetik rezonans goriintiileme (MRG) kapasitesi ile olaganiistii
ozellik kombinasyonlar1 (Sekil hafiza ve siiper elastikiyet), yiiksek mekanik 6zellikleri ile
birlestiginde (yiiksek yorulma direnci ve mikemmel burulma direnci, v.b.), TiNi
alagimlarin1 biyomedikal ve dis alanlarinda (stentler, ortodontik teller kemer, filtreler,
ortopedik cihazlar, klinik araglar, kilavuz teller, ¢cene ve yliz gereclerinde, dis implantlari,
boyun ve bel omurlarinin iyilestirmelerinde, kemik plakalar1 ve kemik capa ve omurga

kirigr tespit ve onarim) essiz bir malzeme 6zelligi saglamaktadir [49, 65-72]
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2.8.1. Ucak sanayi uygulamalari

SBA’lar havacilik sektoriindeki sabit kanatli ugaklarda, doner kanatli ugaklarda, uzay
araclarinda ve bu alanlardaki calismalarda halen ilerleme kaydedilmektedir. SBA’lar
kullanilarak mentesesiz ucak kanatciklarinda tel kiris gerilmeleri sayesinde F-18 ugak
kanatlarinda hesap edilen agiklig1 kanat biikiim ile dogrultulmasi saglanmistir. SBA’lar ile
1:6 dlgegine kadar tatmin edici sekilde giicii elde edilebilirken, bu tork tiipii ile kanadi tam
Olcekli sekilde calistirmak basarilamamistir. Resim 2.1°de tork tlipiiniin kurulumu

goriilmektedir [4].

SBA Donme
Momenti Tiipii

Resim 2.1. (a) SMART Kanat modelinin genel goriiniimii, (b) SBA tork tiiplerinin Faz1
yiiklemesi esnasinda kesit goriintimii [4].

SBA elemanlarini ugak parcalarinin igine yerlestirmek i¢in bir¢cok calisma yapilmistir.
Boyle bir ¢alisma ile, degisken geometrili bir kanat profilinin gelismesi saglanmigtir.
Bombeli SBA hareketi ile birlikte, bu kanat profilinin etkin bir simetrik yapilandiriimasi
saglanabildi.

Ucak govdesi icerisindeki SBA’larin kullanimi ile birlikte diger pek ¢ok kiiciik
elemanlarinda harekete gecmesini saglamistir. Davranis boyutlar1 ¢ok genis bir boyuta
sahip olmas1 nedeniyle SBA’lar kiigiik elemanlarda kullanilabilirler. Baz1 arastirmalar da
martenzitik doniistim yoluyla elastik degisimle sertlik saglayan SBA elemanlar1 kullanarak

ucaklarin yapisal panelleri, dinamik 6zelliklerinin optimizasyonu saglanmstir.

SAMPSON programi araciligiyla tahrik sistemlerinin aktif maddelerinin faydasi gosterildi.
Bu programda $SBA’m bir kullanim alani olan F-15 motor girisinde geometri degisikligi

oldu. Bu caligsma, bir tam Olgekli girisine ve deneysel kurulumu olarak Sekil 2.2°de
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goriilebilmektedir. Yaklasik toplam 26 700 N toplam giicii 34 tel/cubuk igeren SBA
demetlerinin kullanilmasi ile elde edilmistir. Bu tiretilen kuvvet 9° boyunca giris kaputu

dondiirilmiistir. SAMPSON programi tarafindan test bir bagka kavrami SBA’in

calistirilmasiyla daha karmasik bir sistem iizerinden giris agzinin seklini degistirerek bir

kavram elde edildi [4].

Resim 2.2. NASA Langley Transonik Riizgar Tiineli kurulu olarak SAMPSON F-15 giris
kaputu [4]

Diinya c¢apinda, motorlarin inis ve kalkis esnasindaki giiriiltii seviyeleri diizenlenir hale
gelmigtir. Bu  giiriiltiiyli azaltmak icin bazi tasarimcilar, egzoz gazlarinin akigini
karistirmak ve motor gliriiltisiinii azaltmak i¢in zikzakli bir baglant1 gelistirmislerdir.
Arastirmacilar SBA demeti parcalarini zikzaklar icerisine gomiilii olabilecek bir sekilde
yerlestirmiglerdir. Boylece SBA kirigleri diistik irtifali ugus veya diisilk hizda ucus
esnasinda zikzakli akigla karistirma ve giiriiltilyli azaltabilme 6zelligi saglamigtir. Yiiksek
irtifa, yiiksek hizli ugus sirasinda, bu SBA demeti pargalart martenzit halinde soguk olacak
sekilde zikzakli bir hal alarak dogrultma ve motor performansini artirabilmektedir. Bu

degisken geometrili zikzakli yapit Boeing’in suan ki tasariminda mevcuttur (Resim 2.3) [4].
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Resim 2.3. Boeing degisken geometrili zikzak ugus testi [4]

('

Resim 2.4. HEGP ve SBA katlanmig ve dagitilan yapilandirmalarinin mentese
gosterimleri [4]

SBA’lar giines panelleri gibi ¢esitli  bilesenlerin  harekete  gecirilmesinde
kullanilmaktadirlar. Kullanilan bu SBA elemanlar1 giines toplayicilarini harekete gegirmek
icin ilk dizaynlardan biridir. Burada Hafif Esnek Giines Panelleri yaklasik 30 saniye
icerisinde 1sitma ile birlikte {izerinde mentese gibi SBA seritlerden olusan pargalarin

katlanmasi ile olusur. Tasarlanan kavramin sekli yukarida goriilebilmektedir (Resim 2.4).
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2.8.2. Tibbi uygulamalar

SBA’mn ozellikleri cesitli dis uygulamalarinda basariyla kullanilmistir. Nitinolun diger
alternatif malzemelere gore, 1970’lerden beri dis tellerinde daha etkili oldugu
bilinmektedir. Paslanmaz c¢elik gibi dogrusal elastik bir malzeme olarak, kiiciik bir
miktardaki diizeltici hareketin olmasi dis lizerinde gerginligin biiyiik miktarda artmasina
neden olur ve streste biiylik bir artis kaydedilir. Sozde elastik tellerin avantaji gercek
olmayan elastiklik platosunun faaliyet yeteneginin, malzemenin yaklasik sifir gerilim
degisimi ile genis bir gerinim olusturabilmesidir. Bunun bir sonucu olarak da paslanmaz
celik ile karsilagtirildiklarinda ortalama daha uzun bir siire disi tagimak icin gii¢ saglarlar.
Ayrica, malzeme kompozisyon ve islem siireci optimum kuvvet ile farkli diizeylerde

iretilebilirler. Resim 2.5.a’da Nitinol bir dis teli goriilebilmektedir.

Resim 2.5. SBA’n Dis uygulamalarindan: (a) Dis uygulamalarinda kullanilan Nitinol

dis teli (b) Dis kok kanalinin agilmasini gosteren sematik NiTi
SBA’lar i¢in bir baska onemli dis uygulamasi, dis icerisine sondaj iceren kok kanal
cerrahisi, dikkatli bir dis delinmesi ile gergeklestirilir (Resim 2.5.b). Burada Nitinol
kullanilmasinin biiyiik avantaji yiiksek gerilmelere maruz kalan oldukca yiiksek biikme

agilar1 olmasinin yaninda, devirli doniislerede dayanabilir olmasidir.

2.8.3. Kalp damar uygulamalari

Ilk SBA aleti Simon Filtresi oldu. Aygit, kan akisinda hareket eden pihtiyr hapseden bir
filtre gorevi gorlir. Hapsolmus pihtilar sonunda c¢oziiliir. Genislemis olarak ayri duran
parca deforme edilir ve sonda i¢inde kisitlandirilir. Dikme esnasinda, ortam sicakligiyla

filtre malzemesi As’1 astiginda filtre kan yoluyla dagitilir. Sinirlama ile gelen agma ve
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SBA’1n aktif 6zellikleri ile filtre genisler ve Resim 2.6.a’da goriildiigli gibi orijinal seklini

alir.

(a)

Resim 2.6. SBA’1n miihendislik 6zelliklerini kullanmak i¢in Kalp Damar Cihazlari:
(a) Simon filresinin iistten gortinimi (iistte) ve dagitilmis yandan
(asagida) sekli, (b) Nitinol stentin agilarak gosterilmis (yukarida)
ve kapali durumdaki (asagida) sekilleri.

Kendiliginden genisleyen bir NiTi stantin kalp damar uygulamalarinda yaygin kullanilan
seklidir (Resim 2.6.b). Diger geleneksel stentler gibi bu cihazda kan damarlart gibi viicutta
boru gecisli seklin i¢ gevresini desteklemek i¢in kullanilir. Geleneksel ¢elikler paslanmaz
celik kullanilarak yapilir. Bu stentler bir sisme balon yardimiyla arter duvarlarinin boyutu
ve sonda boyutunun genisletilmesi ile saglanir. Balon sondiikten sonra celik stent
genellikle elastik bosalmaya maruz kalarak gevsek bir hal alir. Geleneksel yonteme gore
kendinden genisleyen NiTi stentler cazip bir alternatif saglamaktadirlar. Resim 2.6.b’de

kapali ve agik sekilde bulunan Nitinol stent goriilmektedir.
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2.8.4. Ortopedik uygulamalar

Ortopedik uygulamalar i¢in gelistirilen cihazlar incinmis, zayiflamis veya kirilan
kemiklerin desteklenmesi i¢in kullanilir. Bu gibi parcalara 6rnek ise omurilik bosluk
omurudur (Resim 2.7.a). Bu omurlar iyilesme siirecinde hareketi 6nlemek i¢in takviye
saglamada kullanilirlar. Boylece esneklik saglarken aygit eklem iizerinde sabit bir kuvvet

uygular.

(a) (b)

Resim 2.7. SBA’1n ortopedik uygulamalari, (a) Martenzitik ve Ostenitik konuslanma
durumlarimi gésteren Omurga tutucular, (b) Yapay kemik implant gibi
gozenekli SBA’1n muhtemel kullanimini gosteren bir sekil.

Gozenekli SBA madde bigimdeki ¢alismalarin diger bir kullanim alanini ise sunni kemik
implantlar olusturmaktadir (Resim 2.7.b). Malzemelerin gézenekli yapist mevcut kemik
dokusundan igeriye dogru hareket ederek yapistirma giliciinii artirir. Ayrica, implant
ozellikleri (sertlik ve gozeneklilik) kemige uyacak sekilde tasarimi gerceklestirilebilir.
Ayrica SBA implantlar kirik ve tamiri gereken kemiklerin pargalarini sabitlemede ve

iyilestirmede kullanilmaktadir.

2.8.5. Cerrahi alet uygulamalar

Tiptaki gelismeler laparaskobik cerrahi kullanimini artirmak i¢in devamli ¢alisilmaktadir.
Bazi laparoskobik cerrahinin 6zel bir fonksiyonu i¢in arzu edilen boyuta genisleme ve
sonrasinda kiiciik deliklerden sokulup ilerleyen araglar1 saglayan teknolojilerden bazisidir.
SBA’lar psedo plastiklik (yalanci plastiklik) ve sekil hatirlama etkileri nedeniyle
geleneksel malzemelerle karsilastirildiklarinda daha yaratici tasarimlar sunabilmektedirler.

Boyle bir aragla SBA sepeti safra taglarin1 yok etmek i¢in kullanilirlar. Sekil hafiza etkisi
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kullanilarak elde edilen araglara 6rnek olarak; laparaskopi isleminde kullanilan tutucular,

makas ve masa gibi cerrahi araglar1 gosterebiliriz.

2.8.6. Tasima uygulamalari

SBA’lar otomobillerde, darbe algilamak i¢in soniimleme ve harekete gegirmeye kadar
bir¢ok uygulamada kullanilmistir. Psedo plastik davranislari histerisi titresimleri ve etkisini
dagitmak igin etkili bir sistem saglar. Bu 6zelligi ise askeri ve ticari uygulamalarda zirhli
araglarda darbe emilimi i¢in kullanilmistir. SBA’lar ayn1 anda sensér ve tahrik amagh

kullanilabilir [4].

\\\r\\i;"\\. N —
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Hareket Disli

$BAvay N Dugzeni
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Yag bolgesi
On gerilim vayt

Resim 2.8. Shinkansen yiiksek hizli treni i¢in bir SBA ile iiretilmis otomatik yag seviyesi
ayar uygulamasi. (a) Shinkansen Nozomi-700 yiiksek hizli tren Fotografi, SBA
sarmal yay ve bir kayis tipi egimlendirme yayindan olugan bir yag seviyesi
ayarlama cihazini gostermektedir. (b), (c) disli Sisteminin yapis1 [41]

Japonya’da Shinkansen hizli treni i¢in kullanilan yag seviyesi ayarlama cihazi olmustur

(Resim 2.8.a). Resim 2.8.b ve Resim 2.8.c Shinkansen i¢in, kii¢lik disli, biiyiik disli ve

yaglama i¢in yag haznesinden olusan tahrik disli sistemini gostermektedir. Bu cihaz trenin

yiiksek siiriis hizina ulagiltiginda, disli kutusu igerisindeki sicaklik artisini engellemeyi

saglar [41].
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2.8.7. Diger uygulamalar

SBA’lar havacilik, ulasim ve saglik sektorleri dahil olmak iizere bircok diger alan ve
uygulamalarda kullanilmaktadir. SBA’1n kuyu i¢i sondaj islemindeki delgi tirlinlerinde ve
koruma sistemlerinde sahip oldugu essiz ozellikler petrol endiistrisinde de kullanimini
saglamistir. Kahve makineleri ve pring pigirme gibi giinliik hayatta kullanilan makinelere
SBA pargalar ilave edilmistir. SBA ile donatilmis bir pring makinesi belirli bir sicakliga

ulastiginda ve asir1 buhar salimimi gergeklestirdiginde vanasi faaliyete geger.

Psedo elastik davranisi, ayn1 zamanda, genis bir uygulama araliginda kullanilmaktadir.
Sivil yapilardaki titresimlerin kontrol cihazlarinda, gelistiriciler NiTi’nin psedo elastiklik
kabiliyetiyle enerjiyi biiyilk bir histerisisle dagitma 06zelliginden faydalanarak
gerceklestirmiglerdir. Diger uygulamalardan, esnek metal gozlik ve kulaklik olan psedo
elastik davranis sergileyen kirmadan biikiilebilir araglardandir. Golf kuliipleri gibi spor
malzemelerinin kullanildig1 alanlarda, SBA sopalarin igerisine yerlestirilerek ¢arpma etkisi
azaltilmigtir. Resim 2.9°da psedo elastik bir gozliik ¢ercevesi ve iginde bir psedo elastik

SBA gomiilii bir golf sopasinin resmi gosterilmektedir [41].

Resim 2.9. SBA’1n ticari psedo elastik uygulamalari. (a) Psedo elastik goz
cam ¢ergeveleri, (b) Golf sopasina gomiilii psedo elastik SBA [41].
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Resim 2.10. Sekil bellek alasimla sicaklikla karistirma vana 6rnegi (a) Kesit goriintiisii ve
(b) ticari olarak elde edilebilir vana [41]

Diger bir Ornekte Resim 2.11°de goriildiigii gibi kiigiik boyutlu otomatik c¢alistiric
tarafindan idare edilen cok dereceli serbestlige sahip “aktif endoskop” Ornegi
bulunmaktadir. Resim 2.11.a’de goriildiigii gibi endeskop cihazi gesitli elektrik direnci ile
geri beslemeyle calisan, kumanda kolu ile kontrol edilen, farkli biikiilme agilarina sahip
parcalardan olusur. Resim 2.11.b’de goriildiigii gibi kisisel bilgisayar yardimi ile hastaya
rahatsizlik vermeden kalin bagirsak igerisine endoskopi yapmakta kullanilmaktadir [41].

Yan flang
Kursun teller
Ara flanglar

Dis muha£7
,—:/ )
)\

Su sofutma borular (ters aks)

Fiber gorints alict

Sinyal komutlar: olusturses (Joistik)

Resim 2.11. Etkin bir endoskopi i¢cin SBA uygulamasi. (a) Endoskopi birim boliimii i¢in
aktif hiicre. (b) Aktif endoskopi icin iretilen mevcut test iinitesi. (c) Hareket
testi i¢in Uretilen aktif endoskop [41].
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Yapilacak yeni calismalarda, yenilik¢i bir yaklasim olan SBA kablolar1 farkli kaliplar
seklinde orerek karmasik yapiya sahip triinleri; haddeleme, katlama ve kemer seklini alma
gibi farkli sekillerde olacagimi gostermektedir. SBA’1  kullanarak bu tiir essiz

yapilandirmalar1 elde etmek i¢in yeni tasarim ¢aligsmalari igin yeni umutlar agabilir [4].
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3. TOZ ENJEKSIYON KALIPLAMA
3.1. Giris

Toz Enjeksiyon Kaliplama (TEK), parg¢a iiretim metotlarindan biri olup, ilk olarak plastik
enjeksiyon kaliplama yonteminden tiiretilmistir [73]. TEK yontemi, metal enjeksiyon
kaliplama ve seramik enjeksiyon kaliplama yontemlerini kapsayan, karmasik sekilli
parcalarda, yiiksek kapasite ve istenilen son sekilli parca iiretimine imkan saglayan iiretim
metodudur [74]. TEK metodu ile izostatik presleme ve kalip dokiim yontemindeki liretim
sinirlandirmalar1 ve Olgiisel sinirlandirmalar ile olusan hata ve tolerans siirlamalarini,
metal kalip parcalardaki mekanik o6zellikler ve geleneksel toz parcalarindaki boyut
sinirlandirma problemlerinin oniine gegilebilmektedir [75]. TEK yontemi ile geleneksel
yontemlerle tiretilmesi yiiksek maliyetli veya imkansiz olan pargalari (0r; asir1 gevrek ve
sertlige sahip olan yapisal seramik pargalar), kimyasal igerigi belirlenmis karmagik
geometrik parcgalart (ince kesitli ve yiiksekligi boyunca katmanli pargalar dahil olmak
iizere), kolaylikla iiretilebilmektedir [76]. TEK islemi genel itibari ile dort temel adimda
gerceklesmektedir. Ilk asamada besleme stogu hazirlama, ikinci asama da enjeksiyon
kaliplama makinesinde kalip igerisine enjeksiyon edilir. Sonraki iigiincii asamada baglayici
giderme ve son asamada ise sinterleme ile TEK islemi sona erer [77,78]. Sekil 3.1°de Toz

enjeksiyon kaliplama yontemine ait liretim asamalar1 goriilmektedir.

Ticari olarak TEK metodu yaklasik olarak 1980°li yillarda baslamistir. TEK yontemi
hassas dokiim, soguk izostatik presleme isleme ile parca tiretimi gibi kullanim alani genis
yontemlerle rekabet etmektedir. TEK yontemi ile geleneksel toz sekillendirmedeki
fazladan isleme maliyetleri, izostatik ve kaliba dokiimdeki sinirlandirmalarin ve ayrica
dokiim yontemindeki hata ve tolerans sinirlandirmalarinin 6niine gegilerek istenilen basari

saglanmistir [79].
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Sekil 3.1. Metal enjeksiyon kaliplama metodu [80]

Metal enjeksiyon ve seramik enjeksiyon kaliplama yontemlerini kapsayan TEK yontemi,
onemli bir tiretim metodu olup yillik satis degeri 1,5 milyar dolardan fazla oldugu
diistiniilmektedir. Metal enjeksiyon ile parga iiretimi, TEK {iiretim sisteminde yaklagik
%9011k bir miktar1 kapsamaktadir. Bu miktar diinya ¢apinda yaklasik yilda %20’den fazla
biliylime gostermektedir. Son veriler, Asya’nin diinyanin en biiyiik TEK pargasi iiretimine

sahip olduguna, Avrupa ve Kuzey Amerika’nin da Asya’y: takip ettigini géstermektedir.



41

ﬂ _bJ Taketim oy
Amerika malzemeleri iriinler
s /%ﬂ - %4 Bilisim
. Otomotiv (. Teknolojileri
%16— %46
Asya » ¢ Y \ L
%55 / ;

7Avrupa
Y24

J Mekanik

parcalar —
Y26
C| mibbi e d friketim B
irinter  Bilisim malzemeleri B
0,13  Teknolojileri s Teknolojileri
: %4 = %5 Tip ve disgilik
Mekanik 3 Otomotiv | Otomotiv \ ,ﬁ-_l . iiriinleri
parcalar - B o > %35
Yld i1 o

4 Diger

. .‘ %19 >
Tiketim Mekanik
_/ - B

malzemeleri
%26 %24

Sekil 3.2. Diinya’daki TEK kullanim oranlar1 ve bdlgesel olarak dagilimlar: [18,81].
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Sekil 3.3. TEK iiretiminde malzeme iireiminde kullanilan tozlarin bagil oranlari [77]

Sekil 3.2°de Diinya’daki TEK kullanim orani goriilmektedir [81]. Bu inanilmaz biiyiime
onlimiizdeki 5 yil icerisinde azalamayacag diisiiniiliirken, evrensel sanayi analistlerinin
birlikte yaptigi agiklamalarda; seramik TEK market ve diinya metali grubunun
tahminlerine gore 2017 yilinda 3.7 milyar diizeylerine ulasacag: diisiiniilmektedir [82]. Bu
icerikler goz oniline alindiginda TEK ile malzeme iiretiminde, metal malzemeler arasinda

en yaygin kullanilan1 ¢elik alagimlaridir (Sekil 3.3).
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3.2. Toz Enjeksiyon Kaliplama Teknolojisinin Avantajlar:

Geleneksel malzemelerin yam1 sira, TEK yontemi ile Nikel siliper alasimlari,
intermetalikler, kiymetli metaller, refrakter metaller ve seramik kompozitlerle
giiclendirilmis seramik fiberler tiretilebilir. Katmanli bir yap1 meydana getirmek icin es-
kalip yontemine imkan saglamasi ayri bir olanaktir. Bu tip bilesimler ham sartlarda elde
edilir. Bu ozellik ile, korozyon bariyerleri, asinma yiizeyleri, elektriksel ara baglantilar

veya yiiksek dayanikliliga sahip yapilar elde etmeye imkan saglamaktadir [19].

Biitiin teknolojilerde oldugu gibi, TEK teknolojisinin merkezinde de ekonomiklik olusu
onemlidir. TEK teknolojisi asir1 karmasik yapiya sahip malzemelerin iiretiminde diisiik
maliyetlerle iiretime imkan tanir. En biiylik avantaji ise taslama, isleme, delme ve sikma
gibi ikincil iglemlere ihtiya¢ birakmadan hassas parcalari tek seferde iiretebilmeye imkan
saglamaktadir. Ayrica, besleme stogu malzemeleri (akicilar, yolluklar ve hasarli kaliplar)
neredeyse %100°4 tekrar kullanilabilmektedir. Bu ise rafrakter malzemeler, ozel
seramikler ve kiymetli malzemelerin ham malzemesinin pahali olmasindan dolayr ¢ok
onemlidir [19]. Genel itibari ile TEK iiretiminde istenen genel 6zellikler Cizelge 3.1°de

verilmektedir.

Cizelge 3.1. TEK igin genel kriterler [19]

Ozniteligi Minimum Maksimum Normal
Kalinlik, mm 0,2 25 10
Kalinlik Degisimi yok x100 X2
En biiyiik boyutu, mm 2 1 000 100
Toleranslar, % (standart sapmasi) | 0,03 2 0,3
Boyutsal 6zellikleri sayis1 20 1 000 100
Kiitle, g 0,002 20 40

Basit
Malzeme element Kompozitler Alasimlar
Ozellikler Onemli degil | Ulasilabilecek en yiiksek | El kitab:
Her bir parca igin fiyat, $ 0,20 400 2
Yillik {iretim miktari 200 20 000 000 150

TEK’in avantajlarindan biri; genellikle hassas parcalar icin gerekli olan delme, talash
islem, taslama veya delik isleme gibi ikincil islemlere ihtiya¢ birakmamasidir. Bu 6zellikle

tungsten, kompozitler, intermetalikler ve seramikler gibi sert malzemeler i¢in ikincil islem
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maliyetlerinin diigiik olmas1 anlamina gelir. Ayrica toz-baglayict karigiminin (yolluk,
dagitict ve hasarlt ham pargalar da dahil) geri doniisiimiiniin miimkiin olmas1 sayesinde
malzemenin %100’ine yakini kullanilmis olur. Diger bir ifadeyle malzeme israfi
olmamaktadir. Bu durum, refrakter metaller, 6zel seramikler ve kiymetli metaller gibi
pahali hammaddeler i¢in biiyiik 6nem arz etmektedir. Sekil 3.4’te TEK’in karmasik sekilli
pargalardan yiiksek tiretim hacminde parga tiretimek i¢in diger tiretim yontemlerine kiyasla

daha avantajli oldugu goriilmektedir [18].
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Sekil 3.4. Toz enjeksiyon Kaliplama yonteminin diger iiretim metotlariyla kiyasi [83]

Resim 3.1. TEK ile tiretilen pargalar [84]

TEK iriinlerinin kullanim alanlarimin yayginlasmasinin basinda, yiliksek performansh ve
karmasik sekilli parcalarin diger metotlara gére daha ekonomik olarak iiretilebilmesidir.
TEK iiriinlerinde yiiksek final yogunluklart nedeniyle, diger toz iiretim yontemleriyle
iiretilenlerden daha {stiindiir. Yaygin olarak kullanilan tiim seramikler ve alagimlar da

dahil olmak iizere, bir¢ok farkli malzemeden TEK ile iiriin eldesi miimkiin olabilmektedir.
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Bunlara 6rnek verilecek olursa; ¢elik, paslanmaz gelik, takim ¢eligi, silisyum nitriir, demir
karbiir, silisyum karbiir, bakir, tungsten, agir metaller, nikel esasli alagimlar, kobalt esasli
alasimlar ve tungsten-bakir veya molibden bakiri da igeren kompozitler gosterilebilir.
Geleneksel malzemelerden bagka TEK ile ayn1 zamanda nikel esasli siiperalagimlar,
intermetalikler, kiymetli metaller, refrakter metaller ve seramik-fiber takviyeli seramik
kompozitler gibi 6zel malzemelerden {iiretim yapilabilmektedir [18]. TEK ile iiretilmis

farkli kullanim alanlarina sahip pargalar Resim 3.1’de goriilmektedir [84].

3.3. Toz Enjeksiyon Kaliplama Teknolojisinin Dezavantajlar

Genel olarak TEK yontemiyle ilgili iretimde karsilasilan problemler asagida

verilmektedir;

1. TEK yontemiyle par¢a liretiminde toz boyutlar1 20 um’nin altinda ve kiiresel sekilli
olmasi gerekmektedir [73]

2. Boyutlari 1,5 ila 137mm araliginda ve agirligi ise 0,003 ila 1097 g araliginda olan

malzemeler [85]

Sadece yiiksek iiretim miktarlari igin ekonomik olmasi [86]

TEK iiretim siiresi baglayici1 giderme ve sinterleme siirelerine baglidir [86]

Baglayici ¢ikarmada kullanilan ¢oziiciiler zehirli olabilmektedir [86]

Geleneksel TM iiretim metodunda olmayan baglayici giderme isleminin zorlugu[87]

o o~ w w

Baglayici ¢ikarma ve sinterleme asamalarinda 6n goriilmeyen hatalarin ¢ok sayida
tiretilmis On triiniin firesine sebep olmasi [87]

7. Geleneksel TM yontemine kiyasla daha pahali kalip maliyeti, tezgah ve operator
maliyeti [87]

8.  TEK’da kesiti biiylik parcalarin baglayici giderme islemi uzun zaman almaktadir.

Genellikle TEK ile parga iiretimi, plastik enjeksiyon yontemi ile parca sekillerinin hepsini
kapsar. Fakat, halen TEK metodu ile parca iiretimde basit sekilli veya simetrik eksenli
geometriye sahip parcalarin {iretim isleminde; geleneksel iiretim metotlar1 olan talash

imalat veya kaliplama iiretim metotlar1 ve sinterleme metotlar: ile rekabet edememektedir

[18].
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Diger bir sinirlandirma ise parca boyutudur. Biiyiik parcalar icin ¢ok fazla toz
gerekmektedir (bazi bilesimlerde biiyiik bir maliyet olusturur) ve kontrolii ¢ok zor ve
masrafli olan biiyiik kaliplama ve sinterleme makinelerine ihtiyag duyulmaktadir. Basit
geometriye sahip kiiciik pargalar standart isleme, metal kalipla iiretim veya dokiim
metotlar1 ile liretimi daha kolay ve ucuzdur [18]. Sekil 3.5’te goriildiigii gibi basit
geometrili kiiciik parcalar standart talagh imalat, kalipla presleme veya dokiim

teknikleriyle daha ekonomik bir sekilde tiretilebilirler [18].

[}
Talagl imalat
_.---=-Hassas dokiim
- -~
Q -
= PR e Metal enjeksiyan
[1] _0‘ .........
= P < kalhiplama
n’f:'"‘.' Toz metalurjisi
.‘:.-c
Basit Karmagik

Parga karmasikhg

Sekil 3.5. Uretim teknolojilerinin par¢a karmasikli1 ve maliyete bagli olarak
kiyaslanmasi [18]

TEK isleminde sinterleme yapmadan 6nce ikincil bir islem olan baglayic1 giderme iglemi
gerekmektedir. Baglayic1 giderme islemi ise ¢cok pahali ve zaman alan bir agsamadir. Bu
giderme islemi ise merkezdeki buharin ylizey kanallarinin agilmasi ile uzaklastirilmasi
islemine dayanmaktadir [88]. Ayrica TEK ile parga iiretiminde kullanilan, kii¢iikk boyutlu
tozlarmn tretimdeki yiiksek maliyetler, tiretim maliyetinin biiyiik kismini olusturdugundan,
biiylik pargalarin tiretiminde engel teskil eder. TEK isleminde diger bir sorun ise iretilen

parcalarda eksik 6zellik degerleri ve tiretimde gerekli kalifiye personel agigidir [18].

3.4. Toz Enjeksiyon Kaliplamada Kullanilan Tozlar

Enjeksiyon kaliplama, giiniimiizde celik tozlarinin sekillendirilmesinde kullanilan en
yaygin yontemdir. Kaliplama yontemi bir¢ok sekillendirme teknigi ile rekabet halindedir.
Enjeksiyon yontemi ile plastiklerin iiretimine ©6zgii sinirlandirmalarin, geleneksel toz

tiretim yontemindeki sekil smirlandirmalari, izostatik presleme ve kaliba dokiimdeki
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uretilebilirlik sinirlandirmalar1 ve hata ve dokiimdeki tolerans kisitlamalarinin {istesinden

gelinebilmektedir [18].

Enjeksiyon kaliplama yonteminde parga iiretilirken kullanilan gesitli metal, alasim ve

seramik malzemeler asagida verilmektedir [77];

Elementler

O O O O O O o o o o

Berilyum
Bakar
Demir
Altin
Molibden
Nikel
Niobyum
Gilimis
Titanyum
Tungsten

Seramikler ve bilesikleri

O O O O O OO OO oo oo

Aliimina (A1203)

Altimina - kromit (Al203-Cr203)
Aliiminyum nitriir (AIN)

Ferrit (MnFe204)
Hydroxyapatite (Cai0(PO4)s(OH)2)
Mullit (3AI203-2Si0z2)

Nikel aliiminit (Ni3Al)

Silika (SiO2)

Silikon karbiir (SiC)

Silisyum nitriir (SisNa4)

Spinal (MgAIl204)

Titanyum dioksit (TiO2)
Zirkonya (Zr203)

Alagimlar

Bronz

Kobalt- bazli
Bakir-bazl
Altin-bazl
Inkonel

Nikel esash ¢elik
Demir-nikel
Demir-silikon
Nikel-bazli
Niobyum bazli
Paslanmaz ¢elik
Celik

Stellite

Som glimiis
Stiperalagimlar
Takim gelikleri

O O O O O OO OO O oo oo o oo

Tungsten esasl agir alagimlar

Sermetler ve Kompozitler
Al203-SiC
Al203-ZrO2
Mo-Cu
NbC-Ni
NizAl-Al203
SisNz-SiC
Si02-Si
TiC-Ni-Mo
W-Cu
WC-Ni
WC-TaC-Co
Zr02-MgO
Zr02-Y20s3

O O O OO OO oo oo oo
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Olusturulacak olan besleme stoguna tozlarin yiiksek hacimde yiiklenmesi (metaller igin
yaklagik olarak hacimce %60, seramikler i¢in ise hacimce %55), kabul edilebilir bir akis
ile baglayici giderme programini minimize edecek ve biiziilme daha kolay kontrol
edilebilecegi i¢in boyutsal kontroliin daha kolay yapilmasini saglayacaktir. Bunun
saglanabilmesi ic¢in farklt boyutlardaki kiiresel sekilli parcaciklardan olusan yiiksek
paketlenme yogunluguna sahip sistemlerin kullanilmasi gerekmektedir [18]. TEK i¢in ideal

bir tozun 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. TEK i¢in ideal toz 6zellikleri [18]

Tane boyutu 0,1 ila 20 pwm aras1 olmali
Ortalama tane boyutu 2 ila 8 um arasi olmali

Vurgu yogunlugu En az teorik yogunlugun %50'si
Tane sekli Kiiresele yakin olmali

Sev agis1 45°nin lizerinde olmali
Sikistirilmis sev agisi 55°"in tizerinde olmali

Yogun, gbzenek icermeyen parcaciklar

Temiz pargacik ylizeyi

3.5. Toz Enjeksiyon Kaliplamada Baglayici1 Kullanim

Toz enjeksiyon kaliplamada {iretim isleminin biiyiik 6l¢lide basaris1 dogru baglayici se¢imi
ile baglar. Baglayici iyi karsabilmeli, kaliptan kolay ayrilabilmeli, ham halde iken parga
seklini koruyabilmeli, kolay giderilebilmeli ve parcada kalint1 karbon veya diger atiklarla
kirletmemelidir. Yani, kaliplama esnasindan sinterlemeye kadar olan asamada seklini
bozmadan muhafaza edebilmeli ve sonrasindeki islemlerde nihai {iriin {izerinde olumsuz
etkilerde bulunmamalidir. Baglayicinin viskozitesi kaliplama sicakligir diisiik olmali
(<10Pa.s) ve sogumadan sonra rijit olmali. Baglayici kolay karisim saglayabilmek i¢in iyi
1slatabilirlik 6zelligine sahip olmali, kaliplanmis ham parcada yliksek mukavemet (ham
mukavemet) ve enjeksiyon kaliplama esnasinda segregasyonu engellemelidir. Ayrica

baglayicilar biitiin islemler esnasinda ¢evreye zararli olmamalidir [83].

TEK sisteminde genellikle ¢ok bilesenden meydana gelen baglayici olusturulmaktadir. Bu
islemde ana bilesenin iskelet yapisi termoplastik bir polimer ile desteklenir ve baglayici
giderme isleminin son asamasina kadar olusturulan yap1 seklini muhafaza edebilmelidir

[89]. Kullanilan iskelet yapilara ornek vermek gerekirse, Sekil 3.6’de olusturduklari
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yapilarla birlikte goriilen; Etilen Vinil Asetat (EVA), Polietilen (PE), Polipropilen (PP),
Polisitren (PS), Polietilen Glikol (PEG), Polimetil Metakrilat (PMMA) ve Poliksimetilen
(POM) verilebilir [74].
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[H H|] |H © fl;:—l:i: I_|1
te—Cr—1+C—C C—C—+
IRIRRAL HOH] | S B
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(EVA) (FE) (FP) (PS)
|
o. _O ||‘|
O _H _
H \/1‘D 1\4\q O
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Polietilen Ghkol Polinetil Metakrilat Poliksunenlen
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Sekil 3.6. Bir¢ok farkli baglayici 6rneklerinde kullanilan polimer 6rnekleri [74]

Ikinci igerik ise genellikle kemik baglayici oranlari ile ayni olan, cogunlukla wax, parafin
veya carnauba wax gibi hatta bazi durumlarda agaroz gibi yapilar malzemenin akiciligini
artirmak i¢in kullanilir. Akiskanlig1 artirmasinin yaninda bu tiir igerikler kullanilan
¢ozlindiiriicli ile baglayic1 giderme islemi esnasinda kolaylikla yapidan uzaklagsmakta ve
biraktig1 bosluklar ile polimerin yapidan uzaklasabilmesine sebep olmaktadir. Olusturdugu
bosluklar ile polimer igerigi rahat bir sekilde disaridan uzaklasabilmekte, bu islem olmasa
yanma esnasinda olusan yiiksek miktardaki basing kolaylikla kalib1 olumsuz etkileyebilir

veya gatlak ve bozulmalar olusabilirdi [74,90 ,91].

Son olarak, yiizey aktiflestiriciler arasinda yaygin olarak kullanilan stearik asit baglayiciya
eklenir. Bu tip yiizey aktiflestiriciler normalde diisiik ergime sicakligina sahiptirler ve bir
parcacik yiizeyinde yogun bir sekilde kaplanirlar. Boylece ince bir katman olusturarak
homojen paketlenmeyi saglar. Ancak, baloncuk ve c¢atlaklar yiizey aktiflestiricilerin
miktarini artirici nitelikte olup, muhtemeldir ki buharlagsma sicakligini diistirebilmesi igin

cogunlukla kisa yapilt molekiillerden olusmaktadir [89,92].
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Genel itibari ile baglayicilar kaliplama siirecinin en 6nemli pargast olup, gorevini yerine

getirebilmesi i¢in asagida belirtilen kurallara uymasi gerekir [93, 94];

e Toz ylizeyini kisa bir zaman diliminde kaplamalidir.

e Tozlara plastiklik ve akigkanlik 6zellikleri saglamalidir.

e Karistirma, birlestirme ve enjeksiyon sartlarinda kararlt halde bulunmalidir.

e lyi akiskanlik 6zelliklerine sahip olmalidr.

e lyi kaliplanabilirlik ve diger bilesenlerle karisim yapabilme 6zelligine sahip olmalidir.

e Aglomerasyon olusumunu azaltmali ve homojen yapiy1 korumalidir.

e Yiiksek hacimdeki (tipik olarak %60 hacme sahip) metal veya seramik tozlarmi bir
arada tutabilmelidir.

e Enjeksiyon islemi esnasindaki yliksek sicaklikta biitiinliiglinii bozmamalidir.

e Baglayici iceriginin giderme islemi makul bir kisalikta, ¢evre dostu bir siire¢ olmalidir.

e Baglayici giderme islemi sonrasindaki kalan ‘kemik baglayici’ mukavemeti
saglamalidir.

e Baglayici diizenli graniil formunda olmali ve enjeksiyon kaliplamaya uygun olmalidir.

e Baglayicilar sarjdan sarja diizgiin 6zelliklere sahip olmalidir .

¢ Yolluklar ve ham kalintilar geri doniistiiriilebilir olmalidir.

e Kalipta kalan artik baglayicilar sinterleme sonrasinda 6zellikleri etkilememelidir.

e Uygun maliyette olmalidir.



50

Cizelge 3.3. Kullanilan tipik baglayicilar ve 6rnekleri [87, 95-97]

Baglayici Sistemleri Baglayici Bilesenleri

%25 PEG, %33 Parafin Wax, %11 Carnauba Wax,
Baglayici Sistemi 1 %33 Polipropilen, %1 Stearik Asit
Baglayici Sistemi 2 %65 PEG, %30 Polipropilen, %5 Stearik Asit
Baglayici Sistemi 3 %66 PEG, %29 Polipropilen, %5 Stearik Asit

%33 Parafin Mum, %33 Polietilen, %33 Balmumu,
Baglayici Sistemi 4 %1 Stearik Asit
Baglayici Sistemi 5 %65 Parafin Mum, %30 Polipropilen, %5 Stearik Asit

%69 Parafin Mum, %20 Polipropilen, %10 Carnauba
Baglayici Sistemi 6 Waks

%70 Parafin, %20 Mikrokristal Mum, %10 Metil Etil
Baglayici Sistemi 7 Keton

%67 Parafin Wax, %12 Carnauba Wax, %20
Baglayici Sistemi 8 Polipropilen, %1 Stearik Asit
Baglayici Sistemi 9 %25 Polipropilen, %75 Fistik Yagi

%67 Polipropilen, %22 Mikrokimyasal Mum, %11
Baglayici Sistemi 10 Stearik Asit
Baglayici Sistemi 11 %35 polietilen, %55 Parafin Mum, %10 Steraik Asit
Baglayici Sistemi 12 %50 Polietilen, %50 Carnauba Mum

%45 Polistiren, %45 Nebati Yag, %5 Polietilen, %5
Baglayici Sistemi 13 Stearik Asit

%065 Epoksi Recine, %25 Parafin Mum, %10 Biitil
Baglayici Sistemi 14 Stearat

Iste bu ozellikler baz almarak olusturulan degisik baglayici tiirleri Cizelge 3.3’te

goriilmektedir. Burada farkli kullanim alanlarina sahip toz ve baglayicilar denenmistir.

3.6. Besleme Stogu Hazirlama ve Graniilleme

TEK islemi i¢in ilk asama besleme stogu hazirlamada kullanilacak malzemelerin temini ile
baslar. Toz ve baglayici sicak olarak karistirilmak sureti ile tozlarin ylizeyi homojen bir
sekilde kaplanmasi saglanir (Resim 3.2.a). Besleme stogu metalik veya seramik tozlar ile
polimer esasli baglayicinin birlestirilmesi ile olusturulur. Ticari olarak elde edilen besleme
stoklar1 genellikle kii¢lik graniil seklindedir (Resim 3.2.b), bdylece enjeksiyon kaliplama

asamalarinda ve Oncesinde kolaylikla tasiabilir [ 74].
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Resim 3.2. (a) Metalik pargalarin polimer esasli baglayici ile kaplandigi besleme stogunun
mikro yapisi, (b) Catamold® BASEF tarafindan ticari olarak elde edilebilen
besleme stogu malzemesi [74]

Toz oran1 genellikle hacimce % 50 den % 65 araligina kadar degisirken, % 80’in {izerinde
ticari olarak optimize edilerek ¢ikildig1 da iddia edilmektedir. Eger toz igerigi hacimce %
50 oraninin altinda bulunursa, besleme stogunun sinterleme olanaklari ve parganin son
yogunlugu ciddi bir sekilde diismektedir. Diger bir gorlise goére, besleme stogunun
viskositesi olabildigince diisiik olmal1 ki enjeksiyon kaliplama islemi kolay olsun. Bunun
nedeni, toz igeriginin hacimce % 65 oranmnin lizerinde olmasi ile kolaylik saglandigi

belirtilmistir [74].

Toz ile baglayictyr karistirma islemi yapilirken iki farkli  karigtirma islem
yapilabilmektedir. Birincisi, karistirilacak malzemeler kuru sekilde toz halinde karistirma,
diger bir yontem ise baglayicilart eritip tozu ekleme seklinde yapilir. Kuru karistirma
isleminde baglayicilarin oda sicakliginda kati sekilde bulunabilmesi gereklidir [98]. TEK
besleme stoklarinin homojenligi veya heterojenligi karisim ile dogrudan ilgillidir. TEK
besleme stoklarmin karisimlarinda heterojenlik durumunda, baglayicinin  tozlardan
ayrilmas: veya baglayici igerisindeki tane biiyikligiine gore ayrismalar olabilmektedir.
Tanelerin, sekil ve yogunluga bagli olarak ayrismas: diizensiz paketleme yogunluguna ve
son iiriinde bozulmalara neden olur. Tane boyutuna gore segregasyon ise, parganin

genelinde heterojenlik kaynaklanan yogunluk diismesine sebep olur [97].


http://www.catamold.de/cm/internet/Catamold/en/function/conversions:/publish/content/Microsite/Catamold/PI/P246_Catamold_BASF.pdf
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Tozlar ile baglayicilar karistirilarak elde edilen besleme stogu, enjeksiyon isleminde
kolaylikla tasinabilmesi ve yiiklenebilmesi amaciyla grantilasyon islemine tabi tutulur.
Graniilasyon isleminin bir diger amaci ise kaliplama isleminde hurda malzemelerin, yolluk
parcalarinin ve hatali kaliplanmis parcalarin yeniden kullanilmasina olanak tanir. Bu
sayede ekonomik avantaj saglamaktadir [18]. Resim 3.2.b’de gosterdigi gibi graniillenmis

malzeme goriilmektedir.

Homojenligi 6lgmenin en iyi yolu, kilcal reometrede kayma hizi-viskozite degisimini
belirlemektir. Sekil 3.7°da homojen ve heterojen bir bigimde karistirllmis demir-yag
besleme stogu icin, ayni sicaklik ve basing sartlarinda kilcal reometrede belirlenen kayma

hizi-viskozite degisimi verilmistir [97].
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Sekil 3.7. Homojen Ve heterojen karisimin kayma hizi1 — viskozite degisimi [97].

3.7. Kaliplama

TEK, yeterli bir sicakliga kadar 1sitilan besleme stogu i¢indeki baglayicinin ergitildikten
sonra kalip boslugu igerisine belli bir basing altinda doldurulmasi islemidir. Kaliplama
isleminde tozun homojen dagilmasi, hatasiz ve bosluksuz bir par¢anin elde edilmesi
amaglanmistir. Bu nedenle ergimis madde asgari zorlanma ile kalibin igerisine akacak bir

viskoziteye sahip olmalidir [97]. Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’da TEK islemi gosterilmistir [99].
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Sekil 3.8. Yatay enjeksiyon cihazi ve ana bilesenlerine genel bir bakis

Kaliplama islemi (Enjeksiyon), islem esnasinda diizeltilemeyecek problemler olamamasina
ragmen, kaliplama siirecinde goriinlir kusurlar meydana gelebilmektedir (bosluklar,

katmanlara ayrilma, faz diizensizligi) [76].

Granul malzeme

r = Mal alma iglemi

Besleme stogunun
enjeksiyon haznesine
dolum iglemi

Kalibi doldurma
(enjeksiyon iglemi)

Kalip agilma iglemi

Sekil 3.9. Toz Enjeksiyon Kaliplama Islemi [87]

Enjeksiyon basinci, kaliplama ve kayma sicakligi hatasiz malzeme iiretmede ve minimum
bosluklu malzeme iiretmede kaliplanabilirligin en 6nemli parametrelerindendir. Kaliplama

islemi tamburun 1sitilmasi ve besleme stogunun basing altinda kapali bir kaliba 6zel
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enjektorler ile doldurulmasini igerir. Bu sebepten polimer malzemelerin kaliplanabilmesi

icin metal kaliplar kullanilmaktadir [76].

Kaliplama ¢evrimi kaliplarin kapatilip kilitlenmesi ile baglar. Besleme hunisinden
(doldurma haznesi) konulan graniiller silindir blogunda bulunan isiticilar tarafindan eritilir
ve helisel vida yardimiyla kaliba aktarilir. Kaliba aktarilan besleme stogu bir siire basing
altinda tutulur ve katilagsmasi saglanir. Makinenin enjeksiyon kismi uzaklasir ve kalip
acilarak parga cikarilir. Bu g¢evrim asgari maliyette en kisa siirede tamamlanmalidir.
Helisel vidanin gorevi karigimi homojenlestirme, sikistirma ve karisimi kaliba iletmektir

[87]. Sekil 3.9°da TEK iglemi gosterilmistir [87].

3.8. Baglayic1 Giderme

Baglayict giderme islemi enjeksiyon kaliplama isleminde 6nemli bir parametredir. Bu
islem esnasinda parcada carpilma veya catlaklar olusmamalidir. Baglayici giderme
isleminin, tretim siirekliligine, ¢ekme bozuklugu ve malzemelerin mekanik o6zellikleri
tizerinde ciddi etkileri bulunmaktadir [76]. Baglayict giderme isleminde en 6nemli maksat;
en kisa zamanda parga biitiinliigline en az etki ile ayirmaktir. Baglayici giderme isleminden
sonra ise sinterlemeye kadar ki esnada parga bitiinliginii koruyabilecek yeterli

mukavemete sahip olmalidir [100].

Geleneksel TM yontemi ile preslenerek iiretilmis pargalardan yaglayici giderme isleminde
kiitlece %1 oranina kadar giderme islemi olduk¢a karmasik, kalint1 ve kirlilikleri gidermek
icin zaman ve dikkat gerektiren zor bir siirectir. Enjeksiyon ile kaliplanmis pargalardaki
fazla miktardaki baglayiciyida giderme islemi yaklasik olarak 10 kat daha fazla caba
gerekmektedir. Bu sebeple baglayici giderme isleminde baglayici, hatalar1 ve zamani
azaltic1 sekilde imal edilmelidir. Dahasi, baglayiciyr uzaklastirilip sinterlenene kadar
parcay1 koruyabilmelidir. Bu ise yalnizca baglayic1 gidermede kademeli olarak baglayic
gidermeye imkan taniyan sistem ile gerceklestirilebilir. Bu ise burada birbiri igerisinde
kismen c¢oziinebilen farkli bilesenden olusan baglayicilarin kullanilmasi ile miimkiin

olmaktadir [83].
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Baglayic1 giderme islemi iki asamali olup, birinci asamada ana kisim giderilir, birbirine
baglantili gozenekli yapilar olusturulur ve genellikle baglayici giderme asamasi olarak
isimlendirilir (Sekil 3.10). ikinci asamada ise termal bozunma ile bir miktar1 daha
uzaklastirilmis olur. Bu asama esnasinda genellikle uzaklastirma ile birlikte sinterleme
asamasina da dahil olunmaktadir. Baglayici giderme isleminin ilk agsamasinda olusan
gozenekler parcayr kalint1 baglayicilarin gaz halinde uzaklagsmasi esnasinda koruma gorevi

uistlenmektedir [83].

[ Boyunlar
f

Toz

Baglayia

Gozenelder

Sekil 3.10. Yukaridaki sekilde termal, kilcal kuvvetle ¢ekim, ¢6ziicli ve son olarak katalitik
ayrigtirma goriilmektedir,(a) Ham haldeki parga, (b) es zamanl olarak sivi
akis1 ve buharlasmanin gerceklesmesine imkan taniyan orta siireg,

(c) sinterleme asamasinin basindaki sarkag baglar, (d) Gergek bir 6rnek
(c bag tiirtine) .

Su bazli baglayicilarin numuneden yalnizca su ile uzaklastirilabilmeleri 6nemli bir avantaj
saglamaktadir. Bu islemin gerek diisiik maliyetli olmasi, gerekse numunenin baglayici
¢ikarma isleminden daha az etkilenerek seklinin bozulmamasi TEK islemlerinde dikkatleri
su bazli baglayicilara ¢ekmektedir. Burada uygulama {iriinii belirli sicaklik derecesindeki

suda tutmaktan ibarettir [95].
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Cizelge 3.4. Baglayici giderme yontemleri [18]

Yontem Yontemin farkli uygulama sekilleri
(a) Oksitleyici / rediikleyici / inert atmosferle baglayici
giderme

(b) Vakum / normal basing altinda baglayici giderme
(c) Agirlik kaybi kontrollii 1sitma

Termal baglayici giderme

Fitilleme ile baglayici

giderme -
Coziicti ile baglayici (a) Coziicii i¢ine daldirma
giderme (b) Yogunlastirilmis buhar akis ile

(a) Nitrik asit ile
(b) Oksalik asit ile

Katalitik baglayici giderme

Teoride ideal bir baglayici sistemi asagidaki gereksinimleri saglamalidir [83];

. Hizli bir baglayici giderilmesi saglanabilmeli
o Cevreyi olumsuz etkilememeli

. Karbon ve diger kirli atiklar1 olusturmamali
J Tozlar iyi bir islatabilirlige sahip olmali

J Tercihen higbir destekleyici plaka kullanmadan, hicbir sekil bozukluguna

ugramamali

Yapilan agiklamalar 15181nda baglayici giderilme isleminde kullanilan dort farkli yontem

mevcuttur. Bunlar ise yukaridaki Cizelge 3.4’te siralanmaktadir.

3.9. Sinterleme

Sinterleme, sekillendirilmis ham pargalara mukavemet kazandirmak amaciyla kontrollii bir
atmosferde ve yiiksek sicaklikta uygulanan yogunluk kazandirma islemi olarak da
tanimlanabilir. Parcalarin basing yardimiyla sekillendirilmesi sonucunda par¢ada meydana
gelen mekanik baglar, sinterleme islemi sayesinde metalik baglara doniistiiriilerek pargaya
mukavemet kazandirilmis olur. Sinterleme Oncesi ve sonrasindaki mukavemetler arasinda
yiiz kata varan bir fark bulunmaktadir. Sinterleme islemini kat1 hal sinterleme ve siv1 faz

sinterleme olmak iizere ikiye ayirmak miimkiindiir [18].

Sinterleme islemi TEK {iretim prosesinde son asamadir. Kullanilan malzemeler ve tozlar

normal sinterleme isleminde kullanilan malzemelerden daha iyi olmasi gerekmekte olup,
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tozlar normalden ¢ok daha kiiciik boyutlarda kullanilmaktadir. Sinterlemenin bu etkisi
yiikksek yogunlukta pargalar iiretilebilmekte, boylece daha iyi mekanik 6zelliklere sahip

malzemelerin iiretimine imkéan saglamaktadir [83].

Sinterleme isleminde asil ©Onemli nokta baglayicilarin tamaminin bu asamada
giderilmesidir. Eger sinterleme asamasinda oOzellikle grafit ve katran gibi baglayici
kalintilar1 kalirsa, iiretimin son asamasinda bosluklarin kapanmasi ile, birleserek igerde
kalmasina neden olmaktadir. Kullanilan farkli 6zelliklerdeki gaz atmosfer bilesikleri ile bu

sorunlar giderilebilir [83].

3.9.1. Sinterleme mekanizmalari

Sinterleme mekanizmasi kat1 hal sinterleme ve sivi faz sinterleme olmak tlizere iki farkli

tiirde olusmaktadir.

Kat1 hal sinterleme

Metal veya alasimin ergime noktasi altinda bir sicaklikta yapilan sinterleme islemidir. Kati
halde sinterleme, yayinma ile malzeme tasinimini igerir. Bu islem igin gerekli itici giic,
boyun bélgesi ile tozun yiizeyi arasinda meydana gelen serbest enerji veya kimyasal
potansiyel farkidir. Atomlarin yayinmasi ile atom bosluklarinin yayinmas: zit yondedir.

Boyun balgesi, atom bosluklar igin kaynak ve tozlarin yiizeyleri de go¢ bolgesidir [87].

Tasimim mekanizmalari, itici giiclere karsilik olarak kiitle akisinin nasil oldugunu belirler.
Yiizey tasinim mekanizmalar1 ve hacim tasinim mekanizmalari kiitle akisinin iki sinifidir.
Aralarindaki fark atomlarin boyun bolgesini nereden doldurmaya basladiklariyla ilgilidir.
Yiizey tasimiminda atomlar, boyun bolgesini, yakimindaki gozenek ylizeylerinden
baslayarak doldurur. Hacim tasinimi ise tane sinirlarindaki atomlar1 boyun bdlgesinde
yeniden konumlandirir. Sekil 3.11°de sinterleme esnasinda itici giiclere tepki olarak olusan
atom hareketleri gosterilmistir. Sekilde 1 ve 2 numarali oklar ylizey yaymimini, 3 ve 4
numarali oklar ise hacim yaymimim temsil etmektedir. Yiizey taginimi ¢ekme veya
yogunluk artist olmayan boyun biiylimesini igerir. Birgok malzemenin diisiik sicaklikta
yapilan sinterlemesinde, ylizey yaymimi baskindir. Hacim taginim kontrollii sinterleme

cekmeye neden olmaktadir. Kiitle tane sinirindan, bazen de tane icinden gelir ve boyun
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yanindaki gozenegin yiizeyinde toplanir. Hacim taginim mekanizmalari hacim yayinimi,
tane sinir1 yaymimi, plastik akis ve viskoz akis icerir. Hem yiizey hem de hacim taginim
mekanizmalart boyun biiyiimesine neden olurken aralarindaki en 6nemli fark sinterleme
esnasindaki yogunluk veya cekmedir. Hacim tasmim mekanizmalar1 genelde yiiksek
sicakliklarda baskindir [18]. Bu islemlerin mikroyap1 6lgeginde baglanmasi Resim 3.3 deki
elektron mikroskobunda goriildiigli gibi temas eden pargaciklar arasinda boyun olusumu ile

gerceklesir [101-103].

Sekil 3.11. Sinterlemede itici giiglere tepki olarak olusan atom hareketleri. 1 numarali ok
yiizey yayimnimini, 2 numarali ok buharlasma ve yogunlagsmayi, 3 numarali ok
kiitle diflizyonunu ve 4 numarali ok hacim diflizyonunu temsil etmektedir [18]

Resim 3.3. 1000°C’de vakum atmosferinde 30 dakika sinterlenen nikel tozlarinin
olusturdugu bag yapisinin elektron mikroskop goriintiisii, a) ¢cok sayidaki
parcacik arasinda bag olusumu, b) ii¢ adet parcacik arasindaki bag
olusumu [104]

Sinterleme islemi yogun malzemeler iiretebilmek i¢in termal enerji kullanilarak elde edilen

parca iiretim teknigidir [105]. TM yonteminde tozlarin uygulanan sicaklikla birlikte bir
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araya getirilip kat1 halde bir biitiin olusturabilmesi i¢in uygulanan bir yontemdir.
Sinterleme esnasinda biiyiik gozeneklilige sahip yapi, sinterleme ile birlikte kiigiilerek
kompak bir yapt meydana getirir. Sinterleme esnasinda artan sicaklikla birlikte, artan

diflizyona bagl olarak atom hareketliligi de artmaktadir [77].

Birlesme esnasinda kati-hal veya sivi-hal sekilde atomlarin hareketi ile birlikte
parcaciklarin arasindaki bag giderek artmaktadir. Kati-hal sinterleme atomlarin hareketi ile
birlikte pargaciklarin baglarinin olusmasiyla meydana gelmektedir. Kat1 hal sinterleme
tamamen kat1 hal durumunda sinterleme sicakliginda meydana gelirken, siv1 faz sinterleme

esnasinda tozlarin sivi faz halinde bir araya gelmesi ile meydana gelmektedir [105].

Swvi faz sinterleme

Sinterleme dongiisii iginde sivi faz sinterleme yaygin olarak kullanilir. Sivi faz sinterleme
belirli bir sicaklik araliginda eriyen alagimlar ve kompozitlere uygulanir. Normalde kati
taneleri s1v1 i¢inde ¢Ozilinebilir. S1vi faz sinterleme esnasinda sivi faz ve kati bir toz kiimesi
aynt anda bulunmaktadir. Genellikle sivi faz sinterleme, pargaciklar arasinda bag
olusumunu ve sinterleme hizin1 biiyiik 6l¢iide arttirmaktadir. Coziintirlikkle birlikte sivi
fazin meydana getirdigi kilcal ¢cekim kuvvetleri ile herhangi bir basing olmaksizin kati
stvinin i¢inde hizlica yogunlasabilmektedir. Olusan sivi fazla birlikte olusan yiiksek
difiizyon oranlari pargaciklar arasindaki siirtiinmeyi azaltarak, yeniden diizenlenmeyi
hizlandirmaktadir. Sivi icinde olusan pargaciklar arasi baglanma; mukavemet, siineklik,
iletkenlik, manyetik gecirgenlik ve korozyon direnci gibi goézenek yapisinda ve parca
ozelliklerinde meydana gelen Onemli degisiklikler eslik eder [106]. Olusan sivi faz
sinterlemesinin temel asamalar1 ve mikroyap:r degisimleri Sekil 3.12°de sematik olarak

verilmistir [106].
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Toz Kansimlan
ana malzeme

I. Diizenlenme
stv1 ofugumu

III. Kat1 Hal
gozenek
eliminasyon,
tane biiviimesi
ve

tane smir
biiyiimesi

II. Coziinme Diizenlenmesi
difiizyon, tene biiviimesi
ve vapt diizenlenmesi

Son Yogunlasma

Sekil 3.12. Sivi faz sinterleme esnasinda mikroyapi degisimlerinin sematik gosterimi [106]

Sivi faz sinterlemede sivi haldeki mikro yapida kati, sivi ve buhar fazlarindan
olusmaktadir. Siv1 katiy1 ¢evrelediginde kati-gaz aralifi sivi-kat1 ve sivi gaz arafazlar
olusur. Sekil 3.13. temas acilarinda iyi ve kotii islatabilirligi karsilastirmaktadir. Yatay
diizlemde, 6 temas acis1 ti¢ farkli ywp, Yks V€ Vs arayiizey enerjisi ile; yxp = Yks + Ysb COS 6
denklemini olusturmaktadir (Es. 3.1). Burada k: kati, s: siv1 ve b:buhar ile tanimlanmustir.
Diisey dengenin olmayisi, yer¢ekimsiz ortamdaki mikroyapilart anlama konusunda endise
olusturur. Bagil yiizey enerjilerinin bir fonksiyonu olarak temas acilarina gore denklem

yeniden ¢oziildiiglinde;

0 = arccos ((ykb/ysb) — (yks/ysb) (3.1)
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Temas acis1 yiizey kimyas1 veya ¢oziiniirliik ile degistirilebilir. Ornegin TiC-Ni sisteminin
yiizey acist Mo ilavesi ile 30°’den O°’ye diisiiriilebilir. Ayrica yiizey kimyas1 atmosferede

bagli olmasina ragmen genellikle kasith olarak sisteme katilmaz [106].

iyi katt diisiik
islatabilirlik 1slatabilirlik

Sekil 3.13. Diisiik temas acisinin yiiksek temas acisina gore gore daha ¢ok 1slatabilirlik
sergiledigini gdsteren sekil. Tanelerin bir arada kalabilmesini saglamak igin
diisiik temas agisina ihtiyag duyulmaktadir [106].

S1vi olusumu ve yayilmasi sonrasinda, kati-sivi sistemi dengesine yaklasir. Sekil 3.14’te
gorildiigl gibi disiik bir sivi igerigi, taneler arasindaki bosluklart doldurmaktadir. Bunun
yaninda, sivi akigi esnasinda iskelet mukavemetindeki azalma bilesimde bozulmalara
neden olabilmektedir. Baz1 durumlarda, sivi merceksi adalar seklinde tane sinirlarina

kolyemsi mikroyapilar seklinde olusmaktadirlar (Sekil 3.14.b)

a ' r. 7 b
»

katt ”

;-l. ( A )
S »
.
Y
katy katy 2
180° 150° 120° 3

Sividaki ikiz diizlemli ag1
ile ii¢ tanenin birlesmesi

* %

Sekil 3.14. (a) Diisiik s1v1 igeriklerinde, sivi formlardaki {i¢ tane sinirin1 karsilayacak i¢
nokta bosluklari. S1vi cebin sekli ikizdiizlemli agiya baglidir, (b) Fe-7 Ti
alagiminin sinterleme sonras1 mikroyap1 goriintiisii.

10 wm




Resim 3.4. Sinterlenmis pargalarin SEM mikroyapilari (a)-(d) STS 316L mikro-nanotozlar
ve (e)-(h) farkl: sinterleme sicakliklarinda mikro tozlar: (a,e) 1000°C, (b,f)
1100°C, (c,g) 1200°C ve (d,h) 1300°C [107].

Resim 3.4’teki elektron mikroskop goriintiileri incelendiginde kati faz sinterleme ve sivi
faz sinterlemenin mekanizmalart ayr1 ayr1 goriilmektedir. Resim 3.4’te artan sinterleme
sicakligina bagl olarak taneler arasindaki bag giderek artmaktadir. Burada nano yapil
tozlardan kaynaklanan daha ince yapili tanelerin olustugu gozlenirken (Resim 3.4. a-d),
mikro boyuttaki tozlarda ise nispeten daha biiylik yapili fazlar olustugu goriilmektedir
(Resim 3.4.e-h). Ik asamada sicakligin yetersizligi nedeniyle, sadece kati faz sinterleme ile
taneler arasindaki baglar olusurken (Resim 3.4. a,b,e,f) sinterleme sicakliginin artmasi ile
birlikte tanelerde olusur sivi faz sinterleme miktar1 artip, tane sinirlarmin kalktig

goriilmektedir (Resim 3.4.c,d,g,h) [107].
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4. LITERATUR ARASTIRMASI VE OZGUN DEGER

Bu kisimda, NiTi alasimlarinin ilk bulunusundan giintimiize kadar yapilan ¢alismalar genel

analizleri yapilarak, ¢alismanin literatiirdeki yeri ve katkis1 irdelenmistir.
4.1. NiTi Alasimlan Literatiir Calismasi

SBA’m ilk adimi1 1890 yilinda Adolf Martens tarafindan celiklerdeki martenzit kesfi ile
gerceklestirilmigtir. 1900°li yillarda martenzitik dontisiimiin metaliirjik incelemeleri yogun
bir sekilde incelenmistir. Fe-C sisteminde gozlemlendigi gibi martenzitik doniigiim, geri
doniisiimii olmayan bir islem olarak kurulmustur. Geri doniisiimlii termo elastik
martenzitik doniisiim, 1949 yilinda CuZn ve CuAl alagimlarindaki sicaklikla geri
doniistimlii martenzitik yapinin deneylerle gzlemlenmesine dayanmaktadir. 1953 yilinda
ise InTl ve CuZn gibi diger alagimlardaki termoelastik martenzitik doniisim olusumu
gosterildi [3,4]. Ancak 1963 yilina kadar bir ilerleme kaydedilemedi. Ta ki 1s1 koruma
amagli malzeme tiretimi arastirmalari i¢in yapilan ¢alismalarda NiTi kesfine kadar devam
etti [55]. NiTi malzemesinin kesfi ile iyi mekanik &zelliklerin yaninda, diger bazi ortak
driinler ile karsilagtirnnldiginda, geri sekil kazanimina sahip bir malzeme oldugu
anlasilmistir. Bu g6zlemler sonrasinda, Naval Ordnance Labaratuarlarinda kesfi nedeniyle
bu malzemelere “NITINOL” ad1 verildi. Nitinol sekil bellekli alasimlar (SBA) igin dnciiliik
etmigtir. Isil islem etkisi ile birlikte, kompozisyon ve mikro yapidaki degisimlerin

aragtirmalartyla birlikte gelismeler saglanmustir [7].

SBE ve siiperelastiklik etkisi sekil bellekli alasimlarin kristalografik yapisinda bulunan
martenzitik doniistimiin, dogal etkisi nedeniyle, bu alan iizerine 1963 yilindan itibaren
deneysel caligmalar gergeklestirilmistir [55]. Ancak, 1982 yilina gelinceye kadar yaklasik
20 yil boyunca TiNi alagimlarla ilgili bircok problem ve sorunla karsilasilmis, mikro yap1
ve deformasyon davranist arasindaki iligkiler (SBE ve SE) anlasilarak {retimi
gerceklestirilmistir  [108,109]. Daha sonra ise bir¢ok Ti-Ni alasimimin temel
karakteristiginin anlagilmasina neden olan calismalar gerceklestirilmistir. Bunlara 6rnek
olarak; rombohedral faza neden olan mikro yapinin (R-fazi) doniisiimde goriinmesi [110,
[111], dontsimiin sekil bellek ve siiperelastik davramiginin tekli kristallerinde olusmasi

[108, 112 - 115] gosterilebilir. Ayrica sicakligin deformasyon ve yorulma davranisina baglh
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oldugu [108, 109, 111] ve sekil bellegin mekanizmasi ¢oziilerek [116], SBE gosteren Ni-Ti

alasimlariyla akillarda kalan problemlerin ¢ogu giderilmis oldu.

NiTi alagimlar1 ve diger allotropik alasimlar gibi yonlendirilebilen alasimlar, yiiksek
sicaklikta kiibik faz (Gstenit) yapida olup, ciddi bir yiike maruz kaldiklarinda monoklinik
yapiya (martenzit) doniismekte ve {iretilen makroskobik yapmin giiclenmesini
saglamaktadir. Uygulanan yiik kaldirildiginda, tamamen makroskobik gerilmenin tirettigi
elastik gerilmeyle olusan martenzit yapi1 kararliligi kalkar ve tekrar Gstenit fazina doner
[29, 51]. SBA siiper elastiklik 6zelligi g¢esitli miithendislik uygulamalarinda kullanilmis
[60] ve SBA’dan NiTi alasimlarin siiperelastiklik 06zelligi {izerine ¢aligmalarda

yogunlagilmistir [117].

SBE’nin 6grenilmesi ile birlikte, NiTi alagimlari lizerine aragtirmalar hizlica artt1 ve konu
iizerine birgok alanda NiTi’nin kullanilabilirligi ve iiretilebilirligi ilizerine arastirmalar
gerceklestirildi. Ozellikle NiTi alasimlarnin geleneksel porozif yapiya sahip celik ve
titanyum implantlarina karsin NiTi alasimlarinda olusturulan porozif yapilarin; iyi
biyouyumlulugu ortaya konarak tibbi arag ve gereglerin iiretiminde, implant malzemelerin
iretiminde ve gelistirilmesinde kullanilmaya baglandi1 [118-120]. NiTi alasimlari yiiksek
mukavemet (deformasyon ve kiriklar1 onleyebilmek i¢in), nispeten diisiik sertlik (gerilim
etkilerini minimum seviyeye indirerek koruyabilmek i¢in) ve yiiksek dayaniklilik
(gevreklik etkisinden sakinmada Onemlidir) gibi essiz kombinasyona sahip ve sekil
hatirlama  davraniglar1 ile 1implant malzemesi olarak viicuda yerlestirilmeyi
kolaylastirmakta ve ana viicut dokusunun mekanik 6zelliklerini iyilestirmede kolaylik
saglamasiyla 6nemli malzemelerdir. NiTi alagimlarinin biyouyumluluk ve essiz mekanik
ozellikleri bircok implant kemik uygulamalari i¢in tek parca halinde, gozenekli formda
malzemeler iiretimine imkan saglamaktadir. Bunlara 6rnek olarak; ¢ene ve dis implantlari,
boyun ve bel omurgalari, eklem degisikliklerinde, kemik plakalarinda, kemik doku
miihendisliginde, omurga kirig1 ve onarimlar lizerine yapilan ¢alismalar [66, 67, 69, 121-

123] ve tek parca halinde, gbzeneksiz yapilar tizerine ileri diizey ¢aligmalar bulunmaktadir
[34, 124, 125].

Porozif yapiya sahip NiTi alasim arastirmalarinin ilk asamalarinda, arzu edilen mimari ve
mikroyapida kopiiklerin iiretilebilmesi ana temelleri olusturmak ve mekanik ve doniigiim

davranis sonuglarini anlamak iizerine yapilmaktaydi [66, 126, 127]. Son zamanlarda
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gozenekli NiTi alasimlarinin  biyolojik performanslart iizerine bir¢cok ¢alisma
gerceklestirilmigtir [69, 128 - 137]. Bunlarin basinda ilk olarak insan viicudunda
uyumluluk arastirmalar1 yapabilmek i¢in canli organizmalar da laboratuar ortamlarinda
saglamak maksadiyla poroz yapidaki NiTi arastirmalarina gecildi. Yapilan c¢alismalarda
poroz yapidaki NiTi alagiminin egsiz biyo uyumlulugunda fikir birligine varilarak, NiTi
alasimlarinda ylizey dizayni, korozyon davranis karakteristikleri (6zellikle yiik altinda ve
mekanik deformasyon altinda), yiizey sartlarmin etkisi ve biyolojik sorumluluklardaki
temizlik sartlart ve uzun siireli canli organizmalarda ve deneysel ortam ¢alisma
gereklilikleri belirlendi. Poroz yapidaki NiTi caligmalarina ek olarak bir¢cok g¢alisma
gerceklestirilerek yeni iiretim yontemleri gelistirilmeye calisilmistir [138 - 140]. Mekanik
ozellikler lizerine daha detayli caligmalar gergeklestirilmis [141] ve modelleme metodu
yayginlasmaya baglanilmistir [142 - 144]. Elde edilen veriler sayesinde NiTi
alagimlarindaki Ti3Nis faz alanlarinin modellenmesi [145] ve poroz yapiya sahip TisNia
fazinin simiilasyon teknigi ile fazlarin Ozellikleri hakkinda farkli agilardan bilgi

edinilebilmektedir [146].

Ti3Nis SBE agisindan 6nemli bir faz olusturmaktadir. Yap1 birgok arastirmaci tarafindan
calisilmis, ilk olarak 1969 yilinda elektron mikroskobu gozlemleri ile tespit edilmistir
[147]. NiTi alasimlarinda ¢ift yonli SBE Nishida ve Honma tarafindan da, Ti-51Ni
alasgiminda TizNiy fazinin etkisi ile donisim saglanmistir [148]. Yapi merceksi bir
gortinimde olup kompozisyon ilk olarak EDS analizleri ile Tii;Niy4 olarak tahmin edilmis
[148], sonrasinda ise TizNis olarak EDS analizlerinde dogrulanmistir. Yuan ve arkadaslari
tarafindan yapilan Ni ve Ti elementel tozlarin sicak izostatik presleme ile iiriin eldesi
saglanmigtir. Burada gbzenek boyutu 50 pm ile 200 um araliginda olan bosluklar elde
edilerek insan kemigi i¢in uygun bir yap1 elde edilmeye ¢alisilmistir. Ayrica malzemedeki
Ti3Nis dagilimlari uygulanan 1s1l iglemlerin etkisi DSC, XRD ve SEM analizleri ile tespit
edilmistir [149]. NiTi alasimlarinda gozenekli yapilarin kemik yapisina uygunlugu bu
alanda yapilan c¢alismalar1 giderek artirmistir. Xiong ve arkadaslari da TiNi SBA
kopiiklerini agik hiicreli poroz bir yapida ve %71’den %87 oranina kadar poroziflige sahip
olarak iiretmislerdir. Bu ¢alismada iiretilen gozenekli yapi ile birlikte mekanik 6zelliklerde

azalma olsada 6nemli olan bu alagimlardan saglanan SBE oldugu vurgulanmaktadir [128].

NiTi parcalarin iiretiminde dikkat edilmesi gereken en O6nemli hususlardan biri yapida

olusabilen oksijen ve hidrojen olusumunun mikro yap1 ve faz doniisiimiinii olumsuz yonde
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etkilemesidir. Bu istenmeyen olusumlari engellemek i¢in ek tedbirler alinarak 1s1l islemler
vakum altinda [150] ve yiiksek saflikta argon gazini kuartz cam tlip i¢inden gecirilerek
sinterleme islemlerinin gergeklestirilmesidir. Uygulanan bu ek islemler uygun atmosferik
kontrolii saglayacak yapida olusturulmak istenen ¢ok yonlii doniisiime imkan veren TizNig

fazini olusumu ek 1s1l iglemler ile saglanabilmektedir [151].

NiTi alasimlarimin yiiksek ergime noktasindan dolay1 (1310°C), bu alagimlar ile iiretilmek
istenen tibbi uygulamalardaki porozif yap1 iliretimi toz metaliirjisi metodu ile sinirli oldugu
yapilan ¢alismalarda belirtilmistir [152] Porozif yapidaki NiTi alagimlarinin iiretimi toz
metaliirjisi yontemi ile elementel ve On alasimli tozlardan gergeklestirilebilmektedir.
Ornegin poroz NiTi alasimlarinin iiretiminde elementel olarak temin edilen Ni ve Ti tozlari
sicak izostatik presleme [149, 153], kivileim plazma sinterleme [154], kapsiilsiiz sicak
izostatik presleme [155] ve geleneksel sinterleme [156, 157] islemlerinin genelinde NiTi
intermetalik  olusumunda  ekzotermik  reaksiyon  sentezlenmesi ile  islem

gerceklestirilmektedir.

Diger bir iretim yontemi olan sicak ekstriizyon yontemi ile nikelce zengin NiTi
alagimlarinin iiretimi yapilarak, yontemin mikro yapiya, faz doniisiimiine ve sekil bellek
ozelliklerine etkileri arastirilmistir. NiT1 alasimlarinda sicak izostatik presleme i¢in ¢calisma
sicakligr 700 °C ile 900 °C araliginda olmasi gerektigi tespit edilmistir. Calismada sicak
ekstriizyon ile kiilce ve kiitiikleri ¢ubuk haline getirmek, sicak dovme ve sicak haddaleme
isleminden daha iyi oldugu bildirilmistir. Ayrica sicak ekstriizyon isleminde daha diistik
oksitlenmeler olugmaktadir. Calismayla istenen SBE sahip malzeme {iretilerek tibbi

uygulamalarda kullanilabilecegi vurgulanmistir [158].

NiTi alagimlarinin iretilebilmesinde birgok ileri teknoloji metodu denenmekte olup, bu
caligmalardan bir tanesi de “Esit Kanalla Presleme” (EKAP) yontemidir. Calisma oda
sicakliginda denenmis ve kontrollii deney sartlarinda iki pasa kadar basarili bir sekilde

cikilarak bu yontemin de uygunlugu gosterilmistir [159].

Ayrica NiTi alasgimlarinin iretiminde toz metaliirjisi diger {iretim yontemleri ile
kiyaslandiginda, sagladigi net sekilli parga tiretiminin gergeklestirilmesi ve diisiik maliyeti
nedeniyle basarili bir yontemdir [15-17]. Kullanilan tozlar ise bir¢ok farkli hizli sogutma

teknigi ile iretilebilmektedir (gaz atomizasyonu, doner elektrot metoduyla pargacik
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olusumu gibi). Ancak tozlarin birbirine konsolidasyonu ile iiretim gerektiren TEK yontemi
ve sicak izostatik presleme gibi yontemlerde kiiresel tozlar kullanilmas1 gerektiginden, gaz
atomizasyon yoOntemi gibi kiiresel toz liretim yontemleri tercih edilmektedir [6]. Son
yillarda arastirmacilar NiTi alasimlarinin iiretiminde net sekli tek seferde elde edebildigi
TM yonmtemlerine yonelimler artmaktadir. Ancak {retimde birgok problemle
karsilagilmaktadir. Ergitme yontemi ile kiyaslandiginda kirilgan oksit igerikleri
(TigNi2Ox:0 < x <=1) genellikle sinterlenen alasimlarda yiiksek olmaktadir. Ayrica,
ozellikle Ni — Ti karisim tozlarinin elementel olmasi durumunda yiiksek yogunluga
ulagilamamaktadir. Bu da Ti ve Ni arasindaki difiizyon farkliligindan dolay1 Ti;Ni ve Ni3Ti
varligindan kaynaklanan kilcal etki olusturmasi ve NiTi olusumundan kaynaklanan yiiksek

ekzotermik reaksiyondan kaynaklanmaktadir [34, 160 - 163].

TM iglemi ile NiTi alagim uygulamalarinda deneysel olarak 6n alasimli ve elementel Ni ve
Ti tozlar ile bircok caligma gerceklestirilmistir. Gaz atomizasyonu [164], piilverizasyon
[165] ve mekanik alagimlama [166] yontemleri, 6n alasimli NiTi alasim tozlarinin

tiretilmesinde kullanilmaktadir [167].

Bu yontem ile istenilen boyuttaki nihai sekil olusturulabilmekte ve istenen oranda nikel ve
titanyum tozlar1 bir araya getirilerek istenen bilesim saglanabilmektedir. Ornegin; 45 pm
den daha kiiciik boyuttaki nikel ve titanyum tozlar1 1050°C’de 5 saat 195 Mpa basing
altinda bekletilerek iiretim gergeklestirilmistir. Daha sonra 850°C’de 60 dakika bekletilerek
cozeltiye alma 1si1l isleminden geg¢irildikten sonra 500°C’de 60 dakika bekletilip suda
sogutma 1s1l isleminden sonra parga tiretimi gergeklestirilmistir [17]. Son zamanlarda toz
metaliirjisi  ile dretim, sagladigi essiz  Ozellikler nedeniyle kullanim alanlan
genislemektedir. Sahib ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada nikel ve titanyum
tozlarinin 800MPa presleme basincinda preslemis ve sonrasinda 950°C’de 9 saaat

sinterleme islemine tabi tutarak parca tiretimini gergeklestirilmistir [18].

Toz bazli net sekilli iiretim yontemlerinden bir tanesi de TEK ydntemidir. Toz metal ile
iretim yontemlerinden TEK ise sagladigi avantajlar sayesinde (iistiin performansl
malzemelerden kompleks sekle sahip yapilarin ekonomik olarak tiretilebilmesi ve yliksek
hassasiyetteki geometrisiye sahip malzemelerin {iretimine olanak saglamasi) kullanimi
yayginlagsmaktadir [19, 168, 169]. Yontem esas olarak dort temel adimdan olugsmaktadir;

besleme stogu hazirlama, enjeksiyon kaliplama, baglayict giderme ve sinterleme
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islemleridir [170]. En iyi Sonuglara ulasabilmek ic¢in biitiin adimlar etkili bir sekilde
diizenlenmelidir. Besleme stogunu hazirlarken kritik baglayict ve toz karisim oranlari
hesaplanmalidir. Belirlenen besleme stogu, parga liretimi i¢in enjekte edilmelidir. Bu
asamada ise sicaklik ve basing, elde edilen ham mukavemete sahip parcay biitiin halinde
tutabilecek mukavemette olmalidir. Baglayict giderme asamasinda kimyasal banyo
icerisinde ve vakum altinda belirlenen sicaklik sartlarinda triinden giderilmelidir. Son
olarak sinterleme i¢in yiiksek sinter sicakliklarinda (yaklasik 1200°C), gerekli yogunluga
ulagincaya kadar beklenilmelidir. Bunun nedeni ise NiTi tozlarimin diisiik sinterlenme
aktivitesi ve TEK ile parga iiretimindeki tozlar arasinda meydana gelen diisiik 6n birlesme,

yiiksek sicaklik gereksinimi dogurmaktadir [17].

NiTi ile medikal par¢a tretiminde [170], Ozellikle stent iiretiminde TEK metodu
kullanilmaktadir. Elementel Ni ve Ti tozlar1 arasindaki ekzotermik reaksiyon sorunlarini
Onleyebilmek i¢in, 6n alasimli NiTi tozlar1 ve ortalama c¢apt < 21 pm kiigiik tozlar
kullanilmaktadir. Cilinkii daha once elementel Ni ve Ti tozlan ile yapilan c¢aligmada
sinterleme asamasinda yonlii olarak sismesinden dolayi, 6n alasimli NiTi tozlarnin

kullanilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir [17].

Ozellikle bulk halde TiNi alagimlarmin iiretiminde ve gozenekli yapinin
gerceklestirilmesinde TEK metodundan yararlanilmaktadir [16, 17, 20 - 24]. Daha 6nce
belirtildigi gibi NiTi alagimlarinda parga iiretiminde karsilasilan en 6nemli problemlerden
biri ortaya ¢ikan oksijen, karbon ve azot gibi yabanci maddelerin yeterli kontroliiniin
zorlugudur ve TEK metodunda kullanilan polimerik bazli ve mum tabanli baglayici
sistemlerinde bu problemlerde karsilasilabilmektedir [17,25]. Ancak NiTi alagimlarinin
iretiminde kullanilan su bazli baglayici sistemleri par¢a iiretiminde olugsmasi muhtemel
empliritelerin (oksijen, karbon ve azot) Oniline gecebilmektedir. Bdylece istenen
ozelliklerde parga iiretimi saglanabilmektedir [26, 27]. Bu sebeplerden dolay1 NiTi gibi
yiiksek hassasiyette 6zellik istenen malzemelerde ve kritik uygulamalarda TEK ile {iretimi

biiyiik avantajlar saglamaktadir.
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4.2. Cahlsmanin Literatiire Katkisi

NiTi malzemeler kullanim alanlarina gore farkli bir¢ok iiretim yontemi arastirilmis ve
kullanilmigtir. Calismadaki genel amag en iyi bilesim oranlarinda ve igerikte malzeme
iretmek ve {iretilen parcalarda olusabilecek kirliliklerin en diisiik seviyede olmasidir.
Bunun nedeni ise NiTi alagimlarinda kimyasal kompozisyonda meydana gelen 0,1’lik
(kimyasal kompozisyonda olusan % atomik degisim) gibi bir farklilik bile, doniisiim
sicakligimi ve kullanim alanini degistirmektedir. Ayrica, nihai Ttriindeki kimyasal
kompozisyon ve mikroyapisal homojenlik SBE o6zellikleri iizerinde 6nemli sonuglar
olusturmakta (6zellikle doniisiim sicakliginda), ve bu siire¢ direk olarak mikro yapi,
sekillendirilebilirlik ve uygun sicaklikla donilislim gosteren yapi arasindaki biitiinltigi
saglayarak, liretimi hedeflenen 6zel numune iiretiminde énemli bir yer tutmaktadir. NiTi
alagimlarinin istenilen hassasiyette hazirlanmasi ve sonrasinda uygulanan homojenlestirme
islemlerindeki temel ama¢ NiTi parcalarin fonksiyonel islevlerinden kaynaklandig:

bilinmektedir [172].

NiTi alagimlarinin tiretilmesindeki hassasiyet bir¢ok iiretim metodunun denenmesini ve
arastiritlmasini saglamistir. Bunlarin basinda ise geleneksel ergitme metodu ile iiretim
gelmektedir. Ancak yontem kullanildiginda karsilagilan problemlerin baginda C ve O
kirliliklerinin meydana gelmesidir. C igeriginin titanyuma karsi ilgisi ve Nikel igerisinde
yliksek ¢oziiniirligii ve O igeriginin Titanyum ile yaptigi TisNioOy gibi bilesikler, gecis
sicakligl, doniisiim araliini ve yorulma o6zelliklerini direk etkiledigi i¢cin 6nem tegkil
etmektedir [173]. Vakum indiiksiyon ergitme teknigi ile {lretimde elektromanyetik
karistirma ile birlikte homojen yapiya sahip parga tiretimi, endiistrideki ergitme islemi ile
basarilmistir [174]. Ancak bu yontemde grafit potadan gelen karbon kirliligi énemli bir
problem olarak giindeme gelmektedir. Par¢ada olusan C igeriginin giderilebilmesi icin
farkli grafit pota denemeleri gerceklestirilmistir [10]. Ayrica vakum ark ergitme metodu
gibi yontemler iiretim i¢in gelistirilerek istenmeyen empiiritelerin Oniine gecilmeye
calistlmistir. Su sogutmali bakir potada yapilan ergitme islemi ile elde edilen {irlinde
homojen bir yap1 elde edebilmek igin malzemenin bircok kez ergitme islemine tabi
tutulmasi [10] uygun goriilmemektedir. Geleneksel dokiim yontemi ise heterojen kimyasal
kompozisyonlar kaginilmaz dengesiz mikro yapilara neden olmakta [11] ve NiTi SBA

mekanik &zellikleri iizerinde smirlandirict etkisi olmaktadir. Uretim sonrasi uygulanan
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soguk isleme ve 1s1l islem, NiTi SBA i¢in aranan mekanik 6zellikleri elde etmede 6nemli

rol oynamaktadir [12, 13].

Bir¢ok iiretim yoOnteminin arastirilmasi ve gelistirilmesinde bir faktor olarak yapida
bulunan C, O ve N igeriklerinin, biyomedikal uygulamalarda kullanilan NiTi alagimlar
icersindeki miktarlari, Amerikan Malzeme ve Test ve Malzemeleri ((ASTM) F-2063-05 )
standartlarinca smirlandirilmistir [175]. Bu sebepten, standartlarda uygun iiretimi igin
cesitli tiirde ergitme teknigi ile iyi bir kimyasal kompozisyona, homojenlige sahip

malzemeler tiretilmeye calisilmigtir [173].

Istenilen 6zelliklere sahip NiTi alasimlarinin iiretiminde diger bir iiretim metodu TM ile
diger yontemler karsilastirildiginda, sagladigi net sekilli parca iiretiminin gerceklestirilmesi
ve ekonomikligi nedeniyle basarili bir yontemdir [15 - 17]. Ozellikle bulk halde NiTi
alagimlarmin tiretiminde ve gézenekli yapiya sahip parcalarin eldesinde TEK metodundan
yararlanilmaktadir [16, 17, 20 - 24]. TEK yontemi ile yiiksek kalitede karmasik sekilli
pargalarin tiretimi [176] ve neredeyse dovme alagim malzemelerin mekanik 6zelliklerine
yakin par¢a {retimini saglamada, boyut toleransinin en 1iyi kontrol edilebildigi
yontemlerdendir [168, 169]. Daha oOnce belirtildigi gibi NiTi alasimlarinda parga
iretiminde karsilasilan en 6nemli problemlerden biri ortaya ¢ikan oksijen, karbon ve azot
gibi yabanci maddelerin yeterli kontroliiniin zorlugudur. TEK metodunda kullanilan
polimerik bazli ve mum tabanli baglayici sistemlerinde bu problemlerle
karsilasilabilmektedir [17, 25]. Ancak NiTi alagimlarinin iiretiminde kullanilan su bazli
baglayici sistemleri parga iiretiminde olusmast muhtemel empiiritelerin (oksijen, karbon ve
azot) Oniine  gegebilmektedir. Bodylece istenen  Ozelliklerde parca iiretimi
saglanabilmektedir [26, 27]. Bu sebeplerden dolayr NiTi gibi yiiksek hassasiyette 6zellik
istenen malzemelerde ve kritik uygulamalarda TEK ile tretimi biiyiikk avantajlar

saglamaktadir.

Yapilan tez caligmasi ile nikelce zengin NiTi alagimlarinin toz metaliirjisi yontemi ile
iretilmesi ve SBE’ne sahip NiTi alasimlarinin {iretim sonrast karakterizasyonu
hedeflenmistir. Nikelce zengin NiTi alasimlarn sagladiklar1 essiz sekil hafiza 6zelligi
sayesinde medikal, uzay sanayi, havacilik, otomotiv ve ileri endiistriye teknoloji
malzemeleri arasinda yer bulmaktadir. lleri teknoloji {iriinlerin iiretiminde artik tek

malzemeden birden fazla O6zellik aranmakta olup, ayni malzemenin tek seferde farkl
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gorevler istlenmesi tercih edilmektedir. Bu konuda SBA’lar devreye girmekte ve
endiistride ileri teknoloji iriinlerinde tek seferde birden ¢ok islevi bir arada

yapabilmektedir.

Calismada 0zgiin degere sahip parcalarin iiretilmesi ve sonrasinda yapilacak caligmalara
bir 6n ¢aligma olmas1 amacglanmistir. Diinya iizerinde NiTi alasgimlarinin yaygin kullanim
alanlarinin bulunmasi1 ve genellikle ileri teknoloji malzemelerinde, uzay teknolojisinde,
havacilikta, medikal parcalarda ve daha bir¢ok Onemli noktada kullanimi ve iiretimi
gerceklestirilmesi, bu malzemeleri kritik pargalar igerisine sokmaktadir. Calismada
iretilmek istenen gozenekli ve tam yogunluga sahip pargalarin {iretimi ile implant
malzemesi olarak kullanilan yapilara, TEK alaninda diinyada Oncii bir calisma
olabilecektir. Ayrica gelistirilecek olan su bazli baglayici sayesinde, parcalarda istenmeyen
C, O ve N tiirevi kirliliklerin 6niine gecilebilecektir. Kirliliklerin yapidan giderilmesi, daha
sonra yapida olusturulmak istenen ve ¢ift yonlii doniisiime imkan saglayan TigNis faz1 gibi
kritik faz yapilarinin iiretilmesini kolaylastiracaktir. Diinya literatiirli arastirildiginda, bu
alanda gerceklestirilen parca iretimlerinin smirli olmasindan ve iiretilen pargalarin
hassasiyeti ve boyutlarinin smirli olmasindan dolayr halen arastirilmalara devam
edilmektedir. Calismada kullanilacak farkli Nikel igerigine sahip NiTi alasimlarinin
kullanilmas1 diger arastirma alanlarina bilgi kaynagi olacaktir. Ayrica Tiirkiye’de NiTi
iiretimi alaninda yapilan ¢aligmalarin sinirli olmasi, tilkede kullanimi yogun ancak {iretimi
gerceklestirilemeyen pargalarin iiretimine olanak sagliyacak ve iilke ekonomisine bir kapi
acabilecek niteliktedir. Calisma hem diinya literatiiriinde, hemde endiistride kulanim alan1

bularak, 6zgiinliik saglayacaktir.
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5. MALZEME VE METOT

Yapilan deneysel calismalar belirli sira izlenerek gergeklestirilmistir. Sekil 5.1°de NiTi

alasgiminin iiretimine yonelik olarak parganin, iiretim esnasindaki ve {iretim sonrasinda

uygulanan deneyler ve iiretim parametreleri gosterilmistir.

Deneysel Calismalar

OM: Optile Milcroskop

L ] L ]
NiTi Tozlar ve Karakterizasyonu Baglayici Geligtirilmesi (PP + PEG + SA)
L ] Y
Toz Boyutu D%C, TG, DTA ve DTG Analizleri
]

Besleme Stogu Hazirlama

Reoloji Uygulamalan

Baglayici Giderme

Presleme

DSC, TG, DTA ve DTG Analizleri

Numuneler

Karakterizasyon

Y
Yogunluk

Gozeneklilik

J:I.H.*E]_

ARD

_mmr

Ug Nokia

DsC

Sentiik Olgima

Y

Y

L Mikro Yapi incelemeleri

Y

OM

SEM

Sekil 5.1. Deneysel ¢alismalarin is akis semast
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5.1. Kullanilan Malzemeler

5.1.1. NiTi tozlar

NiTi alagimlar geleneksel imalat metotlarinda kiitle tiretim esash kullanim1 s6z konusudur.
Ancak ticari yada deneysel olarak bunlara ait iiretilmis bir toz grubu bulunmamaktadir. bu
amagcla deneyler esnasinda kullanilan NiTi tozlari, Nanoval (NANOVALGmMbH&Co0.KG
KienhorststraBe 61-65 D-13403 Berlin) isimli firmadan 6n alagimli olarak temin edilmistir
(Ek-1). Talebimiz iizerine tiretilen tozlar farkli Ti-Ni oranlarinda (Cizelge 5.1) ve farkli

boyutlarda gaz atomizasyon yontemi ile tretilmistir (Sekil 5.1). Boyutlardaki farklilik

iretim parametrelerinden kaynaklanmaktadir.

Resim 5.1. On alasimli NiTi tozlarmim SEM goriintiileri ((2) 10pm, (b) 14 um, (c) 35um)

Cizelge 5.1. On alasimli NiTi SBA tozlarinin kimyasal kompozisyonu

@GUTEF MLZ.
-

Toz Boyutu 10 mikron 14 mikron 30 mikron
Elementler Ti Ni Ti Ni Ti Ni
Agirlikca % oran | 45,5 | 54,5 44 56 455 54,5
Atomik % oran 49,4 | 50,6 49,1 50,9 49,4 50,6
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Farkli doniistim sicakliklar tiretebilmek amagli tozlar farkli Ni-Ti oranlarinda tretilmistir
(Cizelge 5.1). Sekillerde goriildiigii gibi tozlar klasik gaz atomizasyon formu olan kiiresel
sekillidir. Caligmalarda sirasiyla 10 pm, 14 um ve 30 pum olmak lizere ii¢ farkli toz
kullanilmigtir. Tozlarin agirlikca kimyasal orani ve atomik oranlar1 Cizelge 5.1°de
verilmistir. Tozlarin genel goriiniimii ve dagilimlari ise Resim 5.1°deki SEM goriintiisiinde

mevcuttur. Tozlarn teorik yogunlugu 6,75 g/cm®tiir.

5.1.2. Baglayici sistemi ve ozellikleri

Deneysel calismalarda suda ¢oziinebilen polietilenglikol (PEG), polipropilen (PP) ve
stearik asit (SA) kullanilmistir. Elde edilen baglayic1 formiilleri kullanilarak farkli toz
yiikleme oranlarinda besleme stoklar1 olusturulmus ve reoloji ¢alismalarinda kullanilmistir.
Elde edilen 6zgiin baglayici formiiliinde kullanilan baglayici tiirevlerinin firma 6zellikleri
Cizelge 5.2.’te verilmistir. Ayrica ¢alisma i¢in denemelerde ve diiretimde kullanilan
baglayici oranlart literatiire bagli kalinarak [87,96] ve farkli denemeler sonrasinda Cizelge
5.3’te verilen recetelerdeki gibi gelistirilmistir. On ¢alismalarda Cizelge 5.3’te yer alan
biitlin  receteler kullanilmistir. Ancak karsilasilan problemler nedeniyle reoloji
caligmalarinda yalnizca Recete X, Regete Y ve Recete A ile olusturulan baglayici-toz

karigimlarina yer verilmistir.

Calismalarda toz partikiillerinin sinterlenme asamasina kadar bir arada durabilmesi i¢in
yapida iskelet baglayict olarak PP kullanilmistir. Baglayici icerisindeki SA ise yaglayici
gorevini saglamaktadir. Ayrica baglayict sisteminde kullanilan PEG tiirevi baglayicilar ise
baglayici giderme islemine kadar yapinin bozulmasimi engellemede ve ham mukavemeti
desteklemede kullanilmaktadir [96]. Baglayicilar igerisinde bulunan bilesenlerin genel
ozellikleri yapisal durumu etkileyen en 6nemli parametrelerdir (Cizelge 5.2). Ornegin suda
coziinebilirlik ve ergime, donma noktalar1 gibi parametreler malzeme se¢iminde etkin rol

oynamistir.

Yapida bulunan iskelet baglayict olarak kullanilan PP, PETKIM firmasindan temin
edilmistir. Kimyasal formiilasyonu CH,CH(CH);3 seklindedir (Ek-2). PP baglayicisinin
yogunlugu 0,85 g/cm3’tir. Ergime sicakligt ise 189°C oldugundan ve suda
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coziinmezliginden dolayi, parcalarin sinterleme esnasina kadar olan gerekli mukavemetini

saglayabilmektedir (Cizelge 5.2) [87,177].

Cizelge 5.2. Baglayici sistemine ait bilesenlerin genel 6zellikleri

PEG 8000 (Polyetilen glycol)
H-(OCH2CH2)n_OH
Temin Edilen Firma Alfa Aesar
Yogunluk (g/cm®) 70 °C’de 1,0852
Ergime ve Donma Aralig1 (°C) 55-62
Ortalama Molekiil Kiitlesi 3600-4400
Bozulma Baglangi¢ Sicakligi (°C) | 304
Parlama Sicakligi (°C) 240
Suda Coziiniirliik 20 °C’de
agirlikca % 63
PEG 4000 (Polyetilen glycol) HO(C2H40)nH
Temin Edilen Firma Alfa Aesar
Yogunluk (g/cm®) 60 °C’de 1,0926
Hidroksil Miktar1 25-32
Ergime ve Donma Aralig1 (°C) 53-59
Ortalama Molekiil Kiitlesi 3500-4500
Bozulma Baglangi¢ Sicaklig1 (°C) | 304
Parlama Sicakligi (°C) 240
Suda Coziiniirliik 20 °C’de
agirlikca % 66
Polipropilen (MH 418)
Temin Edilen Firma PETKIM A.S.
Yogunluk (g/cm®) 0,85
Ergime Sicaklig1 (°C) 189
Bozulma Baglangi¢ Sicakligi (°C) |-
Parlama Sicaklig1 (°C) -
Suda Coziintirliik Coziinmez
Stearik Asit (C18H3602)
Temin Edilen Firma Merck Schuchardt OHG
M 284,48g/mol
Yogunluk (g/cm®) 0,94
Ergime Sicaklig1 (°C) 68-70
Bozulma Baglangi¢ Sicakligi (°C) | 395
Parlama Sicakligi (°C) 196
Suda Coziintirliik Coziinmez
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Baglayict sisteminde kullanilan PEG’lerin kimyasal formiili H-(OCH2CH2)n-OH
seklindedir. PEG’ler ¢izgisel yapidaki polimerlerin suda ¢dziinen bir ailesini meydana
getirmekte olup, etilen oksit’in ilave reaksiyonu ile iiretimi saglanmaktadir. PEG’ler

ortalama molekiil agriliklarinin numaralari ile nitelendirilirler (Or; PEG 600).

Cizelge 5.3. Gelistirilen baglayici oranlari

Peg 4000 | Peg 6000 | Peg 8000 | Polipropilen Stearik | Yogunluk
(%) (%) (%) (%) Asit (%) | glem®
Regete X 63 32 5 0,9677
Regete Y 60 35 5 0,9784
Regete A 65 30 5 0,9607
Recete 1 60 35 5 1,064
Recete 2 60 35 5 1,067

o

PEG’lerin fiziksel 6zelliklerinin molekiil agirliklarina bagl olarak degistigi bilinmektedir.
Molekiil agirliginin artmasi ile suda ve diger ¢oziiciilerde ¢oziinlirligiiniin azaldig: ifade
edilmektedir [96, 177].

5.2. Toz Boyut Analizi

Deneysel caligmalar esnasinda kullanilan NiTi SBA tozlarinin boyut dagilim analizleri
yapilmistir. Boyut analizlerinde Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Ingaat Miihendisligi
boliimiinde bulunan Malvern Mastersizer lazer boyut 6l¢me cihazi kullanilmigtir (EK — 7).
Analizler Malvern Master Sizer X (uzun yatakli), 633 nm (He-Ne lazer 151n kaynakl)
dalgaboyuna sahip lazer tipli kirilma aparatli 6lgme aleti ile gerceklestirilmistir. Cihazin
dedektorii 31 adet kati malzeme Ol¢limiine uygundur. 0,1 ile 2,000 um boyutuna kadar
Ol¢limiin gerceklesmesine olanak saglayan dort odak uzakligina sahip oldugu bildirilmistir
[178]. Ayn1 zamanda tozlarin sekilsel farklilasmasindan kaynaklanabilecek boyutsal 6l¢iim
hatalar1 6ngoriilmiis olup, bu agidan tozlarin optik ve SEM analizleri ile de dl¢timler teyit

edilmistir.
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5.3. DSC Termal Analiz Olciimleri

NiTi alagiminin doniisiim sicakliklarii tespit edebilmek i¢in DSC analizleri yapilmustir.
Analizler, ASTM F2004 — 05 standardina bagli olarak, tozlara ve sinterlenmis numunelere
uygulanmistir [179]. NiTi alagimlarinin standart terminoloji olarak doniigiimlerinin ve
fazlarin tespiti i¢cin, ASTM F2005 — 05 standardina bagli kalinmistir [180]. Reoloji
caligmalar1 Oncesi sicakliga bagli olarak baglayicit elemanlarmin ayrisma sicakliklarini,
malzeme kaybinin baslangi¢ sicakligini tespit etmek ve sinterleme asamasi oncesi ergime
aralig1 hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla DSC analizleri yapilmasi gerekmektedir [83].
DSC analizleri Gazi Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Bolimii Siiper Iletken
Laboratuarinda bulunan Exstar S11 7300 marka cihaz kullanilarak 5°C/dak. 1sitma ve

sogutma hizinda yapilmistir (Resim 5.2).

Resim 5.2. DSC analiz cihaz1

Baglayic1 i¢in 30°C ile 300 °C araligt kullanilirken, NiTi tozlarmin ve sinterlenen
numunelerin doniistim sicakliklarini tespit edebilmek i¢in -50 °C sicakligindan + 200 °C
araligina kadar olan doniisiimler incelenmistir. Her bir ¢alisma i¢in en az ikiser adet 6rnek

kullanilmistir.
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5.4. Karistirma ve Besleme Stogu Hazirlama

Belirlenen kompozisyonda tozlar ile baglayicilarin karistirilmasindaki asil amag, diisiik
viskoziteye sahip ve iyi sekillendirilebilen homojen bir karisim (besleme stogu) elde
edebilmektir. Besleme stogundaki baglayict miktari, baglayict uzaklastirma iglem siiresini
azaltmak ve sinterleme esnasinda hacim kii¢iilmesini azaltmak i¢in, miimkiin mertebe az
olmas1 gerekmektedir. Yani besleme stogundaki baglayici orani, toz partikiillerinin
tizerinde miimkiin oldugunca ince baglayici tabakasi halinde olmalidir. Toz boyutunu
artirict etki olusturmadan, tozlar arasindaki ¢ekim kuvvetini ve besleme stogunun
viskozitesini azaltmaya yetecek kadar olmalidir [76]. Genel olarak toz ile baglayicilarin
karigtirtlmasi ise kuru sekilde ve baglayicilar eritip tozu ekleme seklinde ve bunun sonucu
olarak tozlarin yiizeyininin kaplanmasi ile elde edilmektedir. Kuru karigtirma esnasinda

baglayicilar oda sicakliginda kati halde bulunmasi gerekmektedir [87, 96, ,181].

Resim 5.3. Turbula T2 F tipi ti¢ boyutlu toz karistirict

Karistirma islemi, kuru karigtirma ve sicak halde sivi karistirma olmak iizere, iki asamali
olarak gerceklestirilmistir. ilk asamada baglayici sistemi kuru halde istenilen baglayici

oraninda turbulada 30 dakika karistirlmistir (Resim 5.3). Ikinci asama esnasinda, besleme
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stogu i¢in 6nceden karistirilmis baglayict ile toz, 1sitilmis haldeki ¢irpict i¢inde 30 dakika

sicak karistirilmastir.

Kuru karistirma islemi, Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Laboratuarlari’ndaki Turbula marka T2F tipi ti¢ eksenli karistirict ile kuru
halde karigtirma gergeklestirilmistir (Resim 5.3).

Resim 5.4. Sicak karigtirma isleminde kullanilan karistirici mikser

Sicak karistirma isleminde Gazi Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Laboratuarinda bulunan Heidolph marka RZR 2020 model cihazda
karistirma sistemi ile alttan 1sitmal1 ve sicaklik kontrollii manyetik karigtirict kullanilmistir.
Baglayici karisimi ve toz pargaciklart 90°C sicakliktaki cam bir hazne igerisinde karigtirma
islemine tabi tutulmustur (Resim 5.4). Sicak karistirma islemi sonrasi besleme stoklari

graniil haline getirilmistir.
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5.5. Reoloji Uygulamalari

Elde edilen besleme stoklarinin viskozite ve farkli akis davraniglarini tespit etmek icin
reoloji deneyleri yapilmistir. Reoloji deneyleri Gazi Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi,
Imalat Miihendisligi Laboratuarlarinda bulunan ASTM D 1238 (TS EN ISO 1133)
standardina uygun Ergime Akis Indeks (EAI) cihazz (ASTM D 1238 ve TS 1675

standartlarina goére kilcal reometre) kullanilarak yapilmistir (Resim 5.5).

Calismada kullanilan EAI cihazinin 1sitic1 sistemi 0,1°C hassasiyetindedir ve cihaz hem
elle hem de bilgisayar ile kumanda edilebilir 6zelliktedir. Basing i¢in kullanilan yiikler
kalibrasyon sertifikasina sahiptir. igerisinde plastik malzemenin ergitildigi ve etrafi
yalitilmig 9,55 mm ¢apinda, 162 mm yiiksekliginde ve 200°C’de 60-65 HRC sertligini
koruyabilecek ozellikte silindirik haznesi olan EAI cihazi, SAE 52100 malzemesinden
iiretilmistir. Piston, silindire kaygan ge¢me toleransinda gegmektedir. Pistonun {izerine yiik
konulan kisminda, pistondaki 1sinin yiike ge¢mesini Onleyen bir yalitim bilezigi
bulunmaktadir. Orifisin ¢ap1 9,5 mm ve yiksekligi 8 mm olup tungsten karbiir
malzemesinden firetilmistir. Orifis {izerinde bulunan ve ergimis plastigin igerisinden

gegerek aktigi (nozul) silindirik kesitli olup 2,095 mm ¢apindadir [182].

Yik Yer Degistirme
Transduseri
Dijital Kontrol Piston

Paneli

Isitict Hazne

Yardimc
Araclar

Resim 5.5. Lloyd marka ergime akis indeks cihazi

EAI cihazindan (kilcal reometre) elde edilen kayma hiz1 degerleri goriiniir deger olup,
goriinen kayma hizi (yg) olarak adlandirilmaktadir. EAI cihazinda, uygulanan basing

sonrasinda olusan hiz ve hiza bagh olarak yer degistirme miktari Sliilmektedir. Olgiilen
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yer degistirme miktari kullanilarak debi (Q) hesaplanmaktadir. Bu debi degeri, nozul
yiizeyindeki (duvardaki) kayma hizinin (Es. 5.1) elde edilmesi i¢in kullanilmaktadir.
Uygulanan basingta nozul boyunca diisme olmadigi kabulii ile birlikte ( Ap= p) nozul
yarigapt (R) ve nozul uzunluguna (L) ait geometrik degerler kullanilarak Newtonian bir
akigkan i¢in silindir i¢indeki akista duvardaki kayma gerilmesi (t) Es. 5.2 ile
hesaplanmaktadir. Dolayisi ile elde edilen degerler Newtonian bir akiskan i¢in gergek
degerler olup, Newtonian olmayan bir akiskan i¢in bu degerler goriiniir degerler olarak
adlandirilmaktadir. Goriiniir kayma hizi ve duvardaki kayma gerilmesi (Es. 5.3)
kullanilarak hesaplanan viskozite goriiniir viskozite olarak adlandirilmaktadir (ng). Gergek
viskozite degerinin elde edilmesi i¢in goriinlir kayma hizinin Rabinowitsch yaklasimi (Es.
5.4) ile diizeltilmesi gerekmektedir. Rabinowitch yaklasimi, duvardaki kayma hizinin
herhangi bir hiz profili gerekmeksizin hesaplanabilmesini saglamaktadir. Ayrica,
Rabinowitch yaklagimi, Newtonian ve Newtonian olmayan akigkanlarin kayma hizlar
arasindaki farki da gostermektedir. Diizeltilen kayma hiz1 (y4) Es. 5.5’de yerine yazilarak
diizeltilmis gercek viskozite degerleri (ng) elde edilmistir [96].

yg =4Q / nR* (5.1)
©=ApR/2L (5.2)
ng=t/vg (5.3)
vd =vg ((3n+1):4n) (5.4)
nd=t/yd (5.5)

ng = Goriiniir Viskozite (Pa.s)

vg = Gartiniir Kayma Hiz1

1 = Duvardaki Kayma Gerilmesi

vd = Diizeltilmis Kayma Hiz1

nd = Diizeltilmis Viskozite

Ap = Nozul Kilcal Kanal Boyunca Basin¢ Diigmesi
R = Nozul Yar1 Cap1, (mm)

L = Nozul Uzunlugu, (mm)

Q = Hacimsel Debi, (mm?/s)
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5.6. Test Numuneleri

Parca iiretimi Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Béliimii Yiiksek Lisans
Laboratuarlarinda bulunan firin igerisinde gerceklestirilmistir. Pargalar, ASTM B 312 — 96
standartlarinda ii¢ nokta egme numunesi boyutlarinda iiretilmistir. Numunelerin iiretiminde
kalibin sicakligi 180°C’ye getirilmis ve bu sicaklikta 15 dakika beklenildikten sonra 1 MPa
basing altinda tretim gergeklestirilmistir. Kalibin sogumasi ile birlikte numuneler
cikarilmigtir. Tam yogunluga yakin ya da gézenekli numune tiretimi i¢in ¢esitli basing ve
sicaklik degerlerinde, farkli numuneler tiretilmistir (Ek-21 — Ek-23). Ancak mekanik testler

icin ti¢ nokta egme numuneleri kullanilmistir.

5.7. Baglayic1 Giderme, Sinterleme ve Céziindiirme Islem Parametreleri

Son seklini alan parcalardan baglayicilarin uzaklastirilmas: islemi, baglayici giderme
islemidir. Baglayict giderme islemi uzun bir siire¢ almaktadir. Yapilan deneysel
caligmalarda baglayici giderme islemi iki asamali olarak gergeklestirilmistir. Birinci
asamada yapida bulunan PEG serisi baglayicinin uzaklastirilmasi saglanmistir. Bu agsama
icin Gazi Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Isil Islem
Laboratuarlarinda bulunan +GF+ Marka Salvis model, 25°C-250°C sicaklik aralifinda

calisabilen etiiv kullanilmistir.

Coziicii icerisinde baglayici giderme islemi c¢ok kritik bir siirectir. Gereken siire
verilmedigi taktirde uzaklastirilmasi planlanan baglayici giderimi saglanamayacak, yiiksek
siirelerde yapilan baglayict giderme isleminde ise numunelerde carpilmalara neden
olabilmektedir. Ayrica sicaklikta bu islem i¢in onem tagimaktadir. Disiik sicakliklarda
baglayicinin uzaklastirilmasinda ¢ok uzun siirelere gereksinim duyulurken, yiiksek
sicakliklardaki baglayici giderme islemi ise pargada catlak ve kirilmalara sebebiyet
verebilmektedir. Bu nedenle optimum baglayict gidermede, sicaklik ve siirelerin

belirlenmesi i¢in ¢ok sayida 6n deneme gergeklestirilmistir.

Suda ¢oziinebilen termo plastik icerikli polimerli baglayicilarda ilk olarak su ile baglayici
giderme islemi gerceklestirilir, sonrasinda diger baglayicilar (Polipropilen gibi)
uzaklastirilmalidir [183]. Yapilan literatiir arastirmalar1 dikkate alindiginda 60°C’de
yapilan baglayici giderme islemi PEG igerikli bir ¢alisma i¢in uygun sicaklik olarak tespit
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edilmis ve siire olarak da 3 saat uygulanmistir [184]. Yapilan bu deneysel caligmada
literatiir caligmalarina paralel, TG ve DTA analizleri sonrasinda baglayici giderme siiresi
tespiti yapilmistir. On ¢alismalar sonucunda oda sicakligindan 70°C’ye kadar baglayici
giderme islemi gergeklestirilmis ve yaklasik 55°C sicaklik ve 10 saat baglayic1 giderme

stiresi optimum sartlar olarak belirlenmistir.

S1v1 igerisinden ¢ikartilan numuneler baglayici giderme isleminde kullanilan aym etiivde
90°C’de 180 dakika siire ile kurutmaya tabi tutulmustur. Kurutma islemi sonrasinda
numuneler Precisa marka XB220A tipi 0,0001 g hassasiyetteki terazi ile tartilarak agirlik¢a

% malzeme kayiplart hesaplanmustir.

Baglayic1 giderme isleminde ikinci asama 1s1l baglayici giderme islemidir. Bu asama ayrica
malzemede On sinterleme asamasini olusturmaktadir. Isil baglayic1 giderme islemi igin
Gazi Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii
Yiiksek Lisans laboratuarlarindaki 1700°C sicaklik kapasitesine sahip, 12 adima kadar
programlanabilen Protherm marka cihaz kullanilmistir. Sinterleme firmi igerisinde
1300°C’ye kadar dayanabilen ve igerisinde biitlin hacmini argon gazi ile dolduracak
sekilde dagilimini saglayabilecek 6zel bir kuartz cam tiip temin edilmistir. Yapilan diger
caligmalarda da NiTi gibi yiiksek oksitlenme tavri olan malzemelerin sinterlenmesinde
kuartz cam tiiplerin uygun oldugu belirlenmistir [185]. Bu sebepten sinterlenme esnasinda
kuartz cam tiipler kullanilmis ve icerisindeki yiiksek sicakliklara dayanabilen 1s1 tuglalari
yardimi ile sicak bolgenin cam tiip iginde, yalnizca numunelerin bulundugu bolgede
kalmasini saglayacak sekilde tiretimler gergeklestirilmistir. Ayrica %99,999 saflikta argon
gazi, 600°C’deki firin igersindeki piring borulara yerlestirilmis saf bakir talasindan
gecirilerek sinterlemede kullanilan yiiksek safliktaki gazin eser miktardaki safsizligi

arindirilmistir (Resim 5.6).



Resim 5.6. Sinterleme ve 1s1l baglayict giderme islemlerinin gergeklestirildigi kuartz cam
tiip ve saflastirmada kullanilan bakir talasi dolu pring tiip

Isil baglayic1 giderme sicakliklar1 DTA ve TG analiz sonuglarina gore belirlenmistir (Sekil
5.2). Baglayici giderme islemi esnasinda carpilma ve kirilmalari engellemek i¢in 1°C/dak
artis hiz1 ile 600°C’ye kadar ¢ikilmig ve sirasiyla 200°C, 400°C ve 600°C’lerde 60 dakika
beklenilmistir (Sekil 5.2). Baglayici giderilmesi sonrasinda numune ayni firinda sinterleme
islemine tabi tutulmustur. Calismada sinterleme islemi 1000°C, 1100°C, 1150°C, 1200°C
ve 1250°C’de 60 dakika olarak denemeler test edilmistir. Daha sonra optimum sicaklik

olan 1200°C’de sirasiyla; 60, 90, 120 ve 150 dakika sinterleme siirelerinde numuneler elde

edilmistir.
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Sekil 5.2. Isil Baglayict Giderme ve Sinterleme Dongiisii
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Sekil 5.3. Isil islem sonrasi ¢oziindiirme parametreleri

Yogunluk oranlarinin tespiti sonrasinda en uygun sinterleme sicakligi ve siiresi tespit
edilebilmistir. Firin igerisindeki numuneler sinterleme islemi sonrasinda, 3°C/dak. sogutma
hiziyla sogutma islemi yapilarak dongii tamamlanmistir. 1200°C’de sinterlenen
numunelere 300 dakika siirede; 800°C, 850°C, 900°C, 950°C ve 1000°C sicakliklarda
¢oziindiirme islemi uygulanmistir. Coziindiirme sonrast numuneler 0°C’de su kullanilarak

malzemeye su verilmistir (Sekil 5.3.).
5.8. Sinterlenmis Numunelerin Yogunluk ve Boyutsal Cekme Hesabi

Sinterlenen numunelerin boyutsal c¢ekme oranlart ile yogunluklari hesaplanmistir.
Sinterlenen numunelerin yogunluklari Arsimet prensibi ile hesaplanmistir. Deney
numunelerinin % c¢ekme oranlar1t ve yogunluk Ol¢iimleri TS EN 623-2 ve TS 2305
standartlar1 kullanilarak hesaplanmistir [186, 187]. Yogunluk hesabi Es. 5.6’ya gore
yapilmistir;

d: m1/(m2-m3) *py, (5.6)
d: Yogunluk (g/cm®)

m; : Kuru deney numunelerinin havadaki kiitlesi

m; : Numunenin ¢ozeltiye daldirilip kaplandiktan sonraki kiitlesi

m3: Numunenin sudaki kiitlesi

pw: Saf su yogunlugu, 0,997 g/cm3 olarak alinmistir (oda sicakliginda)

% Teorik Yogunluk = (Sinterlenmis Par¢a Yogunlugu / TiNi Yogunlugu) * 100
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Hacimsel ¢ekme hesaplamalarinda % hacimsel ¢ekme oranmin tespiti i¢in (Es. 5.7),
numunelerin baglayict giderme islemi Oncesindeki boyutlar1 ile sinterleme sonrasi

boyutlar1 kullanilmistir. Olgme isleminde dijital kumpas kullanilmistir.

% Hacimsel ¢ekme = (b-a)/b * 100 (5.7)
b = Sinterleme 6ncesi numune hacmi

a = Sinterleme sonrasi numune hacmi

5.9. Mikro Yapisal Incelemeler

Tozlarin, baglayict giderme parametrelerinin etkinligi ayrica sinterleme ve sinterleme
sonrast mekanik teste tabi tutulan numunelerin mikroyap: incelemelerinde, Gazi
Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Laboratuarlarinda
bulunan JEOL marka JSM-6060LV Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir.
Noktasal ve bolgesel element analizleri i¢in tarama elektron mikroskobuna bagli IXRF

marka EDS (enerji dagilimli X-1s1nlar1 spektrometresi) cihazi kullanilmastir.

Numuneler metalografik islemlerden gecirilerek, mikroyapisal incelemeler i¢in hazir hale
getirilmistir. Sinterlenen numunelerin mikro yap: incelemeleri Gazi Universitesi Teknoloji
Fakiiltesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiindeki Laica marka optik mikroskop

kullanilmustir.

5.10. Termal Analizler (DTA-TG)

Baglayicida kullanilan bilesenlerin  sicaklia bagli olarak doniisiimlerini, reolojik
caligmalar esnasinda yapidaki bilesenlerin ayrisma sicakliklarin1 ve malzeme kayiplarinin
baslangi¢ sicakliklarini ve sinterleme esnasindaki doniisiim sicakliklarinin tespiti amaciyla,

DTA ve TG analizleri yapilmistir.
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Resim 5.7. Exstar S11 7300 marka TG / DTA analiz cihazi

TG ve DTA analizleri Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Siiper Iletken
Laboratuarinda bulunan Exstar S11 7300 marka cihaz kullanilarak 5°C/dak. 1sitma hizinda
500°C sicakliga ¢ikilarak yiiksek safliktaki Ar gazi atmosferinde gerceklesmistir (Resim
5.7). 500°C sicaklikta 60 dakika bekleme sonrasi numuneler koruyucu atmosfer

kullanilmadan oda sicakligina sogutulmustur.

5.11. X — Isinlar1 Dagilinm Analizi (XRD)

Numunelerde fazlarin ve farkli yapilarin tanimlanabilmesi i¢in X-1s1m1 dagilimi (XRD)
analizleri yapilmigtir. XRD analizleri Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
boliimii, Starlab laboratuarlarinda bulunan, APD 2000 PRO XRD marka X-ray cihaziyla
gergeklestirilmistir. XRD Olglimleri her bir analiz igin 20-90° yansima, 0,004 adim
araliginda CuK, kaynagi kullanilarak yapilmistir. Baslangi¢ tozlarindan olusan fazlardan,
sinterleme sonrasi ve ¢oziindiirmeye bagli olarak gerceklesen faz doniistimlerinin tespitine
ve farkliliklarin belirlenmesine varincaya kadar, pek ¢ok asamada etkin olan XRD

analizleri ¢alismanin yonlendirimesinde 6nemli bir rol almistir.
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5.12. Sertlik Deneyleri

NiTi alagimlarinin sertlik kontrolleri i¢in mikro sertlik uygulamalarinin kullanimi
yaygindir [188]. Sinterlenen numunelerin sertliklerini belirlemek igin Vickers sertlik
dlgiimleri yapilmistir. Mikro sertlik olgiimleri Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi
Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Laboratuarlarinda bulunan Shimadzu marka mikro
sertlik cihazinda yapilmistir. Olgiimlerde 0,5kg ve 2kg yiikler kullanilarak her numune igin
10 adet farkli 6l¢tim alinarak elde edilen degerlerin aritmetik ortalamasi kullanilarak,
sertlik degerleri belirlenmistir. Makro sertlik Ol¢iimleri Emco Test dravision Model
cihazda, 5s bekleme siiresinde, Skg yiikte gergeklestirilmistir. Her ne kadar mikro sertlik
Olciimii, bu alasimlar i¢cin uygun olsa da, gozenekli yapr iretimi gerceklestirilen
yontemlerde makro sertlik alinmasi da 6nemlidir. Bu amagla tiim numunelere olmamakla

birlikte ¢apraz kontrol amagli bazi numunelere makro sertlik dlgtimleri de uygulanmustir.

5.13. U¢ Nokta Egme Deneyleri

Uretilen pargalarin mekanik &zelliklerinin tespiti icin ii¢ nokta egme dlciimleri yapilmistir.

Ug nokta egme numuneleri hazirlanirken ASTM B 312 — 96 standartlarinda numuneler
hazirlanmis [189] ve bu standartta iiretilen numuneler i¢in ASTM B528 - 05
standartlarinda hazirlanan test aparatlar1 [190] ile deney sonuglar1 elde edilmistir. U¢ nokta
egme Olgiimleri Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi
Laboratuarlarinda Instron marka ve 3369 model cihazda gergeklestirilmistir. Olciimlerde
1mm/dakika basma hiz1 kullanilarak her farkli numune i¢in en az 3 adet farkli 6lgiim
almarak aritmetik ortalamasi kullanilmistir. Olgiimlerde martenzit doniisim esnasindaki
mekanik 6zelligi tespit edebilmek i¢cin DSC analizlerine gore —2 ile -20°C araliginda ve oda

sicakliginda 6l¢timler gergeklestirilmistir (Ek-24).
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. On Alasimh NiTi Tozlarimn Karakterizasyonu

Tozlarin karakterizasyonu amagli yapilan testlerde elde edilen sonuglar {iretim asamalarini
belirleyici faktorler olarak kullanilmistir. Bu asamada toz boyut dagilimi, termal analiz
metodu, SEM ve EDS analizleri, XRD analizleri olmak iizere dort asamada gergeklestirilen

islemler geri doniitlerle islem adimlar1 yinelenmistir.

6.1.1. Toz boyut dagilimi

Toz metalurjisi yonteminde ve TEK isleminde tiim {iretim parametrelerini etkileyen en
onemli 6zelliklerin basinda toz boyutu ve toz sekli gelir. TEK yontemiyle parca iiretiminde
toz boyutlar1 20 pum’nin altinda ve kiiresel sekilli olmas1 gerekmektedir [73]. Deneysel
caligmalarda kullanilan 3 farkli tozun boyut analizleri boyut dagilimlar Sekil 6.1, Sekil 6.2
ve Sekil 6.3’de goriilmektedir (Ek-3 — Ek-6). Reolojik ¢alismalarda kullanilan tozlar 10
um ve 14 um boyutundaki tozlar olup toz boyut analizleri yapildiginda yaklagsik olarak
ayn1 boyutta tozlar elde edildigi belirlenmistir (Sekil 6.1 ve Sekil 6.2). Literatiir calismalari
incelendiginde, parcacik boyutunu tanimlarken boyutlarin miktarsal dagilimlarini %10,
%50 ve %90’daki boyutlarint simgeleyen Do, Dsg Ve Dgg degerleri verilmektedir [73,86],
Cizelge 6.1°de reoloji ¢alismalarinda kullanilan 3 farkli tozun ortalama boyut dagilimlari
verilmektedir. Boyut dagiliminda D10 en kiigiik toz boyutunu, D10 ortalama toz boyunu,
D90 en yiiksek toz boyutunu vermektedir. D[4,3] sapmalar sonrasi ortalama toz boyutunu

gostermektedir.

Cizelge 6.1. Kullanilan NiT1 SBA tozlarinin ortalama boyut dagilimlari

D(10), um D(50), um D(90), pm D[4,3], um
NiTi (10) 3,93 10,17 18,29 10,91
NiTi (14) 4,29 11,95 23,93 13,43
NiTi (30) 18,57 32,10 65,25 29,39
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Prasentation: 2THD
Very Polydisperse mocel Volume Result Focus = 45 mm.
100 % B
Concentration = 0.022 % Obscuration = 22 85 %
¢n= 393um d{08)= 1829 ym 90
D 10.91 ym Span= 141
Sauter Mean ( D[3.2] ) = 45um Mode 46 pm 80
Specific Surface Area = 0.1193 5q. m. /gm Density = 6.75 gm./ cc o
70
Sze (Lo} Result In Size (H) Result Size (Lo) Result In Sae (H)
pm % ¥m Below % um % um 60
005 0.00 0.12 0.00 283 2% 34
012 0,00 015 0.00 349 412 0 50
015 0.00 018 0.00 430 588
018 0.00 023 0.00 528 783 40
023 0.00 028 000 652 10.03|
0.28 0.00 0.35 0.00 B.04 1287 30
D.35 0.00 043 0.00 an
43 000 053 0.00 2 20
083 0.00 0.65 0.00 15.04
0.6 000 081 000 18.54 10
)81 00 1.00 0.01 2284
100 013 1.23 0.14 28.15 0
123 )48 151 062 3469 01 10 100.0 1000.0
151 oes 1.86 148 4275 o
1.86 133 230 281 5268 Particle Diameter (um.)
230 m 283 492 6492 001
Sekil 6.1. NiTi tozlarinin pargacik boyut analizi (10 mikron)
olydisperse model Volume Result Foous = 45mm.
Residual = 0.256 % Concentration = 0,034 % Obscuration = 30.19 % 100 %
11.95 pm d{01)= 429pum d{08)= 2393 ym
13.43 ym Span= 164 o0
Sauter Mean (D{3,2] )= B.42ym Mode = 1443 um
Specific Surface Area = 0.1056 5g. m. / gm Density = 6.75gm. / c.c. 80
Size {Lo) Result In Se (Hi) Result Size (Lo) Result In Size (Hi) Result 70
ym % pm Below % pm % oM Below %
005 0.00 012 0.00 283 236 349 854 60
012 0.00 0.15 0.00 349 351 4.30 10.06
0.15 0.00 0.19 0.00 430 485 520 14.91 50
010 0.00 023 0.00 529 6.44 652 2134
023 0.00 0.23 0.00 6.52 an 204 29.45 40
0.28 0.00 0.35 0.00 804 9.96 a9 3941
0.35 0.00 043 0.00 991 11.93 1221 51.35 30
043 0.00 0s3 0.00 1221 13.69 15.04 65.04 h
053 0.00 0.65 0.00 15.04 13.30 16.54 7834 20
0.65 0.00 081 0.00 1854 10.12 2284 8346
081 0.02 1.00 0.02 2284 6.00 28,15 8446
1.00 013 123 0.15 2815 3.04 34.60 o749 10
1.23 039 151 054 3469 147 4275 o7
1.51 070 186 125 4275 067 5268 99,63
186 110 230 235 5268 028 6492 wor O 10 e R 100.0 1000.0
2.30 173 283 408 64.92 0.09 80,00 100.00 article Diameter (um.)
Sekil 6.2. NiTi tozlarinin pargacik boyut analizi (14 mikron)
Presentation: 2THD
Very Polydisparse model Volume Result Focus = 100 mm.
Residual = 0.378 % Concentration = 0,071 % Obscuration = 18.38 % 100 %
¢ 4(0.1)= 1857 pm d(09)= 6525pum
D[4.3]= 38.16pm Span= 145 00
Sauter Moan (D[3.2])= 2939 ym Mode = 2832 pm
Spocific Suface Area = 0.0302 5q. m./ gm Density = 6.75gm. / ¢.c @
Size (Lo} Result In Size (Hi) Rasult Siza (Lo) Result In Size (Hi) Result 70
um % pm Below % pm % pm Below %
020 000 048 0.00 848 033 1027 076 g
048 0.00 059 0.00 1027 081 1243 157
059 0.00 07 0.00 1243 212 15.05 3.69 50
on 0.00 086 0.00 15.08 5.56 1821 9.25
0.86 0.00 104 000 18.21 1087 2204 012 40
104 0.00 126 0.00 2204 14.86 2668 3497
126 0.00 1.52 0.00 2668 15.49 3229 50.46 30
152 0.00 184 0.00 229 1462 30.08 65.09
184 0.00 223 0.00 39.08 11.86 4730 76.94
223 001 270 0.01 47.30 877 5725 gs71 20
270 0.02 327 0.03 57.25 587 69.30 91.58
327 003 395 0.06 69.30 375 8387 9533 10
3.95 0.05 479 on 8387 236 101.52 97.69 0
479 0.06 579 0.18 101.52 134 122.87 99.03 -
579 009 7.01 0.27 12287 068 16872 9071 o1 10 P |1%° i 100.0 1000.0
7.01 0.16 848 043 148.72 0.29 180.00 100.00 ariicie Diameter {um.)

Sekil 6.3. NiTi tozlarinin pargacik boyut analizi (30 mikron)

TEK ile parg¢a iiretim yonteminde her ne kadar 20pm'nin alt1 tozlarin kullanimi uygun
goriilse de, ayn1 zamanda tozlarin dagilim araliginin da uygunlugu énemli bir parametredir.
toz sekilleri kiiresellikten saptikga ve dagilim araligi genisledikce, enjekte edilebilirligi

diismektedir.
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6.1.2. DSC termal analiz 6lciimleri

NiTi SBA’1in kullanim alanlar1 agisindan, faz doniisiim sicakliklari ve histerisiz egrileri
Oonem tasimaktadir. Yapilan bu ¢alismada doniisiim sicakliklari tespiti igin DSC analizleri
uygulanmistir. Normal olarak, ¢oziindiirme 1s1l islemi uygulanmis Nikelce zengin NiTi
alasimlar1 ana fazdan (B,) sogumayla birlikte direk martenzit fazina (B19") doniismektedir.
Ancak, Nikelce zengin NiTi alasimlar1 yaslandirma ile birlikte genellikle ana fazdan R-
fazina (B,—R) ve sonra R fazindan martenzit fazina (R— B19") doniistim sergilerler
[191]. Birinci adimdan ikinci adima gegis ana faz i¢indeki uyumlu TisNis pargaciklarinin
cokelmesi ile olugsmaktadir. Bu olusumun nedeni Ti3Nis ¢okeltisinin olusturdugu yogun
gerilimden kaynaklanmaktadir. Martenzit faz doniisiimleri biiyiik kafes degiskeni
dontisiimlerini agsmak igin yiiksek enerji gerektirir. Yaslanma sonrasinda Ti3zNi4 parcacik
¢okelmeleri martenzit olusumunu daha zor hale getirmektedir. R-faz donilisiimiine devam
etmek icin daha az enerjiye gereksinim vardir ve ara R-fazi doniisiim igin gerekli olan
genel aktivasyon enerjisini azaltir. Bu nedenle, doniisiimiin ikinci asamasma devam
edebilmek i¢in enerji agisindan uygunluk saglamaktadir. Bu agidan, Ti3Ni4 parg¢aciklarinin

varligi R-fazinin olusumunu desteklemektedir [149, 192].

Esit atom oranlarina sahip biitiin NiTi alagimlar1 (6r: at.%50Ti ve Ni), maksimum o&stenit
bitis (120°C) sicakligr sergilemektedirler. Esit atomik yapidaki NiTi alagiminda Nikelin
atomik yiizdesinin degismesi donilisiim sicakligini degistirmez. Eger nikel igeriginin
at.%350 oraninin iizerine ¢ikarsa, doniisiim sicakligi diismeye baslar ve at.%51 nikel i¢in -
40°C'lere kadar diiser [193, 194]. Bu ¢alismada kullanilan NiTi alasimimnin Nikelce zengin
olmas1 nedeniyle, 10 pm ortalama toz boyutuna sahip tozlarin doniisiim sicakligi -24°C’de
baslayip, -2°C’de son bulmaktadir (Sekil 6.4). 14 pm ortalama toz boyutuna sahip tozlara
ait DSC analiz sonuglart Sekil 6.5'de goriildiigli gibi doniisiim sicakligi -10°C’de baglayip
yaklagik 20°C’de doniisiim tamamlanmaktadir (Sekil 6.5). 30 um ortalama toz boyutuna
sahip tozlarda ise doniisim sicakligi -15°C’de baslaylp yaklasik 4°C’de doniisiim
tamamlanmaktadir (Sekil 6.6).
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Sekil 6.5. 14 um boyutuna sahip tozun DSC analiz grafigi
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Sekil 6.6. 30 um boyutuna sahip tozun DSC analiz grafigi

SBA'm farkli kullanim alanlarinda farkli gec¢is sicakliklarindan yararlanilarak yeni
driinlerin iiretimine imkan saglamaktadir. Bu baglamda 14pm biyutundaki tozlarin gecis

sicakliklar1 pek ¢ok ticari Uiriiniin imalatina uygun oldugu saptanmustir.

6.1.3. SEM ve EDS analiz sonuclari

Tiim TM f{iretim metotlarinda pargacik morfolojisi birincil hususlar arasina girmektedir.
Istenilen reolojik &zelliklere ulasabilmek igin besleme stogu hazirlarken yuvarlak, diiz ve
plirlizsiiz parcalar tercih edilmekte, bu da gaz atomizasyon ve karbonil islemleri ile
olabilecegi German tarafindan bildirilmistir [195]. Bazen de ham mukavemeti saglamak
icin su atomizasyon yonteminde elde edilen parcaciklar gibi diizensiz sekilli tozlara
gereksinim duyulmaktadir [83]. Ancak en uygun toz tipinin kiiresel sekilli veya kiiresele
yakin olmahdir [183]. Resim 6.1, Resim 6.2 ve Resim 6.3’te, deneysel ¢alismalarda
kullanilan tozlarin SEM goriintiileri verilmistir. Tozlarin genellikle kiiresel ve piiriizsiiz bir
ylizeye sahip olduklar1 goriilebilmektedir. Tozlarin kiiresel olmasi yapilacak olan
birlestirme ve reoloji ¢aligmasinda énemli bir yer tutmaktadir. Ayrica kaliplanabilirlik ve

akiskanlik i¢in gerekli 6zelliklerin saglanmasinda da énemlidir [73].
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Elt. Line Intensty Error
(cfs) 2-sig

Tt Ka 559.81 14.959

Ni Ka 31222 11172

KV 200
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

Conc

45798 wt%
54202 wt%
% Total

100,000 wt

Elt. Line Intensity Error
(cfs) 2-sig

Ti Ka 58121 15244

Ni Ka 33414 11558

KV 20.0
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetme 10.0

Conc

45.052 wt%
54.948 wt%
100.000 wt% Total

Eit Line Intensity Error
(cfs) 2-sig

kV 20.0
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

Conc

Ti Ka 59230 15390 45291 wt%
Ni Ka 33721 11612 54709 wt%

100.000 wt%

Total

Resim 6.1. 10 pm boyutuna sahip tozlarin SEM gériintiisii ve EDS analizleri
(1.2.3. analizler)

Elt Line Intensity Emor Conc

kv
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

(cls)  2-sig
Ti Ka 56.01 4733 43.340 wt%
Ni Ka 3453 3717 56.660 wt%
100.000 wt.% Total
kv 200
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0
Elt. Line Intensity Error Conc 2
(cfs)  2-sig
Tt Ka 5833 4.830 45100 wt.%
Ni  Ka 3350 3.659 54.900 wt%
100.000 wt% Total
kv 200
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0
Elt  Line Intensity Error Conc 3
(cfs)  2-sig
Ti Ka 5787 4.809 42962 wt%
Ni Ka 36.24 3806 57038 wt%
100.000 wt% Total

kv .
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

Elt. Line Intensity Error Conc

(cfs) 2-s1g
Ti Ka 50.77 4.505 45.862 wt%
Ni Ka 28.24 3360 54138 wt%

100.000 wt.%

Total

Resim 6.2. 14 um boyutuna sahip tozlarin SEM goriintiisii ve EDS analizleri
(1) 1. Noktanin EDS analizi  (2) 2. Noktanin EDS analizi
(3) 3. Noktanin EDS analizi  (4) Genel EDS analizi
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Bt Lne Intensy Eror Conc 11]

@) 2

56287 15081 44473 wt%

33485 11571 55527 wt%
100,000 wt% Total

Ti Ka
Ni Ka

kV 20.0

Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

Elt. Line Intensity Error  Conc 2
(cfs) 2-sig
Ti Ka 581.62 15253 45262 wt%
Ni Ka 33153 11516 54738 wt%
100.000 wt% Total

kV 20.0
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

Resim 6.3. 30 um boyutuna sahip tozlarin SEM goriintiisii ve EDS analizleri
(1) 1. Noktanin EDS analizi (2) 2. Noktanin EDS analizi

Tozlarin genel karakteristikleri incelendiginde, uydulasmanin ve aglomerasyonun nadiren
olustugu goriilebilmektedir (Resim 6.1, Resim 6.2 ve Resim 6.3). Uydulagsma boyut analizi
esnasinda tozlarin topaklanmasina ve tozlarin boyut analizlerinde biiyiik taneli tozlar gibi
goriinmesine neden olabilmektedir [73] (Ek 3). Ozellikle boyut aralig1 diisiik tozlarda bu
daha ¢ok karsilagilan bir problemdir. Ancak EDS i¢in ¢ekilen SEM goriintiilerinde,

topaklanma olmadigi tespit edilmistir (Resim 6.1, Resim 6.2 ve Resim 6.3).

ASTM F2063-05 standardina sahip, kimyasal kompozisyon olarak kiitlece %54,5'den %57
oranina kadar Nikel igerigine sahip NiTi alagimlari, farkli liretim metotlar1 (dovme, yassi
haddeleme v.s.) kullanilarak belirli mekanik, fiziksel ve kimyasal ozellikleri saglamak
sartiyla genellikle tibbi cihazlar ve cerrahi implantlarin tiretiminde kullanilmaktadir [196].
Yapilan ¢alismada NiTi tozlan lizerinden noktasal element analizleri alindiginda (Resim
6.1-1.2. ve 3. analizler, Resim 6.2-1 ve 2. analizler ve Resim 6.3- 1.2.3.ve genel EDS
analizleri), yaklasik olarak kiitlece %54,5 Ni orani ile %57 Ni oranlar1 arasinda olmasi,
implant malzeme iretiminde kullanilan diger metotlara bir alternatif niteligi tasiyan
calisma oldugunu gostermektedir. Noktasal analizlerden en yiiksek elementel farklilik
Resim 6.1'deki 1 nolu nokta analizi ile, Resim 6.2'deki 3 nolu nokta analizi arasinda
olusmustur. Bu farkliligin gaz atomizasyon sirasinda katilasma segregasyonuna yada

alinan analizin kirik ylizey olmasindan kaynaklandig: diislinilmektedir. Ciinki ¢alismanin
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ilerleyen asamalarinda sinterleme sonrasi mikro yapr analizlerinde bu derece bir
konsantrasyon farklilig1 tespit edilmistir. Elde edilen SEM ve EDS verileri, tozlarin {iretim
parametresinin bu toz ¢esidi i¢in uygun oldugunu ve ayrica yapida karbon ve oksijenin yer

almayis1 toz liretim metodunun uygunlugunu gostermektedir.

6.1.4. XRD analiz sonug¢lari

Sekil 6.7'de kullanilan NiTi tozlarinin XRD analizleri verilmistir. Daha Onceki
caligmalarda 6n alasimli nikelce zengin NiTi tozlarimin XRD analizinlerinde, yalnizca
Ostenit fazi tespit edildigi bildirilmistir [40]. Ancak Bram ve arkadaslari tozlara uygulanan
sicak izostatik presleme sonrast gibi ikincil iglemler ile Gstenit fazinin martenzit fazina
dontiserek Ti3Nig gibi ¢ekirdeklenmeler elde edilebilecegi bildirilmistir [17]. Mitway ve
arkadaslar1 ise olusan Ostenit fazlarinin [110], [200] ve [211] pikleri oldugunu bildirmistir
[197]. Ayrica Yang ve aradaslar1 da NiTi alasimini vakum indiiksiyon firinda dékiim
sonrasi yalnizca B, Ostenit pikleri (110, 200, 211 pikleri) elde etmisler ancak kaynak islemi
ile B19’ fazlarini olusturabilmislerdir [198].

30 & (110)
300 4
250 4
S 200
@ it
= 5 @ (200)
= 150 4
i —— 10 mikron toz
100
30 mikron toz
50 4
— 14 mikron toz L ﬁ
0
T T T T
20 30 40 50 60 70
26

Sekil 6.7. Kullanilan tozlarin (10pm, 14pm ve 30um)XRD analizleri

Yapilan bu deneysel ¢alismada tozlarin siddetleri incelendiginde 260 mesafesinin 70°’de

simirlandirildigindan, yalnizeca [110] ve [200] XRD pikleri elde edilmistir (Sekil 6.7).
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Aydogmus ve arkadaslar1 NiTi tozlarma herhangi bir ikincil islem uygulanmadigindan
dolay1 yalnizca B, Ostenit fazini tespit etmislerdir [199]. TEK ve mekanik test
numunelerinin iiretiminde kullanilan 10pum, 14pum tozlarin genel Ostenit fazini sergilemesi

ve presleme sonlarinda da olumlu etkiler yaratmistir.

6.2. Reoloji Uygulamas i¢in Yapilan On Cahsmalar

6.2.1. Baglayici tespiti icin iiretilen receteler

Tozlarin sinterleme asamasinda yapisint bozmadan kalabilmesi i¢in lretilen baglayici
regetesi olduk¢a 6nemlidir. Sinterleme asamasina kadar biinyenin muhafaza edilmesi ve
sonrasinda yogun pargalar iretilmesine olanak tamimalidir [184, 200, 201]. Baglayici
karigimindaki regete kompozisyonlarint olustururken ana amag diistiik viskoziteye ve iyi
kaliplanabilirlige sahip homojen bir karisim (kayma) elde etmektir. Baglayici icerigindeki
bilesenler sinterleme esnasindaki hacimsel c¢ekmeyi azaltmak ve en kisa siirede
uzaklastirilmasini saglayabilmek icin minimum seviyede olmalidir. Toz malzeme, parca
boyutu, gozenekliligi ve baglayici igerigine bagli olarak hacimce miktar1 %15 ile 66
(kiitlesel olarak % 5-20) arasinda baglayicidir. Agir metaller icin yaklasik % 4.8 ve
seramik malzemeler i¢in ise yaklasik %18 oraninda baglayici miktar1 olabilmektedir [202].
Deneysel ¢aligmalarda da literatiire bagli kalarak uygun viskozite orani ve kaliplanabilirligi
elde edebilmek icin cesitli regete tiirleri olusturulmus, ancak bunlardan yalnmizca {i¢
tanesine yer verilmistir (Cizelge 6.2). Diger regetelerde olusan hatalar ve reoloji agsamasina
uygun olmamasindan dolay1 kullanilmamistir. Receteler olusturulurken 6nemli noktalardan
biri de, elde edilen regetenin yogunlugudur. Olusturulan regetelerden PEG 4000 serisi
kullanildiginda, elde edilen sistem viskozitesinin ¢ok diisiik ¢ikmasi ve toz ile yapilan
karisimda tozun reolojik Ozelliklerinin elde edilememesi nedeniyle kullanilmamustir.
Cizelge 6.2°de goriildiigii gibi toz orani agisindan %68’lere kadar toz yiikleme oranlarina
cikilmis ancak bu asamadaki reolojik degerler elde edilememistir. %67 toz oraninin
lizerine ¢ikildiginda baglayicinin tozu bir arada tutabilecek kadar yeterli olmadig: tespit
edildiginden ve reoloji calismalarinda akis gergeklestirilemediginden dolayr islemlerde

dikkate alinmuistir.
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Cizelge 6.2. Regetelerde kullanilan baglayici toz oranlart

Toz

Baglayici Yogunluk Yogunluk Yogunluk

Oranlar1 | Regete X glem? Regete Y glem® Recete A glem?
%60 Toz + %40 %60 Toz + %40 %60 Toz + %40

a- Baglayici 4,43 Baglayici 4,44 Baglayici 4,43428
%62 Toz + %38 %62 Toz + %38 %65 Toz + %35

b- Baglayici 4,55 Baglayici 4,5567 Baglayici 4,7237
%64 Toz + %36 %64 Toz + %36 %67 Toz + %33

c- Baglayici 4,66 Baglayici 4,667 Baglayici 4,8395
%66 Toz + %34 %66 Toz + %34

d- Baglayict 4,784 Baglayici 4,7876
%68 Toz + %32 %68 Toz + %32

e- Baglayici 4,899 Baglayici 4,903

Gokten yaptig1 arastirmada PEG agirlikli regetelerle olusturulan besleme stoklarinda
genellikle yaklagik %65 oraninda toz yiikkleme oraninin ist sinir belirtmistir [177], Lin de
yaptig literatiir arastirmalarinda, yapilan deneysel calismalarda kullanilan recete ve toz

yiikleme oranlarini destekler niteliktedir [202].

Regete X, Regete Y ve Regete A’nin igerikleri, Cizelge 5.3’te verilmistir. Reoloji
caligmalarinda yalnizca Regete X ve Regete Y ile olusturulan baglayici sitemlerinin
reolojik caligmalarina yer verilmistir. Recete A ile yapilan reoloji ¢alismalarinda istenilen

akis tipi saglanamamis ve sorunlarla karsilmis, bu nedenle yer verilmemistir.

6.2.2. Baglayia tespiti icin DSC, TG, DTA ve DTG analizleri

Uretilen baglayici sisteminin uygun baglayici giderme sicaklik araligini tespit edebilmek
amaciyla numunelere DSC, TG ve DTA analizleri uygulanmigtir. Baglayici sistemi
icerisinde bulunan PEG 8000, Polipropilen ve Stearik Asit iceriginin sicaklik ve zamana
bagl olarak yapi icerisinden uzaklastirilmasi isleminde sicakligin tespiti gerceklestirilmeye

caligilmistir.

Sekil 6.8’deki DSC analizi incelendiginde, Regete X igin yapilan DSC analizinde yaklasik
olarak 61°C- 86°C’de araliginda ilk donilisim gerceklesmistir. Bu asamada sistem
icerisindeki stearik asit ve PEG 8000’in olusturdugu tepkimeden kaynaklandig, iiretici
firma katolog degerlerinden tespit edilmistir (Cizelge 5.2). Ayrica ikinci asamada ise
149°C-168°C araliginda gerceklesmektedir. Bu asamada ise yapida bulunan Polipropilen
iceriginin olusturdugu tepkimeden kaynaklanmaktadir (Sekil 6.8).
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Operator ID: YAYDOGDU Heat Flow Endo Down (mW) : Step: 1
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Sekil 6.8. Regete X i¢in DSC termal analiz sonucu
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Sekil 6.9. Regete Y i¢cin DSC termal analiz sonucu
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Filename: Ddata2012\5inan_DSC bag.. baglayicia.déd baglayic 3: baglayicia
Operator ID: Heat Flow Endo Down (m) : Step: 1
Sample 1D: baglayici 3
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[1] Heat from 30.00°C #o 200.00°C at 10.00°C/min

Sekil 6.10. Recete A DSC termal analiz sonucu

Diger Regete sistemlerine uygulanan DSC analiz sonuglar1 incelendiginde yaklagik ayni
doniisim  egrilerini  sergilemesi c¢alismada kullamilan baglayicinin  uygunlugunu

desteklemektedir (Sekil 6.9 ve Sekil 6.10).

Kullanilan baglayici sistemlerinden Regete X ve Recete Y icin TG ve DTA analizleri
incelendiginde yaklasik 70°C’deki sicaklik degerinde ilk doniisiimiin meydana geldigi
ikinci doniisiimiin ise yaklagik 170°C’de olustugu tespit edilmistir (Sekil 6.11 ve Sekil
6.12). Yapida yalnizca endotermik reaksiyonlarin olustugu goriilmektedir. En yiiksek DTA
pikinin ise yaklasik 70°C gelmesi yapida miktarca fazla olan PEG 8000 ve SA’in beraberce
olusturduklart endotermik reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. 170°C’de gdzlemlenen
endotermik reaksiyon ise PP’den kaynaklanmaktadir. DSC analizleri incelendiginde,

doniistimler yaklasik ayn1 sicakliklarda olugmaktadir (Sekil 6.8 ve Sekil 6.9).
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Sekil 6.11. Regete X karigiminin TG, DTA ve DTG analiz sonuglari (0-500°C aralig1)
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Sekil 6.12. Regete Y karigiminin TG, DTA ve DTG analiz sonuglari (0-500°C aralig)
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Sekil 6.13. Regete X karisiminin 1000°C” ye kadar TG, DTA ve DTG analiz sonuglari

0.000— —101.0

—{1o0o0

-0.500 -

-1.000 -

-1.500

DTG ugfCel

I
DTA uVimg
TG %

-2.000

-2.500 - o400

-3.000 -

-3.500 -

1 1 1 ] 1 ] i PO

200 400 600 800 1000
Temp Cel

=]

Sekil 6.14. Regete Y karisiminin 1000°C’ ye kadar TG, DTA ve DTG analiz sonuglari

Sekil 6.11 ve Sekil 6.13’teki TG analizi incelendiginde yaklasik 460°C’de tamamen
baglayicinin uzaklastigi goriilebilmektedir. DTG analizi incelendiginde ise en yogun
malzeme kaybinin yaklasik 400°C’de olugsmasindan dolayr burada en yogun siddeti
vermistir. Gokmen Nikel esasli metal tozlarinin enjeksiyon kaliplamasi i¢in kullandig:

benzer baglayic1 sisteminde (PEG serisi + Polipropilen + Stearik Asit) elde ettigi DTA
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sonuglari, yapilan deneysel ¢alismalarda sistem i¢in uygunlugunu desteklemektedir [96].
Hazirlanan hacimce %62 NiTi tozu ve % 38 Regete X baglayici sistemi ile {iretilen yapinin
reoloji deneylerinden alinan 6rnegin TG, DTA ve DTG analizleri incelendiginde (Sekil
6.13), sistemdeki baglayicilarin tamaminin yaklasik 450°C’de kaybolmasi TG egrisinden
tespit edilmistir. Ayrica yapida baglayici kaybinin tamamlandigi 400°C sicaklik degerinde
sistemdeki DTG egrisinin en yogun piki verdigi goriilebilmektedir. Yaklasik 450°C’nin
iizerine c¢ikildiginda baglayicinin yapidan uzaklastigt ancak NiTi yapisinda olusan
oksitlenmeyle beraber TG egrisinde agirlik artisinin oldugu goriilebilmektedir (Sekil 6.13
ve Sekil 6.14).

Regete A i¢in gergeklestirilen TG, DTA ve DTG analizleri incelendiginde(Sekil 6.15),
yapida bulunan PEG 4000 igeriginin, PEG 8000 ile iiretilen regetelerden ayirt edilir bir
farklilik olusturmadigi belirlenmistir (Sekil 6.11 ve Sekil 6.12). Kullanilan PEG serisi
baglayicilarin verilen firma degerlerini destekledigi (Cizelge 5.2), analizler ile ortaya

cikmaktadir (Cizelge 4.2).

—110.0

—{100.0

400.0 1= 0.200

2000 0.000

-0.200

DTG ugfCel
I
|
=Y
=
TG %

DTAuVimg

-0.400

-0.600

-0.800

1 1 1 1 1 1 —=-10.0

0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0
Temp Cel

Sekil 6.15. Regete A karisiminin TG ve DTA analiz sonuglari (0-500°C araligr)

Elde edilen analizler ile birlikte enjeksiyon sonrasinda tozlara uygulanacak baglayici
giderme islemleri tespit edilmistir. %62 Toz ve %38 Baglayict X igeren besleme stogu

icin, baglayict gidermenin ilk asamasinda yapida bulunan PEG igeriginin giderilmesi
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gerekmektedir. PEG tiirevi baglayicilarin yapidan uzaklagtirilmasinda ise su kullanimi
gerekmektedir. Yapidaki PEG 8000’nin uzaklastirilmasi esnasinda kirliligin ve hatalarin
oniine gecebilmek i¢in saf su kullanilmistir. Sistemdeki PEG 8000’in uzaklastirilmasi
esnasinda 25°C (oda sicakligi), 45°C, 55°C, 60°C ve 70°C sicaklik degerlerinde on
caligmalar gergeklestirilmistir (Sekil 6.16). 55°C’nin {lizerine ¢ikildiginda kaliplanmis
parcalarda siireye bagli olarak ¢atlama ve kirilmalar olugabilmekte ve sicakligin artmasi ile
birlikte catlamalar artmaktadir. Ozellikle 65°C’nin {izerindeki sicakliklarda yapilan
baglayici giderme isleminde 90 dakika gibi kisa siirede gozle goriiliir catlamalar olugsmus
ve silire artmasi ile birlikte kirilmalara neden olmustur. Bu sebeplerden dolayr en uygun
baglayict giderme sicakligi olarak 50-55°C araligi ve yaklasik olarak 6 ile 10 saat
araliginda bekleme siiresi tercih edilmistir. Sicaklik degeri 55°C’nin altina diistiigiinde

baglayici giderme siiresinin arttig1 goriilmektedir (Sekil 6.16).
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Sekil 6.16. Ham numunelerden farkli sicakliklarda uzaklastirilan PEG 8000’in zamana
bagli degerleri

Ayrica Recgete X karisiminin DSC analizleri incelendiginde sistemdeki doniigiimiin
basladig1 sicakligi yaklasik olarak 55°C oldugu ve yaklasik 70°C sicaklik degeri ise
dontisimdeki en st noktasinin oldugu goriilebilmektedir (Sekil 6.8). DTA analizinden
anlasilacagi gibi yapidaki PEG 8000’in doniisiim sicakligi yaklasik 55°C olarak tespit



107

edilebilmistir (Sekil 6.12). Lin tarafindan yapilan ¢aligmada, suda ¢oziinebilen baglayicilar
icin 60°C sicaklik degerinde 3 saatlik uzaklastirma siiresi yeterli oldugunu [202], Urtekin
ise 60°C’de 24 saaat su icersinde bekleterek deneylerini gerceklestirdigini bildirerek,
deneysel verilerin dogrulugunu desteklemektedir [97]. Bu asamada regeteyi olusturan PP-
PEG 8000 ve SA yapr igerisinde islevlerini yerine getirmesi ve bu siire zarfinda yapiy1
sinterleme baglangicina kadar rijit bir sekilde bir arada tutmasi olduk¢a 6nemlidir. analiz
sonuglarindan da anlasilacagi gibi baglayici giderme islemlerinin hassasiyeti net sekilli

parca iiretiminde en 6nemli asamadir.

Heptan ve hegzan igerisinde yapilan baglayici giderme islemlerinde ise, oda sicakliginda
yapilan baglayici giderme islemlerinde dahi kaliplanmis yapi bozulmakta ve sinterleme
asamasina kadar muhafaza etmesi gereken seklini koruyamamaktadir. Ayrica bu baglayici
tiri icin kullanilan bir ¢oziicii tipi olmadigindan sadece 6n calisma denemelerinde

kullanilmistir.

6.3. On Alasgimh NiTi Tozlarinin Reolojik Ozellikleri

NiTi tozlan ile Regete X ve Recete Y baglayict sistemleri karistirilarak %60, %62, %64,
%66 ve %68 toz yiikleme oranlarinda bes farkli besleme stoku hazirlanmistir. Regete A
baglayict sistemi i¢in %60, %65, %67 toz ylikleme oranlarinda besleme stoklar
hazirlanmistir. Besleme stoklarinin reolojik 6zellikleri; viskozite - sicaklik, kayma hizi -
sicaklik, viskozite - kayma hizi ve log viskozite - log kayma hizina bagli egriler

olusturulmustur.

TEK isleminde besleme stogunun akis sekli iiretilen karisimin karakteristik davranisi ile
dogrudan ilgilidir. Besleme stoklartinin akis karakteristikleri incelendiginde; viskozitenin
yaninda, plastiklik ve elastikiyet Ozellikleri de 6nemlidir [203]. Enjeksiyon isleminde,
kalip boslugu ve akis kisminin dolduralabilecek akiskanlikta olabilmesi i¢in, visko elastik
bir yapiya sahip olmasi lazim ki, besleme stogu eksiksiz bir sekilde doldurabilsin [204]. Bu
tiir davranig sergileyen yapilara genellikle “deformasyon yumusamasi” davranisi veya
pseudo plastiklik denilmektedir [205, 206]. Boyalarin sahip oldugu deformasyon
yumusamasinin karakteristik 6zelligine bir 6rnek olup, yiiksek kayma hizlarinda diisiik
viskoziteye sahiptiler (firalama esnasinda diizglin boya akis1 sergilerler) ve yiiksek

viskozite oranlarinda ise diisiik kayma hiz1 sergilemektedirler (pargaciklar depolanma
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esnasinda siispanse halde kalabilmelidir) [207]. TEK islemi i¢in iiretilen besleme stoklari
viskozluk 6zellikleri ile birlikte elastikiyet 6zelliklerde sergilemesi gerekmekte olup, bu tiir
yapilara ise viskoelastik bilesimler denilmektedir [181]. Kullanilan besleme stoklari

pseudo-plastik tipinde akis 6zelligi gostermelidir [205].

Pseudo plastik akis tipinde viskozite degeri, kayma hizi arttikca azalmaktadir. Viskozite ise
toz miktarinin artis1 ile birlikte artmakta olup, kritik ylikleme oraninda ise karigim
akmayarak besleme stogu katilasmaktadir. Viskozite sicaklikla iliskili olup, distk
sicakliklarda viskozite cok yliksek seviyelere ulasirken sicaklik artisi ile birlikte viskozite
diismektedir. Kaliplama esnasinda kayma hizi araligi 10% — 10° s olmasi gerekmekte olup,

diizgiin kaliplanabilirlik i¢in viskozitenin < 10° Pa.s olmast gerekmektedir [87, 205-210].

Yapilan reoloji caligmasi sonuglar1 incelendiginde, toz-baglayici sisteminde toz oraninin
artmasi ile birlikte viskozite artmaktadir. Artan sicaklia bagli olarak da viskozite
diismektedir. Yapilan 6n ¢aligmalarda sicaklik olarak, 90 — 200°C aralig1 incelenmistir.
Ancak kesikli akigin oldugu ve diizgiin bir akigin elde edilemedigi sicakliklar
kullanilmamigtir.  170°C - 200°C araligindaki sicakliklar igin reolojik caligsmalar
gergeklestirilmistir. Caligmalarda Regete X, Regete Y ve Regete A icin 160°C’nin altindaki
sicakliklarda diizgiin bir akisin sergilenememesi, baglayici iceriginde bulunan stearik asit
ve PEG serisi bilesenlerin sivilagarak tozlarin etrafini sarabilecek sicakliga ulasirken, PP
icin yeterli sivilasma sicakligina ulagamadigindan yeterli baglayicilik saglanamamustir.
Sekil 6.9 — Sekil 6.11 aralgindaki DSC analizleri ve Sekil 6.12, Sekil 6.13, Sekil 6.16’deki
TG-DTA analizleri incelendiginde, doniisiim sicakliklarinin 160 °C’nin iizerine ¢ikilmasi

gerektigi anlagilmaktadir.
6.3.1. Viskozite ve sicakhik akis diyagramlari

Sekil 6.17 ve Sekil 6.18’de, 10um boyutundaki NiTi alasim tozlar1 ve Regete X baglayici
sistemi kullanilarak 0,689MPa ve 0,524MPa basing altindaki besleme stoguklarinin
reolojik Ozellikleri incelendiginde, 170°C’de en diisiik degere sahip %66 toz yiikleme
oraninda elde edilmistir. Sekil 6.17 ve Sekil 6.18’de artan sicakliga baglh olarak viskozite
degeri diiserken kayma hizi artmaktadir. Regete X ve 10 mikron toz boyutuna sahip
yapinin reolojik degerleri hesaplandiginda, %66 toz yiikleme orani, 170°C akis sicakligr ve
0,524MPa basing altinda viskozite degeri 847,301 Pa.s ile en yiiksek iken, en diisiik
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viskozite degeri 200°C akis sicakligi, 0,689MPa basing altinda 83,61 Pa.s olarak

Ol¢iilmiistiir.
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Sekil 6.18. 0,524MPa basing altinda Recgete X ile yapilan Karisimin Viskozite - Sicaklik /
Kayma Hiz1 — Sicaklik egrileri, (10 Mikron toz igin)

Yiiksek toz yiikleme oranlarinda diisiik kayma hizina sahipken, diislik yiikleme oranlarinda
yiiksek kayma hizina sahiptir ve sicaklikla birlikte kayma hizida artmaktadir. Caligmalarda

hesaplanan ve kullanilan degerler, tablolar halinde Ek-12 ile Ek-20 arasinda verilmistir.

Kaliplama esnasinda, kayma hizi araligi 10* — 10° s olmas1 gerekmekte olup, diizgiin
kaliplanabilirlik igin viskozitenin ise < 10° Pa.s olmasi gerekmektedir [87, 205-210]. Sekil
6.17 - Sekil 6.20 araligindaki egrilerde, 10 mikron toz boyutuna sahip Regete X ve Recete
Y ile olusturulan baglayic1 toz sistemine, 0,689MPa ve 0,524MPa basinglar1 altinda

viskozite — sicaklik ve kayma hizi — sicaklik egerileri verilmistir. Egriler incelendiginde,
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viskozite degerlerinin 1000Pa.s altinda oldugu ve kayma hizinin 500 s* altinda oldugu
goriilmektedir. Egriler dikkate alindiginda, en uygun sicakligin ise 180°C oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 6.20. 0,524MPa basing altinda Regete Y ile yapilan Karisimin Viskozite - Sicaklik /
Kayma Hiz1 — Sicaklik egrileri, (10 Mikron toz igin)

Yapilan biitiin reoloji ¢alismalar1 icin viskozite, kayma hiz1 ve sicaklik degerleri
incelendiginde (Sekil 6.17 - Sekil 6.22), genel itibari ile 180°C sicaklik degeri ve %62 toz
ve % 38 baglayici oranina sahip karisimin viskozite degeri 1000 Pa.s’nin altinda ve kayma
hiz1 ise 100-100s™ araliginda olmasi, diger yapilan cahismalardaki diizgiin akis degerlerini
destekler nitelikte olmasma [87, 96, 205-211], numune iiretiminde bu araliklar
kullanilmamustir. %38 baglayic1 oraninin {izerine ¢ikildiginda ham mukavemet artmakta
ancak baglayici giderme ve sinterleme asamalarinda atilmasi gereken baglayici oraninin
artmasindan dolayi, baglayicit giderme ve sinterleme siireleri asir1 artabilmekte ve asiri

kirlenmelere sebebiyet verbilmektedir. Ayrica baglayict yogunlugunlugundan dolay1 asiri
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gozenekli yapi, asir1 ¢ekme oranlarima neden olabilmekte ve sinterleme sorunlarini

dogurabildigi bilinmektedir [76].
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Sekil 6.21. 0,689MPa basing altinda Regete Y ile yapilan Karisimin Viskozite - Sicaklik /
Kayma Hiz1 — Sicaklik egrileri, (14 Mikron toz igin)
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Sekil 6.22. 0,524MPa basing altinda Recgete Y ile yapilan Karisimin Viskozite - Sicaklik /
Kayma Hiz1 — Sicaklik egrileri, (14 Mikron toz igin)

Sekil 6.21 ve Sekil 6.22°de, 14 mikron toz boyutu ve Regete Y ile olusturulan karigimin,
0,689MPa ve 0,524MPa basinglar1 altindaki reolojik degerleri hesaplanmistir. Calismada
reolojik degerler incelendiginde, %64 ve %66 toz yiikleme oranlarinda viskozite 1000 Pa.s
degerlerinin lizerine ¢ikmaktadir. 14 um toz boyutu i¢in 180 °C sicaklik ve %62 toz
yiikleme orani, viskozite ve kayma hizi degelerinin uygun oldugu goriilmektedir (Sekil
6.21 ve Sekil 6.22). Viskozitenin 1000 Pa.s’nin {izerine ¢ikmasi ve kayma hizinin 100s™’in

altina diismesi cihaz sicakliginin 160 °C’ye kadar diismesinden kaynaklanmaktadir.
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Viskozite [Pa.s]

nzK ?m-‘l

Kayma hiz1 |1/5]

Sekil 6.23. TEK besleme stogunda viskozite - kayma hizi degisimi [87, 181]

Sekil 6.24 ve Sekil 6.29 araligindaki Viskozite- Kayma Hizi / Log Viskozite - Log Kayma
Hiz1 egrileri incelendiginde, egrilerdeki toz yiikleme orani arttik¢a viskozite diismekte,
kayma hiz1 ise artmaktadir. Yapilan c¢alismalarda viskozite — kayma hizi oranlar ile
iiretilen egrilerinde; m<I oldugunda akis tipi psedo plastik, m=1 i¢in Newtonien ve m>1

icin ise dilatant akis s6z konusu oldugu bilinmektedir (Sekil 6.23).
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Sekil 6.24. 0,689MPa basing altinda Regete X ile yapilan Karisimin Viskozite- Kayma
Hiz1 / Log Viskozite - Log Kayma Hizi egrileri, (10 Mikron toz igin)
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Sekil 6.25. 0,524MPa basing altinda Recgete X ile yapilan Karisimin Viskozite- Kayma
Hiz1 / Log Viskozite - Log Kayma Hizi egrileri, (10 Mikron toz i¢in)
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Sekil 6.26. 0,689MPa basing altinda Recgete Y ile yapilan Karisimin Viskozite- Kayma
Hiz1/ Log Viskozite - Log Kayma Hiz1 egrileri, (10 Mikron toz i¢in)

900 30
—&— % 66 toz —8— %86 toz
800 A— % 64 toz —&— %64 toz
—#— % 62toz v %62 toz
—&— %60toz 2.8 4 —i— %860 toz
700
a
W ©
@ 600 £ 26
a, o
2 s00 E
z 2
< @
2 400 = 2,4
N g
. |
300
2,2
200
100 T T T T T T T T T T 2,0 T T T T
20 40 80 80 100 120 140 180 180 200 220 240 1,4 16 1,8 20 22 24
Kayma Hizi (s-1) Log Kayma Hizi [s-1]

Sekil 6.27. 0,524MPa basing altinda Recgete Y ile yapilan Karisimin Viskozite- Kayma
Hiz1 / Log Viskozite - Log Kayma Hizi egrileri, (10 Mikron toz igin)
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Sekil 6.29. 0,524MPa basing altinda Recgete Y ile yapilan Karisimin Viskozite- Kayma
Hiz1/ Log Viskozite - Log Kayma Hiz1 egrileri, (14 Mikron toz i¢in)

Yapilan biitiin reoloji ¢aligmalarinda da, m<1 kii¢iik oldugunda psedo plastik akis meydana
geldigi ve kaliplama iglemlerinde ise psedo plastik akis gerekliligi bilinmektedir. Ancak
caligmalarda akis 6nce psedo plastik iken, sonradan Newtonien akisa yaklagmaktadir [73,
181]. Sekilerde psedo plastik akis oldugu goriilmektedir. Ancak toz yiikleme oraninin %60
oranina diismesi ile birlikte Newtonien akisa gecisler baslamaktadir. Calismalarda en
uygun akis etkisi, %62 ve %64 toz yiikleme oranlarindaki psedo plastik akis tipinde tespit
edilmistir. Toz boyutu 14um’de ise tozlarin Newtonien akis tipine gecisi artmistir (Sekil
6.28 ve Sekil 6.29). Calismalardaki en iyi akis tipi, 10mikron toz boyutu ve Regete X ile
iiretilen %62 toz yiikleme oraninda iiretilen besleme stogunda, 0,689MPa basing altinda

elde edilmistir.
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6.4. Reoloji Sonras1 SEM ve EDS Analiz Incelemeleri

Reoloji islemi sonrasinda kullanilan baglayict + toz karisiminin  6zelliklerini
inceleyebilmek icin SEM yapilmistir. SEM goriintiileri Resim 6.4.a’daki fotografta
goriilen, reoloji sonrasi elde edilen uzun, makarna seklindeki numunelerden alinmistir.
Fotografta goriildiigii gibi calismalarda siirekli halde uzayan, piirlizsiiz numuneler
tretilmistir. Resim 6.4 ve Resim 6.5’teki SEM goriintiileri incelendiginde; tozlar ile
baglayici reoloji sonrasi bir biitiin halinde bulunmakta ve tozlar baglayici ile kaplanarak
ham mukavemet saglamakta olup, ayni zamanda dogru regetenin uygulandigi
anlagilmaktadir. Bu islem gostermektedir ki, sonrasinda yapilacak olan baglayici giderme,
kurutma ve sinterleme islemlerinde gerekli ham mukavemet saglanabilecektir (Resim 6.4,
Resim 6.5). Baglayici orami tozlar arasinda biitiinliigli saglamada ve bir biitiin halinde
kalmasinda 6nemli bir etken olusturdugunu da, Resim 6.4 ve Resim 6.5’ten kolayca tespit
edebilmekteyiz. Resim 6.4 incelendiginde, %40 baglayici orani ile tozlarin etrafi tamamen
kaplanabilmistir. Ancak Resim 6.5 incelendiginde ise, baglayict oranin %34’e diismesiyle
tozlarmn ylizeylerini kaplayan baglayici1 oraninin da diistiigl tespit edilmistir. Ayrica %60
toz oranina sahip numunenin yiizeyi % 66 toz oranina sahip numuneye kiyasla daha
piiriizsiiz ve homojen bir karisim saglanabilmistir. Bu durumu kayma hiz1 ve viskozitede

destekler niteliktedir.

Resim 6.4. Regete X ile iiretilen %60 toz (10um) ve %40 baglayici karisiminin reoloji
sonrast @) reoloji sonras1 numune fotografi b) Genel SEM goriintiisii
) Mikroyap1 goriintiisii
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Resim 6.5. Regete X ile iiretilen %66 toz (10um) ve %34 baglayici karisiminin reoloji
sonrasi a) Genel SEM goriintiisti b) mikroyap1 goriintiisii

Tozlar arasinda gerekli ham mukavemetin saglanmasinda igerikte bulunan Polipropilen ve
PEG serisi baglayicilar 6nemli etken olusturmaktadir. Bunlar tespit edebilmek i¢in Reoloji
sonrasi numuneler iizerinde detayli incelemeler gerceklestirilerek baglayict etkileri
belirlenmeye ¢alisilmistir. Bunu belirlemek igin SEM’de kirik yiizey incelemeleri
gerceklestirilmistir. Resim 6.6 incelendiginde 10pum boyutundaki, %60 toz ve %40
baglayicidan olusan karisimdaki toz taneleri arasinda homojen bir sekilde dagilan baglayict
karigim, tozlarin bir biitiin halinde kalmasin1 saglamaktadir. Oriimcek a1 seklinde tozlarm
arasma dagilan baglayici karisimi, tozlari bir biitiin halinde tutmakta ve dagilmay1
engellemektedir (Resim 6.6.a ve b). Elde edilen goriintiiler incelendiginde, Vervoort ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan g¢aligmadaki ag Orgiisii yapist ile benzerlik géstermesi,

baglayici sisteminin bu alagim i¢in uygun oldugunu gostermektedir [83].

Resim 6.6. Regete Y ile iretilen %60 toz(10um) ve %40 baglayici karisiminin reoloji
sonrasi a) SEM goriintiisii b) mikroyap1 goriintiisii
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Resim 6.7°de Recete Y ile olusturulan, %66 toz yiikleme oranindaki yapinin baglayici
etkisini tespit etmek i¢in SEM goriintiileri alinmistir. Goriintiilerde homojen bir karigim
olustugu ve yiizeydeki tozlarin {lizerinde baglayicinin tamamen kaplandigi goriilmektedir.
Yapilan caligmada, Recete Y ile yapilan %66 toz karisiminda homojen ve piiriizsiiz
karisim saglanmistir (Resim 6.7). Tozlarda elde edilen bu goriintiiler dogru toz karisim
oranlarinin ve dogru enjeksiyon parametrelerinin (sicaklik ve basing) eldesi ile

mumkundiir.

(198 100 nm GUTEF MLZ ' GUTEF MLZ
Y e | -

Resim 6.7. Regete Y ile tiretilen %66 toz (10pm) ve %34 baglayici karigiminin reoloji
sonrasi 8) SEM goriintiisii b) mikroyap1 goriintiisii

Regete A ile olusturulan baglayici sistemi Resim 6.8’de goriilmektedir. %60 toz + % 40
baglayici ile olusturulan karisimin SEM goriintiisii incelendiginde; yiizeyde kabarmalarin
meydana geldigi goriilebilmektedir. Bu kabarmalarin ise sicaklikla dogrudan iliskili
oldugu [212, 213], ayrica baglayicinin fazla olmasi da sinterleme esnasinda {iretilen
parcalarda muazzam bir boyut daralmasina, kaliplama siiresinde baglayicinin ayrigmasina,
homojen olmayan bir yapiya ve baglayici giderme esnasinda ¢okmelere neden oldugu
bilinmektedir [100]. Bu sebepten Regete A sisteminin reolojik 6zellikleri incelendi ancak

kullanilmadi.
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Resim 6.8. Regete A ile iiretilen %60 toz (10um) ve %40 baglayici karisiminin reoloji
sonrasi (&) SEM goriintiisii (b) mikroyap1 gortintiisii

Baglayic1 orani kritik oranin altina distiigiinde tozlar1 biitiin halinde tutabilme goérevini
saglayamamakta ve taneler arasi biitiinliigii koruyamamaktadir. Toz ve baglayic
karisimindan elde edilen regetelerde toz yiikleme oraninin %70’°¢ artirilmasi (Resim 6.9) ve
kullanilan tozlarin boyutunun 35 mikrona artmasi da taneler arasi biitiinligii saglamada
problem olusmasina neden olmaktadir (Resim 6.9 ve Resim 6.10). Toz taneleri baglayicilar
sayesinde topaklanmalar halinde bir araya gelmis, ancak tamamen bir biitiin
olusturamamistir. Ayrica reoloji deneylerinde akmayarak, toz oranmin st limitleri

belirlenmistir (Resim 6.10- %66 Toz + 34 Baglayic).

Resim 6.9. Regete X ile tiretilen %70 toz (10pm) ve %30 baglayici karigiminin reoloji
sonrasi (&) SEM goriintiisii (b) mikroyap1 goriintiisii
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Resim 6.10. Regete Y ile iiretilen %68 toz (10pum) ve %32 baglayici karigiminin reoloji

sonrasi (a) SEM goriintiisii (b) mikroyap1 goriintiisii
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Reoloji sonrasinda yapilan EDS analizlerinde, tozlarin iizerinden alinan analizlerde

genellikle Ni ve Ti elementleri tespit edilmistir (Resim 6.11. EDS1). Genel EDS analizinde

ise baglayicidan olusan elementler ortaya g¢ikmaktadir (Resim 6.11. Genel EDS). Bu

elementlerin oranlar1 eser miktarda olduklarindan, diger analizlerde arastirilmistir (Resim

6.11- Resim 6.12).

Elt.

Ti

Ni
Ru
Rh

kv

Genel EDS

Line Intensity Error Conc

(el 2-sig
Ra 1172 2165 31264 wt%
Ra 1131 2127 61834 wt%
La 045 0424 2878 wt%
La 066 0513 4024 wt%

100.000 wt%

20.0

Takeoff Angle ~ 35.0°
Elapsed Livetime 10.0

Total

Elt

T
Ni

KV

EDS1

Line Intensity Eror Conc

() 2-sig
Ra 1797 2681 44.091 wt%
Ra 1075 2073 55909 wt%

100.000 wt% Total

20.0

Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

Resim 6.11. Regete X karigimina sahip 30 pm boyutundaki tozlara uygulanan reoloji

islemi sonras1 EDS analizleri (%62 toz + %38 bag)
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Genel EDS

Bl Line Intensty Emor Conc

(cs)  2-sig

T Ka 1832 2705 35988 wt%

Ni Ka 1539 2479 64.012 wt%
100.000 wt% Total

kv 20.0
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

EDS 1
Eit Line Intensity Eror Conc
() 2-sig
Ka 000 0000 0.000 wt%
RKa 2156 2936 40465 wt%
Ra 1297 2277 49437 wt%
La 106 0.651 4484 wt%
La 139 0744 5614 wt%
100.000 wt% Total

kv 200
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

Resim 6.12. Regete X karisimina sahip 10 pm boyutundaki tozlara uygulanan reoloji
islemi sonras1 EDS analizleri (%66 toz + %34 bag)

EDS 1
Elt. Line Intensity Eror Conc
(cfs)  2-sig
Ka 2383 3.087 41141 wt%
Ka 1434 2395 50669 wt%
La 111 0665 4277 wt%
La 106 0651 3913 wt%
100.000 wt% Total

20.0
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

EDS2

. Line Intensity Error Conc
(cls)  2-sig
Ka 2131 2919 33412 wt%
Ka 1875 2739 60519 wt%
La 053 0461 1968 wt%
La 116 0681 4101 wt%
100.000 wt% Total

20.0
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

EDS 3
Line Intensity Error Conc
(cls)  2-sig
Ra 1437 2397 36521 wt%
Ra 1083 2081 56538 wt%
La 071 0532 4149 wt%
La 050 0446 2793 wt%
100.000 wt% Total

20.0
Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 10.0

Resim 6.13. Regete Y karigimina sahip 10 pm boyutundaki tozlara uygulanan reoloji
islemi sonras1 EDS analizleri (%62 toz + %38 bag)

Baglayici oraninin artmast ile birlikte, baglayicinin tozlarin etrafin1 daha homojen
kapladigit SEM goriintiistinde tespit edilmistir (Resim 6.13). Baglayici iizerinden yapilan
EDS analizlerinde ise, baglayict igeriginin olusturdugu elementler analiz sonuglarinda

goriilmektedir (Resim 6.13. EDS1. EDS2 ve EDS3).



121

6.5. Parca Uretimi ve Yogunluk Ol¢iimleri

Ham parcalar %62 toz %38 baglayic1 oranlarinda, 180°C sicaklikta kalip igersinde 10
dakika beklenilerek 1,5 MPa basing altinda preslenmistir. Pargalarin {iretiminde X ve Y
Receteleri kullanilmistir. Uretilen ham numunelerden ilk olarak parca igersinde bulunan
baglayicilarin sirasiyla giderilmesidir. PEG+PP+SA igeren baglayici sitemleri ile iiretilen
pargalardan baglayici giderme islemi iki asamali ger¢eklesmektedir. Polipropilen iskelet
baglayici gorevini tasimakta olup, sinterleme esnasina kadar yapi biitiinliigiinii muhafaza
etmekte gorev yapmaktadir. Bu sebepten birinci agsamada sirasiyla PEG serisi baglayicilar
suda bekletilerek uzaklastirilmis, sonrasinda ise biinyede bulunan SA ve PP yapidan 1sil
baglayic1 giderme islemi ile uzaklastirilmigtir. PEG’in uzaklastirilmasi gozenekli bir yapi
birakmaya neden olacak, gozenekler sinterleme asamasinda diger baglayicilarin
uzaklastirlmasina kolaylik saglamaktadir. PEG 55°C’deki saf suda 8 saat beklenilerek
tamamen uzaklastirilabilmistir (Sekil 6.16). Yapida kalan PP, PEG igeriginin uzaklasmasi
sonrasi sinterleme asamasina kadarki ham mukavemeti saglamaktadir. Sonraki asamada ise
Sekil 5.2°de verilen 1s1l baglayict giderme islemi uygulanmistir. Burada sicaklik olarak
200°C, 400°C ve 600°C’de 60’ar dakika beklenilmistir. Islem sirasinda oda sicakligindan
600°C’ye ulasana kadar sicaklik artisi, 1°C/dak. olacak sekilde islem gergeklestirilmistir.

Parga iiretiminde farkli sinterleme sicakliklart (1000°C, 1100°C, 1150°C, 1200°C ve
1250°C’de 60 dakika) ve stireleri (1200°C’de 60-90-120 ve 150 dakika) kullanilmistir.
Sinterleme sicakliginin yogunluga (Sekil 6.30), gozeneklilige (Sekil 6.31) ve ¢ekme
oranina (Sekil 6.32) etkileri belirlenmistir. Ayrica 1200°C'de 60-90-120 ve 150 dakika

sinterleme yapilarak siirenin yogunluk ve mikro yap1 {izerine etkileri incelenmistir (Sekil

6.33).

Amano ve arkadaglari, baglayici giderme ve sinterleme ortamininin parca liretiminde,
karbon ve oksijen igerigi olusturmasi agisindan ¢ok dnemli oldugunu belirtmislerdir [214].
Kryachek ise numunelerde olusabilecek karbon ve oksit icerigi mekanik ozelliklerini
olumsuz sekilde etkiledigini tespit etmislerdir [76]. Karbon ve oksit igeriginin olusumunda
baglayict giderme ve sinterleme ortamlarinin dogrudan etkiledigi bilinmektedir [214].
Uretilen numunelerde olusabilecek karbon ve oksit igerigi mekanik o6zellikleri direk
etkilediginden ¢ok 6enmli rol oynamaktadir [76]. Yapilan deneysel ¢aligmalarda sinterleme

sonrast EDS ve XRD analizleri incelendiginde karbon ve oksijen igeriginin olmayist
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sinterlemenin verimliligini gostermektedir. Bu tiir olusumlarin sinterlemeyi olumsuz

etkileyerek, tam bir birlesme olusmamasi gibi sorunlarla karsilagilmamistir.

Ham numunenin (Sekil 6.14.a), baglayici giderme ve sinterlem sonrast (Sekil 6.14.b)
yapilart incelendiginde ham halde ve sinterleme sonrasinda mukavim bir halde oldugu
goriilmektedir. Sinterleme 6ncesi yapida PEG ayrismasi ile olusan ag formundaki kilcal
bosluklarin disinda boélgesel bosluklarin bulunmayisi ve herhangi bir ¢atlak ve kirilmanin
gorlilmeyisi iiretim parametresinin uygunlugunu gostermektedir. Hacimsel olarak ise 2938
mm®ten, 2210 mm®>e kadar dismektedir. Bu da yaklasik hacimsel kii¢iilmenin %25

oraninda gerceklestigini gostermektedir.

]

RE—— _ J0mm___

Resim 6.14. (a) Ham numune, (b) 1200°C’de 60 dakika Sinterlenmis Numune

Sinterlenme sicakligina bagl olarak parga yiizeylerinde, iglerinde ve mikro yapida
gozenekler bulunmaktadir. Bu gozeneklerin boyutu ve miktar1 tozlarin boyutu ve sicaklikla
dogrudan iliskilidir. Uretilen pargalarm yogunluklari hesaplamalar1 Goryczka ve
arkadaglar tarafindan gézenekli yapilarin hacim ve kiitlelerin oranlanmasi ile hesaplanma
metodu kullanilarak tespit edilmistir [215]. Ayrica numunelerin porozite oranlari
hesaplanirken Arshimet yontemi kullanilarak (sinterlenmis parcalarin agirlik degerlerine
baglidir) yogunluk hesaplamalar1 yapilmistir [216]. Yogunluk hesaplamalarinda gercek
yogunluk degeri direk arshimet prensibine gore hesaplanmustir (Sekil 6.30). Teorik
yogunluk ve % gozeneklilik miktarlar1 kiitle ve hacim hesaplamalari ile gergek yogunluga
gore elde edilmistir (Sekil 6.31). Ayrica sinterleme sicaklik (Sekil 6.32) ve siirenin (Sekil
6.33) yogunluga olan etkileri belirlenmistir.

Sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte yogunlugun da artacag: bilinmektedir [76,183].

Sekil 6.30 incelendiginde, deneysel calismalar da sicakligin artmasi ile birlikte gercek
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yogunlukta belirgin artisin oldugu gézlemlenmistir. 1000°C’de yogunluk 3,818 gr/cm®
iken 1250°C’ye ¢ikildiginda yogunluk degeri 5,98 gr/cm® degerine kadar ulasmaktadir.
Teorik yogunluk hesaplamalarina bakildiginda (Sekil 6.31), teorik yogunluk sicaklik artisi
ile birlikte %90’1ara kadar ulagsmaktadir. Gozeneklilik miktar1 ise 1250°C’de yaklasik %10
kadardir. Krayachek caligmasinda sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte yogunlugun
arttigi bildirmis [76] ve artan yogunluga bagli olarak da gozenekliligin azalacagini
Levendfeld yaptigi c¢alismada tespit etmistir [183]. Yapilan deneysel ¢alismalarda da
sinterleme sicakligimin artis1 ile birlikte yogunluk artmakta, gézeneklilik te kapanmalar

meydana geldigi tespit edilmistir (Sekil 6.30, Sekil 6.31).
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Sekil 6.30. 60 dakika sinterleme siiresinde farkli sicakliklardaki gercek yogunluk degerleri
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Sekil 6.31. 60 dakika sinterleme stiresinde farkli sicakliklardaki teorik yogunluk degerleri

Numunelerin ylizde ¢ekme oranlari hesaplandiginda; sinterleme sicakliginin artmasi ile
birlikte numunelerde hacimsel ¢ekme olay1 artmaktadir (Sekil 6.32). Baglayici giderme ve
sinterleme parametrelerinin calisma i¢in uygunlugu, ¢ekmenin ve iiretilen parcalarda

saglanan diizgiin yiizey ve hatalarin bulunmayisindan goriilebilmektedir (Resim 6.14).
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Sekil 6.32. Farkli sinterleme sicakliklarindaki % hacimsel ¢gekme miktarlar
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Sekil 6.33. 1200°C sinterleme sicakligi 60-90-120-150 dakika sinterleme siiresinde
farkli sicakliklardaki yogunluk degerleri

Sicakligin sabit tutulup (1200°C), siirenin degistirilmesi ile artan siireye bagli olarak da
yogunluk artmaktadir. 1200°C’de 150 dakika sinterlenme islemi sonrasinda yogunluk
yaklasik 5,81 g/cm® degerine kadar ulasmaktadir (Sekil 6.33).

6.6. NiTi Sekil Bellek Olusumunu Saglayan Faz Doniisiim Parametrelerinin

Incelenmesi
6.6.1. Sinterleme sonrasi optik mikroskop, SEM ve EDS analizleri

Uretilen numunelerde Regete X ve %62 toz yiikleme oranlarinda 10 um ve 14,3 um
boyutundaki tozlar kullanilmistir. Numunelere baglayict giderme sonrasinda 1200°C’de 60
dakika sinterleme sonrasinda mikro yap1 incelemeleri yapildiginda faz siirlarinin olustugu
goriilmektedir. Resim 6.15.a ve Resim 6.15.b’de c¢alismaya ait mikroyapilar
incelendiginde, gri yapmnin NiTi ana matrisi, beyaz ag yapisinin iiretim agamasinda olusan
TisNiy fazina ait yapilarla benzerlik gosterdigi tespit edilmistir. Caligmanm, Chu ve
arkadaglar tarafindan nikelce zengin gozenekli NiTi alasiminda elde ettigi mikro yapilarla

0zdeslik gosterdigi belirlenmistir [217].
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Resim 6.15. Baglayici X karisimina sahip 10 pm boyutundaki 1200°C’de sinterleme
sonrast Optik mikroskop goriintiileri (a) ana matris genel goriintiisii
(b) beyaz bolgeler TizNis olusum fazi, koyu bolgeler NiTi Ostenit fazi

Sinterleme sonrasinda optik mikroskop goriintiileri incelendiginde diizenli ve diizensiz
sekilde olusan ve genellikle tane sinirlarina yerlesmis olan B, fazlari goriilmektedir.
Diizensiz haldeki B; yapisi diizensiz haldeki B19’ martenzit yapisina doniisecegi Al-Saffar
ve arkaglarinin NiTi alagimlarinin {izerine yaptigi c¢alimada belirtilmistir [194]. Optik
mikroskop goriintiilerinin, bu tiir ¢calismalarda avantaji renk kontrasindan yararlanilarak,

bosluk, empiirite yada segregasyon alanlarinin tespitine olanak saglamaktadir.

1200°C’de 60 dakika sinterleme sonrasinda SEM incelemelerinde olusan tane sinirlar1 ve
fazlar daha net goriilmektedir (Resim 6.16). Mikro yapidaki detayl biiylitmeler ile (Resim
6.16.a.b. ve c) olusan fazlarin yapisi ve morfolojisi goriilmektedir. Burada yaslandirma
islemi i¢in yapilmasi gereken su verme islemi olmadigindan dolayr yap: sadece B, ana
fazindan ibarettir. Mikro yapi ilizerinden alinan EDS analizleri ile (Resim 6.16.d-genel
analiz, 1, 2, ve 3 analizler), faz yapis1 ve ana faz iizerinde olugsmasi muhtemel yapilar
incelenmistir. Yapida tane sinirlarinin Nikelce zengin (Resim 6.16.d 2. analiz) ve ana fazin
ise donlismemis B oldugunu, ¢dziindiirme sonrasi yapinin martenzit yapiya doniisecegini
gostermektedir (Resim 6.16. 1. analiz). Resim 6.16.’de 1.analilizin oldugu bolge NiTi ana
faz1 gostermekte olup, gri bolegeler ise NisTi (2. Analiz) fazini temsil etmektedir. Bu faz
genellikle bu alagimlarda nadiren goriiliirler ve Bertacchni yaptigi ¢alismada NisTi
cokeltilerinin malzeme yorulma dayanimini azalttigini tespit etmistir [218]. Siyah karartilt

bolgeler ise (3.analiz) TioNi fazlarini temsil ettigini, genellikle yapida TisNioO faz1 olarak
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bulundugu Otsuka ve Ren yaptigr calismada bildirilmisticr [219]. Ayrica literatiir
caligmalari incelendiginde, Ni ve Ti tozlar ile iretilen gézenekli yapidaki NiTi alagimlarin
SEM goriintiileri incelendiginde mikro yapisal olarak benzerlik gostermektedir [149, 217].
Malzeme igerisinde bolgesel fazlarin olusumu stokiyometrik agidan Ti zengin bdlgelerde
titanyum aktif fazlarin olusumuna ve nikelce zengin bolgelerde nikelce aktif fazlarin

olusmasini saglamaktadir.

Otsuka ve Ren yaptig1 ¢alismada, diisiik nikel igerigine sahip NiTi alasimlarinda TizNiy4
fazinin dagilimi genellikle tane sinirlarinda yogunlagsmakta iken, Nikelce zengin NiTi
alagimlarinda Ti3Ni4 faz1 tanenin her yerinde homojen bir sekilde dagildigini bildirmistir.
Bu sebepten dolay1 nikelce zengin NiTi alasimlari normal olarak 2 asamali doniisiim
sergilemektedirler [33]. Bu calismada da yapilan mikroyap1 analizlerinde TizNi4 fazinin
dagilimi tane igerisinde homojen olarak dagilmasi Nikelce zengin yapisim1 destekler
niteliktedir (Sekil 6.34). Mikro yapidaki ana fazdan EDS analizi alindiginda goriilmektedir
ki (Resim 6.16.d. 1. Analiz); ince yapili TizNis fazinin tane igersinde oldugu ancak
coziindirme  ve  yaslandirma  islemi  uygulanmadigindan  dolayr  yapisini
tamamlayamamistir. Cozlindiirme sonrasinda yapida ince sekilde dagilan ve tane siirlarini
olusturan yap1 dagilarak yerine homojen martenzit fazlar1 belirgin bir sekil almaktadir

(Sekil 6.34) [33].
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(a) Diisiik Ni icerigi (b) Diisiik Ni icerigi X N e
Kkisa yaslanma siiresi asir1 yaslanma siiresi () Yiiksek Ni igerigi (d) Yiiksek Ni icerigi
kisa yaslanma siiresi asir1 yaslanma siiresi

Sekil 6.34. Diisiik Ni igerigine sahip (a) ve yliksek Ni i¢erigine sahip (b) asir1 doymus
yapinin mikro yapisini agiklayict model. Sekilde TiNi kat1 ¢ozeltisinin hem 3
hemde 2 asamal1 doniisiim davraniglarini agiklamaktadir. Sekilde su verilme ve
yaslanma sonrasinda Ni yapisinin sekli goriilebilmektedir (Ciik V€ Cyaglanmis) [33]
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Genel Analiz Analiz 1
Elt. Line Intensty Error Conc Elt. Line Intensty Error Conc
{cls)  2-sig (cfs) 2-sig
0O Ka 0.00 0.000 0.000 wt% O Ka 0.00 0.000 0.000 wt%
Tt Ka 4234 4.114 47634 wt% Tt Ka 3793 3.968 42.043 wt%
Ni Ka 21.92 2960 52366 wt% Ni Ka 24.67 3.200 57957 wt%
100.000 wt.% Total 100.000 wt% Total
Analiz 2 Analiz 3
Elt. Lmne Intensity Emor Conc Elt. Line Intensity Error Conc
(cls)  2-sig (cls)  2-sig
0O Ka 0.00 0.000 0.000 wt.% 0O Ka 0.19 0275 2762 wt%
Tt Ka 2709 4571 29266 wt% Tt Ka 5768 43803 59024 wt%
Ni Ka 3090 4832 70.734 wt% Ni Ka 1748 2.644 383214 wt%
100.000 wt.% Total 100.000 wt.% Total

Resim 6.16. 10 um toz boyutundaki 1200°Cde 60 dakika sinterleme sonrast SEM (a,b,c) ve
EDS (d) analizleri

Resim 6.17.b’de yiiksek Ni igerigine sahip yapiin mikro yapisini olusturmakta olup,
goriilen sekillerin yapist merceksi goriiniime sahip mikro yapida ve nano boyuttaki
geniglige sahip, merkez B, matrisine paralel {111}g;, diizlemleri ile kristalografik yapiy1
olusturduklarimi, Tirry ve arkadaslart yaptigi ¢alimada desteklemistir [220]. Cao ve
arkadaglar1 ise bunlarin TizNis ¢okeltileri olup, toplamda 6 tane diizleme sahipken, 2

diizlem ayni ana diizlemi paylastigini bildirmis [221], Resim 6.17’deki SEM goriintiileri
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incelendiginde yalnizca dort tane diizlemin olustugu tespit edilmistir. Resim 6.17.a ve
Resim 6.17.b’deki SEM mikro yapilar incelendiginde dort adet diizlem goriilmektedir.
Ti3Nig ¢okelti diizlemlerinin kristalografik yonelimlerini daha iyi géstermek igin Cizelge
6.3’te gortldigi gibi dort adet TizNig ¢okeltisinin, {111}g, diizleminde simiilasyonu iki
boyutlu olarak verilmistir [222, 223]. Ayrica NiTi alagimlarin iiretimi iizerine yapilan diger
literatiir calismalarinda, SEM goriintiileri analiz edildiginde, dort farkli yonelimdeki
yapilarin TigNis degiskenlerini temsil ettigi tespit edilmistir [194, 221, 224]. Bu olusan
tutarli ¢okeltiler malzemedeki mertenzitik doniisimii ve sekil bellek davranisini
etkileyerek, R-faz doniisiimiine ve matristeki Ni igerigininin degismesine neden oldugu
bilinmektedir [219, 225 - 227].

Resim 6.16°da a, b ve c’de farkli biiylitmelerde 10 um toz boyutunda ve 1200°C’de 60
dakika sinterlenen numunenin mikro yapilarindan anlasilacagi gibi tane sinirlarinda TizNig

fazinin olusumunu saglayan nikelce zengin bolgeler goriilmektedir.
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Resim 6.17. 1200°C’de 60 dakika sinterleme ve yaslandirilan numunenin SEM goriintiileri

Resim 6.17°de goriilen TigNig gokeltilerinin kaba sekilde biiyiimelerinin firin ortamindaki
cok yavas sogutmanin etkisi ile yapiya uygulanan yaslandirma isleminden
kaynaklanmaktadir. Buradaki Ti3Nis ¢Okeltilerinin biiylimesi, Sekil 6.35’teki Ostwald
olgunlagmasi hadisesi ile agiklanabilir [228]. Bu olguya gore, biiyiik ¢ekirdeklenmeler en
az ¢ozinirlik ve kiicik cekirdeklenmelerin yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasindan
kaynaklandigr bilinmektedir. Bu ¢oziiniirliik farkliliklari  ve kiiciik ve Dbiiyiik
cekirdeklenmeler arasinda ¢oziinme egiliminde olmasi ve sonunda  kiigiik

cekirdeklenmelerin tamamen ¢oziinerek kaybolmasindan ibarettir (Sekil 6.35). Diger
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taraftan Cahn ve Haasen, ¢oziinen kiigiik ¢ekirdeklenmeler orta ve genis ¢ekirdeklenmelere

neden olacagini bildirmislerdir [229].

Cizelge 6.3. Ti3Niy diizlemlerinin siniflandirilmasi ve diizlem yonlerinin simiilasyon
gOsterimi [222].

Normal diizlem|Diizlem degiskenlerinin

Diizlem tipi degiskenleri simiilasyon gosterimi
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Sekil 6.35. Ti3Nig ¢okeltilerinin bilylimesinin sematik goriiniimii [230]

Yapida homojen sekilde dagilmis Ti3Nis ¢okeltilerinin ve ana fazin EDS analizleri
yapildiginda Nikelce zengin bolgelerde doniisiimiin gergeklestigi goriilmektedir (Resim
6.18 2. ve 3. analiz). Tane sinirlarinda eser miktarda da olsa oksitlenme tavri tespit
edilmistir. Bu durum sinterlemenin ileri sathalarinda izole hale gelen ve gozenekler i¢inde
hapsolan oksijenin, metalurjik islemler sirasinda su ile temas eden ylizeylerde olusan
kirilmalarinda etkisi ile aktiflesen yilizeylerde bulunan oksitlenmenin etkisinden
kaynaklanabilmektedir. Tane sinirlarinda olusan sivi faz sinterleme nedeniyle, oksitlenme

baglamakta ve 1.EDS analizi incelendiginde oksitlenmenin tane sinirlarinda yogunlastig
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goriilmektedir (Resim 6.18- EDS 1). 3.EDS analizindeki elementel veriler sitressiz
durumdaki [111] yonelimlerine sahip TisNis ¢okeltisinin  iizerinden alindigini
gostermektedir [223, 231]. 2. Analiz ve genel analizlerde de TisNiy diizlemlerinin olustugu
ancak zayif goriintiilerinden dolayr SEM’de tespit edilemedigi bildirilmistir [221]. Bu zayif
ve nano boyutlu TisNis dizlemlerinin TEM ile goriintiilenebilecegi ¢alismalarla
desteklenmistir [224, 232, 233]. Ayrica kirmim noktalarina denk gelen TisNi4 ¢okeltileri
goriilememesinin bagka bir nedeni ise ¢okelti ile matris arasinda olusan uyumsuzluktan
kaynaklandigi [234] ve olusan fazin ¢evresindeki yapi ile benzer bilesime sahip
olmasindan kaynaklandigi bildirilmistir [221, 235]. Resim 6.18’deki EDS analizleri
incelendiginde literatlir calismalarin1 destekler sonuglar ¢ikmaktadir. Ana yapi tizerindeki
noktasal analiz (Sekil 6.18 - 2. Analiz) ve genel EDS analizi (Sekil 6.18 — Genel Analiz)
yaklagik ayni elenement dagilim miktarlarini vermektedir. Ayrica olusan TisNi4 ¢okeltileri
goriiniimlerini, dagilimlarin1 ve boyutsal olarak model yapilar literatiirde 2 boyutlu [222,

236, 237] ve 3 boyutlu ¢izimler ile benzerlik gostermektedir [221, 223, 224, 238].
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Resim 6.18. 1200°C’de 60 dakika sinterleme ve ¢6ziindiirme sonrasi SEM ve
EDS goriintiileri
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Resim 6.19. 1200°C’de 60 dakika sinterleme sonrast SEM goriintiileri

Sinterleme esnasinda bolgesel diizensiz katilasmadan dolayi, mikro yapida olusan faz
yapisinin her bolgede homojensiz bir yap1 sergilemesine neden olarak, martenzit ve B2
fazlarmi olusturmaktadir (Resim 6.19). Bunun nedeni, nikelce zengin NiTi SBA NiTi
matris igersinde Ti3Ni4 faz ¢okelmeleri yaglanma siiresince matris tizerindeki soguma, B,
matrisinin doniisiimiinde, B19 ¢okeltisinin olusumundan Once R fazinin olusumunu
tetikleyerek martenzitik dontisiim 6zelliliklerini etkilemesi olarak bilinmektedir [191,239].
Bu sebepten dolayr parca iiretimi sonrasinda yapida bolgesel farkliliklar meydana
gelebilmektedir [217].
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6.6.2. Numunelerin XRD analizleri

Yapilan caligmalarda, iiretilen numunelerde martenzit ve Ostenit fazlarina ait piklerin
olusacagi bildirilmistir. Olusan fazlarin 26, siddet ve hkl diizlemlerinin tespiti i¢in yapilan
caligmalarda Ostenit ve martenzit fazlarina ait pikleri ve agiklamalar1 verilmistir (Cizelge
6.4) [2, 240]. Numunelerin XRD analizleri incelendiginde, biitiin numunelerde B, ana
fazina ait pikler bulunmaktadir (Sekil 6.36). NiTi tozlarinin XRD analizinde, B, fazindan
olustugu goriilmektedir (Sekil 6.37.a). 1200°C’de 60 dakika sinterleme ile birlikte B,
fazina ait piklerle birlikte, B19’ fazina ait pikler olusmaya baslamistir (Sekil 6.36.b).
Sinterleme sicakliginin 1250°C’ye ¢ikmasi ile birlikte olusan piklerin belirginlestitigi
(Sekil 6.36.c) ve sonrasinda uygulanan ¢6ziindiirme 1s1l ilemleri sayesinde piklerin arttigi
gortilmektedir (Sekil 6.36.d ve e). Literatiir incelendiginde, islem gérmemis numunelerde
plirtizsiiz pik siddetleri olusurken [199], yaslandirma ve ikincil islemler ile olusan piklerin

ortaya ¢iktig1 ve arttig1 bildirilmistir [150].
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Sekil 6.36. NiTi tozlari ile (a) sinterlenen numuneler ((b) 1200°C’de 60 dakika, (C)
1200°C’de 90 dakika), 1200°C’de 90 dakika sinterleme sonrasinda uygulanan
farkli ¢6ziindiirme sicakliklar1 sonrasindaki ((d) 950°C’de 300 dakika,

(e) 1000°C’de 300 dakika) XRD analizleri
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Cizelge 6.4. NiTi alasimlarinda olusabilecek fazlarin XRD bilgileri [240]

NiTi Martenzit Fazi NiTi Ostenit Fazi

20 (derece) |Siddet (%) |hkl |26 (derece) |Siddet (%) |hkKl
19,28 15 001 |42,803 100 110
34,439 18 110 (61,982 40 200
39,135 65 002 |78,153 60 211
41,385 80 -111 |93,335 10 220
43,917 55 020 |108,692 30 310
45,068 100 12 125,887 20 222
52,88 12 -112 148,071 70 321
60,459 25 003

Sekil 6.37.b’de goriildiigi gibi sinterleme ile birlikte B, faz1 doniisiim gostererek TisNigve
NisTi faz1 gibi farkli fazlar olugsmaya baslamakta ve sinterleme siirensinin artmasi ile
birlikte (Sekil 6.36.c), olusan fazlarin pik siddetleride artmaktadir. Literatiir ¢alismalari
incelendiginde sinterleme ve 1s1l islemleri (¢6ziindiirme ve yaslandirma gibi), TizNi4 gibi
yeni piklerin olusmasi ve pik sidetlerinin artmasina neden oldugu tespit edilmistir [128,
217, 241]. Paula ve arkadaslar1 yaptigi ¢calismada, NiTi alagimlarinin uygulanan sicaklikla
birlikte olusan doniisleri gostermek i¢in XRD c¢alismalarinda, 1sitma ve sogutma ile birlikte
faz yapilarinin nasil degistigi lic boyutlu olarak tespit etmistir [242]. Ayrica yapiya
uygulanan basing gibi ikincil islemler NiTi alasimlarinda martenzit yapisinin olusumunu

etkiledigini Aydogmus ve Bor, XRD analizleri ile tespit etmistir [243].

1200°C’de sinterlenen numunelere, sonrasinda uygulanan 950°C ve 1000°C’deki 300
dakika ¢Oziindiirme 1s1l islemleri ile TisNi; martanzit fazina ait piklerin arttigi ve
¢oziindiirme 1s1l islemlerinin martenzit olusumunu tetikledigi tespit edilmistir (Sekil 6.36.d

Ve e).

6.6.3. Sinterlenmis numunelerin DSC analizleri

Sinterleme sonrasinda numunelere uygulanan DSC analizlerinde martenzit ve Ostenit faz
doniistimlerinin baslangic ve bitis sicakliklar1 goriilebilmektedir (Sekil 6.37). Normal
sartlarda ana yapidaki yiiksek Ni igeriginden dolayr c¢oziindlirme sartlarinda higbir
donligiim gozlenmeyebilir. Ancak, firin ortaminda yapilan sogutma ile dengeli bir sekilde

yavas sogutma saglanarak, doniisiim sicakligi yiiksek Ni yogunluklu c¢ekirdeklenme
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olusumunun artmasina Saglayacak ve sonunda matris yapidaki Ni igeriginin incelmesine
neden olacaktir. Bu yapi soguma esnasinda B, ana faz yapisindan, B,-B19’ martenzit
doniistimiinii iki kademeli olarak baslatacaktir. Ancak analiz goriintiilerinde bunu tespit
edebilmek zordur [242]. Bu sebepten dolay1 1200°C’de 60 dakika sinterlenen numunelerin
firm ortaminda dengeli sogutulmasi sonrasinda, DSC analizleri incelendiginde, martenzit
fazindan &stenit fazina gegis 10,64°C’de baslayip, 41,91°C’de son bulmaktadir. Ostenit
fazindan martenzit fazina doniisiimde ise, doniisiim sicaklig1 yaklasik 9°C’de baslayip -

20°C’de son buldugu, DSC analizinde net bir sekilde goriilebilmektedir.
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Sekil 6.37. 1200°C’de 60 dakika sinterlenen numunelerin firin ortaminda sogutulmasi
sonrast DSC analizi (14 mikron toz)

Ostenit fazindan martenzit fazina gegiste doniisiim sicakligi uygulanan 1s1l islem ve
yaslandirma islemiyle dogrudan ilgilidir. Bu nedenden toz halinde iken doniisiim sicakligi
daha diisiik sicakliklarda meydana gelirken, {iretim esnasinda uygulanan sinterleme
sicakligr ile birlikte (1200°C), doniisiim sicakligr artmistir. Ayrica tozlarin doniisiim
sicakliklart (Sekil 6.5), M — O : -10°C ile +15°C aras1, sinterleme sonras1 11°C ile 42°C,
Toz halinde O — M :-5°C ile -15C aralig1 iken sinterleme sonras1 9°C ile -20°C araligina
kaymaktadir. Ayrica uygulanan yaslandirma gibi 1s1l islemler de doniisiim sicakliklarin

dogrudan etkileyecegi diger calismalarda belirtilmistir [150].
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6.7. Sinterleme Sonras1 U¢ Nokta Egme Numunelerinin Kirik Yiizey SEM Analizleri

Farkli sicakliklarda uygulanan sinterleme sonrasinda numunelerin kirik yiizey SEM mikro
yapilar1 incelenmistir (Resim 6.20 - 6.28). Sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte,
tozlar aras1 bagin arttig1 ve sicakligin sivi faz sinterleme sicakliginin iizerine ¢ikilmasi ile
tozlar arasi bagin kuvvetlendigi soylenebilir (Resim 6.20 - Resim 6.23). Sinterleme
sicakligiin 1200°C’ye ulasmasi, NiTi tozlarinin tamemen sinterlenip tam bir parca haline
gelmesini ve numune olusumunu saglamistir (Resim 6.23). Choi ve arkadaslari, TEK
yontemi ile farkli sinterleme sicakliklarinda {rettigi numunelerin mikro yapilar
incelendiginde, sicakliga bagli olarak gozenekliligin azaldigin1 deneysel olarak gostermis
[107] ve yapilan deneysel galismada sinterleme sicakligina bagl olarak gézenek kapanma
mekanizmasinin ve mikroyapilarin benzer olmasi, {retimde kullanilan sinterleme

parametresini desteklemektedir.

Yapilan deneysel calismalarda gozeneklilik miktarinin artmasit mekanik o6zellikleri
olumsuz olarak diigiirdiigii bilinmektedir (%87 gozeneklilik: 35MPa) [128]. Ancak iiretilen
parcalarin  kullanim alanina gore diisiik mekanik oOzelliklere sahip yapilar da
kullanilabilmektedir. Ornegin insan kemiginin siingerimsi yapisinin basing dayanimi
yaklagik olarak 7 MPa olup, elastikiyet modiilii 400 — 1500 MPa araliginda degistigi
yapilan c¢aligmalardan bilinmektedir [244]. Yapilan tez ¢alismasinda da, yogunluk
miktarinin %43 ile %92 arasinda olmasi ve NiTi alasimlariin kemik yerine

kullanilabilirligi nedeniyle implant malzeme olarak tiretilebilirligini gostermektedir.

NiTi go6zenekli yapilar {izerine yapilan ¢aligmalarda incelendiginde; Kaya ve
arkadaglarinin  yaptigi ¢alismada, kemik ile NiTi alasimmm iyi bir biitiinlesme
saglayabilmesi i¢in %30 ile %90 arasinda go6zeneklilige sahip olmasi gerekliligini
bildirmistir [245]. Groot ise en uygun gozenek boyutunun 200-500um araliginda oldugu
rapor etmistir [185]. Ayrica Itin ve arkadaslari ¢alismalarinda, yeni kemik biiylimesi igin
gerekli olan en uygun gozenek biiyiikliikleri 100-500um araliginda olmasi gerektigi
bildirmislerdir [66]. Wu ve arkadaslar1 sicak izostatik presleme ile %42 gozeneklilige sahip
NiTi alasimlar1 treterek implant malzemeler i¢in gozenekli numune iiretmeyi
basarmislardir [129]. Yapilan bu ¢alismada, sinterleme sicakliginin artisi ile birlikte
gozeneklilik kapanmaya baslamakta, 1000°C yaklasik %43 yogunluk oraninda malzeme
dretilmistir (Sekil 6.38). Ayrica 1000°C ve 1100°C’de 60 dakika sinterleme sonrasi kirik
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yiizey incelemelerinde 50 ile 400 um boyutundaki gozeneklilikler tespit edilmistir (Resim
6.20 ve Resim 6.21). Tadic ve arkadaslari, kemik yapisinda bulunmasi gereken gozenek
boyutlarinin 50-500 pm araliginda olmasi gerektigini bildirmesi [246] ve 1000-1100°C’de
yapilan sinterleme sonrasi yaklasik ayni gézenek boyutlarinin iiretilmesi, doku yapisina

uygun malzemeler olarak kullanilabilecegini gostermektedir (Resim 6.20 ve Resim 6.21).

Gozeneklerin yapi igersinde homojen dagilmasi, baglayici giderme ve sinterleme esnasinda
yapidan uzaklasan baglaycilarin homojen bir sekilde uzaklastigini géstermektedir (Sekil
6.38). Ayrica sinterleme sicakliginin artmasi ile birlikte gozenek formlar1 da
degismektedir. Sinterleme ile gézenekler kapanmakta makro boyuttaki gézenekeler yerini
mikro yapidaki gozeneklere terk etmektedir. Diisiik sicakliklarda dahi yapilan (1000°C)
sinterleme isleminde tozlar arasinda olusan metalik bagin kuvveti ile parca biitiinligi
saglanabilmekte, kemik dokusuna gozeneklilik miktar1 ile birlikte mukavemetde
saglanabilmektedir. Buradaki mukavemetin benzer goézeneklilige sahip yapilardan yiiksek
olmasi, homojen sinterleme ortami ve bu ortama bagl olarak da homojen gbzenek

dagilimindan kaynaklanmaktadir [247].

Kirik Yiizey
SEM Goriintiisii

Gozenekli Malzeme Kirik Yiizey Numune Kirik Yiizey
Bolgesi OM Goriintiisii

Sekil 6.38. %43 Gozenekli NiTi alasiminin gdzenek yapisinin incelemesi
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Resim 6.20. 1000°C’de 60 dakika sinterleme sonrasi kirik yiizey SEM goriintiileri
(@) 50 biiyiitme (b) 250 biiyiitme (c) 500 biiyiitme (d) 1000 biiyiitme

Resim 6.22 incelendiginde, artan sinterleme sicakligi ile birlikte, mikro yapinin artik toz
birlesme yapisindan ziyade, ingot yapisina benzer tam sinter bir yapisal biitlinliik
sergilemektedir. Sicakligin 50°C’ye kadar artisinin bile aktivasyonu ne derece etkiledigi
acik sekilde goriilmektedir. Tiim numunelerde 1150°C’nin kiritik esik sicaklik degeri

oldugunu sdylemek yanlis olmaz.

Resim 6.21. 1100°C’de 60 dakika sinterleme sonrasi kirik yiizey SEM goriintiileri
(@) 50 biiyiitme (b) 250 biiyiitme (c) 500 biiyiitme (d) 1000 biiyiitme
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Resim 6.22. 1150°C’de 60 dakika sinterleme sonrasi kirik yiizey SEM goriintiileri
(@) 50 biiyiitme (b) 250 biiyilitme (c) 500 biiyiitme (d) 1000 biiyiitme

Resim 6.23. 1200°C’de 60 dakika sinterleme sonrasi kirik yiizey SEM goriintiileri
(@) 50 biyiitme (b) 250 biiyiitme (c) 500 biiyiitme (d) 1000 biiyiitme

1200°C’de 60, 90 ve 120 dakika sinterlenen numunelere oda sicakliginda ve -20°C’nin
altinda uygulanan ii¢ nokta egme numunelerinin kirik yilizey incelemeleri yapilmustir.
1200°C’de 60 dakika sinterlenen numunelerin oda sicakliginda ve soguk ortamda ii¢ nokta

egme deneyleri yapildiginda, kirik yilizey mikro yapisinda degisiklikler tespit edilmistir
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(Resim 6.24- Resim 6.27). SEM goriintiileri incelendiginde, oda sicakliginda yapilan ti¢
nokta egme deneyleri sonucunda genellikle siinek kirilma davraniglart sergiledigi
goriiliirken, -20 ile -40°C araliginda yapilan ii¢ nokta egme deneylerinde gevrek ile siinek
kirilma davramslarinin sergilendigi goriilebilmektedir (Resim 6.24- Resim 6.27). Ug nokta
egme deneyleri esnasinda -20°C ile -40°C sicaklik araliginda martenzitik yapiya kismen bir
doniisim gerceklesmekte ve olusan yapida kirilgan martenzite doniligsmiis tepelerin
olustugu goriilebilmektedir (Resim 6.28). Yapilan benzer bir ¢alismada, Nikelce zengin
NiTi alagimi ile {iretilen par¢anin kirik ylizey karaktestigi incelemelerinin SEM
goriintiisiinde, kirik yapinin kompozit kirilma karaktersitigi gosterdigi, yapida gevrek
yaprakst kirilma ve siinek tepeciklerin olustugu, NiTi matrisinde olusan siinek yapilarin ise

ikincil fazlarin yapraksi kirtlmalari olusturabilecegi rapor edilmistir [217].

Resim 6.24. 1200°C’de 60 dakika sinterleme sonrasi kirik yiizey SEM goriintiileri
((a) oda sicakliginda, (b) -20°C ile -40°C araliginda)

Resim 6.25. 1200°C’de 90 dakika sinterleme sonrasi kirik yiizey SEM goriintiileri
((a) oda sicakliginda, (b) -20°C ile -40°C araliginda)

Ayrica uygulanan mekanik gerilmelerin martenzitik yapmin olusumunu artiracagi ve

boylece yapida cesitli donlismiis ve donlismemis fazlarin olusabilecegi daha 6nce yapilan
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caligmalarla rapor edilmistir [248]. Benzer bulgular Brinson ve arkadaslari tarafindan da
tek eksenli ¢ekme testlerinde uygulanan g¢ekme gerilimi ve gerilim hizindan dolayi
martenzit yap1 olusumu artacagi belirtilmistir [249]. Michutta ve arkadaglar1 tarafindan
yapilan caligmada, yiik altinda yaslanma ve yiik uygulanmadan yapilan yaslandirmanin
Ti3Nis yapisinda olusturdugu degisikligi gostererek yiik altinda doniisiim etkileri
saptanmustir [231].

Resim 6.26. 1200°C’de 90 dakika sinterleme sonrasi kirik yiizey SEM goriintiileri
((a) oda sicakliginda, (b) -20°C ile -40°C araliginda)

Resim 6.27. 1200°C’de 120 dakika sinterleme sonrasi kirik ylizey SEM goriintiileri
((a) oda sicakliginda, (b) - 20°C ile -40°C araliginda)



Resim 6.28. 1200°C’de 90 dakika sinterleme sonrasi kirik ytizey SEM goriintiileri
((a) oda sicakliginda, (b) -20°C ile -40°C araliginda)

Yapilan bu deneysel ¢alismada, {iretilen parcada uygulanan ¢oziindlirme sonrasinda yapida
martenzit olusumuna hazir bulunmakta ve oda sicakligindaki mekanik testlerde yapida
stinek ve lokal gevrek kirilma bolgelerinin oldugu tespit edilmistir (Resim 6.28.a). -20 ile -
40°C sicakliklar1 araliginda yapinin martenzit faza gecisinin oldugu ve uygulanan mekanik
yikkle birlikte yapmin neredeyse tamaminin martenzit yapiya doniistiigi SEM
incelemelerinde goriilebilmektedir (Resim 6.28.b). Ayrica olugan bu goriintiideki martenzit
plakalarin kendi kendine olusan martenzit plakalar1 olabilecegide yapilan caligmalarda

bildirilmistir [250, 251].

6.8. U¢ Nokta Egme Verileri

Nikelce zengin NiTi alasimlarinin gerilme gerinim egrileri incelendiginde goriilmektedir
ki; elastikiyet modiilii yaklagik olarak 600 MPa iken, gozenekli yapiya sahip NiTi metalik
kopiiklerinin elastikiyet modiili %80 gozenekli yap1 i¢in 12,1 — 310 MPa araliginda
degismektedir. Ayrica elastikiyet modiilii gozeneklilik miktar1 arttikga azalmaktadir (%87
gozeneklilik icin plato gerilmesi 1.9MPa, elastikiyet modiilii 30 MPa) [128]. Insan
kemiginin silingerimsi yapisinin basing dayanimi yaklasik olarak 7 MPa olup, elastikiyet

PR

modiilii 400 — 1500 MPa araliginda degistigi yapilan ¢alismalarla desteklenmistir [244].

Uretim yéntemine goére NiTi alasimlarinda gozeneklilik miktar1 degismekte, buna bagli
olarak da elestikiyet modulii degismektedir. Ancak burada onemli olan iiretilen par¢anin
kullanim alan1 olacagindan ytiksek gozeneklilik istenen noktalarda, kirilma gerilmeleri gz

ard1 edilebilmektedir. NiTi alagimlar1 ile tretilen gozenekli yapidaki parcalar {izerine
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yapilan ¢alismalar incelendiginde dikkati ¢eken bir durumda, mekanik testleri etkileyen
gozenekliligin yaninda gbézenek olusum tiirii ve yapida bulunan ikincil fazlarin yapida
olusturdugu etkidir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde sicak izostatik presleme ile iiretilen
%40 porozite oranina sahip yapmin 127-482 MPa araliginda akma dayanimi gosterirken
[252], %48 ile 82 MPa (olsan faz: NiTi) araliginda gozeneklilige sahip pargada 19,5 ile
358 MPa (olusan fazlar: NiTi, eser miktarda NizTi) sahip olmasi [253] ve %57 oraninda
gozeneklilige sahip par¢anin 208 MPa (olusan fazlar: NiTi, TizNis, TioNi) sahip olmasi
[254], bunu ispatlar niteliktedir. Yapilan bu ¢alismada, 1000°C’de sinterleme sonrasi
iiretilen %43 gozenekli yapinin oda sicakligindaki {i¢ nokta egme degeri 150MPa degerine
ulagmasi, parcanin yukarida yapilan calismalarda iretilen pargalardan daha {istiin
ozelliklerde oldugunu gostermektedir. Bunu ise iiretim ortaminin homojen ve elverisli
olusu ile homojen gozenek dagilimi, icerikte olusmayan C, O, N gibi par¢a kalitesini
diisiiren etkenlerin olusmayisindan kaynaklanmaktadir.  Ayrica ulasilan en diisiik
gozneklilige sicak izostatik presleme ile % 6-19 araliginda ulasilmis ve boylece 1700 MPa
(olusan faz: NiTi) gibi yiiksek dayanimina ulagilabilmistir [255].

Implant malzeme iiretimi i¢in yapilan diger bir calismada porozif yapiya sahip TiigNb,Sn
alagimi ile iiretilen parcalarin %30 ile 60 oraninda gézeneklilige sahip oldugu ve basing
dayanimi ise 112-420 MPa araliginda oldugu kaydedilmistir. Calismada gozenekliligin
artis1 ile birlikte elestikiyet modiiliiniin zayifladigida bildirilmistir [247]. Yapilan diger
caligmada agikga goriilmektedir ki kortikal kemik yapisinin mukavemet araligi 114 ile 195
MPa araliginda olmasi [256, 257] ve vucutta iskeletinin %80 oranini kortikal kemik
olusturmasit [258], 1000°C’de sinterlme sonrasinda elde edilen %43 gozenekli yapinin
yaklagik 150 MPa yiike dayanabilmesi iiretilen gozenekli yapinin implant uygulamalarina
uygunlugunu gostermektedir. Sinterleme sicakliginin artirilmasi ile gozeneklilik miktart
diismekte ve bu da mekanik 6zellikleri dogrudan etkilemektedir. Ayrica yapinin martenzit
fazda ve Ostenit fazinda gosterdigi mekanik yiiklere gosterdigi direncde degismektedir. Ug
nokta egme numunelerinin oda sicaklignda ve -20 C’nin altindaki grafik sonuglar1 EK-8 ile
Ek-11 araliginda verilmistir. 1200°C’de sinterlenen numunelerin -20°C’nin altindaki {i¢
nokta egme sonuglar1 (EK-8), oda sicakliginda yapilan {i¢ nokta egme verilerinden (EK-8)
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Grafikler incelendiginde, -20°C’de yapilan {i¢ nokta
egme deneyinin mekanik dayanimlari, oda sicakliginda yapilan mekanik dayanimlardan
daha yiiksek oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Yalnizca 1200°C’de 90 dakika sinterlenen

numunenin sogukta uygulanan ii¢ nokta egme degerinin (Ek-10), oda sartlarindaki
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verilerden diigiilk ¢ikmasi istenen martenzit fazin elde edilemediginden kaynaklandig
diistiniilmektedir. Ancak genel anlamda sogukta alinan veriler oda sicaklifinda yapilan

verilere gore daha yiiksek ¢iktigi goriilebilmektedir (Ek-8 — EK-11).

6.9. Numunelerin Sertlik Sonug¢lari

Numunelerde sinterleme ve 1sil islemlerin etkilerini tespit etmek i¢in mikro ve makro
sertlik olciimleri almmustir. Olgiilen degerler, NiTi alagimlarmin sertlik tespitinde vikers
sertlik degerlerinin uygun oldugu yapilan calismalardaki veriler ile desteklenmistir [63,
259]. 1000°C’de 180Hv, 1100°C’de 387Hv iken 1200°C’de 405Hv degerlerine ulagiimigtir
(Sekil 6.39). 1200°C’de sinterlenen numuneden kesitlere ayrilarak, her bir numune farkli
coziindiirme sicakliklarinda 300 dakika beklenilerek ¢ozlindiirme 1s1l islemi uygulanmis ve

sonrasinda soguk suda su verilmistir (Sekil 6.40).

1000 1100 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 6.39. Farkl: sinterleme sicakliklarinda alinan sertlik sonuglari
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Sekil 6.40. 1200°C’de sinterlenen numunenin farkli ¢oziindiirme sicakliklarindaki 300’er
dakika bekleme sonrasinda su verilerek tiretilen pargalarin sertlik sonuglari

(Cozilindiirme sicakliginin artmasi ile birlikte sertlik degeride artmistir. Ancak sertlik artis
uygulanan ¢oziinderme islem sicaklik oranina bagl olarak artig gostermektedir. 55Ni-45Ti
alagimina uygulanan ¢6ziindiirme sonrasi en yiiksek sertlik degeri olarak 649Hv degerine

ulagilmistir. Uygulanan yaslandirma ile sertlik degerlerinin diistiigii belirtilmistir [259].
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda farkli boyut dagilimindaki 6n alasimli NiTi sekil bellek etkisine sahip
tozlar ile pargalar tiretilmistir. Bununla birlikte reoloji ¢alismalarinda optimum seviyenin
belirlenmesi ve 1s1l islem Oncesi ve sonrasinda mikroyapi ve mekanik o6zelliklerinin

karakterizasyonu sonrasi su sonuglar elde edilmistir.

e NiTi tozlardan alinan SEM goriintiileri ile diizgiin ve piiriizsiiz bir ylizeye sahip tozlar
oldugu goriilmistiir. Tozlara uygulanan boyut dagilimlarinda 10 mikron, 14 mikron ve
30 mikron olarak dagilim sergiledikleri tespit edilmistir.

e Tozlarin DSC analizleri incelendiginde martenzit fazdan Ostenit fazina doniislimiiniin
10 mikron tozlar i¢in yaklasik -30°C ile 0°C aralig1 oldugu, 14 mikron igin ise -15°C ile
-20°C araliginda oldugu tespit edilmistir.

e Tozlarm EDS ve XRD analizleri sonucunda, agirlik¢a %55Ni igerigine sahip, yalnizca
Ostenit fazindan olusan ve B, fazlarina ait doniisiimlerin oldugu gozlemlenmistir.
Yapilan ¢alismalarda S5NiTi ticari alagimlarla uyum sagladig: belirlenmistir.

e Reoloji ¢alismalarinda, Regete X ve Recete Y i¢in 180°C'nin psedo plastik akis i¢in
uygun oldugu tespit edilmistir. Recete X ile 0,689 MPa basing altinda %62 toz ve %38
baglayici oranma sahip karisim ile yapilan reoloji ¢aligmalarinda, yaklagik 320 Pa.s
viskozite ve 100s™ kayma hizinin iizerine ¢ikilarak, diizgiin, piiriizsiiz ve kesintisiz bir
akis saglanmistir. Elde edilen SEM mikro yap1 analizlerinde, piiriizsiiz yilizey kalitesi
bu sonucu destekler niteliktedir.

e Numunelerde, sinterleme oncesi yapida bulanan PEG serisi baglayicilarin sivi baglayict
giderme islemi i¢in, saf suyun 55°C sicaklikta 8 saat siireyle baglayici giderme islemi
acisindan uygun oldugu belirlenmistir.

e Sinterleme islemleri ve 1s1l baglayici giderme siireglerinde 6zel imal edilmis quartz
cam tiip ve yiiksek saflikta 6zel arindirma islemlerinden gecirilmis argon gazinin
kullaniminin, sonuglar agisindan ¢ok etkili oldugu tespit edilmistir.

e (Calismalarda 1000°C’de 60 dakika sinterleme sonrasinda yogunluk degerinin 3,81
gr/cm?® iken, 1250°C”de sinterleme ile 5,98 gr/cm® gibi yiiksek yogunluga ulasiimustir.

e 1000°C’de sinterleme sonrasinda iiretilen parcanin teorik yogunlugu %57,3 iken
gozeneklilik miktart %42,7 olarak hesaplanmistir. 1250°C’de sinterlenen numunelerde

ise %89,65 yogunluga ulasilmis, gézeneklilik miktar1 ise %10,35’1lere kadar diigmiistiir.
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Calismada farkli sinterleme sicakliklari sayesinde gozenekli ve yiiksek yogunluga
sahip malzemeler iretilmistir.

Sinterleme sonrasinda numunelerin  1000°C’de %2,8 hacimsel ¢ekme oranlarina
sahipken, 1250°C’de %28,69 hacimsel ¢ekme oranina ulagilmstir.

Sinterleme sonrasinda optik mikroskop ile yapilan mikro yap1 analizlerinde diizenli ve
diizensiz sekilde olusan ve genellikle tane sinirlarina yerlesmis olan B, fazi tespit
edilmistir. Tane sinirlarinda mevcut olan B, yapisi, diizensiz haldeki B19’ martenzit
cokeltilerinin olugmasini saglamakta etkin rol oynamstir.

1200°C’de 60 dakika sinterlenen (10 mikron toz boyutu) NiTi alasimmin SEM
gortintiileri incelendiginde ve tlizerinden EDS analizleri alindiginda yapinin nikelce
zengin oldugu ve oransal olarak NiTi, NisTi, TioNi ve TisNis fazlarmin olusumunu
saglayan temel konsantrasyonlarla ve literatiirdeki gorsel TisNiy fazlarina ait yapilarla
benzer oldugu tespit edilmistir.

Yapilan calismada 1200°C’de 60 dakika sinterleme (14 mikron tozlar) firin ortaminda
yavas ve homojen sekilde sogutma ile birlikte eser miktarda da olsa diizenli olarak
dagilmis TizNis ¢okeltilerinin {111}, diizlemindeki dort farkli degiskeni tespit
edilmisgtir.

SEM goriintiileri incelendiginde, oda sicakliginda yapilan ii¢ nokta egme deneyleri
sonucunda genellikle stinek kirilma davraniglari sergiledigi goriiliirken, soguk ortamda
yapilan {li¢ nokta egme deneylerinde kirilgan yapilar ile siinek kirilma davraniglarinin
olustugu tespit edilmistir. Ug nokta egme deneyleri esnasinda -20°C ila -40°C sicaklik
araliginda yapiin martenzitik faza dontismesinden dolay1 kirtlma formunun etkilendigi
gorilmiistiir.

Ug nokta egme deneylerinde 1200°C’de sinterlenen numunelerde sogukta yapilan
deneylerde 545 MPa basinca ulasilmis ve oda sicakliginda yapilan deneylerde ise
285MPa’a ulasilmistir. Bu ise par¢a mikroyapisinin sogukta sert bir faz olan martenzit
fazina doniismesinden kaynaklanmaktadir.

Ulasilan mekanik degerler implant malzeme {iretiminde elde edilen mekanik
yiikklemelere uygun oldugu belirlenmistir. 1000°C’de yapilan sinterleme sonucu elde
edilen %43 gozenekli yapiya uygulanan oda sicakligindaki mekanik yiiklemede

150MPa degerine ulasilmasi, yapilan ¢alismanin verimliligini gostermektedir.
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e Toz halde yalnizca B, fazlar1 bulunan yapi, 1200°C’de 60 dakikaka sinterleme sonrasi
TigNiy4 fazlar tespit edilmis olup, 1200°C’de 90 dakika sinterleme sonras1 XRD pik
siddetlerinin artig1, sinterleme siiresinin deneyde etken oldugunu géstermistir.

e 1200°C’de 60 dakika sinterlenen numunelere uygulanan 850°C, 900°C, 950°C ve
1000°C’deki ¢oziindiirme iglemleri ile TigNi4, B1g ve NisTi gibi fazlarin olustugu
belirlenmistir.

e 1200°C’de 60 dakika sinterleme sonrasi numunelerin firin ortaminda dengeli
sogutulmasi sonrasinda DSC analizleri incelendiginde, martenzit fazindan Ostenit
fazina gecis yaklasik 11°C’de baslayip, 42°C’de son bulmaktadir. Ostenit fazindan
martenzit fazina doniisiimiin ise, yaklasik 9°C’de baslayip -20°C’de son buldugu, DSC
analizi ile tespit edilmistir.

e Numunelere uygulanan sinterleme 1sil islemi ile sertliklerde bir degisim oldugu tespit
edilmistir. 1000°C’de 180Hv, 1100°C’de 387Hv iken 1200°C’de 405Hv degerlerine
ulasilmustir.

e (Coziindlirme sicakliginin artmasi ile birlikte sertlik degeride artmistir. Sertlik artisi
uygulanan ¢oziindiirme islem sicaklik artigina bagh olarak yiikseldigi gézlemlenmistir.
1200°C’de 60 dakika sinterlenen ve 1000°C’de 300 dakika ¢oziindiirme islemi 1s1l

islemi sonrasi su verilen numunenin sertlik degeri 649Hv’e ulagmustir.

Yapilan deneysel calismalarda veriler ve bulgulan ilerletmek ve daha sonraki calismalara

yOn vermek icin asagidaki calismalar ve deneyler gerceklestirilebilir;

e Bundan sonra c¢alismalarda TEM yapilmasi olusturulan TisNis fazlarimin ve
diizlemlerinin belirlenmesinde yardimei olacaktir.

e (oziindiirme sonrast sertlik degerlerinin sicakliga bagl olarak artmasma ek olarak,
coziindiirme sonras1 farkli sicakliklardaki yaslandirma 1sil islemlerinin yapiya ve
sertlige etkileri belirlenebilir.

e Uretilen numunelerin viicuda duyarliligi ve korozyon direngleri odlgiilerek viicut
icerisindeki etkileri tespit edilebilir.

e Uretilen pargalar farkli siirelerde viicut sivisi igerisine yerlestirilerek viicut sivisina
kars1 gosterdigi tepki tespit edilebilir.

e Uretilen numunelerin elektrik iletkenligi kontrol edilerek, sinterleme ve 1s1l islemlerin

elektriksel iletkenlige etkileri belirlenebilir.
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e Uretilen parcalara uygulanan sekil hatirlama deneyleri ile sekil hatirlama etkileri tespit
edilebilir.

e Uretilen numunelere haddeleme islemi uygulanarak sekil bellek dzelliklerine etkileri
belirlenebilir.

e Uretilen numunelerde olusturulan TisNis fazlarmmn simiilasyonu ve matematiksel

modellemesi yapilarak bu alandaki bosluk doldurulabilir.
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EK-1. Nanoval firmasinin gonderdigi teklif mektubu

NANOWVAL GmbH & Co. KG
Kienhorststrale 61-65 Nﬂ" uunl

13403 Berlin

Gazi University

MAr. 5. Aksoz Elke Thordsen
Phone 0312/212 68 40- 202 2000 -16
FAX 0312/2213202 -29

E-mail sinanaksoz@gazi.edutr EThordsen@nancval.de

Pages 2
Datum./ Date

June 19, 2012

Offer 06/12- 117
Dear Mr. Aksdz,

We thank you for your inquiry by e-mail dated June 11, 2012, and offer the following atomi-
zation test runs at our best effort and knowledge using our Nanowval process.

Pos.  Quantity Description Price
Atomizing and sizing, without metals
1 =15kg NiTi A temperature around 65°C, 267000«

input weight around 30 kg,
atomized with argon to a powder with ds about 25 pm,
sized for 90% < 20 pm
Metals
2 =30kg NITi A~ temperature around 65°C as raw material for po- 8,290.00 €
sition 1

As far as nothing to the contrary is said our General Conditions of Sale and Delivery shall
apply.

Offer validity & weeks

Delivery time around 12 weeks

Terms of delivery ex works Berlin, packed, uninsured

Terms of payment for atomizing 14 days net without deduction,

for metal down-payment 4,145.00 €, balance 14 days net
without deduction

We would appreciate it very much to aobtain your order.
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EK-2. Kullanilan polipropilenin firmadan temin edilen teknik 6zellikleri
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A

{ {9 Petkim KALITE YONETIM SiSTEMI ———

UR.17-SD-U1762.0

SAYFA

6

mn

MH 418 POLIPROPILEN URUN OZELLIGi

TICARI ismi

: PETOPLEN MH 418

URUN GARANTI DEGERLERI

DENEY ADI

Erime Akis Hizi (MFR)
(2160 g, 230°C)

Kirlilik, 100 g

Balik Gozi

TiPIK DEGERLER

Gerilme Dayanim
- Akma Noktasinda

- Kopma Neoktasinda

Renk B 10 D 65

URUN SEKLI

AMBALAJ SEKLI

BiRIMI DEGERI METODU
g/10d 4.0-6.0 ASTM D-1238

ad Max. 10 TM-113

adly Max. 11 TM-125
kglem? 350 ASTM D-638
kgfcmz 430 ASTM D-638

- 1.8 Hunter Lab. CQ
: Pellet

: 25 kg'lik FFS (Form Fill Seal) beyaz renkli PE torbalarda
veya 1400 kg'lk big-bag'lerde

DEPOLAMA SARTLARI : Glines gormeyen kapali ve kuru yerlerde.

KULLANIM SAHALARI : iplik, 6rgii guval, halat, ambalaj seridi vs.

GUVENLIK BILGI FOR

NOT : Tipik Degerler ;

MUNO  : UR.17-BF-00015

Petkim Laboratuvarlarinda yapilan analizlerin ortalama degerleri olup

sadece bilgi i¢indir. Uriin garanti degerleri degildir.

Bu iiriin, Tarim ve Kdyigleri Bakanhgi'ndan alinan 21.02.2007 tarih ve 35-00186-0006-7 sayil

"Gida ile Temas Eden

Madde ve Malzemelere Ait Uretim izni Belgesi™'ne haizdir.
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EK-3. NiTi tozlarinin ortalama toz boyutu (10 mikron)
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EK-4. NiTi tozlarinin ortalama toz boyutu (14 mikron)
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EK-5. NiTi tozlarinin ortalama toz boyutu (30 mikron)
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EK-6. NiTi tozlarin ortalama toz boyutu (41 mikron)
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EK-7. Toz boyut 6l¢iimiinde kullanilan cihaz
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EK-8. 1200°C’de 60 dakika sinterleme sonrasi numunenin (a) -20°C’nin altinda {i¢ nokta
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EK-10. 1200°C’de 120 dakika sinterleme sonrast numunenin (2) -20°C’nin altinda {i¢

nokta egme grafigi (b) oda sicakliginda ti¢ nokta egme grafigi (10 mikron tozlar)
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EK-11. 1200°C’de 90 dakika sinterleme sonrasi numunenin () -20°C’nin altinda ii¢

nokta egme grafigi (b) oda sicakliginda ii¢ nokta egme grafigi (14 mikron tozlar)
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EK-12. Farkli toz oranlar1 10um toz boyutunda Regete Y ile olusturulan, 0,524 MPa basing
altindaki reolojik 6zellikleri

%468 Toz - 10 pm Toz - Recate ¥

Sicakhik[Basine (MPa) Kayma hizm (S'L}| Gériniir Viskozite (Pa 5}| Log Kayma iz (5")| Log Goriiniir Viskozite (Pa 5)
200 0,52
180 0,524 -
: AEN
180 0,524 ARMADI
170 0,524
2466 Toz - 10 pm Toz - Recete ¥
Sicakhik[Basine (MPa)|Kayma iz (57) | Goriiniir Viskozite (Pa 5)| Log Kayma iz (57) | Log Gariiniir Viskozite (Pa s)
2040 0,524 1167052523 203 0510451 2.067000327 2 468275000
180 0,524 73,75078853 4635 1560436 1 867766663 2667508668
180 0,524 4780348334 716 1403578 1 680367187 28545508145
170 0,524 42 383864581 300 4028431 1627200557 2908164779
2464 Toz - 10 pm Toz - Recete ¥
Sicakhik[Basine (MPa)|Kayma iz (57) | Goriiniir Viskozite (Pa 5)| Log Kayma iz (57) | Log Gariiniir Viskozite (Pa s)
2040 0,52 154 2833684 222 354654 2. 138319112 2347046224
180 0,524 1272574602 260 5765335 2. 104683252 2430632084
180 0,524 91,03325421 3768471785 1558200068 2. 376165268
170 0,524 68,317845052 502, 1462163 1834333141 2, 7008301593
2462 Toz - 10 pm Toz - Recete ¥
Sicakhk[Basine (MPa){Kayma hiz (5) | Gariiniir Viskozite (Pa 5)| Log Kayma iz (5)| Log Giriiniir Viskozite (Pa s)
200 052 214 160, 162617 2330804175 2204561156
180 0,524 164 23581781 208.8772866 2215474115 23198581217
180 0,524 1251565913 274 1016246 2007453726 243791161
170 0,524 65 0885548 450, 7150246 1844332441 2650832353
2460 Toz - 10 pm Toz - Recete ¥
Sicalkhk[Basine (MPa){Kayma hiz (5) | Giriiniir Viskozite (Pa 5)| Log Kayma lnz (5™} | Log Gériiniir Viskozite (Pa s)
200 052 214 1703678 160, 1791385 2.330738383 2204605953
1940 0,524 188, 5647744 1819301887 2275460566 225000477
180 0,524 161 2473466 212 7515620 2207482577 2327872759
170 0,524 7574468051 452 5113433 1 878352138 2656013198




186

EK-13. Farkli toz oranlar1 10um toz boyutunda Regete Y ile olusturulan, 0,698 MPa basing
altindaki reolojik 6zellikleri

2468 Toz - 10 pm Toz - Recete ¥

Sicakhik[Basine (MPa)Kayma iz (5"}| Gériniir Viskozite (Pa s}| Log Kayma iz (5"}| Log Goriinir Viskozite (Pa s)
200 0,680
180 0,685 -
: AKN
180 0,685 ARMADI
170 {0,685
2466 Toz - 10 pm Toz - Recete ¥
SicakhikBasine (MPa)|Kavma hiz (57) | Gariiniir Viskozite (Pa 5)|Log Kayma hiz (5)| Log Gériiniir Viskozite (Pa 5)
200 0,685 154 39353583 2316130277 2.289801586 2364766734
180 0,685 1099727282 4104717912 2041285003 2613283316
180 0,685 3401287154 3373063479 1524346343 2.730221571
170 0,685 66, 50400659 677 84933356 1823455145 2,831133173
%464 Toz - 10 pm Toz - Recete ¥
SicalkhkBasine (MPa)Kayma hiz (57) | Goriiniir Viskozite (Pa 5)| Log Kayma hiz (57') | Log Goriiniir Viskozite (Pa s)
200 0,685 205 6093045 215 546013 2313042763 2341525553
180 0,685 183,5457453 243 8370718 2263744322 2390823598
180 0,680 122 78312733 367 6513682 2039132133 2565436187
170 0,685 82, 64320423 546, 1788739 1617233422 2,737334898
%62 Toz - 10 pm Toz - Recete ¥
SicaklikBasine (MPa)|Kavma hizi (57) | Goriintir Viskozite (Pa 5)|Log Kayma hizi (5™)| Log Giriiniir Viskozite (Pa 5)
200 0,680 282960219 159 5251350 2451739196 2202829123
180 0,685 2262883417 159G 4831142 233466218 229500614
180 0,685 145 4645864 3020160442 2, 174538303 24800300135
170 0,685 1090085112 4141025361 2,037460408 2617107911
2460 Toz - 10 pm Toz - Recete ¥
SicakhkBasine (MPa)Kayvma hiz (5™)| Goriiniir Viskozite (Pa 5)| Log Kayma iz (5) | Log Goriiniir Viskozite (Pa s)
200 0,685 401, 175288 112 520024 2603338503 2051229816
180 0,685 3054118183 147 8027381 248488584 2. 16963248
180 0,685 153 3003369 204 4592558 2, 185543109 24650252
170 0,685 114 3853303 304 6371706 2058370331 2.596157089
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EK-14. Farkli1 toz oranlar1 14pum toz boyutunda Regete Y ile olusturulan, 0,524 MPa basing
altindaki reolojik 6zellikleri

%468 Toz - 14 pm Toz - Recete ¥
Sicakhik[Basine (MPa) Kayma hiz (5"}| Garinir Viskozite (Pa 5)| Log Kavma iz (5™) | Log Gortinidr Viskozite (Pa s)
200 0,52
150 0,324 .
: AKMNADI
180 0,524
170 0,524
%466 Toz - 14 pm Toz - Recete ¥
Sicakhlk|[Basine (MPa)| Kayma hiz (57| Gértintir Viskozite (Pa 5) | Log Kayvma hiz (5™) | Log Gériiniir Vislozite (Pa 5)
200 0,52 120051633 283, 7372063 2075368144 2453887152
150 0,524 02 228802806 371,8617503 1064867043 2.570498203
130 0,524 74459336554 460,4332634 1,87214677 2663218566
170 0,524 2668977502 1285347103 1426344013 3,109020423
%464 Toz - 14 pm Toz - Recete Y
Sicakhk|[Basine (MPa)| Kayma hiz (5} | Gériintir Viskozite (Pa s5) | Log Kayma hiz (5™) | Log Goriiniir Viskozite (Pa s)
200 0,32 247423852 138,6512445 2383441564 2,141923772
150 0,524 1166705511 254 0334242 2,066961249 2 463404087
180 0,524 76,738642 447 0449842 1,885014100 2650351226
170 0,324 31,81983927 1078,120625 1,502697982 3032667354
%462 Toz - 14 pm Toz - Recete ¥
Sicakhlk|[Basine (MPa)| Kayma hiz (57)| Giriiniir Viskozite (Pa 5) | Log Kayvma hiz (5™) | Log Gériiniir Vislkozite (Pa 5)
200 0,524 328,5534188 1044141468 2,516605007 2,018759344
150 0,324 130,8171924 262,2409515 2, 116664824 24187003512
180 0,524 1004287714 341,5391603 2, 00183815 2,533507186
170 0,524 30 62005360 865 6437702 1,59802362 2037341716
%460 Toz - 14 pm Toz - Recete Y
Sicakhk|[Basine (MPa)| Kayma iz (5)| Giriiniir Viskozite (Pa s5) | Log Kavma hiz (5™) | Log Giriiniir Viskozite (Pa s)
200 0,52 478.2458367 71,73210780 2670651108 1,855714138
150 0,524 172,745027 198,5911004 2237403554 2297959782
180 0,524 1159465659 283 3744379 206425785 2471107446
170 0,524 52, 44607257 £54,1123734 1,719712972 2,815652364
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EK-15. Farkli toz oranlar1 14um toz boyutunda Regete Y ile olusturulan, 0,689 MPa basing
altindaki reolojik 6zellikleri

0468 Toz - 14 pm Toz - Recete Y
Swcakhk | Baume (MPaj| Kayma hun (5™) | Girinir Viskozite (Fa s) | Log Kayma hn {5} | Log Girinir Viskozite (Fa s)
200 0,680
180 0,680
180 0,680
170 0680
U646 Toz - 14 pm Toz - Recete Y
Suakhk |Basmc (MPa)| Kavma hm {s) Gorinir Viskozite (Fa 5) Log Kayma him {57} Log Gorinir Viskozite (Fa 5)
00 0,680 120 DES0E65 3473271067 2, 113820641 2. 540738670
180 0880 120 1986177 375 5500337 21070000473 2574660048
180 0,680 B4 07I1RE3S2 5360234348 1,004655044 2, 710012376
170 0,680 30 B0T43508 T34, 7674028 1, 776755184 2.8T7B13135
180 0,680 39, 70612358 1134 205008 1, 590840771 3.054727540
0464 Toz - 14 pm Toz - Recete Y
Sicakhk | Baumc (MPa)| Kayma hm (5} Goriniir Viskozite (Fa s) Log Kayma hn {57} Log Gorinir Viskozite (Fa 5)
200 0680 326, 045760 138 1607011 1.514155219 2.140413101
190 0,680 175, 3808031 1373734386 2.244004 561 2410563732
180 0,689 106, 6483235 423 2668700 2027954033 2626614287
170 0680 630614247 715821175 1. 700783 77R 2.B54B04541
160 0680 43, 60113854 1033.153043 1640403282 3014165037
0462 Toz - 14 pm Toz - Recete Y
Swcakhk | Baume (MPaj| Kayma hun (5™) Girinir Viskozite (Fa s) Log Kayma hn {5} Log Girinir Viskozite (Fa s)
200 0,680 3600207503 125 3B04775 15563304 2008220010
180 0,680 200 3418741 2154256814 2321270824 2333207488
180 0,680 1234700315 365, 587T817D 2081564725 2. 563003585
170 04680 TB 53148438 574.RB02042E 1,805040337 2. 750518283
180 0,680 53,34001252 24613043 1,727126386 2017441234
060 Toz - 14 pm Toz - Regete Y
Sicakhk | Baumc (MPa)| Kayma hm (5} Goriniir Viskozite (Fa s) Log Kayma hn {57} Log Gorinir Viskozite (Fa 5)
200 0680 441.1938405 1023140431 1644520253 2. 000030067
190 0,680 360314703 133 228286 1367306308 2087171722
180 0,680 1364208733 330.8711063 2134500476 2519658844
170 04680 103 4142823 4365035376 2014580552 2 830007TER
180 0,680 73001042514 610, 748812 1, B6ETOS6RD 2. TR5B62631
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EK-16. Farkli toz oranlar1 10um toz boyutunda Regete Y ile olusturulan, 0,289 MPa basing

altindaki reolojik 6zellikleri

0468 Toz - 10 pm Toz - Recete Y
Swakhk | Basmng (AMFPa) |Kayma him {;'l}l Girinir Viskozite (Fa s) | Log Kayma hin {5} | Log Giriniir Viskozite (Fa )
200 0258
o 0,25
120 0,208 AFNADI
180 0208
170 0,258
U366 Toz - 10 pm Toz - Recete Y
Swakhk |Basmc (MPa) [Kavma bhin ()| Gériiniir Viskorite (Fa ) Log Kavma hm {5} Log Gorinir Viskozite (Fa 5)
200 0208 116 5488107 167.5102144 2066500384 2234041285
120 0,208 73, 58150806 265, 3218387 1 BE6TERED 2423772808
180 0258 47.554178 410,53 TEG61 1.67T1RRETE 2.613353009
170 0208 46.17871738 422 T566206 1 664451271 2 626000418
U364 Toz - 10 pm Toz - Recete Y
Siakhk | Banmg (MPa) |Kavma hin {s°)|  Ghriiniir Viskozite (Pa ) Log Kayma hin {5} Log Garinir Viskozite (Fa )
200 0208 154 B1BTRES 126, 1008527 1. 1BDEI5665 2. 100718023
150 0208 13732311683 153 4433847 2.104583518 2. 18584817
180 0258 01.14144802 214 2031107 1.050715815 2.330825773
170 0208 §8 2483012 28560548189 1.834002418 145844027
0362 Toz - 10 pm Toz - Becete Y
Swakhk |Basmc (MPa) [Kavma hin ()| Gériiniir Viskorite (Fa ) Log Kavma hm {5} Log Goriniir Viskozite (Fa 5)
200 0258 2141406267 01,16420863 2330717322 1050824368
120 0258 1641450704 1189561411 2.3115227845 2075313844
180 0208 125 500BRS6 1555477576 2. 0BB6TTE34 2.191863755
170 0,208 §0.50355143 2805257218 1 B42560 2 4470 TI6RE
0360 Toz - 10 pm Toz - Recete Y
Siakhk | Basmc (MPa) |Kavma hun {3")|  Gériiniir Viskozite (Pa ) Log Kayma hun {5} Log Gorinir Viskozite (Fa 5)
200 0,208 224, 182200 37, 08443606 2350601144 1. 030040544
120 0258 155 6808152 125 4026145 2.182335087 2008306501
180 0258 124 3386077 1570130277 2004606 2.185835688
170 0208 55, 28052321 353.1000153 1. 742642845 1. 54TEDER43
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EK-17. Farkl1 toz oranlar1 10um toz boyutunda Regete X ile olusturulan, 0,524 MPa basing
altindaki reolojik 6zellikleri

U968 Toz - 10 pm Toz - Regete X

Sucaklik [Basing {MFa

Kayma hin () | Gériinir Viskozite (Pa s) | Loz Kavma hin {s") | Log Gériiwir Viskorite (Fa 3)

200 053
180 053
180 053
170 051

ARNATT

U6 Toz- 10 pm Toz - Regete X

Sucaklik [Basnng {MFa

Kavma hin (3

(orinir Viskozite (Fa 5}

Log Ciriindr Viskozite (Fa 5)

Loz Kavma hin (1)
200 051 06159311171 356262503 1583585221 1551770115
120 051 B0 55855045 153273388 1806842037 16187131588
180 051 548730454 §15.1748403 1735353844 1795001457
170 051 40 4BR1080T 247 3012605 1607317483 1 01B0537R51

464 Toz- 10 pm Toz - Regete X

Sucaklik [Basnng {MFa

Kavma hin (3

(orinir Viskozite (Fa 5}

Loz Kavma hin (1)

Log Ciriindr Viskozite (Fa 5)

200 053 153 B705206 12144000780 1184333178 135104216
180 053 112472818 1005482387 1073644378 1451720058
180 053 BT.56243877 3817847137 1,542317242 1503047487
170 051 5100447877 £42. 1805883 1, 733656508 LE11T0RTSE

Sucaklik [Basnng {MFa

-

Kavma hin (3} | Giriinir Viskozite (Pa 5) | Loz Kavma hun (s) Log Ciriindr Viskozite (Fa 5)
200 (.51 5-;{: 10204EE433 131533536 1310039875
180 (.51 1.5-14 2328 1719475237 2. 1DDEROITT 143448 l.ﬂ-
18D (.51 1133478131 301 6580172 2054413133 A4B0D321E
170 {51 £3.26414387 412601483 1801157642 1-'34]3 :‘E'

060 Toz - 10 pm Toz - Regete X

Sucaklik [Basnng {MFa

(orinir Viskozite (Fa 5}

Loz Kavma hin (5"

_—

Log Ciriindr Viskozite (Fa 5)

)
200 053 317.B004E24 1052424257 1500067358 103E0707R
180 053 ]IE 03R3025 140, 84550435 1350718458 117364687
18D (.51 1513177865 126,7124415 1.170ER008 1335475336
170 051 §2.30480208 424 3537487 1841327303 1604037831
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EK-19. Farkl1 toz oranlar1 14um toz boyutunda Regete X ile olusturulan, 0,524 MPa basing
altindaki reolojik 6zellikleri

068 Toz - 14 pm Toz - Becete X

Sucakhlk

Basug (MFa)| Kaymalun () | Gériiniir Viskosite (Pa s) | Log Kayma hun (5”) | Log Cériiuir Viskoite (Fa 5)

&
Ut

0534

1| || s

&
Ut

= E EE

[l el e [

0534

AFMATI

Lpdt Toz - 14 pm Toz - Recete X

Sicakhk

[Bannc {."..IZE‘aH Kavma un ()

G-riinir Viskozite (Pa 5)

Log Kavma i (s

Log Giriinir Viskozite (Fa 5}

0y 053
120 0.324
18D 053
170 053

Qg4 Toz- 14 pm Toz - Becete X

Sicakhk [Bavne (MPa)| Kavma un () | Giriiniir Viskorite (Pa 5) | Loz Kavma hin (s} | Loe Ciriindir Viskozite (Pa 1)
200 053 103,7450031 1779845102 1 JE40E3128 2350383308
190 .53 11853037354 1E0 4808157 107373204 1461633286
1ED 053 7441042324 4510325084 1.B71833786 1563731348
170 .53 42.68278343 BO3.5555543 1630345404 20050155832

062 Toz- 14 pm Toz - Becete X

Sucakhlk

[Basnnc {.".Ea}_ll Kavma un {+™)

Corimir Viskozite (Fa s)

Log Kayma un {x")

Log Giriiniir Viskozite (Fa s)

s

145 16347EE

1161854376

00 .53 136335 2373

190 0534 1340397137 113730102 2 ADR] G446
1ED .53 2064583152 057347837 15TED17455
170 051 44 506505 1545687147 2 ERDSTRIARD

Q60 Toz - 14 pm Toz - Recete X

Sucakhk

[Basing {."..IZF'a}_ll Kavma un {s™)

Corimir Viskozite (Fa )

Log Kayma un 5"

Log Coriiniir Viskozite (Fa s)

o
Ut

0514

o
Ut

1| e | s | e
e | e | s | e

= | ==

0514
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EK-20. Farkli toz oranlar1 14um toz boyutunda Regete X ile olusturulan, 0,689 MPa basing
altindaki reolojik 6zellikleri

0468 Toz- 14 pm Toz - Recete X
Sicakhk [Baune (MPa)] Kavma hin {57 | Gorinir Viskozite (Fa 5) | Log Kavma nn {5} | Loz Gorinir Viskozite {Fa 5)
200 0.8E8
150 0.5E% -
AFNMADI
180 0588
170 0.8E8

Qg Toz- 14 pm Toz - Recete X

Sicakhk [Baunc (MFa) Kavma hin (5") | Goriinir Viskorite (Pas) | Log Kavma nn (5" | Log Giriiniir Viskodite (Fa 5)
300 OGRS
120 OGRS
180 DGR
170 O.8ES
Ugpf4 Toz- 14 pm Toz - Becete X
Sicakhk [Baving (MFPa] Kavma un {57} | Giriinir Viskozite (Pa 8) | Loe Kavma hin (s | Loe Giriiniir Viskozite (Pa 5)
300 L.8ES 1257174082 101620458 1562038862
120 OGRS 170 5008032 1331726451 JA4TIR41RES
180 OGRS 128 EE2434 1110192413 1544375008
170 O.8ES GOA4T58TITS 1.7E13EIRES 1ETIDE545T
0462 Toz- 14 pm Toz - Becete X
Scakhk [Baune (MPa) Kavma hin (5"} | Griinir Viskorite (Pas) | Log Kavma nn {5 | Log Giriinir Viskodite (Pa 5)
300 O.8ES 118711689 1341855138 131271518
120 OGRS 1772481037 1 I4E5R404E 1405984272
180 O.8ES 1128381307 1455187013
170 O.8ES 1811821151 1425847182

Qg6 Toz- 14 pm Toz - Recete X

Sicakhk [Baunc (MFa) Kavma hin (5") | Goriinir Viskorite (Pas) | Log Kavma nn (5" | Log Giriiniir Viskodite (Fa 5)
200 O8RS
150 .88
180 0.8E8
170 0.8ES
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EK-21. Reoloji deneyleri i¢in farkli baglayici oranlarinda iiretilen 6rnek ham numunuler
(a) 14mikron Regete X, (b) 14mikron Regete Y, (c¢) 10 mikron Recete Y,
(Cekme numuneleri)
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EK-22. Reoloji deneyleri i¢in farkli baglayici oranlarinda iiretilen 6rnek ham numunuler
(a) 10mikron Regete X, (b) 14mikron Regete X, (Asinma numuneleri)
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EK-23. Uretilen 6rnek ham ve sinterlenmis numune drnekleri
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EK-24. Ug nokta egme numune drnegi
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