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ONSOZ

TUBITAK tarafindan desteklenmis olan bu ¢alismanin temel amaci, bosluk yapici yontem
kullanilarak gozenekli TiNi ve Ti6Al4V alasimlarinin toz metalurjisi yontemiyle liretilmesi ve
iiretilen pargalarn  karakterizasyonu olarak belirlenmistir.  Ozellikle biyomedikal
uygulamalarda karsilagilan giicliiklerin giderilmesini hedef alan projede hem yapisal hem de
mekanik oOzellikler acisindan siingerimsi kemige benzeyen numuneler {iretilmesine
calisilmistir. Bu sebeple kiiresel sekilli gdzeneklerin boyutu siingerimsi kemiginkine benzer
aralikta tutulmus ve istenilen mekanik 6zellikler, hem gozenek oraninin degistirilmesi hem de
uygulanan 1sil iglemler yardimiyla saglanmistir. Kemik implantt gibi yapisal uygulamalarda
yorulma davranisi da 6nem arz ettigi i¢in ¢esitli gozenek oranina sahip numunelerin yorulma

dayaniklilik sinirlar1 da belirlenmistir.
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OZET

Yapay sert doku nakillerinde metaller ve alagimlar1 en ¢ok kullanilan malzemelerdir.
Gelencksel biyomalzemeler, kemige uyum sorunlari1 nedeniyle c¢esitli problemler
yaratmaktadir. Fizikokimyasal ve mekanik 6zelliklerin yanisira viicut dokulariyla iyi ve kalict
bir temas saglayamadigi miiddetge implant, viicut tarafindan kabul edilmez. Olduk¢a basit
goriinen ancak heniiz tatmin edici bir ¢6ziimii bulunamamis bu sorunun, titanyum
alasimlarindan veya TiNi sekil bellekli alasimdan yapilmis, siingerimsi kemiginkine benzeyen
bir yap1 igeren gozenekli implant parcalar kullanilarak basariyla ¢oziilebilme olasiligi ¢ok

yiiksektir.

TiNi alasiminin biyouyumlulugu 316L paslanmaz ¢eligininkiyle ayni1 seviyede, Ti6Al4V
alasimininki ise daha iist seviyededir. Malzemenin ylizeyinde olusan ve biyouyumlulugu
sagliyan TiO, tabakas1 ayn1 zamanda alagim i¢indeki nikel ve diger elementlerin ¢éziinmesini
ve viicuda yayilmasini engellemektedir. Bunun yaninda TiNi alasimlart miikemmel mekanik
ozellikler, 1yi korozyon dayanci ve iistiin sekil bellek etkisi gibi ¢ekici 6zellikleri bir arada
icermektedir. Implant uygulamalarinda gdzenekler icine kemik biiyiimesine, viicut sivilarmin
serbestce dolagimina izin verir, nakil parcanin viicutla biitlinlesmesini saglayarak implant ve

dokular arasinda muntazam uyumlu bir bagin olusmasinit miimkiin kilar.

Bu caligmada, bosluk yapict malzeme olarak magnezyum kullanilarak gézenekli TiNi ve
Ti6AI4V  alagimlarinin  iretim  yOontemlerinin  belirlenmesi ve firetilen pargalarin
karakterizasyonu hedeflenmistir. G6zenekli malzemelerin iiretiminin ardindan numunelerin
doniistim sicakliklar tespit edilerek hem i¢ yapinin hem de mekanik ozelliklerin sicakliga
bagli degisimi irdelenmistir. Ayrica, i¢yap1 ¢aligsmalariyla malzemelerdeki bosluklarin boyutu,
tipi, morfoloji ve dagilimlar1 belirlenerek, bu parametrelerin mekanik o6zelliklere etkisi
arastirilmistir. Mekanik o6zelliklerin optimizasyonu ise hem gozenek oraninin degistirilmesi
hem de uygulanan 1sil islemler sayesinde gergeklestirilmistir. Ote yandan yapisal
uygulamalarda 6nem arz eden yorulma davranisi incelenmis ve iiretilen malzemelerin

dayaniklilik sinirlar1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: TiNi, Ti6Al4V, sekil bellek etkisi, siiperelastiklik, gozenekli

biyomalzeme, mekanik 6zellikler



ABSTRACT

Metals and alloys are probably the most common materials used as surgical implants for
artificial hard tissue replacements. Common biomaterials can result in various problems
usually related to the mismatch between the implant and the replaced bone. An implant is
rejected, regardless of its physicochemical and mechanical properties, when it is not in good
and permanent contact with body tissues. This seemingly simple but unsolved problem can be
successfully resolved by using porous parts made of Ti alloys or TiNi shape memory alloys,

which have a structure similar to that of cancellous bone.

The biocompatibility of TiNi is comparable to that of 316L stainless steel while
biocompatibility of Ti6AI4V is even superior. Presence of an adherent TiO2 surface oxide
film on Ti alloys prevents dissolution and release of nickel and other alloying elements as
well as facilitating the biocompatibility. In addition to the attractive combination of properties
such as excellent mechanical properties, good corrosion resistance of Ti alloys, TiNi alloys
have excellent shape-memory effect performance. In the applications of porous Ti alloys as
implants, their pores facilitate bone ingress and biological integration of the components, thus
ensuring a harmonious bond between the implants and the body.

In the present study, the determination of production routes for porous TiNi and Ti6Al4V
alloy processing by space holder (magnesium) technique and the characterization of the
processed specimens are aimed. Following the processing of specimens, the relation between
the transformation temperatures and the microstructure and mechanical properties obtained
was investigated. In addition, the effects of size, type, morphology and distribution of the
pores on the mechanical behavior were investigated by correlating the results of
microstructural characterization and mechanical tests. Moreover, the mechanical properties
were optimized by changing the pore ratio as well as the applied heat treatments. On the other
hand, the fatigue behavior, which is vital for the structural applications, was analyzed and the

endurance limits of the processed specimens were determined.

Keywords: TiNi, Ti6Al4V, shape memory effect, pseudoelasticity, porous biomaterial,

mechanical properties



1. GIRIS

Projenin amaci genelde, yapisal ve fonksiyonel amacli olarak kullanilabilecek gozenekli TiNi
ve Ti6AIl4V alagimlarinin iiretilmesi, uygulanacak yéntem daha once literatiirde olmayan yeni
bir yontem oldugu i¢in parametrelerinin belirlenmesi ve optimize edilmesi, son iirliniin igyapi,
mekanik ve sekil bellek 6zelliklerinin tespit edilmesi, yine literatiirde ¢ok az yer bulmus 1s1l
islemlerin yapilarak malzeme oOzellikleri iizerindeki etkilerinin ortaya ¢ikarilmasi olarak
ozetlenebilir. Ozelde ise discilik ve ortopedi gibi biyomedikal uygulamalar igin uygun
gozenekli TiNi alagiminin {retilmesi ve uygulamanin gerektirdigi 6zelliklerin bilesim,

kullanilan toz boyutu ve dagiliminin kontrolii ve 1s1l islemler ile kazandirilmasidir.

Gozenekli TiNi iretiminde bugiine kadar kullanilan yontemlerin ortak problemleri {iretim
stirecinde istenmeyen, kirillgan intermetaliklerin olugsmasi, homojen olmayan gozenek sekli ve
dagilimi sonucunda mekanik 6zelliklerin yetersizligi ve ulasilabilir gozenek miktarinin %65
ile siirli olmasidir. Bu projede TiNi alasim tozu kullanilarak intermetaliklerin olusumu
engellenmis; bosluk yapict olarak kullanilan magnezyum sayesinde homojen dagiliml kiiresel
bosluklar olusturulmasina ek olarak oksitlenme sorunu giderilmis ve ayrica uygulanan 1sil
islemlerle de mekanik ozelliklerin gelistirilmesi saglanmigtir. Keskin koseler igermeyen
kiiresel sekilli ve boyutlar1 uygulamanin gerektirdigi 250-600 mikron araliginda olan ve
hacimce %80’e varan oranda gozenek iceren numunelerin {iretimi basariliyla tamamlanmistir.
Gozeneklerin sekli, boyutu ve oran1 bosluk yapict malzeme olarak TiNi ya da Ti6Al4V ile

reaksiyona girmeyen magnezyum kullanilarak kontrol edilmistir.

Malzeme iiretimini takiben yapilan karakterizasyon c¢aligmalariyla gozenek miktari, dagilimi
ve tipi bulunmustur. Uretilen gdzenekli malzemelerin déniisiim sicakliklar1 tespit edilerek
hem i¢ yapmin hem de mekanik 6zelliklerin sicakliga bagl degisimi irdelenmistir. Ayrica,
bosluklarin boyutu, tipi, morfolojisi ve dagilimlarinin mekanik Ozelliklere etkisi
aragtirtlmistir. Mekanik oOzelliklerin optimizasyonu ise hem iiretim parametrelerinin ve
gozenek oraninin degistirilmesi hem de uygulanan 1s1l islemler sayesinde gerceklestirilmistir.
Biyomalzeme olarak kullanilacak gozenekli metallerin yorulma davraniglari son derece
onemli bir konu olmasina ragmen literatiirde bu tiir deneylere ¢ok az rastlanildigindan hem
TiNi hem de Ti6Al4V alasimindan firetilen gézenekli malzemelerin yorulma davraniglari

belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

Gozenekli malzemeler iki boyutlu balpetegi seklindeki yapilar ve ii¢ boyutlu acik ya da kapali
bosluklar iceren malzemeler olmak tizere iki c¢esittirler ve polimer, metal ya da seramikler
gozenekli olarak iiretilebilirler. Kullanim alanlarina baktigimizda yapisal ve fonksiyonel
olmak {izere iki tiir uygulama sekli goriilmektedir. Otomotiv, havacilik, demiryolu, insaat
endiistrilerinde kullanilan gézenekli malzemeler yapisal uygulamalara 6rnek olarak verilebilir.
Susturucular, pil elektrotlari, sivi depolama ve transferi aygitlari fonksiyonel kullanima 6rnek
teskil etmektedirler. Biomedikal kullanimlar ise hem yapisal hem de fonksiyonel
uygulamalar1 kapsamaktadir. Yapay kemik olarak kullanilacak gozenekli malzemelerde agik
gbzeneklerin bulunmasi hem kemik dokusunun biiyiimesine hem de viicut sivilarinin nakline

imkan verdiginden tercih edilen gbzenek tipi agik olandir.

Gozenekli metalik malzemeler kati hal islemleri (toz metalurjisi), sivi hal islemleri (dokiim),
elektrolitik islemler veya gaz fazindan biriktirme yontemlerinden biriyle iiretilebilmektedir.
Dokiim yontemleri daha ¢ok ergime sicakligr diisiik ve ergitilmesi kolay, reaktif olmayan
metaller i¢in uygundur. Genel olarak koptksii titanyum (Ti) alasimlarinin iiretiminde,
titanyumun sivi haldeyken oksijen, azot, hidrojen ve karbon gibi arayer atomlar1 ve refrakter
malzemeleri ile asir1 derecede reaksiyona girmesi ve gézenek kontrolunun zorlugundan dolay1
literatiirde nispeten daha diisiik sicakliklarin kullanildigi ve malzemelerin proses sirasinda kati
halde kaldig1 toz metalurjisi yontemi tercih edilmektedir. Ayrica toz metalurji yontemlerinden
biri olan bosluk yapici kullanarak sinterleme yonteminde gdzenek miktari, biiyiikligii ve
dagilimi daha 1yi kontrol edilebilmektedir. Bu projede bosluk yapict olarak kullanilan
magnezyumun bir diger avantaji ise titanyum ile kiyaslandiginda oksijene karsi daha reaktif
olmast ve bu sayede titanyum alasimlar1 ile yapilan ¢alismalarda temel bir problem olan

titanyumun oksitlenmesi problemini gidermesidir.

Bu c¢alismada elementel Ni ve Ti tozlar1 yerine alasimlanmis nikelce zengin kiiresel TiNi
tozlart kullanilmigtir. Elementel tozlarin kullanilmasi durumunda Ti-Ni denge diyagramindan
(Sekil 1) goriilecegi tizere istenmeyen ikincil intermetaliklerin olusmasi kaginilmazdir.
Nitekim, daha onceki ¢alismalarda bu tozlar kullanilarak iiretilen gdzenekli TiNi alagimlarinin
hemen hepsinde bu fazlara 6nemli miktarda rastlanilmistir. TipNi ve TiNiz fazlar1 asagida

verilen olusum reaksiyonlarindan da anlagilacag: iizere termodinamik olarak TiNi fazindan
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daha kararli olmalar1 sebebiyle olusmalari kaginilmazdir ve olustuktan sonra yapidan

uzaklagtirilmalar1 (1s1l islem vb. yontemlerle) olduk¢a zordur.

Ti+ Ni = TiNi+ 67kJ/mol (1)
2Ti+ Ni = Ti, Ni +83kd/mol )
Ti+3Ni = Ni, Ti +140kJ/mol 3)

Bu fazlar, TiNi’nin aksine sekil bellek ve siiperelastik davranis gostermemektedirler. Ayni
zamanda c¢ok daha sert olduklarindan ve TiNi matriks i¢inde 6zellikle tane sinirlarinda biiytik
cokeltiler olusturduklarindan malzemeyi kirillgan hale getirirken sekil bellek ve stiperelastiklik

6zelligini olumsuz yonde etkilemektedirler.

Biyomedikal uygulamalar agisindan yaklasildiginda ise essiz sekil bellek o6zelligi,
stiperelastikligi, iyi korozyon direnci, uzun yorulma omrii gibi 6zellikleri ile TiNi alagimlarini
ozellikle ortopedik uygulamalarda ve sert doku (kemik gibi) nakilleri igin ideal
biomalzemeler haline getirmektedir. Bu alasimlar 1960’larin basindan itibaren bilinmelerine
ragmen biyo-uyumlulugunu kanitlayacak yeterli calismalarin yapilmamasi nedeniyle tipta

kullanim alanlar1 son derece sinirl kalmigtir.

Weight Percent Nickel
!P ZP 30 40 50 &0 70 8o lel 100

1800 ' L i } Y il
1800 4

1670°C]
1600

1455C

1400
50 51 5253 54 55 56 57

Ni content  at%

leinperatuie

_____ ; (Ni)

Sicaklik, °C

Ti Nikel atom yiizdesi Ni

Sekil 1. Ti-Ni denge faz diyagrami
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Gozenekli TiNi sekil bellekli alasimlar diger malzemelerin karsilayamayacagi ozellikleri
nedeniyle biyomedikal alanda implantasyon malzemeleri olarak umut vaad eden
malzemelerdir. Gozenekli i¢yapi, dokularin (kemik dokusu ve digerleri) kemik iginde
bliylimesine, kan ve diger viicut sivilarinin dolagimina imkan tanimaktadir. Ayni zamanda
protezin takildigr yere daha iyi uyum saglamasini saglamaktadir. Elastik modiil ve diger
mekanik 6zellikler gozenek miktari, sekli ve boyutu ile istenilen diizeye getirilebilmektedir.
Boylelikle geleneksel gézenek icermeyen hacimli malzemeler kullanildiginda ortaya cikan

gerilim perdeleme (stress shielding) problemi 6nlenebilmektedir.

Ayrica, gozenekli metallerin yorulma davranisiyla ilgili olarak literatiirde ¢ok biiyiik bir
bosluk bulunmaktadir. TiNi ve Ti6Al4V gozenekli malzemelerle ilgili boyle bir ¢alismaya
literatiirde rastlanilmamustir. Yayinlanan ¢ok az sayidaki raporda da aluminyum kopiikler,
ozellikle de sandvi¢ yapilar iizerinde durulmustur. Kopiiksii metallere uygulanan yorulma
testleri metalik malzemelere uygulanandan onemli bir farklilik igermemektedir. Temel
farklilik uygulanan kuvvetin malzemede yarattig1 etkidedir. Metalik malzemeler dongiisel
¢ekme kuvvetine maruz kaldiklarinda uzarlar, basma kuvvetine marzu kaldiklarinda ise
kisalirlar. Benzer sekilde kopiiksii malzemelerdeki hiicre duvarlar1 da ¢ekme kuvveti altinda
uzarken basma kuvvetiyle biikiiliirler (ASHBY/, 2000). K&piiksii metallerin yorulma davranisi
tizerine caligmalar kullanimi yaygin olan aliiminyum kopiikler iizerine yogunlagmigtir

(HARTE, 1999; MCCULLOUGH, 2000; SUGIMURA, 1999; ZETTL,2000).

Yorulma davranis1 ¢ekme-cekme, basma-basma, cekme-basma gibi yiikleme tiplerinde
incelenebilecegi gibi uygulama alanina gore egme-burma (EGGELER, 2004) gibi farkli
yikleme bicimleri ile de analiz edilebilir. Kopiiklerde yorulma limiti belirlenirken
uygulanacak maksimum yiik, akma dayanciyla orantili olarak belirlendigi i¢in yorulma limiti
de bu oranti cinsinden ifade edilmektedir. Soyle ki maksimum yiik segilirken akma

dayancinin yarist ile akma dayanci aralifinda olmasi limitin bulunmasinda kolaylik

saglamaktadir. Yani O, <O _ .<0,5%0, . esitsizligi goz Oniinde bulunduruldugunda

maxi —

1< 19max < 0,5 araliginda bozulma dongii sayisina karst Sekil 2(b)’deki gibi bir grafik elde

Oakma

etmek amaclanir. Boylelikle farklt malzemelerde yorulma limitinin karsilastirilmast miimkiin

hale gelmektedir.
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Sekil 2. (a) Cekme-¢cekme ve basma-basma yontemiyle uygulana yorulma testleri

(b) Yapilan testler sonucunda elde edilen tipik bir yorulma dmrii egrisi

Gozenekli metallerin yorulma dayancinin belirlenmesindeki bir diger onemli unsur ise
numunenin hangi ylikleme degerinde hata vermeye basladigina karar vermektir. Hem ¢ekme—
cekme hem de basma-basma yiiklemelerinde gozenekli malzemelerin davranisi ii¢ asama
gosterir. Her iki yiikleme tipinde de ilk agsamada gerinimde bir artis gbzlemlenirken, bu artist
bir plato izlemektedir. Ardigik yiikleme dongiilerinin gerinimde 6nemli bir degisim yapmadigi
bu plato evresinden sonra ise kritik dongii sayisina ulagilir ve malzemenin gatlamaya

baglamasi sonucunda gerinimde ani bir yiikselis gézlemlenir (GIBSON, 2000).

Gozenekli metallerin ¢ekme-¢ekme yontemi ile yorulma testi yapilirken malzemenin %0.5
plastik gerinime kadar uzadigi ve bu degerden sonra olusan makroskobik boyuttaki bir

catlagin malzemede ilerleyerek kopmaya neden oldugu goriilmistiir (Sekil 3).
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Sekil 3. Alporas kopiiksii metalinin cekme-¢ekme yontemiyle ¢esitli sabit yiik dongiilerinde
yapilan yorulma testi sonuglart (ASHBY, 2000)

Ote yandan, gdzenekli metallerin basma-basma testlerindeki bozulma davranisi tamamen
farklidir. Bu farkliligin tek ve biiyiik bir ¢atlak olusumu yerine hiicre duvarlarina dagilmis
olan bir¢ok kiiciik catlagin olusmasma ve kritik deger asildiginda hiicrelerin ¢okmesi
sonucunda yapinin bozulmasina bagli oldugu diisiiniilmektedir (ASHBY, 2000). G6zenekli

metallerin yorulma davranigina iliskin olusturulmus iki farkli model Sekil 4’de verilmektedir.

Yukarida bahsedildigi iizere gozenekli malzemelerin yorulma omrii belirlenirken ¢ekme-
cekme ve basma-basma yiiklemelerinde farkli kriterler kullanilmalidir. Cekme-¢ekme
yonteminde malzemenin kopmasi uygun bir kriter iken basma-basma yonteminde cesitli
kriterler kullanilabilmektedir. Bunlardan ilki ve en basit olan yontem gerinimdeki hizl
diisiistin meydana geldigi dongili sayisin1 dikkate alirken bir bagka yontemde ise gerinim
egrisindeki diz olusumu dikkate alinmaktadir. Sekil 4(a)’daki grafikte de gorildiigii lizere
belli bir dongii sayisi sonrasinda ani bir diz olusumu gozlenmektedir. Literatiirde diz
olusumunun hemen Oncesini yorulma omrii olarak belirlemis galismalarin yanisira gerinim
egrisinin dogrusalliktan belirli bir oranda saptigi noktayr temel alan g¢alismalar da vardir

(ARCINIEGAS, 2007; ZHOU, 2004)
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Sekil 4. Sabit yiik aralifinda yapilan basma-basma tipi yorulma testlerinde gozenekli
metallerin tipik davranisi: (a) Tek bir cokme bandinin genislemesi sonucunda,

(b) birden fazla bandin olugmasi ile artan dongii ile yapinin ¢cokmesi (ASHBY, 2000)

Yorulma deneylerinde 6nemli parametrelerden bir tanesi de gerilim oranidir:

Omin

R =

O-I’Il ax

Minimum gerilimin maksimum gerilime oran1 -1 < R <1 araliginda deger alabilir ve ylikleme
cesidini de bir bakima ifade eder. Gozenekli malzemeler i¢in, literatiirde, bu degerin 0,1
olarak se¢ildigi goriilmektedir. Bunun baslica sebebi ise bu degerin yiiksek olmasi halinde
malzemenin sertlesmesi ve birden fazla diz bdlgesi olugsmasi sonucu gergek yorulma sinirinin

anlasilamamasi olarak agiklanmaktadir.

Yiikleme yoniiniin yorulma davranisina etkisi ise yine aliiminyum kopiiklerde incelenmistir.

max

Cekme-¢cekme yilikleme ile yapilan yorulma testlerinde yorulma limiti ~0,5 iken

o,

akma

basma-basma limiti yaklasik 0,85 olarak gozlenmistir (ZHANG, 2007). Yapay kemik olarak
kullanilmasi hedeflenen malzemeler en ¢ok basma-basma tipi gerilmelere maruz kaldiklart
icin dretilen numunelere kullanim amaglarina uygun olarak basma-basma yorulma deneyleri

uygulanarak yorulma davranislar1 ve dayaniklilik limitleri belirlenmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Gozenekli TiNi Uretimi ve Karakterizasyon Calismalari

Ti-50,6 at.%Ni ortalama kompozisyona sahip, ortalama ¢apt 21 um olan TiNi alasim tozuyla
(%99,9 saflikta, Nanoval GmbH & Co. KG) baslanan TiNi gozenekli numune iiretimi oda
sicakliginda sekil bellek etkisi gosteren, ortalama c¢apt 40 um olan Ti-50,4 at.%Ni (%99,9
saflikta, Special Metals Corp.) tozuyla stiriidiirilmiistiir. Bosluk olusturucu olarak kullanilan
kiiresel Mg tozu boyutlar1 (%99,82 saflikta, Tangshan Weihao Magnesium Powder Co. LTD)
ise 250-600 um araliginda elenerek ortalama boyutu 450 um’a getirilmistir. Argon atmosferi
altinda atomize edilerek iiretilmis TiNi ve Mg tozlarinin karakterizasyonunda taramali

elektron mikroskobu (SEM) ve pargacik boyut dagilimi (PSD) analizlerinden faydalanilmistir.

Gozenekli TiNi alagimlarinin iiretiminde kullanilan bosluk yapici yontem Sekil 5’de
verilmistir. TiNi ve Mg tozlar1 5 wt.% polivinil alkol (PVA) ¢ozeltisi (2.5 wt.% PVA + su)
yardimi ile homojen bir karisim elde etmek i¢in 30 dakika siireyle karistirilmistir. Boylelikle
¢ok daha iri olan Mg tozlar1 tlizerine TiNi tozlarinin yapigmasi saglanmistir. Hacimce %50,
60, 70 ve 80 Mg igeren karisimlar soguk hidrolik preste sertlestirilmis ¢elikten yapilmis
basma kaliplar1 iginde 400 MPa basing altinda ¢ift yonlii olarak basilmislardir. 10 mm ¢apinda
ve 9-12 mm yiiksekligindeki numuneler 1100 °C sicaklikta, koruyucu Argon atmosferi altinda

1 saat siireyle sinterlenmislerdir.

Oda sicakligindan 1100°C’ye 1sitma hizi1 10°C/dak olarak sabit tutulmustur. Magnezyumun
erime sicakligi 650°C oldugundan erime gergeklesmeden 6nce TiNi tozlarmin yapiy1 ayakta
tutacak kadar sinterlenmis olmasi gerekmektedir. Bu 1sitma hizinin yeterli oldugu ve farkli
miktarlarda gbézeneklere sahip iiretilen higbir numunede ¢okme gerceklesmedigi tespit
edilmistir. Literatiirden PVA’nin 600°C nin altindaki sicakliklarda bozundugu bilinmektedir.
Magnezyumun erimesiyle birlikte potanin dibine aktig1 ve artan sicaklikla birlikte buharlasma
hizinin arttigi gézlemlenmistir. 1090°C’ye ulasildiginda ise sistemde yer alan biitiin sivi Mg
tamamen buharlasarak pota i¢inde TiNi i¢in indirgeyici bir atmosfer olusturmaktadir. Bu
sebeple Argon gecis hizi firin igerisinde bir miktar i¢ basing olusturmaya yetecek kadar

yavaglatilmistir. Oksitlenmeye karst ek bir 6nlem olarak siingerimsi Ti pargaciklar TiNi
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tizerine temas etmeyecek sekilde yerlestirilmislerdir. Sinterleme sonrasinda pota firinin soguk

bolgesine ¢ekilerek numunelerin oda sicakligina gelmeleri saglanmistir.

X 4

N

Baglayici (PVA) ks
dayie (PVA) cgdddd,
ndndndin, n

Mg Tozu TiNi Tozu

——(

TiNI tozuyla Hidrolik Pres ile Magnezyumun
Buharlasmasi ve

kaplanmis Mg tozlari Basma
Sinterleme

Sekil 5. Bosluk yapict metodun sematik gosterimi

Yaymimsal bir proses olan sinterleme zamanla dogrusal, sicaklik ile iistel olarak iliskili
oldugu icin hem sinterleme siiresini hem de sicakligin1 arttirma yoniinde caligsmalar
yiiriitiilmiis ve 1200°C’de 2 saat siireyle sinterlenen numuneler iiretebilmek icin deney
yonteminde birtakim iyilestirmeler yapilmistir. Bu kapsamda diferansiyel termal analiz
(DTA) cihazindan faydalanilmistir. Oncelikle TiNi kompaktlarin sinterleme iglemi siiresince
potayla direkt temas etmemeleri gerekir; aksi halde pota ile etkilesim sonucu bilesim ve de
ozelliklerinde istenmeyen degisimler gergeklesebilir. TiNi alasiminin bilesiminin titanyumca
zenginlesmesi sonucunda Ti-Ni denge faz diyagramindan goriilecegi lizere 984°C’de erime
reaksiyonu meydana gelebilecektir. Magnezyum Onceden oksitlenmis titanyum potanin
oksitlerini dahi indirgeyerek ortaya cikan temiz titanyum ylizeylerinin TiNi ile reaksiyona
girmesine neden olmaktadir. Bu sorun magnezyumun artan sicaklikla buhar basincinin
artmast sebebiyle 1200°C’de iiretim yapildiginda daha da ciddi bir hale gelmektedir. Bu
nedenle kompaktlarin pota ile temasini engelleyecek ve olusan Mg buhari ile reaksiyona girip
numuneyi kirletmeyecek bir malzeme olan magnezya (MgO) ince bir pelet halinde potanin

tabanina yerlestirilmistir.

Uretilen gézenekli numunelerin yogunluk ve gézenek miktar1 Arsimet yontemi kullanilarak

Ol¢iilmiis; makro ve mikro gozeneklilik ise taramali elektron mikroskobunda kiigiik
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biiyiitmelerde (10X, 20X) alinan goriintiilerin Clemex Vision (professional edition, version
3.5.020) goriintli analiz programinda degerlendirilmesiyle tesbit edilmistir. TiNi tozda ve
tiretilen gozenekli TiNi alasiminda bulunan fazlar1 belirlemek i¢in Rigaku D/Max 2200/PC
model X-i1sin1 difraktometresi; metalografik incelemeler igin ise Noran System 6 elektron
difraksiyon spektrometresine sahip Jeol JSM 6400 taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmustir. Uretilen TiNi képiiklerin ve kullanilan TiNi tozunun doniisiim sicakliklari ise
Perkin Elmer Diamond diferansiyel taramali kalorimetresi (DSC) ile 10°C/dak isitma ve
sogutma hizlart kullanilarak, ikinci 1sitma ve sogutma egrilerinden ASTM F2004-05

standardinda verilen prosediir ile belirlenmistir.

Gerek TiNi, gerekse Ti6Al4V alasimlan tizerindeki TEM (gegirimli elektron mikroskop)
calismalari numune hazirlama parametrelerini ve genelde bu alasimlardan beklenebilecek
yapisal karakteristikleri taniyabilme amaciyla once hacimli ornekler {izerinde, hem iyon
inceltici, hem de elektroparlatma yontemlerinin her ikisi de kullanilarak numune hazirlama
calismalar1 olarak baslatilmistir. Cesitli sartlardaki TiNi ve Ti6Al4V hacimli alasimlardan
TEM numunesi hazirlamak iizere elmas kesicide 200-300pum kalinliginda kesilen 6rneklerden
zimba yardimiyla 3mm c¢apinda diskler ¢ikarilmis ve bu diskler sirastyla 800, 1200, 2000 ve
3000 grit nolu zimparalar ile 60-75 pm kalinlifa indirilmistir. Mekanik yontemlerle bu
sekilde hazirlanan numuneler daha sonra elektroparlatma veya iyon inceltme yontemleri ile

elektron gecirgenligi saglayacak inceliklere getirilmistir.

Elektron gecirgenligi saglamak tizere delik agma islemi ise Struers Tenupol 5 elektroparlatici
cihazinda, elektrolit olarak -10°C/-25°C sicaklik araliginda %20 H,SO4; + %80 metanol
karisimi kullanilarak, 20.5 V voltaj uygulanarak gerceklestirilmistir. Akim yogunlugu ¢ok
kararli ilerlemesine ragmen, kenarlarda olusan tercihli incelme burada da gézlenmistir. Diisiik
akim yogunluklarimi ¢agristiran bu sonu¢ daha yiiksek akim yogunluklari denendiginde de
diizelme egiliminde olmamistir. Ancak numune hazirlamak bu sartlarda da miimkiin

oldugundan daha fazla optimizasyon yapma geregi duyulmamustir.

TiNi alagimlarin iyon inceltme ile hazirlanma islemi yiiksek enerji ve iyon agist ikilisiyle
baslanip, bu degerler kademeli olarak azaltilip, delik agildiktan sonra siiptirme ile islemi ile
sonlandirilmistir. Diisiik iyon agis1 ve diisiik enerji ikilisi uygulanarak yapilan denemelerde

tamamen amorf olusumlarla karsilagilmigtir. Yiiksek ac1, yiiksek enerji uygulamalari ¢ok daha
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umut vaadetmistir. Ancak bu sekilde hazirlanan 6rneklerde de incelmis alanlar oldukga kisitli

kalmastir.

TiNi gozenekli malzemelerde ise Ornekler ister elektroparlatma yontemiyle, isterse iyon
inceltme metoduyla hazirlansin goézenekli yapinin tercihli incelmeye yol acgabilecegi
diisiiniilerek gozenekler Butvar, Formvar, Pioloform ve M-bond gibi elektron mikroskop
numuneleri hazirlamada genel amagh olarak kullanilan epoksi malzemelerle doldurulmaya
calisilmigtir. Hacimce 9%30-60 go6zenege sahip numuneler ile yapilan uzun denemeler
basarisiz olmus, ancak diisiikk gozenek oranlarinda bosluklarin sadece kismen doldurulabildigi
goriilmiistiir. Gozenekli orneklerin dogrudan iyon incelticiye konulabilmesi i¢in 300-400 um
inceliginde kesilmis tabakalardan zimba ile 3 mm ¢apinda diskler ¢ikartilmistir. Daha kalin
ornekler zimbalama sirasinda dagildigi ig¢in 6nce Lakomit ticari isimli bir epoksi malzeme ile
doldurultan sonra zimbalanmislardir. 3mm ¢apli diskler sirasiyla 1200 grit zimparada kaba ve
40pum, 15um ve Sum zimparalarda hassas zimparalanarak oyuklasticitya hazirlanmis ve
oyuklastirilmislardir. Iyon inceltici denemelerinden &nce, yiizeyleri lakomit ile kapatilmus
orneklerde basar1 olasilig1 diisiik oldugu halde elektroparlatma denemeleri yapilmig ve tahmin
edilen dogrultuda 6rneklerin dagildig1 goriilmiistiir. Tyon incelticide yiiksek enerji-yiiksek agi
recetesiyle baslanmis, yaklasik bir saatlik periyotlarla enerji ve a¢1 azaltilarak inceltme devam

ettirilmistir. Fakat 5-7 saatlik denemelerde bile incelmenin kisith oldugu gézlenmistir.

Tek eksenli basma testleri yiiksek gozenek oranina sahip numunelerde 10 kN kapasiteli
Shimadzu ACS-J mekanik test cihazinda oda sicakliginda (25°C) 0.5 mm/dak basma hiziyla
gergeklestirilmis; diisiik gézenek oranina sahip numunelerin basma testleri ise, bu cihazinin
kapasitesinin yeterli olmamasi sebebiyle, 30 kN kapasiteli Instron 3367 mekanik test cihaziyla
oda sicakliginda (25°C) 0.1 mm/dak basma hizinda yapilmistir. Her bir gozeneklilik igin en az
4 numune test edilerek elde edilen 6lgiim degerlerindeki olasi sapmalar en aza indirgenmeye
calisgtlmigtir. Elastik modul degerleri gerilim-gerinim diyagraminin dogrusal kismindan
hesaplanirken akma dayanci ise %0.2-offset metodu ile belirlenmistir. Test cihazindan
kaynaklanabilecek hatalar1 diizeltmek icin iiretilen numunelerle ayni boyutta saf alumiinyum
ve saf bakir numuneler test edilmis ve bu testler sonucunda bulunan diizeltme katsayisi
numunelerin elastik sabit degerlerinin dogru belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Bu diizeltme
islemi hem cihazin elastisitesinden kaynaklanan, hem de uzama &lger cihazdan kaynaklanan

hatalarin giderilmesini saglamistir. Stiperelastik davranigin karakterizasyonu ise yine 30 kN
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kapasiteli Instron 3367 mekanik test cihaziyla oda sicakliginda (25 °C), viicut sicakliginda (37
°C) ve DSC ile belirlenen 6stenit bitis (Af) sicakliginin yaklasik 20 °C iizerinde bir sicaklikta

uygulanan testler ile yapilmistir.

Ayrica, 1s1l islem uygulamalarmin iiretilen numunelerin siiperelastik 6zelliklerine etkisini
aragtirmak amaciyla 1s1l igslem ¢alismalari yapilmistir. Bu kapsamda 1100°C’de Ti-50,6
at.%Ni alasim tozu kullanilarak 2 saat sinterlenmek suretiyle iiretilen bir grup TiNi kopiik
400°C’de 1 saat siireyle yaslandirma 1s1l islemine tabi tutulmuslardir. Isil islemler dikey tiip
firin igerisinde argon gazi atmosferinde gerceklestirilmistir. Yaslandirma isleminden nce
cozeltiye alma asamasma gerek duyulmamustir ¢iinkii yapilan analizler 1s18inda i¢ yapida
¢oziindiiriilmesi gereken ikincil fazlarin bulunmadigini goriilmiistiir. Yaslandirma sicaklig ve
zamant kapsamli bir literatlir arastirmasi sonucu ayni kompozisyondaki hacimli TiNi
alasiminda siiperelastisite agisindan en iyi sonucu veren degerler tespit edilerek belirlenmistir.
Isil islem esnasinda oksitlenmeyi en aza indirmek icin TiNi kopiikler magnezyum tozuna
gomiilerek potaya yerlestirilmistir. Firin sicakligt 400°C’ye ulasip stabil hale geldiginde
soguk bolgede bekletilmekte olan pota sicak bolgeye indirilerek yaslandirma islemi
baslatilmistir. Yaglandirma islemi sonrasinda sogutma islemi igin, ciddi oksitlenmeye sebep
olacagindan dolayr su verme yoOntemi tercih edilmemistir Bu nedenle siirenin
tamamlanmasiyla pota tekrar soguk bolgeye ¢ekilmis ve 3 dakikaligina orada bekletilmistir.
Daha sonra da firindan alinarak {zerine alkol piskiirtiilmek suretiyle oda sicakligina

sogutulmuslardir. Toplam sogutma siiresi 4 dakikadan daha azdir.

Yaslandirma 1s1l isleminin doniistim sicakliklar tizerindeki etkisi DSC, olusan fazlar XRD,
yapisal degisimler SEM analizleri ile, mekanik davranisa etkisi ise oda sicaklign ve 80°C’de
uygulanan siiperelastisite testleri ile incelenmistir. Bu sayede elastik sabitinin gozeneklilik,

test sicaklig1 ve yaslandirma 1s1l islemine bagli olarak degisimi belirlenmistir.

Yorulma davranisinin incelenmesinde ise oda sicakliginda sinterleme sonrasinda dahi
tamamen Ostenitik yapiya sahip, ortalama ¢apt 19 pum olan Ti-50,8 at%Ni tozdan (%99,9
saflikta, Nanoval GmbH & Co. KG) iiretilen numuneler kullanilmistir. Yapilan literatiir
arastirmasi sonucunda iiretilen numunelerin kullanim alanlar1 da dikkate alinarak basma-
basma tipi yiliklemenin yorulma Omriinii belirlemede daha saglikli olacagi sonucuna

vartlmistir. Gerilim oran1 0,1 olarak sabit alinirken uygulanan azami gerilim degeri 0,5 Gakma <

20



Cazami < Oakma araliginda kalacak sekilde testler uygulanmistir. Sozkonusu testler uzama
kontrollii olarak yapilmis ve frekans olarak cihazin kapasitesi de goz 6niinde bulundurularak 5
Hz secilmistir. Basma aparat1 olarak 20 mm capli ¢elik ¢ubuklar isletilmis ve Sekil 6’da

goruldiigi gibi kullanilmistir.

LI N

Sekil 6. Dartec M9500 Mekanik Test Cihazi’na baglanmis olan ¢elik aparatlar yardimiyla

yapilmis olan bir yorulma testi sonucunda numunenin goriintiisii

Uretilen numunelerin temel kullanim alani olarak biyomedikal uygulamalar secildigi igin
hayvan deneylerinde implant olarak kullanilmak tiizere numune fiiretimi denemeleri de
yapilmistir. S6zkonusu deneylerde denek olarak fareler kullanildigindan 3 mm caph
(cap/ytikseklik=1) numunelerin iiretimine yonelik calismalar da bu proje kapsaminda

yuritilmistir.

3.2. Gozenekli Ti6Al4V Uretimi ve Karakterizasyon Cahsmalari

Bosluk yapici olarak karbamit ve magnezyum kullanilarak gézenekli Ti6Al4V numune iiretim
yontemi, daha Once tamamlanmis olan 104M121 nolu Tiibitak Projesi kapsaminda
belirlenmisti. Her iki yontemle iiretilen numunelerin metalografik incelemeleri ve basma
testleri sonucunda bu proje kapsaminda yapilacak olan yorulma davranisi deneyleri igin daha
iyi mekanik Ozelliklere sahip kopiik tretiminin gerekli oldugu goriilmistiir. Mekanik
ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in iiretimdeki en Onemli asama olan sinterlenmenin diizeyini

arttirmak agisindan toz boyutu ve sinterleme sicakligi 6ne ¢ikmaktadir. Bosluk yapici olarak
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karbamit kullanilan 6nceki deneylerde sinterleme en yiiksek 1080°C sicaklikta yapilabilmisti.
Ancak magnezyumun rediikleyici 6zelligi sayesinde bu projede daha yiiksek sicakliklara
¢ikmak miimkiin olmustur. Ayrica bosluk yapici olarak ¢ok kolay deforme olan karbamit
kullanildiginda basma asamasinda karsilasilan sorunlar nedeniyle kullanilamayan kiiresel
Ti6AI4V tozlar1 bosluk yapict olarak kullanilan magnezyumla {iretimde rahatlikla
kullanilabilmektedir. Ancak bu tozlar sekil nedeniyle sinterleme verimini diisiirdiigii i¢in toz
boyutunun kii¢iiltiilmesi ile bu olumsuzlugun giderilecegi diisiinlilmiistiir. Hatta kiigiik tozlar
kullanildiginda tozlar arasi temas noktalari arttigindan sinterlenme sonucu toplam boyun kesit
alanindaki artis yiikiin daha genis alanlara yayilmasini saglamakta ve mekanik mukavemeti
arttirmaktadir. Bu amagla temin edilen Ti6Al4V alasim tozunun (ASTM F1580-01, Phelly
Materials Inc.) karakterizasyonu i¢in pargacik boyut dagilimi analizi (PSD) ve Noran System
6 elektron difraksiyon spektrometresine (EDS) sahip Jeol JSM 6400 taramali elektron
mikroskobundan (SEM) faydalanilmistir. Daha oOnceki projede kullanlan es eksenli
magnezyum tozlarinin aksine bu ¢alismada goézenekli TiNi liretiminde de kullanilan kiiresel

magnezyum tozlar1 kullanilmistir.

Gozenekli TiNi iiretimine benzer sekilde, Ti6Al4V tozu ile magnezyum tozu, baglayici olarak
PVA eklenip karistirildiktan sonra yaklagik 350 MPa basing altinda hidrolik pres yardimiyla
¢ift yonli olarak basilmig; 10 mm ¢ap ve 10 mm boya sahip peletler elde edilmistir. Peletler
oksitlenmeyi Onlemek agisindan titanyumdan iiretilmis potalar icerisinde magnezyumun
c¢ikisina kismen imkan veren titanyum siingerle kapatilarak argon atmosferli dikey tiip firinda
oda sicakligindan 1200°C’ye 20°C/dk hizla 1sitilip bir saat 1200°C’de sinterlenmistir. Hem
diger proje kapsaminda alinmis olan ve boyutu 45-150 um araliginda degisen hem de yeni
temin edilen Ti6Al4V toz ile iretilen numuneler SEM’de incelenmistir. Yapilan incelemeler
sonucunda hidrolik pres basinci 500 MPa olarak degistirilmis, sinterleme sicakligi ise
1227°C’ye ¢ikarilmustir. Firinin 1227°C’ye 3 saatte ¢ikmasinin ardindan 75 dakika boyunca
sinterlenen numuneler yine firmm soguk bolgesine cekilerek sogutulmuslardir. Uretilen
numunelerin i¢ yapilar1 SEM ile karakterize edilirken yogunluklar1 Arsimet prensibi

yardimiyla 6l¢iilmiistiir.

Gegirimli Elektron Mikroskop calismalart i¢in gerek elektroparlatma, gerek iyon parlatma
yontemiyle hazirlanan Ti6Al4V oOrnekler 6nce TiNi alasimlarina uygulanan mekanik

hazirlama siirecinin aynisindan gegirilmistir. Elektroparlatma islemi ise yine Struers Tenupol
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5 cihazinda, elektrolit olarak -50°C sicaklikta 27 ml HCIO4 + 375 ml C4H10O, + 645 ml
CH3OH karigimi kullanilarak ve 26 V voltaj uygulanarak gergeklestirilmistir.

Ti6Al4V numunelerin iyon parlatma yontemi ile inceltilmesi i¢in ise mekanik olarak
inceltilmis ornekler O6nce Gatan marka oyuklastirictda 15 mm c¢apinda bronz diskler
yardimiyla, 2-4 pm CBN pasta ile ¢ift tarafli olarak 10 um kalinliga oyuklastirilmis ve
kegeliyerek (felt polishing) parlatilmigtir. Mekanik olarak hazirlanmis bu 6rneklerde elektron
gecirgenligine uygun delik agma islemi iyon enerji araligt 0.1 keV-6 keV olan, iyon
gonderme agis1 £10° arasinda degistirilebilen Gatan marka model 691 Precise lon Polishing
System (PIPS) cihazinda, numune sivi azotla ortalama -165°C sicaklifa sogutularak
gerceklestirilmistir. Isin degisim (beam modulation) secenegi kapali tutularak, Molibden tekli
yerlestirici (Mo single post holder) kullanilmistir. Iyon incelticide ilk asama deligin acilmast,
ikinci ve son asama ise olusan hatalar1 (artifakt) gidermek {izere diisiik ac1 ve diisiik enerjide
kisa siireli siipirme islemidir. Isin numune agisini, 151n enerjisini ve tutma siirelerini optimize

edebilmek tizere ilk asama i¢in asagidaki ti¢ regete uygulanmustir.

1. En yiiksek ag1, en yiiksek enerji ikilisinde sabit siirelerle inceltme.
2. Sabit bir agida, yiiksek enerjiden diisiik enerjiye dogru kademeli olarak azaltarak inceltme.

3. Sabit bir enerjide, yiiksek agidan diisiik agiya dogru kademeli olarak azaltarak inceltme.

Kademeli enerji azaltma (2) veya kademeli aci azaltma (3) receteleriyle olusturulmus
mikroyapilarin birbirine benzedigi ama incelmenin tam olarak gerceklesmedigi gézlenmistir.
1. receteyle hazirlanan 6rneklerde ise elektroparlatma yonteminde de benzerini gordiiglimiiz
lamelli bir yapinin ortaya ¢iktigi goriilmistiir. 2nci ve 3iincli yontemlerle hazirlanan
numuneler yeterince incelmedigi i¢in bu ayrint1 gézlenememektedir. Daha basit ve hizli bir
teknik olan elektroparlatma yontemiyle hazirlanmis Ti6Al4V gegirimli elektron mikroskop
numunelerinin tekrarlanabilirli§inin iyon inceltme yontemiyle hazirlanmis 6rneklere nazaran
daha disik oldugu gozlenmistir. Ayrica titanyum alagimlarinin  yiiksek hidrojen
¢oOziinebilirligi ve parlatma siirecinde gesitli hidriirlerin olusma olasilig1 elektro parlatma
yonteminin tercih edilmemesi gerektigini diisiindiirmektedir.

Projenin temel amaclarindan biri olan gézenekli Ti6Al4V malzemelerin yorulma davranisinm
incelemek amaciyla {iretilen numuneler ise TiNi alasimindan {iretilen numunelerle

kiyaslanabilirlik agisindan 1200°C’de 2 saat sinterlenerek iiretilmislerdir. Yorulma testlerinde
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uygulanacak yiikiin miktar1 akma dayanci ile belirlendigi i¢in dncelikle yorulma 6mrii tayin
edilecek numunelerin basma testleri yapilmigtir. Her bir gozenek miktar1 i¢in iicer adet
numune lizerinde basma testi yapilmis ve ortalamalar1 alinmistir. Cihazlara ulagim olanaklari
degerlendirilerek, hacimce %57-59 go6zenek oranina sahip Ti6Al4V numunelerin basma
testleri yorulma testlerinin de yapildigi 250 kN kapasiteli Dartec M9500 mekanik test cihazi
ile %49-52 ve %63-66 gozeneklilikteki numunelerin basma testleri ise 100 kN kapasiteli
Instron 5582 mekanik test cihazi ile yapilmistir. Her iki sistemde de basma testi, uzama
miktar1 0,1 mm/dk hizda sabit tutularak uzama degerlerine karsilik yiik degerlerinin 6lgiilmesi

ile gerceklestirilmistir.

Yorulma testleri ise gozenekli TiNi numunelerinkine benzer sekilde ¢elik g¢ubuklar
yardimiyla basma-basma tipinde ve 0,5 6akma < Omax < Gakma araliginda uygulanmistir. Gerilim
orani sabit (0,1) tutularak uygulanan testler uzama kontrollii olarak yapilmis ve frekans olarak

5 Hz segilmistir.

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Gozenekli TiNi Uretim ve Karakterizasyon Calismalarinin Bulgulari

Hem {iretim parametrelerinin optimizasyonu hem de gozenekli TiNi malzemelerin ilk
karakterizasyon caligmalari, argon gazi altinda atomize edilerek iiretilmis Ti-50,6 at.%Ni
ortalama kompozisyona sahip toz ile yapilmistir. Bosluk yapici olarak kullanilan Mg tozu ile
Ti-50,6 at.%Ni tozun taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 7’de verilmektedir.
Yapilan pargacik boyut dagilimi analizi sonucunda hem TiNi hem de Mg tozlarinin Gaussian

(log-normal) dagilimi sergiledigi gézlenmistir (Sekil 8).
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METU zakKuy

Sekil 7. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri: (a) TiNi alagim tozu, (b) Mg tozu
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Sekil 8. Parcacik toz boyutu dagilimi grafikleri: (a) TiNi tozu, (b) Mg tozu
1100°C sicaklikta 1 saat sinterlenerek iiretilen TiNi numunelere Arsimet yontemi kullanilarak

yapilan yogunluk analizi sonucunda artan magnezyum miktariyla yogunlugun dogrusal olarak

distiigt gozlenmistir (Sekil 9).
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Sekil 9. Numune yogunlugunun eklenen magnezyum miktari ile degisimi

Uretilen tiim numunelerde toplam godzenekliligin eklenen Mg miktarindan fazla oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni TiNi tozlarin i¢inde atomizasyon sirasinda olusan bosluklar ve
yetersiz sinterlemeden kaynaklanan TiNi tozlar1 arasindaki mikro bosluklardir. Tablo 1°de
eklenen Mg miktar1 ve sinterleme sonrasi Olgiilen gézenek miktar1 verilmistir. Gortldugi
lizere artan Mg miktar1 ile toplam gozeneklilik artarken, yapida bulunan mikro bosluklar
azalmaktadir. Mg miktar1 artarken TiNi tozu miktar1 azalacagindan, olusan mikro bosluklarin
sayis1 da azalacaktir. Clemex Vision goriintii analiz programi ile yapilan dlgiimler ile, eklenen
Mg miktarindan bagimsiz olarak, makro-gozenek boyutu 383 + 130 pum, mikro-gézenek
boyutu ise 4,3 £ 3,9 um olarak 6l¢iilmiistiir.

Tablo 1. Eklenen Mg miktar: ile gézenek oraninin degisimi

Eklenen Mg = Toplam gozeneklilik Makro-gozeneklilik Mikro-go6zeneklilik
(%, hacimce) (%, yogunluk 6l¢iimii) (%, optik) (%, optik)

50 59 48 10

60 65 60 4

70 74 72 2

80 81 80 0,5

Sinterleme sonrasi numunelerde elementel tozlarin kullanilmasi durumunda karsilagilanin

tersine sisme degil sinirli oranda ¢ekme gozlenmistir. Artan gézeneklilik ile yilikselen ¢ekme
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orant % 81 gozenek iceren TiNi alasimi igin ¢apta % 3,5 ve ylikseklikte %2,5’dan daha
kiiclik olarak belirlenmistir. Bu dl¢timler sonrasi uygulanan prosesin malzemenin son seklinde
onemli bir degisiklige neden olmadig1r ve hassas toleranslara sahip parcalarin iiretiminde

kullanilmasinin uygun olacagi sonucuna varilmistir.

Ti-50,6 at%Ni toz ve iiretilen gozenekli TiNi alagiminlarinin XRD analizleri sonucunda ise
Sekil 10’dan goriilecegi ilizere kullanilan tozda sadece yiiksek sicaklik fazi olan Ostenit

bulunurken, iiretilen kopiiklerde az da olsa B19° martensit fazina da rastlanmustir.
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Sekil 10. XRD sonuglari: (a) TiNi tozu, (b) %59, (c) %65, (d) %74, (¢) %81
gbzenekli TiNi kopiik

XRD sonuglarindan numunelerin proses sirasinda oksitlenmedikleri ya da karbiir, nitriir ve
hidriir olusturmadiklar1 gdzlemlenmistir. Ayrica beklenilenin aksine MgO fazmna da
rastlanilmamistir. X-151m1 difraktometresi az miktarda olusan MgO fazini tespit etmekte
yeterince hassas bir yontem olmadigi icin numuneler SEM’de incelenmistir. Incelemeler
sirasinda mikroyapiya ve gozenek karakteristiklerine de bakilmigtir. Sekil 11°dan goriilecegi
tizere, numunelerde bir miktar MgO parcaciklar1 bulundugu ve bunlarin daha ¢ok makro-
gozeneklerin g¢evresinde olustuklari gozlenmistir. MgO’in  nerdeyse hi¢ olugmadig temiz
bolgeler Sekil 11 (c)’de verilmektedir. Sinterleme sonrasi sogutma sirasinda yogunlasma
sonucu olusan MgO parcaciklarinin boyutlar1 birkag um’yi gegmemektedir. Ayrica ihtiyag
duyulmasi1 halinde MgO kalintilari, numunenin seyreltik asit soliisyonuna tabi tutulmasi ile

giderilebilmektedirler.
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Her ne kadar alagimlanmis toz kullanilsa da proses esnasinda meydana gelebilecek
oksitlenmeden dolay1 ikincil fazlarin olusmasi kaginilmaz hale gelebilir. Bu ylizden TiNi
sinterleme islemleri yliksek kapasiteli vakum firinlarinda oksijen alici Ti pargaciklar
kullanilarak yapilir. Ancak pratikte ulagilabilen vakum sartlarinda oksijen kismi basincini 10°®
atm seviyelerinin altina indirmek miimkiin olmamaktadir. Alternatif olarak kullanilan yiiksek
safliktaki Ar atmosferinde de oksijen miktar1 ayni seviyelerde olmaktadir. TiNi’nin
oksitlenme reaksiyonu geregince TiNi’nin oksitlenmemesi i¢in gereken minimum kismi

oksijen basinci ise sinterleme sicakligi olan 1100°C igin 5x 10 atm olarak hesaplanmustir.

METU 20KV

Sekil 11. Kalint1 MgO pargalarinin yogun olarak toplandig1 bir numuneden alinan SEM
goriintiileri: (a) genel goriiniis, (b) A bolgesi ve (c) B bolgesinin yiiksek biiylitmedeki

goriiniisleri, (d) A bolgesindeki makro-gozenegin i¢ kismi
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Ayni sicaklikta, oksijen giderici olarak kullanilacak titanyum 5x10%" ve magnezyum 10
atm’lik kismi oksijen basinci seviyelerine inmeyi olanakli kilmaktadir. TiNi alagimi icerisinde
oksijen ¢oziiniirliigii diistik sicakliklarda 450 ppm seviyesindedir. Oksijen miktarinin daha
fazla olmasi TizNi,O fazinin olusmasina neden olur. Bu fazin olusmasi esnasinda Ti atomlari
Ni atomlarina oranla iki kat fazla tiiketildigi i¢in olusacak nikelce zengin bolgelerde de Ti-Ni

faz diagrami geregi olarak TisNi4 ve TiNis fazlari olusmaya baslayacaktir.

ane sminndaki beyaziiklar
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(c) (d)

Sekil 12. Oksijen tutucu olarak Ti parcaciklarinin kullanildigi Mg icermeyen sinterlenmis
numuneler: (a) Sinterlenmis TiNi tozunun SEM goriintiisii. EDS analizi sonuglar1: (b) Koyu
renkli alan (TiNi), (c) Ac¢ik renkli genis bolge (TiNis), (d) Agik renkli uzun ince kisimlar
(Ti3Niy)
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Oksitlenme ve buna bagh ikincil faz olusumunda, oksijen tutucu olarak kullanilan Ti
pargaciklarinin oksijen gidermedeki etkisini goérmek i¢in Mg igermeyen numuneler
sinterlenmis ve elektron geri sagilim1 yontemi (BSE) ile yapilan SEM incelemeleri ve alinan
enerji dagilim spektroskopisi (EDS) analizleri sonucunda ikincil fazlarin olustugu
gozlemlenmistir (Sekil 12). Oksijen giderici olarak kullanilacak titanyum pargaciklarinin
kinetik nedenlerden dolay1 teorik oksijen kismi basincini saglayamadigi ve pratikte TiNi
oksitlenmesini tam olarak engelleyemedigi goriilmiistiir. Uretilen TiNi kopiik malzemelerinde
ise magnezyumun koruyucu etkisiyle oksitlenme sonucu ortaya ¢ikan herhangi bir ikincil faza
rastlanilmamistir (Sekil 13). Mg tozunun sinterleme esnasinda TiNi tozlarinin yiizeyindeki

mevcut oksitleri de indirgedigi gozlemlenmistir.

METU L 2gKu

Sekil 13. TiNi kopiik icyapist Sekil 14. Baglantili gozenekler (%74 gozenekli)

Sekil 13 ve 14°de % 74 gozenekli kopiikte biitlin makro-bosluklarin birbirleriyle baglantili
olduklart goriilmektedir. % 65 gozenek igeren numunelerde de makro-bosluklar birbirleriyle
dogrudan baglantili iken % 59 gozenekli numunede makro-bosluklarin sadece kismi olarak
dogrudan baglantili olduklar1 gdzlenmistir. Biitiin gozenekli numunelerde agik gdézeneklilik
orant %96’dan fazladir. Bunun nedeni makro-g6zeneklerin birbirleriyle dogrudan baglantili
olmasalar bile mikro-gozenekler yoluyla baglanmasidir. Ayrica Sekil 15°den de goriildigi
lizere gozenekler tamamen kiresel sekilde olup yapr igerisinde homojen bir dagilim

sergilemektedirler.
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Sekil 15. % 74 gozenekli TiN1 malzeme igerisinde gozenek dagilimlart:

(a) Dikey, (b) Eksenel kesitler

Uretilen TiNi k&piiklerin ve kullanilan TiNi tozunun DSC analizleri sonucunda Sekil 16°dan
goriildiigii tizere TiNi tozu 1sitma ve sogutma esnasinda genis bir DSC doniisiim tepesi
vermistir. Bu nedenle Gstenit baslangi¢ (As), martensit baslangi¢ (Ms) ve martensit bitis (M)
sicakliklart net olarak belirlenememistir. Koruyucu gaz atmosferi altinda atomize yontemiyle
tiretilmis olarak temin edilen bu tozlarda bilesim dagilimindaki diizensizliklerinin bu
davranisa neden oldugu diistiniilmektedir. Bilindigi lizere Ni igerigi doniisiim sicakliklar
tizerinde ¢ok onemli bir etkendir ve %0,1°1lik bir Ni degisimi 10-15°C’lik bir sapmaya neden
olabilmektedir. Atomizasyon sonrast hizli soguma sirasinda bu kompozisyon farkliliklarinin
olmast son derece olagandir ve toz igerisinde farkli Ni igeren kisimlar farkli sicakliklarda faz
doniistimiine ugrayacaklardir. Sogutma sirasinda meydana gelen ve DSC egrisinde iki tepe
olusuyormus gibi goriinen davranisin temelinde de ayni nedenin bulundugu tahmin
edilmektedir. Nikelce zengin TiNi alagimlart Ti3gNi4 ¢okeltisi olusturma yetenegine sahiptirler
ve olusan bu ¢okeltiler dstenit-martensit doniistimii oncesinde R fazi olarak bilinen doniisiimii
gostermektedirler. Fakat atomizasyon sonrasi uygulanan sogutma hiz1 ¢ok yiiksek oldugundan
Ti3Ni4 fazinin olugmast miimkiin degildir. O yiizden ¢ok agamali gibi goriinen bu doniisiimii R

faz1 olusumuna baglamak olas1 goriillmemistir.
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Sekil 16. TiNi toz ve %74 gozenekli kopiik icin doniisiim sicakliklart

Ote yandan iiretilen biitiin kopiikler hem 1s1tma hem de sogutma sirasinda tek bir DSC tepesi

olusturmuslardir. Sinterleme siiresince tozlar homojenlestigi icin bu davranis degisikliginin

gozlendigi sdylenebilir. Sinterleme sonrasinda biitiin doniistim sicakliklarinin kullanilan toza

gore bir miktar arttig1 goriilmiistiir (Tablo 2). Bu nedenle, gerek XRD sonuglarinda ve gerekse

SEM goriintiilerinde martensit fazina az da olsa rastlanmistir. Ote yandan, doniisiim

sicakliklarinin - gozenek miktartyla Onemli Olglide degismedigi belirlenmistir. Yiiksek

gozenekli olan numunelerdeki ufak artisin nedeni eklenen Mg miktarinin fazla olmasindan ve

sinterleme sirasinda daha iy1 bir indirgeme saglamasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 2. TiNi toz ve farkli gozeneklilikte kopiiklerin doniisiim sicakliklar

Gozenek (%) M (°C) M (°C) As(°C) A:(°C)
TiNi toz halinde 10,2 -52,8 -10,5 30,2
59 46 -38,4 19,5 343
65 5.1 -31,8 16,1 35,1
73 8,6 154 18,2 43,4
80 135 -28,7 17,4 40,1

TiNi ve Ti6Al4V alasimlarina iliskin gecirimli elektron mikroskop caligmalarinin ¢iktilari,

benzer emek ve siireler ayrilmasina karsin DSC ve mekanik 6zellik arastirmalarina oranla
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siirli kalmistir. Elektroparlatma yontemiyle hazirlanmis hacimli Ti-50,8 at.%Ni 6rneklerine
iliskin karakteristik mikroyapilar Sekil 17 ve 18’de sunulmaktadir. Hacimli malzemelerde
B19’ kristal yapidaki martensit fazinin B2 kristal yapidaki ana faz i¢inde diiz plakalar veya
mizrak ucu morfolojilerinde ve ¢ok farkli kalinliklarda bulundugu gozlemlenmistir. Normal
sartlarda Ti-50,8 at.%Ni kompozisyonlu bu alasimda sadece y ana faz1 beklenirken martensit

faz1 olusumu kullanilan 6rneklerin sicak sekillendirilmis olmasina baglanabilir.

() (b)

(c) (d)

Sekil 17. Elektroparlatma yontemiyle hazirlanmis hacimli TiNi alagiminda anayapi-martensit
oryantasyon iligkisini gésteren gecirimli electron mikroskop goriintiisii ve iliskin kirmim
orgeleri: (a) Martensit ve ana fazin birlikte Aydinlik Alan goriintiisii, (b) Ana faza ait [110]
zon kirmim 6rgesi, (¢) Martensit fazina ait [0001] zon kirinim 6rgesi, (d) Martensit ve ana

fazdan birlikte alinan kirinim 6rgesi
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(f)

Sekil 18. Hacimli TiNi alasim 6rneklerinden karakteristik gegirimli electron mikroskop
goriintiileri: (a, b) Coklu martensit plakalarin1 gésteren Aydinlik Alan goriintiisii ve iliskin
kirinim &rgesi; (c, d) ki farkli oryantasyonda ¢oklu martensit plakalarini gosteren Aydinlik

Alan goriintiisii ve iliskin kirinim 6rgesi; (e, f) Cok farkli kalinliklardaki martensit

plakalarinin birlikte goriintiilendigi bir aydinlik alan goriintiisii ve iliskin kirmnim 6rgesi
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@) (h)

Sekil 18 (Devami). Hacimli TiNi alasim 6rneklerinden karakteristik gecirimli electron
mikroskop goriintiileri: (g, h) Degisik bolgelerden alinmis farkli dagilim ve morfolojide

martensit plakalarinin Aydinlik Alan gérintiileri

Sekil 19 gozenekli TiNi alagimlarda rastlanan karakteristik gecirimli elektron mikroskop
gorlntiilerinden ornekler vermektedir. Hacimli malzemelerden tiimiiyle farkli olarak
gozenekli malzemelerin iyon inceltme islemi sonrasinda énemli oranda amorflastigi ve 10-20
nm ¢apinda Kristal bolgelerin sadece yerel olarak (fotograflarda siyah renkte goriilmekte olan
bolgeler) kaldig1 gézlenmistir. Gozenekli malzemelerdeki bu yerel kristal bolgelerin kirinim
analizi basarili olmamis, bunlarin y ana faz1 olabilecegi gibi daha az olasi olsa da sinterleme

stireci kalintis1 olan MgO pargaciklar1 da olabilecigi kanisina varilmistir.

(b)

Sekil 19. Iyon incelticiyle hazirlanmis gézenekli TiNi malzemenin ¢esitli Aydinlik Alan

gorilintiileri
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(d)

(e) (f)

Sekil 19 (Devam). Iyon incelticiyle hazirlanmis gézenekli TiNi malzemenin karakteristik
gecirimli elektron mikroskop goriintiileri: (c, €) Cesitli Aydinlik Alan goriintiileri, (d) siyah
kristalden dar segilmis alan agiklig1 kullanarak elde edilmis kirinim 6rgesi, (f) Cok sayida

kristalden genis se¢ilmis alan agikligi kullanarak elde edilmis kirinim 6rgesi

Mekanik karakterizasyon galismalarina ise oda sicakliginda yapilan tek eksenli basma testleri
ile baslanmis; bu sayede farkli gézenek oranlarima sahip numunelerin akma dayanglar
belirlenmistir. Akma dayanci olarak verilen, literatiirde de boyle anilan deger aslinda dstenit-
martensit doniiglim gerilimidir (Stress to induce martensite) ve test sicakligina ¢ok hassastir.
Bu noktadan sonra gerceklesen olgu dislokasyon deformasyonu degil, “stress induced
transformation” olarak bilinen faz doniisiimii sonucu martensit olusumundan kaynaklanan
yonlenmis boyutsal degisimdir. En 6nemlisi, bu noktadan sonra olusan deformasyon, akma
noktasi terimi ile ifade edildigi gibi geri doniisiimsiiz bir deformasyon degil, martensit akma
noktasina ulasmadan yiikleme durduruldugunda 6nemli bir kismi geri kazanilacak olan ve
dogrusal olmayan elastik gerinimdir. Bu nokta siiperelastisite deneyleri agisindan son derece

onemlidir. Sekil 20°de verilen gerilim-gerinim grafiklerinden elde edilen elastik sabit, akma
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mukavemeti ve maksimum basma mukavemeti degerleri Tablo 3’de verilmistir. Stingerimsi
kemigin mekanik oOzellikleri de karsilagtirma amaciyla tabloda yer almaktadir. Mekanik
Ozelliklerin diisiik olmasinin nedeni yetersiz sinterlenmeden kaynaklanmaktadir. Biitiin
koptikler iyi1 derecede siineklik gosterirken sadece % 59 gozenek iceren TiNi kopiik,

biomedikal amagli uygulamalar i¢in yeterli mukavemet degerlerini saglamistir.
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Sekil 20. Cesitli gdzeneklilik oranlarina sahip TiNi kopiiklerin gerilim gerinim egrileri

Tablo 3. Gozenekliligin mekanik 6zelliklere etkisi. E: Elastik sabit, o,: Akma dayanci,

Omax- Maksimum basma dayanci

Gozenek (%) E (GPa) 6o (MPa) Omax (MPa)
59 6,28+2,68 22,85+8,5 88,83+4,21
65 3,04+0,60 13,87+3,11 44,91+10,37
73 2,60+0,88 8,20+3,03 21,41+2,4
80 1,00+0,44 4,91+1,81 7,58+1,32
Stingerimsi kemik 1,08+0,86 15,20+8,0 25,00+8,1

Bu nedenle daha yiiksek mukavemete sahip numuneler iiretmek icin eklenen magnezyum
miktar1 diigiiriilmiis ve hacimce %20, 30 ve 40 Mg i¢eren numuneler tretilmistir. Sekil 21’den

goriilecegi iizere diisiik gozenek miktarlar1 i¢in de yogunlugun diisen magnezyum miktariyla
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dogru orantili olarak arttig1 gozlenmistir. Makro-gézenek boyutu ise eklenen Mg miktarindan
bagimsiz olarak daha az gozenekli numunelerde de degisme gostermemis ve 380 + 130 um

olarak belirlenmistir.
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Sekil 21. Numune yogunlugunun ve gézenek miktarinin eklenen magnezyum miktari ile

degisimi (1100°C’de 1 saat sinterleme i¢in)

Diisiik gozenek miktarina sahip numunelerin doniisiim sicakliklarinda da yiiksek gézenkli
numunelerinkine benzer bir degisim goriilmistiir. S6zekonusu numuneler, hacimce %59
gbzenege sahip numuneler gibi biyouygulamalar i¢in gerekli mekanik dayanci sagladiklar

icin siiperelastik davranigin karakterizasyonunda kullanilmistir.

Tablo 4. Gozenekli TiNi alagimlarinin doniisiim sicakliklari

Eklenen Mg Doniigiim sicakliklari (°C)

v haci Gozeneklilik (%)

(%, hacimce) M M A As
20 38 17 -28 12 42
30 43 6 -34 21 36
40 51 15 -37 15 40

Sekil 22 farkli gozenek oranlarina sahip TiNi alagimlarinin oda sicakligindaki gerilim-gerinim
davraniglarin1 gostermektedir. Sekilden de goriildiigi iizere mukavemet, elastik sabit ve
martensit olusturmak icin gereken kritik gerilim artan gdézenek miktariyla azalmaktadir.

Ayrica siiperelastisite mekanizmasiyla geri kazanilabilen gerinim miktar1 da goézenek
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miktarinin artisina bagli olarak diisiis sergilemektedir. Ornek olarak %38 gozenekli TiNi
alasiminda, %7,7’lik bir gerinim uygulandiktan sonra sadece %?2,7’lik bir kalinti gerinim
kalmaktadir. Ote yandan daha fazla gdzenege sahip (%51) numune ise benzer bir gerinime
kadar (%7,2) deforme edildikten sonra geri donemeyen kalict gerinim miktart %3,75

diizeyindedir.

Gerilim(MPa)

Gerinim

Sekil 22. Farkli gozeneklilikteki TiNi alagimlarinin oda sicakligindaki

gerilim-gerinim egrileri

Sekil 22’den siiperelastik gerinim kazaniminin tam olmamasi da agikca gozlenmektedir.
Bunun nedeni test sicakliginin Ostenit bitis sicakligindan daha diisiik olmasi veya geri
donlisimii miimkiin olmayan plastik deformasyonun martensitik doniisiime eslik etmesi
olabilir. Her iki etki aynm1 anda da goriilebilir. Tam bir siiperelastik dongiiniin
gerceklesebilmesi icin iki temel unsurun karsilanmasi gerekmektedir. Ilk olarak deformasyon
yalnizca martensitik doniisiimle ger¢eklesmeli dislokasyon hareketi ile meydana gelen kayma
mekanizmasi aktif olmamalidir. Bunun saglanabilmesi i¢in kritik kayma gerilimi, martensitik
doniisiim icin gereken kritik gerilimden daha yiiksek olmalidir. ikinci olarak test sicakligi
malzemenin Ostenit bitis sicakligindan daha yiiksek olmalidir. Bu sart saglanmazsa olusan
martensit fazi test sicakliginda stabil olacagindan yiikiin kaldirilmasiyla birlikte dstenit fazina
donmeyecektir. Deformasyon sirasinda doniisim sicakliklarinin artmast da bilinen bir
gercektir. Bu sicaklik artisini telafi etmek i¢in genellikle siiperelastisite testleri dstenit bitis
sicakligimim 10-20 °C iizerindeki bir sicaklikta yapilirlar ve en iyi sekil geri kazanimi (tam bir
stiperelastik dongii) bu sicakliklarda saglanir. My diye tanimlanan ve {izerindeki sicakliklarda

gerilim ile martensit olusturmanin miimkiin olmadig1 maksimum bir sicaklik vardir. Her ne
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kadar bu sicakliga kadar siiperelastisite miimkiin olsa da tam bir siiperelastik dongii dar bir

sicaklik araliginda elde edilebilir. Cilinkii artan sicaklikla birlikte martensitik doniisiim i¢in

gereken gerilim artmakta iken dislokasyon hareketi i¢in gereken gerilim azalmaktadir.
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Sekil 23. Sicakligin siiperelastisite ve mekanik 6zellikler {izerindeki etkisi: (a) %51 gozenekli
TiNi alagiminin gerilim-gerinim egrileri, (b) %59 gozenekli TiNi alagiminin gerilim
dongiilerinin etkisinin de gosterildigi gerilim-gerinim egrileri

Iki farkli gozenek oranina sahip numunelere farkli sicakliklarda yapilan testler (Sekil 23)
sonucunda dayang, young moduli ve martensit olusturmak igin gereken kritik gerilim
degerleri artan sicaklikla birlikte artis gdstermistir. Ayn1 numunelere ait geri kazanilamayan
gerinim degerleri ise Tablo 5’den goriilecegi lizere sicaklik artisina bagli olarak diistis
sergilemistir. Sekil 23 ve Tablo 5 birlikte analiz edilirse geri kazanilamayan gerinimlerin
kritik kayma gerilim degerinin diisiik olmasindan kaynaklandig: gériilecektir. Ostenit bitis
sicakliginin iizerindeki sicakliklarda yapilan testlerde bile kalinti gerinimlerin olmasi bu
sonucu desteklemektedir. Oda sicaklig1 ya da viicut sicakliginda test edilen numuneler daha
sonra Ostenit bitig sicakliklarinin {izerine 1sitildiklarinda bir miktar gerinimi daha kazandiklar
tespit edilmistir. Yine de bir miktar gerinim mutlaka kalmistir. Ornegin %51 gdzenekli
numunede oda sicakligindaki yiikleme-bosaltma adimlarindan sonra kalan %3,75’lik gerinim,
numune ostenit sicakliginin iizerine 1sitildiginda %1,8’e diismiistiir. Bu bulgular 1s181nda
martensitik doniistimiin yanisira dislokasyon kaymasi mekanizmasinin da aktif oldugunu

sOyleyebiliriz.
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Tablo 5. iki farkli gdzenege sahip gozenekli TiNi alasimlarinin farkli sicakliklarda

kazanilmayan gerinim miktarlari

Geri kazanilmayan gerinim (%)
Gozeneklilik (%)
Oda sicakligi Viicut sicaklig T>As (60°C)
51 42 32 22
59 51 31 26

Oda sicakliginda sabit gerilim altinda yapilan dongiisel yiikleme ve bosaltma testlerinin
stiperelastisite iizerindeki etkileri Sekil 23 ve 24’de goriilmektedir. Kalint1 gerinim miktarinda
artan dongii sayistyla birlikte bir diislis gézlenmistir ve 5. dongli sonunda Sekil 24(d)’den de
goriilecegi ilizere kalint1 gerinim miktari sifira inmistir. Bu tespit farkli gézeneklere sahip TiNi
alagimlarinin hepsi icin gecerlidir. 4 ya da 5. donglinlin sonunda geri kazanilamayan gerinim
olmamustir. Ostenit bitis sicakligmin {izerinde yapilan deneylerde ise 2. déngiide kalinti
gerinime rastlanilmamustir (Sekil 23(b)). %43 gozenege sahip TiNi alasimina 6 farkli gerilim
degerinde uygulanan siiperelastisite testlerinin gerilim—gerinim egrileri Sekil 24(d)’de
verilmektedir. Testler ilk gerilim degeri i¢in 10 dongii, sonrakilerde 5 dongii olmak {izere
yapilmustir. {lk déngiiden sonra yapilan ikinci yiikleme esnasinda dogrusal bir deformasyon
davranis1 gozlenmektedir. Bu davranig, gerilim miktar1 bir dnceki testte uygulanan degere
gelene kadar devam etmekte, bu noktadan sonra ise yine ilk dongiideki deformasyon davranisi

gorilmektedir.

Gozenekli TiNi alagimlarinin basma ve siiperelastisite davranist hacimli (gdzenek icermeyen)
TiNi alagimlarininkinden bariz bir sekilde farklilik gostermektedir. Hacimli TiNi alagimlari
optimum sartlarda {tiretilip gerekli termomekanik islemlere tabi tutuldugunda belirli gerilim
degerlerinde tam bir siiperelastik dongii davranisi sergilerler. Fakat ¢ekme esnasinda hem ileri
(Ostenitten martensite) hem de geri (martensitten Ostenite) yonde olan doniisiimler neredeyse
sabit ya da ¢ok az egimli gerilimlerde gerceklesirken basma durumunda bu egim artmaktadir.
Farkli yOnlenmelere sahip olan taneler ¢ekme testinde c¢ekme yonii dogrultusunda
dizilirlerken bunu basma testinde yapamamaktadirlar. Ayrica basma testi gergekte tek eksenli
degildir. Artan gerinimle birlikte diger yondeki gerilim tensorlerinin de olusmasi
kagimilmazdir. Hacimli alasimlarin basma testinde bile karsilasilan bu sorunlar, s6z konusu

gozenekli malzemeler oldugunda daha da ciddiyet kazanmaktadirlar. Ciinkii gozenekli
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malzemelerde uygulanan yiikii hiicre duvarlar1 tagimaktadir. Bu calismadaki gibi kismi
sinterleme 1ile Tlretilen ve makro gdzeneklerin yaninda mikro gozenekler de igeren
alagimlarda, uygulanan yiikiin biiyiik kismi sinterleme boyunlar1 tarafindan tasimaktadir.
Yapi igerisinde farkli boyut, sekil ve yonlenmelere sahip bir ¢ok sinterleme boynu mevcuttur.
Uygulanan yiik her ne kadar ayni olsa da sinterleme boyunlar1 kaginilmaz olarak farkl
gerilimlere maruz kalacaktir. Sonug olarak da her bir boyun farkli zamanlarda martensitik ya
da Ostenitik doniisiime ugrayacaklardir. Aymi sekilde plastik deformasyon da farkh
zamanlarda geceklesecektir. Bu yiizden deformasyon hemen hemen sabit bir gerilim seviyesi
yerine gittik¢e artan gerilimlerde gergeklesmektedir.
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Sekil 24. Sabit gerilimde yapilan dongiisel yiikleme ve bosaltmalarin gézenekli TiNi
alasiminin siiperelastisite 6zellikleri lizerindeki etkisini gosteren gerilim-gerinim egrileri:
(a) %59 gozenekli, (b) %51 gozenekli, 5 dongli 125 MPa’da,

(c) %51 gozenekli, 5 dongli 150 MPa’da, (d) %43 gozenekli, artan gerilimlerde dongiiler
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Bu sartlarda, yiikleme esnasinda martensitik doniisiimlerin baslamasi igin gereken Kritik
gerilim de ayni sekilde sabit olamaz. Aslinda sabittir ama herbir boyun bu Kritik gerilime test
stirecinde fakli zamanlarda ya da diger bir deyisle farkli toplam gerilim degerlerinde ulasir.
Bu yiizden elastik deformasyon bolgesinde dahi martensitik doniisiimler ya da plastik
deformasyon meydana gelebilir. Siiperelastik gézenekli TiNi alasimlarinin elastik sabitlerinin
diisik olmasinin nedeni de bdyle aciklanabilir. Gozlenebilen ya da %0,2 off-set metoduyla
bulunabilecek kritik gerilime ulasildiginda ilk yliklemede dogrusalliktan sapma
gorilmektedir. Bu gerilimden itibaren plastik deformasyon ciddi bir bi¢imde artmaktadir.
Ayni gerilim degerine yeniden yilikleme yapildiginda ise ilk yiiklemede plastik deformasyona
ugrayan bolgelerde yeni dislokasyon hareketleri olmamakta ve deformasyon sadece elastik
deformasyon ve martensitik dontisiimler yolu ile gergeklesmektedir. Bu yiikleme esnasinda
neredeyse tamami ile dogrusal bir gerilim-gerinim davramisinin  goriinmesi plastik
deformasyonun, ilk yiiklemedeki dogrusalliktan sapmanin bagladigi gerilimden itibaren
gerceklestigi tezini dogrulamaktadir. Boylelikle ikinci yiikleme sonrasinda gerinimin
tamamen geri kazanilmaktadir. Elbette test sicakliginin Ostenit bitis sicakligindan uygun
miktarda yiiksek olmasi ve martensit stabilizasyonunun (asir1 deformasyon nedeniyle)

olusmamasi sartiyla.

Bio-implantasyon amaciyla kullanilabilecek gézenekli TiNi alasimlarinin mekanik 6zellikler
acisindan yiiksek dayang (%2 gerinimde en az 100 MPa) ve %8’lik gerinime yiiklendikten
sonra %2’den daha fazla gerinimi geri kazanmasi gibi temel Onsartlar1 yerine getirmeleri
zorunlulugu vardir. Gerinim kazanim miktar1 kosulunu {iretilen biitlin numuneler higbir iglem
yapilmadan dahi yerine getirebilmektedirler. Yiiksek dayang kosulunu ise As sicakligunin
tistiine ¢ikilmadik¢a en yogun numune bile ilk iretilmis haliyle saglayamamakla birlikte
numunelere uygulanacak dongiisel egitim sonucunda bu kosulu saglamak miimkiin
olmakatadir.. Donglisel egitim sonucunda %38 ve %43 gbzenege sahip alasimlar biitiin
sicakliklarda gerekli kosulu saglarken %51 gézenekli alasim sadece Ostenit bitis sicakliginin
tizerindeki sicakliklarda bu geregi yerine getirebilmektedir. %59 goézenekli numunelerin
maksimum dayanc1 90 MPa civarinda oldugu i¢in sadece yiiksek gozenekli kemik implanti

olarak kullanimi uygundur.

Yapilan calismalar sonucunda alagimlarin egitilmesi (dongiisel yilikleme-bosaltma) ile

stiperelastisite Ozelliklerinin iyilestirilmesinin yaslandirmaya alternatif ucuz ve basit bir
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yontem olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir. Egitim sonucu iyi bir dogrusal siiperelastisite
elde edilebilmektedir. %43 gbézenege sahip numune 150 MPa’da 5 dongii ile egitildiginde
%3,8 olan gerinimi tamamini son dongilide kazanabilmistir. Egitim sonrasi dogrusal
stiperelastisitenin elde edilmesi ise hangi gerilimde istenilen geri kazanim miktarinin elde
edilebileceginin kolaylikla hesaplanabilmesini saglamaktadir. Elastik sabit degerlerinde ise

egitim sonrasi belirgin bir fark goriillmemistir.
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Sekil 25. Egitim ya da 6n gerilim vermenin basma mukavemeti ve

kirilma gerinimi tizerine etkisi

Sekil 25, egitim ya da bir baska deyisle 6n gerinim vermenin mukavemet ve siineklige olan
etkisini gostermektedir. Maksimum basma dayanct az bir miktar diiserken kirllma
gerinimindeki diigme yar1 yartyadir. Egitime maruz birakilmayan %51 gozenek oranina sahip
bir numunede ilk catlak %15 gerinimde olusurken, 150 MPa’da 21.dongiide kirilan
numunedeki ilk ¢atlak %7’ye yakin bir gerinimde ortaya ¢ikmustir.

Farkli gozenekteki numunelerin {i¢ farkli sicakliktaki elastik moduli degerleri Sekil 26°da
verilmektedir. Artan gozenek miktariyla elastik sabitin  dogrusal olarak azaldigi
gozlemlenmistir ve beklenildigi gibi artan sicakliklarla elastik sabitte de bir artis
kaydedilmigstir. Daha once de belirtildigi iizere martensit doniisiimiinii miimkiin hale getiren
kritik gerilim sicaklikla dogrusal olarak artmaktadir ve bu gerilim martensit baslangi¢ (M)
sicakliginin hemen tizerinde minimuma ulagmaktadir. Yani Mg sicakligindan uzaklastik¢a
martensitik doniisiim zorlastig1 igin elastik sabitte artis goriilmektedir. Yogun kemigin elastik
sabiti 10-20 GPa arasinda degisirken gozenekli kemiginki 3 GPa’dan kiigiiktiir. %38 ve %43
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gozenege sahip TiNi alagimlarinin elastik sabit degerleri viicut sicakliginda yogun kemiginki
ile aym aralikta yer almaktadirlar. %51 gozenekli TiNi alagimi da 60°C’de bu araliga

girmektedir.
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Sekil 26. Elastik moduli degerlerinin gdzenek ve sicaklikla degisimi

1100°C’de numune iretimi ve karakterizasyonu Ti-50,6 at.%Ni toz ile standart hale
getirildikten sonra oda sicakliginda sekil bellek etkisi gosteren Ti-50,4 at.%Ni kompozisyona
sahip kiiresel TiNi tozlar1 ile c¢alismalar siirdiiriilmiistiir. Oncelikle kullanilan tozun
karakterizasyonuna yonelik olarak PSD ve DSC analizleri yapilmis ve ortalama 40 um ¢apa
sahip Ti-50,4 at.%Ni tozun Mg, My, As, ve As doniisiim sicakliklart sirastyla 28, 10, 36, ve
58°C olarak tespit edilmistir. Sekil 27°den gériilecegi iizere yapilan XRD analizi sonucu da

Ti-50,4 at.%Ni tozun hem martensit hem de Ostenit fazlarini icerdigini dogrulamustir.
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Sekil 27. Ti-50,4 at.%Ni tozun XRD sonucu
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Sinterleme islemi yayinimsal bir proses oldugu i¢in zamana dogrusal olarak baglidir. Bu
nedenle sinterleme siiresini arttirma yoniinde c¢alismalar yapilmis ve oksitlenmenin
engellenebildigi optimum siirenin 2 saat oldugu tespit edilmistir. Hacimce %40, 50, 60, ve 70
Mg eklenerek ve 1100°C’de 2 saat sinterlenerek iiretilen kopiiklere ait XRD grafikleri ve
SEM fotograflar1 ise Sekil 28’de verilmistir. Kullanilan tozla kiyaslama yapildiginda
sinterleme sonrasi i¢ yapinin degismedigi gozlenmistir. Ayrica istenmeyen ikincil fazlarin,

oksit ya da karbon bilesiklerinin olugsmadig1 da goze ¢carpmaktadir.
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Sekil 28. Ti-50,4 at.%Ni tozdan iiretilen %65 gézenege sahip TiNi alagiminin
(a) XRD grafigi, (b) SEM mikrografi

Uretilen kopiiklerin DSC egrileri ise kiyaslama amaciyla aym yontemle iiretilen Ti-50,6
at.%Ni tozun DSC egrileriyle birlikte Sekil 29(c) ve (d)’de verilmistir. Ti-50,6 at.%Ni tozdan
tiretilen numunelerde gézlenen doniisiim sicakliklarinin artan gdzenek miktartyla daha ytiksek
sicakliklara dogru kayma egilimi (Sekil 29(a) ve (b)), Ti-50,4 at.%Ni tozdan iiretilen
numunelerin 1sitma-sogutma egrilerinde de netlikle goriilmektedir. Baslangic tozlariyla
kiyaslandiginda, gbzenekli malzemelerde sozii edilen bu kayma miktarlarinin Ti-50,4 at.%Ni
alasiminda Ms sicakligi i¢in 8-23°C ve A¢ sicaklign igin ise 17-38°C arasinda iken, Ti-50,6
at.%Ni alagimindaki degisimlerin M sicakligi igin 12-19°C ve A¢ sicakligi i¢in 15-25°C
oldugu belirlenmistir. Tepe doniisiim sicakliklarinin da benzer bir kayma egilimi gosterdigi

Tablo 6’da gosterilmektedir.
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Sekil 29. Farkli g6zenek oranlarina sahip TiNi alagimlarinin DSC egrileri: Ti-50,6 at.%Ni
tozdan tiretilen numunelerin () 1sitma ve (b) sogutma egrileri; Ti-50,4 at.%Ni tozdan iiretilen

numunelerin (c) 1sitma ve (d) sogutma egrileri

Dontigiim 1silar, ozellikle Ti-50,4 at.%Ni bilesimli kopiiklerde, hacimli TiNi alasimlariyla
benzerlik gostermektedir. Arastirilmakta olan TiNi kopiiksii malzemeler kimyasal
homojenlige sahip oldugundan, yani Ti-Ni ikili sistemindeki olasi ikincil intermetalik fazlar
bulunmadigindan, doniisiim sicakliklarindaki artisin kokeni gozenek miktarina, oksitlenmeye
veya her ne kadar diislik kesme hizlar1 uygulansa da kesme sirasinda kagiilmaz olarak ortaya
cikan deformasyona atfedilebilir. Ancak malzeme o6zelligi olan doniisiim sicakliklarinin
gozeneklilik gibi geometrik bir parametre ile degismesi i¢in gorliniir bir neden
bulunmadigindan, doniisiim sicakliklarindaki artigin numune hazirlama siirecindeki kesme
isleminden kaynaklanan deformasyonla iliskilendirilebilecegi diislintilmiistiir. Bu iliski farkl
bilesim ve gozeneklilikteki numunelerin kesme kaynakli deformasyona degisik tepkiler
verecegi varsayimi gercevesinde incelenmistir. Ornegin Ti-50,4 at.%Ni alasimi kesme
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deformasyonundan diger alasima gore daha az etkilenmistir ¢iinkii bu alagim martensit fazini
da igerdiginden daha yumusaktir ve deformasyona daha az direng gostermistir. Benzer bir
yaklasimla diisiik gézenekli malzemeler deformasyona daha c¢ok direng gosterirler. Sonug
olarak kesmeden kaynaklanan dislokasyon miktarlari ayn1 numunenin farkli bolgelerinde bile

farkli olacaktir ve doniisiim sicakliklar: farkli etkilenecektir.

Tablo 6. 1100°C’de 2 saat sinterlenmis numunelere ait doniisiim sicakliklar1 ve doniisiim

1s1lari
Doniistim 1s1lart
Kullanilan | G6zeneklilik Déniigiim sicakliklari (°C)
(AH, J/g)
toz (%)
Ms Mp Mf As Ap Af 'AHiIeri AHgeri

51 18  -16 -25 16 36 47 16,8 19,3

Ti-50,6 57 20 6 -14 -1 38 49 11,4 16,5
at.%Ni 65 30 12 -19 26 @ 46 68 17,1 18,8
72 28 | 4 |-10| 24 | 40 | 60 28,4 18,9

53 40 | 31 | 20 | 49 | 62 | 73 23,6 23,1

Ti-50,4 59 43 31 21 50 62 75 22,5 22,7
at.%Ni 65 47 34 21 48 68 80 24,2 24,8
72 46 27 13 42 66 83 27,5 24,7

Kesme hizlarinin doniisiim sicakliklari tizerindeki etkisi Ti-50,6 at.%Ni tozdan iiretilen 3
farkl1 gozeneklilikteki numuneler kullanilarak arastirillmistir. Bu amacgla numunelerin
kesiminde kullanilan 80+20 rpm’lik yavas kesim hizina ek olarak 300+50 rpm’lik kesim hizi
s6zkonusu numunelere uygulanmistir. Doniisiim sicakliklari, nitrojen atmosferi altinda Perkin
Elmer Diamond diferansiyel taramali kalorimetresi (DSC) ile -60 ile +150°C araliginda,
10°C/dak 1sitma ve sogutma hizlar1 kullanilarak tesbit edilmistir. Referans malzeme olarak
indiyum kullanilmigtir. Numuneler 1s11 dengenin saglanmasi i¢in 1sitma ve sogutma
dongiistinde, limit sicakliklar olan 150 ve -60 °C’de sirasiyla 2 ve 5 dakika bekletilmistir. Faz
doniistim sicakliklari, ikinci dongiideki 1sitma ve sogutma egrilerine ASTM F2004-05

standardinda verilen prosediir uygulanarak tespit edilmistir.
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Sekil 30. Ti-50,6 at.%Ni tozdan tiretilmis ¢esitli gozeneklilikteki TiNi alagimlarindan yavas

ve hizli kesilmis numunelerden alinan DSC sonuglari

Dontisim  sicakliklar1 Sekil 30’dan goriildiigii tizere DSC numunelerinin hizli kesilerek
hazirlanmast durumunda artmistir. Ayrica tepeleryavas kesilmis numunelerde gozlenen
yayvan sekilli tepelere gore daha belirginlesmis ve keskinlesmistir. Bu olgu sadece yavas
kesilmis numune sonuglarinin dikkate alinmasi ile varilacak olan numunelerin homojensizlik
icerdigi kanisinin  yanlis olacagimi  gostermistir. Yavas kesim sonucunda tepelerin
yayvanlagmasinin, numunenin homojen olmayan deformasyona maruz kalmasi sonucunda
meydana geldigi ve homojen olmayan deformasyonun ayni zamanda tamamlanamamis
dontisiimlere neden oldugu anlasilmistir. Tablo 7°de verilen doniisiim 1s1s1 degerleri dikkate
alindiginda, hizli kesim ile olusan homojen deformasyon sayesinde martensitik doniisiimiin
daha kolayca ve dolayisiyla daha yiiksek sicakliklarda tamamlandigi ve buna bagli olarak
DSC sonuglarinda daha az degisim gosteren daha belirgin tepeler olustugu sonucuna

varilmistir.

Martensitik doniisiimler kesme benzeri mekanizmalarla gergeklestikleri ve hatalar tizerinde
¢ekirdeklendikleri igin elastik veya siirli plastik deformasyon doniisiimii kolaylastirarak
doniisiim sicakliklarinda artisa sebep olmaktadir. Fakat hizli kesim sonucunda elde edilen

degerler disaridan bir etki (6n deformasyon) sonucu ortaya ¢ikmis oldugu i¢in malzeme
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gergegini yansitmamaktadir. Sirasiyla 35-38°C ve 5-20°C araliginda bulunan Mg ve Mg
sicakliklari, numunelerde Ostenit fazina ek olarak martensit fazinin da bulundugunu
gostermektedir. Ancak Sekil 10 ve 13’den de goriildigi lizere ne XRD ne de SEM

analizlerinde oda sicakliginda martensit fazina rastlanmamustir.

Tablo 7. Hizli kesim ve yavas kesim sonucunda elde edilen doniisiim 1s1s1 degerleri

Doniigiim Isis1 (AH, J/g)
Gozeneklilik (%) Hizli kesim Yavas kesim
-AHjjeri AHgeri -AHjjeri AHgeri
57 24,8 24,7 11,4 16,5
65 25,8 24,8 17,1 18,8
72 26,4 25,0 28,4 18,9

Ancak diigiik kesme hizlar1 uygulanan numunelerde bile goriilen 20-30°C mertebelerindeki
artislarin sadece deformasyon etkisiyle agiklanamayacagi da agiktir ve bu nedenle donilisiim
sicakliklarinin gozenek miktariyla degisimini agiklamak tizere oksitlenmenin etkisi lizerinde
de durulmustur. Titanyum alagimlarinin sinterlenmesinde olasi oksijen kaynaklari, koruyucu
atmosfer olarak kullanilan gazlar ve baslangic tozlarindan gelen ylizey oksit katmanlaridir. Bu
caligmada sinterleme atmosferindeki oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi oksijen gidericCi
olarak saf titanyum siingerimsi (Ti sponge) pargaciklar kullanilarak gergeklestirilmistir.
Bunlarin boyutlarinin kiigiik se¢ilmesi oksijen tutma olaymnin kinetigini hizlandirirken, argon
gaz akisi minimumda tutularak oksijen girisi sinirlandirilmigtir. Sinterleme siirecinde,
baslangic TiNi tozlarmin yiizeyindeki oksijeni indirgemede ise magnezyumun cok etkili
oldugu gozlenmistir. Eklenen magnezyumun TiNi tozlarin oksijen igerigini diislirmesi
sonucunda doniisiim sicakliklarina etkisi tizerinde durulmasi gereken bir diger olgudur. Dogal
olarak magnezyumun indirgeme etkinligi potada bulunan magnezyum miktariyla orantili
olmasi beklenir ve oksijeni etkin bir sekilde giderecek magnezyum miktarini belirlemek {izere
yapilan deneyler sinterleme sirasinda pota i¢inde en az TiNi + magnezyum karisiminin

%350’s1 oraninda magnezyum olmasi gerektigini gostermistir.
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Sekil 31. Fazladan Mg ilave edilmeden Ti-50,6 at.%Ni tozdan iretilen gézenekli TiNi

alagimlarinin DSC egrileri

Sekil 31°’de fazladan magnezyum eklemesi olmadan sinterlenmis %43 (%30 Mg ilave
edilmis) ve %51 (%40 Mg ilave edilmis) gozenekli TiNi kopiiklere ait DSC egrileri
verilmigtir. Oksitlenmeye bagli olarak As ve As sicakliklarindaki diisiis belirgin sekilde
goriilmektedir. TiNi igindeki oksijen miktarinda %1 oranindaki bir artis doniisiim
sicakliklarinda 100°C diistise yol agmaktadir. Bu nedenle, %50°den az Mg eklenerek tiretilen
diisiik gdzenekli numunelerin kenarina fazladan Mg ilave edilerek pota icerisinde toplamda en
az %50 Mg olmasi saglanmistir. Ornegin, sirasiyla %40 ve %50 magnezyum eklenerek
tiretilen %51 ve 57 gozenekli (Ti-50,6 at.%Ni tozdan iiretilmis) numuneler ile %53 ve 59 (Ti-
50,4 at.%Ni tozdan tretilmis) gozenekli numunelerin donilisiim sicaklart olduk¢a benzerdir
clinkii %40 Mg eklenerek iiretilen numunelerin kenarmna ekstra Mg ilave edilerek pota
icerisinde toplamda %50 Mg olmasi saglanmistir. Gozenekler eklenen magnezyumlar ile

olusturuldugundan magnezyum miktar1 ile gézeneklerin doniisiim sicakliklarina etkisi aynidir.

Farkli magnezyum miktarlarinin Ag ve As doniisiim sicakliklar tizerindeki etkisi Sekil 32°den
acikca gorilmektedir. Doniisiim sicakliklari, oksitlenmeden bagimsiz seviye olarak
belirlenmis %65 gozenek mertebelerinde (%60 magnezyum eklenerek olusturulmus) en
yiiksektir. Daha fazla magnezyum eklenmesi doniisiim sicakliklarinda belirgin bir degisime
yol agmamaktadir. Sekil 33, potadaki magnezyum orani yaklasik % 50’nin iistiinde oldugu

zaman doniisiim sicakliklarinin hemen hemen sabit kaldigini1 géstermektedir.
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Sekil 32. Ti-50,6 at.%Ni tozdan iiretilen kopiiklerde gézenekliligin doniisiim sicakliklarina
etkisi. Bos olarak gosterilen ve regrasyon analizinde kullanilan veri noktalar1 fazladan Mg

eklenmis orneklere aittir.
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Sekil 33. Ti-50,4 at. %Ni tozdan iiretilen kopiiklerde gozenekliligin doniisiim sicakliklarina

etkisi

52



Ozetlemek gerekirse Mg bosluk olusturucu yontemiyle iiretilen gézenekli TiNi alasimlarmin
gozenek miktarlarinin, doniisim sicakliklar1 {izerinde dogrudan bir etkiye sahip olmadigi
gorilmistiir. Artan gozeneklilikle birlikte doniisiim sicakliklarinda goriilen artisin, eklenen
Mg oraninin artmastyla birlikte sinterleme sirasinda olusan sivi veya gaz magnezyumun
gbzenekli TiNi alasimindan oksijen giderme etkisinin artmasina bagli oldugu tespit edilmistir.
Gozenekli TiNi alagimlarinin neredeyse tamamlanmig bir dontlisiim gosterdigi goriilmiistiir.
Hizli kesim yonteminin DSC numunesi hazirlamak i¢in uygun olmadigi, yavas kesim
hizlarmin ise doniisiim sicakliklar1 t{izerinde tamamen etkisiz olmamasma ragmen

kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.

Zamana dogrusal olarak bagl olan sinterleme olgusu sicaklik ile iistel olarak iligkilidir. Bu
nedenle 1200°C’de sinterleme yapilmasi denenmis ancak numunelerin tamamen eridigi
gozlenmistir. 1200°C’de sinterleme yapabilmek i¢in deney yonteminde birkag iyilestirmeye
gidilmistir. Oncelikle TiNi kompaktlarin sinterleme islemi siiresince potayla direkt temas
etmemeleri gerekir; aksi halde pota ile etkilesim sonucu bilesim ve de Ozelliklerinde
istenmeyen degisimler gerceklesebilir. TiNi alasiminin bilesiminin titanyumca zenginlesmesi
sonucunda Ti-Ni denge faz diyagramindan goriilecegi lizere 984°C’de erime reaksiyonu
meydana gelebilecektir. Magnezyum o6nceden oksitlenmis titanyum potanin oksitlerini dahi
indirgeyerek ortaya ¢ikan temiz titanyum yiizeylerinin TiNi ile reaksiyona girmesine neden
olmaktadir. Bu sorun magnezyumun artan sicaklikla buhar basincinin artmasi sebebiyle
1200°C’de iiretim yapildiginda daha da ciddi bir hale gelmektedir. Bu nedenle kompaktlarin
pota ile temasint engelleyecek ve olusan Mg buhar1 ile reaksiyona girip numuneyi
kirletmeyecek bir malzeme olan magnezya (MgO) ince bir pelet halinde potanin tabanina

yerlestirilmistir.

Ancak pota ile temas: kesildikten sonra dahi kompaktin eriyerek ¢6kme problemi
engellenememistir. Bunun nedenlerini anlamak i¢in yapilan DTA analizi sonucglarinda Sekil
34’den de goriildiigii tizere 1120°C’de bir 1s1 veren reaksiyon (erime reaksiyonu) tesbit
edilmistir. Ayn1 zamanda 1sitma sirasinda numunenin agirhgmin arttigi gézlenmistir. Bu

durum alasimlanmis TiNi tozunun 1sitma sirasinda oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 34. Alasimlanmis TiNi tozunun DTA egrisi

DTA analizi sonuglart incelendiginde erimenin, nikel kompozisyonunun oksitlenme
sonucunda artarak Gtektik kompozisyona yaklagsmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir.
Ni kompozisyonunun oksitlenmeye bagli olarak degisimi titanyum ve nikelin oksitlerinin
olusum enerjileri (TiO,: 709.5 kJmol™; NiO: 121.3 kdmol™® 1000°C’de) arasindaki biiyiik fark
sebebiyle TiNi alagiminin selektif olarak oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu bulgular
1518ida 1200°C’de sinterlenen numunelerin ¢dkmesinin kinetik (hiz) olarak magnezyumun
TiNi tozlarmin yiizeyindeki oksijeni yeterince indirgeyememis olmasindan kaynaklandigi
anlagilmistir. Yiizeydeki ince oksitli katman alagimin bilesimini nikelce zengin bolgeye
kaydirarak otektik reaksiyonun gerceklesmesine ve erimenin baslamasina neden olmaktadir.
Ancak 1100°C’de yeterli bir siire beklendikten (tercihen 30-60 dakika) sonra yiiksek sicakliga
cikildiginda ise herhangi bir ¢okme ya da sivi faz olusumu goriilmemistir. Bu siire zarfinda
magnezyum buhart TiNi tozunun ylizey oksitlerini indirgeyerek bilesimin nikelce zengin
tarafa kaymasini dolayisiyla otektik reaksiyona yakalanmasini engellemektedir. Bu sayede
1100°C°den daha yiiksek sicakliklarda sinterleme isleminin giivenle yapilmasi olanagi

dogmustur.

Sinterleme isleminin sicakliga iistel olarak bagimli olmasindan dolayi, 1100°C iizerindeki
sicakliklarda sinterleme yapmayi1 olanakli kilan magnezyumun bosluk yapict olarak
kullanildig1 gozenekli TiNi kopiik iiretim yonteminin dnemi agiktir. Boylelikle 1100°C’de
sinterlenmis yliksek gozenekli (%50°den daha fazla) TiNi kopiiklerin yiik tasiyan kemik
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implantasyonu i¢in yetersiz kalan mekanik oOzelliklerinin gerekli kriterleri saglar hale

getirilebilecegi timidi dogmustur.

-/ | 7

an

Blirilen |
Dram

Birilem i

Gazanah Boyute (mn} Gézenah Boyute jpm )

(a) (b)

Sekil 35. % 50 Mg ilave edilerek iiretilen numunelerde sinterleme sonrasi gozenek dagilima,

(2) 1100°C, gdzeneklilik: %59, (b) 1200°C, gdzeneklilik: %535

Hacimce %30, 40, 50, ve 60 magnezyum igeren, Ti-50,6 at.%Ni tozdan 1200°C’de 2 saat
sinterlenerek tiretilen numunelerde yapilan dlgiimler sonucunda makro gézeneklerin boyut ve
dagiliminda kayda deger bir farklilik tespit edilmemistir. Sekil 35 her iki sicaklikta
sinterlenen benzer miktarda gozenek iceren iki farkli numunedeki makro gézeneklerin boyut
dagilimi egrisini vermektedir. 1200°C’de sinterlenen numunelerde go6zlenen toplam
gozeneklilikteki azalig, sicakligin artmasiyla numunelerin daha yiiksek oranda sinterlenmesi
ve bu sayede mikrogozenek miktarinin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Her iki sicaklikta
ayni miktarda magnezyum katilarak iiretilen kopiiklerin gézeneklilik ve yogunluk degerleri
Tablo 8’de verilmektedir. Sinterleme sicakliginin artirtlmasi ile mikro gozeneklerin %3-4
oraninda azaldigi tablodan hemen farkedilmektedir. Sinterleme sonrasi numune boyutlarinda
yasanan ¢ekme miktar1 da 1100°C’de iiretilenlere gore daha fazla olmustur. Ornegin 1100°C
icin %50 magnezyum eklenen numunede ¢ekme miktar ¢apta %1,35, ylikseklikte %0,5 iken
1200°C i¢in bu oranlar ¢apta %3,5 ve yiikseklikte %2,6 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Tablo 8. Sinterleme siiresi ve sicakliginin, gézeneklilige ve yogunluga etkisi

. 1100°C, 1 saat 1200°C, 2saat
Eklenen Mg (%, hacimce)
Gozeneklilik (%) = Yogunluk (gr/cm®) | Gozeneklilik (%) = Yogunluk (gr/cm®)
20 38 4,1 - -
30 43 3,7 40 3,9
40 51 3,2 47 3,4
50 59 2,7 55 2,9
60 65 2,2 62 2,5

Biyoimplantasyon amaglh uygulamalarda sadece gozeneklerin degil gdzenekleri birbirine
baglayan bosluklarin ¢apinin da 100 pm’dan biiyiik olmasi gerekir ve bosluk yapici teknigin
temel kosullarindan biri budur. Sekil 36’dan goriildiigi tizere %47 gézenekli olan numune bu
sart1 kismen saglarken %55 gozenek iceren numune tamamen saglamaktadir. Fotograflardaki
100 pm’u gosteren dlgek vasitasiyla kiyaslama yapilabilir. Unutulmamalidir ki her ne kadar
acik gozeneklilik orant %20 magnezyum ilavesiyle iretilen numunelerde dahi %95’in
tizerinde olsa da, makrogdzenekler arasindaki baglanti mikrogdézenekler vasitasiyla
olmaktadir. Bu gozeneklerin boyutlart ise 10 um’dan kiigiiktiir. Ancak %55-60 gdzenek
miktarlarina ulasildiginda makrogozenekler birbirleriyle tamamen dogrudan baglantili

olabilmektedirler.

Sekil 36. Makrogozeneklerin birlesim yerlerini gosteren SEM fotograflari: (a) %47, (b) %55

gozeneklilige sahip 1200°C’de sinterlenmis numuneler

56



1200°C’de sinterlenen numunelerin XRD analizleri sonucunda Sekil 37°den goriilecegi iizere
yalnizca Ostenit fazina rastlanilmistir. Sekil 37(c) dikkatlice incelendiginde ise B2 Gstenit
fazinin ¢ biiyiik tepesinin sag taraflarina bitisik magnezyum oksite ait tepeler zor da olsa

ayirt edilebilmektedir.

Sidelet (14 L X]
Skldet fEpe]

@ o
R ey s

i 2%

(©) (d)

Sekil 37. (a) %40, (b) %47, (c) %55, (d) %62 gdzenek miktar1 igin 1200°C’de sinterlenmis

numunelere ait XRD sonuglar1

Tablo 9’da 1100°C ve 1200°C’de 2 saat siireyle sinterlenen TiNi kopiiklerin DSC ile
belirlenen doniisiim sicakliklart ve doniisiim 1silar1  verilmistir. Kolay karsilastirma
yapilabilmesi a¢isindan eklenen magnezyum miktarlar1 ve proses sonrasi olgiilen gézenek
miktarlar1 ile kullanilan alasim tozunun doniisiim karakteristikleri de ayni tabloda
belirtilmistir. 1100°C’de sinterlenen numunelerin  doniisiim  sicakliklar1 tozunkilerle
karsilastirildiginda, hepsinde dnemli &lgiide artis goriilmektedir. Ornegin Ostenit bitis (Ag)

sicakligindaki artma 17-38°C arasindadir. 1200°C’de fiiretilen kopiiklerin faz doniisim
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sicakliklar1 ise kullanilan tozun doniisiim sicakliklarma yakindir. 1100°C’de sinterlenen
numunelerde tespit edilen bu degisimin 1200°C’de sinterlenen numunelerde gdriilmemesinin
sebebi artan sicaklikla birlikte magnezyum buhar basincinin artmasi ve buna bagh olarak
indirgeyici atmosferin daha ¢abuk yitirilmesidir. Tozlarin yiizeyinde bulunan mevcut oksijeni
gidermenin yanisira oksitlenmeyi engelleyen magnezyumun potayr daha kisa siirede terk
etmesine ilaveten sicaklikla birlikte oksitlenme hizinin da artmasina bagh olarak 1200°C’de

sinterlenen kopiiklerin doniisiim sicakliklar1 daha diisiik olmaktadir.

Tablo 9. 1100°C ve 1200°C’de 2 saat siireyle sinterlenen TiNi kopiiklerinin

doniisiim sicakliklari

Doniisiim 1s1lar1

Sinterleme | Eklenen Mg Gdzenek Déniistim sicakliklari (°C)
(AH, J/g)

sicakligl ve (%, lilik(%)
. . . Ms Ile IVlf As Ap Af ‘AHforw AHrev
stiresi hacimce)
Toz 10 -25 -53:-11 20 30 144 13,8
40 51 18 -16 -25 16 36 @ 47 16,8 19,3
1100°C, 2
) 50 58 20 6 -14 -1 38 49 114 16,5
Saa
60 65 30 12 -19 26 46 068 17,1 18,8
40 47 4 |-241-321 2 | 7 |20 10,0 13,2
1200°C, 2
. 50 55 4 -7 -34 -16 21 37 11,3 16,6
Saa
60 62 -2 -16 -50 -11 12 26 12,5 16,7

1100 ve 1200°C sicakliklarda sinterlenmis degisik gdzenek oranlarina sahip TiNi kopiiklerin
gerilim-gerinim egrileri Sekil 38’de verilmistir. 1100°C’de sinterlenen numunelerin mekanik
davranigindan farkli olarak, 1200°C’de sinterlenen numunelerden %55 ve %062 gdzenek
oranina sahip olanlarin gerilim-gerinim egrilerinde yatay plato bdlgesinin yaninda
yogunlagma olarak tabir edilen gerilimin tekrardan yiikseldigi bolge de gézlenmistir (Sekil 38
(¢)). Bu davranisin daha yiiksek sinterleme sicakliginin kullanilmasi sonucunda daha biiyiik
ve ylksek dayanghh sinterleme boyunlarinin  olusturulmasindan  kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

58



400 4
r
— 300 4 !
m
(=
Emd{ | J/
= o .,
o -
o
100 4
3
"IF
N . . .
0.00 0.05 010 015 0.20
Gerinim
(@)

Gerilim (MPa)

I I:=“'I:|G:.|.2= e

-------

W47 Gizene
%55 Gizens
=== WO 2Gdzene

0.3

100
%37 Gdzenzh
- W43 Gizensk
=== %51 Gdzenzhk .
-
[
= B0
E
-E 40 i
_— =) i
..... |
|
| -
20 1 | #
IJ"
JE—
: : .
0.25 030 035 0.0
500 +
400 1
300 1
200 1
100 1
.II.
o+ . v - v .
0.00 005 210 [F R E1 (i 5] 0.Is
Gerinim
(©

%59 Gizens
\\ %56 Gézens
M, mee——— %73 Gizens
"--.\ = =.=%8] Gdzene
%
02 0.3 o4
Gerinim
k
k
k
k
0.35

o

Sekil 38. Farkli sicakliklarda sinterlenmis TiNi kopiiklerin gerilim-gerinim egrileri:

(a) ve (b) 1100°C, (c) 1200°C

Sekil 39’da her iki sinterleme sicakligi sonucunda elde edilen TiNi kopiiklerin elastik sabit,

basma mukavemeti ve martensitik doniisiim i¢in gerekli kritik gerilmenin gozeneklilik ile

iligkisi gosterilmistir. Artan gézenek miktar: ile bahsedilen mekanik 6zelliklerin hepsinde bir

diisiis meydana geldigi goriilmektedir. Beklenildigi {izere 1200°C’de yapilan sinterleme

1slemi mekanik 6zelliklerde belirgin bir artisla sonuglanmastir.
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Sekil 39. Gozenekliligin elastik sabit, basma mukavemeti ve martensitik doniisiim i¢in
gerekli kritik gerilmeye olan etkisi: (a) 1100°C, (b) 1200°C

Sekil 40°da ise 1200°C sinterleme sicakliginda iiretilen %55 gézenege sahip numunenin oda
sicakliginda yapilan basma testine ait gerilim-gerinim egrisi verilmistir. 167 MPa gerilim
altinda herhangi bir catlak olusumu gozlenmeyen numunenin %2 gerinimdeki dayanct 106
MPa olarak Sl¢iilmiis; elastik sabiti ise 16 GPa olarak hesaplanmistir. Ayn1 miktarda (hacimce
%50) magnezyum ilavesi ile 1100 °C’de sinterlenen %359 goézenege sahip numunede ise
maksimum basma dayanci 90 MPa, elastik sabiti 5 GPa olarak belirlenmisti. 1200°C’de
tiretilen %355 gozenekli numune 1100 °C’de tiretilen %51 gozenekli numuneden dahi daha iyi

mekanik degerlere sahiptir. Sekil kazanim 6zelligi de daha tistiindiir.

Gerilim {KFa)

=X x] ooz 004+ oos [x]x-] [N 1]}

Gerinim

Sekil 40. 1200°C’de 2 saat sinterlenerek iiretilen, %55 gbzenek i¢eren TiNi alasiminin oda

sicakliginda elde edilen gerilim-gerinim egrisi
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Bu sonuclardan yola ¢ikarak gerek mekanik ozellikler gerekse de siiperelastisite agisindan
mikro gozeneklerin makro gézeneklerden ¢ok daha kritik bir 6nemi oldugu ortaya konulabilir.
Mikro gozenek miktarmin diismesi sonucu mekanik 6zelliklerin son derece 6nemli Slgiide
iyilestigi goriilmektedir. Bu sonug literatiirdeki mevcut tiim yontemlerle tretilen gozenekli

TiNi alasimlarinin mekanik degerlerinden ¢ok daha iistiindiir.

Yapilan karakterizasyon caligmalarinin olumlu sonuglar vermesi sonucunda projenin bu
asamasinda deneysel calismalarin yanisira iiretilen numunelerin uygulamalar1 agisindan da
arastirmalar baslatilmistir. Uretilen numunelerin temel kullanim alani olarak biyomedikal
uygulamalar secildigi i¢in hayvan deneylerinde implant olarak kullanilmak {izere numune
iretimi  denemelerine baglanmistir. S6zkonusu deneylerde denek olarak fareler
kullanildigindan mevcut numune boyutlarinin bu uygulama icin fazla biiyliikk oldugu
goriilmustiir. Bu sebeple 3 mm capli (¢ap/yiikseklik = 1) numunelere ihtiyag duyulmus ve bu
numuneleri basmak i¢in yine sertlestirilmis ¢elikten imal edilecek kalip dizaynlar
olusturulmustur. ilk olarak tek yonlii, mafsalli bir kalip yaptirilmis; fakat numune boyutlarmnin
ayarlanmasinda ve basilan numunenin kaliptan c¢ikarilmasinda giigliik cekildigi icin ¢ift
eksenli ve ¢oklu imalata izin veren ikinci bir kalip yaptirilmistir. Ikinci denemede kuvvetin
uygulandig1 ¢ap ¢ok kiicliik oldugu icin basma cubuklari egilmis ve istenilen sonug elde
edilememistir. Bu nedenle ilk dizaynda iyilestirmeler yapilarak numune {iretimi standart hale

getirilmistir.

Ikinci giigliik ise mevcut sinterleme potalarina gére numune boyutlarmin ¢ok ufak olmasindan
kaynaklanmigstir. Pota igerisine yerlestirilen numuneler devrilerek pota kenarlarina degmis ve
reaksiyona girerek bozulmuslardir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in numuneler daha dnceden iiretilen
10 mm ¢apli, gézenekli TiNi pargalarin icine acilan yataklara yerlestirilmislerdir. Yapilan
denemeler sonucunda her bir sinterleme islemi sonunda iki adet numune iiretilebilir hale
gelinmistir. Fakat pota boyutlar1 dikkate alindiginda her bir sinterlemede sadece iki adet
numune tiretilebilmesi iiretim hizin1 diisiirdiigii i¢in daha etkili bir yontem arastirilmistir. Bu
nedenle sadece tabana MgO yerlestirmek yerine potanin i¢gine MgO tozu basilarak potanin i¢
kenarlarinin da bu tozla kaplanmasi saglanmis ve numuneler potaya yerlestirilmeden 6nce bu
toz bir miktar sinterlenmistir. Boylelikle numunelerin pota kenarlarina degmesi engellenerek

tek seferde 7 adet numune sinterlenebilmistir.
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Kiiciik boyutlu numunelerin {iretimi sirasinda karsilagilan bir diger sorun ise numunelerin ¢ok
kiiciik olmasi1 sebebiyle igerdikleri Mg miktarin pota igerisinde indirgeyici bir atmosfer
olusturmaya yetmemesidir. Bu sorun da sinterleme oncesinde potanin igerisine bir miktar ek

Mg tozu eklenmesiyle ¢oziilmiistiir.

Denek olarak kullanilan farelerden g¢ikartilan numunelerde yapilan ilk incelemeler gézenek
oraninin hacimce %49’a diisiiriilmesinin kemigin biiylimesini engellemedigini gdstermistir.
Ik incelemelerin kemik biiyiimesi agisindan olumlu olmasi sonucunda ¢ikartilan implantlar
tabakasal inceleme icin laboratuvar analizine gonderilmistir. Laboratuar analizleri ile kemik
biiyiime orani tespit edilmistir. Hem kemik biiyiime orani, hem de iiretilen kemigin kalitesi
incelendiginde sdzkonusu implantlarm uygulanabilirligi goriilmiistiir (Sekil 41). Implant
uygulanan bolgenin TiNi malzemeye karsi bir direng gostermemesinin yanisira bu
implantlarin dogal yiizey piirtizliligi kemigin tutunmasini kolaylagtirmis ve saglam bir
kemik-implant araylizeyi olusturmustur. Bu araylizey sayesinde de kemik biiylime hizi

artmastir.

Sekil 41. Fareden ¢ikartilmis TiNi numunenin kesiti

Fareler {iizerinde yapilan c¢alismalarda, numunelerin mekanik davranisi ile ilgili bir
uyumsuzlukla karsilagilmamis olsa da siiperelastik davranisi gelistirmek {lizere caligsmalara
devam edilmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi siiperelastisiteyi gelistirmenin yontemlerinden
biri de iretilen numunelere yaslandirma 1sil islemi uygulanmasidir. Bu islem sonrasi
olusturulacak Ti3Nis ¢Okeltileri martensitin ¢ekirdeklenmesini kolaylastirirken dislokasyon
hareketini engelleyici bir rol oynayacaklardir. Boylelikle geri kazanilan gerinim miktarlarinda
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artis saglanabilecektir. Bu amagla 1100°C’de Ti-50,6 at.%Ni alasim tozu kullanilarak 2 saat

sinterlenmek suretiyle iiretilen bir grup TiNi kdpiik 400°C’de 1 saat siireyle yaslandirma 1s1l

islemine tabi tutulmuslardir.

Is1 Akast Endo Yukar (mw)

Sekil 42. 400°C’de 1 saat siireyle yaslandirilan TiNi kopiiklerine ait DSC egrileri

= L1% Gdzenck
===CET% Gdzenck
== 55% Gdzenck
""" 72% Gdzenek

20 40
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Sinterleme sonrasi yaslandirma 1s1l islemine tabi tutulan kopiiklere ait DSC egrileri Sekil

42°de gosterilmektedir. Sogutma esnasinda tek bir doniisiim goriiniirken 1sitma sirasinda iki

ayr1 doniisim gozlenmistir. Sekil 43’den agik¢a goriildigi lizere Ozellikle martensitik

doniistim sicakliklarimin  (Ms ve Mg) yaslandirma sonrast onemli o6lgiide yiikseldigi

anlasilmaktadir. Ms ve My sicakliklarindaki artis 31-48°C arasindayken Af sicakligi ortalama

20°C artmustir. As sicakhigi ise belirgin bir degisim gOstermemis ve buna bagli olarak

martensitik-Ostenitik doniisiimler arasindaki histeresis azalmistir.
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Sekil 43. Gozenek miktarinin doniisiim sicakliklari iizerindeki etkisi
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Isitma sirasinda gézlemlenen iki ayr1 doniisiimiin varlig1 kopiiklerin kimyasal olarak homojen
olmamasina atfedilmistir. Yaslandirma islemi sonucu igyapida ¢oOkelen TisNis fazi bu
homojensizlige neden olmaktadir. TigNis ¢Okeltileri olusurken daha fazla Ni atomu
tiikketildiginden TiNi matrix i¢indeki Ni miktar1 azalmaktadir. Ni miktarinin azalmasi da
doniistim sicakliklarindaki artis1 beraberinde getirmektedir. TisNiy ¢okeltileri 50,6 at.%Ni
gibi gorece az Ni iceren TiNi alagimlarinda homojen olmayan bir sekilde, sadece tane sinirlari
ve civarinda olusmaktadirlar. Bu ¢okelme davranisi Ag sicaklifinin yaslandirma 1s1l islemi
sonrasinda aynmi kalmasinmi agiklamaktadir. Cokeltilerin olusmadigi tanelerin i¢ kismi nikelce
daha zengindir ve 1sitma sirasinda daha once Ostenite donligmeye baslarlar. Bu da doniisiim
tepelerinin genislemesine neden olmaktadir. Benzer durum sogutma sirasinda da goriiliir; tek

fark ayirt edilebilen iki tepenin olmamasidir.

Sogutma sirasinda Ti3Ni4 ¢okeltileri, martensitik doniisiim oncesi R fazinin olugsmasina neden
olabilirler. Bu durumda DSC sogutma egrilerinde iki farkli doniisiim tepesi goézlenir. B2
Ostenitten R fazina doniisiim kafes gerinimini B19” martensit olusumuna oranla ¢ok daha az
artirdigindan, martensit olusumu Oncesi, sistemin enerjisini azaltan yar1 kararli R fazinin
olusmas1 miimkiindiir. Koherent TizNis ¢okeltilerinin gerilim alanlar1 martensit fazinin
¢ekirdeklenmesini kolaylastirmakta fakat ayni zamanda olusan martensitlerin biiyiimesi i¢in
engel teskil etmektedirler. Bu da tamamlanamamis doniisimlere sebep olmaktadir. Tablo
10’dan goriildiigii iizere bu kompozisyondaki tam bir doniisiim i¢in 23 J/g civarinda olan gizli

151 degerleri oldukca diistiktiir.

Tablo 10. Yaslandirilmig TiNi kopiiklere ait martensitik ve ters doniistimlerin gizli 1silar

Doéniistim Entalpileri (AH, J/g)
Gozeneklilik (%)
_AHfOI‘W AHrev
51 4,1 7,5
57 4,3 8,5
65 2,9 10,0
72 1,5 5,0
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Yapilan DSC analizi sonucunda Mg ve Ms sicakliklart sirasiyla 60°C ve 25°C olarak tespit
edilmis olmasma ragmen 25°C’de yapilan XRD analizi (Sekil 44) sonucunda numunede
martensit fazindan daha fazla miktarda Ostenit fazinin bulunmus olmasi da doniisiimiin
engellendigini dogrulamaktadir. Ancak R fazi DSC analizlerinde tespit edilemediginden
dolay1 bu fazin kesin tespiti i¢in gec¢irimli elektron mikroskobu (TEM) calismalarinin
yapilmasi gerekmektedir. R fazinin DSC analizlerinden tespit edilememesi DSC egrisi
tizerindeki iki pikin ortiismesinden kaynaklaniyor olabilecegi gibi uygulanan kisa yaglandirma
siiresi ve dolayisiyla ¢okelti yogunlugunun yetersiz olmasi sebebiyle B2’den B19’a direkt
dontisiimii engelleyecek kafes geriniminin olusmamasina da bagli olabilir. 40 nm ve daha
biiyiik boyutlarda olan TizNig4 ¢okeltilerinin R fazi olusumunu tetikledikleri bilinmektedir. Bu
calismada uygulanan yaslandirma 1si1l islemi ayn1 kompozisyondaki hacimli TiNi
alagimlarinda 30 nm’den daha kiigiik ¢okeltilerin olusmasiyla sonuglanmistir. Gozeneklerin
¢okelti olusumuna etki edecegi diisiiniilmemektedir; dolayisiyla benzer boyutta ¢okeltilerin

kopiiklerde de olusacagi diisiiniiliirse R fazinin olusmadigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 44. % 51 gozenekli yaslandirilmig TiNi alagimina ait XRD diagrami

Oda sicakliginda %38 ve %43 gozenek iceren TiNi numunelere uygulanan mekanik testler
(Sekil 45) sonucunda yaslandirma 1s1l isleminin oda sicakligindaki siiperelastisite davranigini
ilk dongiide olumsuz etkiledigi goriilmiistiir. Onceden de belirtilmis oldugu iizere yaslandirma
islemi sonucunda doniisiim sicakliklarinin yiikselmesi nedeniyle TiNi kopiiklerin oda
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sicakligindaki i¢ yapist martensit ve Ostenit fazlarindan olusmaktadir. Bu sicaklikta basma
testi yapildiginda mevcut martensit faz1 yeniden ikizlenme mekanizmasi ile deforme olurken
Ostenit faz1 da gerekli kritik gerilim degerine ulasildiginda martensit fazina doniismektedir.
Oda sicakliginda yapilan testlerde sekil kazaniminin sadece uygulanan gerilimle olusturulmus
martensitlerin geri donilistimiinden olmasi ve ikizlenen martensitlerin bu kazanima katki
yapmamasindan dolay1 yaslandirilmig numuneler oda sicakliginda daha sinirli siiperelastisite
ozelligi gostermektedirler. Ayn1 zamanda mukavemetleri de daha diisiiktiir. Gerilim nedeniyle
Ostenitten doniistim ile olusan martensitlerin bir kismi da yaslandirilmis numunelerin
doniistim  sicakliklarmin  yiiksek olmast nedeniyle kararli hale gecebilir ve yiik
uzaklastirildiginda tekrar Ostenite doniismeyebilir. Bu da geri kazanilamayan gerinim
miktarlarinda artisa neden olur. Yeniden ikizlenen martensitlerin tekrar Ostenit fazina
dontismeleri i¢in Af sicakliginin iizerine isitilmalari gerekmektedir. Bu nedenle farkli
gozeneklilikteki diger yaslandirilmis numunelerin dongilisel basma testine tabi tutulduklari

sicaklik, numunelerin As sicakliklarindan 10-15°C yiiksek olan 80°C’ye ¢ikartilmistir.
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Sekil 45. (a) %38, (b) %43 gozenekli TiNi alasimlarinin sinterleme ve yaslandirma sonrasi

oda sicakligindaki siiperelastisite davraniglar

Farkli miktarda gozenekli, yaslandirilmis TiNi alasimlarinin  80°C’deki sliperelastisite
davranigini gosteren gerilim-gerinim dongiileri Sekil 46°da verilmistir. Oda sicakligindaki ile
karsilagtirilirsa sekil kazanimimin daha yiiksek oldugu (%5 civarinda, Sekil 46(a) ve (b))
goriilecektir. Ayn1 miktarda gozeneklilige sahip yaslandirma 1sil islemine tabi tutulmamis
numunelerin oda ve viicut sicakligindaki (37°C) gerinim-gerilim dongiileri ile kiyaslandiginda

ise daha iyi bir siiperelastisite ve sekil kazanimi saglandigi goriilmektedir. Fakat ayni

66



gozeneklilikte,

sinterlenmis ve baska

islem gérmemis numuneler

60°C gibi

Ag

sicakliklarindan 10-15°C daha yiiksek sicakliklarda test edildiginde sinterleme sonrasi

yaslandirma islemine tabi tutulmus ve 80°C’de test edilmis numuneler ile ¢ok benzer mekanik

davranig sergilemislerdir, Sekil 46(c).
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Sekil 46. Yaslandirilmis TiNi kopiiklerin 80°C’deki gerilim-gerinim egrileri:

(a) %38, (b) %43, (c) % 51, (d) %39, (¢) %55 gozenekli
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Koherent TizNis ¢okeltileri meveut ¢alismadaki kompozisyonda sadece tane sinirlart ve yakin
cevresinde olustugu i¢in TiNi matriksi yeterince giliglendirememis ve bunun sonucunda da
onemli bir mukavemet artig1 saglayamamistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi bu ¢okeltilerin
siiperelastisite Ozelligini iyilestirmeleri matriksdeki Ni icerigini azaltmalar1 ve araylizeyde
gerilim alanlart olusturarak martensit fazinin olugmasini kolaylastirmalari ile agiklanmaktadir.
Ayn1 zamanda TiNi matriksi giiclendirerek dislokasyon hareketini zorlastirmaktadirlar.
Boylelikle deformasyon sirasinda kayma mekanizmasinin aktiflesmesini engelleyerek
deformasyonun tamaminin gerilim ile olusturulan martensit mekanizmasi ile olmasini
saglamaktadirlar. Hacimli TiNi alasimlarinda basma yiikii altinda %6’ya kadar olan
gerinimler geri kazanilabilmektedir. Ne yazik ki goézenekli TiNi alasimlarinda farkl
boyutlarda sinterleme boyunlarinin ve hiicre duvarlarinin olugsmasi nedeniyle %3,5-4 gibi bir
gerinim degeri bile tamamen geri kazanilamamaktadir, Sekil 46(d) ve (e). Sekil 47°de
gosterildigi iizere kararli hale gelen ve geri doniismeyen martensitler buna neden
olmaktadirlar. Isil islemin daha iyi sonug¢ vermesi i¢in gerilim altinda yapilmasi ve bu sayede
homojen olarak (tane sinir1 ve iglerinde) koherent Ti3Niy ¢okeltilerinin olusturulmasi bir

segenek olarak diisiiniilebilir.

(a) (b)

Sekil 47. TiNi kopiiklerin %6 gerinime yiiklenip bosaltildiktan sonra taramali elektron
mikroskop goriintiileri: (a) %55, (b) %43 gozenekli

Sekil 48 yaslandirma 1s1l isleminin siineklik {izerindeki etkisini gostermektedir. %55 gozenek
oranina sahip numuneler, sinterleme sonrasi oda sicakliginda ve yaslandirma sonras1 80°C

sicaklikta kirillana kadar basma yiikiine tabi tutulmuslardir. Sekilden de acik¢a goriildiigii gibi
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yaslandirma islemi sonrasinda ¢ok az bir dayan¢ kazanimina karsin siineklikte hemen hemen
yar1 yariya diislis gortilmistiir. TizNiy4 ¢okeltilerinin inhomojen olarak tane sinirlarina ve sinter

boyunlarina ¢okmesi TiNi kopiikleri kirillgan hale getirmistir.
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Sekil 48. %55 gozenekli TiNi kopiigiiniin sinterleme sonrasi oda sicakliginda ve yaslandirma

sonrasi 80°C sicaklikta gerilim-gerinim egrileri

Sinterlenmis (1100°C) ve yaslandirilmis numunelerde elastik sabit-gozeneklilik-sicaklik
iligkisi Sekil 49°da verilmistir. Elastik sabit degerleri artan go6zeneklilik ile dogrusal bir
sekilde azalirken hacimli TiNi alagimlarinda oldugu gibi artan sicaklikla artmaktadir.
Yaslandirilmis kopiikler biraz daha diisiik elastik sabite sahiptirler. Koherent ¢okeltiler her ne
kadar homojen olarak dagilmasa da kritik gerilimi diisiirerek martensitin olusmasini kismen
kolaylagtirmigtir. %51 ve daha diisiik miktarda gozenekli TiNi kopiikler biyomedikal
uygulamalarin gerektirdigi elastik sabit degerine haizdir. Kompakt kemigin elastik sabitine
(12-17 GPa) yakin degerdedirler. 1200°C’de sinterlenen numuneler yaslandirma islemine tabi
tutulmadigr i¢in Sekil 44’de yer verilmemistir. Bu numunelerin elastik sabitleri de sadece oda
sicakliginda bulunmustur, Sekil 39 (b). Ancak, 1100°C’de iiretilenlerin oda sicakligindaki
sonuglari ile benzetisim yapildiginda daha yiiksek sicakliklarda ve yaslandirilmis durumda
%355 gozenekli numunenin de elastik sabit sartin1 saglayacagi ongoriilebilir. Elastik sabiti
diisiiren temel etken kismi sinterlenmedir. Sinterleme sicakligi 1200°C’den yukarilara
cekilerek mikrog6zenekler en aza indirilip daha yiiksek mekanik o6zellikler elde edilebilir.

Ancak bu durumda oksitlenmenin de artacagi hesaba katilmalidir.
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Sekil 49. Young sabitinin sicaklik (oda sicakligi, viicut sicakligi ve As sicakliginin 20°C

iistiinde), gdzeneklilik ve yaslandirma 1s1l islemi ile degisimi

Tablo 11 literatiirden derlenmis, degisik metotlarla iiretilen ve benzer gozeneklilige sahip
TiNi koptiklerin mekanik 6zelliklerini kiyaslamaktadir. Geleneksel sinterleme (CS) ve
kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sinterlemesi (SHS) en diisiik dayanci vermektedir.
Sabit basingta sicak presleme (HIP) ve bosluk olusturucu yontem (SHT) daha iyi mekanik
ozellikler saglayan metotlardir. Bu ¢alismanin sonuglari da son iki yonteminki ile benzer olup,
mekanik 6zelliklerde az da olsa bir iyilestirme saglamistir. Literatiirde verilen ¢alismalarda
mekanik testler kirilma olana kadar siirdiiriilmediginden siineklik sonug¢larmi karsilastirmak
miimkiin olmamistir. Bu ¢alismada 1100°C sinterleme sonrasi %10-15, 1200°C sonrasi ise
%15-25 araliginda siineklik degerleri elde edilmistir. Zhang ve arkadaslarinin ¢alismasinda
(ZHANG,2007) amonyum bikarbonat bosluk yapici kullanilarak tiretilen %61 gozenekli TiNi
alasim1 %3 gerinime kadar (15 MPa) dongiisel olarak yiiklenildiginde ilk dongiide kirilmigtir.
Bu calismadaki %59 gozenekli TiNi kopiik ise 90 MPa sabit gerilime (ilk dongiide %6
gerinim) dongiisel olarak 20 kez maruz birakilmis ve herhangi bir catlak olusumu tespit
edilmemistir. Diger biitiin yontemlerde kirilganligi artiran, mekanik ve korozyon dayancini
diisiiren ikincil intermetaliklerin, oksitlerin ve/veya karbonitratlarin olugsmasi kaginilmazdir.
Bu caligmadaki gibi lokal gerilim konsantrasyonlarini minimize edecek en uygun goézenek
sekli olan kiire diger ¢alismalarda elde edilememistir. Sabit basingta sicak presleme isleminde
mikrogdzenekler nerdeyse sifirlanmakta iken yine de mukavemet degerlerinin bu

caligmadakiler ile ayn1 seviyede ya da diisiik olmas1 gozeneklerin yapi icerisinde homojen
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olarak dagilmamasi ile agiklanabilir. Diger yontemlerle bu ¢alismadaki siineklik degerlerine

ulasilmasi ikincil fazlarin ve kirlenmenin olmast nedeniyle miimkiin goriilmemektedir.

Tablo 11. Degisik yontemlerle iiretilen TiNi kopiiklerin mekanik dayanglarinin

karsilastirilmast
Gozeneklilik  Gerilim (MPa) e .
(%) 3% gerilimde Durum Uretim yontemi Referans
Yaslandirilmis, CS, Amonyum
33-61 250-20 450°C, 0,5 h, bikarbonat bosluk (Zglo%?N)G’
ticiincli dongii yapici
Yaslandirilmis,
39 180 450°C, 0,5 h, Capsule free HIP (;g(g)\l
ikinci dongii
Yaslandirilmis,
27 210 450°C, 0,5 h, Capsule free HIP (\;(l))(%l)\l
birinci dongii
Yaslandirilmis,
43 90 450°C, 05 h, cs (\gg(%')\"
birinci dongii
Yaslandirilmis,
53 95 450°C, 0,5 h, SHS (\gg(fé')\"
birinci dongii
Yaslandirilmis,
37 -46 240-154 450°C, 051, €S, tre bostuk 1 | 2009)
Egitme sonrasi yapici
dordiincii dongii
aa;éirédlglgnﬁs’ CS, Amonyum
37-42 195-148 -, o bikarbonat bosluk | (LI, 2009)
Egitme sonrasi apicl
dordiincii dongii yap
Capsule free HIP
Yaslandirilmig '
i i o ’ Amonyum (WU,
36-48 200-127 450°C, 0,5h, bikarbonat bosluk | 2007)
birinci dongii
yapici
i Yaslandirilmas,
(l?gOS?C) 170-90 400°C, 1h, Cbsogllsgn}?;p{gn Gal?S»uma
Ikinci dongii
40-62 245-80 Sinterlenmis, CS magnezyum Bu
(1200 °C) birinci dongii bosluk yapici calisma

Yukarida, proje kapsaminda en fazla birka¢ dongiide yapilan testlerden elde edilen ve statik
diyebilecegimiz mekanik karakterizasyon sonuglari sunulmustur. Oysaki implant gibi yapisal
uygulamalarda kullanilan malzemeler yogun dongiisel yiiklere maruz kalmaktadir. Bu nedenle
metalik malzemelerin dayancinin dongiisel yiikleme ile azalmasi dikkate alinmasi gereken bir

71



parametredir. Dayangtaki diisiis malzemede dongiisel yiiklere bagli olarak catlaklarin olusup
biiyiimesine baglidir. Bu diislisiin oran1 yiikleme miktarina ve yoniine bagli oldugu gibi
malzemeden kaynaklanan gbézenek ve sinterlenme miktari, sinter duvarlarinin yiikleme
yoniine gore oryantasyonu gibi ¢esitli parametreler de yorulma dayancinin belirlenmesinde

etkin rol oynamaktadir.

Yorulma deneylerinde, oda sicakliginda sinterleme sonrasinda dahi tamamen Gstenitik yapiya
sahip olan Ti-50,8 at%Ni tozdan iiretilen numuneler kullanilmistir. Daha 6nce kullanilan TiNi
tozlar1 gibi kiiresel sekilli olan Ti-50,8 at.%Ni tozunun ortalama c¢api yapilan PSD analizi
(Sekil 50 (a)) sonucunda 19 um olarak tespit edilmis, oda sicakliginda tamamen Ostenitik
yaptya sahip oldugu ise DSC analizi (Sekil 50(b)) sonucuyla dogrulanmistir. Doniisiim
sicakliklart olan As, Ay, ve Mg sirastyla 0°C, 25°C ve 6°C olarak bulunmus ancak M sicakligl,

DSC o6lgiim cihazinin  kapasitesinin  yeterli olmayisindan solayr net olarak tespit

edilememistir.
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Sekil 50. Ti-50,8 at.%Ni tozun: (a) parcacik boyut dagilimi, (b) DSC egrileri

Ti-50,6 at.%Ni tozlar ile yapilan ¢alismalar sonucunda, istenilen mekanik ozellikleri elde
etmek i¢cin numunelerdeki mikrogdézenekliligi azaltmanin yanisira oksitlenmenin
engellenmesinin de 6nemi ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle yorulma testlerinde kullanilmak {izere
tiretilen numuneler i¢cin mevcut iiretim yonteminde iyilestirmeler yapilmistir. Ti-50,6 at.%oNi
tozun 1200°C’de sinterlenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda koruyucu magnezyum buharinin

firindan uzaklasma stiresi bir limit deger olusturmaktadir. Firin atmosferinin daha iy1 kontrol
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edilebilmesi ve siire kisitlamasinin ortadan kaldirilmast amaciyla Ti-50,8 at.%Ni iceren tozla
numune {iretiminde firmin gaz akis sistematigi degistirilerek oksitlenmeyi engelleyen

magnezyum buharinin istenilen sinterleme siiresi boyunca firin i¢inde kalmasi saglanmastir.

Gelistirilen sistemde de eski sistemde oldugu gibi, firin igerisinde oksijeni disar1 tagimak
amaciyla argon gazi kullanilmistir. Ancak yiliksek safliktaki argon gazi da sadece %99.998
safliga sahiptir ve 3 vpm’e kadar oksijen igermektedir. Oysa 1200°C sicaklikta titanyumun
oksitlenmesi i¢in ¢ok daha az miktarda oksijenin varligi yeterli olmaktadir. Bu sebeple
baslangigta tlip igerisindeki oksijeni siipiirmek amaciyla yiliksek debiyle beslenene argon
gazinin akisi, sonrasinda sadece firin igerisindeki pozitif basingt korumaya yetecek orana
diisiiriilmistiir. Bu sayede firin tiipiinde kacak olmadigi siirece igeriye argon gazi girisi
engellenmis ve olusan magnezyum buharinin firin icerisinde korunmasi saglanmistir. Buna
bagl olarak da numune oksitlenmeden sinterlenme siiresi artirilmistir. Yeni gelistirilen sistem
ile sinterlenen numunelere uygulanan XRD analizi sonucunda (Sekil 51) sinterlenme

sonrasinda yapinin tamamen Ostenitik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 51. Ti-50,8 at.%Ni tozdan sinterlenmis gdzenekli numunenin XRD analizi

Yorulma testlerinde kullanilmak {izere Tablo 12’de verilen dort fakli gézenek oranina sahip
numuneler Uretilmistir. Yorulma testlerinde uygulanacak yiikiin miktar1 akma dayanci ile
belirlendigi i¢in sozkonusu numunelere dncelikle basma testleri yapilmistir. Her bir gézenek

miktari i¢in beser adet numuneye basma testi yapilmis ve ortalamalar1 alinmistir (Tablo 12).
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Tablo 12. Gozenekliligin mekanik 6zelliklere etkisi. E: Elastik sabit, 6,: Akma dayanci,

Omax: Maksimum basma dayanct

Eklenen Mg
_ Gozenek (%) E (GPa) G, (MPa) Omax (MPa)
(%, hacimce)
40 39 12,49 £0,12 154,85 £ 10,70 394,76 + 17,85
50 49 8,71 £0,24 147,93 £ 12,10 273,45 +9,25
60 58 5,87 +0,31 91,50 £ 8,50 174,75 + 10,75
70 64 2,93 £0,03 44,12 +£ 7,65 93,27 + 5,30

Basma testleri sonucunda akma dayanglarinin bulunmasini miiteakiben yorulma deneylerine
gecilmistir. TINi gozenekli numunelerin 0,9 oy maksimum basing ile basma-basma yiikii
altinda yapilan yorulma testi sonuglar1 (Sekil 52) gostermistir ki literatiirde de belirtildigi gibi
yorulma 3 asamada gergeklesmektedir. ilk asamada inelastik gerinim ve kiiciik ek gerinimler,
ikinci asamada minimal gerinim birikmesi ve liclincli asamada da kritik dongii sayisina
ulasildigi ve gerinim birikmesinin ani olarak gerceklestigi net bir sekilde goriilmektedir.
Uygulanan yiikiin yiiksek olmasi1 bahsedilen agamalarin net bir sekilde gdzlenmesine imkan
verirken daha diisiik maksimum stres altinda yapilan yorulma testlerinde, hem grafigin
boyutlarindan 6tiirii hem de yiikiin sebep oldugu birincil gerinimler az oldugu i¢in birinci

asama tam anlamiyla ayirt edilememektedir.

Gerinim (g)
' =3 [ S
& 0 e

o
>

[
&

o
o
=)

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
DOngii Sayisi

Sekil 52. Hacimce %58 gozenek igeren TiNi numunenin 0,9 oy maksimum gerilim altinda

gerceklestirilen yorulma testi sonucu
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Diz olusumunun hemen Oncesi dikkate alinarak yapilan analizler sonucunda bulunan

uygulanan yiike karsilik dongii sayisint gosteren S-N egrileri Sekil 53’de verilmektedir.
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Sekil 53. Yorulma testi sonucunda diz olusumunun hemen oncesinin kriter alinmasi ile

belirlenmis S-N egrileri: (a) %39, (b) %49, (c) %58, ve (d) %64 gozenekli TiNi kopiikler

Yapilan analizler sonucunda hacimce %39 gozenek iceren numunelerin dayaniklilik sinirt
(endurance limit) yaklasik 0,5 cakma iken diger gézenek oranlarina sahip numunelerde bu sinir
yaklasik 0,6 oama olarak tespit edilmistir. Farkli gozenek oranina sahip numunelerin
dayaniklilik smirlarmin verildigi Tablo 13’den de goriilecegi iizere en yiiksek dayaniklilik
limitine sahip hacimce %49 gozenekli numunelerin 88,76 MPa altinda bir yiikke maruz
birakilmalar1 durumunda bu numunelerin yorulma sonucunda hata vermeyecegi tespit
edilmistir. Ote yandan en diisiik dayaniklilik limitine sahip olan %64 gdzenekli numunelerin
dahi 26,47 MPa ya da daha diisiik yiiklerde dongiisel yiiklemeye maruz kalsa dahi hata
vermeyecegi goriilmiistiir; ki bu deger biyomedikal uygulamalar i¢in gereken limitin oldukca

uzerindedir.
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Tablo 13. Farkli g6zenek oranina sahip TiNi numunelerin dayaniklilik limitleri

Gozenek (%) Dayaniklilik Limiti (MPa)
39 77.43
49 88.76
58 54.90
64 26.47

Yorulma testleri sirasinda gergeklestirilen gozlemler sonucunda numunelerin yaklagik 45°lik
bir ag1 ile uzanan ¢atlaklar (Sekil 6) ile kirildig1 goriilmiistiir. Ancak bu catlaklar 6ncelikle
hiicre duvarlarinin kirilmas:t ve buralarda olusan mikrogatlaklarin birlesmesi sonucunda
olusmaktadir. Yorulma esnasinda oncelikle, gézenek duvarlarinin etkilenmesinin sézkonusu
bolgelerin ylikleme yoniine gore konumlarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Soyle ki
Sekil 54(b)’den de goriilebilecegi gibi sayet gézenek duvari uygulanan yiike gore paralel
konumda degilse sadece basma degil egme kuvvetlerine de maruz kalmaktadir. Bu durum da

bazi duvarlarin digerlerine gore daha kolay ¢atlamasina yol agmaktadir.

(@) (b) (©)

Sekil 54. Uygulanan yiik yoniine gore farkli dogrultularda konumlanmis gézeneklerin maruz
kaldiklar yiikleme bigimleri (SUGIMURA,1999)
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Yorulma testi sonucunda kirillan numunelerin SEM incelemeleri de mikro catlaklarin gézenek
duvarlarindan baslayip birleserek makrogatlaklari olusturdugunu kanitlamistir (Sekil 55(a)).
Ayrica dayaniklilik limitinde test edilen numunelerin incelenmesi sonucunda numunelerde

herhangi bir hasar olugsmadig1 gibi gézenek sekli ve yapisinin da bozulmadigr dogrulanmistir

(Sekil 55(h)).

= 108NN
METU 28KV . %58

(b)

Sekil 55. Yorulma testine tabi tutulmugs TiNi numunelerin SEM goériintiileri: (a) gézenek
duvarlarindan baslayip birlesen mikrogatlaklar, (b) dayaniklilik limitinde uygulanan yorulma

testi sonrast numunenin genel goriiniimii

4.2. Gozenekli Ti6Al4V Uretim ve Karakterizasyon Calismalarinin Bulgular

Daha 6nce tamamlanmis olan 104M121 nolu Tiibitak Projesi kapsaminda gozenekli Ti6Al4V
alagiminin sinterleme ile liretimi lizerinde ayrintili calismalar yapilmisti. Bosluk yapici olarak
karbamit ve magnezyumun kullanildigi sézkonusu c¢aligmalar TiNi kdopiikleri {izerinde
gerceklestirilen iyilestirme g¢alismalar1 1s18inda yeniden irdelendiginde istenilen yorulma
dayancini  saglayabilmek,kopiiklerin - mekanik performansini artrirabilmek igin {iretim

yonteminin yeniden optimizasyonunun gerekliligi dogmustur.

Mekanik o6zelliklerin iyilestirilmesi icin iiretimdeki en Onemli asama olan sinterlemenin

iyilestirilmesinde toz boyutu ve sinterleme sicaklifi 6ne ¢ikmaktadir. Bosluk yapici olarak
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karbamit kullanilan 6nceki deneylerde sinterleme en yiiksek 1080°C sicaklikta yapilabilmis ve
ulagilan mukavemetin ayni gozeneklilik ve sinterleme sicakligi icin daha kiigiik tozlardan
tiretilen saf titanyumdan bile daha diisiik oldugu gozlenmisti. Bu durum alasimda oksitlenme
problemleri nedeniyle s6z konusu toz boyutu igin yeterli sinterleme sicakligina ¢ikilamamis
olmastyla acgiklanmigti. Dolayisiyla sinterleme sicakligt mevcut imkanlar dahilinde
oksitlenmenin engellenebildigi en yiiksek degere ¢ikarilarak malzemenin elastik sabitinin ve
mukavemetinin artirilmast denenmistir. Yiiksek sicaklik daha genis sinter boyunlarina olanak
saglamasina karsin oksitlenme miktarinda artisa sebep oldugu igin rediikleyici 6zelliginden
faydalanilmak tizere magnezyum kullanilmistir. 1200°C’de sinterlenerek iiretilen, hacimce
%353 ile %76 aras1 gozeneklilige sahip numunelerin basma testleri sonucunda mekanik
ozelliklerin 6nemli miktarda iyilestigi goriilmistiir (Sekil 56). Basma testleri gostermektedir
Ki onceki caligmamizda 1080°C’de sinterlenen kopiiklerde %60 go6zeneklilikte ulasilan
mukavemet 50 MPa iken, 1200°C’de sinterlenen %60 go6zenekli kopiiklerde 75 MPa

mukavemete ulasilmistir.

TibAl4Y Kipiiklerin Basma Testi Stres-Kisalma Egrileri
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Sekil 56. Basma davranisinin gézenek orani ile degisimi

Ote yandan bosluk yapici olarak karbamit kullanilarak yapilan iiretimde basma asamasinda
¢ikan sorunlar nedeniyle kullanilamayan kiiresel Ti6Al4V tozlari biyomalzeme, homojenlik,

baslangi¢ toz oksidinin az olmasi agilarindan iyi sonuglar saglamakta ve magnezyumla
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tiretimde rahatlikla kullanilabilmektedir. Biyolojik kalite ve kiiresel olmayan TiNi tozlarin
kullanimin1 gerektirdigi, ¢oziindiigiinde TiNi malzemede C, N ve O kirliligi yarattig1 ve
tiretim yonteminin karmasik ve uzun olmasi nedeniyle tiim denemelere karsin karbamitin
bosluk yapici olarak kullanilamayacagi sonucuna varilarak Ti6Al4V kopiiklerin iiretiminde de
magnezyum kullanilmasina karar verilmistir. G6zenekli malzemelerde gozenek boyutu, sekli
ve dagiliminin homojen mekanik 6zellikler i¢in 6nemli olmasi dolayisiyla ¢entik etkisini de
minimuma indirecek olan kiiresel sekilli gozenekler elde edilmesi amaglanmistir. Buna bagli
olarak da onceki projedekinin aksine gdzenkli TiNi numunelerin de liretiminde kullanilan
kiiresel sekilli magnzeyum tozu bosluk yapict malzeme olarak tercih edilmistir. Sekil 57°den
de goriildiigii tizere tretilen numunelerde kiiresel gozenekler, olduk¢a homojen bir dagilima

sahiptirler.

Sekil 57. Bosluk yapici olarak kiiresel magnezyum kullanilarak tiretilen Ti6 Al4V kopiik

Ancak kiiresel sekilli Ti6AI4V tozlar sekil nedeniyle sinterleme verimini diistirdiigii igin toz
boyutunun kiigiiltiilmesi ile bu olumsuzlugun giderilecegi diisiiniilmiis ve daha kiigiik boyuta
sahip Ti6Al4V alasim tozu kullanilmistir. Kullanilan Ti6Al4V alasim tozlarmin pargacik
boyut analizi sonucunda Sekil 58’deki grafikte de goriildiigi gibi 25-100 pm araliginda
Gaussian (log-normal) dagilim sergiledigi goriilmiistiir. Daha 6nce kullanilmig olan 45-150

um araliginda boyuta sahip Ti6AI4V tozunun dagilimi da kiyaslama amaciyla verilmistir.
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Sekil 58. (a) Onceki ¢alismada kullanilan biiyiik boyutlu Ti6Al4V alasim tozlarinin parcacik
boyut dagilimi, (b) Temin edilen kii¢iik boyutlu Ti6Al4V tozlarmin parcacik boyut dagilimi

SEM’de incelenen kiigiik boyutlu alagim tozlarinin Sekil 59’da goriildigii gibi kiiresel oldugu,
toz ylizeylerinin diizgiin oldugu ve boyutlarmmin pargacik dagilimi analizinde belirlenen
aralikta oldugu goriilmiistiir. Sekil 59’daki tozlardan alinan EDS analizi sonuglarina (Sekil

60) gore de tozlarin istenen alasim kompozisyonuna sahip ve yiizey oksit miktarinin

Olclilemeyecek kadar az oldugu belirlenmistir.
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Sekil 59. Kiiresel Ti6Al4V tozlari
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Sekil 60. Ti6Al4V alasim tozundan alinan EDS analizi sonucu

Ayrica, temin edilen tozlar i¢yap1 incelemesi igin bakalite gdmiilerek 6nce 2400’liikk zimpara
kagidi ile zimparalandiktan sonra 0,25 mikronluk elmas parlatici ile parlatilmig; hazirlanan
Kroll asindiricis1 ile 2 dk daglanmistir. Tozlarin igyapisinin beklendigi gibi ignemsi
Widmanstatten yapiya benzer oldugu goriilmiistiir, Sekil 61. Kiiciik biiyiitmelerde seritler
seklinde gozlenen beta fazinin daha yiiksek biiyiitmelerde incelenmesi sonucu adaciklar

seklinde olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 61. Ti6Al4V tozlarin SEM analizi: (a) x1000 biiylitmede Widmanstatten yapida a-f
fazlari, (b) x5000 biiyiitmede ignemsi faz karigiminin goriintiisi, (¢) x15000 biiylitmede koyu

bolgeler alfa, agik bolgeler beta alanlari

Temin edilen Ti6AI4V alagim tozlari ve magnezyum, baglayici olarak PVA eklenip yaklagik
350 MPa basing altinda 10 mm ¢ap ve 10 mm boya sahip peletler olarak basilmigtir.
1200°C’de 1 saat sinterlenerek tiretilen numunelerin SEM’de incelenmesi sonucunda
sinterlenmenin toz boyutunun kiigiilmesiyle iyilestigi goriilmiistiir. Uretilen numunelerde
Sekil 62°de goriildiigii tizere homojen, yiiksek kiiresellikte, birbirine bagh (interconnected)
gozenek yapist elde edilmistir. Sekil 63’den anlasilacagi gibi iiretilen numunelerin EDS
analizleri magnezyumun numunelerden uzaklastirilldigini ve EDS ile saptanabilir bir

oksitlenme olmadigini gostermektedir.
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Sekil 62. Bosluk yapici1 olarak kiiresel magnezyum kullanilarak tiretilen Ti6Al4V kopiik
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Sekil 63. Uretilen gdzenekli Ti6Al4V numunenin EDS analizi

Daha once de belirtildigi tizere gézenekli malzeme iiretiminde gozenek duvarlarindaki tozlar
arasinda yetersiz sinterlenmeden kaynaklanan mikrogozenekler mekanik 6zellikleri oldukga
disiirdiigiinden ve malzemeye gozeneklilik acisindan yararli bir katkist olmadigindan
istenmemektedir. Bu bosluklarin miimkiin oldugunca azaltilmasi igin sinterlemenin etkili
olarak gergeklestirilmesi ve bunun i¢in de sinter boyun c¢apmin toz ¢apina oraninin
olabildigince arttirllmas1 gerekmektedir. Sicaklik artist boyun boyutunun biiylimesini
saglarken, toz boyutunun kiigiilmesi boyun boyutu/toz c¢api oranini arttirmaktadir. Toz
boyutunun sinterlenme oranina etkisi Sekil 64’den netlikle goriilmektedir. 25-100 pm

araligindaki tozlarla sinterleme neredeyse tozlarin her ylizeyinden birbirlerine baglandiklar
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gozlenirken (Sekil 64(a)) 45-150 pum boyutlarindaki tozlarin yalnizca kismen baglandigi
(Sekil 64(b)) goriilmektedir. Sekil 64(c)’den anlasilacag: {izere sinterlenme, tozlarin kiiresel
seklinin bozulmasini saglayacak kadar yogun olmustur. Toz boyutunun kiiciilmesinin diger
bir katkis1 ise ayni1 kalinliktaki gézenek duvarinin birbirine kismen bagli birka¢ toz yerine

bir¢ok sinterlenmis tozdan olugmasidir.

Sekil 64. Uretilen gozenekli Ti6Al4V numunelerin SEM analizi: (a) 25-100 um boyut
araliginda Ti6Al4V tozu ile tiretilen gozenekli Ti6Al4V gbzenek duvari, (b) 45-150 um boyut
araliginda Ti6Al4V tozu kullanilarak {iretilen gozenekli Ti6Al4V gozenek duvari, (€) X1000
biiylitmede 25-100 um boyut araliginda Ti6Al4V tozu ile iiretilen gozenekli Ti6Al4V

gozenek duvari

Ti6Al4V alasiminin mikroyapist {izerine gecirimli elektron mikroskop g¢aligmalarina soguk
haddelenmis olarak gelen ve genel itibariyle olduk¢a karmasik yapida olan hacimli numuneler

ile baglanmistir. Cok kristalli ince yap1 kirinim ¢alismalarinda ¢ok noktali halka (spotty ring
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diffraction patterns) kirinim Orgeleri gostermektedir. Soguk haddelenmis yapilarda tane
boyutu kiigiiktiir ve basit zone indisli bolgelerden nokta kirinim Orge goriintiileri
almamamistir. Sekil 65 soguk haddelenmis Ti6Al4V alasiminda mevcut kristal hatalardan ve
karakteristik mikroyap1 goriintiilerden 6rnekler gdstermektedir. Iyon incelticide hazirlanan
orneklerde mikroyapilarin tekrarlanabilir oldugu goriilmistiir. Mikroyapisal olarak lamellar
bir morfoloji ve ¢esitli kristal olusumlar tipik yapilar olarak goriilmektedir. Cesitli karanlik
alan goriintiileri de bu kristal olusumlarin varligini bir kez daha gostermektedir.
Elektroparlatma yontemiyle hazirlanmis soguk haddelenmis Ti6Al4V alasimi gegirimli

elektron mikroskop karakteristik mikroyap1 goriintiileri ise Sekil 66’da verilmistir.

Sekil 65. Iyon incelticide hazirlanmis soguk haddelenmis Ti6Al4V alasimindan mikroyapi ve
kristal hata 6rnekleri: (a, b) Karakteristik lamelli mikroyap1 ve tane sinirlari, aydinlik alan;

(c, d) Dislokasyon goriintiileri, aydinlik alan ve karanlik alan
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@) (h)

(i) )

Sekil 65 (Devamu). Iyon incelticide hazirlanmis soguk haddelenmis Ti6Al4V alasimindan
mikroyapi ve kristal hata 6rnekleri: (e, f) Lamelli bir yapinin tane i¢i goriintiisii, aydinlik alan
ve karanlik alan; (g, h) Dislokasyon goriintiisii, aydinlik alan ve karanlik alan; (i, j) Cesitli

tanelerden kirinim 6rge 6rnekleri
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(n)

Sekil 65 (Devamn). Iyon incelticide hazirlanmis soguk haddelenmis Ti6Al4V alasimindan
mikroyap1 ve kristal hata 6rnekleri: (k) Cesitli tanelerden kirinim 6rge 6rnekleri; (I, m, n)
Ayni alandan farkli biiyiitmelerde aydinlik alan goriintiileri, 20kX, 50kX, 100X

() (b)

Sekil 66. Elektroparlatma yontemiyle hazirlanmig soguk haddelenmis Ti6Al4V alasiminda

karakteristik bir mikroyap1 goriintiisti ve kirnim orgesi
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Soguk haddelenmis Ornekler ilizerinde yapilan denemeler sonucunda standart bir sekilde
hazirlanabilen Ti6Al4V alasiminda 1sil igslemler sonucunda gelisen mikroyapilar iizerine
gecirimli elektron mikroskop ¢aligmalart yapilmistir. Bu amagla 1015°C’de 30 dakika siireyle
homojenlestirilmis numuneler oda sicaklifina firinda yavas olarak veya su verilerek
sogutulmustur. Sekil 67 ve 68 sirasiyla firinda sogutulmus ve oda sicakligina suverilmis
Ti6Al4V alasiminda gozlenen tipik mikroyapilar1 gostermektedir. Firinda sogutulmus
Ti6Al4V alasiminda hacim merkezli kiibik yapmnin (HMK, beta fazi) siki paketlenmis
hekzagonal yapiya (SPH, alfa fazi) doniisiimiiniin bantlar seklinde gergeklesmis oldugu ve
onceki deformasyon islemlerinden kalan dislokasyon yapisinin hala ve yer yer dislokasyon

bantlar1 olarak ifade edebilecegimiz bir tarzda mevcut oldugu goriilmiistiir, Sekil 67.

(a) (b)

(©) (d)

Sekil 67. Firinda sogutulmus Ti6Al4V alasiminda gecirimli elektron mikroskop goriintiileri:
(a, b) Genellikle gbzlenen dislokasyon yapisi; (¢, d) Ana faz (alpha-Ti) i¢inde gbzlenen beta
faz1 plakalar1, aydinlik alan
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(€) (f)

@) (h)

Sekil 67 (Devam). Firinda sogutulmus Ti6A14V alasiminda gegirimli elektron mikroskop

goriintiileri: (e - i) Ana faz (alpha-Ti) iginde gozlenen beta faz1 plakalari, aydinlik alan;
(j) Cift fazli yap1 ve dislokasyon banti, aydinlik alan
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Sekil 67 (Devami). Firinda sogutulmus Ti6AI4V alasiminda gegirimli elektron mikroskop

goriintiileri: (k, 1) Devamlilik arzetmeyen plaka goriintiileri, aydinlik alan; (m, n, p) Aydinlik

alan, denk gelen kirinim orgesi, denk gelen karanlik alan

Oda sicakligima suverilmis Ti6Al4V alasiminda da daha onceki soguk deformasyondan
kaynaklanan doku nedeniyle dislokasyon yapisinin korundugu, olusmus hekzagonal kristal
yapidaki martensit plakalarina ek olarak plakalar arasinda beta fazinin varhigi goriilmiistiir. Su

verilmis Orneklerde martensit plakalar1 firinda sogutulmus oOrneklerde de yine plakalar
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seklinde gozlenen ve martensitle ayni kristal yapiya sahip beta fazina kiyasla daha kalindir.
Plaka sinirindaki beta fazi ise daha ince bir tabaka olarak kalmistir, Sekil 68. Genel itibariyla,
gerek soguk haddelenmis yapi, gerekse 1sil islem gormiis ornekler dislokasyon olusumu ve
egim bantlar1 (bend contour) agisindan zengin oldugundan, yavas sogutma sonucu olusan alfa
fazi ile suverildiginde ortaya ¢ikan martensit fazlarinin ayni kristal yap1 ve morfolojiye sahip
olmalar1 nedeniyle detayli faz aymrimlari pek olanakli olmamustir. Incelemeler genel

mikroyapisal gézlemler diizeyinde kalmistir.

(d)

Sekil 68. Oda sicakligina suverilmis Ti6Al4V alasiminda gozlenen gesitli dislokasyon ve
HMK beta fazindan donilisen SPH martensit plakalarinin geg¢irimli elektron mikroskop

goriintiileri
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(@) (h)

Sekil 68 (Devam). Oda sicakligina suverilmis Ti6AI4V alasiminda gézlenen ¢esitli
dislokasyon ve HMK beta fazindan doniisen SPH martensit plakalarinin gegirimli elektron

mikroskop goriintiileri

Mekanik ozelliklerin iyilestirilmesi yoniindeki ¢aligsmalara ¢ift yonlii basma miktarinin 500
MPa’ya, sinterleme sicakligmin ise 1227°C’ye ¢ikarilmasi ile devam edilmistir. Bu sicaklikta
75 dakika boyunca sinterlenerek {iretilen numunelerin etkili bir sekilde sinterlendigi,
gozeneklerin amaclandigl gibi 250-600 mikrometre aralifinda oldugu goriilmektedir (Sekil
69). Elde edilen %57-59 gozenekli kopiiklerin yogunlugunun 1,80-1,85 g/cm®, gorece
yogunlugun 0,40-0,43 araliginda oldugu tespit edilmistir.

Yorulma testlerinde kullanilacak olan numuneler ise iiretilmis olan TiNi kopiikler ile basma
ve yorulma degerleri arasinda karsilastirma yapilabilmesi i¢in 1200°C’de 2 saat
sinterlenmistir. Bu yontemle tiretilen hacimce %49-52 gozeneklilikteki Ti6Al4V numunelerin

yogunlugunun 2,1-2,2 glem?®, gorece yogunlugun ise 0,48-0,50 araliginda oldugu goriilmiistiir.
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%63-66 gozeneklilikteki Ti6Al4V numunelerin ise yogunlugu 1,5-1,6 g/cm3, gorece
yogunlugu 0,34-0,36 araligindadir.

Sekil 69. Ti6Al4V gozenekli numuneye ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri:

(a) genel yapi, (b,c) gozenek dagilimi ve (d,e) gozenekler aras1 duvarlar

93



Yorulma testlerinde uygulanacak yiikiin miktar1 akma dayanci ile belirlendigi i¢in Oncelikle
yorulma omrii tayin edilecek numunelerin basma testleri yapilmistir. Sekil 70°de verilen
gerinim-gerilim  egrilerinden  %0,2-ofset metoduyla belirlenen gozenekli Ti6Al4V

numunelerin akma dayanglar1 Tablo 14’de verilmistir.
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Sekil 70. Hacimce ortalama (a) %50, (b) %58, (c) %64 gozenek iceren Ti6Al4V
numunelerin gerilim-gerinim egrileri
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Tablo 14. Gozenekli Ti6Al4V numunlerde akma dayancinin gézenek oraniyla degisimi

Gozenek (%) Akma Dayanci (MPa)
50 170
58 155
64 80

Hacimce ortalama %50, %58 ve %64 gozenekli Ti6Al4V numunelerin 0,9 6ama Maksimum
gerilim altinda gergeklestirilen yorulma testi sonuglart Sekil 71 (a), (b) ve (c)’de sirasiyla
verilmektedir. Gozenekli TiNi numunelerde oldugu gibi Ti6Al4V numunelerin de yorulma
davranis1 3 asamada incelenebilir. TiNi numunelerinkinden farkli olarak kritik nokta
gecildikten sonraki 3.asamada basamakli bir gerinim diislisii gozlenmistir. Bu davranig
farkliligi, kirilmanin olusan tek bir bantin geniglemesi ile degil, birden fazla kirilma bantinin

birarada olusup ilerlemesi ile ger¢eklesmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 71. Hacimce (a) %50, (b) %58 ve (c) %64 gozenek iceren Ti6Al4V numunelerin

0,9 Gakma maksimum gerilim altinda uygulanan yorulma testi sonuglari
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Diz olusumunun hemen oncesi dikkate alinarak yapilan analizler sonucunda tespit edilen,
uygulanan yiikke karsilik dongii sayisini gosteren S-N egrileri Sekil 72’de verilmektedir.
Yapilan analizler sonucunda hacimce yaklasik %50 ve %64 gbdzenek iceren numunelerin
dayaniklilik sinir1 (endurance limit) 0,6 Gakma, %58 gozenekli numunelerinki ise 0,55 Gakma

olarak tespit edilmistir.
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Sekil 72. Farkli gozenek oranlarina sahip Ti6Al4V numunelere uygulanan yorulma testleri

sonucunda elde edilen S-N egrileri : (a) %50, (b) %58
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Sekil 72 (Devam) . Farkli gozenek oranlarina sahip Ti6Al4V numunelere uygulanan yorulma

testleri soncunda elde edilen S-N egrileri : (C) %64 gozenekli

Farkli gézenek oranina sahip numunelerin dayaniklilik sinirlarinin verildigi Tablo 15’den de
goriilecegi iizere en yliksek dayaniklilik limitine sahip hacimce %50 gozenekli numunelerin,
133 MPa altinda bir yiikke maruz birakilmalart durumunda bu numunelerin yorulma
sonucunda hata vermeyecegi tespit edilmistir. Ote yandan, biyomedikal uygulamalarda
numunelerin karsilasabilecegi yiikler dikkate alindiginda en diisiik dayaniklilik limitine sahip
%64 gozenekli numunelerin bile sdzkonusu uygulamalarda yorulmaya bagli hata vermeden

kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Tablo 15. Farkli gézenek oranina sahip Ti6Al4V numunelerin dayaniklilik limitleri

Gozenek (%) Dayaniklilik Limiti (MPa)

50 133
58 110
64 52

Yorulma testi sonrasinda yapilan SEM analizleri sonucunda yorulma nedeniyle kirilan
numunelerde bile gozenek seklinin kiiresel yapiyr korudugu goriilmistir (Sekil 73). Bu
sonugtan yola ¢ikarak, dayaniklilik limiti ya da altindaki kuvvetlere maruz kalan numunelerin

boyutsal bir degisim gecirmeden dongiisel ytikler altinda ¢alisabilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 73. Yorulma testi sonucunda kirilan numunenin kirik yiizeyi ¢evresindeki gdzenek

yapist

Ote yandan yorulma sonucunda bozulmaya ugramis numuneler iizerinde yapilan kirik yiizey
analizleri, bozulmanin tek tip olmadigim1 ve daha oOnce de belirtildigi gibi gézenek
duvarlarinin yiike gére konumlanisi dahil ¢esitli parametrelere bagli olarak numunenin farkl
bolgelerinde degisiklik gosterdigini kanitlamistir. Sekil 74’den de goriilebilecegi gibi temelde
3 farkli yapida kirilma yiizeyi gézlenmistir. %64 gozeneklilik oraninda 0,9 cama yiikii altinda
yapilan yorulma testi sonucunda olusan kirilma yiizeyleri incelendiginde yorulmanin belirtisi
olan kumul izlerinin (Sekil 74(a)) yanisira siinmeye bagl cukurcuklar (Sekil 74(b)) da
gozlemlenmistir. Kumul izlerinin, yiikleme yOniine gore oryantasyonu sebebiyle en fazla
kesme gerilimine maruz kalan gozenek duvarlarinin kirilmasi esnasinda olustugu
diistiniilmektedir. Bahsedilen duvarlarin kopmasi sonucunda malzemede sekil degisikligi
meydana gelmekte ve bu sirada baz1 duvarlara ¢gekme kuvveti etki etmektedir. Cukurcuklarin
olusumunun bu olgudan kaynaklandig1 sonucuna varilmistir. Son olarak da dongiisel ylikleme
sonucunda gozlemlenen asamalardan iciinciisii olan ani kopma asamasina gelindiginde

yarilma catlaklar1 (Sekil 74(c) ve(d)) olusmaktadir.
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Sekil 74. Yorulma sonrast SEM ile yapilan kirik yiizey analizi sonucunda tespit edilen
(a) kumul izleri, (b) ani kopmaya bagli yarilmalar, (c) stinme sonucu olusan ¢ukurcuklar,

(d) A bolgesinin daha detayli gériiniimi
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5. SONUC

Bu proje kapsaminda yapilan galismalar sonucunda projenin temel amaci olarak belirlenen
gozenekli TiNi ve Ti6Al4V alagimlarinin bosluk yapict kullanilarak toz metalurjisi
yontemiyle tiretilmesi bagariyla tamamlanmistir. Ayrica gerek mikroyapisal, gerekse mekanik
karakterizasyonlar sonucunda iiretilen numunelerin, baslica uygulama alan1 olarak belirlenen
biyomedikal uygulamalarin gerektirdigi kriterleri sagladigi gorilmiistiir. Bunlara ilaveten
gbzenekli TiNi ile yapilan in vivo testler sonucunda kemik biiylimesi oranlarinin umut
vaadettigi ve literatiirde tartisma konusu olan nikel salinimi sonucunda reaksiyon olusumunun
bulunmadig1 gézlemlenmistir. Son olarak, literatiirde yer almayan gézenekli TiNi ve Ti6Al4V
numunelerin basma-basma tipi yorulma davranislarinin genis analizi yapilmis ve dayaniklilik
limitleri belirlenerek biyomedikal uygulamalar dahil olmak iizere yapisal uygulamalar

yoniinden irdelenmistir.

Yapilan ¢aligmalarin sonuglart g6z 6niinde bulunduruldugunda, biyomedikal uygulamalar i¢in
uygun oldugu tespit edilen s6z konusu titanyum esasl (Ti6Al4V ve TiNi alasimlart) %40-
%80 gozenekli kopiiksti malzemelerin tiretim siireglerinin ve de temel 6zelliklerinin neden-
sonug iligkileri ¢ergevesinde belirlendigi goriilecektir. Bu asamada, bu konudaki ¢aligmalarin
artik eldeki bilgi ve deneyimleri uygulamaya gegirme sartlarini olusturma yoniinde ilerlemesi
gerekir. Santimetre mertebesinde silindirik numuneler ile yapilmis olan bu ¢alismanin implant
uygulamalarinin gerektirdigi daha karmasik sekilli ve farkli boyutlarda pargalarin ¢oklu

tiretimi lizerine ¢aligmalar ile devam etmesi uygun olacaktir.

100



REFERENCES

1. ARCINIEGAS M., Aparicio C., Manero J.M., Gil F.J., Low Elastic Modulus Metals for
Joint Prosthesis: Tantalum and Nickel-Titanium Foams, Journal of the European
Ceramic Society, 27, 11, 3391-8, (2007).

2. ASHBY M.F., Evans A.G., Fleck N.A., Gibson L.J., Hutchinson J.W., Wadley H.N.G.,
Metal Foams: A Design Guide, Butterworth-Heinemann, USA, (2000). Pp: 88.

3. EGGELER G., Hornbogen E., Yawny A., Heckmann A., Wagner M., Structural and
Functional Fatigue of NiTi Shape Memory Alloys, Materials Science and Engineering A,
378, 24-33, (2004).

4. GIBSON L.J., Mechanical Behavior of Matallic Foams, Annual Review of Materials
Science, 30, 191-227, (2000).

5. HARTE A., Fatigue Failure of an Open Cell and a Closed Cell Aluminium Alloy Foam,
Acta Materialia, 47, 8, 2511-2524, (1999).

6. LI D.S., Zhang Y.P., Eggeler G., Zhang X.P., High Porosity and High-Strength Porous
NiTi Shape Memory Alloys with Controllable Pore Characteristics, Journal of Alloys
and Compounds, 470, L1-5, (2009).

7. MCCULLOUGH K. Y. G, Fleck N. A., Ashby M. F., The Stress-Life Fatigue
Behaviour of Aluminium Alloy Foams, Fatigue & Fracture of Engineering Materials &

Structures, 23, 199-208, (2000).

8. SUGIMURA Y., Rabiei A., Evans A.G., Harte A.M., Fleck N.A., Compression Fatigue
of a Cellular Al Alloy, Materials Science and Engineering A, 269, 38-48, (1999).

101


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TX0-4NM5S52-2&_user=691352&_coverDate=12%2F31%2F2007&_rdoc=18&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235576%232007%23999729988%23655643%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5576&_sort=d&_docanchor=&_ct=18&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=16baf68546c712739be524ade67f22fa
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TX0-4NM5S52-2&_user=691352&_coverDate=12%2F31%2F2007&_rdoc=18&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235576%232007%23999729988%23655643%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5576&_sort=d&_docanchor=&_ct=18&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=16baf68546c712739be524ade67f22fa
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-4C0V7SX-S&_user=691352&_coverDate=07%2F25%2F2004&_rdoc=6&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235588%232004%23996219998%23509712%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5588&_sort=d&_docanchor=&_ct=105&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=55018e8eb52f91ff34514bef4b8a9199
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-4C0V7SX-S&_user=691352&_coverDate=07%2F25%2F2004&_rdoc=6&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235588%232004%23996219998%23509712%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5588&_sort=d&_docanchor=&_ct=105&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=55018e8eb52f91ff34514bef4b8a9199
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TWY-4S62CH9-3&_user=691352&_coverDate=02%2F20%2F2009&_rdoc=3&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235575%232009%23995299998%23891230%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5575&_sort=d&_docanchor=&_ct=128&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=cdf4b114da28b8ea490b487458fffa83
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TWY-4S62CH9-3&_user=691352&_coverDate=02%2F20%2F2009&_rdoc=3&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235575%232009%23995299998%23891230%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5575&_sort=d&_docanchor=&_ct=128&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=cdf4b114da28b8ea490b487458fffa83
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-3X52J7H-5&_user=691352&_coverDate=08%2F30%2F1999&_rdoc=5&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235588%231999%23997309998%23115330%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5588&_sort=d&_docanchor=&_ct=30&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=c0d0cd793ec2b305501a380e23b1b178
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-3X52J7H-5&_user=691352&_coverDate=08%2F30%2F1999&_rdoc=5&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235588%231999%23997309998%23115330%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5588&_sort=d&_docanchor=&_ct=30&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=c0d0cd793ec2b305501a380e23b1b178

10.

11.

12.

13.

14.

WU S., Chung C.Y., Liu X,, Chu P.K., Ho J.P.Y., Chu C.L., Chan Y.L., Yeung K.W.K,,
Lu W.W. Cheung K.M.C., Luk K.D.K., Pore Formation Mechanism and
Characterization of Porous NiTi Shape Memory Alloys Synthesized by Capsule-free Hot
Isostatic Pressing, Acta Materialia, 55, 10, 3437-51, (2007).

YUAN B., Chung C.Y., Zhang X.P., Zeng M.Q., Zhu M., Control of Porosity and
Superelasticity of Porous NiTi Shape Memory Alloys Prepared by Hot Isostatic Pressing,
Smart Materials and Structures, 14, 5, S201-6, (2005).

YUAN B., Zhang X.P., Chung,C.Y., Zeng M.Q., Zhu M., A Comparative Study of the
Porous TiNi Shape-Memory Alloys Fabricated by Three Different Processes,
Metallurgical and Materials Transactions A, 37, 3, 755-61, (2006).

ZETTL B., Mayer H., Stanzl-Tschegga S.E., Degischer H.P., Fatigue Properties of
Aluminium Foams at High Numbers of Cycles, Materials Science and Engineering A,
292, 1-7, (2000).

ZHANG Y.P., Li D.S., Zhang X.P., Gradient Porosity and Large Pore Size NiTi Shape
Memory Alloys, Scripta Materialia, 57, 11, 1020-3, (2007).

ZHOU J., Soboyejo W.O., Compression—Compression Fatigue of Open Cell Aluminum

Foams: Macro-/Micro-Mechanisms and the Effects of Heat Treatment, Materials Science
and Engineering A, 369, 23-35, (2004).

102


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TW8-4NB2SRX-5&_user=691352&_coverDate=06%2F30%2F2007&_rdoc=15&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235556%232007%23999449989%23651347%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5556&_sort=d&_docanchor=&_ct=34&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=47c7854a760f5560e5ab5320362e2b16
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TW8-4NB2SRX-5&_user=691352&_coverDate=06%2F30%2F2007&_rdoc=15&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235556%232007%23999449989%23651347%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5556&_sort=d&_docanchor=&_ct=34&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=47c7854a760f5560e5ab5320362e2b16
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TW8-4NB2SRX-5&_user=691352&_coverDate=06%2F30%2F2007&_rdoc=15&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235556%232007%23999449989%23651347%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5556&_sort=d&_docanchor=&_ct=34&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=47c7854a760f5560e5ab5320362e2b16
http://iopscience.iop.org/0964-1726/14/5/005
http://springerlink.metapress.com/content/vq41033404231654/
http://springerlink.metapress.com/content/vq41033404231654/
http://springerlink.metapress.com/content/vq41033404231654/
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-412RDY6-S&_user=691352&_coverDate=11%2F15%2F2000&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235588%232000%23997079998%23208012%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5588&_sort=d&_docanchor=&_ct=17&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=21cb300413de426fbb9e091c1ebc7685
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-412RDY6-S&_user=691352&_coverDate=11%2F15%2F2000&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235588%232000%23997079998%23208012%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5588&_sort=d&_docanchor=&_ct=17&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=21cb300413de426fbb9e091c1ebc7685
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TY2-4PKP4K2-4&_user=691352&_coverDate=12%2F31%2F2007&_rdoc=13&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235606%232007%23999429988%23667989%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5606&_sort=d&_docanchor=&_ct=21&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=45dca45ffe25323daf70754a3e10c16a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TY2-4PKP4K2-4&_user=691352&_coverDate=12%2F31%2F2007&_rdoc=13&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235606%232007%23999429988%23667989%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5606&_sort=d&_docanchor=&_ct=21&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=45dca45ffe25323daf70754a3e10c16a
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-4BSV8N0-4&_user=691352&_coverDate=03%2F25%2F2004&_rdoc=5&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235588%232004%23996309998%23483060%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5588&_sort=d&_docanchor=&_ct=43&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=f424dba088a4da6c831eec80c4b5adca
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-4BSV8N0-4&_user=691352&_coverDate=03%2F25%2F2004&_rdoc=5&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235588%232004%23996309998%23483060%23FLA%23display%23Volume)&_cdi=5588&_sort=d&_docanchor=&_ct=43&_acct=C000038698&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691352&md5=f424dba088a4da6c831eec80c4b5adca

