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OZET

Glintimiizde NiTi sekil bellekli alagimlar (SBA), sekil bellek ve siiperelastiklik gibi essiz
ozelliklerinin yani sira iyi mekanik ve biyouyumluluk 6zellikler gostermektedir. Bu sayede
kendilerine yaygin kullanim alani bulmuslardir. En 6nemli uygulama alanlarindan birisi
gbzenekli yapida bulunduklar1 kemik implantlaridir. Deneysel ¢alismalarda 35 um ortalama
boyutuna sahip 6n alasimli NiTi tozlar1 ve baglayict polimerler kullanilarak basingsiz
sinterleme yoOntemi ile {retilen gbézenekli NiTi alasimlarinin, toz-baglayici oranlari,
baglayici tiirleri, kalip igine akis sicakligi, ¢oziindiirme islemi parametreleri ve sinterleme
parametreleri incelenmistir. Baglayici recetesinde polietilen glikol 8000, polipropilen ve
stearik asit bulunmaktadir. Metal tozu- baglayici orani belirlenmistir (hacimce %67 toz, %33
baglayici) ve besleme stoklar1 hazirlanmistir. Besleme stoklar1 90 — 100 °C arasinda mekanik
karistirma sonrasi kaliplara akitilmistir ve ¢oziindiirme islemleri saf suda, oda sicakliginda
24 saat tutularak gergeklestirilmistir. Sinterleme islemi 1050, 1125, 1200 °C sicakliklarda,
her sicaklik degerinde 1 ve 3 saat siirelerde argon gazi atmosferinde gerceklestirilmistir.
Sinterleme sicakliklarina bagli olarak gozenek oraninin 1125 °C’de arttig1 daha sonra kismen
distiigli belirlenmistir. Tiim parametrelerde goézeneklilik oram1 %40 — 45 arasinda
bulunmustur. Optik mikroskopta gozenek yapilarinin incelenmesinde agik gdzenek
boyutunun 1 saat sinterleme siiresinde artan sinterleme sicakligi ile artmistir, fakat 3 saat
sinterleme siiresindede 1200 °C sinterleme sicakliginda azaldig tespit edilmistir. Taramali
elektron mikroskobu incelemelerinde boyun bdlgesinin kalinliginin ve taneler arasi
diflizyonun artan sicaklik ve siire ile arttig1 belirlenmistir. Mikro bilgisayarli tomografide
yapilan analizlerde gozeneklerin numunelerde homojen dagildigi belirlenmistir. Nikel
degragasyonu 1125 °C’de 3 saat sinterlenen numunede en yliksek oranda goriilmiistiir.
Sertlik analizlerinde ise 1200 °C sicaklikta 3 saat siirede yapilan sinterleme isleminde sertlik
degeri 405 HV elde edilmistir, bu parametrelerin altindaki islemlerde sertlik degeri 230
HV*‘yi gegmemistir. Basma testi analizinde ise artan siire ve sicaklikla beraber basma
dayanimlarinin artti§i saptanmistir ve en yiikksek basma dayanimi 1200 °C’de 3 saat
sinterlenen numunede 94,53 MPa bulunmustur.
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ABSTRACT

Today, NiTi shape memory alloys (SBAs) show good mechanical and biocompatibility
properties and unique properties such as shape memory and superelasticity. In this way, they
have found widespread use. One of the most critical application areas is porous bone
implants. In experimental studies, powder-binder ratios, binder types, flow temperature into
the mold, dissolution process parameters, and sintering parameters of porous NiTi alloys
produced by pressureless sintering method using pre-alloyed NiTi powders and binder
polymers with an average size of 35 um were investigated. The binder recipe includes
polyethylene glycol 8000, polypropylene and stearic acid. The metal powder-binder ratio
was determined (67% powder, 33% binder by volume) and feedstocks were prepared. The
feedstocks were poured into the molds after mechanical mixing at 90 — 100 C, and the
dissolution processes were carried out by keeping them in distilled water at room
temperature for 24 hours. The sintering process was carried out at temperatures 1050, 1125,
and 1200 oC, in an argon gas atmosphere for 1 and 3 hours at each temperature value. It was
determined that the pore ratio increased at 1125 oC depending on the sintering temperatures
and then partially decreased. The porosity rate in all parameters was between 40 — 45%. In
the examination of the pore structures in the optical microscope, it was determined that the
open pore size increased with increasing sintering temperature in 1 hour sintering time but
decreased at 1200 oC sintering temperature in 3 hours. In scanning electron microscopy
examinations, it was determined that the thickness of the neck region and intergranular
diffusion increased with increasing temperature and time. In the micro-computed
tomography analyses, it was determined that the pores were homogeneously distributed in
the samples. Nickel degradation was observed at the highest rate in the sample sintered at
1125 oC for 3 hours. In the hardness analysis, the hardness value was 405 HV in the sintering
process performed at 1200 oC for 3 hours; the hardness value did not exceed 230 HV in the
processes below these parameters. The compression test analysis determined that the
compressive strength increased with increasing time and temperature, and the highest
compressive strength was found to be 94.53 MPa in the sample sintered at 1200 oC for 3
hours.
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1. GIRIS

Ilerleyen teknoloji ile iiretilen malzemeler, insanlarin ve sanayinin ihtiyaglarini karsilama da
olduk¢a 6nemli bir role sahiptir. Bu sebeple malzeme bilimcilerin aragtirmalar1 da ihtiyag
duyulan bu yeni malzemelerin iiretimi ve 6zelliklerinin gelistirilmesi iizerine olmaktadir.
Insanlik tarihinin baslangicindan beridir metal malzeme iiretimi teknolojisinin gelisimi
metal malzemelerin tam yogun olarak tiretilmesi lizerine olmustur. Fakat ilerleyen teknoloji
gozenekli malzemelere de ihtiyag¢ oldugunu ortaya ¢ikarmistir ve son zamanlarda gozenekli

metallerin {iretimi iizerine de ¢alismalar baslamistir [1].

Gozenekli metaller arasinda NiTi alasimlari, essiz sekil bellek etkisi ve siiperelastiklik
ozelliklerinin yaninda iyi biyouyumlulugu ve mekanik Ozellikleri sayesinde ozellikle
biyomedikal sektdriinde kendilerine oldukga genis alan bulmuslardir. Ozellikle kemik
implant1, medikal vida ve dental vidalarda gézenekli yapisi sayesinde ¢ok fazla kullanim
alan1 bulmaya baglamistir. Agik gézenek yapisi sayesinde icerisinde doku biiylimesine,
viicut sivilarinin gézenekleri icerisinde rahat hareketine izin vermesi ve gozenekli yapisi
sayesinde kemige yakin elastisite modiilii ile kemik-implant arayilizeyinde ortaya ¢ikan

“gerilim-kalkan etkisini” indirgemesi tercih edilme sebeplerinin en 6nemlileridir [2].

Sekil bellekli alagimlarm ilk potansiyelleri Arnie Olander tarafindan 1932 yilinda
kesfedilmistir fakat 1962 yilina kadar bir gelisme olmamistir, bu sene igerisinde William
Buehler ve Frederick Wang tarafindan NiTi alasim sistemi igerisinde sekil bellek etkisini
tekrar kesfetmislerdir . NiTi SBA’lar ilk defa bu yil icerisinde Amerika Birlesik Devletleri
Deniz Harp laboratuvarinda iiretilmis ve NiTinol (NiTi Naval Ordanace Laboratuary). NiTi
alagimlarinin bu siradis1 6zellikleri tesadiifen kesfedilmistir. Fakat NiTi alasimlar1 bu essiz
ozellikleri es atomik oranda gostermektedir. Bu kesiften sonra NiTi alasimlart oncelikle

discilik alaninda kendine kullanim alan1 bulmustur [3]

Gozenekli metallerin {iretimi i¢in dokiim, toz metalurjisi ve eklemeli imalat iiretim
yontemlerinde birgok metot kullanilmaktadir. Oksitlenmenin problem olmadigi metal
alasimlarinda bu yoOntemlerin ¢ogu kolay uygulanabilmekte ve diisiik maliyet ile
tiretilebilmektedir. Fakat icerisinde Ti gibi oksitlenebilirligi yiiksek elementleri iceren metal
alagimlarini iiretmede bu iiretim yonteminde ek olarak vakum ya da inert gaz ile oksijensiz

bir ortam olusturmak gereklidir. Dokiim yontemi ile tiretilen gézenekli NiTi metallerinin en



biliylik problemi ergitme sicakligimin yiiksek olmasi ve Ti atomlarinin serbest kalan
iyonlarinin oksitlenmemesi i¢in vakum ortami olusturulmasi gerekliligidir. Ayrica yer
tutucular kullanilsa da gozenekleri birbirine kanallar ile bagli agik gézenekli bir malzeme
iiretmek oldukca zordur [4]. Toz metalurjisi yontemleri olan spark plazma sinterleme
yonteminde homojen dagilmis uniform gozenek iiretimi zorken iiretilen par¢anin sekli o
sicaklikta dayanacak kalibin ve sinterleme cihazinin hacmi ile smirhdir. Kendinden
ileyeleyen yanma sentezi (SHS) ile liretimde ise gdzenekliligi kontrol etmek yine zordur [5].
Soguk izostatik presleme ve metal enjeksiyon kaliplama gibi yontemlerde ise SPS de oldugu
gibi iliretim kalipla sinirl kalmaktadir ve kaliplarin maliyeti olduk¢a pahalidir [6]. Eklemeli
imalat ile tiretimde ise istenen gozenek yapisi liretilebilmektedir fakat secici lazer ergitme
(SLM) yontemi gibi eklemeli imalat yontemlerinde uygulanan 1s1 enerjisinin yiiksekligi
iiretilen parcalarin mikroyapisinin kontroliinii olduk¢a zorlastirmaktadir. Ayrica eklemeli

imalat ile iiretimin maliyeti giiniimiizde olduk¢a yiiksektir [7].

Toz metalurjisi yontemleri lizerine ¢alismalar genellikle basingla paketlenen tozlarin temas
yiizeyinden yaptigi boyun verme islemi ile sinterleme mekanizmalarini igermektedir.
Basincin uygulanmasi i¢in kaliplama yapilmasi gerekmekte ve bu durum karmasik yapida
pargalarin iiretimini zorlamaktadir. Gozenekli metallerin toz metalurjisi ile liretiminde
kullanilabilecek farkli bir mekanizma ise birbirine gevsek halde temas eden tozlarin
sismesiyle boyun verme boélgeleri olusturmasi ve birlesmeyi ger¢eklestirmesidir. Basingli

mekanizmalara gore avantaji1 agik gozeneklilik saglamasidir [8].

NiTi sekil bellek alasimlari, siiper elastiklik ve sekil hafiza etkisi olmak {izere iki 6zellik
sergileyen akilli malzemelerdir. Bu malzemeler, termo-mekanik bir isleme tabi
tutulduklarinda sekillerini ya da dnceki hallerini ezberleyebilirler. Bu essiz 6zellikleri nedeni
ile, otomotiv, havacilik, robotik ve biyomedikal endiistrisi dahil olmak tizere genis uygulama

alan1 bulmuslardir.

Tez calismasinda NiTi toz metalurjisine genelde kullanilan iiretim yontemlerinin diginda,
paketleme mekanizmasinin disina ¢ikilarak serbest halde birbirine temas eden tozlarin
genlesmesi ve temas noktalarindan difiizyonla sinterlendikleri gevsek sinterleme yontemi
kullanilmugtir. Uretilmek istenen metallerin agik gdzenekli yani birbirine bagl gézenekler
olmas1 basing olmadan parga iiretimine izin vermektedir. Calismada metal enjeksiyon

kaliplama yontemine benzer sekilde tozlar akiskanlik kazanmasi, tozlarin paketlenmeden bir



arada durmasi ve dokiildiikleri kaliptan rahat ayrilabilmeleri i¢in polimer bazli kimyasallar
ile karistirilmis ve besleme stogu 1sitilarak akiskan besleme stogunun kaliplara serbest halde
(basingsiz) dokiilmesiyle ham numuneler iiretilmistir. Sinterleme agsamasi ise 6n ¢aligmalarin
ve literatiirden alinan verilerle faz diyagraminda NiTi fazi1 araliginda kalan bolgede

gerceklestirilmistir.

Bu calismanin amaglarimin en basinda, gozenek boyutu, gézenek orani ve son Tlriin
iiretebilme yetenegine sahip bir iiretim yontemi ortaya ¢ikarmaktadir. Bu liretim yonteminin
genelde kullanilan iiretim yontemlerinde oldugu gibi, pahali bir siire¢ olmamasina, maliyet

etkisinin diigiiriilmesi de goz oniine alinmustir.

Tez calismasinda numunelerin iiretimi i¢in baglayict polimerler ile 6n alasimli NiTi tozlar
karigtirilarak, akigkan bir besleme stogu hazirlanmistir. Hazirlanan besleme stogu basing
olmadan kaliplara akitilmistir ve c¢ikarilmistir. Numunenin planlanan yontem ile
iiretilebilirligi anlasildiktan sonra, sinterleme sicakliklar1 ve siirelerinin, iiretilen iiriinlerin
gozenek ve tane yapisi lizerine etkileri incelenmis, bu inceleme optik mikroskop ve SEM
analizleri ile gergeklestirilmistir. Numunelerde sicaklik ve siireye bagli olarak olusan
fazlarin kimyasal kompozisyonu ve pikleri i¢in SEM cihazina entegre elektron kirmim
spektrometresi (EDS) ve X 151n kirinimi (XRD) cihazlar ile incelenmistir. NiTi sekil bellekli
numunelerin siliperelastiklik ve sekil bellek etkileri gibi 6zellikleri i¢in 6nemli olan dstenit
faz1 baglangic ve bitis sicakliklarini saptamak icin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
analizi gergeklestirilmis. Mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in sertlik ve basma testleri

gergeklestirilmistir.






2. NiTi SEKIL BELLEKLI ALASIMLAR

Sekil hafizas1 davranisin nihai kesfine yonelik olusum, kauguk benzeri bir davranisa dikkat
ceken Olander [9], tarafindan 1932’de Au-47,55 Cd alasim sistemindeki sekil hafizasi ile
ilgili fenomenin 6n raporlartyla ortaya konulmustur. Au-Cd alagimlarinin sadece martenzitin
yaslanmasi ile kauguk benzeri davramis sergiledikleri ve yeni doniistiiriilmiis numunenin
sadece sekil hafiza etkisi gosterdikleri saptanmistir [10]. Bunu Greninger ve Mooradian
tarafindan 1938’de yapilan ¢aligsmalar izlemistir. Kurdyumov ve Khandros 1949°da bir Cu-
Zn alasiminda martenzitik fazin sicakliga bagli olusumunu incelemistir, on yil iginde
martenzitik doniisiimlerin termal tersinirligini icin kristalografik ve kinetik bir temel veren
martenzitlerin termoelastik davranisini kesfetmislerdir [11]. Kisa siire sonra, 1950°de In-T1
ve Au-Cd dahil olmak iizere ¢esitli alagimlarin martenzitlerinde ikiz katmanli yapilar

gozlemlenmistir [11].

Au-Cd alasimlarinda sekil hafiza etkisinin (SBE) 70 yildan daha uzun bir siire once
kesfedilmesinden bu yana, ¢ok sayida alasim sisteminin SBE davranisgi sergiledigi rapor
edilmigtir [12]. Bununla birlikte, bu kesiften yaklasik on yil sonra, SBE {izerinde
arastirmalar, Buehler ve meslektaslar1 tarafindan (1961°de) ABD Deniz Miihimmat
Laboratuvarinda (NOL) NiTi alasiminda SBE’nin kesfiyle yeniden canlanmistir [13]. Kat1
termal 0zellik gerekliliklerini zorunlu kilan termal kalkan malzemelerinin degerlendirilmesi
sirasinda, sicakliga bagli akustik sontimleme 6zellikleri, yiizey kabartmasi, olagandis1 mikro
sertlik davranisi, yliksek mukavemet, iyi korozyon direnci ve iyi siineklik sergileyen NiTi
alasiminin diger alasimlara gore bu farkliligi, onun atipik 6zelliklerine iliskin daha fazla
arastirmayi tesvik etmistir. Daha sonra, bir proje incelemesi sirasinda biikiilmiis bir oluklu
NiTi seridi bir boru cakmag ile isitilarak diizlestirildiginde sekil hafizast 6zelligi
kesfedilmistir. NiTi’nin sekil bellek 6zelliginin tesadiifi kesfi sonras1 NiTi sekil bellek
alagimlar1 hakkinda detayli rapor aciklanmistir [14]. O zamandan beri NiTi alasimlarinin
mukavemet ve dayaniklilik acgisindan tstiinliigli nedeniyle siineklik, korozyon direnci ve
biyouyumluluk gibi 6zellikleriyle NiTi alagimlar1 bir¢ok sekil hafizali uygulama i¢in ana

malzemeler olmustur.

Sekil hafiza etkisinin mikroyapisal gizemlerine dair i¢ goriiye ragmen, endistrinin Ni-Ti

alagimini tasarlama ¢abasi geride kalmustir. Oncelikle, sigmoid gerilim-gerinim egrisi (yani



yiikksek dogrusal olmayan), histerezis, yorulma, adiyabatik 1sitma ve sogutma gibi olagan
dis1 ozellikler, iiriin tasarimecilarin dikkatini ¢ekmistir. Ek olarak, alasim eritme yontemleri
ve onu takip eden isleme adimlari, yalnizca birkag liriinlin gelistirilmesiyle sonuglanan,

giivenirlik sorunuyla birlesen genel ekonomi agisindan biiyiik bir zorluk teskil etmistir [15].

2.1. NiTi Faz Diyagram

Ti-Ni alagim sisteminin faz diyagrami alagimlarin 1s1l islemleri ve sekil hafiza 6zelliklerinin
tyilestirilmesi i¢in 6nemlidir. Faz diyagrami kurulmadan 6nce 30 yildan fazla bir siiredir
tartismaliydi. NiTi alasimlari i¢in ilgi alani, TioNi ve TiNis fazlar ile sinirlanan merkezi
bolge ile sinirlidir. Eg atomik bilesime yakin tek fazli bir “NiTi” nin varlig1 ilk olarak Laves
ve Wallbaum [16] tarafindan daha yiiksek sicakliklarda fark edilmistir. Duwez ve Taylor
[17] ilk olarak 800 °C’de (ve 650 °C’de) TiNi’nin Ti2Ni ve TiNiz’e ayrismasini bildirmistir.
Margolin vd. [18] daha yiiksek saflikta alasimlar kullanarak, bdyle bir ayrismaya dair kanit
bulamamuiglardir. 1955 yilinda Poole ve Hume Rothery [10] faz diyagraminin kapsamli bir
incelemesini yapmugtir. Metalografik olarak 900 °C’nin iizerindeki “TiNi” fazinin
¢cOziiniirlik smirim1 belirlemislerdir. Yapilan incelemere gore, Ti bakimindan zengin
taraftaki sinir %50 Ni’ye yakindir ve ¢ok diktir. Ni bakimindan zengin tarafta ise sicaklik
diistiik¢e ¢oziiniirliik 6nemli 6l¢iide azalir. Ayrica, Duwez ve Taylor’in, TiNi’nin 6tektoidal

olarak Ti2Ni ve TiNi3’e ayristig1 sonucunu dogrulamislardir.

1961°de Purdy ve Parr yiiksek sicaklikli X-1ig1m1 kirmimi ve metalografik teknikleri
kullanarak faz diyagramini incelemislerdir. Onlar tarafindan onerilen diyagram, “TiNi”
fazinin daha diisiik sicakliklara uzanmasi bakimindan Margolin ve digerlerininkine benzerdi,
ancak Ni bakimindan zengin yiizeylerde sicakligin diisiiriilmesiyle ¢oziiniirliik araliginin
hizla azalmasi nedeniyle ikincisinden farklidir. Ayni1 zamanda, 900 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda Ni bakimindan zengin tarafta azaltilmis ¢oOziinilirlikte Hume-Rothery’ye
benzerdir, ancak otektik ayrigmanin yoklugunda ikincisinden farklidir. Ayrica, “TiNi1”
fazinin “p faz1” ad1 verilen bir faza doniistiigiinii, 36 °C’de gegici olarak indekslenmis altigen
oldugunu ve doniisiimiin tersine gevrilebilir oldugunu bulmuslardir. Difiizyon kontrollii bir
stireci engellemek i¢in doniisiimiin diisiik bir sicaklikta gergeklestigini fark ettiler.
“Martenzitik” terimini kullanmamis olmalarina ragmen, bu, Ti-Ni alagimindaki martenzitik

doniisiimiin ilk gézlemi olmustur.



1963 yilinda sekil hafiza etkisi kesfedildikten sonra, faz diyagrami Wasilewski vd.
tarafindan yeniden incelenmistir [19]. 1971°de metalografi, X-1s1n1 kirinimi ve EPMA (X-
1511 probu mikro analizorii) kullanilarak yapilmistir Sonug olarak, yeni bir TioNi3 fazi
bulmuslar ve 625°C’te peritektoid reaksiyonu i¢eren bir faz diyagrami 6nermislerdir. Ayrica
“TiNi” fazinin ¢o6ziiniirliik araliginin 500 °C veya altinda ¢ok dar oldugunu fark ettiler. Faz
diyagrami, Ti bakimindan zengin taraftaki dikey sinirin ve Ni bakimindan zengin taraftaki
bliyiik ¢oziiniirliik siniriin karakteristigidir ve bu, 500 °C’ye kadar 6nemli 6l¢iide ithmal
edilebilir seviyeye diisiirmektedir. Bu 6zellikler daha sonra diger calisanlar tarafindan
desteklenmistir ancak peritektoid reaksiyon diger calisanlar tarafindan higbir zaman

dogrulanamamustir [10].

NiTi faz diyagrami su asamalarda kurulmustur. (1) Ti bakimindan zengin taraftaki “TiNi”
sinir1 neredeyse dikeydir. (2) Ni bakimindan zengin taraftaki sinir, azalan sicaklikla 6nemli
Ol¢iide diiser ve ¢oziiniirliik yaklagik 500 °C’de ihmal edilebilir hale gelir. (3) 630 °C’de
otektoid bozunma olasiligi, elde edilen dogrudan bir kanit olmadigi icin gercekei
goriinmemektedir. Duwez ve Taylor, Poole ve Hume-Rothery tarafindan Ti;Ni ve TiNiz’e
indekslenen Debye-Scherrer modellerinde ¢ok yaygin ve silik ¢izgiler, o zamana kadar X-
faz1 ve Ti,Nis faz1 bilinmediginden diger yapilara indekslenebilirdi. Ote yandan, “X faz1” ve
“Ti2Ni3” fazlarimin varliginin nasil anlagilmasinda zorluklar yasanmistir. Ancak, bu

zorluklar Nishida vd. caligmalariyla giderilmistir [10].

Metalografi, elektron mikroskobu ve EDS (enerji dagilimli X-i1sm1 spektroskopisi)
kullanarak bir Tis2Ni alagimi i¢in daha yiiksek sicakliklarda difiizyon kontrollii doniistimleri
kapsamli bir sekilde incelediler. Sonug olarak, her bir bilesenin EDS tarafindan onaylandig:
Ti3Nig, Ti2Ni3 ve TiNiz olmak iizere li¢ fazin yaslanma sicakliina ve siiresine bagl olarak
ortaya ¢iktigin1 bulmuslardir. Daha diisiik yaslandirma sicakliklarinda ve daha kisa
yaslandirma siiresinde Ti3Nis faz1 daha yiiksek yaslandirma sicakliklarinda ve daha uzun
yaslandirma siiresinde TiNi3 fazi ve ara sicaklikta, ara zamanda Ti;Ni3 fazin1 ortaya ¢ikarir.
Ayrica, uzun siireli yaglanma ile 6nceden var olan TisNis fazi, daha yiiksek yaslandirma
sicakliklarinda ve daha uzun yaslandirma siiresinde TiNi3 faz1 ve ara sicaklik ve zamanda
Ti2Ni3 faz1 ortaya ¢ikar. Ayrica, uzun siireli yaslanma ile dnceden var olan Ti3Nis fazinin
matriste emildigini ve Ti2Ni3z fazinin sayisinin ve boyutunun arttifini gézlemlemislerdir.
Ayni sekilde, uzun siireli yaslanma ile dnceden var olan Ti2Nis fazinin matris i¢inde absorbe

edildigi ve TiNi3 fazinin say1 ve boyutunun arttigi gozlemlenmistir. Yani hem Ti3Nis hem



de Ti2Ni3 fazlariin ara faz oldugunu ve difiizyon dontisiimlerinin artan yaslanma sicakligi

ve siiresi ile asagidaki sirayla gergeklestigini, TiNi3’lin denge fazi oldugunu dogruladilar:

Ti3Nig -> TixNisz -> TiNi3

Aslinda, bu doniistimler Sekil 2.1°de gosterildigi gibi TTT (zaman-sicaklik-doniisiim)
diyagrami ile 6zetlenmistir. TTT diyagrami ayrica her bir ¢okelti i¢in list sicaklik sinirini
gosterir, ornegin Ti3Ni4 fazi i¢in list sinir 680 °C’dir. Kauima vd. [54], Ti-52Ni1 alasimina ek
olarak Ti-54Ni ve Ti56Ni alagimlart i¢in de benzer ¢aligmalar yapmis ve bu alasimlar i¢in
TTT diyagramlarin1 belirlemislerdir. Ayrica Ni bakimindan zengin taraftaki TiNi fazinin
¢Ozlniirlik smirin1 da belirlemislerdir ve Wasilevski vd. tarafindan ¢oziiniirlik sinirinin

dogrulugunu kanitlamiglardir [10]

© Agirhikea Nikel Yizdesi
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Sicaklik

Ti Atomik Nikel Yuzdesi Ni

Sekil 2.1. Ti-Ni fazlar1 denge diyagrami [20]



2.2. Termoelastiklik ve Martenzitik Doniisiimler

Sekil bellek etkisi (SBE) ve siiper elastiklik (SE), baz1 alagim sistemlerinin, sicakliga bagl
difiizyonsuz, kati-kat1 birinci dereceden doniisiimde temeli olan (tersinir) termo-elastik

davranisindan kaynaklanan benzersiz 6zellikleridir.

Buzun erimesi veya suyun buharlagmasi sirasinda meydana gelen faz doniisiimlerine benzer
sekilde, bu “birinci dereceden faz doniisiimleri”, SBA’nin benzersiz davranislarinin
merkezinde yer almaktadir. Birinci dereceden faz gecisleri, bir malzemenin bir faz
degisikligine ugramasi i¢in gereken (1s1) enerji miktarini ifade eden dontisiimiin gizli 1s1sinin

karakteristik varligi ile tanimlanir.

Bu bir kati- kat1 doniistimiidiir, ¢linkii sogutma iizerine kristal kafes yapisi, belirli bir kritik
sicaklikta yiiksek sicakliktaki kiibik Ostenit fazindan diisiik sicakliktaki monoklinik
martenzit fazina aniden degisir. Faz gecisi veya kafes yapisindaki degisiklik oldukg¢a anidir
ve buna Onemli miktarda birim hiicre distorsiyonu eslik eder; bununla birlikte, ilgili
atomlarin difiizyonu yoktur ve doniisim sirasinda atomlarin nispi konumlarinda bir

degisiklik yoktur [21].

Martenzit, sicakligin diismesiyle birlikte siirekli olarak cekirdeklenir ve biiyiir, tersine
sicaklik yiikseldikce kiigiiliir ve kaybolursa, termoelastik martenzitik doniistim gerceklesir
[22-24]. Biiyiik plaka gruplarinin (“patlama”) aniden ortaya ¢ikmasi veya kaybolmasi
yoktur, donilisiim esasen “kimyasal itme enerjisi” (Ostenit ve martenzit fazlariin serbest
enerjileri arasindaki fark) ve direngli elastik enerji arasindaki dengede ilerler. Genellikle
martenzit, levhanin biiylimesi sirasinda kiigiik yerel stireksizlikler veya sigramalar sergiler
[23]. Kimyasal itici kuvvet direngli elastik kuvvetleri biiyiik dl¢iide astiginda, doniisiimler

“kendiliginden” veya “patlama” olarak adlandirilir.
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Sekil 2.2. NiTi alagiminin gerilim — genleme — sicaklik diyagrami [25]

Sekil 2.2°de termal sekil hafiza bolgesinde, NiTi alagimi, O-> A yolu boyunca martenzit
bitis sicakliginin (My) altina sogutuldugunda, Ostenitten martenzite (ikiz) donlisiim
gerceklesir. Malzeme, A-> B yolu boyunca martenzitin yeniden yoOnlendirilmesi ve
ikizlenmesinin ¢0ziilmesi yoluyla plastik olarak deforme olur. Ardindan, B->C’den elastik
bosaltma meydana gelir ve yeniden yoOnlendirilmis ikizlenememis martenzite yol acar.
Ostenit bitis sicakliginin (Ay) iizerine 1sitildiktan sonra, malzeme martenzitten Ostenite
doniisiir ve psddoplastik deformasyonu geri kazanir, bdylece dnceden tanimlanmis seklini

hatirlar [25]

NiTi’de gozlemlenen termoelastik ve martenzitik doniisiimler, herhangi bir bilesim
degisikligi ile iligkili degildir (difiizyon olmadigi i¢in), bu nedenle hem Ostenit hem de
martenzit fazlarinin serbest enerji egrileri, Sekil 2.2°de gosterildigi gibi sicakligin bir
fonksiyonu olarak sematik olarak goriilebilmektedir. Iki faz, yani martenzit ve dstenit faz

arasindaki termodinamik denge sicakligini temsil etmek igin,
AGYT™M = M - G° 2.1
Burada AG, martenzit ¢cekirdeklenmesi i¢in itici gligtiir, burada G* ve G™ sirasiyla Ostenit ve

martenzit fazlarmin Gibbs serbest enerjisini temsil etmektedir. Donilisiimii saglayan tim

araylizeyler, bir termoelastik doniisiim i¢in belirli bir sicaklikta (sogutma sirasinda) karsit
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kuvvetler arasinda mutlaka dengeye ulasir. Yukarida belirtildigi gibi, martenzit olusumu
sirasinda itici gli¢, martenzit fazinin diisiik enerjisinden kaynaklanmaktadir; buna eslik eden
elastik sekil degistirme enerjisindeki, arayiizey enerjisindeki ve arayiizey hareketi karsi
direng kuvvetlerindeki artisa kars1 ¢ikar. Ostenite ters doniisiim sirasinda, depolanan elastik
enerji, ters donilisim itici giicli ile ivme saglar; bunlar diren¢ kuvvetleri tarafindan
dengelenir. Bunlara eslik eden serbest enerjideki toplam degisim (yaricapi r ve yar1 kalinlik
¢ olan yass1 kiiresel bir martenzit parcacigi varsayilarak) ve ters doniisiimler sirasiyla su

sekilde yazilabilir [26] :
AG(TY™ % = AGI"*(T) + AG]™* + AG¢ (2.2)

AG(T)™% = AGT"%(T) + (AGT™® + AGM™™%)

4 4 4 c
= §nrchgch + (§7TT'ZC(§7TT'2C (A F) + 2nr?0)

= AGT"4(T) + AGE™ 2.3
ch

Burada a ve m Gstenit ve martenzit fazini temsil eder. AGZ,"™ Kimyasal serbest enerjideki

degisimdir (Agg;, "birim hacim basina hesaplanir); AGS ™ elastik gerinim enerjisidir (birim
hacim bagma elastik gerinim enerjisi ile partikiil hacmine esittir; Ags; ™V, = (Ac/
r)(4mric/3)), AGE ™ arayiizey enerjisine karsilik gelir. Iki faz arasinda (bu kuvvetler ya
mevcut martenzit kristallerinin biiylimesine ve biiziilmesine ya da yeni martenzit
kristallerinin yaratilmasina ve yok olmasina direnir). Elastik gerinim enerjisi terimi, dolayli
olarak martenzitin elastik bir uyumunu varsaymaktadir. Genellikle, elastik enerji ve

araylizey enerji terimleri, kimyasal olmayan serbest enerjiyi, AGy;. ™ yi temsil etmek i¢in

birlestirilir [27]. Cogu martenzitik dontisimde, AGSS™, AGS™™ kadar biyiiktir ve bu
nedenle, martenzitik doniisiim veya ters donilisiim i¢in sirasiyla asir1 sogutma ve asir1 1sitma
gereklidir. Benzer nedenlerden dolayi, Ms, My ile ayni degildir, ¢linkii martenzit fazi
etrafindaki elastik enerji, itici gli¢ daha fazla sogutma ile artirilmadik¢a, martenzitin daha
fazla biliylimesine direnir. Hem ileri hem de geri dontisiimlerde, sicakliktaki bir degisiklik
itici giicli degistirir, bdylece denge noktast yer degistirir ve martenzit fazinin biiyiimesine

veya biizilmesine neden olur. Termoelastik alasimlar i¢in Ostenit ana fazi ile martenzit fazi

arasindaki araylizey 1sitma veya sogutma sirasinda hareketli oldugundan ve doniistimiin



12

kendisi kristalografik olarak tersinir oldugundan, doniisiimiin itici giicii genellikle kiictiktiir,
yani martenzit ana Ostenite geri doner. Denklem 2.2°den, belirli bir sicaklikta martenzit
parcaciginin biiyiime hizi sifira ulastiginda termoelastik dengeye ulasildigini gdz onilinde
bulundurarak, Kaufman ve Cohen bunun, elastik gerinim enerjisi kimyasal itici kuvveti

dengelendiginde meydana geldigini tiiretmistir:

Agch + ZAgel =0 (24)

Yani, parcacigin (matris ve parcacikta depolanan) birim hacmi basina elastik gerinim
enerjisi, kimyasal itici kuvvetin biiylikliigliniin yarisina yaklastiginda, boyle bir dengede
sicaklik diistiriildiigiinde, Ag.p, Age;’e gore artar ve dolayistyla martenzit biiylir ve bunun
tersi de gegerlidir. Ayrica, (Ar— M) kiiclikse ve asir1 sogutma ve asirt 1sinma derecesi ¢ok

benzer oldugu zaman To = (Ms+ Af)/2 denklemi elde edilebilir [22].

Ekzotermik, Qm ve endotermik, Qa 1silarinin DSC termal o6l¢timleri, termal olarak

indiiklenen termoelastik martenzitik doniistimlerin termodinamigi ile asagidaki gibi

iligkilendirilebilir:
—Qp = AHZ™ + AHZ™™ + WET™ (2.5)
Q.= AH}™* — AH7* + W@ (2.6)

AHch yap1 nedeniyle kimyasal entalpideki degisimdir, AHe, doniistimsel sekil ve hacim
degisikliklerini barindiran numunede depolanan elastik gerinim entalpisidir ve Wi,
araylizlerin hareketine karsi ¢ikan siirtinme direng kuvvetlerinin iistesinden gelmek icin
yapilan istir. Denklem 2.6, martenzitik NiTi alasimlarinda, birinci ters martenzitik
dontistimiin (ve ayrica birinci ve ikinci DSC c¢alismalar1 arasinda) AH degerinde 6nemli bir

azalmaya ve ayrica soguk haddeleme derecesi [28,29];

Qq = AHIZ® — AHIZ® + W% — AHgp 2.7)

Burada AHcr, soguk haddelenmis numuneler i¢in kusur gidermeyi dikkate alan ekstra bir

terimdir. NiTi alagimlarinda, isleme sertlesmesi [30-32], haddeleme sicakliklari, kalinlik
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azalmasi ve 1s1l islem gecmisi [33] gibi faktorlerin doniisiim 1s1s1 [29] tlizerinde 6nemli bir

etkiye sahip oldugu bulunmustur.

2.2.1. Martenzitik doniisiimiin kristalografik yapisi

Kristalografik terimlerle martenzitik doniisiim iki kisimda meydana gelebilir: Bain gerinimi
ve kafes degismez kaymasi. Bain gerinimi, alasim Ostenitten martenzit kafes yapisina
dontstiigiinde kafes deformasyonunu ifade eder. Bdylece, gerilim igcin gerekli atomik

hareket hesaplanir [34].

Faz doniistimii sirasinda, martenzit fazi 6stenitik matris i¢inde biiytidiik¢e, iki faz arasindaki
araylize aligkanlik diizlemi, Sekil 2.3’teki [35] sematik diyagramda gosterildigi gibi, her bir
atomik katman boyunca hareket eder. Tiim atomlar gerekli mesafeyi koordineli olarak
hareket ettirdikten sonra, ortaya ¢ikan yapinin tamamen martenzitik oldugu soylenir. Bu
nedenle Bain gerinimi, tamamen martenzitik bir yapit olusturmak i¢in gereken atomik

hareketler olarak tanimlanabilir.

Martenzit

Habit diizlemler

Ostenit

Sekil 2.3. Ostenit-martenzit ara yiizeyindeki aliskanlik diizleminin sematik diyagrami [36]

Martenzitik doniigiimii termal olarak indiiklendiginden, faz degisimi i¢in itici gii¢, sicakligin
bir fonksiyonu olarak toplam enerjideki farktir. Siire¢, enerji minimizasyonu tarafindan
yonetilir ve atomlar, toplam en diisiik enerjiye sahip bir mikro yap1 iretmek i¢in hareket eder
[37]. Mikro yapinin toplam enerjisini azaltmak icin, yapi i¢indeki atomlar, Sekil 2.3’te

gosterildigi gibi ikiz diizlemi olustururlar [38].
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Eslestirme, iki martenzitik varyantin bir arada bulunmasiyla ilgilidir. Eslestirme sirasinda,
kristal yapinin bitigik bolgelerindeki martenzit varyantlar1 basit bir kaymaya maruz kalir. Bu
durum, atomlarin komsu atomlarma gore atomlar arasi boslugun bir kisminin yer
degistirmesiyle sonuglanir [39]. Bdylece, NiTi kristal yapisi i¢indeki ikizlerin, ikizlik
siirinda simetri ile iligkili martenzitik varyantlar oldugu sodylenebilir [40]. Sekil 2.4°te
gosterildigi gibi, eslestirme sinirlari, atomlarin her iki yonde de ayni sayida ve tipte baga

sahip oldugu ayna goriintiisii diizlemleridir.

Martenzitik doniisiimiin kalan kismi, kafes degismez kaymasi olarak adlandirilir.
Martenzitik az orijinal Ostenitten farkli bir sekle sahip oldugundan alasimin yeni yapisina
uyum saglamak icin sekil degistirilmelidir. Boylece, kafes degismez kaymasi bir uyum adimi
olarak tanimlanabilir. Bu konaklama iki sekilde gergeklesebilir: kayma veya ikizlenme. NiTi
SBA, hacim degisikligi olmaksizin geri donilistimlii deformasyon gosterdiginden, eslestirme
mekanizmas1 gereklidir. Sekil degisikliklerinin tersinir bir sekilde meydana gelmesi igini

kayma atomik baglarin kirilmasini igerdiginden, ikizlenme baskin uyum yontemi olmalidir.

Martenzitik NiTi deforme oldugunda, uygulanan stres martenzitin baslangicta elastik olarak
deforme olmasina neden olur. Devam eden gerilim, ikiz sinirlarin yap1 i¢inde hareket
etmesine neden olacaktir. Bu hareket sinirlar, martenzitik ikizleri, uygulanan gerilim igin
enerjisel olarak en uygun yonelime sahip olan tercih edilen bir varyanta yeniden
yonlendirecektir. Ortaya ¢ikan yapi, Sekil 2.3°te gosterildigi gibi, ikizlenememis martenzit

olarak adlandirilir.

Sekil Bellek Etkisi

Sekil bellek etkisi, malzemelerin gerinimleri geri kazanma kabiliyetini veya baska bir
deyisle, karakteristik donilistim sicakliginin iizerine 1sitildiginda orijinal seklini hatirlama
kabiliyetini ifade eder. Sekil bellek etkisi i¢in temel itici gii¢, Ostenit ve martenzit arasindaki

termal olarak indiiklenen kat1 hal, diflizyonsuz, tersinir faz dontigiimiidiir.

Sekil 2.4, sekil hafiza etkisini sematik olarak agiklamaktadir. Nitinoliin ana fazi olan Ostenit,
sogutma gerilimi olmaksizin kendi kendine yerlesen martenzitik varyantlara doniisiir.
Kiibikten monoklinik doniisiim icin 24’e kadar varyant mevcuttur. Martenzitin kendi

kendine uyum saglayan dogasi nedeniyle, Ornegin Afin {Ustiinden Mg nin altina
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sogutuldugunda, numunenin seklinde veya hacminde herhangi bir degisiklik olmaz. Ms’nin
altinda bir sicaklik korunurken ikizlenmis martenzitik faza gerilim uygulanirsa, ikiz sinirlar
kolayca hareket edecek ve uygulanan yiikiin yoni ile ilgili olarak uygun sekilde
yonlendirilmis martenzitik varyantlarin biiyliimesiyle sonug¢lanacaktir. Tercihli olarak
diizenlenmis ikizleri olan bu tiir martenzit, ikizlenmis martenzit olarak bilinir. Bu kosul

altinda yiik kaldirilirsa, numune deforme olmus ikizlenme durumunda kalir [41].

Martenzit, Ostenite kiyasla daha az simetrik bir faz olduguna dikkat etmek Snemlidir. Bu
nedenle, Ostenitten martenzitin olusturulabilmesinin birka¢ yolu vardir; ancak martenzitin

tekrar Ostenite doniismesinin tek bir yolu vardir.

Ikizlesmeden arindirilmis martenzitik durumdaki numune, Agnin {izerindeki bir sicakliga
isitildiginda, tekrar Ostenite doniisiir ve boylece martenzitik varyantlarin geri donebilecegi
tek bir olasi1 Ostenitik yap1 oldugundan orijinal seklini geri kazanir. Sekil geri kazanildiginda,
numune My’ nin altina sogutuldugunda sekilde bir degisiklik olmaz. Bu nedenle, sekil bellek
etkisine genellikle tek yonlii sekil bellek etkisi denir. Genel olarak, sekil bellek etkisi ile
kurtarilabilir gerinme % 8’e kadardir [42].

Sogutma

Ostenit ikizlenmis martenzit

Isitma
Deformasyon

ikizlenememis martenzit

Sekil 2.4. Sekil bellek etkisinin sematik agiklamasi [43]
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Psodoelastiklik ve Siiperelastiklik

50,8-NiTi icin Sekil 2.5, malzemenin yiikiin kaldirilmas1 sonrasinda yaklasik % 6’lik bir
toplam gerilimi tamamen kurtardigimni gosterirken, 55-NiTi egrisi, bosaltma sonrasinda
yalnizca %3,5’lik bir toparlanma gostermektedir. Bu ikinci psddo elastisite durumu siiper
elastisite olarak adlandirilir ve belki de bugiine kadar ¢esitli uygulamalarda kullanilmis olan
psodo elastisitenin en yararli tezahiiriidiir [15,44]. Tam olarak, bosaltma sirasinda bir plato
gosteren herhangi bir psddo elastik malzemeye siiper elastik denir. Sozde elastikiyet,

ikizlenme veya gerilim kaynakli martenzit (SIM) doniisiimden kaynaklanabilir.

6{)0|
-60°C | | 25°C | | 37'c

400

Stress, MPa

200

Sekil 2.5. NiTinol (Niso,gTi492) telin (-60 °C), Ar ( 25 °C) ve viicut sicakliginda (37 °C)
cekme gerilim — gerinim egrileri [44]

Siperelastiklik

Wasilewski ve Honma [45], Ni-Ti alagimlarinda siiper elastikligi gozlemleyen ilk kisiler
arasindaydi. Siiper elastiklik 6zelligi As’1n iizerinde deforme oldugunda ortaya ¢ikar, burada
disaridan uygulanan gerilim ana Ostenit fazin1 martenzitik faza dontstiiriir. Tipik olarak
Ostenit, gerilimsiz kosullar altinda kararli fazdir; bununla birlikte, kritik gerilim
uygulandiktan sonra, Ostenit sabit bir gerilimde (bu ‘plato’ gerilimi sicakligin hayati bir
fonksiyonudur) martenzit fazina doniisiir, boylece bir gerilim platosu olusturur. Plato,
martenzit fazinin doniisiim sirasinda varyantlar olusturma yeteneginin bir sonucudur.

Varyantlarin se¢imi, yiikleme yoniine, kristal yoniine veya dokuya baglidir (bir polikristal
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numune durumunda). Spesifik olarak, etkinlestirilen martenzitin belirli varyanti, uygulanan
gerilim nedeniyle maksimum gerilimi karsilamak i¢in hangi varyantin yonlendirildigine
bagl olarak gerilim kaynaklidir. Gerilme platosu belirli bir gerinim degerinde sona erer ve
yeni martenzitik faz artik martenzit modiiliine gore elastik olarak deforme olur. Ancak bu
martenzit gerilimin ortadan kalkmasiyla kararsiz hale gelir; dolayisiyla bosaltma sirasinda,
martenzit fazi ters Ostenit fazina doniistir ve sifir yiliklerde, numune orijinal deforme olmamis
seklini geri kazanacak sekilde malzeme tamamen Ostenitik olmalidir. Siiper elastikiyet tipik
olarak, numune sicakligt Ar>T > My arasindaysa olusur. Sicaklik Mg'nin {izerindeyse,
martenziti indiiklemek igin gereken gerilim seviyesi, Ostenitte kayma olusturmak igin
gereken gerilimden daha biiyiiktiir ve bu nedenle gerilim kaynakli martenzit (SIM) olusmaz.
Buna karsilik, sicaklik As’in altindaysa, ostenit kararli faz olmadigindan SIM kararli kalir ve
dolayisiyla Afin iizerinde bosaltma platosu gozlemlenmeyecektir. Siiper elastisitenin
sicakliga bagimliligr Sekil 2.5°te sematik olarak gdsterilmistir. Arve Mg arasinda, martenziti
(veya plato stresini) indiikleyen akma gerilimi sicaklikla dogrusal olarak artar ve egim,

do/dT (gerilme orani), daha once tanitilan Clausius-Claperyon denklemi ile verilir.

Kayma igin kritik gerilme, SIM doniisiimii i¢in kritik stresten daha diisiik oldugundan,
cozelti ile muamele edilmis (ST) kosullar altinda Ni-Ti tek kristal alagimlarinda SE’yi
gbézlemlemenin neredeyse imkansiz olduguna dikkat edilmelidir [10]. Bu nedenle, siiper
elastikiyet tipik olarak, Ni-Ti alagimlarinin yeterli dislokasyona neden olan soguk islemesi
(veya uygun termomekanik iglem) veya ¢okelme sertlesmesi nedeniyle kayma icin kritik
stresin arttig1, yaslandirilmis Ni bakimindan zengin Ni-Ti alasimlart icin tek kristallerde
gozlenir. Bugiline kadar polikristal Ni-Ti alagimlarinda gozlemlenen en oOnemli geri
kazanilabilir gerinimler (elastik + SE) %11 dir ve tipik olarak %8 den azdir. Malzeme kritik
gerinim siirinin dtesinde (SE sinirinin 6tesinde) gerilirse, malzemede bir kayma meydana

gelir ve bu da kurtarilamayan plastik gerinimlere yol agar.

Sekil 2.6, NiTi, NisTi; ¢okeltileri ve NizTi fazinin bir faz diyagramimi gostermektedir. Ni-
zengin NiTi faz1 1s1l islem sirasinda yaslandirma sicakligi degistik¢e, NiTi fazinin
bilesiminde bir degisiklik oldugu bu diyagramdan goriilebilir. Bu 6zelliginden dolay1, NiTi
matrisinin bilesimine bagli olan doniisiim sicakligini uyarlamak i¢in yaygin olarak kullanilir.
Ayrica, bu ¢okeltilerin varliginin, sekil hafizasi etkisini ve siiper elastikiyeti daha etkili hale

getirerek NiTi’nin mekanik davranisini iyilestirdigi bulunmustur [42].
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Daha onceki birgok c¢alisma, diislik sicaklikta yaslandirma 1sil isleminin tek asamali
martenzitik doniisiimiin iki asamali doniisiime neden oldugunu bulmustur. Tek asamali
dontistimden iki asamal1 doniisiime gegisin nedeni, yaslandirma 1s1l isleminden kaynaklanan
ince NigTi3 ¢okeltilerinin biiyiik doniisiim gerilimi (B2-B19”) ile doniisiime kars1 gliclii bir
dirence sahip olmalari, ancak kii¢iik transformasyon gerinimi (B2-R) doniisiimiine daha az
direngli olmalaridir. Ni-Ti sisteminin diger bir martenzit adayr olarak R fazi ve diisiik
sicaklikta sistemin temel durumu olarak B19° g6z Oniine alindiginda ince taneciklerin

varliginda B2-R-B19’ iki agsamal1 bir doniisiim gosterir [10].
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Sekil 2.6. NiTi fazi ile meta kararli Ni4Ti3 ¢okeltisi arasindaki 6n faz diyagrami [46,47].

2.2.2. Faz doniisiim sicakhiklarim etkileyen faktorler

Isil Islemin Doniisiim Sicakliklar1 Uzerine Etkisi

Ni ve Ti’nin ¢ozeltideki ¢oziiniirliik farkliliklarindan dolayi, alasimin doniisiim sicaklig
alasim bilesimine son derece duyarlidir. Ni’deki %0,1’lik bir degisim, Ms sicakligini

10°C’ye kadar degistirilebilir [48]. Sekil 2.7, Ti icerigindeki artislardan bagimsiz olarak M
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dontistim sicakliginin yaklasik 340 °K’da sabit kalacagini gostermektedir. Bununla birlikte,
Ni’de alasim bilesimi arttikga, Ms doniisiim sicakligi biiyiik 6lciide azalir.

0.48 049 = 050 = 051 0.52
Mole-Fraction Ni

Sekil 2.7. Ni icerigine gore doniisiim sicakliklarini gdsteren grafik[49]

Faz dontistimi, bilesimin uyarlanmasiyla degistirilebildiginden, belirli uygulamalar i¢in
NiTi alagimlarinin degistirilebilecegi anlamina gelir. Ornegin, diisiik bir doniisiim sicaklig:
gerektiren uygulamalar, Ni bakimindan zengin bilesimler kullanacaktir. Oysa yiiksek

sicaklik uygulamalar1 Ti bakimindan zengin alagimlara ihtiya¢ duymaktadir.

Bilesimi kontrol etmeye ek olarak, termomekanik 1s1l islemler ayrica ¢okeltilerin olusumu
yoluyla doniisiim sicakligini1 da uyarlayabilir. Ni bakimindan zengin bir NiTi alagimi yliksek
sicakliklardan hizla sogutuldugunda, asir1 stokiyometrik faz, ikincil, metaller arasi fazlar
cokelmeden yar1 kararli bir duruma ulasabilir. Ancak, bu yar1 kararl alagim 1s1l igsleme tabi
tutuldugunda, difiizyon ve ¢okelme siireci ile termodinamik kararli bir duruma ulasacaktir
[49]. lkincil fazlarm veya ¢okeltilerin olusumu, matristen Ni veya Ti’yi tiiketir ve

bilesimdeki bu degisiklik, faz doniisiim sicakliginda bir artisa veya azalmaya yol acar.

Ni3Tiz, NisTiz ve TiNiz, Ni bakimindan zengin alasimlarda olusabilen fazlardir. Ni3Ti» 680

°C’ye kadar kararli oldugundan ve Ni4Ti; bu aralikta yari-kararli oldugundan, bu fazlarin
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olusumunu etkilemek i¢in yaslandirma 1s1l islemi yapilabilir. Ni agisindan zengin bir alagimi
diistik sicakliklarda kisa siirelerle yaslandirilirken, yari-kararli NigTi3, NiTi matris igerisinde
cokelecektir. Yaslanma siiresini ve sicakligini arttirirken, NisTi3 matris tarafindan absorbe
edilecek ve yar1 kararli Ni3Ti> olusacaktir. Sadece ¢ok yiiksek sicakliklarda ve yaslanma
siirelerinde kararli TiNi3 fazi ¢okelecek ve yari kararli NizTi matris iginde ¢oziinecektir
[15]. Yaslandirma islemi ile Ni bakimindan zengin ¢okeltiler ile yaslandirma arasindaki

iliski gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Yaslandirma siiresi, sicakligi ve ¢okeltiler arasindaki baglanti [50]

Bu ¢okeltilerin olusumu faz doniisiim sicakligini degistirmenin yani sira B2 matrisi i¢inde
gerilim alanlar1 olusturarak martenzit dontistimiinii de etkiler [51]. Bu, faz doniistimiinii iki
asamal1 bir siirece doniistiirerek bir R-fazinin olusumuna yol agabilir: B2>R>B19’. B2
Ostenitinden R-fazina gegis, yaklasik %1°lik bir doniisiim gerinimi sergiler [50]. R-fazindan
B19’ martenzite doniisiim, %10’luk bir doniisiim gerilimine sahiptir. iki asamali bir
doniislim yaratmak, B19’ doniisiimii icin genel direncin iistesinden gelindiginde enerji
acisindan daha uygundur [52]. Bunun nedeni, doniistimiin her ikisi de daha diisiik kismi

enerji engelleriyle iki doniisiime boliinmesidir.
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2.3. NiTi’nin Mekanik Davranisi

NiTi alagimlarinin deformasyon modu, doniisiim sicakliklariyla ilgili olarak testin yapildigi
sicakliga giiclii bir sekilde baghdir. Bu nedenle, gerilme-genleme egrisi, doniisiim
sicakliklartyla ilgili olarak testin yapildigi sicakliga baglidir. Buna gore, NiTinol’iin gerilim-

gerinim egrileri, test sicakligina bagl olarak ii¢ sicaklik bolgesine ayrilabilir[12].

2.3.1. Martenzit baslangi¢ sicakhiginin altinda:

Test, Ms ‘nin altindaki bir sicaklikta yapildiginda, malzeme martenzitik fazdadir.
Dolayisiyla, bu sicaklikta elde edilen gerilme-gerinme grafigi, martenzit fazinin
deformasyon davranisini gosterir. Martenzitin ilk elastik davranisi ile baglar, ardindan
martenzitik ikizlerin yeniden oryantasyonuna karsilik gelen elastik olmayan davranis.
Martenzitik ikizlerin yeniden oryantasyonun sonunda ikizlenememis martenzit olusur.
Ikizligi giderilmis martenzit daha fazla gerilirse, kalic1 plastik deformasyon ile sonuglanir.
Bununla birlikte, eger deforme olmus ikizlikten arindirilmig alasim Ay sicakliginin iizerine

isitilirsa, martenzit, ters martenzitik doniisiim nedeniyle gerinimini geri kazanacaktir.

2.3.2. Af (Ostenit nihai sicaklig)) iizerinde ancak Md'den (Gerilme kaynakli martenzit
olusumu icin maksimum sicakhk) diisiik sicakhk:

Test, Ar'nin lizerinde fakat Mg’nin altinda bir sicaklikta yapildiginda, malzeme tamamen
ostenitik fazdadir. Dolayisiyla, o sicaklikta elde edilen gerilme-gerinme grafigi, Gstenitik
fazin deformasyon davranisini gosterir (Sekil 2.9). Gerilme-gerinim grafigi dort bolgeye
ayrilabilir: Ostenitin ilk lineer elastik davranisi, ardindan gerilim kaynakli martenzit
doniigtimii. ~ Gerilim-gerinim grafiginde bir iist plato olarak goriilebilen, uygulanan
gerilimdeki hafif bir degisiklik i¢in biiyiik bir doniisiim gerinimi olur. Bunu martenzitik

lineer elastik davranisi ve son olarak martenzitin plastik deformasyonu takip eder.
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Plastik deformasyon

ikizlenememis martenzitin
Gerilim kaynakh martenzit elastik deformasyonu

dénisi

Gerilme

™~

Tamamen ikizlenememis
martenzit

Ostenitin elastik
deformasyonu

v

Gerinme

Sekil 2.9. Ostenitik fazin gerilme-gerinme davranisi[53]

Ust gerilme platosundan veya onu takip eden elastik bdlgeden yiik bosaltildiginda, ters
martenzitik doniigiim, iist plato gerilmesine kiyasla daha diisiik bir gerilme seviyesine baslar.
Ust gerilim platosuna benzer sekilde, malzeme artik gerilim seviyesindeki kiigiik bir
degisiklik icin gerilimi geri alir ve bu da bir bosaltma gerilim platosu ile sonuglanir.
Bosaltma gerilim platosunun sonunda, gerinim geri kazanilir. Martenzitik ve tersinir
martenzitik faz doniistimii i¢in gerilim seviyeleri arasindaki fark, bir histerizis dongisiiniin
olugmasina neden olur. Af’1n lizerindeki bir sicaklikta siiper elastikiyet i¢in test edildiginde
NiTi’nin Ostenitik fazi i¢in tipik bir gerilme-gerinme tepkisini gosterir. Burada, test sicaklig
Agrsicakliginin iizerine ¢iktikca SIM’e karsilik gelen yiikleme gerilim platosunun da arttigina

dikkat etmek 6nemlidir.

2.3.3. Ms (Martenzit baslangi¢ sicakhgy) ile Af (Ostenit son sicakhigl) arasindaki
sicakhik:

Test, M ve Ararasindaki bir sicaklikta yapildiginda, NiTi alagimi, daha diisiik bir sicakliktan
isitilmasina veya daha yiliksek bir sicakliktan sogutulmasina bagli olarak martenzit veya
Ostenit fazinda olabilir. Bu nedenle, yilikleme {izerine, gerilim kaynakli martenzitik dontistim
veya martenzitin ikizlenmesi meydana gelebilir. Bosaltma iizerine, baslangigta Gstenitik
veya martenzitik fazda olup olmadigina bakilmaksizin artik gerilme mevcut olacaktir;

bununla birlikte, artik gerilim, Ar sicakliginin tizerine 1sitilarak geri kazanilabilir.
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2.4. NiTi Alasiminda Olusan Cokeltiler

Nishida vd. [27] metalografik, TEM, SEM ve EDS teknikleri kullanarak difiizyon kontrollii
dontistimleri arastirmak i¢in Ni bakimindan zengin Ti-52Ni alagimi iizerinde yaslandirma
11l iglem calismalar gergeklestirdi. Gozlemleri, ii¢ fazin, yani Ti3Nis, Ti2Ni3 ve TiNiz’lin
yaslanma sicakligina bagli olarak sirayla ¢okeldigini gosterdi. Diger bir deyisle, diisiik
sicakliklarda ve daha kisa yaslandirma siirelerinde Ti3Nis fazi, daha yiiksek yaslandirma
sicakliklarinda ve daha uzun yaslandirma siirelerinde TiNi3 faz1 ara yaslandirma sicakliklar
ve stirelerinde ise Ti2Ni3 fazi ¢okeldigini tespit etmislerdir. Ek olarak, siirekli yaslanma
iizerine, dnceden olusturulmus TizNis matriste ¢oziiniir ve Ti2Ni3 fazi hem ylizde hem de
cokeltilerin oraninda artar. Yaslanmayir daha da siirdiiren TioNiz cokeltileri alir. Bu
gozlemler, Ni-Ti alagim sisteminde tanimlanan ¢esitli fazlarin dogasina iliskin daha 6nceki
gozlemlerin veya Onerilerin ¢ogunu ¢iiriitiiyor ve Ti3Ni4 ve TioNiz’tin TiNi3’lin denge fazi

oldugu yalnizca ara fazlar oldugunu gostermektedir:

NiTi B2 ana fazi-> a; + Ti3Nis -> 02 + Ti2Ni3 -> o3 + TiNis,

Burada ai, a2, asz farkli Ni konsantrasyonuna sahip matrislerdir. Nishida vd. [27], Sekil
2.8°da gosterildigi gibi, bir zaman-sicaklik doniisiimii (ZSD) diyagrami kullanarak yaglanma

caligmalarini 6zetlemislerdir.

2.4.1. Cesitli cokeltilerin kristal yapilan

Ni-Ti sisteminde gézlemlenen birka¢ asama vardir; fazlardan {i¢ii, ana kiibik Ostenit fazindan
martenzitik doniisiim yoluyla {i¢ faz olusur, monoklinik B19” martenzit, trigonal R faz1 ve
ortorombik B19 fazi. Ek olarak, Ni bakimindan zengin alagimlarda, ¢okelme nedeniyle
yaslanma siirecleri sirasinda baska fazlar olusur. Ni bakimindan zengin Ni-Ti alagimlarinin
yaslanmasi sirasinda karsilasilan g¢esitli ¢okeltilerin kristal yapisi ve ilgili kristalografik

bilgileri Cizelge 2.1’de 6zetlenmistir;
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Cizelge 2.1. NiTi alagim sisteminde bulunan gesitli fazlarin kristolagrafik bilgileri

Faz Kristal yap1 SG Latis parametreleri Ref.
(atom/birim
hiicre)
NiTi stenit Kiibik B2 Pm-3m a=3.015A [54]
NiTi martenzit Monoklinik B19° | P2;/m a=2.898 A, b=4.108 A [55,56]
c=4.646 A, p=97,78°
Nigo sTia9,sCuio Ortorombik B19 | Pmma a=2.881 A, b=4.279 A [42]
c=4514A
NiTi R-faza Trigonal P3 ya da P-3 [52]
Ti_Ni Kiibik Fd-3m a=11,32 A [57]
Ti3Nis Rombohedral R3 a=6,70 A, a=113,8° [58].[42]
TioNis Tetragonal, I14/mmm a=3.095 A, c=13.585 A [59,60]
ortorombik Bbmm a=4.398 A, b=4.370 A
c=13.544 A
TiNis Hekzagonal DO | P63/mmc a=5.1010 A, c=8,3067 A [54]

2.4.2. Ni-zengin Ni-Ti Alasimlan

%0355 oraninda NiTi (ag. %60) i¢in isleme spesifikasyonlari Buehler ve Wang [13] tarafindan
ozetlenmistir, Cizelge 2.2. 60-NiTinol (agirlikca %) i¢in ergitme uygulamalari, Ni
bakimindan zengin alasimlarin, uygun bir kiitiik veya kiilge i¢ine dokiim icin asagi cekmeli
grafit potali vakum firinlarinda eritildigi 55-Nitnol’e (% ag.) benzerdir. Buehler ve Wang
[13], “60 Nitinol alasgimlarinin dogrudan doékiim kiilceden sicak islenmesinin daha zor
oldugunu; bununla birlikte, uzun siireli yiiksek sicaklikta 1slatma islemi, kiilgeyi sicak
caligmanin ilk asamalarina ¢ok daha uygun hale getirir.” Bu nedenle, kiilgeler, 1s1 is
parcasina niifuz edene kadar en az bir saat boyunca yaklasik 900°C-950°C ¢alisma
sicakligina kadar bir firinda 1slatilir. Ardindan is pargasi haddeleme, dovme vb. yontemlerle
sicak islemeye tabi tutulur. “60-Nitinol kiilgenin dokiim yapisinin bir kez ‘kirildig1’, daha
fazla ¢catlama (sicak yirtilma) ile ¢ok az karsilagildigi gézlemlenmistir.”[ 13]. Kiilge is parcasi
sicakliginin tutulmasi takdirde

islenirken  900°C’nin  {izerinde gereklidir, aksi

doviilebilirligini kaybederek ¢atlama duyarliliini arttirir.
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Cizelge 2.2. Ni kompozisyonuna gore ¢esitli NiTi alagimlarinin 6n isleme karakteristikleri

[61]
Ni Kompozisyon, | Isleme Parametreleri
at.% (ag.%)
50-51 Dogrudan vakumla eritilmis kiilceden haddeleme, doévme vb.
(55-56) yoluyla sicak isleme miimkiindiir. Sicak ¢alisma sicaklig1 yak. 700-
900°C. 800°C’de ara tavlamalarla oda sicakliginda ¢alismak
miimkiin.
51-52,5 (Gegis bilesimi araligil) Dogrudan erimis kiilgeden bazi sicak isleme
(56-57.5) bicimleri miimkiindiir. Sicak calisma sicakligi yak. 800-950°C.
Sinirli oda sicakliginda ¢alisma.
53-56 Dokiim yapisinin  herhangi bir bozulmasindan Once kimyasal
(58-62) bilesimin 1s1l islem yoluyla kapsaml1 bir sekilde homojenlestirilmesi

zorunludur. Kiilge yapisinin sicak ekstriizyon veya pres dovme ile
parcalanmasi1 gerekir. Sicak calisma sicakligi yak. 900-950°C.
Birka¢ dongii yiiksek sicaklikta 1slatma ve ardindan sicak haddeleme

Onerilir.
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3. GOZENEKLiIi MALZEMELER

Gozenekli bir malzeme, yapisinda ¢ok sayida bos alana sahip olan bir malzemedir, bunlara
bosluk veya gozenek denir. Gézenek boyutlar1 birkag nanometreden birka¢ milimetreye
kadar degisir, boyut gézenekli malzemenin amacina baglidir. Organik malzemelerden,
polimerlerden, metallerden veya seramiklerden yapilabilirler. Ornegin dogal diinyada
agaclar, kemik yapilar ve ar1 kovanlar1 olarak bulunurlar. Yapida potansiyel ¢okmeyi
onlemek i¢in lokal stresi azaltarak, yiiksek bir mukavemet/agirlik oranina izin verirler.
Miihendislikte genellikle homojen bir malzeme tercih edilir, ancak dogal diinyada ters etki
meydana gelir, yani gdzeneklerin ayn1 yapi i¢inde farkli boyutlarda oldugu anlamina gelir,

bu gozeneklilik derecesi olarak tanimlanir [62].

Gozenekli malzemelerin bu 6zel alaninda kullanilan en yaygin terimler sunlardir: gozenekler
veya bosluklar icermeyen bir malzemenin yogunlugu olan teorik yogunluk; yigin
yogunlugu, acik gbézenekler ve bosluklar igeren bir malzemenin yogunlugudur; gézenek
hacmi, tek tek gozeneklerin hacimlerinin eklenmesidir; gozenek boyutu, gdzenek duvarlari,
genisligi veya c¢ap1 arasindaki mesafedir; gozeneklilik, toplam gézenek hacmi ile numunenin
veya parcacigin goriinen hacmi arasindaki iliski ve son olarak malzemenin kati1 yiizeyinin

alani olan yiizey alanidir. Denklemler Cizelge 3.1°de sunulmustur.

Cizelge 3.1. Gozenekli malzeme alaninda kullanilan yaygin esitlikler [63]

Terim Esitlik (Birimler)
Gergek Yogunluk =M 3
er¢ek Yogunlu pu = - (kg/m”)
Y1gin Yogunluk = M 3
181n Yogunlu PR = (kg/m”)
Gozenek Hacmi Vo = Vg — V3 (m?)
Gozeneklilik Vp
£= —
VR
Yiizey Alan1 ya da Is1 Transfer Alani Ayr = 4mR? (m?)
Spesifik Yiizey Alani Ayt
Asp = 5~
R

Gozenekli bir malzemenin karakterizasyonu, [IUPAC’a (Uluslararas1 Saf ve Uygulamali

Kimya Birligi) gore gozenek boyutuna baghdir; Roquerol ve Liu ii¢ siniflandirmadan
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bahseder: mikro gdzenekli, mezo gozenekli ve makro gozenekli malzemeler, tanimlari

asagidaki gibidir [63].

Mikro gbzenekli bir malzemenin gézenek boyutu 2 pm’den kiigliktiir; bir 6rnek tip
mesleginde, bakteriyel enfeksiyonu dnlemek icin yara ortiisii icin bantlar yapmak, ancak

yine de steril bir ortam saglamak i¢in hava gecisine izin vermek olabilir.

Mezo gozenekli bir malzeme, 2 ile 50 um arasinda bir gézenek boyutuna sahiptir; 6rnek
uygulamalar, diislik hacimli silika parcaciklari, zeolitler, elekler, giines enerjisi yakalamadir.
Tek tip gozenek boyutlar1 nedeniyle kataliz, ayirma, adsorpsiyon ve belirli molekiiller i¢in

konakg¢i olarak kullanilirlar [64].

Bir makro gozenekli malzeme, 50 um’den daha biiyiik bir gézenek boyutuna sahiptir;
filtreler, yakit hiicreleri i¢in anot malzemesi, farkli kromatografi tiirleri igin sabit fazlar,
biyoreaktorler, mikroakiskan yongalar, filtreleme ve 1s1 transferi uygulamalari i¢in yaygin

olarak kullanilir [65].

Gozenekli bir malzeme, agik hiicreli ve kapali hiicreli olmak tizere iki farkli tiirden biri
olarak karakterize edilebilir. Kapali hiicreli bir kopiikte, her hiicre bir balon gibi gozenekli
yapiy1 olusturan malzeme ile tamamen ¢evrelenmis ayr1 bir birimdir, hiicre kdpilirme islemi
sirasinda kullanilan gazi igerecektir. Buna karsilik, acik hiicreli gozenekli bir yapi, temel
malzemenin bir ¢ercevesini olusturmak i¢in birbirine baglh bir dizi payanda ve diiglim igerir.
Kopiikler, fiziksel yontemlerden ziyade kimyasal kullanilarak nano 6l¢ekte de iiretilebilir.

Acik ve kapali hiicrelerin bir 6rnegi Sekil 3.1 'de gosterilmektedir.,

Agik hiicreli Kapali hiicreli

Sekil 3.1. Acik (a) ve kapal1 (b) hiicreli kopiik arasindaki farklar1 gosteren ¢izimler [66].
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Yap1 ve formdaki farklilik, iki farkli hiicre tipinin bilim ve teknolojinin farkli alanlarinda
kullanim bulmasina yol agar; kapali hiicresel yapilar, kopiiklerin islevsel avantajlarindan
ziyade yapisal ozelliklerine odaklanir, 6rnegin, kopiiklerin gerekli mekanik 6zelliklerini
diisiik agirlikta saglamasi gibidir [67,68]. Endiistriyel olarak kapali hiicreli kopiik tiretimi
miimkiindiir ve ticari olarak aliiminyumdan {iretilir. Kapali hiicreli kopiiklerin dezavantaji,
iiretim siirecinden dolay1 hiicrelerin rastgele bir dagilimi ve her hiicrenin onu sisirmek i¢in
bir gaz igermesi gerektigidir. Sonug olarak, kopiik sadece basincin atmosfere benzer oldugu
durumlarda kullanilabilir, aksi takdirde hiicreler zarar gorebilir. Hiicre duvarlar1 incedir ve
yapida zayif bir nokta olusturarak ve kopiigiin genel mukavemetini azaltarak hasar gorebilir,
bu tip kopiik hemen hemen her zaman ytiikiin sikistirmada uygulandigi yerlerde kullanilir.
Tutarli, denetlenebilir ve tekrarlanabilir 6zellikler zordur ve genellikle alintilanan 6zellikler

i¢in bir aralik vardir [69].

Acik hiicreli kopiikler, biiylik bir yiizey alani-hacim orani avantajina sahiptir. Bu onlarin
daha islevsel rollerde kullanilmasina yol acar; bunlar, agirlik tasarrufunun ¢ok 6nemli bir
parametre oldugu, yapisal islevlerle birlestirilmelerine ragmen, katma avantaj ve deger
saglayabilirler. Acik hiicrelerin bir avantaj oldugu, bu alanlardan biri biyolojik implantlardir,
clinkii acik gozenekler kemik vb.'nin iglerinde biiylimesine izin verir [70]. A¢ik hiicreli
kopiigiin dezavantaji hem boyut hem de ylizde olarak kopiik gozenekliliginin kopiigiin
mukavemetini artirmas1 ve kopik yapisinin da rastgele, ancak kapali hiicreli

kopiiklerdekinden daha az derecede olmasidir.

Her iki kopiigiin de bir avantaj, iiretilen gozeneklerin boyutu ve dagilimi tizerinde bir miktar
kontrole (bu, imalat yontemine gére degisir) sahip olma yetenegidir. Bununla birlikte, her
iki kopliglin de oOzellikle bir katiya birlestirilmesi zor olabilir; kopilik genellikle imalat
sirasinda  birlestirilir, ancak lehimleme imalat sonrasi kullanilabilir. Bir kez hasar

gordiiglinde, higbir kopiik tiirii tamir edilemez ve inceleme karmasiktir.
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Cizelge 3.2. Gozenek ve gozeneklilik orani 6lgiimiinde kullanilan metotlar

Yontem Ag¢ik / Kapal | Olgiilebilen Gozenek | Yorumlar
Gozeneklilik Boyut Orani
Civali Porozimetri | Sadece agik I nm— 10 mm Numunenin tamaminin  gdzenekli

olmasimi gerektirir ve yikici bir
Olglimdiir. Sadece % yogunlukta
gozenek boyutu hakkinda bilgi

verebilir.

He piknomete Sadece kapali N/A Test, Boyle yasasini kullanarak bir
numunenin  hacmini  Olger  ve
yogunlugu hesaplar, eger numunenin
tamami gozenekli degilse veya acik
gozenekler varsa yanlis degerler

verilebilir.

Kilif Hacmi Sadece kapali N/A Test numunenin hacmini dlger ve
yogunlugu hesaplar, eger numunenin
tamami gozenekli degilse veya agik

gozenekler varsa yanlis degerler

verilebilir.
Archimedes Acik ve kapali | N/A Test, Arsimet yiizdiirme ilkesini
Yontemi gbzenekler kullanarak bir numunenin hacmini

Olger. Acik hiicreli kopiikler igin
kullanilan sivi (tipik deiyonize su
veya etanol), gozeneklerin tim

derinligini 1slatmali ve emprenye

etmelidir.
Bilgisayar goriintii | Agitk  ve kapali | N/A Yazilimin  hatasiz  olmasi igin
analizini kullanarak | gozenekler kullanilan analiz yontemine uygun

numunelerin  dikkatli bir sekilde

hazirlanmasi gerekir.

Manuel nokta veya | Agtk ve kapali | N/A Numunelerin  dikkatli bir sekilde
cizgi sayimini | gézenekler hazirlanmas1 gereklidir, ancak zayif
kullanarak  gorsel numuneler  kullanilabilir,  ancak
olarak gozenek sinirlar1 yetersiz tanimlanirsa

insan hatasi artar.

Bir numunedeki gozeneklilik seviyesini degerlendirmek i¢in kullanilan yontemler,
gbzenekliligin agik m1 yoksa kapali m1 olduguna, beklenen gozeneklerin boyutuna ve yilizde

gozenekliligin otesinde bilgi gerekip gerekmedigine bagl olarak degisir. Cizelge 3.3'de
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Ozetlenen tiim yontemler, dogru kosullar altinda metal kopiikler i¢in uygundur (tablodaki

aciklamalara bakiniz).

X-151mm1 tomografisi, bu diger teknikler gibi dogrudan yogunlugu veya goézenekliligi
dogrudan 6lgmek icin tasarlanmasa da bir numuneyi tespit etmek i¢in de kullanilabilir
[71,72]. Teknik pahalidir ve bir sonu¢ elde etmek icin gozenekliligi 6lgmek i¢in daha

geleneksel yontemlerden daha yiiksek diizeyde analiz gerektirir.

Polimerik malzemelere dayali kopiikler, en yaygin olarak kullanilan gdzenekli malzeme
tirtidiir; bununla birlikte, polimerik kopiiklerin miithendislik kullanimi, 6rnegin paketleme
uygulamalarinda darbe hasarindan [73] veya 1s1 yalitimi [74,75] gibi pasif koruma i¢in
kullanilan kapali hiicreli kopiikler iizerinde yogunlasmaktadir. Acik hiicreli polimer

kopiikler, siinger olarak bazi uygulamalari olmasina ragmen daha az kullanilir.

Buna karsilik, metalik malzemelerin polimerik bazli kopiiklere goére bazi faydalart vardir.
Bu faydalar, kopiigiin yapildigi malzeme olarak metal kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.
Cogu metal kopiiglinde bulunan daha yliksek mukavemet, daha yiiksek elastisite modiilii ve
daha yiiksek erime sicakligi, bunu yapmak icin farkli bir materyalin kullanilmasiyla

gelistirilebilecek en 6nemli 6zellikler arasindadir.

3.1. Gozenekli Metaller

Gozenekli metallerin bulk ve gozenekli yapilarla ayr1 ayr karsilastirildiginda en 6nemli
avantajlarindan biri, her iki gruptan belirli 6zellikleri kullanabilmeleri, 1s1 kapasitesi,
doviilebilirlik, stineklik, termal ya da elektrik iletkenligi, ge¢irgenlik, diisiik agirlik ve diisiik
yogunluk hesaba katildiginda nispeten yiiksek yapisal mukavemet gibi gézenekli yapilardan

gelen Ozelliklere sahip bir malzeme iiretilebilmesidir.

Bu ozellikler, yiiksek 1s1 kapasitesine sahip bir malzeme iiretmek icin birlestirilebilir ve bir
akiskana, bir 1s1 esanjoriine kars1 gecirgen olabilir veya 6rnek vermek gerekirse, diistik
agirlikli, yiiksek gerilim direncine sahip bir malzeme, bir otomotiv darbe koruyucusu gibi
malzemeler tiretilebilir. Gozenekli metalin 6zellikleri, kat1 ve gozenekli yapidan gelen her

iki 6zellik grubuna uyum saglamak i¢in kolaylikla degistirilebilir olmasidir.
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Gozenekli bir metal, katidan ayr1 olarak, tiim yapis1t boyunca dagilmis bagka bir faz (sivi,
gaz) icerdiginde genellikle bdyle kabul edilir. Ikinci asamay: igeren bu bolgelere hiicre,
bosluk veya gozenek ad1 verilir. Gozenegi ¢evreleyen yap1 gergek metaldir; bu yapi sekline
bagl olarak kalinlig1 gézenekten kiiciikse dikme, daha biiyiikse duvar olarak adlandirilir,

Resim 3.1 de mikro graf goriilebilir.

500 um

Resim 3.1. Gozenekli metal yapinin tipik karakteristigini gdsteren SEM goriintiisii[ 76]

Sinirlt bir hiicre degeri varsa, ¢ogu birbirinden bagimsiz olacak ve metalle cevrili cepler
halinde bulunacak, bu, uygun bir sekilde gdzenekli metal olarak adlandirilan kapali bir hiicre
yapisidir. Numunedeki gézenek fraksiyonu artarsa, birbirleriyle birlesecekleri ve dis cevreye
ulasan bir bos alan zinciri iiretecekleri bir zaman olacaktir; bu bir agik hiicre yapisidir ve

metal siinger olarak adlandirilabilir [77].

Gozenekli bir metalin 6zelliklerini belirlerken en 6nemli iki faktor, yapildig: kat1 metal ve
yapisal seklidir. Yapisal sekil i¢cinde, gézenekli metalin agik hiicrelere veya kapali hiicrelere

sahip olup olmadig1 basit bir tanimlama olacaktir.

Katinin hacim fraksiyonunu belirlemek i¢in kiitle ve hacim 6l¢iimii yapilmalidir, metalin
yogunlugu bilinerek gdzeneklilik elde edilir. Hiicre boyutunu bilmek i¢in optik veya elektron
mikroskobundan elde edilen goriintiiler {izerinde 2 boyutlu goriintii analizi yapilabilir [78]
veya 3 boyutlu goriintiiler i¢in X-151m1 tomografisi kullanilir [79]. Bunlardan elde edilen

degerler numune icin bir ortalama olarak kabul edilebilir, ancak ekipmanin limiti asilirsa
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artik gdzeneklilik mevcut olabilir, 6rnegin ekipmanin minimum tespit limitinden daha kiigiik

hiicreler sonuglarda 6l¢iilemeyecektir.

Gozenekli metaller yapisinda agik hiicreli, kapali hiicre olmak {izere iki farkl hiicre tipi ile
iiretilebilir veya iki tipin bir kombinasyonu olabilir. Ag¢ik hiicreli gozenekli metallerde,
icinden s1v1 veya gazin akmasina izin veren birbirine bagl kirisler veya kolonlardan olusan
bir ag vardir [80]. Karsilig1 olan kapali hiicreli gézenekli metal, birbirine bagh komsu
asilmaz gozeneklerden olusan bir ag tarafindan insa edilmistir. Ozellikleri farkli durumlarda
ikame edilmelerini saglar; agik hiicreli gozenekli metal temel olarak 1s1 transferi ve filtreleme
uygulamalarinda kullanilirken, kapali hiicreli gézenekli metal darbe emme veya ingaat

sektorii gibi yapisal uygulamalarda kullanilir.

—
. . = S,
—— Technical ceramics .
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Sekil 3.2. Metal kopiiklerin kaplayabilecegi grafigin bolgesinin bir temsili ile, bir dizi
miihendislik malzemesinin, akma mukavemetine kars1 yogunluk grafigi
iizerindeki konumunu gosteren bir grafik [81].

Metalik olmayan gozenekli numunelere kiyasla avantajlart sertlikleri, yiiksek sicakliklari
tolere edebilmeleri ve belirli ¢evre kosullarina daha dayanikli olmalaridir. Kat1 metallerle
karsilastirildiginda gozenekli metaller, 6zellikle biikiilme i¢in yiiksek bir spesifik sertlige
(sertlik-agirlik orani) sahip olabilir ve yapilari, tercih edilen bir malzemenin taleplerini

karsilamak i¢in sayisiz yolla (boyut, sekil, gézeneklilik, hiicre boyutu) degistirilebilir.
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Metalik kopiiklerin, daha Once mihendisler i¢in mevcut olmayan o&zelliklerin bir
kombinasyonuna sahip yeni bir malzeme sinifi ile sonuglanan, parsellerin daha nce bos olan
bir bolgesine yerlestirildigi agiktir. Diisiik yogunluk ve mukavemeti korurken nispeten
yiiksek sertlik gibi bu kombinasyonlar, aliiminyumdan kopiik yapilarinin kullanimini (hala
sadece diisiik hacimli malzeme igeriyorsa), 6zellikle cogu sektoérde yolunu bulan sandvig
yapilar olarak nispeten yaygin hale getirmistir. Havaciliktan otomotive [82], Ornegin
arabalardaki carpisma enerjisini soguran yapilar olarak kullanilmasidir. Spesifik olarak,
aliminyum koptik teknolojisi, metalik kopiikler tartisilirken iyi bir baglangi¢ noktasidir,
clinkli yalnizca en gelismis metalik kopiik formu oldugundan ve pratik uygulamalarda
kullanim alant bulmaktadir, ayrica aliminyum kopiikler en genis teknikler kullanilarak
iiretilebildiginden, son makro/mezo yapi iizerinde iyi kontrol ile saglanir. Ancak bu avantaj
ayn1 zamanda aliiminyumun en 6nemli sinirlamasidir; tiretim kolaylig1 ve yiiksek kontrol
seviyesinin arkasindaki sebep, aliminyumun nispeten diisiik erime noktasidir (660°C). Bazi
uygulamalar i¢in daha yliksek erime sicakliklarina sahip metaller gerektiginden (6rnegin,
malzemenin yliksek sicaklikli ortamlara maruz kalacagi yerler), aliiminyum i¢in basit ve
ucuz olan teknikler, daha ytiksek sicaklik kisitlamalari ile ugrasirken karmasik ve pahali hale

gelir.

3.2. Gozenek Karakteristiklerinin Tarifi

Gozenekli malzemeler (veya kopiikler) genellikle iki ana 6zellikten olusur: 1) gozenekli
yapinin genel kararliligindan sorumlu bir 3B ag yapisini (bazen matris olarak adlandirilir)
olusturan kati malzeme ve 2) malzeme matrisinde dagilmis bosluklar (gozenekler veya
hiicreler olarak da adlandirilir). Kat1 matris i¢in iki alt 6zellik tanimlanabilir: 1) dikmeler ve
duvarlar; gozenekleri cevreleyen yiiksek en boy oranina sahip yapisal elemanlardir ve 2)
diigimler, ii¢ veya daha fazla dikme veya duvarin bulustugu, genellikle diisiik en-boy
oranina sahip yapisal eklemlerdir. Homojen gézenekli yapilarda, dikmelerin ve diiglimlerin
boyutlar1 (¢aplar1 ve uzunluklari) ve sekilleri, gozeneklerin ortalama caplar1 ve sekilleri ile

iliskilidir. Kapali hiicreli bir kopiigiin sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3. Belirtilen kopiiklerin temel yapisal 6zellikleri ile bir kapal1 hiicreli koptigiin
sematik tasviri [83]

Kat1 matris kiitlesinin bir kopiigiin toplam hacmine orani, kopiik yogunlugunu (p) belirler ve
bosluk hacminin toplam hacime orani, gdzenekliligini belirler (P, genellikle bir kesir veya
yiizde olarak sunulur). Kopiik yogunlugu ve gozeneklilik arasindaki iliski P = 1-p/ps'dir,
burada ps kati matris malzemesinin yogunlugudur (p = kiitle/hacim). Diisiik yogunluklu

kopiik malzemelerin agik ve kapali gozenekli makro goriintiileri Resim 3.2°de verilmistir.

Resim 3.2. a) TiH2'nin erimis aliiminyum i¢inde pargalanmasiyla yapilan kapali hiicreli
kopiik, b) diisiik yogunluklu acgik hiicreli poliiiretan kopiik [84], ¢) yiiksek
yogunluklu agik hiicreli NiTi kopiik ve d) ici bos paslanmaz ¢elik
kiirelerden olusan bir yatagin sinterlenmesiyle yapilan karisik acik ve kapali
hiicreler [85].
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Gozeneklilik kiigtik oldugunda (<%S5), gézenekler izole olma egilimindedir ve kdpiige kapali
gozenekliligi igeren kapali hiicreli koptlik adi verilir. Gozeneklilik arttikca, gézeneklerin
carpmaya ve birbirine baglanmaya baslayacagi ve agik gozeneklilik iceren bir agik hiicreli
kopiik iiretecegi bir sizma esigine ulasilabilir. Bir koplikte hem agik gozenekliligin hem de

kapali gozenekliligin bir arada bulundugu durumlarda, bunlarin toplamina basit¢e toplam

gozeneklilik denir.

Resim 3.3. Sikismis argon gazinin genlesmesiyle islenen, kii¢iik pencere boyutuna sahip
bir NiTi kopiik 6rnegi. Gozenekler arasindaki pencereler oklarla gosterilmistir

[6].

Acik yapilar icin gozenekler arasindaki baglantilarin boyutu ve sekli onemli yapisal
parametreler haline gelir. Bitisik gozenekler (veya pencere agikliklar1) arasinda ara
baglantilar, gézenekler arasinda kiitle aktarimi i¢in gecitler ve kopiigiin disindan gdzeneklere
ulagmasini saglar. Pencere boyutu, bitisik, baglantili gézenekler arasindaki gegit boyutunun

bir ol¢iistidiir.(Resim 3.3)

3.2.1. Gozenekli malzemelerin gozenege bagh o6zellikleri

Hafiflik ve yiiksek spesifik yiizey alani gibi malzemelerdeki gézenekli yapilarin belirgin
etkilerinin yani sira yapisal, mekanik, elektriksel ve termal 6zellikler gibi diger 6zellikler de
degistirilebilir. Kemik implantlar1 baglaminda, ilk iki 6zellik ¢ok dnemlidir ve bu nedenle
burada tartisilacaktir; Gozenekliligin elektriksel, termal ve ¢esitli diger 6zellikler iizerindeki

etkilerinin ayrintilar1 bagka bir yerde bulunabilir [29].
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3.2.2. Yapisal ozellikler

Yiiksek o6zgil yiizey alaninin avantaji, bu tiir malzemelerin sivilari veya gazlar iletme
yeteneginden dolay1 (gecirgenlik olarak adlandirilan bir 6zellik) agik yapili gozenekli
malzemelerde daha belirgindir. Kemik implantlar i¢in gegirgenlik dnemli bir 6zelliktir,
clinkii hiicrelerin gdciiniin yani sira besinlerin ve atiklarin implant boyunca diflizyonunu
kontrol eder, bu da kemik biiylimesinin basarisin1 ve dolayisiyla implant ise g¢evresi

arasindaki fiksasyon kalitesini belirler.

Gozenekli bir ortamin gecirgenligini titizlikle tanimlamak i¢in, gecirgenligi (k, kare uzunluk
birimlerinde) ilgili makroskobik olarak tanimlanmis uzunluk 6l¢ekleriyle iliskilendirmek

icin Darcy yasasi kullanilir:

= (3.1)

P

>
LS

Burada Q hacimsel akis hizidir, A bu akisin gerceklestigi kesit alanidir, AP akis yoniinde
gozenekli ortam boyunca basing diisiisiidiir, 1 bu basing diisiisiiniin gergeklestigi uzunluktur

ve W s1vi viskozitesidir.

3.2.3. Mekanik ozellikler

Bir malzemede gozeneklilige sahip olmanin genellikle mekanik 6zellikleri i¢in oldukga
zararli oldugu 1iyi bilinmektedir. Bununla birlikte, bu gergek, metaller gibi giiclii
malzemelerden yapilan kemik implantlar1 lehine calisir, ¢iinkii gozeneklilik, implantin
mekanik Ozelliklerini (yani sertlik ve mukavemet) kemiginkilerle eslestirmek icin
kullanilabilirken, yine de ige biiylime i¢in yiiksek gozeneklilik saglar (polimerler, daha
diisiik i¢sel mukavemetleri ve sertlikleri nedeniyle, istenen mekanik 6zellikleri ve istenen
sertligi ayn1 anda saglamayacagina dikkat edilmelidir). Bu 6zellik uyumu, kemik erimesi ve

gevsemesi yoluyla implantin dmriinii kisaltan stres koruyucu etkileri azaltir.

Gozeneklilik, etkili yiik tasiyan enine kesit alanini azaltir ve gozenekler, gerinim
lokalizasyonu ve hasart i¢in gerilim yogunlagsma alanlar1 olarak hareket ederek hem

mukavemeti hem de siinekligi azaltir. Yuvarlatilmis kenarlarin aksine koseli gozeneklerde
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stres konsantrasyonlar1 daha koétiidiir. Homojen olmayan birbirine bagli gozeneklilik,
ozellikler gozenekler kiimelendiginde, gerinim lokalizasyonunda bir artisa neden olurken,
izole gozeneklilik daha homojen deformasyona neden olur. Gézenekler ayrica, 6zellikle
kopiik yiizeylerinde veya yakininda catlak ¢ekirdeklenme yerleri olarak yorulma davranisini
onemli Olciide etkiler. Plastik deformasyon, dongiiden dongiiye gozenek koselerinde ve
oldukea kiimelenmis gézeneklerden kademeli olarak birikir [32]. Plastik deformasyon daha

kapsamli olacak ve 6zellikle gerilimde catlaklar daha kolay ¢ekirdeklenecektir.

LINEER ELASTIKLIK YOGUNLASMA
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Sekil 3.4. Acik hiicreli bir kopiikte tipik bir gerilim-gerinim egrisi 6rnegi [84].

Basma gerilmesi — gerinim davranisi agisindan, Sekil 3.4°te verilen agik hiicreli kopiiklerin
gerilim-gerinim egrisinde de goriindiigi gibi ilk 6nce dogrusal elastikiyet gosterirler (destek
egilme ve burkulma nedeniyle; bununla birlikte, bu bdlgede bir miktar mikro plastisitenin
meydana gelebilecegi ve bu da onu ne mitkkemmel dogrusal ne de miikemmel elastik hale
getirebilecegi not edilir) diisiik gerilimde, ardindan iyi tanimlanmis uzun bir plato bolgesi
(plastik deformasyonla gozeneklerin ¢okmesiyle iliskili) ve ardindan gerilimde hizli bir artig
(basing yogunlagmasi). Kapali hiicreli kopiikler i¢in, gbzenekleri ayiran hiicre duvarlarinin
(veya hiicre zarlarinin) plato bolgesinde (neredeyse diiz plato yerine) artan gerilme ile

stresteki kii¢iik bir artig disinda benzer davranis gézlenir.
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3.3. Gozenekli Metal Uretim Teknikleri

Gozenekli metallerin gelistirilmesinde, liretim teknikleri i¢in yaygin olarak kullanilan bir
siniflandirma, numunenin olusturuldugu maddenin durumuna goredir. Ornegin, gaz enjekte
edilerek veya titanyumhidrit, kalsiyum karbonat veya lityumborohidrit gibi gaz salan
bilesiklerle karistirilarak sivi bir metal kopiirtiiliirken, iiriin, genellikle gazdan kaynaklanan

kabarciklar nedeniyle iiretimden ¢ogunlukla yuvarlak gézeneklerle ¢ikar.

Diger islemler arasinda, numuneye istenen bos alam1 vermek ic¢in bir bosluk tutucu
kullanarak veya metal tozlarini polimerlerle igerebilen belirli karigimlarin sinterlenmesini
iceren hassas dokiim yer alir. Cok yiiksek gozeneklilige sahip gozenekli metaller yapmak
icin metal buhar1 biriktirmenin yani sira elektrokimyasal biriktirme de kullanilabilir [86].

Sekil 3.5’de gozenekli metal iiretim tekniklerinin siniflandirilmasi verilmistir.

Sekil 3.5. Gozenekli metal tiretim teknikleri

3.3.1. Genel iiretim metotlari

Koptrtme

S1vi metale 1s1 ile reaksiyona giren bir bilesik eklendiginde, bu bilesik ayrisir ve metalin
genlesmesine neden olan gazlar iiretir. Sivi metal icindeki gazin olusturdugu kabarcik
patlayarak, metal i¢inde bosluk olusturur. Islemin siiresini diisiirmek ve kabarcik ebatlarini
kiigiiltmek i¢in karistiric1 kullanilabilir. Bu teknikle, yiiksek gozeneklilik oraninda kapali

hiicreli gozenekli metaller tiretilir.
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Genlesme saglayan ajanlarla gozenekli metal iiretmenin yollarindan biri, erimis metal
icerisine aktif bir metal eklemek ve gesitli bilesikler (metal oksitler, intermetalikler) lireterek
viskoziteyi arttirmak i¢in karistirmaktir. Bu islemler gergeklestirildikten sonra, karisim
igerisine titanyum hidriir gibi hidriirler eklenir ve s1ivi metal i¢erisine hidrojen gazi iiflenerek
katilasma baglamadan Oonce eriyigin genlesmesi saglanir. Hacim dolana kadar genlesme
saglanabileceginden ki agik ortamda sinir1 yoktur. Kapali bir hacimde bu ydntemi
gergeklestirmek daha etkilidir [69]. Fakat bu yontem yiiksek ergime sicakliklarina sahip

metallerde giiclesmektedir. Kopiirtme isleminin sematik gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir.

Diisiik yogunluklar ve {iretilebilen gozenekli metal miktarinin fazlaligi direk kopiirtme
yonteminin avantajlaridir. Fakat iki dezavantaji, bazi noktalarda gozenekli metalin
boliinebilmesi ve sividaki gozenekleri stabilize etmek icin katilan seramik malzeme

nedeniyle gevreklesmedir [87].
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Sekil 3.6. Direk kopiirtme isleminin sematik gosterimi [88]

Kabartma Ajanlar ile Kopiirtme

Sinterlenmis bir gozenekli metal yapmak i¢in islem icin gereken 1sinin harici bir kaynaktan
elde edilmesi gerekmez, karistirilan tozlarin reaksiyonundan salinan enerji kullanilarak
olusturulabilirler. Tozlar1 bir arada sikistirmak i¢in izostatik veya tek eksenli presleme,
cubuk ekstriizyon veya toz haddeleme gibi ¢esitli yontemler mevcuttur. Isil islemin zaman
geldiginde, uygulama siiresi ulasilan sicakliga baghdir; birka¢ saniye ile birka¢ dakika
arasinda degisir; 1s1, metaldeki gozeneklere yol acan kopiirmeyi indiikleyerek ajanin

reaksiyonuna neden olur [89].
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Bu teknik, genellikle yiiksek erime noktalarina sahip malzemelerden gozenekli bir yapi elde
etmek i¢in gozenekli alasimlar ve/veya intermetaliklere ihtiya¢ duyuldugunda kullanilir.
Numunenin genis ylizey alan1 boyunca ilerledik¢e ekzotermik reaksiyon hizlanir, bu yontem
Kendinden Yayilan Yiiksek Sicaklik Sentezi veya SHS [43] olarak adlandirilir ve NiAl ve

NiTi alagimlarini tiretmek icin kullanilmistir.

Metal Toz Karistirma iki asamali sikistirma Isil islem Képuk

I

Soguk Sicak

k-

Képurtme Ajani

A

Sekil 3.7. Koplirtme ajant ile sikistirma tekniginin sematik gosterimi[90]

3.3.2. Toz yontemleri

Kendinden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi (SHS)

SHS yontemi, seramikler, kompozit malzemeler ve intermetalik bilesikler gibi gelismis
malzemelerin iiretilmesi i¢in yeni olanaklar sunmaktadir. Bu sentez reaksiyonu oldukc¢a
ekzotermiktir ve bu sayede reaksiyon kendi kendine devam etmektedir. Yeterli 1s1
iretildiginde, reaksiyon baglar ve devam eder. Bu yontemde iki farkli mod vardir: yanma
dalgas1 ve termal patlama. Yanma dalgasi, bir ucgtan harici enerji kaynagi (1sitilmis bobin,
elektrik kivilcimi, lazer 1s1n1 vb.) aracilifiyla baslatilir ve yayilan yanma dalgas1 seklinde
reaktan karisimi boyunca ilerler. Bu yanma dalgasi 0,1 ile 25 cm/s arasinda degisen hizla
hareket eder [91]. Termal patlama yontemi ise, tim numuneyi tiim numuneyi reaksiyonun
kendiliginden ve hacim boyunca es zamanli olarak bir sicakliga gelene kadar 1sitma
yontemidir. Bu yontem genellikle 6n 1sitma gerektiren zayif ekzotermik sistemlerde

kullanilir [92]. Bu yanma sentez modlarinin ikisi de Sekil 3.8.’de gdsterilmektedir.
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Sekil 3.8. SHS yonteminin sematik gosterimi a) yanma dalgasi modu, b) patlama modu
[93]

SHS yontemi, ince toz, ince film, sivi ve gazlar iizerinde uygulanabilir. Fakat islem
genellikle gevsek ya da pelet toz karisimini kullanmayi tercih eder. Bu islem vakum, agik
hava ve inert veya reaktif gaz ortaminda ¢alistirilabilir [94]. NiTi sisteminde dalgali yanma
modundaki yanma sentezinin fotografik bir 6rnegi Resim 3.4’de gosterilmektedir. Sekilde
verilen ¢aligma da Saadati ve Aghajani gbzenekli bir NiTi yapisin1 SHS yontemiyle tiretmeyi

basarmistir fakat gozenek boyutlarinin kontroliinde zorluk yasamiglardir [5].
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Resim 3.4. SHS yontemi ile tiretilen NiTi numunenin makro ve mikro goriintiileri [5]

Spark Plazma Sinterleme

Spark plazma sinterleme (SPS), sinterlenmis malzemelerin mikro yapisini ve faz bilesimini
kontrol etmek i¢in araglar sunan bir sinterleme yontemidir. SPS, darbeli dogru akim ve
basincin etkisini kullanir. Sinterlenmis malzeme ince taneli yapisini korurken, gozenekliligi
ortadan kaldirarak ve yliksek bir goreli yogunluga erigmenin yollarini aramak igin
gelistirilmistir. Son zamanlarda gozenekli malzeme iiretimi i¢in SPS yontemi potansiyel
olarak kabul edilmektedir. Isitma hizi ve 1sitma modu agisindan siire¢ esnekligi, diger

sinterleme yontemlerine gére ana avantajidir.

Spark plazma sinterleme (SPS) veya alanda etkinlestirilen basing destekli sentez, bir grafit
kalip ve grafik pistonlar kullanarak gerceklestirilir. Kivilcim tarafindan tiretilen son derece
yiiksek ve lokalize sicakliklar (on binlerce dereceye kadar), diflizyon islemlerini etkinlestirir

ve boyun verme olayimi tesvik eder. Bu diisiik sicaklikta ve kisa iiretim siireleriyle (birkag
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dakika) numunenin yogunlastirilmasina yol acar ve boylece geleneksel sinterlemede ortaya
cikabilecek istenmeyen reaksiyon liriinlerini Onler. Sekil 3.9°da SPS yonteminin gsematik

gbsterimi verilmistir.

Zhang vd. [46] saf Ni ve Ti tozlan ile yaptiklar1 ¢aligmada toz karisimina gozeneklilik
olusturmasi i¢cin NH4CO3 eklemis. 300 MPa da presledikten sonra 1000 °C’nin hemen
altinda bir sicaklikta 5 dk sinterlemistir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda %18-61 gozeneklilik
oraninda ve 21-415 um gozenek boyutunda agik gézenekli NiTi numuneleri elde etmistir.
Fakat bu ¢alismada yiiksek sicaklikta kontroliin iyi olmamasindan dolayr Ti>Ni ve NizTi
fazlar1 olusmustur. Ayrica bu iiretim yonteminin maliyeti SPS cihazlarinin pahalilig1 ve
yiiksek elektrik kullanimindan dolay1 maliyetli hale gelmektedir ve liretecek olan numunenin

seklini ve ebatlarin1 kullanilan cihaz ve kaliplara gore sinirlandirmaktadir.

Pirometre/
Termokupl

. Elektrot
Pistonlar
Grafit kalp
= = Darbeli
H'd_ml'k DC Pirometre/
Unite Akim | Termokupl
Toz
Elektrot Vakum
haznesi

Sekil 3.9. SPS yonteminin sematik gosterimi [95]

Sicak Izostatik Presleme (HIP)

Sicak izostatik presleme (HIP) yontemi aslinda neredeyse teorik yogunluga yakin numuneler
iretmek i¢in gelistirilmis, basinc artirilmig bir sinterleme teknigidir. Toz karisimi, havasi
bosaltilmis gaz gecirmez kaynakli bir kutu i¢inde kapsiillenir ve ayn1 anda izostatik basinca

ve yiiksek sicakliga maruz kalir. Bunun disinda, elementel karisim1 hava gecirmez kapsiiliine
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ihtiya¢ duymadan Argon fazi inert bir ortamda da gergeklestirilebilir. Bu durumda HIP
teknigi, baslangi¢ tozlar1 arasinda Ar gazi kabarciklarini sikistirmak ve yakalamak igin
kullanilabilir ve bir sonraki yiiksek basingli ayristirma asamasi, Ar ile doldurulmus
gbozeneklere yol acacaktir. Bu asamada numunenin azaltilmis basinglarla sinterlenmesi,
gazin genlesmesine ve nihai tiirlinde kiiresel gozeneklerin olusmasini saglayacaktir.

Baslangic tozlar1 elementel olsa bile numune daha homojen olacaktir.

Yuan vd. [96] elementel Ni ve Ti tozlar1 ile gergeklestirdikleri serbest kapsiillii argon
atmosferli HIP yontemi ile gézenekli NiTi numunelerde yaklasik % 40 gozeneklilik oranina
sahip ve 50 — 200 um boyutlarin1 yakalamistir fakat yaptiklari ¢alismada olusan gozeneklerin

birbirinden izole kapali gdzenekler oldugu goriilmiistiir.

nazne hazne

sikigtiriimig gaz stkistirllmis gaz

numune

/ Isiticl / isttici
numune kapsiil
; vakum

Sekil 3.10. HIP yonteminin sematik gdsterimi a) kapsiilsiiz, b) kapsiillii yontem [97]

Metal Enjeksiyon Kaliplama (MIM)

Metal enjeksiyon kaliplamada (MIM), ince metal tozlar1 bir baglayici ile karistirilir ve
plastik enjeksiyon kaliplamaya benzer sekilde kaliplara enjekte edilir. Baglayici, tozun
istenilen sekle homojen olarak paketlenmesi ve partikiillerin sinterleme bagslangicina kadar
bu sekilde tutulmasi i¢in gegici bir aracgtir. Kaliplamadan sonra, baglayict ham olarak
cikarilir ve simdi “kahverengi” olan kompakt neredeyse tam yogunluga kadar sinterlenir.

Sekil 3.11. de bu siire¢ gostermektedir.
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Sekil 3.11. MIM Y 6nteminin sematik gosterimi

Sinterleme, pargaciklarin birlesmesine neden olan, toz kompaktlari yogun monolitik
bilesenlere doniistiiriilene kadar aralarindaki gézenek hacmini kademeli olarak azaltan

yiiksek sicaklik islemidir .

Metal tozu tipik olarak 20 um’nin altinda olan es eksenli yuvarlak parcaciklardan olusur.
Baglayic1 sistemler tipik olarak termoplastik veya 1siyla sertlesen plastiklerin ve/veya
mumun, su bazli veya jellesme sistemlerinin karigimlaridir. Ayirma islemi hassas bir islem
adimidir, ¢linkii tiim baglayicinin ¢ikarilmasi ¢ok onemlidir, diger yandan kahverengi
kompaktin ayristirma firinindan sinterleme firinina tasinmasina izin vermek i¢in iskeletin
korunmas1 gerekir. Baglayici sistemine bagli olarak, farkli ayristirma islemleri vardir:
solvent, termal veya Kkatalitik baglayicidan armmdirma veya kompaktin kurutulmasi
islemleridir. Kompaktlar ayristiktan sonra, tipik olarak mutlak erime sicakligimin 0,5’inin
iizerinde olan bir sicaklikta sinterlenirler. Malzemeye bagl olarak, sinterleme firininda bir

vakum, oksitleyici, indirgeyici veya inert bir atmosfer olacaktir.
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Ismail vd. [98] MIM ile gozenekli NiTi iiretimi lizerine yaptiklart ¢calismada, baglayici
olarak polietilen glikol (PEG), polimetil metakrilat (PMMA) ve stearik asit (SA) baglayici
ile NiTi metal tozu ile besleyici hazirlamiglardir. Yaptiklar1 ¢alismada PEG polimerini suda
cozdiirdiikten sonra 350 °C ve 440 °C’de geri kalan baglayici polimerleri ¢ozdiirmiislerdir.
950, 1050, 1150 ve 1250 °C’de 1 saat sinterleme islemini gerceklesmistirler. Yaptiklari
calisma sonucu %39-45 gozeneklilik oranlarinda ve 100-120 pm gbézenek boyutunda
numune iiretmislerdir. Basincin etkisiyle bu sicaklikta numunede kapali gozenek oraninin

artt1g1 gérilmiistiir.

Basincsiz Sinterleme

Basingsiz sinterleme, gozenekli bir metal yap1 olusturmak i¢in en basit yontemdir ve gecici
sablon ve i¢i bos yap1 gibi yontemlerin temelidir. Teknik, siireci yliriitmek i¢in yalnizca 1s1
gerektirir ve gereken sicaklik genellikle metalin erime noktasinin (6rnegin, Ti i¢in 0,65 —
0,75 TErgime) Onemli Olgiide altindadir ve bu da bunu temel 1s1l islem ekipmaniyla elde
edilebilir hale getirir. Islem basing uygulamadan gerceklestirilebilir [99] veya toz partikiil
baglanmasin1 iyilestirmek veya g¢esitli Ozellikler elde etmek icin sikistirilabilir.
Sikistirildiginda, sonugta toplam goézeneklilik kaybiyla karsilasilir. En basit diizlemede, toz
bir kaba dokiilebilir ve islem sicakligina yiikseltilebilir. Toz, sinterlemeden sonra kabin
seklini korur, boylece islem kullanilarak bir miktar kaliplama yapilabilir. Toz “ham” bir
yogunluga sikistirilirsa, daha sonra gézeneklilikte ek bir azalma ile mukavemet kazandirmak
icin sinterlenebilir. Toz, sinterlenmis bilesenin nihai gozenekliligi ve yapisi i¢in ¢ok
onemlidir. En yliksek gozeneklilik, sik1 bir sekilde paketlenmeyen sekillerden (6rnegin
kiireler) kaynaklanir, ancak en diisiik mukavemet ayn1 zamanda pargaciklar arasindaki temas
alan1 da daha diisiik oldugu icin ortaya cikar. Basingsiz sinterleme ve basing altinda

sinterlemenin sematik goriintiisii ve mikroyapilar1 Sekil 3.9’da verilmistir.
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Gevsek Toz Kompakt Toz

b)

Kapsulli ve kapsiilsiiz
sinterleme

METU 28Ku

Sekil 3.12. Basingsiz sinterleme teknigi a) basingsiz sinterleme teknigi, b) kompakt toz
sinterleme metodu, c) basingsiz sinterleme SEM goriintiisii ve d) kompakt toz
sinterlemenin SEM goriintiisii [100]

3.4. Gozenekli NiTi

Metaller, uzun yillardir sert dokularin degistirilmesi veya onarimi i¢in ortopedik implantlar
olarak kullanilmigtir. Metalik biyomalzemeler miikemmel mekanik dayanim saglar; bununla
birlikte, ortopedik cerrahide bu metalik implantlarin en biiyiik endisesi kemik (10-30 GPa)
ve metalik malzemeler (Ti i¢in 110 GPa ve CoCr-Mo i¢in 210 GPa) arasindaki Young
modiiliiniin uyumsuzlugudur. Bu mekanik 6zellik uyumsuzlugu nedeniyle, kemik yetersiz
yiiklenir ve daha yiiksek kemik rezorpsiyonuna yol acan stres korumali hale gelir. Young
modiiliiniin uyumsuzlugu, kemik stres kalkanimi takiben implant gevsemesinin baglica
nedeni olarak tanimlanmistir. Yogun metalik implantlarla ilgili ikinci problem, doku ve
implant arasindaki arayiizey baginda yatmaktadir ve daha sert degistirme malzemeleri ve
metallerin biyo-inert dogasi nedeniyle zayif araylizey bagi implantin dmriinii kisaltmaktadir.
Gozenekli malzemelerin spinal fiksasyondan asetabular kalga protezlerine, dis
implantlarina, kalici osteosentez plakalarina vb. kadar birgok uygulamasi vardir [101].

Gozenekli malzemeler iki kategoriye ayrilir: gozenekli kaplamali kati substrat ve entegre
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gozenekli govde. Integral gozenekli govde calismasi, sadece arayiizde gelisme ve birinci
gruptaki kirilganlik nedeniyle kolay isleme yapilmamasi gibi bazi problemler nedeniyle daha

fazla ilgi gormiistiir [102].

Implantlarda gdzenekli malzemelerin kullanilmast sertlik uyumsuzluklarini azaltabilir [103]
ve gozeneklerde kemik biiyiimesi nedeniyle uzun siireli stabil fiksasyon saglayabilir [104].
Gozenekli implantin piiriizlii ylizey morfolojisi, kemiklerin gézeneklere dogru biliyiimesini
destekler ve yalnizca biyolojik fiksasyon i¢in ankraj saglamakla kalmaz [105], ayn1 zamanda
gerilimlerin implanttan kemige aktarilmasini saglayan ve uzun siireli stabiliteye yol agan bir
sistem saglar [102]. Birgok metalik biyomalzeme arasinda NiTi, benzersiz termomekanik
ozellikleri, biyouyumlulugu, sekil hafiza etkisi ve siiper elastikligi nedeniyle yeni bir
biyomalzeme olarak cekici hale gelmektedir [106]. NiTi alasimi, geleneksel biyomedikal
alasimlardan farkli, ancak canli dokularinkine benzer benzersiz bir gerilim-gerinim
diyagrami ile karakterize edilir. Ornegin, paslanmaz celik durumunda %0,5’e karsilik
NiTi’de %8’e kadar deformasyon geri kazanilabilir. NiTi alagimina benzer sekilde yak. %2
geri kazanilabilir gerilme saglar. NiTi ve kemik arasindaki deformasyon davranisindaki bu
benzerlik, in vivo ylikleme-bosaltma kosullar1 altinda NiTi bazli yiik tasiyan implantlarin

biyomekanik performansinda milkemmel uyumluluga katkida bulunur.

3.4.1. NiTi alasiminin biyouyumlulugu ve yiizey islemleri

Tiim malzemeler viicuda implant edildiginde bir yabanci cisim reaksiyonu olusturdugundan,
biyouyumluluk derecesi bu reaksiyonun boyutu ile ilgilidir. Bu nedenle biyouyumluluk,
malzemenin viicuttaki korozyon davranigi ve alasimin potansiyel toksik iyonlar1 serbest
birakma egilimi ile dogrudan iliskilidir. Bir¢ok rapor, Ti alagimlarinda bulunana benzer
ylizeyde pasif bir titanyum oksit TiO; tabakasinin olusmasi nedeniyle NiTi alagiminin 1yi bir
biyouyumluluga sahip oldugunu gostermistir. Bu oksit tabakasi iki amaca hizmet eder:
dokme malzemeyi korozyondan koruyarak ylizey tabakasinin stabilitesini arttirir ve Ni
oksidasyonuna kars1 fiziksel ve kimyasal bir bariyer olusturur ve Ni iyon sizintisina karst
korur. Nikel yasam i¢in gerekli bir elementtir ve bagisiklik sistemini uyarabilir [101], ancak
nikel iyonlarmin veya alasimindan asinma pargaciklarinin ¢oziinmesi nedeniyle NiTi’nin
yiikksek nikel igerigi iiretildiginde ciddi sekilde zehirli olabilir. Bu elementin belirli

konsantrasyonlarin {izerinde salinmasi, hastalar i¢in pndmoni, kronik siniizit ve rinit, burun
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ve akciger kanseri gibi bazi alerjik reaksiyon ve biyouyumluluk problemlerini beraberinde

getirmektedir.

Alasim iizerindeki dogal oksit tabaksi ¢ok incedir (10 nm’den az) ve siki tibbi standartlar
tarafindan yeterince korozyona dayanikli degildir. Bu nedenle, viicut dokular1 ile uzun siireli
temasi igeren NiTi alagimlariin uygulamalari i¢in, yalnizca viicut sivilarindaki korozyon
direncini arttirmak i¢in salinan Ni iyonlarinin miktarini azaltmak i¢in degil, ayn1 zamanda
osteokondiiktif ve biyouyumluluk 6zelliklerini gelistirmek igin yiizey islemine genellikle
ihtiya¢ duyulur. Gozenekli NiTi, geleneksel gozenekli paslanmaz gelik ve titanyum implant
malzemelerine kiyasla iyi bir biyouyumluluga sahiptir. G6zenekli NiTi alasimi i¢in implant
nedeniyle herhangi bir olumsuz doku tepkisi olusmaz ve yeni kemik/implantlarin
arayiizinde fibroz doku olusmaz. Gozenekli NiTi alasimi toplu olandan daha iyi
Osteoiletkenlik ve Osteointegrasyon goster [107]. Gozenekli NiTi SBA, kat1 olandan daha az
korozyona dayaniklidir ¢iinkii Ni salinimi, bitisik kemik ve doku ile dogrudan temas eden
genis agikta kalan ylizey alani nedeniyle kaginilmazdir. Minimum veya ihmal edilebilir Ni
salimim1 ve korozyon oranlarina sahip gozenekli NiTi yiizeyleri hazirlamak i¢in NiTi
yiizeylerde diizgiin, homojen ve kalin TiO> olusturmak igin g¢esitli yiizey islemleri
kullanilmistir. Baz1 yiizey modifikasyonlar1 Ni salim oranin1 3-24 kat azaltarak normal
giinliik N1 alagimini altindaki seviyelere indirebilir. Diyetle alinan nikel ile birlikte gidalarda
normalde bulunan nikel miktarinin giinde 300-600 mikrogram araliginda oldugu tahmin
edilmektedir. Gozenekli NiTi lizerine uygulanan mevcut ylizey islemleri, termal tavlama,
oksijen plazma daldirma iyon implantasyonu, SBF ¢6zeltisinde 6n 1slatma, HA kaplamalar,

TiN ve TiO2-PVD kaplamalar, kimyasal islem ve kombinasyonlar ve anotlamadan olugur.
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4. MALZEME VE YONTEM

Bu tez calismasinda, siiperelastiklik 6zelligi gosteren ve diisiik elastisite modiiliine sahip
gbozenekli NiTi sekil belleklli alasimlarinin (SBA) basing olmadan baglayici yardim ile
basingsiz sinterleme yontemi ile iiretimi gerceklestirilmistir. Calismada 6n alasimli kiiresel
NiTi tozlari, baglayict polimerler ile karistirilarak besleme stogu hazirlanmistir ve kaliplara
akitma islemleri gerceklestirilmistir. Baglayici tozlar1 olarak akiskanligi saglamasi igin
polietilen glikol 8000 (PEG 8000), tozlar1 kaliplama sonrasi islemlerde bir arada tutmak i¢in
polipropilen (PP) ve kaliplardan rahat ¢ikabilmesi i¢in yaglayici olarak stearik asit (SA)
kullanilmigtir. Tozlar dncelikle TURBOLA karistiricida daha sonra 90 — 100 °C arast
sicaklikta mekanik karistiricida karistirilmis ve kaliplara dokiilmiistiir. Kaliplardan ¢ikarilan
tozlar su icerisinde oda sicakliginda 24 saat bekletilerek PEG 8000 ¢ozdiiriilmiis ve ana
gozenek yapist olusturulmustur. Coziindiirme islemi sonrast ham numuneler 1050, 1125 ve

1200 °C sicakliklarda, 1 ve 3 saat siirelerde sinterlenmislerdir.

Sinterleme iglemi sonrasinda yogunluk hesaplar1 yapilarak gézenek oranlari belirlenmistir,
optik mikroskop altinda tane yapis1 ve 6zellikle gézenek yapisi incelenmis, SEM ve EDS
analizlerinde mikroyapilar1 karakterize edilmistir. Olusan fazlarin kimyasal bilesimini
saptamak i¢in XRD, gecis sicakliklarin1  saptamak i¢in ise DSC analizleri
gerceklestirilmistir. Nikel kaybmin Olclilmesi igin fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisi (PBS)
sollisyonu igerisinde bekletilmistir. Gozenek yapisinin 3 boyutlu olarak tayini i¢in mikro
bilgisayarli tomografide (Micro CT) analizler gergeklestirilmistir. Uretilen numunelerin
mekanik 6zelliklerinin saptanmasi icin ise sertlik ve basma testleri gergeklestirilmistir.

Uretim ve yapilan analizlerin semasi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 Deneysel calismalarin is akis semast
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4.1. Kullanilan Malzemeler
4.1.1. NiTi tozlan

Deneysel calismalarda kullanilan NiTi tozlari, Nanoval (NANOVAL GmbH and Co.) isimli
firmadan temin edilmistir. Calismalarda kullanilan 6n alagimli NiTi tozun boyutu dse= 35
um’dur. Tozlar Ti-Ni 6n alagimli NiTi tozu olarak gaz atomizasyon yontemi ile liretilmistir.
Temin edilen tozlar Resim 4.1°de goriildiigi gibi kiiresel yapidadir ve teorik yogunlugu 6,45
g/cm?’tiir. NiTi tozlarmin kimyasal yapisi, atomik %49,4 Ti ve %50,6 Ni elementidir. Tozlar
es atomik NiTi ozellikleri gosterecek yapidadir. Kullanilan NiTi tozlarinin SEM goériintiileri

Resim 4.1°de verilmistir.

Resim 4.1. Ortalama 34 um boyutunda 6n alasimli NiTi tozlarinin SEM goriintiisii

4.1.2. Baglayici ve ozellikleri

Baglayicilarin se¢imi i¢in literatiir taranmis ve metal enjeksiyon kaliplama caligmalarinda
ideal baglayict sisteminin polietilenglikol (PEG), polipropilen (PP) ve stearik asit (SA)
oldugu goriilmiistiir [ 108,109]. Literatiir calismalarina bagli olarak baglayict hazirlanmis ve
denemeler yapilmistir. Polietilenglikol’tin farkli versiyonlar1 denenmis. Suda ¢ozdiirme

sirasinda dagilmaya karsi en dayanikli tiiriiniin PEG8000 oldugu tespit edilmistir.

Baglayici olarak segilen kimyasallarin karisimdaki etkileri; PEG8000 90° C sicaklikta
akiskan hale gelmektedir ve NiTi-baglayici toz karigiminin akiciligini saglamaktadir, PP ise
NiTi tozlarini bir arada tutarak iskeleti sabit tutmaktadir. SA ise ham numunede yaglayict

gorevi gormekte olup kaliplardan numunenin kolay ayrilmasini saglamaktadir.
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Karisimda bulunan polipropilen PETKiM’den temin edilmis olup kimyasal formiilii
CH>CH(CH)s’tiir ve teorik yogunlugu 0,85 g/cm™’tiir. Suda ¢dziinmedigi ve ergime sicaklig
190 C yani sicak karistirma igleminin iistiinde oldugu i¢in karistirma ve suda ¢oziindiirme

sirasinda yapiy1 bir arada tutmaktadir.

Baglayici karisiminda kullanilan PEG8000 ‘nin kimyasal formiiliit H-(OCH2CH»),-OH’dur.
Bu c¢alisma i¢in farkli oranlarda baglayici karisimlari, NiTi toz ile karistirilarak cesitli
deneyler yapilmis akiciligin ve paketleme basinci olmadan iskeleti bir arada tutan en iyi
besleme stogunun hacimce % 67 NiTi ve %33 baglayici olarak hesaplanmig baglayici
icerisinde ise en iyi oranin hacimce %83 PEG 8000, %15 PP ve %2 SA karistirilarak

hazirlanmstir.

4.2. Karistirma ve Besleme Stogu Hazirlama

Besleme stogu hacimce %67 NiTi ve %33 baglayici (hac. %83 PEG 8000, %15 PP ve %2
SA) olarak bir kap icerisine bosaltilmistir. Kap 1,2,3 ve 5 saatlerde Turbola karistiricida
karistirilmistir. Karistirmanin siiresinin numunelere 1 saat karistirma siiresinin tizerinde etki
etmedigi goriiliince siirecin kisa tutulmasi amaciyla 1 saat karigtirma iglemi ile devam
edilmistir. 1 saat sliresinde baglayici tiim toz tanelerini sararak etrafini1 kaplamis ve PEG

8000 partikiiller halinde taneler arasinda kalmustir.

Turbola da karistirilan karigim cam bir behere dokiilerek mekanik karistirici ile 90 — 100 °C
arasindaki sicaklikta 45 dk karistirilmis ve besleme stogunun akigkan bir hale gelmesi
saglanmistir. Burada akigkanligi, 90 °C ergime sicakligi olan PEG 8000 kimyasal

saglamistir. Numune {iretiminin sematik gosterimi Sekil 4.2°de verilmistir.
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Mekanik karistirici

=

Rezistans

A= .

Baglayici tozlari Turbola karistiric 90-100C 45 dk 90 - 100 CKaliplara
2 saat . kanistirma

dékme

- .. oziinen PEG8000
Rezistans Aliimina tiip ¢

numune

20000000
</ = [ II 7 < II
Ar gazi
Ar gazi
20000000
Gozenekli NiTi P ) .
Orin 1050, 1125 ve 1200 C sicaklikta Suda ¢éziindiirme islemi

(Solvent debinding)
24 saat, 25 C

1 ve 3 saat slrede sinterleme

Sekil 4.2. Gozenekli NiTi numunelerin iiretiminin semast

4.3. Kaliplara Akitma ve Suda Cozdiirme (Solvent Debinding)

Isitilarak karistirilan besleme stogunun viskozitesi diistiigiinde akigkan hale gelmektedir ve
dokiilebilir akiskanliga geldiginde silindirik metal kaliplar i¢ine dokiilmiistiir. Ayrica bir
numune de deneme amaci ile al¢i kaliba dokiilmiistiir. Metal silindirik kaliplarin ¢ap1 10
mm’dir. Besleme stogu 90 °C sicaklikta dokiildiikten sonra presleme basinci olmadan

kaliplardan ¢ikarilmistir.

Cikarilan numuneler igerisindeki PEG 8000 kimyasalini ¢ozdiirmek i¢in oda sicakliginda 24
saat boyunca su igerisinde bekletilmistir. Yapilan optik mikroskop incelemesi sonras1 PEG
8000 kimyasalinin ¢oziildiigii goriilmiistiir. Numune igerisinde ¢dziinen PEG 8000 ise
ylizeyde agilan gozeneklerden kabarciklar halinde ¢ikmistir. Suda ¢6zlindiirme isleminin

gorilintiiler1 Resim 4.2° te verilmistir.
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Su kabarciklan

»,
" L)

Resim 4.2. a)Suda ¢oziindiirme islemi 6ncesi ve b)¢oziindiirme islemi sirasinda gézenekli
NiTi numunelerinin goriintiisii

4.4. Sinterleme

Suda ¢oziindiirme islemi sonrasinda numuneler 1050, 1125 ve 1200 °C sicakliklarda, 1 ve 3
saat siirelerde Ar atmosferinde sinterlenmistir. Sinterleme islemi 6ncelikle ham numunede
kalan PP ve SA kimyasallarinin sicaklikla ¢ozdiirtilmesi i¢in 500 °C ye kadar 2 °C/dk hizda
isitilmistir ve daha sonra 10 °C/dk 1s1 ile sinterleme sicakliklarina ¢ikarilmigtir. Sinterleme

sonras1 numunelerin dagildig1 goriilmiistiir.

Numunelerin dagilmamasi igin yavas 1sitmadan vazgeg¢ilmis numuneler sinterleme
sicakliklara direk 10 °C/dk hizda ¢ikarilmigtir ve numunelerin dagilmadigi goriilmiistiir.

(Sekil 4.3.)



57

A
1050,1125ve 1200 C
60 ve 180 dk.
__________________________ 1 1
1 1
1 ]
G 5 ¢/dk :
2 : ':
~ 10 dk. ' '
= | L ; ;
@ bl ! ! Firin ortaminda
A Lo I'. :. sogutma
10 ¢/dk | i i
o i i
Zaman (dk)

Sekil 4.3. Gozenekli NiTi numunelerinin sinterleme asamalarinin sematik gosterimi

4.5. Gozeneklilik ve Yogunluk Ol¢iimii

Numuenelerin yogunluk ol¢iimleri hacimlerinden belirlenmistir. A¢ik gdzenekli yapida
olduklar1 i¢in Arsimet yontemi kullanilamamistir. Numune yiizeyinde gézenekleri de hesaba
katabilmek i¢cin numunelerin silindir hacimleri belirlenmistir. Agirliklar tartilarak asagidaki
denklem ile ger¢ek yogunlar1 belirlenmistir.
m
v

Pgercek = 37 4.1)

Bu denklemde pgercek , numunenin gergek yogunlugudur, m, numunenin agirhgi, V ise

hacimdir. Gozenekliligi belirlemek icin ise agaidaki denklem kullanilmigstir;

%gdzeneklilik = 2teertk” Paersek o 0 4.2)

Pteorik

Bu denklemde ise preorik , NiTi alagiminin teorik yogunlugudur.
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4.6. Optik Mikroskop Karakterizasyonu

Gozenekli NiTi numunelerin gozenek yapilarini incelemek icin optik mikroskop
incelemeleri gergeklestirilmistir. Alinan goriintiiler ImageJ adli programlarda islenerek
gozenek yapilart ve oranlart belirlenmistir. Numunelerin gézenek ve sinterleme
karakteristiklerinin incelendigi optik mikroskop incelemeleri Gazi Universitesi, Teknoloji
Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, Metalografi Laboratuvarinda

bulunan Leica marka optik mikroskop ile gerceklestirilmistir.

4.7. SEM ve EDS Analizleri

Gozenekli NiTi numunelerin farkli sinterleme sicakliklar1 ve siirelerinde olusan fazlarinin
karakterizasyonu icin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve bu fazlarin kimyasal analizi
icin (EDS) incelemeleri gerceklestirilmistir. SEM analizinde alinan goriintiilerin fazlarin
belirgenlestirilmesi i¢in ise Imagej goriintii isleme programi kullanilmistir. Bu incelemeler
Gazi Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimi,
Taramal1 Elektron Mikroskobu Laboratuvarinda bulunan JEOL 9000 adli EDS entegre
cihazinda gergeklestirilmistir (Resim 4.3).

Resim 4.3. SEM ve EDS analizlerinin gergeklestirildigi cihaz
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4.8. XRD Analizi

Gozenekli NiTi numunelerin bilesik oranlarimi belirlemek i¢in X-1s1mn1 kirinimi (XRD)
analizleri gergeklestirilmistir. Analizler 20 — 90° 20 yansima agis1 araliginda CuK, kaynagi
kullanilarak yapilmistir. XRD analizleri sinterleme sicakliklar1 ve siirelerine gore olusan
fazlarin ve farkliliklarin belirlenmesinde kullanilmistir. Analizler Gazi Universitesi,
Teknoloji Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bolimi, X-isin1 kirmnimi
Laboratuvarinda bulunan, Resim 4.4’te gosterilen Bruker D8 Advance cihazinda

gerceklestirilmistir.

b &, o

Resim 4.4. XRD analizlerinin yapildigi cihaz

4.9. Mikro CT Analizleri

Sinterlenen NiTi numunelerin gdzenek yapilarinin 3 boyutlu olarak belirlenmesi, agik ve
kapal1 gbzenek oranlarinin saptanmasi i¢in farkl sicakliklarda 3 saat sinterlenen numunelere
mikro bilgisayarli tomografi incelemeleri gergeklestirilmistir. Bu analiz Sabanci
Universitesi Nanoteknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi, Malzeme Karakterizasyon

Laboratuvarinda bulunan SkyScan Micro CT cihazinda gergeklestirilmistir.
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4.10. DSC Analizi

Ostenitik ve martenzitik gecis sicakliklarini saptamak icin farkli sicaklik ve siirelerde
sinterlenen gézenekli NiTi numunelerin difarensiyel taramali kalorimetri (DSC) cihazinda
incelemeleri gergeklestirilmistir. Cihazdan alinan veriler Origin Lab. grafik programinda
grafiklestirilmistir. Analizler, ASTM F2004 — 05 standardina gore, sinterlenmis numunelere
uygulanmistir. Bu incelemeler Gazi Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimiinde bulunan X-Isin1 Kirinimi Laboratuvarinda bulunan Hitachi STA

7300 markali cihazda gergeklestirilmistir (Resim 4.5).

Resim 4.5. DSC analizlerinin yapildigi cihaz

Sinterlenen numunelerin gegis sicakliklarini saptamak i¢in — 50°C ve +200°C sicakliklar

arasinda 1sitilmis ve sogutulmustur.

4.11. Mikrosertlik Analizleri

Gozenekli NiTi numunelerinde olusan fazlarda sertlik degerleri 6lgmek i¢in 500 g kuvvette
10 sn yiikleme ile gerceklestirilmistir. Bu incelemeler Kirikkale Universitesi, Miihendislik
ve Mimarlik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, Metalografi Laboratuvarinda

bulunan Galileo marka mikrosertlik cihazinda gergeklestirilmistir (Resim 4.6).
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Resim 4.6. Sertlik analizlerinin yapildig cihaz

4.12. Basma Testi

Gozenekli NiTi numunelerin farkli sicakliklarda 3 saat sinterleme ile iiretilen numunelerin
basma testleri gercgeklestirilmistir. Gozenekli NiTi numunelerin basma testleri oda
sicakliginda ASTM E9 Metallerin basma testi standartlarina gore gerceklestirilmistir. Basma

testinde yiikleme oranm1 107 s

olarak gerceklestirilmistir. Basma testleri Kirikkale
Universitesi, Miihendislik ve Mimarlik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi Boliimii, Malzeme
Mekanigi Laboratuvarinda bulunan UTEST universal basma testi cihaz1 ile

gerceklestirilmistir (Resim 4.7).
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Resim 4.7. Basma testlerinin gergeklestirildigi UTEST universal basma cihazi

4.13. Degregasyon Testi

Gozenekli NiTi numunelerin degragasyon testleri Kirikkale Universitesi, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi boliimii, Metalografi Laboratuvarinda fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisi
icerisinde kapali kaplarda 36°C sicaklikta, 7 giin boyunca tutularak gerceklestirilmistir. Her

giin ¢ozeltiden ¢ikarilan numuneler tartilmis ve giinliik agirlik degisimleri kaydedilmistir
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S. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismasinda kullanilacak olan gozenekli NiTi alasimlarinin iiretimi i¢in ¢alismalarin
basinda farkli karisimlar kullanilmistir. Besleyici karisiminda sadece poli etilen PEG 8000
disinda farkli PEG tiirleri de denenmistir. Bunlar PEG 6000 ve PEG 10000°dir. Kullanilan
bu kimyasallarin suda ¢6ziindiirme sirasinda ham numuneyi dagittig1 belirlenmistir. Ayrica
akiskanligi saglamak icin PEG 8000 yerine parafin wax’ta kullanilmistir. Parafin wax’in
diisiik sicaklikta yiiksek akiciligr yliziinden besleme kontrolii zayiflamistir ve karisimin
homojenliginde azalma meydana gelmistir. Su da ¢oziindliirme islemi sirasinda oda
sicakliginda 24 saat siire beklemeyi azaltmak icin 60 °C’de daha kisa siirelerde suda
coziindliirme islemi denenmistir. Ham numunelerde basingla paketleme olmadigi icin
numunelerin bu sicaklikta dagildigi belirlenmistir. Sonu¢ olarak besleyici karigimi
akiskanlik, homojenlik ve suda ¢oziindiirme asamalarinda en optimum 6zellikleri %67 NiTi
tozu, % 33 baglayici karisimi (%83 PEG 8000, %15 PP ve %2 SA) oranlarinda gostermistir.
Termal ¢ozlindliirme ve sinterleme asamalarinda parametrelerin belirlenmesi i¢inde birgok
on ¢alisma denenmistir. Suda ¢6ziindiirme sonras1 ham numune igerisinde kalan ve taneleri
bir arada tutan PP ve SA’nin ¢6ziindiiriilmesi i¢in 600 °C sicakliga ¢ikarken 2 °C/dk ve 5
°C/dk ve 10 °C/dk 1sitma hizlart denenmistir. 10 °C/dk hizin altinda ham numuneler
paketlenme olmadan bir arada durdugu i¢in baglayicilarin ugmasi sonrasi tanelerin serbest
halde uzun siire kalmasi yer ¢ekiminin etkisiyle numunelerin dagilmasina neden olmustur.
10 °C/dk hizda daha az silirede yiiksek sicakliga cikmasiyla taneler arasinda temas
noktalarinda baglar olusmus ve numuneler seklini korumustur. Sinterleme sicakliklari
belirlenirken 1050 °C’nin altinda kalan sinterleme sicakliklarinda taneler arasi boyun
bolgeleri tam olusmadigindan numuneler firindan ¢iktiktan sonra diisiik kuvvetlerde
dagilmistir. Sinterleme sirasinda sinterlemeye engel durumlardan biri de NiTi alagiminin
icinde bulunan serbest haldeki Ti iyonlarinin oksijen ilgisinin yiiksekligi sebebiyle
oksitlenmesidir. Bu engelin asilmast i¢in iki yol denenmistir. Oncelikle numunelerin vakum
altinda sinterlemeleri gerceklestirilmistir. Fakat vakum basinci paketlenmemis NiTi ham
numunelerin dagilmasina sebep olmustur. Ar atmosferinde sinterleme de ise Ar gaz tiipiiniin
icinde bulunan O ile Ti iyonlar1 tepkimeye girmistir. Bu sebeple numuneler yliksek saflikta
Ar atmosferinde sinterlenmistir ve sinterleme asamasi basarili olmustur. Sinterleme
parameleri 1050, 1125 ve 1200°C sicakliklarda 1 ve 3 saat sinterleme siireleri olarak

belirlenmistir.
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On calismalarda belirlenen iiretim parametrelerine gore numuneler iiretilmistir. Daha sonra
iiretilen numunelerin gozeneklilik oranlarini belirlemek i¢in silindirik tiretilen numunelerin
geometrisi ve agirligindan yararlanilarak gozenek oranlari belirlenmistir ve olusan
gbzenekler optik mikroskopta incelenmistir. Matrisin mikroyapisini incelemek i¢in ise SEM,
EDS analizleri ile XRD analizleri gerceklestirilmistir. Uretilen numunelerin i¢ yapisindaki
gozenekliligi gorebilmek i¢in, mikro bilgisayarli tomografi (microCT) analizi yapilmistir.
Sinterleme sicakliklar1 ve siirelerinin martenzitten Ostenite doniisiim faz sicakliklarina
etkisini incelemek icin ise DSC analizleri, mekanik 6zellikleri lizerine etkisi i¢in ise sertlik
ve basma testleri gergeklestirilmistir. Son olarak numunelerin soliisyon igerisinde kiitle
kaybini 6lgmek i¢in fosfat tamponli tuz soliisyonu (PBS) igerisinde bekletilerek glinliik kiitle
kayb1 Ol¢lilmiigtiir.

5.1. Gozenek Olusumunun Analizi ve Yogunluk Olg¢iimleri

Resim.5.1.a’ da karistirma ve kaliplama islemi sonrasi suda ¢oziindiirme oncesi NiTi
numunenin mikroskop goriintiisii verilmistir. Burada NiTi tozlarinin arasinda homojen
dagilmis polietilen glikol (PEG 8000) polimeri beyaz renkte goriilmektedir. PEG 8000
besleme karisiminda akiskanligi sagladigi gibi, medikal implantlar i¢in gerekli olan ortalama
boyutu 100 — 500 pm arast gozeneklerin olusabilmesi i¢in bosluk tutucu olarak
kullanilmigtir. Ismail ve Goodall, 2012 ‘de gozenekli NiTi numunelerin metal enjeksiyon
kaliplama ile iiretimi {izerine yaptiklar1 ¢alismada PEG polimerinin ¢odziindiirme sonrasi
gbzenek olusturdugunu gozlemlemislerdir [98]. Resim 5.1.b’°de goriildiigii gibi 1125 °C de
1 saat sinterleme sonrasi alinan optik mikroskop goriintiisiinde NiTi matrisin i¢inde yer
tutucu PEG 8000 ile ayn1 boyutlarda homojen dagilmis gozenekler goriilmektedir. Ayrica
Resim 5.1.a’da NiTi tozlarmin iizerinde parlaklik veren PP ve SA karigimi da goriilmektedir.
Bu polimerler NiTi tozlarinin paketleme basinct olmaksizin bir arada ham bir numune olarak
kalmasini saglamis ve suda ¢ozlindlirme islemi sirasinda uzaklasan PEG 8000 polimerine
ragmen bir arada kalmasini saglamistir. Sinterleme asamasinda PP ve SA termal olarak
numuneden uzaklagsmis ve olusan biiylik gozenekler arasinda sinterleme sirasinda kiiciik

kanallar1 olusturmustur.



Resim 5.1. 1125 °C de 1 saat sinterlenen numunenin optik mikroskop resimleri (a) ¢oziin -
diirme islemi Oncesi, (b) sinterleme sonrast

Cizelge 5.1. Yogunluk degerleri ve gézeneklilik orani

Numune | Boy Cap Agirlik | Hacim Gergek Yog. | Teorik Gozeneklilik
(mm) | (mm) | (g) (cm”™3) | (g/cm”3) Yogunluk (%)
(g/cm”3)
1050-1 13,63 | 12 5,5583 | 1,540 3,607 6,45 44,06
1125-1 15,14 | 12 5,9528 | 1,711 3,478 6,45 46,07
1200-1 9,04 12 3,6084 | 1,022 3,531 6,45 45,25
1050-3 7,62 12 3,1082 | 0,861 3,608 6,45 44,05
1125-3 15,18 | 12 6,4485 | 1,716 3,758 6,45 41,74
1200-3 12,67 | 12 5,268 1,432 3,678 6,45 42,97

Cizelge 5.1°de 1050, 1125 ve 1200 °C sicakliklarda, 1 ve 3 saat siirelerde sinterlenerek
iretilen NiTi gozenekli numunelerin gercek yogunluklar1 ve gozenek oranlari verilmistir.
Cizelgede verilen degerler incelendiginde gozenek oranlarinin %40-45 araliginda degistigi
goriilmektedir. Daha net 6l¢iim olarak 3 saat sinterlenen numunelerin gozenek yapis1 mikro
bilgisayarli tomografi (MicroCT) ile de incelenmistir ve sonuglarin daha farkli oldugu

gOriilmiistir.

5.2. Optik Mikroskop Analizleri

Farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenmis numunelerin, gozenek yapilarin1 ve mikro yapilarini
incelemek icin optik mikroskop goriintiileri alinmistir. Alinan goriintiiler, goriintli analiz
programinda islenerek gozenek ve matris arasindaki iligki, kontrast fark: ile daha goriintir

hale getirilerek incelenmistir.
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Resim 5.2’de verilen 1050 °C’de 1 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin optik
mikroskop goriintiisii ve goriintii analiz programinda gdzenek yapisinin incelenmesi
verilmigtir. 1050 °C’de sinterlenen numunelerde 1 saat olusan gdzeneklerin neredeyse
kiiresel oldugu ve gozeneklerin boyutlarinin birbirine yakin oldugu sekilde homojen
dagildigr gorilmiistiir. Ortalama gozenek boyutu ise 328 um olarak hesaplanmistir.
Gozenekler arast kanallarin ince kesitli olarak ortaya ciktigi belirlenmistir. Ayrica 1050
°C’de 1 saat sinterleme sirasinda sinterlenen NiTi tanelerinin difiizyon olayr sirasinda
hareket eden Ni ve Ti atomlarinin taneleri genlestirmesiyle tane merkezlerinde Kirkendall
bosluklar1 goriilmiistiir. Bhattacharjee vd. nikel tellerin iizerine titanyum kaplama iizerine
yaptiklar1 ¢aligmada Ni ve Ti atomlarinin inter-diflizyonu sonucu tel merkezinde bosluk
olustugunu ve bu durumun, yapilan ¢aligmaya benzer sekilde Kirkendall boslugu olusumu

ile aciklamistir [110]. Numunenin gézeneklilik oran1 %44 oldugu belirlenmistir.

Resim 5.2. 1050 °C’de 1 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin optik mikroskop ve
gbzenek yapisi goriintiileri

1050 °C’de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin optik mikroskop ve gdézenek
yapisinin incelendigi gorilintii analizi Resim 5.3.’de verilmistir. Artan siireyle beraber
gozeneklerin kiireselliklerinin bozuldugu daha da yassilasmaya meyilli olduklar
belirlenmistir. Fakat gézenekler homojen ve istenen boyut araliklarinda iiretilebildikleri gibi
birbirine kanallarla bagl acik gézenekler halinde tiretilebilmistir. Bu gézeneklerin ortalama
boyutlar1 ise 329 pum olarak ol¢iilmiistiir. Ayn1 sicaklikta 1 saat sinterlenen numuneye gore
gozenek oran1 ve gozenek boyutlar1 biiyiik degisiklik olmamistir fakat gézenekler arasi

kanallarin genisligi artmistir.
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Gozeneklerin boyutlarinin Resim 5.2°de verilen 1050 °C’de 1 saat sinterlenen numune ile
karsilastirildiginda gézenek boyutlari arasinda kayda deger bir fark olmadig1 goriilmiistiir.
Fakat ¢erceveyi olusturan matriste taneler arasi birlesmenin daha iyi oldugu saptanmistir
fakat artan siire ile Ni ve Ti atomlar1 arasindaki difiizyonun artmasi ile beraner Kirkendall
bosluklarininda arttig1 belirlenmistir. Bu ylizden analiz programi goriintiisii incelendiginde

cercevedeki kapali gdzeneklerin sayisinin arttigida saptanmustir.

Resim 5.3. 1050 °C’de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin optik mikroskop ve
gbzenek yapisi goriintiileri

Resim 5.4. de verilen 1125 °C’de 1 saat sinterlenen numunenin gézeneklerinin Sekil 3.b de
kontrastina gore diizenlenen goriintiisiinde homojen dagildig1 goriilmiistiir. Ayrica bu isleme
programinda gézenek boyutlar1 da dl¢iilmiis olup ortalama gézenek boyutu 328 um olarak
hesaplanmistir. Gozeneklerin morfolojisine bakildiginda kiiresele yakin sekildedir ve bu ana
gozenekler birbirlerine ince kanallarla bagli olup acgik gozenek yapidadir. NiTi toz
tanelerinin sinterleme islemi sirasinda sismesiyle kapali gozenekler de goriilmiistiir, fakat

sayilarinin diisiik oldugu saptanmaistir.



Resim 5.4. 1125 °C de 1 saat sinterlenen numunenin optik mikroskop goriintiisii ve
gbzenek yapisi

1125 °C’ de 3 saat sinterlenen numunenin optik mikroskop goriintiisii ve resim analiz
programinda gozeneklerinin renklendirilmesi ile olusturulan goriinti Resim 5.5°te
verilmistir. Goriintiilere bakildiginda gozeneklerin kiiresel yapisinin bozuldugu belirlenmis
olup homojen dagilim bu numunede yakalanamamistir. Ayrica gézenekler arasi kanallar
biiylirken Sekil 3° de verilen ayni sicaklikta 1 saat sinterlenmis numuneye gore NiTi
tanelerinin daha yogun bir matris olusturdugu gozlemlenmistir. Fakat tane i¢inde Kirkendall
etkisinden dolay1 olusan kapali gozeneklerin orani da artmistir. Puente ve Dunand [111]
2020 yilinda Ni ve Cr diflizyonu {izerine yaptiklar: ¢aligma da Kirkendall bosluklariin artan
sicaklik ve siireyle arttigin1 ve genislediklerini rapor etmiglerdir. Bu konu ayrica SEM ve
EDS analizlerinde tartigilacaktir. Goriintii analiz programinda goriintiiniin alindig1 alanda

gbzenek orani %44 olarak hesaplanmaistir.

Resim 5.5. 1125 °C de 3 saat sinterlenen numunenin optik mikroskop goriintiisii ve
gbzenek yapisi
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1200 °C’de 1 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin optik mikroskop goriintiisii ve
goriintii analiz programinda gozenek yapisinin diizenlendigi goriinti Resim 5.6.’da
verilmistir. Numunenin gozenek yapisi incelendiginde gézeneklerin diger 1 saat sinterlenen
numunelerde oldugu gibi kiiresele yakin olustuklar1 belirlenmistir. Fakat kiiresellikleri
digerlerinden daha azdir. Sicaklik artisiyla beraber ayni siirede sinterlenen numunelere gore
diflizyon sebebiyle numunenin sismesiyle meydana gelen Kirkendall bosluklarinin, kapali
gozenek halinde tane icinde, sayisinin arttigr belirlenmistir. Agik gozenekler arasinda
bulunan kanallarin ise kalinliklar1 artmistir. Numunenin goriintii analizinde goriintiiniin

alindig1 alanda gézenek oran1 %50 olarak hesaplanmistir.

Resim 5.6. 1200 °C’de 1 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin optik mikroskop ve
gbzenek yapisi goriintiileri

Resim 5.7.’de 1200 °C de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin optik mikroskop
goriintlisii ve gOriintli analiz programinda gozenek yapisinin diizenlendigi goriintii
verilmistir. Numunenin optik mikroskop goriintiilerine bakildiginda tanelerin temas ettikleri
noktada tamamen sinterlendikleri goriilmiistiir. Bu sinterlemenin tamamen olmasiyla Ti
tyonlart Ni’nin diflizyonu sonucu tamamen ayrilarak bazi bolgelerde serbest kalmistir ve
serbest kalan bu iyonlar oksitlenerek goriintiide olusan koyu sar1 renkte TiO> olusumu
saptanmigtir. GOzenek yapis1 goriintii analiz programinda incelendiginde tamamen
sinterleme ile agik gézenek olmasi gereken biiyiik gdzeneklerin kanallarinin kapandigi bazi

kisimlarda da ¢ok daraldig: belirlenmistir.



Resim 5.7. 1200 °C’de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin optik mikroskop ve
gbzenek yapisi goriintiileri
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Sekil 5.1. Uretilen gézenekli NiTi alasimlarmin gézenek boyutlarmin grafigi

Sekil 5.1°de verilen 1050, 1125 ve 1200 °C’de, 1 ve 3 saat argon atmosferinde sinterlenen
numunelerin gorlintli analiz programinda 6l¢iilen gozenek boyutlari incelendiginde 1050
°C’de 1 ve 3 saat sinterlenen numuneler ortalama gozenek boyutlarinin 328 ve 329 um
uzunluklarinda olduklart goriilmiistiir. Artan siireyle beraber 1050 °C de gézenek boyutlari
cok degismemistir. 1125 °C’de sinterlenen numunelerin gézenek boyutlarina bakildiginda 1
ve 3 saat sinterleme siirelerinde gozenek boyutlart sirasiyla 344 ve 339 pm olarak
Ol¢iilmiistlir. Burada artan sicaklikla gézenek boyutlarinin arttig1 belirlenmistir. Fakat ayn1
sicaklikta artan siireyle gézenek boyutunda az oranda bir diisiis saptanmistir. 1200 °C de 1
saat sinterlenen numunenin gozenek boyutuna bakildiginda ise ortalama gézenek boyutu 359

um olarak ol¢lilmiistiir. Fakat sinterleme siiresi bu sicaklikta 3 saate ¢ikarildiginda ortalama
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gozenek boyutu da c¢ok biiylik bir diisiis meydana gelerek 282 um uzunlugunda oldugu
belirlenmistir. Bunun sebebinin 1200 °C de siv1 faz sinterlemenin baglamasi ve eriyen fazin
numune i¢inde akigkan halde gézenekleri kapatmasi olarak diisiiniilmektedir. Resim 5.7°de
verilen 1200 °C ‘de 3 saat sinterlenen numunenin gozenek analiz goriintiisiine bakildiginda

daralmanin oldugu hatta s1v1 fazin kanallarda akarak kanallar1 kapattig1 da saptanmistir.

5.3. SEM ve EDS Analizleri

Sinterleme sonrasi degisen sicaklik ve siire parametrelerine goére numune mikroyapilariin
daha net sekilde incelenebilmesi i¢in numunelerin ayni yaklastirma boyutlarinda SEM
goriintiileri alinmistir. Numunelerin SEM goriintiileri kendi aralarinda tartisildiktan sonra
EDS analizleri gerceklestirerek tane yapisi arastirilmistir. Tane i¢inde kararsiz difiizyonla
on alagimli NiTi fazindan kararli Ni3Ti ve Ti2Ni fazlariin olustugu goriilmiistiir. Bu fazlar

kontrast farklarindan yararlanilarak incelenmistir.



18 hm

Resim 5.8. Sinterleme islemi sonras1 gozenekli NiTi alagimlarin 100x SEM goriintiileri a)
1050 °C, 1 saat, b) 1050 °C, 3 saat, ¢) 1125 °C, 1 saat, d) 1125 °C, 3 saat, e¢) 1200
°C, 1 saat, f) 1200 °C, 3 saat

Resim 5.8.’da sinterlenen gozenekli NiTi numunelerin 100x SEM goriintiileri verilmistir.
Numunelerin SEM goriintiilerine bakildigin da 100 mikron iistii boyuttaki biiyilik
gozeneklerin varligi dikkat cekmektedir. Implant malzemeler de istenen 100-500 mikron
aras1 gozenek boyutu kosullarini saglamaktadirlar. Resim 5.8.(b,d)’ de verilen 1050 °C ve
1125 °C de 3 saat sinterlenen numunelerin biiylik gézeneklerin daha kiigliik gézenekler ve
kanallarla birbirlerine bagli olduklar1 goriiliirken, Resim 5.8.(f) de verilen 1200 °C de 3 saat
sinterlenen numune de bu gozenekler arasi kanallarin kapandig: ve agik gézeneklilik etkisini

kaybettigi belirlenmistir. Bu durumun sebebinin yiiksek sinterleme sicakliginda alagimin
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diflizyon oranmi artmasi ve taneler arasi atomlarin birbirlerine tamamen difiize olarak

bosluklar kapattig1 tespit edilmistir.
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Resim 5.9. Gozenekli NiTi numunelerin 500x SEM goriintiileri a) 1050 °C, 1 saat
sinterleme, b) 1050 °C, 3 saat, ¢) 1125 °C, 1 saat, d) 1125 °C, 3 saat, ¢) 1200
°C, 1 saat, f) 1200 °C, 3 saat

Resim 5.9°da 1050, 1125 ve 1200 °C’de her sicaklik i¢in 1 ve 3 saat sinterlenen numunelerin
500X biiyiitme de SEM goriintiileri verilmistir. Sekil de ki resimlerin sirastyla asagiya dogru
sicakliklart yiikselirken, sol siitun 1 saat, sag siitin 3 saat sinterlenen numuneleri
gostermektedir. 1050 °C de 1 saat sinterlenen numunenin SEM analizine bakildiginda taneler
aras1 boyun bdolgelerinin olustugu fakat bu bolgelerin tam olarak birlesmedigi goriilmektedir.
Gozenekler arasinda baglantilar net sekilde goriinlirken boyun bdlgelerinde tam birlesme

olmadigi i¢in taneler arasi kii¢iik gozeneklerin ve kanallarin sayisi oldukea fazladir, gézenek
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etrafi ¢ercevelerin dar olmast malzemenin dayanimi diisiirecektir. Acik gozenek olusumu
icin uygun ortam saglanmistir fakat gézenek etrafinda matristen olusan ¢ergevenin incelmesi
dezavantaj saglayacaktir. Ayni sicaklikta 3 saat sinterlenen numunenin Resim 5.9.(b)’de
verilen analizine bakildiginda 1 saat sinterlenen numuneye gore 6zellikle kiiciik tanelerin
daha biiylik olan tanelerle boyun bolgesini tamamladigi ve tam bir birlesme sagladig
belirlenmistir. Bu durum da gézenek etrafi matris ¢ercevenin 1 saat sinterlenen numuneye
gore daha kalin olmasin1 ve daha iyi mekanik 6zellikler sergilemesini saglamistir. Biiylik
gbzenekler arasi kanallar varliginm1 korurken, boyun bdlgesinin tamamlanmamasi sonucu
olusan sivri goriiniime sahip gozeneklerin azalmasini saglayarak stres bolgelerinin sayisini

azaltmistir.

Resim 5.9.(c)’de ise 1125 °C de 1 saat sinterlenen numunenin SEM ggriintiisti verilmistir.
1050 °C de 1 saat sinterlenen numune ile karsilastirildiginda boyun bolgelerinin 1125 °C de
ayni siirede daha iyi birlesme sagladigi goriilmiistiir. Bu goriintiide boyutu kiigiik olan
tanelerin boyun bolgelerinden tamamen birlestigi ve aradaki kiiclik capli gdzeneklerin
kapandig1 tespit edilmistir. Malzeme dayanimi i¢in gerekli bliylik gozenek etrafi NiTi
matristen olusan cercevenin gerilim noktasi tasiyan gozenekleri daha az barindirdig
belirlenmistir. Biiylik boyutlu gozenekler de ise tam olarak birlesme olmamis az da olsa
etrafinda gerilim toplama noktalar1 olugsmustur. Resim 5.9.(d)’ de verilen 1125 °C 3 saat
sinterlenen numunenin analizinde ise taneler arasi boyun bdlgelerinde birlesmenin tam
saglandig1 ve gozenek etrafini ¢evreleyen NiTi cergevenin tam olarak olustugu
goriilmektedir. Gerilim noktalarinin da ¢ok azaldig1 belirlenmistir. Bu gortintii Resim 5.9.(d)
de verilen daya kiigiik biiylitmedeki 1125 °C, 3 saat sinterlenen numunenin goriintiisii ile
birlikte degerlendirildiginde birbirine bagli 100-500 um goézeneklerin olustugunu ve
cergevenin de daha saglam gorlindiiglinii géstermistir. Resim 5.9.(e)’de verilen 1200 °C 1
saat sinterlenen numunenin goriintiisiine bakildiginda ise kiigiik gdézeneklerin birbirleri
arasindaki bagi tamamen sagladig1 saptanmistir. Yiiksek sicaklikta sinterlemenin etkisiyle
kiiresel tanelerin sekillerinin bozuldugu daha koseli hale gelerek gerilim toplama noktalarini
tekrar arttirdigi belirlenmistir. Bu sekil degisimi ve tanelerin daha da yayilmasi biiyiik
gbzeneklerin kiiciilmesine sebep olmus istenen gozenek boyutlarinin diigmesine sebep
olmustur. Resim 5.9.(f) de verilen 1200 °C de 3 saat sinterlenen numune de bu yayilmamnin
daha da artt1g1 sinterlemenin tam oldugu fakat yiiksek sicaklik yiiziinden gézeneklerin ¢ok

daha kiiciildiigli Resim.5.9.(f) de de goriildiigii gibi oldukea kiigiildiigii goriilmiistiir.
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Resim 5.10. G6zenekli NiTi numunelerin 1000x SEM goriintiileri a) 1050 °C, 1 saat
sinterleme, b) 1050 °C, 3 saat, ¢) 1125 °C, 1 saat, d) 1125 °C, 3 saat, ¢) 1200
°C, 1 saat, f) 1200 °C, 3 saat

Resim 5.10°de sinterlenen gozenekli NiTi numunelerinin 100X biiyiitme de SEM
goriintiileri verilmistir. Verilen goriintiilerde sinterleme ve zamana gore tanelerin degisimi
ve yapist net olarak goriilebilmistir. Resim 5.10.(a)’da verilen 1050 °C, 1 saat sinterlenen
numunede taneye daha da yaklasildiginda boyun bolgesinin olusmaya basladig: fakat tam
olarak birlesmenin olmadigi net olarak belirlenmistir. Sonraki boliimlerde verilen EDS
analizlerinde de belirtildigi gibi gri renkte olan ve baslangi¢ tozlariin yapisini1 olusturun
NiTi fazi tam olarak difiize olmamustir, fakat tane merkezinden uzaklastikca oncelikle Ni-
zengin faz olusmus bu Ni zengin fazlarin olusmasiyla serbest kalan Ti atomlar1 tane

sinirlarina dogru hareket etmistir. Atomlarin tane merkezinden tane sinirlarina hareketi
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sonucu tane merkezinde kirkendall etkisinden dolay1 kapali gozenekler olusmustur. Resim
5.10.(b)’de verilen 1050 °C de 3 saat sinterlenen numunenin SEM analizinde ise kararsiz
difiizyon sonucu 1 saat sinterlenen numunede tane merkezini kaplayan NiTi fazinin ¢ok daha
azalmis ve kararli Ni zengin fazin tanenin biiyiik boliimiine yayilmistir. Ni-zengin fazinin
biiyiik oranda olusmasiyla tane sinirlarinda goriinen Ti-zengin fazlarin oraninin da arttig
belirlenmistir. Bu tane sinirlarinda diger taneler ile boyun verme bolgesinin zamanla daha
da genisledigi saptanmistir. Siireye bagl olarak difiizyonun artmasi ve diflizyonun tiim
taneye yayilmasiyla kirkendall etkisi ile olusan bosluklarin azalmistir. Resim 5.10.(c) de
verilen 1125 °C de 1 saat sinterlenen numunenin tane yapisina bakildiginda tane merkezinde
kirkendall etkisiyle olugsan gézenek goriilmektedir. Bu numune de NiTi fazinin 1050 °C de
1 saat sinterlenen numuneye gore daha az yer kapladig1 ve tane merkezine dogru Ni-zengin
fazin ilerledigi tespit edilmistir. Ni-zengin fazin genislemesiyle dogru orantili olarak tane
sinirlarina ilerleyen Ti atomlarininda sayist artmis ve Ti-zengin bolgenin de genisledigi
goriilmistlir. Resim 5.10.(d) de verilen ayni sicaklikta 3 saat sinterlenen numunenin tane
yapisina bakildiginda sinterlemenin goézeneklerin olmadigi kisimlarda tamamlandigi ve
gozenek etraft yapinin tamamen olustugu saptanmistir. Resim 5.10.(e) verilen 1200 °C de 1
saat sinterlenen numunenin SEM goriintiisiinde tanelerin sicakligin etkisiyle yapilariin
bozuldugu ve yumusayan tanelerin sekil degiserek gozeneklerin oldugu yerlere aktigi ve
gbzenek boyutlarini kiiciilttiigli saptanmistir. Resim 5.10.(f) de ise 1200 °C de 3 saat
sinterlenen numunenin tane yapisina bakildiginda sinterleme oncesi hakim olan faz yapisi
NiTi’nin sicaklik ve zamanin etkisiyle tamamen kayboldugu tane merkezinde Ni-zengin
fazlarin bulundugu ve sinterleme isleminin tamamlanarak bulk bir yapi olusturdugu
goriilmistiir. Bu tanelerde birbirleri arasinda Ni difiizyonu gergeklestirdigi ve tanelerin
birlestigi bolgelerde de hakim olan faz yapisinin Ni zengin faz yapis1 oldugu belirlenmistir.
Diisiik sicakliklarda ve yliksek sicakliklarda tozlarin sinterleme davranislari ayrica Sekil

5.2’de gosterilmistir.
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Sekil 5.2. On alasimli NiTi tozlarinin sinterleme davranislari a) diisiik sicaklik diisiik
stirelerde NiTi tozlari, b) Yiiksek sicaklik ytiksek siirelerde sinterleme
davranisi

Sekil 5.2°de verilen sinterleme davraniglarina bakildiginda 1050 °C, 1 saat ve 3 saat
sinterlemede, 1125 °C’de 1 saat sinterlemede 6n alasimli NiTi tozlar1 Sekil 5.12.a’da
goriildiigi gibi ya da yakin davranirken, 1125 °C 1 saat, 1200°C’de 1 saat ve 3 saat
sinterlenen numunelerde sinterleme davranigi Sekil 5.12.b’de goriildiigii gibi davranmigtir
ozellikle 1200 °C’de 3 saat sinterlemede bu yap1 net olarak goriilmiistiir. ilk sema da aradaki
kiigiik gozenekler ya da kanallar olusurken, sicaklik ve siirenin artmasiyla bu kanallarin

kapandig1 goriilmiistiir.

Resim 5.11.’de verilen 1050 °C de 1 saat sinterlenen numunenin faz yapilari incelendiginde
tanenin ortasinin biiylik kism1 NiTi fazi1 olarak kalmistir. Yiiksek sicaklikta Ni atomlarinin
tane sinirindan igine dogru difiizyonuyla 5.11.b’de goriildiigli lizere orta kisimla tanenin
kenarlar1 arasinda kalan beyaz bdlge de Ni-zengin faz olusmustur ve tane sinirlarindaki koyu
gri kesimde Ti-zengin faz ortaya ¢ikmistir. Sekil.5.3 de bu bolgelerden alinan EDS analizleri

verilmistir.



78

S GAZT MET VO by Cargla A lGAZT MET

Resim 5.11. 1050 °C’de 1 saat sinterleme sonrasi numunenin SEM analizlerinde belirlenen
fazlar1 a) NiTi SEM goriintiisii, b) Ni-zengin faz, ¢) NiTi faz1 ve d) Ti-zengin
faz

Sekil 5.3’de verilen 1050 °C de 1 saat sinterlenen gdzenekli NiTi numunenin 1000x
biiylitmede SEM goriintiisiinden alinan noktasal analizlerde tane sinir1 ile tanenin merkezi
arasinda bulunan agik gri bolgeden alinan 1 noktali EDS analizinde yaklasik %70,1 agirlikca
Ni elementi %29 Ti elementi saptanmistir. Tane merkezinde buluanan gri alanda ise ag. %52
Ni ve ag. %48 Ti elementi saptanmis bu bdlgenin NiTi faz1 oldugu belirlenmistir. Tane
smirinda bulunan koyu gri kisimdan alinan 4 no’lu noktanin EDS analizinde ag. Ti elementi
%92 bulunmustur. ag. %3 Ni atomu ve ag. %5 Oz molekiilii bulunmustur. Burada oksijen
bulunmasinin sebebi ise Ni atomunun uzaklasmasi ile serbest kalan bir kisim Ti atomunun

O ile tepkimeye girerek TiO2 olusturmasidir.
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Sekil 5.3. 1050 °C de 1 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin noktasal EDS

analizleri

Resim 5.12°te verilen 1050 C de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin goriintii analiz

programinda belirlenen fazlar1 ve 1000x biiyiitmede SEM analizi verilmistir. Sekil 5.12.a’da

tanenin merkezinin acik gri olan Ni-zengin fazla kapli oldugu 1050 °C de 1 saat sinterlenen

numuneye gore Ni zengin fazin alan1 genislemistir. Bunun sebebinin ayni sicaklikta zamanla

beraber Ni diflizyonunun daha fazla olmasi ve tane merkezine kadar gerceklesmesidir. Sekil

5.12.b’de gorildugi gibi NiTi faz1 ¢cok az yer kaplamaktadir. Ayrica Ni atomunun

ayrilmasiyla tane sinirinda olusan Ti-zengin fazinda genisliginin arttig1 gortilmektedir.
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Resim 5.12. 1050 °C’de 3 saat sinterleme sonrasi numunenin SEM analizlerinde belirlenen
fazlar1 a) NiTi SEM goriintiisii, b) Ni-zengin faz, ¢) NiTi faz1 ve d) Ti-zengin
faz

1050 °C de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin noktasal EDS analizleri Sekil
5.4.’de verilmistir. Sekil 5.4’te de bahsedilen merkezdeki biiyiik alan1 kaplayan agik gri
bolgeden alinan nokta analizinde Ni orani ag. %75 ve Ti orani ag. %25 olarak bulunmus bu
bolgede NisTi (Ni-zengin) faz oldugu belirlenmistir. Orta kisimda kiiciik alanlarda dagilmis
halde bulunan NiTi faz1 goriilmektedir. Tane sinirinda bulunan ve ayn sicaklikta 1 saat
numuneye gore daha kalin koyu gri kisimda alinan 3 no’lu nokta analizinde ag. %93 Ti

elementi ve %7 Ni elementi saptanmistir.
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Sekil 5.4. 1050 °C de 3 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin noktasal EDS
analizleri
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Resim 5.13. 1125 °C’de 1 saat sinterleme sonrasi numunenin SEM analizlerinde belirlenen
fazlar1 a) NiTi SEM goriintiisii, b) Ni-zengin faz, ¢) NiTi faz1 ve d) Ti-zengin
faz

Sekil 5.13’da 1125 °C de 1 saat sinterlenen gbzenekli NiTi numunenin 1000x SEM analizi
ve goriintii analiz programinda renklendirilen faz analizleri vardir. Sekil 5.13.a da 6nceki
caligmalarda oldugu gibi tane sinir1 ile tane merkezi arasinda agik gri Ni zengin fazi tespit
edilmigtir. Merkezde bulunan gri kisimda ise NiTi faz1 mevcuttur. Fakat bu faz ayni siirede
1050 °C de sinterlenen numuneye gore daha kiigiik bir alan kapladigi goriilmektedir. Ayrica
tane merkezinde kapali bir gozenek olustugu da belirlenmis bunun sebebinin diflizyonun
tanenin smirlarinda hareketlenmesiyle tanenin sismesi ve merkez kisminda bogluk
acilmasiyla ifade edilebilir. Bu olay Kirkendall etkisi olarak adlandirilmaktadir. Tane
smirlarinda ve tanelerin boyun verdigi kisimlarda ise koyu gri renkle Ti zengin fazin

olustugu goriilmiistiir.

Sekil 5.5° de 1125 °C de 1 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin noktasal EDS
analizleri verilmistir. Yapilan analizlerde 1 no’lu noktadan alinan EDS analizinde NiTi fazi

olarak saptanmustir. 2 no’lu EDS analizinde ise agik gri bdlgenin ag. % 63 Ni ve ag. %37 Ti
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icerdigi, bu bolgenin Ni-zengin faz oldugu belirlenmistir. Tane sinirinda ise ag. %88 Ti, ag.
%35 Ni ve ag. %7 O icermektedir. Burada serbest kalan Ti miktarinin 1050 C de sinterlenen

numuneye gore arttig1 ve TiO bilesiginin arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 5.5. 1125 °C de 1 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin noktasal EDS
analizleri

Resim 5.14°te verilen 1125 °C’de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin 1000x
biiytitmede SEM goriintiisii ve goriintli analiz programinda saptanan fazlari verilmistir. Ayni
sicaklikta 1 saat sinterlenen ve 1050 °C de farkl siirelerde sinterlenen numunelere gore toz
tanelerin sinterlenmesi daha iyi olusmus ve boyun verme bolgelerinden neredeyse tamamen
birlesmistir. Resim 5.14.b’de verilen goriintiide olusan tanelerin merkezinde Ni fazlarinin
biiyiik kism1 olusturdugu, NiTi faz1 ise ayni sicaklikta 1 saat sinterlenen numuneye gore
oldukc¢a azalmistir. Tanelerin birlestigi sinir bolgelerinde ise Sekil 5.14.c’de goriildiigii tizere

Ti zengin fazin oldugu goriilmektedir.
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Resim 5.14. 1125 °C’de 3 saat sinterleme sonras1 numunenin SEM analizlerinde belirlenen
fazlar1 a) NiTi SEM goriintiisii, b) Ni-zengin faz, ¢) NiTi faz1 ve d) Ti-zengin
faz

Sekil 5.6’da 1125 °C de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin noktasal EDS
analizleri verilmistir. Ik EDS analizi goriintii alanindan alian genel kimyasal analizdir ve
element analizi yaklasik es atomik Ni ve Ti element ylizdeleri vermistir. A¢ik gri kisimdan
alinan noktasal EDS analizinde ise Ni oran1 yaklasik ag. % 90 olarak bulunmustur. 1125 °C
de 1 saat sinterlenen gére bu oran artmistir. Artan Ni orani diflizyonun zamanla artmasi
sebebiyle olmustur. Tane sinirlarinda bulunan koyu gri renkten alinan 2 no’lu kimyasal
analizde ag.% 96 oraninda Ti icerdigi goriilmekte bu durumda difiizyonla Ni ve Ti

atomlarmin birbirinden ayrilmasini kanitlar yondedir.
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Sekil 5.6. 1125 °C de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin noktasal EDS

analizleri

1200 °C de 1 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin 1000x biiyiitmede SEM analizi ve
fazlarmin saptandigi goriintii analiz resimleri Resim 5.15°te verilmistir. Sekil 5.20.a’da
verilen goriintiide Ni zengin fazin ayn siirede daha diisiik sicakliklarda sinterlenen diger
numunelere gore tane merkezinde daha biiyiik alan kaplamaktadir. Resim 5.15.b’de verilen
NiTi fazin goriintii analizinde alaninin ¢ok daha diistiigli goriilmiistiir. Ni fazinin tane
merkezinde ayni stiredeki diger numunelere gore daha fazla yer kaplamasinin sebebi artan
sicaklikla Ni’nin tane merkezine diflizyonun daha fazla gerceklesmesidir. Tane kenarindan
tane merkezine gelen Ni atomlarinin yiiksek oran1 Sekil 5.15.¢’de goriilen Ti zengin fazinda

kapladig1 alanin genislemesine sebep olmustur. Gozenekler arasi baglantilar sinterleme

sicakliginin artmasiyla kapanmistir.
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Resim 5.15. 1200 °C’de 1 saat sinterleme sonrasi numunenin SEM analizlerinde belirlenen
fazlar1 a) NiTi SEM goriintiisii, b) Ni-zengin faz, ¢) NiTi faz1 ve d) Ti-zengin
faz

1200 °C de 1 saat sinterlenen numunenin noktasal EDS analizleri Sekil 5.7°de verilmistir.
Tanenin orta alanim1 kaplayan agik gri renkte Ni zengin fazdan alman 1 no’lu nokta
analizinde ag. %90 Ni ve ag.%10 Ti saptanmistir. Tane iginde gri renkte oyulmus kisimdan
alman 2 no’lu noktasal analizde ise ag. %43 Ni, ag. %52 Ti ve ag. %5 O elementine
rastlanmistir  burada yliksek sicakliktan dolayr NiTiOx oksit fazinin olustugu
gozlemlenmistir. Tane sinirlarinda bulunan koyu gri kisimlardan alinan 3 no’lu kimyasal
analizde ise ag. %95 Ti, ag. %2 Ni ve ag. %3 O elementleri saptanmig olup Ti orami tane

sinirlarinda daha diisiik sicakliklarda sinterlenen numunelere gore olduke¢a artmustir.
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Sekil 5.7. 1200 °C de 1 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin noktasal EDS
analizleri

Resim 5.16°de 1200 °C de 3 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin 1000x biiyiitme de
SEM analizi ve fazlarimin renklendirildigi goriintii analiz resimleri verilmistir. Sekil
5.16.b’de verilen Ni zengin fazin goriintiisiinde tanelerin merkezinin neredeyse tamamen Ni
zengin fazdan olustugu goriilmektedir. Ti zengin fazi ise tane etrafina dagilmistir. NiTi
fazina bu numunede rastlanamamustir. Sicaklik ve silirenin artmasi difiizyonun daha da
ilerlemesine ve zamanla es atomik fazin kaybolmasina sebep olmustur. Goriintiilere
bakildiginda sinterleme asamasinin da tamamen gergeklestigi ve gozenekler aras1 kanallarin
kapandigi belirlenmistir. Bu durumda malzemeyi implantlar i¢in 6nemli agik gozeneklilik

oranlarimi diisiirmiistiir.
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Resim 5.16. 1200 °C’de 3 saat sinterleme sonrasi numunenin SEM analizlerinde belirlenen
fazlar1 a) NiTi SEM goriintiisii, b) Ni-zengin faz, ¢) Ti-zengin faz

Sekil 5.8’de 1200 °C de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin noktasal EDS
analizleri verilmistir. Tane merkezinden alinan acik gri kistmdan alinan 1 no’lu nokta
analizinde ag. %78 Ni elementi ve ag. %22 Ti elementi saptanmistir. Tane etrafin1 saran
daha beyaza yakin kisimdan alinan 2 no’lu noktadan alinan kimyasal analizde ise Ni orani
ag. %87, Ti oran1 ag. %13 olmustur. Bu olay tanelerinin goriintiilerindeki kontrastin fazlarin
belirlenmesini kolaylastirdigin1 gostermektedir. Tanelerin etrafindaki koyu gri kisimdan
alinan 3 no’lu noktadan alinan kimyasal analizde ise ag. %93 Ti, ag. %4 O ve ag. %3 Ni

elementi gortilmustiir.
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Sekil 5.8. 1200 °C de 3 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin noktasal EDS
analizleri

5.4. XRD Analizleri

Sinterlenen numunelerde olusan bilesikleri ve fazlari belirlemek i¢in XRD analizleri
gergeklestirilmistir. Analizler oda sicakliginda 20-90° 260 agilari arasinda gergeklertirilmis tir

ve oda sicakliginda matriste hakim olan fazlar belirlenmistir.

1050 °C de 1 saat Ar atmosferinde sinterlenen numunenin Sekil 5.9.’da verilen XRD
analizine bakildiginda 20 44° de B’19 martenzitik fazinin piki net sekilde goriilmektedir.
Arica B2 Ostenit fazi da belirgin olarak pik vermistir. Sekil 5.9.’da verilen DSC analizlerine
bakildiginda numunelerin oda sicakliginda Ostenit baslangic ve dstenit bitis sicakliklarmin
arasinda oldugu goriilmekte bu ylizden hem martenzit hem de Ostenit fazini igerdigi
bilinmektedir. Ayrica sinterleme sirasinda faz diyagraminda da goriilen Ti1’ye yakin bolgede
TioNi fazlar1 olugmaktadir. Tane sinirlarinda Ti zengin fazlarin bulundugu SEM
analizlerinde goriilmiistiir. XRD analizlerinde de Ti;Ni fazlarinin goriilmesi bu goriisii
desteklemektedir. Tane merkezi ile tane sinir1 arasinda agik gri bolgeninse Ni zengin faz

olduklar1 bilinmektedir ve XRD analizlerinde TiNis fazlarinin piklerine rastlanmistir.
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Sekil 5.9. 1050 °C de 1 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin XRD analizi

Sekil 5.10°d verilen 1050 °C’de 3 saat Ar atmosferinde sinterlenen numunenin XRD
analizlerine bakildiginda B19’ martenzit fazinin pikleri daha belirgin goriilmekte, Ostenit
(B2) fazinin pikleri aynmi sicaklikta 1 saat sinterlenen numuneye gore daha siddette
belirmistir. Zamanin artmasiyla bu sicaklikta TiNis kararli fazinin 82°, 1 saat sinterlenen

numunedeki piki bu numunede goriilmemistir.
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Sekil 5.10. 1050 °C de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin XRD analizi

1125 °C’de 1 saat sinterlenen numunenin Sekil 5.11.°de verilen XRD analizine bakildiginda
B19’ fazia 1050 °C sicakliklarda sinterlenen numunelere gore daha az pik vermistir ve B2
Ostenit fazinin piklerinin daha c¢ok oldugu tespit edilmistir. Bu sicaklikta sinterlenen
numunelerde Ti2Ni ve Ni3Ti fazlarinin pikleri daha belirgin olmakla beraber XRD grafigi

diger numunelere gore daha belirgin olmustur. 1125 °C 1 saat sinterlenen numunede, 1050
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°C’de 3 saat sinterlenen numune de goriilmeyen 82° 20 degerindeki TiNi3 fazinin piki

gorilmiistiir.
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Sekil 5.11. 1125 °C de 1 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin XRD analizi

1125 C’de 3 saat, Ar atmosferinde sinterlenen numunenin XRD analizine bakildiginda B19’
fazinin pikleri B2 Ostenit fazina gore daha belirgindir. Ayn1 sicaklikta 1 saat sinterlenen
numunede ise Ostenit fazinin piklerinin daha belirgin oldugu gortilmektedir. Ti>Ni piklerinin
fazlar 1 saat sinterlenen numuneye gore daha belirgindir. 82° 26’da dstenit fazinin piki 1

saat ayn1 sicaklikta sinterlenen numuneye gore daha az siddette saptanmustir.
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Sekil 5.12. 1125 °C de 3 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin XRD analizi

1200 °C de,1 saat Ar atmosferinde sinterlenen numunenin Sekil 5.13.’de verilen XRD

analizine bakildiginda ise 1125 C’de 1 saat sinterlenen numunede oldugu gibi dstenit fazinin
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pikinin B19’ martenzit fazinin pikine gore daha siddetli oldugu belirlenmistir. Bu numunede
Ti2Ni ve TiNi3 fazinin piklerinin belirgin oldugu goriilmekteyken 82° 20 da Gstenit fazi da

belirginlesmistir. 1 saat sinterlenen numunelerde Ostenit fazinin daha baskin oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.13. 1200 °C de 1 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin XRD analizi

Sekil 5.14’te verilen 1200 °C de 3 saat sinterlenen numunenin XRD analizinde B19’ fazi
diger sicakliklarda 3 saat sinterlenen numunelerde oldugu gibi en belirgin piklere sahiptir.
Ayrica 1200 °C de oOstenit fazinin piki aym siirede 1050 ve 1125 °C’de sinterlenen

numunelerden daha diisiik pike sahiptir. Ti2Ni fazinin pikleri daha belirgin olmaktadir.
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Sekil 5.14. 1200 °C de 3 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin XRD analizi
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5.5. Mikro CT Analizleri

Bilgisayarli tomografinin amaci iretilen numunelerin dis yiizey ve i¢ kisimlarinin
incelenmesidir. Sekil 5.15’te verilen 1050 °C’de 3 saat sinterlenen numunenin bilgisayarli
tomografi tarama goriintiileri verilmistir. Numunenin i¢ kisimlarina bakildiginda gézenek
yapisinin birbirine bagi agik gozenekler halinde merkezde de olustugu goriilmektedir.
Yapilan analizde numunenin toplam hacmi 154,2 mm? bulunmustur. Numunedeki NiTi
matrisin hacmi ise 91,92 mm? bulunmustur ve matrisin, toplam hacmine orani %59,6 olarak
bulunmustur. A¢ik gézeneklerin hacmi 61,3 mm? olarak saptanmustir toplam hacime orani
ise %39,7°dir. Kapal1 gdzeneklerin hacmi 0,95 mm? olarak belirlenmis olup, toplam hacime

orani %0,62 olarak belirlenmistir. Kapal1 gdzeneklerin sayis1 1092 adet olarak goriilmiistiir.

Sekil 5.15. 1050 C’de 1 saat sinterlenen numunenin mikro bilgisayarli tomografi goriintiisii

1125 °C’de 3 saat sinterlenen numunenin Sekil 5.16’de bilgisayarli tomografi analizleri
verilmistir. Incelenen numunenin toplam hacmi 156,8 mm? olarak bulunmus. Metal matrisin
toplam hacmi ise 79,63 mm? bulunmustur. Matrisin toplam hacimdeki oran1 %50,7 olarak
bulunmustur. Acik gdzeneklerin hacmi ise 76,69 mm? bulunmustur toplam hacimdeki orani

3 olarak

ise %48,9 olarak hesaplanmistir. Kapali gozeneklerin hacmi ise 0,49 mm
bulunmustur. Kapali gézeneklerin orani ise %0,4 olarak bulunmustur. Numune igerisinde
1017 kapali gozenek oldugu saptanmistir. Fakat numunenin i¢ kisminda ¢atlak meydana

geldigi de belirlenmistir.
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Sekil 5.16. 1125 °C de 3 saat sinterlenen numunenin mikro bilgisayarli tomografi analizi

Sekil 5.17°de wverilen 1250 °C’de 3 saat sinterlenen numunenin microCT analizleri
incelendiginde toplam hacim 154,87 mm? olarak hesaplanmistir. Toplam hacimde bulunan
NiTi matrisin hacmi ise 102,57 mm? olarak belirlenmistir. Toplam hacimde NiTi matrisin
hacminin oran1 %66,2 olarak belirlenmistir. Ac¢ik gdzeneklerin hacmi ise 51,72 mm? olarak
belirlenmistir ve toplam hacime oran1 %33,4 olarak saptanmistir. Kapali gozeneklerin hacmi
0,57 mm?® olarak belirlenmis olup, toplam hacime orani ise %0,36 olarak belirlenmistir.

Numunede sayilan kapali gdzenekler ise 1410 adet goriilmiistiir.

Sekil 5.17. 1250 °C de 3 saat sinterlenen numunenin mikro bilgisayarli tomografi analizi

Mikro bilgisayarl tomografi analizleri incelendiginde gézeneklilik oran1 1125 °C de 3 saat
sinterlenen numunede en yiiksek olarak bulunmus olup, 1250 °C de olduk¢a azalmstir.
Kapali gozeneklerin sayist ise 1410 adet ile en fazla 1250 °C de bulunmustur. Fakat
hacimlerine bakildiginda en az yine ayn1 numunede yer kaplamaktadir. Bunun sebebinin
Resim 5.17°da verilen 1250 °C de 3 saat sinterlenen numunenin SEM gdriintiisiinde
gortldiigi gibi alasim igerisinde bazi fazlarin sivi faza gecerek sinterlenmenin

tamamlanmas1 ve kapali gozeneklerin bu sivi fazla daralmasi hatta kapanmasi sebep
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olmustur. Bu faz acik gézenekleri de doldurarak onlar1 kapali gbzenekler haline getirmis

hem gozeneklilik hem de agik gozeneklilik oranini diistirmustiir.

Micro CT analizleri sonucunda 1050, 1125 ve 1200 °C de sinterlenmis ve 3 saat sinterlenmis
numunelerin gozeneklilik analizleri silindirik pargalarin iist kismindan itibaran tabanina
dogru 103 pm katmanlar halinde incelenmis ve her katmanda gozenek 6l¢iimleri yapilmistir.

Yapilan analizlerin sonuglar Sekil 5.18’teki grafikte verilmistir.
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Sekil 5.18. 3 saat sinterlenmis numunelerin 103 pm aralikli katmanlarinda gézenek
oraninin incelenmesi

Micro CT analiz sonuglarindan ¢ikarilan 5.18’teki katmanlarin gézenek analizinde gézenek
oraninin en yiiksek oldugu malzemenin 1125 °C de 1 saat sinterlenen numune oldugu
goriilmektedir. Farkli sicakliklarda sinterlenmis 3 numunede de numunelerin orta kisminda
gozeneklerin oraninin arttigi kenara yaklastikca azaldigi gorilmiistir. 1050 °C de
sinterlenmis numunenin gézenek dagiliminin diger iki sicaklikta sinterlenen numuneye gore

daha homojen oldugu goriilmektedir. 1125 ve 1200 °C’de gozenek dagiliminin homojenligi

daha azalmistir.
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5.6. DSC Analizleri

NiTi alagimlarinin sekil bellek etkisi ve sliperelastisite kabiliyetlerini belirlemek i¢in iiretilen
NiTi numunelerin 6stenit baslangi¢ ve Ostenit bitis sicakliklarini bilmek oldukg¢a 6nemlidir.
Bu sicakliklar belirlemek i¢in numuneler DSC analizine tabii tutulmus ve -50 +150 °C
sicakliklar arasinda faz sicakliklar belirlenmistir. Genel olarak bakildiginda gézenekli NiTi
numuenelerin DSC grafiklerinde faz degisim pikleri, bulk numunelerde ve diger sekil
bellekli NiTi alasimi ¢alismalarina gore genis olusmustur. Bunun birinci nedeni Lai. vd.
[112] ¢alismalarinda ortaya ¢ikan sonuglarda oldugu gibi, olusan NisTi3 ¢okeltilerinin orani
bu pikleri daraltmakta ve daha keskin yani Ostenit baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 birbirine
yakin sonuclar vermektedir. Fakat amorf ya da sinterleme sonrasi 1sil islem gormemis
numunelerde NigTi; ¢okeltilerinin olusmamasi ya da 1s1l iglem sonrasi olusan c¢okeltilere

nazaran daha az olmas1 bu Ostenit baslangi¢ ve bitis sicakliklari arasinda farki artirmaktadir.
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Sekil 5.19. 1050 °C’de 1 saat sinterlenen gbzenekli NiTi numunenin 1sitma DSC analizi
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1050 °C de 1 saat sinterlenen numunenin DSC analizi Sekil 5.19°da verilmistir. Numunenin
sicaklikla degisen 1s1 akis1 grafigi verilmistir. DSC egrisinde egrinin diiz ilerleyen kismui ile
Ostenit doniisiimiinde pikin egrisinden alinan tegetlerin kesistigi nokta doniisiim sicakligini
vermektedir. Bu numunede Gstenit baslangi¢ sicakligl 18.37 °C bulunmustur. Pikin tepe
noktasindan alinan egriden ise Ostenit bitis sicakligir 91.10 °C olarak bulunmustur. Doniisiim
araligt bulk NiTi numunelere ve 1sil islem gormiis numunelere goére oldukga fazla
bulunmustur. Bunun sebebinin 1s1l islem gérmemis numunede olusan fazlarin i¢inde NigTi3
fazinin az olmas1 olarak diisliniilmiistiir. Bu egri 6nce yapilan ¢alismalara gore de siiper

elastik bir malzemenin doniisiim sicakliklari ile benzesmektedir.
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Sekil 5.20. 1050 °C’de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin 1sitma DSC analizi

1050 °C de 3 saat sinterlenen numunenin DSC grafigi ise Sekil 5.20°de verilmistir. Verilen
grafikte sicakliga bagli 1s1 akis1 grafigi iizerinde yapilan hesaplamalarda ostenit baslangic
sicakligl 24 °C, ostenit bitis sicakligl ise 104 °C olarak saptanmistir. Sicaklik degerleri ayni
sicaklikta 1 saat sinterlenmis numuneye gore artis géstermis, Ostenit faz gecis pikinin ise

genisligi artmustir.



98

200

-200

-400

Ist Akist (uW)

-600

-800 /dvj

-1000

50 0 50 100 150
Sicaklik (°C)

Sekil 5.21. 1125 °C’de 1 saat sinterlenen gbzenekli NiTi numunenin 1sitma DSC analizi

Sekil 5.21°de 1125 °C de 1 saat sinterlenen numunenin 1s1 akisi ve sicaklik grafigi verilmistir.
1125 °C de 0Ostenit baslangi¢ sicakligr 13,4 °C olarak saptanmis, Ostenit bitis sicakligi ise
92,2 °C olarak belirlenmisken, Ostenit degisim sicakligi ise 78,8 °C olarak belirlenmistir
fakat doniisiim piki aynm siirede 1050 °C de sinterlenen numuneye gore daha zayif pik

vermistir. Bunun sebebinin artan sicaklikla NiTi fazinin azalmasi olarak gortilmektedir.
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Sekil 5.22. 1125 °C’de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin 1sitma DSC analizi

Sekil 5.22°de 1125 °C’ de 3 saat sinterlenen numunenin 1s1 akigina karsilik sicaklik grafigi
verilmistir. Numunenin Ostenit baslangic sicakligi 14,3 °C olarak bulunmus, Ostenit bitis
sicakligr ise 99,4 °C olarak belirlenmistir. 1050 °C de sinterlenen numunelerde 3 saat
sinterlenen numunenin piki 1 saat sinterlenen numuneden daha siddetli pik vermistir ve 1125

°C’te de ayn1 sekilde 3 saat sinterlenen numunenin piki daha siddetli olusmustur.
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Sekil 5.23. 1200 °C’de 1 saat sinterlenen gdzenekli NiTi numunenin 1sitma DSC analizi

1200 °C’de 1 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin 1s1 akis1 ve sicaklik grafigi Sekil
5.23" de verilmistir. Grafik incelendiginde numunenin Ostenit baslangi¢ sicakligr 16,6 °C,
Ostenit bitis sicakligi ise 90,3 °C olarak saptanmistir. Numunenin Ostenit baslama ve bitis
sicakliklar1 daha diisiik sicaklilarda sinterlenen numunelere gore ¢ok fark etmemistir. Fakat

doniigiim piklerinin belirginligi azalmistir.
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Sekil 5.24. 1200 °C’de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin 1sitma DSC analizi

1200 °C’de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin 1s1 akist ve sicaklik grafigi Sekil
5.24°de verilmistir. Grafik incelendiginde numunenin Ostenit baslangic sicakligi 39 °C,
Ostenit bitis sicakligi ise 71 °C olarak saptanmistir. Numunenin Gstenit baslama ve bitis
sicakliklar1 daha diisiik sicaklilarda sinterlenen numunelere gore ¢ok fark etmemistir. Fakat

doniisiim piklerinin belirginligi azalmistir.

5.7. Sertlik Analizi

Sekil 5.25’de verilen numunelerin sertlik degerleri vickers sertlik cihazinda 500 gr yiik
altinda (HV 0,5) ile 6lgiilmiistiir. Olgiimler gézeneklerin arasinda bulunan NiTi matrisin
olusturdugu cerceveden alinmistir. Bu kisimlarda bulunan kilcal bosluklar ve gozenekleri
birbirine baglanan kanallar sebebiyle gozeneksiz NiTi numunelere gore sertlik oldukca
diismiistiir. Diisen sertlik bu ¢ercevelerin bulk NiTi matrisinden daha az gevrek oldugunu da
gostermektedir. Fakat gdzenekli metallerin yiik altindaki davranislari farklidir. Olgiimler
numunelerden 5 farkli bolgeden alinmis ve sertligin ana matriste homojen dagilip

dagilmadigi incelenmistir.
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Sekil 5.25. Gozenekli NiTi numunelerin sertlik degerleri

1050 °C de 1 saat sinterlenen numunenin sertlik sonuglari incelendiginde ortalama sertlik
degeri 221 HV bulunmustur. Sertlik 6l¢imii alinan noktalarda sertlik oran1 204 — 233 HV
arasinda degigmis ve matris bu bolgelerde ayni sertlik 6zelliklerini gdstermistir. Ayni
sicaklikta 3 saat sinterlenen numunenin sertlik analizi sonucu incelendiginde 1 saat
sinterlenen numuneye gore sertlik 6l¢limii alinan bolgelerde homojenlik ortadan kalkmuistir.
1050 °C de 1 saat sinterlenen numunenin Resim 5.2.b’de verilen ve 3 saat sinterlenmis
numunenin Resim 5.1°de verilen gézenek analizlerinin gergeklestirildigi optik mikroskop
goriintiilerine bakildiginda biiyiik gozenekler arasindaki cergcevede kiiclik ve kilcal
gozeneklerin oranin arttigi goriilmekte bu kiigiik gdzeneklerin matrisin gézenekliligini
diisiirdiigi diistiniilmektedir. Fakat ayn1 numunenin kiiciik boyutlu goézenekleri daha az
oldugu kesimlerden alinan sertlik degerleri ise 278 HV ye kadar ¢ikmistir. Ortalama sertlik
degeri ise 194 HV bulunmustur.

1125 °C de 1 saat sinterlenen numunenin sertlik analiz sonuglarina bakildiginda ise 1050 °C
de 1 saat sinterlenen numuneye benzer ozellikte sertlik alinan bdlgelerde neredeyse ayni

sertlik Ozelliklerini gostermis fakat ortalama sertlik sonucu azalmistir. Ortalama sertlik
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degeri ise 204 HV olarak saptanmistir. 1125 °C de 3 saat sinterlenen numunenin sertlik
analizine incelendiginde ise 1050 °C de 3 saat sinterlenen numuneye benzer sekilde lokal
Olctimiin alindig1 bolgelerde farklilik yine artis ve homojenlik azalmistir. Ortalama sertlik

degeri ise 194,6 HV olarak ol¢ililmiistiir.

1200 °C’de 1 saat sinterlenen numunenin sertlik degerleri incelendiginde daha diisiik
sicakliklarda sinterlenen numunelere gore her lokal bolgede daha az sertlik degeri
gostermislerdir. Ortalama sertlik degeri ise 174 HV olarak bulunmustur. 3 saat sinterlenen
numunenin ise sertlik degeri daha az sicaklik ve siirede sinterlene numunelerin hepsine gore
oldukca artmistir. Sertlik degerlerinin alindig1 lokal bolgelerden sadece birinde daha az
sicaklikta ayni siirelerde sinterlenen numunelerde oldugu gibi ¢ok diisiik sertlik degeri

gostermistir ortalama sertlik degeri ise 405,4 HV olarak bulunmustur.

5.8. Basma Testi Analizi

1050, 1125 ve 1200 °C’de 1 ve 3 saat sinterlenen numunelerin basma testleri, basma
numuneleri 10 mm ¢ap ve 20 mm yiikseklik olacak sekilde silindir seklinde hazirlanmistir

ve 107%s! hizda gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.26. 1050 °C’de 1 ve 3 saat sinterlenen gézenekli NiTi basma egrisi
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Sekil 5.26’da 1050 °C’de 1 saat sinterlenen numunenin basma egrisi verilmistir. Basma
egrisi incelendiginde, numunenin basma davranigi, Resim 5.10.a’da verilen mikroyap1
gorilintiisiine uygun gerceklesmistir. Numunenin 1050 °C’de 1 saat sinterlenmesi sonucu
sinterleme tam ger¢eklesmemistir. Boyun bdlgeleri tam olusmamis, taneler arasi ince
baglant1 yliziinden numunede basmaya bagl kirilmalar diisiik kuvvetlerde gergeklesmistir.
Egri incelendiginde ilk kirilma 9,80 MPa gerinim degerinde, %3,5 sekil degisimi
gergeklesmistir. Daha sonra kirilan kisim gozeneklerin yapisindan dolay1 ayrilirken, numune
bir kere daha yiike girmistir ve azami dayandig1r basma dayanimi 12,70 MPa olmustur. Bu
degerde numune % 6 degerinde sekil degisimi gdstermistir. Ik kirilma bolgesinin altinda
kalan lineer egriden elastik modiiliisii hesaplandiginda modiili 0,91 GPa olarak

bulunmustur.

1050 °C’de 3 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin basma egriside Sekil 5.26’da
verilmistir. Resim 5.10.b’de verilen numunenin mikroyap1 goriintiisii incelendiginde boyun
bolgelerinin zamana bagli olarak 1050 °C’de 1 saat sinterlenen numuneye gore kalinlastig
goriilmiistlir. Bunun sonucu basma dayaniminin ayni sicaklikta 1 saat sinterlenen numuneye
gore daha yiiksek olmasi beklenmektedir. Numune yiik altinda ilk olarak 20,36 MPa gerinim
degerinde, %3 kisalmada kirilmistir. Kirilan tabakadan sonra numune tekrar yiike girmistir.
En yiiksek gerinim degerinde basma kirilmasi ise 24,87 MPa degerinde, % 4,6 kisalma
gostermistir. Numunenin ilk kirilma bolgesinin altindaki egriden hesaplanan elastikiyet

modiilii 1,7 GPa olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 5.27. 1125 C’de 1 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin basma egrisi

1125 °C’de 1 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin basma egrisi Sekil 5.27°de
verilmigtir. Numunenin Resim 5.10.c¢’de verilen mikroyapisi incelendiginde 1050 °C’de 1
saat sinterlenen numuneye gore boyun bolgelerinin daha da kalinlastig1 bazi bolgelerde ise
neredeyse tam sinterleme oldugu goriilmektedir. Bu mikroyap1 analizi incelendiginde basma
dayanimimmim 1050 °C’de 1 saat sinterlenen numuneye gore daha yiliksek c¢ikmasi
beklenmistir. Basma egrisi incelendiginde ilk kirilma 13,07 MPa gerilim degerinde, %3,4
kisalma sonucu gerceklesmistir. Numunede daha ince boyun bolgeleri kirildiktan sonra kalin
boyun bdlgeleri yiike bir kere daha girmis en yliksek basma dayanim degeri 15,47 MPa,
kisalma degeri ise %4,7 olarak olciilmiistiir. ilk kirilmanin gerceklestigi bolgenin altinda

kalan lineer egriden elastisite modiilii 1,39 GPa olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.27°de ayrica 1125 °C’de 3 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin basma egrisi
verilmistir. Mikroyap1 incelemesi Resim 5.10.d’de verilen numunenin yapisina bakildiginda
boyun bdélgesinin daha diisiik sicaklik ve siirelerde sinterlenen numunelere gore daha kalin
oldugu goriilmiis baz1 bolgelerinde tam sinterlenmenin meydana geldigi goriilmiistiir. Bu
durum ¢aligmada dayanimin daha yiiksek olacagi Ongoriisiinii vermistir. Yapilan test

sonucunda ilk kirilmanin 12,56 MPa gerilim degerinde, %4 uzamada gerceklestigi
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goriilmiistiir. Ik kirilma sonras1 yiik boyun bdlgesi daha dar olan numunelerdeki gibi biiyiik
bir diisiis goézlemlenmemistir. Tekrar ylike giren numune en yiiksek basma dayanimi
degerini 32,98 MPa degerinde %6,4 daralma ile gdstermistir. ilk kirilmanin oldugu bdlgenin

altinda kalan bdlgeden hesaplanan elastikiyet modiilii 1,52 GPa olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.28. 1200 C’de 1 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin basma egrisi

1200 °C’de 1 saat sinterlenen gozenekli NiTi numunenin basma testi egrisi Sekil 5.28’de
verilmistir. 1200 °C de boyun bolgelerinin daha kalin olmas1 beklendigi i¢in daha diisiik
sicakliklarda 1 saat sinterlenen numunelere gore basma dayaniminin daha yiiksek olmasi
ongoriilmiistiir. Basma testi egrisi incelendiginde numunenin ilk kirilmasim 33,23 MPa
gerilim degerinde %4 daralma ile gosterdigi belirlenirken, ilk kirilma sonrasi yiik
bosalmasinin diger numunelere gore daha az oldugu belirlenmistir. Numunenin dayandigi
en ylksek basma dayanimi degeri ise 34,90 MPa, daralmanin ise %4,9 oldugu saptanmistir.
Ik kirilma bolgesinin altinda kalan egriden hesaplanan elastisite modiilii 2.10 GPa olarak

hesaplanmustir.

1200 C’de 3 saat sinterlenen gézenekli NiTi numunenin basma testi egrisi Sekil 5.30°da
verilmistir. Mikroyap1 goriintiilerinde sinterlemenin en iyi oldugu numune, testi yapilan bu

numune olarak goriilmiistiir. Sertlik sonuglar1 analiz edildiginde de numunenin sertlik degeri
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diger numunelere gore oldukea yiiksek ¢cikmistir. Bu verilerle en yiliksek basma dayaniminin
1200 C’de 3 saat sinterlenen numunede goriilecegi 6n goriilmiistiir. Basma testi sonucunda
alman egrisi incelendiginde ilk kirilmanin meydana geldigi dayanim degeri 79,09 MPa
olarak 6l¢iilmiis olup daralmasi %5,1 olarak ol¢iilmiistiir. Numune ilk kirilmadan sonra yiikii
hafif bosaltmig daha sonra tekrar yiike girmistir ve en yliksek basma dayanim degeri 94,53

MPa olarak belirlenmistir.

Genel olarak farkli sicaklik ve siire parametrelerinde sinterlenen gozenekli NiTi
numunelerin basma degerleri incelendiginde, sinterleme siiresi ve sicakliginin basma
dayanimi iizerinde dogrudan etkisi oldugu goriilmiistiir. Diisiik sinterleme sicakliginda,
boyun bdlgesinin tamamlanmadigr numuneler (1050 C, 1 ve 3 saat ile 1125 °C, 1saat
sinterlenen numuneler) basma dayaniminin oldukga diisiil oldugu ilk kirilmadan sonra ise
yiilk bosalmasinin ¢ok yiiksek degerde oldugu belirlenmistir. Artan sicaklik ve siire ile
beraber ise basma dayammmmin da arttigi belirlenmistir. Ornegin 1125 °C de 1 saat
sinterlenen numunene de en yiiksek basma dayanimi 15,47 MPa 6lg¢iiliirken, ayn1 sicaklikta
3 saat sinterlenen numunede en yiiksek basma dayanimi 32,98 MPa olarak ol¢tilmiistiir. 1200
°C’de sinterleme sicakliginin ergime sicakligina daha da yaklagmasiyla 1 saat siirede de
basma dayaniminin daha diisiik sicakliklarda sinterlenen numunelere gore daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Sirastyla 1050 ve 1125 °C sicakliklarda 1 saat sinterlenen numunelerin
basma dayanimlar1 12,70 MPa ve 15,47 MPa olarak hesaplanirken 1200 °C’de 1 saat
sinterlenen numunede bu deger 34,90 MPa olmustur. 1200 °C’de 3 saat sinterlenen
numunenin dayanim degeri ise sertlik degerinde de goriildiigii gibi daha diisiik sicaklik ve
stirelerde sinterlenen numunelere gore oldukca yiiksek dl¢iilmiistiir. Basma gerilimi sartlari
altinda Bruno vd. [113]ortaya koyduklar1 yasaya gore artan gézeneklilik ile beraber elastisite
modiillerinin artan go6zeneklilik oranlar1 ile birlikte azalma egiliminde olduklar
bilinmektedir. Gozeneklilik oranlar1 %40’1n tizerinde olan numunelerde elastisite modiilleri
1050 °C’de 1 saat ve 3 saat sinterlenen numunelerde sirasiyla 0,91 ve 1,70 GPa, 1125 °C’°de
1 saat ve 3 saat sinterlenen numunelerde 1,39 GPa ve 1,52 GPa ve 1200 °C’de 1 saat ve 3
saat sinterlenen numunelerde sirasiyla 2,10 GPa ve 2,79 GPa olarak hesaplanmistir.
Hesaplamalar sonucunda artan sicaklik ve siire ile elastisite modiillerinin artmasinin yani
sira 3 saat sinterlenen numuneler Sekil 5.18’de verilen mikro CT gozeneklilik analizi ile de

orantili olarak degigmistir.
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5.9. Degragasyon Analizi

Sekil 5.29’te 1050, 1125 ve 1200 °C’de 3 saat sinterlenen numunelerin PBS ¢ozeltisi i¢inde
7 gln bekletilmesiyle agirlik kayiplar1 6l¢iilmiistiir. Numuneler ayr1 kaplar icerisinde oda
sicakliginda PBS ¢ozeltisi icerisinde 7 giin boyunca bekletilmistir. Bekletilen numunelerin
her giin kuru dl¢iimleri alinmistir. Alinan dlgtimlerde 1050 °C de sinterlenen numunenin ilk
baslarda yiiksek oranda degregasyona ugradigi tespit edilirken 3. Giin sonras1 agirlik kaybi
orani azalmaya baslamistir. 1125 °C’de sinterlenen numunede ise 3. Giin agirligindan biiytik
bir diisiis meydana gelmistir bunun sebebinin ylizeye yakin bir ¢atlaktan malzemenin

kopmasi oldugu diisiiniilmektedir sonraki giinlerde oran gittikge azalmistir.
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Sekil 5.29. NiTi degregasyon grafigi

1200 °C de sinterlenen numuneye bakildiginda agirlik diisiisii giinlere bakildiginda diger
numunelere gore ¢ok daha azdir fakat 3. Giin agirliktaki biiyiik kayip burada da goriilmiistiir.
Bu agirlik kayb1 da 1125 °C de sinterlenen numunede oldugu gibi ¢atlaktan kopma oldugu
diisiiniilmiistiir. Diger giinlerdeki diisiis diger numunelere gore oldukca azdir. Kopmalarin
oldugu 3. Giinii analizin disinda biraktigfimizda agirlhik kaybmin orani artan sinterleme
sicakligr ile azalmistir. Aihara vd. SHS ile trettikleri gozenekli NiTi numunelerin Ni
degregasyon calismalarinda ilk giin biiylik bir ¢dziinme oldugunu ertesi yedi giin boyunca

bu ¢ézlimiin azalarak devam ettigini ve daha sonraki giinlerde diisiik oranlara geldigini



109

gostermislerdir. Bu ¢alismada ilk 7 giin Ni degregasyonun tutarli oldugu goriilmiistiir [114]
Nikel degregasyon testi sonucunda 7 giin boyunca kimyasal olarak en kararli numunenin

1050 °C’de 3 saat sinterlenen numune oldugu goriilmiistiir.
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6. SONUC VE ONERILER

Tez calismasinda on alasimli NiTi tozlar ve baglayic1 polimerler ile birlikte, {iretim
asamasinda basing olmadan gozenekli NiTi parcalar iiretilmistir. Bu tiretim caligmalar
sirasinda farkli sinterleme sicakliklari ve sinterleme siirelerinin, mikroyap1, gdzenek yapisi,
kimyasal 6zellikleri ve mekanik 6zelliklerine etkisinin incelenmesi sonucu asagida verilen

sonuclar elde edilmistir.

e Basing olmadan gozenekli NiTi iiretebilmek icin en uygun baglayicilarin PEG 8000, PP
ve SA’dan olusan karigimla miimkiin oldugu goriilmiistir. PEG 8000 polimerinin
¢oziindiirme islemi sonrasi bosluk tutucu olarak davrandigi belirlenmistir.

¢ Sinterleme islemi sirasinda yavas 1sitma hizlarinda numunelerin dagildig1 goriilmiis olup,
600 °C’ye kadar 10 °C/dk. 1sitmanin ve bu sicakliktan sinterleme sicakliklarma 5 °C/dk
isitmanin baglayicilarla birbirini tutan gevsek tozlari parcanin yapisint bozmadan
sinterledigi belirlenmistir.

¢ Sinterleme sirasinda firin atmosferinde vakumun ters basing ile ham numunedeki tozlar1
cekerek yapiy1 bozdugu saptanmis olup, en uygun firin atmosferinin Ar atmosferi oldugu
gorilmiistir.

e Sinterleme sonrast gézenek oranlar1 ve gergek yogunluklari, hacimlerinden hesaplanan
gozenekli numunelerin gozenek oranlarinin %40-45 aras1 oldugu goriilen en yiiksek
gozeneklilik oranina sahip numune 1125 °C’de 1 saat sinterlenen numune oldugu
saptanmisken, en diigiik yogunluga sahip numunenin ise 1125 °C’de 3 saat sinterlenen
numune oldugu belirlenmistir.

e Optik mikroskop gozenek morfolojilerine bakilan numunelerde, 1125 °C’de 3 saat
sinterlenen numune hari¢, diger numunelerde gozenek seklinin kiiresele yakin oldugu
saptanmustir. 1050 °C” de 1 ve 3 saat, 1125 °C’de 1 saat sinterlenen numunelerin gézenek
yapilari kiireselken biiylik gozenekler aras1 bosluklarinin fazla oldugu gériilmiistiir. 1200
°C’de 1 ve 3 saat sinterlenen numunelerde ise gozeneklerin daha kapali hale geldikleri
belirlenmistir.

e Optik mikroskoptan alinan goriintiiler {izerine boyut analizi gerceklestirildiginde
gbozeneklerin kemik dokusu i¢in uygun olan 100-500 um arasinda tretilebilmistir. En

yiiksek ortalama gdzenek boyutu 1200 °C’de 1 saat sinterlenen numunede 359,70 pm
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olarak olgiilmiistiir. En diisiik ortalama goézenek boyutu 1200 °C’de 3 saat sinterlenen
numunede 282,35 um olarak dl¢lilmiistiir.

e SEM goriintiileri incelendiginde 1050 °C’de 1 saat sinterlenen numunede boyun
bolgesinin olustugu fakat ¢ok ince oldugu gorilmiistiir. 1200 °C’de 3 saat sinterlenen
numunede ise gozenek etrafindaki matriste sinterlemenin tam oldugu gorilmiistiir.
Sinterleme sicakligi ve siiresinin boyun bélgesini kalinlastirdigi saptanmustir.

e SEM ve EDS analizlerinde ise 6n alasimli NiTi tozlarinda, interdifiizyonun gerceklestigi
ve sicaklik ve siire ile birlikte Ni ve Ti diflizyonlar1 arasindaki difiizyon hizinin artarak
kararli fazlar olan Ni3Ti ve NiTi; oranlarinin arttig1 belirlenmistir.

e XRD analizleri incelendiginde ise SEM ve EDS analizlerinde saptanan Ti2Ni ve NizTi
fazlarinin piklerine rastlanmistir. Bu piklerin artan sicaklikla arttig1 belirlenmistir. Fakat
1200 °C ‘de 3 saat sinterlenen numunede tane sinirlarinda tam diflizyonun
gerceklesmesiyle NiTi fazlarinin arttig1 belirlenmistir. Ayrica matrise hakim olan fazin
B19’ martenzit faz1 oldugu goriilmiistiir.

e DSC analizleri incelendiginde Ostenit baslangic ve bitis sicakliklar arasindaki farkin tam
yogun numunelere ve 1sil iglem gormiis numunelere gore ¢ok daha fazla oldugu
belirlenmistir.

e Micro CT analizlerinde 3 saat sinterlenen numunelerin gézenek yapisinin numunenin her
bolgesinde ayn1 oldugu belirlenirken, katmanli gézenek dagilimlart incelendiginde 1050
°C’de 3 saat sinterlenen numunede diger sicakliklarda sinterlenen numunelere gore daha
homojen oldugu belirlenmistir.

e PBS igerisine daldirilarak Ni degragasyonu 6l¢iilen numuneler icerisinde 1050 °C’de 3
saat sinterlenen numunede Ni ¢6ziinmesinin en az oldugu goriilmiistiir. 1125 °C de 3 saat
sinterlenen numunede ise en fazla oldugu goriilmiistiir.

o Sertlik degerleri degerlendirildiginde en diisiik siire ve sicaklikta sinterlenen numunenin
sertlik degeri 221 HV bulunurken, 1200 °C, 3 saat sinterlenen numunede sertlik degeri
405,4 HV olarak bulunur. Ara sicaklik ve stirelerde sertlik degeri 200 HV’nin altina
diismiistiir.

e Basma testi sonucu en diisiik basma dayanimi degeri 12,70 MPa ile 1050 °C’de 1 saat
sinterlemede tiretilen numunede bulunurken en yiiksek basma dayanimi ise 94,53 MPa

ile 1200 °C’de 3 saat sinterlenen numunede bulunmustur.
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Tez ¢alismasinda gozenekli NiTi alasimlarinin basingsiz sinterleme yontemi ile iiretimi
gerceklestirilmistir. Ve caligmanin sonucunda bu yontemin daha da gelistirilmesi igin

asagidaki Oneriler verilmistir.

e Gelistirilen bu yontemle, lretilecek olan implant malzemelere kaplama yontemleri
uygulanarak biyouyumluluklar1 incelenebilir.

e Basingsiz sinterleme yontemi ile iiretilen gdzenekli alagimlarin ii¢ nokta egme, ¢apraz
kirllma testleri gerceklestirilerek farkli mekanik yiiklemelere karst davranisi
incelenebilir.

e Gozenekli NiTi alasimlarina 1s1l islemler uygulanarak, basingsiz sinterleme yontemi ile
iretilen gozenekli metallerde sekil bellek davranist ve siliperelastikiyet davranislari
iizerine ¢aligmalar yapilabilir.

e Farkli alasimlar iceren gozenekli metallerin de basingsiz sinterleme yontemi ile
iretilebilirligi aragtirllmalidir. Farkli alasimlarda, farkli baglayicilar kullanilarak
arastirmalar devam edebilir.

e Bu yontem {i¢ boyutlu metal yazicilar i¢in farkli metal alagimlarindan olusan

filamentlerin tiretilebilirligi i¢in arastirilabilir.
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