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TOZ ENJEKSIYON KALIPLAMA METODU iLE URETILEN METALIK ESASLI
MALZEMELERIN BiYOKOROZYONU

Mustafa TURKMEN

Zonguldak Karaelmas Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metal Egitimi Anabilim Dali

Tez Damismani: Yrd. Doc. Dr. Harettin AHLATCI
Haziran 2007, 60 sayfa

Bu calismada, metal esasli malzemelerin toz enjeksiyon kaliplama (TEK) yontemiyle
liretimi ve iretim parametrelerinin mikroyapi, sertlik ve yogunluga etkileri incelenerek
optimum numune tesbiti yapilmistir. Elde edilen optimum numene ile ticari Cp-Ti
numuneler termal oksidasyon islemine maruz birakilmis ve oksidasyon isleminin

mikroyapi, sertlik ve korozyon dayanimini nasil etkiledigi incelenmistir.

Arastirmada 45um ortalama boyutuna sahip Titanyum tozu kullamilmistir. Baglayici olarak
suda c¢oziinen polietilen glikol (PEG) ile polimetilmetakrilat (PMMA) karisimi
kullanilmistir. Baglayici hacim oram %46, 48 ve 50 olarak kullanilirken sinterleme
sicakliklart 1100, 1200, 1250 ve 1250 °C ve sinterleme siiresi 1 saat olarak belirlenmistir.
Termal Oksidayon sicakligl olarak, Tek numuneleri ve Cp-Ti numunelerine 8 saat siire ile
750, 800 ve 850 °C uygulanmistir. Korozyon testleri saline (%0,9 NaCl) soliisyonu

icerisinde taramal1 potansiyostat cihazi ile yapilmistir.
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OZET (devam ediyor)

Deneysel sonuglar TEK ile numune iiretiminde baglayici hacim oram azaldik¢a ve sinter
sicakligr arttikca yogunluk ve sertlik degerlerinin arttigini gostermistir. Optimum 6zellik
veren TEK numunesi % 46 baglayict hacim oranma sahip 1250 °C de sinterlenen
numuneler oldugu belirlenmistir. Korozyon deneylerinde ise iiretilen TEK numunelerinin
Cp-Ti numunelerden korozyon dayanimlarinin daha iyi oldugu belirlenmis ve en iyi
korozyon direncini 800 °C’de termal oksidasyon islemi uygulanan TEK numunesinin

gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Toz Enjeksiyon Kaliplama, Titanyum, Biyokorozyon

Bilim Kodu : 626.20.01
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

BiOCORROSION OF METALIC BASED MATERIALS PRODUCED BY
POWDER INJECTiION MOLDING

Mustafa TURKMEN

Zonguldak Karaelmas University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgy

Thesis Advisor: Assist. Prof. Dr. Hayrettin AHLATCI
June 2007, 60 pages

In this study, production of metal based materials by powder injection moulding (PIM) and
effect of production parameters on microstructure, hardness and density were investigated
as well as determination of optimum sample production. The optimised samples, produced
in this study, and commercially pure Ti (Cp-Ti) were oxidised in order to investigate how

oxidation affects microstructure hardness and corrosion behaviour.

Titanium powders having 45mm mean particle diameters was used in the experiments.
Water soluble polyetilen glycol (PEG) and polymetilmetacrilate (PMMA) were used as
binders. Volume ratio of binder were 46, 48 and 50% were used whereas sintering
temperatures were 1100,1200,1250 and 1250 °C for 1 hour. 750, 800 and 850 °C were used
as oxidation temperature on both PIM and Cp-Ti samples for 8 hours. Corrosion tests were

carried out in saline environment by using scanning potantio galvanostat.



ABSTRACT (continued)

Experimental results showed that both density and hardness of the PIM samples were
increased with reducing the binder volume ratio and increasing the sintering temperature. It
was observed that optimum PIM samples were produced as the binder ratio was 46% and
the sintering temperature was 1250 °C. In the case of corrosion tests, PIM samples showed
better resistance than that of Cp-Ti samples and was observed that best corrosion resistance

was obtained with 800 °C oxidation temperature on PIM samples.

Key Words : Powder injection Moulding, Titanium, Biocorrosion

Science Code: 626.20.01
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

°C : Santigrat derece

Ti :  Titanyum

ip . Pasiflesme akim yogunlugu

um  :  Mikronmetre

KISALTMALAR

ASTM : American Society for Testing and Materials

HSP Hegzogonal siki paket

TEK Toz enjeksiyon kaliplama

MPa Mega Paskal

Cp-Ti Commercially pure Titanyum

Cp-Ti-750 750 °C’de oksidasyon islemi uygulanan Commercially pure
titanyum

Cp-Ti-800 800 °C’de oksidasyon islemi uygulanan Commercially pure
titanyum

Cp-Ti-850 850 °C’de oksidasyon islemi uygulanan Commercially pure
titanyum

TEK-Ti Toz enjeksiyon kaliplama ile iiretilen titanyum

TEK-Ti-750 Toz enjeksiyon kaliplama ile iiretilen 750 °C’de oksidasyon islemi
uygulanan titanyum

TEK-Ti-800 Toz enjeksiyon kaliplama ile iiretilen 800 °C’de oksidasyon islemi
uygulanan titanyum

TEK-Ti-850 Toz enjeksiyon kaliplama ile iiretilen 850 °C’de oksidasyon islemi

uygulanan titanyum
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BOLUM 1

GIRiS

TEK, c¢ok kiiciikk toz taneciklerinin plastik baglayicilarla karistirilmasi harig, plastik
enjeksiyon kaliplama yonteminin aynisidir. TEK yonteminde toz ve baglayicidan olusan
homojen karisim, geleneksel plastik kaliplamaya benzer yollarla, kapali bir kalip icerisine
enjeksiyon sistemi ile kaliplanmaktadir. Daha sonra baglayici ¢6ziindiiriiliir ve numune

sinterlenir.

TEK, cesitli biiyiikliikteki metal ve seramik parcalarinin iiretimi i¢in kullanmilan eski bir
yontemdir. Son yillarda, bu ydntem, tozlarin geleneksel basincli kaliplamadaki bir¢ok
kaliplama smirlamalarinin iistesinden gelen elverisli bir yontem olarak dikkat ¢ekmistir.
TEK, seramikler i¢in soguk izostatik presleme ve serit dokiim, metaller i¢in ise basingh ve
hassas dokiime alternatif bir yontemdir. Basingh dokiim ile iiretimi miimkiin olmayan yada
pahali olabilen yiiksek ergime noktasina sahip alasimlar icin, TEK, diizgiin pargalarin

tiretimine olanak saglar (Arslan, 2007; Karatas, 1997).

TEK’in ilk uygulamalari, yiiksek performans gerektiren parcalarin iiretimi i¢in, kompleks
sekillere sahip sermet, kompozit ve metalik malzemeler {izerine yapilmistir. TEK, celikler
dahil, nikel, ¢cogu seramik, tungsten, agir alagimlar, niyobyum, silisyum nitriir, silisyum
karbiir, siiper alasimlar, intermetallikler, kobalt alagimlar, fiber takviyeli metaller ve

seramikler gibi genis bir materyal dizininde uygulanabilir (Arslan, 2007).

Bu yontemde; iiretim kolayligr ile ilgili baz1 6nemli nitelikler, sistem kontrolii, esneklik ve
otomasyon yontemleri vardir. Kiigiik miktarlarda iiretim miimkiin iken 5000 ve iizeri par¢a
miktar1 gecildiginde yontem daha ekonomik olmaktadir. Buna ilaveten, toz kompozisyonu
degisirken, sabit donanim 6zelliklerinin bulunmasi yontemi ¢ok cekici yapmaktadir. Diger
bir yandan, uzun baglayici c¢oziindiirme zamani, kiiciik par¢a boyutu ve kalinlik

sinirlamalar gibi baz1 dezavantajlar vardir (Dalkilig, 2001).



Bu c¢alismanin amaci, Saf Ti tozlan ile Polietilen glikol (PEG) ve Polimetilmetakrilat
(PMMA) baglayicidan olusan karisimu TEK yontemi ile kaliplamak ve ardindan yapilan
sinterleme islemi ile numunelerin iiretilmesi, oksidasyon islemleri ile yiizey ozelliklerinin
ve korozyon davranmiglarinin iyilestirilmesidir. Deneysel calismalar; yogunluk, mikroyap1
ve sertlik sonuglarina gére optimum baglayici miktarinin, suda ¢oziindiirme siiresinin,
sinterleme sicakliklarinin belirlenmesini ve optimum {iretim kosullarinda {iiretilen
numunelerin termal oksidasyonla yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesini icermektedir. Elde
edilen veriler, ticari olarak temin edilen Cp-Ti numuneler iizerinde yapilan testlerle

karsilastirilmastir.



BOLUM 2

TOZ ENJEKSIYON KALIPLAMA

2.1 TOZ ENJEKSiYON KALIPLAMA (TEK) iSLEMi

Talagsiz parca iiretim tekniklerinden olan toz enjeksiyon kaliplama (TEK), ¢ok ince taneli
metal veya seramik tozlarin, termoplastik organik baglayicilarla karistirilmasi ve bu
karisimin toz enjeksiyon kaliplama makinelerinde preslenerek sekil verilmesi teknolojisidir
Bu yontem ilk defa ticari amach olarak 1975’te ABD’de kullanilmistir. Bu yontemin bir
avantaji, toz metaliirjisinin diger teknikleriyle iiretilemeyen karmagsik sekilli parcalarin

tiretilebilmesidir (Arslan, 2007; Candan, 1994; Marher, 1990).

TEK i¢in hazirlanan toz ve baglayici karigimlarina besleme stogu denilmektedir. Besleme
stogu olusturmak i¢in metal veya seramik tozlar ¢ok hassas oranlarda termoplastik
baglayicilar ve diger katki maddeleri ile karistirilmaktadir. Besleme stogundaki baglayici
miktar1 hacimsel olarak %15’den %50’ye kadar degismektedir (Karatas, 1996). Besleme
stoklart uygulamada ¢ok elemanli sistemler olup, ¢ok sayida baglayici ve benzer katki
maddeleri icermektedir. Sekil 2.1’de TEK igleminin basamaklarin1 gosteren bir akis semast
verilmistir. Uygun toz ve baglayici secildikten sonra karistirllmakta daha sonra graniil hale
getirilmektedir. Graniil haldeki karisim enjeksiyon makinesine konulur. Uygun bir
sicaklikta dis macunu kivamina gelen karisim uygun bir basingla, enjeksiyon makinesine
baglanmis kalibin kalip bosluguna gonderilir. Kalipta karistmin sogumasiyla, kalibin
seklini almis ham parcalar elde edilir. Bu islemlerden sonra siradaki baglayicilarin
ayristirtlmasidir. Baglayict ayirma islemi 1s1l ve ¢dzgen metotlartyla yapilabilmektedir.
Baglayicinin pargadan ayristirilmasindan sonra yapilacak iglem, parcanin sinterlenmesidir.

Sinterleme islemi ile par¢adan istenilen yogunlasma elde edilmektedir (German, 1990).
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Sekil 2.1 TEK islem siras1 (Karatag, 1997).



2.1.1 Tozlarin Ozellikleri

Toz enjeksiyon kaliplamada kontrolii saglamak icin tozlarin o6zellikleri bilinmelidir.
Sinterlenen parcanin son 6zelliklerini, tozun baslangi¢ 6zellikleri belirler. TEK islemi i¢in

tozlarin su 6zelliklerine bakilmalidir (Merhar, 1990).

Uretim metodu
Toz tane biiyiikliigii ve dagilimi

Toz sekli

b o=

Yiizey alani

2.1.2 Baglayicinin Ozellikleri

Baglayici, tozlarin istenilen sekilde paketlenmesi ve sinterleme isleminin baslangicina
kadar, tozlarin seklinin bozulmamasini saglayan, gegici bir aractir. TEK’te toz dzellikleri
yant sira baglayicinin 6zellikleri de onemlidir. Baglayici, ideal sartlarda hemen hemen su
kadar, oldukga diisiik viskoziteye ve iyi bir karisim 6zelligine sahip olmalidir. Bu sekilde
homojen bir karisim elde edilebilir. Baglayicinin ve karistmin kaliplama isleminde, diisiik
viskoziteye sahip olmasi, basing altinda karisimin enjekte edilmesi i¢in istenen bir
ozelliktir. Ayrica baglayici kaliba yapismamali ve ucucu olmamalidir. Kalip soguduktan
sonra baglayici parcaya iyi ham mukavemet vermelidir. Baglayici kolay ayrisma ile
sinterleme islemine kadar toz yilizeyinde iyi baglayicilik gorevini yapmalidir. Ayrica
ayristirma isleminde tozu kirletmeme ve geride artik birakmamalidir. Baglayic1 parcadan
ayrilirken hep birden degil de kademe kademe ayrilmalidir. Bu durum gozenek sebekesinin
acik kalmasimi saglar. Boylece baglayicinin sivi veya gaz haldeyken ayrigsmasini
kolaylagtirmaktadir. Son bir hususta; baglayicinin kolay bulunabilir, maliyeti diisiik,

zehirsiz ve ¢evreyi kirletici olmamasi gerekir (Arslan, 2007; Dalkilig, 2001).
2.1.3 Karistirma
Toz ve baglayicinin karigtirilmasi ile besleme stogu olusturulur. Besleme stogunun yapisini

ve biitiinliiglinii karistirma islemi belirler. Bu yilizden daha sonraki kaliplama, ayristirma,

sinterleme islemlerindeki verimlilik karigtirma islemine baghdir. Karistirma isleminin



amaci, toz parcaciklarini baglayic1 ile kaplamak, topaklanmalari dagitmak, besleme

stokunun her yerinde homojen bir dagilim elde etmektir (Arslan, 2007).

2.1.4 Graniilleme

Karistirma sonrasi hemen enjekte edilmeyecek besleme stoklari karigimin daha homojen
bir hale getirilmesi i¢in iri kati parcalar haline getirilir, buna graniilleme denir (Hauck,

2000)

TEK’de besleme stogun malzemenin graniil hale getirilmesinin iki amaci1 vardir. Birincisi,
besleme stogunun kaliplama makinesine kolayca tasiyabilecek kiimelerin hazirlanmasidir.

Ikincisi de hurda malzemenin tekrar kullanilabilmesidir (Hauck, 2000).

2.1.5 Kahiplama

Kaliplama islemi, TEK besleme stokunun yeterli bir sicaklia kadar isitilarak, toz ve
baglayict karistminin dis macunu kivamina getirilmesi ve kalip boslugunun icine

doldurulmasidir.

Kaliplama islemindeki amac, tozun homojen dagitildigi bosluksuz, hatasiz bir sekil elde
edebilmektedir. Bu nedenle ergimis madde en az zorlama ile kalibin icine akacak yeterli

derecede viskoziteye sahip olmalidir (Candan, 1994).

2.1.6 Baglayicinin Giderilmesi (Ayristirilmasi) Esaslari

Baglayiciy1 giderme, besleme stoguna istenen sekil verildikten sonra parcadan baglayicinin
cikarilmasidir. Bu islem genellikle fazla zaman alan imalat asamasidir. Baglayicilarin
giderilmesinde, kimyasal ¢oziindiirme ve termal ayrnistirma olmak tiizere iki ydntem
kullanilir.

Kimyasal c¢oziindiirme: Enjekte edilmis ham parcalarin igerisindeki baglayicilarin su,

trikloroetan vb. ¢oziindiiriiciilerle ¢oziindiiriilmesini icerir (Dalkilig, 2001).

Termal ayrigtirma: Termal aynistirmada yiiksek sicakliklarin etkisiyle yapida bulunan

baglayicilar erimeye, ayrismaya ve buharlasmaya baslarlar. Buradaki 6nemli nokta,



baglayici sistemi ergime sicakliklar1 farkli baglayici maddeler icerdiginden termal
ayristirma igleminin 6nceden belirlenmis sicaklik araliklarinda yapilmas: gerekir

(Cornwall at al, 2000).

2.1.7 Sinterleme

Sinterleme islemi, toz pargaciklarin bir araya gelip yiiksek sicakliklarda bag kurmasidir.
Bu bag kurma islemi, toz parcaciklar arasindaki temas noktalarinda kaynak baglan ile
boyunlasmanin olugmasidir. Boyunlasmanin artmasiyla parca kiiciiliir, yogunlasir ve
dayanimu artar. Sekil 2.2’de goriildiigii gibi sinterleme islemi ti¢ asamada gerceklestirilir.
[Ik asamada boyunlasma meydana gelir. Gozenek seklinin diizgiin olmamasina ragmen,
gozenek yapisi agik ve tamamen birbirine baglanmis durumdadir. Baglanma ilerlerken,
gozenek hacmi kiiciiliir. Degen bolgelerde tanecik sinir1 olusur ve goézenekler diizgiinlesir

(Karatas, 1997).

Orta Asama IFinal Asama

Sekil 2.2 Toz parcaciklari arasi baglanmanin gelisimi ve sinterleme arasindaki yapisal
degisiklikler (Karatas, 1997).

Orta asamada gozenek yapist birbirine baglanmis silindirik durumda ve c¢ok daha
diizgiindiir. Sinterlemenin son asamasinda, izole gozeneklerin goriilmesi yogunlagmanin

basgladigin1 ve sinterleme isleminin bitme asamasina geldigini gosterir. Bu asamada



tanecikler biiyiir, gbzenekler kiiresel ve kapali olur. Sinterleme sonucu par¢anin yogunlugu

teorik yogunluga hemen hemen esdegerdedir (Arslan, 2007).

Sinterleme sicakliklar1 yiiksek sicakliklar oldugu ic¢in oksitlenme riskinden dolay1
rediikleyici atmosfer kullanmak gerekir. Kullanilan sinterleme sicakliklar ve siireleri toz
malzeme Ozelliklerine gore degisir. Sinterleme islemi sonunda teorik yogunlugun %95 ve
daha fazlasina ulasilirken parcalarda meydana gelen biiziilme %10-20 arasinda degisir

(Dalkilig, 2001).

2.2 TEK TEKNOLOJISININ UYGULAMA ALANLARI

TEK teknolojisinin heniiz gelisme safhasinda bir imalat teknigi oldugu belirtilmektedir.
Ancak her gecen giin yeni bir TEK parcasinin devreye girmesi ile atesli silahlar, otomotiv,
tip, el aletleri, elektronik, optik, havacilik, beyaz esya, tilketim mallar1 gibi bir ¢cok endiistri
kolunda uygulama alani buldugu goriilmektedir (Arslan, 2007; Karatas, 1997). Kuskusuz
TEK teknolojisinin sinirlar1 genisledikge, kisa bir siire¢ icerisinde ve tipki plastik
malzemelerin hayatimiza girdigi gibi yayginlagsarak genis bir pazar yaratacagi
ongoriilmektedir. Asagida cesitli endiistri kollarina gore bu zamana kadar yapilmis TEK

uygulamalarindan ornekler verilmektedir.

2.2.1 Otomotiv

Otomotiv sektoriinde, emniyet mekanizmalar 6zellikle air bag sistemi parcalari, sinyal
tiniteleri, yakit enjeksiyon sistemleri, fren (abs) sistemleri, turbo doldurucular, kap1 ve kilit
mekanizmalari, direksiyon ve aksesuarlar i¢in kol, pim, levye vs. gibi yap1 elemanlar

tiretilmektedir. Sekil 2.3’de TEK le iiretilen baz1 otomotiv parcalar gosterilmektedir.

Sekil 2.3 Otomotiv endiistrisinde kullanilan TEK parcalar (Arslan, 2007).



2.2.2 Tip ve Medikal Endiistri

Medikal amagla kullamlan parcalar genellikle paslanmaz c¢elik veya titanyum
alagimlarindan yapilir. Bu parcalar endoskop parcalari, makas ve forsepsler, protezler ve
ortopedik baglanti parcalari, tibbi matkap uglar, tiirbin vb. Sekil 2.4’de TEK’le iiretilen

baz1 tibbi cihaz parcalan gosterilmektedir.

Sekil 2.4 Medikal uygulamalar i¢in TEK parcalara 6rnekler (Arslan, 2007).

2.2.3 Atesli Silahlar

Giiniimiizde tabanca, tiifek, av tiifegi mekanizmalarina ait bir ¢ok par¢anin TEK teknolojisi
ile iiretilmesi oldukc¢a yaygindir. Gez ve arpacik, siirgii, tetik, tirnak, horoz, emniyet pimi,
ejektor, mekanizma, ¢ikarici, sarjor kilidi bunlardan bazilaridir. Bu pargalar goreceli olarak
kiiciik, karmasik ve hassas ozelliklere sahiptir. Sekil 2.5’de TEK ile iiretilen baz1 atesli

silah parcalar1 gosterilmektedir.

Sekil 2.5 TEK kullanilarak imal edilen baz1 atesli silah parcalar1 (Arslan, 2007).

2.2.4 Elektronik Endiistrisi

Cesitli elektronik gerecler icin metal pargalar (hard disk gobekleri, diziistii bilgisayarlar
icin mentese ve kilitler), telekomiinikasyon cihazlan (cep telefonlari, telsiz kol saatleri vs.),
ofis ekipmanlar, yazicilar, fotokopi makineleri, fotograf makinesi ve kamera parcalar
TEK yontemi ile iiretilmektedirler. Sekil 2.6’da TEK’le iiretilen elektronik parcalari

gosterilmektedir.



Sekil 2.6 Elektronik endiistrisinde kullanilan TEK parcalara 6rnekler (Arslan, 2007).

2.3 TOZ ENJEKSiYON KALIPLAMA VE DiGER TEKNOLOJILER

TEK teknolojisi karmasik ve zor parcalarin kaliteli bir bicimde ve yiiksek miktarlarda
tiretilmesini  gerektiren durumlarda diger imalat teknolojilerine gore avantajlar
tasimaktadir. Yiiksek yilizey kalitesi, dar Olgii toleranslarmi karsilayabilme kabiliyeti,
yikksek yogunluk nedeniyle istiin mekanik oOzellikleri, seri imalata yatkin iglemleri,
malzeme tasarrufu saglayan tasarnm ve imalat segenekleri, cevresel faktorler ve geri
doniisiim agisindan gelismis uygulamalarn ve hepsinden onemlisi maliyet avantaji TEK
teknolojisinin diger tiretim metotlarina gore baslica iistiinliikleridir. Sekil 2.7°de parga
karmagikligi ve {iiretim miktarlar1 agisindan imalat teknolojilerinin optimum ¢alisma

alanlarim gostermektedir (Karatas, 1997).

Toz
Enjeksiyon
Kahplama

3 Toz Metalurjisi

Basmnch
Dakiim

Talagh imalat Hassas Dikiim

Dhisiik Orta Yiilksek
PARGA KARMASIKLIGI

Sekil 2.7 Imalat teknolojilerinin parca karmasikhigi ve iiretim miktar1 parametreleri
acisindan uygulama alanlar1 (Karatag, 1997).

Sekil 2.7°de diisiik ve orta karmasiklik derecesine sahip parcalarin 10.000 adet civarina
kadar iiretimlerinde talagh imalat metodu avantajli goriiniirken, bu tip pargalarda adedin
yiikkselmesi durumunda ve malzeme mekanik ©zelliklerinin yeterli olmasi halinde toz

metalurjisi iistiinliik tagimaktadir.
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Orta karmagiklik derecelerinde ve yiiksek miktarlarda basin¢li dokiim yontemi bir segenek
olusturmaktadir. Parca karmasikliginin artmast ve karmasik sekillerin séz konusu
olmasiyla birlikte pratikte hassas dokiim teknolojisi kendini gostermeye baslamaktadir.
Ancak burada da iiretim miktar1 acisindan hassas dokiim metodu 10.000 adet civarina
kadar iistiinliigiinii koruyabilmekte, yiiksek iiretim hacimlerinde maliyet avantajini

koruyamamaktadir.

Bu bolge icin sadece TEK teknolojisi ihtiyaclara cevap verebilen tek secenek olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Maliyet acisindan bir degerlendirme yapildiginda da orta
karmasiklik derecelerine kadar sadece toz metalurjisi parcalarin TEK’den ucuz kalabildigi
diger teknolojilerin TEK’den pahali oldugu goriilmektedir. Ancak toz metalurjisi de
kompleks parcalara dogru gectikce parca formunu olusturmada yetersiz kalmasi nedeniyle

devre dis1 kalmaktadir (Sekil 2.8).

Talash imalat

Hassas Dékiim

Toz Enjeksiyon
Kalplama

Maliyet

Toz Metalurjisi

Basit Karmasikhk Karmasik
Derecesi

Sekil 2.8 Uretim maliyetlerinin parca karmasikligina gore karsilastirilmas: (Karatas, 1997).
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BOLUM 3

TiTANYUM VE ALASIMLARININ OZELLIiKLERi

1791 yilinda Ingiliz malzeme bilimcisi Wilheim Gregor Madakaskar’da calisirken esasini
belirleyemedigi bir metal olan titanyumu bulmus ve Menachon sehrinden esinlenerek
Menakirit adin1 vermistir. Bundan dort yil sonra Alman kimyaci Martin Heinrinc Klaproth
yaptig1 calisma sonucunda, bu metalin yeni bir element oldugunu kesfetmis ve yunan
mitolojisinde topragin ilk ogullart anlamina gelen “Titan” isminden esinlenerek bu yeni

elemente “Titanyum” ismini vermistir.

Yer kabugunun % 6’s1 titanyumdan olusmasina ragmen, saflastirilmasinin zorlugu ve ileri
teknoloji gerektirmesi nedeni ile 1940’11 yillara kadar endiistriyel bir malzeme olarak
kullanilmamigtir. Bu yillarda Wilhelm Kroll’un gelistirdigi kroll adi verilen bir yontemle
teknik tiretime gecilmistir (Dogan, 2002).

Titanyum ve alagimlar1 sadece 1952 yilindan beri yapisal malzemeler olarak kullanimda
oldugu icin nispeten yeni miihendislik malzemeleridir. Titanyum alagimlar, yiiksek bir
dayanimin agirh@a oranina, yaklasik 550 °C’ye kadar yiiksek sicaklik ozelliklerine ve
ozellikle oksitleyici asitlerde ve klorit maddelerinde ve de ¢ogu tabi ortamlarda mitkemmel

korozyon direnglerine sahiptirler (Smith, 1993).

Titanyum 4,5 g/em® ozgiil agirhg, 126 kg/mm?®ye varan yiiksek akma dayanimi, 253
%C’den yaklasik 500 °C’ye kadar bir 1s1 arah@inda yiiklenebilme kabiliyeti, bakir ve krom-
nikelli celiklerden daha fazla korozyon direnci titanyumu diger metallerden ayiran en
belirgin 6zelliklerdendir. Titanyum ve alasimlarn uzay araglari, kimyasal endiistri ve bazi
spor aletleri yapiminda genis bir kullanim alanina sahiptir. Bununla birlikte titanyum ve
alagimlar1 genelde oksijeni kolayca emerler ve 500 C’dan yiiksek sicakliklarda acik
havada kullanildiklarinda oksidasyona maruz kalirlar. Ayni1 zamanda titanyum ve
alagimlan yiiksek sicakliga maruz kaldiklarinda yiizeylerinde titanyum oksit olusumu etkin

oldugu bilinmektedir (Gokdemir, 2005).
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Saf titanyum miikemmel biyolojik uyumlulugu ve uygun mekanik 6zelliklerinden dolay1
medikal alanda genis bir kullanim alanina sahiptir. Ayrica fiziksel ortamlarda miikemmel
korozyon direnci gostermesi, diisiik yogunlugu, kimyasal durgunlugu, kimyasal tepkimeye
girmemesi, zehirli olmamasi ve mekanik dayaniminin iyi olmasi bu metali daha cazip hale
getirmektedir (Gurrappa, 2001). Titanyum, yiiksek yorulma 6mrii, toklugunun iyi olmasi,
kaynak yapilabilme imkaninin olmasi ve yogunlugunun diisiik olmas1 nedeniyle askeri
alanda, deniz ile temas eden yapilarda ve kimyasal etkilerin oldugu ortamlarda kullanilan
en iyi miihendislik malzemesidir. Titanyum ve alasimlart icin mevcut pek ¢ok sinif ve

alagimlarin bazilar1 Cizelge 3.1°de verilmistir (Gokdemir, 2005).

Cizelge 3.1 Baz1 titanyum ve alasimlari icin mekanik 6zellikler (Gokdemir, 2005).

Cekme Akma Dayanimi1 Uzam
Malzeme
Dayanimi (Mpa) (Mpa) a (%)
o ) % 99,5 Ti 241 172 24
Ticari saflikta Ti
% 99 Ti 552 483 15
o Ti alagimlart % 5 Al-% 2,5 Sn 862 779 15
B Ti alasimlari % 13V-% 11Cr-
1290 1214 5

% 3Al

Titanyum diisiik sicakhiklarda HSP (Hegzogonal siki paket) yapili (o) ve 882 °C’m
tizerinde HMK (Hacim merkezli kiibik) (B) allotropik bir metaldir. Alasim elementleri kati
eriyik mukavemetlenmesi saglar ve allotropik doniisiim sicakligimi diisiiriir. Kalay gibi
ilaveler, doniisiim sicakligin1 etkilemeksizin kati eriyik mukavemetlenmesi saglar.
Aliiminyum, oksijen, hidrojen ve diger alfa dengeleyicileri (kararlastiric1) elementler
(a)y’dan (B)’ya doniistiigii sicakhigr yiikseltir. Vanadyum, tantalyum, molibden ve
niyobyum gibi B dengeleyici elementler doniisim sicakhigini diistiriir, hatta ()’ nin oda
sicaklifinda dengeli kalmasina neden olur. Son olarak mangan, krom ve demir 6tektoid

reaksiyon saglar, a-3 doniisiim sicakligini diisiiriir ve oda sicakliginda iki faz olusturur.
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3.1 TiCARIi SAF TITANYUM

Ticari saf titanyum; titanyumun oksijen, azot, hidrojen, karbon ve demir ile birlikteki ¢cok
seyreltik alagimi olarak goriiliir. Oksijen, azot ve karbon siinekligi azaltirken aym1 zamanda
malzemeyi kuvvetlendirir. Bu malzemenin mikroyapisi tamamen alfa fazindan ibarettir.
Saf titanyumun 650-700 °C’de tavlanarak kullanilmast cok yaygindir. Boyle bir 1sil
islemden sonra mikroyapi ince eseksenli alfa taneciklerinden olugmaktadir. Sayet saf
titanyum beta alam iginde 1sitilirsa (900-950 °C) hizli bir tane biiyiimesi meydana gelir ve

sogumayla birlikte kaba tirtill1 alfa sekillendirilir (Dogan, 2002).

Ticari saf titanyum pek ¢ok kimyasal ortamlara karsi miikemmel dirence sahiptir. Nitrik
asit, nemli klor, klor ¢ozeltileri, klorlanmis organize bilesikler ve inorganik klor ¢ozeltileri
ve de oOzellikle sicak klor ¢ozeltilerine karsi direnglidirler. Titanyum kullaniminda artisin
goriildiigli yer petrol proses endiistrisi ve 1s1 degistiricileridir. Titanyum rafinerilerde
kullanilir ciinkii siilfitler, kloritler ve petrol rafine etmede karsilasilan pek cok diger
kimyasallara kars1 direnclidirler. Cizelge 3.2’de ticari safliktaki titanyum alasimlarinin

genel Ozellikleri verilmistir.

Cizelge 3.2 Ticari safliktaki titanyum alasimlariin genel 6zellikleri (Dogan, 2002).

ASTM Akma Cekme | Doniisiim sicakliklart Alagim elementleri

Standardi Dayanimi Dayanimi| Alfa Beta N C H Fe O
Grade 1 170 MPa 240 MPa 888 880 0,03 0,10 0,015 0,20 0,18
Grade2 280 MPa 340 MPa 913 890 0,03 0,10 0,015 0,30 0,25
Grade 3 380 MPa 450 MPa 920 900 0,05 0,10 0,015 0,30 0,35
Grade4 480 MPa 550 MPa 950 905 0,05 0,10 0,015 0,50 0,40

3.2 TITANYUM VE ALASIMLARININ SINIFLANDIRILMASI

Titanyum alagimlar, o, o+f alasimlart ve [ alagimlari olmak iizere baslica 3 gruba
ayrilmaktadir, o alagimlarinin tim mikroyapismu o fazi olustururken, B alagimlarinin
mikroyapisinda biiyiik ol¢iide B fazi bulunmaktadir. o+f alagimlart ise oda sicakliginda hem
o hem de P fazini igermektedir. Yapisinda 3 fazindan daha fazla o fazi igeren alagimlara o

'va yakin (near alpha) alagimlar denilmektedir (Gokdemir, 2005).
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3.2.1 o titanyum Alasimlar:

Aliiminyum, kalay veya zirkonyum igeren a alasgimlar1 daha ¢ok yiiksek sicaklik ya da ¢ok
soguk ortamlarda tercih edilmektedir, o0 faz1 zengin olan alasimlar,  alasimlarina gére
yiiksek sicakliklarda siiriinmeye kars1 genellikle daha dayaniklidir. Cok diisiik miktarda ara
yer atomu iceren o alasimlari, siinekligini ve toklugunu c¢ok diisiik sicakliklarda dahi

siirdiirmektedir.

3.2.2 a-B Titanyum Alasimlari

o ve [ dengeleyicilerinin uygun dengesi ile oda sicakliginda o ve B’nin bir karigimi

tiretilir. Cizelge 3.3’de a ve B dengeleyici elementler goriilmektedir.

Cizelge 3.3 a ve B dengeleyici elementler (Gokdemir, 2005).

Alasim elementi miktar1

Alasim elementi Yapr hatasi
(Agirlikca %)

Altiminyum 2-7 Alfa dengeleyici
Kalay 2-6 Alfa dengeleyici
Vanadyum 2-15 Alfa dengeleyici
Molibden 2-13 Alfa dengeleyici
Krom 2-12 Alfa dengeleyici
Bakir 1-3 Alfa dengeleyici
Zirkonyum 2-8 Siiriinme dayanimini arttirir
Silikon 0,05-1 Siirlinme dayanimini arttirir

Bu alagimi tavlama, yiiksek siineklik iiniform 6zellikler ve iyi dayanim kombinasyonunu
olugturur. B doniisiim sicakliginin hemen altina alagimi 1sitma, kii¢iikk bir miktar o’nin
kalmasini ve tane biiyiimesini onlemeyi saglar. Yavas sogutma, kiiciik [ faz adalarim

kusatan eg eksenli o taneleri, hizli sogutma ise igne seklinde bir o fazi olusturur.

o ve B titanyum alagimlarina ¢oziindiirme 1sil islemi uygulanabilir, su verilebilir ve

dayanim arttirmak i¢in yaslandirma yapilabilir. Bu alagimlarin mikroyapilar oncelikle (a)
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kimyasal kompozisyona, (b) islemin ge¢misine ve (c) 1s1l uygulamalara baghdir.
Alagimlarin mikroyapilart genelde cifttir. Farkli mikroyapisal olusumlardan meydana

gelmektedir (Gokdemir, 2005).

Uygulamada kullanilan titanyum alagimlarinin % 70’1 a ve B alasimlarindan olugmaktadir.
o ve B alasgimlarinin en yaygin olarak kullanilan tiirii Ti-6A1-4V alagimdir ve bu alagim
sahip oldugu iistiin 6zellikler sebebi ile yaygin olarak kullanilmaktadir. Ti-6AI-4V alasimi
mitkemmel ¢ekme, yorulma dayanmimi ve korozyon direncine sahiptir. Alasim genellikle
ucak sanayi, makine parcalari, petrokimyasal fabrikalar icin ve tibbi implant endiistrisinde
kullanilmaktadir. Ekstriize edilmis veya haddelenmis islem iiriinleri genis capta ucak
parcalarinda kullanilirken hassas dokiim daha diisiik maliyet ve yiiksek hasar toleransi
ozelliginden dolayr karmagsik pargalarin iiretimi i¢in miikkemmel bir teknolojidir. Bu
alagimdaki birgok dokiim hatalar sicak izostatik presleme islemi ile giderilebilir. Bu

malzemenin birlestirilmesi i¢in kaynak teknolojisine ihtiya¢ vardir.

Ti-6Al-4V alasimi kolaylikla kaynaklanabilir ve islenebilir. Levha, ekstriizyon, tel ve
cubuk seklinde ¢ok cesitli fabrika iiriinleri bulunur. Bu alasima 165 ksi’lik bir ¢ekme
dayanim icin 1s1l islem uygulanabilir ve 482 OC’ye kadar iyi bir metalurjik kirilganliga
sahiptir. Bunun dezavantajlarindan birisi diisiik sertlesebilirlige sahip olmas1 ve bu nedenle

1 in¢’e kadar olan kisminin sertlesebilir olmasidir (Threadgil, 1998)

o - B titanyum alagimlar igerisinde ¢ok iyi sekil verilebilme 6zelligine sahip Ti-6Al1-4V
alagimimin ¢ok iyi mekanik ozellikler verdigi bilinmektedir. Bunun sebebi aliiminyum
giiclii bir kat1 ¢cokelme sertlesme etkisi gosterirken, vanadyum oda sicakliginda B fazini

stabilize ederek yiiksek sicakliklarda siinekligi iyilestirmesindendir (Boyer, 1985).

3.2.3 B Titanyum Alasimlari

Bu alagimlar 6nemli miktarda [ faz1 kararlastirici elementler olan vanadyum ve molibden
icerirler. Sertlestirilebilme, doviilebilirlik, soguk sekil verebilme ve de yiiksek yogunluk
gibi ozelliklere sahiptirler. Beta alagimlari B dengeleyicilerle zenginlestirilmislerdir. Bu
nedenle hizli soguma ile hepsi B’dan olusan dengesiz bir faz olusur. Tavlanmis sartlarda

mikroyapida sadece [ faz1 vardir. P matrisi iginde o fazinin c¢okelmesi ile
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sertlestirilebilirler. Asil dayanim kat1 eriyik mukavemetlenmesi ile saglanir (Gokdemir,

2005).

B titanyum alasimlart yiiksek kirilma tokluguna sahiptirler ve molibden iceren J3
alagimlarinin korozyona karsi direncleri yilksektir. Sartli olarak kaynak edilebilen 3
alagimlar1 o-B alagimlarina gore 1s1l isleme yatkin olup, iyi islenebilmektedirler. Su anda
bityiik miktarlarda iiretilen sadece bir tane B titanyum alagimi, Ti-%13V-%11Cr-%3Al
vardir. Bu alasimlar genellikle en yiiksek dayamimlarimi elde etmek igin ¢oziindiirme 1s1l
islemi uygulanmis ve yaslandirilmig sartlarda kullanilirlar. Bu alagimlar 210 ksi’ye kadar
ulasan biitiin titanyum alagimlarinin en yiiksek dayanimlarina sahiptirler. Bazi f titanyum

alagimlarinin mekanik 6zellikleri Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4 Baz1  alagimlarinin mekanik 6zellikleri (Kahraman, 2003).

Oda sicakligt Fazla sicakliklar
Kompozisyon Sartlar Cekme Akma U Deney  Cekme Akma Uzam
zama
(%) Dayanimi  Dayanimi Sicakli  Dayanimu  Dayanimi a
. . % - . .
(psi) sy Pl atn e ®s) ()
Coziindiirme
13V-11Cr-
3Al + 177.000 170.000 8 600 128.000 115.000 19
yaslandirma
Coziindiirme
8 Mo-8V- + 185.000 175.000 8 800 160.000 120.000 12
yaslandirma
Coziindiirme
2Fe-1Al + 190.000 180.000 8 600 164.000 142.000 15
yaslandirma
Coziindirme  210.000 200.000 7 600 150.000 130.000 20
3AI-8V-6Cr +
800 136.000 110.000 17
yaslandirma
11,5Mo-6Zr-  Tavlanmis 128.000 121.000 15 600 105.000 95.000 22
4.55n Coz +yaslan.  201.000  191.000 11 600 131.000  123.000 16
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BOLUM 4

TiTANYUM VE ALASIMLARININ YUZEY MODIiFiKASYONU VE
KOROZYONU

Gliniimiizde malzemelerin tribolojik ©zelliklerini gelistirmek icin, o malzemenin kiitlesel
ve/veya ylizey Ozelliklerini degistirmek gerektigi ¢ok iyi bilinmektedir. Titanyumun ve
alagimlarmin tribolojik performansini artirmak igin yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesi

gerekir. Bunun i¢in en temel yontem yiizey sertligini artirmaktir.

4.1 KAPLAMA YONTEMLERI

Malzemenin yiizey sertligini artirmak, abrasif ve adhezif aginma direncinde artisa sebep
olmaktadir. Bu amagla sert kaplama yapma, yiizeye iyon asilama, termokimyasal ve termal
oksidasyon gibi yiizey modifikasyon teknikleri titanyum ve alagimlarina uygulanmaktadir

(Aparicio, 2003).

Titanyumun yiizey 6zelliklerini gelistirmek icin uygulanabilen yontemlerden bir tanesi
PVD ve CVD gibi yiizey kaplama yontemleridir. Bu yontemlerle, titanyum yiizeyi
tizerinde 3-5 pm kalinliginda sert kaplama ile kaplanabilmektedir. Fakat pratikte PVD ve
CVD gibi kaplamalarin kullanimi i¢in bazi simirlayict faktorler bulunmaktadir (Dearnly,

1999, Imam, 1996).

1. Kaplama icerisinde ve kaplama ile althik malzeme arasinda gézle goriillmeyen mikro
bosluklar olusur. Bu bosluklar korozyona neden olmaktadir.
2. Kaplamanin herhangi bir sekilde zarar gbrmesi ve parcalanmasi sonucunda kaplamaya

gore oldukca yumusak olan titanyumda siddetli asinmaya neden olmaktadir.
Diger bir yiizey sertlestirme metodu da yiizeye iyon asilama yontemidir. Bu yOntemle

yiiksek enerjili iyonlar, titanyum yiizeye sokulur ve yiizeyin ozellikleri ve kompozisyonu

degisir. Azot ve oksijen bu yontem i¢in ¢ok uygundur. Yiizeye sokulmaya calisilan
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elementlerin konsantrasyonu ¢ok diisiikk olmasina ragmen, yiizey bolgesinde onemli bir
sertlik artis1 olmaktadir. Bu yontemin dezavantaji ise, bu yontemle maksimum yiizeyden iceri
girme derinliginin diger yontemlerle karsilastirlldiginda c¢ok diisiik olmasidir (Long et al.,

1998).

Diger bilinen yilizey sertlestirme metotlarindan bir tanesi de termokimyasal yiizey
islemleridir. Termokimyasal yiizey islemleri azot, karbon ve bor gibi elementlerin 1s1
yardimi ile altlik malzemeye difiizyonundan meydana gelir. Bu yontemle sertlestirilen yiizey
tabakasi derinliginin diger yontemlere gore daha fazla olmasi saglanabilir. Bu yontemin bu
avantajinin yaninda, bu yontemin kullanilmasim sinirlayan ve goz ardi edilemeyen bir
dezavantaji vardir. Bu dezavantaj ise, bu islem yiiksek sicaklik islemi oldugundan tane
bilyiimesine engel olunamamaktadir. Tane biiyiimesi sonucunda ise, diisiik mekanik
ozellikler elde edilmektedir. Bu yontemde dikkat edilmesi gereken diger bir nokta ise
termokimyasal islem sirasindaki atmosferin hidrojen igerigidir. Ciinkii bu yontem c¢ok
yiikksek sicakliklarda gerceklestiginden, 1sil islem sirasinda atmosfer yiiksek hidrojen
icerigine sahip ise, bu atmosferdeki yiiksek hidrojen yapiya girerek malzemenin mekanik
ozelliklerini diigiirmesine sebep olmaktadir. Bu nedenle termokimyasal islem kosullarina

dikkat edilmesi gerekmektedir (Komotori et al., 2001).

Yiizey sertlestirme yontemlerinden bir digeri ise, termal oksidasyondur. Termal
oksidasyon, titanyum ve alasimlarinin yiizeyinde oksijence zengin kati eriyik bolgesi ve
nispeten kalin oksit tabakasini olusturan yiiksek sicaklik oksidasyon islemidir. Bu isleme
oksijen difiizyon sertlestirilmesi de denilmektedir. Oksijen atomlarinin yiiksek sicaklikta
difiizyonundan dolay1 oksit tabakasinin altinda arayer kati eriyik sertlesmesi olugsmakta ve
yiizey sertliginin artmasina neden olmaktadir. Oksijen konsantrasyonuna bagl olarak, sertlik
yiizeyden metalin daha i¢ bolgelerine kadar kademeli olarak azalir. Basitlik, asinma ve
korozyon gibi yiizey Ozelliklerini termal oksidasyonla artirmak, titanyum alagimlar icin
diger yiizey sertlestirme yontemlerine gore daha ucuz, kolay, iscilik gerektirmeyen ve daha

umut verici yiizey islemidir (Dearnly, 1999; Imam, 1996; Aparicio, 2003).
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4.2 TERMAL OKSIiDASYON SURECI

Titanyum reaktif bir metal olmasi nedeniyle, normal atmosferik kosullarda da oda
sicakliginda yiizey ince bir oksit filmi olusur. Genellikle birka¢ nanometre kalinliginda olan
bu oksit filmi, yiizeyde gelisecek reaksiyonlara karsi titanyum metalini korur. 200 °C'nin
istiindeki oksidasyon sicakliklarinda olusan oksit filminin kalinligi birka¢ nanometreden
onlarca nanometreye kadar c¢ikar ve oksit filmi amorf yapidan kristalin yapiya donisiir.
Yiiksek sicakliklarda, yiizeyde kalin oksit tabakasi olusumuna ara yiizey bolgesinde
oksijenin ¢oziinmesi eslik eder. Titanyumun oksidasyonu sirasinda oksijen, yogun oksit
icinden gecerek iceriye dogru yayilir ve oksijen, metal-oksit ara yiizeyinde ¢oziinme ve
oksidin biiytimesi ile tiiketilir. Oksijen, oksit-metal ara yiizeyinden metal i¢ine dogru

yayilir (Dong, 2003).

4.3 TITANYUM VE TiTANYUM ALASIMLARININ KOROZYON OZELLIiKLERIi

Titanyum metali dogal olarak ¢ok reaktif bir metaldir. Yiizeyi temiz ve parlak titanyum ve
titanyum alasimlart havaya, nemli bir ortama veya rediikleyici bir ortama birakildiklarinda,
malzeme ylizeyinde ¢ok kararli, siirekli ve malzeme yiizeyi ile ¢ok iyi yapisan bir koruyucu
film olusur. Bu filmden dolay1 titanyum ve alagimlarinin korozyona karst yliksek direng
gosterirler. Titanyum ve alasimlari, uzay, denizcilik, tip ve kimyasal uygulamalarda ¢ok
genis Olciide kullamlmaktadir ve cogu ¢evre sartlarinda korozyonun neden oldugu hasarlara
kars1 dayanikli malzemelerdir. Cp-Ti ise deniz suyu, viicut sivilar ve sebze meyve sular1 gibi
dogal cevreye karsi yiiksek direng gosterir. Titanyumun 18 yil siirekli deniz suyunda
tutuldugunda sadece yiizey renginde bir degisiklik oldugu saptanmistir. Bu metal iizerine;
sivi klor, erimis kiikiirt ve cogu organik bilesiklerle bircok asidin etki etmedigi
bilinmektedir. Titanyum biiyiik 6l¢iide kloriirler, hipokloritler, siilfatlar, ve siilfitler gibi tuz

cozeltilerinin ve klor gazinin depolanmasinda kullanilmaktadir (Boetcher, 2002).

Halojen Bilesiklerinin Etkisi: Titanyum alasimlari sivi klor, brom, iyot ve diger klor
bilesiklerine kars1 yiliksek korozyon direnci gosterir. Titanyum bir¢ok kloriir ve bromiir
iceren cevre sartlarinda, cesitli bolgesel ve gerilmeli korozyona karst denenmis ve
giiniimiizde paslanmaz celik, bakir alagimlart ve diger metallerin yerini almistir (Dong,

2003).
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Titanyum, klorit, hipoklorit, klorat, perklorat ve klor-di-oksit cozeltilerine karsi c¢ok
dayaniklidir. Kagit hamuru ve kagit endiistrisinde bu tip kimyasal maddelerin tutulmasi i¢in
kullanilan titanyum malzemelerinde hicbir korozyon belirtisine rastlanmamistir. Atik
sularmn doniistiiriilmesi islemlerinde uzun 6miirlii olmas1 nedeniyle tercih edilen titanyum, bu
alanda yikama makinelerinin, beyazlatma makinelerindeki pompa, borulama sistemleri ve
181 degistiricilerinin standart malzemesi haline gelmistir. Titanyumun klor ve bilesiklerine
gosterdigi korozif dayamim igin benzer 6rnekler diger halojen bilesikler icin de gecerli
olmakta fakat titanyum alagimlarim olumsuz yonde etkileyen ve asit 6zelligi tasiyan sivi

flor bilesikleri ve flor gazi iceren ortamlara ¢cok dikkat edilmelidir (Dong, 2003).

Yiiksek sicakliklarda kloriir tuz ¢ozeltileri ve diger yiiksek konsantrasyonlardaki tuzlu
sular icinde de titanyum kullanilmaktadir. 3-11 arasinda degisen pH ortamlarindaki tuzlu su
diisiik korozyon hizina sebep olmaktadir. Hatta oksitleyici 6zelligi olan FeCl,, CuCl, veya
NiCl, gibi metalik kloriirlerin kullanildig:1 alanlarda titanyumun korozyona karsi pasif

ozelligi ¢cok daha diisiik pH degerlerinde dahi devam etmektedir (Dong, 2003).

Diisiik pH degerine sahip sicak kloriir ¢ozeltileri (kaynayan % 70 CaCl, ve kaynayan % 30
AICI; gibi) titanyumu korozyona ugratabilmektedir. HCl, H,SO., HsPO4 ve oksalik asit gibi
asitlerin sicak olmasi veya cok derisik c¢ozelti seklinde olmasi da titanyum iizerinde
korozyon agisindan hasar verici etki gostermektedir. Ayrica iyon hale gecen NaF ve HF
gibi flor bilesikleri titanyum yiizeyini aktif hale getirerek hizli bir korozyona sebep

olmaktadir (Bloyce, 1998).

Tuz Cozeltilerinin Etkisi, titanyum genis bir pH ve sicaklik araliginda pratik olarak tiim tuz
cozeltilerine kars1 direnglidir. Siilfatlar, siilfitler, boratlar, fosfatlar, siyanitler, karbonatlar ve
bikarbonatlara kars1 da titanyum, iyi bir korozyon direncine sahiptir. Titanyumun benzer
korozyon direnci, kromat, permanganat, molibdat, nitrat ve vanadat gibi oksitleyici ozellige
sahip anyon cinsi tuzlar ile bakir, demir, nikel icerikli oksitleyici 6zellige sahip katyon cinsi

tuzlara da gosterdigi bilinmektedir (Dong, 2003).

Gazlarin Etkisi, titanyum 370 °C'ye kadar olan sicakliklarda oksijen ve havanin korozif
etkisine kars1 kusursuz bir direng gostermektedir. Bu sicakligin iistiinde ve 450 °C altindaki
sicakliklarda titanyumun yiizeyinde, zaman i¢inde yavas bir hizla kalmlasan renkli bir oksit

tabakasi olusur.
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Siv1 oksijenle titanyumun reaksiyona girmesinden kacimilmalidir aksi takdirde patlama

olmas1 yiiksek bir ihtimaldir (Lopez et al., 2003).

Ayrica azot gazi titanyum ile oksijenden daha yavas reaksiyona girmektedir. Ancak 800
°C'nin iizerinde azot bilesiklerinin asirn difuzyonu, malzemede metal gevrekligine yol
acmaktadir. Bunun yan1 sira disg ¢cevre sartlarinda kuru amonyagin, titanyuma karsi korozif
etkisi bulunmamaktadir. Nemli veya kuru amonyak gazi ya da sulu amonyak ¢ézeltilerinin
kaynama noktalarnn ve iizerindeki sicakliklarda titanyumu korozif olarak etkilemedigi de

bilinmektedir (Dong, 2003).

Suyun Etkisi, titanyum alagimlar1 300 °C'ye kadar olan sicakliklarda su ve su buharina
kars1 yiiksek dayamim gostermektedir. Yiiksek safliktaki su ve viicut sivilarma karsi
korozyon direnci mitkemmeldir. Titanyumun bu 6zelliginin dogal su buhar i¢cinde bulunan
demir ve mangan oksit, siilfit, siilfat, karbonat ve kloriir gibi kirletici maddeler etkilemez.
Ayrica sularin biyolojik kirlenmesini onlemek icin uygulanan klorlama islemi sirasinda
titanyumun ortamdan etkilenmedigi de bilinmektedir. Ayrica titanyum tiipler, kimyasal
madde, yag rafinesi ve deniz suyunu yumusatma endiistrisindeki deniz suyu sogutmali 1s1
degistiricilerinde 20 yili agkin siiredir ¢ok biiyiik bir basari ile kullanilmaktadir (Dong,
2003).

Titanyumun {izerindeki oksit tabakasi, hidrojene kars1 oldukga etkili koruma saglar. Bu gazin
metale niifuz etmesi, ancak oksit tabakasinin mekanik, kimyasal ya da elektro-kimyasal bir
yolla kaldirilmasi sonucunda gerceklesmektedir. Ortamda bulunan ¢ok diisiik orandaki nem
dahi, malzeme yiizeyinde oksit tabakasinin olusmasim saglayarak yiiksek sicaklik ve
basinclarda bile hidrojen nufiiziyetini onler. Ancak, diger yandan artan basing ve
sicakliklarda saf ve kuru hidrojenin titanyuma olumsuz yonde etki ettigi bilinmektedir.
Hidrojenin titanyum alasimlar i¢ine asir1 miktarda niifuz etmesi ve malzeme icinde 6nemli
miktarda kirilgan titanyum hidrit fazinin ¢okelmesi, titanyumu gevreklestirmektedir.
Titanyumda bu gevrekligin gozlenmesi i¢in malzemedeki hidrojenin en az birkag¢ yiiz ppm
degerine ulagsmas1 dahi yeterli olmaktadir. Endiistriyel uygulamalarda, titanyumun hidrojen
gevreklesmesi olayina yiiksek sicakliklar ve yiiksek alkali ortamlarda rastlanmaktadir. Sicak
ve siv1 siilfiir buhar i¢inde titanyumun aktif haldeki celige tutturulmasi ve deniz altinda
uzun siireli katodik olarak yiiklenmesi buna 6rnek olarak gosterilebilir. Hidrojenin titanyum

icine niifuziyeti 80 °C' nin altinda c¢ok diisiik hizlarda gerceklesmektedir. Eger titanyumun
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hidrojeni ¢6zebilme limiti agilirsa (ki bu deger ticari saflikta Grade 2 titanyum icin 100-
150 ppm'dir) oldukca gevrek bir yapi olan titanyum hidrit malzeme icinde c¢okelmeye
baslamaktadir. Titanyum, kiikiirtlii gazlara kars1 da korozif ac¢idan dayaniklidir ve kiikiirt
ortaminda gerilmeli korozyon catlaklart ile tipik isletme sicakliklarinda siilfiirlesme
olusumuna direng gosterir. Kiikiirt-di-oksit ve hidrojen siilfiiriin ister kuru ister nemli halde

olsun titanyuma etki etmedigi Cizelge 4.1'de goriilmektedir (Dong, 2003).

Cizelge 4.1 Cp-Ti 'nin kiikiirt iceren gazlara kars1 korozyon direnci (Dong, 2003).

Gaz Sicaklik Korozyon Hizi
(mm/y1l)
S0, (Kuru) 21-100 0,00
S0, (Doymus) 21-100 < 0,003
H,S (Doymus) 21-100 <0,12

Asitlerin Etkisi, titanyum genis bir sicaklik araliginda ve farkli konsantrasyonlardaki nitrik
ve kromik asit gibi oksitleyici asitlere kars1 kusursuz bir korozyon direnci gosterir. Ticari
uygulamalarda titanyum, nitrik asidin tutulmasinda biiyiikk ol¢iide kullamilir. Cizelge 4.2
titanyumun nitrik asit ortaminda ve cesitli sartlarda diisiik korozyon hizlan sergiledigini

gostermektedir (Dong, 2003).

Cizelge 4.2 Yiizeyleri 1sitilmis Grade 2 Cp-Ti ve 304 L kalite paslanmaz ¢eligin kaynayan
ve % 90 HNOs; iceren ¢ozeltiye karst korozyon dayanimlarinin karsilastirilmasi
(Dong, 2003).

Meta] Sicaklig Gr.2 Titanyum 304 L SS

(°O) (mm/y1l) (mm/y1l)
116 0,03-0,17 3.8-13.2
135 0,04-0.15 17,2-73.7
154 0,03-,006 18,3-73,7

Cozeltinin kaynama notasinda ve daha yiiksek sicakliklarda titanyumun korozyona direnci,
nitrik asidin safligina baghdir. Cozeltinin daha fazla metal iyonu i¢ermesi titanyumun daha
iyi diren¢ gostermesine neden olmaktadir. Yapilan bir arastirmaya gore; titanyumdan
yapilan bir 1s1 degistiricisi ; % 60 HNOs; iceren, 193 °C ve 2.1 MPa (yaklasik 20 bar)
basingtaki ortamda 2 yildan fazla kullamlmis ve pargada korozyona rastlanmamuigtir.
Titanyumdan yapilan reaktorler, 1siticilar, kondenserler ve borular; % 10-70 arasinda

HNO; iceren ¢ozeltilerde kaynama noktasindan 600 °C 'ye kadar sicaklik araliginda
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kullanilabilmektedir. Titanyumun daha once anlatildigi gibi nitrik asidin korozif etkisine
karsi1 farkli sicaklik araliginda ve konsantrasyonlarda kusursuz direnci vardir. Ancak
malzeme dumanl nitrik asit ile kullamlmamahdir. Ciinkii bdyle bir kullanim, tehlikeli

sonuglar veren ¢cabuk yanici reaksiyonlar sebep olur (Dong, 2003).

Titanyum ve alagimlan siilfiirik asidin korozif etkisine karsi kaynama noktasinda dahi
oldukca iyi performans gostermektedir. Komiir yakith giic santrallerinin baca gazi
desiilfirizasyon islemleri icin kullanmilan alagimlar da aymi performansi sergilemektedir.
Nemli kiikiirt-tri-oksit (SO3) bulunan bu ortamlarda giiclii ve onlenemeyen siilfiirik asit
cozeltileri olusabilmekte ve bu da titanyumu etkilemektedir. Bu gibi durumlarda islem
cevresinin temel kimyasinin bilinmesi, titanyumun basarili bir sekilde kullanilmas1 i¢in ¢ok

onemlidir (Dong, 2003).

Organik Asitlerin Etkisi, titanyum alasimlar organik asit ortaminda miikemmel korozyon
direnci gosterirler. Bu ortamlara basta hidrokarbonlar, kloro hidrokarbonlar, florakarbonlar,
ketonlar, aldehitler, eterler, esterler, aminler ve alkoller olmak {iizere cogu organik asitler
ornek verilebilir. Titanyumun yaygin olarak kullanildigi bir alan da teraftalik asit, adipin
asiti ve asetaldehit iiretimidir. Bunun yami sira asetik asit, tartarik asit, stearik asit, laktik
asit, tannik asit ve diger bir¢ok organik asitler titanyum i¢in oldukca tehlikesiz olarak
bilinmektedirler. Ancak oksalik asit, formik asit, siilfiirik asit ve trikloroasetik asit gibi
giiclii organik asitlerin korozif etkisine karsi uygun bir titanyum alasimi seg¢ilmelidir.
Organik asit ortaminda bulunan titanyumun korozyon direnci; asit konsantrasyonu,
sicaklik, havalandirma ve ortamdaki korozyon onleyici madde bulunmasina da baghdir

(Dong, 2003).

4.3.1 Titanyumda Aralik Korozyonu

Titanyum, oksijen iceren tuzlu c¢ozeltilerde aralik korozyonuna maruz kalmaktadir. Ciinkii
tuzlu ¢ozeltide aralik icindeki oksijen, cozeltidekinden daha hizli tiiketilmekte ve sonugta
aralik bolgesindeki metalin korozyon potansiyeli ¢ozeltiye gore daha fazla elektronegatif
olmaktadir. Aralik bolgesindeki metal, anot gibi davranmakta ve galvanik pil olusumu
sonucunda ¢oziinmektedir. Anotta asirt pozitif iyonlarm olusumuna yol agan bu durum
kloriir iyonlarinin aralik bolgesine ulagsmasi ile dengelenmektedir. Aralik bolgesinde olusan

titanyum-kloriir kararsizdir ve kiiciik miktarlarda HC1 olusturacak kadar reaksiyona
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girmeye hazirdir. Baglangicta olusan bu reaksiyonlar ¢cok yavastir. Ancak catlagin sinirlt
hacmi i¢inde pH degerini 1 gibi ¢ok diisiik sevilere ¢ekebilmektedir. Bu durum, yeni olusan
korozyon potansiyelini siddetli hale getirinceye kadar hizlandirmaktadir. Titanyumda aralik
korozyonuna daha ¢ok sicak kloriir ¢ozeltilerinde rastlanmakta ise de bu durum iyodiir,
bromiir ve siilfat ¢ozeltilerinde de goriilmektedir. Ortam sicakliginin artmasi ile kloriir
iyonlarinin konsantrasyonunun artmasi, ¢oziilmiis oksijen konsantrasyonunun azalmasi ve
artan pH degerleri aralik korozyonu hassasiyetini de artirmaktadir. Yiiksek pH degerindeki
cozeltilerde sicaklik 120 °C 'nin iizerine ¢ikmadigi siirece titanyumda aralik korozyonuna
rastlanmamaktadir. Diisik pH degerlerinde ise aralik korozyonu 120 °C'min altinda

olusabilmektedir (Bloyce, 1998).

4.3.2 Titanyumda Oyuk Korozyonu

Oyuk olusumu, aralik korozyonu iligkili bolgesel bir korozyon tipidir. Bu her iki tip
korozyon aliiminyum, paslanmaz c¢elik ve titanyum gibi pasif metallerde
goriilebilmektedir. Oyuklar genellikle titanyum iizerindeki oksit tabakasinin siireksiz
oldugu yerlerde baglamaktadir. Klor gibi aktif iyonlar bu bolgede yogunlagmakta ve pasif
film tabakasindaki oksijenle yer degistirinceye dek burada kalmaktadir. Daha sonra da
coziinmeyen Ti0, oksit tabakasinda kiiciik catlaklar meydana getirmekte ve oyuk igini
doldurmaktadir. Boylece biiyiiyen oyuk icine difuzyon engellenmekte ve asit ¢ozeltilerinin
olusumuna izin verilmektedir. Gerek islenmesi gerekse montaji sirasinda titanyum demir
parcaciklarinin iginde birakilmamasina 6zen gosterilmelidir. Titanyum boru yapiminda
olusan oyuk izlerine Ozellikle demirin bulundugu yerlerde rastlanmasi acikga
gostermektedir ki, bu olaya pasif TiO, tabakasina bir sekilde ulasarak malzeme icine niifuz
eden demir parcaciklari neden olmaktadir. Diisitk karbonlu celik ile Cp-Ti arasindaki
korozyon potansiyeli farki, kaynama noktasina gelmis doymus tuzlu ¢ozeltiler i¢inde yaklasik
0.5 V kadardir. Bu fark anotta demirin tiiketildigi elektrokimyasal pilin olusmasi i¢in yeterli
bir degerdir. Ancak demir tamamen tiiketilmeden titanyumda bir oyuk olusarak biiyiimeye
baslamaktadir. Bir oyuk olustuktan sonra da ¢ukur iginde asit ortami gelismektedir. Bu asit
ortami1 TiO, tabakasinin bolgede yeniden olusmasim Onlemekte ve malzeme delininceye
dek korozyon ilerlemektedir. Sonug¢ olarak titanyumun gerek islenmesi sirasinda gerekse
montaj agsamasinda parcay1 anot olarak yiikleme ya da pasif oksit tabakasi tizerindeki demir

parcaciklarini ortadan kaldirilmasi ile oyuk olusumu engellenmektedir (Bloyce, 1998).
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4.3.3 Titanyumda Gerilmeli Korozyon

Icerisinde % 0.3 ve daha fazla oksijen bulunmadikca genellikle Cp-Ti'de gerilmeli
korozyonun neden oldugu catlaklara rastlanmamaktadir. Bu nedenle ¢cogunlukla Cp-Ti 'nin
kimyasal islem endiistrisi gibi alanlarda gerilmeli korozyon cok az tnem arz eder. Ancak
ozellikle uzay araclarinda kullanilan belli titanyum alasimlar1 gerilmeli korozyondan
etkilenebilmektedir. Konu iizerinde yapilan ilk arastirmalarda goriilmiistiir ki, kaynayan ve
% 42 konsantrasyonda MgCl, c¢ozeltisi icinde titanyum alasimlarinda korozyon
olusturulamamigtir. Titanyum iizerinde gerilmeli korozyon catlagi olusturabilen ¢ozeltinin
dumanh nitrik asit oldugu bilinmektedir. Ayrica yapilan arastirmalarda bu aside maruz
kalan titanyum yiizeyinde ¢abuk yanic1 6zellige sahip kalintilar olusabilmektedir. Bahsedilen
bu iki olayin birbiri ile ilgisi olup olmadigr kanitlanmamistir. Ancak aside % 1.5-2 civarinda
su ilavesi her iki olay1 da onleyebilmektedir. Titanyumda gerilmeli korozyon catlagi; sicak-
kuru NaCl, metanol, HC1 c¢ozeltileri, deniz suyu, klorlu solventler, civa ve kadmiyumda

goriilebilmektedir (Bloyce, 1998).

Bunlardan metanol, titanyum ve alasimlarinda gerilmeli korozyona neden olacak essiz bir
ornektir. Bu 6zelligi nedeniylede bazi uygulamalarda ticari metanole gerekli miktarda su
ilavesi yapilarak titanyumu etkilemesi dnlenmektedir. Onceleri ¢ogu uygulamalardaki CP-Ti
'yi, metanoliin bu etkisinden korumak igin i¢ine en az % 2 su ilavesi yapilmaktadir. Ancak
bazi uygulamalarda 6zellikle de sicaklik ve basincin yiiksek oldugu ortamlarda, metanol

icine daha fazla su ilavesi gerekmektedir (Dong, 2003).

Gerilmeli korozyona karsi bir diger onemli ve hassas degisken ise malzemenin alasim
icerigidir. Ornegin % 6 ve daha fazla aliiminyum icerikli titanyum alasimlari malzemeyi
gerilmeli korozyona karsi hassas hale getirmektedir. Kalay, manganez ve kobalt katkisi
zararl iken zirkonyumun bir etkisi goriilmemistir. Molibden, vanadyum ve niyobyum gibi
elementler gerilmeli korozyonu Onleyici elementlerdir. Titanyum alagimlarina uygulanan

1s1l islemlerin gerilmeli korozyon davranigini degistirebildigi bilinmektedir (Bloyce, 1998).

26



BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada toz enjeksiyon kaliplama (TEK) ile iiretilen 7 mm c¢apinda 9 mm
yiiksekliginde saf titanyum numunelerin termal oksidasyonun mekanik Ozelliklerine ve

korozyon direnglerine etkisinin arastirilmast amaclanmistir. Calismalar;

1) TEK ile numune iiretimi,
2) Termal oksidasyon iglemleri,
3) Karakterizasyon testleri ve

4) Korozyon testlerini igermektedir.

Elde edilen sonuglar, ticari olarak temin edilen 6 mm c¢apinda ekstriize edilmis Cp-Ti

(Grade 2) ¢ubuk numuneler iizerinde yapilan testler ile karsilastiriimigtir.

5.1 TOZ ENJEKSiYON KALIPLAMA iSLEMLERI

5.1.1 Kullamlan Malzemeler

TEK ile numune iiretimi sirasinda baslangic malzemesi olarak saf Ti tozlar1 ve baglayici
kullanilmigtir. TEK islemlerinde toz ve baglayici; karistirma, kaliplama, baglayici giderme
ve sinterleme islemlerinden gegirilmistir.

5.1.1.1 Saf Titanyum Tozu

Deneysel caligmalarda Alfa-Aesar firmasindan temin edilen ortalama 45 pum toz boyutuna
sahip saf titanyum tozu kullanilmistir. JOEL 3600 SEM cihazi ile elde edilmis saf titanyum

tozlarinin goriiniimii Sekil 5.1°de verilmektedir. Sekil 5.17 den goriildiigii gibi saf Ti tozlar

koseli sekle sahiptir.
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Sekil 5.1 Titanyum tozunun SEM goriintiisii.

5.1.1.2 Baglayic1

TEK ile numune iiretiminde baglayici olarak toplam baglayict miktarinin % 80 oraninda
polietilen glikol (PEG) ve % 20 oranminda polimetilmetakrilat (PMMA) karisimi
kullamlmistir. Baglayicilar Alfa-Aesar firmasindan saglanmistir. Uretim calismalarinda
%42, % 44, % 46, % 48 ve % 50 baglayici hacim oranlarinda kaliplama islemi denenmis
ve % 42 ve % 44 kaliplanamamistir. Bu nedenle calismalarda % 46, % 48 ve % 50 hacim
oranlarinda baglayici karisimi ve geri kalani da sirasiyla % 54, % 52 ve % 50 kat1 hacim

oranlarinda saf titanyum tozu kullanilmistir.
5.1.2 Karistirma islemi
Belirli oranda Ti tozu ve baglayici iceren karisima uygulanan karistirma islemi, 130 °C’de

premier marka mikser ile 300 dev/dk.hizda 30 dakika siireyle yapilmistir. Sekil 5.2°de

1sitma ve karistirma sistemi gosterilmektedir.
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Sekil 5.2 Toz ve baglayici karistirma diizeneginin sematik goriintiisii.

Sekil 5.2°de gosterilen 1sitma ve karistirma sisteminin boliimleri:

a. Isitici tabla,

b. Mikser,

c. Karistiric1 bigaklari,

d. Cam elyafi, e. Seramik kap,
f. Kapak,

g. Baglayici toz karigimu,

h. Otomatik titresim diigmesi,
1. Is1 kontrol diigmesi,

i. Termometredir.

5.1.3 Kaliplama islemi

Bu calismada, sematik goriintimii Sekil 5.3 ° de verilen ve ¢alisma i¢in 6zel olarak dizayni
ve imalati yapilan toz enjeksiyon kaliplama makinesi kullamilmistir. Toz enjeksiyon

kaliplama makinesinin boliimlerinden piston (c), hazne (d) ve kalip (e) hidrolik sistemle

hareket ettirilmektedir (Sekil 5.3). Deneylerde hazne sicakligi 180 +2°C ve kalip sicaklig

29



60 £2°C olarak secilmistir. Hazne sicakligimin kontrolii igin kelepge 1sitici, kalip

sicakliginin kontrolii i¢in ise fisek 1siticilar kullanilmistir (Arslan, 2007).

?
F

d q‘ﬁ\

==y KV

g
a P _\

il
| T 1

Sekil 5.3 Toz enjeksiyon kaliplama makinesi ve boliimlerinin sematik goriintiisii.

Sekil 5.3’de gosterilen toz enjeksiyon kaliplama makinesi ve boliimleri;

a. Motor,

b. Hidrolik pompa,
c. Hidrolik piston,
d. Hazne,

e. Kalip,

f. Kumanda sistemi,

g. Gaz tiipiidiir.

TEK makinesi haznesine beslenen toz ve baglayici karisimi, belirlenen sicakliga
cikildiktan sonra, sikistirllmis argon gazi yardimu ile kaliba enjekte edilmistir. Kaliplama
islemleri 15 bar basincta yapilmistir. Kaliplama islemi sonrasinda silindir gekilli 8 mm
capinda 10 mm yiiksekliginde numuneler elde edilmistir. Sekil 5.3” deki (d) ve (e) harfleri

ile igaretli kaliplama sisteminin detayli goriintimii Sekil 5.4° de verilmektedir.
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Sekil 5.4 (d) Hazne ve (e) kalibin sematik goriintiisii.

5.1.4 Baglayiaa Giderme Islemi

Tek ile kaliplanan numunelerdeki PEG ve PMMA’y1 gidermek icin sirasiyla, suda

¢Oziindiirme ve 1s1l ayirma islemleri yapilmistir.

5.1.4.1 Suda Céziindiirme Islemi

Kaliplanan numunelere uygulanan ¢o6ziindiirme ile baglayici giderme islemi, 60 °C
sicaklia sahip cam bir kap icerisindeki saf suda numuneleri 2, 4, 6 ve 8 saat siirelerde
bekleterek gerceklestirilmistir. Suda ¢oziindiirme isleminin gerceklestirildigi diizenek Sekil
5.5 ’de gosterilmektedir. Suda ¢dziindiirme isleminden sonra numuneler 60 °C de 3 saat
sire ile firin igerisinde kurutulmustur. Coziindiirme islemi Oncesinde ve sonrasinda
numunelerin agirhik kaybi oOlgiilmiis ve maksimum PEG kaybmi veren siireye ait

numuneler, 1s1l ayirma ile baglayici giderme islemine tabi tutulmustur.

Sekil 5.5 Coziindiirme islemi diizeneginin sematik goriintiisii.
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Sekil 5.5°de gosterilen ¢oziindiirme diizeneginin boliimleri;

a. Isitic1 tabla

b. izole edilmis su kab:

c. Su

d. Kapak

e. Numune konulan kap

f. Numune

g. Otomatik titresim diigmesi
h. Is1 kontrol diigmesi

1. Termometredir.
5.1.4.2 Isil Ayirma Islemi
Isil ayirma ile baglayici giderme isleminin yapildigi atmosfer kontrollii firin ve boliimleri

Sekil 5.6 da gosterilmektedir. Isil ayirma islemi i¢in numuneler, 6 °C /dk. 1sitma hizi ile

360 °C’ye kadar 1s1tilmis, vakum ( 10° Pa) ortaminda 1,5 saat tutulmustur.

Sekil 5.6 Isil ayirma islemi ve sinterleme icin kullanilan atmosfer kontrollii firin ve
boliimlerinin sematik goriintiisii.

Sekil 5.6 Isil ayirma islemi ve sinterleme icin kullanilan atmosfer kontrollii firin ve

boliimleri;
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a. Argon tiipii

b. Gaz girisi

c. Vakum

d. Seramik boru
e. Isitma elementi
f. Firin govdesi
g. Seramik boru
h. Numune

1. Gaz cikist

1. Cam kavanozdur.

5.1.5 Sinterleme

Numuneler, 1s1l ayirma isleminin hemen ardindan sinterlenmistir. Sinterleme islemi, 1s1l
ayirma islemindeki atmosfer kontrollii firin sisteminde (Sekil 5.6) ayn1 vakum ortaminda
(10'3 Pa) ve 6 °C /dk. 1sitma hizinda dort farkli sicaklikta (1100, 1150, 1200 ve 1250 °C) 1

saat uygulanmistir. Numuneleri oda sicakligina sogutma hizi 6 °C/dk’dur.

5.2 KARAKTERIZAYON TESTLERI

Sinterleme isleminden sonra numunelerin yogunluk, sertlik Olciimii ve mikroyapi
incelemesi gerceklestirilmistir. Incelenen bu karakteristik 6zelliklerde optimum iyilesme
veren baglayict hacim orami ve sinterleme sicakligi belirlenmis ve bu iiretim kosullarinda
elde edilen numunelere oksidasyon iglemi ve ardindan korozyon testi uygulanmistir. TEK
yontemi ile tiretilmis Ti numunelerle karsilastirmali olarak, karakterizasyon ve korozyon

deneyleri Cp-Ti numunelerine de uygulanmistir.

5.2.1 Yogunluk Olciimii
Incelenen numunelerin yogunluklarinin l¢iimii AD-1653 marka cihazda daldirma yontemi

ile yapilmistir. Olgiilen yogunluktan, % oransal yogunluk degerleri = Sinter sonrasi

yogunluk / Teorik Yogunluk formiilii ile hesaplanmistir.
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5.2.2 Mikroyapi incelemesi

Standart metalografik prosediire uygun olarak hazirlanan numunelerin yiizeylerinin ve
kesitlerinin mikroyap: c¢alismalari, Nikon Epiphot 200 Model optik mikroskopta
gerceklestirilmistir. Metalografik olarak numune hazirlama islemi, regineye alma, ardindan
240-1200 mesh arasindaki SiC abrazif kagitlar lizerinde zzimparalama, elmas soliisyon ile

parlatma ve son olarak % 2 HF c¢ozeltisi ile daglamay1 icermektedir.

5.2.3 Sertlik Olciimii

Metalografik olarak hazirlanan numune yiizeylerinden ve kesitlerinden yapilan sertlik
Olctimleri, Shimadzu marka HM V-2 model mikrosertlik cihazinda Vickers ucu kullanilarak
gergeklestirilmistir. Orjinal numunelerin yiizeylerinden yapilan sertlik dl¢iimlerinde 25, 50
ve 1000 gr yiik kullanilmigtir. Termal oksidasyona maruz birakilmis numunelerin
yiizeylerinden sertlik Ol¢iimleri 50 gr, 100 gr ve 200 gr yikk altinda yapilirken,
kesitlerinden 25 gr yiik kullanilarak yapilmistir. Her bir yiik i¢in ortalama 10 sertlik

Olctimiiniin ortalamasi1 alinmistir.

5.3 TERMAL OKSiDASYON iSLEMi

Termal oksidasyon islemi 6ncesinde incelenen TEK Ti ve Cp-Ti numunelerin yiizeyleri,
240-1200 mesh arasindaki SiC abrazif kagit iizerinde zimparalandiktan sonra elmas
soliisyon ile parlatilarak oksidasyon islemine hazir hale getirilmistir. Termal oksidasyon
islemleri hava ortaminda 750, 800, 850 °C’ lerde 8 saat siirede Protherm marka kiil
firminda yapilmistir. Termal oksidasyon isleminden sonra numunelerin yiizeyinden ve

kesitinden optik mikroyap1 incelemesi ve sertlik 6l¢iimii gerceklestirilmistir.
5.4 KOROZYON TESTI

incelen TEK-Ti ve Cp-Ti numunelerin korozyon davranisi, 37+1°C’de saline (%0,9 NaCl
sollisyonu) elektroliti kullanilarak degerlendirilmistir. Her bir test i¢in elektrolitin hacmi
250 ml ve deney siiresince elektrolitin pH degeri 7°dir. Elektrolitin sicakligin1 kontrol
altinda tutabilmek i¢in beher, yalitkan bir malzeme ile kaplanmis ve sicaklik kontrollii bir

1sitict tizerine yerlestirilmistir. Elektrolitin homojenligini saglamak icin beher igerisine 200
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devir/dk donme hizina sahip mini mikser yerlestirilmistir. Deneylere baslamadan Once

elektrolit icerisine bir saat siire ile O, verilerek elektrolitin O, doygunlugu saglanmistir.

Korozyon deneyleri sirasinda ¢alisma elektrodu, karsi elektrot ve referans elektrot olarak
sirasiyla deney numunesi, platin levha elektrot ve doygun kalomel elektrot (SCE)
kullanilmistir. Deney numunesi ile platin elektrot yiizeyleri karsilikli gelecek sekilde belirli
uzaklikta, standart kalomel elektrot ise deney numunesine olabildigince yakin
yerlestirilmistir. Sekil 5.7°de elektrokimyasal korozyon oOlctimii i¢in kullanilan statik

korozyon hiicresi goriilmektedir.

Sekil 5.7 Statik korozyon hiicresi.

Goriiniimii Sekil 5.8’de verilen deney numunelerinde iletkenligi saglayabilmek i¢in arka
yilizeyine 1,5 mm c¢apinda 300 mm uzunlugunda bakir tel lehimleme ile kaynatilmis ve
yalnizca elektrolit ile temasta olan yiizeyleri agikta kalacak sekilde polyester ile
kaplanmigstir. Orijinal numunelerin yiizeyleri standart metalografik yontemle parlatilmistir.
Korozyon deneyine baslamadan 6nce incelenen numuneler saf suda 5 dakika ultrasonik
olarak temizlenmis, ardindan alkol ile durulanmis ve son olarak kurutulmustur. Her bir

kosul i¢in 2 adet numune test edilmis ve ortalamasi alinmistir.
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Sekil 5.8. Deney numunesinin goriiniimii.

Korozyon incelemelerinde Potentio-Glavano-Scan markali PGS 2001D modelli taramal
potansiyostat kullanilmis olup, deney seti (Sekil 5.9) ii¢ kisimdan olusmaktadir;
(a) Pentium 4, 2.00 islemcili, 80 Gb HD, 256 Mb Ram o6zelliklerine sahip bilgisayar ve
yazici, (b) Termometre ve pH Olcer olarak HANNA-HI 8314 model pH metre ve (c)

Korozyon Potansiyeli 6l¢iimii icin DT-832 dijital multimetre.

Sekil 5.9 Korozyon 6l¢iimii i¢in deneysel setup goriiniimii.

Incelenen numunelerin korozyon davranisi, zamanla olgiilen numunelerin acik devre
potansiyelinin degisimi ve agik devre potansiyeline karsilik anodik polarizasyon egrisi

cikarilarak degerlendirilmistir.
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a) Acik Devre Potansiyeli

Sistemden akim geg¢irilmeksizin, saline elektroliti icerisine deney numunesinin ve doymus
kalomel elektrodun daldirilmasindan itibaren ikisi arasindaki korozyon potansiyelleri mV

cinsinden, 3 dakika da bir toplam 45 dakika Sl¢iilmiistiir.
b) Potansiyodinamik Polarizasyon Deneyi

Anodik polarizasyon egrisi, agik devre potansiyeline karsilik -100mV’dan +3000 mV’a
kadar taranan potansiyelde ve 1mV/s tarama hizinda elde edilmistir. Polarizasyon

egrisinden pasiflesme akim yogunlugu (i) belirlenmistir.
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BOLUM 6

DENEY SONUCLARI VE iRDELENMESI

TEK yontemi ile iiretilen saf Ti numunelerin (TEK-Ti), biyomalzeme olarak korozyon
davranigina, lretim parametrelerinin ve yiizey modifikasyon isleminin etkisinin kritik
olacag: diistiniilmektedir. Bu amag i¢in 6ncellikle TEK-Ti numune 6zelliklerine, iiretim
siirecinde baglayici orani, baglayici giderme siiresi ve sinterleme sicakliginin etkisi
incelenmis ve ardindan oOzelliklerde maksimum iyilesme veren numuneye uygulanan
termal oksidayon isleminin korozyon davranigina etkisi irdelenmistir. Ayrica karsilagtirma

icin Cp-Ti numunelerine de aynm parametrelerde paralel ¢aligmalar yapilmistir.

6.1 SUDA COZUNDURME SURESININ BAGLAYICI (PEG) KAYBINA ETKISi

Saf Ti tozu ile %46, %48 ve %50 hacim oranlarinda baglayici iceren her bir karigim i¢in
suda ¢oziindiirme islemi 6ncesi ve sonrasi Olciilen agirlik kaybinin ¢oziindiirme siiresine
bagh olarak degisimi Sekil 6.1’de verilmistir. Agirlikca % baglayict kaybi, suda
¢oOziindiirme 6ncesi her bir numunede var olan "suda ¢oziinebilir baglayic1" agirligi ile suda
¢Oziindiirme sonras1 kaybolan agirhik arasindaki farkin "suda c¢oziinebilir baglayici”
agirligina oraninin %’ si olarak hesaplanmistir. Karisimda kullanilan PEG suda ¢6ziinebilir
ozelliktedir ve coziindiirme islemi sirasinda kaliplanmis numuneden kaybolan agirlik bu

baglayiciya aittir (Arslan, 2007; Candan, 1994).
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Sekil 6.1 Coziindiirme (Leaching) siiresine bagli olarak PEG kaybi.

Sekil 6.1’den suda ¢o6ziindiiriilen numunelerde PEG kaybinin ilk 2 saatte lineer bir sekilde
arttigl, 2 ile 6 saat arasinda PEG kaybi hizinda kismen azalma ve 6 saatten sonra
¢Oziinmenin dengeye ulastigi gozlenmektedir. Ayrica elde edilen sonuclardan baglayict
kaybinin baglayict hacim oranindan 6nemli bir sekilde etkilenmedigi ortaya cikmustir.
Sekil 6.1, malzeme icerisindeki PEG’in biiyiikk bir kisminin 6 saatte ¢oziindiigiini ve
dengeye ulastigimi gostermektedir. Coziinme siiresince malzeme icerisindeki PEG yapidan

uzaklastirilirken tozlar PMMA tarafindan bir arada tutulmaktadir.

Coziindiirme siiresinin 6 saati gegmesinden sonra dengeye ulasan % PEG kaybinin %
100’e ulasmamasinin sebebi; yiiksek gaz basinci (15 bar) ile besleme stogunun hazneden
kaliba itilmesi sirasinda sivilasan PEG’in kaliplanmis tozlarin digina figkirmasi veya
buharlagsmas1 gosterilebilir. Literatiir (Arslan, 2007) de buna benzer durumlar rapor

edilmistir.

Coziinmenin dengeye ulastigit maksimum PEG kaybi1 sinirimi veren 6 saat’lik ¢oziindiirme
siiresi, optimum siire olarak se¢ilmis ve bu siireye karsilik gelen numuneler 1s1l ayirma ve

ardindan sinterleme islemine tabi tutulmustur.
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6.2 BAGLAYICI ORANININ VE SINTERLEME SICAKLIGININ YOGUNLUGA
ETKISi

Farkl1 baglayict hacim oranlarinda kaliplanan titanyum tozu karigiminin sinterleme dncesi
ve sonrast Olciillen yogunluklarindan hesaplanan % yogunluk degisimi baglayict hacim

oranlarina ve sinterleme sicakliklarina bagli olarak Sekil 6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.2 Baglayic1 hacim oraninin ve sinterleme sicakligimin fonksiyonu olarak oransal
yogunluk degisimi.

Sekil 6.2’den goriildiigii gibi % baglayict hacim oraminin azalmasi ve sinterleme
sicakliginin artmasiyla teorik yogunluk artmistir. Baglayict hacim oran1 %46 ve sinterleme
sicaklign 1250 °C ye sahip numunede en yiiksek teorik yogunluk (%96) degeri elde
edilmistir. Bu durum sdyle agiklanabilir; yiiksek hacim oranlarinda baglayici ile kaliplanan
tozlar arasindaki mesafenin uzak olmasi ve c¢ekim kuvvetlerinin yetersiz olmasi

sinterlemede diisiik yogunlugun elde edilmesine yol agcmistir (Arslan, 2007).

6.3 BAGLAYICI ORANININ VE SINTERLEME SICAKLIGININ MiKROYAPIYA
ETKISi

Toz Enjeksiyon Kaliplama ile iiretilen Ti (TEK-Ti) numunelerin farkli sicakliklarda
sinterleme sonrasinda elde edilen daglanmamis ve daglanmis mikroyapilart sirasiyla
Cizelge 6.1 ve 6.2 de verilmistir. incelenen TEK-Ti numunelerin optik mikroyapi

resimleri, koyu siyah ve gri bolgeleri icermektedir. Koyu siyah bolgeler poroziteyi, gri
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renkli bolgeler matrisi gostermektedir. Gerek Cizelge 6.1 ve gerekse Cizelge 6.2 baglayici
hacim oraninin azalmasi ve sinterleme sicakliinin artmasi ile porozite miktarinin
azaldigim gostermektedir. Daglanmamis mikroyapilar tizerinden olciilen porozite hacim
oranlarinin, % baglayici hacim oranina ve sinterleme sicaklifina bagli olarak degisimi
Sekil 6.3 ‘de verilmistir. % Baglayic1 hacim oranin azalmasi ve sinterleme sicakliginin
artmasi ile porozite miktarimin azalmasit yogunluk degisimi ile orantilidir. Dolayist ile
porozitedeki azalma teorik yogunlukta artisa yol agmistir. Ayrica ilave olarak Cizelge 6.2,

TEK-Ti numunelerin yaklasik olarak eseksenli ince tanelerden olustugunu gostermektedir.

Cizelge 6.1 TEK-Ti numunelerin sinterleme sonras1 daglanmamis optik mikrofotograflari.

Sinter _ ]
Sicakligi % Baglayic1 Hacim Orani

(°O) % 50 % 48 % 46

1100

1150

1200

1250
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Cizelge 6.2 TEK-Ti numunelerin sinterleme sonrasi %2 HF ile daglanmis optik
mikrofotograflari.

Sinter . .
Sicakligt % Baglayict Hacim Oran

(°C)

1100

1150

1200

1250
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Sekil 6.3 Baglayici hacim oranina ve sinter sicakliginin fonksiyonu olarak % Porozite
miktarinin degisimi.

Bu calismada TEK-Ti ile karsilastirmali olarak incelenen Cp-Ti numunenin %2 HF ile
daglanmis optik mikroyapis1 Sekil 6.4’de verilmistir. Orjinal Cp-Ti numunenin
mikroyapisi, Cizelge 6.2°de verilen % 46 baglayici igeren TEK-Ti numunenin 1250 °C
sinterleme sonrasi elde edilen mikroyapisi ile karsilastirildiginda, eseksenli fakat daha iri

tanelerden olustugu goriilmektedir.

Sekil 6.4 Orjinal Cp-Ti numunesinin optik mikrofotografi.

6.4 BAGLAYICI ORANININ VE SINTERLEME SICAKLIGININ SERTLIiGE
ETKIiSi

Karisiminda % 46, % 48 ve % 50 hacim oranlarinda baglayici iceren TEK-Ti numunelerin

sinterleme sicakligina bagh olarak sertlik degisimleri Sekil 6.5’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.5 Baglayici hacim orami ve sinter sicakliginin fonksiyonu olarak sertlik degisimi.
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Olgiilen sertlik degerleri; baglayict hacim orammin azalmasi, dolayisiyla kati hacim
oranimin artmasi ve sinterleme sicakliginin yiikselmesi ile artmistir. Ayrica sertlik 6l¢iimii
sirasinda uygulanan yiikiin artmasi ile sertlikte azalma bulunmustur. Bu durum, uygulanan
yiikiin artmasi ile elde edilen sertlik izinin daha fazla yiizey alt1 gbzenekli bolgeye temas
etmesine dayandirilabilir. Sekil 6.5’de baglayici hacim oran1 % 46 ve sinterleme sicakligi

1250 °C olan numunelerde en yiiksek sertlik degeri elde edilmistir.

Yiiksek baglayicit oranlan yetersiz kati hacim oranina sebep olmaktadir. Dolayisiyla
kaliplanma esnasinda fazla baglayici, toz tanecikleri arasindaki uzakligin artmasina,
sinterleme sonrasinda gozenekli yapinin olusmasina ve buna bagli olarak teorik
yogunlugun ve sertlik degerlerinin diismesine yol agmaktadir. Baglayici oraninin belirli bir
degere kadar azalmasi daha iyi yogunlasmadan dolayi sinterlenen numunelerin sertliginin

artmasini saglamaktadir (Arslan, 2007).
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Sekil 6.6 1250 °C sinterleme sonrast % 46 baglayicih TEK-Ti ve orijinal Cp-Ti
numunelerin sertlik degerleri.

Toz Enjeksiyon Kaliplama ile iiretilen % 46 baglayicih TEK-Ti numunelerin 1250 °C
sinterleme sonrasi sertlikleri ile karsilastirmali olarak orijinal Cp-Ti numunelerin 25 gr, 50
gr ve 1000 gr yiik altindaki sertlik degerleri Sekil 6.6’ da verilmistir. Sekil 6.6’ ya gore
TEK-Ti numunelerin sertlik degerleri ile kiyaslandiginda Cp-Ti numunelerin sertlik

degerleri daha diisiiktir. Bu sonug, Cp-Ti numunelerin tane yapisinin TEK-Ti
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numunelerinkinden daha iri olmasina dayandirilabilir. Ayrica Cp-Ti numunelerin sertlik

degerleri uygulanan yiikten bagimsizdir.

6.5 TERMAL OKSIDASYON iSLEMLERININ MiKROYAPIYA ETKIiSi

Optimum ozellikleri veren kosullarda (%46 baglayici hacim oraminda ve 1250 °C
sinterleme sicakliginda) iiretilen TEK-Ti numunelerin farkli sicakliklarda termal
oksidasyon sonrasi ¢ekilen optik mikrofotograflart Cizelge 6.3’de verilmektedir. TEK-Ti
numuneler ile karsilagtirmali olarak, aym kosullarda termal oksidasyona tabi tutulan Cp-Ti
numunelerin optik mikrofotograflar1 da Cizelge 6.3’de gosterilmektedir. Bir ¢ok termal
islem gormiis malzemelerde oldugu gibi oksitlenmis tabaka, yiizey iizerinde oksit tabakasi
ve en dista difiizyon bolgesinden ibarettir. TEK-Ti numunelerde oksidasyon isleminden
sonra mikroyapi, koyu renkli porozite, agik renkli matris ve koyu yesil renkli oksit
tabakasim igermektedir. Oksit tabakasi, yilizey altindaki porozitelerin cevresinde de
gozlenmistir. Literatiirde, saf titanyum numenelerde gozlenen bu oksit tabakasinin TiO;
oldugu, XRD analizleri sonucu belirtilmistir. Oksit tabakasinin koyu yesil renkli olmasi,
numunenin yiizeyi iizerindeki oksijen doygunlugunun artmasina baglanmistir (Alvarado,

2005; Popa, 2004; Dong, 2003).

Her iki malzemede de artan sicaklik ile oksijen difiizyon derinligi artmaktadir. Ayn1 termal
oksidasyon kosullarinda TEK-Ti numuneleri Cp-Ti’den daha yiiksek difiizyon derinligi
sergilemistir. Buna gore, TEK-Ti numunelerinde Cp-Ti numunelerine nazaran oksijenin
daha kolay ve hizli yayildigin1 sdylemek miimkiindiir. Ayrica difiizyon tabakasi, optik
mikroskop ile yapilan incelemelerde gozlenememistir. Karsilastirma amaciyla incelenen
Cp-Ti numunelerin oksidayon islemi sonrasi, diisiik sicakliklarda (750 °C ve 800 °C)
numune yiizeyinde sadece agik beyaz renkli difiizyon tabakasi gozlenirken yiiksek
sicaklikta (850 °C) ise birbiri ardi sira difiizyon ve oksit tabakasi gozlenmistir (Cizelge

6.3).
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Cizelge 6.3 Farkhi sicakliklarda oksitlenmis TEK-Ti ve Cp-Ti numunelerin mikroyap1
goriintiileri.

Sicaklik TEK-Ti Cp-Ti
O

750

800

850

6.6 TERMAL OKSiDASYON iSLEMLERININ SERTLIGE ETKiSi

6.6.1 Yiizey Sertligi

TEK-Ti ve Cp-Ti numunelerin 750, 800 ve 850 °C ‘de termal oksidasyona maruz
birakilmis yiizeylerinden yapilan sertlik Olgiimlerinin degisimi Sekil 6.5°’de sirasiyla
verilmistir. Belirli bir oksidasyon sicakligi i¢in her iki malzemede de yiizeyden uygulanan
sertlik yiikii arttik¢a sertlikte diisme olmaktadir. Bunun nedeni olarak, diisiik yiiklerde
Vickers ucunun oksijen difiizyon bolgesi icinde kalmasidir. Ancak uygulanan yik
arttiginda batic1 u¢ oksijen difiizyon bolgesini asarak metal i¢cinde daha yumusak bolgelere
ulagmaktadir. Bundan dolay1 sertlik izi biiylimekte ve sertlik degeri diisiik ¢ikmaktadir.
Ayrica Sekil 6.5’e bakildiginda yiizey sertlik degerlerinin artan oksidasyon sicakligi ile
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birlikte yiikseldigi gozlemlenmistir. Ciinkii oksidasyon sicakligi arttik¢a yiizeyden iceri
giren oksijen miktar1 da artmakta ve buna bagl olarak daha derin bir oksijen difiizyon
bolgesi olugmaktadir. Fakat Cp-Ti numunelere zit olarak, oksidayon sicakligi 850 °C olan
TEK-Ti numunelerin yiizeyinden yapilan Olgiimlerde sertlik degerinde diisme
gdzlemlenmistir. Bunun nedeni, Cizelge 6.3 ‘de gozlendigi gibi 850 °C’ de oksitlenen

TEK-Ti numunelerin sahip oldugu kalin oksit tabakasinin sertlik Ol¢iimleri esnasinda

catlamasidir.
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Sekil 6.7 Farkli sicakliklarda oksitlenmis numunelerin sertlik degerlerinin degisimi.
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6.6.2 Kesit Sertligi

Farkli sicakliklarda termal oksitlenmis TEK-Ti ve Cp-Ti numunelerin kesitlerinden,
yiizeyden 5 pum iceriden yapilan sertlik olgiimlerinin sonuglart oksidasyon sicakliginin
fonksiyonu olarak Sekil 6.6’ da verilmistir. Oksidayon sicakliginin artmasi ile incelenen
numunelerin yiizeye yakin kesit sertligide artmistir. Yiiksek termal oksidasyon sicakliginda
(850 °C) TEK-Ti numunesindeki yiizeye yakin kesit sertligini degerlerinde bir diisme
godzlemlenmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi bunun nedeni ise meydana gelen kalin ve

gevrek oksijen difiizyon tabakasinin sertlik deneyi esnasinda ¢atlamasidir.
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Sekil 6.8 Farkli sicakliklarda oksitlenmis numunelerin kesitten 5 pm yakin bolgelerinden
alman sertlik degerlerinin degisimi.

Gerek yiizeyden gerekse kesitten yiizeye yakin bolgelerden yapilan sertlik olgiimlerinde
TEK-Ti numunelerinin oksijen difiizyon tabakasinin sertligi, Cp-Ti numunelerinkinden
daha yiiksektir. Bu sonu¢ daha once belirtildigi gibi, koyu yesil renkli oksit tabakasinin
oksit iceriginin daha yiiksek olma olasilifina dayandirilabilir (Alvarado, 2005; Popa,
2004).
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6.7 TERMAL OKSIiDASYON iSLEMLERININ KOROZYON DAVRANISINA
ETKIiSi

Bir¢ok calismada (Akdogan, 2003; Bloyce, 1998), Ti esasl alasimlarin elektrokimyasal
olarak korozyon direncini degerlendirmek i¢in yapilmistir; bununla birlikte TEK ile
tiretilen Ti i¢in literatirde korozyon direnci {izerine dogrudan bir g¢alisma rapor
edilmemistir. Bu c¢alismada TEK-Ti ve Cp-Ti numunelerin korozyon davranisini
degerlendirmek icin zamana karsilik acik devre potansiyelinin belirlenmesi ve

potansiyodinamik anodik polarizasyon incelemesi yapilmistir.

6.7.1 Acik Devre Potansiyel-Zaman Olciimii

Incelenen TEK-Ti ve Cp-Ti numunelerin zamana bagli olarak agik devre potansiyelinin
degisimi Sekil 6.7’ de verilmistir. Potansiyel degerlerinin diismesi malzemelerin korozyona
ugrama egilimlerinin bir gostergesi olarak kabul edildiginden deney numuneleri igerisinde
en iyi korozyon direncini (denge potansiyeli ac¢isindan) 800 °C’de oksidasyon iglemine
ugratilan TEK-Ti numunesi gostermistir. Sekil 6.7’ de goriildiigii tizere 750 ve 850 °C’lerde
oksidasyon iglemine ugratilan ve orijinal haldeki TEK-Ti numuneler yakin potansiyellerde
(~-350 mV) sabitlenirken 800 °C’de oksidasyon islemine ugratilan TEK-Ti numunesi daha
pozitif degerlerde (~-175 mV) sabitlenmistir. Bu durum oksit tabakasinin 800 °C’de yeterli
kalinliga ulastiginin bir gostergesidir. 850°C’deki oksit kalinliginin fazlaligi gevrekliginin
artmasina (Sekil 6.5 ve Sekil 6.6) ve dolayisiyla koruyuculuk 6zelligini kismen yitirmis
olmasina dayandirilabilir. Diger taraftan Cp-Ti dikkate alindiginda oksidasyon sicaklig
arttikga potansiyel pozitife kaymaktadir. Burada 850 °C’deki oksitlenmenin daha pozitif
olmasi, oksit tabakasinin nispeten ¢atlamamasina dayandirilabilir. Bemzer durum sertlik

degerleri ile de paralellik gostermektedir.
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Sekil 6.9 Orjinal Cp-Ti ve TEK numuneleri ile termal oksidasyona maruz birakilmig
numunelerin zamana kars1 potansiyel degisimleri.
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6.7.2 Potansiyodinamik Anodik Polarizasyon Sonuclari

Sekil 6.8 akim yogunlugunun fonksiyonu olarak potansiyelleri incelenen numunelerin
degisimini gostermektedir. Sekil 6.8’de gozlendigi gibi Cp-Ti numuneler, TEK-Ti
numunelerden daha yiiksek pasiflesme akim yogunluguna sahiptir. Pasiflesme akim
yogunlugu ne kadar diisiikse korozyon direnci o kadar yiiksektir. TEK-Ti numunelerin
korozyon direncinin yiiksek olmasi, Cp-Ti numunelere kiyasla daha cabuk O,
doygunluguna ulagsmasmna dayandirilabilir. Daha once belirtildigi gibi, TEK-Ti
numunelerin termal oksidayonla olusturulan yiizey oksidinin daha koyu yesil renkli olmasi
ylizeyin oksijence doymus olmasina dayandirilmistir. Literatiirde de (Alvarado, 2005,
Popa, 2004) oksit filminin yesile doniismesi O, doygunlugunun bir ifadesi olarak rapor

edilmistir.
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Sekil 6.10 Orijinal TEK-Ti ve Cp-Ti numuneleri ile oksidasyonislemi uygulanan numunelerin anodik polarizasyon egrileri.




Inclenen numunelerin oksidasyon sicakligina gore, Sekil 6.7’den elde edilen pasiflesme
akim yogunlugundaki degisim Cizelge 6.4’de verilmektedir. Buna gore oksidasyon

sicakligr artarken korozyon direnci artmaktadir.

Cizelge 6.4 Oksidayon sicakligina gore pasiflesme akim yogunlugu (i,) degisimi.

Pasiflesme Akim yogunlugu (i,) (LA/cm2)
Malzeme TEK Cp-Ti
Orjinal 0,229 0,311
750 0,212 0,293
800 0,203 0,285
850 0,221 0,279

Maksimum korozyon direnci Cp-Ti numenede 850 °C’de ve TEK-Ti numunelerde ise 800
°C’de gozlenmigstir. Cp-Ti numunelerde oksidasyon sicakliginin artmasi ile oksit
tabakasimin kalinhigindaki artis ile korozyon direncindeki artis orantilidir. Oysa, TEK-Ti
numunelerde ise en yiiksek oksidayon sicakliginda, oksit tabakasimin kirilmasindan ve
sertlik diislisiinden dolay1 korozyon direncinde diigme gézlenmistir. Sonug olarak oksit
tabakasinin kalinliginin ¢ok yiiksek olmasi gevreklesmeye neden olmakta ve korozyon

davranisini kotiilestirmektedir.
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BOLUM 7

SONUCLAR VE ONERILER

7.1 SONUCLAR

Toz Enjeksiyon Kaliplama yontemi ile kaliplanan numunelerdeki baglayicinin
¢cOziindiiriilmesi asamasinda optimum baglayict ¢Oziindiirme siiresi 6 saat olarak

belirlenmistir.

Toz Enjeksiyon Kaliplama ile iiretilen numunelerdeki baglayici hacim orami azaldikca ve
sinterleme sicakligi arttikca teorik yogunluk ve sertlik degerlerinin arttigt bulunmustur.
Gerek yogunluk gerekse sertlik degeri acisindan en iyi 6zellik (sirastyla % 96 ve 306 HV | )
veren lretim parametresi olarak % 46 baglayici hacim oram1 ve 1250 °C sinterleme

sicaklig1 belirlenmistir.

Termal oksidasyon islemleri sonucunda Toz Enjeksiyon Kaliplama ile iiretilen Ti
numunelerin ve karsilastirma amaciyla incelenen Cp-Ti numunelerin, artan oksidasyon
sicakligr ile, gerek oksit tabakasinin kalinlig1 ve gerekse oksit tabakasinin sertligi artmistir.
Yalniz yiiksek sicakliklarda (850 °C) oksitlenen Toz Enjeksiyon Kaliplama ile iiretilen Ti
numunelerin sertliginde bir miktar diisme olmustur. Bu da oksit tabakasinin catlamasina

dayandirilmisgtir.

Cp-Ti numuneler ile karsilastirildiginda Toz Enjeksiyon Kaliplama ile {iretilen Ti

numunelerin hem oksit tabakasinin kalinlig1 hem de hem de sertligi daha yiiksektir

Korozyon testleri sonucunda Toz Enjeksiyon Kaliplama ile iiretilen Ti numunelerin ve CP-
Ti numunelerin korozyon direncinin oksidasyon sicakligi ile artmistir. Yiiksek
sicakliklarda (850 °C) oksitlenen Toz Enjeksiyon Kaliplama ile iiretilen Ti numunelerin

korozyon direncinde bir miktar diisme olmustur.
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Toz Enjeksiyon Kaliplama ile {iretilen Ti numunelerin korozyon direnci Cp-Ti

numunelerinkinden daha yiiksek olarak bulunmustur.

7.2 ONERILER

Deneylerde elde edilen optimum parametrelerde farkli toz boyutlar1 kullanilarak, iiretime

etkileri arastirilabilir.

Farkli sinterleme atmosferleri (Argon, Helyum ve Azot) kullanilarak etkileri arastirilabilir.

Farkli baglayicilar, baglayici hacim oranlari, ¢6ziindiirme siireleri ve sinterleme sicakliklari

kullanilarak TEK ile iiretime etkileri incelenebilir.

Farkli oksidasyon ortamlart (Vakum) kullanilarak korozyon dayanimina etkileri

arastirilabilir.

Deneyler Saline soliisyonda (% 0.9 NaCl) ortaminda yapilmis olup, farkli soliisyonlar
kullanilabilir (Ringer, Hanks, Tiikiiriik ortam1 gibi).

Bu caligmadaki numuneleri patologlarla ortak calisilarak, in vivo ortamlara implante edip

belirli bir siire sonra ¢ikarilarak numunelerin korozyon potansiyelleri Olgiilebilir ve

patologlar tarafindan da dokudaki reaksiyonlar arastirilabilir.
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