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POLIMER EMDIRME YONTEMI ILE TITANYUM ESASLI ACIK
HUCRELI KOPUK URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Metal kopiikler, yliksek mukavemet/agirlik orani, yiik tasima kapasiteleri, yliksek sivi
ve gaz gecirgenligi, yiiksek sicakliklarda ozelliklerini koruyabilme, darbe ve ses
sonlimlemeyebilme gibi listliin 6zellik kombinasyonlarina sahip olmalar1 sebebiyle,
miithendislik ve teknoloji uygulamalarinda giinden giine daha ¢ok kullanim alani
bulmaktadirlar. Titanyum ve alasimi malzemeler ise kopiiklendirilebilir malzemeler
arasinda yiliksek ergime sicakliklari, {istlin mekanik Ozellikleri, hafiflikleri ve
biyouyumluluklar1 ile dikkat ¢ekmektedirler. Ancak ¢ok reaktif bir metal olmasi
sebebiyle atmosfer gazlariyla reaksiyona girmesini dnlemenin zorlugu ve yiiksek
ergime sicakligi, diger kopiik malzemelerin iiretiminde kullanilan bir ¢ok yontemin,
titanyum ve alasimi kdpiiklerin iiretiminde kullanilmasini engellemektedir. Bu sebeple
titanyum esasli metal kopiiklerin tiretimi i¢in toz metalurjisi yontemleri tercih
edilmektedir.

Bu arastirmada, agik hiicreli titanyum esashi kopiik iretimi i¢in toz metalurjisi
yontemlerinden biri olan polimer emdirme yontemi uygulanarak, proses
parametrelerinin optimizasyonu amaglanmistir. Polimer emdirme yontemi; ¢amur
karisimi hazirlama, model malzemeyi ¢camur ile kaplama, kurutma, model malzeme
giderme ve sinterleme basamaklarindan meydana gelmektedir. Camurun reolojik
ozellikleri, kaplamanin homojenligi acisindan kritik 6nem tasimaktadir. Caligmada
8,77+1,6 um partikiil boyutuna sahip TiH2 tozu, ¢oziicli olarak saf su ve reolojik
ozleliklerin optimizasyonu i¢in baglayici 6zellige sahip PVA (polivinil alkol), metal
tozlarinin askida kalarak ¢okmesini engellemek icin ise dagitict etkisi olan Dolapix
(polikarboksilik asit) kullanilmistir. Camur karigtminin model malzeme olarak
kullanilan poliiiretan kopiigii homojen olarak kaplayabilmesi adina viskozitesi kritik
onem tagimaktadir. Uygun viskozitede hazirlanan ¢amur karisimai ile politiretan kdpiik
kaplanmis, oda sicakligi ve etiivde yapilan kurutma islemleri ile su sistemden
giderildikten sonra, poliliretan kopiigiin  buharlagtirlmast  ve malzemenin
sinterlenmesi i¢in vakumlu ortamda iki asamali 1s1l islem prosesi uygulanmugstir. Isil
islem igin, literatiirden farkli olarak indiiksiyon sinterleme islemi kullanilmistir.
Indiiksiyon sinterleme yOnteminin seg¢ilmesi; ydntemin geleneksel sinterleme
tekniklerinden ¢ok daha hizli ve verimli olmasidir. Titanyum esasl kopiik tiretiminde
indiiksiyon sinterleme islemi kullanilarak olduk¢a uzun siiren sinterleme prosesinin
stiresini azaltmak ve yontemi endiistriyel kullanima daha uygun bir hale getirmek
amaglanmis ve bu da calismanin 6zgiinliiglinii olusturmustur. Sinterleme siiresi ve
sicakligin tretilen kopiiglin morfolojisine ve mekanik o6zelliklerine olan etkisi
incelenmistir.

Calisma sonucu iiretilen titanyum esasl kopiiklerin morfolojik yapilarinda ve mekanik
ozelliklerinde sinterleme siiresi ve sicakligin etkili oldugu gozlenmistir. Yapilan
incelemelerde numunelerin farkli bolgelerinde farkli morfolojik yapilar gézlenmistir.
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Bu durumun sebebi, kullanilan indiiksiyon sinterleme firininda numunenin dogrudan
1sitilmayip, grafit potadan 1sinim ve iletim ile 1s1 transferinin saglanmasi sonucu
numune iizerinde ¢ok homojen olmayan bir sicaklik dagilimi olusturmus olmast
olabilir. Bu durumun oniine, iiretilecek titanyum kopiigiin ebatlarina uygun pota ve
firin tasarimu ile gegilebilir.

XRD analizleri sonucunda, liretilen koptiklerin yapisinda titanyum ve titanyum karbiir
bilesigine rastlanmistir. Polimer emdirme yonteminin dogasi geregi model malzeme
olarak kullanilan poliiiretan kopiik, sinterleme esnasinda parcalanarak karbon
olusumuna sebep olmaktadir. Titanyumun karbona olan aktivitesi geregi de titanyum
kopiik yapisinda titanyum karbiir faz1 da goriilmektedir. Bu ¢alismada, literatiirdeki
diger ¢aligmalarda gozlendigi gibi polimer emdirme yontemi dogasinda mevcut ve
olasi1 azot, hidrojen ve oksijen esasli diger fazlar gozlenmemistir. Bunun sebebi ise bu
caligmanin orijinal yonii olan indiiksiyon sinterleme tekniginin kullanimi ile hizli ve
etkin sinterlemenin saglanmis olmasidir. Ayrica, oksitlenmeyi engelleyen bir durum
da, Elingham diyagramindan da bilindigi lizere, karbon ve hidrojenin oksijene
afinitesinin, titanyumun oksijen afinitesinden oldukga yiiksek olmasidir. Kullanilan
TiH. tozunun, 495°C’nin iizerindeki sicakliklarda titanyum ve hidrojene bozunmast,
hidrojenin firin icerisindeki oksijen ile reaksiyon vererek, koruyucu bir atmosfer
olusturmasina sebep olmustur. Poliiiretan kopiigiin bozunmasi sonucu olusan
karbonun bir kismi da, ortamdaki oksijen ile reaksiyona girmis olabilir. Bu iKi
elementin etkisi sayesinde, firin iginde titanyumun oksitlenmesini Onleyici bir
atmosfer olusturulmustur ve ortamda oksijenin tilkenmesi sonucu yapida oksit
olusumu goézlenmemistir. « titanyum fazi igerisindeki oksijen, azot ve karbon
coziinlirliikleri sirasiyla agirlikca %30, %19 ve %?2’dir. Bu sebeple de, iiretilen
titanyum kopiiklerin oda sicakligina sogumasi ile birlikte, karbon ¢oziiniirliigiiniin
diisiik olmasi sebebi ile, azot ve oksijen ¢oziinmeye megilli iken, karbon titanyumla
reaksiyona girerek TiC olusturmaktadir. Ayrica, yapilan literatiir ¢alismalarinda,
yontem ile iiretilen titanyum kopiiklerin yapilarinda karbon, azot ve oksijenden
miktarca en fazla olanin karbon oldugu da (azotun yaklasik on kati) goriilmiistiir.
Vakum altinda ¢alisilmis olmasi ve sinterleme siiresinin literatiirden (12-17 sa) farkl
olarak, dakikalarla (30-40 dk) sinirli tutulmus olmasi, daha etkin ve verimli sinterleme
ortam1 saglayarak, azot ve hidrojenin yapida gozlenmesini engellemis olabilir. Daha
yiiksek vakumda ¢alismanin ya da sinterleme sicakligini daha diisiik tutmanin yapida
gozlenen TiC olusumunu engelleyebilecegi diisiiniilmektedir. Yapilan mikro sertlik
testleri sonucunda da, yapida titanyum karbiir bilesiginin varliginin artmasi ile
kopiiklerin sertliklerinin arttig1 gézlenmistir. Bu fazin miktarinin artiginda ise artan
sinterleme sicaklig1 ve tutma stiresinin etkili oldugu ve sonunda artan titanyum karbiir
faz1 ile kopiiklerin mikro sertliklerin 498+46 Hv ile 865+49 Hv araliginda degistigi
gozlenmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF OPEN CELL TITANIUM
BASED FOAMS BY POLYMER REPLICATION METHOD

SUMMARY

Most materials in the nature are in porous forms. These porous materials are also the
first materials used by human in history: such as wood, bones and cork. But despite
this, production of porous (which also called cellular) materials by humankind is a new
process and the idea of producing cellular materials arised when humans realized these
natural cellular structures exhibited excellent properties and are superior than dense
solid materials; because the unique stracture of cellular materials makes it possible for
them to have more strength with less material.

The term “’cellular’” is used for materials having more than 90% porosity. These
cellular materials consist two phases, one continuous solid phase which also called
“matrix’’ and other continuous or discontinuous gaseous phase which is dispersed in
this solid matrix.

Nowadays, there are lots of studies focused on improving production routes and
properties of cellular materials. Production of different types of cellular materials are
achieved such as ceramic foams, polymer foams, and rather new type: metallic foams.
These materials are being used intensively in the wide range of applications: such as
filters, catalyst, silencers, impact absorbers, and honeycomb panels etc.

In the literature, there are lots of different classifications for cellular materials. Among
them, the most widely used one is dividing them into two: closed cell cellular and open
cell cellular materials. Closed cell structures form when the gaseous phase is kept
inside the pores so a continuous solid phase and a discontinuous gaseous phase form.
On the other hand, open cell structure is characterized by a continuously dispersed gas
phase into a solid matrix. Open cell and closed cell cellular materials are used for
different applications due to their physical differences. Because of their high strength
and load bearing capacity, closed cell foams are used in structural applications whereas
open cell foams are used in functional applications where high strength is not required.

Among these cellular materials, metallic foams are finding new applications in
engineering and technology areas due to their unique combination of properties such
as high strength/weight ratio, load bearing capacity, high liquid and gas permeability,
ability to preserve its properties at high temperatures, impact and sound absorption
capacity. Also, in the wide range of foamable metals, titanium and titanium alloys are
getting more and more attention because of their high melting point, superior
mechanical properties, lightweightness and biocompatibility. However, their high
reactivity with the gases present in the atmosphere and their high melting temperature
prevent the usage of liquid and gaseous route foam production methods applied for
other materials due to difficult controlling of the reactions. Therefore, during most of
the production stages (melting of titanium and powder processing) controlled
atmosphere is neccessary. Also, many of the melt infiltration techniques used for foam
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production are not suitable for titanium alloys due to their high reactivity with most of
the mould materials. Thus, for production of titanium and titanium alloy foams,
generally powder metallurgy routes are preferred.

Methods used to produce titanium and titanium alloy foams are space holder
technique, bubble generation (controlled argon expansion in molten titanium), rapid
prototayping (RP), freeze casting, conversion of porous ceramic precursor to metallic
titanium foam and polymer replication method. Among these methods, polymer
replication method catches attention because it is economic, simple and fast compared
to others. Also, mechanical properties of the foam can be adjusted easily by changing
porosity properties of the model material, because mechanical properties of foams are
highly depend on porosity distribution and size. The method is the most widely used
industrial technique for ceramic foam production. But despite its advantages, the
application of this method to titanium and titanium alloy foams is not well studied.
Thus, the aim of this study is to produce open cell titanium foam with polymer
replication method and optimize process parameters to achieve superior mechanical
properties.

Polymer replication method consists preparation of slurry, coating the model material
with the slurry, drying and later heat treatment for volatilizing model material and
sintering processes. Rheological properties of the slurry solution has a criticical impact
on its ability to coat model material properly and uniformly. Despite being a simple
method, finding the optimum slurry composition for uniform and proper coating is a
difficult process and requires lots of trials.

In this work, TiH2 powder with 8,77+1,61 um particle size is used as the matrix.
Besides, to optimize rheological properties of the slurry solution, distilled water as a
solvent, for binding properties PVA (polyvinyl alcohol), for homogenous distribution
of powders in the slurry Dolapix (polycarboxilic acid) and ammonium are added. The
optimum slurry composition is chosen as: 75 gr TiH2 powder, 40 ml distilled water, 6
gr PVA, 1 gr Dolapix and 2 ml ammonium. Prepared slurry ia coated on polyurethane
foam, then the green body is dried firstly in room temperature for 24 hours then in an
oven for 6 hours at 110°C to get rid of the water in the slurry. Later, to volatilize the
polyurethane foam and to sinter the metal coating heat treatment process is applied.
For heat treatment, induction sintering is chosen to shorten long sintering time and
make the method more industrially applicable. This is the first first known study that
investigates induction sintering time and temperature effects on titanium foam
production with this method. Firstly, preheating is applied to the samples to prevent
fragmentation of the green body due to rapid volatilization of the polyurethane foam.
For preheating, holding time is chosen as 6 minutes and applied current is 5 Amper,
approximately 400°C. Later, to invastigate temperature and holding time effect on the
samples, four different sintering processes are applied. Sample A is sintered for 40
minutes at 1350°C + 50°C, Sample B is for 30 minutes at 1350°C+ 50°C, Sample C is
for 40 minutes at 1250°C + 50°C and Sample D is for 30 minutes at 1250°C + 50°C.

For characterization of titanium foams produced by polymer impregnation method and
induction sintering, macrostructure and microstructure investigations, XRD analysis
and Vickers microhardness tests are done. As a result, sintering time and temperature
are found to be effective on mechanical and chemical properties of produced foams.

Different morphological structures are found on different parts of the foams. This
difference might have occurred due to non-homogenous temperature distribution along
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the body of the metallic foam. The furnace used for the production of foams has an
indirect induction heating system. Thus, firstly graphite crucible is heated, and then
heat transfer to samples occurred by radiation and convection from the graphite
crucible, causing the heat distribution became uneven along the sample body. Uneven
temperature distribution might be prevented by suitable furnace design.

It is well known that titanium is a very reactive metal and has a great affinity for
oxygen, hydrogen, carbon and nitrogen as mentioned. Thus, XRD analysis have done
to investigate if these elements are presented in sample bodies. As a result, XRD
analysis have given both titanium and titanium carbide peaks on all of the samples, but
nitrogen, hydrogen and oxygen is not observed as seen in the other studies in the
literature. As the sintering time and temperature is increased, total amount of titanium
carbide also increased and titanium peaks became weaker. In the system, firstly
polyurethane foam decomposed between 250-400°C and it is followed by the
decompositon of TiH: to titanium and hydrogen at approximately 495°C. Titanium
carbide formation reaction from Ti and C starts approximately at 600°C and ends at
1100°C. From there, it is understood that higher TiC content is observed as the
sintering temperature is increased, also longer sintering time provided more time for
the TiC formation reaction to take place. In the system, oxygen contamination is
prevented by hydrogen formation during the decomposition reaction of TiH», if any
oxygen was left in the furnace, it firstly reacted with hydrogen because it has a greater
affinity for oxygen than titanium, as Ellingham diagram shows. Also, some amount of
carbon left in the system by the decompositon of polyurethane foam also might have
reacted with the oxygen if any left. Thus, it provided titanium an oxidation protected
atmosphere. Maximum solubility of oxygen, nitrogen and carbon in « titanium is 30%,
19% and 2% respectively. For this reason, as the temperature of metallic foams
decreased to room temperature, carbon content has crossed the solibility level, leading
it to react with titanium. As a result, formation of TiC takes place. Also, in other
studies, it is shown that carbon content in produced titanium foams is much higher
than oxygen and (ten times more) nitrogen, absence of this small amount of nitrogen
in the produced titanium foams might be due to working under vacuum and much
shorter sintering time (30-40 min) than in other studies (12-17 hours), which lead to
more effective sintering.

Moreover, to investigate mechanical properties of the produced samples, micro
hardness tests are done. Firstly, metallographic sample preparetion is complated.
Samples are mounted and then grinded. For grinding, sandpapers with 240, 400, 600,
800, 1200 and 2500 mesh sizes are used respectively. Then polishing is done with 1
um and 3 um diamond solution. After polishing step, Vickers microhardness tests are
applied five times and the avarage of these five result is taken. As a result, Vickers
hardness values of samples are found to vary between 498+46 Hv and 865+49 Hv
which is a lot higher than titanium Vickers hardness. Hardness value of the samples
are increased with longer holding time and higher temperature, due to increasing
carbide formation.

Working at lower sintering temperatures or much higher vacuumed atmosphere might
help to prevent carbide formation.
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1. GIRIS

Dogada odun, boynuz, insan kemigi, mercanlar, mantar mesesi gibi bir¢ok gozenekli
malzeme bulunmaktadir. Insanlar tarafindan gdzenekli malzemelerin {iretilmeye
baslanmas1 ise, dogada bulunan bu malzemelerin sahip olduklar iistiin 6zelliklerin
fark edilmesinden sonra olmustur ve bugiine kadar birbirinden farkli alanlarda
kullanilmak iizere seramik, polimer, kompozit ve metal bircok gozenekli malzeme

tretilmistir.

Kopiik malzemeler arasindan metal kopiikler; yiiksek mukavemet/agirlik oranlari, yiik
tasiyicilik, ses ve darbe absorplama, yiiksek gecirgenlik, termal iletkenlik gibi oldukca
ilgi ¢ekici fiziksel ve mekanik oOzelliklere sahiptir. Malzemelerin kopiik hale
getirilmesi sirasinda, 6zellikleri degismemekte, ancak kopiik yapt olusturulmasiyla,
kat1 malzemeden geleneksel yontemlerle elde edilemeyen oldukca farkli 6zelliklere
sahip bir yap1 elde edilebilmektedir [1]. Metal kopiiklerin 6zellikleri, biiylik oranda
gozeneklilik miktarlarina ve gézeneklerin yap1 icindeki dagilimina baglidir. Bu sayede

istenen Ozelliklerin gozenekler ile oynanarak elde edilmesi miimkiindiir [1-5].

Bugiine kadar, aliiminyum, bakir, kursun, nikel, ¢inko, magnezyum, demir ve titanyum

kopiik malzemeler tiretilmistir.

Bu malzemeler arasindan titanyum ve alasim koptkleri, alisiimisin disinda iyi
mekanik oOzellikleri, diisiik Ozkiitle leri, yiiksek kimyasal direngleri ve 1iyi
biyouyumluluk 6zellikleri sebebiyle biyomedikal miihendisligi uygulamalarinda
bunun yani sira goézenekli yapilara 6zgl disiik ozkiitle, daha yiliksek ylizey alani,
yiiksek darbe enerjisi soniimleme kapasitesi Ozellikleri sayesinde yiik tasayici, 1s1

degistirici, katalist, filtre ve susturucu gibi bir ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir [1-5].

Titanyumun diger elementler ile reaksiyon verme egilimi ve ergime noktasinin yiliksek
olmasi sebebiyle iiretim yontemleri diger metal kopiiklere gore sinirlidir ve daha ¢ok
0zen gerektirmektedir. Titanyum kopiikler; toz metalurjisi yontemleri olan yer tutucu,
polimer replikasyon, kopiirtme, dokiim katilastirma, {ic boyutlu yazicilar ile eklemeli

tiretim, seramik kopiik liretim yontemleriyle ve gézenekli TiO2 yapinin titanyuma



indirgenmesi yontemi ile tiretilebilmektedir [6-12]. Bu ¢alismada literatiirde polimer
emdirme, polimer replikasyon, siinger daldirma, ¢amur kopiiklendirme gibi isimlerle
gecen, organik model bir malzemenin belli reolojik 6zelliklere sahip ¢amur karisimina
daldirilarak kaplanmasi, 1s1l islem ile bu model malzemenin sistemden giderilmesi ve
malzemeye mekanik 6zellik kazandirmak i¢in sinterlenmesi agamalarindan olusan
yontem ile titanyum kopiik iiretilmesi amaglanmistir. Yontemde metalik toz olarak
8,77£t1,6 um partikiil boyutuna sahip TiH: tozu, baglayici olarak PVA (polivinil
alkol), dagitic1 olarak Dolapix (polikarboksilik asit), ¢oziicii olarak da saf su kullanilip,
karisim manyetik karistiricida karistirilarak ¢camur karisimi hazirlanmistir. Politiretan
kopiik model malzeme, hazirlanan ¢amur karisimina daldirilarak, camur karigimi ile
iyice kaplanmasi i¢in 30 dk kadar tutulmustur. Kaplama isleminden sonra, model
malzeme lizerinde biriken fazlalik ¢amur, sikistirilarak giderilmis ve 24 sa boyunca
oda sicakliginda, 6 sa boyunca da 110°C’ye 1sitilmis etiivde kurutma islemi
yapilmistir. Camur karisimiyla kapli model malzemenin igerisindeki su bu sekilde
tamamen giderildikten sonra, model malzemenin yakilarak sistemden uzaklastirilmasi
ardindan da sinterleme ile elde kalan titanium kopiik malzemeye mekanik 6zellikler
kazandirilmasi1 adma iki basamakli 1s1l islem uygulanmistir. Isil iglem prosesinde
indiiksiyon sinterleme yontemi kullanilmistir. Bu calisma, literatiirde metal kopiik
tiretiminde indiiksiyon sinterleme parametrelerinin etkisini inceleyen bilenen ilk

calismadir. Boylelikle, uzun saatler siiren sinterleme prosesi, dakikalara indirilmistir.

Yontem kullanilarak iretilen titanyum kopiiklerin fiziksel (yogunluk, gozeneklilik

miktari), yapisal, morfolojik ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1 Gozenekli Malzemeler ve Metal Kopiikler

Insan, dért milyon yildan uzun siiredir varligini siirdiirmekte ve tarihinin basindan beri
bir ¢ok farkli malzeme kullanarak ilerleme kaydetmektedir [1]. Insanin kullandig1 ilk
malzemeler ise dogal malzemelerdir. Bu dogal malzemelerin arasinda kemik, odun,
bal petegi, cam siingerler, mantar mesesi gibi gézenekli malzemeler mevcuttur [2].
Hiicresel ve gozenekli yapiya sahip malzemeler yiik tastyiciligi ve agirlik/mukavemet
oran1 yliksek malzemelerdir ve bu oOzellikleri sayesinde bir ¢ok miihendislik

uygulamasinda kullanima oldukga elverislidir [2, 3].

M. F. Ashby’nin ’Modern insan biiyiik yiik tasiyicilar iretmeye caligtiginda oldukca
yogun katilar kullanir: celik, beton, cam gibi. Ama doganin bdyle bir malzemeye
ithtiyact olursa genelde gozenekli malzemeler kullanir: odun, kemik ve mercanlar gibi.
Bunun i¢in oldukca gecerli sebepler olmali [4]”° sozii, insanin teknolojik olarak
gelistikce, dogay:r taklit ederek sorunlarina daha verimli ¢éziimler bulabilecegini
diistinmeye basladigin1 gosterir. Bu sebeple gdzenekli malzemelerin gelistirilmesine

yonelik ¢caligmalar hizla siirmektedir.

Gozenekli malzemeler ya da diger adiyla kopiikler, devamli kati faz ve kati fazin i¢inde
sirekli ya da siireksiz sekilde dagilan gaz faz olmak iizere iki fazdan olusan

malzemedir. Kat1 faz genelde “’matris’’ olarak isimlendirilir [5].

Literatiirde gozenekli malzemeler i¢in bir ¢ok farkli siniflandirma bulmak miimkiindiir
[5]. Ancak bunlardan en ¢ok kullanilani, gézenekli malzemeleri gaz fazinin devaml
ya da devamsiz olmasina gore kapali hiicreli ve acik hiicreli olmak tizere ikiye ayiran

siiflandirmadir.

Acik hiicreli kopiikler: gaz fazin kati faz icinde kapali kalmayarak devamlilik
gosterdigi ve hiicrelerin birbirleri ile baglantili oldugu kopiik ¢esididir [6]. Sekil 2.1°de
acik hiicreli kopiik yapisina sahip malzemenin SEM goriintiisii ile hiicre yapisinin

sematik gosterimi verilmistir [7].



Sekil 2.1 : a) acik hiicreli metal kdpiiglin SEM goriintiisii b) Ac¢ik hiicreli
kopligilin yapisal gosterimi [7].
Kapali hiicreli kopiikler: gaz fazin kat1 faz iginde hapsolarak devamlilik gostermedigi
ve hiicrelerinin birbirlerinden duvarlarla ayrildig1 kopiik ¢esididir [6]. Sekil 2.2°de
kapali hiicreli kopiik yapisina sahip malzemenin SEM goriintiisii ile hiicre yapisinin

sematik gdsterimi verilmistir [7].

Sekil 2.2 : a) Kapali hiicreli metal kopiigiin SEM goriintiisii b) Kapali hiicreli
koptigiin yapisal gosterimi [7].

Uygulama alanina gore agik veya kapali hiicreli olmak {izere polimer, seramik, metal
ve kompozit malzemelerden kopiik malzeme iiretimi gergeklestirilmektedir.
2.1.1 Metal kopiiklerin gelisim siireci

Metal kopiikler, mekanik Ozellikleriyle alisilmis malzemelerden oldukga farklidir

[8,9]. Bu yiizden insanlarin ilgisini uzun yillardan beri ¢ekmistir.

Literatiirdeki ilk insan yapimi metal kdpiik referanst M.O. 77 yilinda Biiyiik Plinus

lakaplt Gaius Plinius Secundus tarafindan, Etriisklii altin madencilerinin saf taki



parcalar1 iiretmek amaciyla graniilasyon yontemi kullanmasina atif yapilarak

verilmistir [10].

Bazi1 medeniyetler, kopiik metal iiretmek i¢in yenilik¢i yontemler gelistirmis olsa da,
metal kopiikler yakin bir zamana kadar yalnizca yiizey islemi ile estetik goriintlii amaglh
takilarda ve dini sanat eserlerinde kullanilmigtir [11]. Aslinda, metal kopiiklerin
mihendislik alaninda kullanimi1 yirminci ylizyilin baslarina rastlamaktadir ve
giinlimiizde halen kullanilmakta olan sinterlenmis tozlar ticari olarak satisa sunulmus

ilk gézenekli metal malzemelerdir [11].

Metal kopiik iiretimine yapilmis ilk referans ise, malzemenin kdpiiklendirilerek
yiiksek poroziteli genisletilmis yap1 elde edilmesini anlatan 1925 yilinda alinmis
Fransiz patenttir [12]. Metal kopiikler ilizerine sonraki yazili belgeler arasinda ise,
Benjamin Sosnik tarafindan 1948 ve 1951 yillarinda alinmis, sivi aliiminyuma civa
buhar1 uygulanmasiyla kapali hiicreli metal kopiik tiretimi iizerine olan iki patent yer
almaktadir [13, 14]. 1960’1 yillarda metal kopiik iiretimi i¢in United Aircraft
Corporation tarafindan farkli bir yaklagimla kopiiklendirici ajanlar kullanilarak metal
koptik tiretilmis, 1963’te ise Peisker ve Hardy yar1 ergimis metale kopiiklestirici ajan
enjekte ederek metal kopiik Uretimini basarmistir [15]. Ardindan, 1968’de ERG
tarafindan, ’Duocel’’ ticari adiyla bilinmekte olan agik hiicreli metal kopiik iiretiminin
polimer kalip icerisinden siiziilerek iiretilmesi gergeklestirilmis, bir cok diger sirket de
inovatif yollar izleyerek metal kopiik tiretimine yenilik katmistir. Giiniimiizde ise

endiistriyel olarak metal kopiik tiretimi yogun bir sekilde gerceklestirilmektedir [16].

2.1.2 Metal kopiiklerin 6zellikleri

Metal kopiikler %95’e kadar yiiksek gozeneklilige sahip metal malzemelerdir.
Koptiklendirme  islemi,  hiicrenin  duvar  malzemesininin  6zelliklerini
degistirmemektedir [17]. Ancak, metalin dallanarak bosluklu kopik yapi
olusturmasiyla, kopiiklendirilmis malzemenin kati malzemeden geleneksel
yontemlerle elde edilemeyen oldukga farkli 6zelliklere sahip olmasini saglanmaktadir
[17]. Metal kopiiklerin ozellikleri, biiyiikk oranda goézeneklilik miktarlarina ve
gozeneklerin yap1 icindeki dagilimina baghidir. Bu sayede istenen 6zelliklerin kopiik
Ozkiitlesi ile oynanarak elde edilmesi miimkiindiir [17]. Anizotropik ya da degisken
gbzenek yapisi, malzemenin agirligin1 ya da hacmini degistirmeye gerek kalmadan,

yiikiin malzeme iizerinde en uygun sekilde dagilmasini saglar [17].



Kapali hiicreli metal kopiiklerin darbe soniimleme, ses, enerji ve titresim absorbe etme,
hafiflik 6zelliklerinin yan1 sira Young Modiilii degerleri de ytiksektir. A¢ik hiicreli
metal kopliklerin ise yiiksek sivi ve gaz gecirgenliklerinin yami sira 1s1 iletim

kabiliyetleri de vardir [18].

2.1.3 Metal kopiiklerin uygulama alanlari

Metal kopiikler giderek artan kullanim alan1 bulmaktadir [19]. Yapilacak uygulamaya
elverisli metal kopiigiin bulunmasi bir ¢ok sarta baglidir. Ancak Bahnhart, dikkat

edilmesi gereken o6zellikleri asagidaki gibi 6zetlenmistir:

Geometri: Acik ya da kapali hiicre yapisi, porozite miktari, porozite

biiyiikliigi, gozenekli malzemenin toplam ig alani,

Yapi: Metal ya da alasim mikro yapisal 6zelligi,
Mekanik Ozellikler: Metal kopiigiin sekillendirilebilme kabiliyeti,
Uretim Esnekligi:  Endiistriyel boyutta iiretime uygunluk,

Fiyat: Malzeme ve proses maliyeti [19].

Kapali hiicreli kopiikler mukavemetlerinin yiiksek olmasi1 sebebiyle yapisal
uygulamalarda tercih edilirlerken, mukavemeti daha diisiik olan agik hiicreli metal
kopiikler ise daha c¢ok fonksiyonel uygulamalarda kullanilmaktadir [20]. Ag¢ik ve

kapali hiicreli kopiiklerin farkli uygulama alanlarmi gosteren grafik Sekil 2.3’te

verilmistir.
Yamsal
Darbe
Emiciler
Uygulama
Cesidi

@
Ist
Deglstlnl:ller
Fonksiyonel

Ack Kismi acik Kapah

Gdzeneklilik Cesidi

Sekil 2.3 : Kopiik metallerin kullanim alanlari [19].



Asagida verilen Cizelge 2.1°de ise, metal kdpiiklerin potansiyel uygulama alanlarinda,

faydalanilan 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.1 : Metal kopiiklerin potansiyel uygulama alanlar1 [20].

Uygulama Mgili Ozellik

Hafif yapilar Miikemmel mukavemet/agirlik orani

Kat1 metalden 10 kat fazla darbe emebilme

Darbe emiciler N
kapasitesi

Titresim kontrolii  Kati metalden iyi titresim biikiilme frekansi

Enerji emiciler/ Neredeyse sabit basingta enerji emme
paketleme kabiliyeti

Acik hiicreli kopiiklerin genis yiizey alani ile

Ist degistiriciler yiiksek 1s1 transferi kabiliyeti

Biyomedikal Gozenekli yapinin viicut dokusuna
malzemeler benzerligi

Acik gozenekli kopiiklerin yiiksek

Filtreler sicakliktaki gaz ve sivilar filtrelemesi

Ashby ve ekibinin yaptig1 ¢alismada olusturulmus olan bu gizelge, metal kopiikler igin
potansiyel uygulama alanlarini, uygulama igin 6nemli olan 6zelligini vurgulayarak
vermektedir. Ancak, endiistride olduk¢a dinamik yapiya sahip olan metal kopiikler giin
gectikge yeni yeni uygulama alanlari (enerji depolama, yiiksek ses kontrolii, pil

elektrotlari, giines pilleri, elektrokimyasal uygulamalar vb.) bulmaktadir [21].

2.1.4 Metal kopiiklerin iiretim yontemleri

Metal kopiik tiretimi i¢in bir ¢ok metod uygulanabilmektedir. Bu metodlardan bazilari
stvi polimer koplirtme yontemleri ile benzerlik gostermekte olup, bazilariysa
metallerin sinterlenebilirlikleri veya elektrolitik olarak kaplanabililriklerinin olmasi
gibi karakteristik Ozelliklerinden yararlanilarak gelistirilmistir [19]. YOntemlerden
hangisinin uygun olduguna karar verilirken metalin karakteristik dzellikleri goz 6niine

alinmaktadir.

Metal kopiik iiretim yontemleri, metalin iiretimdeki ilk formuna gore; sivi metalden,
toz formda kat1 metalden, metal buharindan ve metal iyonundan olmak iizere dort

grupta siniflandirilmaktadir [21].

Bu siiflandirma ailesini gosteren Sekil 2.4 verilmistir.



Metal Kopukler

v v v v
e *Buhar e Gazile dogrudan e Icibos metal o Elektrokimyasal
depozisyonu kopurtme toplarini sinterleme depozisyon
o Kopiirtme ajanlart e Gaz hapsetme
ile kdpurtme e Camur hazirlama
e Kati-gaz otektik ¢ Bosluk tutucularla
katilagtirma sikigtirma
e Basingl toz e Toz sinterleme
ergitme e Polimer metal
e DOkim bilesiklerinin
e Sprey olusturma ekstlizyonu
e Reaksiyon
sinterleme

Sekil 2.4 : Metal kopiiklerin liretim yontemleri [19].

Metal kopiik iiretiminde kullanilan yontemlerin ¢ogu, titanyumun diger elementler ile

yiksek reaktivitesi ve yiksek ergime noktast sebebiyle titanyuma

uygulanamamaktadir.

2.2 Titanyum ve Titanyum Alasimlari

Yer kabugunun yaklasik olarak %0,6’sin1 olusturan titanyum elementi; aliiminyum,
demir ve magnezyumdan sonra en sik rastlanan metaldir. Ilk kez 1791 yilinda amatédr
bir mineralojist olan Ingiliz papaz William Gregor tarafindan bulunmus olan element,
1795 yilinda Alman kimyager Klaproth tarafindan analiz edilmis ve Yunan

mitolojisindeki Titanlardan esinlenilerek isimlendirilmistir [22].

Titanyumu bilesiklerinden ayirip saf element haline getirmek i¢in bir ¢ok deneme
yapilmig, ancak bu denemeler titanyumun oksijen ve azot ile reaksiyona girme
egiliminin ¢ok yliksek olmasi sebebiyle uzun silire basarili olamamistir [22].
Titanyumu madeninden ayirmak igin ara basamak olarak TiCls tiretimi tizerine
oldukca fazla ¢alisma yapilmis, ancak ilk ticari olarak uygun iiretim yontemi, Kroll
tarafindan 1937-1940 yillar1 arasinda Litksemburg’ta gelistirilebilmistir. Kroll prosesi
olarak anilan bu yontemde TiCls magnezyum ile inert bir atmosferde indirgenmis,
ortaya ¢ikan titanyuma gozenekli yapisi sebebiyle “titanyum kopiik’’ adi verilmistir.
Unlii Kroll prosesi, neredeyse degismeden giiniimiize gelmistir ve titanyum iiretiminde

hala en sik kullanilan yontemdir [22].

Titanyum elementi ile en ¢ok anataz, brukit, ilmenit, perovskit, rutil, titanit (sfene)

minerallerinde  karisilagilirken, demir cevherlerinin ¢ogunda da elemente



rastlanilmaktadir [23]. Bu minerallerden yalnizca rutil ve ilmenitin ekonomik degeri
olmasma ragmen, bu elementlere de yiiksek konsantrasyonlarda rastlamak zordur.
Bilinen 6nemli titanyum cevherleri; Avustralya, Kanada, Cin, Hindistan, Mozambik,

Yeni Zelanda, Norveg, Ukrayna ve Giiney Afrika’da bulunmaktadir [24].

2.2.1 Titanyum alasimlarinin 6zellikleri

Titanyum elementinin demir, nikel, aluminyum metalleri ile temel 6zelliklerinin
karsilastirildigi Cizelge 2.2 asagida verilmistir [22]. Titanyum, mukavemet/dzkiitle
orani en yliksek element olmasina ragmen, yiiksek iiretim maliyeti sebebiyle sadece
0zel uygulamalarda kullanilabilmektedir. Bu yiiksek iiretim maliyetin ana sebebi,
titanyumun oksijen ile olan reaktivitesidir. TiCls’ten titanyum tiretimi ve titanyum
mamiillerin 1s1l islemleri sirasinda inert bir atmosfer kullanilmasi ya da {iretimin
vakum altinda yapilmasi gerekmektedir. Ayni1 zamanda titanyumun oksijen ile olan
yiiksek reaktivitesi, metalin hava ile temasi sirasinda kararli ve giiglii bir oksit tabakasi
olusturarak metale asidik sivi ortamlar basta olmak iizere agresif ortamlarda diger
metaller ile karsilastirildiginda oldukca yiiksek korozyon direnci kazandirmaktadir.
Titanyumun diger bir hafif element olan aluminyum ile karsilastirildiginda oldukga
yiiksek olan ergime noktasi, 150°C’nin iizerindeki uygulamalarda olduk¢a énemli bir
avantaj saglamaktadir. Ancak, titanyumun oksijene olan yiiksek afinitesi, titanyumun
azami kullanim sicakligmi da yaklasik olarak 600°C ile smirlandirmaktadir. Bu
sicakligin iizerinde oksijenin oksit tabakasi lizerindeki difiizyonu hizla artarak, oksit
tabakasinin asir1 kalinlasmasina ve oksijence zengin bu tabakanin kirilmasina sebep

vermektedir [23, 24].

Cizelge 2.2 : Titanyum bazl alagimlarin bazi 6nemli karakteristik 6zelliklerinin
demir, nikel ve alliminyum bazli alagimlar ile karsilastirilmasi [22].

Ozellik Ti Fe Ni Al
Ergime noktas1 (0C) 1670 1538 1455 660
Allotropik degisim B — a (8820C) y — a (9150C) - -
Kristal yapisi HMK — HSP YMK — HMK YMK YMK
E (oda sicakligi, GPa) 115 215 200 72
Akma gerilimi (MPa) 1000 1000 1000 500
Ozkiitle (g/cm3) 4,5 7,9 8,9 2,7
Korozyon direnci Cok yiiksek Diisiik Orta Yiiksek
Oksijen afinitesi Cok yiiksek Diisiik Diisiik Yiiksek
Metalin {icreti Cok yiiksek Diisiik Yiiksek Orta




Saf titanyum alagimi, hegzagonal sik1 paket yapili a-Ti ( a- faz1) ve hacim merkezli
kiibik yapili B-Ti (B-faz1) olmak iizere, asagidaki Sekil 2.5’te gosterildigi gibi iki
yapida bulunmaktadir [25].

0.468 nm

|E| 0.295 nm \ E / 0.332 nm
a,
‘ a

Sekil 2.5 : Titanyumun kristal yapilari, a) hegzagonal siki paket - faz1 b)
hacim merkezli kiibik B faz1 [25].

Hangi kristal yapin kararli olacag: ise sicakliga baglidir. Oda sicakligindan 882 +
2°C sicakliga kadar a fazi kararliyken, bu sicakligin lizerindeki sicakliklarda [ fazi
kararli hale gelir. o fazinin B fazina donistigi sicakliga [ doniistim sicaklig
denilmektedir. B doniisim sicakligi, metalin safligina baghidir ve farkli alasim
elementleri eklenerek degistirilebilir [26]. Genelde, titanyumun iki fazli yapida olmasi
ve bu fazlarin oda sicakliginda kararliliginin kontrol edilebilirligi, titanyum ve
alagimlarinin metalurjik islemleri agisindan ¢ok dnemlidir. Metalin bu yapisi, istenilen
daha iistliin mekanik 6zelliklerin metali alagimlandirarak kazandirilabilmesinde 6nemli

rol oynamaktadir [25].

Alasim elementleri, a fazini ya da 3 fazin1 daha kararli hale getirme 6zelliklerine gore
gruplandirilmaktadir. Sekil 2.6’da alasimlandirma elementlerinin 3 degisim sicakligi
tizerine etkisi gosterilmektedir. Sekil 2.6’da goriildiigi gibi, a-dengeleyici elementler
(Al, O, N ve C gibi) B doniigiim sicakligini arttirarak o fazini kararli hale getitirken, 3-
dengeleyici elementler (Mo, V, Ta, Nb, Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si ve H gibi)
dontigiim sicakligini diisiirerek [ fazini daha kararl hale getirmektedir. Ayrica, -
dengeleyici alasim elementleri B-izomorf ve [-Otektoid olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Titanyumda yiiksek ¢Oziiniirliige sahip elementler p-izomorf
elementleri ve ¢oziiniirliigii diisiik olan elementler ise B-6tektoid elementleridir. Son

olarak, iiclincii grup olan nétr alagim elementi grubundaki elementler, f doniisim
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sicakligint  etkilememektedir ancak alasima  eklenmeleri  kati  ¢ozelti

mukavemetlendirmesine sebep olmaktadir [25].

B B

BH\{K B
| Q+B ka‘f-ﬁ B+AxBy

A ysp

¢ a a+p a+A,B,

Ti Ti Ti Ti
Notr a- dengeleyici B- dengeleyici

(Sn,Zr) (Al,O,N,C) B-izomorf B-otektoid

(Mo,V,Ta,Nb) (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Sekil 2.6 : Alagim elementlerinin titanyum faz diyagrami tizerindeki etkisi
[25].

Titanyum alasimlari, a, o+f ve  alagimlar1 olmak {izere ii¢ gruba ayrilirlar. Titanyum
alasiminin hangi gruba dahil olduguna ise oda sicakliginda yapidaki baskin faza gore
karar verilmektedir. Bu da yapidaki alagim tiirii ve miktarina baghdir [26]. Sekil 2.7,
titanyum alasimlarinin siniflandirilmasin1 sematik olarak anlatan {ic boyutlu faz

diyagramini gostermektedir.

B- alasimlari

Smr-af o+ Yan kararl - [} [

882 It

Sicaklik [°C]

Ti 6%Al —_— Ti 20%V
wt. % V

Ol - dengeleyici
S [ = dengeleyici

Sekil 2.7 : Titanyum alagimlarinin siniflandirilmasi i¢in sematik {i¢ boyutlu
faz diyagrami [26].
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o ve o Simir Alasimlar:: bu smifa O, Al, Sn gibi a-dengeleyici ya da notr alasim
elementleri igeren titanyum alasimlar1 ve saf titanyum girmektedir. Ticari saf olarak
gecen titanyumlar, sadece oksijen icerigi bakimindan birbirinden ayrilir. Oksijen
igerigi mukavemeti sert bir sekilde diisiiriir ve ayn1 zamanda siinekligi azaltir [27]. Bu
smif titanyum alasimlari, yliksek korozyon direngleri ve iyi islenilebilirlikleri ile
bilinir. Kimyasal ve petro-kimyasal endiistride olduk¢a sik kullanilirlar. o smnir
titanyum alasimlar1 eser miktarlarda Mo veya V gibi - dengeleyici elementler tasirlar.
Bu alasimlar yiiksek mukavemeti ve siiriinme diregleri sayesinde 500-550 °C gibi
yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Iyi siiriinme direngleri, az
miktarda Si ilavesiyle Ti-Si ¢okeltileri olusturarak,  tane sinirlarinda dislokasyon

tirmanmasinin ve deformasyonun engellenmesi ile arttirilir [25].

a+f Titanyum Alasimlari: bu siniftaki alagimlar a (Al) ve (Mo ya da V) dengeleyici
elementlerin beraber eklenmesi ile elde edilir. Bu siniftaki elementler, yiiksek
mukavemet ve siineklik kombinasyonlartyla diger iki siif titanyum alagimindan
ayrilmaktadirlar. Ti-6Al-4V alasimi, dokiilebilirlik, plastik islenebilirlik, 1s1l islemlere
cevap verme ve kaynaklanabilirlik gibi 6zellikleri sebebiyle en ¢ok kullanilan
titanyum alagimidir. Ti-6Al-4V iretimi, diinyadaki toplam titanyum alasimi

tiretiminin %350’sinden fazlasini olusturmaktadir [28].

B ve B- Sinir Titanyum Alasimlari: bu siniftaki alagimlar, iki fazli (a+) bolgesinde
olduklar1 i¢in yar1 kararli B titanyum alagimlari olarak bilinirler (Sekil 2.7’ ye bakiniz).
%15’ten fazla B-dengeleyici iceren - alagimlari, hizli sogutma ile martenzit doniisiime
ugramazlar. Bu smifa ait alagimlar, titanyum alagimlar1 arasinda en yliksek akma
mukavemetine, daha disiik elastiklik modiiliine, yiiksek tokluga ve yorulma
mukavemetine sahip olmalariyla gelismis Ozelliklere sahip olurlar. o+f smifi
alagimlarla karsilastirildiklarinda, yiliksek 6zkiitle, islenebilirliginin zorlugu ve yiiksek

maliyet baz1 dezavantajlaridir [29].

2.2.2 Alasim elementi olarak hidrojenin 6zelliklere etkisi

Titanyum, zirkonyum, vanadyum ve nikel, kolayca hidriirlii fazlar olusturabilen metal
grubudur. Bu fazlar, fliretilen malzemelerde hem pozitif hem negatif etkiler
yaratmaktadir [28]. Hidrojen elementinin titanyum alasimlar1 iizerine etkisi oldukca
komplekstir ve bu konuda yapilan ¢alismalarin ¢ogu hidrojenin titanyum alagimlari

tizerine zararli etkilerini incelemektedir. Bu durumun sonucu olarak, hidrojenin

12



titanyum alagimlarinda kullanilmasindan 6zellikle hidrojen kirilganligi sebebi ile her
zaman kacmilmistir [28-32]. Ancak son yillarda; titanyum alagimlarinin
mikroyapisini, mekanik Ozelliklerini ve islenebilirligini arttirmak igin, hidrojenin

gegici/ara alasimlama elementi olarak kullanilmasi yayginlasmistir [28].

Hidrojenin titanyum alasimlari iizerine olan negatif etkisi, endistriyel titanyum
alagimu iiretimlerinde hidrojen miktarin1 100 — 200 ppm aralig1 kadar kisitlamaktadir.
Ancak yapilan yeni caligmalarda, titanyum alasimlarina kisithh miktarda hidrojen
eklenmesi olumlu etki yarattigi goriilmiistiir [32]. Hidrojen, a-B dontisiim sicakligini
diislirdligii icin B kararlastirici bir alasim elementidir. Titanyum ile bir ¢ok ara bilesik
olusturabilir ve latis parametresi ile titanyum fazinin hacmini degistirme kabiliyetine
de sahiptir. Otektoid doniisiim sirasinda (o+B = B ) hidrojen varligi B fazinin o ve §
olarak ayrismasina yardimeci olur. 6 fazi, a fazina gore %13-17 kadar daha yiiksek 6z

hacime sahiptir, bu da gerilme olusumuna ve yerel plastik deformasyona sebep olur
[28].

Sekil 2.8’de verilen Ti-H faz diyagrammna gore, hidrojenin titanyum ile
reaksiyonundan, titanyumdaki hidrojen konsantrasyonuna gore ii¢ farkli faz
olusabilmektedir.

Hidrojen agirlikca %
0_ M. I NP b

ba
'
T L
i

=

o (¥
a2
a3 Ca

Sicaklik °C
[}

[
[=1
[=1

0 10 % 30 40 50 60 70
Hidrojen atomik %

Sekil 2.8 : Ti-H faz diyagrami [28].
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TiH2’deki 6 fazi; 1,5 < x < 2 (TiHx) oldugunda olusur. Bu da %60-66 arasinda hidrojen
icerigine denk gelmektedir. & hidriir fazi, CaF2 ile ayn1 yapiya, yani tetrahedral
bolgelerde 4 metal atomu ve 8 hidrojen atomu iceren YMK yapiya sahiptir. Hidrojen
icerigine bagli olarak, latis parametresi degisiklik gosterebilir. Ayrica, hidrojen
iceriginin %66’ya ¢ikmasi ile kristal yapt YMK’dan YMK tetrahedrale doniismektedir
[28].

Sekil 2.8°de yer alan faz diyagramindan goriildiigii gibi, € fazi, 8-¢ fazinin x=1,99 iken
dontisiimii ile olusur. Ancak titanyum icerisindeki hidrojen konsantrasyonu diger
empiritelerin miktarina baghdir [28-32]. En 6nemli titanyum hidriir fazi, titanyum
matriste Sekil 2.9°da gosterildigi gibi ayr1 ince plakalar seklinde toplanan YMK
tetragonal kristal yapili 6 fazidir. Bu fazin 6nemli olmasinin sebebi, ¢ok az hidrojen

konsantrasyonu ile ¢ok yiiksek plastik deformasyon olusumu gézlenmesidir [28].

A

=

b -

a

Tane s . ™~

Ty 5/ -
. » .

¥ b" " f \:

Al O Hidriir |

-l

Sekil 2.9 : YMK tetragonal kristal yapili TiH2 & fazi1 [28].
2.2.3 Alasim elementi olarak karbonun o6zelliklere etkisi

Titanyum ve alagimlarina karbon eklenmesi, a fazinin olusumunu kisitlayarak,
stineklik, mukavemet ve metal yorgunlugu direncine etki etmektedir. Karbonun dogas1
geregi, titanyumda ¢Ozlnirliigiiniin azdir ve bu sebeple karbiir olusumunu

tetiklemektedir [33].

Karbonun titanyum alagimlarindaki ¢oziiniirliigliniin ¢ok az olmasi sebebi ile TiCx
olusumu 1s1l islem ile kolayca gerceklesebilmektedir. Bu sebeple, yapidaki karbon
miktari, TiCx ¢okeltilerinin olusumunda dogrudan etkiye sahiptir. TiCx ¢okeltilerinin
olugmasi ile iic ana mukavemetlendirme etkisi olusmaktadir. Bu etkiler; ¢okelen sert

TiCx bilesiginin dislokasyon yogunlugunu arttirarak, dislokasyon hareketini
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siirlandirmasi, tane boyutunun kiiciilmesi ile Hall-Petch iliskisi ile malzemede genel

mukavemet artis1 ve o fazinin ¢okelmesini kisitlamasidir.

Sekil 2.10’da  verilen faz diyagrammma gore, TiC olusum mekanizmasi
anlasilabilmektedir. Ti-C sisteminin 6tektik kompozisyonu %0,46 C iken, karbonun
titanyum igerisindeki azami ¢Ozlintirligi %1,8°dir [34]. Bu sebeple, %0,46’nin

altindaki karbon kompozisyonlarinda TiCx olusumu beklenmemektedir.

35004 L

3067°C
3000 T

2500 T

TiC +L TiC TiC+C(s)

Sicaklik °C

20004~
1670°C

1500
TiC+Ti

1000 1 882°C

, \ .

10 20 30 40 50 60 70
Atom % C —P»

500

Sekil 2.10 : Ti - C faz diyagramu [35].

Uygulamadan uygulamaya degismekle beraber, titanyum alagimlarina karbon
eklenmesi yliksek mukavemet/agirhik orani, iyi metal yorgunlugu direnci gibi
sebeplerle oldukca yarar saglamaktadir. Ancak, karbon eklenmesi ile mukavemet artisi

saglansa da, daha fazla karbon eklenmesi mukavemeti azaltici etki gdstermektedir.

2.2.4 Arayer atomlarinin titanyum ve alasimlarinin mekanik 6zelliklere etkisi

Titanyum alagimlarinda bulunan karbon, azot, oksijen ve demir gibi elementler, kati
eriyik mukavemetlendirmesi saglarlar. Bu 0Ozellikten faydalanarak, titanyum ve
alagimlarina kontrollii oksijen ilavesi ile farkli mekanik 6zelliklerdeki alagimlar elde
edilebilmektedir [36-38]. Cizelge 2.3’te empiirite konsantrasyonlarinin g¢ekme

mukavemeti tizerine etkisi verilmistir [32].
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Cizelge 2.3 : Titanyum alagim tellerin empiirite konsantrasyonlari [37].

Azami element konsantrasyonu (agirlikca ppm) Cekme
mukavemeti
ASTM Kalitesi @) C N Fe (MPa)
Kalite 1 1800 800 300 20 240
Kalite 2 2500 800 300 30 35
Kalite 3 3500 800 500 30 450
Kalite 4 4000 800 500 50 550
Kalite 5
(Ti-6Al-4V) 2000 800 500 500 895
Kalite 23
(ELI Ti-6Al-4V) 1300 800 300 250 793

Kalite 1 olarak gecgen ticari safliktaki titanyum, en az arayer atomunu igeren,
dolayistyla da en diisiik gekme mukavemetine sahip kalite olmasi sebebiyle, korozyon
direnci uygulamalarinda tercih edilmektedir. Arayer atom konsantrasyonu arttikca,
¢cekme mukavemeti artarken korozyon direnci azalmaktadir. Verilen iki Ti-6Al-4V
alagimi kalite ise, birbirlerinden oksijen igerikleri bakimindan ayrilmaktadir. Yiiksek
oksijenli Kalite 5 alasim, listiin mekanik 6zellikleri sebebiyle kullanilirken, Kalite 23
olarak gecen daha diisiik oksijenli Ti-6Al-4V alasimu ise, yiiksek sicakliklardaki hasar

toleransi sebebiyle 6zel uygulamalarda tercih edilmektedir.

Hacim merkezli kiibik yapidaki B titanyum bir atom i¢in ti¢c oktahedral, siki paket
hegzagonal o yapidaki titanyum ise bir oktahedral arayeri igermektedir. Hegzagonal
sik1 paketteki arayer alan1 daha biiyliktiir; bu sebeple de oksijen, azot ve hidrojen
¢Ozlinirligi o fazinda daha fazladir [38]. Sekil 2.11°de hegzagonal siki paket yapidaki

arayer atom bosluklar1 verilmistir [37].

. HSP yap1

. ® Olktahedral arayer
. ] bosluklan

Sekil 2.11 : Hegzagonal siki paket yapidaki arayer atom bosluklari [37].
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Ayn1 zamanda, arayer bolgelerine yerlesen O, C ve N atomlari, o fazinin daha kararl
hale gegmesini saglayarak, a-dengeleyici gorevi stlenirler. Karbon, azot ve oksijen
kat1 eriyik mukavemetlendirmesi saglasalar da, mekanik ozellikler {izerinde tekil
etkileri ayni sekilde olmamaktadir. Finlay ve Snyder [38] tarafindan yapilan
calismada, arayer cozeltilerinin o titanyum {izerine etkisi detayli bir sekilde
incelenmis, artan konsantrasyonla mukavemet ve sertigin arttifi ancak siinekligin
azaldig goriilmiustiir. Arastirmacilar, her elementin etkisinin farkli oldugunu, azotun
mekanik ozellikler tizerinde en biiyiik etkiye sahipken bunun sirasiyla oksijen ve
karbon ile izlendigini tespit etmislerdir. Sekil 2.12’de arayer elementlerinin o

titanyumun mekanik 6zellikleri {izerine etkisini gosteren grafikler ile karsilastirmalari

verilmistir.
— 700 ' ! ' . 5004 L 1 ! L
& m Aot 1
g, / ® Olksijen E i
ﬁ 600 - /‘l)'{ a Karbon = wu:E "
E f b : A
= =] ] A
2 s00{ J - g 300 AT A
g [/ A P& '
[ = :
8 400 f Ab b2 200 /4
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L /2 AT A P8
g i e -~ t
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N 300 4 . . . . ' 1004 , .
< 00 01 02 03 04 05 06

0.0 0.1 02 03 0.4 0.5 0.6
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Sekil 2.12 : Arayer elementlerinin o titanyumun mekanik 6zelliklerine etkisi
[38].
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Jaffee ve ekibi tarafindan yapilan ¢aligmada, arayer elementlerinin mekanik 6zellikler
tizerine etkisini dogrulamis ve oksijen konsantrasyonu ile iligkisini agiklayan bir esitlik

olusturmustur [39]. Calisma sonucu bulunan esitlik;
2
[0] =0+2N+§C (2.1)

Denklem 2.1°de O oksijen konsantrasyonu, N azot konsantrasyonunu, C ise karbon

konsantrasyonunu temsil etmektedir.

Oh ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada, hiicre kdsegeninin, arayer bosluklarina
yerlesen oksijen miktar1 arttikg¢a, alagimin cinsine bagli bir oranda arttigi tespit
edilmistir. Arayer atomlarinin konsantrasyonunun artmasi ile artan hiicre gerinimin,
mekanik oOzellikleri etkiledigi sonucu ¢ikarilmistir. Artan hiicre gerinimi, hiicre
kdsegen orani ¢/a’nin artmasina, bdylelikle kayma diizlemlerinin azalarak sertlik ve
mukavemette artisa ancak siineklikte azalmaya sebep olmaktadir [40]. Finlay ve ekibi
tarafindan yapilan calisma sonucunda, azotun titanyum ve alagimlarinin c/a kosegen
oraninda en biiyiik degisime yol actig1, bu yiizden de mekanik 6zelliklerin en ¢ok azot

arayer atomlarindan etkiledigi tespit edilmistir [38].

Oksijen ve azotun hiicre parametrelerine olan etkisi ihmal edilemeyecek kadar biiyiik
olmasi sebebiyle, titanyum alasimlarinin iiretim siireclerinde bu elementlerin
miktarlar1 kontrol altinda tutulmaktadir. Ancak, azotun mekanik 6zellikler {izerine
etkisi oksijen etkisinden fazla olmasia ragmen, oksijenin titanyum i¢indeki hizh
diflizyonu sebebiyle, titanyumun islenmesi sirasinda oksijen kontroliine daha ¢ok
onem verilmektedir. Titanyuma uygulanan 6zellikle 427°C’nin iizerindeki tiim 1s1l
islemlerde, oksijen ve azotun yapiya girmesi ve o fazinin olusmasinin énlenmesi igin,

korumali atmosfer kullanimi sarttir [38-40].

Lefebvre ve ekibi karbon, oksijen ve azot arayer atomlariin titanyum kopiik iizerine
etkisinin incelemistir. Calismada kopiirtiicti ajan yardimiyla titanyum kopiik tiretimi
gerceklestirilmis, titanyum toz ve koplrtiicii ajan karisimia ayr1 ayr farkh
miktarlarda TiO2 (ag. %0 - 0,625) eklenerek oksijen, TiN (ag. %0 - 1,14) eklenerek
azot ve grafit (ag. %0 - 0,5) eklenerek karbon etkisi irdelenmistir. Vakumlu atmosfer
altinda 1300°C’de gerceklestirilen sinterleme islemi sonrasi yapilan incelemelerde,
TiO2, TiN ve grafit partikiillerinin sinterleme sirasinda ¢oziindiigii ve sinterleme

sonrast mikroyapida gozlenmedigini bildirilmistir. Cizelge 2.4’te, calisma sonucu
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titanyum kopiikte gozlemledikleri oksijen, azot ve karbon konsantrasyonlari

verilmistir [30].

Cizelge 2.4 : Kopiirtme yontemi ile iiretilen titanyum kopiik iginde oksijen, azot ve
karbon konsantrasyonlari [30].

Islem %O % N %C

Ekleme yapilmayan karigim 0,225 0,050 0,104
0,300 0,013 0,130

0,350 0,013 0,130

TiO; eklenen karigim 0,400 0,010 0,130
0,511 0,015 0,130

0,591 0,041 0,128

0,286 0,111 0,125

0,264 0,122 0,124

TiN eklenen karisim 0,264 0,201 0,114
0,285 0,210 0,137

0,278 0,281 0,121

0,246 0,013 0,223

0,291 0,010 0,245

Grafit eklenen karisim 0,246 0,011 0,341
0,260 0,025 0,426

0,257 0,009 0,559

Cizelgeden goriildiigli tizere, ekleme yapilmayan karisim ile {iretilen titanyum
koptiklerde konsantrasyonu en ¢ok artan element oksijendir. Oksijeni sirastyla karbon
ve azot izlemistir. Sinterleme esnasinda; oksijen ve azot o titanyum matrise karigsmais,
soguma sonrasinda da oda sicakliginda titanyumdaki yiiksek ¢oziiniirliikleri sebebi ile
(>ag. %>5) yapida kalmiglardir. Ancak karbonun oda sicakliginda titanyum igerisindeki
¢ozlinlirliigliniin diisiik olmas1 sebebi ile, soguma sonras1 oda sicakliginda yapida
titanyum karbiir ¢okelmeleri gerceklestigi gézlenmistir. Oksijen, azot ve karbonun o

titanyum igerisinde azami ¢oziintirliikleri ise sirasiyla %30, %19 ve %2’dir.

2.3 Titanyum Képiiklerin Uygulama Alanlar1 ve Uretim Yéntemleri

2.3.1 Titanyum kopiiklerin iiretim yontemleri

Polimer ve seramik kopiik gibi malzemeleri iiretmek i¢in bir ¢ok yontem oldugu halde,
metal koptik iiretimi, metallerin yiiksek ergime ve sinterleme sicakliklari ile potansiyel
reaktiviteleri sebebiyle daha zordur [19]. Buna ragmen metal kopiik iiretiminde de bir

cok yontem gelistirilmis ve bu yontemlerle farkli gézenek biiytikliilikleri ile 6zkiitle
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araliklart elde edilmistir. Sekil 2.13’te farkli liretim yontemleri ile elde edilebilir

gozenek biiytikliikleri ve 6zkiitle araliklari verilmistir [20].

Titanyum alasimlar1 hem oldukca yiiksek ergime sicakliga (yaklasik 1600°C) hem de
oksijen ve diger bir ¢cok elementle reaktif bir yapiya sahiptir. Bu sebeple, islemlerin
neredeyse tamaminda kontrollii atmosfere ihtiyag duyulmaktadir. Cogu ergiyik
filtreleme yontemi, titanyumun bir ¢ok kalip malzemesi ile yiiksek reaktivitesi
sebebiyle uygulanamamaktadir [41]. Bu sebeple Sekil 2.13’te verilen yo6ntemlerin
bliylik cogunlugu titanyum kopiik iiretiminde kullanilamamaktadir. Titanyum kopiik
tiretiminde basaril1 bir sekilde elde etmek i¢in: yer tutucu, polimer replikasyon (¢amur
hazirlama), kopiirtme (ergiyik titanyumu argon gazi ile kontrollii kopiirtme), hizl
katilasma (freze) dokiim, ii¢ boyutlu basma ve gdzenekli seramik onciillerin titanyum
koplige gevrilmesi yontemleri kullanilabilmektedir. Sekil 2.14’te bu yontemler ile elde

edilen gozeneklilik boyutlart verilmistir [20].
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Sekil 2.13 : Farkli tiretim yontemleri ile elde edilebilir gozenek biiyiikliikleri
ve Ozkiitle araliklari [20].
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Sekil 2.14 : Titanyum kopiik iiretme yontemlerinin tipik gozeneklilik miktari
ve gozenek boyutu [20].

20



Bahsedilen yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagida verilen Cizelge 2.4’te

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.5 : Titanyum kopiik iiretim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 [41].

Yontem Avantajlar Dezavantajlar

Rastgele paketleme sebebiyle

Yer tutucu Genis gozenek boyut/sekil araligi farkls duvar kalinliklar:

Sinterleme esnasinda desteklerde
bosluklar, ¢ok kiigiik gézenek
boyutu iiretmenin zorlugu

. . Yiiksek gozenekllik, polimer model
Polimer replikasyon e .
ile bire bir ayn1 liretim
Ergiyikte, yar1 katida ya da ergiyik
Kopiirtme olmayan sistemde {iretim se¢enegi,

%90’a kadar gozeneklilik

Bir ¢cok yontemin kapali
gozenekle sonuglanmast

Gozenek morfolojisinin
Dokiim dondurma Kolaylik katilasma kullanilan solvent ile
belirlenmesi,
solventin kontaminasyona sebep
olmast

%49-65 gozeneklilik miktari, her
tirlii gozeneklilik, gozenek boyutu ve

Ug boyutl teknigi . .
& boyullu yazim tekuigt gozenek birlesiminin miimkiinliigi

Maliyet

Hiicre duvart iyilestirmesinde
limitler, zaman alic1, proses
sirasinda enerji harcanmasi ve
CO; emisyonu

Bir basamakli yontem, diger
Gozenekli TiO2’den iiretim  yontemlerden daha ekonomik, zehirli
malzeme kullanilmamasi

2.3.1.1 Yer tutucu yontemi

Yer tutucu yontemi, agik hiicreli titanyum kopiik iretiminde en sik kullanilan ticari
yontemlerden biridir [42]. Bu yontem toz metalurjisi yontemidir ve 25-85 mm
civarindaki titanyum alasim tozlarinin, 355-500 mm gibi ¢ok daha biiyiik yer tutucu
parcalar etrafina sarilmasi ve daha sonra bu yer tutucu parcalarin sistemden
uzaklastirilmasini igerir. Toz karigimi preslenir, arkasindan biri yer tutucu pargalari
uzaklastirmak (amonyum hidrojen karbonat icin yaklasik 200°C) biri de titanyum
alasim tozlarini sinterleyerek mukavemet kazandirmak icin (yaklasik 1200°C) olmak
tizere iki agamali sinterleme prosesi uygulanir. [41]. G6zeneklerin boyutu ve sekli, yer
tutucular ile kontrol edildiginden, iirea, Mg, polipropilen karbonat gibi bir ¢ok farkli
malzeme yer tutucu olarak denenip farkli sonuclar alinabilmistir. Gézenek boyutu ve
sekli genis bir aralikta secilebilse de, yer tutucularin rastgele dizilimi duvar
kalinliginda degiskenlige sebep olmaktadir. Degisken duvar kalinligt mekanik

performansi diistirmektedir. Ayrica, organik yer tutucularin kullanilmasi oksijen ve
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hidrojen gibi empiiriteler ile kontaminasyona sebep vermekte, metal yer tutucularin
kullanilmast bu durumu engellemekte fakat sistemden uzaklastiriimalar1 da daha zor

olmaktadir [43].

2.3.1.2 Kopiirtme yontemi

Koplirtme yontemi, toz preslerde kontrollii argon genlestirmesi, ergiyik titanyumu
kopiirtme ve jel dokiim titanyum camuru kopiirtme gibi bir ¢ok sekilde
yapilabilmektedir. Bunlarin i¢inden en sik kullanilan Kearns prosesi olarak bilenen
argon gazi genlestirmedir [41]. Ozellikle Ti-6Al-4V alasimina uygulanan bu yontem,
yiiksek basingta argon gazinin toz alasim iginde sikistirilmasi ve daha sonra yiliksek
sicakliklara c¢ikilarak sikigtirilan gazin genlestirilmesini igerir. Ergiyik metali
koplirtme yontemi ise aliiminyum gibi metallerde rahatlikla uygulanabilirlen, yiiksek
sicakliklar ve titanyumun yliksek reaktivitesi sebebiyle titanyuma uygulanirken
zorluklar olusturmaktadir. Higuchi ve ekibi, Ti-H karigimini yiiksek basing altinda
katilastirarak ergiyik yontemiyle titanyum kopilk tretmeye calismistir [44]. Ama
hidrojenin titanyum igerisindeki yiiksek ¢oziiniirliigii sebebiyle, homojen bir
mikroyap: elde edilmesi miimkiin olmamistir. Jel dokiim ise tozlarin genellikle
monomer olan bir ajanla ¢amur hazirlanmasi ve mekanik ya da reaktif bir kdpiirtme
sistemiyle yliksek gozeneklilikte kopiik elde edilmesini igerir. Bu yontem, %90
gozeneklilige sahip agik hiicreli titanyum kopiik iiretiminde titanyum tozlari reaktif
koplirtiicii  olan poliliretan yapiminda kullanilan Oncii  ¢ozelti  karigtirilarak

kullanilmistir. Ancak yontem son iirlinde oksjen ve kiil kalintis1 birakmaktadir [45,46].

2.3.1.3 Dokiim dondurma/ hizh katilagtirma yontemi

Seramik kopiik tiretimi i¢in kullanilmakta olan bu yontem, titanyum kopiik liretiminde
de denenmistir. Yontemde, metal toz siviya eklenerek ¢amur olusturulup, dondurulur.
Bu sirada pargalar segregasyona ugrar ve katilagsma sirasinda olusan dendritlerden
itilerek pargaca zengin ya da yoksun bolgeler olusturur. Daha sonra kurutma iglemiyle
tastyici s1vi, arkasinda dendritlerin negatif modelini geride birakarak sistemden ayrilir.

[47].

2.3.1.4 Hizh prototipleme

Ug boyutlu yazicilar ile yapilan metal kopiiklerin gozenek boyutu, sekli ve

gozeneklerin birbiri ile iligkisi kontrol edilebilmekte ve mekanik 6zelliklerin istenilen
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uygulamaya gore ayarlanmasi miimkiin olabilmektedir [48]. YOntemin en biiylik
avantaji, kompleks pargalarin bilgisayar modellemesiyle herhangi bir ikincil isleme
gerek kalmadan dogrudan iiretilebilmesidir. Bu yontemde kopiik iiretimi, katmanlh
iretim ile gerceklestirilir. Parcalar iki boyutlu katmanlarin iist iiste bindirilerek
kompleks ii¢ boyutlu hale getirilmesi ile {iretilir. Titanyum k&piik iiretiminde en ¢ok
kullanilan iki yontem ise lazer sinterleme/ergitme (SLS ya da SLM) ve elektron demeti
ergitme (SEBM) yontemidir. Bu iki yontemin birbirinden farki, titanyum partikiillerini
1sitmak i¢in lazer ya da elektron demeti kullanmalaridir. SLM ydnteminde, lazer
demeti ile titanyum tozlari taranir, secilmis bolgelerdeki titanyum tozlarmin
ergitilmesi saglanir. SLS yonyeminde ise bu islem titanyum tozlarinin sinterlenmesi
ya da kismi ergitilmesi ile yapilir. Daha sonra, yeni bir toz katmani tiste eklenir ve
proses istenilen ii¢ boyutlu sekil elde edilene kadar tekrar edilir [49-50]. Hollander ve
ekibi, SLM teknigi ile diizenli silindir yapida 500 — 1000 mm biiyiikliikte gdzeneklere
sahip Ti—6Al-4V kopiik tiretmislerdir [51].

2.3.1.5 Gozenekli seramik onciilerin titanyum képiige indirgenmesi

Gozenekli seramik malzemelerin ¢ogu (filtreler, katalistler vb.) toz yontemleri ile
tiretilmektedir ve kullanilan yontemler metal kopiikler i¢in kullanilanlardan daha
gelismistir. Seramik kopilik tiretiminde kullanilan yontemlerin metal kopiiklere
uygulanmasi ile oldukca sik karsilagilmaktadir [41]. Ancak seramik toz yontemlerinin
titanyum tozlara uygulanmasi, titanyumun yiiksek reaktivitesi sebebiyle genellikle
miimkiin degildir. Bu sorunu agmak i¢in uygulanan yontemlerden birisi TiH2 tozlari
kullanmaktir. Ama, hidrojen ve oksijen empiiritelerinin olugsmasi yine de tam olarak
engellenememektedir [47]. Bu yonteme bir alternatif ise seramik TiO2 tozu
kullanmaktir. Kopiigli seramik tozu kullanarak iiretip daha sonra son basamakta
titanyuma indirgemenin; seramik kopiik {dretim yontemlerini kullanabilmek,
empiiritelerin rediiklenebilmesi daha az liretim basamagi olmasi gibi avantajlar1 vardir.
Ancak bu avantajlara ragmen, seramik oncii malzemenin metale indirgenmesi ile ilgili
¢ok az galisma vardir ve bu galismalar demirli alasim kopiikleri igermektedir [52-54].
Demirin ve diger metal oksit kopiiklerin hidrojen kullanilarak metalik hale
indirgenmesi, dogrudan metal toz ile liretimlerinden daha iistiin mekanik 6zellikler
elde edilmesini saglamaktadir. TiO2 nin hidrojen ile indirgenmesi miimkiin degildir.
Ama titanyumun elektrokimyasal kat1 hal indirgenmesi ile metalik hale getirilmesi

lizerine yeni caligmalar yapilmistir. Centeno-Sa'nchez ve ekibi, oksit Onciiden
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elektrokimyasal indirgeme yontemi ile titanyum kopiik tiretmiglerdir. Bu yontemde,
ergiyik tuz, titanyum oksitin indirgenmesi i¢in elektrolit olarak davranir. Katotta
bulunan titanyum oksit, elektrodeoksidasyon ile dogrudan titanyuma indirgenirken;
oksijen iyonlari, hiicre boyunca akimlari tasir ve anottan gaz ¢ikist meydana gelir. Bu

sirada da katotta saf titanyum kalir [55].
2.3.1.6 Diger yontemler

Titanyum kopiik iiretimi i¢in bir ¢cok diger yontem de gelistirilmistir. Bunlardan
bazilar1 biiyiik titanyum pargalariin yer tutucular olmadan sinterlenmesi, hassas
dokiim, ici bos yuvarlak parcalarin sinterlenmesidir. Biiyiik titanyum pargalarinin yer
tutucular olmadan sinterlenmesi isleminde ulasilabilen azami gozeneklilik miktar
%60’tir ve gozenek sekilleri diizensizdir [56]. Daha biiyiik gézenekler elde etmek i¢in
daha biiyiik pargaciklar kullanilmalidir ve sinterleme sirasinda partikiiller arasinda
olusan kiiciik boyunlar yorulma ozelliklerine zarar vermektedir. Eger daha yiiksek
sicaklik kullanilirsa ya da 1s1 verme siiresi uzatilirsa da koptigiin gézeneklilik miktar
diismektedir. I¢i bos kiire pargalarin sinterlenmesi ile iiretilen titanyum kopiiklerde
kiire i¢indeki porlar kapal1 kalmakta, yalniz kiirelerin birlesme yerlerindeki gozenekler
acik olmaktadir. Hassas dokiim Ti—6Al-4V kopiik bloklari iiretiminde denenmistir.
Ancak hiicre destekleri milimetre boyutunda kalmaktadir [41].

2.3.1.7 Polimer emdirme (camur kopiiklendirme) yontemi

Polimer emdirme yontemi, kontrollii makro gézeneklilige sahip seramik kopiik tiretimi
i¢in gelistirilmis ilk yontemlerden biridir ve bu konu ile ilgili ilk patent 1963 yilinda

Schwartzwalder ve ekibi tarafindan alinmistir [57].

Polimer replikasyon yontemi, ¢amur hazirlama yontemi, polimer emdirme yontemi,
polimer daldirma yontemi gibi isimlerle de anilan bu yontem esas olarak; gézenekli
modelin belirli parametreler ile hazirlanmis metal ya da seramik tozlu camura
batirilarak kaplanmasi, model malzemenin 1s1 yardimi ile giderilmesi ve ardindan
model malzemenin negatif esi olarak kalan metal/seramik kabugun sinterlenerek
giiclendirilmesi olmak iizere li¢ asamadan olusur. Sekil 2.15’te polimer emdirme

yontemini olusturan bu asamalar sematik olarak gosterilmistir [41].
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Sekil 2.15 : Polimer emdirme yonteminin sematik gosterimi [41].

Bu yontem otuz yildan fazladir endiistriyel olarak seramik kopiik iiretiminde
kullanilmakla beraber, metal kopiik iiretiminde kullanilmasi i¢in de son yillarda bir
cok grup tarafindan ¢alismalar yapilmistir. Yontem; aliiminyum ve alasimlari, nikel
esaslt siiper alagimlar, ¢inko, celik, titanyum gibi bir¢ok metal kopiik iiretimine

uyarlanmigtir [20,21,41].

Polimer emdirme yonteminde pahali ekipman kullanimina gerek yoktur ve oldukca
hizl1 bir yontemdir. Ayn1 zamanda, iiretilecek olan metal ya da seramik kopiik, model
malzemenin negatif esi olacagi i¢in, elde edilmek istenilen gozenek ozellikleri; bu
gbzenek boyutu, sekli ve miktarina sahip model malzeme kullanilarak malzemeye
kazandirilabilmektedir. Yontemin tim bu kolayligina ragmen, uygun c¢amur
recetesinin hazirlanmasi zordur ve istenilen 6zelliklerin koptlige kazandirilabilmesi
icin bir ¢ok parametrenin optimize edilmesi gerekmektedir [58]. Sekil 2.16°da bu
yontem ile iiretilen titanyum esashi kopiigiin, mekanik 6zelliklerini etkileyen

parametreler balik kil¢ig1 yontemi ile gosterilmistir.

Model malzeme: model malzeme olarak bir ¢ok farkli polimer ya da dogal gdzenekli
malzeme kullanilabilmektedir. Model malzeme olarak kullanilan polimerler arasinda

poliiiretan (PU), polivinilkloriir (PVC), polisterin (PS) ve seliiloz vardir [59].

Organik koptigiin ozelliklerinin tekrar edilebilir olmasi olduk¢a dnemlidir. Model
malzemenin sikistirildiktan sonra eski haline donebilmesi ve seramik ya da metal
malzeme ile tepkime vermemesi ilk aranan ozelliklerdir. Ayrica, model malzeme
giderme islemi sirasinda tam olarak yanarak sistemi terketmeli ve bu islem sirasinda
seramik ya da metal kaplamaya zarar vermemelidir. Model malzeme, tiretilecek olan
kopiige seklini vereceginden, sadece model lizerinde oynanarak karmasik yapilar elde
edilebilmektedir. Ornegin ABD’de bulunan Selee Corporation, agik hiicreli birbirine
bagl gozeneklere sahip poliiiretan kopiikk model malzemesi kullanarak tekrar eden
diizgiin on iki yiizli dodekahedronlardan olusan ii¢ boyutlu kompleks bir yap1 ile

seramik kopiik tiretmektedir [41].
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Sekil 2.16 : Polimer emdirme yontemi ile titanyum esasli agik hiicreli kopiik tiretiminin balik kilgig1 modeli.
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Sentetik model malzemelerin yani sira, dogal gozenekli malzemeler de model olarak
kullanilmaktadir. Bunun sebebi, dogal gozenekli malzemelerin sentetik olarak iiretilmesi
zor olan karmasik mikroyapilar1 ve gézenek morfolojileridir. White ve ekibi 1970’te
mercan model malzeme kullanarak piezo elektrik seramik kopiik tiretimi gergeklestirmis,
Ota ve ekibi ise silisyum karbiir kopiik tiretiminde model malzeme olarak odun kullanan
ilk grup olmustur [60]. Bu malzemeler arasindan ise poliiiretan kopiik; diisiik sicaklikta
yanarak yapidan ayrilma, ¢camur karisimi ile kaplanabilme, dayaniklilik, ekonomiklik ve
kolay bulunabilirlik 6zellikleri sebebiyle en yaygin olarak kullanilan model malzemesidir

[58].

Camur karisimu hazirlama: bu yontemde en 6nemli ve en zor basamak, camur
karisiminin hazirlanmasidir [58]. Titanyum kopiik iiretiminde agik hiicreli yapi
olusturmak icin, camurun reolojik ozellikleri ¢ok biiylik 6neme sahiptir ve yapinin
istenildigi gibi elde edilebilmesi i¢in reolojik 6zellikler iizerinde tam kontrol saglanmasi
gerekmektedir. Camurun reolojik 6zelliklerin kontrolii ile polimer kopiigiin kirisleri
tizerinde homojen bir yap1 olusturulmasi ve kontrollii bir kalinlik elde edilmesi, ayrica
polimer model sistemden uzaklastirildiktan sonra titanyum k&piiglin  seklini
koruyabilmesi saglanmaktadir. Polimer emdirme yonteminde kullanilan bu c¢amur;
genellikle ¢oziicli, dagitici, baglayict ve metal tozdan olugmaktadir. Camurun kararh ve
uygun viskozite degerlerine sahip olmasi yontemle iiretilen metal kopiiklerden iyi
sonuglar alabilmek i¢in onemlidir. Kararli camur, ¢cokmeyen ve topaklanma yapmayan
homojen yapi ile elde edilmektedir. Ancak viskoelastik camur ile metal toz, homojen bir

sekilde taginararak, polimer modelin iizerinde uniform bir sekilde dagilabilir [58].
Camur bilesenlerinin reolojik 6zelliklere etkisi agagida incelenmistir.

Metal toz: Yontem igin, kiigiik tane boyutuna sahip metal tozlarin kullanilmasi
onerilmektedir. Tane boyutu 25 pm’yi asan metal tozlarin kullanilmasi, yap1 kusurlaria
ve tanelerin biiylikliigli sebebiyle ara bosluklara sebep olmaktadir. Yiiksek oranda metal
toz igerigine sahip bir ¢amur hazirlamak, polimer kopiik iizerinde tam bir kaplanma
saglanmasi, son {riiniin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi ve parg¢anin sinterlenebilirligi
acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir [58]. Ayrica kullanilan metal toz miktarinin artmas,

yiizde kat1 oranin1 da arttiracagindan, viskozite degeri de yiikselmektedir . Uygun toz
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miktar1 aralifi %50 ile %70 arasinda degismektedir. Daha fazla miktarda metal toz
kullanilmasi, ¢camurun viskozitesini arttirarak, ¢amurun polimer iizerinde dagilmasini
zorlastiracaktir. [50]. Metal tozlarin boyutlarinin yaninda, sinterlenme 6zellikleri sebebi
ile sekilleri de 6nem tasimaktadur. Yuvarlak ve es eksenli partikiiller kullanilmas1 daha

iyi sonuglar vermektedir [50].

Baglayici: baglayict madde metal karigiminin viskozitesini arttirarak kaplanma sirasinda
adhezyonu saglar ve sinterlenmemis metal tozun mekanik 6zelliklerini iyilestirir [58]. Bu
sayede, polimer modelin sistemi terketmesinden sonra, yapida ¢okelmeler olusmasinin
Oniine ge¢ilmis olur. Fazla baglayici kullanilmasi, tikanmaya, daha da 6nemlisi 1s1l islem
ile baglayicinin sistemi terketmesi sirasinda ¢okelmelere sebep olmaktadir. Baglayici
miktarinin azlig1 ise, bu esnada catlamalara sebep vermektedir. Bu sebeple, camurun metal
toz/baglayici orani, reolojik 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir parametredir ve son iirliniin
ozellikleri tizerinde de onemli etkisi vardir. Farkli toz gesitleri i¢in optimum metal
toz/baglayici araliklar1 mevcuttur ve baglayict se¢imi, iretilecek seramik veya metal

kopiigiin 6zelliklerine gore farklilik gostermektedir [61, 62].

Dagitictc Madde: camura dagitict madde eklenmesi, tozlarin paketlenme verimini
arttirarak daha yiliksek 6zkiitleye sahip bir polimer kopiik kaplamasi elde edilir. Ayrica,
dagitict madde ¢amurdaki tozlarin topaklanmamasini saglayarak sedimentasyonu onler.
Boylece homojen bir camur yapisi elde edilir. Dagitict maddenin, camur viskozitesine
etkisi once azaltma ve belli bir degeri gegince arttirma yoniinde olmaktadir. Li ve ekibinin,
Ti-6Al-4V alasimi toz ile hazirlanan camurun reolojik ozelliklerini inceledikleri
caligmada, ¢amur viskozitesinin dagitici miktar1 ile degisimini gosteren grafik Sekil

2.17’de verilmistir [62].
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Sekil 2.17 : Camur karisimindaki dagitici miktarinin viskozite tizerine etkisi [62].
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Camur bilesenlerinin yani sira; sicaklik, pH, hava kabarciklarinin varligi, karigtirma hizi
da ¢amurun reolojik 6zelliklerine etki etmektedir. Camur karigiminin viskozite degeri,
karigtirma hizi ve sicakligi arttikca azalmaktadir. Karisimin pH degerinin viskozite
tizerine etkisi ise degisiklik gostermektedir. Ti-6Al-4V alasimi toz ile hazirlanan ¢camurda
(ag. %75 olan 20 - 40 um partikiil boyutunda metalik toz, ag. %3 ag. PEG4000, ag. %0,5
MC, ag. %l amonyak ve ag. %1 oktanol) gbzlenen sedimentasyonun pH degeri ile
degisimini gosteren grafik Sekil 2.18’de verilmistir [62].

Efec
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8.8 10 10.7 11.8

Sedimentasyon miktan

pH degeri
Sekil 2.18 : Sedimentasyonun pH ile degisimi [62].

Model malzemeyi ¢camur karisimi ile kaplama: istenilen boyut ve sekle getirilen model
malzeme ve ¢amur hazir oldugunda kaplama islemi gerceklestirilir. Bu islem, model
malzemenin ¢amur karigimina daldirilmast  ve sonrasinda igerisindeki hava
kabarciklarinin giderilmesi i¢in sikistirilmasi ile gerceklestirilir. Model malzeme, ¢amur
karisiminin igindeyken sikistirma birakilir ve modelin acik gozeneklerinden ¢amur
emiliminin ger¢eklesmesi saglanir. Bu islem, istenilen kaplama 6zkiitlesi elde edilene
kadar tekrarlanir. Camur karistminin model malzeme tlizerinde homojen bir dagilim
gosterebilmesi i¢in daldirma islemi 10-15 dk stirmelidir [63]. Model malzeme {izerinde
birikerek gozenekleri tikayan fazlalik camur ve igerisinde hapsolan hava sikistirilarak

giderilir [58].

Kurutma: model malzeme camur karisimi ile kaplandiktan sonra kurutma islemi
gergeklestirilir. Bu islem ile ¢camur karisiminda ¢6ziicii olarak kullanilan su, sistemden
yapiy1 ¢atlatmadan ayrilacagi hizda uzaklastirilmalidir. Genellikle kurutma islemi; camur
karisimi ile kaplanmis model malzemenin oda sicakliginda bir gece ya da 24 saat boyunca
kurumaya birakilmasi, sonrasinda suyun buharlasma sicakligi olan 100°C sicaklikta

etiivde bir kag saat tutulmasi ile gergeklestirilir [58].
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Model malzeme giderme ve sinterleme: kurutma islemi gerceklestirildikten sonra, 1s1l
islem ile camur igerisine eklenen organik malzemelerin (dagitici, baglayici ve ¢oziiciiler)
ve polimerik model malzemenin yakilarak sistemden uzaklastirilmasi saglanir. Tipik bir
151l islem ile model malzemenin giderilmesi, model malzemenin kompozisyonuna bagl
olarak 350-800°C gergeklestirilir [59, 61, 62]. Metal tozun reaktivitesine bagli olarak
islem, acik atmosferde, uygun gazli atmosferde ya da vakum altinda gergeklestirilebilir.
Isitma hizi, polimerin buharlagmasi sirasinda c¢okelmelerin, kalinti stres ve catlama
olusumlarinin engellenmesi adina ¢ok iyi kontrol edilmeli ve diisiik degerlerde
tutulmalidir. Bu islem sonrasinda, i¢i bos kirisler olusur ve sinterleme islemi ile
giderilmeleri gerekir. Sinterleme isleminin parametreleri, kullanilan metal tozun cinsine

bagli olarak degismektedir [58].

Polimer emdirme yonteminde tozlarin birbirleri ile bag yapmasi sadece sinterleme iglemi
ile gergeklestiginden, bu yontem ile elde edilen malzemenin mekanik ozellikleri
sinterleme parametreleri ile yakindan ilgilidir [64]. Azalan partikiil boyutu ile sinterleme
hiz1 artmaktadir [65,66]. Sinterleme islemi sirasinda once boyun verme gergeklesir.
Sinterleme islemi devam ettikge, olusan boyun kalinlasarak partikiiller arasindaki
gbzenekleri kiiciiltiir. Bu da gozeneklilik miktarinin azalmasina sebep olur. Sekil 2.19°da

sinterleme prosesinin agamalar1 sematik olarak gosterilmistir.

Boyun verme Boyunlarm Acik

kalnlasmasi gozeneklerin
kiiciilerek

kaybolmasi

Sekil 2.19 : Sinterleme prosesinin asamalar1 [66].

Polimer emdirme yonteminin, dogas1 geregi bir ¢cok avantajinin yani sira dezavantaji da
bulunmaktadir. Polimer emdirme yonteminin avantaj ve dezavantajlarini gosteren Cizelge

2.5 asagida verilmistir [41].

Yontem kullanilmak istenildiginde, iiretilecek koptiglin uygulama alan1 goz Oniinde
bulundurularak, gozenek boyutu kisiti, malzeme boyutu ve mukavemeti de

degerlendirildikten sonra karar verilmelidir.
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Cizelge 2.6 : Polimer emdirme yonteminin avantaj ve dezavantajlari [41].

Avantajlart Dezavantajlari
Cok yiiksek gecirgenliklerde kopiik Iyi bir kaplama saglanmast i¢in uygun
tiretilebilir. camur kompozisyonunun bulunmasi
zordur.
Model malzeme degistirilerek gézenek Model malzemenin sistemden
boyutu, sekli ve yogunlugu ile uzaklastirilmasi sirasinda kiriglerde gatlak
oynanabilmekte, boylece iiretilecek olusumu gergeklesebilmektedir.

malzemenin mekanik 6zellikleri kolayca
elde edilebilmektedir.

Biiyiik parcalarin tiretimi, camur
karisiminin model malzeme igerisindeki
uzun ve karmasik yollar icerisinden
geemesinin zorlugu sebebiyle miimkiin
degildir.

Cok ¢esitli seramik ve metal
malzemelere uygulanabilmektedir.

Ucuz ve basit bir yontemdir, pahali ve

1k il Il lanfis pondl Cok kiiciik gbzenek boyutlarda koptik elde

etmek zordur.

yoktur.
Karmasik ve kontrollii gozenek yapist Tozlar arasindaki baglanma sadece
elde edilebilmektedir. sinterleme prosesi ile saglandigindan,
mekanik 6zellikleri sinirli kalmaktadir.
Karmasik ve kontrollii gozenek yapist Tozlar arasindaki baglanma sadece
elde edilebilmektedir. sinterleme prosesi ile saglandigindan,

mekanik ozellikleri sinirli kalmaktadir.

Polimer emdirme yontemi, bir ¢ok malzemeye uygulanabilen ve pratik bir yontem

oldugundan dikkat ¢cekmektedir ve yontemin uygulama alanlar1 giderek artmaktadir.

Yontem pratik oldugu halde, uygun reolojik 6zelliklere sahip ¢amur kompozisyonunun

eldesi zorlu bir silire¢ oldugundan ve ¢amurun reolojik 6zeliklerinin malzemeye, son

tirlinde istenilen 6zelliklere bagli olarak degismesinden yontemin optimizasyonu uzun bir

stirectir. Yontem, seramik kopiik iiretiminde endiistride en yaygin kullanilan yontem

olmakla beraber, titanyum ve titanyum alagim kopiikleri iizerinde denenmeye son yillarda

baslanmigtir. Polimer emdirme yontemi ile titanyum ve titanyum alagim kopiik tiretimi

tizerine yapilan ¢alismalar, Cizelge 2.6’da 6zetlenmisir.
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Cizelge 2.7 : Titanyum kopiik tiretimi ile ilgili yapilmis ¢aligmalar.

Grup Malzemeler Model malzeme Camur kompozisyonu Isil islem Fiziksel ve
mekanik 6zellikler
Li Ti6Al4V toz (45 pm), PU koptik %75 Ti6Al4V Isil iglem I - Argon atmosferinde: P: %91+£1.2
2004 saf su, %18,5 saf su 25°C32,150°C L5 400°C 2355 Por boyutu: 400-
[61] PEG4000, MC, %3 PEG4000, %0,5 MC 500°C 1%3,25°C 700 pm
Dolapix, Amonyum %1 Dolapix Cekme: %28,7
¢ozeltisi, %1 amonyum ¢ozeltisi (ag.%25) Isil iglem II - Vakum altinda: E: 0.8+0.3 GPa
1-oktanol %1 1-oktanol 25°C 5%, 500°C 1553 1250°C 22, Gbasma: 10.3 £3.3
1250°C ks 25°C MPa
Li Ti6Al4V toz (45 pm), PU kopiik %70 Ti6Al4V - -
2004 saf su, %18,5 saf su
[62] PEG4000, PEG1500, %2 PEG4000 ya da %2 PEG1500
MC, %2 MC
Dolapix, Amonyum %1 Dolapix
¢ozeltisi, %1 amonyum ¢ozeltisi (ag.%25)
1-oktanol %1 1-oktanol
Cacinho  TiHz2toz (15.60 um), saf PU %45 TiH: Vakum altinda (107 mbar): P: %75
2007 su, %54,63 Saf Su Isil iglem I: E: 0.3+0.003 GPa
[66] dispex, 90,3 Dispex 25°C LGk 500°C (2sa) Obasma: 23.72 +1.12
k-karragenan %0,07 k-Karragenan MPa
Isil iglem 1II:
500°C Gk 1000°C (4sa)C/dk 25°C
Zhao Ti toz (30um), PU kopiik - Vakum altinda: P: %78
2008 saf su, @8 x 12 mm Isil islem I: Por boyutu:500-
[67] PVAL (polivinilalkol) silindir 25°C s 600°C 800 pm
Gbasma. 8,6MPa
Isil iglem II:
600°Cems 1300°C (258)mmm 25°C
Lee TiH2 toz, PU koptik 60gr TiHz2tozu Vakum altinda: P: %70
2009 ethanol, 15x15x 20mm 200ml ethanol (3gr TEP, 3gr PVB Isil islem I: 25°C ey 800°C (3s2) Malzeme mekanik
[68] TEP (trietilfosfat), PVB iceren) 6lglimler
(polivinilbiitil) Isil islem II: 800°C—m 1300°C (2sa)  yapilmadan
—25°C kaplanmus.

(Poroziteyi azaltmak i¢in Isil iglem
11 tekrar1)
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Cizelge 2.7 (devam) : Titanyum kopiik tiretimi ile ilgili yapilmis ¢alismalar.

Grup Malzemeler Model Camur kompozisyonu Isil islem Fiziksel ve
malzeme mekanik
ozellikler
Ahmad Ti toz (=20 pm), PU kopiik @10 - Vakum altinda: P: %72,76
2010 saf su, X 20 mm Isil islem I: 25°C == 600°C (1sa) Por
[69] PEG, silindir Boyutu:500um-
CMC Isil iglem II: 600°Comm 1250°C (252 )=t 25°C 1,07mm
Gpasma: 14.85 MPa
g: 0,88 g/cm®
Vakum altinda: P: %83,59
Isil islem I: 25°C m= 600°C (1sa) Por
Boyutu:500pum-
Isil islem II: 600°C == 1200°C (252 ) 25°C 1,07mm
Gbasma: 7,16 MPa
g: 0,67 g/cm®
Manonokul  Ti toz ( 22.94 pm), PU kopiik %75 Ti %75 Ti %75 Ti Argon atmosferde (akis hizi: 51/dk) P: %84
2014 saf su, 45x45x20mm %1 %1 PVA %1 PVA Isil islem I: 25°C LS4, 600°C (2s2) E=0,58 GPa
[70] PVAL, PVA %1dolapix %2dolapix
dolapix Vakum altinda (<10-3 Pa)
Isil islem IT: 600°C &S 1150°C(2sa) 2S5 25°C
Tange Ti toz (22.94 um), Polyester, %75 Ti Argon atmosferde (akis hizi: 51/dk) P:%84
2015 saf su, Bozunmus %1 PVA Isil islem I: 25°C &S, 600°C (2sa) E=0,58 GPa
[71] PVAL, Dolapix polyester %?1dolapix Gakma: 7,04 MPa
Polieter bazl Vakum altinda (<10-3 Pa)
PU képiik Isil islem II: 600°C LS4 1150°C(252) mumm 25°C
Manonokul Ti toz (22.94 um), 25, 30,35ve %75 Ti Argon atmosferde (akis hizi: 51/dk) 40 ppi i¢in:
2016 saf su, 40 ppi polyester %1 PVA Is1l islem I: 25°C =548 600°C (2sa) P:%86,5
[72] PVAL, bazli PU kopiik ~ %21dolapix g: 0,60 g/cm®
Dolapix,, Vakum altinda (<10-3 Pa) 25 ppi igin:
Isil islem IT: 600°C =S51150°C(252) s 25°C P:%91
g: 0,40 g/cm®
Danac1 2011 TiH, (8,77 pm) PU kopiik %42,5 TiH, Argon atmosferde (akis hizi: 51/dk) P:%87
[73] saf su, 20x20x10 mm %7,5 PVA Isil islem I: 0°C L%, 300°C (2sa) C 283 600°C Hy:875

PVAL,
dolapix

Vakum altinda (<10-3 Pa)
Isil iglem II: 600°C “a_QOO"CQsa)
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Seramiklerin endiistriyel olarak iiretiminde en sik kullanilan ydntem olan polimer
emdirme yonteminin, titanyum ve alasimlar iizerinde denenmesi ilk olarak Li ve
arastirma grubu tarafindan 2004 yilinda, Ti6Al4V alasimu ile gergeklestirilmistir [61].
Islem sirasinda PEG4000 (polietilen glikol) ve MC (metil seliiloz) baglayict madde,
Dolapix dagitict madde olarak kullanilmistir. Ayn1 zamanda sedimentasyon tizerinde
etkili olan pH degerinin optimizasyonu i¢in amonyak ¢ozeltisi, karigtirma sirasinda
olusan hava kabarciklarinin 6niine gegcilerek daha i1yi bir kaplama elde edilmesi i¢inse
1-oktanol eklenerek ¢amurun reolojik 6zellikleri iyilestirilmistir. Kaplama isleminden
sonra, fazlalik camurun model malzemenin iizerinden alinmasi haddeleme islemi ile
gerceklestirilmigtir.  Numuneler firina koyulmadan Once, titanyumun yiiksek
reaktivitesi sebebiyle oksijen, azot ve karbon ile kontaminasyonunu azaltmak
amaciyla, toplam numune agirligimin %1°1 kadar TiH2 numunelerin altina, iistiine ve
firinin farkli yerlerine yerlestirilmistir. Bunun sebebi, TiH2’ nin 1s1l islem ile titanyum
ve hidrojene bozunmasi sonrast agiga ¢ikan titanyumun, Ti6Al4V igerisindeki
titanyumdan daha reaktif olmasidir. Ayni1 zamanda hidrojenin oksijen ile reaksiyonu
sonucu ortamdaki oksijen miktar1 da azaltilmistir. Bu g¢alismada, seramikler icin
kullanilan polimer emdirme yonteminin iiretilen kopiiklere mekanik testler yapilarak
titanyum ve alasgimlarina uygulanabilirligi kanitlanmistir  ve titanyumun
kontaminasyonunu azaltacak yeni bir metod gelistirilmistir. Li ve grubu, daha sonraki
calismalarinda Ti6Al4V camurunun reolojik oOzelliklerini incelemis ve optimize
etmistir [62]. Bu ¢alismalarinda, partikiil boyutu, morfolojisi ve dagilimi, baglayici ve
dagiticilarin miktar ve cinslerinin yan sira toz konsantresi, pH degeri, hava kabarcigi
olusumunun etkileri incelenmistir. Calisma sonucunda partikiil 6zelliklerinin ¢okelme
tizerinde biiytik etkisi oldugu goriilmiis, yuvarlak partikiillerin vizkoziteyi sabit tuttugu
ve daha az ¢okelmeye sebep oldugu kanitlanmistir. Calismada, yiiksek pH degerinde
vizkozitenin daha iyi olmasini ise, oksit tabakasi ile kapli Ti6Al4V tozlarmnin su i¢inde
ortama OH" iyonlart vermeleriyle degisen net ylizey sarjinin, Zeta potansiyeli
olusturmas1 sonucu partikiillerin birbirini itme giicliniin artmasi ile aciklamislardir.
Model malzeme olarak kullandiklar1 politiretan kopiigl, ¢amur karigimi ile
kapladiktan sonra, Ar atmosferinde ve vakum altinda olmak iizere yaklasik 22 saat
siiren ikisi de iki basamakli, iki ¢esit sinterleme islemi gergeklestirmislerdir. Sonug
olarak trettikleri kopiiklerde oksijen, hidrojen, karbon ve azot organik kalintilarina
rastlamislardir. Yapida, miktarin1 en ¢ok arttiran elementin ise karbon (%0,02’den

%0,08’¢) oldugunu tespit etmislerdir [62].
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Cachinho ve arastirma grubunun 2007°de yayiladiklar1 calismada, polimer emdirme
yontemi TiH2 tozlarma uygulanmistir. Calismada dagitict madde olarak Dispex
(poliakrilat) ve Dolapix (polikarboksilik asit) denenmis, TiH2 i¢in Dolapix’in etkisiz
oldugu, Dispex’in ise sedimentasyonu engelledigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda lineer
bir polisakkarit olan karregenan, kivamlastirict olarak ¢amur kompozisyonuna
eklenmistir. Bu ¢alismanin amaci da ¢gamurun reolojik 6zelliklerinin optimizasyonunu
camur bilesenlerinin miktarlarimi degistirerek saglamaktir. Calismada en 1iyi
dagiticinin bulunmasi i¢in sedimentasyon testlerinin kritik oneme sahip oldugu
goriilmiistiir. Vakumlu ortamda iki basamakli sinterleme islemi uygulanmis, ilk
basamakta poliiiretan kopiigii buharlastirmak amaciyla 500°C’ye, ikinci basamakta
ise, metal kopiigiin sinterlenmesi igin 1000°C’ye ¢ikilmistir. Sonug olarak baglantili
gbzenek yapisina sahip, %75 porozite ve 23,72 MPa basma mukavemetine sahip
titanyum kopiik elde etmislerdir. Urettikleri kopiiklerin kimyasal yapilarimi
incelememislerdir [66].

Zhao ve grubunun 2008’de yaptiklar1 ¢calismada ise titanyum toz lizerinde denemeler
yapilmistir. Bu ¢alismada, baglayici olarak PV A (polivinil alkol) kullanilmistir. Sonug
olarak %78 gozeneklilige sahip, basma mukavemeti 8,6MPa olan titanyum kopiikler
elde edilmistir. Urettikleri kopiiklere kimyasal analiz gerceklestirmemislerdir [67].
Lee ve ekibinin yaptig1 ¢caligmada ise etanol ¢oziicii, PVB (polivinil biitil) baglayici ve
TEP (trietil fosfat) dagitic1 olarak kullanilip TiHz tozlari ile gamur hazirlanmis, %70
gbzeneklilige sahip titanyum kopiik elde edilmistir. Urettikleri titanyum kopiiklere
yaptiklart XRD analizleri sonucunda, yalnizca Ti pikleri ile karsilasmislar, ancak
dagitici olarak kullanilan TEP sebebi ile yapida fosfat elementinin ya da baska organik
kalintilarin bulunabilecegini ve miktarlarinin XRD analizi ile tespit edilemeyecek
kadar az olabilecegini belirtmislerdir [68]. Yine Ahmad ve grubu tarfindan yapilan
calismada, PEG ve CMC baglayict olarak kullanilmis, 1200°C ve 1250°C’de
sinterleme uygulanarak sinterleme sicaklifinin poroziteye etkisi incelenmistir.
Sicakligin 1200°C°den 1250°C’ye ¢ikarilmasiyla porozite miktarinin %83,59’dan
%72,76’ya diismiistiir. Yaptiklar1 EDS analizi sonucunda yapida karbon ile
karsilagsmislar, yapida karbiirlenme olustugunu, karbiirlenmenin 6niine gegilmesi igin
yiiksek vakumun sart oldugunu belirtmislerdir [67].

Manonukul ve ekibinin yaptig1 ¢alismada ise baglayici, dagitict ve kati miktarinin
viskozite iizerine etkisi incelenmistir. Camur karisiminin homojen olmasinin yeterli

olmadig1 bunun yani sira viskozitesinin optimize edilmesi gerektigi goriilmiistiir ve
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vizkozitenin baglayici ile kat1 miktarina 6nemli 6l¢iide bagliyken, dagitici miktarindan
bagimsiz oldugu sonucuna ulasilmistir. Vizkozite degeri c¢ok diisiikken, camur
poliliretan kopiigiin iginde kaplama yapmadan birikmektedir. Vizkozite degeri yiiksek
oldugunda ise, camurun kirislere daha ¢ok yapistig1r ancak poliiiretan kopiik iginde
akarak duvarlara kaplanmasinin ve kopiik iginde biriken fazlalik ¢amurun yapidan
uzaklagtirilmasinin daha zor oldugu goriilmiistiir. Yaptiklart XRD analizi sonucunda,
yapida yalnizca titanyuma rastladiklarini, PVA ve Dolapix organik bilesikleri ile
politiretan kopiiglin sistemden kimyasal bir reaksiyona yol agmadan ayrildigini
belirtmislerdir, ancak eser miktarda yapida kalint1 bulunabilecegini de belirtmislerdir
[70]. Tange tarafindan yapilan ¢aligmada, titanyum toz kullanilmis; polieter, polyester
ve bozunmus polyester bazli poliiiretan kullanilarak model malzeme etkisi incelenmis,
bunun yan sira farkli PVA miktarlar ile denemeler yapilmistir. Calisma sonunda
polyester kopiik kullanildiginda kontaminasyonun daha az oldugu ve artan PVA
konsantrasyonunun daha iyi bir kaplama saglarken, belli bir miktardan sonra
gozeneklerin tikanmasina yol actig1 sonucuna ulagilmigtur. Optimum PV A miktarinin
ise agirlikga %1,5 oldugu hesaplanmistir. Vakum altinda ve Ar atmosferinde yaptiklari
calismalar sonunda uygulanan XRD analizlerinde, yapida titanyum karbiir olustugunu
gozlemlemislerdir. Karbiirlenmeye en az polieter kopik model malzeme
kullandiklarinda rastlandigini belirtmislerdir [71]. Yine Manonukul ve ekibi tarafindan
yapilan calismada 25 ve 40 ppi arasinda beser aralikla degisen gdzeneklilik miktarina
sahip dort poliiiretan kopik model malzeme kullanilmis, model malzeme
gozenekliliginin saf titanyum kopiik iizerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglar,
gozeneklilik arttik¢a hiicre boyutunun ve gozenekliligin azaldigini; 6zkiitlenin ise
arttigin1 gostermistir. Gozeneklilik arttik¢a yiik tagima kapasitesi lineer olmayan bir
sekilde yiikselmis, titanyum kopligiin elastisite modiilii ve gerinim limiti artmigtir.
Uretilen kopiiklerin kimyasal yapisi ise incelenmemistir [72]. Danac1 tarafindan TiH;
toz kullanilarak yapilan calismada da, Ar atmorferinde ve Ar atmosferi vakum altinda
denemeler gerceklestirilmistir. Sonug olarak, ylizeyinde Ti (C, N ve O) bilesigi olusan,
oldukea sert kabuk yapili (core shell) kopiik elde edilmistir.

2.3.2 Titanyum kopiiklerin uygulama alanlari

Titanyum ve titanyum alasimlar1 kendilerine has yapilari, iyi mekanik 6zellikleri,

diisiik ozkiitleleri, yiiksek kimyasal direncleri ve iyi biyouyumluluk o6zellikleri
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sebebiyle biyomedikal miithendisligi uygulamalarinda genis yer bulmaktadir [74-78].
Gozenek sayist ve cinsinin ayarlanmasiyla, titanyum kopiigiin mekanik 6zellikleri
viicudun farkli bélgelerindeki kemikler ile uyumlu olacak sekilde ayarlanabilmektedir.
Ornegin dis kemigi, oldukc¢a yogun iken diger kemikler gdzenekli yapiya sahiptir ve
gozenek boyutuyla oynanarak kemik yapisi taklit edilebilmektedir [77]. Sekil 2.20°de
titanyum bazli diz implant1 gosterilmektedir [20].

Sekil 2.20 : Ti-6Al-4V kopiik implant prototip gelistirilmesi ve uygulanmast
[20].

Titanyum kopiik, titanyumun {stiin mekanik ve biyolojik 6zelliklerinin yani sira
gozenekli yapilara 6zgii diisiik 6zkiitle, daha yiiksek yiizey alani, yliksek darbe enerjisi
sonlimleme kapasitesi 0Ozelliklerine sahiptir. Bu 06zellikler, titanyum kopiikleri
fonksiyonel ve yapisal uygulamalarda potansiyel malzeme haline getirmektedir.
Titanyum bazli kopilikler aym1 zamanda miihendislik alanlarinda da siklikla
kullanilmaktadir.
Yiik tasayici: havacilik, denizcilik ve yer tasimaciligr endiistrilerinde 6zellikle yiiksek
sicakliklarda ve zorlu kosullarda yiik tasiyici olarak kullanilmaktadirlar [19].
Is1 degistirici ve katalist: yliksek ergime sicaklig1 sayesinde yiiksek sicakliklarda 1s1
degistirici ve katalist olarak kullanilmaktadirlar [79].
Filtre: titanyum kopiik yiiksek korozyon direnci sayesinde filtre olarak
kullanilmaktadir. Deniz suyu, klorit, hipokolorit, 1slak klorit, oksitleyici asitler,
oksitleyici alkaliler, bir ¢ok organik asit, giliclii oksitleyici ajanlar ve bir ¢ok yliksek ya

da diisiik sicaklik ortaminin filtrasyonunda kullanilabilirler.

37



Susturucu: gaz tiirbinlerinin egzos sistemleri gibi 6zel kosullar altinda kullanilan ses
emici malzemeler, yiiksek verimlilik, uzun Omir ve hafiflik beklentilerini
karsilamalidir. Korozyon ve yliksek sicakliklarda hizli hava akisina karsi direnci
sebebiyle tlrbinlerin  giiriilti  kontrolii ~ sistemlerinde titanyum  kopiikler

kullanilmaktadir [80].

2.4 Indiiksiyon Isitma

Sinterleme prosesi, birbirleri ile temas halinde olan partikiillerin, ergime noktasi
altindaki sicakliklarda, difiizyon hareketi ile kati haldeki atomlarin birbirlerine
baglanmasin1 saglayan islemdir. Diflizyon hareketi ile parcaciklar arasinda akan
atomlar baglanmay1 boyun olusturarak gerceklestirir [81]. Geleneksel sinterleme
islemlerinin gergeklestirildigi sinterleme firinlari, sinterleme islemi boyunca sicaklik
ve zaman kontrolii yaparken, istenilen Ozelliklere gore olusturulan sinterleme
atmosferini kullanmaya olanak verir. Bunlara ek olarak sinterlemeye yardimci olan
baglayici, yaglayici gibi maddelerin sistemden giderilmesi gibi islemler i¢in basamakli
sinterleme kademeleri kullanilabilir [81]. Ancak elektrik ya da gaz ocaklarinda
gerceklestirilen geleneksel sinterleme islemlerinin uzun proses siirelerine ve yiiksek
derecede toz sarfiyatina sahip olmalar1 endiistriyel kullanim i¢in dezavantaj
yaratmaktadir. Bu dezavantaji engellemek i¢in mikrodalgalar yardimiyla sinterleme,
plazma sinterleme, lazer sinterleme ve indiiksiyon sinterleme gibi farkli 1sitma
teknolojilerine sahip sinterleme yontemleri gelistirilerek proses siireleri 6nemli dlgiide
kisaltilmigtir [81-83].

Bu sinterleme tekniklerinden cok hizli ve etkili bir yontem olan metalik tozlarin
indiiksiyon akimi ile 1sitilarak sinterlenmesi teknigi ise daha yeni bir prosestir [82].
Indiiksiyon sinterleme prosesinde, geleneksel yontemlerden farkli olarak, ilave 1s1
kaynaklaria gerek olmadan dogrudan malzemenin 1sitilmasi prensibi gecerlidir [81-
83]. Bu prensip, toz metalurjisi arastirmalarinda ve endiistrisinde yeni bir degisken
olarak giinden giine daha ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Indiiksiyon sinterleme prosesine
olan bu ilginin sebebi, sinterleme isleminin yiiksek sicaklarda gerceklestirilebilmesi,
1sitma ve sogutma hizlarmin ayarlanabilirligi, proses iizerinde sagladigi kontrol
kabiliyeti ve yiiksek enerji verimliligidir [83].

Cizelge 2.7°de farkli sinterleme firinlarinin enerji sarfiyati ve genel kurulum

masraflarinin karsilastirilmas: yapilmistir [84].
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Cizelge 2.8 : Farkli sinterleme tekniklerinde kullanilan 181,437kg/sa (4001Ib/sa)
kapasiteli firinlar baz alinarak hazirlanan igin enerji sarfiyati ve genel masraf
cizelgesi [84].

Yan

. At1l firinda ..
kapasitede enerjifkg Kurulum Firin igin
Firin tipi enerji/kg oranmda artt masrafi ($) gerekli alan
oraninda artis (%) 3 (m?)
(%)
Yiiriiyen kirigli
firin (walking 68,000 74,000 150000 54,000
beam furnace)
Vakumlu & 56,000 35000 160000 59,000
azotlu firinlar
Rdiksyig 43,000 36,000 120000 52,000
firinlari

Indiiksiyon sinterlemenin en kabul gérmiis avantajlar1 asagida siralanmustir:

Hizh sitma: indiiksiyon sinterleme teknolojisi, hedef numuneyi dogrudan 1sitarak 1s1

kaybini ve 1sitma siiresini biiyiik dl¢iide azaltir.

Verimlilik: ¢agdas bobin dizaynlar1 ve gii¢ donistiiriictileri sayesinde %90’dan
yiiksek verimler elde edilebilmektedir. Ayrica, sadece hedef numunenin 1sitilmasi ile

cevreye 1s1 kaybini asgari diizeye indilmektedir.

Kontrollii 1sitma: indiiksiyon sinterleme sistemi tarafindan uygulanan giic ve
isitilacak lokasyon, bobin ve gii¢ doniistiiriicliniin dogru tasarimi ve kontrolil ile
belirlenebilmektedir. Sonu¢ olarak, yerel 1sitma, kompleks parcalarin 1sitilmasi

onceden belirlenmis sicaklik profilleri vb. saglanabilmektedir.

Gelistirilmis endiistriyel prosesler: indiiksiyon sinterlemenin tekrarlanabilirligi ve
stirekliligi, prosesinin Kkalitesini arttirarak, TUretkenligi arttirmaktadir. Ayrica,
indiiksiyon sinterlemede hedef numune 1sitma araci ile (bobin) dogrudan iliskide

olmadigindan, kalite problemleri yaratmamaktadir

Temizlik ve giivenlilik: indiiksiyon sinterlemede numunenin dogrudan isitilmasi
sebebi ile, ¢cevre sicakligr diisliktlir bu da ev i¢i kullaniminda avantaj saglamaktadir.

Ayrica, fosil yakit kullanilmamasi sebebi ile, hava kirliligi yaratmamaktadir [85].

39



Tiim bu avantajlar ve son yillarda gergeklesen indiiksiyon sinterleme teknolojisindeki
ilerlemeler, indiiksiyon sinterleme isleminin endiistriyel, medikal ve ev i¢i kullanimini

yayginlastirmistir [86-88].

2.4.1 Indiiksiyon 1sitmanin tarihgesi

Michel Faraday, 1831 yilinda elektromanyetik indiiksiyon 1sitma sistemlerini
kesfetmistir. Faraday’a gore, elektromanyetik indiiksiyon, bir devredeki akimin,
yakinindaki bagka bir kapali devrede elektrik akimi olusturmasidir [85]. Faraday’in
kesfi ile olusturdugu kanunlar, Lentz kanunlan ile gelistirilmistir. Lentz 1834’te,
indiiksiyon akiminin, manyetik hareket degisiminin tersi yoniinde olustugunu
kesfetmistir. Elektromanyetik indiiksiyon formiilasyonuna yapilan bu énemli ekleme
ise, elektrik devrelerinde 1s1 iiretimi ¢alismalarinda doniim noktasi olmustur. J. P. Joule
ise, 1840’ta Joule kanunu olarak bilinen elektrik 1sitma kanununu formiilize etmistir.
1861°de J. C. Maxwell elektrik ve manyetizma olaylarina ortak bir bakis agist
getirmistir. Elektromanyetik dalgalarin boslukta 1s1k izi ile hareket edecegini 6ne
stirmiistiir. Bu dalgalarin varligi ise, 1887°de H. Hertz tarafindan kanitlanmistir. 1868
yilinda Foucault girdap akimlar1 teorisini gelistirmis ve Heaviside ‘’Cekirdekteki
Akimlarin Indiiksiyonu’’ isimli enerjinin bobinden kat1 haldeki cekirdek ice akisi
lizerine bir makale yayinlamistir. Thomson’in da indiiksiyon 1sitma teorisine katkilari
olmustur. Indiiksiyon firinlari ise 1887°de ilk kez kullanilmistir. Sebastian de Ferranti
1887°de demir ve ¢eligin indiiksiyon akimlarindan gegirilerek, malzemelerin elektrik
direnci ile ergitilebildigini gostermistir. Kullanilan bu firin, birinci bobinin halka
seklinde metal yatagin kisa devre ikinci bobin gibi davranmasi prensibine
dayanmaktadir. Ayni prensip, ABD’de Colby tarafindan uygulanmistir. En bagsarili ilk
indiiksiyon firin1 ise, Kjellin tarafindan 1900°de yapilmistir. Diger bilinen ilk
indiiksiyon firinlarindan biri de Frick tarafindan yapilmistir [86] Bu firinlarda, birinci
bobin ile metal halka yatagin arasindaki mesafe fazladir. Bu sebeple, manyetik alanin
blyiik kismi 1sitma isleminde kullanilamamakta ve diisik gii¢ faktorii ise
calistimaktadir. Yirminci yiizyilin baslarinda, Fransa, isveg ve italya’da orta frekanslh
indliksiyon firinlar1  kullanilmaya baglanmigtir. Bu donemde, reaktif giiciin
karsilanmasi ic¢in kapasitorlerin kullanilmasi fikri olugsmaya baglamistir. 1916°da
Northrup i¢siz indiiksiyon firinini icat etmistir. Ancak bu firinlarin kullanimi, kivileim
aralig1 jeneratorlerinin giicli ile sinirli kalmistir. Bu sinirlama, 1922 yilinda motor

jeneratdr setlerinin icadiyla azaltilmistir. 1960’larda motor jeneratdr setlerinin yerini,
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kat1 hal degistiriciler almistir. Son yillarda, indiiksiyon 1sitma ve ergitme islemlerinin
yaygin olarak kullanilmasi ile ¢ogu miihendis konuya vakif olmustur. Yiiksek
verimlilik ve kati hal giic kaynaklar1 ile cagdas ilerlemeler kaydedilmistir. Son
yillarda, indiiksiyon 1sitma isleminin verimi %95’lere kadar ¢ikmistir. Isitma igin

tiretilen her kilowatt basina cihaz masrafi ¢ok biiylik oranda azaltilmistir [87,88].

2.4.2 indiiksiyon 1sitma uygulama alanlari

Tiim bu avantajlar ve son yillarda ger¢eklesen indiiksiyon sinterleme teknolojisindeki
ilerlemeler, indiiksiyon sinterleme isleminin endiistriyel, medikal ve ev i¢i kullanimin
yayginlagtirmistir.

Tavlama: indiiksiyon tavlama ve temperleme islemleri, metallerin siinekligin ile
islenebilirligini arttirmak ve kalint1 stresleri gidermek i¢in kullanilmaktadir. Tavlama
islemi, mukavemetlendirme isleminden farkli olarak ¢ok daha yavas bir 1sitma ve
arkasindan kademeli sogutma ile gerceklestirilir. Temperleme ise, sertlestirme sonucu
oldukga gevreklesen metalin tekrar 1sitilmast ve yavasca sogutulmasi seklinde
uygulanir [86].

Lehimleme: iki ya da daha ¢ok seramik/metal par¢anin, giimiis, aliminyum, bakir gibi
ergiyik dolgu malzemesi ile birlestirilmesi islemidir. Yiiksek sicaklik gerektiren bu
islem, darbe, titresim ve sicaklik degisimine direngli birlesim bolgeleri olusturur.
Birlesim yerleri, sivi ve gaz igermeyen, iyi elektrik iletkenligine sahip bolgelerdir.
Indiiksiyon lehimleme sistemi, yiiksek diizeyde yerel 1sitma saglayarak malzemede
carpilma ve distorsiyonun Oniine gecer. Kontrollii vakumda ya da inert /koruyucu
atmosferde gerceklestirilen indiiksiyon lehimleme ile genel malzeme kalitesi arttirilir
ve pahali malzeme temizleme siireglerini engeller [86,87].

Is1 ile birlestirme: bir malzemenin baska bir malzemenin igerisine yerlestirilerek
birlestirilmesi isleminde, indiiksiyon 1sitma ile malzemede ¢ekilme yaratarak
birbirlerine yerlesmeleri saglanabilmektedir. Biiyiik parca 1sitilarak, agiklik genisletilir
ve kiiciik parca agikliga yerlestirilir. Birinci parca soguyup cekilirken olusan yiiksek
basing malzemeleri bir arada tutar.

Metal olmayan boru 1sitma: medikal, kimyasal, mekanik alanlarda kullanilan boru
hatlarinda, elektromanyetik indiiksiyon 1sitma islemi kullanilarak dogrudan i1sitma
islemi uygulanabilmektedir. islem, boru hatt1 yiizeyinin 1sitilmas1 ya da duvar deri

etkisi ve i¢ girdap akimlar ile ger¢eklestirilmektedir.
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Metal isleme oncesi 1sitma: ekstriizyon ve dovme islemlerinden dnce indiiksiyon
1sitma yaygin olarak kullanilmaktadir. Celiklerin, aliiminyum alagimlarinin ve
titanyum ya da nikel bazli 6zel alasimlarin 6n 1sitmalarina adapte edilmistir. Bu
islemde kullanilan malzemeler, yuvarlak, kare ya da yuvarlak koseli kare metal
cubuklardir. Celikler i¢in, indiiksiyon sinterlemenin 1sitma hizi 6lgegi kiictilterek metal
kaybini asgari diizeye indirmektedir.

Ergitme: indiiksiyon prosesleri yiiksek kalite ¢elikleri ve aliiminyum, bakir gibi demir
dis1 alasimlarin ergitilmesinde sik¢a kullanilmaktadir. Indiiksiyon sinterlemenin diger
ergitme yontemlerine gére dogal karistirma ile daha homojen bir eriyik elde etme ve
uzun pota dmrii avantaji vardir.

Adhesiv birlestirme: debriyaj pedali ya da fren balatalar1 gibi belli araba parcalarinda
kullanilan termoset adhesivlerde kullanilmaktadir. Boya kiirlemesinde oldugu gibi,
metal pargalarin indiiksiyon 1sitma ile kiirleme sicakligina 1sitilmasi ile hizli adhesiv
birlesme saglanir. Metal ile metal olmayan fitillerin vakum altinda birlestirilmesinde
de sik¢a kullanilmaktadir.

Yari iletken iiretimi: germanyum ve silisyum tek kristallerin biyiitiilmesi islemi
indiiksiyon sinterleme ile gergeklestirilir. Yar1 iletken malzemelerin bdolgesel
saflagtirma, epitaksiyel kaplama islemlerinde de indiiksiyon prosesi kullanilmaktadir.
Kalay kaplamalarin iyilestirilmesi: kalayin celik tabakalar iizerine elektrolitik
kaplanmas ile mat, homojen olmayan soluk bir yiizey elde edilmektedir. Tabakanin
indiiksiyon ile 230°C’ye 1s1t1lmasi ile kalay kaplamanin tekrar harekete gecirilmesi ile
parlak ve homojen bir yiizey elde edilebilmektedir.

Ev tipisiticilar: ev tipi 1siticilar icin, elektrikli 1sitma islemlerinden yiiksek frekansl
indiiksiyon sinterleme isleminin enerji verimliligi diger gii¢ frekansl elektrik 1sitcilara
gore ¢ok daha yiiksektir. Yiiksek 1s1 iiretimi, hizli karsilik, daha homojen 1s1 dagilima,
tam otomasyon, giivenlik, daha ytliksek verim, sabit gii¢, 1sitilan malzemedesok hasari
olusturmama, esnek sicaklik kontrolii ve yiiksek giivenilirlik indiiksiyon 1sitmanin
onemli 6zelliklerindendir [86-88].

Bu calismada polimer emdirme yontemi kullanilarak Ti esaslt agik kopiik tiretiminde

literatiirde bilinen bir ilk olarak indiiksiyon sinterleme kullanilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deneylerin Yiiriitiilmesi

Calismanin amaci ekonomik, basit ve hizli bir yontem olan polimer emdirme yontemi
ile 1yi mekanik 6zelliklere sahip agik hiicreli titanyum esasl kopiik malzeme tliretmek,
indiiksiyon sinterlemenin yontem iizerine etkisini irdelemektir.

Calismanin deneysel akis semas1 Sekil 3.1°de verilmistir.

Malzeme:
TiH, toz, polivinil alkol, Dolapix, saf su, amonyak, politretan kdpuk

Partikdl boyutu analizi
XRD analizi
Mikroyap1 incelemeleri
TGA

Model malzemeyi ¢amur karis1 ile kaplama
v
Kurutma iglemi ile su giderme
v
Model malzeme giderme ve sinterleme

Makroyapisal Incelemeler
XRD analizi
Mikroyapisal incelemeler
Metalografi
Sertlik testleri

Sekil 3.1 : Deney akis semasi.
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Reolojik 0Ozellikler goz Oniinde bulundurularak ayarlanan miktarlarda baglayici
(polivinil alkol), dagitic1 (polikarboksilik asit), saf su ve titanyum tozu eklenerek
hazirlanan ¢amur karisimi ile model malzeme olarak kullanilan poliiiretan kopiik
kaplanmustir. Kaplanan model, 24 saat agik havada oda sicakliginda ve 6 saat 110°C’de
etlivde bekletilerek kurutulmustur. Kurutma islemi ile sistemdeki su giderildikten
sonra, model malzemenin buharlagtirilmas: ve sinterleme amaciyla indiiksiyon

sinterleme firminda 1s1l islem prosesi uygulanmstir.

Uretilen titanyum esasli kopiik malzemelere karakterizasyon testleri yapilarak

ozellikleri incelenmistir.

3.1.1 Kullanilan malzemeler

Polimer emdirme yontemi ile acik hiicreli titanyum esasli kopiik malzemelerinin
tiretimi i¢in matris malzemesi olarak titanyum hidriir tozu, baglayici olarak polivinil
alkol (PVA), dagitici olarak polikarboksilik asit (Dolapix PC 67) kullanilmistir.

Organik model malzeme olarak da agik hiicreli poliiiretan kopiik (PU) secilmistir.

3.1.1.1 TiH2 tozu

Yapilan calismada, Alfa Aesar firmasindan tedarik edilen %99 saflikta TiH> tozu
kullanilmistir. Titanyum hidriir tozun boyut ve morfolojisi JEOL JSM 7000F markali

taramali1 elektron mikroskobu ile incelenmis ve Sekil 3.2°de verilmistir. Sekil 3.2°den

SEl  200kV X600 20pm WD 10,2mm

Sekil 3.2 : Kullanilan TiH> tozuna ait SEM goriintiisii.
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TiH2 tozlarinin partikiil boyut dagilimi ise Mastersizer 2000 marka cihaz ile dl¢iilmiis

ve Sekil 3.3’te verilen sonuglara gore tozun partikiil boyutu 8,77 + 1,6 um olarak

saptanmistir.
10
9
~ 8
s 7
g 6
Ts
=4
3
2
1
801 0.1 1 10 100 1000 3000
Partikiil boyutu (pum)

Sekil 3.3 : TiH> tozun partikiil boyut dagilima.

Sekil 3.4’te ise, TiHz tozun Rigaku MiniFlex marka cihaz ile alinan XRD analizleri

verilmis olup, analizde yalnizca TiH2 pikleri gézlenmistir.

. ¥ TiH, (JCPDS Kart No)00-025.0982
100 4
80 4
-~
=
S 60
-
o
=
= v
o 40 4 v v
20 1 | \ v
'I\‘-MJMN-J
0 M-JW , W\d“
T v T Y T T T v T - T - T
20 30 40 50 60 70 80

20
Sekil 3.4 : TiH2 tozun XRD analizi.

3.1.1.2 Baglayici

Calismada, baglayici madde olarak Mowiol 5/88 ticari ad1 ile bilinen polivinil alkol

(PVA) segilmistir.
3.1.1.3 Dagitici

Caligmada dagitict madde olarak Dolapix ticari adiyla bilinen polikarboksilik asit

kullanilmistir.
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3.1.1.4 Model malzeme

Calismada model malzeme olarak CazsHs2N20s kimyasal formiiliine sahip, 40 ppi
(pores per inch, in¢ basina gozenek miktar1) gozenek boyutlu poliliretan kopiik
secilmistir. Sinterleme prosesinin tasarlanabilmesi i¢in poliliretan kopiiklerin 1s1l islem
ile sistemden uzaklagmalar1 sirasinda sergileyecekleri termal davramislar, Perkin
ElmerTM Diamond markali, Termo Gravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) ekipmani ile gozlenmistir. Analizler sirasinda, poliiiretan
kopiikler argon atmosferinde 800°C’ye 1sitilmustir. Sekil 3.5°te verilen analiz
sonuglarma gore, poliiiretan kopiiklerin inert atmosfer altinda 250°C ve 400°C
sicakliklart arasinda ¢ok yiiksek miktarlarda agirlik kaybi yasayarak bozunmaya
ugradiklari, tamamen sistemden uzaklagmalarmin ise 600°C civarinda gerceklestigi

gOriilmiistir.
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Sekil 3.5 : Poliiiretan kopiigiin 800°C’ye kadar TGA ve DTA analizi.
3.1.2 Camur Karistmimin hazirlanmasi

Uygun reolojik oOzelliklere sahip ¢amur karisimi saglanana kadar, literatlirde
kullanilmis olan bir ¢ok ¢amur karisimi ile denemeler yapilmistir. Cizelge 3.1°de
verilen Karigim No 1 (25 ml saf su, 75 gr TiHz, 1,5 gr PVAL, 1 gr Dolapix) ¢camur
kompozisyonu literatiirde Li ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmalarda titanyum

ve alagimi tozlar i¢in optimum ¢amur kompozisyonu olarak verilmistir [61, 62].
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Cizelge 3.1 : Denenen camur kompozisyonlart.

Safsu  TiH: .
Karigim miktart  miktart PVAL Dolapix Amonyak

No gy @ @) (ml)

1 25 75 1,5 1 -
2 40 75 3 1 -
3 40 75 6 1 -
4 40 75 6 1 2

Ancak, bu kompozisyona sahip ¢amurun fazlasiyla viskoz oldugu, ¢oziicii miktarinin,
kullanilan metalik toz miktar1 i¢in yetersiz geldigi deneyimlenmistir. Ayrica, gamurun
yiiksek viskozitesi sebebi ile yapilan denemede poliiiretan kopiik tizerinde homojen
bir kaplama saglanamamistir. Bu sebeple, ¢oziici miktart 25 ml’den 40 ml’ye,
baglayici polivinil alkol miktar1 ise 1,5 gr’dan 3 gr’a c¢ikarilarak Karisim No 2
hazirlanmistir. Coziicii/ metalik toz orani iyilestirilmis Karistm No 2 kompozisyonda
ise, iyl bir ¢oziicii/metalik toz orani tutturulmasma ragmen, hizli c¢okelmeler
gerceklestigi  goriilmiistiir. Literatiirde yapilan c¢alismalar incelendiginde, artan
baglayici miktari ile camur viskozitesinin arttigi kanitlanmistir [58,61,62]. Bu sebeple,
yapiy1 daha viskoz hale getirip goriilen ¢okelme miktarini azaltmak adina kullanilan
baglayici miktar1 3 gramdan, 6 grama cikarilarak Karisim No 3 kompozisyonu
hazirlanmistir. Baglayici madde etkisi ile, yap1 daha viskoz hale gelmis ve ¢okelmeler
optimum diizeye indirilmistir. Ayrica, baglayicit miktarinin arttirilmasi ile, poliiiretan
kopiigiin 1s1l islem ile yapiyr terketmesi sirasinda, yapida ¢okeltiler olusturmasinin
oniine gecilebildigi daha dnce yapilan ¢alismalarda kanitlanmistir [61, 62]. Iyi bir
kompozisyon belirlendikten sonra, ayni camur karigimi tekrar hazirlanarak 2 ml
amonyak eklenmistir. Olusan karisimin pH’1 10,4 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu iki karigimin
hazirlanmasi sirasinda ¢okelme miktarlar1 karsilastirildiginda, en az ¢okelme pH
degeri yiikseltilmis Karisim No 4’te gozlenmistir. Normalde, iizeri ince bir oksit
tabakasi ile kapl olan metalik toz, suya atildiginda ortama OH™ iyonu vermekte ve net
yiizey yikii degismektedir. Artan yiizey yiikii ve sonucunda artan pH ile metalik tozun
etrafin1 ¢evreleyen Zeta potansiyeli de artmaktadir. Bunun sonucu olarak da ¢amur
karisimi igindeki partikiiller aras1 itme giicli artarak, daha az topaklanma ve ¢okelme
goriilmesine sebep oldugu bilinmektedir [61]. Alg1 kaliba dokiim ydnteminde de,
pH’in ¢amur akigkanligina yardimeci oldugu gézlenmistir [62]. Bu karisim ile

poliiiretan kopiiglin kaplanmasi homojen olarak gerceklestirilebilmistir. Sonug olarak
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Karigim No 4 karisgimi, (40 ml saf su, 75 gr TiH2, 6 gr PVAL, 1 gr Dolapix) titanyum
hidriir toz ile hazirlanan camur karigimlart i¢in ideal kabul edilerek, deneylere bu

camur kompozisyonu ile devam edilmistir.

Oncelikle polivinil alkoliin, saf su icerisinde 90°C derecede homojen olarak ¢dziinmesi
sebebiyle, 6 gram agirliktaki polivinil alkol, 1 gram agirhigindaki Dolapix ve 2 ml
amonyak ¢ozeltisi, 40 ml suya eklenerek, 90+5°C sicaklikta 7 rpm hiz ile manyetik
kanistirictda 1 saat boyunca karistirilmistir. Homojen bir camur karigimi elde
edildikten sonra, 75 gr TiH2 tozu karisima yavas yavas eklenerek bir siire daha

karigtirilmistir. Sekil 3.6’da hazirlanan camur karigiminin goriintiisii verilmistir.

Sekil 3.6 : Hazirlanan camur karigima.
3.1.3 Model malzeme kaplama ve kurutma

Camur hazirlama ve homojen karigim eldesi i¢in karistirma  islemleri
gerceklestirildikten sonra, 20 x 20 x 20 mm ebatlarinda hazirlanan 40 ppi gézeneklilige
sahip politiretan kopiikler camur karigimina batirilarak, 30 dk boyunca emdirme islemi
gerceklestirilmistir. Camur karistminin poliiiretan koptigiin  gézeneklerine 1iyice
kaplanmasi adina, poliliretan kopiik camur karigimina batirildiktan sonra karigim
icerisinde belli araliklarla el ile sikistirilip birakilmis, poliiiretan kopiiglin ¢amur
karisimin1 emmesi saglanmistir. Camur karisimi ile kaplanan kopiikler, camurdan
cikarildiktan sonra fazlalik c¢amurun sistemden uzaklastirilmasi i¢in kapal
gozeneklerin agildig1 goriilene kadar bir ka¢ kez daha sikistirilmistir. Daha sonra,
camur karisiminin igerisindeki suyun giderilmesi i¢in 24 saat oda sicaklifinda camur
birikmesini 6nlemek igin asilarak ve 6 saat boyunca da 110°C’de etiivde tutularak

kurutma islemi gerceklestirilmistir.
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3.1.4 Model malzeme giderme ve sinterleme

Model malzeme giderme ve sinterleme islemleri, indiiksiyon sinterleme firininda
vakumlu atmosfer altinda gergeklestirilmistir. Sekil 3.7°de kullanilan indiiksiyon
firminin goriintiisii verilmistir. Hazirlanan numuneler, indiiksiyon firmina koyulup
farkli tutma siirelerinde ve akimlarda sinterleme islemi gerceklestirilmistir. Kullanilan

indiiksiyon firminin vakumlama kapasitesi 3x 10 mbar’dur.

Sekil 3.7 : Indiiksiyon sinterleme firin1.

Sinterlenme islemleri gerceklestirilen numuneler, Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 : Indiiksiyon sinterleme parametreleri.

Sinterleme Suresi

Numune (dk) Akim (A) Sicaklik°C
A 40 16,2 1350 + 50°C
B 30 16,2 1350 + 50°C
C 40 15 1250 + 50°C
D 30 15 1250 + 50°C

Oncelikle poliiiretan kopiigiin, sistemi aniden terketmesi sebebi ile yapinin
¢okelmesini engellemek adima, tiim numunelere 6n 1sitma islemi uygulanmistir. On
1sitma iglemi sirasinda 5 A akim uygulanmig, sinterleme siiresi ise 6 dk olarak
tutulmustur. Bu kosullarda sicaklik ise yaklasik olarak 400°C olmustur. Tim

numunelerin sinterleme islemleri vakum altinda gergeklestirilmistir.

3.2 Titanyum esash kopiiklerin karakterizasyonu

3.2.1 Makro ve mikro yap1 incelemeleri

Uretilen titanyum esashi kopiiklerin mikro yap1 incelemeri taramali elektron

mikroskobu (SEM) ile gerceklestirilmistir. Kpiik numunelerin SEM cihazinda
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goriintlilenmeye hazirlanmasi i¢in 6ncelikle numuneler regineye alinmis, daha sonra
da 240, 400, 600, 800, 1200 ve 2500 zimparalar ile zzmparalanma ve 3 pm’lik ve 1

um’lik elmas pasta ile parlatma islemleri gergeklestirilmistir.
3.2.2 XRD analizi

Uretilen kopiiklerin kristal yapilarnin tayini ve faz analizi i¢in Rigaku MiniFlex
markalt XRD ekipmaninda, Cu-Ko radyasyonu ile 30 kV ve 15 mA’de, 20 deger
araliklar1 20-80° arasinda, dakikada 2° hiz ile ¢alisilmastir.

3.2.3 Sertlik testleri

Uretilen kopiiklerin mekanik 6zelliklerinin tayini igin gergeklestirilen sertlik
Ol¢iimleri, numuneler regineye alinip parlatildiktan sonra Leica marka Vickers uglu

mikro sertlik 6l¢tim cihazi kullanilarak 12 sn 100 gf yiik ile ger¢eklestirilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Uretilen titanyum esasl kdpiik malzemelerin makro ve mikro yapi incelemeleri optik
ve taramali elektron mikroskobu ile yapilip, XRD analizi ile yapis1 belirlenmis ve

mekanik 6zelliklerinin tayini i¢in sertlik 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

4.1 Makro Yapi incelemele Sonuclari

Yapilan makro yap1 incelemeleri sonucunda, iretilen titanyum kopiiklerin, matris
icinde dagilan gaz fazin devamli oldugu agik hiicreli kopiik yapisina sahip oldugu Sekil
4.1°de goriilmektedir.

Sekil 4.1 : Uretilen titanyum kopiikler: a) A b) B ¢) C ve d) D numunesi.

Deneyler sonucunda, poliiiretan kopiigiin bire bir replikasyonu elde edilmistir.

Numuneler arasinda gozle belirgin bir farklilik goriilmemis olup, model malzemenin
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camur karigimi ile kaplanmasi sirasinda, model malzemenin bazi bdlgelerinde hiicre
duvarlariin tikanmasi sonucu kismi kapali hiicreler olustugu gozlenmistir. Kapali
hiicre duvarlarmin varliginin ¢amur karigiminin viskozitesinin yiiksek olmasi ve
politiretan kopiige emdirilen fazlalik ¢camurun, kopiik sikistirilarak uygulanan basing
ile giderilememesi nedeniyle oldugu diistiniilmektedir. Yapilan diger ¢caligmalarda da,
tamamen agik hiicre yapisi elde edilememis, bazi hiicrelerin kismi kapali yapiya sahip
oldugu gozlenmistir [58, 61, 89]. Bu calismalarda da s6z konusu kismi kapali hiicre
olusumunun, ¢amurun viskozite degerinin ¢ok yiiksek olmasi sebebi ile poliiiretan
koplige emdirilen fazlalik gamurun giderilememesi sonucu gerceklestigi bildirilmistir.
Camur viskozitesinin optimize edilmesi ya da poliiiretan kopliglin camur karigimiyla
kaplandiktan sonra haddeleme islemi yardimiyla fazlalik camurunun giderilmesi ile

hiicre duvarlarinin kapanmasi engellenebilir [62].

4.2 Yapisal analiz sonuclari

Titanyumun oldukga reaktif bir metal olmas1 ve oksijen, karbon ve azota olan yiiksek
afinitesi sebebiyle, iiretilen kopiiklere XRD analizleri yapilarak kimyasal yapilari
incelenmis, titanyum kopiiklerin tiretim islemleri sirasinda yapida baska fazlarin
bulunup bulunmadig: arastirilmistir.

Sekil 4.2°de, sirastyla A numunesi (1350 + 50°C, 40 dk), B (1350 + 50°C, 30 dk), C
numunesi (1250 + 50°C, 40 dk) ve D numunesine (1250 + 50°C, 30 dk) ait XRD

analizleri verilmistir.
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Sekil 4.2 : Numunelerin XRD analizleri.
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Numunelerin XRD analizlerinde goriilen pikler titanyum karbiir (Kart No: 00-001-
1222) ve titanyum (Kart No: 00-001-1197) pikleri ile ortiismektedir. Numunelerin
tamaminda bu pikler beraber gézlenmistir. Analizler incelendiginde, D numunesinden
A numunesine dogru gidildikce, titanyum piklerinin siddetinin azalirken titanyum

karbiir piklerinin siddetinin arttig1 gdzlenmistir.

Analizlerde gozlenen karbon, poliiiretan kopligiin buharlasarak sistemi terketmesi
sonucu ortaya ¢ikmaktadir [73]. TGA analizleri incelendiginde; TiH2’ nin titanyum ve
hidrojene bozunmasmin 495°C’de  gergeklestigi  [90], poliliretan  kopiigiin
bozunmasinin ise yaklasik 200°C’de baslayip, 450°C’de biiyiik oranda tamamlandig1
goriilmektedir (Sekil 3.5’e bakiniz). Bu durumda, sistemde 6ncelikle politiretan kopiik
bozunmaya baslamis, poliiiretan kopiik sistemi terkederken kopiik yapinin tamaminda
hemen hemen homojen olmasi beklenen sekilde karbon birakmigtir. Daha sonra, TiH>
titanyum ve hidrojene ayrismistir. Titanyum ve karbonun reaksiyon vererek titanyum
karbiir olusturmasi ise 600°C’de baslayrp, 1000°C’nin iizerindeki sicakliklarda
tamamlanan bir reaksiyondur [91]. K6piik yapinin her yaninda dagilmis olan titanyum
ve karbonun, 1350 + 50°C sicaklikta sirasiyla 40 dakika ve 30 dakika boyunca
sinterlenen A ve B numunelerinde, 1250 + 50°C sicaklikta sirasiyla 40 dakika ve 30
dakika boyunca sinterlenen C ve D numunelerine gore, daha yiiksek sicakliklara
cikilmasi sebebiyle yapida daha fazla titanyum karbiir olustugu sdylenebilir. Ayrica,
ayni sicaklikta sinterlenen numuneler karsilastirildiginda (A ve B, C ve D) tutma
siiresinin artmasi 1ile, titanyum karbiir piklerinin siddetlerinin artarken, titanyum
piklerinin siddetlerinin azaldigr gozlenmistir; bu da yapidaki titanyum karbiir faz
miktarinin, artan siireye bagli olarak ayni sicaklikta artmasi olasiligini gostermektedir.
Ayrica, ayni siirelerde sinterlenen numuneler incelendiginde de (A ve C, B ve D)
yapida TiC olusumunda, sinterleme sicakliginin, tutma siiresinden daha etkili oldugu
sOylenebilir.

Li ve ekibi, polimer emdirme yontemi ile Ti-6Al-4V kopiik tiretimi iizerine yaptiklar
caligmada, trettikleri Ti-6Al-4V kopiikte, organik kalintilar olugmasini 6nlemek
amaciyla ortama Ar gazi ile TiH2 toz partikiilleri iiflemislerdir. TiH2 nin bozunmasi
sonucu agiga c¢ikan titanyumun, alasim igerisindeki titanyumdan daha reaktif
olmasindan faydalanarak, poliiiretanin bozunmasindan kaynaklanan karbon, oksijen,
ve azot kalintilarin1 gidermeyi amaglamiglardir. Ancak yine de yapida her biri yaklasik

0,49 + 0,1 glcm3 kadar olan karbon, oksijen ve azot kalintilarina rastlamislar,
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poliiiretan kopiigiin sistemi terketmesi ile yapida miktari en fazla artan elementin ise
karbon oldugunu gézlemlemislerdir [61]. Danaci tarafindan TiH> tozu kullanilarak
polimer emdirme yontemi ile titanyum koptk iiretilen calismada da, kopiik yapinin
yiizeyinde Ti (C, O ve N) bazli bir bilesigin olugsmasi sonucu kabuk yapi1 (core shell)
elde edilmistir [73]. Ahmad ve ekibinin TiH> toz kullanarak yiiksek vakum altinda
yaptig1 bir diger ¢aligmada da, yapida yalnizca karbiirlenme gerceklestigi goriilmiistiir
[91]. Ayrica, Lefebvre ve ekibi tarafindan yapilan g¢alismada, titanyum kopiik
yapilardaki oksijen, azot ve karbonun mikroyap1 lizerindeki etkileri incelenmistir.
Kopiirtiicii ajan, baglayici ve titanyum toz karisimi hazirlayarak kdpiirtme yontemi ile
titanyum kopiik tiretilen bu ¢aligmada, oksijen, azot ve karbon etkisini incelemek i¢in,
ayrt ayri karigimlar hazirlanmis ve karigimlara sirasiyla TiO2, TiN ve grafit
eklenmistir. Sonuglar incelendiginde, iiretilen titanyum kopiikte miktar: en fazla olan
elementin oksijen oldugunu ve oksijenin sirasiyla karbon (azotun yaklasik on kati
kadar) ve azot ile izlendigini gozlemlemislerdir (Cizelge 2.4’e bakiniz). Oksijen ve
azotun titanyum icerisindeki yiiksek c¢Oziiniirligli sebebiyle (a-Ti’da azami
coziinlirliikleri sirastyla ag. %30 ve ag. %l19) c¢oziindigini, karbonun ise,
¢oziinlirliigliniin daha az olmasi sebebiyle, (a-Ti’da azami ¢oziniirliigi ag. %2)
titanyum ile reaksiyona girerek yapida titanyum karbiir olusturdugu bildirilmistir [30].
Anlagildigr iizere, titanyumun oldukca reaktif olmasi sebebi ile, poliiiretan kdpiigiin
bozunmasindan kaynakli olusan ek reaksiyonlarin 6niine gegmek oldukca giictiir ve
dogas1 gere8i polimer emdirme yontemi ile iiretilen kopiiklerde bu cgesit kalinti
elementlerle reaksiyonlara rastlanmaktadir. Yapida en ¢ok kalan element ise,
karbondur.

Bu ¢alismada ise, deneyler sonucu liretilen numunelerde oksijen, azot ve hidrojen
icerigi gozlenmemis, sadece karbona rastlanmistir. Yapida oksit olusumunun
gozlenmemesi, vakum altinda g¢aligilmasinin yani sira, TiH2 tozun yapisindaki
hidrojenin, 495°C’de bozunarak yapiy1 terketmesi ve firin icerisinde rediikleyici bir
atmosfer olusumuna sebep olmasidir [91]. Ellingham diyagrami incelendiginde de
goriilecegi iizere, oksijenin TiH2 tozun bozunmasindan gelen hidrojen ve poliiiretan
kopiik kaynakli karbon ile reaksiyona girme egilimi, titanyum ile reaksiyona girme
egiliminden fazla oldugu goriiliir [59]. Bunun yani sira, iiretilen numunelerde azot
kalintilarina rastlanilmamasi ise, gelencksel [sinterleme prosesinde 12-17 saat gibi
olduk¢a uzun tutulan sinterleme siirelerinin [61,62, 66-73], indiiksiyon sinterleme ile

dakikalara kadar indirilmesi sonucu, poliiiretan kdpiikten gelen azot ile termodinamik
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olarak reaksiyon gergeklesmesine zaman taninmamis olmasi, etkin ve verimli bir

sinterleme gerceklesmesi olabilir.

4.3 Mikro Yap Incelemeleri

Deneyler sonunda iiretilen titanyum esasli kopiikler taramali elektron mikroskobu ile
incelenmis, yapida olusan makro ve mikro gozenekler, kopiigiin hiicre duvarlar ile
poliiiretan kopiigiin yapidan ayrildigi bolgeler tespit edilmistir. Bunun yani sira,
numunelerin morfolojik yapilar1 birbirleri ile ve ayn1 numunenin farkli bolgeleriyle
olmak tlizere karsilastirilarak, indiiksiyon sinterleme isleminin yapi {izerine etkisi
irdelenmistir.

Titanyum metali ile cevrelenen gozenekler makro gozenek, makro gozenekleri
cevreleyen titanyum matris hiicre duvari, hiicre duvarlarinin birlesim yerleri ise hiicre

kosesi olarak isimlendirilmektedir. Bu bilesenlere ait goriintli Sekil 4.3’te verilmistir.

Sekil 4.3 : Titanyum esasl kopiik hiicre yapisi.

Farkli sinterleme sartlarinda firetilen numunelerin Sekil 4.4’te genel goriintiisii
verilmektedir. Sekil 4.4’te ve numunelere ait diger SEM goriintiilerinde; agik renk
(beyaz) olarak goriilen bolgeler titanyum metali, koyu renk (gri) olan bolgeler ise
yapidaki bosluklar1 (makro gozenekleri) gostermektedir. Sekil 4.4’teki numune
goriintiilerinden gozlendigi lizere, numunelerin makro gozenekleri, yuvarlak yapida ve
birbirleri ile baglantilidir. Tiim numunelerde metalik matris ile ¢evrelenmis devamli

gaz faz1 olusturulmus, boylece agik hiicreli kopiik yapisi elde edilmistir. Ancak, agik
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hiicreli yap1 eldesi basarili olmasina ragmen, bazi hiicrelerin hiicre duvarlarinin gamur
kaplama esnasinda ¢amur karisimi ile kapandigi, bunun sonucunda da kismi kapali
hiicreli yapilar meydana geldigi goriilmektedir. Literatiirde, polimer emdirme yontemi
kullanilarak yapilan c¢aligmalarda da benzer sekilde kismi kapali hiicre yapilarin
olustugu gozlenmistir [73, 90]. Onceden de belirtiligi gibi, camur viskozitesinin
yiilksek olmasi sebebi ile ¢amur karisiminin hiicre duvarlari arasindan kolayca

gecememesi bu duruma sebep olmus olabilir.

Sekil 4.4 : Uretilen Titanyum esash piiklerin sirasiyla A (a), B (b), C (c) ve D (d)
numunelerine ait x20 yakinlasma ile gortintiileri

Sekil 4.5’te {retilen titanyum esashi kopiik malzemelerin hiicrelerinin yakindan
goriintlileri verilmistir. Goriintiilerde metal matris lizetinde catlak goriintimlii izler,
mikro gozenekler, Obeklesmeler ve kapali hiicre duvarlar1 gézlenmektedir. Olusan
catlak goriiniimlii izler, 1s1l islem sirasinda buharlasan politiretan kopiigiin, sistemi terk
ederken kalinligr daha ince olan metalik kaplama bdlgelerini pargalamasi ya da
homojen kaplamanin gerceklestirilememesi sebebiyle zaten var olan bosluklari
genisletmesi sebebiyle olusmustur [73]. Poliliretan kopiiglin kaplanmas1 sirasinda

koplikte biriken fazlalilk ¢amurun giderilmesi i¢in uygulanan basincin ¢amur

56



kaplamasina zarar vermesi ve ¢amur karigiminin viskozite degerinin yliksek olmasi
sebebiyle hiicre duvarlarim1 iyi saramamasi homojen kaplamaya engel olan
durumlardir [58,63,73]. Numunelerin hiicre koselerinin bazilarinda 6beklesmeler
olustugu da gozlenmistir. Hiicre kdselerindeki bu 6beklesmeler de model malzemenin

homojen bir sekilde kaplanamamasi sebebiyle olusmustur.

- N S R

Obeklesmeler

<N

Sekil 4.5 : Uretilen Titanyum Kopiiklerin sirastyla A (a), B (b), C (c) ve D (d)
numunelerinin hiicre goriintiileri.

Numunelerin tamaminin hiicre kdselerinde ve hiicre duvarlarinin ortalarinda, liggen
sekilli bosluklar olustugu gézlenmektedir, bu bosluklara ait goriintiiler Sekil 4.6’da
verilmistir. Uggen sekilli bosluklar, poliiiretan kopiigiin sistemi terk etmesi sonucu
hiicre duvarlar1 boyunca olusmustur [58]. Polimer emdirme yontemi ile iiretilen tim
kopiik malzemelerde gozlenen bu bosluklar, yontem i¢in kaginilmaz bir durumdur ve
kopiik malzemelerin mukavemetini olumsuz etkilemektedir [58,73]. Yine Sekil
4.7’de, numuneler regineye alinip, parlatildiktan sonra alinan PU bosluk goriintiileri
verilmistir. Poliliretan kopiiglin sistemi terketmesi sonucu hiicre duvarlar1 boyunca
olusan bosluklar goriilebilmektedir. Goériintilerde PU kopiik bosluklari oklar ile

gosterilmistir.
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Sekil 4.6 : PU kopiigiin sistemi terketmesiyle olusan bosluklar sirasiyla A (a), B (b),
ve D (c) numuneleri.

500 pm

Sekil 4.7 : Pu bosluklarinin metalografik karakterizasyonu.

Sekil 4.8°de ise, metalografik karakterizasyonu gerceklestirilen A numunesinin ara

kesit goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 4.8 : A numunesinin ara kesit SEM goriintiisii.

Sekil 4.8’de metalik matris lizerinde gozlemlenen kiigiik koyu renkli yapilar mikro
gozenek olarak adlandirilmaktadir. Mikro goézeneklerin boyunun, kullanilan TiHz

tozunun partikiil boyutundan biiyiik oldugu gézlenmektedir. Benzer mikro gézenekli

58



yapi, bir bagka kopiik iiretim yontemi olan kopiirtiicii ajanlarla titanyum kopiik
tiretiminde de olugmaktadir [19]. Polimer emdirme yontemi ile iiretilen kdpiiklerdeki
mikro gozenekler, ¢amur karisiminin hazirlanmasi sirasinda ¢camur i¢inde gaz
baloncuklar1 olugmasi veya metal tozlarin sinterleme sirasinda birbirleri ile yeterince
bag yapamamalar1 sebebiyle olusmaktadir [61,62,73]. Bunun yani sira, tabiati geregi
diger metal toz ile kopiik liretme yontemlerinden farkli olarak polimer emdirme
yonteminde, metal tozlara presleme islemi uygulanamamasi da yogun bir yap1 elde
edilmesini zorlastirmakta ve yapida mikro gozenek olusumunu tetiklemektedir [58].
Koplik malzemelerin  mukavemeti, hiicre duvar1 kalinligindansa, yapidaki
bozukluklara baglidir. Ancak, daha ince hiicre duvarlarinda yapi bozuklugu ile
karsilagma ihtimali daha ytiksektir. Ayrica, literatiirde yapidaki ¢atlaklarin genellikle
kaplamanin daha ince oldugu yerlerde olustugu gézlenmistir [41].

Uretilen titanyum esasli kdpiik malzemelerin hiicre duvarlari ile hiicre kdselerinin
yapilart da incelenerek karsilagtirilmig, kopiiklerin hiicre koseleri ile hiicre
duvarlarinda farkli morfolojik yapilar gdézlenmistir. indiiksiyon sinterleme islemine

1350 + 50°C sicaklikta 40 dakika boyunca tabi tutulmus olan A numunesinin hiicre

kosesi ve hiicre duvarina ait morfolojik yap1 incelemeleri Sekil 4.9’da verilmistir.

Sekil 4.9 : A numunesinin a) hiicre kdsesi b) hiicre duvar1 morfolojik yapisi.

Goriintillerden, numunenin hiicre koésesinde olusan morfolojik yapi ile hiicre
duvarinda olusan morfolojik yapinin benzer oldugu gozlenmektedir. Ayrica,
kullanilan diizensiz sekilli TiH2 toz partikiillerinin (Sekil 3.2’ye bakiniz) siliieti
secilebilmektedir. Ancak hiicre duvarinda partikiil sinirlarinin daha keskin gériinmesi,
numunenin hiicre kdsesinde sicakligin hiicre duvarindan daha ¢ok artmasi sonucu daha
fazla diflizyon gerceklestigini gostermektedir. Kullanilan indiiksiyon firininda

calisilan malzemelerin dogrudan 1sitilmayip, Oncelikle grafit potanin 1sinmast,
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numunelere 1s1 transferinin ise isman grafit potadan 1smmim ve iletim yoluyla
gerceklesmesi sonucu, numune iizerinde ¢ok homojen bir sicaklik dagilimi
gerceklesmemesi bu duruma sebep olmus olabilir.

Sekil 4.10°da ise, A numunesinin metalografik karakterizasyonundan sonra alinan
goriintlisli verilmistir. Gortintiide, metalik matris iizerinde 1’ ile isaretlenmis, genis
bolgeler ve matriste ince gubuklar seklinde dagilan agik renkli (beyaz) bir yap1 ve ‘2’
ile isaretlenmis, beyaz yapinin iginde yer yer gozlenen koyu renkli (gri) bir yap1 olmak

tizere ikili bir yap1 goriilmektedir.

Sekil 4.10 : A numunesinin ara kesitinden alinan goriintii.

Olusan bu farkli yapilarin anlagilmasi i¢in, iki bolgeyi de kesen bir ¢izgi boyunca EDS
analizi yapilmustir. Cizelge 4.1°de gorildiigli tizere, iki yapi arasinda Ti ve C

oranlarinda belirgin bir fark gézlenmemistir.

Cizelge 4.1 : Ara kesitteki fazlarin EDS analizi.

Bolge C (% ag.) Ti (% ag.) Toplam
1 2,57 97,43 100,00
2 2,01 97,99 100,00

Zheng ve ekibinin TiH2 ve karbon karisiminindan indiiksiyon sinterleme ile TiC
irettigi caligmada da enine kesitlerde yapida gelisi glizel dagilmig parlak tabaka ve
bloklar, gri bolgeler ve kiire benzeri siyah partikiiller goriilmiisttr [92]. Yapilan TEM
analizi sonucu, siyah partikiillerin TiC, parlak bolgelerin ise ¢ok ince kiire benzeri TiC

partikiilleri i¢eren biiyiik taneli a-Ti partikiiller oldugu saptanmistir. Yapidaki gri
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renkli bolgelerin ¢ok ince taneli o-Ti ve az miktarda TiH igerdigi gozlenmistir.
Yaptiklart calismada, sicakligin artmasi ile koyu renkli bolgelerde TiC olusumu
sebebiyle biiyiime gormiislerdir. Yine benzer bir sekilde Kim ve ekibi tarafindan
titanyum tozu ile CH4 kullanilarak titanyum karbiir tiretimi iizerine yapilan ¢alismada,
benzer ikili morfolojik yapilar saptanmistir [93].

Uretilen titanyum esasli kpiikte de goriilen bu ikili yapmin sebebi heniiz net olarak
bilinmemektedir [92]. Ancak Zheng ve ekibi tarafindan, hidrojenin ¢6ziinmesi ve
1sinma ile soguma sirasinda gergeklesen otektoid reaksiyonun yapmin olusmasinda
onemli rol oynadigi ileri siiriilmiistir [92]. Sekil 2.9°da da verilen, Ti-H faz
diyagramia gore, TiH2 yliksek 1sitma hizi sebebiyle a + B fazlarina dontismeden,
dogrudan o fazina doniismektedir. Zheng ve ekibinin yaptiklar acgiklamaya gore,
caligmalarinda oldukga kisa olan 1sitma siiresi sebebiyle yapida ¢ok kiiciik miktarda
(%0.23-0.35) hidrojen kalmis ve H’in B fazindaki yiiksek ¢oziiniirliigii sebebiyle,
hidrojen B fazinda ¢6zlinmiistiir. Soguma sirasinda, B-Ti taneleri etrafinda B doniisim
sicakliginin altina diistilmesi sebebiyle a-Ti olusmaya baslamis, taneler biiyliyerek
genis a-Ti bolgeleri olusturmustur. Ayrica, a-Ti azami hidrojen ¢oziiniirliigiin (% ag.
0,15), B-Ti hidrojen ¢o6ziiniirliigiinden ¢ok daha diisiik olmast (% ag. 1,68), B-Ti
fazindaki hidrojen miktarin1 arttirmistir. B-Ti fazindaki hidrojen miktariin artisi, H’in
B dengeleyici etkisi sebebiyle faz doniisiim sicakligini diigiirmistiir. Bu da, B-Ti(H)
tanelerinin, o-Ti taneleri ile soguma sirasinda tektoid sicakligin altinda B-Ti(H) nin
a-Ti ve 0 fazmma (TiH) doniisiimii gerceklesene kadar yapida beraber bulunmasina
sebep olmustur. Diisiik doniisiim sicakligi, kisa siire ve TiH partikiillerininden gelen
hidrojenin yapidaki etkisi sebebi ile, 6tektoid reaksiyonla a-Ti partikiillerinin olugumu
cok siirli kalmistir. Gozlenen koyu renkli bolgeler, yapida olusumu ilk gergeklesen
kalin yapili a-Ti fazini, agik renkli bolgeler ise, kisith siire ve hizli soguma sebebiyle
tane biliylimesi i¢in ¢ok zaman bulamamis, ¢ok ince taneli o-Ti fazini1 gostermektedir
[92]. Yapilan bu galismada da, benzer mikroyap1 goriilmesi sebebiyle ayni durum
olusmus olabilir.

Taramal elektron mikroskobu ile 1350 + 50°C sicaklikta, 30 dk boyunca indiiksiyon
sinterleme islemi uygulanan B numunesinin hiicre kdsesi ve hiicre duvari iizerinden
alinan gorintiileri ise Sekil 4.11°de verilmistir. Goriintiilerde B numunesinin hiicre
kosesinde, mercan yiizeyi seklinde bir morfolojik yapr gozlenirken, B numunesinin
hiicre duvar1 iizerinden alinan goriintlisiinde oldukca igneli bir yap1 ile

karsilagilmaktadir. B numunesinin hiicre duvarinda ve hiicre kdsesinde gozlenen yap1
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farkliliklar i¢in daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir. Ancak, bu yapinin
sebebi titanyum karbiir olusumu sirasinda gergeklesen termodinamik reaksiyonlarin
yapida homojen sekilde gergceklesmemesi olabilir. Bunun yani sira, yiizeyde olusan
empiliriteli yapilarin bélgenin direncini arttirmasi, bélgede yerel sicaklik artigina sebep

olmasi sonucu daha ¢ok sinterlemeye maruz kalmasi da etkili olabilir [94].

Sekil 4.11 : B numunesine ait a) ve b) hiicre duvari ¢) hiicre kosesi morfolojileri.

Ayrica, 1350 = 50°C sicaklikta 40 dk boyunca sinterlenen A numunesinin morfolojik
yapist (Sekil 4.10), yine ayni sicaklikta 30 dk boyunca sinterlenen B numunesi (Sekil
4.11) ile karsilastirildiginda, B numunesinde tane sinirlarinin daha az belirgin oldugu
goriilmektedir. Daha uzun sinterleme siiresinin difiizyona daha fazla katkida
bulunmasi beklenirken, aksi bir durumla karsilasilmistir. Daha 6nce bahsedildigi gibi,
numune iizerinde sicaklik dagiliminin ¢ok homojen olmamasi bu duruma sebep olmus
olabilir. Tutma siiresinin artmasi1 sonucu, TiC miktarinin artmasi A numunesinde B
numunesine gore daha diflizyon gerceklestigini gostermektedir (XRD analizleri, Sekil
4.2). Sonug olarak, gozlenen bu morfolojik yapilardaki farkliliklarin bolgesel oldugu

sOylenebilir.
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Taramal elektron mikroskobu ile 1250 + 50°C sicaklikta, 40 dk boyunca indiiksiyon
sinterleme islemi uygulanan C numunesinin sirasiyla hiicre kosesi, hiicre kosesine
yakin bir bolgesi ile hiicre duvarinin ortasindan alinan goriintiiler Sekil 4.12°de
verilmistir. Bu numune i¢in de hiicre duvari ve hiicre kdsesinde slinger benzeri yapilar
gozlenirken, hiicre kosesine yakin bolgede, belirgin partikiil sekillerine sahip bir
morfolojik yapi ile karsilagilmistir. Ayrica, XRD analizlerinde, C numunesi de diger
numunelere benzer bir sekilde, titanyum ve titanyum karbiir piklerini beraber
vermistir. Burada da, mercan benzeri yapinin olugmasinin sebebi, titanyum ve
karbonun reaksiyona girmesi sonucu bu bélgelerde difiizyonun daha yogun olarak

gerceklesmesi olabilir.

Sekil 4.12 : C numunesinin a) hiicre kdsesi b) hiicre duvarinin hiicre kosesi arasi C)
hiicre duvar1 morfolojik yapisi.
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Taramal elektron mikroskobu ile 1250 + 50°C sicaklikta, 40 dk boyunca indiiksiyon
sinterleme islemi uygulanan D numunesinin hiicre kosesi ve hiicre duvarindan alinan
goriintliler de Sekil 4.13’te verilmistir. Bu numune i¢in yapilan incelemeler sonucu, B
numunesinin aksine hiicre duvari {izerinde siinger benzeri yapiya rastlanmis, hiicre

kosesinde ise TiH. metalik toz partikiillerine benzer bir yapi ile karsilagilmistir. D

numunesinin hiicre duvarinda difiizyonun daha fazla gergeklestigi yorumu yapilabilir.

Sekil 4.13 : D numunesine ait a) hiicre kdsesi b) x2000 hiicre duvar1 morfolojileri.

Ozet olarak, yapmin gdzenekli olmasi, yapida yari kapali duvarlarin bulunmasi
nedeniyle sinterleme esnasinda ortamdaki 1sinin kopiikk iizerinde bolgesel 1sil
farkliliklara sebep olmasi olasidir. Mercan - siingerimsi morfolojik yapinin B
numunesinde hiicre kosesinde olustugu halde, C numunesinde hiicre duvarinda, D
numunesinde ise hiicre kdsesine yakin bdlgede olusmasi, morfolojik yapinin kopiigiin,

hangi bolgesinde olustugundan bagimsiz oldugunu gostermektedir.

4.4 Sertlik Testleri

Literatiirde titanyumun sertlik degerinin 120 - 290 Vickers araliginda degistigi
bilinmekteyken [95], titanyum karbiir bilesiginin sertlik degeri 2800-3200 Vickers
araliginda o6l¢tilmektedir [96].

Uretilen titanyum esasli kopiik malzemelerin mekanik dzelliklerinin tayin edilmesi
icin, Vickers sertlik testleri gergeklestirilmistir. Kopiiklerin sertlik degerleri, mikro
sertlik cihazinda 100 gf yiik ve 12 sn siire ile 5 farkli yerden 6l¢iilmiis ve ortalamasi

alinan 6l¢timler Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 : Sertlik testi sonuglari.
Numune Sicaklik °C Siire, dk Sertlik, Hv

A 1350 + 50 40,00 865+ 38
B 1350 £ 50 30,00 623+ 49
C 1250 £ 50 40,00 620 + 57
D 1250 + 50 30,00 498 + 46

Titanyumun, poliiiretan kopiigiin sistemi terketmesi sonucu olusan kalint1 karbon ile
birleserek titanyum karbiir olusturmasi, dlgiilen sertlik degerlerinin titanyuma gore
daha yiiksek olmasina sebep olmustur. Ancak, titanyum karbiiriin sertlik deger aralig1
olan 2800-3200 Hv degerlerine ulasilamamis olmasi, yapida tam bir doniisiim
gerceklesmedigini de gostermektedir.

Yapilan olgiimlerde, sicaklik ve tutma siiresinin arttirilmasi ile numunelerin sertlik
degerlerinde artis gergeklestigi de saptanmistir. Bunun sebebi de, tutma siiresi ile
sicakligin arttirilmasi ile yapida daha ¢ok titanyum karbiir olugmasidir.

Literatiirde polimer emdirme yontemi ile titanyum kopiik liretimi {izerine yapilan
calismalar oldukca kisithidir ve yapilan calismalarda iiretilen titanyum kd&piiklerin
sertlik degerleri verilmemistir (Literatiirde yapilan calismalarda iiretilen titanyum
kopiiklere uygulanan karakterizasyon testleri i¢in Cizelge 2.6’ya bakiniz). Danaci, bu
yontem ile titanyum kopiik iirettigi ¢alismada, 1300°C°ye kadar sinterleme islemi
uygulamis, Ar atmosferinde ve vakumlu Ar atmosferi altinda iiretim gergeklestirmistir.
Urettigi titanyum kéopiiklerin yiizeyinde Ti(C, O ve N) bilesiginin kabuk yap1 (core
shell) olusturdugunu tespit etmis, kopiiklerin sertlik degerleri de 715 ile 1045 Hv
araliginda 6lgmistiir [73].

Wood tarafindan yapilan ¢aligmada saf titanyumda, agirlik¢a %2 oksijen miktarinin
Vickers sertlik degerini, agirlik¢a %1 azot ve %4 karbon ile ayni derecede arttirdigi
gozlenmistir. Bu elementlerin, titanyum ve alagimlarinin sertlik degerine etkisi N > O
> C olarak siralanmistir [38]. Bu calismada daha diisiik sertlik degerlerinin
gozlenmesinin sebebi, yapida oksijen veya azot bulunmamasi sonucu gerceklesmis
olabilir.

Diger yontemler ile iiretilen titanyum kopiiklerin sertlik degerleri: Chauan tarafindan
yapilan ¢alismada yer tutucu yontemi ile titanyum koptk iiretilmistir. Yer tutucu
olarak NaCl, metalik toz olarakta titanyum kullanilan, sinterleme siiresi de 150 dk

olarak belirlenen bu calismada, XRD analizlerinde Ti ve TiO; piklerine rastlanmus,
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Vickers sertlik degerleri ise, 108,9 — 234,3 Hv araliginda 6l¢iilmiistiir. Bu deger, ticari
safliktaki titanyumun sertlik degerinden daha diistiktiir [97]. Hang ve ekibinin TiH>
filamentler yardimiyla 3B yazici ile titanyum kopiik tUrettikleri calismada, sertlik
degerini yaklasik %0,55 oksijen igeren kopiiklerde, 22 mm TiH2 filament
kullandiklarinda 298 Hv, 65 mm TiH2 filament kullandiklarinda ise 350 Hv olarak
6lgmisler, ancak 0,1 mm kalinliginda TiHz filament kullandiklarinda sertlik degerini
809 Hv olarak gozlemlemislerdir. Filamentin incelmesi sonucu yiizey alaninin artmasi
ile ¢ok daha yiiksek oranda oksitlenmesinin bu duruma yol agtig1 belirtilmistir [98].

Wisutmethangoon ve ekibi tarafindan yapilan calismada da, 45-53 pm partikiil
boyutuna sahip TiH: kopiirtiicii ajan ve 150 pm partikiil boyutuna sahip titanyum toz
matris olarak kullanilarak titanyum kopiik iiretimi gerceklestirilmistir. iki tozun da
diizensiz agili sekle sahip oldugu belirtilmistir. Sonuc¢ olarak yapiklart XRD
analizlerinde sadece titanyum piklerine rastlamiglar ve Vickers sertlik degerlerini ise,

447 - 463 Hv araliginda 6lgmislerdir [99].
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5. GENEL SONUCLAR

% Caligmada, polimer emdirme yontemi ile vakum indiiksiyon sinterleme islemi
kullanilarak 40 ppi gozeneklilige sahip agik hiicreli titanyum esashi kopiik
malzeme tiretimi Ve Karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Model malzeme olarak
kullanilan poliiiretan kopiigiin giderilmesi ve titanyum kopiigiin sinterlenerek
mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla 1s1l islem uygulanmistir. Isil islem
icin, ilk defa, geleneksel sinterleme tekniklerinden ¢ok daha hizli ve verimli olan
vakum indiiksiyon sinterleme prosesi kullanilmis ve Ti esasl agik hiicreli koptikler
daha kisa siirede ve etkin olarak iiretilmistir.

¢ Polimer emdirme yontemi ile titanyum kopiik tiretiminde kullanilacak ¢amur
karigimi ig¢in 75 gr TiH2 metalik toz, 6 gr baglayici madde Mowiol (polivinil alkol),
1 gr dagitict Dolapix ve 40 ml ¢dziicii su orani, optimum ¢amur karisimi olarak
belirlenmistir.

¢ Camur karigimu ile kaplanan politiretan kopiikler, gamur karisimda bulunan suyun,
sinterleme islemi uygulanirken buharlasarak sistemi terketmesi sirasinda kopiikte
catlaklara sebebiyet vermemesi i¢in 24 sa oda sicakliginda ve 6 sa etiivde 110°C
sicaklikta bekletilerek kurutulmustur.

% Uretilen kopiiklerde oksijen, azot ve hidrojen varligi saptanmamis, yapida sadece
karbona rastlanmistir. Oksijen, azot ve karbonun titanyum icerisindeki azami
¢ozlinlirliigl sirastyla %30, %19 ve %2°dir. Bu sebeple, iiretilen metalik kopiikler
oda sicakligina sogudugunda, karbonun yapida ¢oziiniirlilk miktarindan ¢cok daha
fazla bulunmasi sebebiyle titanyum karbiir olusumu gergeklesmistir. Titanyum ile
PU kopiigiin sistemi terketmesi ile yapida kalan karbonun reaksiyona girmesi
sonucu yapida TiC olusumu gézlenmis, numunelerde Ti ve TiC bilesiginin beraber
bulundugu saptanmustir.

% Vakum indiiksiyon sinterleme ve kullanilan TiH> tozu sayesinde poliiiretan
bozunmasi ile ortaya ¢ikan diger elementlerin (O, N ve H) kopiik yapisinda
bulunmadig tespit edilmistir. TiH2 tozu yapisindaki hidrojenin bozunarak yapiy1

terketmesi ile firin igerisinde rediikleyici bir atmosfer olusturulmus olmasi ve
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hidrojen ve karbonun oksijen afinitesinin yiiksekligi nedeniyle titanyum
koptiklerin oksitlenme olasiligi azaltilmistir.

% Uretilen numunelerde azot ve hidrojene rastlanilmamasi ise, geleneksel sinterleme
prosesinde 12-17 saat gibi oldukga uzun tutulan sinterleme siirelerinin, indiiksiyon
sinterleme ile dakikalara indirilmesi sonucu, daha etkin ve verimli bir sinterleme
gerceklestirilmesi ile ilgilidir.

¢ Yapilan mikro sertlik testleri sonucunda, yapida titanyum karbiir bilesiginin
varhiginin artmasi ile kopiiklerin sertliklerinin artti§i gozlenmistir. Bu fazin
miktarinin artiginda ise artan sinterleme sicakligi ve tutma siiresinin etkili oldugu
ve sonunda artan titanyum karbiir fazi ile koptiklerin mikro sertliklerin 498+46 Hv

ile 865+49 Hv araliginda degistigi gdzlenmistir.
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