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ONSOZ

Titanyum, dayaniklilik ve rijit yapisi, diisiik 6zgiil agirligi ve inert yapida olmasi, boyut
olarak kiiciik olan numunelerin rahatga iretilebilmesi nedeniyle kullanimi uzay, ugak,

deniz sanayi, dental biyomedikal gibi alanlarda yayginlagsmasina neden olmustur.

Bu tez caligmasinda Titanyum metalinin Niyobyum ve Zirkonyum ile beraber
olusturdugu TilONb10Zr alasiminin mekanik ve metalografik 6zellikleri incelenmistir.
Bu calismanin konusunun belirlenmesinde, hazirlanmasinda ve diger tiim siireglerinde
gerek degerli bilgi birikimini, gerekse kiymetli zamanint benden higbir sekilde
esirgemeyen saygideger hocam aym zamanda damismanim Saymn Prof. Dr. Ozkan

Gilsoy'a,
Calismalarim esnasinda bana her tiirlii destegi veren ve degerli fikirlerini benimle
paylasan, bana hep arkamda olduklarini hissettiren sevgili esim Tevfik Murat Yildirim'a,

annem Rengin Yemisci'ye, babam Isik Yemisci'ye, kardeslerim Izel Yemisci ve Ilay

Yemisci'ye

SONSUZ TESEKKURLER.
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OZET

TilONb10Zr ALASIMLARIN TOZ ENJEKSIYON KALIPLAMA
METODU KULLANILARAK URETILMESI VE MEKANIK
OZELLIKLERIN iINCELENMESI

Bu tez calismasinda TEK yontemi kullanilarak TilONb10Zr pargalarinin iiretimi
gerceklestirilmis olunup, bu pargalarin mekanik o6zellikleri incelenmistir.ilk olarak,
calisma i¢in kullanilacak olan tozlarin genel 6zellikleri (partikiil boyutu, partikiil sekli
vb.) belirlenmistir. Daha sonra ise, kullanacagimiz TilONb10Zr tozlarmi bir turbula
vasitasiyla 1 saat boyunca karistirilmistir. Bu sayede kullanmis oldugumuz tozlarda
homojenligi saglamis olmaktayiz. Turbulada karistirmis oldugumuz TilONb10Zr
tozlarina baglayicilar ve yiizey aktifleyiciler eklenmis ve 175 °C'de bir termal karistirict
vasitasiyla karigtirllmistir (Oranlar su sekildedir: Hacimce % 50 TilONb10Zr, % 50
baglayicilar ve ylizey aktifleyici; baglayict oranlari ise %69 PW, % 20 CM, % 10PP, %1
SA). Bir sonraki asamada ise TilONb10Zr tozlar1 toz enjeksiyon kaliplama yontemi ile
175 °C'de 12,5 Mpa basingla tozlar kaliplanmistir. Kaliplanan numuneler MPIF
standartlarina uygun olarak tretilmistir. Kaliplanan numuneler, 1s1l baglayic1 giderme
islemi ugulanarak baglayicilarindan armdirilmistir.  Baglayicilarindan — arindirilan
numunelere ¢esitli sicaklik ve siirelerde sinterleme islemi uygulanmis ve sonrasinda ise

mekanik 6zellikleri incelenmistir.
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ABSTRACT

POWDER INJECTION MOLDING OF Til0Nb10Zr ALLOYS AND
INVESTIGATION OF THEIR MECHANICAL PROPERTIES

In this study, TilONb10Zr parts were produced by using the PIM method and their
mechanical properties were investigated. First of all, the type of Ti, Nb and Zr powders
were determined by their particle sizes, shapes and chemical properties. Then
TilONb10Zr powders were mixed for 1 hour at Turbula type mixer. Binders were added
to mixture of TilONb10Zr (Binders- TilONb10Zr volume rate: %50 TilONb10Zr and %
50 Binders; Binders volume rate: % 69 PW, % 20 CM, %10 PP, % 1 SA) . After that, the
final powder mixture was blended in a special themal mixter at 175 °C. In the next step,
TilONb10Zr powders were molded by using PIM method at 175 °C and with 12,5 Mpa
pressure. TilONb10Zr samples were designed according to MPIF standards. Thermal
binder removal operation was applied to the final samples under the vacuum. Lastly,
Ti10Nb10Zr samples were sintered under the different temperatures and times, and their

mechanical properties were investigated.
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pm: mikrometre

1: dinamik viskozite
y: kayma hiz1 (orani)

n: akis indeksi
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KISALTMALAR

Ti: Titanyum

TiO,: Titanyum Dioksit/ Rutil

FeTiO;: Ilmenit

PIM: Powder Injection Molding

TiCly: Titanyum Tetra Kloriir

SPH: Siki Paket Hegzaonal

HMK: Hacim Merkeli Kiibik Kristal Yapist
BAPKO: Bilimsel Aragtirmlar Proje Birligi

SEM: Scanning Electron Microscobe (Taramal1 Elektron Mikroskobu)
PW: Parafin Wax

PP: Polipropilen

CM: Carnabua Mumu

SA: Streaik Asit

TEK: Toz Enjeksiyon Kaliplama

ASTM: American Society For Testing And Materials
AL,O3: Aliiminyum Oksit

ISO: International Organization For Standardization
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1. GIRIS VE AMAC

1.1. Giris

Ustiin performans ve miikemmel biyo-uyum o6zelliklerinden dolayi, Titanyum ve
Titanyum alagimlar1 1940'l1 yillardan bugiine dental, ortopedik ve sert doku uygulamalari
gibi 6nemli biomalzeme uygulamalarinin vazgecilmez tercihlerinden birisi olmustur. Saf
Ti bazl tirtinler 6zellikle yliksek korozyon ve biyo-aktif 6zellikler sergilemelerine karsin,
Ti alagimlart ¢ok daha fazla popiiler olmuslardir.Ti alasimlarinin igerisinde Ti64
(Ti6Al4V) alagimu iistiin performanslarindan dolay1 en az saf Ti kadar popiiler bir alasim
tipidir [1]. Fakat son yillarda 6zellikle V veal gibi toksik etki gosteren elementlerin,
alasim elementi olarak kullanilmamasi yoniindeki deneysel bulgular artmistir. Ti ile
alagim yapabilen ve toksik ozellik sergilemeyen Nb, Zr ve Ta gibi alasim elementlerin
farkl1 oranlarda kullanimi yeni tip Ti alasimlarimin {retilmesi ve kullanilmasin
gerektirmigtir. Bu tip yeni alasimlar geleneksel olarak kullanilan Ti ve Ti64
alasimlarindan daha {istiin performanslar sergileyebilmektedir. TiNbZr alagimlarinin
toksik etkilerinin olmayis1 ve ayn1 zamanda diisilik elastiside modiiliine sahip olmalari, bu

yeni malzemenin uygulama alanini genisletmistir [2-3].

Ti alagimlarin yiiksek elastiside modiillerine sahip olusu, biyomalzeme uygulamalari
icin 6nemli bir bariyer teskil etmektedir. Son yapilan ¢aligmalarda bu tip malzemelerin
elastiside modiillerinin azaltilarak sert dokularin elastiside modiilleri seviyesine
diisiiriilmesi istenmektedir [4]. Ti alasimlarinin elastiside modiil degerleri farkli alagim
elementlerinin kullanimi ile disiiriilebilmektedir [5-7]. Ti ve alagimlarinin tiretiminde
geleneksel iiretim tekniklerinin kullanilmasina karsin, oOzellikle {iriin geometrisinin
karmasik olusu ve yiiksek sayida parga iiretimine duyulan ihtiya¢ gdz oniine alindiginda
ileri iiretim tekniklerinin kullanilmasi kaginilmaz olmaktadir. Toz Enjeksiyon Kaliplama
(TEK) teknigi ile Ti ve Ti alagimlarinin {iretilmesinde son yillarda kullanilan bagarilt bir
tekniktir [8-14]. Bu liretim teknigi ile karmasik geometriye sahip, net parca boyutlarina
yakin Olgililerde, yiiksek iiretim hacimlerinde ve kontrol edilebilir 6zelliklere sahip

iiriinler kolaylikla iiretilebilmektedir [15]. Ozellikle yiiksek sayida ve karmasik geometrik
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sekle sahip Ti alasimi iriinlerin Toz Enjeksiyon Kaliplama metodu kullanilarak

iiretilmesi ekonomik bakimdan oldukg¢a avantajlidir.

Bu tez calismasinda, TEK metodu kullanilarak metastabil f TilONb10Zr alasimi
pargalart tiretilmesi (mikroyapisal, mekanik) islemlerinin gergeklestirilmistir. Baglangig¢
asamasinda TEK prosesi i¢in uygun ozelliklere sahip Ti, Nb, Zr tozlar ve polimerik
baglayicilar uygun viskozite degerleri elde edilecek sekilde karigtirilarak besleme stogu
hazirlanmistir. Hazirlanan bu besleme stogu alagimlarin iiretiminde kullanilmistir.
Hazirlanan besleme stoklarimin kaliplanabilirliginin belirlenmesi i¢in vizkozite degerleri
tespit edilmistir.Hazirlanan karisim standartlara uygun olarak enjeksiyon kaliplarinda
sekillendirilmistir.Kaliplama sonrasinda solvent ve 1sil olmak iizere iki farkli asamada
baglayict giderme islemine tabi tutulan olan numuneler, islem sonrasinda fark: sinterleme
sartlarinda sinterlenmistir.Sinterleme sonrasinda, sinterlenmis numunelerin mikroyapisal
ve mekanik davranislari incelenecektir.Uretim parametrelerinin {iriin &zelliklerine olan
etkileri belirlenmis ve {istlin 6zelliklerdeki iiriinler i¢in optimum sartlar belirlenmistir. Bu
tez calismasi sonunda elde edilen ¢iktilar farkli bilimsel ortamlarda bilim insanlar1 ve
ilgili kisilerle paylasilarak ve bu tarz c¢alismalarin yayginlastirilmasi temenni

edilmektedir.

1.2. Amacg

Hazirlanan bu tez calismasinda; Toz Enjeksiyon Kaliplama tekniginde kullanilarak
TilONb10Zr alasimlarinin {iretim sartlarinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu hedefe

ulagsmak icin farkli analiz metotlar1 kullanilarak incelemeler gerceklestirilmis ve elde

edilen sonuglar literatiir bilgileri ile karsilastirilmistir.
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2.TITANYUM VE ALASIMLARI

2.1 Giris

Bugiin periyodik tabloda 4. Grup ve 4. Periyotta bulunan, atom numarasi 22 olan
Titanyum elementi, 1791 senesinde amatdr bir mineral bilimci olan ingiliz Reverend
William Gregor (1761-1817) tarafindan bulunmustur [16]. Krebs’in c¢aligmasinda
belirtildigine gore, yasadigi ve calistigi yer olan Madagaskar’in Manakara bdlgesinin
yakinlarindaki Karakum’da bulmus oldugu tuhaf goriiniimlii siyah kumlu cismin yeni bir
mineral oldugunu diisiinen Gregor, bu cisim ayni zamanda manyetik o6zellik de
gostermekteydi ancak Gregor yaptigi ¢aligmalardan sonra bu 6zelligin cismin yapisinda
bulunan manyetitten kaynaklandigin1 bulmustur, yasadigi yerden de esinlenerek bu
kesfine “Menakirit” ismini vermistir. Gregor ile ayni tarihsel doneme denk gelen Franz
Joseph Muller’de (1740—1825) benzer bir cisim bulmus ancak isimlendirememistir. 1793
senesinde, modern analitik kimyanin babasi olarak da bilinen Martin Heinrich Klaproth
(1743-1817), Gregor’un kesfetmis oldugu mineralin aslinda yeni bir element oldugunu
bilim diinyasina duyurmus ve adini “toprak” kelimesinin latincesi olan “titanyum”
koymustur. 1791°de kesfedilmesine ragmen titanyumun saflastirilmast 1900’14 yillari
bulmustur ve giiniimiizde bu kadar yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmasi ancak

yirminci yiizyilin ikinci yarinda gergeklesmisir [17].

Titanyum pek c¢ok 0Ozelligi sebebiyle hayatimizda 6nemli bir yer tutar. Celik kadar
kuvvetli ancak ondan yilizde kirk bes daha hafiftir ve yaklasik olarak aliiminyumdan
ylizde altmig daha agirdir ama aliiminyum alasimlarindan ise iki kat daha kuvvetlidir
[18]. Korozyona dayaniklilig1 ise paslanmaz g¢elikten dnemli dl¢lide daha fazladir. Tiim
bunlara ek olarak da titanyumun termal genlesme katsayisi, i¢eriginde demir bulunan
alagimlardan, bakir-nikel alagimlarindan, piringten ve ¢ogu paslanmaz celikten oldukca
diistikttir [19]. Titanyum metalinin dayaniklilig1 ve rijit yapisi, diisiik 6zgiil agirhigr ve
inert yapida olmasi, boyut olarak kiiciik olan numunelerin rahatca iiretilebilmesi
sebebiyle uzay, ucak, deniz sanayi, dental biyomedikal gibi alanlarda kullanimi

yayginlasmistir. Fakat, yeryiiziinde en ¢ok bulunan dordiince element ve hatta diinya
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iizerinde en sik rastlanan dokuzuncu element olmasina titanyum, dogada saf halde degil
rutil (diger bir ismiyle titanyum dioksit ya da TiO;) ve ilmenit (FeTiO3) kimi zaman ise
demir cevherlerinin igerisinde bulunur. Bunun sebebi ise titanyumun oksijen ve azota

ilgisi gosterilebilir.

Sonu¢ olarak ise titanyumu saflastirma islemi yiiksek teknoloji isteyen bir islem
durumuna gelmistir. 1938-1940 yillar1 arasinda Dr. Wilhelm Kroll’'un = “Kroll” Prosesi
islemini bilim diinyasina tanitmasiyla bu problemin oniine biiylik 6l¢iide ge¢mistir. Bu
proses kisaca titanyum tetra klorliriin (TiCly) koruyu bir atmosfer yardimiyla
magnezyuma indirgenmesi seklinde aciklanabilir ve elde edilen {iriine sponge titanyum
veya baska bir adiyla titanyum siingeri ya da slinger metal adi1 verilir. Bu ismi ise slingere
benzeyen bir yapiya yani gozenekli bir yapida olmasindan alir. Titanyumun iiretim
metodlarinin maaliyetlerinin olduk¢a yiiksek olmasi, kendisini aliiminyumdan bes kat

daha pahal1 bir element haline getirmistir [16,20-23].

2.2. Titanyum ve Titanyum Alasimlarimin Ozellikleri

Genel olarak titanyumdan ya da kisaca Ti’den bahsetmek gerekirse, dogada kat1 halde
bulunan bir elementtir. Periyodik tabloda dordiincii periyod ve dordiincii grupta
bulunur.Atom numarasi 22 ve atomik agirhigr 47.88 akb’dir.Valans elektronlart 2,3 ve
4’tiir. Yikseltgenme basamagi ise +2, +3 ve +4’tiir. Titanyumun bilinen 23 adet izotopu
vardir. Ti-38’den Ti-61’e kadar olan titanyumun biitiin izotoplari, 5 tanesinin disinda
radyoaktiftir ve bunlarin dogada bulunma yiizdeleri su sekilde verilebilir [16]:

Ti-46 = 8.25%, Ti-47 = 7.44%, Ti-48 = 73.72%, Ti-49 = 5.41%, and Ti-50 = 5.18%.
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Elektron Konfigiirasyonu

Enerji Seviyeleri/ Kabuklar/ Elektronlar Orbitaller/ Elektronlar

1-K=2 2
2-1L=8 52! P6
3M=10 52’ P6- a2
4-N=2

Sekil 1: Bir Ti atomunun elektron konfigiirasyonu [16]

Titanyumun yogunlugu 4.5 g/cm3 ‘diir.Erime sicaklig1 1,660 °C ve kaynama noktasi ise
3287 °C’dir. Bunun yaninda periyodik tablodaki dordiincii grupta bulunan diger
elementlerle (Zr, Hr, Hf) benzer 6zelliklere de sahiptir: Parlaklik, gri renk, doviilebilirlik,

stineklik ve ¢esitli formlara sokulabilirlik gibi [16].

Titanyumun tehlikelerinden bahsetmek gerekirse, saf halde ya da bilesik halde bulunan
titanyumun toz hali oldukg¢a yanici ve patlayicidir. Titanyum metali 1200°C’de tutusur ve
nitrojen atmosferinde yanar. Titanyum yanginlar1 su veya karbon dioksit yangin
sondiiriicelerle sondiirelemez. Ancak kum, toz ve ¢esitli kopiikler titanyum yanginlarin

sondiirebilir [16].
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Tablo 1: Ti Elementinin Ozellikleri [17]

Atom Numarasi 22
Atom Agirhigt 47.90
Atom Hacmi 10.6 W/ D
Kovalent Yarigap 1.32 A

Birinci Iyonlasma Enerjisi

158 k-cal/ g mole

Is1l Notron Emme Kesiti

5.6 barns/ atom

Alfa: Hegzagonal Siki Paket Yapi1

Kristal Yapist <882.5 °C (1620 °F)
Beta: Hacim Merkezli Kiibik Yap1
> 882.5 °C (1620 °F)
Yogunlugu 4.51 g/ cm?® (0.163 1b/in.?)

Erime Noktasi

1668 + 10 °C (3035 °F)

Katilagma/ Sivilagsma Sicakligi

1725 °C (3137 °F)

Kaynama Noktas1 3260 °C (590 °F)
Ozgiil Isis1 (25 °C'de) 0.518 J/ kg °K (0.124 BTU/ Ib °F)
Isil fletim Katsay1si 9.0 BTU/ hr ft* °F
Erime Is1s1 440 kJ/ kg (tahmin edilen)
Buharlagma Isis1 9.83MJ/kg
Ozgiil Agirlik 4.5
Sertlik HRB 70- 74
Cekme Gerilmesi 35 ksi min
Esneklik Modiilii 14.9 x 10° psi
116 x 10° N/m?
Young Modiilii 16.8 x 10° Ib f/ in2.
102.7 GPa
Poisson Orani 0.41

Stirtinme Katsayisi

40 m/ min'de 0.8 (125 ft/ min)
300 m/ min'de 0.68 (1000 ft/ min)

Is1l Genlesme Katsayisi

8.64x 10 °C




2.2.1. Titanyumun Yapisal Ozellikleri

Allotropik bir element olan titanyum, diisiik sicakliklarda siki paket hegzagonal (SPH)
yapida a fazinda bulunur ve yaklasik olarak 885 °C ve iizerinde hacim merkezli kiibik
(HMK) yapida olan  fazina doniisiir. Bu sicaklik eklenen bazi ara elementler yardimiyla
yiikselirken (6rnegin azot, oksijen ve karbon gibi), alasim elementleri etkisiyle ise
diisebilir veya yiikselebilir [24]. Alasim elementlerinin eklenmesiyle bu doniisiim
sicakligr ikiye ayrilir; altindaki sicakliklarda malzeme a fazinda oldugu i¢in “o doniisiim
sicaklig1” ismini alirken, tizerindeki sicakliklarda malzeme B fazinda bulundugundan ise
“B doniistim sicakligr” denir ve iki sicaklik arasindaki ise malzemede a-f faz1 beraber

goriiliir [25].

a-B doniisiim sicakligini ylikselten alasim elementleri aliiminyum, galyum, germanyum,
oksijen, karbon, azot olarak gdsterilebilir ve bu elementler o yapisini kararli hale
getirerek donilisim  sicakligint  yiikseltmektedir. o-f donilisim sicakligini diisiiren
elementleri ise iki grupta inceleyebiliriz: Izomorf grubu ve titanyum ile 6tektoid alasim
yapan elementler grubu. izomorf grubunun igerisinde molibden, vanadyum, tantal ve
kolombiyum elementleri vardir ve bunlar B fazinda tamamen c¢oziinebilmektedir.
Otektoid alasim yapan elementler grubunda ise manganez, demir, krom, kobalt, nikel,
bakir ve silisyum elementleri yer alir ve a fazinda diisiik ¢oziliniirliikte olduklari igin
titanyumun dontisim sicakligini diisiirmektedir [26]. Molibden gibi B-izomorf grup
elementleri ise iki sebepten otiirii titanyumun yapisina katilir: Birincisi B fazini kararh
duruma getirmek i¢in ve ikincisi yiiksek sicakliklarda meydana gelen intermetalik bilesik

olusumu azaltmak ya da dnlemek i¢in [24].
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Alfa Dengeleyici Beta Izomorf Beta Otektoid Nétr
(ALO,N,O) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Sekil 2: Ti alasim elementlerinin Faz Diyagramlar1 Uzerindeki etkisi [29]

2.2.1.1. Saf Titanyum

Ticari safliktaki titanyumun ((CP Ti), saflik yiizdesi: % 98.635 - % 99.5) korozyon
dayanimin 6nemli oldugu ve yiliksek dayanim gerektirmeyen uygulamalar i¢in ideal bir
malzemedir. Bir onceki baslikta da bahsedildigi gibi diislik sicakliklarda siki paket
hegzagonal (SPH) yapida a fazinda bulunur ve yaklasik olarak 885 °C ve iizerinde hacim
merkezli kiibik (HMK) yapida olan B fazina dontisiir. Fakat bu doniisiim sirasinda a ve f3
fazinin beraber bulundugu c¢ok ufak bir sicaklik araligi ise mevcuttur [24]. Bu ticari
saflikta bulunan degisik kalitelerdeki titanyumda bulunan bu sicaklik araliklar1 Tablo 2'de
mevcuttur [24].

Oda sicakliginda mikroyapist % 100 o fazinda olan alasimsiz saf titanyumun, igerisindeki
katkt maddeleri ve demir oraninin artmasi tane smirlarinda meydana gelen B fazinin
olusmasina ve artmasina neden olur. Tavlanmis halde ise ticari safliktaki titanyumun
mikroyapist ignesel ya da eseksenlidir. Cp Ti’da meydana gelen bu iki tip mikroyapi (es
eksenli veya ignesel) titanyuma uygulanan islemlere baghdir. Ornegin uygulanan
sogutma hizi, B fazindan ignesel a fazinin olusmasia neden olur ve bu hiz arttikga
ignesel a plakalarinin genisligini azaltir. Eger titanyuma yeniden kristallesme tavlamasi

uygulanirsa bu sefer eseksenli o faziyla karsilasiriz. Ayrica titanyum [ doniisiim



sicakliginin iizerine kadar 1sitilimasi ise mikroyapida ignesel o fazinin goriilmesi

demektir [25].

Tablo 2: Ticari safliklarda bulunan degisik kalitelerdeli Ti Sicaklik Araliklar [24]

ASTM | Akma | Cekme Dontistim Katigki Elementleri (max % agirlik¢a)
Standardi | Dynm. | Dynm. Sicakliklari
(MPa) | (MPa) | Alfa | Beta N C H Fe 0

Grade 1 170 240 888 880 0,03 0,10 0,015 ] 0,20 0,18
Grade 2 280 340 913 890 0,03 0,10 0,015 ] 0,30 0,25
Grade 3 380 450 920 900 0,05 0,10 0,015 ] 0,30 0,35
Grade 4 480 550 950 905 0,05 0,10 0,015 ] 0,50 0,40
Grade 5 280 340 913 890 0,03 0,10 0,015 ] 0,30 0,25

Eseksenli ve ignesel mikroyapiya sahip olmak titanyumun farkli 6zellikler gostermesine
neden olur. Ornegin ignesel mikroyapiya sahip titanyum alasimlarinda iyi bir siiriinme
direnci ve kirilma toklugu gozlemlenirken, esekesenli mikroyapiya sahip titanyum
alagimlarinda ise yliksek siineklik, mukavemet, gerilmeli korozyon catlamasina karsi

direng gibi 6zelliklerle karsilasiriz [27].

Eger B fazinda hizli bir sogutma yapilirsa, B fazinin o fazina déniismesi engellenebilir. ¢

yapi1 kararsiz olacagindan dolayi, mikroyapiin f fazinda kalacagi bir an beklenir. Fakat
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sogutma hizi saf titanyumda o mikroyapisinin olusumunu engelleyemez. Kristal yapi, 3
fazindan o fazina dontisiirken degisim gosterirken, kimyasal yapisida herhangi bir

degisiklik gozlenmez.

Isil islem gormiis titanyum ve alasimlarinin mikroyapilarina bakildiginda B fazindan
doniismiis o fazlarma, “birincil (primary) o” denen 1sil islem Oncesinden kalan
doniismemis fazlara rastlanabilir. Sonradan donlismiis o fazlar1 ise karsimiza farkli
sekillerde ¢ikabilir. Ve bu fazlar “tirtilli, ignemsi, plak, Widmanstatten, martenzit
yapilar” gibi isimlerle karsimiza ¢ikabilir. Sogutma sirasinda en ¢ok karsimiza ¢ikan
ignemsi a yapisi, B matrisinde bir veya bir cok diizlemde cekirdeklenerek biiyiiyen o

tanelerinden olusmaktadir [25].

Sicakiik (°C )

0o 2 4 8 10 12 14 16
Vanadyum miktan (% V)

Sekil 4: Widmanstatten Yapisinin Olusmasi [28]
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2.2.1.2Faz yapilarina gore titanyum ve alasimlar:

Mikroyap1 titanyum ve alasimlart i¢in olduk¢a onemlidir. Her mikroyapi alagimli ve
alasimsiz titanyuma farkli bir mekanik o6zellik saglar [29]. Titanyum ve alagimlarini
mikroyapilarina goére 3 grupta inceleyebiliriz: o, a+f3 alagimlar1 ve B alagimlari. o
alagimlarinin mikroyapisi tamamen o fazindan olusur.a+f alagimlarinin mikroyapisinda,
oda sicakliginda o ve B fazi1 ayn1 anda bulunur. B alasgimlarinin da mikroyapisini, ki bu
yaptya ancak c¢oziimlendirme sicakligindan itibaren sogutarak ulasilir, biiyiik 6lciide B
faz1 bulunur. Tiim bu alasimlara ek olarak, mikroyapisinda § fazindan daha ¢ok o fazi
bulunan alagimlar da bulunur ve bu alagimlara “ super alfa, near-alpha veya lean-beta”

denir [25].

a (Alpha) alagimlart:

Iceriginde aliiminyum, kalay, zirkonyum igeren o alasimlari cogunlukla, yiiksek
sicakliklarda veya ¢ok soguk ortamlarda tercih edilir. Eger alasimin o fazi orani
zenginse, bu alagimlar yiiksek sicakliklarda B alasimlarina gore siiriinmeye daha
dayanikli olurlar. Cok diisiik sicakliklarda o alasimlarinin siinekligini ve toklugunu

stirdiirebilmesini ise igeriginde bulunan ¢ok diisiik miktarlardaki ara yer atomlaridir [24].

a alasimlart kararli faz yapisina sahiptirler, bu nedenle diger alagim tiirleri gibi 1sil
islemle sertlestirilemezler. Fakat o alasimlarina kristallesme tavi veya tavlama islemi
uygulanabilir, bunun sebebi ise soguk islem sonras1 meydana gelen artik gerilmeleri yok
etmektir. Doviilebilme kabiliyetleri oldukga diisiik ve dovme sicaklik araligi diger alagim
tirlerine gore dardir. Bu nedenle doviim islemi esnasinda meydana pek cok ylizey
catlaklar1 ve merkezde kirilmalar meydana gelir. Bu hasarlar1 6nlemenin yolu ise
deformasyon miktarinin kiiglik se¢ilmesi ve malzemenin sik sik 1sitilmasidir [24].
Sogutma ve tavlama hizi a alasimlarmin i¢ yapisim degistirebilir. Ornegin ignemsi o
yapisinin olusturmak icin malzemeyi hizli sogutmak gerekirken, plakli a yapisina

malzemeyi firinda sogutarak ulasabiliriz.
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Oda sicakliginda ve 300 °C'ye varan sicakliklarda yiiksek ¢ekme ve siirinme dayanimi ve
yiiksek sekillendirme kabiliyeti gosteren TiSAI2.5Sn alagimini tek fazli o alagimlarina

ornek olarak gosterebiliriz [30].

Ti8AI5Zr0.5Mo00.25Si gibi, alfa alasimlarina benzer ozellikler gosteren, 400-520 °C
sicaklik araliginda ve yiliksek dayanim gerektiren uygulamalarda kullanilabilen,
mikroyapisinda  fazindan daha ¢ok o faz1 bulunan alagimlar yani “ super alfa, near-alpha
veya lean-beta” ismiyle bilinir ve bu alagimlarin o fazi yliksek kararliliga sahiptir ve

iceriginde sinirlt miktarda fazini kararli kilan elementler bulunur [30].

a+f Alasimlar :

Bu alagimlarin bilesimlerinde, o ve B fazlarinin kararliligin1 artiran bir ya da daha fazla
kararlagtiric1 alasim elementi bulunur. Oda sicaklifinda o ve B fazlarinin bulundugu
uygun bir mikroyap1 elde edebilmek icin, a ve B fazlarmi kararlastirici elementlerin
uygun bir sekilde ayarlanmasi gerekir. Yiiksek siineklik, dayanim ve homojenlik gibi

ozellikler de tavlama sonrasinda elde edilir [31].

Ti6Al4V ile Ti4A12Sn4Mo0.5Si alasimlari, o+ alasimlarindan en ¢ok karsimiza ¢ikan
iki alagim tiirtidiir. Bu alagimlara 1s1l islem uygulanarak yiiksek mukavemet degerleri elde
edilebilir. Bu yilizden o+ alasimlari, yiiksek mukavemet gerektiren ve 350 — 400 °C
arasindaki sicakliklardaki uygulamalarda kullanilabilmektedir [31].

B (Beta) Alasimlari:

B alasimlarimin igeriginde, onemli miktarda P fazimin kararlastirici alagim element
bulunur. Bu alagimlari diger alagim tiirlerinden ayiran belirli 0Ozellikleri vardir:
Sertlestirilebilme, soguk sekillendirilebilme, yiiksek yogunluk, doviilebilirlik gibi. Ve bu
alagimlar, o+p alasimlari alagimlar1 ile oda sicakliginda ayni mukavemet degerine

sahipken, sicaklik yiikseldik¢e bu degerler a+f alasimlarindan sonra gelmektedir [30].

B alasimlar1 kararsiz alasimlardir. Bu alagimlarin sertlesmesi ancak o fazinin B matrisi

icinde ¢okeltilmesi ile gergeklesir. Korozyona karsi direncleri, yiiksek kirilma tokluguna
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sahip molibdenin eklenmesiyle gerceklesir. Isil isleme daha yatkinlardir ve islenebilirlik

ozellikleri a+f alasimlarina gore daha iyidir [27].

(1019)

0.468 nm

(1010)

Sekil 5: alfa fazi1 (solda) ve beta faz1 (sagda) kristal yapisi [29]
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3.NiYOBYUM

3.1. Giris

Periyodik tabloda metal elementleri serisinde bulunan ve 5D grubuna ait Niyobyum

elementi ismini Eski Yunan’da Tantalus’un kiz1 Niobe’den almustir.

Niyobyum yeryiiziinde en ¢ok bulunan 33.elementtir ve nadir kategorisine girer. Dogada
tek basma bulunamaz. Daha ¢ok kolumbit (Fe, Mn, Mg, Nb ve Ta) ve Piroklor
[(Ca,Na),Nb,O4(O, OH, F)] gibi maden cevherlerinde bulunur. Bu cevherler genellikle
Kanada'da ve Brezilya'dadir. Niyobyum ve Tantal ayn1 zamanda Nijrya ve Malezya'daki
kalay madenlerinde de bulunmaktadir. [16]

1734 senesinde, Connecticut valisi olan John Winthrop the Younger (1681- 1747) New
England’da bulunan demir madenlerinde yeni bir mineral bulmustur ve ona “Columbite”
ismini vermistir. Ancak buldugu bu mineralin igerisinde hangi elementler buldugunu
coziimleyememistir ancak yine de igerisinde yeni bir element bulunduguna inanmaktaydi.
Analiz edilmesi i¢in elindeki 6rnegi Londra’ya British Museum’a gondermistir, ancak
posta gonderimi esnasinda bir takim aksaklilar meydana gelmis ve 6rnek analizi uzun
yillar miimkiin olmamistir.Daha sonra Charles Hatchett (1765- 1847) eski 6rnegi bulmus
ve beklenen analizleri yapmistir.Ornekte gercekten yeni bir element bulunmaktayd: ancak
o zamanlarin sartlarinda “Colombiyum” isminin verildigi bu elementin izolasyona
saglanamanustir. 1809 senesinde ise Ingiliz bilimadanmi William Hyde Wollaston (1766-
1828) ayn1 ornegi tekrardan incelemis ve yeni bulundugu diisiiniilen “Colombiyum”un
aslinda Tantalyum oldugunu agiklamistir. O zamanlar gerceklesen bu yanilma o zamanin
teknolojik imkansizliklarindan dolayi, Tantal ile Niyobyumun birbine ¢ok benzeyen iki
element olmasi ve genelde bir arada bulunmalar1 ve ayrilmalarinin olduk¢a gii¢
olmasindan kaynakli normal karsilanmaktadir. Son olarak 1844 senesinde Heinrich Rose
(1795- 1864) bir mineralden iki farkli asit {iretti: Niyobik Asit ve Pelopik Asit. Rose
tekrardan buldugu bu elemente "Niyobyum" adini verdi. 20 sene sonra ise Christian
Wilhelm Blomstrand (1826- 1899) Niyobyum'u izole edebilmis ve ikizi olan Tantal'dan
ayirt edebilmistir [16].
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3.2. Niyobyumun Fiziksel Ozellikleri

Niyobyum, gri- giimiis renginde, dogranmis ¢elige benzeyen yumusak bir metaldir.
Genellikle kendine yakin olan metallerle beraber mineraller igerisinde bulunurlar.
Uzerlerinde ince bir tabaka halinde bulunan Niyobyum Dioksit tabakasi sayesinde
oksitlenmezler ya da kararmazlar. 200 °C ve {lizeri sicakliklarda, 6zellikle oksijen ve
halojenleriyle (17. grup) kolaylikla oksitlenirler. 9,25 °K sicakliginda, aliiminyum ve
kalayla alagimlandirildiginda siiperiletkenlik 6zelligi gosterirler. Oda sicakliginda
Niyobyum reaktif halde degildir ancak toz, talagve buhari insan sagligi i¢in tehlikelidir.
Niyobyum'un erime noktasi 2,468 °C, kaynama noktast 4,742 °C ve yogunlugu ise 8,57
g/cm? tiir [16].

Niyobyumun Nb-81 ile Nb-113 arasinda bulunan 49 adet izotopu vardir. Bu izotoplarin
hepsi radyoaktiftir ve sadece laboratuvar ortaminda olusturulabilirler, Niyobyum-93

hari¢. Niyobyum-93 stabil bir halde Diinya iizerinde bulunabilir [16].

Elektron Konfigiirasyonu

Enerji Seviyeleri/ Kabuklar/ Elektronlar Orbitaller/ Elektronlar

1-K=2 s2,
2-1=8 s2, p6
3-M=18 s2, p6, d10
4-N=12 s2, p6, d4
5-0=1 sl

Sekil 6: Niyobyum elektron konfigiirasyonu [16]
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3.3. Niyobyumun Kullanim Alanlari

Artilmis niyobyum metali alasimlandirma i¢in en ¢ok kullanilan elementlerden biridir.
Yiiksek sicaklik magnetleri igin liretilen 6zel paslanmaz ¢elik alagimlarinin igerisinde
bulunur. Roketler ve fiize yapiminda, diisiik ve yliksek sicakliklaradayanikli seramiklerin
iretilmesinde olduk¢a sik kullanilan bir metaldir. Niyobyum ile alagimlandirilan
paslanmaz ¢elikler, ¢ok yiiksek sicakliklarda kirilmaya ¢ok az meyillidir. Bu

ozellikleriyle su ve kara dayanakli niikleer reaktorlerde de sik kullanilir.

Niyobyumun kriyojenik 06zelligi ise olduk¢a Onemlidir. Cok diisiik sicakliklara karsi
koyar, bu da elektrik iletkenligi 6zellligini arttirir. Bu sayede niyobyum, diisiik- sicaklik

stiper iletkeni {iretilmesinde kullanilir [16].
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4. ZIRKONYUM

4.1. Giris

Periyodik tabloda 4.grupta bulunan zirkonyum ismini Arapga altin rengi anlamina gelen

"zargun" kelimesinden almstir.

Zitkonyum nadir bulunan elementler sinifina girmez, yeryiiziinde en sik bulunan
18.elementtir ancak asla tek halde bulunmaz. Badeleyit madenlerinde, elpiditlerde,

odiyalitlerde ve okstilenmis zirkon taglarinda bulunur.

Zirkonyum ve birkag element antik zamanlardan beri bilinmekteydi. Ancak 1786 yilina
kadar zirkonyumu tanimlayamamaistir. Alman analitik kimyact Martin Heinrich Klaproth
(1743- 1817), kendisi uranyumu da bulan kimsedir, zirkonyumu tanimlayan ilk bilim
insanidir. Klaproth diger bilim insanlarinin da yaptig1 gibi zirkonyum tasini (ZrSiOy)
analiz etmistir ve iceriginde %25 silika, %5 demir oksit, %70 zirkonyum oldugunu
bulmustur. Ancak digerleri gibi zirtkonyum ile aliiminay1 birbirine karigtirmamstir. Yine

de zirkonyumu kesin olarak ayirt edebilmek icin ¢esitli islemlerden gegirmistir.

Zirkonyumun diger bilesiklerden ayrit edilmesi ise 1824 senesinde Isvegli bilim insani
Jons Jacob Berzelius (1779- 1848) sayesinde olmustur. Ancak saflastirilmis olarak

iiretilmesi, hafniyumdan ayrilmasi ¢ok gii¢ oldugu i¢in, 1914 yilin1 bulmustur.
4.2. Zirkonyumun Fiziksel Ozellikleri

Zirkonyum parlak, gri, kristalimsi, sert bir metaldir. Giiglii, siinek ve kolayca sekil
verilebilirdir, ayn1 zamanda farklilasmamis toz olarak {iretilebilmektedir. Saf hali
reaktiftir. Daha ¢ok diger elementlerle, 6zellikle oksijen ile, bilesik halinde bulunurlar.
Zirkonyum- 40 ile hafniyum- 72 pek cok acidan, diger higbir elementin gdstermedigi
kadar, benzerlik gosterirler bu sebeple zirkonyum ve hafniyuma ikiz elementler dendigi
bile goriilmiistiir. Zirkonyumun erime noktasi 1852 °C, kaynama noktas1 4377 °C,

yogunlugu ise 6,506 g/cmtiir.
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Zirkonyum suda ve soguk asitlerde ¢6ziilmez. Hatta ¢ok reaktif bir element oldugu i¢in
korozyona dayaniklidir ¢iinkii oksijenle reaksiyona girerek ylizeyinde zirkonyum oksitten
(ZrO,) koruyucu bir film olusturur. Zirkaloy (zirkoyum ile korozyona dayanikli herhangi
bir metalden meydana gelen zirkonyum alagimi) paslanmaz celikte oldugu gibi notron

absorbe etmedigi i¢in niikleer reaktdrler i¢in dnemli bir etkendir.

Zirkonyumun sagliga zararli olup olmamasiyla ilgili gesitli tartismalar mevcuttur. Bir
yanda metal ve miicevherat olarak zirkonyumun zararli olmadigi savunulurken bir

yandan da buharinin ve toz halinin kanserojen oldugu sdylenmektedir.

Zirkonyum tozlar1 6zellikle kendileriyle tepkimeye girmeye meyilli metalolmayan

elementlerle bir araya geldiginde patlayici olabilirler.

Zirkonyumun Zr-79 ile Zr-110 arasinda 37 adet izotopu vardir. Bunlardan 4 tanesi stabil
haldeyken, bir tanesi dogal olarak radyoaktiftir ve dogada uzun siire kalabilir. Bu 5 adet
izotopa dogada rastlanabilir. Radyokatif olmayan bu 4 izotop: Zr- 90= %1,45; Zr- 91=
%11,22; Zr- 92= %17,15; Zr-94= % 17,38. Radyoaktif olan 5.izotop ise Zr- 96'dir. Bu
izotopun yar1 6mrii 2,2 x 107" yildir ve yeryiiziinde zirkonyumun %2,80'nini olusturur

[16]

Elektron Konfigiirasyonu

Enerji Seviyeleri/ Kabuklar/ Elektronlar Orbitaller/ Elektronlar

1- K:2 s2

2-L:8 s2, pé
3-M:18 s2, p6, d10
4-N:10 s2, p6, d2
5-0:2 s2

Sekil 7: Zirkonyumun elektron konfigiirasyonu [16]
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4.3. Zirkonyumun Kullanim Alanlari

Zirkonyum {iretiminin % 901 Amerika Birlesik Devletleri tarafindan yapilmaktadir ve
niikleer enerji santrallerinde kullanilir. Notronlart absorbe etmedigi icin niikleer reaktor
iiretiminde olduk¢a sik kullanilir ancak bunun i¢in halfiyumdan ayristirilmis olmasi
gerekmektedir.Zirkonyum c¢elikle beraber alasimlandirildiginda ise ameliyat malzemeleri

uretiminde kullanilir.

Zirkonyum dioksit (ZrO,) yiizey asindirict bir malzemedir ve zimparalarda ve zimpara
taglarinda kullanilirlar. Ayn1 zamanda ylizey cilalama ve yiiksek sicaklik dokiimlerinde
seramik sir olarak kullanilirlar. Zirkonyum dioksit yiiksek sicakliklarda korozyona
direnclidir, bu ozellikleri onlar1 pota, laboratuvar telleri vb. malzemelerin iiretiminde

ideal malzeme durumuna sokar.

Zirkonyum Niyobyum ile alagimlandirildigt zaman siiper iletken malzeme durumuna

gelir ve yaklagik 0 °K' de (-273 °C) bile iletkenliginden bir sey kaybetmez [16].
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5. TOZ ENJEKSIYON KALIPLAMA

5.1. Giris

Toz enjeksiyon kaliplama yontemi 1920'li yillardan giinlimiize kadar kullanilan, ince
taneli tozlarin g¢esitli baglayicilar ile karisirilarak, enjeksiyon makinelerinin de yardimai ile
basilarak {iretilmesi yontemidir. Bu yontem ile {liretilen ilk pargalar roket atesleme
sistemlerinde kullanilan seramik buji olmustur. 1950'i yillara gelindiginde ise seramik
tozlar epoksi regine, selilloz gibi baglayicilarla kanistirilarak daha farkli parcalar
iiretilmeye baslanmisti ama bu donemde yapilan iiretimler oldukga azdi. 1979 yillarina
gelindiginde ise toz enjeksiyon yontemi ile iiretilen iki parca bilim ve sanayi diinyasinda
olduk¢a yanki uyandirdi. Bunlardan birisi jet motoru parcasi iken diger iceriginde

niyobyum bulunan roket motoru idi.

Toz enjeksiyon kaliplama yonteminin geleneksel toz metalurjisinden farki, ¢ok hassas
ol¢timler isteyen, kiigiik ve karmasik sekilli pargalarin, uygun maaliyetlerde seri bir
sekilde iiretilmesine imkan saglamasidir. Bu yontemin basit olmasi, ucuz ekipmanlar ile
caligabilmesi vb. gibi durumlar toz enjeksiyon yonteminin tercih edilirligini diger

yontemlere gore arttirmaktadir [8, 32, 33].

Toz enjeksiyon kaliplama yontemi ile iiretim 7 asamada gerceklestirilir:
1- Uygun toz ve baglayici se¢imi

2- Bu toz ve baglayicilarin karistirilmasi

3- Karistirillan toz ve baglayicilarin graniil hale getirilmesi

4- Graniil hale gelen karisimin kaliplanmasi

5- Baglayic1 giderme

6- Sinterleme

7- Diger iglemler
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Sekil 8: Basit bir toz enjeksiyon islemi kaliplama akis semasi [§]
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5.2. Besleme Stogu Hazirlama

Toz enjeksiyon kaliplama yonteminin ilk adimi besleme stogu hazirlama kismidir.
Besleme stogu, toz enjeksiyon i¢in segilen tozlar ile bu tozlara uygun baglayicilarin bir
araya getirilerek kiiciik parcaciklar haline gelmis halidir. Segilen tozlarin &zellikleri
besleme stogu ve sinterleme sonrasi malzemelerin 6zelliklerini etkilemektedir. Asagidaki

Tablo 3 ve Tablo 4'te tozlarin 6zellikleri ve etkileri verilmistir [32].

Tablo 3: Toz partikiillerinin 6zelliklerinin mekanik 6zelliklere etkileri [32]

Onemli Ozellikler Etkileri
Toz (Partikiil) Boyutu Gortiniir Yogunluk
Boyut Dagilimi Akis Davranist
Toz (Partikiil) Sekli Goriiniir Yogunluk ve Ham Dayanim
Kimyasal Kompozisyon Sinterleme Sonras1t Mukavemet,
Sikistirilabilirlik
Yiizey Ozellikleri Sinterleme
Mikro Yap1 Sekillendirilebilirlik, Tokluk

Toz enjeksiyon kaliplama islemi i¢in uygun toz segildikten sonra, uygun baglayicilar
belirlenip karistirilmasi ve besleme stogu hazirlanmasi gerekmektedir. Genelde besleme
stogu i¢in kullanilan baglayicilar mum, polietilen, polipropilen gibi termoplastiklerdir.
Ancak gida atiklari, seliiloz, jel vb. nin de kullanildig1 goriilmiistiir. Genelde baglayici
giderme islemi esnasinda olusabilecek sekil bozukluklarini gidermek i¢in birden fazla
baglayict secilmektedir. Besleme stogunun hacimce % 15- % 50 'sini baglayicilar
olusturmaktadir. Baglayicilar viskoziteyi diistirdiikleri i¢in, ki bunun sebebi kaliplamay1
kolaylastirmak i¢in diisiik molekiil agirliga sahip baglayicilarin kullanilmasidir, yiiksek

paketleme yogunluguna sahip tozlar tercih edilir. Sinterleme sonrasi ¢ekmeyi minimuma



indirmek icin baglayict miktarini en aza indirgeyip toz miktarint maksimuma ¢ikartmak

gerekir [15, 34, 36].

Tablo 4: Cesitli partikiil boyutlarinin avantajlar1 ve dezavantajlari [32]

Ozellik Avantaj Dezavantaj
Yavas Baglayict Giderme
Sekil Muhafazas1 Daha Fazla Aglomerasyon
Kiiciik Partikiil Yiiksek Viskozite
Hizl Sinterleme Yiiksek Boyutsal Kii¢lilme
Yiiksek Paketleme Yogunlugu | Diisiik Ham Mukavemet
Kiiresel Partikiil Diistik Viskozite Baglayici Gidermede Cokme
Iyi Akis Yiiksek Maaliyet
Genis Partikiil Dagilimi Yiiksek Paketleme Yogunlugu | Yiiksek Kalite Problemleri

5.3. Enjeksiyon Kaliplama

Diisiik Boyutsak Kiigiilme

Homojen olmayan mikroyap1

Yavas Baglayict Giderme

Bu asamada, hazirlanan besleme stoklar1 yeterli sicakliga 1sitilip eriyik hale getirildikten

sonra, yiiksek bir basingla kalip bosuguna doldurulma islemidir. Bu cihazin tasarlanma

prensibi geleneksel toz metalurjisi metodlarindan etkilenerek gerceklestirilmistir. Bu

cihazlar tasarlanirken tozlarin homojen bir sekilde dagilmasi, bosluksuz ve hatasiz bir

sekilde doldurulmasi istenmistir. Bu sebeple enjeksiyon kaliplama islemi i¢in viskozite
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olduk¢a 6nemlidir, ¢linkii ergiyen malzemenin en az zorlama ile kalibin igerisine akmasi

beklenmektedir [36, 37].

Kaliplama islemi, kaliplarin kitlenmesi ile baglar. Genelde metal kaliplar kullanilir ancak
polimer kaliplarin kullanildig1 uygulamalar da mevcuttur. Graniil hale getirilen besleme
stoklar1 eriyik hale getirilerek, yiiksek basingla, pistonlar vasitasiyla kaliplara doldurulur.
Bir siire basing altinda doldurulan besleme stoklarmin katilasmasi beklenir. Katilasan
besleme stoklar1 6nce toz enjeksiyon cihazindan daha sonra kaliplardan ¢ikartilarak bir

sonraki agsamaya hazirlanilir.

Enjeksiyon kaliplama asamasiin en onemli parametrelerinden biri viskozitedir. Clinkii
viskozite degerinin artmasi kaliplanabilirligi giiclestirmektedir. Viskozite ne kadar
yiiksek olursa, baski i¢in gereken basing o kadar yiiksektir ki bu istenmeyen bir
durumdur. Ciinkii yliksek basing baglayici- toz ayrigsmasina, par¢anin kalip boslugundan
cikartilamamasina sebep olabilir. Daha sonraki asamada aglomere olan tozlar sinterleme
asamasinda catlaklara neden olur. Ayni1 zamanda hatali baskilama sonucu, daha sonraki
asamalarda diizeltilemeyecek hatalar (tabakalanma, oyuklanma vb.) meydana gelebilir
Ozetle toz enjeksiyon kaliplama islemlerinin her asamasinda gerceklesen hatalar diger

asamada daha biiyiik sonuglara yol agar [10,32, 33].
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Sekil 9: Basit bir toz enjeksiyon kaliplama cihazi semasi [8]
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5.4. Baglayic1 Giderme

Bu asama, kaliplanabilirligi arttirmak i¢in tozlarla karigtirilan baglayicilarin sinterleme
oncesi numuneden uzaklastirilmasi islemidir. Baglayicilarin hazirlanan numuneden
tamamen uzaklastirilmast olduk¢a onemlidir, uzaklastirilmadigi durumlarda sinterleme
sonrasi ¢okme ve bozulmalara sebep verdigi gibi kimyasal tepkimelere de girebilir.
Ancak baglayicilar tek bir seferde iirlinden uzaklastirilmaz. Ciinkii biitiin baglayicilarin
bir anda numuneden uzaklagtirllmasi halinde tozlar dokiilebilir ve malzemede
deformasyona yol agabilirler. Numunenin seklini muhafaza edebilmesi i¢in, baglayicilar
asama asama numuneden uzaklastirilir. Bu islem ise kimyasal ¢oziindiirme ve termal

baglayici giderme olarak ikiye ayrilir.

Kimyasal ¢oziindiirme isleminde, numune belirlenen bir solvent igerisinde, belirlik bir
sicaklikta bir siire bekletilerek gergeklestirilir. Termal baglayic1 giderme islemi ise,
onceden belirlenmis bir sicaklikta malzeme icerisinde bulunan baglayicilarin eriyip,
ayrisip buharlastirilarak numuneden uzaklastirilmasi islemidir. Bu iki islem numuneye
arka arkaya da uygulanabilir, tek baslarina da uygulanabilmektedir. Baglayicilarin biiyiik
cogunlugu ilk asamada wuzaklastirilirken, kalan kismi termal baglayici islemi ile
numuneden uzaklastirilir.Sicaklik artis1 bu islemde 6nemli bir parametredir. Ciinkii hizli
gerceklestirilen sicalik artiglari numunelerde ¢atlamalara, bozulmalara sebebiyet verebilir

[33, 36, 38].
5.5. Sinterleme

Besleme stoklar1 kaliplanip icerlerinden baglayicilar uzaklastirildiktan sonra, yogunluk
ve dayanimlar1 oldukca diiser. Bu sebeple sinterleme islemi gerceklestirilir. Bu iglem
esnasinda, toz pargaciklari, yliksek sicakliklarin da etkisiyle birbirleriyle baglanarak
yogunlugu ve dayanimlari yiiksek numuneler haline gelirler.Yogunlasma, toz parcaciklari
arasinda olugsan boyunlarin parcada c¢ekmelere sebebiyet vermesiyle gozeneklerin
kapanmas1 sebebiyle gerceklesir. Bu islem, vakum ve atmosfer kontrollii firinlarda

gerceklestirilir [39-40].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Giris

Bu tez ¢alismasinda, TilONb10Zr tozlarmin "Toz Enjeksiyon Kaliplama" yontemi ile
iiretilerek , mekanik 6zellikleri incelenmistir. Bu arastirmanin gergeklestirilebilmesi i¢in
Marmara Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi ve
Bilimsel Arastirmalar Proje Birimi (BAPKO) imkanlarindan yararlanilmistir (Proje No:
FEN- C- YLP- 120516-02222). Temin edilen toz ve baglayicilar, laboratuar
imkanlarindan faydalnilarak karigtirilmig, daha sonra toz enjeksiyon makinesi yardimiyla

baskilanarak elde edilen numunelerin mekanik 6zellikleri incelenmistir.

6.2. Malzeme

Bu tez c¢aligmasinda siinger HDH (Hidrat-Dehidrat) Ti tozu, Nb ve Zr tozlar
kullanilmistir. Ti tozlar Phelly Materials'dan ve Nb, Zr tozlar ise Alfa Aesar'den temin
edilmistir. Titanyum tozlarinin tane boyutu Malvern Mastersizer cihazinda yapilmis olup
Olgtimler Sekil 9'da gosterilmektedir. Kullanilan tozlarin morfolojik goriiniileri FEI-
Srion marka SEM cihazi tarafindan yapilmistir. Uretici firmalardan temin edilen Ti, Nb,

Zr tozlariin kimyasal 6zelliklerini ve SEM goriintiileri Sekil 10, 11, 12" deverilmistir:
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Sekil 10: Ti tozlarinin tane boyutu grafigi
Tablo 5: Ti, Nb, Zr tozlarinin kimyasal 6zellikleri
Tozun Ad1 Ti Nb Zrx
Temin Edilen Firma Phelly Materials Alfa Aesar Alfa Aesar
Erime Noktas1 ( C) 1670 2468 1850
Yogunluk (g/cm?) 4,51 8,42 6,53
Tanecik Sekli Diizensiz Diizensiz Diizensiz
Tanecik Boyutu
D10 16,05 3,52 1,95
D50 32,69 8,53 6,97
D90 57,15 21,28 26,72
Saflik (%) Ticari Saflik 99,9 99,9
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Sekil 11: Ti tozlarinin 500x biiyiitiilmiis (a), 1000x biiyiitiilmiis (b) SEM goriintiiler
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Sekil 12: Nb tozlarinin 500x biiyiitiilmis (a), 1000x biiyiitiilmiis (b) SEM goriintiileri
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Toz-baglayic1 karigimlarinin  hazirlanmasi i¢in  kullanilan baglayici malzemeler;
polipropilen (PP) ki PP baglayicisi karistirma asamasindan sinterleme asamasia kadar
tozlar1 bir arada tutacak esas baglayicidir, parafin wax (PW), carnauba mumu (CM) ve
ylizey aktileyici olarak streaik asit (SA) kullanilmigtir.  Kullanilan bu baglayicilara ait
teknik ve kimyasal 6zellikler Tablo 6 ve Tablo 7'de verilmistir.

Tablo 6: Baglayicilara ait teknik 6zellikler

[ Kullamlan | Yogunluk | Sekil | Molekiil Kitlesi |
Baglayicilar (g/cm?) (g/ mol)
PP 0,89 Tane 43000
PW 0,90 Tane 350- 420
CM 0,97 Pul 1300- 1500
SA 0,85 Pul 285

Tablo 7: Baglayici ve yiizey aktifleyicilerin kimyasal 6zellikleri

[Baglayicr Tura | Firma | Ergime Sic. (°C) | Molekill Agirhg (z/mol) |
Parafin Wax (PW) MERC 60 350- 420
Carnauba Mumu | MERC 82 1300- 1500
(CM)
Polipropilen (PP) PETKIM 161 43000
Streaik Asit (SA) MERC 73 285

6.3. Cihaz ve Ekipmanlar
6.3.1. Tane Boyutu Ol¢iimii
Bu deneysel calismada tane boyutu olgiimii icin Malvern Mastersizer X Ver. 1.2.a

(Malvern Inst. Ltd.) cihazi kullanilmistir. Bu cihaz su sekilde calisir: Deneyde

kullanilacak olan toz materyal saf su veya bir soliisyon ile karistirilir. Daha sonra ise




iizerlerine lazer 1smlart yansitilir. Olgiimler, bu yansitilan lazer ismlarindaki aci

farkliliklarindan yola ¢ikarak hesaplanir.

6.3.2. Agirhk Ol¢iimii

Bu deneysel calismada tartim agirligit maksimum 620g olan ve 0,01 hassasiyete sahip

Precisa XB620C hassas terazisi kullanilmistir.

6.3.3. Toz Kanistirica

Bu deneysel ¢aligmada tozlar, yilizey aktifligi i¢in stearik asit ile Turbula 3 Boyutlu
Karstiric'da karistirilmistir. Bu islem ayni zamanda tozlarda homojen bir karisim elde

etmemizi de saglar.

6.3.4. Toz-Baglayic1 Karistirici

Toz ve baglayicilarin karistirilmast igin kullanilan tek paletli karistirict, TUBITAK 1003
projesi i¢in tasarlanmistir. Cihaz, vakum altinda da karistirma yapabilmektedir. Cihaz,
karistirma esnasinda olusabilecek hava kabarciklarini engellemek igin istenilen hiza ve
sicakliga ¢ikabilir. Karisimin kirlenmemesi icin ve karistirma haznesinin kolay
bosaltilabilmesi i¢in karistirma haznesinin agzi1 genis tasarlanmistir. Korozyona karsi
diren¢li paslanmak celikten iiretilmistir. Cihazin motorunda bulunan alicilar, karigim
torkunun Olgiilmesi i¢in baglayictya baglanmistir. Alicilar ve baglayici sayesinde,
karigtirma esnasinda meydana gelen tork degisimleri Olciilebilmektedir. Bu cihaz ve

ol¢timleri, bizlere karisim homojenligi hakkinda bilgi verir.
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Tablo 8: Toz- baglayici karistirict teknik 6zellikleri

Karigtirma Haznesi 50 cc
Karigtiricinin Sicaklik Aralig 50 °C—-300 °C
Karigtirma Hiz1 30- 200 dev/dk
Maksimum Vakum Seviyesi 107" mbar

6.3.5. Reometre Ol¢iimii

Diizgiin bir kaliplama yapilabilmesi i¢in viskozitenin berlirlenmesi gerekir. Viskozitenin
diizgiin bir sekilde dlgiilebilmesi i¢in optimum kaliplama hiz1 ve sicaklik secilmelidir. Bu
caligmada viskozitenin Slgiilebilmesi i¢in, 4 kanat¢ikli bir karistirici, 6l¢im kabi, -30 °C
ile 200 °C’de arasinda galigsabilen peltier sistemi, peltier sisteminin 1s1 degerini sabit
tutmak i¢in sicak su banyosu ve Slgiimlerin anlik ¢iktilarinin alindig1 bir bilgisayardan

olusan Anton Paar MCRS51 serisi rotasyonel reometre kullanilmistir.

Tablo 9: Reometre teknik dzellikleri

Peltier Calisma Sicaklig1 (-30 °C)- 200 °C
Sicak Su Banyosu Sicaklig 50 °C- 60 °C
Sicak Su Banyosu Maksimum Sicaklik 70 °C
Maksimum Kayma Gerilmesi 11731, 3 PA
Maksimum Kayma Orani 3000 1/s

6.3.6. Enjeksiyon Kaliplama Cihaz

Bu tez calismasinda kullanilan cihaz TUBITAK 1003 projesi kapsaminda tasarlanmis
olup sadece deneysel ve kiiciik hacimli pargalarin kaliplanabilmesi i¢in 6zel olarak
gelistirilip imal edilmistir. Kaliplama basinc1 pndmatik hava ile saglanir. Basin¢l hava
yardimi ile c¢alisan diizenekler sayesinde kalip sikistirilir ve besleme stogu icerisine
enjekte edilir.Noziil ve barel sicakliklar1 birbirinden bagimsiz olarak ayarlanabilir ve

kaliplama basinci istenilen diizeyde tutulabilir. Kaliplama siiresi cihaz lizerindeki paneller
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yardimiyla istenilen sekilde ayarlanabilir. Kaliplama basincinin kontrolii, kaliplama

stiresince lineer olarak degistirilebilir.

Tablo 10: Enjeksiyon kaliplama cihazi teknik 6zellikleri

Kaliplama Basinct 15-90 bar
Kalip Sikma Sicakligi 15 bar

Kalip Sicakligi 20 °C- 60 °C
Barel Sicaklig1 50 °C-300 °C
Noziil Sicaklig 50 °C- 300 °C
Kaliplama Hiz1 5-30sn

6.3.7. Sicak Su Banyosu

Bu tez ¢alismasinda, solvent igerisinde baglayicinin giderilmesi i¢in sicak su banyosu
kullanilmistir. Solvent sivinin bulundugu kap su ile gevrilidir ve istenilen sicaklik
degerinde tutulabilir. Bu cihaz su banyosu haznesi, numunelerin solvent icerisinde

bulundugu bir kap ve sicaklik ayarlarinin gergeklestigi kontrol iinitesinden olusmaktadir.

6.3.8. Optik Mikroskop

Bu tez calismasinda, sinterlenen ve 1sil islem goren numuneler bakalite alinip
zimparalandiktan sonra, rahat bir sekilde optik mikroskopta goriintiileyebilmek daglama
islemi yapilmigtir.Daglama icin ylizeylerinin asit ile temas etmesi gerekmektedir.
Kullanmis oldugumuz asidik karisim Kroll belirtecidir (100 ml H20 i¢inde 3 ml HF, 6 ml
HNO3 ). Yiizeyleri daglanan numuneler Olympus BX5IM optik mikroskopta cesitli

biiylitmelerde incelenmislerdir.
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6.3.9. SEM

Bu tez ¢alismasinda SEM, toz yapisini, kaliplanmis ve baglayicist giderilmis numunelerin
goriintlilerini almak i¢in kullanilmistir. Kullanilan SEM mikroskobu FEI- SIRION
Taramal1 Elektron Mikroskobu'dur.

6.3.10. Sertlik Ol¢iimii

Bu tez ¢aligmasinda numunelerin sertlikleri, MPIF standartlarina uyularak, Wolpert DIA-
TESTOR 7551 marka sertlik dlgme cihazinda yapilmistir. Olgiimler HRB cinsinden

belirlenmistir.

6.3.11. Cekme Deneyleri

Bu tez calismasinda numuneler MPIF 50 standartlarina uygun olarak hazirlanmistir.
Zwick 2010 marka cihaz kullanilarak ¢ekme cihazi kullanilarak deneyler
gerceklestirilmistir.Cekme deneyi gerceklestirilmeden once, ¢entik etkisini azaltmak igin
numune ylizeyleri zimparalanmistir. % uzama degerlerinin Olgiilebilmesi iginse
numuneler lizerine 30 mm'lik mesafe esas alinmis ve ¢ekme hizi 25,4mm/dk olarak

belirlenmistir.
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6.4. Numunelerin Hazirlanmasi

6.4.1. Toz ve Baglayicillarin Genel Ozelliklerinin Belirlenmesi ve Besleme Stogu

Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda kullanilan Ti, Nb, Zr tozlari iiretici firmalar tarafindan temin
edilmigtir. Ti tozlarmin tane boyutu Olglimii Malvern Mastersizer cihaziyla
gerceklestirilmistir. Kullanilan bu tozlar, oksidasyondan korumak i¢in Ar ortaminda

bekletilmistir.

Bu tez ¢alismasinda baglayici malzeme olarak, parafin wax (PW), carnauba mumu (CM)
ve yiizey aktifleyici olarak streaik asit (SA) kullanilmistir. Bunun sebebi ise, bu tip
baglayicilar daha Onceki calismalarda oldukca basarili sonuglar elde edilmesini

saglamistir.

Bu tez calismasinda kullanilan baglayici oranlar1 asagidaki Tablo 11'de belirtildigi
gibidir:

Tablo 11: Baglayic1 Oranlar1 (%)

Baglayici Tiirii | Parafin ~ Wax | Carnauba Polipropilen Streaik Asit
(PW) Mumu (CM) (PP) (SA)
Baglayici Oran1 | 69 20 10 1

Besleme stogu icin hazirlanan toz-baglayict karisimi i¢in hacimce % oranlar1 esas
almmigtir. Bu karigimin oranlarinin  belirlenmesinde teorik yogunluk hesabindan
yararlanilmigtir. Bu hesaba gore, 100 gr toz karistminda 80 gr Ti, 10 gr Nb ve 10 gr Zr
vardir. Hacimce % 50 oraninda toz ve % 50 oraninda baglayict olmalidir. TilONb10Zr
'nin teorik yogunlugu 4,920 g/cm*tiir. d=m/v formiilinden de yararlanarak 246 gr toz
kullanilmalidir. % 50" lik baglayici1 oranim1 saglamak i¢in ise 50 gr baglayict

kullanilmalidir. Bu baglayict oranlar1 yukaridaki tabloda da belirtildigi gibidir.Ancak



hesaplarimizi 100 gr baglayici iizerinden yaptigimiz i¢in hazirlanacak toz miktarini
arttirmaliy1z.492 gr tozu, 100 gr baglayici ile karistirarak ideal oranda bir toz-baglayici

orani saglanir. Bu karigim 0,01 g hassasiyetli dijital terazi ile tartilarak Sl¢iilmiistiir.

Tablo 12: Toz- baglayici oranlari

Agirlik (gr) % Hacim
Ti10Nb10Zr 492 50
Ti 393.6
Nb 49.2
Zr 49.2
Baglayict 100 50
PW 69
PP 10
CM 20
SA 1

Tartilan TilONb10Zr tozlar1 ve bir yiizey aktifleyici olan SA hacimlerine gore farklh
kaplara konulmustur. Daha sonra ise once el ile ve sonra turbula yardimi ile 1 saat
boyunca karigtirtlmustir. Turbula, deneyde kullanilan tozlarin homojen bir sekilde

karigsmasini saglamaktadir.

Iyi bir besleme stogu hazirlamanin iki yéntemi vardir: Birincisi, malzemeleri toz halinde
karigtirmak; ikincisi malzemeleri eriyik halde ile karistirmak. Bu tez ¢alismasinda ikinci
yol izlenerek, yani malzemeleri eriyik halde karistirirak homojen bir besleme stogu elde

edilmigtir. Bunun sebebi, eriyik halde daha homojen bir besleme stogu elde edilmesidir.
Daha sonra ise baglayicilar yani PP, PW ve CM termal karistirictya konularak 175 °C'de

eritilmistir. Turbulada bir saat boyunca karigtirdigimiz SA ve TilONb10Zr tozlarini eriyik

halde bulunan baglayicilara ekledikten sonra termal karistiricida, karistiricinin agzi kapali
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olacak sekilde karistirlmaya devam edilmistir. Elde edilen karistmin hacimce % 551
TilONb10Zr'dir. Bu karistirma islemi 45 dk siirmiistiir. Bu islem sonunda elde edilen
homojen sitvi besleme stogu, her bir hacimdeki numuneler icin bir tepsiye bosatilarak
sogumaya birakilmistir. Sogutulan numuneler graniil hale getirilmis ve ayr1 ayr

vakumlanmis bir sekilde posetlenip desikator igerisinde konulmustur.

6.4.2. Besleme Stogunun Viskozitesinin ve Erime Akiskanhginin Ol¢iimii

TilONb10Zr besleme stoklarinin reolojik 6zelliklerini belirlemek i¢gin kayma hiz1 130 °C-
170 °C'de 10ile 108" ' arasinda olan rotasyonel bir viskometre olan Anton- Paar Physica
MCRS1 ile yapilmistir. Viskozite 6l¢limii 6ncesi, dogru bir sonug elde etmek i¢in cihaz

kalibre edilmistir.

Olgme islemi sonrasi, 50 °C' deki sicak su banyosu ile peltier sistemdeki 1s1 fazlalig1
atilmak istenmis ve sicakligin stirekliligi icin saf su yardimi ile devir daim islemi

gerceklesmistir.

Viskozite 6l¢imii i¢in RheoPlus programi kullanilmigtir. Bu program Anton-Baar
reometre ile uyumlu sekilde ¢alismakta ve sicaklik, kayma gerilmesi, viskozte egrileri vb

gibi pek cok islem yapilabilmektedir.

Olgiim 6ncesi karisim, igerisindeki gaz kabarciklarmi yok etmek ve toz- baglayici
ayrigmasint engellemek amaciyla On-karistirma islemine tabi tutulmustur. Bu islem
sayesinde karisimda homojenite saglanmis olur ve dlgiimlerde daha dogru bir sonug elde

edilmesi saglanir.

Enjeksiyon kaliplama islemi i¢in gerekli olan minimum sicaklik, yiiksek sicakliktan

diisiik sicakliga sicakligin diistiriilerek, bu dl¢limler sayesinde belirlenmistir.

Enjeksiyon kaliplamada kullanilacak olan minimum sicakligin belirlenmesi i¢in, ¢aligma

sicakligr yiiksek sicakliktan diisiik sicakliga diisiiriilmiistir. Bu sayede malzemenin
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katilasma sicakligi da belirlenmis olur. Ayrica bu islem esnasinda sicaklik-viskozite
arasindaki iliski de belirlenmis olur. Sekil 16'da ¢esitli sicakliklarda (130 ile 180 °C
arasinda) viskozite-sicaklik-kayma hiz1 ve kayma gerilmesi arasindaki iligkiler
gosterilmistir.  TEK yonteminde, besleme stogunun viskozitesi diistiik¢e, kalip
boslugunda ilerlemesi kolaylasir. Elde ettigimiz bu grafiklere gore, sicakligin artmasi ve
kayma hizinin artarken besleme stogunun viskozitesinin de diistiigii gozlemlenmistir.
Sonuglar, besleme stogumuzun tipik bir kayma incelmesi gosterdigini isaret etmektedir.
Beslemek stogunun viskozitesinin hizli diismesi TEK yOnteminde istenen bir durumdur.
Kayma hizt ile sicaklik duyarliligi, TEK yontemi ile karmasik yapida parcalar iiretilirken
oldukca 6nemli bir parametredir [42- 45].

52



10.000

Pa |

()
& 1.000}
g
o
g
12
= =
e
—8— 180°C
100 — S
10 100 1/s 1.000
Kayma Hzn log vy —_—
100.000
mPa-s
10.000+
=
_‘é‘ = 140 °C
'§ 150°C
]
. —9— 160°C
—¥— 170°C
—8— 180°C
1.000 e
1 10 100 1/s 1.000
Kayma Hizi log y _—

Sekil 14: Sicakliga bagl kayma gerilmesi- kayma hiz1 ve viskozite-kayma hiz1 grafigi



6.4.3. Besleme Stogunun Akiskanhigmimn Olciilmesi

Bu tez calismasinda Zwick marka Erime Akis Olger (MFI) cihazi ile akiskanlik dlciimleri
yaptlmistir. Olgiimler ASTM D 1238 (TS EN ISO 1133) standartlarina uygun sekilde
gerceklestirilmistir. Akiskanlik TEK c¢alismalart i¢in olduk¢a 6nemli bir etmendir. Bu
testin gerceklesme prensibi su sekilde agiklanabilir: Hazirlanan besleme stoklart sicaklik
ile eritilir. Daha sonra ise iizerine yiik uygulanir. Yiikiin de etkisiyle eriyen besleme

stoklarinin, 10 dk igerisinde kilcal borudan ne kadarlik bir kisminin aktig1 belirlenir.

100-150 °C sicaklik ve 1,2; 2,16; 3,8 ve 5 kg'lik yiik uygulandiktan sonra eriyik hale
gelen malzemenin akigkanligi g/10 dk cinsinden belirlenmistir. Akiskanlik Ol¢timleri
oncesinde toz malzeme kilcal numune haznesine doldurularak sikistirtlmistir. Tabanda
kalan hava giderildikten sonra malzeme tamamen eriyik hale gelene kadar beklendikten
sonra (yeterli siirede beklendigi malzemenin akma yapmasi ile anlasilir) malzeme {izerine

yiik uygulanarak kronometre yardimiyla 6l¢timler gergeklestirilmistir.

6.4.4. Besleme Stogunun Kaliplanmasi

Besleme stoklarmin kaliplanmasi, enjeksiyon kaliplama cihazinda yapilmistir.Kaliplama
islemi, MPIF 50 ve 59 standartlarina gore gergeklestirilmistir. Barel ve noziil sicakligi
175 C'de tutulurken, kalip sicakligi 35- 40 °C' de tutulmustur. Tiim besleme stogu
baskilar1 boyunca kaliplama basinct 12,5 MPa olmustur. Kaliplama siiresi ise 20 sn
olarak  belirlenmistir.  Besleme stoklar1  kaliplandiktan sonra teker teker
tartilmistir.Icerisinde bosluk olmamasina dikkat edilmistir. Kaliplama islemi sonrasinda
ise kaliplanan besleme stoklarinin Arsimet prensibine gore yogunluklari 6l¢iilmiistiir.
Kaliplanan besleme stoklarmin 6l¢iilen yogunluklari 3, 23 gr/cm? ile 3,21 gr/cm? arasinda

cikmustir.



6.4.5. Baglayic1 Giderme ve Sinterleme

Bu tez c¢alismasinda ilk olarak mum tipi baglayicilarin numunelerden uzaklagtirilmasi
icin, numuneler 60 °C'de 8 saat boyunca heptan igerisinde bekletilmistir. Daha sonrasinda
numunelere, yiiksek safliktaki argon ortaminda termal baglayicti giderme islemi
uygulanmigtir. Bunun sebebi, 1s1l ¢evrim esnasinda numunelerin oksitlenmesini
engellemektir. Bu islem, termal baglayici giderme i¢in 0Ozel tasarlanmis firinda
gerceklestirilmistir. Bu islem gergeklestirilmeden Once, kaliplanan numuneler partikiil
boyutu 0,5 um olan AI203 tozlart ile doldurulmus ve tekrardan kristalize edilmis
(rekristalize) aliimina igerisine gomiilmiistiir. Kullanilan aliimina tozlari, 1sitma sirasinda,
kapiler kuvvetler vasitasiyla, sivilasan baglayicilari numuneden daha ¢abuk c¢ekilmesini
saglar. Termal baglayic1 giderme islemi 10-4 torr vakum altinda gerceklestirilmistir.Ara
duraklama sicakliklarinda beklenilmistir.Baglayic1 gidermek igin gergeklestirilen 1sil
cevrim 18 saat siirmiistiir. Isil cevrim basamaklari, dakikada 2 C artarak 600 °C'ye kadar
ciktiktan sonra 1 saat bu sicaklikta bekletilmistir. Daha sonra dakikada 5 °C arttirilarak
900 °C' ye ¢ikartilarak 1 saat boyunca yiiksek safliktaki argon ortaminda bekletilerek 6n-

sinterleme islemi gerceklestirilmistir.

Baglayici giderve ve on- sinterleme igslemlerinden sonra 900 °C' de bulunan numuneler,
sicaklik dakikada 10 °C artacak sekilde 1100 °C' ye kadar 1sitildiktan sonra, 1200 °C,
1300 °C, 1400 °C, 1500 °C sicakliklarina dakikada 5 °C artacak sekilde ¢ikartilarak bu
sicakliklarda 1, 2, 3 saat vakum ortaminda bekletilerek sinterleme islemi
gerceklestirilmistir. Sinterleme sonrasi numuneler, vakum ortamindaki firin igerisinde
sogumaya birakilmistir. Daha sonra soguyan sinterlenmis numuneler, Arsimet prensibine
gore yogunluklar1 Sl¢iilmistiir. Sicaklik ve bekleme siirelerine gore yogunluk aralig

4,439 gr/cm? ile 4,888 gr/cm? arasinda bulunmustur.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Kahiplanmis ve Sinterlenmis Numunelerden Alinan Sonuclar

Sekil 15: Kaliplanmis, baglayicilardan arindirilmis ve sinterlenmis numunelerin

karsilastirilmasi

Bu tez ¢aligmasinin ilk asamasinda, numunelerimi olusturan tozlar homojen bir sekilde
karistirildiktan sonra kaliplanmistir. Kaliplanma islemi sonrasi numuneler 6ncelikle g6z
ile kontrol edilmistir. Daha sonrasinda ise agirliklar1 teker teker hassas terazi vasitasiyla
Ol¢iilmiistiir. GOz ile kontrol esnasinda, yapisinda kilcal ¢atlaklar olan ve bosluklar iceren
numuneler deney Olgiimlerinde vb. kullanilmamistir. Kaliplama sonrasinda ise, bazi
numunelerde, baglayict giderme islemi gerceklestirildikten sonra gatlamalarin meydana
geldigi gozlemlenmistir. Kaliplanmis, baglayicilardan arindirilmis ve sinterlenmis

numunelerin karsilagtirilmasi sekil 15 te gosterilmistir.
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7.2. Sinterleme Sonrasi Yogunluk Sonuclari

Sinterleme siiresi 1 saat sabit tutularak artan sinterleme sicakligi- teorik yogunluk grafigi

Sekil 16'de verilmistir.

Sinterleme Siiresi, 1 sa

3

Sinter Yogunlugu, g/cm

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Sinter Sicakhg, °C

Sekil 16: Sinter Sicakligi- Sinter Yogunlugu Grafigi

Grafigi yorumlamak gerekirse, 1 saat yapilan sinterleme sicakliklarinda, sicaklik degeri
arrtik¢a teorik yogunlugun da arttig1 acikca gozlemlenebilir. Buna gore en diigiin sinter
yogunlugu 1100 °C' de elde edilirken, en yiiksek sinter yogunluguna 1500 °C' de

ulagilmistir.
Sinterleme sicakligi 1500 °C' de sabit tutularak sinterleme siiresi- teorik yogunluk grafigi

Sekil 17'de verilmistir. Bu grafikte de goriildiigii lizere, en yiiksek sinter teorik yogunluga

4,888 g/cm? liik bir degere, 4 saatlik sinterleme siiresinde ulagilmigtir.
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Sinter Sicakhigi, 1500 °C

3

Sinter Yogunlugu, g/cm
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Sinterleme Siiresi, sa

Sekil 17: Sinter Siiresi- Sinter Yogunlugu grafigi

1 saat siiren sinterleme islemi i¢in sicaklik ve yogunluk Tablo 13' te verilmistir.

Tablo 13: 1 saat siiren sinterleme islemi sicaklik-yogunluk tablosu

Sicaklik (°C) Yogunluk (g/cm?)
1100 4,439
1150 4,554
1200 4,635
1250 4,654
1300 4,69
1350 4,727
1400 4,769
1500 4,821
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7.3. Cekme Deneyi Sonuclari

Bu tez ¢aligmasi i¢in kullanilan ¢ekme cihazi Zwick 2010 'dur ve sabit piston bagliginin
hiz1 dakikada 1 mm/ dk'dir (25 mm mastar uzunluklu). Cikan sonuglarin giivenilirligi
acisindan en az 3 adet numune test edilmistir. Daha sonra ise kirik ytlizeylerin incelenmesi
icin numunelerin SEM ile goriintiileri alinmistir. 1100 °C, 1200 °C, 1300 °C, 1400 °C,
1500 °C'de 1 saat sinterlenen numunelerin sinterleme sicakligi- ¢ekme mukavemeti
grafigi Sekil 18, 1500 °C'de 1 saat, 2 saat ve 3 saat sinterlenen numunelerin sinterleme
siiresi- cekme mukavemeti grafigi Sekil 19'te verilmistir. 1100 °C, 1200 °C, 1300 °C,
1400 °C, 1500 °C'de 1 saat sinterlenen numunelerin sinterleme sicakligi - ylizde uzama
Sekil 20'de, 1500 °C'de 1 saat, 2 saat ve 3 saat sinterlenen numunelerin sinterleme siiresi-
yiizde uzaman grafigi Sekil 21'de gosterildigi gibidir. Bu grafiklere gore, sinterleme
sicakligr arttikca ¢cekme mukavemeti ve yiizde uzama artmaktadir. Buna baglh olarak,
sinterleme sicaklig1 arttikca gézenekler azalir ve sinterleme yogunlugu artmaktadir. 1100
°C'de 1 saat siiresince sinterlenen numunelerde ulasilan en yiiksek ¢ekme direnci 360
MPa iken, yiizde uzama % 1,5 olarak kaydedilmistir. Bunun yaninda 1500 °C' de 1 saat
boyunca sinterlenen numunelerde ise en yiiksek ¢cekme direnci 738 MPa, ylizde uzama %
13,9 olarak belirlenmistir. TEK yontemi ile tiretilen TilONb10Zr' nin mekanik 6zellikler

Tablo 14'te verilmistir.
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Sekil 18: Cesitli sicakliklarda 1 saat sinterlenen numunelerinmaksimum mukavemet-

sinter sicaklig1 grafigi

Sinter Sicakhg: 1500 °C
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Sekil 19: 1500 °C'de sirasiyla 1,2 ve 3 saat siireyle sinterlenen numunelerin maksimum

mukavemet- sinterleme siiresi grafigi
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Sinter Stiresi, 1 sa
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Sekil 20: 1 saat sinterleme stiresiyle yiizde uzama- sinter sicaklig1 grafigi

Sinter Sicakhig, °C
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Sekil 21: 1500 °C'de sirasiyla 1,

uzama-sintersiiresi grafigi

2 ve 3 saat silireyle sinterlenen numunelerin yilizde
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7.4. Sertlik Deneyi Sonuclari

Sertlik Sl¢iimii i¢in ise Instron-Wolpert Dia Testor 7551 kullanilmistir ve HRB skalasi
kullanilmistir. 1100 °C, 1200 °C, 1300 °C, 1400 °C, 1500 °C'de 1 saat sinterlenen

numunelerin sinterleme sicakligi- sertlik grafigi Sekil 22'de, 1500 °C'de 1 saat, 2 saat ve

3 saat sinterlenen numunelerin sertlik- sinterleme siiresi grafigi Sekil 23"te verilmistir.

1100 °C'de 1 saat siiresince sinterlenen numunelerde ulasilan en yiiksek sertlik 95,5 HRB

olarak Ol¢iilmiistiir. Bunun yaninda 1500 °C' de 1 saat boyunca sinterlenen numunelerde

ise sertlik 111,6 HRB olarak 6l¢tilmiistiir.

Tablo 14: 1 saat boyunca ¢esitli sicakliklarda sinterlenen TilONb10Zr numunelerinin

mekanik ozelllikleri

Sinterleme

Sinterleme Kismi Cekme
Sicaklig1 (1 saat | Yogunlug | Yogunluk | Mukavemeti | Yiizde Uzama Sertlik
i¢in) (°C) u (g/ cm?) (%) (Mpa) (%) (HRB)

1100 4,43 90,7 360 1,5 95,9
1200 4,63 94,8 596 4 108
1300 4,69 96,1 672 7,8 109
1400 4,76 97,5 701 9,1 110,9
1500 4,82 98,7 738 13,9

111,6
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Tablo 15: Cesitli sicakliklarda ve siirelerde sinterlenen TilONb10Zr numunelerin

mekanik ozellikleri

Sinterleme | Sinterleme Sinter Kismi Mks.Cekme

Sicakligt Siiresi Yogunlugu | Yogunluk | Mukavemeti | Uzama | Sertlik
(°0) (saat) (g/ cm’) (%) (Mpa) (o) (HRB)
1100 1 4,43 90,7 360 1,5 95,9
1200 1 4,63 94,8 596 4 108
1300 1 4,69 96,1 672 7,8 109
1400 1 4,76 97,5 701 9,1 110,9
1500 1 4,82 98,7 738 13,9 111,6
1500 2 4,82 98,7 748 14,3 113,9
1500 3 4,85 99,3 745 7,8 114,8

Sinterleme Siiresi, 1 sa

114
112
110 -
108 -
106 -
104 -
102
100 -
98 -
96 -
94

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Sertlik, HRB

Sinter Sicakhg, °C

Sekil 22: Cesitli sicakliklarda 1 saat sinterlenen numunelerin sertlik- sinter sicakligi

grafigi
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Sinter Sicakligi, 1500 °C
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Sinterleme Stiresi, sa

Sekil 23: 1500 C'de sirasiyla 1, 2 ve 3 saat silireyle sinterlenen numunelerin sertlik-

sinterleme siiresi grafigi
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7.5. Metalografik Sonuclar

Sekil 24- 33'de goriildiigi iizere, 1500 °C' de 3 saat siire ile sinterlenen numunelerde,
daha diistik sicakliklarda ve daha kisa siire ile sinterlenen numunelere gore daha az
porozite gbozlemlenmistir. Biitiin numunelerde o matrisi igerisinde B faz1 bulunmaktadir.
Numuneler, kalin ve ignemsi bir mikroyapiya sahiptir ve taneler arasi f fazi1 icerisinde o
taneleri bulunmaktadir. Alasimlardaki o fazi miktari, sinterleme kosullarina baghdir.
Diisiik sinterleme sicakliklari, porozite ve o fazi miktarmi etkilemektedir ki
mikroyapilarda bu durumu tane sinirlarinda ¢okelmis bir durumda ve P fazindan daha
koyu bir renkte karsimiza ¢ikar.Bu tez calismasinda, TilONb10Zr numuneler yiiksek
sicakliklarda ve siirelerde sinterlenmistir ve numuneler Widmanstaetten mikroyapisana
sahiptir yani lamelli o ve B fazlarina sahiptir. B taneleri, o fazi1 tarafindan ¢evrelenmistir
ve yer yer o ve B lamel kolonileri bulunur. Bu kolonilerde bulunan o ve B lamelleri ayn1
sekilde hizalanmistir.p taneleri, o kolonileri ve B taneleri igerisinde bulunan o fazi

yogunlugu mekanik 6zellikleri oldukga etkilemektedir [43, 45, 46].

7.6. Kirik Yiizey

TilONb10Zr numunelerine ait kirik ylizey resimleri sekil 34- 38'da verilmistir. Diisiik
sicakliklarda ana kirik modu, sinterleme esnasinda pargaciklarin birlestigi yerde olusan
boyun verme alani ve parcaciklarin ayrigmasinin gozlemlendigi yerde olusur. Sinterleme
sicaklig yiikseldikge, kirik yilizeyde damarlanmalar gozlemlenmistir. Bu durum, bazi

tanelerin siinek modda basarisiz oldugunun isaretidir.
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Sekil 24: 1100 °C (a), 1200 °C (b) sicakliklarinda 1 saat sinterlenen numunelerin optik

mikroskop goriintiileri
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Sekil 25: 1300 °C (c), 1400 °C (d) sicakliklarinda 1 saat sinterlenen numunelerin optik

mikroskop goriintiileri



Sekil 26: 1500 °C (e) sicakliklarinda 1 saat sinterlenen numunelerin optik mikroskop

gorlintiileri
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Sekil 27: 1500 °C'de 1 saat (a) ve 2 saat (b) sinterlenen numunelerin optik mikroskop

gorlintiileri
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Sekil 28: 1500 °C' de 3 saat sinterlenen numunenin optik mikroskop goriintiileri



AccV Spot Magn Det WD F————— 20um
26.0kv 5.0 2000x SE 29 TF

5
¥
<.

43

AccV Spot Magn Det WD — 20 pm
26.0kv 5.0 2000x SE 39 TF

Sekil 29: 1100 °C (a), 1200 °C (b) sicakliklarinda 1 saat sinterlenen numunelerin SEM

gorlintiileri
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I AccY Spot Magn  Det WD 1 50um
25.0kv 50 1000x SE 10 TF

v b G

AccV Spot Magn Det WD 1 50um
260kv50 1000x SE 29 TF

Sekil 30: 1300 °C (c), 1400 °C (d) sicakliklarinda 1 saat sinterlenen numunelerin SEM

gorlintiileri



ccV ESpoT Magn
5.0 kv 5.0 1000x

Sekil 31: 1500 °C (e) sicakliklarinda 1 saat sinterlenen numunelerin SEM goriintiileri



Acc.V Spo’r Magn
25.0kV 5.0 1000x

IAccVY  Spot Magn
25.0 kv 5.0 1000x

Sekil 32: 1500 °C'de 1 saat (a) ve 2 saat (b) sinterlenen numunelerin SEM goriintiinleri
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Sekil 33: 1500 °C'de 3 (c) saat sinterlenen numunelerin SEM goriintiileri
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Sekil 34: 1100 °C'de (a) ve 1200 °C'de (b) 1 saat sinterlenen numuneden alinan kirik

ylizey goriintiileri



AccV Spot Magn Det WD }—|
260kv 5.0 2000x SE 192 TF

. . = s> g DelSE
AccV Spot Magn Det WD F——— 20um
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Sekil 35: 1300 °C'de (c) ve 1400 °C'de (d)1 saat sinterlenen numuneden alinan kirik

ylizey goriintiileri



AccV  SpotMagn Det WD |
250KV 5.0 2000x SE 17.8 TF
~ 5 3 T ‘ =T

v \

Sekil 36: 1500 °C'de (e) 1 saat sinterlenen numuneden alinan kirik yiizey goriintiileri



AccV .. S[Srov’r: Magh Det
26.0kV 5.0 2000x SE
7 ¥ T

”ﬁ.’;

D\
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el 7S - \ \1 3

—

Sekil 37: 1500 °C'de 1 saat (a) ve 2 saat (b) sinterlenen numunlerden alinan kirik ylizey

gorlintiileri
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Sekil 38: 1500 °C'de 3 saat (c) sinterlenen numunlerden alinan kirik ylizey goriintiileri
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8. SONUC

Toz metalurjisi ile seri ve daha detayli, hassas hesaplamalar gerektiren pargalar
iiretebilmek miimkiin olmustur.Ancak bu yontemde teorik yogunluk biiylik bir énem
tagir. Teorik yogunluk arttikca miihendislik 6zellikleri de artar. Bunun yaninda, bu tip
miihendislik pargalarinda, bazi istisnalar disinda, porozite istenmeyen bir Ozelliktir.
Ciinkli porozite miihendislik o6zelliklerini diisiliriir ¢linkii porozite demek malzeme
icerisinde siireksiz bolge demektir.Yiiksek miihendislik 06zelliklerinin saglanmasi,
porozite miktarinin azaltilmas: ve yiiksek teorik yogunluga sahip malzeme elde

edebilmek icin yliksek sicakliklarda ve siirede sinterleme iglemi gergeklestirilir.

Toz enjeksiyon kaliplama yontemi ileri teknoloji mithendislik prosesidir. Bu yontem ile
kiiciik ve karmasik sekilli parcalar yiiksek teorik yogunluklu ve az poroziteli, istenilen
oOlgtilerde, seri bir sekilde, yiiksek teorik yogunluklu ve az miktarda porozite iceren
parcalar iiretilmesi miimkiin olmustur. Bu yontemde kullanilan tozlar, geleneksel toz
metalurjisinden kullanilan tozlardan daha kiicliktir.Bu durum ise, kaliplanabilirligi
arttirdig1 gibi, teorik yogunlugu tam pargalar iiretilmesini de imkan saglar. Bu yontem ile
% 99,9 oraninda teorik yogunluga sahip parcalar iiretilebilmektedir ancak teknikte % 96
ve lizerine ulasan degerler de tam teorik yogunluk olarak kabul edilmektedir. Teorik
yogunlugun arttirilmasi toz boyutunun kiiclilmesine, sinterleme siiresinin ve sicakliginin

arttirtlmasina baglidir ve buna bagli olarak maliyetler de artmaktadir.

Bu tez c¢aligmasinda, TilONb10Zr tozlarinin toz enjeksiyon yoOntemiyle {iretilerek
sinterleme sicakliklarinin ve siiresinin, parcalarin mekanik ve mikroyapisal 6zelliklerine
etkisi incelenmistir.Tozlar dncelikle homojen bir sekilde karigtirildiktan sonra, uygun
baglayiclar yardimiyla 175 °C' de, 45 dk boyunca vakum altinda karistirilmistir. Bu tez
calismasinda birden fazla baglayici kullanilmistir ¢iinkii bir kag¢ baglayici kullanilmast,
malzemenin kaliplanmasindan sinterlenmesine kadar seklini muhafaza etmesine olanak

saglar.
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Daha sonra bu tozlar sogutma potasina dokiiliir ve temiz bir spatula yardimi ile graniil
haline getirilir. Bu garniiller, kalip sicakligi 35 °C- 40 °C kalip sicakligina sahip, barel ve
nozil sicakligi ise 175 °C olan kaliplama cihaz ile kaliplanmigtir. Kaliplama basinci 15,5
Mpa olarak tutulurken, kaliplama siiresi ise 20 sn olarak belirlenmistir. Malzemeler,
kaliplandiktan sonra baglayicilarindan giderilmesi i¢in heptan igerisinde 60 °C'de 8 saat
boyunca bekletilmigtir. Termal baglayici islemi Ozeltasarlanmis bir firinda, yiiksek
safliktaki argon ortaminda gergeklestirilmistir. Ancak bu islem Oncesince numuneler
ALOj ile doldurulmus aliimina igerisinde gomiilerek firin igerisine konulmus ve bu iglem

icin 6dnce 600 °C' ye daha sonra 6n- sinterleme islemi i¢in 900 °C' ye kadar 1sitilmistur.

Karbon ve oksijen miktarinin, malzemelerin mekanik ve kimyasal 6zelliklerini biiyiik
Olciide etkiledigi yapilan literatiir caligmalarindan 6grenilmistir. Bu sebeple sinterleme
islemi vakum ortami igerisinde gerceklestirilmistir. Sinterleme siiresi ve sinterleme
sicakliklarinin, mekanik ve mikroyapisal Ozelliklere etkilerinin saptanabilmesi igin
malzemeler 6nce 10 °C/ dk 'lik rampalar ile 1100 °C' ye ¢ikartilmig daha sonrasinda ise 5
°C/ dk'lik rampalar ile sirastyla 1200 °C, 1300 °C, 1400 °C, 1500 °C' ye ¢ikartilmis ve bu
sicakliklarda 1, 2, 3, 4 saat bekletildikten sonra 10 °C/ dk' lik rampalar ile oda sicakligina

distrilmistiir.

En diisiik sicaklik olan 1100 °C' de ve 1 saat siiren sinterleme islemi sonucu ¢ekme
direnci 360MPa olarak, sertlik ise 95,9 HRB olarak bulunurken 1500 °C' de 1 saat siiren
sinterleme islemi sonucu ¢ekme direnci 738 Mpa olarak, sertlik ise 111,6 HRB olarak
Olctilmiistiir. Ancak 1500 °C' de 3 saat siiren sinterleme sonucu sertlik 114,8 HRB ve

cekme direnci 746 Mpa olarak belirlenmistir..
Bu tez calismast ile ilgili edinilen sonuglar genel olar asagidaki gibidir:
I- Toz enjeksiyon kaliplama yontemi, TilONb10Zr tozlarinin iiretimi i¢in oldukca

elverislidir. Uretim sartlar;, malzemenin mikroyapisal ve mekanin dzelliklerini dogrudan

etkilemektedir.
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2- Sinterleme sicaklig1 ve siiresi arttikga malzemenin mikroyapisal ve mekanik 6zellikleri

de degismektedir.

3- Sinterleme sicaklig arttik¢a teorik yogunluk, sertlik, ¢ekme direnci artmaktadir.

4- Toz enjeksiyon kaliplama yontemi ile yapilan iiretimlerde, {iretim esnasinda bulunan

C, N, O gibi elementler malzemenin kirlenmesine sebep olabilmektedir.

Toz enjeksiyon kaliplama yontemi ile tretilen TilONb10Zr alasimlarin mekanik
ozellikleri bu tez calismasinda incelenmistir.ileride yapilacak ¢alismalarda, iiretilen bu
TilONb10Zr alagimlarinin  korozyon direngleri, biyouyumluluklar, 1si1l islem

kondiisyonlar1 vb. 6zellikleri arastirilabilir.
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