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TOZ METALURJISI YONTEMIYLE NIiKEL TITANYUM
ALASIMLARININ URETIMI

OZET

Nikel titanyum alasimlari, iki elementin esit veya neredeyse esit atomik oranda
bulunduklar1 metalleraras1 bilesikleridir. Go6zenekli yapida olan nikel titanyum
alagimlar1 biyomedikal uygulamalar i¢in iimit verici biyomalzemeler olarak dikkat
cekmektedir. Bu malzemeler; sekil hatirlatma ozellikleri, siliperelastiklikleri, iyi
korozyon direngleri, yiiksek darbe soniimleme kapasiteleri, canli dokularin
biiylimesini saglayan esit dagilmis gozenekli yapilar1 ve 6zellikle biyouyumluluklari
nedeniyle biyomedikal alanda tercih edilmektedir. Buna ek olarak NiTi alagimlari
hafiftir ve kemige yakin mekanik 6zellikler gdstermektedir.

Toz metalurjisi, farkli boyut, sekil ve paketlenme 6zelligine sahip metal tozlarinin,
saglam, hassas ve yiiksek performansl pargalara doniistiiriilmesi kademelerini
kapsayan bir lretim yontemidir. Bu islem sirasinda; karistirllmis veya on
alasimlanmus tozlar bir kaliba doldurulur, belirli bir basingla istenen sekilde preslenir
ve daha sonra parcaciklarin atmosfer kontrollii bir firinda sinterleme yolu ile 1s1l
baglanmas1 saglanir. Toz metalurjisi yontemiyle alasimin kimyasal bilesiminin
kontrol edilebilmesinin yani sira daha sonraki talagh islem kademelerini biiyiik
Olgiide ortadan kaldiricak sekilde parca son sekliyle ya da son sekline yakin bir
sekilde tiretilebilmektedir. Ayrica, kontrol edilebilir gozenekli yapiya sahip parcalar
da toz metalurjisi yontemiyle seri olarak iiretilebilir ve dokiim sirasinda segregasyon
nedeniyle meydana gelebilecek hatalar 6nlenebilir.

Bu c¢alismada biyomalzeme amagli olarak yaygin kullanilan esit atomik orandaki
NiTi alagimiin toz metalurjisi yontemiyle en iyi porozite oraninda ve basma
dayaniminda iiretimi amaglanmistir Bu amacla hazirlanan titanyum tozlar ile nikel
tozlari, ugucu toz olarak belirli oranlarda iire ile kuru karistirma ve mekanik
alasimlama  teknikleriyle kanstirilmis ve  kanstirilma  sonrasit  preslenip
sinterlenmistir. Daha sonra pres basincinin, sinterleme sicakliginin ve ugucu toz
oraninin, alasiminin fiziksel, yapisal ve mekanik 6zelliklerine etkileri incelenmistir
Bu amagla yogunluk 6l¢limii yapilmis ve porozite orani hesaplanmistir. Mikroyapi
incelemeleri sirasinda fazlarin analizi icin XRD (X-Ray Diffraction), noktasal faz
analizi i¢in EDS, porlarin dagilimi1 ve morfolojisini belirlemek amaciyla da taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Mekanik 06zelliklerin incelenmesi
amaciyla basma deneyleri gergeklestirilmistir.
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MANUFACTURING OF NiTi ALLOYS BY THE POWDER METALLURGY
METHOD

SUMMARY

The porous NiTi alloys are promising biomaterials for biomedical applications, This
kind of material retains the excellent properties of bulk NiTi alloys, such as shape
memory effect, superelasticity, good corrosion resistance and high-damping capacity,
and exhibits unique porous structure which facilitates the tissue in-growth, exchange
of nutrition and medicament transportation. In addition, lightweight, superelasticity
and adjustable mechanical properties of the porous NiTi alloys can decrease stres
concentration in weight bearing area and thus reduce the risk of fracture of the
adjacent bones due to the mismatch of mechanical properties between porous NiTi
alloys and human bones.

Powder metallurgy 1is a process whereby metal parts in large
quantities can be made by the compressing and sintering metal powders that different
sizes and shapes. During the process, elemental or prealloyed powders mixture
compacted in a die and then the resultant shapes are sintered in a controlled
atmosphere furnace to bond the particles metallurgically. Throughout the last decade
powder metallurgy processing routes have gained considerable interest for NiTi
fabrication. The powder metallurgy route can avoid problems associated with
casting, like segregation or extensive grain growth. Moreover, it can allow an exact
control of the chemical composition and offers the ability to produce a variety of
component shapes minimizing subsequent machining operations.

In this study, nickel and titanium powders with volatile urea powders are used. In
powder metallurgy process, mixture of powder is blended by shaker mixer and
mechanical alloying method; powders are compacted and finally sintered by heating
to predefined temperatures. After sintering; physical, microstructural and mechanical
properties are examined. The porosity of the fabricated samples was measured by the
relative density method. Pore features and phase components were characterized with
an optical microscope, XRD, SEM and EDS analysis techniques. Mechanical
properties of the porous samples were evaluated by compression tests.
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1. GIRIS

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin iglevlerini yerine getirmek veya
desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da yapay malzemelerdirler.
Biyomalzemelerden beklenen temel ozellikler biyouyumlu olmalari, kemige yakin
elastik ve mekanik 6zellikler gostermeleri, korozyon dayanimi ve uygun tasarimda

olmalaridir. Bu tlir malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun ¢aba harcanmaktadir.

Son 20 yildir goézenekli yapida olan nikel titanyum alagimlari biyomedikal
uygulamalar i¢in timit verici biyomalzemeler olarak ortaya ¢ikmistir. Bu malzemeler;
sekil hatirlatma Ozellikleri, sliperelastiklikleri, iyi korozyon direngleri, yiiksek darbe
soniimleme kapasiteleri, canli dokularin biiyiimesini saglayan esit dagilmis gézenekli
yapilart ve Ozellikle biyouyumluluklart nedeniyle biyomedikal alanda tercih
edilmektedirler. Buna ek olarak NiTi alasimlar: hafiflik, stiperelastiklik ve gdzenekli
yapimin ayarlanabilir mekanik 6zellikleri sayesinde 6rnegin sert doku implantlarinda
yik binen bolgedeki gerilimi azaltarak kemikle arasindaki uyumun saglanmasiyla

komsu kemikteki ¢catlama riskini azaltir.

NiTi alagimlarinin iiretimi i¢in plazma arki ile ergitme, elektron hiizmesi ile ergitme
ve vakum indiiksiyonu ile ergitme ticari olarak uygulanan yontemlerdir. Ticari NiTi
sekil hafizali alasimlarin iiretimi sirasinda bazi problemler mevcuttur. Bunlarin en
onemlileri alasim kompozisyonu kontrolii ve soguk sekillendirmedir. Daha onceki
yapilan caligmalar NiTi alagimimin kimyasal kompozisyonunun onemli oldugunu
ortaya koymustur. Ciinkii, martenzit«>0stenit donlisim sicakligi alasimdaki nikel
oranina baghdir. Her ne kadar NiTi alasimi soguk sekillendirilebilir essiz bir

intermetalik bilesigi olarak bilinse de bu islem zordur.

Son zamanlarda uygulanan metodlar arasinda toz metalurjisi (TM) ile {iretilen
gozenekli NiTi alagimlart dikkate deger bulunmustur. TM yontemiyle alagimin
kimyasal kompozisyon kontrolii saglanabilmektedir. Bununla birlikte bu yontem ile
sonraki talagh islemleri biiylik 6lciide ortadan kaldirilarak, son sekil veya son sekle

yakin olan karmasik sekillerde, kontrol edilebilir gozenekli yapiya sahip pargalarin



seri iiretimi saglanir, dokiim sirasinda segregasyon nedeniyle meydana gelebilecek

hatalar ise 6nlenmis olur.

Yapilan bu ¢alismada; NiTi alasiminin toz metalurjisi yontemiyle en iyi dayanim ve

porozite oranina sahip olarak iiretilmesi amaglanmustir.



2. BIYOMALZEMELER

Biyomalzemeler, insan viicudundaki herhangi bir hasarli organ, doku veya
fonksiyonel kismin onarilmasi ya da degistirilmesi amaciyla belirli bir siire
rahatlikla, bozulmadan kullanilabilen dogal olabildigi gibi yapay olarak da
tiretilebilen malzemelerdir. Biyomalzemeler, insan viicudunun ¢ok degisken
kosullarmma sahip olan ortamlarinda kullanmilirlar. Viicut 6zelligini, dokusunu,
organini veya fonksiyonunu degistirmek veya onarmak i¢in iyi fiziksel, kimyasal ve

mekanik 6zelliklere sahip olmalidirlar.

Biyomalzeme kullanimi tarihin ¢ok eski zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir
mumyalarinda bulunan yapay gz, burun ve disler bu durumu agiklamaya yonelik en
iyl kanitlardir. Cinliler ve Aztekler tarafindan altinin dis hekimliginde kullanimi
2000 yil oOncesine kadar uzanmaktadir. 19.ylizyil ortasindan itibaren yabanci
malzemelerin viicut igerisinde kullanimina yonelik ciddi ilerlemeler kaydedilmistir.
Ornegin 1880°de fildisi protezler viicuda yerlestirilmistir. ilk metal protez vitalyum
1938°de iiretilmistir. Fakat daha sonralart bu protez, ciddi anlamda metal
korozyonuna ugramis ve canli organizmalar i¢in tehlike olusturmustur. 1950’lerde
kan damarlarinin degisimi ve yapay kalp vanalarinin gelistirilmesi, 1960’larda kalca
protezleri, 1970’lerde ise alumina ve zirkonya esasli implantlarin kullanilmaya
baslanmas1 gibi bircok gelismeler olmustur. Ozellikle son 30 yil icerisinde meydana
gelen gelismeler sayesinde giliniimiizde biyomalzemeler kalga baglanti implanti,
bobrek diyaliz makinesi ve yapay kalp gibi hastalanmis ve hasar gormiis bir organin
veya parganin islevini yerine getirmek, kemik vidalar ve dikis ipleri gibi iyilesmeye
yardimc1 olmak, kalp pilleri ve goz lensleri gibi bir organin islevini arttirmak, sonda

ve problar gibi tan1 ve iyilestirmek amagl kullanilabilmektedirler [1,2].

Biyomalzemeler, viicut ortaminda biyolojik etkiler olusturabilmektedir. Gosterdikleri
bu etkilere gore biyotolerant , biyoinert, biyoaktif ve biyobozunur malzemeler olarak

ayrilirlar.

Biyoinert malzemeler kimyasal acidan oldukca kararlidirlar ve bu malzemelerle bu

malzemeleri ¢evreleyen doku arasinda hi¢bir baglanma olmaz. Bu sinif malzeme ig¢in
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alimina ve zirkonyay1r Ornek olarak verebiliriz. Biyotolerant malzemelerle onu
cevreleyen doku arasinda istenmeyen ancak viicut tarafindan tolere edilebilecek bir
etkilesim olusur. Bu tiir malzemelerden yapilan implant, lifli bir doku tabakasi i¢inde
tamamen g¢evrelenmis hale gelir. Metaller ve polimerlerin biiyiik bir kismi bu tiir bir
ara ylizey reaksiyonuna yol agar. Biyoaktif malzemeler ise viicut iginde viicut ile
reaksiyona girerek malzeme {lizerinde viicut dokusu veya hiicreleri olusturabilir.
Biyoaktif cam ve biyoaktif cam-seramik bu 6zelligi gosteren malzemelere 6rnek
olabilir. Dordiincii tiir etkilelesimdeyse, implant malzeme, onarim islemi
tamamlandiktan sonra ¢oziiniir ve kendisini ¢evreleyen doku tarafindan emilerek yok
edilir. Bu nedenle emilebilir cinste biyomalzeme kullanildiginda, bu malzemenin
viicut stvilarinca kimyasal acidan parcalanabilir yapida olmasina dikkat edilmelidir.
Bozunma firiinleri de zehirli olmamali ve hiicrelere zarar vermeden dokudan

uzaklagtirilmalidir [2-4].

2.1 Biyomalzemelerden Beklenen Temel Ozellikler

Biyomalzemelerin ¢ok degisken kosullara sahip viicutla ve viicut sivisiyla birlikte
temas halinde olmalarindan dolay1r bazi 6zellikleri biinyelerinde barindirmalari
gerekmektedir. Biyomalzemelerden beklenen temel 6zellikler biyouyumlu olmalari,
kemige yakin elastik ve mekanik Ozellikler gostermeleri, korozyon dayanimi ve

uygun tasarimda olmalaridir.

Biyouyumluluk o6zelligi gOsteren malzeme yani “viicutla uyusabilir” bir
biyomalzeme, kendisini ¢evreleyen dokularin normal gelisimine engel olmamakta ve
dokuda istenmeyen tepkiler (iltthaplanma, pihti olusumu vb) meydana
getirmemektedir. Bu nedenle biyomalzemelerden beklenen en 6nemli 6zellik
biyouyumlu olmalaridir. iImplant malzeme viicuda yerlestirildiginde, doku implant
malzemesini ya tam anlamiyla kabul eder, ya tam anlamiyla reddeder ya da bazi
komplikasyonlar ile biinye igerisinde tutar. Ancak hedef, hi¢ bir komplikasyon ya da
kotii etkiye meydan vermeksizin implant malzemesinin biinye tarafindan kabul

edilmesidir [3].

Biyomalzemelerin tasarimi ic¢in biyolojik uyumluktan sonra en onemli 6zellik
kemige yakin elastik ve mekanik Ozellikler gostermesi geregidir. Kemigin islevini
gbren bir biyomalzemenin elastisite modiilii, mukavemet ve tokluk gibi mekanik

ozellikleri kemik dokusuyla benzer olmalidir. Elastiste modiilii kemiginkinden fazla
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olursa zamanla kemige gelen yiik miktar1 azalacak ve kemik dokusunun zaman
icinde zayiflamasina sebep olacaktir. Bu olaya gerilme yogunlasmasi ad1 verilir. Tam
tersi durumda kemigin elastiste modiili malzemeninkinden ¢ok yiiksek olursa
malzeme zaman icerisinde kirilma olasiligi artacaktir. Bu ozellikler en c¢ok yiike
maruz kalan ortopedik implantlar ve dis implantlar1 uygulamalar1 i¢in 6nemlidir

[5,6].

Viicut; icerdigi ¢Ozlinmiis gazlar, elektrolitler, hiicreler ve proteinlerle birlikte
korozif bir ortam olusturdugundan dolay1 biyomalzemelerde olmasi1 gereken diger bir
ozellik korozyon direncidir. Metaller bu ortama yerlestirildiklerinde korozyona
ugrayabilmektedirler. Korozyonun elektrokimyasal reaksiyonlar1 sirasinda metalik
biyomalzemelerden iyonlar serbest birakilir. Bu {riinler —malzemenin
biyouyumlulugunu azaltti§1 gibi viicutta alerjik reaksiyonlara da sebep olabilir.
Cerrahi nakil Oncesinde metallerde meydana gelen oksidasyon sonucu metal
ylizeyinde seramik yapida oksit film meydana gelebilmektedir. Oksit kararliligina

bagli olarak bu tabaka korozyonu engelleyici bir 6zellik sergileyebilir [6].

Yukarida saydigimiz kriterleri saglayan miikemmel bir malzeme bile uygun
tasarlanmadig1 takdirde beklenmedik hasarlara neden olabilir. Biyomalzemeler
viicudun fizyolojisine uyum saglamasi i¢in karmasik sekillerde iiretilebilecekleri igin
biyomalzemelerin kolay sekillenebilir ve islenebilir karakterde olmalari

gerekmektedir.

2.2 Biyomalzemelerin Smiflandirilmasi

Biyomalzemeler genel olarak biyolojik biyomalzemeler ve sentetik biyomalzemeler
olmak ftizere iki gruba ayrilirlar. Mevcut biyomedikal uygulamalarda kullanilan
sentetik malzemeler ise seramikler, polimerler, kompozitler ve metaller olarak
siiflandirilabilirler. Bu malzemeler, sahip olduklar1 o&zelliklere baghh olarak
biyomedikal alanda farkli yerlerde kullanilmaktadir. Cizelge 2.1’de implantlarda

kullanilan dogal ve sentetik biyomalzemeler verilmistir [4].



Cizelge 2.1: Implant cihazlarda kullanilan cesitli dogal ve sentetik malzemeler [2].

Kirik kemik uglarini tespitte kullanilan

ince metal levhalar

Kemik dolgu maddesi

Kemikte olusan sekil bozukluklarinin tedavisinde
Yapay tendon ve baglar

Dis implantlari

UYGULAMA ALANI MALZEME SECIMI
Iskelet Sistemi
Eklemler Titanyum

Titanyum-Aliiminyum-Vanadyum alasimlar
Paslanmaz celik.kobalt-krom alasimlart
Poli (metilmetakrilat)(PMMA)

Hidroksiapatit

Teflon,poli(etilen teraftalat)

Titanyum,aliimina, kalsiyum fosfat

Kalp-damar Sistemi

Kan damari protezleri

poli(etilen teraftalat),teflon,poliiiretrat

Go6z igi lensler
Kontakt lensler

Kornea bandajt

Kalp kapakgiklari Paslanmaz ¢elik,karbon
Kataterler Silikon kauguk, teflon,politiretran
Organlar

Yapay kalp Poliiiretran

Duyu Organlar1

I¢ kulak kanalinda Platin elektrotlar

PMMA,silikon kauguk, hidrojeller
Silikon-akrilat, hidrojeller

Kolajen, hidrojeller

2.2.1 Seramik biyomalzemeler

Milyonlarca yil oncesinde atesin kesfiyle, kilden ¢anak c¢comlege doniistiiriilerek,
insan topluluklarinin gogebe avciliktan yerlesik tarimsal yasama gegisinde en biiyiik

faktor olan seramikler, gegtigimiz 40 yildan beri viicudun zarar goren veya iglevlerini



yitiren parcalarin tamiri, yeniden yapilandirilmasi ya da yerini almasi igin

kullanilmaktadirlar [2].

Seramik biyomalzemeler, polikristalin yapili seramik (aliimina ve hidroksiapatit),
biyoaktif cam, biyoaktif cam seramikler veya biyoaktif kompozitler seklinde
hazirlanabilmektedirler. inorganik malzemelerin énemli bir grubunu olusturan bu
malzemeler biyomedikal uygulamalarda sert doku implanti, kalga implant1 ve kalp

kapakeigi, discilikte dolgu ve kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadirlar[2].

Seramik biyomalzemeler doku ile etkilesimlerine goére biyoinert, biyoaktif ve
biyobozunur olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilirlar. Biyoinert seramiklerin doku ile
etkilesimleri mekanik bag seklindedir. Mekanik bag biyoinert seramigin dokuyu
degistirmeden doku ile bir arada bulunmasi anlamina gelmektedir. Biyoaktif
seramikler, kemikle ya da canli organizmanin yumusak dokusu ile implant arasinda
kimyasal bag olusumuna izin veren seramiklerdir. Biyobozunur seramikler ise

biyolojik olarak bozunarak zamanla doku ile yer degistirir [7].

Biyoinert seramiklerin en 6nemli drnekleri aliimina (Al,O,) ve zirkonya (ZrO,) dur.

Aliiminyum oksit ve zirkonyum oksit seramikleri viicutta korozyona ugramadigi igin
iskelet kisimlarinin onariminda kullanilirlar. Biyoaktif seramikler kemik dolgu
malzemesi olarak kullanilir. Hidroksiapatit (HA) ve biyoaktif cam-seramikler
biyoaktif seramiklerdir. Hidroksiapatit hizli kemik olusumunu ve kemiksi dokulara
gliclii biyolojik baglanmay1 arttirmaktadir ve géz yuvarlagi olarak, bebek bekleyen
annelerde diyet icin kalsiyum eklemesi olarak, orta kulaktaki kiigiik kemikleri
degistirmek i¢in kullanilmaktadir. Cam seramikler dise estetik goriiniim vermeleri ve
disteki plak olusumunu azaltmalarindan dolay1 dis kopriisiinde kullanilmaktadirlar.
Cam seramikler ayrica omuru degistirmek icin de kullanilir. Biyobozunur madde
biyolojik olarak pargalanabilir anlamia gelmektedir. Biyobozunur seramiklerin
doku ile etkilesimleri su sekilde olmaktadir; kemikte kirigin olusturdugu bosluk kan
pihtist ile dolar. Kemikteki bosluga implant yerlestirildiginde orijinal doku ve
implant arasinda biyoaktif bir ara yiizey olusur. Biyoaktif ara yiizeyin 6zelligi dogal
doku gibi zamanla degismesidir. Bu degisim yeterince hizli oldugunda implant
¢Oziiniir ya da bozunur ve doku ile yer degistirir. Biyobozunur seramiklere 6rnek

olarak trikalsiyum fosfat ve diisiik sicaklikta sinterlenmis HA verilebilir [2,7].



Goriildiigii gibi seramik biyomalzemeler iskeletteki sert bag dokusunun tamiri veya
yenilenmesinde  kullanilabilmektedirler. ~ Seramiklerin ~ biyomalzeme olarak
kullanilmalarindaki en biiyiik sorun kirilganliklar1 ve ¢ekme dayanimlarinin diisiik
olmasidir. Seramikler, basma dayanimlarinin ¢ok iyi olmasina karsin egme ve burma
yiiklerine maruz kaldiklarinda diisiik yiiklemelerde dahi kirilabilmektedirler. Ornegin
seramik biyomalzemelerin arasinda en iyi mekanik 6zelliklere sahip olan aliiminanin

cekme dayanimi metalik biyomalzemelerden daha diisiiktiir [7].

2.2.2 Polimerik biyomalzemeler

Polimer, monomer denilen kiigiik basit kimyasal hiicrelerin tekrar etmesi sonucu
olusan makro molekiillerdir. Polimerler ¢ok degisik bilesimlerde ve sekillerde
hazirlanabilmeleri nedeniyle biyomalzeme olarak c¢ok genis bir kullanim alanina
sahiptirler. Kemik dolgu ve onarimi, ila¢ salim sistemleri, diyaliz membrani, yara
ortii materyali, kornea koruyucusu, bel kemigi cerrahisi, sinir hiicre rejenerasyonu,
tic boyutlu hiicre kiiltiirli, hemostatik ajan, hiicre kiiltiirii i¢in tasiyici gibi pek ¢ok
uygulamada kullanilmaktadirlar. Polietilen(PE), politiretan (PU), politetrafloroetilen
(PTFE), poliasetal (PA), polietilenteraftalat (PET), polimetilmetakrilat (PMMA) ve
silikon kaucuk (SR) en ¢ok kullanilan polimerik biyomalzemelerdir [6].

Viicudun biiyiik bir ylizdesi sudur ve dokular oldukga esnek (viskoelastik) bir yapiya
sahiptir. Sentetik polimlerler, yogunluklarinin dokunun degerine ¢ok yakin olmasi ve
icinde ¢ok su tutabilen ancak mekanik giicii ¢ok diisiik hidrofilik polimerler
(hidrojeller) ile hi¢ su tutmayan, yik kaldirmaya uygun, yliksek yogunluklu
polimerler arasinda ¢ok genis bir Ozellikler spektrumu sunabilmektedirler. Ayrica
polimerlerin bir¢cok degisik kimyasal kompozisyonda yapilabilmesi, ¢ok degisik
kaynaklardan elde edilebilmeleri (petrokimya iiriinii, mikrobiyolojik kokenli, canli
dokusu kokenli), iiretim teknolojisinin ¢ok gelismis olmasi, ikincil islemin kolay
yapilabilmesi, fiyat uygunlugu, ¢cok sayida ve cok karmasik tasarimlarin kolaylikla
gerceklestirilebilmesi bunlarin yapay doku, organ veya cihazlarin yapiminda tercih

edilmesine yol acar [6].

Polimerlerin olumsuz yani ise viicut ortaminin etkisiyle, sicaklik ve pH gibi
nedenlerle bozunmamalar1 i¢in iiretimi sirasinda konan kimyasallarin, yine iiretimi
sirasinda iceride kalabilen bazi reaksiyon baslatici iiriinlerin zaman iginde viicut

ortammna sizma potansiyeli tasimalaridir. Polimerler, metal ve seramiklerle



kiyaslandiginda ¢ok daha diisiik mekanik dayanimda olsalar da birgok biyomedikal

uygulama i¢in yeterli mekanik 6zelliklere sahiptirler [2].

2.2.3 Kompozit biyomalzemeler

Kompozit, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin,
sinirlarin1 ve  Ozelliklerini  koruyarak olusturdugu c¢ok fazli malzeme olarak
tanimlanabilir. Dolayisiyla kompozit malzeme, kendisini olusturan bilesenlerden
birinin tek basina sahip olamadigi 6zelliklere sahip olur. Kompozit malzeme, matris
olarak adlandirilan bir malzeme igerisine c¢esitli giiclendirici malzemelerin
katilmasiyla hazirlanir. Matris olarak g¢esitli polimerler, giiclendirici olarak ise
cogunlukla cam, karbon ya da polimer lifler, bazen de mika ve ¢esitli toz seramikler
kullanilir [2]. Bunun yani sira kemik, dentin, deri ve kikirdak gibi dogal biyolojik

malzemeler de kompozit malzemelerdir.

Ortopedik cerrahide karsilagilan en 6nemli problemlerden biri, kemikle metal ya da
seramik implantin sertlik derecesinin birbirini tutmamasidir. Kemik ve implanta
binen yiikiin paylasilmasi dogrudan bu malzemelerin sertligiyle ilgilidir. Implantin
sertlik derecesinin, temasta oldugu dokularla aynmi olacak sekilde ayarlanmasi
kemikte olusacak deformasyonlar1 engeller. Kullanimdaki bu olumsuzluklari ortadan
kaldirmak amaciyla, liflerle giiclendirilmis polimerik malzemeler, yani polimer

kompozitler alternatif olarak sunulmaktadir [2].

Kompozit malzemeler homojen malzemelerle kiyaslandiginda sahip oldugu
avantajlara bakildiginda homojen bir malzemede sertlik, rijitlik, elastiklik ve hafiflik
gibi Ozellikleri bir arada bulmak imkansizken, kompozit malzemelerde bu

Ozelliklerin bir arada bulunabilmesidir [7].

2.2.4 Metalik biyomalzemeler

Kristal yapilart ve sahip olduklar1 giicli metalik baglar nedeniyle iistiin mekanik
Ozellikleri tasiyan metal ve metal alasimlarinin biyomalzeme alanindaki pay1
biiyliktiir. Metaller; saglamliklari, sekillendirilebilir olmalar1 ve yipranmaya karsi
direngli olmalar1 nedeniyle biyomedikal malzeme olarak tercih ediliyorlar. Metallerin
olumsuz yanlar1 ise, biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona ugramalari,
dokulara gore ¢ok sert olmalari, yiiksek yogunluklar1 ve alerjik doku reaksiyonlarina

neden olabilecek metal iyonu salinimi gibi 6zellikleridir [2].



Insanlarda kullamlmak igin gelistirilen ilk metal alasimi olan vanadyum geligi kirik
kemiklerin tedavisinde vida ve plaka olarak kullanilmistir. Ayrica, demir(Fe),
krom(Cr), kobalt(Co), nikel(Ni), titanyum(Ti), tantalyum(Ta), niyobyum(ND),
molibden(Mo) ve tungsten(W)’den imal edilmis olan alagimlar1 viicut igerisinde belli

bir stire kullanimi uygun gorilmiistiir [3].

Temel biyouyumlu metalik malzemeler; Ostenitik paslanmaz celikler, kobalt esash
alagimlar, titanyum ve titanyum esaslh alasimlar olarak siiflandirilabilir. Son
zamanlarda; titanyum alagimlari, Ozellikle Ti-6Al-4V, korozyon direnci,
mukavemeti, elastiklik modiilii ve Co-Cr ve paslanmaz ¢eliklerden farkli olarak

istiin biyouyumluluklar1 nedeniyle ortaya ¢ikmugtir [1].

Bir yandan ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve kemik yenileme protezi olarak
kullanilirken ,diger yandan yiiz ve ¢ene cerrahisinde, 6rnegin dis implant1 gibi ya da
kalp-damar cerrahisinde yapay kalp parcalari, kateter, vana, kalp kapakc¢igr olarak da
kullanilirlar. Metallerin biyomalzeme pazarinda en biiyiik payimniysa teshis ve tedavi

amacli cihazlarin metalik aksamlar1 olusturur [2].

2.2.4.1 Paslanmaz celikler

Paslanmaz celikler, ozellikle ¢esitli ortamlarda gosterdikleri miitkemmel korozyon
direngleri nedeniyle secilen miihendislik malzemeleridir. Paslanmaz c¢eliklerin
korozyon direncinin nedeni, igerdikleri yiliksek krom miktaridir. Paslanmaz ¢eligin
paslanmaz olmasi icin ¢eligin en az %12 Cr icermesi gerekir. Bilinen kurama gore
,krom bir yiizey oksit filmi olusturarak alt taraftaki demir-krom alagimim
oksitlenmeden korumaktadir . Koruyucu oksitin olugmasi i¢in paslanmaz celigin

oksitleyici maddelerle karsilagmasi gerekmektedir [8].

Ortopedide kullanilan birgok metalik bilesen Ostenitik paslanmaz c¢elikten yapilir.
Ostenitik paslanmaz ¢elikler aslinda bir demir-krom-nikel alasimidir. Bu alasimlara
Ostenitik denmesinin nedeni, yapilarinin normal 1s1l islem sicakliklarinda Ostenitli
(KYM,y demiri tiirli) olmasidir. Kiibik ylizey merkezli kristal yapisindaki nikel,
KYM vyapisinin oda sicakliginda bile varolabilmesini saglar. Ostenitik paslanmaz
celiklerin yiiksek sekillenebilirligi KYM kristal yapisi nedeniyledir. Korozyon
dayanci ytksektir. Bu tiir ¢elikler viicuda yerlestirilemeyen tibbi cihazlarda genis

olarak kullanilir. Ornegin; deri alti siringalar1 ve sterilizatorlerde kullanilmaktadirlar

8].
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Paslanmaz celikler kirik tedavisinde yaygin olarak kullanilir. Ortopedik cerrahide
kullanilan diger malzemelerle karsilastirildiginda, paslanmaz ¢elikler yiiksek elastik
modiil ve ¢ekme mukavemeti gosterirler. Ayrica bu tiir celiklere iyi siineklilikleri
nedeniyle soguk islem de yapilabilir. Bu pratikte oldukca 6nemli bir noktadir. Ciinkii
cerrahlar cogu zaman plakalar1 kemigin anatomik yapisina uygun hale getirmek i¢in
egmektedirler. Yapay baglantilarda ise paslanmaz c¢eliklerin kullanimi1 yorulma
problemi nedeniyle pek uygun degildir. insanin bir yilda ortalama bir milyon adim
attig1 ve kalca baglantilarina viicudun iki ii¢ kati1 kadar yiikiin baski kurabildigi

diisiiniiliirse yorulma probleminin 6nemi ortaya ¢ikar [11].

Paslanmaz celiklerin biyolojik uyumlulugu zayif oldugundan kemik veya yumusak
bir doku ile tamamen birlesmesi miimkiin degildir. Ornegin paslanmaz gelik viicutta
kemige yakin bir yere yerlestirildiginde kemik ile metal arasinda mikroskopik
seviyede ince bir lifsi doku olusur. Bu olay, implantin basarisinin doku ile

biitiinlesmesine bagli oldugu uygulamalarda paslanmaz ¢eligin kullanimini engeller
[11].

Ostenitik paslanmaz celiklerin yapisinda bunulan Ni elementi bazi hastalarda alerjik
reaksiyonlara sebep olur. Cogunlukla diisik Mo ve N igeren c¢elikler, insan

viicudundaki yerel korozyona kars1 (6zellikle aralik korozyonu) hassastir [9].

2.2.4.2 Kobalt alasgimlar

Temel olarak kobalt-krom-molibden alagimi ve kobalt-nikel-krom-molibden alagimi
olmak iizere iki tiir alasimdan s6z edilir. Kobalt alagimlarindan biyomedikal amagh
malzemeler iiretebilmek i¢in dokiim, dévme ve toz metalurjisi yontemleri

kullanilmaktadir [11].

Kobaltin dokiim alagimlar1 yeterli korozyon direnci, biyouyumluluk ve iyi mekanik
Ozellikleri nedeniyle ¢ok wuzun zamandan beri biyomalzeme olarak

kullanilmaktadirlar [12].

Kobaltin dovme alasimlari, plastik sekillenebilir 6zelligiyle digerlerine gére daha
yakin zamanda ortaya ¢ikmistir. Bu alagimlar bir de nikel icermeleri ile bilinirler.
Kobaltin dévme alagimlarinin kullanmanin avantajlari; iyi mekanik 6zellikler ve iyi
korozyon dayancidir. Dezavantajlar1 ise; yliksek maliyet, kompleks ve pahali

teknoloji ile iiretim ve nikel igermesidir [11].
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Karmasik sekilli parcalarin tiretimine alternatif olarak toz metalurjisi yontemi
kullanilmaktadir. Malzeme izostatik presleme ile 10000 MPa, 1100°C’de
kompaktlanir. Bu yontem yiiksek maliyeti nedeniyle sadece kalca protezlerinin

govde kismu gibi yiiksek ylike maruz kalacak implantlarda kullanilir [10].

Kobalt-krom-molibden alasimi uzun yillardan beri disgilikte ve son zamanlarda
yapay eklemlerin tiretiminde kullanilmaktadir. Kobalt-nikel-krom-molibden alagimi
ise fazla yiik altindaki diz ve kalg¢a eklemlerinde ve protezlerde kullanilmaktadir.
Kalga protezleri maksimum dayaniklilik ve tokluk i¢in doviilme yontemiyle

tiretilmektedir [2].

2.2.4.3 Titanyum ve titanyum alasimlari

Metalik biyomalzemeler arasinda titanyum ve titanyum alasimlart biyomedikal

uygulamalarda kullanilan en uygun biyomalzemedir. Nispeten hafif bir metal olan

titanyum (Yogunluk = 4,54 g/cm3), cok pahali olmasina ragmen, yiiksek dayanimi
nedeniyle tercih edilir. Ti alasimlarinin biyomedikal uygulamalarda tercih
edilmesinin diger nedenleri diisiik elastiklik modiilii, istiin biyouyumluluk ve
korozyon direncidir. Ti alagimlar1 kendisini ¢evreleyen doku ile ¢cok az reaksiyona

girer. Korozyon direnci, kararli ylizey TiO» oksit tabakasindan kaynaklanir [8].

Giliniimiizde, saf Ti ve Ti-6Al-4V biyomedikal alanda en ¢ok kullanilir. Fakat, saf
Ti’nin mekanik 6zellikleri, alasgimina gore daha diisiiktiir. Ti-6Al1-4V alagiminda ise,
vanadyumun zehirli olduguna isaret edilir. Bundan dolay1 Ti-6Al-4V alagimindaki 3
fazin1 dengeleyici V elementi yerine daha giivenli olan Fe veya Nb elementleri
kullanilmis, Ti-6Al-7Nb ve Ti-5Al-2,5Fe gibi alasimlar biyomedikal uygulamalar
icin gelistirilmistir. Bu alagimlar basarisiz sert doku yerine ge¢mesi i¢in kesinlikle

uygundur [11].

Ortopedik cerrahide yiikk tasiyict implantlarin elastik modiilii, olusan gerilme
yogunlasmasi olay1r nedeniyle olduk¢a onemlidir. Normal yiliklemelerde kemik ve
implant malzeme arasindaki yiik paylasimi, kemik ile implant malzemenin elastik
modiillerinin birbirine goére oraninin bir fonksiyonu olarak meydana gelir. Eger
implant malzemenin elastik modiilii kemiginkinden daha yiiksekse, kemigin iizerine
gelen yiik daha az olacaktir ve bu da gerilme yogunlasmasina sebep olarak kemigin

zamanla bozunmasina sebep olabilmektedir. Titanyum alagimlari, paslanmaz ¢elik
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ve kobalt-krom alagimlarina goére daha diisiik gerilme yogunlasmasina neden

olacaktir.

2.2.4.4 Nikel-titanyum alasimlari

Gozenekli yapida olan nikel titanyum alasimlar1 biyomedikal uygulamalar i¢in timit
verici biyomalzemelerdir. Bu malzemeler; sekil hatirlatma etkileri, siiperelastikligi,
iyi korozyon direnci ve yiiksek darbe soniimleme kapasiteleri, canli dokularin
biiylimesini saglayan esit dagilmis gozenekli yapilar1 ve 6zellikle biyouyumluluklari
nedeniyle sert doku implanti olarak tercih edilmektedirler. Buna ek olarak NiTi
alasimlar1 hafiflik, siiperelastiklik ve gozenekli yapinin ayarlanabilir mekanik
Ozellikleri sayesinde yiik binen bdlgedeki gerilimi azaltarak kemikle arasindaki

uyumun saglanmasiyla komsu kemikteki catlama riskini azaltir [14,15].
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3. NIKEL-TITANYUM ALASIMLARI

Nikel-titanyum alagimlari; iki elementin esit veya neredeyse esit atomik oranda
bulunduklar1 intermetalik bilesiklerdir. Bu intermetalik bilesik sekil hafiza 6zelligi ve

stiperelastiklik 6zelligi nedeniyle olagantistiidiir.

Intermetalikler, iki veya daha fazla metalin birbiriyle karistirilip farkl
kombinasyonlarda sekillendigi, belli oranda kati fazda olusumu gergeklesen ve

baslangi¢ elementlerinden farkli 6zellik gosteren bilesimlerdir [21].

Saf elementler ve kati eriyiklerde, atomlar birbirine metalik bag ile baglanir.
Intermetalik bilesenlerde kimyasal baglanma, atomlarin birbirine dogada kovalent
olacak sekilde gerceklesir. Bu da kristal yapida, kimyasal, mekanik ve elektriksel

ozelliklerde yenilikler sunar [21].

Intermetalikler yeni ve 6nemli bir malzeme grubudur. Bunlar genellikle kristal
yapilart baslangi¢ elementlerinden farklt olan metalik bilesimlerdir. Birbirine
benzemeyen atomlarin (Ti-Al vs.) yaptig1 baglar, birbirine benzeyen atomlarin (Ti-
Ti, Al-Al vs.) yaptig1 baglardan daha kuvvetlidir. Kristal yapilarinda diizenli atom
dizilisi gosterirler ve bu ozelliklerine gore metaller ve seramikler arasinda orta bir
kisimda yer alirlar. Bu konuda derinlemesine arastirmalar, yiiksek sicaklik
uygulamalarinda, 6zellikle de jet motorlarinda servis sicakligini artirmak ve agirligi
diisiirmek amaciyla en 6nemli alternatif olacag1 goriisiiyle 1970’1i yillarin ortalarinda

baslamistir [22].

Sekil hafizali alagimlarin dikkat c¢ekici Ozellikleri 1930°lu  yillardan beri
bilinmektedir. Buna ragmen, teknolojik alanda 1960’11 yillarda kullanilmaya
baslanmigtir. 1962 yilinda, Buehler ve meslektaslart A.B.D. Deniz Savas Araglari
Laboratuari’nda esit atomik oranda olan sekil hafiza 6zelligi gosteren NiTi alagimin
kesfetmislerdir. Bu alasima NITINOL adi verilmistir. NITI alasimimin bilesenlerini,
NOL ise bu alagimin bulundugu laboratuarin (Naval Ordnance Laboratory) bas
harflerini temsil etmektedir [15,16,18].
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NiTi alagimlarinin tibbi alandaki uygulamalari i¢in yapilan aragtirmalar 60’11 yillarin
sonunda baglamigtir. NiTi alasimlar1 bilhassa hafiza 06zellikleri nedeniyle
biyomalzeme uygulamalar1 igin ilgi cekici olmustur. Neredeyse %10’a varan
deformasyon sonrast NiTi parcalarinin orijinal sekline geri donebilmesi ¢ok sayida
tibbi uygulamalar icin gelismeye sebep olmustur. Ornegin kemik pargalarinin
tespitinde veya sabitlestirilmesinde (kisa kemik pargalari, kirilmis c¢ene kemigi
pargalar1 ve kafatasi kiriklarinin pargalart gibi) fiksatorler bu geri doniisiimlii
deformasyon 6zelligi sayesinde kolaylikla kullanilabilir. Implant baglantilarinda (dis
kokii, baglant1 implantlarinda vb) , canli doku protezlerinde, dokuya yerlestirmede (
yanlis hizalanmis dislerin veya omurgalarin yerlestirilmesinde, daralmig damarlarin
acilmasinda veya idrar yolu sistemlerinde) sekil hafiza 6zellikli NiTi alasimlar
kullanilabilmektedir. Bu parcalar tarafindan agiga c¢ikan kuvvetler kontrol
edilebilmektedir. Sekil hafizali malzemelerin harekete gecirme kabiliyetleri kas ve
tendonlarin yer degistirmesini veya desteklenmesini saglamaktadir. Essiz hafiza
ozellikleri sayesinde kontrol edilebilir ve esnek ozelliklerde essiz tibbi malzeme

tasarimi saglanmaktadir [16].

Sekil hafiza oOzelliklerine ek olarak NiTi alasimlar1 dikkat c¢ekici bigimde,
biyomalzeme olarak kullanilan diger alasim ve seramik malzemelere gore daha iyi ve
dokuyla daha uyumlu mekanik 6zellikler sergilemektedir. NiTi alagimlar mitkemmel
korozyon dayanimi, asinma dayanimi, darbe soniimleme kapasitesi, MRI (Manyetik
Rezonans Goriintiileme) goriiniirliik 6zelligi ve yeterli X 1smlarina karst seffaf

olmama ozelligi gostermektedir [16].

NiTi biyomalzemelerden Ni iyonu salinimi 6nemli bir konudur. Ciinkii Ni iyonu
viicutta alerjik reaksiyonlara sebep oldugu i¢in tehlikelidir. Uygun ylizey islemleri ve

yiizeyde pasif bir tabakanin olugturulmasi klinik uygulamalar icin gereklidir [16].

Andreasen’e gore NiTi alagiminin ortodontideki ilk klinik uygulamasi 1972°de
goriilmiistiir. Son 30 yilda NiTi alasiminin bir¢ok basarili tibbi uygulamasi olmustur.
70’1i yillarin ikinci yarisinda NiTi implant1 insanda denenmistir. Her y1l 200.000’den
fazla NiTi implant1 kullanilmaktadir. Ayrica 800’den fazla 6zel uygulamanin Rusya
tarafindan patenti alinmistir. NiTi implantinin insan viicudunda en uzun kalic1 olarak
yerlestirilme siiresi 20 yildir. Almanya’da tam 19 yildir viicudunda kalict olarak NiTi
implantin1 barindiran hastalar bulunmaktadir. Cin’de de ¢ok cesitli NiTi cihazler

gelistirilmigtir. Japonya Saglik ve Sosyal Yardim Bakanlig: tarafindan 1983 yilinda
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NiTi’nin dis implant1 olarak kullanimi kabul edilmistir. Amerika Birlesik Devletleri
Gida ve Alkol Kurulu tarafindan kan filtreleri ve stentleri kullanimi kabul edilmistir.
Fransiz ve Cek Cumhuriyeti bilim adamlar1 da insan viicudunda NiTi implanti
kullanimini rapor etmislerdir. Bu alagimlarin geleneksel malzemelere gore daha zor
olan iiretim ve talash imalat gibi islemleri nedeniyle daha bir¢ok uygulamada

kullanilmasi gecikmistir [16].

3.1 Sekil Hafiza Etkisi ve Siiperelastiklik Ozelligi

Sekil hafizali alagim terimi, uygun 1sil islemlerle 6nceden tanimli sekil veya
boyutuna donebilme 6zelligine sahip bir grup metalik malzemeler i¢in kullanilir [14].
Sekil hafizali alagimlarin teknolojik 6nemi, sekil hafiza etkisi ve siiperelastik 6zellik
gostermelerinden kaynaklanmaktadir. Bu o6zellikler sicaklik ve gerilmeye bagh
olarak kristal yapiin diisiik sicaklik faz1 martenzit ve yiiksek sicaklik fazi Ostenit
fazlarina doniistimii ile olusur [15]. Nispeten diisiik sicakliklarda deforme edilebilen
bu malzemeler, daha yiiksek sicakliklarda deformasyon Oncesi sekillerine
donebilmektedirler. Bu 6zelligine sekil hafiza etkisi denir. Bu alagimlarin diger essiz
ozelligi ise; yiiksek sicakliklarda gerilme uygulandiginda biiylik miktarda (yaklasik
olarak %38) sekil degisiminin meydana gelmesi ve gerilmenin ortadan kalkmasiyla

eski sekline donmeyi saglayan siiperelastiklik veya s6zde elastiklik etkisidir [17].

Yukarida da bahsedildigi gibi sekil hafizali alasimlarin sergiledigi termomekanik
davranislar, bir yonde ve iki yonde olmak iizere sekil hafiza etkisi ve siiperelastiklik
ozellikleridir [18]. Sekil hafizali alasimlarin sahip olduklar1 bu siradis1 6zelliklerini
anlayabilmek icin 6ncelikle termoelastik martenzitik faz doniisiimlerinin anlasilmasi

gereklidir.

Martenzitik doniisiim katilarda diflizyon olmadan gerceklesen bir faz doniisiimiidiir.
Bu dontisiimde genellikle kayma mekanizmasi ile atomlar birlikte hareket ederler
[17]. Bilindigi gibi martenzit, olduke¢a diisiik bir gerilme degerinde dahi birkag yiizde
gerinim liretecek sekilde kolaylikla deforme edilebilebilir. Sekil degisim miktar
yaklasik %8 gibi biliylik miktarda olabilmektedir. Oysa yiiksek sicaklik fazi olan
Ostenit daha fazla akma dayanimina sahip oldugundan kolaylikla deforme edilemez
Ozellik gosterir. Bu alagimlarda doniisiim tipine bagli olarak martenzitin kristal yapisi
monoklinik veya ortorombik olabilmektedir. Ostenit yapi ise diisiik sicakliklarda

kararlidir ve hacim merkezli kiibik kristal yapida olmak tizere tek bir gesittir.
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Sekil hafiza etkisi ve siiperelastikligin martenzitik ve tersi doniisiimlerle oldugu

anlasilinca, karakteristik doniisiim sicakliklart su sekilde tanimlanmustir (Sekil 3.1):
Ms: Sogutma ile birlikte martenzit fazinin olusumunun baglangi¢ sicakligi,

MTf : Sogutma ile birlikte martenzit fazinin olusumunun bitis sicakligi,

As: Isitma ile ters doniisiimiin baslama sicakligi,

Af : Isitma ile ters doniisiimiin bitis sicakligi [19].

E

Martenzit (%)

Uzunhik (L) —=

L=

Sekil 3.1 : Tipik sabit gerilme altinda malzemenin 1sitma ve sogutma ile meydana
gelen doniisiim-sicaklik grafigi,(T donilisiim histerisizi. Ms martenzit
baslangi¢, Mf martenzit bitis, As Ostenit baslangi¢, Af Ostenit bitis) [14].

Doniistimiin gergeklestigi sicakliklar -150 ve 200°C araligi arasindan segilebilir ve
kimyasal bilesime bagli olarak degisir [20]. Sekil hafiza etkisi As sicakliginin altinda
plastik sekil degistirmeyle goriilen ve Af sicakliginin iizerine 1sitilmasiyla ters bir
kristalografik doniisiimle ilk sekline donme olayidir. Bu olay1 daha iyi anlasilmasi
icin sekil 3.2°ye bakabiliriz. Tek kristalli ana fazi Mf sicakliginin altina sogutalim
(a). Ikizlenme mekanizmasi ile martenzitik doniisiim meydana gelir (b). Disaridan bir
gerilme uygulandiginda uygulanan gerilmeye uyum saglamak icin ikizlenme
diizlemleri hareket eder (c,d). Sekil 3.2 (d)’ de goriilen yapidaki malzeme Af
sicakliginin iizerine 1sitildiginda tersi doniisiim baglar ve malzeme orijinal sekline

doner (e) [17].
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Sekil 3.2 : Sekil hafiza etkisi mekanizmasi [17].

Sekil hafiza etkisini gerilme-birim sekil degistirme egrisinde sekil 3.3’teki gibi
gorebiliriz. Bu egrinin olustugu sicaklik; Mf’den daha diisiik ve sadece martenzitin
kararli oldugu sicakliktir. Burada ikizlenmis martenzit yapilar olusur. Malzemeye
mekanik bir yiikleme uygulandiginda gerilme kritik bir degere ulasinca (yani A
noktasi), bu noktadan itibaren ikizlenmis martenzitin ikizlenmemis martenzite
doniigiimii baglar ve B noktasinda bu doniisiim biter [18]. Uygulanan deformasyon
bir gerilme, basma veya egme olabilir [17]. Yiikleme ve yiikii kaldirma isi bitince, C
noktasindayken sekil hafizali alasim malzemesinde kalinti gerilme go6zlenir. Bu
kalint1 gerilme 1sitma ile giderilebilir ve bu 1sitma da tam tersi bir faz doniisiimiine
sebep olur. Buna sekil hafiza etkisi denir ve bu ayn1 zamanda tek yonlii sekil hafiza

etkisi olarak bilinir [18].

Gerilme
[+

o

L

C
Birim Sekil Degistirme
Sekil 3.3 : Ms<T <As sicakliginda gerilme — birim sekil degistirme diyagrami [18].

Baz1 sekil hafizali alagimlarda iki yonlii sekil hafiza etkisi goriilmektedir. Bu
durumda sekil degisimi hem 1sitma hem sogutma ile meydana gelebilir. Bir baska

deyisle malzeme Ostenitik fazdayken bir sekle , martenzitik fazdayken bir baska

19



sekle sahiptir. Tek yonlii sekil hafiza etkisinin tersine burada diisiik sicaklikta bir
gerilme uygulayarak malzeme seklini degistirmeye gerek yoktur. Iki yonlii sekil
hafiza etkisi ile meydana gelen sekil degisim miktart belirgin olarak bir yonlii etkiye
gore daha azdir. Iki yonlii sekil hafiza etkisinin elde edilebilmesi igin bir¢ok 1s11 ve

1slah iglemlerine ihtiya¢ duyulur [14,18].

Siiperelastiklik o6zelligi ise Af sicakligmin lizerinde gergeklesir ve martenzitik
doniisiimiin uygulanan gerilmeyle meydana gelmesi ve tersi bir doniisiimle tekrar

eski haline donmesi olayidir [19].

T=Ayf
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Sekil 3.4 : Sekil bellekli alagimlarda siiperelastik 6zellik [15].

Af sicakliginin tizerindeki bir sicaklikta sekil hafizali alasimdan olusan malzemeye
mekanik yiikleme yapildiginda olusan makroskobik davranig sekil 3.4’teki gibidir.
Mekanik yiikleme sonucu gerilme degeri kritik bir noktaya ulasincaya kadar elastik
sekil degisimi goriiliir (A-B arasi) [18]. B noktasindan itibaren Ostenit fazi martenzit
fazina doniismeye baslar ve ilk martenzitik plakalar olusur. C noktasina gelindiginde
martenzitik donligiim tamamlanmis olur. Bu noktadan itibaren gerilme artirildiginda
diisiik oranda bir elastik deformasyondan sonra, martenzit plastik akma noktasina
ulasilir ve numune kopma gergeklesinceye kadar plastik deformasyona ugrar. Alagim
C noktas: tlizerinde plastik deformasyona ugramadan gerilme birakilirsa sekil
degisimi geri doniislimlii olarak telafi edilir. C-D arasindaki bolgede elastik geri
doniisiim gerceklesir. D-E arasinda ise martenzitik yap1 orani giderek azalarak ana
faz olusumu baglar. E-A arasinda ana faza ait elastik geri doniisiimiin olmasiyla

toplam sekil degisimi giderilmis olur [15].
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NiTi sekil hafizali alasimlarin sekil hafiza etkisi ve siiperelastik 6zelliginin sagladigi
avantajlar bircok alanda geleneksel kullanimi bulunan 300 serisi paslanmaz ¢eliklerin
yerini almasini saglamistir. Cizelge 3.1°de NiTi ve 300 serisi paslanmaz c¢eliklerin

ozelliklerinin karsilastirilmasi gosterilmektedir.

Cizelge 3.1: NiTi ve 300 serisi paslanmaz c¢eliklerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi

[47,48].
Ozellik NiTi Paslanmaz Celik
Geri doniisiimlii uzama %8 %0,8
Cekme Dayanimi Martenzit 103-1100 MPa yaklasik 760 MPa
Ostenit 800-1500 MPa
Elastisite Modiilii Martenzit 28-41GPa Yaklasik 193 GPa
Ostenit 83 GPa
Yogunluk 6,45 g/em’ 8,03 g/cm’
Ozdirenci Martenzit 80 p.Q.cm 72 u.Q.cm
Ostenit 100 p.Q.cm
Is1l Genlesme Katsayisi Martenzit 6.6 x 10/ °C 17.3x10/°C
Ostenit 11 x 10/ °C

Bir¢ok alasim sisteminin, polimerlerin ve seramiklerin sekil hafiza davranisi
sergiledigi bilinmektedir. Fakat bunlar biiylikk miktarda sekil degisimi sonucu
yeniden eski sekline donemedikleri veya biiyiik kuvvetler aciga c¢ikaramadigi igin
ticari olarak sadece sekil hafizali alagimlar ilgi cekmektedir. Uygulamada sekil hafiza
etkisi gosteren cok sayida alagimlarin oldugu bilinmekle birlikte bunlar arasinda en
cok ilgi gorenler Ni-Ti alagimlari, Cu-Zn-Al and Cu-Al-Ni olmak iizere bakir esash
alasimlaridir. Bunlardan Ni-Ti alasimlari, hem daha iyi sekil hafiza etkisi hem de
daha iyi mekanik ozellikler gdstermesi nedeniyle ticari uygulamalarda daha fazla

kullanilmaktadir [16-18].

3.2 NiTi Sekil Hafizali Alasimlarda Yapi ve Doniisiimler

Yaklasik olarak esit atomik oranda olan Ni-Ti alasimlarinda sekil hafiza etkisi ve
sozde -elastiklik Ozellikleri termoelastik martenzitik doniisiimleri ile iliskilidir.
Martenzitik doniisiim sirasinda; B2 yapisina sahip ana fazdan (B), B19’ yapisina
dontisiim gerceklesir [17]. Burada yiiksek sicaklik fazi (Ostenit) sekil 3.5°te
goriildiigii gibi CsCl kristal yapisina sahiptir [16].
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Sekil 3.5 : Ni-Ti sisteminde B2 fazinin kristal yapis1 [52].

Ni-Ti martenzitinin kristal yapisi ise yillarca tartigildiktan sonra 1961 yilinda, tek
kristalli X 1511 difraksiyon metodu ve bazi uygun analizlerle sekil 3.6’da da goriilen

monoklinik yap1 olarak (Ornegin AuCd) tespit edildi [19].

Sekil 3.6 : Ni-Ti sisteminde B19’ diisiik sicaklik fazinin kristal yapist [52].

Bazen doniisiim iki asamali gerceklesmekte ve rombohedral yapida sézde R fazi,

B19’ yapisindan 6nce Mg<TR oldugu sartlarda ,TR sicakligina sogutma ile meydana

gelir. Doniisiim sicakliklar1 kimyasal kompozisyon ve NiTi alagiminin yapisina
baghdir. Kararsiz B2 yapist ve orantisiz faz, R fazi olusumundan daima once
meydana gelir [16]. R fazinin olustugu dontisiim daha ¢ok akiiator uygulamalar i¢in

idealdir [19]. Buna gore meydana gelen doniisiimleri 6zetlersek;
1. B2 — orantisiz faz — R — B19’ veya

ii. B2 —BI19 [16].
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3.3 NiTi Alasimimin Faz Diyagrami

Ti-Ni ikili sistemi kati eriyikler ve intermetaliklerden olusmaktadir. Bunlarin
arasinda, esit atomik oranda olan NiTi intermetalik bilesik sekil hafiza 6zelligi

gostermektedir [16].

1941°den beri bir¢ok Ti-Ni faz diyagrami ortaya ¢ikmistir. Bu belirsizligin sebebi;
titanyumun oksijen, azot, hidrojen ve karbona olan ¢ok yiiksek afinitesi ve ara
sicakliklarda birkag yari fazin bulunmasidir. ASM tarafindan basilan ikili Ti-Ni faz
diyagrami yakin zamanda da Otsuka tarafindan en gerceke¢i yaklasim olarak kabul

edilmistir [16].
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Sekil 3.7 : NiTi alagimin faz diyagrami [14].

Ti-Ni alasim sisteminin denge faz diyagraminda yapilan bazi arastirmalara gore B2
faz1 ¢ok dar bir bolgede ve 650 °C sicakligi altinda goriilmektedir. Sekil 3.7 deki faz
diyagraminda 650 °C sicakliginin alti gosterilmese de B2 bolgesinin atomik Ni

oraninin % 50 ve % 50,5 arasinda oldugu kabul edilir [17].

Nikel oranmin % 50,5 ‘u gectigi Ti-Ni alasimlart yiliksek sicakliktan sogutularak
ayristirildiginda veya 700 °C sicakligin altindaki sicaklikta yaslandirildiginda;

a) 680 °C sicakligin altindaki sicakliklara yaslandirildiginda;

TiNi — TiNi + Ti,Ni, — TiNi + Ti NI, — TiNi + TiNi,

b) 680 °C ve 750 °C sicakliklar1 arasindaki sicakliklarda yaslandirma ile,
TiNi — TiNi + Ti,NI, — TiNi + TiNi,
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¢) 750 °C ve 800 °C sicakliklar1 arasindaki sicakliklarda yaslandirma ile,
TiNi — TiNi + TiNi,
kararli fazlart meydana gelir. Ti;Ni, ye TiZNI3 fazlar1 yari kararlidir [5]. Ni,Ti

olusumu gevrek bir yapiya sebep olur [16].

Ti;Ni, yari kararli fazi dusik sicakliktaki yaslandirmanin erken asamalarinda

meydana gelir. Rombohedral kristal yapisindaki faz ince plakalar seklinde ve
matrisle uyumludur. Bu fazin g¢evresinde yarattig1 gerinimler sekil hafiza etkisinin
olusmas1 acisindan 6nemlidir. Ornegin  400°C gibi kii¢iik sicakliklarda
yaslandirildiklarinda B2 yapisindaki matrisin mukavemetini arttirir ve sekil hafiza

etkisindeki iyilesme veya geri doniisiime yardimci olur [17,19].
Ti NI, fazi peritektoid bir reaksiyon iiriiniidiir;

TiNi + TiNi, — Ti2N13 ve son olusan TiNi, ‘ten 6nceki ara faz olarak gekillenir [17].

Hazirlama yonteminden bagimsiz olarak TiNi sekil hafizali alasim yapist daima

igerisinde bir miktar TiNi veya TiNi(O,N)x ¢0keltisi bulundurur. Oksijen ve
azotun TiNi igerisinde ¢oziilmesiyle Ti Ni,(O,N)y partikiilleri meydana gelir. Ti,Ni
veya Ti,Ni,(O,N) partikilllerinin varligi alagimin = siinekligini  kotii  yonde
etkilemektedir ve Ti miktari1 azaltarak TiNi’nin stokiometrik dengesini
bozmaktadir. Oksijenin TiNi igerisinde ¢Oziiniirliigiiniin %0,045’ten daha yiiksek

olmadigr tahmin edilmektedir. Azot ve titanyum sik sik TiN inkliizyonlarini

olusturmak i¢in etkilesime girmektedir [16].

NiTi alagiminda karbon katiskis1 degeri % 0,5’ten daha azdir ve karbon daha ¢ok TiC
veya Ti(C,N) olarak bulunur. Hidrojenin diflizyonu B2 yapisinda yiiksektir.

Hidrojenin NiTi igerisinde absorbsiyonu ile maksimum konsantrasyonlu TiNiHj 4

kat1 eriyigi olusur. Yiiksek oranda hidrojen konsantrasyonu doniisiim sicakligin

degistirmekte ve NiTi stinekligini azaltmaktadir [16].

NiTi ikili sisteminde doniigiim sicakliklart Ti/Ni oranina baghdir ve %0,1 Ni
konsantrasyonu artigiyla yaklasik 10 °C’lik bir azalma gergeklesir. NiTi sisteminde
Cr, Mn, Fe, V ve Nb ile alasimlandirma Ms sicakligin1 diisiirmekteyken, Au, Pt, Pd,
Hf ve Zr ile alasimlandirma Ms sicakligini arttirmaktadir. Bunlar ayni zamanda

histerisizi de degistirmektedir [16].
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3.4 NiTi Sekil Hafizah Alasimin Uretim Yontemleri

NiTi alagimlarinin tipik tretim prosesleri sekil 3.8’de gosterilmektedir. Bu
alasimlarda tiretilirken titanyum reaktif oldugu i¢in tiim ergitme islemleri vakumda
veya duragan bir atmosferde olmalidir. Plazma arki ile ergitme, elektron hiizmesi ile
ergitme ve vakum indiiksiyonu ile ergitme ticari olarak uygulanan yontemlerdir.
Ingotlar ergitildikten sonra, standart sicak sekillendirme prosesleri drnegin dévme,
haddeleme ve ekstriizyon uygulanabilmektedir. Bu alagimlar havada yavags reaksiyon
vermektedir. Dolayisiyla hava ortaminda yapilan sicak sekillendirme basarili
olmaktadir.  Bir¢ok soguk sekillendirme prosesi de bu alasimalara
uygulanabilmektedir. Fakat bu alasimlar asir1 derecede hizli sertlesebilmektedir ve
sik sik tavlama islemlerine ihtiya¢ duymaktadir. Soguk sekillendirme yontemlerinden
en ¢ok tel cekme yontemi uygulanmaktadir ve miikemmel yiizey 6zelliklerine sahip
ve 0,05 mm gibi kii¢lik parcalar elde edilmektedir [14].

Ergitme ve
Dokiim

Dévme ve Sicak
Haddeleme

Soguk Cekme

Sekillendirme

Sekil Hafiza
Islemleri

Sekil 3.8 : NiTi sekil hafizali alagimlarin {iretim prosesleri [17].

Ticari NiTi sekil hafizali alagimlarin {iretimi sirasinda bazi problemler mevcuttur.
Bunlar alasim kompozisyonu kontrolii, soguk sekillendirme ve sekil hafiza islemleri
olarak siralanabilir. Bilindigi gibi NiTi alagimlar1 esit atomik oranda intermetalik bir
bilesiklerdir. Kompozisyonlarindaki bir degisiklik biiyiik oranda alasim 6zelliklerini
etkilemektedir. Ozellikle, doniisiim sicakliklari kompozisyondan asir1 derecede
etkilenmektedir. Ni icerigindeki %1 lik degisim dahi Ms ve Af sicakliginda 100°K

degisime neden olmaktadir. Her ne kadar NiTi alasimi soguk sekillendirilebilir essiz
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bir intermetalik bilesigi olarak bilinse de bu islem zordur. Soguk sekillendirme ile
oncelikle tel veya levha seklinde iiriinler elde edildikten sonra sarmal yay gibi son
sekline getirilmektedir. Fakat bu son sekillendirme sonrasi elde edilen firiin sekil

hafiza 6zelligi gdstermemektedir [17].

Ozel 1s1l islemler, yani sdzde “sekil hafiza islemleri” istenilen sekil hafiza etkisini
elde etmek icin uygulanmalidir. NiTi alagimlari i¢in en ¢ok uygulanan yontem sézde
“orta sicaklik islemleri” olarak adlandirilmaktadir. Bu yontem c¢ok basittir.
Sekillendirilmis yay is baglama diizenegi ile sabitlestirilir ve 350- 450°C araliginda
bir sicakliga sekli ezberlemesi icin 1sitilir. Sabitlestirme iglemi 1s1l iglem sirasinca
yayin seklinin de§ismemesi i¢in énemlidir. Isil igslem siiresi iiriin boyutuna gore 10
ile 100 dk arasinda degismektedir. Bu islem icin en Onemli nokta telin son
sekillendirmeden oOnceki islemler sirasinda yeterince sertlesmis olmasidir. Telin
¢ekme mukavemeti 1000 MPa’dan az ise yeterli sekil hafiza etkisi elde edilemez. Tel

son sekline getirilmeden dnce ¢cekme mukavemeti kontrol edilmelidir [17].

Isil islem sicaklig {iriiniin detaylarina gore ayarlanabilmektedir. Yiiksek sicakliktaki
ve diislik sicakliktaki akma dayanimlari arasindaki farkin artmasi isteniyorsa 1sil
islem sicakligr 400°C {izerinde segilir. Bunun yan sira, Af sicakliinin iistiinde geri
kazanilan kevvetin artmasi isteniyorsa sicaklik 400°C altinda segilir. Islem
sicakliklar1, doniisiim sicakliklarini ve sekil hafiza 6zelliklerini etkilemektedir. Firin
sicaklig1 kontrol edilmektedir ve firindaki hava dolasimi sicakligin homojen olarak
dagilmasini saglamaktadir. Hava dolagimi isitma hizin1 da arttirmaktadir. Isitma

islemi tamamlandiktan sonra iiriin disar1 ¢ikartilir ve sogutulur [17].

Orta sicaklik islemlerine ek olarak baska sekil hafiza islemleri de gelistirilmistir.
Omegin “Diisiik sicaklik islemi” olarak adlandirilan bir yontem vardir fakat bu
eskimis bir yontemdir. Bu yontem sirasinda 800 ve 1000°C sicaklik araliginda

normalizasyon tavlamasi yapildiktan sonra malzeme oda sicakliginda istenilen sekle

getirilir. Daha sonra 200°C-300°C sicaklik araliginda bir sicakliga 1sitilir ve 1-2 saat
tutulur. Bu sekilde elde edilen sekil hafiza 6zellikleri ilk yonteme gore daha kotiidiir
[17].

Diger bir yontem yaslandirma yontemidir. Yiiksek oranda nikel iceren, Ornegin
atomik Ni oram1 %50,5 olan alasgimlara uygulanmaktadir. Bu yontemde alasim

yiiksek sicaklikta ¢ozeltiye alinir ve 400°C sicaklikta 1-5 saat kadar yaslandirilarak
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cokelti sertlestirmesi saglanir. Yaslandirilmis alasim orta sicaklik islemleri sonucu
elde edilene benzer sekil hafiza etkisi gdstermektedirler. Yaslandirma islemi ¢ok

yonlii sekil hafiza etkisini agiga ¢ikarmak icin de uygulanmaktadir [17].

Siiperelastiklik 6zelligi icin ise ayni 1sil islemler gegerlidir. Bu ozelligi aciga
cikarmak i¢in genellikle orta sicaklik islemi, bazen de yaslandirma islemi

uygulanmaktadir. Iki ézellik icin tek fark déniisiim sicakliklaridir [17].

NiTi alasimlarinin talagli imalatlar1 baz1 6zel takimlar ve yeterli tecriibe ile

yapilmadiginda zordur. Kaynak ve lehimleme genellikle zordur [14].

Gozenekli yapida olan nikel titanyum alasimlari biyomedikal uygulamalar i¢in timit
verici biyomalzemelerdir. Bu malzemeler; sekil hatirlatma etkileri, siiperelastikligi,
iyl korozyon direnci ve yiiksek darbe soniimleme kapasiteleri , canli dokularin
biiylimesini saglayan esit dagilmis gozenekli yapilar1 ve 6zellikle biyouyumluluklari
nedeniyle sert doku implanti olarak tercih edilmektedirler. Buna ek olarak NiTi
alagimlar1 hafiflik, siiperelastiklik ve gozenekli yapmin ayarlanabilir mekanik
ozellikleri sayesinde yiik binen bolgedeki gerilimi azaltarak kemikle arasindaki

uyumun saglanmasiyla komsu kemikteki catlama riskini azaltir [12,13].

Son zamanlarda uygulanan metodlar arasinda yukarida bahsedilen iretim
yontemlerinden farkli olarak toz metalurjisi (TM) ile iiretilen goézenekli NiTi
alasimlar1 dikkate deger bulunmustur. Daha onceki yapilan ¢aligmalar NiTi
alagiminin kimyasal kompozisyonunun 6nemli oldugunu ortaya koymustur. Ciinkii,
martenzit«>0stenit donilislim sicakligi alasimdaki nikel oranina baglidir [23]. Faz
doniisiim sicakligi, Ni %50,5 atomik oraninda oldugu zaman viicut sicakligina yakin
olur ve Ni oraninin artmasi ile daha da diiser. TM yontemiyle alagimin kimyasal
kompozisyon kontrolii saglanabilmektedir [23]. Bununla birlikte bu ydntem ile
sonraki talagl islemleri biiylik 6l¢iide ortadan kaldirilarak, son sekil veya son sekle
yakin olan karmasik sekillerde ,kontrol edilebilir gozenekli yapiya sahip pargalarin
seri Uiretimi saglanir, dokiim sirasinda segregasyon nedeniyle meydana gelebilecek
hatalar ise onlenmis olur. [24]. Gozenekli NiTi alagimlarini iiretmek i¢in kullanilan
TM yontemleri su sekilde siralanabilir; geleneksel sinterleme (CS: Conventional
Sintering), sicak izostatik presleme (HIP: Hot Isostatic Pressing), kendi ilerleyen
yiiksek sicaklik sentezi (SHS: Self-Propagating High-Temperature Synthesis),

kivileim plazma sinterleme (SPS: Spark Plazma Sintering) ,6n-alasimlama toz
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metalurjisi (Pre-alloy Powder Metallurgy) ve element toz metalurjisi (EPM:
Element Powder Metallurgy). Farkli tiretim yontemleri ile farkli 6zellikte gézenekler
elde edilse de biyomedikal uygulamalar icin heniiz tatmin edici bir {iretim

yapilamamuistir [25].

NiTi alagimlarinin biyomedikal uygulamalarda kullanilabilmesi ic¢in dokularin
biiyliyebilecegi ve yeniden diizenlenebilecegi ayarlanabilir gozenek ozellikleri ve
orani elde edilmelidir [12]. Minimum goézenek oram1 %40 olmali [12], gbzenek
boyutu ise 300-500 um arasinda olmalidir [25,26]. Gereginden fazla biiyiik gdzenek
boyutu mekanik 6zellikleri ve stiperelastikligi azaltir [25]. Ti,Ni ve Ni,Ti gibi ikincil

fazlar oyuk korozyonuna neden oldugu icin olusumu engellenmelidir. Sinterlenmis

alasimdaki oksit oraninin yiiksek olmasi ise gevreklige sebep olmaktadir [27].

Kendi ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi gozenekli NiTi alagimlarii iiretmek icin
ideal olan bir alternatif yontemdir. Chu ve arkadaslari, SHS ile %70 oraninda ve
homojen olarak dagilmis kiiresel gozeneklere sahip NiTi alasimi elde etmislerdir.
Bunun yami sira elde edilen bu alasimin basma dayanimi 100 MPa’dir ve ¢ogu
gozenekler acgik degildir [28]. Li ve arkadaslar1 SHS ile anziotropik gozeneklere
sahip NiTi alasgimini basarili bir sekilde elde etmislerdir. Uretilen bu NiTi
alasgimlarindaki birbiri ile baglantili olan gozenek orami %57-68 arasindadir. Fakat
yine bu alagimlarin basma dayanimi ¢ok diisiiktiir (80 Mpa’dan daha diisiik) [24].
Dolayisiyla bunlar yiiksek yiik tasiyan uygulamalarda sert doku implantlar1 olarak
kullanilamazlar. Ciinkii kemige paralel yonde kuvvet uygulandiginda basma
dayanimi 170-193 MPa, dik yonde uygulandiginda ise 133 Mpa’dir [28]. Dolayistyla
SHS yontemi ile anizotropik gézenek dagilimi ve yetersiz mekanik ozelliler elde

edilmektedir [25].

Sicak izostatik presleme, dogal toz karisimindan NiTi iiretmek i¢in kullanilan {imit
verici TM yontemlerinden biridir. Ciinkii izostatik kosullar ve yiiksek basing eldesi
son alagim geometrisinin ve yogunlugunun kontroliinii saglamaktadir. Bunlar diger
presleme ve sinterleme yontemlerinin en biiylik eksikleridir. HIP yonteminin diger
yontemlere goére avantajlar1 neredeyse son sekil eldesi, sekle zarar vermeden
sikigtirtlmig tozlarin ergitilmesi, sonraki HIP 1s1l isleminin diisiik maliyetli olmasidir.
Dezavantajlar1 ise yiliksek maliyetli HIP makineleri ve konteyner saglama

gerekliligidir. Mc Neese ve arkadaslar1 yaptigi calismalar sonucu dogal toz
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karisimlariyla kismen daha homojen numuneler elde etmislerdir, fakat yine de bunlar

bir miktar NiTi, igermektedir [29].

Zhao ve arkadaslar1 diger yontemlerle iiretilenlerden daha yiiksek stineklikte
gozenekli NiTi alasimi elde edebilmek icin SPS yontemini kullanmayi tercih
etmiglerdir. Bu ¢alismada kivileim ateslemesinin toz partikiillerinin yiizeyini
saflastirilmasiyla boyun olusumu ve sinterlenmis malzemelerin yiiksek kalitesini
garantilenmistir. On-alasimlandirilmis NiTi tozlari ile kiigiik gdzenekler ve diisiik

gozenek orani elde edilmistir [30].

Mentz ve arkadaslar1 arastirmalar1 sirasinda, katiski orani dogal toz karisimlarina
oranla daha diisiik oldugu i¢in 6n-alagimlandirilmis tozlar1 kullanmiglardir. Ayrica
Bu toz karigimi kullanimiyla NiTi fazi olusurken diger istenmeyen intermetaliklerin
olusumu engellenir. Fakat on-alasimlandirma sonucu olusan gdézenek orani daha

dustiktiir [31].

2007 yilinda Zhang ve arkadaslar1 geleneksel sinterleme metodunu kullanarak NiTi
alasimi tiretmeye calismiglardir. Kemik yapisinda gozenek yapist ve yogunlugu
bolge bolge degismektedir. Bu nedenle derece derece degisen gézenek orani ve genis

gozenek boyutu elde etmeye ¢alismislar. Gegici bosluk tutucu olarak NH,HCO, ‘iin

kullanildig1 bu calisma sonucu kullanilan gegici bosluk tutucu miktarinin artisina
bagli olarak % 32,8-% 61,3 arasinda degisen gozenek orani ve 202-416 um arasinda
degisen gozenek boyutlari elde edilmistir [25].

Zhang ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada gegici bosluk tutucu olarak
bu sefer kiresel tire partikiillerini (CO(NH,),) kullanmislardir. Yine Geleneksel

sinterleme yontemiyle gozenekli NiTi alasimi iiretilmistir. Bu ¢aligma sonucunda
elde edilen alagimlarin gbézenek oranlari, farkli iire katkilarma gore %31,2’den
%47, 7’ye kadar degismektedir. Elde edilen birincil gbzeneklerin boyutlar1 ise 620-
966 um arasinda degigsmektedir [12].

3.5 NiTi Alasimlarimin Biyomedikal Uygulamalar:

NiTi sekil hafizali alagimlar1 basarili bir sekilde ortodontide, ortopedide, tibbi
cihazlarda, damar cerrahisi uygulamalarinda (stentler) kullanilmaktadir. Bunlarin
yani sira kemikler ve ilag salinim sistemleri gibi farkli uygulamalar igin gelismeler

bulunmaktadir [20].
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Bu alagimlarin ilk biyomedikal uygulamalar1 ortodontik dis telleridir (Sekil 3.9).
Ortodontik dis telleri carpik disleri dis kuvvet uygulayarak diisey mesafede uygun
araliga yerlestirmekte kullanilmaktadir. Agizda dislerin {izerine tutturulan bu tellerin
performansi, dislerin hareket etmesi ile uygulanan kuvvetin azalmamasi ile
Olctilebilir. Geleneksel olarak kullanilan paslanmaz celik teller, elastik bolgede sekil
degisimi neticesinde kuvvet uygulama Ozelligini kaybetmekte olup tekrar
degistirilmeleri gerekir. Paslanmaz ¢elige oranla kuvvet uygulama 6zelligi sayesinde
dis tellerinin degistirilme sikligini son derece azaltmaktadir [15,20]. Aynt maksimum
gerilme altinda depo edilen elastik enerji siiperelastik malzemede ¢eliklere gore daha
fazladir. Dig tellerinin yanmi sira sekil hafiza etkili 6zel kemik implantlar1 da

gelistirilmistir [20].

Sekil 3.9 : Ortodontide kullanilan NiTi dis telleri [15]

NiTi alagimlarinin biyomedikal alanda en yeni gelistirilen {riinleri stentlerdir (Sekil
3.10). Kalp damar tikaniklarinin ameliyatsiz tedavisinde kullanilan bu cihazlarin son
10 yildir dikkat ¢ekici bir bigimde kullanilmaktadir. Stentler, radyal bir yay sekline
sahip olup, damar tikanikliginin bulundugu bolgeye, martenzitik yapida biiziilmiis
olarak bir baloncuk vasitasiyla yerlestirilirler. Baloncugun cekilmesi ile viicut
sicakligina ulasan stent sekil bellek etkisi ile, donilisiim gostererek, biiziistiiriilmeden
onceki capina genislemek ister ve damara genisleme yoniinde bir kuvvet uygular.
Damar ¢eperinin genislemesi ile neticelenen bu siireg, tikanik olan damarin yiiksek

oranda ac¢ilmasini saglar [15,20].
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Sekil 3.10 : Damar tikanikliginda kullanilan NiTi stent 6rnekleri [15,18].

Kalp damar cerrahisindeki diger bir uygulama damarlar i¢indeki kan pihtilarini
yakalamak i¢in gelistirilen filtrelerdir (Sekil 3.11). NiTi alasimli telden yapilmis ¢apa
seklindeki filtre damar i¢ine sokulmadan 6nce diiz bir tel haline getirilir. Damar ig¢ine
yerlestirildikten sonra tel, viicut 1sis1 ile harekete gecerek filtre fonksiyonu
saglayacak orijinal sekline doner ve toplar damarin i¢inden gegmekte olan pihtilar:

tutar.

0 1o
A B

Sekil 3.11: Kan pihtilarin1 yakalamak i¢in gelistirilen NiTi filtre. A- Filtrenin
martenzitik  durumdaki orijinal sekli. B-Filtrenin martenzitik
yapidayken deforme olduktan sonra Ostenitik sicakligindaki orjinal
sekline donme asamalari [18].

NiTi alasimi ortopedik alanda da kullanmaktadir (Sekil 3.12). NiTi plakalar kirilmis
olan kemige vidalanarak baglandiginda iki parcay1 sikistirma yoniinde uyguladigi

kuvvetle birlestirmektedir [15].
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Sekil 3.12 : NiTi alagiminin ortopedideki kullaniminin sematik gosterimi [15].
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4. TOZ METALURJISI

Daha o6nce de bahsedildigi gibi NiTi alagimlarinin {iretiminde son zamanlarda yaygin
olarak kullanilan yontem toz metalurjisidir. Toz metalurjisi (TM), cesitli metal
isleme teknolojileri arasinda en farkli tiretim teknigidir. TM farkli boyut, sekil ve
paketlenme Ozelligine sahip metal tozlarini saglam, hassas ve yiiksek performansl
pargalara doniistiiriilmesidir. Bu islem sirasinda; karistirilmis veya on alasimlanmis
tozlar bir kaliba doldurulur, istenilen sekilde preslenir ve daha sonra pargaciklarin

sinterleme yolu ile atmosfer kontrollii bir firinda 1s11 baglanmas1 saglanir [32].

TM ve parcgaciklt malzeme islemleri, dokiimde oldugu gibi net sekilli parga {liretimine
imkan tanir. Yiiksek kaliteli ve karmasik parcalarin ekonomik olarak iiretilebilmesi,
toz metalurjisini cazip kilmaktadir. Bu yontem uygulanabilir {iriin olusturmak i¢in
gozeneklerin veya fazlarin istenilen yere konulmasina imkan saglar. TM ile tekrar
tekrar ayni {iriinii kopyalamaya izin veren bosluklar1 sayesinde ¢ok sayida iiretim
yapilabilmektedir. Sahip olunan bu 6zellikler ile TM verimlilik, enerji ve hammadde
gibi glinlimiiz kaygilarin1 ortadan kaldirir. Bunlarin sonucu olarak, TM konusu
stirekli gelismekte ve geleneksel metal sekillendirme operasyonlarinin yerini

almaktadir [32,33].

TM otomobiller, bilgisayarlar, ev geregleri gibi bircok farkli uygulamalarda yaygin
olarak kullanilabildigi gibi tibbi amagli uygulamalarda da kullanilmaktadir. Yiiksek
kaliteli ve karmasik sekildeki biyomalzemelerin iiretilmesinde, TM yonteminin
kullanilmast ayrica biyolojik uyumluluk, asmma ve korozyon direnci gibi
Ozelliklerin de iyi olmasmi miimkiin kilar. Bu ydntemin biyomalzemeler igin
kazandirdig1 en Onemli avantaj biyomalzemenin goézenekli yapida iiretilebilmesi
imkanidir.  Gozenekli yapidaki protezler, titresimleri absorbe edilebilme
ozelliklerinin yani sira, protezle temas yiizeyi olusturan kemik doku i¢in giiglii bir

tutunma yiizeyi ve kolay kaynasma imkan1 saglar [33,34].

33



4.1 Baslangic Malzemeleri

Toz metalurjisi teknolojileri pargaciklarin bir araya gelmesiyle olusan tozlarla baslar.
Yogunlastirma igleminde onemli bir girdi olmasi nedeniyle tozun iyi anlasilmasi
gerekir. Teknik detaylar olusturulurken islem kontroliiniin siirdiiriilmesinde toz
Ozelliklerinin belirlenmesi ve bu 6zelliklerin {iriin performansini nasil etkilediginin
bilinmesi onemlidir. Toz 6zelliklerini ise tozlarin kimyasi, saflig1, partikiil boyutu ve

dagilim, partikiillerin ylizey alani ve partikiil sekli gibi 6zetlenebilmektedir [32].

4.2 Karistirma

Uygun malzeme sec¢imi saglandiktan sonraki asama bu malzemeleri karistirmaktir.
Bu basamak ¢ok 6nemlidir ¢iinkii TM nihai tiriinlerinin mekanik 6zelliklerini 6nemli
bicimde etkiler. Karigtirma ve harmanlama islemleri; 6zel parcacik boyut dagilimi
hazirlanmasi, sinterleme esnasinda yeni alagimlarin olusturulmasi amaciyla tozlarin
birlestirilmesi, sikistirma i¢in yaglayicilarin eklenmesi ve sekillendirme igin toz-
baglayici karisimin hazirlanmasi i¢in gereklidir. Ancak segregasyon ve kiimelenme
gibi giinliimiiziin karistirma veya harmanlama metodlariyla ilgili baz1 problemler
vardir. Bu problemlerin sebepleri metal tozu ve takviye partikiilleri arasindaki farkl
akig karakteristiklerini ve partikiillerin ylizey enerjilerini azaltmak amactyla
topaklanma egilimini igerir. Farkli boyuttaki partikiillerin segregasyon davraniglari
incelendiginde biiyiik partikiillerin yukar1 ¢iktiklar1 goriilmektedir, clinkii kiigiik
partikiiller aralarindaki bosluklar1 doldururken biiylik partikiiller yukar1 dogru
hareket ederler. Partikiil boyutunda olan bu tiir ayrisma, sikistirma ve sinterlemede
diizensizlikler yaratir. Ayrica ayn1 boyuttaki partikiiller ve metal tozlar1 arasindaki
farkli yogunluklarin etkisi de oldukca onemlidir. Agir partikiiller dibe ¢okerken hafif
olanlar yukar1 dogru hareket ederler. ‘Mekanik Alagimlama (MA)’ teknigiyle bu

ayrilma ve kiimelenme problemlerinin iistesinden gelmek miimkiindiir [32,35].

4.2.1 Mekanik alasimlama

Mekanik Alasimlama (MA), kompozit metal tozlarmin yiiksek enerji top
degirmeninde tekrar eden soguk kaynama, kirilma ve yeniden kaynama iglemleri ile
kontrollii ince mikro yapida iiretilmesini saglayan TM teknigi islemi olarak

tanimlanabilir. Yiiksek enerjili basing kuvvetine maruz kalan farkli karigimlar i¢in
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cesitli 6giitme cihazlari mevcuttur. MA yontemi ile ticari olarak kullanigh ve bilimsel
olarak ilging denge fazlar ile yar1 kararh fazlarin da sentezlenmesi miimkiindiir [40-

45].

MA basit ve ¢ok yonlii bir yontem olmakla birlikte pek ¢ok avantaji olan ekonomik
acidan uygun bir yontemdir. MA’ nin en 6nemli avantajlarindan biri soy elementlerin
sentezinde hicbir teknik ile bagarilamayan, normal kosullarda karismaz elementlerin
alasimlandirilmasidir. Bunun nedeni MA’ nin tamamen kati hal prosesi yontemi
olmas1 ve faz diyagramlarinin bu islemde gecersiz olmasi ile limitlerin ortadan
kalkmasidir [40]. MA yonteminde geleneksel 0giitme prosesinden farkli olarak
baslangi¢ partikiil boyutlarinin homojenligi etkilemedigi malzemeler tiretilmektedir.
50-100 um ortalama baslangic ¢aplarindaki toz boyutlarindan 1 um partikiiller arasi
araliga sahip mekanik alasimlanmis dispersiyonlarin elde edilmesi bu sartlarda genel

olmayan bir durum degildir [43].

Mekanik olarak alasimlandirilmis tozlarin iiretiminde yiiksek enerjili Spex™
karistiricili dgiitiiciiler, gezegen top Ogiitiiciiler, atritor ogiitiiciiler ve ticari dgiitiiciiler
kullanilmaktadir. Bunlar farkli kapasitelere, 6glitme verimlerine, ek sogutma veya
1sitma diizeneklerine sahiplerdir [43,44]. Spex™ karistiricili dgiitiiciiler laboratuvar
arastirmalarinda en genel kullanilan yontemdir ve bu Ogiitiiciiler baslangic
bilesenlerinin yogunluguna bagl olarak belli stirede 10+20 gram toz 6giitebilir [45].
Bu ogiitiiciilerin genel farki numuneyi ve toplar igerisinde bulunduran bir kaba sahip
olmasidir. Bu kap sikica baglanarak ogiitiicti kab1 li¢ yonlii dikey hareket ile 1200
rpm ile sallayarak bu siire igerisinde toz mikroyapisinin incelmesini saglar [43,44].
Top—top ve top—kap carpismalari siirekli olarak toz yapilar1 yakalar ve kiiciilterek
stire ile birlikte homojen bir mikroyap:t olusmasini saglar [43]. Spex™ ogiitiicli
kaplar i¢in sertlestirilmis ¢elik, alumina, tungsten karbiir, zirkonya, paslanmaz ¢elik,
silikon nitrit, akik, plastik ve metakrilat gibi degisik malzemeler kullanilabilir [44].

Sekil 4.1 de tipik bir Spex™ ogiitiicli ve kavanoz seti goriilmektedir.
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Sekil 4.1 : a) Tipik Spex™ Kkaristirici, b) Spex™ cihazina ait mekanik alagimlama
kab1 (kap,kapak,conta ve toplar) [44].

MA isleminin sonuclarimi etkileyen farkli degiskenler mevcuttur. Bunlar; 6giitiicii
tipi, 6glitme kabinin malzemesi, 6giitme ortami, top/gli¢ orani, dglitme atmosferi,

oglitme siiresi, proses kontrol ajan1 kullanimi, vs. olarak belirtilebilir [44].

Ogiitme kab: malzemesi 6nemli bir degiskendir ¢iinkii Ogiitiicii malzemenin i
duvarlara carpmasi 6gitiicii kapta kiiciik kirilmalara neden olmakta ve bu parcaciklar
kompozit toza karigmaktadir. Eger 6giitme kap malzemesi tozdan farkli ise bu
pargaciklar tozu kirletebilir veya iki malzeme de ayni ise tozun kimyas: degisebilir
[43,44]. MA prosesinin tipi dikkate alinmadan, uygun Ogiitme kabi ve Ogiitme
araclar secilmelidir. Genel olarak iiretilecek malzeme ile aym 6gilitme aracglari
secilerek, islem siiresince kirlenmenin O6nlenmesi istenir [43]. Ek olarak, kullanilan
Oglitme araclarinin hacmi gerekli darbe kuvvetini toz iizerinde saglayacak sekilde

yiiksek olmalidir [44].

Diger bir 6nemli konu top/toz oranidir (TTO). Bu deger ¢cogu arastirmacilar i¢in 1:1
ile 220:1 arasinda degismektedir. Genel olarak Spex™ ggiitiiciiler gibi kiiciik
kapasitelerde toz 6giitme islemlerinde 10:1 orani kullanilmaktadir. TTO, 6giitiilen
tozda kismi fazlarin elde edilmesi i¢in gerekli siireyi dogrudan etkilemektedir. TTO

arttik¢a, gerekli silire azalmaktadir [44].

Ogiitme atmosferi, MA isleminde 6nemli bir degiskendir. Ogiitme atmosferinin en
onemli etkisi tozun kirlenmesi iizerinedir. Bu nedenle tozlar genellikle vakumlanmus,
argon veya helyum gibi inert gazlar igeren kaplarda ogiitiiliirler. Yiiksek safliktaki
argon, oksitlenmeyi ve kirlenmeyi engellemek i¢in en genel kullanilan gazdir [44].
Kap igerisinde kalan hava, 6zellikle tozlar dogada reaktif ise iceride oksit veya
nitritlerin olusmasina neden olur. Bu nedenle tozlarin kaba konmasi ve ¢ikarilmasi

atmosfer kontrollii bir eldivenli kutu icerisinde yapilmalidir [44,46].

36



Ogiitme siiresi en 6nemli parametredir. Cogu durumda, i¢ yapinin diizenlenmesi
(partikiil boyutu, kristalit boyutu, lamel dizilimi vs.) proses siiresi ile logaritmik
degisim gosterir ve burada partikiillerin baslangi¢ boyutlar1 6nemsizdir. Birkag
dakikadan bir saate, lamel yerlesimi genellikle kiigliktiir ve kristalit (veya tane)
boyutlar1 nanometre mertebesine inmistir. Normal olarak siire, toz partikiillerinin
kirilmasit ve soguk kaynamasi arasinda denge durumunu saglayacak sekilde
secilmelidir. Bunun yaninda proses i¢in gerekli siire; kullanilan Ggiitiicliniin tipine,
oglitme siddetine, top/giic oranina ve Oglitme sicakligina baglidir. Siireler bu
belirtilen parametrelerin kombinasyonlari i¢in kararlastirilmalidir. Fakat bilinmelidir
ki eger gerekenden uzun siire islem devam ettirilirse kirlenme orani artacak ve
beklenmeyen fazlar olusacaktir. Sonu¢ olarak toz gerektiginden fazla

ogiitiilmemelidir [44].

Proses kontrol ajan1 (PKA) kullanimi da MA isleminde ayr1 bir 6zellikli durumdur.
Genellikle siinek toz partikiilleri 6glitme islemi sirasinda yiiksek plastik
deformasyondan dolay1 birbirlerine soguk kaynama gosterirler. Aslinda gercek
alasimlandirma, soguk kaynama ve parcalarin kirilmasi denge haline geldiginde
gerceklesir. Sonug olarak PKA, toz karisimina soguk kaynamay1 azaltmak igin katilir
[41,44]. PKA kati, s1v1 veya gaz olabilir. Genellikle organik bilesik olan PKA’ lar,
toz partikiiller lizerine yayinarak aktif ylizey ajanlar1 olarak davranir ve toz
partikiiller arasindaki soguk kaynamay1 azaltirlar, bdylece aglomerasyonu engellerler

[44].

4.3 Presleme

Toz karisiminin en yaygin sekilde sekillendirilmesi ve yogunluk kazandirilmasi
yontemi kalipta sikistirmadir. Tozlar basing uygulandiginda; once partikiiller birbiri
tizerinden kayarak ve daha sonra da yiiksek basinglarda partikiillerin sekil
degistirmesiyle yogunlastirilirlar. Presleme isleminden sonra parga elle tutulabilir bir
mukavemet kazanmis olmaktadir. Presleme isleminin diger bir gorevi istenilen

gbzeneklilik miktarin1 vermektir [32].

Preslemede pek cok segenek vardir; sert ve yumusak kaliplar, kalibin ve tozun
1sitilmasi, tozun veya yalniz kalibin yaglanmasi ve uygulanan {ist basincin, gerinim
hizinin veya basingta bekleme zamaninin degistirilmesidir. Genel uygulama ise sert

kaliplarda oda sicakliginda tek eksen yoniinde tozun preslenmesidir [32]. Bunun i¢in
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cogunlukla, mekanik ve hidrolik presler ve rijit kaliplar kullanilmistir [36]. Sekil

4.2°de tek yonlii presleme isleminin basamaklar1 sematik olarak goriilmektedir.

p 1+
fkuwet uwvet

doldurma konumu  presleme konumu sikigtirma gikarma

Sekil 4.2 : Tek yonlii presleme islemi basamaklari [32].

4.4 Sinterleme

Sinterleme, parcaciklarin  birbirine baglanmasin1  saglayarak &nemli dlgiide
mukavemet artisina ve 6zelliklerin iyilesmesine sebep olan 1sitma iglemidir. Birbirine
temas eden parcaciklarin yiiksek sicakliklarda birbirine baglanmasi, ergime
sicakliginin altinda kat1 halde atom hareketleriyle olusabilir. Fakat pek ¢ok durumda,
stvi faz olusumu ile birlikte gergeklesir. Mikroyap1 6lgeginde, baglanma temas eden
parcaciklar arasinda boyunlagsma ile kendini gosterir. Sekil 4.3°te verilen taramali
elektron mikroskobu goriintiisiinde kiiresel parcaciklar arasinda kati halde boyun
olusumu goriilmektedir. Bu olay mukavemetin ham mukavemete oranla artmasini ve

diger birgok mekanik 6zelligin gelismesini saglar [32].
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Sekil 4.3 : Gevsek durumdaki kiiresel bronz parcaciklarinda sinterleme ile boyun
olusumunun taramali elektron mikroskobu goriintiisii [32].

Sinterleme, yiiksek sicaklikta atomlarin yaymimi ve kiigiik parcaciklarin ylizey
enerjisinin azalmasiyla gergeklesir. Toz iiretimi malzemeye enerji vererek yiizey
alani veya ylizey enerjisi yaratma islemidir. Sinterleme ile bu ylizey enerjisi giderilir.
Birim hacimdeki yiizey enerjisi parcacik boyutu ile ters orantilidir. Bu nedenle, daha
yiiksek 6zgiil yilizey alanina sahip olan daha kii¢iik boyuttaki parcaciklar daha yiiksek
enerjiye sahiptir ve daha hizli sinterlenir. Fakat, ylizey enerjisinin tamam
sinterlemeye harcanmaz. Kristal yapili katilarda, hemen hemen biitiin parcacik temas
noktalar1 smirlarin1 enerjisine sahip olan tane sinir1 olusturur. Boylece boyun
biliylimesi ylizey enerjisini azaltirken, tane sinir1 enerjisini arttirir. Dogal olarak, bu
sadece ylizey enerjisindeki azalmanin tane sinir1 enerjisindeki artigtan yiiksek olmasi
durumunda meydana gelir [32]. Sekil 4.4’te sinterleme sirasinda meydana gelen

farkli atomik hareket paternleri goriilmektedir.

Sekil 4.4 : Boyun Bolgesinde Gergceklesen Muhtemel Sinterleme Mekanizmalari:
1)Yilizey Diflizyonu, 2) Buharlasma ve Yogunlasma, 3) Kiitle
Difiizyonu, 4) Tane Sinir Diflizyonu [39].
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Temelde, sinterleme prosesi iki tipte incelenebilir;
1. Kat1 hal sinterlemesi
2. Sivi1 faz sinterlemesi

Sivi faz sinterlemesi, sinterleme sirasinda sikistirilmis tozun igerisinde bir sivi faz
bulunmasiyla gerseklesirken kati hal sinterlemesi, sinterleme sicakliginda

sikigtirilmig tozun tamamen kati1 halde yogunlagmasiyla meydana gelir [37].

Kati hal sinterlemesi ana metalin ergime noktasinin altindaki bir sicakliga sahip firin
icerisinde, korumali atmosfer altinda gergeklestirilir. Proses yiizey alaninda
azalmaya, sikistirilmis malzemenin dayaniminda artisa ve genellikle sikigtirilmis
numunede biliziilmeye neden olur. Yiiksek sicaklikta uzun siire sinterleme, gozenek
sayisini azaltirken gozenek sekillerini de daha diizgiin bir hale getirir. Ayn1 zamanda,

tane biiylimesi de beklenebilir [38].

Sinterlenebilirlik ve mikroyapiyr etkileyen degiskenler malzeme ve proses
degiskenleri olmak iizere iki ana baslik altinda siralanabilirler. Ham malzemelere
bagli olan toz malzemenin sekli, boyutu, boyut dagilimi ve aglomerasyonu,
malzemenin kimyasina bagli kompozisyon, safsizlik, homojenlik, vb. 6zellikler ile
sinterleme kosullarina bagli olan proses degiskenleri olarak sicaklik, siire, basing,
atmosfer, 1sitma ve sogutma hizi, vb. sayilabilmektedir. Tim bu nedenler
diisiiniildiiglinde, sinterleme farkli degiskenleri olan karisik bir prosestir ve bir

sinterleme prosesi tasarlanirken tiim degiskenler goz ontine alinmalidir [37].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada biyomalzeme amacli olarak yaygin kullanilan esit atomik orandaki
NiTi alasiminin toz metalurjisi yontemiyle gbzenekli yapida iiretimi amaclanmistir.
Bu amagla hazirlanan titanyum tozlar ile nikel tozlari, ugucu toz olarak belirli

oranlarda {ire ile kuru karistirma ve mekanik alagimlama teknikleriyle karistirilmis ve

karistirtlma  sonrasi

numunelerin, fiziksel, yapisal ve mekanik karakterizasyonu calismalar1 yapilmistir.

Sekil 5.1’de akis semasi halinde verilen deneysel ¢alismalarin detaylar1 izleyen

boliimlerde verilmistir:

preslenip

sinterlenmistir.

Sinterleme asamasindan

Ni tozu __Ti tozu

Ure tozu

Kuru Karnistirma - 1 saat
Mekanik alasimlama
1 saat

Presleme

200-625 MPa

On 1s1tma

250 °C 2 saat

Sinterleme
900-1000°C,3 saat
Argon Atmosferi

Fiziksel
Karakterizasyon
Yogunluk dl¢timii ve
porozite hesabi

Yapisal
Karakterizasyon
XRD,SEM,EDS

Mekanik
Karakterizasyon

Basma Deneyi

Sekil 5.1 : Deneysel caligmalarin akig semast.
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5.1 Partikiil Boyut Analizi

Deneysel caligmalarda kullanilacak tozlarin partikiil boyut analizi, Malvern™
Mastersizer 2000-S model lazer kirmimli boyut analiz cihazi (Sekil 5.2) ile
gergeklestirilmistir. S6z konusu cihazda 20 nm ile 2 mm arasindaki tozlarin kuru ve
yas olarak boyut analizi yapilabilmektedir Analiz sirasinda sivi ortam olarak metal
tozlar1 (Ni ve Ti) i¢in saf su, suda ¢oziinmeleri sebebiyle ugucu toz (iire) i¢in etil

alkol kullanilmustir.

Sekil 5.2 : Malvern™ Mastersizer 2000—S Partikiil Boyut Analiz cihazi.

5.2 Deney Numunelerinin Hazirlanmasi

Deney numunelerin hazirlanmasi asamasinda, toz karisimlari hazirlanmis, 6n 1sitma
ile yapisindaki iirenin ugmasi saglanmis ve daha sonra sinterlenerek numunelerin
tretimi gergeklestirilmistir. Toz karisimlarinin hazirlanmasinda, iire ve metal tozu
oranlarinin etkisini belirlemek amaciyla iki agamali bir ¢alisma gerceklestirilmistir.
[k asamada, toz karisimdaki {ire oran1 % 10 olarak sabit tutulmus, % 90 oranindaki
metal tozu igindeki atomik Ni orani, %49.5, %50, %50.5 ve %51 olacak sekilde toz
karisimlart hazirlanmistir. Bu asamadan sonra, iire oraninin etkisini belirlemek
amaciyla iire orani, %1, %2 ve %3 olarak degistirilmis ve geri kalan metal tozlar
icindeki atomik Ni oram ise, %50.5 (%49.5 Ti) olacak sekilde tozlar hazirlanmistir.
Tozlarin karistirilmasinda, karistirma ortaminin etkisini gérmek amaciyla, kuru

karistirict ve mekanik alasimlama cihazi kullanilmustir.

5.2.1 Tozlarin karistirilmasi

Tozlarin karistirilmasinda kuru karistirma ve mekanik alasimlama islemleri her biri 1
saat siireli olmak {lizere ardisik olarak kullanilmistir. Kuru karistirma isleminde,

tozlarin sabit hizla eksantrik donme hareketiyle karistigi Turbula® marka kuru
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kanistiric1 (Sekil 5.3a) kullanilmistir. Mekanik alagimlama i¢in ise 10 Hz frekansta
yatay eksende titresim yapan RetschTM MM400 mekanik alagimlama cihazi (Sekil
5.3b) kullanilmis ve tozlar mekanik alagimlama kabi igerisine konularak kuru
ortamda karistirtlmistir. Mekanik alasimlamada kullanilan ¢elik bilya ¢apt 15 mm ve

agirlikca top/toz oran1 (TTO) 7:1 olarak uygulanmis ve yaglayici olarak stearik asit

katilmustir.

(a) (b)

Sekil 5.3 : (a) Turbula® marka Kuru karstirict ve (b) Retsch™ MM400 model
mekanik alagimlama cihazi.

5.2.2 Toz Karisimlarinin preslenmesi
Karistirma iglemleri sonrasi, 20 mm ¢apli silindirik kalip i¢ine konulan tozlar, 25 ton
kapasiteli Hidromode™ marka hidrolik preste (Sekil 5.4) oda sicakliginda, 200 MPa

ve 625 MPa eksenel basing degerlerinde preslenerek kompaktlar iiretilmistir.

Sekil 5.4 : Hidromode™ hidrolik pres.
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5.2.3 Sinterleme ¢calismalari

Presleme sonrasi, kompaktlara Nabertherm™ marka firnda (Sekil 5.5a) 250°C’de 2
saat siireyle 6n 1sitma uygulanarak yapidaki iirenin giderilmesi amaglanmistir. On
1sitma sonrasi, kompaktlar, Nabertherm™ marka atmosfer kontrollii firin (Sekil 5.5b)
kullanilarak, 900°C ve 1000°C’de 1 bar Argon atmosferi altinda 3 saat siireyle
sinterlenmistir. Numuneler, sinterleme sicakligina 1sitilirken ve bu sicakliktan

sogutulurken 20°C/dakikalik 1sitma ve sogutma hizi kullanilmigtir.

(2) (b)

Sekil 5.5 : (a) Nabertherm™™ marka elektrik firmi ve (b)Nabertherm™ marka
atmosfer kontrollii firin.

5.3 Fiziksel, Yapisal ve Mekanik Karakterizasyon Calismalar:

Sinterleme sonrasi, fiziksel karakterizasyon kapsaminda numunelerin yogunluklar
Olgiilerek porozite oranlart hesaplanmis, XRD ve EDS (Enerji Dagilim
Spektroskobu) donanimli SEM c¢alismalar ile yapisal karakterizasyon yapilmis,

basma deneyleriyle de mekanik 6zellikler belirlenmistir.

5.3.1 Yogunluk dl¢iimleri ve porozitenin hesaplanmasi

Yogunluk Sl¢timleri, Sekil 5.6’da goriilen hassas terazi iizerindeki diizenekle Arsimet
prensibine gore gerceklestirilmig, Olgiilen yogunluk ve teorik yogunluk

degerlerinden, esitlik (5.1) yardimryla porozite miktarlari hesaplanmistir.
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Sekil 5.6 : Yogunluk Olciimlerinde Kullanilan Precisa™ XB220A Tartim Cihazi.

Porozite miktar1 arsimet yogunluk Sl¢iimiinden yola ¢ikilarak, goriiniir yogunlugun
teorik yogunluga oranindan hesaplanmistir. Genel porozite (agik ve kapali porozlari

igerir) hesaplamasi sirasinda kullanilan denklem su sekildedir:

%g:[l—dinIOO (5.1)
Burada,

% & = Porozite orani,

d = Numunenin argimet prensibiyle hesaplanan yogunlugu,

d, = Teorik yogunluk.

5.3.2 Yapisal karakterizasyon ¢calismalari

Yapisal karakterizasyon ¢aligmalari, optik ve taramali elektron mikroskop
incelemeleri ile XRD analizi ¢alismalarini kapsamaktadir. Optik ve taramali elektron
mikroskobu caligmalari, sirasiyla, Leica™ marka optik mikroskop (Sekil 5.7a) ve
Hitachi™ marka masaiistli taramali elektron mikroskobu (Sekil 5.7b) ile
gerceklestirilmistir. Incelemelerden &nce standart yoéntemlerle zimparalanip
parlatilan numuneler, 10 ml HF, 25 ml HNOs; ve 150 ml H,O cozeltisi ile

daglanmustir.
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(a) (b)

Sekil 5.7 : (a)Leica™ marka optik mikroskop, (b)Hitachi™ marka masaiistii taramali
elektron mikroskobu.

X-151n1 difraksiyonu c¢alismalari, CuKa ve MoKa radyasyonu kullanan GBC™
marka MMA 027 model cihazda (Sekil 5.8), 35kV ve 28.8mA degerlerinde,

numunelerin 2°/dakika tarama hiz1 ile taranmasi seklinde yapilmustir.

Sekil 5.8 : X-isinlar1 difraksiyon analizinde kullanilan GBC™ MMAO027 model
XRD cihazi.

5.3.3. Mekanik karakterizasyon calismalari
Numunelerin mekanik ozelliklerin  belirlenmesi amaciyla basma deneyleri

Shimadzu™ marka universal deney cihazinda (Sekil 5.9) gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.9 : Shimadzu™ marka universal deney cihazi.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Toz Boyut Analizi

Calismalarda kullanilan titanyum ve nikel tozlari ile ugucu madde olarak kullanilan
tire tozlarmin boyut analiz sonuglari Tablo 6.1°de verilmistir. Buna gore, titanyum
tozlarmin ortalama boyutunun 30 um, nikel tozlarinin ortalama boyutunun 43 pm,

iire tozlarinin ise 170 pm oldugu goriilmektedir.

8
7
B
£ s
i .
23
2
1
%.01 01 1 10 100 1000 3000
Partikiil Boyutu (pm)
(a)
10
9
-
— 7
£ s
=}
g 5
= 4
3
2
1
(?J.Ul 0.1 1 10 100 1000 3000
Partikill Boyutu (um)
18
14
12
2 1
E
% 8
= [}
4
2
%.01 01 1 10 100 1000 3000
Partikill Boyutu (pm)
(c)

Sekil 6.1 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan (a) Ti, (b) Ni ve (c) lire tozlarinin boyut
analiz sonuglart.
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Li ve arkadaslarimin [12] ¢alismalar1 sirasinda kullandiklar1 titanyum ve nikel toz
boyutlar1 sirasiyla 50 um ve 61 um’dir. Ugucu toz olarak ise ii¢ farkli boyut
araliginda (300-450, 450-600 ve 450-900 pum) iire secilmistir. Geleneksel toz
metalurjisi yonteminin kullanildig1 ¢caligmada, tiretilen NiTi alagiminin mikroyapisi
incelendiginde, iire boyutu arttiginda, mikroyapida daha biiyiik boyutlu porlar

olustugu belirlenmistir.

Zhang ve arkadaslarinin [25] ¢aligmalari sirasinda kullandiklari titanyum ve nikel toz
boyutlar ise sirasiyla 50 um ve 61 um’dir. Ucgucu toz olarak kullanilan amonyum
bikarbonat tozunun ortalama partikiil boyutu ise 250 um’dir ve calismada farkl
oranlarda amonyum bikarbonat kullanilmistir. Geleneksel sinterleme sonrasi
mikroyap1 incelendiginde, gerek porozite oraninin gerekse por boyutunun artan

amonyum bikarbonat miktar1 ile dogru orantili olarak arttig1 gézlenmistir.

6.2. Toz Bilesiminin Belirlenmesi

Bu ¢alisma kapsaminda iiretilmesi hedeflenen nihai iiriin olan NiTi alagiminda, Ni ve
Ti oranlarinin birbirine yaklasik esit oldugu Sekil 6.2°deki Ni-Ti denge diyagraminda
goriilmektedir. Ancak toz metalurjisi yonteminin uygulandigi ¢aligmalarda, NiTi
metalleraras1 bilesigine ilaveten yapida, kararli Ni;Ti ve Ti,Ni fazlar1 ve yar1 kararl
NisTi; faz1 gibi denge dis1 bazi fazlar da olusabilmektedir [17]. Ni-Ti siteminde NiTi
metalleraras1 bilesigi iki ayri1 formda (B2 ve B19’) bulunmaktadir. Sekil 6.2°de
verilen Ni-Ti denge diyagramu {izerine yapilan ¢alismalarda, B2 fazinin 650 °C’nin
altinda ¢ok dar bir bolgede kararli oldugu belirtilmekte ve bu bdlgenin %50-%50.5
atomik Ni oranlar1 arasinda oldugu kabul edilmektedir [17].

Nikel Afrhik Yikedesi

8t
- {0 pd

0 30 ) ) o e [ %0 s
T Nikel Atom Yiadesi N

Sekil 6.2 : NiTi alasimin faz diyagrami [14].
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Toz metalurjisi yonteminin kullanildig1 ¢alismalarda, NiTi kararli bilesigine ilaveten
yapida kararli ve yar1 kararli diger fazlar da olusabildigi i¢in, baslangicta farkl
oranlarda Ni ve Ti tozlar1 kullanilarak iiretim yapilmis ve bu oranlar arasindan
nispeten yiiksek oranda NiTi fazinin elde edildigi bilesim degerleri belirlenmis ve
daha sonraki ¢alismalarda bu bilesim degerleri baz alinmistir. Buna gore, baslangic
bilesiminin belirlenmesinde iire oran1 % 10 olarak sabit tutulmus, geriye kalan %90
oranindaki metalik toz ise farkli oranlarda Ni ve Ti tozlann kullanilarak
hazirlanmistir. Bu kapsamda hazirlanan toz karisimdaki atomik Ni oranlari, %49.5,
%50, %50.5 ve %51°dir (Ti orani ise sirastyla, %50.5, % 50, %49.5 ve % 49). Bu
oranlar dikkate alinarak hazirlanan karisim kuru karistirici ile karistirildiktan sonra,
200 MPa basingla preslenip 1000°C sicaklikta 3 saat siireyle sinterlenmistir. Bu
sekilde tiretilen iirtinlerin kalitatif faz analizi yapilmis ve MoKa radyasyonu ile elde
XRD paternleri Sekil 6.3’de verilmistir. Incelenen her atomik Ni orani icin elde
edilen tiriinde, NiTi metallerarasi bilesiginin (B2 ve B19’ formunda) yan sira kararl
Ti,Ni fazi ve serbest Ni ve Ti bulundugu tespit edilmistir. Yapida bulunan NiTi, fazi,
alasimin stinekligini kotii yonde etkilemekte ve NiTi’nin stokiometrik dengesini
titanyumu azaltarak bozmaktadir [16]. XRD paternlerindeki relatif pik siddetlerine
gore yapilan degerlendirmede, en siddetli NiTi pikinin atomik olarak %350.5 Ni
kullanilarak hazirlanan alasimda (Sekil 6.3¢) elde edildigi belirlenmis ve daha

sonraki ¢calismalarda %50.5 atomik Ni orani kullanilmustir.

1000°C sicaklikta yapilan sinterleme sonucunda yapida NiTi (B2 ve BI19’
formlarinda) fazinin diginda NiTi, kararli faz1 ve serbest Ni ve Ti de belirlenmistir.

Yapida serbest Ni ve Ti bulunmasi, sinterlemenin yeterli olmadigini géstermektedir.
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Sekil 6.3 : (a) %49.5 Ni, (b) % 50 Ni, (c) %50.5 Ni ve (d) % 51 Ni atomik Ni
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tozlardan hazirlandiktan sonra
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preslenmis ve 1000°C’de 3 saat sinterlenmis numunelerin XRD

paternleri.
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Li ve arkadaglarinin [12] yaptig1 calismada, % 50.8 atomik Ni igceren numuneler
1000°C ve 1100 °C sicakliklarinda geleneksel sinterleme yontemiyle iiretilmis,
yapilan XRD analizine gore yapidaki baskin fazin B19’ ve B2 formlarinda NiTi fazi
oldugu belirlenmistir. Bunlarin yan1 sira yapida nispeten diisiik miktarlarda, Ni;Ti,
NiyTi; ve TipNi fazlar1 da bulunmaktadir. Ugucu toz olarak agirlik¢a %10 oraninda
tire (CH4N,O) katilan bu numunelerde Cy7Ny3Ti faz1 da tespit edilmis ve bu fazin
lirenin bozunma tirliniiniin yiiksek sicakliklarda meydana gelen kimyasal reaksiyonu

sonucu olugmus olabilecegi belirtilmistir.

Zhu ve arkadaglar1 [23] ise yaptiklar1 ¢caligmalarda 980°C sicaklikta, 2, 4 ve 8 saat
stirelerinde ve koruyucu argon gaz atmosferinde geleneksel sinterleme yapmislardir.
4 saat sinterleme sonucu yapida serbest Ni ile birlikte, NiTi, Ni3Ti ve Ti,Ni1 fazlar
goriiliirken, sinterleme siiresi 8 saati astiginda, serbest Ni’nin goriilmedigi, buna
karsilik NiTi oraninin arttig1 ve yapida yine NisTi ve Ti;Ni fazlarinin bulundugu
belirlenmistir. Elementel toz metalurjisi yonteminin kullanildig1 ¢alismada, atom
difizyonunun 6nemli oldugu, sinterlemenin baslangi¢c asamasinda yetersiz atomik
difiizyon nedeniyle nikelce ve titanyumca zengin bdlgelerin olustugu ve bu
bolgelerin Ti;Ni ve TiNi; fazlarinin olusumuna katkida bulundugu belirtilmektedir.
Daha uzun sinterleme siirelerinde ise, Ni ve Ti’nin yeterli diflizyonu sayesinde NiTi
metaller arasi bilesigi olusmaktadir. Tek basina yapida bulunan nikel, viicut i¢in
zararli oldugundan ve faz doniisiim sicakligim1i 6nemli oOlgiide etkilediginden,
sinterleme siiresinin arttirilarak NiTi olusumunun arttirilmasi ve serbest kalan nikelin

engellenmesi gerektigi belirtilmektedir.

Hey ve arkadaslar1 [51] 800 ve 1000 °C sicakliklarda, farkli 1sitma hizlar ve farkl
siirclerde vakum ortaminda sinterleme ile NiTi alasimi liretmislerdir. NiTi alasimi
1000 °C’de 6 saat sinterleme ile elde edilmis, fakat yapida NiTi ile birlikte bir miktar
TiNi; fazina da rastlanmistir. Bu ¢alismada Gibbs serbest enerjisi hesabindan yola
c¢ikilarak TiNis fazinin en kararli faz oldugu belirlenmis, bu nedenle sadece kati hal

sinterlenmesi ile NiTi fazinin tek basina elde edilmesinin zor oldugu vurgulanmaistir.

6.3. Yogunluk ve Porozite Ol¢iim Sonuclar

Bu calismada, %50.5 Ni atomik oranina ve %]1-3 arasinda iire oranina sahip
baslangi¢ bilesiminden hazirlanan toz karigimlari, 200 MPa ve 625 MPa basing

altinda preslendikten sonra 1000°C’de 3 saat siireyle sinterlenmistir. Yogunluk
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Olctimlerinden hesaplanan porozite oranlari, 200 MPa ve 625 MPa pres basinglari

icin sirasiyla Sekil 6.4 ’te verilmistir.
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Sekil 6.4 : 200 MPa ve 625 MPa basin¢ degerinde preslendikten sonra 1000°C’de 3
saat siireyle sinterlenen numunelerin porozite oraninin iire oranina bagh
olarak degisimi.

Sekil 6.4’te goriildiigii gibi, iire orani arttikca, 200 MPa ve 625 MPa presleme

basinct i¢in porozite orani, sirastyla %31-34 ve % 28-31 arasinda degismektedir.

Presleme basincinin artmasiyla, beklendigi gibi porozite oraninda bir miktar azalma

gozlenmekte, 6te yandan porozite orani, iire oranmna bagli olarak artma egilimi

gostermektedir.

Li ve arkadaslart [12] kontrol edilebilir porozite elde etmek igin geleneksel
sinterleme yoOntemini kullanmiglardir. Ugucu toz olarak {irenin kullanildigi ve
preselemenin 50, 100 ve 150 MPa gibi ii¢ farkli basingta yapildig1 ¢calismada, diisiik
basingta preslenen numunelerde daha yiiksek oranda porozitenin gorildiigi,
presleme basinci arttikga porozite oraninin azaldigi goriilmiistiir. Wisutmethangoon
ve arkadaslarinin [49] yaptig1 ¢alismada ticari yiiksek safliktaki Ni ve Ti tozlarindan
kendi ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi ile numuneler iiretilmistir. Farkli presleme
basin¢larinin (8, 16, 64 MPa) kullanildig1 ¢alismada, presleme basinci arttikea,

porozite oraninin azaldigi belirlenmistir.
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6.4 Basma Deneyi Sonuclar

Atomik olarak %50.5 Ni ve %1-3 arasinda iire kullanilarak hazirlanan karisimlarin
200 MPa ve 625 MPa’da preslenmesi ve 1000°C’de 3 saat siireyle sinterlenmesiyle
tiretilen numunelerin basma dayaniminin iire oranina bagl olarak degisimi Sekil
6.5’de verilmistir. Artan {ire oranina bagl olarak basma dayanimi siirekli olarak
azalmaktadir. En yiiksek basma dayanimi, 200 MPa ve 625 MPa basingla preslenmis
numuneler i¢in sirasiyla 377 MPa ve 568 MPa olarak iire icermeyen numunelerde

elde edilmistir.
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Sekil 6.5 : 200 MPa ve 625 MPa basingla preslendikten sonra 1000°C’de 3 saat
stireyle sinterlenen numunelerin basma dayaniminin iire oranina bagh
olarak degisimi.

Farkli lire oranlar1 kullanilarak iiretilen numunelerin porozite oranina bagl olarak

basma dayaniminin degisimi ise Sekil 6.6’da verilmistir. Buna gore, genel olarak

yapidaki porozite orani arttik¢a basma dayanimi azalmaktadir ve bu etki presleme

icin kullanilan her iki basing degeri i¢in de genel olarak gecerlidir. Dolayisiyla basma

dayaniminin porozite orani ile ters orantili oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.6 : Farkli presleme basinglarinda ve 1000 °C sinterleme sicakliginda
meydana gelen porozite ve basma dayanimi sonuglari.

Zhu ve arkadaglar1 [50], 980°C’de 8 saat sinterlemeyle tiretilen NiTi alasimlarinin
basma dayaniminin presleme basinciyla degisimini inceledikleri g¢aligmalarinda,
artan presleme basinci ile porozite oraninin azaldigini ve numunelerin basma

dayanimin arttigini belirlemislerdir.

Kaya ve arkadaslar1 [13], kendi ilerleyen sicaklik sentezi yontemi ile iiretilen NiTi
alasimlarinda gozenek orani ve presleme basincinin basma dayanimina etkisi
incelenmistir. Buna gére 50 MPa, 100 MPa ve 200 MPa basing altinda soguk
preslenerek iiretilen numuneler i¢in maksimum basma dayanimlari sirasiyla, 317
MPa, 396 MPa ve 343 MPa olarak elde edilmis ve gbézenek oranin azalmasi ile
basma dayanimi artmis ve basma dayamimindaki artis numunenin yiik tasima

kapasitesinin artmasiyla iligkilendirilmistir.

6.5 Sinterleme Sicakhgmin Fiziksel, Mekanik ve Yapisal Ozelliklere Etkisi

Bu ¢alisma kapsaminda, en yiiksek basma dayanimi ve porozite oranina sahip NiTi
alasimlarinin ~ {iretilmesi  amaclanmistir.  Sekil 6.5 ve Sekil 6.6 Dbirlikte
degerlendirildiginde optimum basma dayanmimi ve porozite degerlerinin iire
kullanilmayan numunelerde elde edildigi belirlenmistir. Buna gore, {ire

kullanilmadan % 50.5 atomik Ni (%49.5 atomik Ti) oraninda hazirlandiktan sonra
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200 MPa ve 625 MPa basing degerlerinde preselenen numuneler 900°C’de 3 saat
stireyle sinterlenmis ve faz yapisina, mikroyapiya, porozite ve basma dayanimi
degerlerine sinterleme sicakligimin etkisinin goriilmesi amaglanmistir. Sekil 6.7°de
200 MPa ve 625 MPa basing degerlerinde preslendikten sonra 900°C’de 3 saat
sinterlenen numunelerin XRD paterni verilmistir. Buna gore, yapida B2 ve B19’
formunda NiTi ile birlikte kararli NiTi, fazi1 ve serbest Ni ve Ti’nin bulundugu
belirlenmistir. Bu sonuca gore Ni ve Ti atomlarinin s6z konusu sinterleme sicakligi
ve siiresinde (900°C’de 3 saat) diflizyonunun yeterli olmadig1 sonucuna varilmistir.
Sekil 6.7°de verilen XRD paternlerindeki NiTi esash piklerin relatif siddetleri baz
alinarak yapilan degerlendirmeye gore yiiksek presleme basincinda NiTi piklerinin
siddetinin arttig1 goriilmektedir. Ote yandan, 1000°C’de 3 saat sinterlenen
numunenin XRD paterni ile karsilastirildiginda (Sekil 6.3c), 900°C’de yapilan
sinterleme sonucu, NiTi esash piklerin relatif siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir.
Bu bulgu yiiksek sinterleme sicakliginda, artan diflizyon hizinin daha yiiksek oranda
NiTi esashi fazlarin olusumuna neden oldugu ile agiklanabilir [23]. McNeese ve
arkadaslar1 [29], sicak izostatik presleme yontemi kullanarak 900-1050°C arasindaki
sicakliklarda yaptiklar1 ¢caligmalarda yapida NiTi ve NiTi, fazlarina ilaveten serbest

Ti de bulundugunu gézlemlemistir.
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Sekil 6.7 : %50.5 atomik Ni oranina sahip numunelerin (a) 200 MPa ve (b) 625 MPa
basing altinda preslendikten sonra 900°C’de 3 saat sinterleme sonrasi
XRD paternleri (XRD paterni CuKa radyasyonu ile elde edilmistir).
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Sekil 6.8’de sinterleme sicakligima bagli olarak farkli basinglarda preslenen
numunelerin porozite oranlari, Sekil 6.9’da ise sinterleme sicakligina bagli olarak

farkli basinglarda preslenen numunelerin basma dayanimi degerleri verilmistir.
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Sekil 6.8 : Farkli sinterme sicaklii ve presleme basinclar1 ile meydana gelen
porozite oraninin degigimi.
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Sekil 6.9 : Farkli sinterme sicakligi ve presleme basinglari ile meydana gelen basma
dayanimlariin degisimi.

Sinterleme sicaklig1 arttikga, her iki basing degerinde preslenen numune igin de
porozite oranin degismemekte ve basma dayanimi artma egilimi gostermekte , ote
yandan presleme basinci arttikga porozite orani beklendigi gibi azalmakta, basma

dayanimi ise artmaktadir.
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Li ve arkadaslar1 [12] ucucu toz olarak tire kullanarak geleneksel sinterleme
yontemiyle gozenekli NiTi alasiminmi iiretmislerdir. Sinterleme islemini 1000 ve
1100°C sicakliklarinda, 3 saat slirede ve koruyucu argon gaz atmosferinde
gergeklestirmislerdir. Olusan yapiyr incelediklerinde yetersiz sinterleme nedeniyle
ikincil porlart tespit etmislerdir. 1000°C ile sinterlenen numunelerde daha fazla

porozite meydana gelmistir.

% 50.5 atomik Ni oraninda ure kullanilmadan hazirlandiktan sonra 200 MPa ve 625

MPa basinglarinda preslenerek 900°C ve 1000°C’de 3 saat sinterlenen numunelerin

optik mikroskop goriintiileri Sekil 6.10 - Sekil.6.11 araliginda verilmistir.

(a) (b)

Sekil 6.10 : (a) 200 MPa ve (b) 625 MPa basing degerlerinde preselendikten sonra
900°C’de 3 saat sinterlenen numunelerin optik mikroskop fotograflari.

(a) (b)

Sekil 6.11 : (a) 200 MPa ve (b) 625 MPa basing degerlerinde preselendikten sonra
1000°C’de 3 saat sinterlenen numunelerin optik mikroskop fotograflari.

Optik mikroyap1 fotograflar1 incelendiginde, artan presleme basinci ile porozite

oraninin azaldigi goriilmekte olup, bu bulgu Sekil 6.8’de verilen porozite oram
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degerleri ile de uyumludur. Ote yandan sinterleme sicakliginin artmasiyla, porozite

orani artarken por boyutu kiictilmektedir.

Mikroyapida mevcut bulunan fazlarin belirlenmesi amaciyla EDS donanimli taramali
elektron mikroskobu ile incelenen numunelerin mkroyapi fotograflart Sekil 6.12 ve
Sekil 6.13’de verilmistir. Buna goére 900°C’de 3 saat sinterlenen numunelerin
mikroyapisinda NiTi ve NiTi, fazlarmma ilaveten serbest Ni bulunmaktadir.
1000°C’de 3 saat sinterlenen numunelerde ise yine NiTi ve NiTi, fazlarina ilaveten
yapida serbest Ti bulunmaktadir. Taramali elektron mikroskobunda EDS analizi ile

elementlerin atomik oranlar1 esas alinarak belilenen fazlar, XRD calismalar ile

belirlenen fazlarla da uyumludur.

ITU-MEKMET ITU-MEKMET x500 200 um

(a) (b)

Sekil 6.12 : (a) 200 MPa ve (b) 625 MPa basing degerlerinde preselendikten sonra
900°C’de 3 saat sinterlenen numunelerin taramali elektron mikroskop
fotograflari.

ITU-MEKMET ITU-MEKMET

(2) (b)

Sekil 6.13 : (a) 200 MPa ve (b) 625 MPa basing degerlerinde preselendikten sonra
1000°C’de 3 saat sinterlenen numunelerin taramali elektron mikroskop fotograflari.
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Numunelerin mikroyapilarinda olusan fazlarin morfolojilerini incelemek amaciyla

daha yiiksek biiylitmeli taramali elektron mikroskobu fotograflar1 900°C ve 1000°C

sinterleme sicakliklari i¢in sirasiyla Sekil 6.14 ve Sekil 6.15°de verilmistir.

ITU-MEKMET x3.0k  30um ITU-MEKMET

(a) (b)

Sekil 6.14 : (a) 200 MPa ve (b) 625 MPa basing degerlerinde preselendikten sonra
900°C’de 3 saat sinterlenen numunelerin taramali elektron mikroskop
fotograflari

ITU-MEKMET x2.0k 30um ITU-MEKMET

(a) (b)

Sekil 6.15 : (a) 200 MPa ve (b) 625 MPa basing degerlerinde preselendikten sonra
1000°C’de 3 saat sinterlenen numunelerin taramal1 elektron mikroskop fotograflari.

Yapida bulunan NiTi ve NiTi, fazlar1 arasinda bir degerlendirme yapildiginda,
900°C sinterleme sicakliginda NiTi faz bolgelerinin yaklasik 10 pm biiyiikliglinde es
eksenli taneler seklinde goriildiigii, 1000°C sinterleme sicakliginda ise NiTi faz
bolgelerinin daha genis oldugu belirlenmistir. Ote yandan NiTi, fazi 900°C
sinterleme sicakliginda yaklasik 30 um boyutunda es eksenli tanelerden olusan bir
goriiniime sahipken, 1000°C sinterleme sicakliginda daha kii¢lik boyutlu partikiiller

ya da lameler halinde gozlenmistir.
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GENEL SONUCLAR

Ortalama tane boyutu 30 pum olan titanyum tozu ile 43 um boyutundaki Ni

tozlarindan toz metalurjisi yontemiyle NiTi iiretiminin yapildigi bu calismada

asagidaki genel sonuclar elde edilmistir:

1.

Farkli oranlarda Ni ve Ti tozlarinin kullanilarak tiretilen NiTi alagimlarinin
mikroyapisinin B2 ve B19' formunda NiTi fazi, NiTi, ile birlikte serbest Ni ve Ti

icermektedir.

X-151n1  difraksiyon paternlerindeki piklerin relatif siddetlerine gore yapilan
degerlendirmede en yiiksek oranda NiTi esash fazlarin (B2 ve B19’) elde edildigi

alagim, %50.5 atomik Ni ve % 49.5 atomik Ti oranlarinda elde edilmektedir.

Elde edilen alasimda poroziteyi arttirmak amaciyla karisima %1-3 arasinda
katilan ugucu toz (iire) orani arttik¢a, porozite orani artmaktadir. Porozite orant
sinterleme Oncesi yapilan presleme basinciyla az miktarda degismektedir. Buna
gore 200 MPa basingla preslenen numunelerde porozite orant % 31-34 iken, 625

MPa basingla preslenen numunelerde % 28-31 araliginda elde edilmistir.

Sinterleme sonras1 numunelerin basma dayanimi {ire oranina bagli olarak siirekli
azalmaktadir. Presleme basinci arttikga numunelerin basma dayanimi degerleri
artmaktadir. Her iki presleme basinci i¢in de en yiiksek basma dayanimi, iire

kullanilmadan hazirlanan numunede elde edilmistir.

Numunelerin iiretildigi sinterleme sicakligi arttik¢a porozite orani degismemekte
ve basma dayanimi artma egilimi gostermektedir. Bu durum her iki presleme

basinci i¢in de gegerlidir (200 MPa ve 625 MPa).

900°C’de 3 saat sinterleme sonucu elde edilen mikroyapida NiTi, NiTi, ve
serbast nikel bulunurken, 1000°C’de 3 saat sinterlenen numunelerde yapida NiTi

ve NiTi, fazlarinin yani sira serbast titanyum bulunmaktadir.

900°C’de 3 saat sinterlenen numunelerde mikroyapidaki NiTi morfolojisi

yaklagik 10 um boyutunda es eksenli taneler goriinimiindeyken, 1000°C’de 3
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saat yapilan sinterleme sonucu NiTi faz alanlar1 biiyiimektedir. Ote yandan NiTi,
fazinin morfolojisi 900°C’de 3 saat sinterlenen numunelerde NiTi fazina benzer
sekilde es eksenli bir goriiniimdeyken, 1000°C’de 3 saat yapilan sinterleme
sonucu NiTi, fazinin partikiil seklinde ya da lameler bir morfolojide
bulunmaktadir. Sinterleme Oncesi uygulanan presleme basinciyla fazlarin

morfolojileri dnemli dl¢lide degismemektedir.

. Deneysel g¢alismalar sonucunda, % 30 oraninda porozite igeren, daha yiiksek
basma dayanimina sahip ve yapisinda serbest nikel yerine serbest titanyum igeren
numunenin iretim kosulu (625 MPa basing degerinde preslendikten sonra
1000°C’de 3 saat sinterleme) biyomalzeme amagli uygulamalar i¢in daha uygun

goriinmektedir.
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