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ÖZET
Gözenekli NiTi şekil hatırlamalı alaşım (ŞHA) toz metalurji yöntemlerinden kendi-ilerleyen yüksek-sıcaklık sentezi (SHS= self-propagating high-temperature synthesis) ile üretildi ve ön ısıtma sıcaklığının gözenek oluşumu üzerindeki etkileri incelendi. Ön ısıtma sıcaklığının artması ile gözenek oranının azaldığı tespit edildi. Genel gözenek oluşumunun açık ve kapalı gözeneklerden meydana geldiği, farklı ebatlarda gözenek-lerin varlığı görüldü.
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THE FABRICATION OF POROUS NITI SMA BY POWDER METALLURGY AND THE EFFECT OF PREHEATING TEMPERATURE ON PORE FORMING
ABSTRACT
The porous NiTi shape memory alloy (SMA) was fabricated by self-propagating high-temperature synthesis (SHS) from powder metallurgy processes and it was investigated the effects of preheating temperatures on pore forming. It has been found that porosity decreases with the increase in preheating temperature. It was seen the general porosity composed of open and closed porosity, existing of pores in different size with optical microscopy.
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1. GİRİŞ
NiTi ŞHA’lar yüksek biyo-uyumlulukları, iyi korozyon dirençleri, geniş akma gerilmeleri, yegâne termo-mekaniksel özellikleri ve şekil hatırlama etki-si gibi özelliklerinden dolayı çok geniş kullanım alanlarına sahiptir. NiTi ŞHA’lar aynı zamanda ol-dukça yüksek sönümleme kapasitesi sergilemekte-dirler [Bram vd., 2002; Man vd., 2005; Zhao vd., 2005]. Son zamanlarda bu alaşımların gözenekli materyal olarak üretimi, doğal biyo-materyallere benzer olağanüstü mekaniksel karakteristiklerinden dolayı sert doku implantları için büyük ilgi çekmek-tedir [Chu vd., 2005; Zhu vd., 2004].
Gözenekli NiTi ŞHA’lar kendi-ilerleyen yük-sek-sıcaklık sentezi (SHS=self-propagating high-temperature synthesis), metal enjeksiyon kalıplama (MIM= metal injection molding), sıcak izostatik presleme (HIP=hot isostatic pressing) [Krone vd., 2004] ve kıvılcım plazma sinterleme (SPS=spark plasma sintering) gibi toz metalurjisi işlemleri ile üretilmektedir [Man vd., 2005; Zhao vd., 2005; Chu vd., 2005]. Bu yöntemlerden segregasyon, aşırı tane büyümesi gibi problemler oluşmamaktadır. Ayrıca, bu yöntemler karmaşık parça şekillerinin kolayca gerçekleştirilmesi ve kompozisyon kontrolünün tam olarak sağlanmasında avantaj sağlamaktadırlar [Shearwood vd., 2005]. Yapılan literatür inceleme-sine göre, SHS yöntemi ile diğer toz metalurji yön-temlerine oranla daha fazla gözenekli NiTi ŞHA’lar üretilmektedir.
Gözenekli NiTi ŞHA’lar SHS yöntemi ile üretilirken, şimdiye kadar tungsten bobin [Li vd., 2000-a], Ti ve C’dan oluşan tutuşturucu madde [Chu vd., 2005] ve lazer [Zanotti vd., 2007] gibi tutuşturucular kullanılmıştır. Bu çalışmada, SHS ile gözenekli NiTi ŞHA’ın üretilmesi için tutuşturucu olarak yüksek voltajlı elektrik arkı kullanıldı. Ayrıca literatürden farklı olarak %49,5 Ti ve %50,5 Ni ato-mik oranı tercih edildi ve bu atomik oranın gözenek-lilik üzerindeki etkisi incelendi. Bunun yanında ön ısıtma sıcaklığının gözeneklilik üzerindeki etkisi daha önce yapılan çalışmalarla karşılaştırıldı.
2. DENEYSEL İŞLEM
Bu çalışmada kullanılan ham materyal Ni (99,8 %) ve Ti (99,5 %) tozları -325 mesh büyüklü-ğünde olup Alfa Aesar (Almanya) şirketinde temin edildi. Tozlar dönen bir kap içerisinde homojen karışım oluşturmak için 24 saat süreyle karıştırıldı. Sonra karışım atmosfer ortamında, 100 MPa basınç-la silindirik çelik kalıplara soğuk preslendi. Kalıptan çıkartılan soğuk preslenmiş numuneler %99,9 saf-lıkta argon gazı ortamında bir fırın içerisinde ayrı ayrı 100, 200 ve 350 °C sıcaklığa kadar ısıtıldı ve yüksek voltajlı elektrik arkı (14 kV ve 30 mA) ile yaklaşık 2 saniye süreyle ark uygulanarak tutuştu-ruldu [Kaya, 2008]. Elektrik arkı uygulandığında numunenin sıcaklığı kısa sürede artmakta ve numu-ne tutuşmaktadır. Tutuşmanın gerçekleşmesi ile numune sıcaklığı daha da artarak yanma dalgası preslenmiş numune ekseni boyunca kendi kendine çok kısa sürede ilerledi. Böylece gözenekli NiTi ŞHA üretilmiş oldu. SHS ile numune üretiminin tipik olarak işlem basamakları Şekil 1’de gösteril-mektedir.
Üretilen numunelerin genel gözeneklilikleri 
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 ise kullanılan Ni-%49,5Ti atomik oranı için teorik yoğunluktur (6,21 gr/cm3). Genel gözenek açık ve kapalı gözenekleri oluşturmaktadır. Açık gözeneklilik ise suya daldırılarak ve açık gözenek oranı genel gözenek oranına göre hesaplandı [Chu vd., 2004; Li vd., 2000-a]. Numunelerin gözenek karakteristikleri Prior marka optik mikroskobu kullanılarak incelendi.  

3. BULGULAR VE TARTIŞMA
Ni ve Ti arasındaki düşük ekzotermik reaksi-yondan dolayı yanma reaksiyonun başlaması için ön ısıtma sıcaklığı gereklidir [Li vd., 2000-b; Zanotti vd., 2007]. Ön ısıtma hızının artması ile tutuşma sıcaklığı ve yanma sıcaklığı artar. Düşük ısıtma hızı (< 15 °C/dak) sonucu gerçekleştirilen yanmada nu-mune şekli bozulmaz ve esas itibariyle NiTi fazı oluşur. Yüksek ısıtma hızı sonucu (> 20 °C/dak) gerçekleşen yanmada; ergime, gözeneklilik ve şekil kaybına neden olur [Biswas, 2005]. Bu nedenle bu çalışmada 15 °C/dak ısıtma hızı uygulanmıştır.

Şekil 2’de 100 MPa (%50,5 ham gözenekli-lik) basınçla soğuk preslenen ve farklı ön ısıtma sıcaklıklarında sentezlenen numunelerin makro gö-rüntüleri verilmiştir. Görüntülerde ön ısıtma sıcaklı-ğının artması ile yanma kanal genişliklerinin azal-dığı görülmektedir. Gözenekler oluşurken geçici sıvı fazlar oluşmasına rağmen numunelerin şekli bozul-maksızın, preslendiği gibi kalmaktadır. Numuneler-de (Şekil 2) birkaç mm uzunluğunda ve yaklaşık 100-600 μm genişliğinde yanma kanalları, optik görüntülerinde (Şekil 3) ise 1-100 μm ebadında gözenekler görülmektedir. Ön ısıtma sıcaklığının artması ile mikro gözenek miktarlarında çok az azalma görülmektedir. Fakat gözenek şekilleri ön ısıtma sıcaklığı ile değişmemektedir. Yaklaşık %30-90 oranında gözeneklilik ve 100-600 μm ebadında gözeneklilik boyutuna sahip malzemelerin biyo mal-zeme olarak kullanılması uygundur [Chung vd., 2004; Goh vd., 2007]. Bu çalışmada elde edilen gözenekli NiTi alaşımı da biyo malzeme olarak kul-lanıldığı zaman canlı dokuların malzeme içerisinde ilerlemesine imkân sağlayacaktır.
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Şekil 1. Gözenekli NiTi ŞHA’ın üretiminde kullanılan SHS reaksiyonunun şematiği.
Şekil 3 (d)’de 350 °C ön ısıtma sıcaklığında sentezlenen numunenin yanma olukları bölgesinin optik görüntüsü verilmiştir. Yanma kanallarının ke-narlarında ergimeden dolayı mikro gözeneklerin az olduğu görülmektedir. Kanalların yönü ve kanallar arasındaki kolların doluluğu üretilecek numunelerin mukavemetini etkileyen unsurlardır. Kollardaki gö-zenek miktarı ne kadar az ise numunelerin mekanik dayanımlarının o kadar yüksek olması beklenir. Ayrıca ergimeden dolayı kol kenarlarındaki gözenek miktarlarının az olmasının da numunelerin mekanik dayanımlarını daha da arttıracağı beklenir. Ayrıca, 350 °C’lik ön ısıtma sıcaklığında sentezlenen numu-nelerin bazılarında büzülmelerin fazla olmasından dolayı deformasyona maruz kaldıkları görüldü. Fa-kat daha düşük ön ısıtma sıcaklıklarında sentezlenen numunelerde böyle bir durum söz konusu değildir.
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Şekil 2. 100 MPa basınçla soğuk preslenmiş ve farklı ön ısıtma sıcaklıklarında (soldan sağa sırasıyla; 100, 200 ve 350 °C) sentezlenmiş gözenekli NiTi numuneleri ve tutuşma noktaları (TN). 

Ön ısıtma sıcaklığının artması ile numunele-rin gözenek oranları azalmaktadır (Tablo 1). Tablo 2’de ise farklı çalışmalardaki gözenek oranları, karşılaştırma amacıyla verilmiştir. Karşılaştırma ya-pılırken, tablolarda belirtilmeyen toz büyüklüğünün (Yeh ve Sung’a göre [2004], toz boyutu küçüldüğü ve ön ısıtma sıcaklığı artığı zaman son yoğunluk artar), toz saflığının, toz karışımı ve oranının, ısıtma hızının, oksitlenmeye karşı kullanılan argon gazı basıncının ve tutuşturma yönteminin de gözenek oranını etkilediği düşünülmelidir. Fakat tablolarda belirtilmeyen bu değerler genelde birbirine çok ya-kındır. Hem bu çalışmada hem de Tablo 2’de veri-len çalışmalarda ön ısıtma sıcaklığının artması ve ham gözenekliliğin azalması ile gözenek oranının azaldığı görülmüştür. Li ve arkadaşlarına [2000-b] göre ise belirli bir sıcaklık değerinden sonra göze-nek oranı tekrar artmaktadır. Tay ve arkadaşlarının 200 °C ön ısıtma sıcaklığında yaptığı çalışmada numunelerin ham gözenekliliği (% 51,5) bizim ça-lışmadaki ham gözenekliliğe (% 50,5) yakın değer-de fakat Ni-Ti atomik oranları faklıdır. Aynı sıcak-lıkta bizim elde ettiğimiz gözenek oranları karşılaş-tırılırsa karışımdaki Ni oranı arttığı zaman gözenek oranının azaldığı görülür. Bu durumun; karışımdaki oranca daha fazla olan nikelin titanyuma göre daha az yanma özelliğine sahip olmasından kaynak-landığı düşünülmektedir.
     [image: image9.png]


  [image: image10.png]IR s, |
i

:"ﬁ- ig"\,&ot a
3 o
. .





(a) (b)   

     [image: image11.png]


  [image: image12.png]






(c) 




     (d) 

Şekil 3. Farklı ön ısıtma sıcaklıklarında sentezlenen numunelerin optik görüntüleri, (a) ön ısıtma sıcaklığı 100 °C, (b) ön ısıtma sıcaklığı 200 °C, (c) ön ısıtma sıcaklığı 350°C, (d) ön ısıtma sıcaklığı 350 °C kanal bölgesi.

Literatürde eşit Ni-Ti atomik oranına ve % 58 ham gözenekliliğe sahip olan numuneler için farklı ön ısıtma sıcaklıklarında (200, 300, 400, 450, 640 °C) farklı nihai gözenekliliğin (sırasıyla, %60,3, 60,0 63,9, 63,3, 63,1) oluştuğu belirtilmektedir [Li vd., 2000-b]. Chu ve arkadaşlarının [Chu vd., 2005; Chu vd., 2004] çalışmasında, Ti-51Ni at.% oranına ve % 45 ham yoğunluğa (% 45 ham gözeneklilik) sahip numunelerin farklı ön ısıtma sıcaklığında (354, 400 °C) sentezlenmesi sonucu, farklı gözenek-lilikte (sırasıyla, %57,3 ve 52,8) NiTi numunelerin oluştuğu bildirilmektedir. Tay ve arkadaşlarının [Tay vd., 2006] yaptığı çalışmada, eşit Ni-Ti atomik oranında ve 70 MPa (%51,5 ve 51,6 ham gözenek-lilik) soğuk preslenen numuneler için ön ısıtma sı-caklığının 200 °C ve 300 °C olması durumunda ge-nel gözenek oranının sırasıyla %58,8 ve 52,4 olduğu belirtilmiştir.

SHS yöntemi ile numune üretilirken reaksi-yon esnasında oluşan sıvı miktarı ön ısıtma sıcak-lığına göre değişir. Ön ısıtma sıcaklığı düşük seçildiği zaman ya sıvı oluşumu gerçekleşmez ya da oluşan sıvının miktarı çok düşüktür. Düşük ön ısıt-ma sıcaklığında (200 °C) ergime gerçekleşmediğin-den yoğunluğu daha düşük ve daha fazla gözeneğe sahip malzemeler elde edilir. Ön ısıtma sıcaklığı belli bir değerde (300oC gibi) olduğu zaman reaksi-yon sırasında oluşan sıvı miktarı ve ergime artar. Termal dalgalar (Ötektik sıvı ve/veya ateşleme önünde oluşan erimiş NiTi matris fazının akışı, nu-mune ve ateşleme sistemini koruma amaçlı kullanı-lan argon gazının akışı) hızlı bir şekilde ilerlerler. Sıvı küçük gözenekleri sarar ve kapatır. Termal dal-gaların artması ve ergimeden dolayı büyük yanma kanalları meydana gelir. Fakat yapının genelinde daha yüksek yoğunluk ve daha az gözenek oluşur. Ön ısıtma sıcaklığının artması ile yanma sıcaklığı ve sıvı oluşumu da artar. Numunenin iç kısmı ile dış kenarı arasındaki sıcaklık farkında ve termal göçün aşırı artmasından dolayı numune içerisinde büyük boşluklar oluşur [Li vd., 2000-b]. Hem ısıtma hızı hem de ön ısıtma sıcaklığı yüksek seçildikleri za-man sıvı faz oluşum hızı, sıvı faz tüketim hızından daha büyük olur. Bunun sonucunda gözenekli yapı fazla büzülerek numuneler deforme olur [Biswas, 2005].
Tablo 1. Ti-50,5 at.%Ni oranında, 100 MPa basınçla (%50,5 ham gözeneklilik) preslenen ve farklı ön ısıtma sıcaklıklarında sentezlenen gözenekli NiTi SMA’ın gözenek oranları.

	Ön ısıtma sıcaklığı (°C)
	Genel gözenek oranı (%)
	Genel gözenek içerisinde açık gözenek oranı (%)

	100
	58,2
	87,8

	200
	55,5
	85,3

	350
	54,2
	83,4


Tablo 2. Farklı ön ısıtma sıcaklığına, farklı ham gözenekliliğe ve farklı Ni-Ti oranına göre oluşan gözeneklilik, [a= Li vd., 2000-b]; b= Tay vd., 2006; c = Chu vd., 2005].

	Ni-Ti oranı (at.%)
	Ön ısıtma sıcaklığı (°C)
	Ham gözeneklilik (%)
	Genel gözeneklilik (%)
	Açık gözenek oranı (%)

	Ti-50Ni
	200
	58
	60,3 (a)
	92,5 (a)

	Ti-50Ni
	200
	51,5
	58,8 (b)
	-

	Ti-50Ni
	300
	58
	60,0 (a)
	90,4 (a)

	Ti-50Ni
	300
	51,6
	52,4 (b)
	-

	Ti-51Ni
	354
	45
	57,3 (c)
	86,0 (c)

	Ti-50Ni
	400
	58
	63,9 (a)
	85,6 (a)

	Ti-51Ni
	400
	45
	52,8 (c)
	72,6 (c)

	Ti-50Ni
	450
	58
	63,3 (a)
	-

	Ti-50Ni
	640
	58
	63,1 (a)
	-


4. SONUÇLAR
Bu çalışmada gözenekli NiTi ŞHA toz meta-lurji yöntemlerinden SHS ile üretildi ve aşağıdaki sonuçlar elde edildi. Ön ısıtma sıcaklığının artması ile gözenek oranı azalmakta fakat gözenek şekilleri değişmemektedir. Yanma kanalları tutuşmadan son-ra elektrot ekseni yönünde fakat eksene dik halkalar şeklinde ilerlemektedir. Bu durum dikkate alınarak yanma kanalları arzu edilen yönde yönlendirilebil-inir. Eğer karışımdaki Ni oranı yüksek olursa göze-nek oranı düşük olur. Numunelerin gözenekliliği ve gözenek karakteristikleri implant materyal olarak kullanılması için uygundur.
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