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Yiiksek Lisans

OZET

BIYOMEDIKAL ATIGI TITANYUM TALASLARINDAN MEKANIK OGUTME
YONTEMI ILE YUKSEK SAFLIKTA TITANYUM TOZU SENTEZI

Oguzhan CUVALCI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisti
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Temel VAROL
2025, 82 Sayfa

Bu calismada, Cp-Ti parcaciklari, farkli bilye-toz oranlar1 ve &gilitme siireleri
kullanilarak, talagh iiretim yontemlerinden biri olan tornalamadan elde edilen titanyum
talaslar 1slak 6n 6giitme ile desteklenip mekanik 6giitme yontemi kullanilarak iiretilmistir.
15:1 bilye-toz agirlik orani ile elde edilen en kii¢iik pargacik boyutu, 5:1 orani ile iiretilen
tozlara kiyaslandiginda yaklasik 15 kat daha kiiglik oldugu goézlenmistir. 15:1 bilye-toz
oraninda 4 saatlik 6gilitme islemi sonrasinda, Cp-Ti par¢aciklarinin yapisinda TiO> (Anataz
ve Rutil) fazlar1 goézlemlenirken daha diisiik bilye-toz oranlart (5:1 ve 10:1) kullanilarak
yapilan 6giitme islemlerinin XRD analiz sonuglarinda oksidasyon belirtileri bulunmamustir.
0,5 saatlik 6giitme siiresinde, en diigiik goriiniir yogunluk ve sertlik sirasiyla 2,8 g/cm?® ve
126 HV olarak tespit edilmistir. 7 saatlik 6giitme siiresinde ise, en yiiksek goriiniir yogunluk
ve sertlik sirasiyla 3,45 g/cm?® ve 325 HV olarak dlgiilmiistiir. Ayrica geri donilisimden
kazanilmis Ti tozlarindan elde edilen TiO, tozlarinin hidrojen gazina karsi tepkisi test
edilmis olup 1000 ppm’den 40000 ppm’e kadar lineer artan bir tepki alinmistir.
Karakterizasyon islemleri i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1s1n1 difraktometresi
(XRD), enerji dagilim spektrometresi (EDS), Termogravimetre analiz (TGA) ve toz boyutu

Olclimii i¢in lazer 151k sagilimi prensibi ile ¢calisan Mastersizer cihazi kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Titanyum, Titanyum talasi, Metalik toz, Mekanik 6giitme, TiO,
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Master Thesis

SUMMARY

HIGH PURITY TITANIUM POWDER SYNTHESIS FROM BIOMEDICAL WASTE
TITANIUM SHAVINGS BY MECHANICAL GRINDING METHOD

Oguzhan CUVALCI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgical and Material Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Temel VAROL
2025, 82 Pages,

In this study, Cp-Ti particles were produced by using mechanical grinding method by
supporting the wet pre-grinding of titanium chips obtained from turning, which is one of the
machining methods, by using different ball-powder ratios and grinding times. It was
observed that the smallest particle size obtained with 15:1 ball-powder weight ratio was
approximately 15 times smaller compared to the powders produced with 5:1 ratio. After 4
hours of grinding process with 15:1 ball-powder ratio, TiO2 (Anatase and Rutile) phases
were observed in the structure of Cp-Ti particles, while no oxidation signs were found in the
XRD analysis results of the grinding processes performed using lower ball-powder ratios
(5:1 and 10:1). At 0.5 hours of grinding time, the lowest apparent density and hardness were
determined as 2.8 g/cm?® and 126 HV, respectively. In the 7-hour milling period, the highest
apparent density and hardness were measured as 3.45 g/cm® and 325 HV, respectively. In
addition, the response of TiO: powders obtained from recycled Ti powders to hydrogen gas
was tested, and a linear increase in response was observed from 1000 ppm to 40,000 ppm.
For characterization processes, scanning electron microscope (SEM), X-ray diffractometer
(XRD), energy dispersive spectrometer (EDS), thermogravimeter analysis (TGA) and a
master sizer device operating with the laser light scattering principle for powder size

measurement were used.

Keywords: Titanium, Titanium shavings, Metallic powder, Mechanical grinding, Ti0,
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Titanyumun Tarihgesi

Titanyum (Ti), Diinya'da oldukc¢a yaygin bir element olup meteoritlerde, Ay'da,
Glines'te ve diger yildizlarda da bulunmaktadir. Yerkabugundaki yogunlugu yaklasik %0,6
civarindadir ve aliiminyum, demir ve magnezyumdan sonra metaller arasinda dordiincii en
bol bulunan elementtir (Zhecheva vd., 2005). Titanyumun baslica mineralleri rutil, brookit
ve anataz gibi oksitlerdir. Rutil ve anataz, tetragonal kristal yapiya sahipken, brookit ise
ortorombik bir kristal yapiya sahiptir (Kaur ve Singh, 2019). ingiliz William McGregor,
titanyum elementini 1789 yilinda kesfetmistir. Titanyum elementinin oksijen, azot ve
hidrojen gibi gazlarla kolayca tepkimeye girme egiliminde oldugu i¢in dogada saf halde
bulunmaz. Bu nedenle genellikle minerallerle bilesik halinde yer alir (Oyar, 2015). Ti
elementinin saf olarak elde edilmesi ilk kesfedildigi yillar i¢in oldukga ileri teknoloji
gerektiren zorlayici bir siire¢ olup, Nilson ve Petterson, saf titanyumu ancak 1887 yilinda
tiretmistirler. Goreceli yiiksek safliga (%95) sahip metal ise 1919 yilinda Hunter’in ¢elik
pota icinde titanyum tetrakloriir (TiCl4) ve sodyumu birlikte pisirmesiyle elde edilmistir
(Yildiz 2010). 1940 yilina gelindiginde Dr. Wilhelm Kroll, kendi adin1 verdigi “Kroll
Yontemi” ile ticari degere sahip olan saf titanyumu elde etmeyi basarmistir. Bu islem TiCla
bilesigini koruyucu atmosferli bir firinda magnezyum ile indirgeyerek titanyum metaline
dontistiiriilmesiyle gergeklestirilmistir. Bu islem sonucunda, "titanyum silingeri" ya da
"siinger metal" olarak bilinen, gozenekli yapili titanyum elde edilmistir (Kroll, 1940).
Titanyum, yliksek erime sicakligi ve yliksek dayanimi nedeniyle nikel ve kobalt alagimlarina
alternatif olarak Ozellikle askeri donanmimlarda ilgi ¢ekmistir. Titanyum, ABD Silahli
Kuvvetlerinde ilk endiistriyel kullanimini, 1952 yilinda kullanima alinan, DC-7 model

ucagin motorundaki yanma odasi ve motor baglantilarinda goriilmiistiir.

1.2. Titanyumun Temel Ozellikleri

Titanyum ve Ti alasimlari, biyolojik uyumluluklari, yiiksek erime sicakliklari,
korozyona karsi dayanikliliklar1 ve miikemmel mukavemet-agirlik oranlari gibi essiz

ozellikleri nedeniyle denizcilik, havacilik ve biyomedikal gibi zorlayic1 sektorlerde siklikla



tercih edilmektedir (Vangolu vd., 2010). Titanyum, diisiik yogunlugu, korozyona kars1
yiiksek direnci ve parlak ylizeyiyle dikkat ¢eken bir gecis metalidir. Sekil 1°de goriilecegi
gibi oda sicakliginda hekzagonal siki paket (hexagonal close-packed — (HCP)) kristal
yapidayken yiiksek sicakliklarda (882,5 °C) ise yapisi degiserek hacim merkezli kiibik
(body-centered cubic — (BCC)) forma dontisiir. Bu kristalografik degisikliklerin, alagim
eklemeleri ve termokimyasal iglemlerle kontrol edilmesi, farkli alasimlarin ve 6zelliklerin
gelistirilmesinin temelini olusturur. Alasim elementleri titanyumun ozellikleri iizerinde
farkli etkilere sahiptir. Ornegin, aliiminyum, vanadyum, demir, krom, kalay ve silisyum
¢ekme dayanimi ve nihai ¢ekme dayanimi degerini artirirken ayni zamanda siinekligi ve
toklugu azaltirlar. Aliiminyum, zirkonyum ve molibden 1s1 direncini artirirken, korozyon
direnci molibden, zirkonyum, niyobyum, tantal ve paladyum kullanimu ile artirilabilir. Ote
yandan azot, karbon ve Ozellikle oksijen gibi elementler faz stabilizatorii olarak {iretim

asamasinda istenilen fazlarin olusturulmasinda kullanilabilir (Zhecheva vd., 2005).

883 °C

=

Stk Paket Hegzagonal Yapr Hacim Merkezli Kubik Yap

Sekil 1. Titanyumun hekzagonal siki paket (HSP) yapinin hacim merkezli kiibik (HMK)
kristal yapiya doniistimii (Zahiri vd., 2023)

Ti diisiik yogunlugu (4,5 gr/cm?), iyi mekanik ve kimyasal 6zellikleri ile kendisine
endiistride bir¢ok alanda yer bulmustur. Titanyum ve alasimlari, yliksek maliyetlerine
ragmen hafiflikleri, yiiksek spesifik mukavemetleri (mukavemet / yogunluk orani),
miikemmel korozyon direnci ve yiiksek sicakliklarda sergiledikleri iistiin performans
ozellikleri nedeniyle, belirli 6zel uygulamalarda kullanilacak pargalarin iiretiminde tercih
edilen malzemelerdir (Atar, 2005). Ayrica Ti elementinin yer kabugunda bolca bulunmasi
yiiksek isletim maliyetine karsi ticari olarak ulasilabilirligi artmistir ve kullanimin
yayginlagsmasina olanak vermistir. Ti elementinin bazi karakteristik 6zellikleri Tablo 1° de

gosterilmistir.



Tablo 1. Ti elementinin genel 6zellikleri (Donachie, 2000).

Ergime Noktas1 (°C) 1670
Kaynama Noktasi1 (°C) 3260
Yogunluk (g/cm3) 4.51
Atom numarast 22
Atomik agirlik (g) 479

<882,5 °C; HSP
Kristal Yap1

>882,5 °C; HMK
Isil iletkenlik (Wm™1K~1) 11.4 (oda sicakliginda)
Elektrik iletkenligi %3 IACS (bakira gore)
Renk Koyu gri

Titanyum ve titanyum alagimlari, hafifliklerine ragmen sunduklar yiiksek dayanim ve
istiin korozyon direnci sayesinde havacilik sanayisinde 6zellikle aliiminyum alasimlar1 ve
celik gibi malzemelere alternatif olmusturlar (Boyer, 1996). Tablo 2’de titanyum
elementinin endiistride siklikla tercih edilen bazi metaller ile temel 6zelliklerin
karsilastirilmasi verilmistir. Titanyum ve titanyum alagimlarinin tiretim teknikleri metalurji
tarihinde benzeri goriilmemis bir hizla gelismis ve titanyumun farkli miihendislik
gereksinimleri olan ve insan giivenligi ile yasam kalitesini dogrudan etkileyen ¢ok cesitli
alanlarda kullanimi biiylik 6lclide artmistir. Fakat titanyumun daha genis bir kullanim
alanina yayilmasinin 6niindeki en biiyiik engel hala yiiksek maliyetidir. Bu maliyetin 6nemli
bir kismi, titanyum oksitlerinin veya kloriirlerinin metalik forma indirgenmesi siirecinden
kaynaklanmaktadir. Halihazirda kullanilan Kroll yontemi olduk¢a enerji yogun ve kesintili
bir prosestir. Gliniimiizde, daha diisiik maliyetli alternatif indirgeme yontemleri lizerine
cesitli arastirmalar yapilmasina ragmen bu yoOntemlerin bazilar1 yalnizca laboratuvar
Olceginde basarili olmustur (Banerjee ve Williams, 2013). Bu nedenle, titanyumun sagladigi
yiiksek mukavemet, diisiik yogunluk ve iistiin korozyon direnci gibi avantajlar, liretim ve
isleme siireclerindeki maliyetlerin ytiksekligi g6z 6niinde bulundurularak dikkatli bir sekilde

analiz edilip kullanima alinmalidir (Boyer, 1996).



Tablo 2. Titanyum temel 6zelliklerinin endiistride siklikla tercih edilen baz1 metaller ile
karsilagtirilmasi (Yilmaz, 2012)

Ozellikler Ti Fe Ni Al
Ergime Noktasi(°C) 1670 1538 1455 660
Kristal Yap1 HSP. HMK | YMK, HMK | YMK YMK
Elastiklik Modiilii 115 215 200 72
Yogunluk (g/cm3) 4,5 7,9 8,9 2,7
Korozyona Direng Cok yiiksek | Diistik Orta Yiiksek
Oksjenle Reaktiflik Cok yiiksek | Diisiik Diisiik Yiiksek
Fiyat Cok yiiksek | Diisiik Yiiksek Orta

Havacilik sektoriinde titanyum kullaniminin temel nedenleri sunlardir:

e (elik yerine tercih edilerek saglanan agirlik tasarrufu,

o Sinirh alanlarda aliiminyum alagimlarina alternatif olusturmasi,

e Yiiksek sicakliklarda calisabilmesi (aliiminyum, nikel ve c¢elige gore daha iyi

performans),

e Yiiksek korozyon direnci sayesinde diisiik alasimli ¢elik ve aliiminyumun yerine

gecebilmesi,

o Kompozit malzemelerle uyumlu olmasi.

Titanyumun havacilik alanindaki en 6nemli avantaji, yliksek dayanim/agirlik oranidir.

Celikten daha hafif olmasi, benzer dayanim gerektiren pargalarda ciddi agirlik tasarrufu

saglar. Alliminyum alagimlarina gore daha yliksek mekanik 6zelliklere sahip olan titanyum,

yogunlugu %60 fazla olmasina ragmen kalinlik sinirlamasi olmayan tasarimlarda daha hafif

¢ozlimler sunabilir. Ayrica, 130 °C iizerindeki sicakliklarda ¢alisabilme yetenegi sayesinde

motor kaplamalari, yardimci gii¢ sistemleri ve buz dnleme bolgelerinde aliiminyuma kiyasla

avantaj saglar. Nikel ve c¢elik alagimlari, Ti elementine alternatif olsa da, ylksek

yogunluklar1 nedeniyle agirlik agisindan dezavantaj yaratirlar (Boyer, 1996).




1.3. Saf Titanyum (CP-Ti)

Alfa (0) titanyum alasimlari, titanyumun diisiik sicakliklarda hekzagonal siki paket
kristal yapida bulunur. a fazi oda sicaklig1 icerisinde %100 alfa fazindan olusmaktadir. CP-
Ti; oksijen, karbon ve azot gibi a fazinda ¢zlinebilen arayer elementleri yaninda demir (Fe),
vanadyum (V) ve molibden (Mo) gibi smirli ¢oziiniirliige sahip elementler de diisiik
oranlarda yapi1 igerisinde bulunabilir (Tablo 3). Bu alasimlarin siniflandirmasi, American
Society for Testing and Materials (ASTM) standartlarina gore yapilmis olup titanyum ve o
alagimlarin ¢evresel dayanimini artirmak amaciyla veya paladyum gibi yiiksek maliyetli
alasim elementlerinin yerine daha ekonomik ¢dziimler sunmak ic¢in yeni alagim tiirleri
gelistirilmeye devam edilmektedir. (Liitjering ve Williams, 2003). Saf ticari titanyumun
elastik modiilii, soy metallerle benzerlik gosterse de bazi diger metallere gore daha diisiik
olabilmektedir. Korozyon direnci ise son derece yiiksek olup, yapisinda bulundurdugu
oksijen elementi ile egilme ve metal yorgunlugu direnci artar (Shen, Rawls ve Anusavice,
2012). Ayrica oksijen ve demir, titanyumun 6nemli katki elemanlaridir ve bu elementlerin

orani arttik¢a alasimin akma ve ¢gekme mukavemeti de yiikselir (Massaro vd., 2002).

Tablo 3. Ticari safliktaki titanyumun genel 6zellikleri (Lamet, 1978)

Malzeme Grade 1 Grade 2 Grade 3 Grade 4

ASTM F67 F67 F67 F67
Akma muk. (MPa) 170 280 380 480
Cekme muk. (MPa) 240 340 450 550
Young Modiilii (GPa) 103 103 107 107
N miktar1 (mak % agirlikca) 0,03 0,03 0,05 0,05

C miktar1 (mak % agirlik¢a) 0,1 0,1 0,1 0,1

H miktar1 (mak % agirlik¢a) 0,015 0,015 0,015 0,015
Fe miktar1 (mak % agirlikca) 0,20 0,30 0,30 0,30
O miktar1 (mak % agirlik¢a) 0.18 0.25 0.35 0.40




Endiistride standartlagsmis ve yaygin sekilde kullanilan yaklagik 16 farkli alfa ya da

CP-Ti smifi tanimlanabilir durumdadir. Bu siniflar, igerik smirlart ve minimum akma

dayanimi gibi 6zellikleriyle birlikte tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. CP titanyum ve o titanyum alasimlari i¢in kimyasal bilesim ve minimum akma
dayanimi (Liitjering ve Williams, 2003)

CP-Ti O (max.) | F (max.) Diger ilaveler (13[‘;)23)
CP Titanyum Grade 1 0,18 0,20 170
CP Titanyum Grade 2 0,25 0,30 280
CP Titanyum Grade 3 0,35 0,30 380
CP Titanyum Grade 4 0,40 0,50 480
Ti-0.2Pd (Grade 7) 0,25 0,30 0.12-0.25Pd 275
Ti-0.2Pd (Grade 11) 0,18 0,20 0.12-0.25Pd 170
Ti-0.05Pd (Grade 16) 0,25 0,30 0.04-0.08Pd 275
Ti-0.05Pd (Grade 17) 0,18 0,20 0.04-0.08Pd 170
Ti-0.1Ru (Grade 26) 0,25 0,30 0.08-0.14Ru 275
Ti-0.1Ru (Grade 27) 0,18 0,20 0.08-0.14Ru 170
o Titanyum Alasimi O (max.) | F (max.) Diger ilaveler (13[‘;')221)
Ti-0.3Mo0-0.9Ni (Grade 12) | 0,25 0,30 0.2-0.4Mo, 0.6-0.9Ni 345
Ti-3A1-2.5V (Grade 9) 0,15 0,25 2.5-3.5A1, 2.0-3.0V 485
Ti-3A1-2.5V-0.05Pd
(Grade 18) 0,15 0,25 2.5-3.5A1,2.0-3.0V, (+Pd) | 485
Ti-3A1-2.5V-0.1Ru
(Grade 28) 0,15 0,25 2.5-3.5A1,2.0 3.0V,(+Ru) | 485
Ti-5A1-2.58n (Grade 6) 0,20 0,50 4.0-6.0Al, 2.0-3.0Sn 795
Ti-5A1-2.5Sn ELI 0,15 0,25 4.75-5.75A1, 2.0-3.0Sn 725

1.4. Saf Titanyumun Uretilmesi

Titanyum, Diinya’da en ¢ok bulunan elementlerden biridir ve iistlin mekanik

ozellikleri ile dikkat ¢eker. Ekonomik acidan verimli sekilde ¢ikarilabilen ana titanyum

kaynaklart rutil ve ilmenit olup, kiiresel titanyum {retiminin yaklasik %89 unu

karsilamaktadirlar. Sekil 2’de Diinya’da bulunan ¢ikarilabilir titanyum yataklarinin dagilimi

gosterilmistir. Titanyumun ticari 6lcekte liretilmesi oldukca maliyetlidir; ¢iinkii bu siire¢

yuksek enerji ve yogun is giicli gerektirmektedir. Buna ragmen son yillarda teknolojideki

ilerlemeler titanyum ve alagimlarina olan ihtiyacin belirgin sekilde artmasina yol agmigtir

(Matsanga, Wa Kalenga ve Nheta, 2024).




Titanyum, glinimiizde yaygin olarak Kroll prosesi ile iretilmektedir, bu yontem
yiiksek safliktaki TiCls’> in magnezyumla indirgenmesine dayanir. Ancak bu siireg, parti
bazl1 iiretim yapis1 ve yiiksek enerji tiiketimi gerektiren ayristirma adimlari nedeniyle 6nemli
sinirlamalara sahiptir. Titanyumun yerkabugunda olduk¢a bol bulunmasina ragmen, onu
ekonomik olarak erisilebilir bir metal haline getirmek uzun siiredir zorluk teskil etmektedir.
Bu nedenle, titanyum iiretiminde maliyetleri diisiirmeyi hedefleyen yeni ve daha verimli
teknolojilerin gelistirilmesi, aragtirmacilarin Oncelikli ¢alisma alanlarindan biri haline
gelmistir. Aritilmig TiCla'lin indirgenerek titanyum metali elde edilmesine kiyasla, titanyum
dioksit (TiO2) indirgeme islemi, alternatif bir yaklasim olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Bunun
temel nedeni, TiO2'nin bol miktarda bulunan ve ekonomik a¢idan erisilebilir bir kimyasal
olmast ve TiO2’nin hem elektrokimyasal hem de metal-termokimyasal yollarla
indirgenebilmesidir. 2000'li yillarin baslangicindan itibaren elektrokimyasal veya metal-
termokimyasal prosesler gelistirilmistir. Bu proseslere; Fray—Farthing—Chen Cambridge
Prosesi, Kat1 Oksit Membran Prosesi, Segici Oksijen Giderme Prosesi, Elektrokimyasal

Metalurjik Indirgeme ve Ergimis Tuz Elektrolizi Prosesleri 6rnek verilebilir (Cai vd., 2024).
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Sekil 2. Diinya’daki ¢ikarilabilir titanyum yataklarinin dagilimi (El Khalloufi, Drevelle ve
Soucy, 2021)

1.4.1. Kroll Prosesi

Gilinlimiizde titanyumun cevherlerden ticari dlgekte iiretiminde en yaygin yontem,

Kroll prosesi olarak bilinmektedir. Bu siireg; klorlamayla baslayan, ardindan indirgeme,



vakumla damitma ve en sonunda kesme/kirma islemleriyle devam eden ¢ok asamali bir
yapiya sahiptir. Proses sirasinda gerekli olan klor, magnezyotermik indirgeme evresinden
elde edilen MgClz>’nin elektroliziyle saglanir. Ancak bu elektroliz islemi biiylik ve pahali
donanimlara ihtiya¢ duyar ve enerji tiiketimi oldukca yiiksektir. MgCl.’nin oksijen
kullanilarak piroliziyle hem klor hem de MgO elde etmeye dayanan yeni bir yontemin
gelistirilmesiyle bu sorunun iistesinden gelinmeye ¢aligilmistir. Bu islemde agiga ¢ikan MgO
daha sonra ergitilerek TiCls’lin indirgenmesinde kullanilmak {lizere metalik magnezyuma
dontstiiriiliir. Kroll yontemine dair genel akis sekil 3’te yer almakta olup, gerceklesen
kimyasal reaksiyonlar denklem 1 ile 3 arasinda gosterilmistir. Denklem 1’de belirtilen
karboklorlama iglemi, yaklagtk 1000 °C sicakliktaki akigkan yatakli reaktorde
gerceklestirilir. Indirgeme adimi ise denklem 2’de tanimlanmistir ve bu asamada TiCls,
yaklagik 800 °C’de, hava bulunmayan ortamda, olduk¢a ekzotermik bir reaksiyonla ergimis
Mg kullanilarak yaklasik 3650 saat siiresince indirgenir. Vakumla damitma asamasinda
indirgeme islemi sirasinda olusan tiim istenmeyen bilesenler ortamdan uzaklastirir ve
denklem 3 ile agiklanan elektroliz islemi sayesinde MgCl. ayristirilir ve olusan iirlinler tekrar

kullanilmak tizere geri kazanilir (Matsanga vd., 2024).

TiO ,+ 2Cl ,+2C = TiCl, +2CO (1)

TiCl, + 2Mg = Ti + 2MgCl, )
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Sekil 3. Kroll prosesi ile saf titanyum tiretim akis semasi1 (Brunette vd., 2001)

Stinger titanyumun ingot haline getirilme islemi, genellikle Elektron Isimasiyla Eritme
(Electron Beam Melting) veya Vakum Ark Eritme (Vacuum Arc Remelting) gibi
yontemlerle gerceklestirilir. Bu islemler, titanyum siingeri veya metalin ytiksek saflikta ve
uygun formda metal ingotlarina doniistiiriilmesini saglar. Sekil 3’te silinger titanyumun
vakum ark eritme yontemi ile ingot haline getirilmesi sematik olarak verilmistir (Dogu,

2019).
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Sekil 4. Stinger titanyumdan vakum ark eritme yontemiyle ingot eldesi

1.5. Titanyum Alasimlarimin Siniflandirilmasi

Titanyum alagimlar1 genel olarak {i¢ temel sinifa ayrilir; alfa (o)) alagimlari, alfa+beta
(a+p) alasimlart ve beta (B) alasimlari. Alfa alasimlarinda mikroyap1 tamamen o fazindan
olusur. Buna karsilik beta alagimlarinda yap1 esas olarak 3 fazina dayanir ve bu faz, yiiksek
sicakliktan kontrollii bir sekilde sogutularak elde edilir. a+f alagimlart ise her iki fazin bir
arada bulundugu yapilar olup, oda sicakliginda hem o hem de B fazini icerirler. Yapisinda 3
fazina gbre daha baskin oranda o fazi bulunan alagimlar “near-alpha” (yari-alfa) olarak
tanimlanir. Bu gruptaki bazi alagimlar i¢in literatiirde “siiper-alfa” ya da “lean-beta” gibi
terimler de kullanilmaktadir (ASM, 1972).

Titanyumun yapisinda bulunan hidrojen, oksijen, azot ve karbon gibi elementler,
malzemenin mekanik 6zellikleri tizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Hidrojen, oksijen ve azot,
titanyum i¢inde yliksek ¢oziiniirliik gosterirken; karbonun ¢o6ziiniirliigii, karbiir olusturma
egilimi nedeniyle smirhidir. Hidrojenin kiiciik atomik boyutu, onun titanyuma diisiik
sicakliklarda dahi kolayca niifuz etmesine olanak tanir. Bu etki 6zellikle nemli, asidik veya
hidrokarbon igeren ortamlarda sicaklik arttiginda daha da belirginlesir. Titanyumda biriken
hidrojen, malzemenin siinekligini diisiiriir ve kirilgan davranisini artirarak ¢atlama egilimini
yiikseltir. Bu nedenle, ticari safliktaki titanyumda hidrojen igerigi genellikle 9%0.015'in
altinda tutulur (Tablo 3). Hidrojenin zararh etkilerinden korunmak i¢in, titanyumun vakum
altinda tavlanmasi Onerilir. Oksijen, azot ve karbon ise genellikle malzemenin dayanimini
artirict rol oynamasina ragmen, karbon oran1 %0.3’1i astiginda bu etki doygunluga ulasir ve

mukavemet degerlerinde anlamli bir artis gozlenmez (Brooks, 1982).
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1.5.1. o Alasimlan

Ticari saf titanyum, mekanik dayanimi diger titanyum alagimlarina gore daha diisiik
olsa da, yiliksek korozyon direnci gerektiren uygulamalarda yaygin olarak tercih
edilmektedir. Bunun yani sira, yliksek sicakliklarda daha iyi stinme direnci gostermesi ve
diger titanyum alagimlarina kiyasla daha ekonomik olmasi énemli avantajlar1 arasindadir
(Bieler, Trevino ve Zeng, 2005). Bu grup titanyum alasimlar temelde ikiye ayrilir. ilki,
baslica alasim elementleri olarak O ve Fe igeren ticari saflikta titanyum kaliteleridir (Grade
1,2,3 ve 4). Ikinci grup ise, yapisina alfa faz1 sabitleyici elementler (6rnegin Al ve Sn) kasith
olarak eklenmis alasimlardan olusur. Bazi alasimlar az miktarda beta fazi dengeleyici
elementler (6rnegin molibden ve vanadyum) de igerir. Ancak bu tiir katkilara ragmen, oda
sicakliginda yapida ¢cok az miktarda beta fazi kalir. Bu tiir katkilar genellikle alagimin tiretim
stirecini kolaylastirmak ve mikroyap1 iizerinde daha iyi kontrol saglamak amaciyla tercih
edilir. Ticari saflikta titanyum alasimlari, yaklasitk 170 - 480 MPa aralifinda akma
dayanimina sahiptirler. Dayanimi yiiksek olan siniflar, genellikle daha yiiksek oranda O ve
Fe igerir. Bu alagimlarin en dikkat c¢ekici 6zellikleri, miikemmel korozyon direnci ve kolay
sekillendirilmeleridir. Mekanik 6zellikleri, tavlanmis 300 serisi paslanmaz celiklerle
benzerlik gosterse de, yaklasik %40 daha diisiik yogunluklari onlar1 daha hafif kilmaktadir.
Ayrica bu alagimlar 1s1l islemle sertlestirilemezler, bu da onlar1 kaynak islemleri agisindan
oldukca uygun hale getirir. Fakat titanyumun; oksijen, hidrojen gibi gazlar ile kolaylikla
reaksiyona girebilmesinden dolayr kaynaklama isleminin inert ortamda yapilmasi
gerekmektedir. Alfa ve near-alfa alasimlara; Ti-3Al1-2.5V, Ti-5A1-2.5Sn ve Ti-5A1-2.58n
gibi baz1 alagimlar 6rnek gosterilebilir. Yapi icerisine eser miktarda katilacak Si elementi

yiiksek sicaklik alagimlarinin siinme direncini artiracagi da unutulmamalidir. (Boyer, 1996).

1.5.2. at+p Alasimlar

a+p titanyum alasimlari, oda sicaklifinda hem o hem de B fazlarini igeren bir mikro
yapiya sahiptir. Yapilarinda genellikle %4—6 oraninda 3 faz1 dengeleyici element (Tablo 5)
barindiran bu alagimlar, yiiksek mukavemet sunmasinin yaninda 1s1l isleme de uygundur.
Ozellikle Ti-6Al-4V, iistiin mekanik dzellikleri ve iyi islenebilirligi sayesinde endiistride en
yaygin kullanilan o+f alasimidir. Plastik sekillendirme islemi i¢in genellikle 1lik veya sicak

sekillendirme yontemleri tercih edilir. Ancak 400 °C {izerindeki 1s1l iglemlerde, a fazinin
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oksijenle tepkimesi sonucu kirilganlik olusabilecegi i¢in islemlerin koruyucu atmosferde

yapilmasi istenilen mekanik 6zelliklere ulagilmada katki saglayacaktir (To6re, 2007).

Tablo 5. Titanyumun alagim elementleri ve titanyumun yapisina etkileri (Zhecheva vd.,

2005)
Alasim Elementi Oran1 % Etkisi
Aliiminyum 2-7 o—dengeleyici
Kalay 2-6 o—dengeleyici
Vanadyum 2-20 B—dengeleyici
Molibden 2-20 —dengeleyici
Krom 2-12 —dengeleyici
Bakir 2-6 —dengeleyici
Zirkonyum 2-8 Notr
Silisyum 0,2-1 Stirtinme Dayanimi Arttirma

1.5.3. B Alasimlan

Yiiksek oranda B fazi dengeleyici elementler (6rnegin V, Mo, Fe) iceren titanyum
alagimlari, oda sicakliginda B fazinin kararliligini siirdiirebilmesi nedeniyle near-p (B’ya
yakin) ve B titanyum alasimlari olarak isimlendirilir (Semiatin, 2020). Beta titanyum (B-T1)
alagimlari, 1980’11 yillardan bu yana yogun ilgi goren bir arastirma alani olup, bu alagimlarin
teknolojisi ve uygulama alanlar1 acisindan 1s1l islem, temel belirleyici unsur konumundadir
(Santhosh, Geetha ve Rao, 2017). B-Ti alasimlari, B doniisiim sicaklig1 olan 882 °C’nin
tizerinden sogutuldugunda yapinin tamaminda 3 fazindan olusmasi saglanir. Bu alagimlar,
oda sicakliginda sagladiklar yiiksek sekillendirilebilirlik, yaslandirma sonrasi elde edilen
iistiin mekanik 6zellikler ve miikemmel korozyon direngleriyle o ve a+f alasimlarindan
ayrilir ve endiistride bu avantajlari sayesinde yaygin kullanim alani1 bulurlar. Ozellikle Ti-
10V-2Fe-3Al ve Ti-15V-3Cr-3Al-3Sn gibi bazi  alagimlari, yliksek yorulma dayanimlariyla
one cikmaktadirlar (Bania, 1994; Boyer, 1994; Santhosh vd., 2017). Tablo 6’da bazi

titanyum alagimlar1 ve bu alasimlarin mekanik 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 6. Titanyum alasimlarinin mekanik 6zellikleri (Niinomi, 1998)

Cekme Akma Young
Alasim
Alasim Dayanim Dayanimi Modiilii .
azi
(MPa) (oy) (GPa)

Ti-6A1-4V ELI

860-965 795-875 101-110 ot+p
(Tavlanmais)
Ti-6Al-4V (Tavlanmis) 895-930 825-869 110-114 ot+B
Ti-6Al-7Nb 900-1050 880-950 114 ot+B
Ti-5A1-2,5Fe 1020 895 112 ot+p
Ti 5A11,5B 925-1080 820-930 110 ot+p
Ti-15Su-4Nb-2Ta-0,2Pd
(Tavlanmuis) 860 790 89 ot
(Yaslandirilmais) 1109 1020 103
Ti-15Zr-4Nb-4Ta-0,2Pd
(Tavlanmis) 715 693 94 ot+p
(Yaslandirilmais) 919 806 99
Ti13Nb13Zr

973-1037 836-908 79-84 B
(Yaslandirilmas)
TMZE(Ti-12Mo-6Zr-2Fe) | 1060-1100 | 700-1060 74-85 B
(Tavlanmais)
Ti 15Mo (Tavlanmis) 874-851 544-736 78-81 B
Ti-15Mo-5Zr-3Al
(ST) 852 838 80 B
(Yaslandirilmas) 1060-110 1000-1060
21RX (Tavlanmis)

979-999 945-987 80 B

(Ti-15Mo-2,8Nb-0,2S1)
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1.6. Titanyum Kullanim Alanlar:

Son yillarda yalnizca hafiflik degil; ayn1 zamanda sertlik, asinma direnci ve korozyon
dayanimi gibi kritik 6zellikler sunan malzemelere olan ilgi artmis, bu da yapisal ve ileri
teknolojik uygulamalarda malzeme tercihlerinde Onemli bir paradigma degisimini
beraberinde getirmistir. Titanyum, demirin yaklasik %66's1 kadar yogunluga sahip, hafif bir
metaldir. Bu 6zelligiyle birlikte alagimlastirma ve sekil verme islemleri yoluyla mekanik
acidan onemli Ol¢iide gii¢lendirilebilir. Ayrica, yliksek sicaklik performansi ve manyetik
olmama Ozelligi sayesinde Ozel miihendislik uygulamalar1 i¢in olduk¢a uygundur
(Babaremu vd., 2022). Titanyum ve titanyum alagimlarinin yiiksek tiretim maliyetlerine
ragmen son yillardaki ticari saf titanyum fiyatlarinda yasanan %30'luk bir diistisle birlikte
ekonomik olarak daha erisilebilir hale gelmistir (El Khalloufi vd., 2021).

Titanyum, ¢evresel etkilere karsi son derece dayanikli olmasiyla diger metaller ile
kiyaslandiginda ¢ok daha uzun bir kullanim 6mrii verir. Titanyum ve alasimlari; korozyon
direnci, yorulma, siirlinme direnci gibi milkemmel mekanik 6zelliklerle birlikte ¢cok Slgekli
kademeli yapiya sahip bir malzemedir. Titanyum ve alasimlari, havacilik ve uzay
motorlarinda, endiistrilerde, otomobil sektoriinde, insaat ve mimaride genis uygulama
alanlarina sahiptir. Buna ek olarak, ¢evre ve insan uyumlu bir malzeme olmasiyla saglik
sektoriinde de onemli kullanim alanlar1 bulmaktadir (Pushp, Dasharath ve Arati, 2022).
Titanyumun kullanim alanlari, dogal Ozelliklerinin yam1 sira yeni alasimlarin
gelistirilmesiyle de genislemis ve genislemeye devam edecektir. Giiniimiizde, titanyumun
ana kullanim alanlar1 degiskenlik gostermeyip hala motorlar, ugcak gévdeleri, fiizeler ve uzay
araclar1 gibi havacilik ve uzay uygulamalaridir. Bu uygulamalar, alagimlandirilmis
titanyumun yiiksek sicakliklarda ¢aligma kabiliyeti, diisiik yogunlugu (Tablo 2) ve yiiksek
mukavemet/agirlik orant sunmasiin avantajlarindan faydalanir. Ayrica korozyon direnci
titanyumu denizcilik ve donanma uygulamalari i¢in ideal bir malzeme yapar (El Khalloufi
vd., 2021). Sekil 5’de 2017 yilinda Bati diinyasinda titanyumun sektorlere gore dagilim

oranlar1 verilmistir.
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m Havacilik ve Uzay
W Endustriyel

m Askeri

m Digerleri

W Saglik

Sekil 5. 2017 yilinda titanyum kullanimin sektorlere gore dagilim oranlar
(El Khalloufi vd., 2021)

Yapilan literatiir incelemeleri, titanyum ve alasimlarinin yalnizca ¢esitli mithendislik
alanlarinda degil, ayn1 zamanda spor ve tip gibi farkli sektorlerde de yiiksek potansiyele
sahip malzemeler olarak 6ne ¢iktig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte; otomotiv, savunma ve
havacilik endiistrileri, bu malzemelerin en yaygin ve yogun kullanildig1 baslica sektorlerdir.
Titanyum alagimlarina duyulan bu ilginin temelinde ise miihendislik uygulamalari i¢in tistiin

kimyasal ve fiziksel 6zellik kombinasyonuna sahip olmasidir. (Babaremu vd., 2022).

1.7. Toz Metalurjisi

Toz metalurjisi (TM), geleneksel yontemlere kiyasla seri iiretimde daha esnek ve
uyarlanabilir bir liretim teknigidir. Optimize edilmis siire¢ler ve yeni malzeme sistemleri
sayesinde karmasik geometrilerin kolayca {iretilebilmesine olanak saglamaktadir. Bu
yontem, yiiksek yogunluklu malzemelerin verimli kullanimina, nihai {iriin i¢in uygulanan ek
proseslerin azaltilmasina ve yiiksek {iretim hizina olanak tanir (Araoyinbo vd. 2022). Toz
metalurjisi alanindaki ilerlemeler, metal sekillendirme teknolojilerinde sagladig1 avantajlar
ve genis uygulama potansiyeli sayesinde yogun sekilde arastirmalara konu olmaktadir. Bu
yontemin en 6nemli {istiinliigi, diger iiretim teknikleriyle elde edilmesi miimkiin olmayan

gelismis malzemelerin liretimine imkan tanimasidir (Akhtar vd., 2018).
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1.8. Toz Metalurjisi Tarihgesi

TM, metalik malzeme iiretiminde hem en modern hem de koklii gegmise sahip
yontemlerden biridir. Yaklagik 5000 yil 6ncesine dayanan tarihgesiyle, bilinen en eski imalat
tekniklerinden biri olarak kabul edilir. Bu iiretim tekniginin en erken uygulamalarindan biri,
Eski Misir donemine aittir. Misirh ustalar, demir oksit (Fe20s) cevherini tas komiiriiyle
birlikte yiiksek sicakliklara maruz birakip koriik yardimiyla hava iifleyerek "stinger demir"
iretmeyi basarmislardir. Bu islem, toz metalurjisinin ilk Orneklerinden biri olarak
degerlendirilmektedir. Fakat on yedinci ylizyillarda yiiksek sicaklik firinlarinin
geligtirilmesiyle toz metalurjisinin bu ilkel ydntemleri unutulmaya yiiz tutmustur
(Ramakrishnan, 1983). Modern toz metaliirjisinin temelleri ise 1829 yilinda Wollaston’un
gerceklestirdigi calismalarla atilmistir. Wollaston, amonyak ve platin kloriir iceren
cozeltilerle calisarak platin siinger tozu elde etmis, ardindan bu tozlari sikistirip
yogunlastirarak kompakt platin {retmistir. Bu gelisme, ¢agdas toz metaliirjisi
uygulamalarinin baslangici olarak kabul edilmektedir. 1980’11 yillardan itibaren teknoloji
alanindaki ilerlemeler sayesinde toz metalurjisinde 6nemli gelismeler ortaya ¢ikmistir. Hizl
katilasma, mekanik alasimlama ve toz enjeksiyon teknikleri bu donemde gelistirilen baslica
yontemler arasinda yer almaktadir. Bu yeniliklerin etkisiyle toz metaliirjisi, metal
filtrelerden tamamen yogun yapili nihai iirlinlere kadar uzanan genis bir iiriin ¢esitliligi sunar

hale gelmistir.

1.9. Toz Metalurjisinin Genel Tanimi

TM, sekil 6’da sematik olarak gdsterildigi gibi ince metal pargaciklarinin tiretilmesi,
islenmesi ve bir araya getirilerek yar1 mamul ya da nihai {irlinlin elde edilmesi siirecidir. Bu
yontemin en Onemli avantajindan birisi, malzeme kullaniminda yiiksek verimlilik
saglamasidir. Ayrica, sekil verme konusunda diger yontemlere gore daha fazla esneklik
sunmasi ve iretim adimlarin1 azaltmasi da diger 6nemli avantajlar1 arasinda yer alir. Uzun
yillardir demir, bakir ve nikel bazli alagimlar gibi malzemeleri kapsayan koklii ve genis bir
TM endiistrisi bulunmasina ragmen bu alandaki temel motivasyon, iiretim maliyetlerini
azaltmak olup mekanik 6zellikler ise genellikle ikinci planda degerlendirilmistir. 1980°lerde
titanyuma yonelik TM uygulamalarinin baslamasiyla birlikte toz metalurjisindeki ana
hedefler maliyet ve iirlin tasarrufu olarak belirlenmistir (Froes, 2015). TM iiriinleri i¢in toz

tiretimi mekanik ve kimyasal yontemler olarak ikiye ayrilmakla birlikte nihai 6zellikler ve
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fiyat biiyiik 6l¢clide hammadde maliyetine, liretim hacmine (biiylik 6l¢ekli ve kiigiik 6lcekli),
partikiil sekline, boyutuna ve dagilimina, safsizliklara ve oksijen duyarliligina baglidir

(Danninger, de Oro Calderon ve Gierl-Mayer, 2017).

\
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Sekil 6. Metal tozunun basing ile sekillendirilme islemi

1.10. Toz Metalurjisi Uretim Yoéntemleri

Metalik malzemelerin pargalanarak birka¢ mikron ile birka¢ yiiz mikron arasindaki
boyutlara diisiiriilmesi ile elde edilen iirlin toz olarak isimlendirilir. Neredeyse tiim
malzemeler dogru prosesler ile toz formuna doniistiiriilebilir. Tozlarin sekli, uygulanan
tiretim teknigine bagli olarak farklilik gosterebilmektedir. Ayrica, her malzemenin toz haline
getirilmesi i¢in kendine 6zgii yontemler tercih edilir. Kullanilan yonteme bagli olarak
tozlarin morfolojileri degiskenlik arz eder. Genel olarak, sanayide yaygin sekilde tercih
edilen dort temel toz iiretim teknigi bulunmaktadir. Buinlar ;

e Mekanik islem yontemi,

e Atomizasyon yontemi,

e Elektrokimyasal yontemler,

¢ Kimyasal yontem (Simsek, 2017).
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1.10.1. Mekanik Yontemler

Mekanik yontemler ile ince talag/toz liretimi, toz liretmenin en kolay yollarindan biri
olmasina ragmen en verimsiz yontemlerden biridir. Bunun sebebi islem verimliliginin diisiik
ve liretilen tozlarin kirlenme tehlikesidir. Bu nedenle diger yontemler ile iiretilmesi maliyetli
ve/veya zor olan malzemelerin iiretilmesi i¢in uygulanan bir yontemdir. Tornalama ve
frezeleme bu yontemle toz parcacigi liretme yontemine 6rnek olarak gosterilebilir. Mekanik
ogiitme ise deformasyon yoluyla gergeklesen kirilma ve parcalanma siireci olarak
tanimlanabilir ve metal talaglarinin geri kazanimi agisindan geleneksel yontemlere kiyasla
Oonemli istiinliikkler saglar. Bu yontemin 6ne ¢ikan avantajlari arasinda; daha az enerji
gereksinimi, yiiksek toz verimliligi, minimum diizeyde metal kayb1 ve ¢evreye zararl gaz
saliniminin neredeyse hi¢ olmamasi yer almaktadir. Mekanik 6giitme (Sekil 7) sayesinde
metalik talaglar kisa siirede metal tozlarina doniistiiriilebilir. Elde edilen bu tozlar ise, toz
metalurjisi ve son yillarda gelismekte olan metal esashi katmanli {iretim gibi ileri imalat
teknolojilerinde kullanilabilmektedir (Razumov vd., 2021). Buna ek olarak toz metalurjisi
ve metal katmanli tiretim yontemlerinde, parcalarin liretim maliyetinin biiyiik bir kismini toz
malzemeler olusturmaktadir. Bu durum, mekanik 6glitme yoluyla elde edilen diisiik
maliyetli metal tozlariin ne denli 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir (Fullenwider vd.,
2019). Bir diger toz iiretim yontemi ise atomizasyon yontemidir. Atomizasyon yonteminde
ergimis metalin yiiksek basingl bir gaz (gaz atomizasyonu) veya sivi (su atomizasyonu) ile
temas ettirerek kiiclik damlaciklar halinde dagitilmasi ve katilagmasi prensibine dayanir. Bu
tretim yontemindeki faz degisimi diger mekanik lretim ydntemlerine gore en biiyiik

farklilig1 olusturur (Danninger vd., 2017).
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Sekil 7. Yiiksek enerjili mekanik 6giitme isleminin sematik gdsterimi

1.10.2. Kimyasal Yontemler

Metal tozu iiretiminin en eski ve klasik yontemi indirgeme iglemidir. Bu islem erken
demir gagindan itibaren bilinip kullanilmistir. indirgeme islemi kisaca, cevherlerin kimyasal
bir reaksiyonla metal hale doniistiiriilmesi olarak tanimlanabilir. Kimyasal yontemlerde bir
diger iiretim yontemi ise elektrokimyasal indirgeme yontemidir. Bu proses ¢ozelti iginden

ya da direkt anottan ¢dziinmeyi katotta ise ¢okelmeyi icerir (Danninger vd., 2017).

1.11. Titanyum Dioksit (TiO;)

Titanyum dioksit yilda alti milyon metrik ton iiretim hacmi olan ve ticari olarak
endiistride yaygin olarak kullanilan bir bilesiktir. Endiistriyel uygulamalarda TiO, pigmenti
enerji uygulamalarinda fotovoltaik malzeme olarak, biyomedikal uygulamalarda ise
dezenfektan veya katalizor destegi olarak genis bir uygulama yelpazesine sahip ¢ok yonlii

bir malzemedir. TiO,, baz1 yeni gelisen siireglere dayali olarak Ti metalinin {iretiminde
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hammadde olarak da kullanilabilirdir (Zhang vd., 2021). Ayrica TiO, gaz sensorii
uygulamalarinda da kullanilan bir bilesiktir (Chen vd., 2017)

Gaz algilama teknolojilerinde metal oksit tabanli sensorler 6nemli bir yer tutmakta
olup, ozellikle kalay oksit (SnO-) ve ¢inko oksit (ZnO) gibi bilesiklerin literatiirde oldukga
kapsamli olarak arastirildig1 goriilmektedir. Buna karsin, TiO: iizerine yapilan aragtirmalar
literatiirde goreceli olarak sinirli kalmakta ve bu malzemenin gaz algilama potansiyelinin
heniiz yeterince ortaya koyulmadig: dikkat ¢cekmektedir. Bu durum, TiO:’nin bu alandaki
uygulamalar1 agisindan Onemli arastirma bosluklarina isaret etmektedir (Kumarage,
Hakkoum ve Comini, 2023; Nunes, Fortunato ve Martins, 2022).

TiO2; diisiik tiretim maliyeti, biyouyumlulugu, ¢evre dostu yapisi, yiiksek elektron
mobilitesi, yiiksek kimyasal kararlilig1 ve toksik olmamasi gibi 6zellikleri sayesinde diger
geleneksel metal oksit sensor malzemelerine gore onemli avantajlar sunmaktadir. S6z
konusu 6zellikler, TiO2’y1 6zellikle yiiksek sicaklik, nem ya da korozif gaz ortamlar gibi
zorlu kosullarda calisabilen, ayni zamanda duyarlilik, tekrarlanabilirlik ve uzun vadeli
kararlilik gibi kritik performans parametrelerini bir arada saglayabilen bir sensér malzemesi
olarak one ¢ikarmaktadir (Haidry vd., 2024).

Ti0: dogada ti¢ farkli kristal yapida bulunur: anatas, brookit ve rutil. Bu fazlar arasinda
rutil en kararli yap1 iken, anatas ve brookit fazlar1 metastabildir. Anatas fazi, belirgin gaz
tepkime kapasitesi ve yiiksek oksijen bosluklari sayesinde, gaz sensorii uygulamalarinda en
yaygin kullanilan fazdir. Fakat 600-800 °C araliginda ytiksek sicaklikta 1sitildiklarinda geri

doniisiimsiiz olarak rutil fazina doniisebilmektedirler (Tian vd., 2021).

1.12. Literatiir Taramasi

Metaller, giinlilk yasamda ve endiistride vazge¢ilmezdir. Artan niifus, teknolojik
gelismeler ve yeni Uriin ihtiyaglari, metallere olan talebi siirekli artirmakta ve dogal
kaynaklar tizerinde baski olusturmaktadir. Birincil kaynaklardan tiretim yiiksek miktarda
enerji, su, arazi ve kimyasal tiiketmesinin yaninda yiiksek miktarda atik iireterek cevre
tizerinde olumsuz bir etkiye sahip olurlar. Bu sebeplerle geri doniisiim, yesil diinya ve
kaynak tasarrufu i¢in 6nemli bir yaklasimdir (Schiiler vd., 2011). Ancak, giiniimiiz
teknolojileri tretilen bu metallerin/malzemelerin karmasik yapilart ve kiiglik hacimli
katkilar1 metallerin geri kazanimi zorlastirmaktadir. Bununla birlikte riizgar tiirbinleri, glines

pilleri, enerji tasarruflu ampuller, yakit hiicreleri ve katalitik konvertorler gibi ¢evre dostu
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olarak kabul edilen gilinimiiz teknolojileri bile nadir ve degerli metaller gerektirdigi
unutulmamalidir (Pollmann vd., 2018).

19. ylizyilin sonlarinda Alman fizik¢i ve kimyager Friedrich Fischer tarafindan
yaratilan ilk bilyeli degirmenden beri; kullannm kolayligi, uyarlanabilirligi ve
6l¢eklenebilirligi onu malzeme bilimi ve miihendisligi alanlarinda yer edinmesine olanak
saglamigtir. Bilyeli 0giitme, parcacik boyutunu kiicliltmek ve malzeme reaktivitesini
artirmak i¢in yaygin bir yontem olarak kabul edilir (Wei vd. 2023). Buna ek olarak, talasl
imalat proseslerinde (tornalama, delme, frezeleme vb.) ortaya ¢ikan atik malzemelerin
(metal talaglarin) metal tozlarina dondiiriilerek geri kazanimini da miimkiin kilar (Mittal,
Pahi ve Singh, 2019).

Havacilik, biyomedikal ve endiistriyel iiretimlerde hala yiiksek miktarda atik olusturan
talagh imalat yontemleri tercih edilmektedir. Potansiyel faydalarina ragmen, kullanim
sonrasi titanyum Urilinlerinin geri doniisimi sanayi dl¢eginde yayginlasmamaistir. Eklemeli
imalat proseslerinde gerekli olan metal tozu ise genellikle gaz atomizasyon yontemi ile elde
edilmektedir. Bu yontemin siirdiiriilebilirlik acisindan bazi dezavantajlart bulunmasina
ragmen hurda titanyumdan atomize toz iiretimi, titanyumun cevherden elde edilmesine
kiyasla daha ¢evreci ve ekonomik bir alternatiftir (Tebaldo vd., 2023).

Chen ve ark., eklemeli imalat siireci i¢in diizensiz sekilli titanyum ve alagimlarina ait
parcaciklari tyilestirmek amaciyla yiiksek sicaklikl bilyeli 6giitme yontemi uygulamiglardir.
Caligma sonucunda, diizensiz yapidaki Ti tozlariin zamanla neredeyse kiiresel ve pulumsu
bir morfolojiye doniistiigii ortaya koyulmustur. lyilestirilen Ti tozunun akiskanlik
ozellikleri; 46.1 + 0.3 s/50 g kiitle akis hizi, 35.5 &+ 0.5° y1g1lma agis1 ve islemler sonrasinda
yapida yalnizca 300 ppm’lik oksijen artisi analiz edilmis ve bu 6zelliklerin eklemeli imalat
gereksinimlerini karsiladigi sonucuna varilmistir (Chen vd., 2024).

Dhiman ve ark., gelistirdikleri bilyali degirmen prosesini, yaygin olarak tercih edilen
gaz atomizasyonu prosesiyle karsilagtirdiklarinda ¢ok asamali bilyeli 6giitme yonteminin;
yaklasik %59 daha az enerji tiiketmekte, %82 daha diisiik ¢evresel maliyete sahip olmakta
ve %68 daha az sera gazi salimi yaptigini ortaya koymuslardir. Bulduklar1 sonuglardan bir
digeri ise 6giitme siiresindeki artisla birlikte, tozun sertlik degeri dogrusal olarak arttigidir.
Bu durum deformasyon sertlesmesi ve yap1 lizerinde siireyle birlikte artan oksijene baglanir
(Dhiman vd., 2022).

Fullenwider ve ark., eklemeli imalat proseslerinde genis bir kullanim alani olan 304 L

paslanmaz celigi talasinin bilyali degirmen ile geri doniistiiriilmesi iizerine bir ¢alisma
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yapmuslardir. Tutarli bir bilye-toz oraniyla yapilan 6gtitme siirecinde, bilye boyutlarinin toz
pargaciklar1 iizerindeki etkisi agik¢a gdzlemlenmistir. Biiyiik bilyeler (® = 20 mm), 5-20
mm boyutundaki talaslar1 24 saat i¢inde birkag¢ yiiz mikronluk parcalara doniistlirmiistiir.
Ardindan kiigiik bilyelerle (® = 6 mm) devam ettirilen 6glitme, daha sik ama diisiik enerjili
darbelerle parcacik boyutunu 38—150 um araligina indirmis ve morfolojiyi neredeyse kiiresel
hale getirmistir. Bu deneysel sonuglar, teorik verilerle paralellik gostererek, bizlere farkl
bilye boyutlarinin 6giitme mekanizmasindaki tamamlayici rollerini net bir sekilde ortaya
koymaktadir (Fullenwider vd., 2019).

Alavizadeh ve arkadaslari, Ti6Al4V atik talaglarinin bilyali 6giitme islemi ile geri
doniistiiriilmesi prosesinin parametre optimizasyonu hakkinda aragtirmalarda bulunmustur.
Calisma kapsaminda en kiigiik kristalit 51,6 nm ile 10:1 bilye-toz oraninda bulunurken,
25:75 agirlik oraninda bilye boyutu dagilimi ve 20:1 bilye- toz oraninda 220,09 nm’lik en
kiigiik ortalama partikiil boyutu tespit edilmistir. Ayrica elektron mikroskobu analizleri,
bilye boyutu dagiliminin partikiil morfolojisi lizerinde 6nemli etkileri oldugunu gostermis;
daha fazla kiiciik bilye igeren karisimlarin daha diizgiin dagilimli ve kiiresel morfolojiye
sahip partikiiller lirettigi gdzlemlenmistir (Alavizadeh vd., 2025).

Bilyeli 6giitme isleminde diger bir 6nemli etken ise proses kontrol ajanidir. Ramezani
ve Neitzert’in bilyeli 6glitme islemi ile aliiminyum tozu iiretimi iizerine yapmis olduklar1 bir
calismada; proses kontrol ajani kullanilmayan durumda, aliiminyum pargaciklarinin
birbirine kaynak yapmaya basladig1 ve piiriizlii ylizeye sahip biiylik parcaciklarin olugtugunu
rapor etmislerdir. Bu sonuglar proses kontrol ajaninin toz morfolojisi ve boyutu iizerindeki

yiiksek etkisini kanitlar niteliktedir (Ramezani ve Neitzert, 2012)



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Atik Ti Talasindan Toz Uretimi

Biyomedikal implant, viicuda yerlestirilerek tibbi tedavilerde kullanilan, biyolojik
sistemle uyumlu yapay cihazlardir. Bu implantlar, viicutta dogal dokularin yerini almak veya
onarmak amaciyla tasarlanir ve genellikle uzun siireli kullanima dayanacak sekilde
iretilirler. Bu malzemelerin tiretimi siirecinde CNC (Sayisal Kontrollii Bilgisayar) frezeleme
ve tornalama siklikla kullanilmaktadir. Talagli imalat 6ncesi implant malzemelerinin yar1
mamul hali sekil 8’de verilmistir. Bu tezin deneysel ¢alismalarinda kullanilacak olan ticari
safliktaki titanyum talaslar1 ise Trabzon sehrinde dis implant malzemeleri iiretimi yapan
AGS Medikal’den elde edilmistir. Ayrica titanyum talaglarinin temizleme islemleri i¢in
kullanilan kimyasallar (>%99,9 saflik) Darmstadt/Almanya menseli Merck Group
tarafindan tedarik edilmistir. Calismada, tornalama ile elde edilmis talaslardan Ti tozlar
tiretmek amaciyla mekanik 6giitme yontemi kullanilmistir. Bu yontem toz iretiminde
oldukca yaygin ve etkili bir teknik olup, farkli materyallerin mikron boyutlarinda toz hale
getirilmesiyle bilinir. Tornalama talaslarindan Ti tozlar1 elde etmek i¢in uygulanan islem
siralamasi belirli bir diizene gore yapilmis olup sekil 9°da islem akis1 sematize edilmistir. Bu
siire¢, titanyum tozlarinin basarili bir sekilde elde edilmesi i¢in bes ana asamadan

olusmaktadir.

Sekil 8. Biyomedikal implant malzemesi talasli tiretim 6ncesi
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Sekil 9. Titanyum tozu iiretim is akis semast

2.1.1. Ti Talaslarin On Temizligi ve Kurutulmasi

On temizleme islemi, titanyum talaslari iizerinde birikmis olan yaglama solisyonu ve
diger istenmeyen maddelerin yapidan uzaklastirilmasi amaciyla gergeklestirildi. Bu islem,
tornalama islemi siirecinde ve diger iiretim siirecleri sirasinda talas yiizeyine yapisan
kirliliklerin giderilmesi i¢in 6nemli bir adimdir. Temizleme islemi i¢in hazirlanan 6n
temizleme sollisyonu, agirlikga 1:1 oraninda Merck marka aseton ve damitilmis su
karigtirilarak elde edilmistir. Deney icin kullanilan cihaz ve kimyasallar sekil 10°da,
temizleme soliisyonunun hazirlanmasi ise sekil 11°de verilmistir. Bu karisim, kirleticilerin
etkin bir sekilde ¢coziilmesini saglamak amaciyla secilmis olup temizleme islemi; 15 dakika,
250 rpm hizinda karistirma ile gergeklestirilmistir (Sekil 12). Karistirma islemi, talaglarin
homojen bir sekilde temizlenmesini ve ¢oziinmiis kirleticilerin diizgiin bir sekilde yapidan
uzaklastirilmasini saglamistir. Oda sicakliginda gercgeklestirilen bu 6n temizleme islemi,
ozellikle titanyum talaglarinin hassas yapisin1 bozmadan etkili bir temizlik saglamak icin
tercih edilmistir. On temizleme islemi tamamlandiktan sonra sekil 13’de goriildiigii {izere

Ti talasglar1 oksidasyon riskini 6nlemek amaciyla 100 °C sicaklikta, vakum atmosferi altinda
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kurutulmustur. Bu adimlar, titanyum talaslarinin sonra ki asamalarda islenebilirligini

artirmaktadir.

Sekil 10. On temizleme isleminde kullanilan kimyasal ve su aritma cihaz

Sekil 11. Temizleme soliisyonunun hazirlanmasi
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Sekil 13. Ti talaglarinin vakum atmosferli firin i¢inde kurutulmasi

2.1.2. Ti Talaslarmin Kirpilma Islemi

Tornalama iglemi sirasinda olusan bu talaslar genellikle homojen bir dagilim
gostermeyen biiyiik hacimli ve karmasik sekillere sahiptir. Kirpma islemi, Ti talaglarinin
sonraki igleme asamalarinda kullanilabilirliklerini artirmak amaciyla yapilmistir. Bu islem
ozellikle talaglarin boyutlarin1 uygun araliklara diisiirerek isleme kolayligi saglamayi
hedefler. Kirpma islemi takim ¢eliginden yapilmus ve sekil 14’te yer alan Unal Miihendislik
ve Makina Sanayi'den tedarik edilen halkali degirmen kullanilarak gergeklestirilmistir.

Degirmen, talaslar1 belirli bir hiz ve basingla biiyiik boyutlu ve spiral yapida olan torna
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talaglarint homojen bir boyut aralifina getirirken talaglarin karmasik geometrisini de yok
eder. Bu sayede sekil 15°te goriilecegi gibi talaslarin boyutlari, 2 ile 10 mm arasinda bir
araliga disliriilir. Bu islem diger asamalarda iiretim verimliligini artirarak kaliteyi
tyilestirirken, iiretim siireci boyunca her asamasinda optimum sonuglar elde edilmesine

olanak tanir.

Sekil 15. Kirpma Islemi; a) Kirpma islemi 6ncesi ve b) Kirpma islemi sonras1 Ti talaslari

2.1.3. Islak Ogiitme ve Kurutma

Kesme islemiyle boyutlar kiigiiltiilmiis torna talaslar1 (toplamda 30 g), 3:1 oraninda
bilye-toz agirlik oranina sahip olacak sekilde sekil 16’da verilen Retsch Pm 200 Bilyeli

Ogiitiiciide mekanik 6giitme islemi Tungsten Karbiir (WC) bilyeler ve 6giitme haznesi
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kullanilarak gerceklestirilmistir. Islak 6glitme prosesinde etanol (30 ml) kullanilmis ve sekil

17 - 19°da 1slak 6giitme islemi dncesinde 6giitiicli hazne igeriginin hazirlanisi verilmistir.

Sekil 16. Retsch Pm 200 Bilyeli Ogiitiicii

Sekil 17. Islak ogiitiilecek Ti talaginin hassas terazide tartilmasi
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Sekil 18. Etanol olgiimii

Sekil 19. Kirpilmis Ti talas ve etanoliin 6giitlicli hazneye yerlestirilmesi

Islak 6giitme olarak bilinen bu yontemde talaslarin daha kiigiik pargaciklara ayrilmasi
hedeflenmis olup Ti talaglarinin kuru 6giitme prosesinden 6nce daha diizgiin ve homojen bir
baslangi¢ parcacik boyutunun elde edilmesine de olanak saglamistir. Bu duruma ek olarak

sekil 20°de goriilecegi tlizere On temizleme esnasinda Ti talaglarinin tamamen
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temizlenmedigi fark edilmis olup ¢ikan kirleticiler etanol ve saf su ile birden fazla sekilde
yikanarak tekrar temizlenmistir (Sekil 21). Bu durum Ti talaslarinin sekillerinden dolay1
ylizeylerinin temizleme soliisyonu ile yeterince etkilesime girmemesiyle agiklanabilir ve
torna talaslarinin sekillerinin, temizleme isleminde belirleyici bir faktdr oldugu sonucuna
ulagilabilir. Islak 6giitme asamasinda kullanilan rotasyonlu hareketin karistirict etkisi,
talaglarin etanol ile daha iyi 1slatilmasini saglamis ve boylece talaslarin daha etkili bir sekilde
temizlenmesine yardimci olmustur. Ayrica, 3:1'lik diisiik bir bilye-toz agirlik oraninin, hafif
de olsa, talas ylizeylerini deforme ederek torna talaglarindaki kirli yag tabakasini giderdigi
ve temizleme islemine katkida bulundugu sdylenebilir. Sekil 22°de Ti talasinin istenmeyen
yapilardan tamamen ayristigt ve daha homojen bir boyut dagilimina ulastig
goriilebilmektedir. Son olarak, 1slak 6giitme islemi tamamlanan Ti talaslari, oksidasyonu
engellemek amaciyla etiiv firinda (Sekil 23) kurutulmustur. Bu kurutma iglemi 70 °C’de ve

vakum atmosferinde ger¢eklestirilmistir.

Sekil 20. Ti talaglarinin 1slak 6giitiilme iglemi sonrasi
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Sekil 21. Islak 6giitme sonrasi kirliliklerin yapidan uzaklastirilmasi

Sekil 23. Ti talaglarinin etiiv firinda kurutulma islemi



32

2.1.4. Kuru Ogiitme

Boyutlar1 homojenize edilmis, temizlenmis ve kurutulmus talas parcaciklari, Retsch
marka PM 200 model planet bilyali 6giitme makinesi kullanilarak 6giitiilmiistiir. Ogiitme
stirecinde degirmen calistig1 her iki dakika i¢in bir dakika dinlenme moduna ge¢mektedir,
bu rotasyonun amaci haznelerin fazla 1sinmasini 6nleyerek tozun ve cihazin zarar gérmesini
engellemektir. Ayrica sekil 31°de goriildiigii gibi silisyum kumu kullanilarak hazneler ile
bilyeler her bir deney sonras1 temizlenmektedir. Bunun sebebi bir 6nceki deneyden kalan ve
yeni deneyin sonuclarina etki edecek tortu ve kirlerin hazne igerisinden uzaklastirilmak
istenmesidir. Metalik tozun elde edilmesinin son asamasi olan bu c¢alismada Ogiitme
kavanozu ve 6giitme bilyeleri (Sekil 24) tungsten karbiirden (WC) yapilmistir. Tungsten
karbiir, yiiksek sertlik ve dayanikliliga sahip bir malzeme olup, bu tiir 6gilitme islemlerinde
asimmaya kars1 yiiksek direng gostererek ekipmanin ¢alisma dmriinii uzatirken elde edilecek
tozun safligin1 korumaktadir. Ogiitme islemi icin kullanilan bilyelerin ¢apt 10 mm olup

kullanilan 6giitme kavanozunun hacmi 125 ml’dir.

Sekil 24. Tungsten karbiir 6glitme haznesi ve bilye

Bu calismanin amaci, geri doniistiiriilmiis Ti tozlarmin 6zellikleri iizerinde bilye-toz

agirlik orant ve 6glitme siiresinin etkilerini arastirmaktir. Bu dogrultuda, farkli bilye-toz
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agirlik oranlart ve ogilitme stireleri kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Her bir
parametre, tozlarin Ozellikleri iizerinde farkli etkiler yaratabileceginden parametrelerin
optimize edilmesi elde edilecek metalik tozlarin kalitesini artirmak i¢in oldukca 6nemlidir.
Ogiitme islemi parametreleri, yapilan deneylerin verilerini daha iyi analiz edebilmek igin
Tablo 7°de ayrmtil1 bir sekilde sunulmustur. Ogiitme islemleri sirasinda, IKK (islem kontrol
katkis1) kullanilmamigtir, bu durum bilye-toz agirlik oran1 ve 6gilitme siiresinin etkilerini
izole bir sekilde incelemeye olanak vermistir. Canak¢1 ve Varol onceki ¢aligmasinda 400
rpm doniis hizi, 30:1 bilye-toz oranm1 ve %2 agirlikta proses kontrol maddesi kullanarak atik
Al7075'ten metalik toz elde etmeyi incelemislerdir (Canakci ve Varol, 2015). Bu ¢aligmadan
farkli olarak IKK kullanilmasina ragmen déniis hiz1 6nceki ¢alismaya benzer sekilde 400
rpm olarak secilmistir. Sekil 25 ile 31 arasinda Ti talaginin kuru 6giitme deneyi esnasinda

kayit altina alinan goriintiiler verilmistir.

Tablo 7. Ogiitme islemi parametreleri

Numune Grubu  Numune Kodu BTO Doéniis Hizi (rpm) Zaman (saat)
A Ti-5-0.5 5:1 400 0.5
Ti-5-1 1
Ti-5-2 2
Ti-5-3 3
Ti-5-4 4
Ti-5-5 5
Ti-5-6 6
Ti-5-7 7
Ti-10-0.5 10:1 400 0.5
Ti-10-1 1
Ti-10-2 2
Ti-10-3 3
5 Ti-10-4 4
Ti-10-5 5
Ti-10-6 6
Ti-10-7 7
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Tablo 7’nin devami

Numune Grubu  Numune Kodu BTO Doniis Hizt (rpm) Zaman (saat)

Ti-15-0.5 15:1 400 0.5
Ti-15-1
Ti-15-2
Ti-15-3
Ti-15-4
Ti-15-5
Ti-15-6
Ti-15-7

~N O L AW =

Sonug olarak, bu ¢alisma, bilye-toz agirlik oran1 ve 6glitme siiresinin metalik tozlarin
ozellikleri lizerindeki etkilerini arastirmak i¢in tasarlanmistir. Bu parametrelerin optimize
edilmesi geri doniistiiriilmiis Ti tozunun ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in 6nemli olup

sonraki ¢caligmalar i¢in bir referans noktasi olusturmasi amaglanmistir.

Sekil 25. Islak 6gitiilmiis Ti talasinin tartilmast
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Sekil 26. Ogiitiicii bilyelerin tartilmasi

Sekil 27. Toz-bilye orani hesaplanan 1slak 6giitiilmiis Ti talaslarinin hazne igine
yerlestirilmesi
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Sekil 28. Ogiitme islemi sonras1 dgiitiicii hazne

Sekil 30. Kuru 6giitme sonrasi elde edilen Ti parcaciklari
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Sekil 31. Hazne ve bilyelerin silisyum kumu ile temizlenmesi

Nihayetinde 6n temizleme, kirpma, 1slak 6gilitme ve kuru 6gilitme islemleri neticesinde
medikal implant malzemesi iiretiminden elde edilen herhangi ticari ve miithendislik degeri
olmayan Ti talaglart mikron boyutlara indirilerek toz metaliirjisi kullanimina uygun bir yar1
mamul haline getirilmistir. Sekil 32’de titanyum malzemenin {iretim siirecinden

gecirilmeden Onceki ve sonraki hallerinin makro goriintiileri verilmistir.

Sekil 32. Ti talaslarinin tiretim Oncesi ve sonras1i makro karsilastirilmasi
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2.2. Karakterizasyon Deneyleri

Bu tez calismasi1 kapsaminda gergeklestirilen karakterizasyon deneyleri i¢in kullanilan

cihaz ve ekipmanlar 2.2.1. ve 2.2.6 numaral1 bagliklar arasinda agiklanmistir.

2.2.2. Ti Tozlarinin Morfolojik Incelenmesi

Bu calismada, talagli imalat prosesinden elde edilen Ti talaslarindan iiretilmis Ti
tozlarinin morfolojik o6zelliklerini incelemek amaciyla bir dizi deneysel calisma
gerceklestirilmistir. Bilyeli 6giitme siirecinde farkli parametreler kullanilarak elde edilen Ti
tozlarinin morfolojik evrimini arastirmak i¢in, Thermo Scientific Apreo 2S model taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir (Sekil 33). SEM cihazinda, toz 6rneklerinin
ylizey yapilariin detayli sekilde analiz edilebilmesi i¢in SE1 ikincil elektron dedektorii
tercih edilmistir. Bu sayede, bilyeli 6giitme parametrelerinin Ti tozlarmin morfolojisi
tizerindeki etkileri, parcaciklarin sekil, biiyiikliik ve yilizey ozellikleri agisindan daha
derinlemesine incelenebilmistir. Elde edilen veriler, bilyeli 6gilitme parametrelerinin toz

morfolojisi lizerindeki belirleyici etkilerini ortaya koymay1 amaglamaktadir.

Sekil 33. Thermo Scientific Apreo 2S model taramali elektron mikroskobu (FE-SEM)
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2.2.2. TiTozlarinin Elementel ve Faz Yapis1 Analizi

Ti tozlarinin elementel bilesenlerini ve faz yapisini belirlemek amaciyla enerji dagilim
spektroskopisi (EDS) ve X-1s11 kirinim1 (XRD) analizleri gergeklestirilmistir. EDS analizi,
toz Orneklerinin elementel bilesenlerinin tespiti i¢in kullanilmistir ve bu sayede tozlarin
kimyasal kompozisyonu hakkinda detayl bilgi elde edilmistir. XRD analizi, PANalytical
X'Pert3 Pro cihazi ile gerceklestirilmis olup toz 6rneklerinin kristal yapisinin incelenmesi ve
yapida bulunan fazlarin tespitinden kullanilmistir. Bu analizler, Cp-Ti tozlarinin mekanik ve
termal Ozelliklerini daha iyi anlayabilmek icin Onemli bir temel olusturmustur. EDS
analizleri Thermo Scientific Apreo 2S model taramali elektron mikroskobu ile yapilirken

(sekil 33), XRD analiz cihazi sekil 34’de verilmistir.

Ti tozlarmin kristalit boyutlari, Debye-Scherrer yontemi kullanilarak hesaplanmistir

(Denklem 4).

KXA

D= 4

_Bxcose

Burada A, XRD'nin dalga boyu (Cu-Ka:1.54056 A), B ise ana tepe noktalarmin
(radyan) yarim maksimumda tam genislik, 0 tepe noktasinin kirinim agisidir ve D kristalit
boyutudur (nm). K terimi, Scherrer sabitidir (0.98) (Hargreaves 2016; Mustapha vd. 2019).

Numunelerin dislokasyon yogunluklari ise denklem 5 kullanilarak hesaplanmistir

(Hargreaves 2016; Mustapha vd. 2019).

0 =3 (5)

Denklem 5°te D terimi denklem 1’ den bulunan kristalit boyutu ifade ederken 6 terimi
dislokasyon yogunlugunu gosterir.

Tozlarin kafes gerilme degerleri ise denklem 6 kullanilarak hesaplanmistir. Burada f,
yarim maksimumdaki tam genisliktir ve 0 tepenin kirinim agisidir (Bindu ve Thomas, 2014;

Mote, Purushotham ve Dole, 2012).

: (6)

8 =
4xtan6
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Sekil 34. PANalytical X'Pert3 Pro XRD test cihazi

2.2.3. Ti Tozlariin Boyutsal Analizi

Parcacik boyutu dl¢limleri, tozlarin fiziksel ve mikro yapisal 6zelliklerini belirlemek
icin 6nemli bir analiz teknigidir. Parcacik boyutlari, Malvern markasina ait ve model ad
Mastersizer Hydro 2000e (Sekil 35) olan lazer parcacik boyutu analizorii kullanilarak
gerceklestirilmistir. Lazer parcacik boyutu analizorleri, parcaciklarin boyutlarini ve
dagilimlarin1 6lgmek i¢in optik yontemler kullanir; bu cihazlar, 6zellikle genis bir pargacik
boyutu aralifinda hassas Ol¢limler yapabilme kapasitesine sahip olduklarindan tercih
edilmektedir.

Pargacik boyutu dagilim testlerinde, tozlarin homojen bir sekilde dagilmasini
saglayarak dogru oOlgiimler elde edilebilmesi i¢in baz siispansiyonu olarak damitilmis su
kullanilmistir. Buna ilaveten her numune dort kez test edilmis olup ortanca degerler
kullanilmistir. Literatiirde kullanilan cihazin 52 dedektore sahip oldugu ve bu dedektorlerin
parcaciklarin boyutlarini farkl agilarda algilayarak daha dogru bir dagilim analizi yapmasini
sagladig1 belirtilmektedir. Ayrica, cihazin algilama limitlerinin yaklasik 0,01 pm ile 10.000
um arasinda oldugu bildirilmistir. Bu genis algilama araligi, cihazin nano boyuttan makro
boyutlara kadar olan genis bir pargacik boyutu yelpazesinde yiiksek hassasiyetle 6l¢iim

yapabilmesini saglamaktadir (Callesen, Keck ve Andersen, 2018).
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Sekil 35. Mastersizer Hydro 2000e model boyut analiz cihazi

2.24. Goriiniir Yogunluk Hesab1

Goriiniir yogunluk, malzemenin belirli bir hacme sahip birim alanindaki kiitlesini ifade
eden Oonemli bir fiziksel 6zelliktir, 6zellikle tozlarin sikistirma ve akiskanlik 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilan basit bir yontemdir. Goriiniir yogunluk hesaplamalar1 i¢in 1,7 cm?
hacminde bir kavanoz kullanilmistir. Tozlar bu kavanoza dikkatlice yerlestirilmis ve
calkalama yapilmadan hassas bir sekilde tartilmistir. Tartilan toz kiitlesi kavanozun hacmine
boliinmesiyle goriiniir yogunluk degeri elde edilmistir. Deney sirasinda kayit altina alinan

goriintiiler sekil 36 ve 37° de verilmistir.

Sekil 36. Hacmi bilinen bir hazneye Ti tozunun doldurulmasi
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Sekil 37. Ti tozu ile doldurulan haznenin hassas terazi ile tartilmasi

2.2.5. Sertlik Deneyi

Tozlarin pargacik sertlik olglimleri, malzemelerin mekanik 6zelliklerini belirlemek
icin dnemli bir testtir. Ti tozlar, sekil 37'de gortilebilecegi gibi sertlik deneyleri i¢in tozlar
recine ile kaliplanmistirlar. Tozlar kaliplandiktan sonra numuneler 2000 grid numarali
zimpara kagidi kullanilarak dikkatlice parlatilarak test i¢in hazir duruma getirilirmistir. Bu
calismada, tozlarin sertlik degerleri, Innovatest markali Vickers sertlik test cihazi (Sekil 38)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Testler sirasinda Ti tozlar1 iizerine 10 gramlik yiik

uygulanmis ve sertlik deneyleri her bir numune i¢in tiger kez tekrarlanmistir.

Sekil 38. Regine ile kaliplanmis Ti tozlart
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Sekil 39. Sertlik deneyi

2.2.6. Termo-Gravimetrik Analiz

Termo-gravimetrik analizler (TGA), bilyeli 6giitme parametrelerinin Ti tozlarinin
oksidasyon davranis1 lizerindeki etkilerini incelemek amaciyla Perkin Elmer TGA 4000
cihaz1 (Sekil 40) kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu testler, 20 °C/dakika 1sitma hizinda ve
hava atmosferinde yapilmistir. Testler, 30 °C ile 700 °C arasindaki sicaklik araliginda
gerceklestirilmis olup, tozlarin oksidasyon ile kiitle degisim siireglerini gozlenmesi
amaglamistir. Bu analizler, Ti tozlarmin 1sil kararliliklarini ve oksidasyon hizlarim

belirlemek i¢in kullanilmistir.

Sekil 40. Perkin Elmer TGA 4000 TGA cihazi
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2.2.7. TiO, Sensor Testi

Bu ¢alisma, geri doniisiim ile tiretilmis Ti tozlariin 800 °C’de oksitleyici atmosferde
oksitlenerek elde edilmis TiO» tozlar1 kullanilarak gergeklestirilistir. TiO2 nin hidrojen (H-)
gazina karst algilama performanst Smarter Instrument Sensor test cihazinda
gerceklestirilmistir (Sekil 41a). Elektrot olarak ise aliimina malzeme kullanilmistir (Sekil
41b). Deneysel calismalar, sabit sicaklikta ve farkli gaz konsantrasyonlarinda
gergeklestirilerek sensoriin duyarliligi degerlendirilmistir.

Deneysel calisma, sabit 300 °C sicaklikta yiiriitiilmiis olup. Uygulanan H. gazi
konsantrasyonlar1 sirastyla 1000 ppm, 10.000 ppm, 20.000 ppm, 30.000 ppm ve 40.000 ppm
olarak belirlenmistir. Olgiimler sirasinda sensor, her gaz maruziyetinden sonra tekrar temiz
hava ile ortamin arindirilmasiyla baslangic kosullarina dondiiriilmiistiir. Boylece sensoriin

kararlilig1 ve geri doniisiimlii ¢aligma kabiliyeti test edilmistir.

Sekil 41. a) Sensor Test Diizenegi, b) Elektrot



3. BULGULAR

3.1. Mekanik Ogiitme Oncesi Ti Talaslarinin Morfolojisi

Sekil 15a ve 15b, sirasiyla baslangi¢ ve boyutu kiiciiltiilmiis torna talaglarinin makro
goriintiilerini sunmaktadir. Sekil 15a'dan da anlasilacagi iizere, baslangig talaglari genellikle
uzun ve spiral bir sekle sahiptir. Bu uzun ve spiral yapili talaglar, 6gilitme haznesinin
hacminin biiytlik bir kismini1 doldurmakta olup bu durumun mekanik 6giitme sirasinda bilye-
talag-bilye carpismalarinin etkinligini 6nemli 6l¢iide azalttigi bilinmektedir. Literatiirde,
bilyeli 6giitme isleminin etkinliginde hazne igerisinde bulunan materyal hacminin prosesi
dogrudan etkiledigi bilinmektir, Cho ve digerleri (2018) tarafindan yapilan ¢alismalarda bu
konuya dikkat ¢ekilmis (Cho, Kim ve Lee, 2018) ve bilyeli 6giitme islemi sirasinda, 6giitme
haznesinin yaklagik %40-%45'inin dolu olmas1 gerektigi belirtilmistir. Bu oran asildiginda,
oglitme bilyeleri kavanoz i¢cinde verimli bir sekilde hareket edemeyecek ve boylece gerekli
deformasyon mekanizmalar1 olusamayacaktir. Bu nedenle metalik talaslarin temizlenip
kurutulmasinin ardindan kirma islemi olarak adlandirilabilecek bir 6n isleme tabi tutulmasi
gerektigi sonucuna vartlmistir. Sekil 15b'de, 6n islem sonrasi elde edilen kirilmis torna
talaglarinin makro goriintiisii yer almaktadir. Kirma isleminden sonra, talas uzunluklarinin
belirgin bir sekilde kisaldig1 ve boyut ile sekil acisindan homojen bir talas kiitlesi elde
edildigi gozlenlenmektedir. Sekil 42°de kirpma islemi oncesi ve sonrasi 20 gr Ti talaginin

belirli bir hacimde ne kadar yer kapladig1 kargilagtirmali olarak verilmistir.

a) b)

Sekil 42. a) Kirpma islemi oncesi Ti talasi, b) Kirpma islemi sonrasi Ti talasi
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Kirpma islemi sonrasi elde edilen Ti talaslarina daha verimli bir 6glitme siireci i¢in
islak on o6glitme islemi uygulanmistir. Islak 6n 6gilitme islemi sonucunda elde edilen
talaslarin morfolojileri sekil 43’de gosterilmektedir. Bu goriintiiler, talaglarin boyutunun
Ogiitme i¢in uygun seviyelere indirildigini, ayn1 zamanda talas yiizeylerinin kirleticilerden
arindirilarak parlak hale geldigini ve spiral sekilli talaglardan pulumsu bir yapiya doniisiim
saglandigini ortaya koymaktadir. Canakcei ve Varol (2015) tarafindan belirtildigi iizere, 1slak
ogiitme siirecinde gergeklesen bilye-talas-bilye ¢arpismalari, talaslarda mikro c¢atlaklarin
olusup yayilmasina neden olmaktadir; bu durum ise talaslarin toz haline doniisiim siirecini

hizlandirmaktadir (Canakci ve Varol, 2015).

Sekil 43. Islak 6giitme sonrasi Ti talaginin mikro goriintiisii
3.2. Ti Tozunun Morfolojik incelemesi

3.2.1. 5:1 Bilye-Toz Parametresiyle Uretilen Ti Tozlarinin Morfolojik
Incelemeleri

5:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 400 rpm doniis hiziyla farkli 6giitme stirelerinde (30, 60,
120, 180, 240, 300, 360 ve 420 dakika) yapilan mekanik 6glitme islemleri sonucunda elde
edilen Ti parcaciklarinin morfolojik evrimini gostermektedir. Sekil 44-51°de verilen
morfoloji goriintiilerine gore, 6glitme siiresi arttik¢a par¢acik boyutunun belirgin bir sekilde
azaldig1 gozlenmektedir. Bu kiiciilme, mekanik 6glitme sirasinda parcaciklarin siirekli
olarak birbirine carpmasi ve deformasyona ugramasiyla iliskilidir. Mekanik ogiitme
isleminde, pargacik boyutu ve morfolojisinin 6giitme siiresi, donme hiz1 ve bilye-toz agirlik

PR

oranina bagli olarak degistigi gbz ardi edilmemelidir (Varol, Canakci ve Ozsahin, 2018).
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Ogiitme siiresinin Ti pargaciklarmimn morfolojik evrimi iizerindeki etkisi, sekil 44 ile 51
arasinda net olarak gdsterilmistir.

Sekil 44°te gosterildigi lizere, 30 dakikalik 6giitme stiresiyle elde edilen pulumsu yapi,
1slak on 6glitme yontemiyle iiretilen tozlarin morfolojik 6zellikleriyle (Sekil 43) biiyiik
o6l¢iide benzerlik gostermektedir. Bu benzerligin temel nedeni, diisiik bilye-toz orani ve kisa
siirede gergeklesen ogiitme islemidir. Ayrica, 30 dakika siiren 6giitme sonucunda ortaya
¢ikan morfoloji goriintiilerine bakildiginda, dikkat ¢eken bir diger bulgu pargacik boyutunda
meydana gelen belirgin kiiclilmedir. Bu kiiclilme, diisiik bilye-toz oran1 ve kisa siiredeki
oglitme kosullar altinda, Ti talaglarda meydana gelen mikro ¢atlaklar ve talaslarin kirilgan
yapisindan kaynaklanmaktadir (Sekil 43). Par¢acik boyutundaki kii¢lilmeye ragmen, 4 saate
kadar yapilan 6giitme islemlerinde gozlemlenen hakim morfolojik yap1 yine pul benzeri
ozellik gostermektedir (Sekil 44-48). Bu asamadan sonra morfolojik goriintiilerin
incelenmesi bize artan §giitme siiresi ile pargacik morfolojisinin yarim kiire benzeri ya da
diizensiz morfolojiye yaklastig1i saptanabilmektedir (Sekil 49-51). Soguk kaynak
mekanizmasi, her bir parcacik ve 6giitme bilyesi arasindaki ¢arpigmalar nedeniyle bilyeli
oglitme sistemlerinde meydana gelebilmektedir. Proses sirasinda olusan bu carpigmalar
yiiksek enerji ortaya c¢ikarmaktadir ve bu enerji parcaciklarin kiimelenmesine veya
kaynaklanmasina neden olabilir. Bu sebeple iiretim esnasinda biiyiik parcaciklar elde
edilebilmektedir (Lii, Lai ve Zhang, 1995; Zhang 2004). Bu calismada da 300 dakikalik
oglitme isleminden sonra, sekil 49 - 51°de gosterildigi gibi 6giitiilmiis pargaciklar arasinda
soguk kaynak olusumu meydana geldigi gézlemlenmistir. Ayrica farkli aragtirmalarda,
oglitme stiresinin pargaciklarin boyut dagilimi ve morfolojik 6zellikleri tizerinde dogrudan
belirleyici bir etkisi oldugu ifade edilmistir. (Witharamage, Christudasjustus ve Gupta, 2021;
Zhou vd., 2020).
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Sekil 44. 5:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 30 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii

Sekil 45. 5:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 60 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji gorlintiisii

Sekil 46. 5:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 120 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii
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Sekil 47. 5:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 180 dakikalik 6gtlitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii

Sekil 48. 5:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 240 dakikalik 6gtitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji gorlintiisii

Sekil 49. 5:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 300 dakikalik 6gilitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii
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Sekil 50. 5:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 360 dakikalik 6gtlitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii

Sekil 51. 5:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 420 dakikalik 6gtlitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji gorlintiisii

3.2.2. 10:1 Bilye-Toz Parametresiyle Uretilen Ti Tozlarimn Morfolojik
Incelemeleri

10:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 400 rpm doniis hizi ile ¢esitli 6glitme siireleri igin
mekanik 6glitme sonrasinda elde edilen Ti parcaciklarinin morfolojileri 52. ve 59. sekiller
arasinda gosterilmistir. Artan bilye-toz agirlik oraninin, pargacik boyutu ve morfolojisi
tizerinde dogrudan etkili oldugu net bir sekilde gozlemlenmistir. Bu durum, bilye-toz
oranindaki yiikselmeye bagli olarak bilye-talas-bilye ve bilye-toz-bilye temaslarinin
sayisinda meydana gelen artigla agiklanabilir. Carpisma sikligindaki bu artig, parcaciklar
tizerinde uygulanan deformasyon kuvvetini artirmakta ve bu da daha kisa 6giitme siirelerinde
pulumsu morfolojik yapilarin baskin hale gelmesine yol agmaktadir. 3.2.1 ve 3.2.2 numarali
basliklar altinda bulunan morfolojik goriintiiler karsilastirildiginda ayni 6gilitme siiresi ve

doniis hiz1 kosullari altinda bilye-toz agirlik oraninin artirilmasinin Ti pargaciklarinin boyutu
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ve morfolojisi lizerindeki etkisi agikga goriilmektedir. Pul benzeri morfolojinin toz kiitlesi
icerisindeki baskinligi, 10:1 bilye-toz agirlik oraniyla gerceklestirilen 60 dakikalik 6giitme
sonrasinda belirgin sekilde azalmis olsa da, bu yapidaki tozlar 240 dakikalik 6giitme siiresine
kadar (Sekil 56) toz kiitlesinde gdzlemlenmeye devam etmektedir. Benzer bir bulgu, Wu ve
calisma arkadaglarmin yirittigli bir arastirmada da rapor edilmis olup, séz konusu
calismada, farkl bilye-toz oranlar1 kullanilarak tungsten tozlarinin morfolojik 6zellikleri ve

mikro yapilar incelenmistir. Sonug olarak ise bilye-toz agirlik oraninin artmasiyla daha kisa

stirede daha kiiciik boyutlu parcaciklarin elde edilebilecegini ortaya koymuslardir (Wu vd.,
2018).

Sekil 52. 10:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 30 dakikalik 6gilitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii

Sekil 53. 10:1 bilye-toz agirlik orani ve 60 dakikalik 6gtlitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii



52

Sekil 54. 10:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 120 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii

Sekil 55. 10:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 180 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji gorlintiisii

Sekil 56. 10:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 240 dakikalik 6gilitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii
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Sekil 57. 10:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 300 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii

Sekil 58. 10:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 360 dakikalik &giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji gorlintiisii

Sekil 59. 10:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 420 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii
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3.2.3. 15:1 Bilye-Toz Parametresiyle Uretilen Ti Tozlarimn Morfolojik
Incelemeleri

15:1 bilye-toz agirlik orani ve gesitli 6glitme siireleri i¢in 400 rpm doniis hiz1 ile
tiretilen Ti parcaciklarinin morfolojileri Sekil 60-67 arasinda gosterilmistir. Mikro
goriintiilerde goriilebilecegi gibi 30 dakikalik 6giitmeden sonra, pul benzeri morfoloji
azalmaya baslar ve 60 dakikalik 6giitmeden sonra baskin konumunu kaybeder. Deformasyon
oglitme siiresiyle artar ve ogiitiilen tozlar siirekli olarak kirilir. Kirillma, yiiksek enerjili
bilyeli 6giitme islemi sirasinda ortaya c¢ikan bir deformasyon mekanizmasidir. Bu
mekanizma, nispeten genis parcacik boyutu dagilimina sahip daha kiigiik parcaciklar elde
etmeyi saglar (Monov, Sokolov ve Stoenchev, 2012; Ramos vd., 2006). Ancak 240 dakikalik
oglitme sonrasinda sekil 64’de goriindiigii gibi parcaciklarda soguk kaynak mekanizmasina
rastlanmaktadir. Morfoloji sekilleri bir biitiin olarak degerlendirildiginde, bilye-toz agirlik
oraninin titanyum talaglariin ogiitiilmesi ve toz teknolojisi i¢in ¢ok kritik bir iiriin olan

titanyum tozlarinin tizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugu gézlemlenmistir.

Sekil 60. 15:1 bilye-toz agirlik orani ve 30 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji gorlintiisii
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Sekil 61. 15:1 bilye-toz agirlik orani ve 60 dakikalik 6gilitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii

Sekil 62. 15:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 120 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii

Sekil 63. 15:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 180 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii
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Sekil 64. 15:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 240 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii

Sekil 65. 15:1- bilye-toz agirlik oran1 ve 300 dakikalik 6gilitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii

Sekil 66. 15:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 360 dakikalik 6giitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii
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Sekil 67. 15:1 bilye-toz agirlik oran1 ve 420 dakikalik 6gilitme siiresiyle elde edilen Ti
parcaciklarinin morfoloji goriintiisii

Sonug olarak, enerji gereksinimi en aza indirilir ve uzun O6giitme siirelerinden
kaynaklanabilecek malzeme kontaminasyonu ve asir1 gerilmeler gibi olumsuz sonuglar
Onlenir. Literatiirdeki calismalardan anlasildig1 {izere, parcacik boyutunun kiiclilmesi
tizerindeki en etkili mekanizmalardan biri, bilye-toz agirlik oranina bagl olarak 6giitme
haznesinde meydana gelen sicaklik artisiyla iligkili enerji dagilimidir. Yiiksek enerjili bilyeli
ogilitme siireglerinde, bilye-toz orani bu enerji aktarim mekanizmasini yonlendirmede temel
parametrelerden biri olarak degerlendirilmektedir. Ogiitme kabi iginde gerceklesen
carpismalarin enerji yayilimina etkisi dikkate alindiginda, bilye-toz oraninin yiikselmesiyle

bu mekanizmanin daha etkin ¢alisacag1 ongoriilmektedir (Wagih, Fathy ve Kabeel, 2018).

3.3. TiTozlarimin EDS Spektrumu ve Haritalandirilmasi

15:1 bilye-toz agirlik oraninda 240, 300, 360 ve 420 dakikalik §glitme sonrasinda elde
edilen Cp-Ti tozlarimin EDS spektrumu ve haritalama goriintiiler1 Sekil 68-71'de
gosterilmistir. EDS deneyleri sonucunda goriildiigii gibi, mekanik 6giitme sirasinda Ti
tozlar1 tizerindeki oksit tabakasinin aktif hale geldigi acikca anlasilabilir. Bu durum, 6gilitme
stireci boyunca ortam sicakligindaki genel artisa ek olarak, bilye-toz-bilye carpismalari
sirasinda temas bolgelerinde olusan lokal sicaklik yiikselmelerinden kaynaklanmaktadir.
Bilyeli 6giitme islemi deformasyon mekanizmalarini igerir ve bu mekanizma 6giitme
kavanozundaki sicakliklarin artmasina neden olabilir. Sicakliktaki bu artis, Ti
pargaciklarinin ylizeyinde TiO, tabakasinin olugmasina neden olabilir. Ti0, tabakasinin
olusmasiyla birlikte, Ti parcaciklarinin ylizey sertligi artar ve 0giitme mekanizmalarin

agirlastirabilir. Bu nedenle, Ti pargaciklar1 iizerinde TiO, tabakasinin olusumu, bilyeli
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oglitme iglemi sirasinda meydana gelen deformasyon mekanizmalariyla ilgili olan &giitme
kavanozundaki sicaklik artisinin kontrol edilmesine baglidir (Andrzejak, Shafirovich ve
Varma, 2009; Ma vd., 2020). Spektrum grafiklerindeki tepe noktalar1 literatiirde bulunan
calismalarla karsilagtirildiginda benzer sonuglar elde edilmektedir. Ancak grafikler ve ylizey
haritalart incelendiginde oksijen varliginin diisiikliigli géze ¢arpmaktadir. Bu sonug, bilye-
toz-bilye ¢arpismalarinin sayisi arttikca siirekli olarak yeni toz ylizeylerinin olugmasina

baglanabilir (Patil vd., 2019).
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Sekil 68. 240 dk ogiitiilmiis Ti parcaciklarinin EDS spektrumu ve haritalama goriintiisii
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Sekil 69. 300 dk 6giitiilmiis Ti pargaciklarinin EDS spektrumu ve haritalama goriintiisii
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Sekil 70. 360 dk ogiitiilmiis Ti parcaciklarinin EDS spektrumu ve haritalama goriintiisii
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Sekil 71. 420 dk o6giitiilmiis Ti pargaciklarinin EDS spektrumu ve haritalama goriintiisii

3.4. TiToz Boyutu Analizi

5:1, 10:1 ve 15:1 bilye-toz oranlarina sahip 6giitiilmiis parcaciklarin parcacik boyutu
dagiliminin sonuglan sirasiyla Sekil 72'de sunulmustur. Sekil 72'de gorildigii iizere,
parcacik boyutu dagilimi dogrudan olarak hem bilye-toz agirlik oranina hem de 6giitme
stiresine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Sekil 72a'da gosterildigi gibi, 0,5 saat
ogiitiilen Ti parcaciklariin 5:1 bilye-toz agirlik oraniyla pargacik boyutu dagilimi ¢ok genis
bir araliga sahip olup, toz kiitlesinin 500 um ile 1000 pum arasinda degisen boyutlarda bir¢ok
kaba parcacik icerdigi gorilmektedir. Tablo 8’de goriilen, pargacik boyut dagilimi
sonuclarinda yer alan d(0.1), d(0.5) ve d(0.9) degerleri temel olarak toz kiitlesi i¢indeki
parcacik boyutlarimin hacimce %10, %50 ve %90’ma karsilik gelen degerleri ifade

etmektedir. Bagka bir deyisle, 6rnegin d(0.9) degeri i¢in su yorum yapilabilir: Bu yapidaki
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pargaciklarin %90’1 d(0.9) ile ifade edilen boyut degerinin altindadir (Saw vd., 2013;
Carrasco ve Gao, 2019). Bu ifadeye gore 1 saatlik 6glitmeden sonra ortalama pargacik
boyutunun 449 um'den 172 um'ye diistiigii gézlenmektedir (Tablo 8). 5:1 bilye-toz agirlik
orani i¢in parcacik boyutu, 420 dakikalik 6glitmeye kadar artan Ogiitme siiresiyle stirekli
olarak azalmistir. Pargacik boyutu, morfoloji goriintiilerinde goriildiigii gibi (Sekil 51), 420
dakikalik 6gilitme sirasinda pargaciklar arasinda olusan soguk kaynak nedeniyle artmaktadir.
5:1 bilye-toz agirlik orani i¢in en kiigiik ortalama parcacik boyutu 56 um’dir ve bu deger 6
saatlik 0giitme sonrasinda elde edilmektedir (Sekil 72a). Bu sonug, 6giitme siiresinin bilye-
toz agirlik orani ve doniis hiz1 sabit kosulunda pargacik boyutu {izerinde 6nemli bir etkiye
sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Sekil 72a-c karsilastirildiginda, ayni 6giitme siiresi i¢in
bilye-toz agirlik orani arttik¢a Ti parcaciklarinin pargacik boyutu azalmaktadir.

5:1 ve 10:1 bilye-toz agirlik oranlart i¢in artan Ggiitme siiresiyle parcacik boyutu
degerlerindeki degisim karsilastirildiginda, 10:1 bilye-toz agirlik oraniyla daha kiigiik
parcacik boyutu degerlerinin ve daha dar pargacik boyutu dagiliminin elde edildigi
gbzlemlenmistir (Sekil 72b). Ti pargaciklarinin ortalama pargacik boyutu, 10:1 bilye-toz
agirlik oraninda 420 dakikalik 6gilitme sonrasinda 170,45 pm'den 10.52 pm'ye diismektedir.
420 dakikalik 6giitme sonrasinda, 10:1 bilye-toz agirlik orani icin elde edilen ortalama
parcacik boyutu (10,52 um), 5:1 bilye-toz agirlik orani i¢in elde edilen ortalama parcacik
boyutundan (65,74 um) 6 kat daha kiigiiktiir (Tablo 8). Ayni doniis hiz1 ve zaman i¢in, bilye-
toz agirhik oraninda iki kat artig sonucu Ti parcaciklarinin pargacik boyutunda alt1 kat
azalma, bilye-toz agirhlk oraninin mekanik Ogiitme {izerindeki etkisini agik¢a
gostermektedir. Bilye-talas-bilye 6gilitmenin ilk evresinde (0,5 saat) gerceklesen bilye-talas-
bilye ve sonrasinda ortaya cikan bilye-toz-bilye carpismalari daha etkili hale gelmekte;
bilye-toz agirlik oran1 15:1 seviyesine ulastiginda ise ortalama pargacik boyutu 107,98
pum’den 4,66 um’ye kadar azalmaktadir (Sekil 72c ve Tablo 8). Ayrica, 15:1 oraninda
yapilan 6gilitmelerde, parcacik boyutlar1 240 dakikaya kadar artan 6giitme siiresi boyunca
stirekli bir kiiciilme egilimi gostermistir. Sekil 64°te goriilen morfoloji goriintiilerine gore,
240 dakikalik ogiitme siiresince parcaciklar arasinda meydana gelen soguk kaynaklama
nedeniyle parcacik boyutunda bir artis gézlenmistir. Bu durum, klasik bilyeli 6gilitme
mekanizmasinin dogal bir sonucu oldugu yapilan ¢aligmalarda belirtilmistir. (Oshida, 2013;
Varol, Canakci ve Yalcin 2017). Bilyeli 6gilitme islemi sirasinda soguk kaynaklama
mekanizmasinin aktiflesmesi durumunda bazi par¢alanmis pargaciklar soguk kaynaklama

ile birlesebilir ve parcacigin boyutu artabilir. Ek olarak, deformasyon mekanizmasi
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parcacigin morfolojisinin degismesine neden olabilir ve diizlestirilmis parcacik elde
edilebilir. Mekanik 6gilitme sirasinda soguk kaynaklama, parcalanma ve ardindan tozlarin
soguk kaynaklanmasi gibi mekanizmalarin meydana geldigi bilinmektedir. Bu tamamen
bilye-toz agirlik orani, doniis hiz1 ve 6glitme siiresi gibi 0gilitme parametrelerine baglhidir
(Madavali vd., 2014; Zhang vd., 2005). Pargacik boyut dagilimina gére en homojen grubun
secimi, pargacik boyut dagilim egrilerinden elde edilen en 6nemli bulgulardan biridir.

5:1 bilye-toz agirlik orani i¢in, 420 dakikalik 6giitme sonrasinda elde edilen pargacik
boyutu 65,74 um'dir ve 7 saatlik 6gilitme siiresince pargaciklar arasinda soguk kaynaklanma
gbzlemlenir. Ayrica, parcacik boyutu dagilimi 27,62 pm ile 154,36 um arasinda degisir
(Sekil 72a ve Tablo 8). 10:1 bilye-toz agirlik orani i¢in, 420 dakikalik 6giitme sonrasinda
elde edilen parcacik boyutu degeri 10,52 pm olup parcaciklar arasinda soguk kaynaklanma
olusumun diisiik oldugu tespit edilmistir. Ayrica, par¢acik boyutu dagilimi 2,38 um ile 20,18
um arasinda degisir (Sekil 72b ve Tablo 8). 15:1 bilye-toz agirlik oraninda, 240 ve 360
dakika ogiitiilen parcaciklar arasindaki soguk kaynaklanma, i¢in pargacik boyutu dagilimi
tizerinde olumsuz bir etkiye sahiptir. Tiim 6giitme siireleri i¢in elde edilen pargacik boyutu
dagilim araliklar1 géz oniine alindiginda, 10:1 bilye-toz agirlik oraniyla iiretilen tozlar en
diizgiin boyut dagilim araliklarina sahiptir (Sekil 72b). Bu nedenle 10:1 bilye-toz agirlik
orantyla elde edilen tozlar i¢in Ti parcaciklarinin goriiniir yogunlugu, pargacik sertligi ve

kristal yap1 6l¢timleri incelenmistir.



62

o T1.5.0 5] ! 1 1 pe T1-10-0.5 | i i I
14 —Ti51 T t 1 14 f——Ti-10-1 t 1
1162 ] 1102
—Ti53 —Ti103
12 ff—Ti54 ! ! - 12 4—Ti104 | ! .
—Ti55 —Ti105
—Ti56 |—Ti106
—Ti57 —T107
10 - __ 10 -1
E 8 b £
5] o
@ ]
- 5 =

1 10 100 1000
Partikal Boyutu (pm) Partikdl Boyutu (pm)

f—Ti-1505 H I i !
14 ——T151 | t T 1 +—

TH15-2
f—T153
12 4—Ti154 | ! | ! 14
f——TI155
e TH15-6
10 J==T1+107

Hacim (%)
@

04
0,01 0.1 1 10 100 1000

Partikal Boyutu (pm)

Sekil 72. Ti par¢aciklarinin boyut dagilim egrileri; a) 5:1 bilye-toz agirlik orani ile
tiretilmis Ti parcaciklari, b) 10:1 bilye-toz agirlik orani ile iiretilmis Ti pargaciklari ve c)
15:1 bilye-toz agirlik orani ile iiretilmis Ti pargaciklari
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Tablo 8. Ogiitiilmiis Cp-Ti parcaciklarinin parcacik boyut degerleri

Numune Grubu Numune Kodu BTO Zaman (saat) Boyut Analizi (um)
d(0.1)  d(©5)  d(0.9)
Ti-5-0.5 0.5 128.473 449,160 875.418
Ti5-1 1 60.355 172.529 563.814
Ti5-2 2 44.080 99.660 236.034
Ti5-3 3 33.327 78.235 172.866
A Ti5-4 5;1 4 30.256 72320 176.171
Ti55 5 27.722 65741  190.966
Ti56 6 24903  56.307 117.546
Ti5-7 7 27.625  65.745 154.367
Ti-10-0.5 0.5 76.626 170.452 412.566
Ti-10-1 1 43.906 97.173  213.256
Ti-10-2 2 30581 69.977 148.637
Ti-10-3 3 18.422 45025 98.458
B Ti-10-4 10;1 4 18.155  39.047  77.356
Ti-10-5 5 0.342 24268 52.394
Ti-10-6 6 5239 16.953  34.365
Ti-10-7 7 2.385 10523  20.189
Ti-15-0.5 0.5 46.953 107.985 265.453
Ti-15-1 1 35271  77.825 160.859
Ti-15-2 2 24.996 48.463  89.982
Ti15-3 3 13.736  29.864  54.004
C Ti-15-4 15;1 4 26363  54.630  99.756
Ti-15-5 5 2.856 12415  44.678
6
7

Ti-15-6 11.363 32.361 71.849
Ti-15-7 0.961 4.662 17.587

3.5. Goruniir Yogunluk Hesab

Sekil 73’de 10:1 bilye-toz oran1 ve ¢esitli 6giitme siireleri ile iiretilen Ti parcaciklarinin
gorlinlir yogunluklar1 gosterilmistir. 30 dakika ogiitiilen Ti parcaciklarinin goriiniir
yogunlugu yaklasik 2,8 g/cm3 iken, goriiniir yogunluk 2 saatlik 6giitme sonrasinda 3,40
g/cm3'e yiikselir. Ti talaglarinin goriiniir yogunlugu 180 dakikalik ogilitme sonrasinda
yaklasik 3 g/cm®e diiser. Bundan sonra tekrar yiikselmeye baslar ve 240 dakikalik 6giitme
sonrasinda yaklasik 3,45 g/cm? olarak &lgiiliir. Goriiniir yogunluk degerleri 240 dakikadan
420 dakikalik 6giitmenin sonuna kadar siirekli olarak azalir ve 420 dakikalik 6glitme
sonrasinda 2,8 g/cm3'e ulasir. Parcacik morfolojisi ve parcacik boyutunun ogiitiilmiis
tozlarin goriiniir yogunluk degerleri iizerinde dogrudan bir etkiye sahip oldugu
bilinmektedir. Farkli 6glitme zamanlarinda, soguk kaynak, pullasma ve kirilma gibi farkl
oglitme mekanizmalarinin olusumu nedeniyle goriiniir yogunluk degerleri degisir. Literatiire
gore, mekanik Oglitme sirasinda bilye-partikiil-bilye ve bilye-6giitme haznesi duvari
etkilesimleri pargacik boyutunda ve morfolojisinde 6nemli degisikliklere neden olur (T.
Varol vd. 2018). Toz kiitlesi, 6glitme isleminin ilk asamasinda hem biiyiik hem de kiigiik

boyutlu pargaciklar igerir ve bu yogun kirilma nedeniyle talag formundan parcacik formuna
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doniisiim olarak tanimlanabilir. 240 dakikaya kadar ogiitme islemindeki bu goriiniir
yogunluk artisi, biiyiik boyutlu parcaciklar arasindaki bosluklari dolduran kii¢iik boyutlu
parcaciklara atfedilebilir. Ayrica, morfoloji goriintiilerinden (Sekil 52-56) goriilebilecegi
gibi, 240 dakikaya kadar 6giitme isleminde toz kiitlesinde hem pul benzeri pargaciklar hem
de kirik parcaciklar bulunur. Plastik deformasyon sonucu pargaciklarin ylizey alanindaki
artig, toz akiskanligini artiran bir faktor olarak diigiiniilebilir. Bilyeli 6gilitme islemlerinde
plastik deformasyon mekanizmasi, bilye-bilye, bilye-toz ve toz-toz arasindaki yiiksek
enerjili carpismalar nedeniyle meydana gelebilir. Bu carpismalar parcacik sertliginin
artmasina neden olabilir. Boylece, kiimelenmis veya soguk kaynakli parcaciklar kirilabilir
ve daha kiigiik boyutlu pargaciklar elde edilebilir (Kim vd., 2015). Ek olarak, 120 dakikalik
oglitme sonrasinda kiiresel morfolojiye donme egilimi, Ti parcaciklarinin goriiniir
yogunlugundaki artisin bir bagka kanit olarak gosterilebilir. Ogiitme siiresinin 180 dakikaya
cikarilmasiyla, pargaciklarin par¢alanmasi ile toz kiitlesinde ince toz igeren toz miktarindaki
artis akiskanligi azaltir ve bu durum goriiniir yogunluk degerlerinde bir azalmaya neden olur
(Tomiczek vd. 2015). Literatiirde, parcacik boyutu arttikca/azaldikca akicilik ile goriiniir
yogunlukta artis ve azalma oldugu bildirilmistir (Abdullah ve Geldart, 1999). 240 dakikalik
ogiitme sirasinda, Ti parcaciklarinin kiiresellesme egilimi, pargaciklarin birbirleri tizerinde
kayma/hareket etme yeteneklerini gelistirerek akiciligi artirmada 6nemli bir rol oynamis ve
goriiniir yogunluk degerini artirmada en etkili faktér olmustur. Daha uzun 6giitme siireleri
icin ince parcacik boyutunun, toz kiitlesi i¢indeki alt mikron pargaciklarin ve kiigiik boyutlu
tozlar arasindaki aglomerasyonun goriiniir yogunlukta siirekli bir azalmaya neden oldugu

unutulmamalidir.
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Sekil 73. 10:1 bilye-toz oraninda mekanik 6giitme isleminin, Ti pargaciklarinin goriiniir
yogunluk degerine etkisi

3.6. XRD Analizi

Cp-Ti parcaciklarinin XRD desenleri Sekil 74a—c'de gosterilmistir. Bu ¢aligmada
gercgeklestirilen tiim deneylerin XRD sonuglari, Ti’ye uygun olup JCPDS 441294 standart
kart1 ile uyumludur (Zeng vd., 2021). XRD desenlerinden gorildiigii lizere, tim 6gilitme
stirelerinde elde edilen yapilar 6zelliklerini korumakta ve benzer desenler sergilemektedir.
Ancak, bilye-toz orani 15:1 olacak sekilde 4 saat dgiitiilen Cp-Ti pargaciklarinin yapisinda
oksijen tespit edilmistir. Anatas TiO: i¢in JCPDS 21-1272 ve Rutil TiO2 i¢in JCPDS 21—
1276 kartlar1 incelendiginde, bilye-toz orani 15:1 olan numunelerin 4 saatlik 6gtlitme
sonrasinda ve devam eden 6giitme siirelerinde Anatas TiO: ve Rutil TiO:’ye ait zirveler
sergiledigi agikca goriilmektedir (Sekil 74c). Yaklasik 42 ve 48 derecelerde gbzlemlenen
ikincil desenler, sirasiyla rutil ve anatas fazlarina aittir (Karthik, Rathinamoorthy ve
Murugan, 2012; Zhu vd., 2017). Bu sonug, 6zellikle yiiksek bilye-toz orani, yiiksek devir
hiz1 ve uzun 6glitme siiresi gibi mekanik 0giitme parametrelerinin secilmesi durumunda
ortaya cikan yiiksek sicakliklara baglanabilir.

Sekil 74d’de, bilye-toz orani1 15:1 olan 6giitiilmiis Cp-Ti pargaciklarinda Ti’nin ana
yansimasi olan (101) diizlemine ait pik kaymasi ayrintil1 olarak incelenmistir. Sekil 74d’de
goriildiigii lizere, 2 saatlik 6gilitme siiresi sonunda Cp-Ti parcaciklarinin XRD deseninde
yaklasik 0.22 derecelik saga kayma tespit edilmistir. Bu 6gilitme siiresi boyunca, artan plastik
deformasyon nedeniyle Cp-Ti parcaciklar1 {izerinde enerji birikimi olusmaktadir. Bu

noktada, potansiyel enerji bariyerini agmak icin gerekli enerji emilir ve dislokasyonlar aktive
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olur, bu da kayma hareketini meydana getirir. Bu kayma mekanizmasi, Song ve ark. (Song
vd., 2022) tarafindan benzer sekilde aciklanmistir. Ayrica, WC bilyelerin goreceli olarak
yumusak Cp-Ti parcaciklar iizerinde olusturdugu kayma kuvvetleriyle meydana gelen
plastik deformasyon, pargaciklar iizerinde yigin hatasit (stacking fault) yogunlugunu

artirmakta ve bu da XRD piklerinde kaymalara neden olmaktadir (Biger vd., 2020).
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Sekil 74. Farkl1 6glitme parametreleriyle tiretilen Cp-Ti partikiillerinin XRD analizi; a)
bilye-toz orani 5:1, b) bilye-toz oran1 10:1, ¢) bilye-toz oran1 15:1 ve d) (101) diizlemi i¢in
bilye-toz agirlik orani 15:1'de kirinim desenlerinin detayli goriiniimii

Sekil 75°te, 10:1 bilye-toz oraninda 6gilitme siiresine bagli olarak kristal boyutu, kafes
gerinimi ve dislokasyon yogunlugundaki degisimler gosterilmektedir. Ilk 3 saate kadar bu
degerler sabit kalmakta, 4 saatlik 6gilitmede kristal boyutu azalirken, kafes gerinimi ve
dislokasyon yogunlugu artmaktadir. 5 saatlik 6gilitmede kristal boyutu daha da kiiciiliirken,
deformasyon etkisiyle dislokasyon birikimi siirmektedir. ilk 3 saatte, Ti talaslarinin kirilgan
yapist nedeniyle talastan parcaciga doniisiim gergeklesir ancak plastik deformasyon baskin
degildir. 4 saatten itibaren tozlarin kirilmaya baslamasi, mekanik Ogiitmeye baglh is
sertlesmesini ve artan dislokasyon yogunlugunu gdosterir. 5 saat sonunda soguk kaynakla

birlesen parcalar, kirilma mekanizmasinin devam ettigini isaret eder. Bilye-toz
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carpismalariyla parcaciklara aktarilan yiiksek enerji, dislokasyon birikimi ve kafes
gerinimini artirarak kristal boyutunu kiicliltiir. 6 saatlik O6gilitme sonrast kirilmalar
dengelenmis, dislokasyon yogunlugu ve kafes gerinimi azalms, kristal boyutu ise artmistir.
Ancak o6glitmenin siirmesi, 1§ sertlesmesiyle yeniden dislokasyon yogunlugu artisina ve
kristal boyutunda azalmaya yol ag¢maktadir. Bu egilim, Restrepo ve arkadaslarinin

calismasiyla da desteklenmektedi (Restrepo vd., 2020).
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Sekil 75. Farkli 6giitme siireleri ve 10:1 bilye-toz orani ile tiretilen Cp-Ti tozlarinin
ortalama kristalit boyutu, ortalama kafes gerilmesi ve ortalama dislokasyon yogunlugu

3.7. Partikiil Sertligi

10:1'lik bir bilye-toz agirlik oran1 ve gesitli 6giitme siireleri kullanilarak tretilen Ti
parcaciklarinin sertligi Sekil 76'da gosterilmistir. Ti parcaciklarinin sertligi 6giitme isleminin
baslangicinda (0,5 saat) 126 HV olarak belirlenmistir. Ogiitme siiresi 0,5 saatten 7 saate
ciktikca, Ti pargaciklarinin parcacik sertligi 325 HV'ye cikar. Ti pargaciklarinin sertliginin
(7 saat), ayn1 kosullar altinda 0,5 saat ¢giitiilen Ti parcaciklarinin sertliginden belirgin
sekilde daha yiiksek oldugu belirtilmelidir. 6 saatlik 6gilitme sonrasinda pul benzeri
morfolojinin tamamen ortadan kalkmasi goz Oniine alindiginda, Ogiitiilen tozlarin
deformasyonunun énemli dl¢iide arttig1 sdylenebilir. Ozellikle 6 saatlik 6giitme isleminden
sonra, Onceki 0giitme siireleriyle karsilastirildiginda bilye-toz-bilye ¢arpigsmalarinin yogun

deformasyonu nedeniyle sertlik degerlerinde 6nemli bir artig goriilmektedir. Ogiitme
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stiresinin artmasiyla birlikte deformasyon sertlesmesindeki artis, 6giitme sirasinda parcacik
sertliginde, kafes gerilmesinde ve dislokasyon yogunlugunda bir artisa neden olur (Dogan
vd., 2022). Literatiirde kristalit boyutu, mukavemet ve sertlik arasindaki iliskiyi agiklayan
cok cesitli caligmalar bulunmaktadir. Yiiksek enerjili bilyeli 6&ilitme isleminde bilyeler ve
tozlar arasindaki ¢arpismalarin neden oldugu plastik deformasyon, kristalit boyutlarinda
farkliliklara neden olur. Abu-Oqail ve arkadaglar1 (2019), ZrO, parcacik takviyeli bakir
matris nanokompozitleri iirettiler ve kompozit sertlik degerinin, Cu tane siirlarinda ZrO,
pargaciklarinin birikmesi ve dolayisiyla kristal boyutunun incelmesiyle arttigini bildirdiler
(Abu-Oqail vd., 2019). Benzer sekilde, baska bir ¢caligmada, kristalit boyutunun azalmasiyla
sertlik ve mukavemet 6zelliklerinde iyilesme goriilecegi bildirilmistir (Eltaher vd. 2020).
Fathy ve arkadaslar1 kristalit boyutunun mekanik 0Ozellikleri dogrudan etkiledigini
belirtmistir. Bu ¢alismada, mukavemeti arttirmak i¢in dislokasyon hareketlerini dnleme
gerekliliginin kristalit boyutunu azaltarak saglanabilecegi bildirilmistir (Fathy, Wagih ve
Abu-Oqail, 2019).

350

300

Sertlik Degeri (HV)
8
1

100

Mekanik Ogitme Suresi

Sekil 76. 10:1 bilye-toz agirlik oraninda farkli 6giitme siireleriyle tiretilen Ti
parcaciklarinin sertlik olgtimleri

3.8. Oksidasyon Analizi

Bilyeli 6giitme sirasinda tekrarli deformasyon, kaba partikiillerden ince partikiillere
gecisi saglar ve yiizey alanini artirarak oksidasyonu kolaylastirir. Yiiksek yiizey alani,
partikiillerin daha aktif hale gelmesine ve oksijenle kolayca reaksiyona girmesine neden
olur. Ayrica, 6gilitme sirasinda agiga ¢ikan enerjinin bir kismai 1s1 olarak dagilirken, bir kismi1
partikiiller tarafindan emilir. Bu yiiksek enerjili partikiiller, artan sicakliklarda oksidasyona

daha yatkin hale gelmektedir (Kane vd., 2020; Karim vd., 2016). Raman ve arkadaslarinin
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yaptig1 bir ¢aligmada ise belirli bir siire farkli boyutlardaki ¢elik malzeme hava ortaminda
550 °C’ ye maruz birakilmislardir. Siire¢ sonunda 16 pm boyutlu tozun, 59 um boyuta sahip
toza gore agirlikga 2 kat daha fazla oksitlendigi rapor edilmistir (Raman vd., 1992).

Sekil 77, farkli bilye-toz agirlik oranlar1 ve o6giitme siirelerinde Cp-Ti tozlarinin
oksidasyon davraniglarin1 gostermektedir. Cp-Ti partikiillerinin oksidasyon direnci, partikiil
boyutuna baghdir ve bilye-toz agirlik orani, mekanik 6giitme ile iiretilen partikiillerin
oksidasyon direncini 6nemli 6lgiide etkiler. Daha diisiik bilye-toz agirlik oraniyla (6rn. 5:1)
iretilen kaba partikiiller, yliksek oranlarla (6rn. 10:1, 15:1) iiretilen ince partikiillerden daha
yiiksek oksidasyon direncine sahiptir. Bunun nedeni, partikiil boyutunun kiigiilmesiyle
ylizey alaninin artmasi ve oksijenle temas eden ylizeyin ¢ogalmasidir (Sekil 76a-d). En
yiiksek oksidasyon direnci, en biiylik partikiil boyutlarinin elde edildigi 5:1 oraninda
gbzlenir. Ancak, 10:1 ve 15:1 oranlarinda, soguk kaynak mekanizmasinin gorildiigii

kisimlarda, 5:1°e kiyasla daha yiiksek oksidasyon direnci gosterir (Sekil 77e,g).
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Sekil 77. 5:1, 10:1 ve 15:1 bilye-toz agirlik oranlarinda; a) 0.5 saat, b) 1 saat, c) 2 saat, d) 3
saat, e) 4 saat, f) 5 saat, g) 6 saat ve h) 7 saat 6giitme kullanilarak iiretilen Cp-Ti
partikiillerinin TGA analiz grafikleri

3.9. TiO: Sensor Analizi

Bu calismada, Sekil 78'de XRD analizi sunulan rutil fazindaki TiO- tozlar1 kullanilarak

hazirlanan gaz sensoriiniin, farkli hidrojen (H:2) gaz1 konsantrasyonlarina karsi gosterdigi

tepkime incelenmistir. Sekil 79'da goriildiigli lizere, sensoriin farklt ppm seviyelerinde

verdigi sinyaller nispeten sinirhi diizeyde kalsa da, hidrojen konsantrasyonunun artmasiyla

birlikte sensor tepkisinin dogrusal (lineer) bir artig gosterdigi gézlemlenmistir.
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Sekil 79. TiO2’nin farkli konsantrasyonlarda Hidrojen gazina verdigi tepki

Her ne kadar anatas fazi, gaz sensér uygulamalarinda yaygin olarak tercih edilen
kristal yap1 olsa da, bu faz yiiksek sicakliklarda geri doniisiimsiiz olarak rutil fazina
dontismektedir. Bu baglamda, yiiriitiilen ¢alisma, rutil fazinin gorece diisiik sicakliklarda
(300 °C) hidrojen gazina kars1 verdigi tepkiler ortaya koyulmus ve her hangi bir faz degisimi
olmadan caligsma araliginin genisligi testler sonucunda ortaya koyulmustur Tian vd., 2021).

Hidrojene kars1 gosterilen zayif tepkisinin bir diger olasi nedeni ise, kullanilan TiO:
tozlarmin diisiik 6zgiil ylizey alanmna sahip olmasidir. Yetersiz yilizey alani, gaz
molekiillerinin yiizeyde adsorbe olabilecegi aktif bolgelerin sayisini sinirlamakta, bu da gaz
etkilesimini ve dolayisiyla sensor duyarliligini olumsuz yonde etkilemektedir (Korotcenkov,

2008).



4. SONUCLAR

Bu calisma, mekanik 6glitme yoOntemiyle Ti talaglarmin geri donistiiriilerek Ti

tozlarmin tiretilmesi siirecinde bilye-toz orani, 1slak 6n 6glitme islemi ve 6giitme siiresinin,

iretim ve malzeme Ozelliklerine etkisini anlamak amaciyla gerceklestirilmistir. Bu

calismadan elde edilen baslica sonuglar sunlardir:

1.

Sabit donitis hizi kullanilarak uygulanan 1slak 6n ogilitme islemiyle, genel
bilgilerden farkli olarak herhangi bir proses kontrol ajani kullanilmadan, mm
boyutundaki Ti talaglarinin  pm  boyutuna indirgenmesi  basariyla

gerceklestirilmistir.

. Islak 6n 6giitme iglemi, talas yilizeyindeki kirleticileri uzaklastirarak talaglari aktif

hale getirmistir bu durum kirilma mekanizmasini kolaylastirarak talag boyutlarinin

azaltilmasina katki saglamistir.

. Diisiik bilye-toz oranlarinda (5:1) yapilan mekanik 6gilitme, daha az enerji girisi

nedeniyle toz taneciklerine daha az darbe uygulanmasina ve bu nedenle pul benzeri
morfolojiden diizensiz ve yari kiiresel sekle doniisiimiin daha uzun siirmesine
neden olmustur. Bu baglamda, 7 saatlik bilyeli 6gilitme sonunda elde edilen Cp-Ti
partikiillerinin ortalama boyutlari, bilye-toz oranina gore sirasiyla 5:1 i¢in 65.745
pm, 10:1 i¢in 10.523 um ve 15:1 i¢in 4.462 pm olarak dl¢iilmiistiir.

10:1 sabit bilye-toz oraninda 6glitme siiresi artirildikca, partikiillerin sertlik
degerleri artmustir. Ornegin, 0.5 saat 6giitiilen Cp-Ti partikiillerinin baslangig
sertligi 126 HV iken, 7 saat ogiitiilenlerin sertligi 325 HV olarak dl¢lilmiistiir.
15:1 bilye-toz oraninda 6 ve 7 saat ogiitiilerek elde edilen Cp-Ti partikiillerinin
XRD sonuglari, mekanik 0giitme sliresince oksidasyon mekanizmasinin
gerceklestigini gostermektedir. Bu 6rneklerde Anatase ve Rutile fazlarina ait pikler
XRD grafiginde gozlemlenmistir. Ayrica 4 saatlik 6glitmede, kristalit boyutlarinda
belirgin bir azalma, buna karsilik kafes gerilmesi ve dislokasyon yogunlugunda
artis gozlemlenmistir.

TGA sonuglarina gore, 15:1 bilye-toz oraniyla 7 saat ¢giitiilerek elde edilen ince
Cp-Ti partikiillerinin bagil kiitle degisimi %18 olarak dl¢iilmiistiir. Buna karsilik,
7 saat ogiitiilen ve sirasiyla 5:1 ve 10:1 bilye-toz oraniyla elde edilen diger Cp-Ti
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partikiillerinin bagil kiitle degisimleri sirasiyla yaklasik %3 ve %16 olarak
belirlenmistir.

. Bu ¢alisma, rutil fazli TiO2’nin 300 °C’de hidrojen gazina tepki verebildigini
ortaya koyarak, sensor uygulamalarinda goreceli diisiik sicakliklarda da rutil
fazinin degerlendirilebilecegini gostermistir. Ancak, kullanilan TiO: tozlarimin
diisiik 6zgiil ylizey alani, gaz etkilesimini ve sensor duyarliligint sinirlamistir. Bu
sonug, faz yapisinin yani sira yiizey alaninin da sensor performansinda 6nemli bir

etken oldugunu gostermektedir.



5. ONERILER

Bu tez calismasinda elde edilen bulgular 1s181nda, Ti talaglarinin geri kazanimi ve TiO2
tabanli sensor uygulamalar1 iizerine yapilacak gelecekteki c¢alismalara katki saglamak
amaciyla asagidaki 6nerilerde bulunulmaktadir:

e Proses gelistirme agisindan, farkli bilye-toz oranlariin yani sira bilye boyutu ve
dagiliminin da etkisi arastirilarak, daha kontrollii morfoloji ve boyut dagilimi elde
edilmesi saglanabilir.

e Yiizey alani artirma amaciyla, sentezlenen Ti tozlarinin kontrollii oksidasyonu
veya katki elementleriyle modifikasyonu yoluyla TiO:’nin 6zgiil yilizey alani
artirllarak gaz sensor performansi iyilestirilebilir.

e Sensor uygulamalar i¢in yalnizca hidrojen degil; karbon monoksit, azot oksitler
ve ugucu organik bilesikler gibi farkli gazlara karsi da sentezlenen TiO:’nin
performansi degerlendirilmelidir.

Bu oneriler dogrultusunda yapilacak yeni ¢alismalar, hem Ti atiklarinin siirdiiriilebilir

geri doniisimiinii destekleyecek hem de TiO:’nin sensor teknolojilerindeki uygulama

potansiyelini daha da gelistirecektir.
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