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OZET

Doktora Tezi

PLAZMA OKSITLEME iSLEMININ Ti6AI7Nb VE Ti45Nb ALASIMLARININ
TRIBOLOJIK, ELEKTROKIMYASAL VE BIYOUYUMLULUK
OZELLIKLERINE ETKISi

Ozgii BAYRAK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Makine Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Titanyum, yiiksek mukavemetine ragmen yogunlugunun diisiik olmasi, {istiin korozyon
direnci, yiiksek sicakliklarda galisabilmesi ve biyouyumlu olmasi gibi nedenlerden dolay1
genis kullanim alanina sahip olan 6nemli bir metaldir. Ortopedik implantlarin imalatinda
kullanilan metalik biyomalzemelerin baginda gelen titanyumun asinma direnci, diger
metalik biyomalzemelere nazaran yetersizdir. Tribokorozyon, asinma ve korozyonun
bileske etkisi nedeniyle olusan bir hasar mekanizmasi olup, oOzellikle yiik tasiyan
implantlar viicut igerisinde tribokorozyon riski altindadir. implantlarin kullaniminda
karsilagilan diger bir problem de, implantin ve kemigin elastisite modiilleri arasindaki
uyumsuzluktan dogan ve kemigin zayiflamasina neden olan “gerilme korunmasi* etkisidir.
Bu etkinin azaltilmast amaciyla kemige yakin elastisite modiiliine sahip implant
malzemelerin kullanilmasi giindeme gelmistir.

Bu calismada, ortopedik implant yapiminda kullanilan Ti6AI7Nb ve daha diisiik elastisite
modiiliine sahip olan Ti45Nb alagimlar1t 600°C, 700°C ve 800°C sicakliklarda oksijen
plazmas: ortaminda 1 ve 4 saat siireler ile oksitlenmistir. Oksitleme sonrasi yapisal
Ozellikler XRD, SEM ve EDS analizleri, mekanik ozellikler mikrosertlik Ol¢timleri,
elektrokimyasal 6zellikler polarizasyon ve EIS yontemleri, tribolojik ozellikler pim-disk
asmma testleri, tribokorozyon ozellikleri asinma ve elektrokimyasal testlerin es zamanl
uygulanmasi ile tespit edilmis, malzemelerin biyouyumluluklari ise sitotoksisite ve
genotoksisite testleri ile incelenmistir. Her iki alasimda da en iyi sonuglara diisiik sicaklik
ve siirelerde yapilan oksitlemeler ile ulasilmis ve Ti45Nb alasiminin biyomalzeme olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmstir.

2013, 184 sayfa

Anahtar Kelimeler: Titanyum, Plazma, Oksitleme, Tribokorozyon, Biyouyumluluk



ABSTRACT

PhD. Thesis

EFFECT OF PLASMA OXIDATION PROCESS ON TRIBOLOGICAL,
ELECTROCHEMICAL AND BIOCOMPATIBILITY PROPERTIES OF
Ti6AI7Nb AND Ti45Nb ALLOYS

Ozgii BAYRAK

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Titanium is a prominent metal that is used in a wide range of applications due to reasons
such as its high strength, low density, superior corrosion resistance, ability to work on high
temperatures and biocompatibility. The wear resistance of titanium, which is one of the
leading metallic biomaterials used to manufacture orthopedic implants, is relatively
insufficient in comparison to the other metallic biomaterials. Tribocorrosion is a failure
mechanism caused by the combined effect of corrosion and wear. Especially the load
bearing implants inside the human body are under the risk of tribocorrosion. Another
important problem encountered in implant applications is “stress shielding” effect which
arises due to the dissimilarity of elastic moduli of the bone and the implant and results in
bone degradation. In order to reduce this effect, using implant materials which have elastic
moduli closer to the bone became a current issue.

In this study, an orthopedic implant manufacturing material Ti6AI7Nb and Ti45Nb which
has a lower elastic modulus were oxidized inside oxygen plasma environment for 1 and 4
hours at the temperatures of 600°C, 700°C and 800°C. After oxidation, XRD, SEM and
EDS analysis for structural properties, micro hardness measurements for mechanical
properties, polarization and EIS techniques for electrochemical properties, pin-disk wear
tests for tribological properties, simultaneous employment of electrochemical and wear
tests for tribocorrosion properties were carried out and biocompatibility of materials were
determined using cytotoxicity and genotoxicity tests. Best results were obtained from
oxidations performed at low temperatures and in short time periods. Ti45Nb alloy was also
found to be an applicable biomaterial.

2013, 184 pages
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1. GIRIS

Ik olarak 1791 yilinda kesfedilen ancak 1910 yilina kadar tam olarak saflastirilamayan
titanyum, ticari olarak tretilmeye baslandigi 1948’den giliniimiize kadar basta uzay,
havacilik, kimya, ilag, gida, spor, tasimacilik ve saglik sektorleri olmak iizere insan
hayatinda ¢ok 6nemli bir yere sahip olmustur (Leyens and Peters 2003). Titanyumu bu
denli 6nemli kilan baslica 6zellikleri, yiikksek mukavemetine ragmen yogunlugunun
diisiik olmasi, korozyona karst olduk¢a direngli olmasi, yiiksek sicakliklarda
caligabilmesi, toz metaliirjisi ile tretime uygunlugu ve yiiksek toklugudur (Sha and

Malinov 2009).

Titanyum, uzay mekigi ve ucak govdeleri, gaz tiirbinleri, buhar tiirbinleri, ara¢ panelleri,
1s1 degistiriciler, gemi pervaneleri, gozliikler, miicevherler, bisiklet saseleri, tenis
raketleri, kesici takimlar, askeri zirhlar, vanalar, saatler, bina kaplamalar1 gibi ¢ok ¢esitli
tirtinlerde kullanilmaktadir. (Donachie 2000; Liitjering and Williams 2007). Saf
titanyuma ait bazi 6zellikler Cizelge 1.1°de verilmistir (Donachie 2000).

Cizelge 1.1. Saf titanyumun 25°C’taki baz1 6zellikleri (Donachie 2000)

Atom Numarasi 22

Atom Agirhigi [g-mol '] 47,867

Yogunluk [g-cm ] 4,506

Akma Mukavemeti [MPa] 220

Cekme Mukavemeti [MPa] 140

Elastisite Modiilii [GPa] 115

Kayma Modiilii [GPa] 44

Poisson Orani 0,33

Elektron Dizilimi [Ar] 3d? 4s°

Erime Noktasi [°C] 1668+10

Kafes Sekli Hekzagonal (<800°C)
Kiibik (>800°C)

Kafes Parametreleri a=0,295 nm ¢c=0,468 nm, c/a=1,587

Termal Genlesme Katsayisi [10 °K ] 8,36

Termal Iletkenlik [W-mK™] 14,99

Elektrik Direnci [10°Qm] 564,9




Titanyumun fiziksel metaliirjisi ise karmasiktir. Bu metal yalnizca belirli sicaklik
araliklarinda kararlidir ve oda sicakliginda alfa (o) olarak isimlendirilen kararli siki
paket hekzagonal (SPH) yapidadir. Gegis sicakligi1 olarak bilinen yaklasik 880°C’ta alfa
(o) yapisindan, erime sicakligina kadar kararli kalan ve beta () olarak nitelendirilen
hacim merkezli kiibik (HMK) yapiya gecer. Alfa ve beta fazlarinin kristal yapilart Sekil
1.1°de verilmistir (Leyens and Peters 2003).

(To11) =

0.468 nm

(1070

a=— QNS y/ 0.332nm

da

2

Sekil 1.1. Alfa ve beta fazlarinin kristal yapilar1 (Leyens and Peters 2003)

Titanyum alasimlari, bilesimleri ve alfa/beta (a/B) oranlarma gore, genel olarak su
sekilde smiflandirilir; alfa, yakin-alfa, alfat+beta, yakin-beta, yar1 kararl beta ve kararl
beta (Sha and Malinov 2009). Alfa alasimlari genellikle yiiksek oranda aliiminyum
icerirler. Bunun sebebi 0Ozellikle yiiksek sicakliklarda oksidasyon direncinin
arttirilmasidir. Alfa alagimlari tek fazli olduklarindan 1s1l islem ile mekanik 6zellikleri
degistirilemez. Aliiminyum, alfat+beta alagimlarinda da bulunur ancak bu alagimlarda
alfa sabitleyicisi olarak kullanilir. Alfa+beta alasimlarina uygun 1sil islemlerle ¢ok iyi
mukavemet ve siineklik ozellikleri kazandirilabilir. Beta alagimlarinin mukavemeti
kiibik yapidan ve basta alfa olmak iizere diger fazlarin ¢okelmesinden gelir. Beta

yapisinin en 6nemli faydasi ise diger yapilara gore daha kolay sekil verilebilir olmasidir.



Titanyum alasimlarinda faz sabitleyici elementler, alagimlara &rnekler ve degisen

ozellikler Sekil 1.2°de verilmistir (Donachie 2000).

Alfa Sabitleyici Beta Sabitleyici
Elementler Elementler
Ornegin Ornegin
Al,O,C, N Mo, Nb, Fe,

V, Cr, Mn

Artan miktar beta fazini arttirir / sabitler

Ll Lal Ll

v

\ 4

Artan miktar alfa fazini arttirir / sabitler

o o
-« -« -« -

A

Alfa Yakin-alfa | Alfa + Beta | Yakin-beta Beta
Saf Ti Ti-8Al-1Mo- Ti-6Al-4V Ti-8Mn Ti-8Mo-8V-
1V 2Fe-3Al
Ti-5A1-2.58n Ti-6Al-7Nb
Ti-6Al-2Sn- Ti-13V-11Cr-
47r-2Mo Ti-6Al-6V- 3Al
2Sn
Ti-15Mo
Ti-45Nb
Daha yiiksek yogunluk e
Artan 1s1l islem yanit1 _

Daha yiiksek kisa siire mukavemeti —»

«— Daha yiiksek siinme direnci
Artan sekil de@isim orami hassasiyeti ——»

“—— Artan kaynak edilebilirlik
Artan islenebilirlik .

Sekil 1.2. Titanyum alagimlarinda i¢yap1 ve 6zelliklerin degisimi (Donachie 2000)

Alfa alagimlarinda ara yer elementlerinin ayri bir énemi vardir. Ozellikle oksijen ve
azot, alfa fazindaki titanyumun mukavemetini kayda deger derecede arttirirlar. Ancak
bu elementlerin varligi, uzay araglarinda oldugu gibi donma sicakliginin altinda da
calismasi gereken alagimlarda siineklik ve toklugu diisiirerek problem teskil eder. Bu
sebeple “ekstra az ara yer (ELI)” alasimlar1 yapilmaktadir. Bu alagimlar, saflagtirma

stiregleri zor oldugundan diger alagimlardan daha pahalidir (Donachie 2000).



Bir biyomalzeme olarak kullanimi titanyum igin genis bir caligma alanidir. Bunun
baslica sebebi, titanyum ve titanyum alagimlarinin biyomalzeme olarak kullanilan diger

metalik malzemelere gore var olan iistiinliikleridir.

Insan viicudunda bulunan dogal eklemler, zorlu sartlarda calisabilen karmasik ve narin
yapilar olup, agr1 ve hareket kayiplarina neden olan dejeneratif ve iltihabi hastaliklara
yatkindir. Diinyada 40 yasin istiindeki insanlarin %90’inda bir dereceye kadar eklem
rahatsizliklar1 goriilmektedir. Hastaliklarin yani sira eklemlerin kazalar ya da spor
aktiviteleri gibi hallerde maruz kaldiklar1 asir1 yiiklenmeler veya normal iyilesme

slireglerinin tam olarak ¢calismamasi da eklemlere zarar verir (Long and Rack 1998).

Sebebi ne olursa olsun, dogal eklemlerin islevlerini kaybettigi hallerde agrinin
giderilebilmesi ve hareket kabiliyetinin kazanilabilmesi amaciyla kalga, diz, omuz,
dirsek veya bilek gibi yiik tasiyici olan eklemler, protez adi verilen implantlar ile
onartlir veya degistirilir. Bu implantlarin yapiminda yapay biyomalzemeler olarak

metaller, polimerler veya seramikler kullanilir (Long and Rack 1998; Nag et al. 2005).

Yik tasiyan eklem implantlarinin imalatinda kullanilan baglica metaller paslanmaz
celikler, saf ve alagimli titanyum, Co-Cr esaslh alagimlar, saf niyobyum ve saf tantaldir.
Bu metal veya metal alagimlarinin sahip olduklar1 avantajlar1 yani sira dezavantajlari da
vardir. Ornek olarak paslanmaz celikler kolay temin edilebilir, ekonomik ve iyi
islenebilir olmalarina ragmen, korozyona kars1 hassastir. Kobalt esasli alagimlar yiiksek
korozyon ve asmmma direncine sahiptir ancak biyouyumluluklar1 diger metalik
biyomalzemelere nazaran smirhdir (Patel and Piyush 2012). Titanyum ise ¢ok iyi
biyouyumluluk ve korozyon direnci gibi farkli ihtiyaglara cevap verebilecek genis
alasim yelpazesi nedeniyle ayr1 bir oneme sahip olmakla birlikte, asinma direnci

oldukca zayiftir (Sha and Malinov 2009; Park and Lakes 2010).

Biyomedikal alanda kullanilacak metallerde, korozyona karsi dayanikli olmalari,
biyouyumlu olmalari, iyi biyoadezyon (osseointegrasyon) oOzellikleri gdstermeleri,

elastisite modiillerinin kemige miimkiin oldugu kadar yakin olmasi (kemigin elastisite



modiilii kemik tiirtine bagli olarak 10 ile 30 GPa arasindadir), yiiksek yorulma dayanimi

ve iyi islenebilirlik 6zelligi gostermeleri gibi bazi sartlar aranir.

Kemik, tizerine gelen yiiklere adapte olabilen canli, anizotropik ve viskoelastik bir
malzemedir ve tiiriine bagh olmak iizere elastisite modiilii oldukga diisiik (10-30 GPa)
olan bir yapidir. J. Wolff tarafindan ilk defa ortaya siiriildiigii izere kemik, iizerine
gelen yiiklerin degismesi durumunda kendisini adapte eder (Wolff 1986). Bu durum
“Wolff yasas1” veya daha sik kullanilan ve daha genel olan ifadesiyle “kemigin yeniden
yapilanmasi (bone remodelling)” olarak bilinir (Frost 2001; Ruff et al. 2006). Kemik,
yiikiin artmasi halinde kalinlasir ve/veya yogunlugu artar. Diz ve kalga protezleri gibi
yik tasiyan implantlarin hastaya uygulanmasi halinde kemige gelen yiik, elastisite
modiilii kemikten daha yiiksek olan protez tarafindan tagmr. Uzerine gelen yiikiin
azalmas1 sebebiyle kemik incelir, zayiflar vel/veya yogunlugu azahr. Kemikte
zayiflamaya neden olan bu olguya “gerilme korunmasi (stress shielding)” ismi verilir ve
kemik veya protezlerin hasara ugramasinda 6nemli rol oynayan bir mekanizmadir
(Huiskes et al. 1992; Cristofolini and Viceconti 1999; Guillemot 2005; Chanlalit et al.
2012).

Gerilme korunmasmin azaltilmasi amaciyla protez geometrilerinde degisiklikler
yapilabilecegi Onerilmis olsa da (Joshi et al. 2000), genel egilim elastisite modiilii
kemige daha yakin olan alagimlarin kullanilmasi yoniindedir. Titanyum alasimlari
icerisinde beta tiiriindeki alasimlar, elastisite modiillerinin kemigin elastisite modiiliine
alfa ve alfatbeta alasimlarindan daha yakin olmasi sebebiyle dikkat ¢ekmektedir. Lin
et.al (2005) yaptiklar1 galismada, alfa, alfatbeta ve iki farkli beta tiirii titanyum
alagimini yorulma davraniglar1 agisindan incelemis ve Ti7.5Mo alagiminin en iyi birim
sekil degistirme kontrollii (strain controlled) yorulma davranis1 gosterdigini bildirmistir
(Lin et al. 2005). Yapilan ayrintili bir derlemede, beta tipi titanyum alagimlarinin
biyomalzeme olarak kullanilabilecegi ancak alasimlarin sergiledikleri 6zelliklerin
alasim kompozisyonu ile dogrudan ilgili oldugu ve asinma 6zellikleri agisindan daha

ayrintili arastirmalar yapilmasi gerektigi belirtilmistir (Long and Rack 1998).



Titanyum, bir metalik biyomalzemede aranan sartlarin biiyiikk bir kismimi basariyla
karsiladigindan, digerlerine gore daha pahali olmasina ragmen tercih edilir. Titanyum
veya alasimlar1 kullanilarak kemik plaklari, vidalar, kal¢a ve diz protezleri, stentler,
kalp kapakgiklar1 ve dis implantlar1 gibi ¢ok ¢esitli medikal cihazlar tretilmektedir
(Litjering and Williams 2007). Sekil 1.3’te bazi metalik eklem protezlerine drnekler
verilmistir (Landolt and Mischler 2011).

(b)

(c)

(e)

Sekil 1.3. Metalik protez 6rnekleri; kalga (a, b), omuz (c), diz (d), dirsek (e) ve bilek (f)
protezleri (Landolt and Mischler 2011)

Biyomedikal uygulamalarda ilk olarak saf titanyum kullanilmis, daha sonra ise
alfatbeta tiiriinde olan Ti6Al4V alasiminin kullanimina baslanmistir. Ancak bu alasim
kimyasal olarak soy kabul edilmesine karsin, viicut ortamiyla uzun siireli temasinda

alagimin i¢yapisinda bulunan vanadyumun ¢oziinerek toksik etkilere ve alliminyumun



¢oziinerek Alzheimer hastaligina neden olabilecegine dair siipheler belirtilmistir.
Ayrica, bu elementlerin belli bir oranin {izerinde viicuda salinmasinin kemik
iyilesmesini de yavaslattigi tespit edilmistir (Kuroda et al. 1998; Zhu et al. 2000;
Balazic et al. 2007; Li et al. 2010). Vanadyumun toksik etkisinin ortadan kaldirilmasi
amacityla yine alfatbeta tlirlinde olan TiSAI2.5Fe ve Ti6Al7Nb alasimlari
gelistirilmistir. Daha sonralar1 ise daha yiiksek yorulma dayanimina ve daha diisiik
elastisite modiiliine sahip beta yapisindaki titanyum alasimlarmin kullanimi1 giindeme

gelmistir (Balazic et al. 2007; Liitjering and Williams 2007).

Biyomalzeme olarak kullanilmasi séz konusu olan her malzemenin biyouyumluluk
testlerinden gegmesi gerekir. Biyouyumlulugunun belirlenmesinde kullanilan ¢ok
sayida yontem mevcuttur. Bu yontemlerin bir kismi laboratuvar sartlarinda (in vitro)
gerceklestirilirken digerleri canlilar {izerinde yapilan (in vivo) deneylerdir. Malzemeler
genellikle kullanilacaklari yer ve siireye gore bu testlerin bazilar1 veya hepsinden
olumlu sonu¢ almak zorundadir. S6z konusu testlere baglanmadan 6nce ve testlerden
alan sonuclara gore geri beslemeli olarak risk analizi yapilmasi son yillarda kabul

goren yaklagimdir (Schmalz and Arenholt-Bindslev 2009).

Titanyum ve alagimlarinin istiin korozyon ve biyouyumluluk o6zellikleri, malzemenin
kendisinden ziyade yiizeyindeki dogal oksit filminden kaynaklanir. Bu oksit filmi
malzemenin hava ile temasiyla anlik olarak olusur ve yaklasik 3-10 nm kalinliginda

olup genel olarak kararl titanyum dioksit (TiO;) yapisindadir (Liu et al. 2004).

Titanyum, oksijene karsi olan ilgisi yiiksek bir elementtir ve havayla temas ettiginde
mikro saniyeler igerisinde bir oksit yiizey filmi olusturur. Bu film oldukga ince olsa da,
yiizeye ¢ok iyi tutunmaktadir. Tutunma miktari, sicaklik ve film kalinligina baghdir.
Titanyumun yiizeyindeki oksit filmi kimyasal olarak soy bir karakterde olup, metale
iistiin korozyon ve biyouyumluluk 6zelligi verir. Bu nedenle olusan oksit yapist “pasif
film” ve titanyum da “pasiflesen metal” olarak anilir. Biyomalzeme olarak kullanilan

metaller i¢in pasiflesme ortak bir 6zelliktir (Park and Lakes 2010).



Titanyum, ¢ok sayida farkli oksit bilesigi olusturabilir. Titanyum ve oksijene ait ikili faz
diyagrami Sekil 1.4’te verilmistir (Banerjee and Mukhopadhyay 2010). Titanyumun
olusturdugu yar1 kararli oksitlerin biiyiik bir kismi A. Magnéli tarafindan tanitilan
TinO2n-1 genel yapisindaki oksit fazlaridir ve “Magneli fazlar1” olarak bilinirler (Storz et
al. 2001; Regonini et al. 2012). Titanyumun olusturdugu oksit bilesiklerinden en iyi

bilinen bazilarinin olusma sirasi su sekildedir;

Ti+0—>Ti(O)—>Ti60—>Ti30—>TizO—>Ti0—>Ti203—>Ti305—>TiOz
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Sekil 1.4. Ti-O ikili faz diyagrami (Banerjee and Mukhopadhyay 2010)

Bu oksit fazlar igerisinde en ¢ok bilinen ve termodinamik olarak en kararli olan TiO>
(titanyum dioksit) fazidir. TiO, rutil, anataz ve brookite olmak iizere ii¢ farkli kristal
yapiya (polimorf) sahiptir (Oshida 2010). TiO, kimyasal olarak oldukga direngli oldugu
gibi elektriksel olarak yalitkandir ancak oksit tabakasindan elektron tiinellemesi oldugu
da bilinmektedir (Regonini et al. 2012). Sekil 1.5’te TiO; yapilart verilmistir
(Moellmann et al. 2012).



Sekil 1.5. TiO; kristal yapilari - soldan saga; rutil, brookite ve anataz (Moellmann et al.
2012)

TiO, toz olarak siilfat prosesi veya titanyum tetrakloriiriin (TiCls) buhar fazi
oksidasyonu ile elde edilir. Siilfat prosesinde ilmenite cevheri (FeTiOy) siilfiirik asit
icerisinde ¢oziilerek demir uzaklastirilir ve soliisyon hidroliz edilir. Hidrate TiO, suyun
uzaklastirilmasi i¢in kalsine edilir. Buhar fazi oksidasyonunda ise titanyum tetrakloriir
yiiksek sicakliktaki bir aleve piiskiirtiilerek nano boyutta partikiiller elde edilir ancak bu
yontemde toz saflig1 kotiidiir (Jackson and Ahmed 2007).

Bahsedilen tiim tistiin 6zelliklerine ragmen, titanyumun kullaniminda problem teskil
eden en 6nemli etken, zayif siirtiinme ve aginma (tribolojik) 6zellikleri gostermesidir.
Pek cok ortopedik implant biyo-tribolojik olaylara maruz kalmaktadir. Implanttan
salinan metal iyonlarinin 6zellikle kal¢a ve diz protezlerinin aseptik gevsemesine katki
sagladigindan siiphelenilmektedir (Stea et al. 2000; Oshida 2010). Ti6Al4V alagimi
tizerinde in vitro olarak yapilan bir ¢alismada, diisiik iyon yogunluklarinda bile
osteoblastik fenotip gelisiminde gerilemeye rastlandigi bildirilmistir (Thompson and
Puleo 1996). Bianco ve arkadaslari tavsanlar iizerinde yaptiklar1 ¢alismada, aginma
olmadig1 durumda salinan iyon miktarinin iire ve kan serumunda oldukca az oldugu
ancak asinma ile bu miktarin kayda deger derecede arttigin1 belirtmistir (Bianco et al.
1996).
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Tiim metalik biyomalzeme tiirleri i¢in gecerli olmak {izere, asinma nedeniyle agiga
¢ikan metal parcaciklarinin in vitro ortamda sitotoksik etki gosterebildigi bilimsel
literatiirde uzun yillardir bilinen bir kavramdir (Maloney et al. 1993; Shanbhag et al.
1994; Howie et al. 1996; Haynes et al. 1998). Bunun yani sira in vivo ortamda da
asinma nedeniyle ortaya c¢ikan parcaciklarin ¢evre dokular tarafindan toplandigi ve
hiicre tepkilerine neden oldugu savunulmaktadir (Park and Bronzino 2002; Oshida
2010).

Biitiin metalik malzemelere oldugu gibi titanyuma da bir takim ylizey islemleri ve/veya
kaplamalar1 yapilarak basta asmmma direnci olmak {izere yilizey Ozelliklerinin
iyilestirilmesi yoniinde ¢alismalar siiregelmektedir (Fu and Batchelor 1998; Yetim et al.
2009; Stratton and Graf 2010).

Davidson ve Mishra, seramik kaplamalarin kalga protezlerinde metal ve polietilen
(UHMWPE) yiizeylerdeki asinma miktarmi onemli oOlgiide azalttigim1 ancak bu
kaplamalarin diz protezlerine uygulanmasinin zor oldugunu ve PVD/CVD yontemleri
ya da azot veya oksijen iyon implantasyon yoOntemlerinin daha avantajli olacag

sonucuna varmiglardir (Davidson and Mishra 1992).

Titanyum {izerinde bir oksit filmi biliylitmek yoniinde ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Bu
caligmalarin biiylik bir kismi termal olarak (bir firin ortaminda) veya bir soliisyon
icerisinde gerceklestirilmistir. Soliisyon igerisinde oksit filmi olusturmak i¢in iki temel
yontem bulunmaktadir. Bunlardan ilki “anodizasyon” olarak bilinen yontemdir.
Anodizasyon yonteminde genellikle asidik bir sivi icerisinde titanyuma sabit dogru
akim potansiyeli uygulanarak yiizey oksit filminin biiyiitilmesi saglanir. Elde edilen
film 6zellikleri, kullanilan ¢6zelti, ¢6zelti konsantrasyonu, potansiyel, siire ve sicaklik

ile iligkilidir (Baun 1980).

Anodizasyon yonteminin aksine bazik bir soliisyon icerisinde uygulanan diger yontem
ise plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) veya mikro ark oksidasyon (MAO) olarak

isimlendirilen yontemdir. Yiiksek potansiyel degerleri kullanilarak titanyum veya diger
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hafif metaller iizerinde mikro boyutta ark bosalmalart olusturularak kalin oksit filmler
elde edilir. Oksit filmler anodizasyon yonteminde genellikle anataz fazinda iken, bu
yontemde daha iyi tutunma ve korozyon ozellikleri gosteren rutil fazindadir. Mikro ark
bosalmalar1 nedeniyle bu yontem ile elde edilen filmler islem sartlarina da bagli olmak
tizere genellikle poroz yapidadir (Yerokhin et al. 2000; Vangolu et al. 2010). Plazma
elektrolitik oksidasyon ve anodizasyon tekniklerinin birlestirilmesine yonelik olarak
yine asidik bir ¢ozelti icerisinde darbeli yiiksek gerilim kullanilarak oksitleme
yapilabilecegi ve diger yontemlerle elde edilenden daha yogun ve bosluksuz filmler

tiretilebilecegi de belirtilmistir (Poznyak et al. 2005).

Asinma {rilinlerinin azaltilmasina yonelik olarak Ti6Al4V alagiminin firin ortaminda
termal oksitlenmesi {izerine yapilmis bir arastirmada, 600°C sicaklikta 60 saat siire ile
oksitlenen alagimin ¢ok iyi korozyon direnci ve %0,9 NaCl ¢ozeltisi iginde 25 kata

varan aginma direnci gosterdigi tespit edilmistir (Guleryuz and Cimenoglu 2004).

Borgioli et al. (2001) ticari saf titanyumun gaz olarak hava kullanilan firin ve plazma
ortaminda oksitleme davranigini arastirdiklar1 ¢calismalarinda, malzeme yiizeyinde TiO;
fazindan olusan bir beyaz tabaka ve bunun altinda arayer atomlarinca zengin bir
difiizyon tabakasi olustugunu, diisiik sicakliklarda beyaz tabakanin tutunmasinin daha
1yl oldugunu, plazma ortaminda firin ortamina goére daha yiiksek difiizyon derinligi ve
yiizey sertligi elde edildigini ve diflizyon nedeniyle kafes parametrelerinde biiylime
meydana geldigini bildirmislerdir. Ayn1 ¢aligmada Magneli fazlarina da rastlanmis ve
bu fazlarin diisiik kayma mukavemetleri nedeniyle yaglayici etki gostererek asinma

direncini arttirabilecegi de belirtilmistir (Borgioli et al. 2001).

Plazma ortaminda alfatbeta tiirii Ti6AI2Cr2Mo alasimi tizerinde gerceklestirdikleri
oksinitriirleme ¢alismasinda Sobiecki ve Wierzchon (2005) yiizeyde hem oksit hem de
nitriir fazlar1 ihtiva eden tabakalar ve bunlarin altinda da yine oksijen ve azot
atomlarinin difiizyonu ile olusan bir diflizyon tabakasi olustugunu ve bu tabakalarin

malzemenin korozyon 6zelliklerini fazla etkilememekle birlikte yiizey sertligi ve asinma
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dayanimini kayda deger derecede arttirdigini rapor etmislerdir (Sobiecki and Wierzchon
2005).

Diger bir ¢alismada Rinner et al. (2000) saf titanyum ve Ti6Al4V alasimina oksijen
iyon implantasyonu uygulamistir. 400°C’a kadar yapilan islemlerde, difiizyon tabakasi
tam olarak doyuma ulagana kadar oksijen miktarinda dogrusal bir artis oldugunu ancak
herhangi bir oksit fazi olugsmadigini bildirmislerdir. Daha yiiksek sicakliklarda ise rutil
faz1 olusumu ve bununla birlikte ylizey piirtizliiliigiintin arttigini belirtmislerdir (Rinner

et al. 2000).

Ti6Al7Nb, Ti13Nb13Zr ve Til5Zr4Nb alasimlarinin firin ortaminda 48 saate varan
oksitlemesinin korozyon ozelliklerine olan etkisinin incelendigi bir baska ¢alismada,
yiizeyde olusan oksit filmi yapisinin alasimin yapisina bagli oldugu ve aliiminyum
iceren alasimda aliiminyum oksit (Al,O3) fazina da rastlandigi tespit edilmistir. Oksit
filminin yogun ve bosluksuz oldugu islem sartlarinda korozyon dayaniminin iyilestigi
ancak TiNbZr alasimlarinda yiizey filminde gozlenen catlaklarin olumsuz etkilere neden

oldugu yorumu yapilmstir (Lopez et al. 2003).

Ti6Al7Nb alasimi tizerine Hank fizyolojik ¢ozeltisi iginde elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) teknigi uygulamak suretiyle yapilan iki farkli arastirmada Milosev
et al. (2008) ve Al-Mobarak et al. (2011) alasim iizerinde olusan oksit filminin baskin
olarak TiO;, fazindan olustugunu ancak Al,O3 ve Nb,Os fazlarinin da film igerisinde var
oldugunu, alagimin Ti6Al4V alagimindan daha istiin olan korozyon direncinin de tiim
bu fazlarin ortak etkisi ile meydana geldigini belirtmislerdir (Milosev et al. 2008; Al-
Mobarak et al. 2011). Ti6Al7Nb alagimi iizerine yapilan bir diger ¢alisma ise, yapida
bulunan alfa fazi iizerinde bulunan oksit filminin aliiminyumca 2 kat ve beta fazi
tizerinde bulunan filmin ise niyobyumca 6 kat daha zengin oldugunu ve film yapisinin

ortamin pH degeri ile iligkili oldugunu gostermistir (Sittig et al. 1999).

Beta tipinde bir titanyum alasimi olan Ti45Nb’un anodik ve termal oksitlemesini konu

ettikleri arastirmalarinda Zorn et al. (2006) artan anodizasyon potansiyeli ile amorftan
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kristal yapiya gecen homojen TiO, ve Nb,Os karma oksit yapisi elde ettiklerin, termal
oksitlemede ise yapinin tamamen rutil TiO; fazinda oldugunu belirtmislerdir. Ayrica,
anodizasyon islemi ile i¢yapida herhangi bir degisiklik olmazken, 600°C’taki termal
oksitleme isleminde oksijen diflizyonu nedeniyle alfa fazi ¢okelmesi gerceklestigini

bildirmislerdir (Zorn et al. 2006).

Godley et al. (2006) Ti45Nb, Ti6Al4V ve Ti55Ni alasimlarinin Ringer ve farkli
konsantrasyonlardaki asit ¢ozeltileri icerisindeki korozyon davranigini incelemis ve
Ti45Nb alagiminin Ringer ¢ozeltisi icerisinde Ti55Ni alasimindan daha iyi korozyon
davranig1 sergiledigini ve Ti6Al4V alasimi kadar iyi pasiflesme 6zelligi gosterdigini,
asit ¢ozeltilerinde ise diger alagimlar aktif ¢dziinmeye ugrarken bu alagimin pasifligini

korudugunu tespit etmislerdir (Godley et al. 2006).

Ticari saf titanyumun plazma ortaminda oksitlenmesinin konu edildigi bir arastirmada,
gri, siyah ve beyaz olmak iizere li¢ farkli renkte oksit tabakasi elde edildigi, tabakalarin
bu farkli renklerinin yiizey filmlerinin kimyasal yapilarindan kaynaklandigi
bildirilmistir. Buna gore, basta Ti;O7 (bir Magneli fazi) olmak iizere kararli ve yari
kararli fazlarin yogun oldugu tabakalar elde edilmis, 500°C ve iizerinde yapilan
islemlerle elde edilen tabakalarin taban malzemeye olan yapismasinin zayif oldugu ve
kabuklanarak dokiilme egiliminde olduklart belirtilmistir (Silva et al. 2006).

Ortopedik implantlara uygulanan diger bir yiizey islemi de kemigin dogal bilesenleri
olan kalsiyum ve fosfat igeren kaplamalar yapilmasidir. Bu kaplamalarin amaci
tribolojik veya elektrokimyasal 6zellikleri iyilestirmekten ziyade implantin kemik ile
olan baglanmasinin gii¢lendirilmesidir. En ¢ok uygulanan kaplamalar hidroksiapatit
(HA- Cajo(PO4)s(OH),) ve trikalsiyum fosfattir (B-TCP- B-Caz(POs)2) (Raynaud et al.
2002).

Hidroksiapatit tozlar1 ¢okeltme, kat1 hal sentezi, hidroliz, hidrotermal ve sol-gel gibi
farkli yontemler ile tretilebilir (Kweh et al. 1999). Kaplamalar ise bu tozlarin plazma

sprey, elektroforetik kaplama, daldirma kaplama gibi yontemler kullanilarak yiizeye
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tutunmasinin saglanmasi ile elde edilebilir (Yildirim et al. 2005). Son yillarda ise,
anodizasyon veya plazma elektrolitik (mikro ark) oksidasyon gibi tekniklerin kalsiyum
ve fosfat igeren c¢ozeltiler icerisinde yapilarak bu elementleri barindiran oksit filmlerin
elde edilmesi ve bu filmlerin yapay viicut sivisi (SBF) igerisinde veya sicaklik ve basing
altinda (hidrotermal) bekletilerek HA kristalleri elde edilebildigi ydntemler
kullanilmaktadir (Alsaran et al. 2011; Vangolu et al. 2011).

Farkli ylizey islemlerinin sahip oldugu avantajlarin birlestirilmesi esasina dayanan
dubleks yiizey islemleri de malzemelere uygulanan teknikler arasindadir (Bell et al.
1998). Bu tekniklerde genellikle bir diflizyon islemi ile bir kaplama prosesinin
birlestirilmesi yoluna gidilmekle birlikte (Yetim et al. 2010; Alsaran and Albayrak
2011) iki farkli tiir kaplamanin birbiri ardina yapilmasi da s6z konusudur (Wilson et al.
1993; Ma et al. 2004; Wang et al. 2005).

Bir malzemeye asinma ve korozyonun ayni anda etki etmesi durumu tribokorozyon
olarak isimlendirilir. Tribokorozyon sebebiyle olusan malzeme kaybi hasar1 aginma ve
korozyonun tek baslarina gerceklestirdikleri hasarin toplamindan farklidir. Insan
viicudunun korozyona ugratic1 bir ortam olmasindan dolayi, tribokorozyon siiregleri

protezler i¢in 6nemlidir ve bu konuda arastirmalar siiregelmektedir.

Yapay deniz suyunda Ti6Al4V ve Monel K500 alasimlarmin tribokorozyon
ozelliklerinin arastirildigi bir ¢calisma Chen ve Yan (2012) tarafindan gergeklestirilmis
ve korozyon nedeniyle yiizey piriizliliiginde meydana gelen artisin siirtiinme
katsayisim1 azalttigt ve tuzlu suda saf suya oranla daha fazla malzeme kayb1

gozlemlendigi rapor edilmistir (Chen and Yan 2012).

Galliano et al. (2001) plazma ortaminda nitriirlenmis Ti6Al4V alasimi tizerinde
yaptiklar1 tribokorozyon deneylerinde, yiizeyde kararli nitriir fazlarinin olustugunu
ancak siirtlinme esnasinda yumusak taban malzeme nedeniyle bu tabakalarda kirilmalar
meydana geldigini, tabaka altindaki taban malzemenin sert olmasi halinde ise malzeme

kaybinin yar1 yariya azaldigini gézlemlemislerdir. Bu durumun sebebi olarak da kirilan
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tabaka altindaki bolgenin elektrokimyasal malzeme kaybmi hizlandirmasini

gostermislerdir (Galliano et al. 2001).

Titanyumda beta fazini sabitleyen elementlerin biyouyumlulugu iizerine yapilan bir
calisma, aliiminyumun biyouyumluluk ozelliginin k&tii oldugunu ancak tantal ve
niyobyumun olduk¢a biyouyumlu elementler oldugunu gostermistir. Calismada
molibden yerine beta sabitleyici olarak bu elementlerin kullanilmasi Onerilmistir
(Eisenbarth et al. 2004).

Yiizeyi oksitlenmis Ti8Ta3Nb alagiminin biyouyumlulugunu konu alan diger bir
aragtirmada, yiizeydeki bosluklu yapinin yiizeyde kabuklanmalara neden oldugu, yine
de 650°C sicaklikta 30 dakika siire ile oksitlenen alagimin islemsiz duruma gére MTT
(3-[4,5-dimethylthiazol-2-yl]-2,5-diphenyltetrazolium bromide) testinde yiiksek hiicre
canlilig1 gosterdigi tespit edilmistir (Ahn et al. 2008).

Icerisine giimiis katilmis TiO, kaplamalarm in vitro biyouyumlulugunu inceleyen
Necula et al. (2012), PEO yontemi ile farkli giimiis miktarlar1 igeren TiO, kaplamalari
basariyla irettiklerini belirtmis, katkisiz ve giimiisiin diisiik miktarlarindaki
kaplamalarda herhangi bir hiicre zehirleyici (sitotoksik) etkiye rastlanmazken, yiiksek

giimiis miktarinda sitotoksik etkiler oldugunu bildirmislerdir (Necula et al. 2012).

Yapilan literatiir taramasindan da anlasilabilecegi {izere, titanyum alasimlarinda goriilen
asinma problemlerinin ylizey islemleri ile giderilmesi, alagimlarin kullanim
potansiyellerini arttirmaktadir. Bu hedefe yonelik olarak yapilan ylizey islemlerinden
birisi olan oksitleme isleminin plazma ortaminda gergeklestirilmesi, daha yiiksek
difiizyon orani elde edilmesi, daha diislik islem sicaklik ve siireleri kullanilmasindan
kaynaklanan enerji, zaman ve sarf malzeme tasarrufu, plazmanin parcanin tamamin
sarmas1 nedeniyle karmasik sekilli parcalara kolaylikla uygulanabilir olmast ve zararl

olabilecek kimyasallarin kullanilmamas1 gibi avantajlari ile 6n plana ¢ikmaktadir.
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Bu calismada, bir tanesi metalik implantlarin iiretiminde siklikla kullanilan alfa+beta
yapisindaki Ti6AI7Nb alasimi ve digeri de kemige daha yakin elastisite modiiliine sahip
beta yapisindaki Ti45Nb alasimi olmak ftizere iki farkli titanyum alasimi akkor
elektriksel bosalma yontemi ile %7502+%25Ar gaz karisimi atmosferinde olusturulan
plazma ortaminda oksitlenmistir. Bu yontem ile s6z konusu alagimlarin oksitlendigi bir
baska ¢aligmaya bilimsel literatiirde rastlanmamistir. Oksitleme islemleri 600°C, 700°C
ve 800°C sicakliklarin her birinde 1 ve 4 saat siire ile gerceklestirilmistir. Oksitlenmis
ve islemsiz numunelerin yapisal ve yiizey topografyasi ozellikleri X-Isimi kirinimi
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1s1mn1 spektroskopisi
(EDS), optik metal mikroskobu, mikrosertlik ve yiizey piiriizliligi yontemleri ile
incelenmistir. Tribolojik 6zelliklerin belirlenebilmesi amaciyla oda sartlarinda dogrusal
zit yonlii diizlem-pim asima testleri (reciprocating ball-on-flat), elektrokimyasal
ozelliklerin belirlenebilmesi i¢in yapay viicut sivisi (SBF) icerisinde polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi testleri gerceklestirilmistir. Tribokorozyon
ozellikleri, SBF igerisinde dogrusal zit yonlii diizlem-pim asinma ve elektrokimyasal
Olglimlerin es zamanli olarak yapilmasi ile tespit edilmis, biyouyumluluk
Ozelliklerindeki degisimler ise in vitro olarak sitotoksisite, genotoksisite ve
biyokimyasal analizler vasitasiyla incelenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda
incelenen titanyum alasimlarinin, uygulanan yiizey islemi sonrasinda biyomalzeme

olarak kullanilabilirlikleri yorumlanmustir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Plazma Hali

“Plazma” terimi ilk olarak Lewi Tonks ve Irving Langmuir tarafindan 1929 yilinda
kullanilm1s olmakla birlikte, daha sonraki yillarda genisletilerek “icerisinde elektronlar,
pozitif ve negatif iyonlar, atomlar, molekiiller, radikaller ve fotonlarin bir kismin1 veya
tamamini barindiran yiiklii, uyarilmis ve nétr pargaciklar biitiiniinden olusan maddenin

bir hali” olarak tanimlanmistir (Rauscher et al. 2010).

2.1.1. Smirlar ve zarflar

Teknolojik veya endiistriyel plazmalar gember duvarlari, elektrotlar veya atmosfer gibi
siirlara sahiptir ve enerji yiiklii pargaciklar bu simirlara c¢arparak enerjilerinin bir
kismin1 kaybederler. Yalitilmis ylizey veya sinirlar ani olarak yiiklenir ve ayni tiiredeki
yiikleri iterek siir 6niinde bir zarf meydana getirirler. Bu zarf icerisinde iyonlar bir
yerel yiik birikimi olusturarak iyon zarfi ile plazmanin kalan1 arasinda bir gerilim fark:

ortaya ¢ikmasina sebep olurlar. Bu durum Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmistir
(Harry 2010).

=1
g Zarf Uniform plazma
5]
O]
0 Sinirdan Uzaklik

Sekil 2.1. Sinirdaki bir zarfta gerilim dagilimi (Harry 2010)
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2.1.2. Iyonlagma derecesi

Iyonlasma derecesi, iyon haline gelen atomlarin (normalde elektronlarin sayisina esittir)
toplam atom veya molekiillere olan orani olarak tanimlanir. Bir elektrik bosalmasinda
atomlarin ¢ok kiiglik bir kismi iyonlasir (Harry 2010). Bir plazma, dis ortama karsi
elektriksel olarak notrdiir ¢linkii herhangi bir yiik dengesizligi, yiikleri bu dengesizligi
yok edecek sekilde hareket ettirecek elektrik alanlara sebep olur. Boylelikle,
elektronlarin ve negatif iyonlarin yogunlugu toplami, pozitif iyonlarin yogunlugu
toplamina esit hale gelir. Bu durum “kuasinétralite” olarak da bilinir. Notr atom ve/veya
molekiillerin iyonlasan kismi olarak da ifade edilen “iyonlagsma derecesi” plazma
halinin 6nemli bir parametresidir. Plazmalar “zayif iyonlasmis” ve “tam iyonlagmis”
plazmalar olarak ifade edilebilirler ve endiistriyel uygulamalarda kullanilan plazmalarin
neredeyse tamami zayif iyonlagmis plazmalardir. Bir plazmayr baslatmak ve devam
ettirebilmek igin gerekli iyonlagma, bir gaza enerji verilmesini gerektirir. Bu sebeple
plazma maddenin doérdiincii hali olarak anilsa da, devamli bir siire¢ gerceklestiginden

belirgin bir faz gecisi olmaz (Rossnagel et al. 1990).

2.1.3. Endiistriyel plazmalar ve siniflandirilmalar:

Endiistriyel faaliyetlerin gevre tizerindeki istenmeyen etkilerinin en aza indirilmesi yeni
nesil mithendislik anlayis1 ve uygulamalarinda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Cevresel
Olciitler acisindan degerlendirildiginde plazma uygulamalart genel olarak benzer
sonuglarin elde edildigi geleneksel uygulamalara tercih edilmektedir. Bu durumun
baslica sebepleri ise istenmeyen yan {irlinlerin ve zehirli atiklarin azaltilmasi, islem
stirelerinin kisalmasi sayesinde enerji ve is giicli kazanci saglanmasidir. Ayrica plazma
prosesleri kullanilarak diger higbir yontemle elde edilemeyecek ticari degerlere sahip

olmak da miimkiindiir (Roth 2002a).

Plazmalarin en genis smiflandirilmas: termodinamik 6zelliklerine gore yapilir. Buna
gore plazmalar ikiye ayrilir; termal (termodinamik dengede olan) plazmalar ve termal

olmayan (termodinamik dengede olmayan) plazmalar. Ilk siiftaki sicak plazmalarda
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yiiksek basing (>10° Pa) ve yiiksek elektron sicakligi (>10*K) s6z konusu olup tam veya
tama yakin oranda iyonlagsmis plazmalardir. Bu tiirdeki plazmalara 6rnek olarak elektrik
arklari, roket motorlarindaki plazma jetleri ve termoniikleer reaktorler tarafindan
olusturulan plazmalar verilebilir. Ikinci siniftaki termal veya termodinamik dengede
olmayan plazmalarda ise her ne kadar yiiksek enerjili elektronlarin varligi s6z konusu
olsa da, bu enerjinin ortamdaki diger notr elemanlara transferi s6z konusudur. Diisiik
(10'6~1 Pa) ve atmosfer basincindaki dogru akim (DC) ve radyo frekansi (RF)
bosalmalar1 ve floresan bosalmalari (neon lamba) gibi 6rnekler verilebilecek olan bu

sinifa soguk plazmalar da denilmektedir (Rauscher et al. 2010).

2.1.4. Diisiik basin¢ dogru akim elektrik yiik bosalmasi

Endiistriyel veya teknolojik plazmanin olusturulabilmesi i¢in bir dogru akim (DC),
alternatif akim (AC) veya radyo frekansi (RF) gii¢ kaynagina ya da elektron, iyon veya
lazer kaynaklarina ihtiya¢ vardir. Bu yontemler i¢inde en ¢ok tercih edilen yontem ise
dogru akim gii¢ kaynaklar1 kullanilarak elde edilen diisiik basing elektrik yiik bosalma
teknigidir. Digiik basing dogru akim elektrik yiik bosalmasina ait gerilim-akim rejimleri
Sekil 2.2°de verilmistir. A ve B noktalar1 arasi “arka plan iyonlagma rejimi” olup,
kozmik 1sinlar ve diger tiim arka plan radyasyonlari nedeniyle olusan iyon ve
elektronlart ihtiva eder. Doygunlasma rejimi olarak ifade edilen B ve C noktalar
arasindaki bolgede arka plan radyasyonu tarafindan iiretilen tiim iyon ve elektronlar yiik
hacminden c¢ikar ve elektronlar yeni iyonlasma olusturmak i¢in gereken enerjiye sahip
degildir. C noktasindan E noktasina kadar olan kisimda yani “Townsend rejiminde”,
yik hacmindeki elektronlar elektrik alandan enerji kazanarak arka plan gazinin
Iyonlagmasini saglar ve akim degerinde ani bir artis meydana getirirler. D ve E noktalari
arasindaki bolgede elektrot yiizeylerinin keskin kenar, kdse ve siireksizlikleri boyunca
olusan yerel elektrik alanlar nedeniyle “korona yiik bosalmasi” meydana gelir. Bu giiglii
yerel elektrik alanlar, icinde bulunduklari ndtr gazin delinme gerilimini asarlar ve
gerilim E noktasinda Vg Kritik degerine eristiginde elektrik yiik bosalmasi gergeklesir.
A ile E noktalar1 arasindaki rejimin tamamina “karanlik yiik bosalmasi” adi verilir

¢linkii bu bolgede olusan yiik bosalmalar1 Korona yiik bosalmalar1 ve kirilma aninda
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olusan kivilcim hari¢ olmak iizere insan gozii tarafindan goriilemezler. Akim degerinin
E noktasin1 agmasi ile “akkor yiik bosalma” rejimi baslar. Bu bolgede akim ve uyarilmis
gaz atomlan yeterli seviyede oldugundan plazma gozle goriiliir bir hale gelir. E
noktasindan F noktasina kadar olan kisimda yani “normal akkor” bolgesinde bosalma
boyunca akim gerilimden neredeyse bagimsiz bir haldedir. G noktasindan gerilimin
akimin artan bir fonksiyonu oldugu H noktasina kadar (iist normal akkor) katot yiizeyi
artik plazma tarafindan tamamen sarilmistir. H noktasindan I noktasina kadar olan
boliimde elektrik bosalmasi ark rejimine dogru kaymaya baslar. J noktasina kadar ark
rejimi bolgesine “termal olmayan ark™ adi verilir ve akimin artmasina ragmen gerilimde
bir diigme goriiliir. J noktasindan sonra (termal ark rejimi) ise artik plazma
termodinamik denge halindedir. Diger bir ifadeyle plazmanin tiim bilesenleri yaklasik

olarak ayni sicakliktadir (Roth 2002b).

A
Karanlik Yik Bosalmasi Akkor Yiik Bogalmasi ! Ark YUk Bosalmasi
1
. Townsend Rejimi i
| |
| E I
vl o p Korona gt Kirima Gerilimi i
B | I
| 1
| |
> | Akkordan Arka
= | 1\ Gecis
= ‘ !
= i
o |
L |
] i |
goyggnlasma Ust Normal ! |
o . Normal Akkor | Akkor o | Termal Ark
b B | Termal }J 'K
) | Olmayan
< Arkaplan lyonlagmasi | i
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Sekil 2.2. Diisiik basing DC elektrik yiik bosalma rejimleri (Roth 2002b)
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2.2. Plazma Yiizey Miihendisligi

Yiizey miihendisligi, gliniimiizde kat1 yiizeylerin hemen her 6zelligini degistirmek igin
kullanilabilecek olan elzem bir teknoloji halini almistir. Metaller, seramikler, polimerler
ve kompozitler istenilen 6zellikleri kazanacak sekilde yiizey mithendisligi teknikleri
kullanilarak ince filmlerle kaplanabilmekte veya bunlarin yiizey kimyalari
degistirilebilmektedir. Bu sekilde iriinlerin Omiirleri uzatilabilmekte, daha efektif

kullanimlar1 veya daha dekoratif olmalar1 saglanabilmektedir (Martin 2011).

Yiizey miihendisliginde kullanilan ¢ok sayida teknik mevcuttur. Bu tekniklerin genel bir
siniflandirmasi Cizelge 2.1°de verilmistir. Kullanilan yiizey miihendisligi teknikleri ile
malzemelerin korozyon direngleri (bir bariyer veya kurban tabaka ile), asinma
direncleri, silirtiinmeden kaynaklanan enerji kayiplari, yorulma dayanimi ve yiizey
sertligi gibi bazi mekanik Ozellikleri, elektronik veya elektrik Ozellikleri, termal

iletkenlikleri ve estetik goriiniiglerinin degistirilmesi miimkiindiir (Davis 2001).

Yiizey miithendisligi yontemlerinde plazmanin kullanilmasi endiistride giderek artan bir
ilgi kazanmaktadir. Bunun basglica sebebi daha 6nce de belirtilmis oldugu iizere artan
cevresel kaygilardir. Ayrica plazma ile yapilan ylizey islemlerinin, geleneksel
yontemlerle benzer sonuglari daha kisa zamanda vermesi, plazmanin pargalarin
tamamin1 sarmasindan dolayr karmasik sekillere kolaylikla uygulanabilir olmasi ve
plastikler de dahil olmak tizere ¢ok genis bir malzeme yelpazesinin islenebilir olmasi
sundugu diger avantajlar arasindadir (Suchentrunk et al. 1999; Lieberman and
Lichtenberg 2005).
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Cizelge 2.1. Yiizey miithendisligi siniflar1 (Davis 2001)

Yontem Sinifi Yontem ismi

Yiizey metaliirjisinin - Yerel yiizey sertlestirme
degistirildigi yontemler - Alev

- Indiiksiyon

- Lazer ergitme

- Elektron 1s1n

- Mekanik
- Shot peening
- Dovme

Yiizey kimyasinin - Termal ve termokimyasal difiizyon
degistirildigi yontemler - Nitriirleme
- Karbiirleme
- Oksitleme
- Nitrokarbiirleme (Karbonitriirleme)
- Borlama
- Sementasyon
- Iyon implantasyon
- Lazer alagimlama
- Kimyasal ve elektrokimyasal doniistimler
- Fosfat
- Kromat
- Siyah oksit
- Anodizasyon
- Plazma elektrolitik oksidasyon

Yiizeye yeni bir katman - Organik kaplamalar
eklenen yontemler - Boya
- Polimer veya elastomer kaplamalar
- Seramik kaplamalar (Cam, porselen vb.)
- Elektriksiz kaplamalar
- Elektro-kaplamalar (Krom-nikel vb.)
- Termal piiskiirtme
- Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
- Fiziksel buhar biriktirme (PVD)
- Fiziksel-Kimyasal buhar biriktirme (P-CVD)
- Galvanizleme
- Sol-Gel
- Sicak veya soguk daldirma-damlatma kaplamalar
- Kaplama kaynaklar1
- Sagilma (sigratma) kaplamalari
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2.2.1. Termokimyasal yiizey islemleri

Termokimyasal yiizey islemleri temel olarak difiizyon ile yiizey kimyasinin
degistirilmesi esasina dayanan siiregler olarak tanimlanir. Kullanilan temel mekanizma
termokimyasaldir ¢iinkii yiizey ve yiizey alt1 6zellikleri degistirecek olan pargaciklarin
(atom, iyon gibi) difiizyonunun saglanabilmesi veya iyilestirilebilmesi i¢in 1s1 enerjisi
kullanilmaktadir. Termokimyasal yontemler, yiizey kimyasim1 degistirmekte
kullanilacak olan pargaciklarin tiiriine gére isimlendirilir ve gaz, sivi, kat1 veya plazma
ortaminda gergeklestirilebilir. En sik kullanilan termokimyasal yiizey islemleri,
nitriirleme, karbiirleme, oksitleme ve borlama olup, nirtokarbiileme veya oksinitriirleme

gibi birlestirilmis islemler de yapilabilmektedir (Cotell et al. 1994).

2.2.2. Plazma oksitleme mekanizmasi ve olusan i¢cyapilar

Oksitleme yiizey islemleri genellikle Al, Mg, Ti gibi oksijene ilgisi yliksek hafif
metallere uygulanan teknikler olup gaz atmosferi (termal oksitleme), plazma atmosferi
veya bir ¢ozelti (elektrolit) i¢erisinde gergeklestirilebilir. Oksitleme yiizey islemlerinde
temel amag, bir ig pargast (metal veya polimer) lizerinde yiizey enerjisini arttirmak, bir
seramik oksit filmi olusturmak veya var olan dogal oksit tabakasini kalinlastirmaktir
(Strobel et al. 1994; Meichsner et al. 2012). Anodik oksitleme veya anodizasyon
teknigi, genellikle asidik bir ¢ozelti icerisinde pozitif elektrot (anot) is parcasi olmak
tizere iki elektrot arasinda elektrik alan olusturmak suretiyle yapilan bir ylizey islemidir
(Kumar 2010). Plazma elektrolitik oksitleme (mikro-ark oksitleme veya plazma
anodizasyon) yonteminde ise yine i parcasinin uygun bir ¢dzelti i¢cinde anot olarak
kullanilmast s6z konusudur. Anodik oksitlemeden farkli olarak bu yontemde parca
tizerine orijinal oksit filminin kirtlma geriliminin ¢ok tizerinde gerilimler (400-600 V)
uygulanir. Bu yiiksek gerilim, anot {izerinde yerel plazmalar ve mikro kivilcimlar

olugsmasina ve gaz ¢ikisina neden olur (Ma et al. 2007; Kumar 2010).

Plazma ortaminda gerceklestirilen oksitleme islemleri de diger termokimyasal yiizey

iyilestirme teknikleri ile ayni temel mekanizmaya sahiptir. Sekil 2.3’te, Edenhofer
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tarafindan plazma (iyon) nitriirleme ylizey islemi icin verilmis olan mekanizma
(Edenhofer 1974a), plazma yiizey islemlerinin genelini kapsayacak sekilde yeniden

¢izilmistir.

FIRIN DUVARI veya BAGIMSIZ ELEKTROT

E s 5 ,e‘ v o o O Metal Atomu
e E—»o-—»0o" o ) o o o Aktif Gaz Atomu
I e ¢ ¥ 5 - e ) E—»Ol->0+ - O Yardimci Gaz Atomu
e . o E»o%rot o . — Plazma Ortami

0 o e it
\ Q-
X —» Beyaz Tabaka
) VOO QOO0 K IOONNABBINNN) — Difiizyon Tabakasi
OO QAQAOAOJ.‘AQAQA XK QA.AOA. OO
.ACAOAOAQA. .AQAQ XX I INNHNNN .A.QA.A.A.A. ()
OO0

IS PARCASI

Sekil 2.3. Plazma yiizey isleminin genel mekanizmasi (Edenhofer 1974a)

Iki iletken elektrot arasinda bulunan bir gaz enerji verilmek sureti ile plazma ortami
olusturulmaktadir. S6z konusu gazin molekiiler olmasi1 durumunda 6nce molekiiliin
atomlarma ayrilmasi (disosasyon) s6z konusudur. Enerjinin devami halinde gazin
iyonlasmast gergeklesir. Iyonlarn yiik hali kullanilan gaza gore degisir. Disaridan
elektron alarak negatif veya disariya elektron vererek pozitif iyonlar olusabilir. Plazma
ortaminda bir yardimci gaz (Ar, Hy vb.) bulunmasi halinde bu gazlar da iyonize
olacaktir. Olusan bu iyonlar, is parcasina dogru ivmelenir ve ylizeye ¢arparlar. Kinetik
enerjilerinin yeterli oldugu durumda is pargasina ait metal atomlarini yiizeyden
sigratirlar ve c¢arpan iyonlardan bir kismi is pargasi igerisinde dogru yayilirlar
(diftizyon). Yiizeyde gerceklesen bu c¢arpigsmalarda, iyonlarin kinetik enerjisinin bir
kism1 da 1s1 enerjisine doniiserek is pargasinin i1sinmasina sebep olur. Bu nedenle bu
yontemde ayrica bir 1sitma sistemi kullanilmasina gerek kalmaz. Plazma ortamina dogru
sigrayan metal atomlar1 da iyonize olur ve plazma gazi ile reaksiyona girerek cesitli
(yine kullanilan gaza bagl olarak) bilesikler olustururlar. Olusan bu bilesiklerin tekrar
i parcasi ylizeyine birikmesi neticesinde beyaz tabaka olarak adlandirilan tabaka
olusur. Zaman zaman beyaz tabakay1 olusturan bilesiklerden de is parcasi igerisine

dogru plazma gazi atom ve/veya iyonlarmin yayilimi s6z konusudur. Islemin yapildig
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potansiyel, sicaklik ve kullanilan gazlara bagli olarak beyaz tabaka ve difiizyon derinligi

degisir hatta beyaz tabaka hi¢ olugsmayabilir (Edenhofer 1974a; Edenhofer 1974b).

2.3. Korozyon

Korozyon, madencilik, uzay ve havacilik, otomotiv, gida, denizcilik ve biyomedikal
gibi pek ¢ok alanda calisan malzemelerin saldirgan ortamlar altinda kimyasal ve/veya
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda 6zelliklerini yitirmesine sebep olan bir olgudur.
Korozyonun kayg1 verici bir hasar mekanizmasi olmasinda giivenlik ve maliyet olmak
tizere iki temel etken vardir. Korozyonun mali gotiiriisii hem zarar verdigi parcalarin
yenilenmesi hem de korozyondan korunmak icin alinmasi gereken onlemleri kapsar.
Giivenlik ise dogal olarak maliyetten daha 6nemli bir konudur. Korozyona ugramis
parcalarin beklenmedik bir bigimde kirilmalari insan hayati1 ve saghigini tehlikeye atar

(Bard et al. 2003; Schweitzer 2009).

Korozyonun mekanizmasi, goriilme halleri ve sebepleri agisindan pek ¢ok farkli ¢esidi
vardir ancak bu gesitler “genel korozyon” ve “yerel korozyon” olmak tizere iki temel
grupta toplanabilir. Genel korozyon ¢esitleri; atmosferik korozyon, galvanik korozyon,
yiiksek sicaklik korozyonu, sivi-metal korozyonu, eriyik-tuz korozyonu, biyolojik
korozyon ve kagak akim korozyonudur. Yerel korozyon cesitleri ise; taneler arasi
korozyon, aralik korozyonu, filiform korozyonu, ¢ukurcuk korozyonu ve seg¢imli
korozyondur (Perez 2004). Bunlarin disinda daha 6zel korozyon ¢esitleri ve korozyonlu
yorulma, kazimali yorulma, gerilme-korozyon ¢atlaklari veya kavitasyon gibi korozyon

ile bagka bir mekanik etkinin birlikte goriildii durumlar da vardir (Davis 2000).

2.3.1. Korozyon mekanizmasi

Korozyon mekanizmasinin aciklanmasinda, ortak bir elektrolit igerisinde elektron
gecisine izin verecek sekilde bulunan farkli iki metal veya faz arasinda olusan
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin gegeklestigi korozyon hiicreleri esas

alinir. Bir korozyon hiicresinde anot, katot, iyon yolu (¢ozelti) ve elektron yolu (temas)
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olmak iizere dort temel bilesen bulunmalidir. Korozyon genellikle anotta gerceklesir

(Davis 2000).

2.3.2. Elektrokimyasal reaksiyonlar

Cozelti veya elektrolit, sirasiyla katyon ve anyon ismi verilen pozitif ve negatif yiikli
iyonlar igeren iletken bir sivi ortamdir. Korozyon siireci, sistem iizerinden bir akim
akmasima sebep olan, anodik ve katodik olarak adlandirilan en az iki reaksiyon
gerektirir. Anodik reaksiyon, bir kimyasal veya elektrokimyasal oksidasyon
(ylkseltgenme) reaksiyonudur ve bu reaksiyon sonucu metal elektrolite elektron
transfer ederek pozitif degerlik kazanir (Denklem 2.1). Korozyon hiicresi iizerinden
gecen akim sollisyona anottan girer. Katotta herhangi bir kiitle kayb1 gerceklesmez
ancak katot reaksiyonlar1 da anot reaksiyonlari kadar 6nemlidir (Davis 2000; Perez
2004).

M o M™ 4+ ne” (2.1)

Diger taraftan, salinan elektronlar elektrolit tiirine bagli olmak iizere asagidaki

reaksiyonlardan biri tarafindan kullanilir (Davis 2001).

1. Havalandirilmis ¢ozeltide serbest oksijenin indirgenmesi:

0, +4H* + 4e~ > 2H,0 pH<7 (2.2)

0, +2H,0 + 4e~ > 40H~ pH >7 (2.3)

2. Havalandirilmamis ¢ozeltilerde H; agiga ¢ikmast:

2H* +2e~ > H, pH<7 (2.4)
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2H,0 +2e~ > H,+OH~ pH>=7 (2.5)
3. Cozlinmis bir yiikseltgeyenin indirgenmesi:
Y™ 4 e » Y-t (2.6)

Anodik reaksiyon bir yiikseltgenme reaksiyonu oldugu, katodik reaksiyon ise elektron
kullandigindan bir indirgenme reaksiyonuna denk oldugundan, korozyonu olusturan
toplam reaksiyon bir redoks reaksiyonu halini alir. Ornek bir siireg Sekil 2.4'te
verilmistir (Davis 2000). Serbest elektronlar ¢oziinen metal tarafindan elektrolit igine
salmir ve yiizey yakininda H* iyonuyla tepkimeye girerek H, gazi agiga ¢ikmasina
sebep olur. Bu esnada metal iyonlar1 metalin tiirline ve sistem iizerinden gecen akima

bagli olmak iizere yiizeyi terk edip elektrolite geger veya iyon halde yiizeyde kalirlar.

@ Cozelti

Sekil 2.4. Elektrokimyasal metal ¢6ziinmesine ait sematik gosterim (Davis 2000)

2.3.3. Elektrokimyasal polarizasyon

Farkli tasarimlar olmasma karsin elektrokimyasal calismalar genellikle “ii¢ elektrot
diizeni” ad1 verilen sekilde yapilir. Bu elektrotlar, elektrokimyasal 6zellikleri incelenen

parca olan ¢alisma elektrotu (CE), devreyi tamamlayarak katot goérevi iistlenen karsit
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elektrot (KE) ve akim-gerilim Sl¢iimlerinin yapilmasini saglayan referans elektrottur
(RE). Sekil 2.4te sematik olarak gosterilen reaksiyon agik devre potansiyeli (ADP-
OCP) veya korozyon potansiyelinde (Ekor) gergeklesir. Bu durumda metale disaridan
herhangi bir elektrik gerilimi uygulanmamaktadir. Sonu¢ olarak c¢alisma elektrotu
tizerinden korozyon akimi (Ixor Veya lp) disinda ek bir akim gegmemektedir (Duanjie
2010).

Polarizasyon (1), CE ile acik devre potansiyel degeri arasindaki farka verilen isimdir.
Katodik ve anodik polarizasyon olmak flizere iki sekilde ifade edilir ¢linkii CE anodik
veya katodik yonde polarize edilebilir. Katodik polarizasyonda (n:) CE yiizeyinde
elektronlarin birikmesi ve bunun bir sonucu olarak da ylizey potansiyelinin agik devre
durumuna gore negatif degerlere kaymasi s6z konusudur. Anodik polarizasyonda (1,)
ise elektronlar CE yiizeyinden uzaklasarak agik devreye gore pozitif degerlere dogru bir
kaymaya sebep olurlar. Polarizasyon ve reaksiyon orani anodik veya katodik akim
yogunluguna (i, veya ic) bagh olarak anodik ve katodik polarizasyon i¢in sirasiyla
Denklem 2.7 ve 2.8’¢ gore ifade edilir (Revie 2008; Duanjie 2010).

i
Na = ba logl_a (27)
0

i
Ne = b, log-_c (28)
lo

Denklem 2.7 ve 2.8’de b, ve b. olarak gosterilen degerler CE reaksiyonu igin Tafel
sabitleri olarak adlandirilir ve CE potansiyeli olan E’ye karsi akim yogunlugu olan i’nin
logaritmik olarak ¢izilecek olan grafiginin anodik ve katodik polarizasyon i¢in iki dogru
pargasi olacagi ve b, ve b, degerlerinin bu egrilerin egimini olusturacagi anlamina gelir
(Revie 2008; Roberge 2008). Teorik bir polarizasyon diyagrami Sekil 2.5’te verilmistir
(Ahmad 2006).
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Sekil 2.5. Teorik bir polarizasyon diyagrami (Ahmad 2006)

Uygulamada 6l¢iim yontemleri ile elde edilen polarizasyon egrileri 6zellikle katodik-
anodik bolge gecisinde dogrusal olmaz. Bu nedenle gézlemlenmis olan polarizasyon
egrisine matematiksel bir denklem uydurmak ve bu denkleme goére anodik ve katodik
kollara belirli noktalarda teget olan dogrusal egriler uydurmak gerekir. Bu yonteme
“Tafel egri uydurma” yontemi adi verilir ve korozyon akim yogunlu§unun ve
dolayisiyla korozyon orani ve/veya miktarinin hesaplanabilmesini saglar. Sekil 2.6’da
Olgiilen (diiz ¢izgi) ve egri uydurma ile elde edilen polarizasyon egrileri ve

hesaplanabilecek degerler ile ilgili bir 6rnek verilmistir (Baboian and Treseder 2002).
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Sekil 2.6. Ornek bir Tafel egrisi (Baboian and Treseder 2002)

S6z konusu analizlerde taranacak gerilim araligi acik devre potansiyeli esas alinarak
belirlenir. Diger bir ifadeyle katodik koldan anodik kola gecis gerilimi acik devre
potansiyeline esittir ve ideal sistemlerde bu gerilim ayn1 zamanda korozyon gerilimiyle
(Ekor) aynidir. Kollara uygun noktalardan gegirilen teget egrilerinin (kesikli ¢izgiler)
kesistigi noktadaki akim degeri ise korozyon akimi (veya akim yogunlugu) Iy, oOlarak
adlandirilir ve malzemenin agik devre potansiyelindeki korozyon oranimi ifade eder

(Davis 2000).

Demir, titanyum, aliiminyum, krom gibi bazi1 metaller, anodik yonde belirli bir kritik
potansiyel degerine ulastiklarinda ugradiklar1 korozyon hasari miktarinda azalma
goriiliir. S6z konusu davranisa “pasiflesme” ve bu sekilde davranan malzemelere de
“pasiflesebilen malzemeler” adi verilir. Bu durumun gozlemlenebilmesi igin anodik
yonde taranacak iist potansiyel degerinin Tafel taramasinda uygulanandan daha yiiksek

olmas1 gerekir (Baboian and Treseder 2002).



31

x OKSIJEN SALINIMI
>
O ) N .
w IKINCIL PASIFLESME
|, = Pasiflegme Akimi
(Yogunlugu)
l’ PASIF USTU BOLGE
= PASIF BOLGE
5 I,, = Kritik Akim
o (Yogunlugu)
o
-—
[®)
=
X
£ <— E, =k Pasiflesme
w Potansiyeli
l.or = Korozyon Akimi
(Yodunlugu)
T ANODIK AKIM
AKTIF BOLGE
= i KATODIK AKIM
’E E,.. = Korozyon Potansiyeli
<

Akim (veya Akim Yogunlugu), Log

Sekil 2.7. Pasiflesebilen bir malzemenin 6rnek polarizasyon egrisi (Baboian and
Treseder 2002; Duanjie 2010)

Sekil 2.7°de genis bir gerilim (potansiyel) aralig1 i¢in gosterilmis 6rnek bir polarizasyon
egrisi verilmistir. Gerilim degeri agik devre potansiyelinden (veya Eyor) pozitif yonde
ilerledikce (yukar1 ok yonii) énce korozyon oranmin arttigi gdzlemlenir. {1k pasiflesme
gerilimine (Ejp) ulasildiginda ise korozyon akiminin (veya akim yogunlugunun) ani
olarak diistligii ve pasif bolge olarak ifade edilen aralik boyunca yaklasik sabit kaldigi
goriiliir. Bunun sebebi malzeme yiizeyinde olusan ince ve koruyucu oksit filmidir.
Gerilim arttirllmaya devam ettiginde bu film kirthir ve akimda yeniden ani bir artig
meydana gelir. Bu bolgeye “pasif iistlii bolge” adi verilir (Baboian and Treseder 2002;
Duanjie 2010). Paslanmaz ¢elikler ve titanyum gibi pek ¢ok metal ve alasim korozyon
direnclerini bu pasiflesme davranisina borcludur. Polarizasyon testleri malzemelerin
genis bir potansiyel aralifindaki davraniglarini ve varsa pasiflesmeyi gostermesi

acisindan degerli araglardir (Davis 2000; Duanjie 2010).
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2.3.4. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi, cok genis bir kullanim alanina
sahiptir. Korozyon agisindan Onemi ise, bir malzemenin davranisini, polarizasyon
direncini (Rp) ve korozyon oranini hesaplamakta kullanilabilmesidir (Perez 2004;
Orazem and Tribollet 2011). Bu metodun sagladigi en 6nemli avantajlar, alternatif akim
(AC) empedans verisinin kullanilmasi nedeni ile elektrot/cozelti ara ylizeyini bir
esdeger elektrik devresi olarak tanimlama imkani sunmasi ve yilizeye tatbik edilen
uyarilar ¢ok kiiciik degerlerde oldugundan yiizeyin elektrokimyasal o6zelliklerinin

bozulmamasidir (Perez 2004; Duanjie 2010).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yonteminin daha iyi anlasilabilmesi
icin Oncelikle “karmasik empedans” kavraminin bilinmesi gerekir. Elektriksel direnc,
bir devre elemaninin elektrik akimina karsi gosterdigi direnme yetenegi olarak
tanimlanir. Denklem 2.9°da verilen Ohm yasasi, direnci potansiyel (E) ve akim (I)

arasindaki oran olarak tanimlar (Gamry 2010).

(2.9)

v}
II
~|

Bu, bilinen bir iliskidir ancak kullanimi sadece “ideal diren¢” devre elemani igin

miimkiindiir. Bir ideal direncte birkag basitlestirici 6zellik bulunur:

* Tiim potansiyel ve akim seviyelerinde Ohm yasasina uyar.

* Direng degeri frekanstan bagimsizdir.

* Bir direngten gegen alternatif akim ve potansiyel birbiri ile es fazlidir.

Ancak, gergekte devreler ¢ok daha karmasik davranislar gosteren elemanlara sahiptir.

Bu elemanlarin varlig1 basit diren¢ kavraminin terk edilmesini gerektirmektedir. Bunun
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yerine daha genel bir devre elemant olan “empedans” kullanilir. Diren¢ gibi empedans
da elektrik akimina kars1 koyar ancak direncin aksine yukarida bahsedilen basitlestirici

ozelliklerle sinirlanmaz.

EIS tekniginin temeli, yiizeye farkli frekanslarda (0,001 ~ 100 000 Hz) kiigiik genlikli
sintizoidal gerilim (5 ~ 50 mV) uyarilart géondermek ve yilizeyin bu uyarilara kars
verdigi cevabi es zamanli olarak gozlemlemektir. Uyari ile cevap arasinda Sekil 2.8’de
gosterildigi gibi bir faz kaymasi olmaktadir ve bu durum bir karmasik transfer

fonksiyonunun Denklem 2.10’daki hali almasin1 saglar.

_ Cikti (2.10)
"~ Girdi

Transfer fonksiyonlar1 agisal frekansa bagli olup Z(w) empedans ve Y(w) empedans

evrik degeri olarak ifade edilirler (Perez 2004).

Faz Kaymasi

Sekil 2.8. Siniizoidal potansiyel uyarisi ve cevabi (Perez 2004)

Burada, Z(w) gerilim uyarist ile akim c¢iktis1 arasindaki frekansa bagimli oranti

faktoridiir. Bu nedenle, bir siniizoidal akim uyarisi igin transfer fonksiyonu sistem
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empedans1 Z(®) ve bir siniizoidal gerilim uyarisi i¢in transfer fonksiyonu ise sistem

empedans evrik degeri Y(w)’dir (Perez 2004).
Uyari sinyali, zamanin bir fonksiyonu olarak Denklem 2.11°deki gibi yazilabilir.

E, = E, sin(wt) (2.11)
E:, t anindaki potansiyel deger, Eq sinyalin genligi ve o ise dairesel frekanstir (o=2nf).
Dogrusal bir sistemde cevap sinyali I;’nin bir faz kaymasi (@) ve Iy gibi farkli bir genligi
vardir. O halde I;, dairesel frekansa ve faz kaymasina bagli olarak Denklem 2.12°deki
gibi ifade edilebilir.

I; = I sin(wt + 0) (2.12)

Ohm yasasina benzer bir ifade, sistemin empedansinin Denklem 2.13’teki sekilde

hesaplanmasina olanak saglar.

7 - E. _ Epsin(wt) sin(wt) (2.13)
"I, Iysin(wt+ @) “°sin(wt + @)

Denklem 2.14’te verilen Euler bagintis1 kullanilarak empedans: karmagik bir fonksiyon

olarak ifade etmek mimkindir.

exp(j®) = cos @ + jsin® (2.14)

Buna gore potansiyel uyarisi ve akim cevabi sirasiyla Denklem 2.15 ve 2.16’daki hali

alir.

E, = E, exp(jwt) (2.15)
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Bu iki biiytikliige bagl olarak da sistem empedanst karmasik bir say1 olarak Denklem

2.17°deki sekilde elde edilir (Gamry 2010).

E
Z(w) = 7= Zy exp(jO) =Zy(cos @ + jsin®) 217

Y(w) i¢in de benzer bir ifade bulmak miimkiindiir. Sistem empedansi1 Z(®) ve sistem
empedans evrik degeri Y(w) sirasiyla Denklem 2.18 ve 2.19°da gosterildigi gibi ifade
edilir (Perez 2004).

Z(w) = % =Z'(w) +jZ" (w) (2.18)
V(@) = 2= = V(@) + 1) (2.19)

E¢

Burada, E; = Zamana bagl gerilim (V), I; = Zamana bagl akim, ® = 2xnf = Dairesel
frekans (Hz), f = Sinyal frekans1 (Hz), Z’(®) ve Y’(0) = Gergek kisimlar, Z”’(®) ve

Y’’(®) = Sanal kisimlar, t = Zaman ve j2 = -1"dir.

Denklem 2.18’de goriildiigii gibi Z(w) empedans ifadesi bir gergek ve bir sanal
bilesenden olusmaktadir. Eger ger¢ek kistm X ve sanal kisitm Y ekseni olacak sekilde
bir grafik ¢izilirse, Sekil 2.9’da gosterilen Nyquist egrisi elde edilmis olur. |Z(w)|
ifadesi, esdeger bir devrenin siga (kapasitor) ve indiktor gibi empedans iceren

elemanlarinin siddetini belirtir.
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Sekil 2.9. Nyquist egrisi, empedans vektorii ve esdeger devresi (Perez 2004; Gamry
2010)

Sekil 2.9°da, 6rnek Nyquist egrisinin ifade ettigi esdeger devre de gosterilmistir. Devre
elemanlart Rs, Ry ve Cq sirasiyla ¢ozelti direnci, polarizasyon (veya yiik transfer)
direnci ve ¢ozelti-metal ara yiiziindeki ¢ift tabaka sigasidir. Bazi durumlarda Rs yerine
Rq olarak gosterilen ve ¢ozeltiye ek olarak sistemdeki tiim kablo ve baglantilarin
direncini de ifade eden bir biyiikliik olan “ohmik diren¢” kullanilir. Bu devre, yalnizca
yiik-transfer kontrollii olan bir durum ig¢indir. Bu sekildeki li¢ elemanli temel esdeger
devreye “Randles” devresi ad1 verilir. Eger elektrokimyasal sistem difiizyon (kinematik)
kontrollii olursa, polarizasyon direncine seri olacak sekilde bir diflizyon empedansi
(Warburg empedansi) eklenir ve Nyquist egrisinin sag kismi (diisiik frekans bolgesi) X
ekseni ile 45 derecelik bir a¢1 yapacak sekilde yukart kivrilir. Nyquist egrisinin yarim
daire sekli, tek “zaman sabitinin” gostergesidir. Elektrokimyasal empedans egrileri
bazen birden ¢ok yarim daire icerebilir ve siklikla bir yarim dairenin sadece belirli bir

kismi1 gozlemlenir (Bard et al. 2003; Gamry 2010; Orazem and Tribollet 2011).

Nyquist egrilerinin en biyiik eksikligi, egriyi olusturan verilerin hangi akim
frekansindan geldiginin belirgin olmayisidir. Bu nedenle frekansa bagli olarak

empedans ve faz agilarinin gosterildigi Bode egrileri daha ayrintili sonuglar



37

sunmaktadir. Bode egrilerinde X ekseni logaritmik olarak frekansi gosterirken,
empedansin mutlak degeri logaritmik olarak ve faz agilar1 dogrusal olarak iki farkli Y
ekseninde gizilir. Sekil 2.10°da Randles devresine (Sekil 2.8) uygun olarak ¢izilmis olan
ornek bir Bode egrisi gosterilmistir (Bard et al. 2003).
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Sekil 2.10. Randles devresi igin ¢izilmis Bode egrisi (Bard et al. 2003)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yonteminin basarili olmasi, yapilan
Olciimlerden elde edilen degerlere miimkiin oldugunca uygun bir esdeger devre
kurmaktan gecer. Kurulan esdeger devredeki her elemanin incelenen yiizeyde fiziksel
bir karsiligi olmasi gerekir. Devrenin kurulmasinda kullanilabilecek farkli elemanlar

vardir. Bu elemanlar su sekilde 6zetlenebilir (Gamry 2010):

Cozelti direnci veya ohmik direnc¢: Kullanilan iyonik ¢6zeltinin veya ¢ozeltinin yani

sira sistemdeki tiim kablo ve baglantilarin gdsterdigi direnci ifade eder.
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Cift tabaka sigasi: Bir elektrot ile onu saran ¢ozelti ara yilizeyinde bir ¢ift tabaka
bulunur. Bu tabakanin olusma sebebi, ¢oOzeltideki iyonlarin elektrot yiizeyine
yapismasidir. Boylelikle yiiklii elektrot ile yiiklii iyonlar arasinda genellikle angstrém
seviyesinde olan kiiciik bir ayrim meydana gelir. Bu tabakanin elektriksel 6zellikleri
onemlidir ¢iinkii elektrokimyasal Ol¢limleri dogrudan etkiler. Cift tabaka, belirli bir
calisma elektrotunda akan akimi 6l¢mek i¢in kullanilan bir elektrik devresinde bir siga
(kapasitor) olarak ele alabilir. Calisma elektrotlarinda istenilen potansiyele
ulagabilmek i¢in oncelikle ¢ift tabaka sigasinin uygun bir sekilde yiiklenmis olmasi
gereklidir. Yani malzemedeki indirgenme ve yiikseltgenmeden bagimsiz olarak akan bir
siga akimi devreden ge¢mektedir. Her ne kadar bilimsel literatiirde ¢ift tabaka ile ilgili
bircok model yaymlanmis olsa da, biitiin deney kosullarina uygun genel bir model

bulunmamaktadir (Scholz and Bond 2010).

Polarizasyon direnci: Bir elektrotun agik devre durumundan farkli bir potansiyele
yiikklenmesi durumuna “polarizasyon” adi verilir. Polarize olmus bir elektrotun,
yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar bir akim akmasina sebep olur. Ag¢ik
devre potansiyelinde {iniform korozyona maruz hiicrelerde acik devre potansiyeli, denge
halindeki anodik ve katodik akimlar tarafindan belirlenir ve buna “birlesik potansiyel”
ismi verilir. Polarizasyon direnci, elektrokimyasal polarizasyondaki artisin akimdaki
artiga orani olarak tanmimlanir. Diger bir ifadeyle, polarizasyon egrisinin logaritmik
olarak c¢izilen akim ekseninin dogrusal hale getirilmesi ile elde edilen “dogrusal

polarizasyon egrisinin” dogrusalliga en yakin oldugu orta bélgesinin egimidir.

Yiik transfer direnci: Tek bir kinetik kontrollii elektrokimyasal reaksiyonda da
polarizasyon direncine benzeyen bir diren¢ olusur ancak bu durumda bir birlesik
potansiyelden degil, denge halindeki tek bir reaksiyondan bahsedilir. Bu reaksiyonda

elektronlar metale gelir ve metal iyonlar1 ¢ozeltiye gegerek yiikiin transferini saglar.

Difiizyon: Difiizyon halinde Warburg empedansi ismi verilen bir empedans meydana

gelir. Bu empedans frekansa baglidir ve yiiksek frekanslarda difiize olan elemanlarin
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fazla uzaga gitmemesi nedeniyle degeri kiiciikken, diisiik frekanslarda bu elemanlarin

difiize olacag1 mesafe uzadigindan degeri biiyiir.

Kaplama sigasi: iki iletken plaka dielektrik adi verilen bir yalitkan tarafindan

birbirinden ayrilirsa bir s1ga olusur.

Sabit faz elemam (CPE): EIS deneylerinde kullanilan sigalar nadiren ideal davranis
gosterirler. Bunun yerine, empedans degeri Denklem 2.20°de verilen sabit faz elemani

olarak davranirlar.

1 (2.20)
ZCPE - (]-w)ayo

Burada Y, siga degerini ifade ederken a fisteli elemanin davranisini belirler. a=0
durumu tam direng, o=1 durumu ise tam si8a davranis1 anlamina gelir. Cift tabaka sigasi
genellikle sabit faz elemani olarak davranir. Bu idealden uzak davranis igin yiizey
puriizliligi, tiniform olmayan akim dagilimi gibi sebepler 6ne siiriilmiis olsa da o
tisteline fiziksel bir anlam yiiklemek yerine deneysel (ampirik) bir sabit olarak ele almak
daha dogrudur (Gamry 2010).

Basta ¢ift tabaka sigas1 olmak iizere yukarida agiklanan tiim elemanlarin degerlerinin
elektrotu olusturan malzeme, c¢ozeltinin igerigi, ¢ozeltinin pH degeri, sicaklik,
elektrotlar aras1 mesafe, elektrotlar arasi yiizey alani orani, ¢6zeltinin hareketliligi gibi

pek ¢ok sebepten etkilendigi de unutulmamalidir (Scholz and Bond 2010).

2.4. Triboloji

Triboloji terimi ilk olarak Ekonomik Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii (OECD) tarafindan
1967 yilinda “karsilikli etkilesim ve izafi hareket halindeki yiizeylerde siirtiinme,
asinma ve yaglama iliskileri” seklinde tanimlanmis olup, bu iliskileri inceleyen bilim

dalinin adi olarak da kullanilmaktadir. Asinma, malzeme sarfiyati ve mekanik
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performans kaybinin baslica sebeplerinden biridir. Siirtiinme, enerji kaybi ve aginmanin
temel nedeni olup, siirtinmenin azaltilmasi kayda deger ekonomik tasarruf saglar.
Diinyanin enerji kaynaklarmin yaklagik iicte biri dogrudan veya dolayli olarak
stirtinmenin yenilmesine harcanmaktadir. Yaglama ise aginma ve stirtiinme kontroliiniin

en etkin yontemlerinden birisidir (Stachowiak and Batchelor 2011).

2.4.1. Temas siirecleri

Tribolojik sistemlerin biiyliik bir ¢cogunlugunda ilgili girdi ve ¢iktilarin etkilesimleri
temas halindeki yilizeylerde olur. Bu yiizeyler arasi temas siireglerinde temas halindeki
cisimlerin yiik ve hareketleri (temas mekanigi) yaninda malzeme etkilesimi (temas fizigi

ve kimyasi) de 6nemli rol oynar (Czichos 2009).

Temas mekaniginde temas halindeki cisimlerin sayisi, makro boyutta geometrik
durumlari, yiizey topografyalar1 (ptiriizliiliikleri), mekanik oOzellikleri (modiilleri ve
sertlikleri), deformasyon sekilleri (elastik, plastik, elasto-plastik), temas yiikleri, izafi
hareketin sekli (statik temas, yuvarlanma, kayma, donme, kaymali yuvarlanma vb.) ve
izafi hareketin hiz1 gibi ¢ok sayida etken goz 6niinde bulundurulmalidir (Bayer 2004;
Czichos 2009).

Tribolojide pek cok temas hali silindir ve kiire gibi egri yiizeyleri ihtiva eder. Bu tiir
yiizeylerle ilgili klasik yaklagim Hertz teorisidir. Bu teori elastik cisimlerin temasini bir
elasto-statik problem olarak ele alir ve cisimlerin mitkemmel elastik olmasi, iki cismin
de ayni elastik sabitlere sahip olmasi, yiizeylerin piiriizsliz olmasi, tegetsel kuvvetlerin
iletilmemesi, cisimlerin donmemesi gibi bazi sinirlamalar1 ve kabulleri vardir. Yine de
Hertz teorisi ¢ogu miihendislik problemine basarili bir sekilde uygulanabilmektedir.

Sekil 2.11°de iki kiire arasindaki Hertz temasi gosterilmistir (Czichos 2009).
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Sekil 2.11. Iki kiire arasindaki Hertz temasi1 (Czichos 2009)

iki kiirenin esdeger yarigap: (r ) Denklem 2.21, karma elastik modiilii (E”) ise Denklem

2.22 ile hesaplanr.
1 1 1
1.1 (2.21)
rnon
1 1 1—v12+1—v§ (2.22)
E* 2| E, E,

Temas alani igerisindeki herhangi bir [ noktasindaki temas basinci (p) Denklem 2.23’te,
temas yarigap1 (ay) Denklem 2.24’te ve temas alani (Ay) Denklem 2.25°te verilen

bagntilar ile hesaplanabilir.

T/z (2.23)
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re1i/3 13 (2.24)
el P70
*12/3 (2.25)
Ay =mah=m ZE*] F2/3

Temas basincinin en biiyiik degeri, [ = 0 oldugu orta noktadadir. Sekil 2.11’de
gorildiigii iizere, yiik altinda temas eden kiireler arasinda elastik deformasyon nedeniyle
z ile gosterilen bir deger kadar yaklagsma olmustur. Bu deger de Denklem 2.26’daki

baginti ile hesaplanir.

[ -
a2y N

Diger taraftan bir kiire ile bir diizlemin temas hali daha sik rastlanan bir durumdur. Bu
nedenle bu temas halinin de incelenmesi faydali olacaktir. Esdeger yarigap
hesaplamasinda kullanilan baginti Denklem 2.21°de verilen ile ayni olup, yarigaplardan
birinin sonsuz (o) alinmasi gerekir. Karma elastik modiill de Denklem 2.22’de
gosterildigi sekilde hesaplanir ancak burada bagintilarin basitlestirilebilmesi i¢in E1=E;
ve vi=v,=0,3 kabulleri yapilmistir. Bahsedilen durum ve olusan gerilme dagilimlar

Sekil 2.12°de verilmistir (Gahr 1987).
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a) FlN
Y ' > Tmaxi
X . X
z . A4 2 F
D,-E -
A

Sekil 2.12. Kiire-diizlem temas halinde gerilme dagilim1 a) Statik b) Yatay hareketli
(Gahr 1987)

Bir kiire ile bir diizlemin hareketin olmadig: statik durumdaki Hertz kontagi halinde
(Sekil 2.12.a) temas yarigapt a olan ve biiyiikligii Denklem 2.27 ile hesaplanan bir

temas yiizeyi olugsmaktadir.

Fyr
E*

*,1/3 (2.27)
a=1,11 [ ]

Maksimum temas basinci ise Denklem 2.28 ile bulunur.

«271/3 :
T

Pmax = _0’388I 2

Burada Fy normal yiikii ifade etmektedir. Maksimum kayma gerilmesi degeri Tmax V€ bu
gerilmenin olustugu derinlik olan zn, sirasiyla Denklem 2.29 ve Denklem 2.30’daki

sekilde bulunur.
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Tmax = 0,31Pmax (2-29)
Zm = 0,47a (2.30)

Kayma gerilmesi, yiizeye yakin ve temas dairesinin digindaki bir bdlgede olusur.
Normal yiik ile yanal (tegetsel) bir yiikiin birlikte oldugu hallerde (Sekil 2.12.b) kiirenin
harekete zit yoniindeki ¢cekme gerilmesi kayda deger derecede artar. Maksimum kayma
gerilmesi ise temas halindeki cisimler arasindaki siirtiinme katsayisina (p) bagli olmak
lizere ya ylizeye ¢ok yakin bir bolgede ya da yiizeyde olur. Kiirenin arka tarafindaki
maksimum ¢ekme gerilmesi Denklem 2.31 yardimi ile hesaplanabilir. Bu hesapta

kullanilan C’ say1s1 ise Denklem 2.32’deki bagint1 ile bulunur (Gahr 1987).

1-2v Fy , 2.31)
Otmax = T'ﬁ(l +C'u)

_37‘[ 4 +v (2.32)
8 1-2v

!

Her ne kadar ideal elastik temas yiizeylerindeki iligskiler Hertz teorisi ile anlagilabilir
olsa da, gercek vyiizeylerde, ylizeyde bulunan piiriizler ilk temas noktalarini
olusturacagindan yiizey topografyasi etkisi de dikkate alinmalidir. Sekil 2.13’te nominal
(Ao) ve gercek (A;) temas alanlarinin farki ve hesabi verilmistir. Nominal temas alani,

gercek temas alanindan ¢ok daha biiytiktiir (Czichos 2009).
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n .

Ay =ab» A = AL (n: temas say1si)
=1

Sekil 2.13. Yiizeyin nominal ve gergek temas alanlar1 (Czichos 2009)

Fiziksel cisimlerin temasinda temas mekaniklerinin yani sira cisim ara ylizeylerindeki
molekiiler malzeme etkilesimleri ve ylizey kuvvetleri de goz 6niinde bulundurulmalidir.
Sekil 2.13’te gosterildigi gibi bir normal kuvvet altinda birbirine bastirilan yiizeylerin
tamami degil piriizlii bolgeleri ilk olarak temas kuracaktir. Bu noktalar, elastik
deformasyonun yani sira bir miktar da plastik deformasyona ugrarlar. Bu
deformasyonun bir sonucu olarak ara yiizey boyunca molekiiler yiizey kuvvetleri
devreye girerek adezif (yapigkan) baglar meydana gelir. Ara yiizey adezif baglanma
stireci, van der Waals, elektrostatik, metalik veya kovalent gibi farkli kuvvetler seklinde
olusabilir (Czichos 2009).

2.4.2. Siirtinme

Surtinme, temas halindeki iki cismin izafi olarak harekete zorlanmasi durumunda
ortaya c¢ikan direncten dogan kuvvettir. Siirtinme tim asinma mekanizmalar ile
yakindan iligkilidir. Birbirine siirtiinen ylizeylerin sicakligi artar. Diger bir ifade ile
stirtlinme, cisimlerin hareketini saglayan kinetik enerjinin 1s1 enerjisine doniismesine
sebep olur. Bunun sebebi olarak fakli teoriler ileri siiriilmiistiir. Teorilerden bazilar1 bu
olguyu yiizey piiriizlerinin tekrarli elastik (histerezis) ve kalici plastik deformasyonu ile
aciklarken, digerleri de yiizeyler arasinda molekiiler seviyede olusan ve dnceki boliimde

ifade edilen baglanma ile agiklar. Yapisma (adezyon) teorisine gore bu baglantinin
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hareket nedeniyle kopmasi, bag enerjiSinin salinmasina sebep olur. Bu baglanma ve
kopma siireclerinin tekrarlanmasi sonucu agiga ¢ikan enerji, siirtiinen ylizeylerin
1sinmasini  saglar. Fren mekanizmalar1 ve tasiyici bantlar gibi bazi miihendislik
uygulamalarinda siirtinmeden faydalanilmaktadir. Ancak Ozellikle hareketin iletildigi
uygulamalarinda (yatakli miller, disli ¢arklar vb.) siirtinmenin ve a¢iga ¢ikan isinin

azaltilmasi istenir (Davis 2001; Bayer 2004; Ludema 2010).

Siirtiinme  siirecinin  daha ayrmtili olarak agiklanabilmesi amaciyla, Sekil 2.14’te
gosterildigi sekilde hem normal kuvvetin hem de yatay hareketin etki ettigi bir sistem
kayma hali agisindan ele alinacaktir. Normal kuvvet Fy ve tegetsel kuvvet Fr olmak
tizere, Fr kuvvetinin belirli bir degeri asmas1 (statik siirtiinme hali) ile hareket baslar
(kinetik stirtinme hali). Boyle bir durumda {i¢ makroskopik kural deneysel olarak
gozlemlenmistir (Czichos 2009):

1. Hareket meydana geldiginde, siirtiinme kuvveti Fs her zaman yiizeylerin izafi hareket

yOniine ters yonde olusur.

2. Sirtiinme kuvveti normal kuvvet ile dogru orantilidir (Denklem 2.33) ve oranti

sabitine “siirtiinme katsayis1 (i) ad1 verilir.

Fg (2.33)

l1=FN

3. Siirtlinme kuvveti, temasin goriinen geometrik alanindan bagimsizdir.

Bu kurallar, kuru siirtinmede ‘“Amontons-Coulomb Yasalar1” olarak bilinir ve
miihendislik uygulamalarinda yol gostericidir. Daha once yapilmis aciklamalar ve
kabuller 15181nda, izafi hareket halinde olan yilizeylerin mikroskobik bir ¢ikarimi Sekil
2.14’te verilmistir (Czichos 2009).
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-Elastik deformasyon -Adezyon bagi -Birlesimin kopmasi
-Plastik deformasyon -Elastik toparlanma

Sekil 2.14. Siirtiinme mekanizmasinin sematik gosterimi (Czichos 2009)

Sekil 2.14 incelendiginde, siirtiinme siirecinin {ic asamada meydana geldigi
goriilmektedir. Birinci agsamada ylizeydeki piirtizler birbiri ile temas ederek kuvvetlerin
etkisiyle elastik ve plastik deformasyona ugramaktadir. Ikinci asamada adezyon bag
olusmakta ve son asamada da hareketin devami nedeniyle adezyon bagi kopmakta ve

elastik toparlanma gerceklesmektedir.

Statik ve kinetik siirtiinme hallerinde goriilen, kayma yer degistirmesine karsi ¢izilen
sirtinme egrilerine ait bir 6rnek Sekil 2.15.a’da verilmistir. Maksimum siirtiinme
baslangi¢ noktasindan c¢ok kisa bir kayma mesafesinde goriilmektedir. Uygulamada
stirtinme kuvveti veya katsayisi ile siirtiinme mesafesini gosteren egriler nadiren
diizgiin olur. Kayan yiizeylerde siklikla tutunma-kayma davramisi goriliir. Sekil
2.15.b’de bu durumun bir O6rnegi goriilmektedir. Testin baslangicinda maksimum
strtiinme degerine ulasildiktan sonra kararli bir seyir vardir. Tutunma-kayma davranisi
bir diizensiz hareket olgusudur ve sistemde birbirini takip eden statik ve kinetik haller
olarak agiklanabilir (Sekil 2.15.c). Temas ylizeyleri piiriizsiiz gorlinse bile, tutunma-
kayma davranisinin temelinde yiizey pirizliligi oldugu distiniilmektedir (Davim

2011).
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Sekil 2.15. Statik ve kinetik siirtinme hali (a), gergek siirtiinme egrisi, (b) tutunma-
kayma durumu (c) (Davim 2011)

2.4.3. Katilarin kohezyon o6zellikleri

Maddeleri olusturan atomlar birbirine dogru ¢ekim halindedir ve atomlar aras1 bu baglar
elektron yapilari ile agiklanabilir. Dogada dort atomik (kohezif) bag sistemi mevcuttur:
metalik (veya elektronik) baglar, kovalent baglar, iyonik baglar ve van der Waals
baglari. Metalik baglar, metal ve alasimlarinda valans elektronlarinin belirli bir atoma
bagli olmak yerine tiim metal icerisinde hareket edebilir olmasindan kaynaklanan bir
¢ekim kuvveti neticesinde olusur. Kovalent baglar, birbirine komsu atomlarin
elektronlarini ortak kullanarak kararli elektron diizeni elde etmeleri sonucunda meydana
gelir. Iyonik baglar, metaller ve ametaller arasinda goriilen ve metalik elementlerin
valans elektronlarii ametal elementlere vererek kurduklari en gii¢lii atomik bag
tiiriidiir. Son olarak van der Waals baglari, 3 veya 4 atom yaricap: kadar bir etki alam
olan ikincil ve zayif baglardir. Bu baglar molekiillerde polarite olmas1 durumunda daha

giiclii hale gelebilirler (Callister and Rethwisch 2010; Ludema 2010).
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Bag enerjisi ve dolayisiyla bag kuvvetleri, bir ¢ift atom arasindaki mesafeye gore
degisir. Net kuvvet veya net enerji ¢cekme ve itme kuvvetlerinin toplami olarak ifade
edilir. Potansiyel enerji ve atomlar aras1 mesafenin iligskisi Sekil 2.16’da gosterilmistir.
Atomlar, biiyiliklikkleri ve minimum enerjili konumlara yerlesme egilimlerine baglh
olarak ti¢ boyutlu uzayda 14 farkli 6zel dizilim gergeklestirirler. Sekil 2.17°da atomlarin
dizildigi 7 temel yerlesim diizeni (kafes yapilar1), atomlar arasi mesafe ve konumlar
(kafes parametreleri) arasindaki iligkiler gosterilmistir. Bu temel kafes yapilar1 kendi
icinde de gesitlilikler gosterir. Ornek olarak kiibik yapi, kiipii olusturan her yiizeyin
ortasinda ve kdselerin her birinde birer atom olacak sekilde ylizey merkezli veya her bir
kosede birer ve kiipiin merkezinde bir atom yer alacak sekilde hacim merkezli sekilde

yapilanabilir (Callister and Rethwisch 2010; Ludema 2010).

S i
[
|‘<—:— Itme Enerjisi I}
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s 4 ~<T— Net enerji Ey
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E
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Sekil 2.16. Atomlar arasi mesafenin potansiyel enerji ile iliskisi (Callister and
Rethwisch 2010)
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Sekil 2.17. Temel atomik yerlesim diizenleri ve atomlarin konum iliskileri (Callister and
Rethwisch 2010)

Kristal yapili malzemelerde kalici sekil degisiminin (plastik deformasyon) temel
mekanizmas1 “kayma” olup, bir atom diizleminin belirli kritik bir gerilme degerinde
komsusu olan diizlem iizerinde kaymas ile gergeklesir. Kayma, atom yogunlugu en
fazla olan diizlemlerde (kayma diizlemi) ve kayma diizlemi {izerinde atomlarin en
yogun olduklart dogrultularda (kayma dogrultusu) dislokasyonlarin hareketi ile
meydana gelir. Cizelge 2.2°de farkl kristal yapilar i¢in 6rnek metaller, kayma diizlem

ve dogrultulari ile kayma sistemi sayilar1 verilmistir (Kayali ve Ensari 2000).
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Cizelge 2.2. Kristal yapilar i¢in 6rnek metaller, kayma diizlem ve dogrultulari ile kayma
sistemi sayilar1 (Kayali ve Ensari 2000)

Yapi ve Metal Kayma Diizlemi Kayma Yonii Kayma Sistemi
Ornegi Sayisi
YMK
(Cu, Al, Ni, Pb, Au, (111} (110) 4x3=12
AQg)
HMK
(a-Fe, W, Mo, B- {110} (111) 6x2=12
Piring)
(a-Fe, W, Mo, Na) {211} (111) 12x1=12
(a-Fe, K) {321} {111) 24x1=24
HSP
(Cd, Zg’e')\"@ T, {0001} (1120) 1x3=3
(Ti) {1010} (1120) 3x1=3
(Ti, Mg) 11011} (11Z0) 6x1=6
(NaCl, AgCl) f110} (110) 6x1=6
2.4.4. Asinma

Asinma, calisan bir yiizeyde izafi hareket neticesinde ileri derecede malzeme kaybi
olugsmasi siireci olarak tanmimlanir (Gagg and Lewis 2007). Ancak asinmanin daha
ayrintili bir tanimlamasin1 yapmak daha faydali olacaktir. Asinmanin en genis tanimi,
bir yiizeyden gerceklesen malzeme kaybini, bir yiizeyden digerine veya ayni ylizeyde
bir noktadan digerine tagman maddeleri kapsar (Stachowiak and Batchelor 2011).
Asinma, temas ve izafi hareket halindeki cisimlerin yiizey ve ylizeye yakin bolgelerine
ait gerilme durumlari ile yakindan ilgilidir. Bir kiire ve bir diizlem arasindaki etkilesim
g6z Oniline alindiginda, iki cisim arasindaki siirtiinme kuvveti ne kadar yiiksek olursa,
olusan maksimum kayma gerilmesi de o kadar ylizeye yakin olur. Asinma
parcaciklarinin olugmaya bagladigi nokta, maksimum gerilmenin meydana geldigi
alanin konumundan dogrudan etkilenir. Bu nedenle temas eden cisimlerin ylizey ve
ylizey alti bolgelerinin mekanik Ozellikleri de ¢ok Onemlidir. Temas halindeki
yiizeylerden birisinin digerinden daha sert veya yumusak olmasina bagl olarak,

meydana gelecek deformasyon mekanizmasi da degisir. Deformasyon ve dislokasyon
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olusumu genellikle kohezif olarak daha zayif olan malzemede meydana gelir.
Dislokasyon yogunlugu, deforme olan bolgedeki birim sekil degistirmenin artmasiyla

artar (Buckley 1981).

Asmmma siirecinin dogas1t c¢ok karmasik oldugundan gercek¢i modeller olusturmak
olduk¢a zordur. Yapilabilecek en basit kabul, asinma orani ile normal yiik arasinda

Denklem 2.34°te verilen ve “Archard asinma esitligi” olarak bilinen iligkinin varligidir.

Kw (2.34)

Burada Q birim kayma mesafesi i¢in kaybedilen malzeme hacmini, W uygulanan
normal yiikii ve H malzeme sertligini gostermektedir. K, “asimma katsayis1” olarak
tanimlanan birimsiz bir bilyilikliik olup asinmanin siddeti ile ilgili kryymetli bilgiler verir.
Miihendislik uygulamalarinda, o6zellikle elastomerler gibi sertligi kesin olarak
Olciilemeyen malzemelerin asinmasi ele alindiginda, k=K/H=Q/W esitligi ile hesaplanan
“Ozgilil asinma oran1” biiyiikligliniin kullanilmasi yoluna gidilir. K biytkligiiniin
degerine bagli olarak asinma siddetinin ifade edilmesi mimkiindiir. Sekil 2.18’de,
asinma katsayisi ile asinma kosullar1 arasindaki iliskiyi irdeleyen bir sematik gosterim

verilmistir (Stachowiak 2006).
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Sekil 2.18. Asinma katsayisi ile asinma siddeti arasindaki iligki (Stachowiak 2006)

Asmma; yiikleme (hizi, sekli, miktar1), asmmma hasarinin mekanizmasi (kazima,
yorulma, pullanma vb.), ortam (vakum, sivi, kuru vb.) gibi pek ¢ok parametre goz
oniinde bulundurularak ¢ok sayida tiire veya sinifa ayrilabilir. Asinmanin genel olarak
isimlendirilmesinde kullanilan kriterler Cizelge 2.3’te verilmistir (Stachowiak 2006).
Asmma sonucunda olusan hasarin tiirii ve olusma sekli itibar1 ile asinma ¢esitleri

Cizelge 2.4’te verilmistir (Davis 2001).
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Cizelge 2.3. Asinmanin isimlendirilmesinde kullanilan kriterler (Stachowiak 2006)

Siif

Siirttinme Turd
Temas Sekli

Temas Basinci Seviyesi
Kayma Hizi

Sicaklik
Yiizey Cifti Malzemesi

Ortam
Temas Cevrimi
Temas Mesafesi

Parametre
Yuvarlanma, Yuvarlanma ve kayma, Kayma,
Kazima, Darbe
Kiire/Kire, Silindir/Silindir, Diizlem/Diizlem,

Kiire/Diizlem, Silindir/Diizlem,

Elastik, Elasto-plastik, Plastik

Yavas, Orta, Hizli

Diisiik, Normal, Yiiksek

Ayni, Daha sert, Daha yumusak, Bagdasan,
Bagdagmayan

Vakum, Gaz, Sivi, Bulamag

Az (tek), Orta, Yiiksek

Kisa, Orta, Uzun

Asinmanin Fazi

Asimma Pargaciginin Yapist
Asinma Pargacigiin Serbestligi
Asinmanin Birimi

Kati, S1vi, Gaz, Atom, 1yon

Orijinal, Mekanik karisik, Tribokimyasal olusmus
Serbest, Sikismig, Batmis (yilizeye), Yigilmis
Milimetrik, Mikrometrik, Nanometrik

Asinmada Temel Fizik veya
Kimya Hali

Héakim Asinma Siireci

Fiziksel sogurma, Kimyasal sogurma,
Tribokimyasal  aktivasyon, Film  olusumu,
Oksidasyon, Faz donlisiimii, Yeniden kristallesme,
Catlak baslama ve ilerlemesi, Adezif transfer ve
yeniden transfer

Kirilma (gevrek veya siinek), Plastik akis, Ergiyik
akis, Coziinme, Oksidasyon, Buharlagma

Asimma Modu Abrazif, Adezif, Akis, Yorulma, Korozif,
Kaynama, Difiizyon
Asmma Tipi Mekanik, Kimyasal, Termal
Cizelge 2.4. Asinma gesitleri (Davis 2001)
ASINMA
Abrazyon Erozyon Adezyon Yiizey Tribo-
Yorulmasi oksidasyon

Diisiik Gerilme Kat1 carpmasi Kazima Cukurcuklanma  Oksidatif
Yiiksek Gerilme Akiskan carpmasi Adezif Yiizey catlamasi

Oluklagma Kavitasyon Tutukluk Darbe

Parlatma Bulamag Erozyonu Parca kalkmasi Brinellesme
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Cizelge 2.4’te ¢izinti (abrasyon) bashigi altinda belirtilmis olan asinma tiirleri sert
yiizeylerin goreceli olarak daha yumusak olan ylizeylere temas: ile gergeklesirken,
adezyon basghigi altindaki asinma tiirlerinin meydana gelmesi i¢in temas eden yiizeyler
arasinda bir bag olusmasi gerekir. Yiizey yorulmasi aginma tiirleri tekrarli basi
gerilmeleri altinda goriiliirken, erozyon asinmalar1 bir akiskan varliginda s6z konusu

olur (Davis 2001).

Daha onceki boliimlerde temas halindeki iki cismin yiizey piiriizleri arasinda plastik
deformasyon ve atomik diizeyde bir baglanma (adezyon) meydana geldigi agiklanmist.
Bu sekilde yiik altinda temasta olan cisimlerden biri digerine gore yanal (tegetsel) bir
izafi harekete zorlandiginda, bu hareketin gergeklesmesi ancak olusan baglanmanin
kesilmesi ile miimkiin olur. Bazi hallerde cisimler arasinda olusan bag, cisimlerden
birinin temas halindeki yiizey piiriizliiliigiindeki kohezyonundan daha kuvvetli olur.
Boyle bir durumda, kohezyonu zayif olan cisimden bir miktar malzeme koparak
digerinin yiizeyine yapismis olarak kalir. Sematik olarak Sekil 2.19°da agiklanan bu

asinma haline “adezif asinma” ismi verilir (Buckley 1981).

| —» Al — A | —» A

Sekil 2.19. Adezif asinma mekanizmasi

Adezif aginma neticesinde kohezif olarak daha zayif olan B cisminden ayrilan parga,
baz1 hallerde tekrar geldigi cisim iizerine transfer olabilir. Bazen ise bu parca A cismi
yiizeyinde yapismis halde kalarak bir transfer filmi olusturur. Transfer filminin yiizeyin
temas halindeki kisimlarinin biiyiik bir kisminda meydana gelmesi halinde siirtiinmenin
artik A ile B malzemesi degil, B ile B malzemesi arasinda meydana geldigi bir durum
olusur. Meydana gelebilecek diger bir olay da, B cisminden kopan malzemenin A
yiizeyinden de ayrilmasi ve temas halindeki yiizeyler arasinda ezilerek asinma bolgesi

icerisinde plakalar olusturmasidir. Kohezif ayrilmada, kayma en 6nemli mekanizmadir.
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Adezyon sebebiyle meydana gelen ayrilmanin sadece yiizey piiriizlerinde degil, ana
metalin kendisinde de olmasi haline “parca kalkmasi (galling)” ad1 verilir ve ciddi bir
asinma hasaridir. Adezif asinmanin en 6nemli belirtileri, aginma izi kenarlarinda plastik
sekil degisimine ugramis malzeme birikimi ve iz igerisinde hareket yoniine dik olarak
goriilen catlaklardir. Bu ¢atlaklarin sebebi, yiizeye yakin bolgede en biiylik degerini alan
kayma gerilmesi nedeniyle malzeme igerisinde olusan kayma bantlaridir. Adezyonun
nominal temas yiizeyine yakin bir yilizey genisliginde olusmasi “tutukluk (seizure)”
durumunu meydana getirir. Bu durumda, yiizeyler yeniden harekete zorlanirsa, ¢ok
biiyiik aginma hasar1 goriiliir. Adezif asinmanin siddeti, yiizeydeki filmler ve ortamdaki

nem miktari ile yakindan iligkilidir (Buckley 1981; Davim 2011).

Asmmanin diger sik rastlanan bir tiiri de abrazif asinmadir. Abrazif asinma,
yiizeylerden birinden diger yiizey tarafindan (iki cisim adezif asinma) veya iki yiizey
arasina sikigmig sert bir ti¢lincii cisim tarafindan yiizeylerden biri veya her ikisinde de
olusan malzeme kayb1 seklinde agiklanabilir. Sekil 2.20°de abrazif aginmanin sematik

bir gosterimi verilmistir.

Sekil 2.20. Iki ve ii¢ cisimli abrazif asinmanin sematik olarak gosterimi

Abrazif aginma neticesinde meydana gelen malzeme kaybinda iki temel mekanizma s6z

konusudur. Bunlardan ilki yiizey piiriizii veya {iglincli cisim tarafindan gergeklestirilen
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kesme seklindeki malzeme kaybidir (Sekil 2.20 iist). Kesilen malzeme pargalari
yiizeyden tamamen ayrilabilecegi gibi iki yiizey arasinda sikigarak {igiincii cisimler gibi
de davranabilirler. Diger temel mekanizma ise yine iki veya ii¢ cisimli olarak
gerceklesebilecek olan plastik akistir (Sekil 2.20 alt). Adezif asinmada, malzemeler
arasindaki sertlik farki dnemli rol oynar. Genellikle yilizeylerden biri digerinden en az
1,3 kat daha sert ise adezif asinma ihtimalinden bahsedilir. Adezif asinmanin
tanimlanmasinda kullanilan en 6nemli gdsterge, asinma izi igerisinde hareket yoniinde

ve birbirine paralel olusan oluklar veya kanallardir (Buckley 1981; Davim 2011).

Erozyon asinmasi (erozif aginma) sert kati1 parcaciklarin yiizeye ¢arpmasi neticesinde
olusur. Asinma miktari, par¢aciklarin yogunlugu, ¢carpma agisi ve ¢arpma hizinin yani
sira carptiklar1 yiizeye gore ne kadar sert olduklan ile ilgilidir. Ornek olarak siinek
malzemelerde erozyon asinmasinin en biiyiik degeri ¢arpma agis1 yaklasik 20°, gevrek

malzemelerde ise yaklasik 90° oldugunda goriiliir (Davim 2011).

Asinma esnasinda Ozellikle temasin kayma yerine yuvarlanma seklinde ve tekrarl
oldugu hallerde yilizeyde yorulma, ¢atlak veya cukurcuklanma olmasi ihtimali vardir.
Yiikleme esnasinda yiizeyin hemen altindaki bolgelerde plastik sekil degistirmenin
belirli bir simir1 agmasi ile catlaklar baglar. Bu c¢atlaklarin ilerleyerek birlesmeleri
sonucunda ylizeyden parcaciklarin ayrilarak ¢ukurcuklar olusturmasi (delaminasyon)

s6z konusu olur (Bayer 2004).

Asman cisimler {izerinde kalic1 bir oksit filmi olmas1 halinde aginma mekanizmasinda
degisiklik gozlenir. Ilk olarak tutukluk (seizure) ve parca kalkmasi (galling) ihtimali
zayiflar. Bu tiir cisimlerin asinmasi ilk olarak abrazif olarak siniflandirilmis olsa da,
glinimiizde “oksidatif aginma” olarak ifade edilmektedir. Asinan yiizeyde sicaklik ve
basing nedeniyle film kalinlig: ile ters orantili bir hizda oksit filmi olusur ve filmin
yapist da 6nemli olmak iizere genellikle siirtiinme ve aginmay1 azaltict bir etki olusturur.
Ancak bu film belirli kritik bir kalinliga eristiginde kirilir. Kirtlan oksit filmi bazen

abrazif parcaciklar gibi davranabilir (Ludema 2010).
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2.4.5. Yiizey islemleri ve triboloji iliskisi

Giliniimiizde ylizey islemleri slirtiinme ve asmmanin azaltilmasinda etkin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yiizey islemi (kaplama veya difiizyon) uygulanmis cisimlerde
tribolojik iligkiler irdelenirken, yiizey ve kitle (bulk) arasindaki sertlik iligkisi, yiizey
isleminin kalinhig, ylizey piiriizliliigii ve temas bolgesinde bulunabilecek partikiillerin
boyut ve sertligi dikkate alinmalidir. Kaplamalar kaplandiklar1 malzemelerden daha sert
veya daha yumusak olabilir. Ancak diflizyon esasli yiizey islemleri genellikle ylizey
sertligini arttirir. Yumusak bir malzeme iizerine yapilacak sert bir kaplama veya
arttirilan yiizey sertligi, hem temas yiizeyini hem de plastik akisi azaltir. Bu nedenle
ozellikle abrazif ortamlarda sert kaplamalar avantajlidir ancak sert kaplamalarin
gosterdigi  yiikksek kayma mukavemeti, siirtinmede kayda deger bir iyilesme
olmamasina neden olur. Diigiik siirtiinme katsayilar1 ise ancak sert tabaka iizerinde

diisiik kayma mukavemetine sahip bir bagka tabaka olmasi halinde elde edilebilir

(Holmberg and Matthews 1994).

Yiik altinda temas ve slirtiinme olaylarinin yilizey ve/veya yiizey alt1 bolgelerde ¢ekme
ve kayma gerilmeleri olusturdugu ve aginma olayinin olusan bu gerilmeler ile dogrudan
iligkili oldugu daha onceki boliimlerde aciklanmaya calisilmisti. Bu iliskinin varligi,
yiizey veya yiizeye yakin bolgelere uygulanacak islemlerin asinma davranisim
degistirecegini asikar kilar. Basta difiizyon esaslilar olmak {izere yiizey islemlerinin en
onemli etkilerinden birisi de artik gerilmeler olusturmalaridir. Olusan bu artik
gerilmeler yapilan islemin dogasina bagl olarak ¢eki veya basi seklinde olabilir. Yiizey
ve yakin yiizey alt1 bolgelerde olusturulacak basi artik gerilmeleri kritik bir degerden
bliylik olmadig1 siirece asinmay1 azaltict yonde etki gosterirler. Fazla olmalar1 halinde
ise yiizey alt1 catlaklar1 ve ylizeyden kabuklar halinde dokiilmeler olmas1 thtimali ortaya
cikar (Mellor 2006).
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2.5. Tribokorozyon

Tribokorozyon, tribolojik bir temasta kimyasal ve mekanik etkilerin birlikte olusturdugu
malzeme kaybini ifade etmek i¢in kullanilan bir terimdir. Bilimsel literatiirde, bu olguyu
aciklamakta kullanilan “sinerjistik”, “mekanistik”, “li¢lincii cisim” ve “nanokimyasal
asinma” olmak tizere dort farkli yaklasim bulunmaktadir. Bu yaklagimlarin hemen hepsi
belirli kosullar altinda basaril1 sonuglar sunsa da, tribokorozyon olayinda rol oynayan
cok sayida degisken oldugundan, olayin mekanizma ve modellerinin kurulmast oldukca

zordur (Landolt and Mischler 2011).

Insan viicudunun korozif dogasi nedeniyle tribokorozyon, canli sistemlerinde (yapay
eklemler, ortopedik plaka ve vidalar vb.) Ozellikle iizerinde durulan bir hasar
mekanizmasidir ve bu konu 06zel olarak “biyo-tribokorozyon” olarak isimlendirilir.
Tribokorozyon sisteminin genel olarak tipleri Sekil 2.21°de verilmistir. (Mathew et al.
2009).

Asinma . )
' |

. [}
N Kavitasyon < l
rozyon ] |
Y Swv1 damlast <:'>% i
5 I
Kat1 partikiil <:::>: [
: I
Yuvarlanma (3 cisim) <;:;>E I
—> Abrasyon AE Oluklagma (2 cisim) <—— :
Kaymali hareket tKorozyon |
(tek yon ve gidig-gelis) | |
> Mikroabrasyon—— — :
: i
— Yorulma —_ T '
: i

I
Kazima i !
(Fretting) — — :

1
Biyomedikal ] !

—> 1
sistem — —._._ '
\\ _/

~
Tribokorozyon

Sekil 2.21. Tribokorozyon sisteminin tipleri (Mathew et al. 2009)
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Tribokorozyon deneyleri, bir asinma ve bir korozyon test cihazinin birlestirilmesi veya
aym anda kullamlmas: ile gerceklestirilir. Ornek bir deney diizenegi Sekil 2.22°de
verilmistir. Tribokorozyon 6zelligi incelenecek olan malzeme calisma elektrotu, bir
karsit ve bir referans elektrot olmak {izere bir ¢ozelti igerisinde ii¢ elektrot sistemi
kurulur. Sistemin kurulmasinda 6nemli bir nokta, ¢6zelti ortaminda numune ve karsit
elektrottan baska ¢ozelti ile temas eden bir iletken bulunmamasidir. Cozelti ile temas

eden diger iletkenler, 6zellikle numuneyle de temas halinde ise elde edilen sonuglar

degistirecektir.
Fy
l Potensiyostat
Karsit Elektrot, KE O
Referans Elektrot, RE T
O V
Cozelti
\_/ O A
Numune
(Calisma Elektrotu, CE)
' ' Hareket

Sekil 2.22. Tribokorozyon deney diizeneginin sematik gosterimi

2.5.1. Sinerjistik yaklasim

Sinerjistik yaklagimda tribokorozyon, mekanik ve cevresel etkilerin birlesmesi ile
olusan sinerjisi ile karakterize edilir. Sinerji nedeniyle olusan malzeme kaybi, her bir
bilesenin olusturacagi malzeme kaybinin toplamindan farklidir. Bu sinerji malzemelerin
yiizeyinde tepkimeler nedeniyle olusacak iiriinlerin formuna gore olumlu veya olumsuz
etki gosterebilir. Sinerjistik yaklasim, 1993 yilinda ASTM tarafindan G119 kodu ile
yayimlanmig, 2004 ve 2009 yillarinda diizeltilmis bir standarda temel olusturmaktadir.

Bu standartta, sadece korozyon, sadece asinma ve her ikisinin birlikte bulundugu bazi
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Olgtimler tanimlanmistir. Toplam malzeme kayb1 miktari ile aginma nedeniyle korozyon
oranindaki degisim ve korozyon nedeniyle asinma oranindaki degisimler arasinda bir
takim baglantilar kurularak tribokorozyon rejimindeki hakim mekanizmanin bulunmasi
saglanir (ASTM 2009). Ancak standartta belirtilen 6l¢timler ile hesaplanan degerlerin
sadece aginma miktarinin hesaplanmasinda kullanilan katodik koruma potansiyelinden,
kullanilan ¢o6zeltinin tiiriinden ve yiizeyin mekanik durumundan ©nemli miktarda
etkilenmesinden dolay1r bu standardin kullanilabilirliginde tartismalara yol a¢mustir

(Landolt and Mischler 2011).

2.5.2. Mekanistik yaklasim

Mekanistik yaklasimda malzeme kaybina katki yapan iki ana unsur ele alinir. Bunlar,
anodik ¢Oziinme (asinma tarafindan hizlandirilmis korozyon) ve mekanik asmmadir.
Diger bir ifade ile mekanik ve kimyasal asinma hacimlerinin toplami, toplam aginma
oraninin hesaplanmasinda kullanilir. Kimyasal asinma oraninin hesaplamasinda Faraday
kanunu esas alinmaktadir. Bu nedenle 6zellikleri incelenen malzemenin degerliliginin
bilinmesi gerekmektedir. Ancak metaller genellikle birden ¢cok degerlilige sahip oldugu
ve her zaman ele alinan sistemdeki degerliligi dogru olarak tespit edilemediginden, bu
yaklagimda da bazi sorunlarla karsilasilmaktadir. Hesaplanan toplam asinma oranindan,
kimyasal aginma oraninin ¢ikarilmasi ile mekanik asginma orani tespit edilir. Sayilan
sebepler nedeniyle bu yaklasim da basta tiglincii cisimlerin etkisi olmak tizere eksik

yonlere sahiptir (Landolt and Mischler 2011).

2.5.3. Uciincii cisim yaklasim

Ucgiincii cisim (third body) yaklasimi asinma esnasinda hemen her zaman pargaciklar
olusacag1 ve bu parcaciklarin asinma seklinde degisiklik yapacagini savunur. Buna gore
olusan parcalar oksitlenerek veya oksitlenmeden soliisyon i¢ine gegebilir, iyon hale
gecebilir ya da yine oksitlenerek veya oksitlenmeden siirtiinen yiizeylerden herhangi
birisine yapigabilir. Deney sonunda 6lgiilen toplam asinma miktari, mekanik asinma

miktarindan yiizeye sivanmis olan pargaciklarin hacminin ¢ikartilmasidir. Ancak aciga
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cikan ve/veya yiizeye sivanan parcacik miktarinin hassas olarak tespit edilmesi zor
oldugundan, mekanik ve kimyasal asinma arasinda ¢ok kayda deger bir iliski bulmak da
zordur. Ote taraftan bu yaklasim oldukg¢a fazla sayida degiskeni ele aldigi i¢in daha
hassas olarak kabul edilmektir (Landolt and Mischler 2011).

2.5.4. Nanokimyasal asinma yaklasim

Her ne kadar kuru siirtinme kosullarinda yiizey alt1 deformasyonu kavrami bilinse de,
tribokorozyon sistemine bu kavramin uygulanmasi nispeten yenidir. Bu yaklagima gore,
yiizey altinda nano boyutta gergeklesen yapisal ve kimyasal degisimler de dikkate
alimmalidir. Yaklasimin iki temel basamagi vardir. Birincisi, sekil degistirme nedeniyle
temas yiizeyi altinda nanokristalli bir yap1 olusmasidir. ikincisi ise aginmanin nano
tanelerin ayrilmasiyla olusacagidir. Ancak bu yontemde de yiizey altindaki nano
deformasyon boélgesinin olusum sartlar1 heniiz tam olarak anlagilamamistir (Landolt and

Mischler 2011).

2.5.5. Biyo-tribokorozyon

Total eklem artroplastisi, islevini yitirmis bir eklemin tamaminin bir protezle
degistirilmesi islemdir ve ozellikle kal¢a ve diz eklemleri i¢in uygulanan bir metottur.
Fiziksel temas halinde olan yiizeyler polimer ve/veya metalden olabilir. Metal-metal
(MoM) protezler uzun siire kullanilabildikleri i¢in 6zellikle gen¢ hastalarda tercih
edilirler. Ote taraftan bu protezler yer cekimi ve kas aktivitesi nedeniyle gevrimsel
yiklerin etkisi altinda oldugundan mukavemet, elastisite, tokluk ve siineklik gibi
malzeme Ozellikleri, siirekli olarak temas ve siirtiinme halinde olduklarindan da asinma
Ozellikleri ¢ok Onemlidir. Cizelge 2.5’te temas halindeki farkli tasiyici sistemler ve
karsilasilan sorunlar verilmistir. Korozyon, metalik biyomalzemeler i¢in en biiyiik
problemlerden birisi olarak kabul edilir. Protezler viicuda yerlestirildigi andan itibaren
biyolojik sivilar tarafindan sarilir ve bu sivilar ¢esitli tuzlar, proteinler vb. icerdigi i¢in
korozyon agisindan saldirgan ortamlardir. Bu protezler iizerinde in vitro ve in vivo

olarak gergeklestirilen testlerde, genellikle iiglincii cisimler acia ¢iktigr gorilmiistiir.
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Ayrica proteinlerin varliginda siirtiinme ve asinmada bir azalma egilimi goriilmekle
birlikte iyon saliniminda proteinin tiiriine bagl olarak artma veya azalmalar olabilecegi
bildirilmistir. Bu alanda 1990°dan giinlimiize pek ¢ok calisma yapilmis olsa da
tribolojik arastirmalardaki zorluklara ek olarak biyolojik ortamin etkisi de
diisiiniildiigiinde biyo-tribokorozyon halen daha tam olarak anlagilamamis bir siirectir

(Mathew et al. 2009; Davim 2011; Landolt and Mischler 2011).

Cizelge 2.5. Protez temas giftleri ve goriilen problemler (Davim 2011)

Temas Cifti Problem
Metal-Polietilen Polimerik bilesenin yorulma ve asinma

sebebiyle bozulmasi. Mikron alt1 asinma
pargaciklarinin olumsuz doku
reaksiyonlar1, kemik erimesi ve implant
gevsemesine neden olmasi.

Metal-Metal Metal aginmasi sebebiyle metal
iyonlarinin (titanyum, krom, nikel, kobalt,

aliminyum vb.) viicuda salinmas.
Aliimina (Al,O3)-Polietilen Aliiminanin gevrekligi nedeniyle %1,6’ya
varan kirtlma orani.

Aliimina-Aliimina Aliimina-Polietilen ¢iftinden daha fazla
kirilma orani.
Zirkonya (ZrO,)-Polietilen ve Zirkonyanin hidrotermal bozunmasi.

Zirkonya-Zirkonya

2.5.6. Yiizey islemleri ve tribokorozyon

Yiizey islemlerinin uygulandiklart malzemelerin aginma ve/veya korozyon ozelliklerini
tyilestirdigi daha Onceki boliimlerde ifade edilmisti. Bu nedenle tribokorozyondan
korunma noktasinda da ylizey islemlerinin kullanilabilir olduklar1 asikardir. Ancak, s6z
konusu kompleks yiizey yapilari oldugunda zaten karmasik ve tam anlagilamamis
mekanizmalar ile ylirliyen tribokorozyon siireci daha da girift bir hal almaktadir. Yiizey
isleminin ylizey topografyasinda meydana getirdigi degisiklikler (porozite, piiriizliiliik
vb.), asinma esnasinda asinma bolgesinin anodik karakter kazanmasina karsin

asmmmamis bolgelerin katodik karakterini korumasi nedeniyle hizlanan korozyon
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davranisi (galvanik ¢ift olusumu), asinma ve korozyon iiriinlerinin asinma ve korozyon
mekanizmalari1 degistirme olasiligi, yiizey islemleri ile tribokorozyon iliskisini

etkileyen sebeplerden bazilaridir (Landolt and Mischler 2011).

2.6. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, en genel tanimiyla bir malzemenin 6zel bir uygulama i¢in uygun bir
konukeu tepkisi ile islev gorebilme yetenegi olarak tanimlanir. Diger bir ifadeyle, insan
viicuduna yerlestirilen yabanci bir cismin viicut tarafindan ne kadar kabul edilecegi

veya viicuda bir zarar1 olup olmadiginin bir dl¢iisiidiir (Freitas 1999).

Diger taraftan biyouyumluluk tanimi viicutla hicbir tepkime vermeyen malzemelerle
sinirlandirilmamalidir.  Aksi halde c¢oziinebilir dikigler veya ilag sistemleri veya
nakledilen dokular bu tanim igerisinde yer almadigindan biyouyumlu olarak
nitelendirilemez. Viicudun biyomalzemelere olan tepkisi sahis, malzeme ve cerrahi
prosediirden etkilenen fakli mekanizmalar nedeniyle ¢ok biiyiik farkliliklar gdsterir.
Artik hicbir yapay malzemenin viicut icinde bozulmaya ugramadan kalamayacagi
bilinmektedir. Ayrica protein emiliminin malzemenin viicuda yerlestirilmesiyle
basladigi, viicuttaki her dokunun ayni malzemelere ayni tepkiyi vermeyecegi ve bu

etkilerin zamana bagli oldugu da dikkate alinmalidir (Black and Hastings 1998).

Biyouyumluluk testlerinin neler oldugu ve nasil uygulanacagi konusunda ISO 10993
standard1 esas alinmaktadir. Bu standardin farkli boliimlerinde her bir test ayrintili

olarak agiklanmigtir. Testler ve standart boliimleri su sekildedir;

Sitotoksisite (ISO 10993-5), Duyarlilik (ISO 10993-10), Iritasyon veya derialt:
reaksiyon (ISO 10993-10), Akut sistemik toksisite (ISO 10993-11), Subakut/Subkronik
toksisite (1SO 10993-11), Genotoksisite (ISO 10993-3), Implantasyon (ISO 10993-6),
Hemokompatibilite (ISO 10993-4), Kronik toksisite (ISO 10993-11), Karsinojenisite
(ISO 10993-3).
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Bu testlerden hangilerinin hangi tiirdeki malzemelere uygulanacagi ISO 10993
standardinin birinci boliimiinde belirtilmistir. Bu bolimde medikal cihazlar temas
sekillerine gore {i¢ gruba ayrilmistir. Birincisi, deriyle temasta olan, mukozayla temasta
olan (katater, kontak lens, endoskop vb.) ve yaral1 yiizey ile temasta olan (sargi bezi vb.)
cihazlardir. ikinci grup, dis haberlesme cihazlar1 (kan nakil ve ilag verme sistemleri,
laparoskoplar, elektrotlar vb.) iken tgiincii grup doku/kemik (ortopedik ¢ivi, plaka,
protezler vb.) ve kan (stentler, kalp kapakgiklart vb.) implantlaridir. Medikal cihazlara

uygulanacak testleri gosteren tablo Cizelge 2.6’da verilmistir (ISO 2009).

Cizelge 2.6. Biyouyumluluk test gereksinimleri (1SO 2009)

Medikal cihaz kategorizasyonu Biyolojik etki
Viicut temasinin sekli Temas Siiresi _gle % o _ E
A-Kisa 3 i z 22 2 jg = S| 2
(24 | g 2 23528 g| 2|8
) B-Uzun S R s = £
Kategori Temas (24sa— 30 giin) | B 2|2 = = § % o % °
CKaha | | S |EE8 |8 5| E |2
(>30 giin) c|h |ZE 2
A X | X | X
B X | X | X
C X | X | X
A X X X
Yiizey cihazi Mukoza B X | X | X
C X | X | X X | X
A X | X | X
Yarali yiizey B X | X | X
C X X X X X
Kan yolu A X X XX X
endirekt’ B XX ] XX X
C X | X X | X | X X
Dis .illletisim Dok[l;/ Kt_emik/ g § § § X TX X X
cinazi entin C X X X X X X X
A X | X | X | X X
Dolasan Kan B X | X | X | X | X | X | X | X
C X X X X X X X X
A X X X
Doku/Kemik B X | X | X | X | X | X | X
implant C X | X | X | X | X | X | X
A X | X | X | X | X X | X
Kan B X X X X X X X X
C X X X X X X X X
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Sitotoksisite analizleri malzemelerin in vitro toksikolojisinin belirlenmesine siklikla
kullanilir.  Laktat dehidrogenaz (LHD) ve 3-[4,5-dimethylthiazol-2-yl]-2,5-
diphenyltetrazolium bromide (MTT) analizleri bu amagla en ¢ok kullanilan

yontemlerdir (Fotakis and Timbrell 2006).

MTT testi, hiicre canliliginin belirlenmesinde kullanilan, renk gelisimine ve olusan
rengin yogunluguna dayanan (kolorimetrik) bir test olup, ilk olarak Mosmann (1983)
tarafindan tamimlanmis ve Alley et al. (1988) tarafindan gelistirilmis bir yontemdir.
MTT suda ¢oziilebilen bir tetrazolyum tuzudur ve mitokondri igerisinde siiksinat
dehidrojenaz vasitasiyla ¢Oziinemeyen bir mavi-eflatun formazana (yapay boya)
indirgenir. MTT testinde, 6li hiicrelerin MTT tuzunu indirgeme &zelligini yitirmesi
prensibi kullanilir (Mosmann 1983; Alley et al. 1988; Fotakis and Timbrell 2006).

Bir diger kolorimetrik sitotoksisite testi ise, 6lii veya hasarli hiicrelerden hiicre geperi
biitiinligliniin bozulmasindan dolay1 hiicreler arasi ortama salinan sitoplazmik enzim
aktivitesinin Ol¢iilmesine dayanan LDH testidir. LDH, tiim hiicrelerde bulunan
sitoplazmik bir enzimdir. Hiicre zar1 biitiinliiglinli kaybettiginde kolaylikla hiicre disina
salinabilmektedir (Haslam et al. 2000; Wolterbeek and van der Meer 2005; Fotakis and
Timbrell 2006). LDH analizlerinde, kiiltiir ortamina salinan LDH miktar1 hiicre 6lim

oranini verir (Yilmaz and Taskiran 2010).

Genotoksisite, herhangi bir etkenin DNA hasar1 olusturup olusturmadiginin
incelenmesidir. En sik kullanilan genotoksisite testleri, Ames testi, Kromozom
bozuklugu testi, Comet testi, Sitokinesis bloklu mikroniikleus testi, HPRT ileri
mutasyon testi, y-H2AX leke testi ve 8-OH-dG testidir (Singh et al. 2009). Siiperoksit
anyon radikalleri (O, "), hidroksil radikalleri (OH) ile hidrojen peroksit (H,0,) ve tekli
oksijen (*O,) gibi serbest olmayan radikaller, reaktif oksijen tiirlerinden bazilaridir
(Beyhan et al. 2010). Bu reaktif oksijen tiirleri tarafindan olusturulan DNA hasarmin
kanser gelisimine katki sagladigr disiiniilmektedir. Cesitli oksidatif DNA hasar1
trtinleri arasinda 8-hidroksi-2’-deoksiguanosin (8-OH-dG veya 8-0x0dG) en c¢ok

calisilan parametredir (de Martinis and Bianchi 2002; Yano et al. 2009). Guanozin
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hidraksilasyonu, normal metabolik siireglerin yan1 sira ¢esitli ¢evresel faktorlere tepki
olarak da agiga ¢ikmaktadir. Cok sayida ¢evresel mutajen ve karsinojen madde DNA ile
reaksiyona girebilmektedir. Bu reaksiyonlar sonucunda DNA’y1 olusturan bazlar olan
adenin, timin, sitozin ve guanin ile yeni bilesikler kurulmaktadir. Oksidatif strese en
fazla maruz kalan baz guanindir ve bu sebeple en fazla 6l¢timii yapilan baz hasar1 8-
OH-dG'dir. 8-OH-dG iiriinii dogal yaslanma siiregleriyle oldugu kadar kanser, diabet ve
hipertansiyonu da iceren bir¢ok patolojik kosulla iliskilidir (Bogdanov et al. 1999; Wu
et al. 2004).

Biyouyumluluk ile ilgili olarak farkli biyokimyasal testler de kullanilmaktadir.
Bunlardan bazilar1 toplam antioksidan kapasite (TAK) ve toplam oksidan durum (TOD)
testleridirr. TAK ve TOD basit, hizli, giivenilir ve tam otomatik kolorimetrik
yontemlerdir. Miller et al. (1993) “Troloxequivalent antioxidant capacity” (TEAC)
metodunu tanitmis ve bu metot sonralari ticari hale getirilmistir. Bu yontem, 2-2’-
azinobis (3-ethylbenzothiazoline 6-siilfonat) (ABTS™) radikal katyonunun olusumunu

engelleyecek antioksidan kapasitenin tespitini esas almaktadir (Miller et al. 1993).

TOD yonteminde ise incelenen numunede bulunan oksidanlar, demir-iki-o-dianisidin
(ferrous ion-o-dianisidine) kompleksini demir iyonuna (ferric ion) oksitlerler.
Reaksiyon ortaminda bol miktarda bulunan gliserol molekiilleri oksidasyon
reaksiyonunu hizlandirir. Asidik bir ortamda demir iyonlari, organik bir reaktif olan
ksilenol turuncusu (xylenol orange) ile renkli bir bilesik olustururlar. Spektrofotometrik
olarak o6l¢iilen renk yogunlugu, numunede bulunan toplam oksidan miktariyla iligkilidir.
Analiz, hidrojen peroksit ile kalibre edilir ve sonuglar litre bagina mikromol hidrojen

peroksit esdegeri (umol H,O, Equiv./l) olarak ifade edilir (Erel 2005).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullamlan Titanyum Alasimlari

Tez calismasinda, biri alfa+beta, digeri ise beta tiirlinde olan iki farkli titanyum alagimi
kullanilmistir. Alfa+beta tiirlinde olan alasim, yiik tasiyic1 protezlerin iiretiminde
Ozellikle son yillarda vanadyum igeren alasimlarin yerine tercih edilen Ti6AI7Nb
(ASTM F-1295) alasimi iken, beta tiirlinde olan Ti45Nb (Grade 36, ASTM B-348)
alagimidir. Ti6Al7Nb alagimi, TST Tibbi Aletler San. Ve Tic. Ltd. Sti.’nden, Ti45Nb
alasimi ise Tico Titanium Inc., USA firmasindan temin edilmistir. Alagimlarin agirlik
yiizdeleri cinsinden kimyasal bilesimleri Cizelge 3.1°de ve mekanik 6zellikleri Cizelge

3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan alagimlarin kimyasal bilesimleri (% agirlik)

Ti45Nb ASTM B-348 Ti6AI7Nb ASTM F-1295

Nb 45,11 42,0-47,0 6,87 6,50-7,50
Al - - 6,14 5,50-6,50
Ta - - - 0,50 (maks.)
Fe - 0,03 (maks.) - 0,25 (maks.)
O - 0,16 (maks.) - 0,20 (maks.)
C - 0,04 (maks.) - 0,08 (maks.)
Ti 54,69 Kalan 86,72 Kalan

Diger 0,20 0,40 (maks.) 0,27 0,40 (maks.)
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Cizelge 3.2. Kullanilan malzemelerin mekanik 6zellikleri

Ti45Nb Ti6AI7Nb

Akma Noktasinda (0,20%) Gerilme (MPa) 410-480 790-900
Cekme Gerilmesi (MPa) 450-550 870-1000
Kopma Birim Uzamasi (%) 21-23 9,4-13,2
Elastisite (Young) Modiilii (GPa) 60-75 101-116
Poisson Orani 0,33-0,35 0,33-0,35
Yogunluk (gr-cm™) 5,5-5,8 4,51-4,53

3.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Ti6 A17Nb alagimi numuneler 12 mm ¢apli dairesel kesitli ve Ti45Nb alagimi numuneler
14x14 mm kare kesitli ¢ubuktan 3 mm kalinhiginda kesilmistir. Kesme islemi,
Karadeniz Teknik Universitesi Makine Miihendisligi Boliimii biinyesinde bulunan
Charmilles Robofil 190 Wire Elektro Discharge Mechine (EDM) cihazi kullanilarak
gerceklestirilmigtir.  Kesilen numuneler yiizeylerinde bulunan oksit tabakasinin
kaldirilmas1 amaciyla 85 ml saf su + 10 ml nitrik asit (HNO3) + 5 ml hidroflorik asit
(HF) karisimindan olusan ¢ozelti igerisinde 1 dakika bekletilmistir. Oksitten arindirilan
numuneler sirasiyla 80, 220, 400, 600, 800, 1200 ve 2000 numarali silisyum karbiir
(SiC) zimparalarla 1slak olarak zimparalanmistir. Zimparalandiktan sonra metalografik
olarak incelenecek numuneler 92 ml saf su + 6 ml nitrik asit (HNOgz) + 2 ml hidroflorik
asit (HF) karisim1 (Kroll reaktifi) ile daglanmistir.

3.3. Plazma Oksitleme

Plazma oksitleme yiizey islemi, Atatiirk Universitesi Makine Miihendisligi Boliimii
biinyesinde imal edilmis olan termokimyasal plazma yiizey islemleri iinitesinde
gergeklestirilmistir. Sekil 3.1’de sematik resmi gosterilen iinitenin temel elemanlari,

paslanmaz celik vakum odasi, vakum pompasi, plazma ortamini olusturacak olan gazlar,
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dogru akim (DC) gii¢ iinitesi ve numune sicakliginin okunmasini saglayan K tipi Ni-Cr

N

termokupuldur.

Paslanmaz Anot
Celik Vakum ——
Odasi Numune
Katot— 22 =,
Termokupul
Z | |
\fd Vakum
— - . Olcer
Vakum -| DC Gilg¢ Kaynag!
Pompasi
Sicaklik Olger

1
Hz m 02

Sekil 3.1. Plazma yiizey islem iinitesinin sematik gosterimi

Vakum odasi igerisine, birbirinden elektriksel olarak izoleli olarak anot ve seramik bir
elemanin tizerinde duran katot yerlestirilmistir. Katot ayn1 zamanda numune tutucu
olarak gorev yapmaktadir. Katoda, yine izoleli bir sekilde termokupul baglanmistir.
Sicaklik, katot {izerinde bulunan numunelerin altindan agilan delikten gecirilmis olan 5
mm ¢apli K tipi Ni-Cr termokupul kullanilarak 6lgtilmektedir. Numuneler silindirik bir
anotla ¢evrilidir. Anodun silindirik sekli sayesinde numuneler, plazma igerisinde

homojen bir sekilde islem gormektedir. Paslanmaz ¢elik vakum odasi 1s1iya dayanikli
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olup bir gozlem penceresine de sahiptir. Plazma ortamimin olusturulabilmesi igin
gereken vakum, 1x10" Pa basinca inebilen Edwards RV12 vakum pompast vasitastyla
elde edilmektedir. Islem icin gerekli olan enerji 1500 V gerilim kapasiteli dogru akim
(DC) elektrik gii¢ kaynagi tarafindan saglanmaktadir. Vakum odasindaki vakum
seviyesi vakum oOlger ile siirekli olarak kontrol edilmektedir. Gaz tiiplerinin ¢ikisinda
bulunan igne vanalar ile istenen orandaki gaz karisiminin olusturulmaktadir. Numune
ile temas halindeki termokupuldan alinan sicaklik bilgisi, bir elektronik sicaklik dlger

ile okunmaktadir.

Hazirlanan numuneler alkol ile temizlenip sicak hava ile kurutulduktan sonra numune
tutucu iizerine yerlestirilmis ve vakum odasi 2,5x10% mbar (2,5 Pa) basinca kadar
vakumlanmistir. Yiizey islemine baslamadan 6nce numuneler iizerinde bulunabilecek
Kirliliklerin giderilmesi amaciyla ortama H, gazi verilerek, 500 V gerilim altinda, 15
dakika siire ile bir On sagilma yapilmistir. Yeniden vakum altina alinan sisteme
%750,+%25Ar igeren gaz karisimi verilmistir. Ortam basinci igne vanalar vasitasiyla 5
mbar’a (5X102 Pa) sabitlenmistir. Gli¢ kaynagi agilarak akkor elektriksel bosalmanin
gerceklestirilmesi ile plazma ortami olusturulmus, uygulanan gerilim ayarlanarak deney
planina gore belirlenen sicakliga kadar numuneler isitilmistir. Plazma oksitleme
sisteminde herhangi bir ek 1sitic1 kullanilmamistir. Numune tutucu iizerine yerlestirilen
numuneler simetrik oldugundan, ortadaki bir numuneden alinan sicaklik degeri biitiin
numuneler i¢in ayni kabul edilmistir. Hedeflenen sicakliga ulasildiginda, oksitleme

islem zamani baslatilmistir.

Segilen deney planina gore numuneler, 600°C, 700°C ve 800°C sicakliklarin her birinde
1 ve 4 saat siire ile plazma ortaminda oksitlenmis ve deneyden sonra vakum ortaminda
yavasca sogumalar1 saglanmistir. Islem gdrmemis kontrol numuneleri ile islem géren
numunelere oksitleme sicaklik ve siirelerine gore Cizelge 3.3’te gosterilen kodlar

verilmistir.
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Cizelge 3.3. Islem sartlarina gére verilen numune kodlari

Ti6AI7Nb Ti45Nb

Islemsiz TAN-isl TN-isl

Islem Siiresi

Sicaklik 1 saat 4 saat 1 saat 4 saat
600°C TAN-601 TAN-604 | TN-601 TN-604
700°C TAN-701 TAN-704 | TN-701 TN-704
800°C TAN-801 TAN-804 | TN-801 TN-804

3.4. Yapisal Analizler ve Yiizey Analizleri

Islemsiz ve islem gormiis numunelerin faz analizleri Karadeniz Teknik Universitesi
(KTU) biinyesinde bulunan Geigerflex X-1sm1 kirmim 6lger (XRD) ve Bruker Quantax
enerji dagilimhi X-1511 spektroskopisi (EDS) kullanilarak gerceklestirilmistir. XRD
olgiimlerinde A= 1,54059 A dalga boyuna sahip Cu-Ka 1sinimi kullanilmis ve elde
edilen sonuglar The International Centre for Diffraction Data (ICDD) standart kartlari

ile karsilagtirlarak olusan fazlarin kimyasal kompozisyonlari tespit edilmistir.

Numunelerin igyapisi, oksitleme islemi, korozyon ve agmma testleri sonrasi yiizey
goriiniimleri Jeol 6400 taramali elektron mikroskobu (SEM), KTU biinyesindeki Zeiss
EVO LS10 taramalh elektron mikroskobu ve Olympus GX41 optik metal mikroskobu,

kullanilarak incelenmistir.

Islem 6ncesinde ve sonrasindaki yiizey piiriizliiliigii degisimleri Mahr Perthometer M1
ve Qualitest TR1900 yiizey piirtizliiliik cihazlar ile 5,6 mm toplam tarama boyu 0,8 mm

cut-off ve ¢ift Gauss filtresi (4 mm aktif tarama boyu) sartlarinda 6l¢iilmiistiir.

Yiizeyde olusan oksit tabakasinin kalinligi ve difiizyon derinliginin belirlenmesi

amactyla islemli numuneler akrilik bakalit igerisine alindiktan sonra islemli
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yiizeylerinden zimparalanarak kesitlerine ulasilmis ve Kroll reaktifi kullanilarak

kimyasal olarak daglanmistir.

Yiizey ve kesit sertliklerinin elde edilmesi amaciyla Struers Duramin 5 mikro sertlik
cihazi (KTU) kullamlmustir. Vickers mikro sertlik dlciimleri yiizeyler icin 100 g ve
kesitler i¢cin 10 g yiik altinda 10 s yiikleme siiresinde gerceklestirilmistir. Her bir
numuneden birbirini etkilemeyecek mesafede en az bes 6l¢iim yapilmis ve bu degerlerin

ortalamasi alinmistir.

3.5. Tribolojik Deneyler

Islemli ve islemsiz malzemelerin tribolojik o6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
uygulanan deneyler Turkyus PODWT&RWT asinma cihazinda 5 N’luk normal yiik
altinda oda sartlarinda dogrusal zit yonlii diizlem-pim asimnma (reciprocating ball-on-
flat) yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Asinma pimi olarak 6 mm ¢apli aliimina
(Al,03) top kullanilmigtir. Siirtiinme kuvveti bilgisayar tarafindan asinma cihazindaki
yiik hiicresi (loadcell) ile siirekli olarak kaydedilmistir. Asinma deneylerine ait diger

sartlar Cizelge 3.4’te ve asinma sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.4. Asinma deney sartlari

Normal Yiik (N) 5
Asinma izi uzunlugu (mm) 8
Hareket frekansi (Hz) 1
Asindirma siiresi (s) 3000
Asindirma mesafesi (m) 48
Bagil Nem (%) 4515

Sicaklik (°C) 20+2
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Sekil 3.2. Asinma sisteminin sematik gosterimi

Yapilan testler sonunda her bir numunede meydana gelen asinma miktarinin
hesaplanmasinda Denklem 3.1°de verilen ve Archard asinma esitligi kullanilarak elde

edilmis olan bagintidan yararlanilmigtir.

k= Q (3.1)
W-L

Burada Q kaybedilen toplam malzeme hacmini (mm?), L toplam kayma mesafesini (m)

ve W uygulanan normal yiikkii (N) gostermektedir. k degeri ise asinma oranini

(mm?®/Nm) ifade etmektedir.
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3.6. Elektrokimyasal Deneyler

Oksitlenmis ve islemsiz numunelerin elektrokimyasal o6zellikleri Gamry G750
Potensiyostat/Galvanostat ~ kullanilarak  yapay viicut sivisi  (SBF) igerisinde
incelenmistir. Bu amagcla agik devre potansiyeli (OCP), Tafel egri uydurma, ¢evrimsel
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi deneyleri yapilmistir.
SBF’nin hazirlanmas1 Kokubo ve Takadama’nin (2006) verdikleri diizeltilmis deger ve
tarifler dogrultusunda gerceklestirilmistir (Kokubo and Takadama 2006). SBF ile insan

kan plazmasindaki iyon degerlerinin karsilastirilmasi Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5. SBF ve kan plazmasi iyon degerleri (Kokubo and Takadama 2006)

Iyon Iyon konsantrasyonu (mM)
Kan Plazmasi SBF

Na* 142,0 142,0
K" 5,0 5,0
Mg** 15 15
ca’* 2,5 2,5

Cr 103,0 147,8
HCOg3 27,0 4,2
HPO* 1,0 1,0
SO/ 0,5 0,5
pH 7,20-7,40 7,40

Elektrokimyasal analizlerin gerceklestirilmesinde, numunelerin ¢alisma elektrotu (CE),
platin telin kargit elektrot (KE) ve doymus Ag/AgCl elektrotun referans elektrot olarak
kullanildig1 3 elektrot sistemi kurulmustur. Ozel bir tutucu icerisinde l¢iimii yapilan
numunelerin ¢dzelti ile temas eden yiizey alanlar1 0,385 cm?dir. Numunelerin denge
potansiyellerinin belirlenmesi amaciyla agik devre potansiyelleri (OCP) 5400 saniye
boyunca Ol¢iilmiistiir. Tafel egri uydurma ile korozyon parametrelerinin

belirlenebilmesi amaciyla numunelerin agik devre potansiyellerinin 250 mV altindan
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(katodik bolge) 250 mV iizerine kadar (anodik bolge) olan potansiyel kontrollii
taramalar 1 mV-s? hizda gerceklestirilmis ve okunan akim yogunlugu degerleri
kaydedilmistir. Benzer sekilde, numunelerin OCP degerinin 250 mV altindan
baslanarak 2500 mV f{izerine kadar olan bolge tarandiktan sonra bu degerden geriye
dogru  tarama  tekrarlanmak  suretiyle c¢evrimsel polarizasyon  deneyleri

gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi deneyleri numunelere baslangi¢ frekansi 100
KHz ve bitis frekansi 0,01 Hz olacak sekilde ¢evrimsel polarizasyon uygulanmadan 6nce
ve uygulandiktan sonra gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar numunelerin
korozyondan once ve sonraki ylizey durumlarinin bir elektriksel devre ile ifade
edilmesinde kullanilmis ve devre elemanlarindaki degisimler dogrultusunda korozyon

direncleri ve mekanizmalar1 degerlendirilmistir.

3.7. Tribokorozyon Deneyleri

Malzemelerin tribokorozyon 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla asinma ve korozyon
sartlar1 1lgili cihazlarin es zamanlhi olarak kullanilmas1 ile gerceklestirilmistir.
Numunelere 5 N’luk normal yiik uygulanmis ve ¢ozelti olarak yine SBF kullanilmustir.
Tribokorozyon deneylerinde, 6zel olarak tasarladigimiz ve imal ettigimiz bir numune
tutucusu kullanilmistir. Bu tutucuda bulunan numunelerin ¢ozelti ile temas eden yiizey
alanlar1 1,13 cm®dir. Deneylerde kullanilan diizenegin sematik gdsterimi Sekil 3.3’te
verilmistir. Tribokorozyon 06zelliklerinin tespitinde, ASTM G119-09 standardinda
belirtildigi sekilde sinerjistik yaklagim kullanilmigtir. Deneylerin oncesinde 9000 sn
stire ile OCP oOlclimleri yapilarak numunelerin denge haline gelmesi beklenmistir.
Asmmanin var oldugu tiim testlerde aginma siiresi 3000 sn, dogrusal zit yonlii hareket

frekansi 1 Hz ve aginma i1zi uzunlugu 8§ mm’dir.
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Sekil 3.3. Tribokorozyon deney diizeneginin sematik gosterimi

Bu yontemde, dort farkli 6l¢iim yapilmasi 6ngoriilmiistiir. Bu 6l¢timler su sekildedir;

1. Asinma olmaksizin korozyon nedeniyle olusan malzeme kaybinin (Cy) dlglilmesi. Bu
test standart bir polarizasyon testi olup, 9000 saniye siire ile OCP beklendikten sonra,
OCP’nin 100 mV altindan 2900 mV iizerine kadar 1 mV-s™ tarama hiz1 ile yapilmustr.
Bu degerlerin se¢iminde, toplam deney siiresinin 3000 saniye olmasi gerekliligi dikkate

alinmistir.

2. Malzemenin acik devre potansiyelinin 1 V 6tesinde katodik potansiyelde tutulmasi ile
saglanan, korozyon etkisinin olmadigi, sadece asinma nedeniyle olusan malzeme
kaybinin (W) bulunmasi. Bu testte aginma baslatilmadan 6nce 9000 saniye siire

beklenmis ve asinma esnasinda sistem iizerinden gegen akim Ol¢iilmiistiir.

3. Acik devre sartlarinda asinma testi yapilarak toplam malzeme kaybi degerinin (T)

bulunmasi. Bu test malzemenin dogal korozyon ile birlikte asinma nedeniyle olusacak
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toplam malzeme kaybini bulmak amaciyla yapilmaktadir. Test oncesi yine 9000 saniye
beklenmis ve asinma baslatildiktan sonra da OCP okunmaya devam edilmistir. Bu
sekilde, asinma nedeniyle olusan ylizey halinin malzeme {izerinden gecen potansiyeli

nasil etkiledigi arastirilmistir

4. Potansiyodinamik tarama ve aginmanin ayni anda yapilmasi olan bu testte, OCP’nin
100 mV altindan 2900 mV iizerine kadar 1 mV-s™ hizla tarama ve 3000 saniye siireli

asinma es zamanli olarak uygulanmustir.

Elde edilen degerler kullanilarak Denklemler 3.2 - 3.6°da verildigi sekilde asinma ile

korozyon arasindaki etkilesim hesaplanmustir.

T=Wy+Cy+S$ (3.2)
S =AC,, + AW, (3.3)
T =Wy + Cy + AC,, + AW, (3.4)
W, = W, + AW, (3.5)
C, = Co + AC, (3.6)

Burada S biytikligl “sinerjistik bilesen” olarak isimlendirilir ve iki biiyiikliigiin
toplamidir. Bunlardan biri, asinma nedeniyle korozyon oranindaki degisimi ifade eden
ACy, digeri ise korozyon sebebiyle asinma oranindaki degisimi ifade eden AW dir. Bu
biiyiikliikler kullanilarak ti¢ birimsiz faktor hesaplanir. Bunlar; T/(T-S) = Toplam sinerji
faktorii, (Cot+ACy)/Co = Korozyon artis faktorii ve (Wo+ AW)/Wy = Asinma artis
faktortidiir. Sinerjinin derecesinin hesaplanmasinda bu faktorler kullanilir. Negatif
sinerji durumu da miimkiindiir. Bu duruma “arttirict etki” ismi verilir. Diger bir ifade ile

korozyon tirlinlerinin asinmadan koruyucu yonde davrandigi anlamina gelir.
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(ACwW/AW¢) orani 0,1°den kiiclikse sinerjistik etkinin hakim oldugu, 0,1 ile 1 arasinda ise
sinerjistik ve arttirici etkinin esit oldugu, 1’den biiylikse arttiric1 etkinin hakim oldugu
yorumu yapilir. (ASTM 2009).

3.8. Biyouyumluluk Testleri

Testlerde kullanilan malzemeler;

100 ml fetal sigir serumu (FBS) (PAN-Biotech®, Almanya), Dulbecco modified eagles
medyum (DMEM) (Sigma-Aldrich®, Almanya) ve 10 ml penisilin ve streptomisin
(PAN-Biotech®, Almanya).

Testlerde kullanilan cihazlar;

Napco 6500-Su yelekli karbondioksitli doku kiiltiir etiivii  (Amityville, ABD), ELISA
okuyucu (Bio-Tek, PW XS, ABD), Niive NF 200 Santrifiij (Ankara, Tirkiye)

3.8.1. Fibroblast hiicre kiiltiirlerinin kurulmasi

Oksitlenen ve islemsiz numunelerin biyouyumluluk deneylerinde Tiirkiye Sap
Enstitiisiinden temin edilen ve Sekil 3.4’te gosterilen primer insan fibroblast hiicre hatti
kullanilmistir. Hiicre kiiltiir deneyleri Atatiirk Universitesi Tip Fakiiltesi, Tibbi Genetik
A.B.D Hiicre Kiiltiirii Laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. Hiicreler 25 cm? flask
icinde, antibiyotikler (penisilin ve streptomisin) ve 1s1 ile inaktive edilmis %10 fetal
sigir serumu (FBS) iceren Dulbecco modified eagles medyum (DMEM) i¢inde 37°C
sicaklikta %5 CO; ve %95 hava iceren nemli inkiibatorde biiyiitiilmiistiir. Hiicre
kiiltiirleri, oksitlenmis ve islemsiz titanyum alagimlar ile 24, 48 ve 72 saat siiresince
muamele edilmis ve siirelerin sonunda kiiltiirlerden alinan sivi numunelerin

biyokimyasal  analizleri  yapilmis, sitotoksisite =~ ve  genotoksisite testleri
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gerceklestirilmigtir. Numunelerin hiicre kiiltlirline yerlestirilmesi ve etiiv firinina ait

resim Sekil 3.5’te verilmistir.

Sekil 3.5. Hiicre kiiltiiriindeki numuneler ve etiiv firini
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3.8.2. Biyokimyasal analizler

Toplam Antioksidan Kapasitesi (TAK)

TAK diizeyi tespitinde, Rel Assay Diagnostics® (Tiirkiye) firmasi tarafindan iiretilen
TAS (total antioxidant status) ticari kitleri kullanilmistir. Kit bilesenleri; Reaktif 1
Soliisyonu: 50 ml, Reaktif 2 Soliisyonu: 10 ml, Standard 1 Soliisyonu: 10 ml ve
Standard 2 Soliisyonu: 10 ml’dir.

30 ul plazma &rneklerinin bulundugu 96’lik plaklarin (plate) her kuyucuguna 500 pl
Reaktif 1 soliisyonundan ilave edilerek 660 nm’de ilk absorbansi (sogurum)
okunmustur. Daha sonra ayni kuyucuklara 75 pl Reaktif 2 soliisyonundan eklenerek oda
sicakliginda 10 dk. bekletilmistir. Bekleme sonunda 660 nm’de ikinci kez absorbansi
okunmus ve elde edilen absorbans degerleri ile asagidaki bagmnti kullanilarak TAK
diizeyleri litre bagina milimol Trolox esdegeri (mmol Trolox Equiv./l) cinsinden tespit

edilmistir.

TAK (mmol Trolox Equiv./l) = [(AStandart 1’in degeri) - (AOrnegin degeri)] /
[(AStandart 1’in degeri) — (AStandart 2’nin absorbansi)] x 20

Toplam Oksidan Durum (TOD)

TOD analizlerinde Rel Assay Diagnostics® (Tiirkiye) firmasi tarafindan iiretilen TOS
(total oxidant status) ticari kitleri kullanilmigtir. Kit bilesenleri; Reaktif 1 Soliisyonu: 50
ml, Reaktif 2 Soliisyonu: 10 ml, Standard 1 Soliisyonu: 10 ml ve Standard 2 Soliisyonu:
10 ml’dir.

75 ul plazma orneklerinin bulundugu 96’lik plaklarin her kuyucuguna 500 pl Reaktif 1
soliisyonundan ilave edilerek 530 nm’de ilk absorbansi okunduktan sonra ayni

kuyucuklara 25 ul Reaktif 2 soliisyonundan eklenerek oda sicakliginda 10 dk.
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bekletilmistir. Bekleme sonunda 530 nm’de ikinci kez absorbansi okunmus, elde edilen
absorbans degerleri ve agsagidaki bagint1 kullanilarak mmol TOD diizeyleri litre basina

mikromol hidrojen peroksit esdegeri (umol H,O, Equiv./I) cinsinden tespit edildi.

TOD (umol H,0, Equiv./l) = (AOrnegin degeri/AStandart 2’nin degeri) x (Standart 2
degeri)

3.8.3. Sitotoksisite testleri

Oksitlenmis ve islem gormemis titanyum alasimlarinin sitotoksisite durumlart LDH ve

MTT testleri kullanilarak arastirilmistir.

LDH Analizi

LDH analizi, LDH Cytotoxicity Assay kiti (Cayman Chemical Company®, ABD)
kullanilarak 24, 48 ve 72 saatlik kiiltiirlerde asagidaki protokole gore yapilmuistir.

1. Her bir 6rnekten 100 pl siipernatant (test tiipli santrifiij edildiginde iistte kalan diisiik
yogunluklu siv1) alinarak 96 kuyucuklu plaklara aktarilmisgtir.

2. Bunlarn tizerine, taze hazirlanmis 100 pl reaksiyon karisimi eklenip, 30 dk. Siire ile

oda sicakliginda ve karanlikta bekletilmistir.

3. Inkiibasyon sonrasi &rneklerin absorbanslari 490 nm’ de microplate okuyucu

kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

MTT Analizi

MTT analizi MTT Cell Proliferation Assay kiti (Cayman Chemical Company®, ABD)
kullanilarak 24, 48 ve 72 saatlik kiiltiirlerde asagidaki protokole gore yapilmistir.
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1. Fibroblast hiicrelerinin kiiltiirleri sonlandirildiktan sonra her bir bdlmeye pipet
araciligt ile 10 uL MTT karisimi ilave edilmis ve hiicreler CO; etiiviinde 3-4 saat 37°C

sicaklikta inkiibe edilmistir.

2. Kiiltiir ortam1 (medyum) hiicre tabakasini dagitmadan dikkatli bir sekilde her bir

bolmeden aspire edilmistir.

3. Her bir bolmeye 100 pL cistal ¢oziicii eklenmis ve her bir numunenin absorbansi 570

nm' de microplate okuyucu kullanilarak dl¢iilmiistiir.

3.8.4. Genotoksisite testleri

Oksitlenmis ve islem gormemis titanyum alasimlarinin genotoksisite durumlarinin
arastirilmasinda oksidatif DNA hasar testi olan 8-OH-dG testi, 8-OH-dG ticari Kkiti
(Cayman Chemical Company®, USA) ve tavsiye edilen protokol kullanilarak 24, 48 ve
72 saatlik kiiltiirlerde gergeklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Ti6Al7Nb ve Ti45Nb alagimlarina plazma ortaminda 600°C, 700°C ve 800°C
sicakliklarin her birinde 1 ve 4 saat siire ile oksitleme islemleri gerceklestirilmistir. Elde

edilen sonuclar su sekildedir;

4.1. i¢c Yapi ve Yiizey Analizleri

4.1.1. XRD analizleri

Ti45Nb alagimina ait islemsiz ve farkli sartlarda oksitlenmis numunelere ait XRD

grafikleri Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Ti45Nb alagimina ait islemli ve islemsiz numunelerin XRD grafigi
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Sekil incelendiginde, islemsiz Ti45Nb alagiminin tamamen hacim merkezli kiibik beta
titanyum fazinda (#01-089-4913) oldugu goriilmektedir. Hem 1 hem de 4 saat siire ile
600°C’ta gergeklestirilen oksitleme islemlerinin az miktardaki rutil ve magneli fazlari
(TinO2n-1) disinda belirgin bir oksit fazi olusturmadigi ancak B(110) yansimasinin 1
saatlik islem stiresi i¢in 1,253° ve 4 saatlik islem siiresi i¢in 1,401° sola dogru kaydigi
goriilmektedir. Yansima acgisinin farkli aci degerlerine dogru kaymasi, kafes
parametrelerinin degistigi anlamina gelmektedir. Denklem 4.1°de verilen Bragg yasasi

ve Denklem 4.2°de kiibik sistemler i¢in verilen bagint1 kullanilarak kafes parametreleri

hesaplanabilir.
nA = 2dsinf (4.1)

Qo (4.2)

dn =
T SR+ kD)

Burada A dalga boyunu (CuKa igin 1,54059 A), d diizlemler aras1 mesafeyi, ag kiibik
kafes parametresini, h, 1 ve k Miller indislerini ve 8 yansima ag¢isin1 vermektedir. Bu

bagintilara gore hesaplanan kafes parametreleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Islemsiz ve 600°C’ta islem goren Ti45Nb alagimlarinin kafes parametreleri

d a0 (A) A (A)
TN-isl 2,30455 3,25913 -
TN-601 2,37801 3,36302 0,10389
TN-604 2,38702 3,37576 0,11663

Cizelge 4.1°de goriildiigli gibi yansima agilarinin daha kiigiik derecelere dogru kaymasi
kafes parametrelerinin biiyiimesinin bir sonucudur. Bunun sebebi, malzeme yiizeyine
difiize olan oksijen atomlarinin ara yerlere yerleserek basi gerilmeleri olusturmasi ve
kafes yapisin1 genisletmesidir. Kafes parametrelerindeki artma miktarlar1 (A)

incelendiginde, islem siiresinin 1 saatten 4 saate ¢ikmasinin kafes parametresindeki
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biiylimeyi fazla olmamakla birlikte bir miktar daha arttirdigi goriilmektedir. Diger bir
ifade ile yiizey bolgesi oksitleme isleminin ilk saati sonunda doygunluga yaklasmistir.
Islem sicakligiin 700°C’a yiikselmesi ile alasim yiizeyinde basta rutil (110) (#00-021-
1276) olmak iizere oksit fazlarmin da olustugu goriilmektedir. S6z konusu oksitlerin
igerisinde farkli magneli fazlarinin yani sira niyobyum oksit (Nb,Os #00-030-0873) de
fazla olmamakla birlikte mevcuttur. Islem siiresinin 4 saate gikmasi ile séz konusu
fazlarin siddetleri de artmistir. Beta titanyumunun (110) yansimasindaki kayma miktari
700°C’ta ¢ok daha azdir ancak yansima genislemistir. Yansimalardaki bu tarz
genislemeler; artik gerilmeler, tane kiigiilmesi, dislokasyonlar, istif hatalari, farkli
fazlara ait yansimalarin {ist Giste gelmesi veya sinirli krsitallik gosteren amorf yapilar
gibi ¢esitli nedenlerden meydana gelmektedir. 800°C sicaklikta iglem gormiis
numunelerde artik taban malzemeden neredeyse hi¢ yansima alinamadigi ve yiizeyin
neredeyse tamamen rutil TiO, fazindan olustugu, islem siiresinin artmasi ile yiizeydeki

faz yapisi degismemekle birlikte, faz yogunlugunun arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Ti6Al7ND alagimina ait iglemli ve islemsiz numunelerin XRD grafigi
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Ti6Al7Nb alasimina ait iglemli ve islemsiz numunelerin XRD grafigi Sekil 4.2°de
verilmistir. Islemsiz alasim alfatbeta yapisinda olmasina karsin XRD analizinde
belirgin bir beta fazina rastlanmamistir. Bu durumun sebebi, B(110) yansimasinin
a(002) ve a(101) (#00-044-1294) yansimalarinin arasinda kalmasidir. 600°C sicaklikta
plazma oksitleme uygulanmis numunelerde a(002) yansimasi kayboldugundan B(110)
yansimasi goriilebilir hale gelmistir. Bu sicaklikta yiizeyde rutil-TiO, fazinin olusmaya
basladig1 goriilmektedir. Ayrica basta a(100) yansimasi ile ¢akisik Al,O3(104) (#00-
046-1212) yansimas1 olmak iizere Al,O3 fazinin olusumu da goriilebilmektedir. Islem
stiresinin 4 saat oldugu durumda, faz tiirlerinde belirgin bir farklilik olmaksizin yansima

siddetleri artmstir.

700°C sicaklikta islem géren numunelere ait XRD grafigi incelendiginde, rutil-TiO, fazi
miktarinin arttigi ve Al,03(110) ve bazi magneli faz1 yansimalarinin da belirgin hale
geldigi goriilmektedir. Islem siiresinin artis1 yansima siddetlerini arttirmistir. Islem
sicakligimmin 800°C’a ¢ikmasi ile yilizeyde rutil-TiO, fazi baskin hale gelmis, taban
malzemeden alinan yansimalar olduk¢a azalmistir. Bu durum yiizeydeki Al,O3; de
barindiran rutil agirlikli tabakanin olduk¢a kalin oldugu seklinde yorumlanabilir.
Ti6A17Nb alasiminin plazma oksitlemesi isleminde niyobyuma ait herhangi bir yapiya
rastlanmamasi, s6z konusu fazlarin XRD analizi ile gorillemeyecek kadar az veya ince
oldugu anlamma gelebilir ¢iinkii bu alasimin yiizeyindeki nanometrik dogal oksit
tabakasinda Nb,Os fazi oldugu bilinmektedir (Milosev et al. 2008; Al-Mobarak et al.
2011).

XRD sonuglarima gore, hem Ti45Nb hem de Ti6Al7Nb alasimlarinin plazma
oksitlemesinde, oksijen kismi basinci ve sicakligin yiiksek olmasindan dolayr TiO;’in
rutil disindaki diger formlarina (anataz ve brookite) rastlanmamistir ve islem sicakligi
arttikga yiizeyde olusan rutil-TiO;, tabakasi kalinligi da artmaktadir. Bilindigi iizere
TiO; tabakalarinin kalinhig1 arttikga yiizeye olan yapismalart da zayiflamaktadir. Bu
zayiflamanin sebebi, tabaka ile taban malzeme arasindaki 1si1l genlesme katsayilar
farkinin biiyiik olmasidir (Oshida 2010). Nitekim 800°C’ta islem gérmiis numunelerin

yiizeylerinde, Ti6Al7Nb alasimi numunelerde daha belirgin olmak {izere, s6z konusu
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tabakanin kabuklar halinde dokiildiigii gozlemlenmistir. Sekil 4.3’te verilen 4 saatlik

stirede iglem goren numunelerin resimlerinde bu kabuklanma goriilebilmektedir.

e

Kabuklanma

Kabuklanma =

Sekil 4.3. Farkli sicakliklarda 4 saat islem géren numunelerin yiizey resimleri

Olusan bu kabuga ait XRD grafiginin, rutil-TiO, standart kart1 ile karsilastirilmas1 Sekil

4.4’te verilmistir. Buna gore s6z konusu kabuk tamamuyla rutil fazindan olugsmaktadir.

Experimental pattern: Scan Dat (tan-804-k.mdi)
950 [00-021-1276] Ti O2 Titanium Oxide (Rutile, syn)

6004
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Cual(1.540560 A) 2Theta

Sekil 4.4. 800°C’ta islem gormiis numune yiizeylerindeki kabuga ait XRD grafigi
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Bu kabugun altinda ise siyah renkli bir yiizey bulunmaktadir. TAN-804 numunesinden
alinan bu siyah yiizeye ait XRD grafigi Sekil 4.5’te verilmistir ve ylizey biiyiik oranda
titanyumun yar1 kararli oksitlerinden olusmaktadir. 800°C’ta islem goérmiis diger

numunelerde de benzer sonuglar alinmistir. XRD sonucuna gore hesaplanan faz oranlari

su sekildedir; TizO %75,00, TigO %17,9 ve rutil-TiO; %7,2.

1000
Experimental pattern: Scan Dat (tan 804 d.mdi)
950 [01-076-1644] Ti3 O Titanium Oxide
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Sekil 4.5. TAN-804 numunesinde kabuk alt1 yiizeye ait XRD grafigi

4.1.2. Kesit analizleri

Numune yiizeylerinde plazma oksitleme islemi neticesinde olusan yapilarin ayrintili
olarak  incelenebilmesi amaciyla numunelerin kesitleri {lizerinde analizler
gerceklestirilmistir. Kesitlerin hazirlanabilmesi amaciyla numuneler akrilik bakalit
icerisine alindiktan sonra islem gormiis ylizeyleri, islemli tabakalarin tamamen
kaldirildigindan emin olunana kadar islak zimpara ile zimparalanmis ve, farkli i¢
yapilarin bir kontrast olusturabilmesi amaciyla kimyasal olarak daglanmistir. Kesitin

elde edilmesine dair sematik gosterim Sekil 4.6’da verilmistir.
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Zimpara ile Uzaklastirilan
Balge

Kesit Analizlerinin Gergeklestirildigi
JE : l Yiizey

Cekirdek Bolge +
Bakalit
Modifiye Tabaka

Sekil 4.6. Kesit hazirlanmasinin sematik gosterimi

Sekil 4.7. Ti45Nb alasiminda plazma oksitleme ile elde edilen yiizey tabakalar1

Sekil 4.7°de Ti45Nb alasiminin farkli sicaklik ve siirelerde plazma oksitlemesi ile elde
edilen ylizey tabakalarina ait SEM goriintiileri verilmistir. 600°C sicaklikta 1 ve 4 saat
siire ile oksitlenen numunelerde bir beyaz tabaka olusumu gozlenmemistir. 1 saatlik

islemin sonunda yaklasik kalinligi 10-12 pm olan bir difiizyon tabakasi olusurken, islem
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stiresinin 4 saate ¢ikmasi ile diflizyon tabakasi kalinligimin da 13-15 um’ye ulastigi

goriilmektedir. Sekil 4.8’de bu numunelere ait daha ayrintili kesit SEM resimleri

verilmistir.

<—> Diflizyon Bolgesi

Bakalit + 1/ Malzeme

20 pm EHT= 800KV  Signal A= SE1 _ Karadeniz Techni X an _ Karadeniz Technical Universi
WD=110mm Mag= 150Kx'Probe= 149PA yapargical & Mate ering — WD=120mm Mag= 150KxX'Pobe= 92PA  wapaiyrgical & Material Engineering

Sekil 4.8. TN-601 (a) ve TN-604 (b) numunelerine ait kesit resimleri

700°C sicaklikta islem goérmiis numunelerde difiizyon tabakasinin {izerinde beyaz
tabaka goriilmeye baglanmistir. 1 saat islem géren numunede beyaz tabaka kalinlig 1-2
um iken, 4 saat islem gdérmiis numunede 6-8 um’ye kadar ¢ikmistir. Her iki numunede
de bu beyaz tabakanin altindaki diflizyon bolgesi goriilebilmektedir. Diflizyon bolgesi
kalinliklar1 yaklasik ayni olup, 10-12 pm kadardir.

Islem sicakhiginin 800°C’a cikmasiyla, beyaz tabaka kalinhig kayda deger miktarda
artmistir. Tabaka kalinlig1 1 saat islem géren numunede 20-22 um iken, 4 saatlik islem
sonunda 30-35 pm’ye ulagmistir. Bu numunelerde de beyaz tabakanin altinda 10-12 pm

kadar kalinliga sahip olan difiizyon bolgesi mevcuttur.

Beyaz tabakanin neredeyse tamamen rutil-TiO, fazindan olustugu XRD sonuglarindan
da anlasilmaktadir. Kalinligin artmasi ile bu tabaka kirilgan bir hale gelmistir. Sekil
4.9’da TN-804 numunesine ait daha ayrintili bir kesit resmi verilmistir. TiO;

tabakasinin bakalite olan yapismasindaki zayiflik da bu resimde goriilebilir.
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20 pm EHT = 8.00 kv Slgnal A= SE1 Karademz Technical University
WD=120mm Mag= 150KX I Probe = 80PA  Matalurgical & Material Engineering

Sekil 4.9. TN-804 numunesine ait kesit goriintiisii

Ti6Al7Nb alasiminin plazma oksitlemesi ile elde edilen yiizey yapilarina ait kesit SEM
goriintiileri Sekil 4.10°da verilmistir. Tiim numunelerin yilizeylerinde kalinlig1 islem
sicaklik ve siiresine bagli olarak degisen bir beyaz tabakanin varlig1 goriilebilmektedir.
600°C’ta iglem goren numunelerin ylizeylerindeki beyaz tabaka ve altindaki difiizyon
tabakas1 gorsel olarak ¢ok belirgin degildir. 700°C sicaklikta beyaz tabaka olusumu
daha belirgindir. 1 saatlik islem gormiis numunelerde tabaka kalinlig1 1-2 pm iken, 4
saat islem goren numunelerde 4-6 pum seviyesindedir. 700°C sicaklikta 4 saat islem
goren numune yiizeyinde beyaz tabakanin oldukg¢a kirillgan oldugu goriilmektedir.
Tabakanin kirilgan yapis1 800°C sicaklikta cok daha belirgin bir haldedir. Bu sicaklikta
1 ve 4 saat islem goren numunelerde tabaka kalinlig1 yaklasik ayni olup 18-20 pm
civarindadir. 1 saat islem goren numuneye ait tabakanin numune ylizeyine paralel
katmanlar halinde olustugu ancak taban malzemeye olan yapismasinin zayif oldugu
goriilmektedir. Beyaz tabakanin altinda yaklasik 10 pm kalinligindaki difiizyon bolgesi
de belirgindir. 4 saat islem goren numunede ise tabaka daha kompakt olmakla birlikte
yiizey normalinde kirilmalar oldugu ve yine taban malzemeye olan yapigsmasinin zayif
oldugu tespit edilmistir. TAN-601 ve TAN-604 numuneleri i¢in beyaz tabaka SEM

goriintlisti Sekil 4.11°de verilmistir.
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EHT = 800kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical University

o EHT= BOOKY  Signal A= SE1 Karadeniz Technical University
WD=95mm  Mag= 500Kx'Pobe= 112PA yetargical & Material Engineering

WD=100mm Mag= 5.00kx'Pobe= BOPA  petaugical & Material Engineering

Sekil 4.11. TAN-601 (a) ve TAN-604 (b) numunelerine ait kesit resimleri

Sekil 4.11 incelendiginde, 600°C sicaklikta oksitlenmis Ti6A17Nb alasimi numunelerin
yiizeyinde olusan yaklagik 1 pm kalinligindaki beyaz tabaka ve 4 saat iglem goren
numunede yaklagik 3-4 pm’lik difiizyon bolgesi goriilebilmektedir. Sekil 4.12°de TAN-
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704 numunesine ait daha yiiksek biiyiitmeli bir kesit SEM resmi verilmistir. Sekilde,
beyaz tabakanin zayif yapisma 6zelligi agik¢a goriilmektedir. Ayrica, tabakanin hemen
altinda ince taneli bir bolge de dikkat ¢ekmektedir.

2pm EHT = 8.00kV  Signal A = SE1 _ Karadeniz Technical University
WD =105 mm Mag= 5.00KX I Probe=: 171 pA Metalurgical & Material Engineering

Sekil 4.12. TAN-704 numunesine ait kesit gorilintiisii

Sekil 4.13’te 4 farkli numuneden alinan ve oksijen elementi miktarin1 bagil olarak
gosteren ¢izgisel EDS analizi sonuglari verilmistir. Sekilde bakalit ile numune ara
yiizeyi kesikli ¢izgiler ile ifade edilmistir. Sayisal degerler en yiiksek oksijen miktarinin
100 birim kabul edilmesi seklinde bagil oldugundan, her numune ancak kendi i¢inde
degerlendirilebilmekte, yani digerleri ile karsilagtirllamamaktadir. Numune Kkesitlerinde
beyaz tabaka ve/veya difiizyon bolgelerinde oksijen miktarinin arttigr goriillmektedir.
TAN-601 numunesinde oksijen artis1 sadece beyaz tabaka ve hemen altindaki birkag
mikronluk bolgede iken, TAN-704 numunesinde en biiyiik oksijen degeri yine beyaz
tabakada olmakla birlikte numunenin i¢inden yiizeyinde dogru kademeli bir artis vardir.
TN-604 numunesinde beyaz tabaka yoktur ve oksijen artis1 sadece difiizyon bolgesinde
mevcuttur. TN-804 numunesinde ise genis beyaz tabaka ve altindaki diflizyon
bolgesinde oksijen yogunlugu yiiksektir. Diflizyon bolgesi ile beyaz tabaka ara
yiizeyinde oksijen miktarinda bir diisiis goriilmektedir. Bu diisilis, oksijen miktar1

grafiginde de bu iki bélgenin ayriminin yapilabilmesine olanak saglamaktadir.
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Sekil 4.13. Kesitten alinan ¢izgisel EDS sonuglar1t TAN-601 (a), TAN-704 (b), TN-604

(c), TN-804 (d)
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Gerek Ti45Nb ve gerekse Ti6Al7NDb alasiminin plazma ile oksitlenmesi sonucunda
Ti45Nb’un 600°C’taki iglemleri hari¢ olmak {izere sicaklik ve siire ile artan kalinlikta
bir TiO, beyaz tabaka olustugu gozlemlenmistir. Tabakanin kalinlasmasi, aslinda
sicakliktan ziyade sicakligi arttirmak igin arttirilan potansiyel ve dolayisiyla akim
yogunlugu ile ilgilidir. Akim yogunlugunun artmasi neticesinde numune ylizeylerine
olan iyon ve elektron bombardimani da artmakta, yiizeyden daha fazla Ti iyonu plazma

ortamina gecerek oksijen iyonlari ile birlesmekte ve yiizeye kondense olmaktadir.

Benzer bir kabuklanma haline, plazma ve firin ortaminda 900°C sicaklikta oksitlenen
Ti6Al4V alasimlarinda da rastladigit Borgioli ve arkadaslart (2004) tarafindan
belirtilmistir (Borgioli et al. 2004). Ayni g¢alismada, 700°C sicaklikta oksitlenen
alagimlarin ylizeyinde 1-2 pm kalinliginda bir beyaz tabaka olustugu da bildirilmistir.
Yine Borgioli ve arkadaslar1 (2001) saf titanyumun oksitlenmesinde yiiksek
sicakliklarda olusan beyaz tabakanin ¢ok katmanli oldugunu ve artan sicaklik ile taban
malzemeye olan adezyonun azaldigini rapor etmislerdir. Bunun sebebi olarak da
malzeme ile oksit ara yiizeyinde olusan ceki gerilmelerini ve ylizeydeki oksit hacminin
metal hacmine oranini1 ifade eden Pilling-Bedworth oraninin biiylik olmasimi

gostermiglerdir (Borgioli et al. 2001).

Titanyumdan {iretilmis implantlarin oyuk katot (hollow cathode) plazma ortaminda
oksitlenmesinin gerceklestirildigi calismalarinda Silva ve arkadagslar1 (2006) beyaz
tabakanin belirli bir kalinlig1 astiginda dokiilmeye basladigin1 ancak bu tabakanin
yiizeyin 1slanabilirligini arttirdig1 icin daha kisa osseointegrasyon stireleri saglayacagini

belirtmislerdir (Silva et al. 2006).

4.1.3. Mikrosertlik ve piiriizliiliik analizleri

Ti45Nb alasiminin islemsiz ve oksitlenmis numunelerine ait yiizey Vickers mikrosertlik

(100 g) degerleri ve ortalama ylizey piirtizliilikkleri (R,) Sekil 4.14°te verilmistir.
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Sekil 4.14. Ti45Nb alasimina ait ylizey mikrosertlik ve ortalama yiizey purtzliligi
degerleri

Islemsiz alasimin yiizey sertligi 220+20 HV(; degerindedir. 600°C sicaklikta 1 saat siire
ile yapilan oksitleme islemi neticesinde yiizey sertligi 1830+110 HV(; degerine kadar
cikmistir. 4 saatlik islem siiresinde elde edilen sertlik degeri ise 1880+£200 HV ;1 dir.
Sertlikteki bu ylikselis, kafes yapisinda ara yerlere yerlesen oksijen atomlarinin kafesi
genisleterek basi artik gerilmeleri olusturmalar1 ve plastik deformasyon direncini
arttirmalarinin - bir  sonucudur. 700°C sicaklikta islem goren numunelerin yiizey
sertlikleri 1 ve 4 saatlik siirelerde sirasiyla 790£180 HVp1 ve 1200+150 HVy; dir.
800°C’ta 1 ve 4 saat islem goren numunelerin yiizey sertlikleri ise neredeyse ayni olup
strasiyla 1380+110 HV( 1 ve 1390+120 HVy 1 olarak olciilmiistiir. Yiizey sertliklerindeki
bu diisiis, 700°C ve 800°C sicakliklarda olusan ve Sekil 4.7°de de tespit edilen beyaz
tabakanin kirilgan yapisinin bir sonucudur. TN-701 numunesinde ¢ok ince olan tabaka
kolaylikla kirtlarak 6lgiilen sertligin en diisiik degerde olmasina sebep olmustur. Tabaka
kalinlig1 arttikca Olciilen sertlik degeri de artmis ancak yine de 600°C’ta islem goéren
numunelerden diisiik seviyelerde kalmistir. Bu savin kontrolii amaciyla TN-701, TN-

704, TN-801 ve TN-804 numunelerinin yiizeyindeki beyaz tabaka mekanik olarak
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kaldirilarak difiizyon bolgesinden sertlik okumasi tekrarlanmigtir. 4 numunede de

benzer ve 600°C’ta islem goren numunelere yakin sertlik degerleri okunmustur.

Mekanik olarak yiizeyi hazirlanan islemsiz Ti45Nb alagiminin ortalama yiizey
puriizliligi (Ra) 0,11+£0,01 um olarak ol¢iilmiistiir. Oksitleme islemine tabi tutulmusg
numunelerde ise yiizey piriizlilliglinliin arttig1 gézlenmistir. Sekil 4.14’te gorildiigi
gibi, artma miktar1 islem sicaklig1 ve siiresine baglidir. Ayni sicaklikta iglem siiresinin 1
saatten 4 saate ¢cikmasi veya ayni siirelerde sicakligin artmas ile ylizey piiriizliiligli de
artmistir. Piriizliiliikteki artis miktar1 800°C’ta islem gdéren numunelerde ¢ok daha
yiiksektir. Yiizey piirtizliliigiiniin artma nedeni de yine sicaklik ve dolayisiyla akim
yogunlugunun artmasi ile yiizeyin iyon ve elektronlar tarafindan bombardiman edilme

oranindaki artistir. Sekil 4.15’te Ti45Nb alasiminin islemsiz ve oksitlenmis

numunelerine ait ylizey SEM goriintiileri verilmistir.

TN-is| F—10 um TN-701 10 um

.....

TN-704 10 um TN-801 —10um TN-804 F— 10 um

Sekil 4.15. Islemsiz ve islemli Ti45Nb alasimina ait yiizey SEM gériintiileri (X1000)
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TN-601 ve TN-604 numunelerinde bir beyaz tabaka olmadigindan yiizeyleri islemsiz
numuneye ait yiizeye benzemektedir. Sicakligin yiikselmesiyle olusan beyaz tabakanin
ise bosluklar ihtiva ettigi goriilmektedir. 800°C’ta 1 saat islem goren numunelerin
yilizeyinde olusan tabaka yiizey boyunca homojen olmayan biiyiik partikiillii adalar
halindeyken, 4 saatlik islem ile daha ince partikiillii ancak daha poroz bir yapi

kazanmustir.
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Sekil 4.16. Ti6Al7NDb alagimina ait yiizey mikrosertlik ve ortalama yiizey piirtizliliga
degerleri

Sekil 4.16’da Ti6Al7Nb alasiminin islemsiz ve oksitlenmis numunelerine ait yiizey
mikrosertlik degerleri ve ortalama yiizey piiriizliiliikleri verilmistir. Islemsiz alasima ait
yiizey sertligi 365+20 HVy; degerindedir. 600°C sicaklikta 1 saat siire ile yapilan
oksitleme islemi neticesinde yiizey sertligi iki kat kadar artarak 785+25 HVj 1 degerine
ulagsmustir. 4 saatlik islem siiresinde sertlik degeri ise 1000 HV; ;’in lizerindedir. Sertlik
degerlerinde TAN-701 numunesine kadar islem sicaklik ve siiresine bagli olarak

dogrusala yakin bir artig goriilmektedir. TAN-601, TAN-604 ve TAN-704
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numunelerinin ylizeyinde de 1-2 um kalinliginda bir beyaz tabaka olmasina ragmen bu
tabaka sertlik sonuglarini etkilememistir. TAN-704, TAN-801 ve TAN-804
numunelerinin ylizey sertliklerinde Ti45Nb alasimina benzer sekilde kirilgan beyaz
tabaka nedeniyle diisiis goriilmistiir. Yiizeydeki beyaz tabaka kaldirilmak suretiyle
yenilenen sertlik sonuglari, diflizyon bolgesi sertliginin 1500 HVg1 seviyesinde
oldugunu gostermistir. Bu alasim i¢in de sertlikteki yiikselis sebebi, kafes igerisine ara

yer olarak yerlesen oksijen atomlarinin dislokasyon hareketlerini engellemesidir.

Islemsiz Ti6AI7ND alasimina ait yiizey piiriizliiliigii 0,09 um seviyesindedir. Oksitleme
islemi neticesinde yine sicaklik ve siireye bagli olarak piiriizlillik miktarinda artma
oldugu tespit edilmistir ancak bu artis miktar1 beyaz tabakanin belirli bir kalinliga
ulastigi TAN-704 numunesine kadar oldukg¢a diisiiktiir. Sekil 4.17°de alagimin islemsiz

ve oksitlenmis numunelere ait yiizey SEM goriintiileri verilmistir.

TN-isI 10 um TAN 601 I—HOum TAN 604 |—|10 pm TAN 701 I—|1O um

TAN-704 — 10 um n TAN- 801-'I—IA10 um TAN-804 110 um

Sekil 4.17. Islemsiz ve islemli Ti6AI7Nb alasimina ait yiizey SEM gériintiileri (X1000)
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Islemsiz numune yiizeyinde mekanik hazirlikta son olarak kullanilan 2000 numarali
zimparaya ait izler goriilmektedir. 600°C sicaklikta islem géren numunelerde iyon
bombardimaninin bir etkisi olarak bu izler yok olmus ancak daha piiriizli bir ylizey
olusmustur. TAN-701 numunesinden itibaren yiizeydeki beyaz tabaka (rutil)
belirginlesmeye baslamistir. TAN-801 numunesinde tabakanin oldukg¢a poroz oldugu
ancak TAN-804 numunesinde daha yogun ancak piiriizlii bir tabaka olustugu tespit

edilmistir.

Diflizyon derinliginin daha iyi anlasilabilmesi i¢in, numune kesitlerinde, ylizey
kismindan baglanarak numunenin igerisine dogru Vickers mikrosertlik olgiimleri
yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.18’de verilmistir. ilk 6l¢iim noktasi, beyaz
tabaka varsa bittigi noktanin, yoksa ylizeyin 5 um uzagidir. Taban malzeme sertliginin
%10 fazlasina karsilik gelen sertlik degerine ulasilan nokta difiizyon derinligi olarak
kabul edilmistir. 10 g yik kullanilarak alinan ortalama taban malzeme sertlikleri
Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alasimlari igin sirasi1 ile 250 HVpo1 ve 380 HVopo: olup, bu
degerlerin %10 fazlas1 olan sertlik degerleri kullanilmistir. Buna goére Ti45Nb alagimi
numunelerinde en diisiik difiizyon derinligi TN-701 numunesine ait olup, 50 pm’den
biraz fazladir. En yiiksek difiizyon derinligi ise TN-601, TN-604 ve TN-804
numunelerinde olmak {izere yaklasik 75 pm civarindadir. 600°C’ta islem goren
numunelerde ilk 20 mikron icerisinde hizli bir diisiis goriilmektedir. Diger numunelerde

diisiis daha yavastir.
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Sekil 4.18. Numune kesitlerinden alinan mikrosertlik degerleri

Ti6Al7Nb alasimi numunelerinde ise ¢ok daha diisiik diflizyon derinlikleri s6z
konusudur. En diisiik degerler 600°C sicaklikta islem géren numunelere ait olup 30 um
civarindadir. 700°C’ta islem gdren numunelerde yaklasik 50 um olan difiizyon derinligi
800°C’ta islem goéren numunelerde yaklasik 75 pm kadardir. Bu sonuglara gore,
Ti6Al7Nb alagiminda difiizyon derinligi islem siiresinden ziyade islem sicaklig ile ilgili

goriinmektedir.

Islemsiz Ti6Al7Nb alasim sertliginin islemsiz Ti45Nb alasimi sertliginden yiiksek
olmasina karsin, oksitleme islemi ile elde edilen difiizyon bolgesi sertlik artigi ve
derinligi Ti45Nb alasimlarinda daha yiiksektir. Bu durumun, oksijenin titanyumun beta
fazindaki difiizyon oranmin alfa fazindakinden daha yiiksek olmasi nedeniyle ortaya
ciktigi disiiniilmektedir (Sobiecki and Wierzchon 2005). Diger bir ifadeyle, ayn

oksijen kismi basincina sahip plazma ortaminda beta faz1 kolaylikla doyma noktasina
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ulasabilmekte iken, alfa fazi ulasamamaktadir. Yapilan bir ¢alismada, oksijene doygun
beta fazinin alfa-beta gecis sicakliginin iizerine ¢ikarilmasi ile yari-doygun alfa fazi
olustugu bildirilmistir (Rosa 1970). Ote taraftan rutil agihikli beyaz tabaka
sertliklerinde her iki alasimda da benzer sertlik sonuglar1 goriilmektedir. Ancak bu
sertlik degerlerinde alasim yapisina bagl olarak tabaka iginde bulunan Al,Oj3 gibi diger

fazlarin da etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Islem sicakhigmin 1s11 islem etkisi gdstererek malzeme igyapisim etkileyip
etkilemediginin anlasilabilmesi icin, kesitleri alinan numunelerin islemli yiizeylerinden
uzak orta kisimlarina XRD analizi uygulanmistir. Elde edilen sonuglardan, en diisiik ve
en yiiksek sicaklik ve silirede islem goren numunelere ait olanlar Sekil 4.19°da verilmis
olup, numunelerin i¢yapilarinda sicakligin etkisi ile herhangi bir degisim olmadigi,

yapilan oksitleme isleminin sadece yiizey bolgelerinde etkili oldugu goriilmiistir.
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Sekil 4.19. Numune kesitlerine uygulanan XRD analizi sonuglari
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4.2. Tribolojik Analizler

Islemsiz ve farkli sartlarda oksitlenmis numunelerin tribolojik &zelliklerinin
belirlenmesinde 5 N’luk normal yiik altinda oda sartlarinda dogrusal zit yonlii diizlem-
pim asinma (reciprocating ball-on-flat) yontemi ve asinma pimi olarak 6 mm ¢aplh

aliimina (Al,O3) top kullanilmastir.

4.2.1. Suirtiitnme analizleri

Sekil 4.20°de, Ti45Nb alasiminin islemsiz ve islemli sartlarina 5 N’luk normal yiik ile

uygulanan deneyler neticesinde elde edilen siirtiinme katsayisi grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.20. islemli ve islemsiz Ti45Nb alasiminin siirtiinme katsayilar

Islemsiz numunenin siirtiinme Kkatsayis1 ortalama olarak 0,6 seviyesindedir. Testin

basindan itibaren test sonuna kadar kararli olan bir yiikselis egilimi goriilmektedir.
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Grafigin salimimli yapisi, agiga ¢ikan asinma iriinlerinin asinan yiizeyler arasindaki
etkilesimlerinin bir sonucudur. TN-601 numunesinde diisiik olarak baslayan siirtiinme
katsayisi, testin yaklasik olarak 500. saniyesine kadar 0,25 seviyesinde seyrettikten
sonra artmaya baslamis, 1000. saniyesinden itibaren testin sonuna kadar 0,5 seviyesinde
kararli kalmistir. TN-604 numunesinde de benzer bir davranig goriilmekle birlikte ilk
750 saniye boyunca 0,15 civarinda seyreden siirtiinme katsayist bu andan itibaren
artarak 1500. saniyeden sonra 0,4 seviyesinde testin sonuna kadar kararlilik
gostermistir. TN-601 i¢in 500, TN-604 i¢in 750 saniye siiren diisiik siirtlinme katsayili
bolge, numuneler ylizeyindeki difiizyon bolgesinin asinmasina kadar olan kismi
gostermektedir. Sonrasinda taban malzemeye dogru yaklasildikea siirtlinme katsayisinin

arttig1 goriilmektedir.

700°C sicaklikta islem goren iki numune de benzer siirtinme davranislari
gostermektedir. TN-704 numunesinde siirtiinme katsayisi degeri testin basindan sonuna
kadar 0,15 seviyelerindedir. Ancak TN-701 numunesinde, yaklasik 1250. saniyeye
kadar TN-704’e benzer seyreden siirtiinme katsayisi artmaya baglamis, 1750. saniyede
tekrar azaldiktan sonra 2000. saniyeden itibaren tekrar artarak 0,25 seviyesine kadar
cikmistir. Bu durum, Once beyaz ve arkasindan diflizyon olmak {izere yiizey

tabakalarinin aginarak taban malzemeye dogru yaklasildigini ifade etmektedir.

800°C’ta 1 saat islem goéren numune, test boyunca kararli bir siirtlinme katsayisina
sahiptir. Testin baslarinda bir miktar salinim ve 750. saniyeye kadar artma egilimi
vardir. Bu noktadan sonra siirtlinme katsayisinda bir diigme ve yaklasik 1500. saniyeden
sonra daha az salimmli 0,2 seviyesinde kararli bir egri s6z konusudur. Az saliniml
kararli hale ulagilmasinda aginma ile numune yiizeyindeki piiriizlerin tiraglanarak daha
piiriizsiiz bir yiizey olugsmasi etkilidir. 800°C’ta 4 saat islem géren numunenin grafigi
ise 1500. saniyeye kadar siirekli bir artma egilimi gostermekte, bu noktadan sonra
salinimli bir azalma dikkat c¢ekmektedir. Siirtiinme katsayisindaki azalmanin yine
asimma ile azalan ylizey piiriizlilligiinden kaynaklanirken, salinimin yiizeyden koparak
sirtlinen  yiizeyler arasina giren asinma pargaciklart nedeniyle olustugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.21°de Ti6Al7Nb alasiminin islemsiz ve islemli sartlarinin 5 N’luk normal yiik
altinda elde edilen siirtinme katsayis1 grafikleri verilmistir. Islemsiz numunenin
sirtinme katsayis1 ortalama olarak 0,3 seviyesindedir. Bu numunede de Ti45Nb
islemsiz numunesinde oldugu gibi test boyunca kararli bir yiikselme s6z konusudur.
Benzer sekilde grafikteki salinim tutunma-kayma davranisi ve agiga ¢ikan asinma
tiriinlerinden kaynaklanmaktadir. TAN-601 ve TAN-604 numunelerinde siirtiinme hali
benzerdir. Her iki numune de test boyunca kararli ve diisiik siirtiinme katsayilari
sergilemistir. TAN-604 numunesinin siirtinme katsayis1 1 saatlik islem gdren
numuneden biraz daha fazladir. Bu durum, numunenin yiizey piiriizliliigliniin 1 saatlige

oranla biraz daha yiiksek olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.21. islemli ve islemsiz Ti6Al17Nb alasiminin siirtiinme katsayilari

700°C’ta islem goren numuneler de birbirine benzer davrams gostermistir. Iki
numunede de testin yaklasik 1000. saniyesine kadar artan ve bu noktadan sonra sabit

kalan siirtlinme katsayis1 goriilmektedir. Bu numunelerde de 4 saat iglem goren 1 saat
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islem gorene kiyasla, sirasiyla yaklasik 0,45 ve 0,35 olmak iizere, daha yiiksek bir

stirtlinme katsayisina sahiptir.

800°C’ta 1 saat iglem gdren numune, test boyunca kararli goriinmektedir. Testin
baslarinda 1250. saniyesine kadar hafif bir artma ve sonrasinda dogrusal bir seyir s6z
konusudur. Ayni sicaklikta 4 saat iglem gdren numunenin grafigi ise oldukg¢a saliniml
ve kararsizdir. Yaklasik olarak 750. saniyeye kadar artan ve sonrasinda azalma
egilimine giren ancak test sonuna kadar kararlilik gostermeyen bir davranis dikkat
cekmektedir. Bu davranis, oldukca kirillgan olan beyaz tabakanin aginma esnasinda

parcalanmasiyla agiklanabilir.

4.2.2. Asinma analizleri

Sekil 4.22°de Ti45Nb ve Ti6 Al7Nb alasimlarinin islemsiz ve oksitlenmis sartlarina ait

asinma oranlarina ait grafik verilmistir.
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Sekil 4.22. Ti45Nb ve Ti6AI7Nb alasimlarinin islemsiz ve oksitlenmis sartlarina ait
asinma oranlari
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Islemsiz numunelerin her iki alasimda da asmnma oranlar1 ¢ok yiiksektir. Plazma
oksitleme ylizey islemi ile asinma oranlarinda biiyilk miktarda azalma saglanmistir.
Degerler arasindaki fark ¢ok yiiksek oldugundan grafikte asinma orani ekseni logaritmik
olarak verilmistir. Cizelge 4.2°de asinma oranlar1 ve saglanan iyilesme miktarlar

verilmigtir.

Cizelge 4.2. Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alasimlarinin islemsiz ve oksitlenmis sartlarina ait
asinma oranlar1 ve degisim miktarlar

Asinma Oramm  Hata Miktar1 (=) Degisim Oram™

(mm*/Nm) (mm*/Nm) (%)

TN-isl 1,947E-4 1,132E-5 -

TN-601 2,433E-6 5,437E-7 -98,75
TN-604 9,833E-6 5,793E-7 -94,95
TN-701 6,267E-6 7,201E-8 -96,78
TN-704 7,967E-6 1,520E-6 -95,91
TN-801 4,246E-5 6,211E-6 -78,20
TN-804 1,116E-4 4,078E-6 -42,69
TAN-isl 1,049E-4 2,062E-6 -

TAN-601 2,133E-6 1,247E-7 -97,97
TAN-604 3,570E-6 4,994E-7 -96,60
TAN-701 6,289E-6 1,009E-6 -94,00
TAN-704 2,129E-5 4,059E-6 -79,70
TAN-801 3,590E-5 1,824E-6 -65,77
TAN-804 3,700E-6 1,740E-6 -96,47

* Asinma oraninin iglemsiz numuneye gore degisimi, negatif deger azalmayi ifade etmektedir.

Ti145Nb alagiminda en diisiik asinma oran1 TN-601 numunesinde elde edilmis olup, ayni
alasgimin islemsiz durumuna gore elde edilen iyilesme %98,75 seviyesindedir.
Oksitleme sicaklik ve siiresinin artis1 ile asinma oraninda da bir artma egilimi
goriilmektedir. Bu egiliminin nedeni yine ylizeyde olusan ve iglem sicakligiyla siiresine
bagli olarak kalinlasan beyaz tabakadir. Beyaz tabaka asinma sirasinda kolaylikla
kirilmasi, asinma oraninin artmasina sebep olmaktadir. Sekil 4.23’te Ti45NDb alagiminin

islemsiz ve islemli sartlarina ait asinma izlerinin SEM goriintiileri verilmistir.
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TN-801 = 100 um TN-804 i 100 um

Sekil 4.23. Ti45Nb alasiminin iglemsiz ve islemli sartlarina ait aginma izlerinin SEM
goriintiileri

Islemsiz alasimda asmnma izi genisligi yaklasik 1350 pm’dir. TN-601 numunesinde ise
genislik yaklasik 180 pm’ye kadar azalmigtir. Oksitlenmis numunelerin asinma izleri
kenarlarinda goriilen yigilmalar, sertligi de diislik olan beyaz tabakanin kirilarak pimin

hareketi neticesinde kenarlara birikmesinin bir sonucudur. Her ne kadar beyaz tabaka
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kalinlig1 yiiksek olan numunelerin asinma oranlar1 da yiiksek olsa da, asinma sebebiyle
taban malzemeye kadar inilmesi s6z konusu degildir. Bu numunelerde aginma, modifiye
ylizey tabakasi (beyaz tabaka + diflizyon tabakasi) igerisinde kalmistir ve asinma

izlerinin i¢i piiriizliliik azaldigindan makro boyutta parlak goriinmektedir.

Asinma oranlar1 arasindaki farkin daha iyi anlasilabilmesi amaciyla Sekil 4.24’te
islemsiz ve 600°C’ta 1 saat islem goren numuneye ait aginma izlerinin belirli araliklarla

taranmasi Ve birlestirilmesi ile elde edilen 3 boyutlu goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.24. TN-isl ve TN-601 numunelerine ait aginma izlerinin 3 boyutlu gdsterimi

Sekil 4.23 incelendiginde, islemsiz numune ile plazma ortaminda oksitlenmis
numunelerin farkli asinma mekanizmalar sergiledigi goriilmektedir. Islemsiz numunede
asinma adezif olarak baslamis olmakla birlikte, agiga cikan asinma parcaciklarinin
mikro-abrazif bir asinmaya neden oldugu, asinma izi i¢indeki paralel ¢izgilerden
anlagilmaktadir. Sekil 4.25’te, islemsiz numuneye ait aginma izi i¢inden alinan yiiksek
bliylitmeli SEM resmi verilmis olup, pargaciklar tarafindan acilan kanallar

gorilebilmektedir.
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2 pm EHT = 500kV  Signal A= SE1 _ Karadeniz Technical University
|—| WD =11.0mm Mag= 5.00KX I Probe = 746 pA Metalurgical & Material Engineering

Sekil 4.25. islemsiz Ti45Nb numunesine ait asinma izi goriintiisii

Aci18a c¢ikan pargaciklar nedeniyle, pim ile yiizey arasinda adezif baglar ile baslayan
asinma, ti¢lincii cisim (three-body) abrazif aginma halini almistir. Ancak s6z konusu bu
pargalar kesmeden ziyade plastik akis seklinde bir asinma meydana getirmistir.
Oksitleme isleminden sonra, hakim asmma mekanizmas1 adezyondur. Ornek olarak,
TN-704 numunesine ait asinma izi detay SEM goriintiisii Sekil 4.26.a’da verilmistir.
Asinma izi igerisinde adezyon ve yatay hareket sonucu pim arkasinda olusan ¢ekme
gerilmelerinin sebep oldugu parca kalkmalar1 ve kalkan bu pargalarin temas halindeki
yiizeyler arasinda sikisarak olusturdugu plaklar oklar vasitasi ile gosterilmistir. Sekil
4.26.b’de ise TN-801 numunesinde asinma izi kenarlarinda tabakalar halinde biriken

asimma tirlinleri goriilebilmektedir.

Adezif asinma nedeniyle malzemeden pim yiizeyine malzeme gecisi olmasi, diger bir
ifade ile bir transfer filmi olusmasi da s6z konusudur. Transfer filminin varliginin tespit
edilmesi amaciyla pim yiizeylerinden de SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 4.27°de TN-
804 numunesinin asindirildigr pim yiizeyinden alinan SEM resminde transfer filmi

goriilebilmektedir. Transfer filmi olugmasi, asinmanin bir anlamda aym tiirdeki iki
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malzeme arasinda meydana gelmesini saglamasi ve bu nedenle asinma mekaniklerini

etkilemesi agisindan 6nemlidir.
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Sekil 4.27. TN-804 numunesinde kullanilan pime ait yiizey SEM goriintiisii

Ti6Al7Nb alasiminda da en diisiik asinma oran1 600°C sicaklikta 1 saat islem goren
numunelerde elde edilmis olup iyilesme orant %97,97’dir. Ti45Nb alasimina benzer
sekilde islem sicaklik ve siiresinin artisi ile asinma oranlarinda da artma goriilmektedir.
TAN-801 numunesinde ise asinma orani oldukc¢a diisiiktiir. Sekil 4.28’de bu alasimin

islemsiz ve oksitlenmis sartlarinda elde edilen asinma izi SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.28. Ti6Al7Nb alasiminin islemsiz ve islemli sartlarina ait asinma izlerinin SEM
goriintiileri

Islemsiz alagima ait asinma izi yaklagik 950 pm genisligindedir. TAN-601 numunesinde
iz genisligi kayda deger miktarda azalarak yaklasik 145 pum’ye gerilemistir. Bu
numunelerin aginma izlerinin belirli aralikla taranmasi ve birlestirilmesi ile olusturulan

3 boyutlu resim Sekil 4.29’da verilmistir. Ti45Nb alasimina benzer olarak oksitlenmis
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numunelerde asinma izleri kenarlarinda beyaz tabakanin asir1 plastik deformasyonu
sebebiyle yigilmalar olugsmustur. 800°C sicaklikta islem goren numunelerde bu durum

cok daha belirgin olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.29. TAN-isl ve TAN-601 numunelerine ait aginma izlerinin 3 boyutlu gosterimi

Islemsiz numune ile plazma ortaminda oksitlenmis numuneler bu alasimda da farkli
mekanizmalar ile asmmustir. Islemsiz numunede diger alasimin islemsiz numunesinde
oldugu gibi agi1ga ¢ikan asinma pargaciklarinin mikro-abrazif aginmaya neden oldugu
tespit edilmistir. Oksitleme islemi goren numunelerde ise asinma adezif tiirdedir. Sekil

4.30’da islemsiz numune ve TAN-604 numunesine ait aginma izi ayrintilarini gosteren

SEM goriintiisti verilmistir.
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Sekil 4.30. Islemsiz (a) ve TAN-604 (b) numunelerine ait asinma izi goriintiileri
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Islemsiz numunede asmma izleri igerisinde plastik akisa neden olan mikro-abrazif
parcaciklarin yani sira iki yiizey arasinda ezilen aginma {iriinlerinin olusturdugu plaklar
ve pim yiizeyinde olusan transfer filmi olusumu da tespit edilmistir. Bu bulgulara ait

SEM resimleri sirasi ile Sekil 4.31 a ve b’de verilmistir.

Sekil 4.31. Islemsiz numunede goriilen plaklar (a) ve pimdeki transfer filmi (b)

TAN-804 numunesinde asinma orani oldukca diisiiktiir. Bunun baslica nedeni, kirilgan
beyaz tabakanin toplam asinma orani i¢inde hesaplanamamis olmasidir. Beyaz tabaka
asinma pimi tarafindan itilmek suretiyle asinma bolgesinden uzaklagmaktadir. Bu
numunede ylizey pirizliligli de yiiksektir. Ti6AI7Nb alagiminin oksitlenmis
numunelerinde de aginmanin taban malzemeye kadar inmedigi tespit edilmistir. Sekil
4.32.a’da TAN-804 numunesine ait genel bir goriiniim verilmis olup, beyaz tabakanin
asinma izi etrafinda ylizeyden uzaklagsmis oldugu ve Sekil 4.32.b’de ayni numunenin

asinma izi kenarlarinda ¢ukurda kalan pirizliiliikklerin aginmadigi goriilebilmektedir.



116

— 18MFm LB1
- . X488 Z2Z2nm
X ; o 7 '!} o

Sekil 4.32. TAN-804 asinma numunesinin genel goriiniimii (a) ve aginmaksizin kalan
yiizey piriizleri (b)

Asinmanin yiizey kimyasi iizerindeki etkisinin arastirilmasi, asinma mekanizmasi
hakkinda degerli bilgiler verecektir. Bu amacla asinma numuneleri iizerinde, aginma
izinin disi, i¢i ve kenar1 olmak {lizere U¢ farkli noktasinda EDS analizleri
gerceklestirilmistir. Ornek olarak, TN-isl, TAN-isl, TN-704 ve TAN-704 numuneleri
tizerinde yapilan analiz noktalarin1 gésteren SEM goriintiileri Sekil 4.33’de, elde edilen

element miktarlar ise Cizelge 4.3 te verilmistir.

Ti45Nb alasiminin islemsiz numunesinde asinma izi disindan alinan sonug (1 numarali
nokta) incelendiginde, ylizeyde ince bir oksit filmi oldugu anlasilmaktadir. Asinma izi
kenarindaki birikmelerden (2 numarali nokta) alinan sonuglar ise daha yiiksek oksijen
icerigine sahiptir. Diger bir ifade ile daha yogun bir oksit filmi varligina veya asinma
tiriinlerinin oksitledigine isaret etmektedir. Asinma izi icerisinden elde edilen degerler
(3 numarali nokta) ise oksit filminin daha da yogun oldugunu ifade etmektedir. Bu
durum, aginma nedeniyle artan sicakligin etkisi ile aginma izi igerisinde bir oksitlenme
olustugu yani oksidatif aginma (tribo-oksidasyon) meydana geldigi ve niyobyum
oranindaki azalma da filmin titanyum oksit oldugu anlamimi tasir. Benzer sonuclar
Ti6Al7Nb alagiminda da elde edilmistir. Ancak bu alasimda olusan oksit filminde

aliiminyum da bulundugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.33. TN-isl (a), TAN-isl (b), TN-704 (c) ve TAN-704 (d) numunelerinde EDS
analizi yapilan noktalar

Cizelge 4.3. EDS analizlerinden elde edilen element oranlar1 (% ag.)

Ti O] Nb Al
TN-isl No 1 52,62 4,59 42,79 -
TN-isl No 2 48,36 15,11 36,53 -
TN-isl No 3 46,48 18,61 34,91 -
TAN-isl No 1 81,38 6,16 6,65 5,81
TAN-isl No 2 79,60 14,24 2,14 4,02
TAN-isI No 3 77,21 15,95 2,81 4,03
TN-704 No 1 36,10 60,68 3,22 -
TN-704 No 2 41,21 53,25 5,55 -
TN-704 No 3 34,75 54,98 10,27

TAN-704 No 1 33,26 59,55 1,65 5,54
TAN-704 No 2 43,93 49,89 1,95 4,23
TAN-704 No 3 61,84 30,34 3,85 3,97
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Her iki igslemli numunede de asinma izi disindan alinan sonuglar (1 numarali noktalar),
yizeyde beklendigi gibi yiliksek oranda oksijen ve titanyum bulundugunu
gostermektedir. Ti6AI7Nb alasiminda ayrica Al,O3 sebebiyle aliiminyum degeri de
yiiksektir. Asinma izi kenarlarinda (2 numarali noktalar), oksijen miktarinda azalma,
titanyum ve niyobyum oranlarinda bir miktar artma goriilmektedir. Buna gore bu
bolgeler ylizey tabakasi yani sira tabaka alt1 bolgeden gelen elementleri de igermektedir.
Izin i¢inden (3 numarali noktalar) elde edilen degerler Ti45Nb alasiminda titanyumun
yani sira niyobyumun da katkist olan bir oksit filmi olusumunu akla getirmektedir.
Ti6Al7NDb alasiminda ise taban malzemeye yaklasildigini ancak ulasilmadigini gésteren

degerler s6z konusudur.

Ti4d5Nb ve TIi6AI7Nb alasimlarinin asinma davramiglarinda plazma oksitleme
neticesinde oda sartlarinda ve kuru siirtinme halinde biiyiik oranda iyilesme
saglanmistir. Islemsiz numunelerde adezif olarak baslayan asmnma, aciga ¢ikan
parcaciklarin etkisi ile miko-abrazif bir karakter kazanmaktadir. Oksitlenmis
numunelerde ise genel olarak adezif asinma oldugu tespit edilmistir. Oksitleme islemi
nedeniyle artan ylizey sertligi, plastik deformasyonu zorlastirmak suretiyle aginmanin
azalmasina sebep olmustur. Oksitleme siire ve sicakliginin artmasi ile olusan ve
kalinlasan beyaz tabaka, her ne kadar asinma taban malzemeye kadar inmese de, asinma
oranini arttirmaktadir. TAN-804 numunesinde oldugu gibi, bu tabaka toplam asinma
orani igerisinde ele alinmaz ise, oldukca diisiik asinma oranlar1 elde edilebilir. Her iki
alagimda da o6zellikle 800°C sicaklikta islem géren numunelerde taban malzemeye tam
olarak inilmedigi halde goriilen yiiksek siirtinme katsayilari, oksitleme ile artan yiizey
puriizlilliigi ve asimnma parcgaciklarinin yiizeyden ayrilarak pimde bir transfer filmi

olusturmasi ile agiklanabilir.
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4.3. Elektrokimyasal Analizler

4.3.1. Acik devre potansiyeli (OCP) ol¢iimleri

Numunelerin denge potansiyellerinin belirlenmesi amaciyla numuneler, yapay viicut
sivist  (SBF) igerisinde 5400 saniye boyunca acik devre sartlarinda tutularak
potansiyellerindeki degisim zamana bagli olarak olgiilmiistiir. Sekil 4.34’te Ti45Nb
alasiminin islemsiz ve oksitlenmis numuneleri i¢in elde edilen sonuglar verilmistir.
Buna gore, tiim numunelerde bekleme siiresi sonunda kararlilik durumu 0,01 mV/s
seviyesindedir. En soy potansiyel degerleri 600°C sicaklikta sirasiyla 1 ve 4 saat islem
goren numunelerde elde edilmistir. En aktif deger ise islemsiz numuneye ait olup tiim
diger islemli numuneler islemsizden daha soydur. Ote taraftan dl¢iimiin baslangicindan
itibaren potansiyelde farkli numunelerde farkli hizlarda olmak tizere bir diisiis egilimi
goriilmektedir. Bu diisiis ylizeyde bir aktiflesme olustugu anlami tasimaktadir. En hizl

diisiis islemsiz numunede, en yavas diisiis ise TN-601 numunesinde goriilmektedir.
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Sekil 4.34. Islemsiz ve oksitlenmis Ti45Nb alasimlarina OCP &lgiimleri
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700°C’ta oksitlenmis numunelerde ince olan beyaz tabakadan zamanla elektrolitin alta
dogru sizmasi neticesinde aktiflikte bir artis meydana geldigi disiiniilmektedir.
Yiizeyinde kalin beyaz tabaka bulunan 800°C’ta islem géren numuneler kararliliga daha
cabuk erigmistir ve birbirlerine yakin degerlerdedir. Ti6AI7Nb alagiminin islemsiz ve

oksitlenmis numunelerine ait agik devre potansiyeli dlgtimleri Sekil 4.35’de verilmistir.
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Sekil 4.35. Islemsiz ve oksitlenmis Ti6Al7Nb alasimlarina OCP &lgiimleri

Ti6Al7NDb alasiminda da en aktif numune islemsiz olandir. Oksitlenmis numunelerin
hepsi daha soy bir karaktere sahiptir ve birbirlerine olduk¢a yakin degerler
sergilemektedir. Bu durumun sebebi basta TiO; olmak iizere yiizeyde olusan Al,O3 ve
Nb,Os fazlarmin soy yapida olmasidir. En soy numuneler ise 800°C sicaklikta islem
gbérmiis olanlardir. Bu alasimda da testin basinda potansiyelde bir diisiis s6z konusudur

ve en hizli diisiis yine islemsiz numunede goriilmektedir.

Acik devre potansiyeli dlgiimleri genel olarak ele alinirsa, gerek Ti45Nb ve gerekse
Ti6Al7Nb alasimlarinin yiizeyinde beyaz tabaka bulunan numuneler kararliliga hizh
ulagsmakta ve birbirine yakin degerler sergilemektedir. Bu tabakanin, numuneleri agik

devre sartlarinda daha soy hale getirdigi anlasilmaktadir. Belirgin bir beyaz tabakaya
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sahip olmayan TN-601 ve TN-604 numuneleri ise en soy davranisa sahip olup, kararl
hale gelmeleri diger numunelerden daha uzun siirmektedir. Numunelerin tamaminda
testin basindan itibaren bir potansiyel dislisii goriilmektedir. Bu diisiis, numune
yiizeylerinin ¢ozelti i¢inde bulunduklar1 siire icerisinde daha aktif bir hal aldigini
anlamimi tagimaktadir. Ancak kararliliga ulasilan degerler ve ulasilma hizi dikkate

alindiginda, oksitleme islemlerinin malzemelerin davranisini iyilestirdigi sdylenebilir.

4.3.2. Tafel analizleri

Islemsiz ve islemli numunelere ait korozyon parametrelerinin belirlenebilmesi amaciyla
Tafel egri uydurma islemi, numunelerin agik devre potansiyellerinin 250 mV altindan,
250 mV flizerine kadar olan bolge potansiyel kontrollii olarak taranip okunan akim
yogunlugu degerleri kaydedilmek suretiyle yapilmistir. Sekil 4.36°da Ti45Nb alasimi
icin elde edilen sonuglar gosterilmis ve hesaplanan korozyon parametreleri Cizelge
4.4’te 6zetlenmistir. Buna gore, en diisiik korozyon akim yogunlugu (Ixor) Ve korozyon
miktarina islemsiz numune sahiptir. Ancak bu numunenin korozyon potansiyeli (Eyor)
digerlerine gore biraz diistiktiir. Diger bir ifadeyle, katodik bolgeden baslayan taramada
korozyona ugramaya daha erken baglamakta ancak diger numunelerden daha az
korozyona ugramaktadir. TN-601 ve TN-704 numuneleri islemsizden sonra en iyi
korozyon parametrelerine sahip numuneler olarak goriinmektedir. TN-704 numunesinin
digerlerinden biiylik olan korozyon potansiyeli, bu numunede korozyonun gec
baslayacagi ifade etmektedir. TN-801 numunesinin korozyon parametreleri digerleri
ile karsilastirildiginda oldukga kotiidiir. Korozyon akimi ve dolayistyla korozyon orani
cok yiiksektir. Bu durumun sebebi, numune yiizeyindeki beyaz tabakanin diisiik
adezyon ve poroz yapisi nedeniyle test esnasinda aktif ¢oziinmeye mahal vermis

olmasidir.
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Sekil 4.36. Islemsiz ve oksitlenmis Ti45Nb alasimina ait Tafel egrileri

Cizelge 4.4. Islemsiz ve oksitlenmis Ti45Nb alasimina ait korozyon parametreleri

lkor Exor Beta A Beta C Korozyon Chi
(Alcm?)  (mV) (V/decade) (V/decade) Miktar Kare
(mm/y1l)
TN-isl 154,0E-9 -181,0 577,7E-3  538,9E-3 1,23E-3  33,68E-6

TN-601 291,0E-9 -158,0 520,7E-3 149,9E-3 2,33E-3  83,28E-3
TN-604 414,0E-9 -190,0 684,1E-3 139,8E-3 3,31E-3  94,11E-3
TN-701 597,0E-9 -119,0 536,7E-3 151,9E-3 4,77E-3  86,23E-3
TN-704 266,0E-9 -64,40 107,1E-3  41,90E-3 2,13E-3  65,10E-3
TN-801 3,980E-6 -129,0 502,1E-3 229,9E-3 3,18E-2  87,80E-3
TN-804 619,0E-9 -100,0 128,1E-3 347,2E-3 4,95E-3  85,70E-3

Ti6Al7Nb alasiminda elde edilen Tafel polarizasyonuna ait egriler Sekil 4.37 ve

hesaplanan korozyon parametreleri Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.37. Islemsiz ve oksitlenmis Ti6Al7Nb alasimina ait Tafel egrileri

Cizelge 4.5. Islemsiz ve oksitlenmis Ti6AI7Nb alasimina ait korozyon parametreleri

lor Ekor Beta A BetaC  Korozyon Chi
(Alcm?)  (mV) (V/decade) (V/decade) Miktar Kare
(mm/y1l)

TAN-isl 301,0E-9 -252,0 851,7-3 890,6E-3 2,59E-3  523,6E-6
TAN-601 182,0E-9 -167,0 1,398 120,6E-3 197E-3  838,2E-3
TAN-604 212,0E-9 -160,0 1,296 127,4E-3 1,68E-3  508,3E-3
TAN-701 157,0E-9 -86,70  944,9E-3 584,1E-3 1,35E-3  23,60E-6
TAN-704 128,0E-9 -7,020 752,3E-3 527,5E-3 1,10E-3  82,77E-6
TAN-801 302,0E-9 -89,70  251,3E-3 79,80E-3 2,60E-3  513,7E-3
TAN-804 181,0E-9 -1140 494,2E-3 115,0E-3 1,73E-3  668,2E-3

Korozyon akim yogunlugu, korozyon potansiyeli ve korozyon miktarlar1 géz oniine
alindiginda, Ti6Al7Nb alagimlar igerisinde en iyi korozyon parametrelerine 700°C
sicaklikta oksitlenen numunelerde rastlanmaktadir. Islemsiz ve TAN-801 numuneleri

ise birbirine yakin ve en kotii korozyon miktarini sergilemektedir. Sadece korozyon
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potansiyeli dikkate alindiginda en aktif malzemenin islemsiz oldugu goriilmektedir.

Diger bir ifade ile diger tiim numunelerden dnce korozyona baslamaktadir.

Yapilan polarizasyon testlerine Tafel egri uydurma yontemi uygulanarak hesaplanan
degerler 15181nda, Ti45Nb alasiminda en diisiik korozyon miktarinin islemsiz numunede
goriildiigiinii ancak korozyon potansiyeli itibar1 ile ele alinan numuneler iginde
korozyona ugramaya ilk baslayacak numunelerden birinin de islemsiz numune oldugu
anlasilmaktadir. Ti6Al7Nb alasiminda ise en yiiksek korozyon miktarlarindan birisine
ve en diisiik korozyon potansiyeline islemsiz numunenin sahip oldugu, en iyi sonuglarin
ise 700°C’ta uygulanan oksitlemelerde elde edildigi goriilmektedir. Her iki alagim
tiirtinde de 800°C’ta 1 saat islem goren numuneler oldukg¢a kotii korozyon parametreleri
sergilemektedir. Bu duruma, numune ylizeyinde 4 saatlik isleme gore ince olan ve
kabuklanan beyaz tabakanin altina sizan korozyon ¢ozeltisinin aktif ¢oziinmeyi

hizlandirmasinin sebep oldugu diistiniilmektedir.

4.3.3. Cevrimsel polarizasyon analizleri

Cevrimsel polarizasyon analizleri, numuneler agik devre sartlarinda dengeye ulastiktan
sonra, bu degerin 250 mV altindan baslanarak 2500 mV iizerine kadar olan bolge ileri
ve ulasilan degerden geri dogru tarama tekrarlanmak suretiyle gergeklestirilmistir.
Cevrimsel polarizasyon analizleri, nicel degerlerden ziyade genis bir potansiyel
araliginda davranisin ne sekilde degistiginin anlasilmasini saglayan niteleyici sonuglar
sunar. Islemli ve islemsiz Ti45Nb alasimina ait ¢evrimsel polarizasyon egrileri Sekil

4.38’de verilmistir.
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Sekil 4.38. Islemsiz ve oksitlenmis Ti45Nb alagimina ait cevrimsel polarizasyon egrileri

Tarama yonii egriler iizerindeki oklar ile gosterilmistir. Islemsiz numunede katodik
bolgeden anodik bolgeye gectikten sonra akim yogunlugunda bir yiikselme
goriilmektedir. Tarama potansiyeli 500 mV degerine geldiginde ise akimin sabit kaldigi
bir pasiflesme bolgesi soz konusudur. 1300 mV degerinde ise akim yogunlugunun
yeniden hizli bir sekilde artmasi, pasif bdlgenin biterek pasif iistii bolgeye girildigini
ifade etmektedir. 1800 mV degerinde ise oldukca ani bir artis (hizli aktif ¢oziinme) ve
hemen arkasinda azalistan sonra yeniden pasiflesme bolgesi gelmektedir. Bu ani artisin
gerceklestigi potansiyel, kirilma potansiyeli olup, yiizeyde o ana kadar olusan filmin ani
olarak kalktigini ifade eder. Geri taramada ise bu bolgelerin hi¢birine rastlanmamaistir.
200 mV degerinde anodik bolgeden katodik bolgeye gegilmistir. Anot katot gegis
degerinin ileri taramadan yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, numunenin anodik
potansiyelde yiiklii miktarda polarize olmasindan kaynaklanmaktadir ve tiim ¢evrimsel

polarizasyon analizlerinde goriilmektedir.
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600°C’ta 1 saat oksitlenen numunede pasiflesmeyi andiran bdlge 76 mV degerinde
baslayip 1140 mV degerine kadar devam etmektedir. Bu bolgede akim yogunlugu sabit
olmadigindan tam olarak pasiflesme bolgesi olarak degerlendirilmesi hatali olur. 1140
mV ile 1700 mV arasinda ise hizli aktif ¢6ziinme oldugu goériilmektedir. 1700 mV’dan
sonra ise ¢ozlinme hizi diigmiistiir. Bu bolge de yeniden pasiflesmeye benzemektedir.
Geri taramada ileri ile neredeyse ayni olan karakter, yiizeyin korozyon sebebiyle fazla
bozulmadigini ifade etmesi agisindan dikkat gekicidir. Ayni sicaklikta 4 saat islem
gormiis numunede yalnizca bir yari-pasif bolge 900 mV ile 1700 mV aralifinda
goriilmektedir. Bu bolgenin dncesi ve sonrasi aktif ¢oziinmeyi isaret etmektedir ve bu
numunede bir yeniden pasiflesme durumu séz konusu degildir. Geri taramada katodik

bolgeye dogru dogrusal bir inis s6z konusudur.

700°C sicaklikta 1 saat islem goren numune hem ileri hem de geri taramada benzer bir
davranig sergilemektedir. Belirgin bir pasif bolge goriilmezken, 160 mV ile 1200 mV
araliginda daha yavas, bu araligin disinda ise hizli bir ¢oziinme gorilmektedir. 4 saat
islem gbren numune ise 600 mV’a kadar TN-701’den daha aktif iken, bu deger ile 2200
mV araliginda belirgin bir sekilde pasiflesmektedir.

800°C’ta islem goéren numuneler 1300 mV’a kadar birbiri ile benzer davranislar
gostermektedir. 1 saat islem goren numune 1300 mV’dan sonra daha hizli, 4 saat islem

goren ise daha yavas ¢coziinmektedir.

Sekil 4.39°da islemli ve islemsiz Ti6Al7Nb alasimina ait ¢gevrimsel polarizasyon egrileri
verilmistir. Islemsiz numunede 500 mV civarindan baslayan ve ileri taramanin sonuna
kadar devam eden bir pasif bolge vardir. Geri taramada da ¢oziinme hizinin yavas

oldugu goriilmektedir.

600°C’ta islem goren numuneler 800 mV ile 1300 mV arasinda yar1 pasif bir bolgeye
sahiptir. Her iki numune de 1300 mV’a kadar benzer sekilde davranirken, bu degerden
sonra akim yogunlugu artmakta, 1 saat islem géren numunede ise artis hiz1 daha ytiksek

seyretmektedir.



127

N
[$ =}

3.0
2,5
2,0
1,5
1,0
0.5
0,0
-0,5

-1,0
100p 1n  10n 100n 1p  10p 100 1m 10m 100p 1n 10n 100n 1p 10p 100y 1m 10m

Akim Yogunlugu (A-cm?) Akim Yogunlugu (A-cm™?)

—— TAN-isl

—— TAN-601

=N
[$ =}

Potansiyel (Vvs. V )
Potansiyel (V vs. V_)

L S o0 2
o v o ot o

30 1an-7o1 _ 30
2,5 e TAN-704 ] 2,5
: 2,0
15
1,0
0,5
0,0
0,5
-1 0 .....

Potansiyel (Vvs. V )
Potansiyel (V vs. V)

Akim Yogunlugu (A-cm™) Akim Yogunlugu (A-cm?)

Sekil 4.39. Islemsiz ve oksitlenmis Ti6Al7Nb alasimina ait ¢evrimsel polarizasyon
egrileri

700°C sicaklikta islem gormiis numunelerin ¢evrimsel polarizasyon egrileri birbirine
cok yakindir. Her iki numunede de 1300 mV’dan sonra belirgin pasiflesme vardir. TN-
704’te, pasiflesme baslamadan hemen 6nce TN-701’e nazaran hizli bir akim yogunlugu
artis1 dikkat ¢ekmektedir. Bu nokta kirilma potansiyelidir. Geri taramalar da benzer

olup, pasif bolge goriilmemektedir.

TN-801 ev TN-804 numuneleri neredeyse tamamen ayni c¢evrimsel polarizasyon
egrilerine sahiptir. Her iki numunede de belirgin bir pasif bolge yoktur ve geri taramalar
da ileri taramalar ile aynidir. Su halde, bu numunelerin ylizey karakteristiklerinin birbiri
ile ayn1 oldugu ve ileri tarama neticesinde ylizeyde herhangi bir bozulma olmadig

anlasilmaktadir.

Ti6Al7NDb alagimina ait islemli ve islemsiz sartlarda ileri ve geri taramalarda elde edilen

korozyon potansiyeli degerleri ¢ok yakin oldugundan, genel olarak bu alasimin beta



tirii alasima gore polarizasyondan daha az etkilendigi soylenebilir. Geri tarama
egrilerinin ileri dogru yapilan tarama egrilerini kesmiyor olusu, numunelerde ¢ukurcuk
korozyonu olusmadig1 anlamini tasimaktadir. Polarizasyon testi sonrasinda alinan ylizey
SEM goriintiileri de bu bulguyu destekler niteliktedir. Sekil 4.40°ta dort 6rnek yiizey
goriintiisii verilmistir. Bu nedenle, homojen yiizey korozyonu, olusmasi en muhtemel
korozyon tiiriidiir. Bu ihtimalin arastirilmas: amaciyla, polarizasyondan 6nce ve sonra

numunelerin yilizey piriizlilligi olclilmiis ve elde edilen degerler Cizelge 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.40. Cevrimsel polarizasyon sonrasi ylizey SEM gorintiileri; TAN-isl (a), TAN-

704 (b), TN-601 (c) ve TN-804 (d)

Cizelge 4.6. Cevrimsel polarizasyon dncesi ve sonrasi yiizey puriizliiliikleri

Once (nm) Sonra (um) Once (nm) Sonra (um)
TN-isl 0,113 0,342 TAN:-isl 0,095 0,131
TN-601 0,127 0,145 TAN-601 0,103 0,122
TN-604 0,163 0,167 TAN-604 0,138 0,139
TN-701 0,234 0,244 TAN-701 0,154 0,198
TN-704 0,251 0,255 TAN-704 0,251 0,271
TN-801 0,596 0,608 TAN-801 0,311 0,344
TN-804 0,626 0,689 TAN-804 0,349 0,364
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Cizelge 4.6 incelendiginde, ¢evrimsel polarizasyon sonrasinda yiizey piiriizliiliigiiniin
genel olarak arttig1, artma miktarlarinin ise pasiflesme gosteren numunelerde az iken,
gostermeyen veya pasiflestikten sonra tekrar aktif hale gelen numunelerde fazla oldugu
gorilmektedir. Tafel ve ¢evrimsel polarizasyon sonuglar1 arasinda bazi belirgin farklar
vardir. Tafel sonuglarina goére TN-801 ve TAN-801 numuneleri oldukca biiyiik
korozyon miktarlarina sahiptir ancak ¢evrimsel polarizasyon sonuglarinda bu durumu
aciklayan bir belirti yoktur. Bu numunelerin yilizeyindeki beyaz tabakalarin kirillgan ve
diisiik adezyon nedeniyle kabuklanir nitelikte oldugu diisiiniiliirse, ¢6zeltinin bu
kabuklarin altina sizmast ve bu bolgedeki aktif ¢oziinme nedeniyle artan iyon
konsantrasyonunun korozyonu hizlandirmasi séz konusu olabilir. Benzer sekilde TN-
704, TAN-701 ve TAN-704 numunelerinde c¢evrimsel polarizasyonda goriilen
pasiflesme davranmisi  Tafel polarizasyonunda tarama bu potansiyelden once
bitirildiginden goriilmemistir. Bu numunelerin korozyon davranigi yorumlanirken bu

durum da dikkate alinmalidir.

4.3.4. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri

Kullanilan titanyum alasimlarinin islemsiz ve plazma oksitlenmis sartlarina ait yiizey
durumlar1 ve reaksiyon mekanizmalar1 c¢evrimsel polarizasyon analizleri Oncesi ve
sonrasinda elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi ile incelenmistir. Sekil
4.41°ta Ti45Nb ve Sekil 4.42°de Ti6Al7Nb alasimlarinin islemsiz ve oksitlenmig

sartlarina ait polarizasyon oncesi elde edilen Nyquist egrileri verilmistir.

Ti45Nb alasiminin tiim sartlarinda tek zaman sabiti oldugu goriilmektedir. Ancak
yiiksek frekanslara yakindan bakildiginda TN-701, TN-801 ve TN-804 numunelerinde
¢ift zaman sabiti oldugu anlasilmaktadir. Cift zaman sabiti, yiizeyde farkli tabakalar
oldugunu isaret etmektedir. Ti6A17Nb alagiminda ise TAN-704, TAN-801 ve TAN-804
numunelerinde yiiksek ve orta frekans araligini i¢ine alacak sekilde ¢ift zaman sabiti s6z

konusu olup, diger numuneler tek zaman sabitine sahiptir.
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Sekil 4.41. Ti45NDb alagiminin islemsiz ve oksitlenmis sartlarina ait polarizasyon dncesi
elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 4.42. Ti6Al7Nb alasimimin iglemsiz ve oksitlenmis sartlarina ait polarizasyon
oncesi elde edilen Nyquist egrileri
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Elde edilen degerler, yiizeylerin birer esdeger elektrik devresi ile ifade edilmesinde
kullanilmistir. Numuneler farkli 6zellikler gosterdiklerinden, hepsinin tek bir devre ile
ifade edilmesi miimkiin degildir. Bu sebeple, fiziksel sartlar1 en uygun sekilde
saglayacak farkli devreler kurulmasi yoluna gidilmistir. Kurulan devreler Sekil 4.43’de

gosterilmistir.

Sekil 4.43. EIS analizlerinde kullanilan devreler

1 numarali devre, TN-601 ve TN-604 numuneleri hari¢ olmak iizere diger tiim sartlar
icin kullanilmistir. Bu iki numunede ise sadece difiizyon tabakasi olmasi nedeniyle 2
numarali devrenin kullanilmas1 gerekmistir. Yukaridaki devrelerde kullanilan elemanlar
su sekilde aciklanabilir; Rs ¢ozelti direnci, R; ylizey tabakasindaki hasarli noktalara
sizan ¢Ozeltiden kaynaklanan direng (porozite direnci), Q, tabakanin saglam kisimlarini
ifade eden empedans (sabit faz elemani), R3 yilik transfer direnci (bu diren¢ metal-
cozelti ara ylizeyindeki korozyonu modeller), Qs c¢ift tabaka sigasi, Qs difiizyon
tabakasinin empedansidir. Bir sabit faz elemani (Q), Y degeri ve n (veya a) iisteli olmak
tizere iki bilesene sahiptir. Y degeri, admittans olarak adlandirilir ve empedansin tersidir
(1/Z). n tstelinin 0 degerinde olmasi tam direng, 1 degerinde olmasi ise tam siga anlami
tasir. 2 numarali devre, 1 numarali devrede R; direncinin sonsuza yakinsamasi
nedeniyle bu elemana seri bir sabit faz eleman1 eklenmesi ile elde edilmistir. 1 numaral
devre, ozellikle yilizey filmi barindiran metaller igin siklikla kullanilan bir devredir
(Milosev et al. 2008; Wen et al. 2011). EIS analizlerinden elde edilen sonuglarin diger
bir gosterimi de yapilan analizlerin frekansa olan baglihiginin ve faz acilarinin da

goriilebildigi Bode grafikleridir. Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alagimlarinin islemsiz ve islemli
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sartlarina ait Bode grafikleri sirasiyla Sekil 4.44 ve Sekil 4.45°de verilmistir. Ayrica,

kullanilan devreler ile elde edilen uyum egrileri de grafiklere dahil edilmistir.
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Sekil 4.44. Ti45Nb alasiminin polarizasyon Oncesi islemsiz ve islemli sartlarina ait
Bode egrileri

Islemsiz numunede empedans degeri diisiik frekanslarda en yiiksek degerine sahiptir ve
frekans yaklasik 1 kHz’e kadar ylikseldik¢e azalmaktadir. Bu degerden sonra ise sabit
kalmaktadir. Faz acisina bakildiginda, 1 kHz’e kadar olan yiiksek frekanslarda faz agisi
sifira yakindir. 1 kHz’den daha diisiik frekanslara dogru inildik¢e faz agis1 da artarak
yaklasik 5 Hz’te -73° ile en biiylik degerine ulagsmistir. Bu durum yiizeyde olusan bir
oksit tabakasi ile agiklanmaktadir. Empedans diisiik frekanslara dogru yeniden
yiikselmistir ancak ylikselis esnasinda, 100 mHz civarinda kiiciik bir inis daha dikkat
cekmektedir. TN-601 numunesinde de islemsize benzer sekilde yiiksek frekanslarda faz
acis1 sifira yakinken, orta frekanslarda -60° ile en biiyiik degerine ulastiktan sonra diistik

frekanslara dogru tekrar yiikselmektedir. Empedans degeri de islemsiz numunede
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oldugu gibi diisiik frekanslarda yiiksektir ve yiiksek frekanslara dogru diigmektedir. TN-
604 numunesinde davranisin degistigi goriilmektedir. Yiiksek frekanslarda -10°
civarinda olan faz acisi, frekansin diismesi ile iki kiigiik salinti disinda devamlilik
gostermektedir. TN-701 ve TN-801 numuneleri benzer davranislar sergilemektedir. Her
iki numunede de faz acis1t 1 Hz civarinda sirasiyla -60° ve -70° seviyesindedir ancak
orta frekanslarda bir ¢ikis ve inis s6z konusudur. TN-804 numunesinde ise kii¢iik faz
acis1 orta frekanslara kadar ilerledikten sonra artmakta ve sabite yakin empedans bu
frekanslardan sonra baslamaktadir. En yiiksek empedans ve faz acis1 degerleri islemsiz
numuneye ait oldugundan, korozyon direncinin en yiiksek oldugu, diger numunelerde

ise birden fazla ylizey tabakasina sahip olduklarini anlagilmaktadir.
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Sekil 4.45. Ti6Al7Nb alasiminin polarizasyon Oncesi islemsiz ve islemli sartlarina ait
Bode egrileri

Ti6Al7Nb alasimina ait islemsiz ve islemli numunelerinde farkli bir davranis dikkat

cekmektedir. Genel olarak diisiik ve yiiksek frekanslarda faz agilar1 diisiikken, orta
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frekanslarda yiiksektir. Islemsiz numunede en biiyiik faz agis1 degeri -73° ile 40 Hz
frekanstadir. En biliylik empedans degeri ise diisiik frekanslarda olup, 100 mHz’den 1
kHz’e kadar diisen ve bu degerden sonra sabit kalan bir karakter sergilemektedir. 600°C
sicaklikta islem goren numunelerde faz agilarinin en biiyiik degerleri 1 saat i¢in -60° ve
4 saat i¢in -50° seviyelerinde orta frekanslardadir. Her iki numunede de yaklasik aym
frekanslarda olmak iizere iki inis ¢ikis bolgesi goriilmektedir. Empedans degerleri de
diisiik frekanstan baslayarak diisiis gostermekte ve 10 kHz’den sonra sabit kalmaktadir.
700°C’ta 1 saat oksitlenen numune davramisi agisindan TAN-601 numunesine
benzemekle birlikte, en biiyiik faz acis1 200 Hz frekansta -65° civarindadir. TAN-704,
TAN-801 ve TAN-804 numuneleri birbirlerine ¢ok benzeyen ve diger tim
numunelerden farkli bir davranisa sahiptir. Bu numunelerde sifira yakin faz agilar1 orta

frekanslarda iken, en biiyiik degerleri yiliksek frekanslardadir.

Esdeger devrelerde R; ve Q. elemanlart yiiksek frekanslar1 yani yiizeydeki en dis
tabakayi, R3 ve Q4 elemanlar1 diisiik frekanslart yani i¢ bariyer tabakay1 veya yiizeyi
ifade etmektedir. Bu elemanlara ait degerler Ti45Nb alasimi i¢in Cizelge 4.7°de ve
Ti6Al7Nb alasimi i¢in Cizelge 4.8’de verilmistir. Sekil 4.46’da 1 numarali esdeger

devre elemanlarinin yiizeydeki fiziksel anlamini gésteren sematik ¢izim gosterilmistir.

Cozelti

Beyaz
Tabaka oy
o
*Q
ol 2
23 29
& Z

Taban Malzeme

Sekil 4.46. 1 numarali esdeger devrenin fiziksel anlamin1 gosteren sematik ¢izim
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Cizelge 4.7. Ti45Nb alagimina ait polarizasyon oncesi esdeger devre elemani degerleri

TN-isl [ TN-601 [ TN-604 | TN-701 | TN-704 | TN-801 | TN-804
Rs (Q-cm?) | 3754 | 3842 | 3385 | 3838 | 3658 | 3652 | 3533
R; (Q-cm?) | 153,3E3 | 23,80E3 | 21,01E3 | 62,85E3 | 131,8E3 | 35,88E3 | 22,17E3
R: (Q-em?) | 19,28E3 | 1,364E3 | 1,0156E3 | 136,8 | 1,248E3 | 1946 | 62,11
Y., (S-s¥/cm?) | 45,85E-6 | 43,93E-6 | 61,59E-6 | 239,0E-6 | 12,65E-6 | 118,0E-6 | 281,6E-6
Ny 0,807 | 0560 | 0635 | 0736 | 0980 | 0912 | 0512
Y, (S-s¥/cm?) | 68,60E-6 | 44,08E-6 | 75,01E-6 | 28,07E-6 | 253,4E-6 | 208,6E-6 | 403,5E-6
N, 0869 | 0750 | 0581 | 0823 | 0562 | 0638 | 0876
Ys (S's¥/cm?) - 124,7E-6 | 274,1E-6 - - - -
Ns - 0,662 | 0,927 - - - -

S=Siemens (1/Q2), s=saniye

Ti45Nb alasimi igin verilen ¢izelge degerleri incelendiginde, ¢6zelti direncinin tiim
sartlar i¢in neredeyse ayni oldugu goriilmektedir. Taban malzeme veya beyaz tabaka
altindaki ylizey direncini ifade eden Rj biiyiikliigii islemsiz alasimda en biiyiiktiir. TN-
704 numunesi hari¢ diger islem sartlarinda bu deger diisiik ve birbirine yakindir. TN-
704 numunesinin yiiksek olan direnci ¢evrimsel polarizasyonda kuvvetli pasiflesme
gostermis olmasi ile de paraleldir. Ayn1i numunedeki ngq degeri de 1’e yakin olmasi bu

sabit faz elemaninin ideal siaya yaklastigini gostermektedir.

TN-601 ve TN-604 numuneleri yiizeylerinde kalin birer difiizyon tabakasina sahiptir.
Bu tabakanin empedansini ifade eden Qs elemanina ait ns listeli TN-604 numunesinde
daha biiyiik ve 1’¢ yakindir. Bu nedenle bu numunede difiizyon tabakasinin daha

direncli (kalin) oldugu anlagilmaktadir.

R; direnci yiizey filminin biitiinliigiini ifade eden bir biiylikliikktir ve islemsiz
numunede yine en bilyiik degere sahiptir. Islem sicaklik ve siiresi arttikga bu deger,
diger bir ifadeyle tabaka biitiinliigli azalma egilimindedir Buna gore islem goéren
numune yiizeylerinde olusan tabakalarin, malzeme {izerindeki dogal oksit tabakasina
gore daha poroz yapida oldugu sdylenebilir. Sobiecki ve Wierzchon da Ti6AI2Cr2Mo
alagiminin oksitlenmesini ele aldiklar1 ¢alismalarinda dogal oksit tabakasinin daha
amorf yapili olmasina karsin oksitlenmis tabakanin daha poroz oldugu i¢in korozyon

direncini bir miktar azalttigin1 belirtmislerdir (Sobiecki and Wierzchon 2005).
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alasimina ait polarizasyon Oncesi esdeger devre elemant

degerleri

TAN-isl | TAN-601| TAN-604 | TAN-701 | TAN-704 | TAN-801 | TAN-804

Rs (Q'cmz) 36,81 36,11 36,18 38,45 31,92 30,77 35,14
R3 (Q'cmz) 38,52E3 | 37,86E3 | 27,74E3 | 24,66E3 | 14,11E3 | 27,55E3 | 17,38E3
Ry (Q°cm2) 4,742E3 | 2,300E3 | 2,305E3 | 3,894E3 | 6,899E3 | 6,684E3 | 6,843E3
Y4 (S-s¥/cm?) | 13,27E-6 | 53,32E-6 | 48,73E-6 | 45,32E-6 | 64,59E-6 | 209,5E-6 | 242,9E-6
N4 0,578 0,483 0,759 0,605 0,501 0,447 0,451

Y, (S-s¥/cm?) | 10,28E-6 | 10,07E-6 | 36,70E-6 | 6,535E-6 | 822,6E-9 | 713,7E-9 | 654,0E-9
) 0,904 0,768 0,638 0,835 0,618 0,630 0,633

S=Siemens (1/Q2), s=saniye

Ti6Al7NDb alasimi i¢in verilen degerlerde de, ¢ozelti direncinin tiim sartlar icin yaklasik
olarak ayni oldugu goriilmektedir. R3 direnci Ti45Nb alasiminda oldugu gibi islemsiz
alasimda en biiyiiktiir ancak diger islemli sartlara yakindir. Ry direncinin TAN-704,
TAN-801 ve TAN-804 numunelerinde digerlerine gore biiyiikk ve Y, admittansinin
oldukca kiiclik oldugu dikkat ¢cekmektedir. Bu numunelerde yiizey filmi biitiinliigliniin
ve empedansinin digerlerinden daha iyi ve ylizey filminin birbirine benzer yapida
oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan, yine bu {i¢ numunede n4 iistelinin 0,5
seviyesinde olmasi ¢ozeltiden yiizeye dogru bir reaktif difiizyonu olduguna isaret

etmektedir.

Cevrimsel polarizasyon testlerinin numune yiizeylerini ne sekilde etkiledigini
anlayabilmek i¢in bu testlerden sonra da elektrostatik empedans spektroskopisi yontemi
kullanilmistir. Elde edilen Nyquist grafikleri Ti45Nb alasimi ig¢in Sekil 4.47 ve
Ti6Al7NDb alagimi i¢in Sekil 4.48°de verilmistir.

Ti45Nb alagiminin davranislarinda belirgin bir farklilik olmamakla birlikte empedans
degerlerinde kayda deger bir azalma oldugu goriilmektedir yine yliksek frekanslara
yakindan bakildiginda TN-701, TN-801 ve TN-804 numunelerinde ¢ift zaman sabiti
vardir. Ti6AI7Nb alagiminda ise TAN-704, TAN-801 ve TAN-804 numunelerinde yine
¢ift zaman sabiti s6z konusudur ancak bu alasimda da empedans degerlerinde diisiisler
vardir. Polarizasyon dncesinden farkli olarak TAN-601 ve TAN-704 numuneleri ¢ift

zaman sabiti gostermektedir.
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Sekil 4.47. Ti45Nb alasiminin islemsiz ve oksitlenmis sartlarina ait polarizasyon sonrast
elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 4.48. Ti6AI7Nb alasimimin islemsiz ve oksitlenmis sartlarina ait polarizasyon
sonrasi elde edilen Nyquist egrileri
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Polarizasyon sonrasi yiizey durumlarinin arastirilmasinda yine esdeger devre kurulmasi
yontemi kullanilmistir. Ancak polarizasyon sonrasinda gerek Ti45Nb ve gerekse
Ti6Al7NDb alasimlarinin islemli ve islemsiz tiim sartlar1 1 numarali devre ile ifade
edilmistir. Ti45Nb alasiminin islemsiz ve islemli sartlarima ait polarizasyon sonrasi

Bode grafikleri Sekil 4.49°da verilmistir.
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Sekil 4.49. Ti45Nb alasiminin polarizasyon Oncesi islemsiz ve islemli sartlarina ait
Bode egrileri

Polarizasyon sonrasinda tiim numunelerin empedans degerleri ve davranislar
polarizasyon o©ncesi durum ile neredeyse aymidir. Faz acilarimin genel davranisi
(degisme yonii ve sekli) ayn1 olmakla birlikte bazi farklar gdze ¢arpmaktadir. Islemsiz
numune polarizasyon sonrasinda da en biiyiik faz acisina sahip olan numunedir. Diger
taraftan polarizasyon oncesinde iki olan zaman sabiti bire inmistir ve diisiik frekanslarda
faz agis1 polarizasyon Oncesine gore azalmistir. TN-601 numunesinde orta frekans

bolgesinde faz acgisinin azaldigi goriilmektedir. Polarizasyon sonrasi yiizey durumunda
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en ciddi degisim TN-704 numunesinde meydana gelmistir. Polarizasyon dncesi biiyiik
olan orta frekans faz acgisi olduk¢a azalmistir. Sekil 4.50°de Ti6Al7Nb alasiminin

islemsiz ve islemli sartlarina ait polarizasyon sonrasi Bode grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.50. Ti6AI7NDb alasiminin polarizasyon oncesi islemsiz ve islemli sartlarina ait
Bode egrileri

Bu alasima ait numunelerde polarizasyon sonrasi davramistaki degisim Ti45Nb
alasimima gore ¢ok daha belirgindir. Islemsiz numune yine en biiyiik empedans ve faz
acis1 degerlerini polarizasyon Oncesine benzer noktalarda gostermekle birlikte, diistik
frekansta yer alan maksimum empedans degerinin azaldigi ve azalmanin 1 kHz frekansa
kadar siirekli oldugu goriilmektedir. TAN-601 numunesinde yiiksek frekanslarda fazla
bir degisiklik olmamakla birlikte orta frekanslardan itibaren polarizasyon oncesi biiyiik
olan faz agisinin neredeyse yariya indigi dikkat cekmektedir. Benzer sekilde TAN-604
numunesinde de orta-diisiik frekans araliginda faz agisinda azalma vardir. Ayni1 azalma

egilimi TAN-701 numunesinin 100 mHz ile 10 Hz araligindaki frekanslar1 i¢in de sz
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konusudur. TAN-704 ve TAN-801 numuneleri ise en fark edilir degisime sahip

numunelerdir.  TAN-704 numunesinde polarizasyon Oncesinde disik ve orta
frekanslarda oldukga kiigiik olan faz acisinin polarizasyon sonrasinda Ozellikle orta
frekanslarda (100 Hz) oldukga biiylidiigli ve empedansin da orta ve yiiksek frekanslarda
oldukca azaldigr goriilmektedir.

Bu sonuglar, so6z konusu numune yiizeyinde

polarizasyon esnasinda ylizey karakterinin fazlasiyla degistigine isaret eder. Benzer bir
durum TAN-801 numunesinde 1 kHz civart ve 50 mHz — 1 Hz aralig1 i¢in de sz
konusudur. TAN-804 numunesi ise polarizasyon Oncesiyle neredeyse ayni ylizey

durumuna sahiptir.

Cizelge 4.9°da Ti45Nb ve Cizelge 4.10’da Ti6AlI7Nb alasimlarinin tiim sartlar1 igin

polarizasyon sonrasi esdeger devre elemanlarina ait degerler verilmistir.

Cizelge 4.9. Ti45Nb alasimina ait polarizasyon sonrasi esdeger devre elemani degerleri

TN-isl | TN-601 | TN-604 | TN-701 | TN-704 | TN-801 | TN-804
Rs (Q'cmz) 38,03 44,09 34,93 39,09 36,83 36,93 35,73
R3 (Q'cmz) 157,9E3 | 119,4E3 | 106,5E3 | 58,64E3 | 115,4E3 | 28,79E3 | 22,82E3
Ri1 (Q'cmz) 5,685E3 | 2618 | 2,043E3 | 361,6 864,7 172,4 61,86
Y (S'salcmz) 25,41E-6 | 88,31E-6 | 131,7E-6 | 56,41E-6 | 265,9E-6 | 135,0E-6 | 447,7E-6
N4 0,482 0,554 0,674 0,997 0,707 0,935 0,479
Y, (S'salcmz) 20,68E-6 | 59,48E-6 | 89,68E-6 | 209,8E-6 | 189,2E-6 | 232,4E-6 | 451,5E-6
n; 0,876 0,722 0,584 0,602 0,615 0,631 0,928

S=Siemens (1/Q2), s=saniye

Ti45Nb alasimi i¢in c¢evrimsel polarizasyon sonrasinda kullanilan esdeger devre
elemanlarinin degerleri incelendiginde, ¢ozelti direncinin polarizasyon dncesi duruma
kiyasla ¢ok fazla degismedigi sdylenebilir. Rs (ylik transfer) direnci diger numunelerde
cok fazla degisim gostermemekle birlikte 600°C sicaklikta islem gérmiis numunelerde
oldukca artmistir. Diger bir ifade ile bu numunelerin yilizeylerinde daha once kullanilan
2 numarali devre yerine 1 numarali devreye uymalarini saglayan bir pasif tabakanin
daha olustugu sonucu ¢ikarilabilir. Ry direncinin (porozite direnci) 800°C sicaklikta
islem goren numunelerde ¢ok fazla degismedigi ancak diger numunelerde artan veya
azalan ydnde bir degisim meydana geldigi goriilmektedir. Islemsiz, TN-601 ve TN-704

numunelerinde bu direng degeri azalmis, yani yiizeydeki oksit tabakalart bozulmaya
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ugramistir. R; direncinin arttign gorillen TN-604 ve TN-701 numunelerinde ise
cevrimsel polarizasyonun geri tarama adimlarindaki akim yogunlugu degisimi nispeten
olan

yavas oldugundan yiizeyde bir miktar pasiflesme olusmasi muhtemel

numunelerdir.

Cizelge 4.10. Ti6AI7Nb alasimina ait polarizasyon sonrasi esdeger devre elemant
degerleri

TAN-isl | TAN-601 | TAN-604 | TAN-701 | TAN-704 | TAN-801 | TAN-804
Rs (Q'cmz) 36,89 41,63 39,50 40,36 47,07 37,93 35,58
R3 (Q'cmz) 32,31E3 | 24,08E3 | 104,9E3 | 18,71E3 | 16,10E3 | 20,67E3 | 31,27E3
Ri1 (Q'cmz) 14,38E3 | 6,549E3 | 10,97 | 4,388E3 | 4,161E3 275 5,780E3
Y (S'Salcmz) 71,25E-6 | 279,8E-6 | 130,2E-6 | 250,8E-6 | 354,5E-6 | 328,9E-6 | 237,9E-6
Ny 0,873 0,552 0,452 0,726 0,707 0,666 0,426
Y, (S'Salcmz) 36,26E-6 | 22,44E-6 | 19,20E-6 | 7,380E-6 | 16,50E-6 | 12,25E-6 | 581,0E-9
ny 0,873 0,716 0,740 0,860 0,757 0,838 0,640

S=Siemens (1/Q2), s=saniye

Cevrimsel polarizasyon sonrasinda ¢ozelti direncinin bazi sartlarda fazla olmak tiizere
arttigl  goriilmektedir. Bu durum, aktif ¢éziinme nedeniyle cozeltiye iyon gecisi
olmasindan kaynaklanmaktadir. Islemsiz numunede polarizasyon oncesine gére Rj
direnci azalmisken Rj direnci artmistir. Su halde yiizeyde kuvvetli bir pasif tabaka
olustugu soylenebilir. TAN-601 numunesinde ise R; direnci artarken Rj direncinin
azalmis olmasi ylizeydeki pasif tabakasinin bozuldugunu ifade eder. TAN-604 ve TAN-
801 numunelerinde ise R; direncinin 6nceye gore oldukca fazla azaldigr goriilmektedir.
Bu durum, yiizey direncinin azalmasi anlamina gelmektedir. Dikkat ¢eken bir diger
durum da TAN-704 ve TAN-801 numunelerinde polarizasyon dncesi ¢ok diisiik olan Y
admittansinin artmis olmasidir. Bu degisim de s6z konusu numunelerin polarizasyon

testi neticesinde daha aktif yiizeyler haline gelmis olduklarini ifade eder.

Plazma ortaminda yapilan oksitleme iglemi neticesinde kullanilan titanyum alagimlar
tizerinde olusan diflizyon tabakasi ve beyaz tabakanin elektrokimyasal olarak tabaka
biitiinltigii, tabaka porozitesi ve akim frekansi gibi parametrelere bagli karmasik bir

davranig gosterdigi soylenebilir.



142

Ti45Nb alasiminin islemsiz ve oksitlenmis sartlardaki elektrokimyasal davraniglari
genel olarak incelendiginde, en iyi davraniglarin islemsiz numunelerde oldugu ancak
taranan potansiyel araliginda korozyona ilk baslayan numunelerin de yine islemsiz
numuneler oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan, yapilan oksitleme islemlerinin
ozellikle bazi sartlarda kuvvetli pasiflesme sagladigi ve ele alinan potansiyel araliginda
korozyonu geciktirdigi ancak korozyon ile olusan malzeme kaybini bir miktar arttirdigi

tespit edilmistir.

Ti6Al7Nb alagiminin islemsiz ve oksitlenmis sartlardaki elektrokimyasal davranislari
genel olarak incelendiginde ise, oksitleme isleminin 6zellikle malzeme yiizeylerindeki
beyaz tabakanin biitiinliik haline bagli olmak {izere korozyon miktarini azalttig
goriilmektedir. Bu alasimin oksitleme islemi ile artan korozyon direncinde ylizeyde
olusan Al,O3 fazinin etkisi oldugu da diisiiniilmektedir. Ancak yiizey tabakasinin hasarli
olmasi ve bu hasarli bolgelere iyonik ¢ozeltinin sizmasi halinde korozyon miktari

artmaktadir.

4.4. Tribokorozyon Analizleri

Incelenen titanyum alasgimlarmin islemli ve oksitlenmis sartlarda tribokorozyon
ozelliklerinin belirlenmesi, ASTM G119-09 standardinda belirtildigi sekilde sinerjistik
yaklasim kullanilarak yapilmistir. Standartta belirtildigi gibi, her bir parametre i¢in 4
farkli deney yapilmistir. Bu deneyler, asinma olmaksizin korozyon nedeniyle olusan
malzeme kaybinin 6lciilmesi, malzemenin OCP degerinin 1 V otesindeki katodik
potansiyelde tutulmasi ile saglanan korozyon etkisinin olmadigi, sadece asinma
nedeniyle olusan malzeme kaybinin hesaplanmasi, agik devre sartlarinda asinma testi
yapilarak toplam malzeme kaybi degerinin bulunmasi ve potansiyodinamik tarama ve

asinmanin ayni anda yapilmasidir.
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4.4.1. Acik devre sartlarinda asinma

Ti45Nb alasiminin islemsiz ve oksitlenmis sartlarina ait agik devre potansiyeli 6l¢iimi
ile ayn1 anda yapilan asmmma deneylerinden elde edilen potansiyel degisimleri ve
stirtiinme katsayilar1 Sekil 4.51°de verilmistir. Asinma testleri baglatilmadan 6nce agik
devre dengesinin beklendigi toplamda 10000 saniyelik zaman araliginin son 1000
saniyesi grafikte gosterilmistir. Asinma baglatildigi anda agik devre potansiyelinde
azalma meydana gelir. Bunun sebebi, denge halindeki yiizeyin aginma sebebiyle aktif

hale gelmesidir.

Islemsiz alasimda potansiyeldeki azalma miktar1 900 mV kadardir ve asmmanin
baslamasi ile neredeyse es zamanli bir diisiis s6z konusudur. Testin ilk 500 saniyesinde
potansiyelde fazla bir salimm goriilmezken, sonrasinda salinimli bir egri goze
carpmaktadir. Bunun sebebi, ylizeyin siirekli olarak asinarak aktif hale gelen ve pim
gectikten sonra tekrar pasiflesen davranisidir. Testin sonlandirilmasi ile potansiyel
tekrar denge haline dogru dénmeye baslamistir. Bu numunenin siirtiinme katsayis1 da
yiizeydeki siirekli pasif-aktif ge¢isi ve tutunma-kayma hareketlerinin bir sonucu olarak
test boyunca giderek artan sekilde yiiksektir. 600°C sicaklikta iglem goren numunelerde
potansiyel diisiisii ani degildir ve test boyunca diislis trendi slirmiistiir. 4 saat islem
géren numunede diisiis miktar1 1 saat islem gorene nazaran daha azdir. Disiisiin
kademeli olusu, ylizeyde asinma nedeniyle giderek incelen bir pasif tabaka varligindan
kaynaklanmaktadir. Egrilerin salinim gostermeyisi kayma esnasinda tutunmanin (adezif
yapisma) az oldugu anlamini tasir. TN-701 numunesinde potansiyel diislisii asinmanin
ilk 100 saniyesinden sonra baslayip test boyunca devam etmekle birlikte toplam disiis
miktar1 oldukga azdir. TN-704 numunesinde ise diisiis asinmanin baslamasi ile hemen
gerceklesmis ve test boyunca potansiyel yaklasik sabit kalmistir. 800°C sicaklikta 1 saat
islem géren numunede testin ilk 200 saniyesinde nispeten yavas bir potansiyel
diisiislinlin ardindan testin sonuna kadar potansiyelin sabit kaldig1 goriilmektedir. Ayni
sicaklikta 4 saat islem goren numunede ise testin 500. saniyesine kadar potansiyel
diistisi sinirlidir. Sonrasinda 1000 saniyeye kadar yavas bir azalmayi testin sonuna

kadar devam eden sabit potansiyel izlemektedir.
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Islemsiz ve oksitlenmis Ti6Al7Nb alasimina ait acik devre potansiyeli 6l¢iimii ile ayn1
anda yapilan asinma deneylerinden elde edilen potansiyel degisimleri ve siirtiinme
katsayilar1 Sekil 4.52°de verilmistir. Bu alasimin islemsiz sartinda da testin baslangici
ile potansiyelde ani bir diisiis ve test boyunca salinimh bir gidis s6z konusudur. Ancak
testin ilerleyen kisimlarinda potansiyelin yavas bir sekilde arttigi da goriilmektedir.

Siirtlinme katsayis1 Ti45Nb alagimina kiyasla oldukea kiigiiktiir.

600°C sicaklikta 1 ve 4 saat islem goéren numunelerde asinmanin baslangicinda hizli bir
diisiis bolgesi vardir. Sonrasinda ise test boyunca yavas ve siirekli olan bir diislis dikkat
cekmektedir. Testin baslangicindaki ani azalma numunelerin yiizeyindeki beyaz
tabakanin asinma etkisi ile kalkmasinin bir sonucudur ve 4 saat islem géren numunede
bu tabaka biraz daha kalin oldugundan diisiis daha uzun siirede gerceklesmistir.
Sonrasinda diflizyon bolgesinin asinmasi baslamis ve testin sonuna kadar devam
etmistir. Siirtlinme katsayilari, beyaz tabakanin asindigi bolgede olduke¢a kiigiikken
difiizyon bolgesine gecildiginde artmaya baglamis ve test boyunca artig egilimi az da

olsa slirmiistiir.

700°C sicaklikta islem goren numunelerde de 600°C’ta islem gorenler ile benzer bir
davranig goriilmektedir. Beyaz tabakanin asindigi bolim bu numunelerde daha
belirgindir. 800°C sicaklikta islem goren numunelerde beyaz tabakanin asimnmasi
nedeniyle olusan bolge salinimli bir karakter sergilemektedir. Sonrasinda ise test
boyunca neredeyse sabit kalan salinimsiz potansiyel egrileri goriilmektedir. Siirtiinme
katsayilart TAN-801 numunesinde test boyunca sabit ve degerce kiigiiktiir. TAN-804’te
ise testin basinda kii¢iik olan siirtlinme katsayisi degeri yiikselerek 500. saniyeden

itibaren sabit kalmistir.
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Sekil 4.53’te Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alagimlarinin tiim sartlar1 i¢in elde edilen asinma
oranlar1 gosterilmistir. En yliksek asinma oranlar1 islemsiz numunelere aittir. TI6AI7Nb
alasiminda TAN-601, TAN-604 ve TAN-701 numunelerinin aginma orani neredeyse
aynidir. TAN-801 numunesinde yiikselen aginma oraninin 4 saat islem géren numunede
tekrar azaldig1 goriilmektedir. Bu durumun sebebi kuru asinma sartlarinda da oldugu
gibi TAN-804 numunesindeki beyaz tabakanin toplam aginma orani igerisinde yer
almamasidir. Ti45Nb alasiminda da en biiyiik asinma orani yine islemsiz numuneye ait
olup, oksitleme islem sicaklik ve siiresinin artmasi ile genel bir artis egilimi vardir. Bu
alasimda islemsiz ve TN-804 numunesinde asinma oraninin kuru sartlarda elde edilen
degerlerden daha yliksek oldugu dikkat ¢cekmektedir. Elde edilen bu degerler, sinerjistik
yaklasim ile tribokorozyon hakim mekanizmasinin tespitinde kullanilacaktir.
Karsilagilan aginma mekanizmalar1 kuru aginmada goriilenler ile aynmidir. Sekil 4.54°te

bazi numunelere ait SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.53. Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alasimlarinin tiim sartlar1 i¢in acik devre
potansiyelinde elde edilen asinma oranlari
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Sekil 4.54. Acik devre potansiyelinde asinmis numuneler; TN-isl (a), TN-804 (b), TAN-
701 (c), TAN-801 (d)

Islemsiz numunelerde adezif olarak baslayip, agiga c¢ikan pargaciklar nedeniyle mikro-
abrazif bir hal alan asinma sekli goriilmektedir. 1z igerisinde asinma yoniine paralel izler
ve iz kenarinda plakalar halinde birikmis asmma {iriinleri mevcuttur. Islemli
numunelerde ise adezif asinma mekanizmasi goriilmektedir. iz icerisinde kabuklarm
olusup ayrildig1 bolgeler, iz kenarlarinda da benzer sekilde kabuklanmalar dikkat
¢ekmektedir.

4.4.2. Katodik koruma altinda asinma

Bu testte numuneler yapay viicut sivisi igerisinde denge haline gelinceye kadar
beklendikten sonra, denge (a¢ik devre) potansiyelinin 1 V Otesindeki katodik

potansiyelde tutulmasi esnasinda asinma deneyleri gerceklestirilmistir. Potansiyel sabit



149

oldugundan, bu deneylerde sistem lizerinden gecen akim yogunlugu olgiilmiistiir. Elde

edilen sonuclar Ti45Nb alasimi i¢in Sekil 4.55’te verilmistir.

Tim numunelerde asinmanin baglamasi ile ortaya g¢ikan aktif yiizey sebebiyle akim
yogunlugu artmaktadir. Akimin katodik olmasi nedeniyle isareti negatiftir. Asinma
baslatilmadan 500 saniye Oncesinde veri alinmaya baglanilmis ve aginma bittikten sonra

500 saniye daha veri alinmistir.

Islemsiz numunede yiizeyde olusan siirekli aktif-pasif gecisleri nedeniyle oldukga
dalgali bir grafik s6z konusudur. Akim artis1 aginmanin baglamasi ile es zamanlhdir.
Akim ilk 1000 saniyede yavas bir artisin ardindan test sonuna kadar daha salinimli
olmakla birlikte sabit kalmistir. Siirtiinme katsayisi da testin basinda nispeten diigsiikken
yaklagik 1000. saniyeye kadar artmis ve bu noktadan sonra yaklasik olarak sabit
kalmistir. 600°C’ta islem goren numunelerde aginmanin baslamasi ile gergeklesen akim
artist islemsiz numuneye gore daha azdir ancak aginmanin ilerleyen asamalarinda 1 saat
islem goren numunede ilk 1500, 4 saat islem goéren numunede ise ilk 2000 saniyede
islemsiz numunenin akim yogunluguna yakin bir degerde sabitlesme goriilmektedir. Bu
numunelerin siirtlinme katsayilari testin basinda kiiciik olup yaklagik olarak 500 saniye
siiren bir artisin artindan sabit kalmistir. TN-701 numunesinde testin baslamasi ile
goriilen ani akim artis1 testin sonuna kadar yaklasik olarak sabit kalmistir. Siirtiinme
katsayist ise ilk 1500 saniye arttiktan sonra sabitlenmistir. TN-704 numunesinde ani bir
artig1 takiben 1500 saniye siiren bir azalma ve sonrasinda yaklasik sabit kalan akim
yogunlugu s6z konusudur. Siirtiinme katsayist ise ilk 500 saniye arttiktan sonra
sabitlenmistir. 800°C sicaklikta islem goren numunelerde ise asinma ile baslayan ani
akim artis1 test sonuna kadar yaklasik olarak sabit kalmistir. 1 saat islem goren
numunede akim artis1 4 saat islem gorene kiyasla daha azdir. Her iki numunenin de
stirtiinme katsayilart birbirine yakin ve test boyunca sabittir. TN-804 numunesine ait

akim yogunlugundaki salinim da dikkat ¢ekmektedir.
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Sekil 4.55. Islemsiz ve oksitlenmis Ti45Nb alasimlarinin katodik korumali asinma
esnasindaki akim yogunlugu ve siirtiinme katsayilari
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Ti6Al7Nb alagiminin tiim sartlari i¢in katodik koruma altindaki asinma testlerinden elde
edilen akim yogunlugu ve siirtinme katsayilari Sekil 4.56’da verilmistir. Islemsiz
numunede akim yogunlugu artis1 ilk 500 saniyede gerceklesmis ve sonrasinda sabit
kalmistir. Asinma yiizeyindeki pasif-aktif gegisleri nedeniyle grafigin oldukg¢a salinimli
oldugu goriilmektedir. Bu alasimin 600°C’ta islem gormiis numunelerinin davranisi
neredeyse aynidir. Testin basindaki kii¢iik bir ani akim yogunlugu artisini testin sonuna
kadar devam eden yavas bir artig takip etmektedir. Siirtlinme katsayilar1 test boyunca
kararli ve iki sartta da birbirine yakindir. 700°C sicaklikta oksitlenmis numunelerde de
hem akim yogunluklart hem de siirtinme katsayilar1 dikkate alindiginda birbirine
benzer davranislar goriilmekle birlikte, testin bagladigi andaki akim artig1 1 saat islem
goren numunede daha fazladir. 800°C’ta oksitlenmis numunelerin de akim
yogunlugundaki artis ve siirtiinme katsayilar1 dikkate alinirsa, davraniglart birbirleri ile
neredeyse aynidir. Test boyunca yaklasik sabit kalan ancak diger oksitlenmis numuneler
ile karsilastirildiginda daha salinimli olan bir akim yogunlugu egrisi ve yine test

boyunca yaklasik ayni seyreden siirtiinme katsayilar1 goriilmektedir.

Her iki alasimin islemsiz ve oksitlenmis sartlar1 bir arada ele alinirsa, Ti45Nb
alasimimin islemli numunelerinde akim yogunlugu artisinin Ti6Al7Nb alagiminin
islemli sartlarina ait numunelerine kiyasla daha yavas ve kademeli oldugu
goriilmektedir. Ozellikle yiizeyinde belirgin beyaz tabaka olmayan TN-601 ve TN-604
numunelerinde bu durum daha belirgindir. Diger taraftan, TN-801 numunesi disindaki
diger numunelerdeki akim yogunlugu artis miktariin islemsiz numuneden fazla oldugu
goriilmektedir. Ti6Al7Nb alasiminda da TAN-601 ve TAN-604 numunelerinde akim
yogunlugu artis1 yavastir. Islemli numunelerin tamaminda akim yogunlugundaki artis

miktar1 islemsiz numune ile ayn1 veya daha fazladir.
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Sekil 4.56. Islemsiz ve oksitlenmis Ti6Al7Nb alasimlarinin katodik korumali asinma
esnasindaki akim yogunlugu ve siirtiinme katsayilari
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Katodik koruma altinda yapilan asinma deneylerinden elde edilen aginma oranlar1 Sekil
4.57°de verilmistir. Alasimlarin islemsiz durumlarina ait asinma oranlari tiim sartlar
icinde en yiiksek olanlardir. Islemli Ti45Nb alasiminda islem sicaklik ve siiresiyle artan
asinma oranlar1 goriilmektedir. TN-804 numunesinde asinma orani islemsize yakindir.
Asinma oranindaki bu artis diger aginma deneylerinde oldugu gibi beyaz tabakanin
diisik asinma dayanimindan kaynaklanmaktadir. Yine en diisilk asinma oranlar
600°C’ta islem goren numunelere aittir. Ti6AI7Nb alasiminda da islem sicaklik ve

siiresine bagli olarak artis egilimi vardir.
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Sekil 4.57. Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alasimlarinin tiim sartlar1 i¢in katodik koruma altinda
elde edilen asinma oranlar1
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Katodik koruma altinda ger¢eklesen asinma mekanizmalari da kuru ve agik devre
sartlarinda gerceklesenlerden farkli degildir. Ornek bazi sartlara ait SEM goriintiileri
Sekil 4.58°de verilmistir.

— 1@prm La1
X400 21mm

Sekil 4.58. Katodik koruma altinda asinmis numuneler; TAN-isl (a), TAN-704 (b), TN-
604 (c), TN-801 (d)

4.4.3. Potansiyodinamik tarama ile asinma

Tribokorozyon testlerinin bir diger asamasi olarak asinma ile ayni anda
potansiyodinamik tarama yapilmistir. Tarama, malzeme ac¢ik devre potansiyelinde
denge haline ulastiktan sonra baslatilmis ve agik devre degerinin 100 mV altindan 2900
mV lstiine kadar olan potansiyel araligi tek yonlii olarak taranmigtir. Ti45Nb alagimi
icin elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri ve siirtiinme katsayilar1 Sekil

4.59°da verilmistir.
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Sekil 4.59. Ti45Nb alasiminin tiim sartlarina ait akim yogunlugu-potansiyel egrileri ve
stirtlinme katsayilari

Grafikler incelendiginde, her ne kadar potansiyodinamik tarama katodik bolgede
baslatilmis olsa da, egrilerde katodik kolun ya olmadigi ya da ¢ok kiigiik oldugu
goriilmektedir. Bu durumun sebebi, islemsiz de dahil olmak {izere yiizeyi pasif oksit
filmi ile kaplanan numunelerin asinma basladiktan sonra aktif hale gelmesi ve
taramanin esas alindigt OCP degerinde uzaklasmis olmasidir. Katodik kolun
gorlilebilmesi i¢in tarama aralifinin oldukca genisletilmesi gerekir. Ancak asinma ve
potansiyel tarama ayni anda baglatildigindan, malzeme anodik bdlgeye ulagmadan
yiizeyinde kayda deger bir asinma meydana gelecegi i¢in yanlis sonuglar elde edilmesi
s0z konusu olur. Asinma esnasinda yapilan potansiyodinamik taramada islemsiz
numunenin akim yogunlugunun oldukc¢a yiliksek ve salinimli bir seyir izledigi
goriilmektedir. Bu durumun sebebi, malzemeyi korozyondan koruyan dogal oksit
filminin aginma sebebiyle siirekli olarak bozulmasidir. Egride goriilen salinimin sebebi
de art arda gergeklesen, asinma piminin uzaklastigi noktalarin pasiflesmesi ve pimin

gectigi bolgelerin aktiflesmesidir. Islemsiz numunede siirtiinme katsayisinin da oldukca
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yiikksek ve salimimli oldugu dikkat ¢ekmektedir. 600°C sicaklikta 1 saat oksitlenen
numunede testin baglangicinda akim yogunlugu disiiktiir. Asmnmanm ilk 1500
saniyesinde numunede korozyondan kaynaklanan aktif ¢6ziinme yavastir. Bu noktadan
sonra yaklasik 2000. saniyeye kadar olduk¢a hizli oldugu goriilmektedir. 2000
saniyeden sonra tekrar yavaglayan ¢dzlinme, testin sonlarina dogru yeniden pasiflesmeyi
andiran bir karakter kazanmistir ancak bu noktada akim yogunlugu yaklasik olarak
islemsiz numunede goriilen degere gelmistir. TN-604 numunesinde asinmanin
baslangicindaki akim yogunlugu 1 saat oksitlenen numuneye gore daha diisiiktiir. Testin
baslamasi ile akim yogunlugunda ani bir artis ger¢eklesmis, sonrasinda aktif ¢éziinme
nispeten yavas olarak yaklasik 1000 saniye devam etmistir. Bu siireden sonra 500
saniye kadar siiren bir pasiflesme goriilmektedir. Pasiflesme bittikten sonra da 6ncekine
benzer bir hizla ¢oéziinme devam etmistir. Testin tamamlandigi noktadaki akim
yogunlugu degeri 1 saat islem goren numuneye gore daha azdir. 600°C’ta oksitlenen her
iki numunenin de siirtinme katsayilart benzer deger ve davranislara sahiptir. Testin
basinda diisiik olan siirtiinme katsayis1 degerleri, test boyunca fazla olmayan bir artis

gostermistir.

700°C sicaklikta 1 saat islem goren numunenin test basinda diisiik olan akim yogunlugu
testin ilerleyen dakikalarinda ilk 1500 saniye yavas ve sonrasinda daha hizli olmak
lizere artis gostermistir. Belirgin bir pasiflesme davranigina rastlanilmamistir. Ayni
sicaklikta 4 saat islem goren numunede ise akim yogunlugu genel olarak daha yiiksektir.
Testin ilk 1000 saniyesinde hizli olan aktif ¢6ziinme sonrasinda pasiflesme sebebiyle
yaklasik 500 saniye siiren bir duraklama ve bunu takiben daha yavas olmak tizere tekrar
artig sergilemektedir. Sirtiinme katsayisi TN-701 numunesinde ilk 500 ve TN-704
numunesinde ilk 800 saniyede yiiksek ve olduk¢a salinimliyken, sonrasinda yaklagik

ayni degerde sabitlenmistir.

800°C’ta 1 saat oksitlenmis numunede akim yogunlugu ani bir artis1 izleyen yavas
ilerleme ve 1000 saniyeden itibaren 500 saniye siiren bir sabitlesme (pasif bolge)
sergilemektedir. Pasiflesmenin sona ermesi ile tekrar hizli aktif ¢oziinme baslamis ve

testin son 500 saniyesinde daha yavas olmak iizere test sonuna kadar devam etmistir. Bu
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sicaklikta 4 saat iglem géren numunenin akim yogunlugu baslangi¢ ve bitis degerleri 1

saat oksitlenen ile benzedir. Ancak bu numunede bir pasiflesme ve bir yeniden

pasiflesme bolgesi yani sira birincisi testin basinda olmak iizere {i¢ aktif ¢Oziinme

bolgesi belirgindir.
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Sekil 4.60. Ti6AI7NDb alasiminin tiim sartlarina ait akim yogunlugu-potansiyel egrileri

ve siirtiinme katsayilari

Sekil 4.60°ta Ti6Al7Nb alagiminin tiim sartlarina ait akim yogunlugu-potansiyel egrileri

ve siirtiinme katsayilari gosterilmektedir. Islemsiz numunenin akim yogunlugunun

nispeten yiiksek ve beta tipi alasimda oldugu gibi salinimli oldugu goriilmektedir. Bu

salinima sebep olan mekanizma da yine aynidir. Sirtiinme katsayisi test esnasinda

yaklasik olarak 0,3-0,35 araliginda hafif artis gostermektedir. 600°C’de 1 ve 4 saat

islem goren numunelerin davranisi benzerdir. Her iki numune de ilk 1000 saniyede aktif

¢Oziinmenin ardindan kisa bir siire pasiflesme s6z konusudur. Pasiflesmenin bitmesi ile

yeniden ¢oziinme baslamistir ve 1 saat islem goren numunede ¢oziinme hizi 2000.



158

saniyeye kadar daha yliksektir, sonrasinda ise yavaslamaktadir. 4 saat islem goren
numunenin siirtinme katsayisi testin baslarinda yiiksek olup testin sonlarina dogru
giderek azalmaktadir. 1 saat islem géren numunede ise pasif veya yari-pasif olarak goze
carpan kisimlarda yiikselirken aktif ¢oziinmenin baglamasi ile azalan bir siirtiinme
katsayist dikkat cekmektedir. Bu alagimin 700°C’ta oksitlenmis numuneleri de birbirleri
ile neredeyse ayni davranmaktadir. Testin baslamasi ile artan akim yogunlugu, 1000-
2000. saniyeler arasinda sabit kalmaktadir. Diger bir ifade ile bu siire araliginda kuvvetli
bir pasiflesme vardir. 2000. saniyeden sonra ise yeniden artis sz konusudur. Bu iki

sartin slirtlinme katsayilar1 da neredeyse aynidir.

800°C’ta 1 saat oksitlenmis numunede asinmanin baslama anindan testin ortalarina
kadar siiren bir pasif davranig goriilmektedir. Bu pasif davranis, testin sonunda kadar
siiren hizli bir akim yogunlugu artis1 ile sona ermektedir. Bu sicaklikta 4 saat islem
goren numune ise oldukca farkli bir davranisa sahiptir. Test esnasinda 3 farkli pasif
bolge goriilmektedir. Bunlardan ikisi testin ilk 1000 saniyesi igerisinde yer alan kisa
stireli pasiflesmeler iken, tiglinciisi yaklasik 1500 saniye siiren uzun bir bolgedir.

Ugiincii bolgenin bitisiyle yeniden akim yogunlugu artmistir.

Potansiyodinamik tarama ile ayn1 anda gergeklestirilen asinma deneyleri neticesinde
elde edilen asinma oranlari Sekil 4.61°’de verilmistir. Ti45Nb alagiminin islemsiz
numunesinin asinma orani oldukca yiiksektir. Daha dnce ele alinan aginma sartlarinda
goriilen sicaklik ve siireye bagli genel artis egilimi bu deneyde de goriilmektedir. 700°C
sicaklikta oksitlenmis numunelerin belirli oranda pasiflesme goriilen 4 saat islemli
numunesinde asinma orani 1 saat islem gorene kiyasla daha diisiiktiir. Ti6Al7Nb

alasiminda da diger aginma sartlarinda goriilen genel davranis s6z konusudur.
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Sekil 4.61. Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alasimlarinin tiim sartlar1 i¢in potansiyodinamik
taramal1 asinma oranlari

Potansiyodinamik tarama 1ile birlikte yapilan asimnma deneylerinde asinma
mekanizmalarinin diger sartlarda gerceklestirilen asinma deneylerinden farkli olmadigi
tespit edilmistir. Ornek asmma izlerinden bazilar1 Sekil 4.62°de gdsterilmistir. Her ne
kadar asinma mekanizmalar1 daha Once bahsedilen sekilde olsa da, asinma izleri
igerisinde yer yer ¢ukurlar goriilmektedir. TAN-701 numunesinde (Sekil 4.62.c) asinma
izi kenarlarinda olusan kabuklanmalarin yapilan diger tribokorozyon deneylerinden
daha yogun oldugu tespit edilmistir. TN-601 numunesinde asinma izi igerisinde (Sekil
4.62.d) farkl renklerde (SEM goriintiisiinde koyu gri) bélgeler asinma mekanizmasinin
yine bir adezif asinma tiirii olan ancak es zamanli oksit olusumunun da gorildigi

oksidatif asinma oldugunu diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.62. Asinma ve potansiyodinamik tarama yapilan numuneler; TN-isl (a), TAN-isl
(b), TAN-701 (c), TN-601 (d)

4.4.4. Asinmasiz potansiyodinamik tarama

Tribokorozyon testlerinin son agsamasi, aginma olmaksizin yapilan potansiyodinamik
taramadir. Bu test ile malzemede yalnizca korozyon nedeniyle olusan kiitle kaybinin
bulunmasi hedeflenmektedir. Tarama, numunelerde agik devre potansiyelinde denge
hali saglandiktan sonra baslatilmis ve agik devre degerinin 100 mV altindan 2900 mV
istline kadar olan potansiyel aralig1 tek yonlii olarak taranmistir. Ti45Nb alagimi igin
elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri (polarizasyon egrileri) Sekil 4.63’te

verilmistir.
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Sekil 4.63. Ti45Nb alasiminin tiim sartlarina ait asinmasiz polarizasyon egrileri

Katodik bolgede tarama yapilan potansiyel araligi kiigiik oldugundan katodik kol
grafiklerde kisa ve diktir. Ti45Nb alasiminda islemsiz numune anodik bélgede hizl bir
¢oziinmenin ardindan 1250 mV’a kadar oldukca kararli bir pasiflik gostermektedir. Bu
degerden sonra bir miktar akim yogunlugu artisinin ardindan 2000 mV’tan sonra
yeniden pasiflesme goriilmektedir. 600°C’ta islem goéren numunelerden TN-601
numunesi, anodik bolgenin baslangicindan 1000 mV seviyesine kadar yavas, 1000 mV
ile 2000 mV arasinda olduk¢a hizli ve sonrasinda tekrar yavas olmak tizere ii¢ farkl
¢oziinme hizi sergilemektedir. TN-604 numunesi ise anodik bolge baslangicindan 750
mV degerine kadar hizli bir ¢oziinmenin ardindan 750 mV ile 1750 mV degerleri
arasinda pasif bir davranig gosterdikten sonra yeniden hizli olarak ¢oziinmiistiir. TN-701
ile TN-801 numunelerinin davranisi genel olarak birbirine benzemektedir. Her iki
numunede de yaklagik 750 mV’ta baslaylp 2000 mV’ta biten kuvvetli bir pasiflesme
goriilmektedir. Bu degerden sonra pasif {istli bolgeye gegis soz konusudur. Benzer

sekilde TN-704 ile TN-804 numunelerinin davranisi da yakindir. Her iki numune de
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testin ortasina kadar nispeten yavas olup sonrasinda hizlanan ve belirgin bir pasiflesme

gostermeyen ¢ozlinme hali sergilemektedir.
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Sekil 4.64. Ti6Al7Nb alagiminin tiim sartlarina ait aginmasiz polarizasyon egrileri

Sekil 4.64’te Ti6AI7Nb alasiminin tiim sartlar1 i¢in asinmasiz polarizasyon egrileri
verilmistir. Bu alasgimin islemsiz numunesi de 500 mV!a kadar hizli bir akim yogunlugu
artisinin ardindan testin sonuna kadar kuvvetli bir pasiflesme sergilemistir. 600°C
sicaklikta 1 ve 4 saat islem géren numunelerin ikisi de benzer egrilere sahip olup, 750
mV ile 1250 mV araligindaki hafif bir pasiflesme disinda stirekli ve hizli aktif ¢oziinme
gostermislerdir. 700°C’ta her iki islem siiresinde de 1000 mV’a kadar hizli bir ¢6ziinme
goriilmektedir. Bu degerden sonra TAN-701 numunesinde ¢oziinme, hizi azalarak
devam etmistir. TAN-704 numunesinde ise 2250 mV’a kadar devam eden bir pasifligi
pasif iistii bolge takip etmektedir. Bu alasimda aymi sicaklikta islem gordiigii halde en
farkli davranan iki numune TAN-801 ve TAN-804’tiir. TAN-801 1500 mV’a kadar

nispeten yavas, sonrasinda ise daha hizl olarak siirekli ¢oziinme sergilemistir. TAN-804
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ise 0 mV ile 750 mV arasinda pasif, 1000 mV’a kadar pasif istii, 1250 mV ile 2250 mV
araliginda da yeniden pasiflesme bolgelerine sahiptir. 2250 mV’tan sonra ¢déziinme
tekrar baslamistir. Deneyler neticesinde elde edilen korozyon akim yogunlugu ve
korozyon potansiyeli degerleri Cizelge 4.11°de gosterilmistir. Korozyon akim
yogunlugu degerleri bir sonraki bdliimde tribokorozyon parametrelerinin

hesaplanmasinda kullanilacaktir.

Cizelge 4.11. Islemsiz ve oksitlenmis alasimlara ait korozyon parametreleri

Ikor Ekor Ikor Ekor
(Alcm?) (mV) (Alcm?) (mV)
TN-isl 68,84E-9  -447,3 TAN-isl  90,30E-9  -57,52

TN-601 36,04E-9 -160,4  TAN-601 100,5E-9 -260,0
TN-604 130,5E-9 -261,4  TAN-604 105,8E-9 -235,2
TN-701 142,2E-9 -212,5 TAN-701 54,59E-9 -233,2
TN-704 125,9E-9 -1449  TAN-704 53,31E-9 -246,5
TN-801 155,2E-9 -242,4  TAN-801 45,14E-9 -217,8
TN-804 123,1E-9 -145,7 TAN-804 38,47E-9 -261,9

Asinma olmaksizin yapilan potansiyodinamik tarama testlerinde, daha 6nce ele alinan
cevrimsel polarizasyon testleri ile karsilagtirildiginda 700°C ve 800°C sicaklikta islem
goren numunelerde oldukga farkli davraniglar meydana geldigi goriilmektedir. Bunun
baslica sebebinin iki testin yapildigi diizeneklerin (pozisyon, elektrot mesafeleri vb.) ve
cOzeltiye temas eden yiizey alanlarinin farkli olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

4.4.5. Asinma ve korozyon iliskisinin hesaplanmasi

Islemsiz ve plazma ortaminda oksitlenmis Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alasimlarmin
tribokorozyon  davraniglarinin  belirlenebilmesi  amaciyla  dort  farkli  test
gerceklestirilmistir. Bu testlerden elde edilen malzeme kaybi oranlari kullanilarak

asinma ve korozyon arasindaki iliski irdelenecektir.

Gergeklestirilen testlerden elde edilen biiyiikliikler su sekildedir;
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Korozyon ve asinmanin bir arada bulundugu testten elde edilen T, katodik koruma
altinda yapilan asinma testinden elde edilen Wy, potansiyodinamik tarama ile asinmanin
birlikte yapildig1 testten elde edilen C,, ve asinmasiz potansiyodinamik taramadan elde

edilen C,.

Bu degerlerin kullanilabilmesi i¢in, tiim biiyiikliiklerin malzeme kayb1 oram
(mm3/ mm2-y11) olarak ifade edilmesi gerekmektedir. Asinmanin bulundugu T, W, ve C,,
Denklem 4.3 ve Cq ise Denklem 4.4 kullanilarak hesaplanmistir. ASTM G119-09
standardina gore Cy degerinin de Denklem 4.4 ile hesaplanmas1 gerekmektedir. Ancak
deneylerde belirgin bir katodik kol bulunmamasi bu durumu miimkiin kilmadigindan,

Denklem 4.3 kullanilmistir.

W = V (mm3) « 24 ( sa ) « 365 (gijn) [ mm? (4.3)
PTOEW T A (mm?) x T(sa) gin yil ) \mm?-yil

- mm — A
3,27 x 10 3 (m) X Ikor (cl;n_z) X EK mm3 (44)
C — —
| gEs (s

Burada; V asinma hacmi, A malzemenin ¢ozeltiyle temas eden yiizey alani, T siire, p
yogunluk, lyor korozyon akim yogunlugu ve EK esdeger kiitleyi ifade etmektedir.
Esdeger kiitle, alasimlarin tek bir kiitle degeri ile ifade edilmesini saglayan bir
blytikliiktiir ve iki alasim elementi ihtiva eden bir metal i¢cin Denklem 4.5’deki gibi
hesaplanir. % at., atomik yiizdeleri, AA, atom agirligint ve n, metalin degerlik sayisim

belirtmektedir.

_ (% at.M1) - (AAM1) (% at.M2) - (AA M2) (4.5)
EK = [ (nM1) ] +[ (nM2)

Asinma ve korozyon arasindaki iliskinin belirlenebilmesi i¢in S, AW, ve AC,, olmak
tizere ii¢ biiylikliiglin daha hesaplanmas1 gereklidir. Bu biiyiikliikler, Denklem 4.6, 4.7

ve 4.8’deki bagintilar ile hesaplanir.
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S:T_WO_CO

AW, =T —W,—C,

(4.6)

4.7)

(4.8)

Cizelge 4.12°de o6l¢iilen ve hesaplanan tribokorozyon parametreleri verilmistir. Burada

S biyiikligli “sinerjistik bilesen” olarak isimlendirilir ve esasen iki biyiikligiin

toplamidir. Bunlardan biri, asinma nedeniyle korozyon oranindaki degisimi ifade eden

ACy, digeri ise korozyon sebebiyle asinma oranindaki degisimi ifade eden AW dir.

Negatif sinerji durumu da miimkiindiir. Bu duruma “arttirict etki” ismi verilir. AW,

degerinin negatif ¢ikmasi halinde, mutlak degeri alinarak hesaplamalarda kullanilir.

Tribokorozyon davranisinin incelenmesinde esas alinan ASTM G119-09 standardinda,

(ACw/AW¢) orani 0,1°den kiictlikse sinerjistik etkinin hakim oldugu, 0,1 ile 1 arasinda ise

sinerjistik ve arttiric1 etkinin esit oldugu, 1’den biiyiikse arttirict etkinin hakim oldugu

yorumu yapilacagi belirtilmistir (ASTM 2009).

Cizelge 4.12. Olgiilen ve hesaplanan tribokorozyon parametreleri

T Wo Cw Co S AW, AC, AC,, /AW,
TN-isl 12,036 13,7801 16,977 0,0006 8,2553 -8,7216 16,977 1,9465
TN-601 0,0319 0,0224 0,0463 0,0003 0,0092 -0,0369 0,0460 1,2489
TN-604 0,0453 0,0376 0,0553 0,0010 0,0067 -0,0476 0,0543 1,1404
TN-701 0,1826 0,173 0,1542 0,0011 0,0641 -0,0889 0,1530 1,7211
TN-704 0,1773 0,390 0,1218 0,0010 0,0374 -0,0834 0,1208 1,4476
TN-801 0,6976 05310 0,8254 0,0012 0,1654 -0,6588 0,8242 1,2510
TN-804 29644 2,8289 2,8797 0,0010 0,1345 -2,7442 2,8787 1,0490
TAN-isl 2,4321 2,3990 2,6857 0,0008 0,0323 -2,6526 2,6849 1,0122
TAN-601 0,1103 0,0697 0,0894 0,0009 0,0397 -0,0488 0,0886 1,8139
TAN-604 0,1066 0,0740 0,0872 0,0009 0,0317 -0,0545 0,0863 1,5815
TAN-701 0,1303 0,1261 10,1330 0,0005 0,0038 -0,1287 0,1325 1,0295
TAN-704 0,2127 0,1853 10,1781 0,0005 0,0269 -0,1507 0,1776 1,1788
TAN-801 11,1093 10,7335 0,6035 0,0004 0,3755 -0,2276 0,6031 2,6493
TAN-804 0,0528 0,1447 0,0296 0,0003 -0,0922 -0,1215 10,0293  0,2411
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Cizelge 4.12°deki degerler incelendiginde, her iki alasimin islemsiz ve oksitlenmig
numuneleri igin AW, degeri negatiftir, yani antagonizm séz konusudur. Diger bir ifade
ile korozyon iiriinleri asinmay1 azaltici yonde etki etmektedir. AC,, degerlerine
bakildiginda ise, her iki alasim grubunda da asinma nedeniyle korozyon miktarindaki
artisin islemsiz numunelerde en yiiksek oldugu dikkat c¢ekmektedir. (ACw/AW)
oranlarinin  TAN-804 numunesi hari¢ diger biitiin sartlarda 1’den biiyiikk oldugu
gorilmektedir. Bu numunelerde arttirici etkinin hakim oldugu sdylenebilir. TAN-804
numunesinde ise, arttirict1 ve sinerjistik etkilerin birbirini esit derecede etkiledigi
anlagilmaktadir. Katodik koruma altinda yapilan asinma deneylerinde elde edilen
malzeme kaybi oranlari, acik devre ve polarizasyon esliginde yapilan asinma
deneylerinden elde edilenden genel olarak azdir. Bu beklenen bir sonug¢ olmakla
birlikte, TAN-704, TAN-801 ve TAN-804 numunelerinde farkli bir sonug géze
carpmaktadir. Bunun sebebi, kullanilan ASTM G119-09 standardina yoneltilen
elestirilerden de biri olan, katodik koruma potansiyelinin malzeme yiizeyinin aginmasiz
haline gore se¢iliyor olmasidir. Asinma basladiginda agik devre potansiyelinde degisme
oldugu ve bu nedenle katodik kolun goriinmedigi, polarizasyonla asinma deneylerinde
belirtilmisti. Ayn1 sebepten Otiirii segilen potansiyel, asinma basladiktan sonraki durum

i¢in katodik bolgede olmayabilmektedir (Mathew et al. 2009).

Diger taraftan, yapilan deneylerde karsilasilan, asinmanin baslamasi ile diisen acgik
devre potansiyeli ve artan katodik akim durumu, tiim tribokorozyon yaklasimlari i¢in
ortak bir karakteristiktir (Mischler 2008, Mathew et al. 2008). Beta tipi titanyum
alasimlan iizerinde yapilan bir arastirmada da potansiyel ve akim grafiklerindeki
salimimlarin asinma esnasinda gergeklesen aktif-pasif gecisleri nedeniyle goriildigi
bildirilmistir (Diomidis et al. 2011). Bilimsel literatiirde, ASTM G119-09 standardinin
belirttigi sekilde gerceklestirilmis bir ¢alismaya rastlanmamis olmakla birlikte, CoCrMo
alagimi tizerinde gergeklestirilen ve sinerjistik etkinin konu alindig1 bir ¢alismada, kritik
bir normal yiik degerine kadar asinma-korozyon etkilesiminin hakim hasar mekanizmasi
oldugu, yiikiin arttirtlmasi ile hakim mekanizmanin sadece asinma olarak degistigi,

bildirilmistir (Mathew et al. 2011).
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4.5. Biyouyumluluk Analizleri

Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alasimlarinin islemsiz ve plazma ortaminda oksitlenmis tim
sartlarma in vitro olarak (laboratuvar ortaminda) biyokimyasal, sitotoksisite ve

genotoksisite testleri uygulanmstir.

4.5.1. Biyokimyasal analiz sonuclari

Uygulanan biyokimyasal analizler, toplam antioksidan kapasitesi (TAK) ve toplam
oksidan durum (TOD) testleri olup, elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.65 ve Sekil
4.66°da verilmistir.
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Sekil 4.65. Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alagimlarinin tiim sartlar1 i¢in TAK testlerinden elde
edilen sonuclar
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Sekil 4.66. Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alagimlarinin tiim sartlar1 i¢gin TOD testlerinden elde
edilen sonuglar

Elde edilen sonuglara gore, her iki alagimda da yapilan oksitleme yiizey islemlerinin
farkli zaman araliklarinda (24, 48 ve 72 saat) toplam antioksidan kapasitesi ve toplam
oksidan durumu diizeylerinde istatistiksel olarak anlamli herhangi bir degisime sebep

olmadig goriilmektedir (p>0.05).

4.5.2. Sitotoksisite test sonuclari

Oksitlenmis ve islem goérmemis Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alasimlarinin sitotoksisite
durumlar1t MTT ve LDH testleri kullanilarak arastirilmistir. Elde edilen sonuglar sirasi

ile Sekil 4.67 ve Sekil 4.68’de gosterilmistir.
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Sekil 4.67. Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alagimlarinin tiim sartlarinda maruziyet sonrasi hiicre
canlilig1 ylizdeleri

Elde edilen sonuglar incelendiginde, gerek Ti45Nb ve gerekse Ti6Al7Nb alasimlarinda
yapilan oksitleme yiizey islemlerinin farkli zaman araliklarinda (24, 48 ve 72 saat)
hiicre canlilig1 yiizdelerinde istatistiksel olarak anlamli herhangi bir degisiklige sebep
olmadigi tespit edilmistir (p>0.05). Sekil 4.68’de verilen LDH enzim degerlerine
bakildiginda ise, TN-801 numunesinde 24 saatte herhangi anlamli bir degisiklik yokken,
48 ve 72 saatlik deneylerde toksik etkilerin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. TN-804 ve
TAN-804 numunelerinde ise 24, 48 ve 72 saatlik deneylerin hepsinde toksik etkiler
meydana geldigi anlasilmaktadir. Diger sartlarda ise (islemsiz ve islemli) LDH enzim

seviyelerinde anlamli bir degisiklik s6z konusu degildir.
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Sekil 4.68. Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alagimlarinin tiim sartlarinda maruziyet sonrasi primer
amniyon fibroblast hiicrelerinde LDH enzim seviyeleri

4.5.3. Genotoksisite test sonuclari

Yapilan yiizey islemlerinin genotoksisite etkilerinin incelenebilmesi amaciyla 8-OH-dG

testleri gergeklestirilmis olup, alinan sonuglar Sekil 4.69°da verilmistir.
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Sekil 4.69. Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alagimi gruplari maruziyeti sonrast primer amniyon
fibroblast hiicrelerinde 8-OH-dG iiriin diizeyleri

Gergeklestirilen testlerde elde edilen sonuglar neticesinde, Ti45Nb ve Ti6AI7Nb
alagimlarina uygulanan yiizey islemlerinin farkli zaman araliklarinda (24, 48 ve 72 saat)
8-OH-dG diizeylerinde istatistiksel olarak anlamli herhangi bir degisiklige sebep
olmadig: yani herhangi bir genotoksik etki olmadig tespit edilmistir (p>0.05).

Gergeklestirilen tiim biyouyumluluk sonuglar irdelendiginde, Ti45Nb ve Ti6Al7Nb
alasgimlarimin  600°C ve 700°C’ta yapilan plazma oksitleme ylizey islemlerinin
malzemelerin biyouyumluluklari iizerinde herhangi belirgin bir etkisi olmadig1 ancak
Ti45Nb alagiminin 800°C sicakliktaki her iki siire ve Ti6Al7Nb alagiminin ayni
sicakliktaki 4 saatlik islemlerinin toksik etkileri oldugu tespit edilmistir.



172

5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada, bir tanesi alfatbeta yapisinda olan ve metalik implantlarin tiretiminde
siklikla kullanilan Ti6AI7Nb alasimi ve digeri de beta yapisinda ve kemige daha yakin
bir elastisite modiiliine sahip olan Ti45Nb alasimi olmak {izere iki farkli titanyum
alasim1 akkor elektriksel bosalma yontemi ile %750,+%25Ar gaz karisimi atmosferinde
olusturulan plazma ortaminda oksitlenmistir. Oksitleme islemleri 600°C, 700°C ve
800°C sicakliklarda 1 ve 4 saat siire ile gerceklestirilmistir. Oksitlenmis ve islemsiz
numunelerin yapisal, tribolojik, elektrokimyasal, tribokorozyon ve biyouyumluluk

ozellikleri incelenmis olup elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

e Ti45Nb alasiminin 600°C sicaklikta 1 ve 4 saat siire ile oksitlenmis numunelerinde
az miktarda rutil TiO, ve magneli fazlari (Ti,Oz,.1) disinda belirgin bir oksit fazi
olusmadigi ancak kiibik kafes yapisi igerisine difiize olan oksijen atomlarmnin kafes
parametrelerini arttirmasi neticesinde B(110) yansimasinin sola dogru kaydigi tespit
edilmistir. Ti45Nb alasiminin  700°C  ve 800°C’de oksitlenmis numunelerinin
yiizeylerinde ise basta rutil yapisindaki TiO, fazi1 olmak tizere az miktarda Nb,Os fazini
da barindiran bir oksit tabakas1 meydana geldigi, tabaka kalinliginin aym sicaklikta

artan siire ve ayni slirede artan sicaklikla arttig1 goriilmiistiir.

e Ti6Al7Nb alagiminda, 600°C sicaklikta plazma oksitleme uygulanmig numunelerde
rutil. TiO, fazinin olusmaya basladigi ve bir miktar Al,O3 fazinin da olustugu
belirlenmistir. 700°C sicaklikta islem goren numunelerde rutil TiO, faz1 miktar1 artmis
ve Al,O3 fazi yani sira bazi magneli fazi yansimalari da belirgin hale gelmistir. Islem
siiresinin artis1 yansima siddetlerini arttirmistir. islem sicakligmin 800°C’a ¢ikmasiyla
yiizeyde rutil TiO, faz1 neredeyse tamamen baskin hale gelmistir. Artan islem siiresi

tabaka kalinligin arttirmistir.

e Her iki alasimda da 800°C’ta islem gOrmiis numunelerin yiizeylerinde, Ti6Al7Nb
alagiminda daha belirgin olmak iizere, oksit tabakasinin taban malzemeye adezyonunun

zay1f oldugu ve kabuklar halinde dokiildiigii gozlemlenmistir. Bu kabugun altinda ise



173

titanyumun yar1 kararli oksitlerini de barindiran bir diflizyon tabakasi oldugu tespit

edilmistir.

e Ti45NDb alasiminin 600°C sicaklikta 1 ve 4 saat siire ile oksitlenen numunelerinde
belirgin bir beyaz tabaka olusumu gozlenmezken, 1 saatlik islemde kalinlig1 10-12 um,

4 saatlik islemde ise kalinlig1 13-15 pm olan bir difiizyon tabakasi olugsmustur.

e Ti45Nb alasiminin 700°C sicaklikta islem gormiis numunelerinde difiizyon
tabakasinin {izerinde beyaz tabaka olusmus, 1 saat islem goren numunede tabaka
kalinligimin 1-2 um, 4 saat islem goren numunede ise 6-8 um olarak Sl¢iilmiistiir. Her
iki numunede de bu beyaz tabakanin altinda difiizyon bolgesi mevcut olup, kalinlig
yaklagik 10-12 pm kadardir. 800°C sicaklikta ise beyaz tabaka kalinligr 1 saat islem
goren numunede 20-22 um iken, 4 saatlik islem sonunda 30-35 pum’ye ulagsmistir. Bu

numunelerde de beyaz tabakanin altinda 10-12 um’lik diflizyon bdlgesi mevcuttur.

e Ti6Al7Nb alasiminin plazma oksitlemesi ile tiim numunelerin yilizeylerinde kalinlig
islem sicaklik ve siiresine bagl olarak degisen bir beyaz tabaka olugsmustur. 600°C’ta
islem goren numunelerin ylizeylerindeki beyaz tabaka ve altindaki difilizyon tabakasi
gorsel olarak cok belirgin degildir. 700°C sicaklikta 1 saat islem gdrmiis numunelerde
tabaka kalinligt 1-2 um, 4 saat islem goéren numunelerde 4-6 pum seviyesindedir.
800°C’ta ise 1 ve 4 saat islem géren numunelerde tabaka kalinliginin yaklagik 18-20 um
civarinda oldugu, 1 saat islem goren numunede tabakanin numune yiizeyine paralel
katmanlar halinde olustugu, beyaz tabakanin altinda yaklagik 10 pm kalinligindaki
difiizyon bolgesinin de belirgin oldugu goriilmiistiir. 4 saat islem goren numunede
tabaka daha kompakt olmakla birlikte yilizey normalinde kirilmalar oldugu tespit

edilmistir.

e Yapilan plazma oksitleme isleminin genel olarak malzemelerin yiizey sertligini
arttirdig1 tespit edilmistir. Ti45Nb alasiminda en yiliksek sertlik degerleri 600°C
sicaklikta 1 ve 4 saat siire ile oksitlenen numunelerde taban malzeme sertliginin

yaklagik 9 kati olacak sekilde sirasiyla 1830+110 HVp1 ve 1880+200 HVy: olarak
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Olciilmiistiir. 700°C ve 800°C sicakliklarda beyaz tabakanin olusmaya baslamasi ile
sertlik degerinde azalmalar meydana gelmistir. Ancak bu tabaka kaldirilarak yenilenen
Ol¢timlerde yiizey sertliklerinin difiizyon bolgesinde ortalama 1750 HVg1 degerinde

oldugu goriilmiistiir.

e Ti6Al7Nb alasiminda ise yine ylizeyde beyaz tabakanin bulundugu sartlarda yiizey
sertliginde tabaka olmayan numunelere gore azalma meydana gelmistir. Tabakanin
kaldirilmasi ile tekrarlanan 6l¢limlerde ise sertligin islem sicaklik ve siiresi ile arttig
goriilmiistiir. En biliylik degeri taban malzeme sertliginin yaklasik 5 kat1 olmak iizere

800°C sicaklikta 4 saat oksitlenen numunede 1500 HV, ; seviyesindedir.

o Gergeklestirilen oksitleme iglemi, ylizeyin iyonlar tarafindan bombardiman edilmesi
ve beyaz tabaka olusumu nedeniyle alagimlarin yiizey piiriizliliigl islem sicakligi ve
siiresine bagli olarak Ti45Nb alasiminda 6, Ti6Al7Nb alasiminda ise 3,5 kata kadar

arttirmistir.

e Ti45NDb alagimi numunelerinde en diisiik diftizyon derinligi 50 pm’den biraz fazladir.
En yiiksek difiizyon derinligi ise yaklasik 75 pum civarindadir ve artan islem sicaklik ve
siresi ile artis gostermektedir. Ti6AI7Nb alagimi numunelerinde ise difiizyon
derinlikleri daha azdir. En diisiik degerler 30 pm, en yiiksek degerler ise yaklagik 75 um
kadardir. Ti6Al7Nb alasiminda diflizyon derinliginin islem siiresinden ziyade islem

sicakligina bagli oldugu tespit edilmistir.

e Plazma oksitleme islemi her iki alasimda da siirtinme katsayilar1 ve asinma
oranlarin1 azaltmistir. Ti45Nb alagiminda en diisiik siirtinme katsayisi degerlerine
700°C sicaklikta iglem géren numunelerde, Ti6Al7Nb alagiminda ise 600°C sicaklikta
islem goren numunelerde rastlanmistir. Asinma oranlarindaki azalma miktarlar
yiizeyinde beyaz tabaka bulunan numunelerde smirhdir. Maksimum azalma
miktarlarina her iki taban malzemede de 600°C sicaklikta 1 saat siire ile islem goren
numuneler sahiptir. Ti45Nb alagiminda maksimum azalma miktar1 %98,75 ve

Ti6A17Nb alasiminda %97,97 seviyesindedir.
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e Her iki alasimda da islemsiz numunelerde karsilasilan asinma tiirli adezif olarak
baslamis, plastik akis seklinde agiga ¢ikan asinma friinleri nedeniyle mikro-abrazif
asinmaya doniismiistiir. Oksitleme islemine tabi tutulan numunelerde ise asinma adezif
karakterdedir. Asinma izleri icerisinde pim ve malzeme arasinda sikisan asinma
tiriinlerinin olusturdugu plakalara, iz kenarlarinda kirilan ylizey tabakasi nedeniyle
olusan birikmelere ve pim yiizeyinde transfer filmi olusumuna tiim numunelerde

rastlanmistir.

e Yapilan elektrokimyasal analizler, plazma oksitleme isleminin Ti45Nb alagiminda
korozyon direncinde azalma meydana getirdigini gostermistir. Azalma miktar1 diisiik
sicaklik ve siirelerde daha azdir. Bu durumun, malzemenin dogal oksidinde
niyobyumun da katkis1 varken, islemden sonra olusan yiizeylerde bu katkinin sinirh
olmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Diger taraftan yapilan yiizey islemi
malzemelerin korozyona baglamasini geciktirecek niteliktedir. Yani islem goren
malzemeler korozyona daha ge¢ baslamakta ancak basladiktan sonra islemsiz
numunelerden daha fazla aktif ¢oziinme sergilemektedir. Ti6Al7Nb alagiminda ise
yapilan iglem neticesinde korozyon direnci artmistir. Bu artisin sebebinin, s6z konusu
alagimin yiizeyinde Al,O; fazinin da bulunmasi oldugu diistiniilmektedir. En iyi
sonuglar 700°C sicaklikta islem goren numunelerde elde edilmistir. Her iki alasimda da

korozyon, tiniform yiizey korozyonu seklinde gerceklesmektedir.

e Plazma oksitleme yiizey islemi her iki alagimin da tribokorozyon ozelliklerini
iyilestirmistir. Genel olarak, her iki alasimin islemsiz ve oksitlenmis numuneleri i¢in
antagonizm s6z konusudur. Diger bir ifade ile korozyon iiriinleri asinmay1 azaltict
yonde etki etmistir. TAN-804 numunesi hari¢ diger biitiin sartlarda arttiric1 etkinin
hakim oldugu, TAN-804 numunesinde ise, arttiric1 ve sinerjistik etkilerin birbirini esit

derecede etkiledigi tespit edilmistir.

e Alasimlara uygulanan biyokimyasal analizlerde, oksitleme isleminin toplam oksidan

durumu ve toplam antioksidan kapasitesi agisindan herhangi bir degismeye sebep
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olmadig1 goriilmiistiir. Sitotoksisite testlerinde ise, yiizey islemlerinin 24, 48 ve 72
saatlik siirelerde hiicre canliligi yiizdelerinde (MTT) bir degisiklige sebep olmadigi
ancak LDH enzim degerlerine bakildiginda, TN-801 numunesinde 48 ve 72 saatlik
deneylerde, TN-804 ve TAN-804 numunelerinde ise 24, 48 ve 72 saatlik deneylerin
hepsinde toksik etkiler meydana geldigi belirlenmistir. Ti45Nb ve Ti6AI7Nb
alagimlarinin iglemli ve islemsiz sartlarinda farkli zaman araliklarinda (24, 48 ve 72

saat) herhangi bir genotoksik etki olmadig: tespit edilmistir.

Genel olarak, Ti45Nb ve Ti6Al7Nb alagimlarina uygulanan plazma oksitleme yiizey
islemlerinin malzemelerin yiizey sertligini, tribolojik ve tribokorozyon o&zelliklerini
iyilestirdigi soOylenebilir. Korozyon dayanimi agisindan ise Ti6Al7Nb alagiminda
iyilesme, Ti45Nb alasiminda ise bir miktar azalma meydana geldigi goriilmektedir. Her
iki alasimda da 600°C ve 700°C’de yapilan oksitleme islemleri biyouyumluluk
ozelliklerini etkilememistir. Su durumda, implant {retiminde kullanilmakta olan
Ti6Al7Nb alasiminda karsilagilan asinma ve korozyon sorunlarinin diisiik sicaklik ve
stirelerde gerceklestirilecek olan plazma oksitleme yiizey islemi ile giderilebilecegi,
Ti45Nb alagiminin ise kemige daha yakin olan elastisite modiilii g6z oniine alindiginda
yine diisiik sicaklik ve siirelerde plazma oksitleme yapilarak implant iiretiminde
biyomalzeme olarak kullanilabilecek bir alternatif oldugu sonucuna varilabilir.
Oksitleme islem sicakliginin az ve siiresinin kisa olmas1 gerekliligi, enerji verimliligi ve

maliyet agilarindan islemin ticari iirlinlere uygulanabilirligini de arttirmaktadir.

Diger taraftan, bu alasimlarin daha diisiik sicakliklarda gercgeklestirilecek oksitleme
islemleri sonuglarinin arastirilmasi, ticari tiriinlere (vida, dental implant vb.) oksitleme
islemlerinin uygulanarak ve hidroksiapatit gibi osseointegrasyonu arttirict kaplamalar

da yapilarak in vivo performanslarinin belirlenmesi faydali olacaktir.
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