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OZET

Y. Lisans Tezi

IMPLANT MALZEMESI OLARAK KULLANILAN
CoCrMo MALZEMESININ PLAZMA OKSIDASYONU

Mevra ASLAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ayhan CELIK
Ortak Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ali Fatih YETIM

Insan viicudunda kullanilan implant malzemelerin etkin ve saglikli bir bi¢imde
kullanimin1 saglamak i¢in yeterli mekanik 6zellikler ve biyouyumluluk, yiiksek aginma
ve korozyon direncinin olmasi gerekir. Metalik biyomalzemelerden biri olan CoCrMo
alasimi {iistiin mekanik ve elektrokimyasal 6zellikleri sebebiyle 6zellikle yiik tasiyan
implantlarda kullanilir. Ancak bu alasimmn zayif tribolojik 6zellikleri en Onemli
dezavantajidir. Biyomalzemelerin viicutla etkilesimi sonucu istenmeyen tepkimelerin
ortaya cikmasi Onlenmelidir. Bu nedenle, biyomalzemelere cesitli yiizey islemleri
uygulanmaktadir. Son yillarda gelisen teknolojiyle plazma ortaminda yapilan yiizey
islemleri sahip oldugu avantajlar sebebiyle tercih edilir.

Bu calismada, biyomalzeme olarak kullanilan CoCrMo alasimi, %100 O, gazi
ortaminda, 600°C ve 800°C’de, 1 ve 5 saat siire ile plazma oksitlenmistir. Bu islemden
sonra mekanik ozelliklerin tespit edilmesi i¢in mikro sertlik dlglimleri ve tribolojik
ozelliklerin  belirlenmesi i¢in pim-disk asmnma deneyleri yapilmistir. Ayrica
elektrokimyasal Ozelliklerin belirlenmesi i¢in potansiyostat/galvaniyostat cihazi,
malzemenin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ise XRD ve SEM kullanilmistir.
Elde edilen veriler sertlik, asinma orani, korozyon direnci ve oksit fazlar1 yogunlugu
acisindan en 1iyi sonuca 800°C’de 5 saatlik oksitleme islemi ile ulasildigini
goOstermistir.

2011, 62 sayfa

Anahtar Kelimeler: Plazma oksitleme, CoCrMo, biyomalzeme, asinma, sertlik,
korozyon



ABSTRACT

Master Thesis

PLASMA OXIDATION OF CoCrMo MATERIAL
USED AS IMPLANT MATERIAL
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Supervisor: Prof. Dr. Ayhan CELIK
Co-Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ali Fatih YETIM

Implant materials using in human body of to ensure the use of effective and healty
manner must be enough biocompatibility, mechanical properties, high wear and
corrosion resistance. CoCrMo alloy which is a metalic implant material, especially used
in load bearing implants because it has superior mechanical and electrochemical
properties. However this alloy’s poor properties are the most important disadvantage.
As a result of interaction with the body of biomaterials should prevent the occurrance of
unwanted reaction. Because of the this reason, different surface process apply at the
biomaterials. In recent years, surface treatment making at the plasma atmosphere with
advancing technology preferred for its advantages.

In this study, CoCrMo alloys used as biomaterial was oxidized in 100%0, gas
atmosphere, at 600°C and 800°C, for 1 and 5 hours. After these operations, micro-
hardness measurements were done to determine the mechanical properties of the alloy
and pin-on-disk wear experiments were done to determine the tribological properties of
specimens. In addition, potantiostat/galvanostat device was used to determine of the
electro-chemical properties, XRD and SEM were used to analyze of the structural
properties. Obtained data reveals that specimen oxidet at 800°C for 5 hours shows the
best results concerning the hardness, wear ratio, corrosion resistance and intensity of
oxide phases.

2011, 62 pages

Keywords: Plasma oxidation, CoCrMo, biomaterial, wear, hardness, corrosion
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1. GIRIS

Gilinlimiiz yasam kosullar1 ve standartlarmin iyilesmesi nedeniyle, 6zellikle gelismis
iilkelerde kaliteli yasam siiresi uzamistir. Yashlik, kaza, savas ve benzeri durumlarda
organlarin azalan veya kaybolan fonksiyonlarini yerine getirmek ve insanlarin bu
yondeki ihtiyaclarmi karsilamak amaciyla, biyomalzemelerden implant adi verilen
yapay organlar {iretilmistir. Biyomalzemelere gereksinim de, 6zellikle ilerleyen yaslarda
ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii ileri yaslarda kemik yogunlugu ve dayanimi azalmakta ve
osteoblast denen kemik {ireten hiicrelerin yeni kemik iiretiminde ve kemikte olusan
mikro ¢atlaklarin kapanmasimdaki tiretkenligi diigmektedir. Ayrica diinyanin degisik
bolgelerindeki savas ve siddet olaylar1 insanlarin sakat kalmalarina sebep olmaktadir.
Biyomalzemeler; metalik, polimerik, seramik ve kompozit olmak iizere dort ana gruba
ayrilabilir. Bunlardan metalik implantlar sahip olduklar {istiin mekanik 6zelliklerinden
dolay1 yiik tastyan sistemler yerine, 6zellikle ortopedide yaygin olarak kullanilmaktadir.
Insan viicudunda kullanilmak iizere gelistirilen ilk metal, vanadyum ¢eligi olup, bu
malzeme kemik kiriklarinda plaka ve/veya vida olarak kullanilmistir. Ancak vanadyum
celiginden yapilan protezlerin korozif ortamda insan saghgi acisindan ¢ok ciddi
tehlikeler ortaya ¢ikardigi gozlemlenmistir. Malzeme bilimindeki ilerlemelere bagli
olarak, sirasiyla kobalt-krom alagimlari, paslanmaz ¢elikler, polimerler ve son yillarda

seramikler biyomalzeme olarak kullanilmaya baslanmistir (Pasinli 2004).

Biyomalzemeler, yasayan sistemlerin icerisinde veya onlarla iliskide olan sistematik ve
farmakolojik olarak reaksiyona girmeyen malzemelerdir. Biyouyumluluk, bir
biyomalzemenin en 6nemli 6zelligi olup, viicut ile uyusabilirlik olarak tanimlanabilir.
Biyouyumluluk; yapisal uyumluluk ac¢isindan, biyomalzemenin viicut dokularinin
mekanik davranigina sagladigi optimum uyumken, yiizey uyumlulugu agisindan
biyomalzemenin viicut dokularma fiziksel ve biyolojik olarak uygunlugudur. Insan
viicudunda kullanilacak implant malzemelerin etkin bir bigimde kullanimin1 saglamak
icin bazi1 Ozelliklerin o malzeme tarafindan karsilanmasi gerekir. Bu ozelliklerin,
mekanik, biyouyumluluk, yiiksek asinma-korozyon direnci ve osseointegrasyon

(kemikle biitiinlesme) seklinde siralamak miimkiindiir (Yildiz 2009).



Cizelge 1.1. Doku implant uyumu i¢in saglanmasi gereken 6zellikler

Doku tarafi Implant tarafi

Doku tipi Implant bilesimi

Ara yliz hareketliligi Yiizey gozenekliligi
Boyutlar aras1 uygunluk Boyutlar aras1 uygunluk
Doku i¢i kan sirkiilasyonu Yiizey morfolojisi

Ara yiiz kan sirkiilasyonu Kimyasal reaksiyon

Biyomalzemelerde asilmasi gereken engeller vardir. Bunlar:

e Biyomalzemelerin insan viicudunun c¢ok degisken kosullara sahip olan ortaminda
kullanilmasi,

e Viicut sivilarinin pH’min farkli dokulara gore 1-9 arasinda degismesi,

e Kemiklerin yaklasik 4 MPa, tendonlarin ise 40-80 MPa degerinde gerilmeye maruz

kalmasidir.

Metaller, saglamliklari, sekillendirilebilir olmalar1 ve yipranmaya kars1 direncli olmalari
nedeniyle biyomalzeme olarak bazi uygulamalarda tercih edilirler. Metallerin olumsuz
yanlar1 ise, biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyona ugramalari, dokulara gore
cok sert olmalari, yiiksek yogunluklar: ve alerjik doku reaksiyonlarina neden olabilecek
metal iyonu salimidir. Metalik implant malzemeler icerisinde CoCrMo alasimi ¢ok
iistlin korozyon ve yorulma dayanimina sahip olmasi ile 6n plana ¢ikmaktadir. Ancak,
CoCrMo alasimimin tribolojik 6zelliklerinin zayif olmasi bu alasimin kullanim alanini
kisitlamaktadir. Tribolojik Ozellikler daha ¢ok yiizey ile ilgili oldugundan yapilacak
ylizey islemleri ile alasimin asmma ve siirtinme Ozelliklerinin iyilestirilebilecegi
diistiniilmiistiir. Bu islemlerden en yaygin kullanilanlardan biri de termokimyasal yiizey

islemleridir.

Termokimyasal yiizey islemleri, su verme ile (dogrudan) sertlestirilemeyen celiklerin
yiizey bdlgelerini sertlestirme islemleri, yilizey bdlgesinin kompozisyonunu degistirme

esasmna dayanan ve gerekirse ek 1sil islemlerle yiizey bolgesine istenilen ozellikleri



kazandirmaya yoOnelik caligmalarin timiidiir (Schulze et al. 1987). Termokimyasal
ylizey islemlerinde amag, karbon, bor, oksijen veya azot gibi kiiciik atomik ¢apa sahip
ara yer atomlarin1 parga yiizeyine gondermektir. Bu atomlar ve malzeme igerisinde
bulunan element birleserek asinma, yorulma ve korozyona dayanikli yapilar (karbiirler,
bortirler, nitriirler, oksitler) olusturur. Plazma ile termokimyasal yiizey islemlerinin

avantajlar1 sunlardir; (Celik vd. 2002)

e Plazma ile yapilan ylizey islemleri tamamen cevre ile dosttur.

e |lk yatirim maliyetinin yiiksek olmasma karsin, islem maliyeti ¢ok diisiiktiir.

e islem siiresi kisadur.

e Yiizey islemi uygulanan malzemenin asinma ve korozyon direnci ¢ok yiiksektir.

e s parcasinda carpilma diisiiktiir.

e Islem sonrasi olusan icyapmin kontrolii miimkiindiir.

e Yiizey sertlestirme islemi istenmeyen yerleri maskeleme kolayligi vardir.

e Normal yilizey sertlestirme islemlerine gore daha diisiik sicakliklarda islem

yapilabilmektedir.

CoCrMo implant malzemesi iizerine uygulanan yiizey islemleri konusunda bilimsel
literatiirde ¢ok fazla ¢alisma yoktur. Var olan caligmalar asagida 6zetlenmistir. Dong
and Shen (2009), CoCrMo alagimmnin borlama islemini, sirasiyla 850°C, 900°C ve
950°C’de 8 saat siireyle kat1 ortamda borlama tozlar1 kullanarak bir toz paket yontemi
vasitastyla yapilmislardir. XRD c¢alismalar1 boriir tabakasmin, CrB ve Co,B fazlarinin
950°C’de 8 saat siireyle olustugunu gostermistir. Borlama sicakliginin saglanmasiyla
boriir tabaka kalinligmimn 2-11pum arasinda degistigini saptamiglardir. Boriir tabakasinin
peryodik oksidasyon davranigi havada toplamda 50 saatlik siireyle 950°C oksidasyon
sicakliginda arastirilmistir. Peryodik oksitleme islemi her bir numune i¢in 5 saatlik
stireyle tekrarlanarak elektrik diren¢ firininda yapilmis, islemden sonra oda sicakliginda
sogutulmus ve ardindan firina oksitleme islemi i¢cin koyulmustur. Yapilan deneyler
sonucunda, borlanmig CoCrMo alasimi  borlanmamis CoCrMo alasimiyla
karsilastirildiginda, borlanmis numunenin {istiin oksidasyon direncine sahip oldugu

gozlenmistir.



Metal ve alasimlarina uygulanan cesitli oksidasyon islemleri vardir. Bunlardan bazilari;
termal oksidasyon, anodik oksidasyon, mikroark oksidasyon ve plazma oksidasyondur.
Diger oksidasyon tekniklerine goére plazma oksidasyonun bazi avantajlar1 sunlardir;
hizl1 oksitlenme, uniform bi¢cimlendirme, yogun tabaka olusumudur. Tsai ef al. (2007),
oksidasyon islemi boyunca plazma giiciiyle birlikte oksidasyon sicaklig1 ve siiresinin,
Al filmlerin oksidasyon davranisi lizerinde etkilerini incelemislerdir. Plazma oksidasyon
islemi, RF jeneratorle 13.56 MHz’lik frekansla 200-400W giicleri kullanarak
yapmisglardir. Bu calismada, plazma giicii sabit tutulup, islem sicakligi iki katma
cikarildiginda oksit tabaka kalinliginin yaklasik olarak iki kat arttigini, islem sicakligi
sabit tutulup, plazma giicii iki katma cikildiginda ise oksit tabaka kalinlig1 yaklagik dort
kat arttigini1 bulmuslardir.

Plazma oksidasyon islemi, atmosferik havanin ortamdan uzaklastirilip iceriye oksijence
zengin gaz ya da gaz karisimi gonderilmesiyle gerceklestirilmektedir. Alsaran vd.
(2008), Ti6Al4V alasimina farkli oksidasyon yontemleri (anodik oksidasyon, termal
oksidasyon ve plazma oksidasyon) uyguladiklar1 ¢alismada, Ti6Al4V numunelerinin
plazma oksidasyon islemi, plazma ortaminda 600°C sicaklikta 6 saat siire ile ortama
%100 O, vererek, anodizasyon islemini ise, 10°C sicakliktaki 1,5M H,SO4/0.3M H3;PO4
cozeltisinde, sabit 200V potansiyelde, 900 saniye uygulamislardir. Ayrica diger bir grup
Ti6Al4V numunelere termal oksidasyon islemi Protherm marka firin kullanilarak 800°C
sicaklikta ve 6 saat islem siiresinde yapmislardir. Calisma sonucunda anodizasyon
islemi sonucu anataz fazina sahip TiO,, plazma ve termal oksidasyon islemleri
sonucunda ise anataz ve rutil fazlar1 iceren Ti0O, yapis1 elde etmislerdir. Tiim oksidasyon
islemleri sonucu Ti6Al4V alagiminin sertli§inin ve asinma direncinin iglemsiz titanyum

alasimina gore iyilestigini tespit etmislerdir.

Yiizey sertligi ve asinma oranina plazma nitriirleme isleminin etkisinin incelendigi
calismada, CoCrMo alasimi 600 ve 800°C arasindaki sicakliklarda %75N,-%25Ar gaz
karisiminda 1, 2 ve 4 saat siire ile nitriirlenerek, nitriirlenen numunelerin mekanik
ozellikleri mikrosertlik Olclimleriyle ve tribolojik 6zellikleri ise pim-disk asinma

testleri kullanarak arastirdiklar1 ¢alismalarinda, nitriirlenen numunelerde asinma



direncinin artan sicaklik ve islem siiresiyle arttigini, ayrica sertligi saglayan fazlarin
olusumu sicaklik ve zamanla ilgili oldugundan, sertlik degerininde artan islem sicakligi

ve silirelerinde arttigini tespit etmislerdir (Celik vd. 2008).

Katzer et al. (2003), yaptiklar: in vitro ¢alismada; CoCrMo ve Ti6Al4V’un asinma
parcaciklarinda mutajenik ve/veya kanseronejik risk olup olmadigini arastirmislardir.
Asinmayla {retilen karakteristik biiyiikliikteki parcaciklarla; zehirli madde ve
mutajenite, salmonella/mikrozomal  kullanilarak  deneyler  yapilmistr. Tim
bilesenlerinin miimkiin olan en yiiksek eliisyonunu elde etmek icin metalik asinma
parcaciklarinin bilesenleri, dimetil siilfoksit ve su ile c¢ikarildi ve sonugta olusan
eluatlarla birlikte karistirildi. Ne bakteriyel ¢oziimleme ne de standart sartlar altinda
tekrarlanmis test sonuc¢larindan sonraki memeli hiicre sistemi, calisilan konsantrasyon
araliginda, mutajenik veya zehirli bir etki iiretmedi. Bu nedenle CoCrMo ve Ti6Al4V

alasimlarinin viicutta kanserojen etki yapmasi beklenmemektedir.

Ti6Al4V alasimina, diflizyon islemlerinin farkli cesitleri olan plazma nitriirleme,
plazma oksitleme ve diger ikisinin bilesimi olan plazma oksinitriirleme islemleri, 1 ve 4
saat igslem siiresinde, 650°C ve 750°C sicakliklarda yapilmis ve bu parametrelerin
asmma Ozellikleri iizerine etkileri degerlendirilmistir. TIN Ve Ti,N fazlar1 plazma
nitriirlemeyle modifiye tabakada olusurken, cogu TipO faz1 plazma oksitleme
isleminden sonra olusmustur. Plazma nitriirleme numuneleri adhesif asinma
gostermistir. Plazma oksidasyon numuneleri disiik yiiklerde adhesif asinma
gosteriyorken, yiikiin artmasiyla asimmma mekanizmasi abrasif asmmmaya donmiistiir
sebebi ise yiizeyl kaplayan oksit filmi artan yiiklerde kayma boyunca kirilmistir. En
yiiksek siirtiinme katsayis1 degeri plazma oksitleme islemi gormiis numunelerde
saglanirken, en dislik siirtlinme katsayisi degeri de plazma oksinitriirleme islemi
gormiis numunelerde rastlanmistir. Daha diisiik sicaklik ve daha kisa siireyle yapilan
islemler de daha yiiksek asmnma oraninin goriilmesinin sebebi, bu sartlarda islem
gormiis numunelerin ylizey tizerindeki tabakasinin zayif olmasindan dolayi c¢abuk

kirilmasi ve abrasif etkiye neden olmasidir (Yetim vd. 2009).



CoCrMo kalga implantlarinda ortaya c¢ikan olasi asinma mekanizmalarindan biri de
abrasif asinmadir. Abrasif asinma; sert, keskin bir parganin daha yumusak bir par¢adan

talas kaldirmasi islemidir.

Sun et al. (2009), abrazif hacim yogunlugunun implant iizerinde etkilerini inceledigi bir
calismada, abrazif boyut ve hacim yogunlugunun azalmasi ile abrazyon-korozyon
asinma mekanizmasini ve malzemenin asinmaya bagl korozyon etkisini 6nemli 6lglide
etkiledigini bulmuslardir. CoCrMo kal¢a implantlarinda abrasif aginma sonucunda; in
vivo tretilen daha kiigiik/daha yumusak {i¢iincii cisim pargaciklarinin ciddi bir asinmaya
bagli korozyona ve hem hastanin sagligina hem de implantlarin 6miir siiresine zararlh

olan potansiyel metal iyon salinimina neden oldugunu gostermektedir

Kobalt alagimlarinda krom, korozyon ve oksidasyona karsi direng kazandirir. Tungsten
ve molibden, matrikse ek bir kuvvet kazandirir ve genel korozyon direncini arttirir.
Kobalt alasimlarinda %10 kadar krom ilavesinin anodik akim yogunlugunu azaltmak
icin yeterli oldugu bilinmektedir. Kobalt alasimlarinda krom oran1 %25’lere
yiikseldiginde, daha soylu bir yap1 ortaya ¢ikmaktadir. Kobalt alagimlarinin bdlgesel
korozyona (yani oyuklanma veya aralik korozyonuna) karsi direncleri krom, molibden
ve tungsten igerikleri tarafindan belirlenir. Her metalde oldugu gibi kobalt alagimlarinda
da korozyon direnci pasif film olusumuna baglidir. Kobalt alasimlarinda Cr,Os filmi

olusmaktadir.

Yiizey islemleri uygulanirken dikkat edilmesi gereken oOnemli bir nokta alasimin
korozyon Ozelliklerini kotiilestirmemesidir. Metallerin biyolojik ortama uygunlugu,
viicut igerisinde korozyona ugramalariyla ilgilidir. Insan viicudundaki akiskan; su,
¢Ozlinmiis oksijen, klorlir ve hidroksit gibi ¢esitli iyonlar igerir. Bu nedenle, insan
viicudu biyomalzeme olarak kullanilan metaller i¢cin olduk¢a korozif bir ortamdir.
Malzeme, korozyon sonucunda zayiflar, daha da oOnemlisi korozyon diriinleri doku

icerisine girerek hiicrelere zarar verirler.



Vidal and Munoz (2008), metalografik calismalar ve farkli potansiyellerde
potansiyostatik deneyler, potansiyodinamik egriler gibi elektrokimyasal teknikler ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknigini, CoCrMo alasiminda yapay
viicut sivis1 (SBF) igerisinde 3 farkli islem sicaklhiginda yapmislar ve daha sonra
CoCrMo alagiminin korozyon 6zelliklerini karakterize etmislerdir. Metalik yiizeylerde
gergeklesen korozyon reaksiyonlarmin hizi; uygulanan igslem sicakliklarina ve karbiir
icerme miktarma bagli oldugunu goézlemlemisler ve ayrica pasif potansiyeldeki
calismalarinda, pasif tabakanm ozelliklerinin alagimin mikroyapisina bagh oldugunu
ortaya c¢ikarmislardir. EIS sonuglarma gore, yapay viicut sivist igindeki pasif tabaka

direncinin, karbiir ¢ozlinmesiyle birlikte arttigini belirtmislerdir.

Co esasl alagimlarin pasiflesme davranmiginda elektrolitik ortamin bilesiminin 6nemli
Olgtide etkisi vardwr. Milosev and Strehblow (2003), proteinlerin, paslanmaz ¢eligin
pasiflesme davranisinda onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermislerdir. Proteinler;
koruyucu oksit tabakasi lizerinde ¢6ziinen metal iyonlarin1 dnleyerek, bigimlenmesi i¢in
kompleks etkenler olarak hareket edebilir. Ancak, partikiiler proteinlerin etkisi farkli
metal ve alasimlarda farklilik gosterir. Munoz and Mischler (2007), CoCrMo’nin pasif
davranisinda, model yapay viicut sivilarindaki fosfat iyonlar1 ve albiimin (insan ve diger
memeli hayvanlarm kan plazmasinda bulunan en yaygm proteindir) etkilesimlerini
arastirmislar ve sonug olarak; fosfat iyonlar1 ve albiimin molekiilleri CoCrMo implant
alasimi tlizerinde emilme egilimini gdsterir ve bunlar elektrokimyasal davranisi etkiler

(Yan et al. 2007).

Bu ¢aligmada, ortopedik implant malzeme olarak kullanilan diisiik karbonlu dévme
CoCrMo alagimi (ISO 5832-12 — ASTM F1537COND A), zayif oldugu diisiiniilen
tribolojik o6zelliklerinin 1iyilestirilmesi i¢in plazma ortaminda oksitlenerek yapisal,
mekanik, tribolojik ve elektrokimyasal 6zelliklerindeki degisimler incelenmistir. Plazma
oksidasyon islemi Oncesinde numuneler zimparalanmis ve parlatilmistir. CoCrMo
alasimi, %100 O, ortaminda, 600°C ve 800°C’de, 1 ve 5 saat siire ile plazma
oksitlenmistir. Plazma oksidasyon isleminden sonra mekanik 6zelliklerin tespit edilmesi

icin mikrosertlik 6l¢iimleri ve tribolojik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in aginma deneyleri



yapilmistir. Elektrokimyasal ¢alismalar ise potansiyostat /galvanostat cihazi kullanilarak

yapilmistir. Yapisal 6zellikler XRD ve SEM kullanilarak incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Biyomalzemeler

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek veya
desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da yapay malzemelerdir. Biyomalzemeler
hem viicut i¢ine yerlestirilen implantlarin {iretiminde, hem de viicut disinda kullanilan
(kol, bacak v.s) yapay organ iiretiminde protez malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Implant olarak kullanilmaya elverisli malzemeler, fizyolojik ve mekanik yiiklere karsi

koyarken herhangi bir hasar veya toksik reaksiyon olusturmamalidir (Gokgek 2006).

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine getirmek, iskelet
sistemini onarmak ya da desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik
malzemeler olup, siirekli olarak veya belli araliklarla viicut akiskanlariyla temas ederler.
Ayrica kullanilacak malzemenin viicut kosullar1 i¢inde korozyona dayanikli,
biyouyumlu olmasi, dokularda alerjik reaksiyon olusturmamasi, viicut agirhgi goz
oniine alindiginda fiziksel olarak basma ve ¢ekme dayanimlarinin, viicut tarafindan

iletilen yiikleri tagiyacak diizeyde bulunmasi gerekmektedir (Sarsilmaz vd. 2003).

Dokular genel olarak sert ve yumusak dokular olmak tizere iki gruba ayrilir. Sert
dokulara 6rnek olarak kemik ve dis, yumusak dokulara 6rnek olarak ise kan damarlari,
deri ve baglar verilebilir. Metaller ya da seramikler sert doku uygulamalari ig¢in,
polimerler ise yumusak doku uygulamalar:1 i¢in secilebilir. Metaller ve seramiklerin
elastik modil ile tanimlanan sertlik dereceleri, insan viicudundaki sert dokulara oranla
10-20 kat daha fazladir. Implantin sertlik derecesinin ayarlanmasi, temasta oldugu
dokularla ayni olacak sekilde olmalidir, bu da kemikte olusacak deformasyonlari

engeller (Glimiisderelioglu 2002).

Biyomalzemeler, metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak {izere 4 gruba

ayrilirlar. Her bir grup istenilen amaclar dogrultusunda levha, tel halde veya kaplama
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olarak kullanilabilir (Yetim 2009). Metal ve alagimlarmin biyomalzeme olarak
kullanilmasi, kristal yapilar1 ve ¢ok giiclii metalik baglar1 nedeniyle iistiin mekanik
ozellikleri tagimalarindan kaynaklanir. Biyomalzemenin dayanim mukavemeti,
yorulmasi, yiizey korozyonu, dokulara karsi alerjik reaksiyon 6zellikleri ve biyolojik

uyumlulugu tistiinde en fazla durulan konulardir.

2.2. Metalik Biyomalzemeler

Metalik implant olarak biyomalzeme uygulamasmin, 16. yiizy1l ortalarinda ¢atlak
damak tedavisi i¢in, altin plaka kullanimi ile basladigir sanilmaktadir. Demir, altin,
glimiig, kursun, bronz, karbon, celik ve platin gibi metaller 19. yiizyilin baslarinda
catlak kemiklerin tedavisi i¢in, ¢ivi ve tel halinde kullanilmaya baslanmistir. Kristal
yapilar1 ve sahip olduklar1 giiclii metalik baglar nedeniyle iistiin mekanik ozellikler
tastyan metal ve metal alasgimlarmin biyomalzeme alanindaki payir cok biiyiiktiir.
Metalik biyomalzemeler kas-iskelet sistemimizin mekanik kosullarma en iyi uyum
gosteren malzemelerin basinda gelirler. Bir yandan ortopedik uygulamalarda eklem
protezi ve kemik yenileme malzemesi olarak kullanilirken, diger yandan yiiz ve ¢ene
cerrahisinde, Ornegin dis implant1 gibi, ya da kalp-damar cerrahisinde yapay kalp
parcalari, kateter, vana, kalp kapakcigi olarak da kullanilmaktadirlar. Metallerin
biyomalzeme pazarindaki en biiyiik payini ise teshis ve tedavi amagh aygitlarin metalik
aksamlar1 olusturuyor. Metalik biyomalzemeler belirli sinirlarda, agir, uzun siireli,
degisken ve ani yiiklemelere kars1 6zelliklerini kaybetmeden dayanabilmeleri nedeniyle
tercih edilmektedirler. Metalik biyomalzemeler saf metal veya alasim elemanlarina gore

simiflandirilirlar (Giir ve Taskin 2004). Bunlar;

e Paslanmaz celikler
e Kobalt alagimlar1

e Titanyum ve alagimlaridir.



11

2.2.a. Titanyum ve alasimlar

Titanyumun biyomalzeme {retiminde kullanimi 1930’lu yillarin sonlarina dogru
goriilmeye baslanmistir. Titanyum, paslanmaz celik ve vitalyum’a (CoCrMo alasimi)
gore daha hafiftir. Titanyumun, biyomalzeme uygulamalar1 i¢cin mekanik ve kimyasal

ozellikleri yani sira, hafif olusu da 6nemli 6zelliklerden biridir.

Titanyumun, inert 6zellikte olmasi, nontoksit yapisi, antimagnetik 6zelligi, hafif olmasi,
mekanik 6zelliklerinin iyi olusu, rahatlikla kii¢iik boyutlu numunelerin iiretilebilmesi,
biyokompatibilitesinin yiiksek olmasi, korozyona karsi direncgli olmasi, elastiklik
modiiliiniin kemiginkine cok yakin olmasi gibi ozellikleri, titanyumun ortopedik

uygulamalarda biyomalzeme olarak kullanilmasini saglamaktadir.

Titanyum hafif olmasi, kimyasallar ve asitlerden etkilenmemesi, iyi korozyon direncinin
olmasi, dokuda alerjik reaksiyon olusturmamasi, renk degistirmemesi, tuzlu sudan
etkilenmemesi, yliksek gilic ve diisiik yogunluk gibi 6zelliklere sahiptir. Titanyum
isleme teknolojisi yiiksek ve pahali olsa da, bu iistiin 6zelliklerinden dolay1; havacilik,
uzay, ucak, tip (kalca ve diz implantlari, kalp valfi, dis dolgu maddesi v.s.), el aletleri ve
hatta golf sopasina kadar pek cok kullanim alanmna sahiptir (Terrier 1999). Ti-Ni
alasimlar1 ise 1sitildiklarinda ilk sekillerine donebilme yetenegine sahiptirler. Bu
ozellige sekil hafiza ozelligi denmektedir. Sekil hafiza etkisinden biyomalzeme
uygulamalarinda; dis kopriilerinde, kafatasi igerisindeki damar baglantilarinda, yapay
kalp icin kaslar ve ortopedik protezlerde faydalanilir. Ni-Ti sekil hafizali alasimlarinda
olusturulan gbézenekli yapi, insan viicuduyla olan biyouyumundan dolayr biyomedikal
uygulamalarda 6nemli bir uygulama alanina sahip olmuslardir. Ti-Ni alagimi insan

viicudunda yapay olarak, sert dokularin cerrahi agilamalarinda kullanilir.

2.2.b. Paslanmaz celikler

En yaygimn olarak kullanilan paslanmaz celik, 316L tip paslanmaz celiktir. L karbon

iceriginin diisiilk oldugunu gosterir. 316L tip paslanmaz ¢elik, 316 paslanmaz ¢eligin
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karbon icerigi 0.08’den 0.03’e diistiriilerek elde edilir ve iceriginde korozyonu azaltmak
icin %60 demir ve (%17-19) krom, (%]12-14) nikel, az miktarda nitrojen, mangan,
molibden, fosfor, silikon ve siilfiir vardir. Nikelin ferrit olusturmama egiliminden
yararlanilir. Paslanmaz ¢eliklerde korozyon dayanimmi etkileyen ana alagim elamani
Cr’dur ve Cr’un en az %11 olmasi gerekmektedir. Krom oran1 %28’den fazla olmasi
durumunda ise tane sinirlarinda krom karbiirler olusur ve bu da ¢eligin korozyon
direncini distriirtir. Krom aktif olmayan bir elementtir. Fakat krom ve krom
alasimlarinin  %30’luk nitrik asit c¢ozeltisi, soliisyonlara karst korozyon dayanimi

mikemmeldir.

Ostenitik paslanmaz celikler icerisinde 316 ve 316L, en yaygin kullanilan paslanmaz
celik tiirleridir. Bu alagimlar sicak sertlestirme islemlerine tabi tutulmazlar, fakat bu
malzemelere soguk sertlestirme uygulanabilir. Bu grup paslanmaz ¢elikler
nonmanyetiktirler ve diger paslanmaz ¢eliklere gore in-vivo ortamda daha yiiksek
korozyon dayanimina sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 ASTM, biyomalzeme olarak
kullanmak amaciyla, 316L tipi paslanmaz celigi, 316 paslanmaz celiginden daha fazla

tercth etmektedir.

2.2.c. Kobalt alasimlan

Biyomalzeme olarak kullanilan iki tip kobalt-krom alasimi vardwr. Bunlar; CoCrMo
alasimi ve CoNiCrMo alagimidir. CoCrMo alasimlar1 dis¢ilik ve yeni gelistirilen yapay
eklemlerde kullanilmaktadir. CoNiCrMo alasimi ise CoCrMo alasimlarina nazaran daha
agrr yukler tasiyan, kalca ve diz eklemlerinde protez sapt malzemesi olarak

kullanilmaktadir.

ASTM, CoCr alasgimlarint cerrahideki uygulamalarmna gore 4 cesit gruba ayrilmistir.

Bunlar;

e CoCrMo (F75)
e CoCrWNi (F90)
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e CoNiCrMo (F562)
e CoNiCrMoWFe (F563), alasimlaridir.

CoCr alagimlarma Mo ilavesiyle, malzemenin yapisindaki tanelerde kii¢iilme oldugu
dolayisiyla malzemenin mekanik 6zelliklerinin iyilestigi goriilmektedir. Cr miktarinin
arttirilmas1 alasimin kati ¢ozeltilere karsi olan korozyon dayanimini daha da artirir
(Ayhan 2002). CoNiCrMo (F562) ASTM standartlarina gore yaklasik olarak %35 Co ve
%35 Ni igerir. Bu alasimin, Cl iyonlar1 bulunduran deniz suyuna kars1 olan korozyon
dayanimi oldukea yiiksektir. CoNiCrMo alagimi ile CoCrMo alagimlar1 abrasif aginma
testine tabi tutulmus ve ortalama 0,14 mm/yil‘lik bir asmma tespit edilmistir. Bu
nedenle eklem yerlerindeki karsilikli ¢alisan mafsallarda ayni malzemeden yapilmis
biyometallerin kullanilmasi tavsiye edilmistir. CoCr alagimlarmin mekanik 6zellikleri

Cizelge 2.1°de verilmistir (Park and Bronzino 2000).

Cizelge 2.1. Co-Cr alasimlarinin kimyasal bilesimi (Park and Bronzino 2000)

: CoCrMo CoCrWNi CoNiCrMo CoNiCrMoWFe
IMPLANT (F75) (F90) (F562) (F563)
ELEMENT | min. max. | min. max. min. max. min. max.
Cr 27,0 30,0 19,0 21,0 19,0 21,0 18,00 22,00
Mo 5,0 7,0 - - 9,0 10,5 3,00 4,00
Ni - 2,5 9,0 11,0 33,0 37,0 15,00 25,00
Fe - 0,75 - 3,0 - 1,0 4,00 6,00
C - 0,35 0,05 0,15 - 0,025 - 0,05
Si - 1,00 - 1,00 - 0,15 - 0,50
Mn - 1,00 - 2,00 - 0,15 - 1,00
w - - 14,0 16,0 - - 3,00 4,00
- - - - - 0,015 - -
S - - - - - 0,010 - 0,010
Ti - - - - - 1,0 0,50 3,50
Co KALAN
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Cizelge 2.2. Co-Cr alagimlariin mekanik 6zellikleri (Park and Bronzino 2000)

iIMPLANT CoCrMo | CoCrWNi CoNiCrMo (562)
MEKANIK 0ZELLIK | 7 0 | Taylanmg | S08uk Doviilmis
ve Yaslandirilmis
Cekme Dayanimi (MPa) 655 860 793-1000 1793 (min)
Akma Dayanimi1 (MPa) 450 310 240-655 1585
Uzama (%) 8 10 50,0 8,0
Kesit Daralmasi (%) 8 - 65,0 35,0
Yorulma Dayanimi (MPa) 310 - - -

Ustiin mekanik ve elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle CoCrMo alasimlar1 genellikle

yiik tagtyan implantlarda kullanilir. Yiiksek korozyon direnci temel olarak; Cr oksitleri,

az miktarda Mo oksitleri ve Co oksitleri igeren metalik yiizey lizerindeki (1-4 nm

kalinligindaki) oksit filmler tarafindan saglanir (Julian and Munoz 2011). CoCrMo

alasiminin oksitlenmesinin arastirilmas: sonucu, farkli islem sicakliklarinda yiizey

tizerinde farkli faz yapilarinin olustugu goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda

genellikle yiizeyde olusan faz Cr,Os;’dir (Munoz and Vidal 2010). Sekil 2.1°de verilen

Cr,05 fazmin fiziksel 6zellikleri; rengi yesil, erime noktas1 2330°C-2450°C, kaynama
noktast 3000°C, yogunlugu 5200 kg/ m’’diir. Cr,O; fazinda %68.42 oraninda Cr,

%31.58 oraninda ise O elementleri bulunur.

Sekil 2.1. Krom (IIT) oksit (Cr,O3) faz1 (Albert et al. 1999)
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Co-Cr ikili faz diyagrami verilen, kobalt krom esasli alasimlarda karsilasilabilecek
baslica yapilar, YMK yapili 6(Co4Cro6), SPH yapili 6, YMK yapili kobalt fazi olan a
(veya y) ve SPH yapili kobalt fazi olan &’dur. Bunlarla birlikte, diger alasim
elemanlarina bagli olarak farkli fazlar da bulunabilir (Bayrak 2007).

Sekil 2.2°de yer alan, Co-Cr ikili siteminde 4 farkli reaksiyon vardir. Bunlar;

e Otektik Reaksiyon; SIVI—>YMK+HMK (1397 °C (2547 °F) ve 42,2 %Cr)

e Uyumlu Faz Doniigiimii; HMK —> Sigma (1281 °C (2338 °F) ve 58,3 %Cr)

e Otektoid Reaksiyon; HMK—> YMK + Sigma (1269 °C (2316 °F) ve 52,5 %Cr)

e Peritektoid Reaksiyon; YMK + Sigma —> SPH (967 °C (1773 °F) ve 37,6 %Cr)

e Sigma fazi, Co,Cr; oranindaki bilesime karsilik gelen kirilgan, intermetalik bir

bilesiktir.

Sicakhik (°C)

Atom % Cr

Sekil 2.2. Kobalt krom ikili faz diyagram *YMK: Yiizey merkezli kiibik kafes sistemi,
HMK: Hacim merkezli kiibik kafes sistemi, SPH: Siki paket hegzagonal kafes sistemi
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Bu alagimlarm canli dokudaki toksik etkisini incelemek, ¢ok sayida elementi igermesi
nedeniyle kolay degildir. Kist-toksitler metal iyonlarm dokularda zamanla
birikmesinden kaynaklanan bir problemdir. Genellikler Co, Cr, Ni, Mo i¢in yapilir.
Bunlardan kobalt asir1 bir toksit element degildir. Bunun dokuda tutulmasi veya atilmasi
kolayca anlagilamaz. Diisiik kobalt seviyesinde kanda iki zit etki tespit edilmistir.
Kobay farelere ve insanlara enjekte edilen soliisyon halindeki kobalt; farelerde anemiye
sebep oldugu halde insanlarda bunun tam tersi olarak alyuvarlarin olusumunu
desteklemektedir. Bu anlasildiktan sonra kobalt anemi tedavisinde kullanilmaya
baslamistir. Fakat diisiik seviyede degil de yiiksek dozdaki kobalt ise kalp kaslarinda
yerlesip, bu kaslarin fonksiyonunu bozmasma ragmen ani zehirlenmeler nadirdir.
Kobaylarda kullanilan saf kobalt protezin ise bir miiddet sonra hayvanin kalp kaslarinda
kobalt elementinin birikmesine neden oldugu goriilmiistiir. Krom elementinin kanda
diisiik diizeyde yayildigi durumlarda bir zarar1 olmadig1 halde, miktar arttikca toksik
etkinin arttig1 goriilmiistiir. Molibden elementinin hayvanlarda kesin toksik etkisi vardir.
Insan viicudunda yiiksek dozda bulunmasi durumunda, kalp krizine neden olmaktadir.
Nikel elementi ise insan viicudunda hipofiz bezi, dalak ve ciltte kanser olusumuna sebep
olur. Sonu¢ olarak, kobalt esasli alasimlar protez olarak viicuda takildiktan sonra
dokularda metal seviyesi artmaktadir. Fakat korozyonun diisiikk olmasindan dolay1

olumsuz etkinin alt seviyede oldugu tahmin edilmektedir (Gokgek 2006).

2.3. Plazma Hali

Maddenin kati, sivi, gaz ve plazma olmak iizere 4 hali vardir. Bu haller arasindaki asil
fark sahip olduklar1 enerjidir. Yani maddenin konumunun degistirilmesi, verilecek
enerji ile ilgilidir. Ornegin; kat1 haldeki bir maddeye, enerji vererek sivi, siv1 hale enerji
vererek gaz ve gaz durumundaki maddeye de belirli bir enerji vererek plazma haline
gecirmek miimkiindiir. Bu islemin terside yapilarak yani verilen bu enerjileri geri alarak

tekrar plazma halinden gaz, siv1 ve kat1 hale ge¢irmek miimkiindiir (Celik vd. 2002).
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Plazma; biitiiniiyle elektriksel olarak notral olan ve rasgele dogrultularda hareket eden
pozitif ve negatif yiiklii parcaciklar toplulugudur. Plazma icindeki yiiklii parcaciklar

birbirinden bagimsiz hareket ederken, sistem biitiiniiyle sanki ytiksiizdiir.

2.4. Plazmanin Elemanlari ve Ozellikleri

Plazmay1 olusturan elemanlar soyle siralanabilir:

e Notr atom ve notr molekiil: ihtiva ettikleri pozitif yiiklerin sayismmn, negatif
yiiklerin sayisma esit olan atom veya molekiillerdir. Notr bir molekiile, o elemente 6zel

bir ayrigma enerjisinden daha biiyiik bir enerji verilirse, bu molekiil atomlarina ayrisir.

e lyon: Ihtiva ettigi (+) yiik sayisy, (-) yiik sayisindan biiyiik olan atomlardir ya da
bunun tersi olabilir. Notr bir atoma, o elementle 6zel bir iyonizasyon enerjisinden daha
biiyiik bir enerji verildigi zaman, bu atom en az bir elektronunu (negatif yiikiinii)

kaybeder ve iyon haline gecer, yani iyonize olur.
e Elektron: Atomun negatif yiikii olup, degeri 1,6 x 10™° kulombdur.
e Foton: Enerji yliklii 151n parcasidir. Isin enerjisi tastyicisidir.

e Uyanlmis Atom: Uzerine iyonizasyon enerjisinden daha kiiciik bir enerji almus,
elektron kaybetmis atomdur. Bu atoma o elementin iyonizasyon enerjisinden daha
kiigiik bir enerji verilirse, bu atomun cevresindeki elektronlar atomu terk etmeyip,
bunlardan bir veya bir kag¢i yoriinge degistirir. Yani bir iist enerji seviyesine gecer.

Boylece uyarilmis atom olur.

Plazmanin o6zellikleri:

e Plazma dig ortama kars1 elektriksel olarak nétrdiir. Yani plazma igerisindeki pozitif

yiiklerin (iyonlarin yiikleri) sayisi, negatif yiiklerin (elektronlar) sayisina esittir.
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e Plazma igerisindeki ayrisma, iyonizasyon ve bu olaylarin tersi olan yeniden
yapilanma olaylar1 siirekli meydana gelir. Adi gecen bu olaylar kendi aralarinda

plazma igerisinde bir dinamik denge halinde bulunurlar.

e Plazma iyi bir elektrik ve 1s1 iletkenidir. Plazma igerisindeki pargaciklar bir enerji
tastyicisidirlar. Dolayisiyla elektrik ve 1s1 enerjisini de iletirler (taginirlar). Plazma
icerisindeki hizlarinin yiiksek olusu nedeniyle 6zellikle elektronlar elektrik ve 1s1

iletiminde esas rolii oynarlar.

e Plazma yiiksek sicaklik ve enerji yogunluguna sahiptir. Plazmanin sicakligi, enerji
yogunlugu, iyonizasyon derecesi (iyonize olmus atom sayismin toplam atom
sayisina orani) ve plazma ¢ikis hizi (elektron hizi) plazma ekseni {izerinde

maksimumdur.

2.5. Plazma Elde Edilme Yontemi

Plazma elde etme ydntemlerini; 1s1 enerjisi vererek, elektrik bosalmasiyla ve 1sinla
plazma elde etme olarak siralayabiliriz. Bu yontemler arasinda en 6nemlisi ve en yaygin
olami elektrik bosalmasiyla elde edilendir. Elektriksel bosalma, normalde elektrik
iletkenligi olmayan bir malzeme boyunca elektrik akimmin akisidir. Bir elektriksel
bosalmada akim, iyonize olmus bir gaz veya buhar plazmasmdaki elektronlar
araciligiyla iki elektrot arasinda iletilir. Elektronlar, hareketli atomlar ve iyonlarla
carpismalardan dolayr smirlanir. Azalislar karsisinda plazmanin devami i¢in 6nemli
olan carpigmalarin bir kismi atomlar1 iyonize edebilir. Yiikli pargaciklar ve
hareketlerinin ortaklasa konsantrasyonu, sirasiyla konsantrasyonu veya plazma
parcaciklarinin hareketini ilave olarak etkileyebilen elektriksel ve manyetik alanlara
neden olabilir. Sonucta ortak etki, negatif ve pozitif ylik yogunluklarindaki
dengesizligin noétrallik yoniindeki plazmayr devam ettirecek bir elektrik alan

yaratabilmesi ve plazmanin ndtr olmaya egilimidir (Soylu 2006).
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Elektriksel bosalmalarda, plazmanin elektrotlar ve odacik duvarlariyla etkilesiminin
onemli bir etkisi vardwr. Smir tabakalar1 veya kiliflar elektrotlarda akan akima ve
plazmada olusandan ¢ok daha biiyiik elektrik alan saglamaya arabuluculuk eder. Notr
metal atomlar1 sagilma veya buharlagsmayla elektrotlar veya odacik duvarlarindan

yayilabilir.

Bununla birlikte plazma termokimyasal islemler yiiksek giic ve anormal, instabil ve
yogun akimli elektriksel bosalma bdlgesinde olur (Edenhofer 1974a). Plazma ile
oksidasyon islemi abnormal elektrilsel bosalma bolgesinde olusur. Gazin molekiil ve
atomlarinin iyonize olmasi, sisteme uygulanan potansiyel farkla gergeklesir. Boylece
elektriksel bosalma olay1 gerceklesir. Burada dikkat edilmesi gereken olay, uygulanan
giiciin G noktasin1 agmayacak sekilde uygulanmasidir. G noktasi asildig1 takdirde ark

bosalmasi olusur ve malzemede hasar meydana gelir.

A ]
Ust normal Elekiriksi
bogalma
Plazma
1000 Oksidasyon
Balgesi \ G
Townsend bosalma
s Altpormal
": "l;""_ Elekiriksi bogalma
R 5':]{:} Mommal
= Elsktriksel Bosalma
. EE—
Vy
B E F
Ark bogalmast
'-;.rl.'a H
] ] ] >
107 10* 10™ 10
Alkim (A)

Sekil 2.3. Farkli bosalma tiplerinin voltaj-akim karakteristigi (Edenhofer 1974a)
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2.6. Yiizey Sertlestirme Islemleri

Bir malzemenin yilizeyinin 6zelliklerini degistirmeye yonelik her tiirli isleme ylizey
islemleri denir. Yiizey islemleriyle malzemelerin ylizey gorliniimii, yiizey sertligi,
yorulma dayanimi, asinma ve korozyon direnci gibi estetik, mekanik ve tribolojik
ozeliklerin yani sira optik, elektriksel manyetik pasiflesme, diflizyon ve biyouyumluluk

gibi 6zellikleri de 1iyilestirilebilir.

Kullanim amagclarina bagl olarak; yiizeyi sert ve asinmaya dayanikli, buna karsilik
icyapilarinin siinek olmasi arzu edilen malzemelerde yiizey sertlestirme ydntemi
uygulanir. Bunun i¢in, malzeme yiizeyinde istenilen derinlige kadar sertlesme saglayan,
siinek, icyapiyr etkilemeyen degisik yiizey sertlestirme yontemleri gelistirilmistir.
Yiizey sertlestirme yontemleri incelendiginde, sertlestirilen malzeme Ozellikleri, arzu
edilen sertlik degeri ve derinligi, uygulanabilirlik, malzemenin kullanim sartlar1 ve
gelisen teknolojiye bagli olarak ¢ok degisik yiizey sertlestirme yoOntemlerinin

kullanildig1 goriilmektedir.

Malzemelerde yiizey, ¢evreyle olan mekanik, termal, kimyasal ve elektrokimyasal
davraniglarinin etkilesiminden sorumludur. Bu etkilesim teknik yiizeyler tarafindan
yerine getirilmesi gereken temel fonksiyonlarin ortaya ¢ikmasini saglar (Haefer ef al.

1987). Bunlar;

e Korozyon direnci,

e Asinma direnci,

e Tanimlanan tribolojik davranis,
e Optik davranis,

e Dekoratif davranis,

e Ara yiizle birlestirilen davranisidir.
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Cizelge 2.3. Yiizey modifikasyon islemlerinin siniflandirilmasi (Tillmann ef al. 2006).

Tizey Modifikasyon
Teknikler
. Termolimyasal Termal Tiizey Mekarl Tize

Enerit Tsm At i . ; 4

Teleniileri Plazma Tekniklen Tzﬁlkni(:; Sertlestirme Islemi
o Lazer izmiyla * ¥ arbiirleme e EBorlama » Alevle sertlegtirme  Shot peening
] Elektro 1sinyla o Polimerizasyon o Mitritleme . Indl'iksiyonla sertlegtirme s Haddeleme
« Lyon pinmyla o Mitritleme ® Olesitleme * Sementasyon [ K arblinzasyon)

o Mitrokarbiirlemne

» Karbiirleme
o Zlikonlatma
o Alimnyumlama

2.7. Difiizyon

Diflizyon atomik bir islem olup, yiiksek konsantrasyonlu boélgeden daha diisiik

konsantrasyonlu bolgeye atomlarin hareket etmesiyle olusur.

Diflizyon olaylari, metallerin 1s1l islemlerinde bircok durumda goriiliir. Hatta eger ani
sogutma islemi istisna tutulursa, biitiin 1sil islemler difiizyon olayr ile meydana
gelmektedir. Kafes yapisi icerisinde her bir atom belirli bir yer isgal eder. Sicakligin
artmastyla atomlarm enerjileri artar ve kafesteki yerlerini degistirebilirler. Cok sayidaki
atom sigramalarina karsilik, her hacim birimi i¢in kiitle sabittir. Diflizyonun meydana
gelme sebebi atomlarin sahip olduklar1 Gibbs serbest enerjilerini azaltma egilimidir.
Diflizyon denge durumuna vardiginda serbest enerji en alt seviyeye ulasir. En hizli
difiizyon gazlarda meydana gelir, sivi ve katilarda bu olay daha yavas meydana
gelmektedir. Katilarda diflizyon atomlarin veya bosluklarin titresimleri ve etrafindaki

bosluklara ya da kafes noktalarina sigramalar1 ile meydana gelir.
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Cizelge 2.4. Difiizyonun hiz etkeninin bagli oldugu sartlar (Akbulut 2006).

Difiizyonun hizh oldugu sartlar

Difiizyonun yavas oldugu sartlar

Diisiik atom yogunluklu yapilar

Sik1 paket yapilar

Ana baglarin zayif oldugu malzemeler
(Van deer Waals)

Ana baglarin yogun oldugu malzemeler
(Kovalent bag)

Diisiik ergime dereceli malzemeler

Yiiksek ergime dereceli malzemeler

Difiize olan atom boyutunun kii¢tikligi

Difiize atomlarin boyutunun biiytikligi

Diisiik yogunluklu malzemeler

Diisiik yogunluklu malzemeler

2.7.1. Difiizyona etki eden faktorler

Diflizyon katsayis1 (D), sicaklik, yogunluk ve kristal yapisi1 gibi bircok degiskenlerin
fonksiyonudur. Ornegin, biitiin bu degiskenlerin belirli degerlere sahip olduklar1 kabul
edilirse yaymma katsayis1 belirli bir say1 olarak almabilir. Ancak bu degere varirken
genellikle bir veya daha ¢ok degiskenin teker teker etkilerinin incelenmesi gerekir

(Aydmn 2003).

e Sicakhk: Sicakligin difiizyona etkisi oldukg¢a biiyiiktiir. Difuzyon sabitinin her
20°C’lik sicaklik artisiyla iki kat biiyiidiigii diistiniildiigiinde, sicakligin difuzyon ile ne
kadar etkili oldugu goriiliir. Yaymma katsayis1 ile mutlak sicaklik arasindaki iliski su

denkleme baglidir:

-0
D=4 #%eg RT
Bu denklemde A, Q ve R sicakliga bagh degildir. Q, aktivasyon enerjisi; A, frekans
faktorii; R ise gaz sabitidir. Ancak denklemdeki ‘T’ degiskeni sicaklik olup yaymma
(diflizyon) katsayisin1 dogrudan etkilemektedir.
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Yiiksek sicakliklarda atomlarin diflizyonu i¢in saglanan enerji, atomlarin aktivasyon
enerjisi engelini asmasint ve daha kolaylikla yeni kafes yerlerine hareket etmesini

saglar.

¢ Konsantrasyon: Konsantrasyon, malzeme kompozisyonunun mesafeye bagli olarak
nasil degistigini gosterir. Yayinma katsayisinin konsantrasyon ile degisimi iizerinde pek
az bilgi vardir. Genel olarak konsantrasyonun degismesiyle yaymma katsayisinda biiyiik

degismeler goriiliir.

o Kiristal yapisi: Kristal yapisinin diflizyona etkisi bir 6rnek ile kolayca anlatilabilir.
Demir’in yiiksek sicakliklarda hacim merkezli kiibikten yilizey merkezli kiibige allotropik
bir doniistimle ge¢cmesi ile demir atomlarmin 6z yaymmasi yaklasik yliz kat daha ¢abuk
gerceklesir. Bir kristal yap1 elastik zorlanmalara veya biiylik Olgiide plastik sekil

degistirme ile distorsiyona (sekil degisimine) ugratilirsa yayinmanin hizi artar.

o Alasimlarin etkisi: Metallerde alasim elementleri ya da empiiriteler, diflizyon
katsayisini ¢ok fazla etkiler. Difiize edilen elementler, eger Q aktivasyon enerji degerini
arttirirlarsa, difiizyonu yavaslatirlar. Her bir elementin difiizyon tlizerinde etkisi farklhidir.
Ornegin, kuvvetli karbiir tesekkiil ettiren elementler, Q aktivasyon enerjisi degerini
onemli Ol¢iide arttirirlar ve bundan dolayi, karbonun ostenit igerisinde diflizyonunu

yavaglatirlar.

e Tane boyutu: Tane sinir1 difuzyonu, tane i¢i difuzyonundan daha hizli oldugundan
kiiciik tane yapismna sahip malzemelerde, difuzyon hizinin artmasi beklenir. Difuzyon
hesaplamalar1 yapilirken tane boyutu hesaba katilmamaktadir. Tane sinir1 ¢evrelerinde,
metal kafesi, belirli bir bos hacim igerir ve difuzyon i¢in ayrica bir enerjiye ihtiyag
yoktur. Tane sinir1 bosluklar1 daha biiyiikk oldugu ic¢in, aktiflestirme enerjisi hacim
difuzyonuna nazaran yaklasik yar1 degerdedir. Tane smir1 difuzyonunun etkin olabildigi
durumlarda, diisiik sicakliklarda difuzyon hizli olabilir. Tane smir1 i¢cin belirtilen
esaslar, benzer sekilde dislokasyonlar icinde gegerlidir. Dislokasyonlarda da tane

sinirlarma benzer olarak etkinli§in artmasiyla, gerekli aktiflestirme enerjisi yar1
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degerine diiser. Bu nedenle, dislokasyonlarin da 6zellikle diisiik sicakliklarda, difuzyon
reaksiyonlar1 i¢in 6nemi fazladir. Ayrica plastik deformasyon sonrasi dislokasyon

yogunlugunun artmasi difuzyonu kolaylastirir.

2.8. Oksidasyon Yontemleri

2.8.1. Plazma oksidasyon islemi

Oksidasyon iglemi difiizyon esasma dayanan termokimyasal bir igslemdir. Malzeme
ylizeyinin degisikligine yol agan 1s1l destekli difiizyon ile atom tasinmasinda kati hal
islemlerinin iki olusumu ortaya c¢ikmaktadir. Bunlar termokimyasal islemler olarak
adlandirilirlar. Birincisinde, ylizeye gonderilen kiiciik ¢apli atomlarm difiizyonu ile ana
malzeme de arayer kati ¢ézelti olusumu ortaya ¢ikar ve bu durumda bazen ¢ok ince
cokeltiler seklinde kimyasal bilesiklerin olusumu meydana gelir. Karbiirizasyon ve
karbonitriirleme buna ornek olarak gosterilebilir. Ikincisinde ise, ana malzemenin
atomlar1 ile diflizyona ugrayan atomlar arasinda kimyasal reaksiyonlar meydana gelir ki
bu da yiizeyde farkli bir tabakanin ortaya ¢ikisina neden olur. Bu isleme 6rnek olarak

nitriirleme, nitrokarbiirleme, borlama ve oksidasyon verilebilir.

Plazma oksidasyon islemi, atmosferik havanin ortamdan uzaklastirilip iceriye oksijence
zengin gaz ya da gaz karisimi gonderilmesiyle gerceklestirilmektedir. Bir oksijen
plazmasi; hem pozitif hem de negatif iyonlar, ozon, yar1 kararli atomlar, atomik ve
molekiiler oksijen icerdigi bilinmektedir. Elektron-molekiil reaksiyonlari, elektrik
bosalmasiyla birlikte iyonizasyon ve ayrisma durumlartyla iligkilidir (Knight et al.
1992).

Oksit filminin yiizeye tutunmasi oksidasyon sicakligina baghdir. Oksidasyon sicakligi
olusan oksit filminin morfolojisi izerinde baskin bir etkiye sahiptir. Yogun ve yapigkan
bir oksit filmi iiretmek icin oksidasyon islem sicakligi kritik bir seviyenin altinda
olmalidir. Oksidasyon sicakliginin artisiyla oksit filmi gozenekli bir hal almaya baslar.

Yogun ve baglanmasi iyi olan bir oksit filmi nispeten disiik sicakliklarda
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olusturulabilir. Taban malzemedeki alasim elementleri, morfoloji ve oksit filminin
kalinliginda Onemli bir etkiye sahiptir. Malzemedeki alasim elementi miktarmin
artmastyla oksit filminin biliyiime orami1 azalmaktadir. Alasimh ¢eliklerde olusturulan
oksit filmleri daha incedir ve sade karbonlu ¢eliklerde olusturulan oksit filminden daha

gozenekli bir yapiya sahiptir (Denktas 2009).

Genel olarak, plazma oksidasyon tabaka kalmnligi plazmanin giicline ve akimina
baghdir. Plazma oksidasyon isleminde uygulanan akim ve voltaj arttikca, oksit tabaka
kalinlig1 artar, fakat oksidasyon hizi arttikca, tabaka kalinlig1 azalir. Yiiksek oksidasyon
hizlarinda oksit tabaka kalinlig1 azdir. Oksit tabaka kalinligi 1nm’ ye ulastiktan sonra
oksidasyon hizi ve oksit tabaka kalmlig1 degerleri ¢cok diisiiktiir. Bu yiizden, 1 nm’ye
kadar olan bolge gecis bolgesi olarak adlandirilir (Knechten 2005).

2.8.1.a. Plazma oksidasyon isleminin mekanizmasi

Elektriksel bosalma sartlar1 altinda oksijen gazi iyonize olur. Oksijen iyonlari
elektrostatik alana dogru ivmelenir ve katoda bagl is parcasini bombardimana ugratir.
Yiizeye ¢arpan iyonlar, ylizeyde yiiksek sicakliklar olusturarak buharlagsmaya yol acar.
Bunun sonucu olarak is parcasinin yiizeyindeki alagim elemanlari, metalik olmayan
element atomlar1 (karbon, oksijen, azot) ile elektronlar ylizeyden uzaklasir. Bu olaya
sagilma adi verilir. Yiizeye carpan iyonlarin ancak ¢ok az bir kismi is pargasina yayimnir
(dogrudan implantasyon). Bu iyonlarmn biiyiik bir kismi1 sagilma olayimni saglar. Sagilan
metal atomlar1 ile yiiksek enerjili oksijen atomlari, yiizey dolaymnda metal oksitleri
olusturacak seklinde birlesip metal yilizeyinde birikir (yogunlasma). Bu oksitler sicak
metal ylizeyinde kararsiz ise, kararli diger oksitlere doniigiir. Doniigme sirasinda serbest
kalan oksijen atomlar1 ya metale yaymir ya da plazmaya doner (kimyasal absorpsiyon).
Sacilma ve yogunlasma islemleri biiylik 6lclide kullanilan gaza baglhidir. Ayrica basing
ve gerilim gibi diger parametrelerin degistirilmesiyle de etkilenir (Edenhofer 1974a).
Sekil 2.4°de plazma oksidasyon isleminin metalik malzemeler i¢in mekanizmasi sekilde

verilmistir.
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Sekil 2.4. Plazma oksidasyon igleminin metalik malzemeler i¢cin mekanizmasi

2.8.2. Anodizasyon islemi

Anodizasyon, dogal veya 6zel bir ortamin kosullar1 ile kars1 karstya birakildiginda, bir
metal ylizeyi iizerindeki ileri asamada oksidasyonu yavaslatabilecek veya onleyebilecek
bir koruyucu oksit filmi veya katmaninin bir metal yiizeyi lizerinde olusturulmasi i¢in
gergeklestirilen kontrollii  bir oksidasyondur. Anodizasyon prosesi genellikle,
aliminyum, magnezyum ve titanyum gibi hafif metaller iizerinde gerceklestirilir (Gedik

2008).

Anodik oksidasyon iglemi temelde 3 degisik bicimde uygulanir. Sabit akim uygulanarak
(galvanostatik), sabit potansiyel uygulayarak (potansiyostatik) ve bir de anodik filmin
kombine yontemle (potansiyodinamik) olarak biiylimesi seklinde siralayabiliriz.

Anodizasyon potansiyelinin artisi ile oksit tabakasi kalinlig1 ve yiizey piiriizliligiiniin
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artti1 tespit edilmistir. Elektrolit tipinin yiizey yapisin1 dogrudan etkidigi goriilmiistiir.
Elektrolit igerisinde fosforik asit miktarmin artis1 yiizey piirtizliligini arttirmistir.
Ayrica, anodizasyon sicakligi oksit tabakasmin yapisi etkilemis, diisiik sicakliklarda

iki tabakal1 yap1 elde edilmistir (Albayrak 2008).

= Katot

Gii¢
Kaynag

+ Anot

—
Su
Tanki
—
Elektrolit
Kanistirici

Sekil 2.5. Anodizasyon sistemi (Albayrak 2008)

Asagidaki parametreler anodik oksidasyon sartlarinin nasil degistigini agiklamaktadir:

e Belirli bir anodik oksidasyon voltajinda sicaklik artisiyla akim yogunlugu ve

kaplama porozitesi, ¢oziilmeye yardim eden sicaklik artis1 sebebiyle artmaktadir.

e Belirli bir anodik oksidasyon voltajinda siilfiirik asit konsantrasyonu artisiyla daha

yiiksek oksit film ¢oziiniirliiglinden dolay1 akim yogunlugu artmaktadir.

e Belirli bir sicaklikta anodik oksidasyon voltajinin artisiyla akim yogunlugu baraj

tabaka kalinlig1 ve porozitelerin ¢ap1 artmaktadir (Kaplanoglou et al. 2006).

Anodizasyon potansiyelinin artis1 ile oksit tabaka kalinlig1 ve ylizey piiriizliliigii artar.

Elektrolit tipinin ylizey yapisini dogrudan etkiler.
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Elektrolit icerisinde fosforik asit miktarmin artis1 yiizey plirtizlilliigiini arttirir. Ayrica,
anodizasyon sicakligi oksit tabakasinin yapisini etkileyerek, diisiik sicakliklarda iki

tabakali yap1 elde edilir.

2.8.3. Termal oksidasyon islemi

Termal oksidasyon; titanyum, aliiminyum, magnezyum ve alasimlar1 gibi hafif
metallerin ylizeyinde oksijence zengin kati eriyik bolgesi ve kalin oksit tabakasi
olusturan yiiksek sicaklik oksidasyon islemidir. Yontemin kolayligi ve maliyetinin
diisiik olmas1 nedeniyle hafif metallerin ylizey 6zelliklerinin iyilestirilmesinde siklikla

kullanilmakta olan bir yontemdir.

Termal oksidasyon islemi {i¢ adimda ilerler. Bunlar;

e Yiizeyde oksitlenen tiirlerin gaz-faz gecisi,
e Metal-metal oksit arayiizeyinde olusan oksit boyunca oksitlenen tiirlerin difiizyonu,

e Metal-metal oksit araylizeyindeki oksidasyon reaksiyonu olarak siralanabilir (Kog

vd. 2011).

Termal oksidasyon sonrasi elde edilen oksijen difiizyon tabakalarmin, malzeme i¢in
alternatif bir ylizey modifikasyon teknigi oldugu ve oksijen difiizyon sertlesme
prosesini kesfetmek amaciyla yapilan arastirmalar sonucunda; oksitlenme sicakligi veya
zamanin artmastyla birlikte oksit tabakasinin ve oksijen igeren diflizyon tabakasinin

kalinlig1 artar ve bundan dolayi sertlik degerleri de artmaktadir (Yan and Wang 2004).

Termal oksidasyon islemi, hava kirliligi kontrol teklonojisinde, ince film liretiminde,
yar1 iletken parca liretiminde, jet yakit analizinde, silikon kuantum teli iiretiminde vs.

kullanilmaktadir.
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2.8.4. Mikro-ark oksidasyon islemi (MAO)

Anodik oksidasyonda uygulanan voltaj belirli bir degerin iizerine ¢ikarsa oksit
tabakasmin direnci kirilir ve sistemden yeniden akim ge¢meye baslar. Yiiksek voltaj
degerlerinde calisildiginda sistemden gaz ¢ikisi hizlanmaktadir ve anot yiizeyinde
kivilcimlar goriilmektedir. Bu tip anodik oksidasyon, mikro-ark oksidasyon (MAO)
olarak adlandirilmaktadir ve gézenekli, diizgiin olmayan bir oksit tabakasi olusturur. Bu
teknik ile metal ylizeyine Al, Ti, Mg, Ta ve Zr metallerinin alagimlarmi ve bilesiklerini
iceren seramik tabakalar biriktirmek miimkiindiir (Sun et al. 2004; Wei et al. 2005; Nie
et al. 1999).

fmat —J Etekuiksel tiesimier
Kanstinic |
\ Giig
kaynaqg
linitesi
Plazma
I olus::llml l {;iitlcitlalll i
paslanmaz celi
i Metal q _,_,.--"‘//'_ tank (katot)
Sogutma
S— suyunun
devir daimi

Sodqutima
linitesi

Sekil 2.6. Plazma elektrolitik oksitleme isleminde kullanilan donanim (Cakmak vd.
2008)
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Plazma elektrolitik oksidasyon isleminin avantajlari; (Cakmak vd. 2008)

Geleneksel anotlama yontemleriyle anotlanamayan alasimlarin anotlanmasia imkan

tanir. Ornegin basmcli dokiim ile imal edilmis yiiksek silisyum icerikli veya yiiksek

bakir igerikli aliminyum alasimlarinin 300 pm kalinligina kadar kaplanmasina imkéan

tanir.

On veya son yiizey islemleri gerekli degildir.

Cevreye karsi duyarli ve pahali olmayan elektrolitler kullanilir.

Kaplama rengi degitirilerek dekoratif amacli kullanilabilmektedir.

Yiiksek sertlige sahip (aliiminyum i¢in 2000 HV) kaplamalar elde edilmektedir.
Diisiik stirtiinme katsayili ylizeyler (0,005-0,01) elde edilebilmektedir.

Yiiksek asimnma direnci elde edilmektedir.

Yiksek sicaklik dayanimi oOzelliginden dolayr termal bariyer kaplama olarak

kullanilmaktadir.

Dielektrik dayanimi 10-20 V/mikron’dur.

Cesitli ortamlarda korozyona kars1 dayaniklidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu calismada, kimyasal kompozisyonu Cizelge 3.1°de verilen dovme CoCrMo alasimi
kullanilmistir. Kullanilan CoCrMo alasimmin sertligi 400-440 HV,,; araligindadir.

CoCrMo alagiminin mekanik 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. CoCrMo malzemesinin kimyasal kompozisyonu (%agirlik)

Cr Mo C Fe Mn Si Ni Co

Kullanilan 27,30 | 5,96 | 0,057 | 0,37 0,62 0,67 0,22 | Kalan

Standart 0,35 0,75 1 1 1
ISO 5832-12 26-30 1 57 o cok | en ¢ok | en ¢ok | en ¢ok | en cok Kalan
Cizelge 3.2. Kullanilan malzemenin mekanik 6zellikleri (Bayrak 2007)
Kirilma
Alfma . Ce.k me . Birim YOU{lg" Poisson Sertlik
Gerilmesi Gerilmesi Uzamas Modiilii Oram HV
(MPa) (MPa) %) (GPa) o1
(1)
950-1050 1300-1400 32-38 210-230 0,3-0,4 400-440

3.2. Plazma Oksidasyon Islemi

Plazma oksidasyon islemi Atatiirk Universitesi Makine Miihendisligi Béliimiinde imal
edilen ve Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilen laboratuar tipi deney diizeneginde
gerceklestirilmistir. Vakum tinitesi, gaz dagitim tertibati, gii¢ linitesi ve paslanmaz ¢elik
vakum odas1 plazma oksidasyon {initesinin temel elemanlarini olusturmaktadir. Vakum
odasi igerisine, anot ve katot yerlestirilmis olup, tam orta noktaya yerlestirilen katot
numune tutucu olarak kullanilmaktadir. Katoda, izoleli bir sekilde negatif kutup ve

termokupul baglanmistir. Sicaklik Olctimleri katot iizerinde bulunan numunelerin
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altindan agilan delikten gecirilen 0.5mm c¢apmdaki termokupuldan almmaistir.
Numuneler silindirik bir anotla ¢evrilidir. Bu silindirik anot vasitasi ile numuneler,

plazma igerisinde homojen bir sekilde bombardiman edilmektedir.

Deney diizeneginde kullanilan baglica elemanlar ve 6zellikleri sunlardir;

e Vakum odast: Istya dayanikli, ¢an seklinde ve gozlem pencereli olup, paslanmaz

celikten imal edilmistir.

e Vakum pompasi: Edwards RV12, 1x10" Pa basinca inebilen pompa, gerekli

vakumun saglanmasi i¢in kullanilir

¢ Giig Tlnitesi: Sistem i¢in gerekli olan gerilimin saglandig1 1500 V gerilim kapasiteli

dogru akim (DC) elektrik gii¢ iinitesidir.

e Vakum olcer: Vakum odasindaki vakum seviyesinin siirekli kontroliinii saglar.

1x107 Pa basinca kadar 6l¢iim skalasina sahiptir.

e Igne vanalar: Istenen oranda gaz karisiminin olusturulmasini saglar.

e Sicaklik Olcer: Numuneye temas halinde olan Ni-Cr-Ni termokopul vasitasiyla

sicaklik 6l¢iimiinii saglar.
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Sekil 3.1. Plazma oksidasyon deney diizenegi

Plazma oksidasyon islemi asagidaki adimlarla gergeklestirilmistir:

¢ 16 mm c¢apindaki numuneler, 5 mm kalinliginda kesildikten sonra sirasiyla 80, 220,
400, 800 ve 1200 numarali zzimparalarla 1slak olarak zimparalandiktan sonra 1pum’lik

allimina tozu ile ince parlatma islemi yapilmistir.
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e Hazirlanan numuneler alkol ile temizlenip kurutulduktan sonra numune tutucuya
yerlestirilmis ve ortam vakum pompasi vasttasi ile 3x10”mbar (3Pa) basinca kadar

vakumlanmaigstir.

e Plazma oksidasyon islemine baslamadan once numuneler iizerinde bulunabilecek
kirlilikleri gidermek amaciyla, 500V gerilim altinda, 15 dakika siire ile ortama 5 mbar

basing altinda H, gazi verilerek bir 6n sagilma islemi yapilmstir.

e Vakumlanan ortama plazma oksidasyon islemi i¢in %100 O, gaz1 verilmistir.

e Ortam basimci igne vanalar yardimi ile 4mbar’a (4x10°Pa) sabitlenmistir.

e Elektriksel bosalma, gii¢ iinitesinin agilmasiyla baglamistir.

e Numunelerin belirlenen sicakliga kadar 1sitilmasi, uygulanan gerilimin arttirilmasiyla
gerceklestirilmistir. Numune tutucu iizerine yerlestirilen numuneler arasindaki simetri
nedeniyle ortadaki bir numuneden alman sicaklik degeri biitiin numuneler i¢in ayni

kabul edilmistir.

e Belirlenen sicakliga ulasir ulasmaz, oksidasyon islem siiresi baslatilmistir.

e Numuneler, 600°C ve 800°C sicakliklarin her birinde 1 ve 5 saat siire ile plazma

oksidasyon islemine tabi tutulmustur.

e Vakum ortamindaki numuneler, deney sona erdikten sonra oda sicakligma kadar

sogutulmustur.
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3.3. XRD ve SEM Analizi

Plazma ile oksitlenmis, CoCrMo alagimi yilizeyinde olusan fazlar A=1.5405 A" dalga
boyuna sahip Cu-Ka katot kullanilarak Rigaku-2200D/Max XRD cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Elde edilen sonucglar JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction
Standarts) pik listeleri ile karsilastirilarak olusan fazlarm kimyasal kompozisyonlari

tespit edilmistir.

Numunelerin igyapisi, ylizey goriiniimii, asinma izleri ve korozyon sonrasi yiizey

goriintiisii Jeol 6400 SEM (taramali elektron mikroskobu) kullanilarak incelenmistir.

Metalografik incelemeler i¢in daglama islemi, 150 ml su, 10 ml HCI ve 20 ml H,0,
cozeltisinde 3 V’luk dogru akim ile elektrolitik olarak yapilmistir.

3.4. Mikrosertlik Olciimleri

Plazma oksidasyon isleminden sonra, 16 mm c¢apmdaki 5 mm yiiksekligindeki
numuneler bakalite alindiktan yiizeyleri sirasiyla 220, 400, 600, 800, 1200 numarali
zimparalarda 1slak zimparalandiktan sonra 5 pum ve 3 pm’lik aliimina tozu ile

parlatilmistir. Bu islemin amaci numunelerin kesitlerinin elde edilmesidir.

Mikrosertlik olctimler1 100 gr yik altinda ve 15 sn yiikleme siiresinde Buehler
mikrosertlik cihazi ile yapilmistir. Sertlik dagilimini belirlemek i¢in, her bir numune
kesitinden birbirini etkilemeyen her mesafede en az ii¢ 6l¢lim yapilmis ve bu degerlerin
ortalamast alinmistir. Yiizeye yakin Olgiilen ilk sertlik degeri yiizey sertligi kabul
edilirken, merkeze dogru c¢ekirdek malzeme sertligine ulasilana kadar gidilen mesafe

difiizyon derinligi olarak alinmistir.
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3.5. Asinma Deneyleri

Asinma, kat1 ylizeylerden olan malzeme azalmasi, malzeme kayb1 ya da bu yiizeylerin
kullanilmaz hale gelmesidir. Asinma, genel olarak abrazyon, erozyon, adezyon ve ylizey
yorulmasi olarak smiflandirilmaktadir. Bu smiflandirma, asman yiizeye gelen yiik,
asindirict parcacigm boyutu ve tiirli, temas sekli ve temas geometrisi gibi etkenler
dikkate alinarak yapilmistir. En fazla asinma kaybi, genellikle abrazyon asmmasi
tiirlerinde goriilmektedir. Plazma oksidasyon islemi uygulanan dévme CoCrMo
alasiminin tribolojik 6zelliklerini belirlemek amaciyla Sekil 3.2°de gosterilen Turkyus
PODTW&RWT pim-disk asinma cihazi kullanilmigtir. Numuneler, 6 mm c¢apindaki
tungsten karbilir ve aliimina esash iki farkli tiirdeki bilyeye karsi kuru siirtiinme
sartlarinda asindirilmistir. Uygulanan pim-disk asmma deney sartlar1 Cizelge 3.3’de

verilmistir.

Cizelge 3.3. Pim-disk asinma deney sartlar1

Uygulanan yiikler 2N ve 10N
Asinma izi ¢ap1 10 mm
Sicaklik 20+2°C
Nem %5015
Asindirma hizi 2.35 mdak™
Asindirma stiresi 3600 s
Asidirma mesafesi 141 m

Yapilan deneyler esnasinda siirtiinme katsayisi, cihaz tarafindan otomatik olarak
verilmektedir. Deney Oncesinde ve sonrasinda yiizey piiriizliliigi, Mahr marka ylizey

profilometre vasitasiyla belirlenmistir.
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Sekil 3.2. Pim-disk asinma cihazinin sematik gosterimi

Hacimsel asinma oranini bulmak i¢in asagidaki esitliklerden faydalanilmistir.

Asmma mesafesi = Asinma izinin ¢evresi X Donme devri X Asinma Zamani

Asinma Orani= Asinan hacim

Uygulanan yiik x Asinma mesafesi

3.6. Korozyon Deneyleri

Korozyon, metallerin i¢inde bulunduklari ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlara girerek metalik Ozelliklerini kaybetmeleri olayidir. Korozyon testleri
plazma oksidasyon iglemi goérmiis CoCrMo alasimiin korozyon karakteristiklerinin

nasil degistigini belirlemek amaciyla yapilmaistir.

Korozyon deneyleri icin, pH degeri 7.4 ve soliisyon sicakligi 37°C olacak sekilde SBF

(viicut yapay s1vis1) hazirlandi. Hazirlanan SBF igerigi Cizelge 3.4°de verilmistir.
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Cizelge 3.4. pH 7.25, 1L i¢in SBF nin hazirlanmas1 (Kokubo ef al. 1991)

Sira Reaktif Miktar
1 NaCl 7.996 g
2 NaHCO; 0.350 g
3 KCI 0.224 g
4 K,;HPO, * 3H,0 0.228 g
5 MgCl, - 6H,0 0.305 g
6 1 kmol/m’® HC1 40 cm’
7 CaCl, 0.278 g
8 NaSOy4 0.071 g
9 (CH,OH);CNH; 6.057 g
10 1 kmol/m’® HC1 pH 7.4 i¢in yeteri kadar

Korozyon deneyleri GAMRY firmasmin Series G750™ Potansiyostat /Galvanostat/
ZRA cihazinda, Tafel Teknigi ve OCP (Acik Devre Potansiyel) Teknigi kullanilarak
yapildi. Polarizasyon olglimleri Ag/AgCl referans elektrot (RE), karsit elektrot (CE)
olarak grafit ¢ubuk ve ¢aligma elektrotu (WE) deney numunesi kullanilarak ii¢ elektrot

teknigine gore bir korozyon hiicresi igerisinde yapilmistir (Yildiz 2009). Korozyon test

diizegeni Sekil 3.3’de verilmistir.

Sekil 3.3. Korozyon test diizenegi
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Numunelerin once acik devre potansiyel degisimleri 6l¢iilmiis (OCP, potansiyel-zaman
egrileri) ve numune ile elektrolitin denge haline ulasmasi i¢in, SBF ortamindaki her bir
numunenin deney siiresi 2 saat olarak ayarlanmistir. Acik devre potansiyeli; bir
korozyon hiicresinde akim gecmesine izin vermeyecek mertebede yiiksek direng
bulunuyorsa, devre agiktir ve potansiyel farki en yiiksek degerdedir. Bu potansiyele acik
devre potansiyeli denir. Direng¢ kiiclltiiliince akim ge¢meye baslar, anot ve katot
potansiyellerinde sapmalar olur. Bu durumda, her iki kutup polarize olmustur.
Korozyonun baslamasi i¢in polarizasyonun yeterli mertebede gerceklesmesi gerekir. Bu
sebeple tafel teknigi oncesinde farkli islem parametrelerinde plazma oksitleme islemine

ugrayan numuneler iizerinde OCP (ag¢ik devre potansiyeli) teknigi yapilmistir.

Tafel egrileri, korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve/veya katodik yonde
cizilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileridir. Tafel egrileri korozyon hizinin
belirlenmesinde kullanilir. Yaptigimiz tafel tekniginde kullanilan veriler Cizelge 3.5’de
verilmistir. Yapilan potansiyel taramasinda baslangic ve bitis potansiyel degerleri, acik
devre potansiyeline veya referans elektroduna gore oOlciilebilir. Yapilan deneylerde,

potansiyel degerleri Eoc (agik devre potansiyeli)’ye gore yapilmistir.

Cizelge 3.5. Tafel teknigi kurulum verileri

Kurulum Parametreleri Degerler
Baslangic Potansiyeli (V) -0,5 vs Eoc
Bitis Potansiyeli (V) 1 vs Eoc
Tarama Hiz1 (mV/sn) 1
Numune Veri Alim Peryodu (sn) 1
Numune Alani (cm?) 0,38
Numune Yogunlugu (gr/cm’) 7,89
Esdeger Agirlik 25,11
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

CoCrMo implant malzemesinin plazma ortaminda farkli islem sartlarinda oksidasyonu
yapilmis ve biyiitiilen oksit filmin alasimm mekanik, tribolojik ve elektrokimyasal

ozelliklerine olan etkileri asagida verilmistir.

4.1. XRD Analizleri

Sekil 4.1°de 1slem géormemis ve farkl islem sartlarinda plazma ile oksitlenmis CoCrMo
alasimina ait XRD analizleri verilmistir. Sekil 4.1 hem oksidasyon siiresinin hem de
sicakligmin etkisini gdstermektedir. Islemsiz CoCrMo alasiminda bir kobalt fazi olan
YMK kristal kafese sahip a fazinin baskin oldugu, ayrica az miktarda da SPH yapih

kobalt faz1 olan € fazini igerdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.1. islemsiz ve farkli islem sartlarinda plazma ile oksitlenmis CoCrMo alasimina
ait XRD grafigi

CoCrMo alagiminin plazma ile oksitlenmesi sonucu islem sicakligi ve siirelerine baglh

olarak yapida taban malzemeden gelen a ve € fazlarmin yaninda Cr,Os fazinin olustugu



41

gbozlemlenmistir. Oksidasyon iglemi ile taban malzemeden gelen a fazi piklerinin saga
dogru kaydig1 goriilmektedir. Bu durum oksidasyon sonucunda oksijen atomlarinin bir
kisminin YMK a yapist icerisinde arayer atomu olarak kaldigi diisiincesini ortaya
cikarmaktadir. Oksidasyon ile yapida krom oksitlerin baskin oldugu goriilmektedir. Bu
durumun, krom atomlarmin oksijene ilgisinin kobalt atomlarindan daha fazla
olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Diisiik islem sicakliklarinda (600°C)
atomlarin oksit olusturma i¢in gerekli aktivasyon enerjisi yiiksek sicakliklara (800°C)
gore daha az oldugundan, 800°C’de islem gormiis numunelerde oksit fazlarinin daha
fazla olustugu ve siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. Dikkat ¢eken diger onemli bir
nokta ise, diisiik islem sicakliklarinda € fazinin siddetinin islem siiresinin artisi ile artigi,

yiiksek islem sicakliklarinda ise tamamen kayboldugu goriilmiistiir.

4.2. Mikroyapi Analizleri

Sekil 4.2°de islemsiz, 600°C’de 1 saat ve 800°C’de 5 saat plazma ortaminda oksitlenmis
CoCrMo alagimina ait yiizey topografyasinin SEM resimleri goriilmektedir. Gortildiigi
gibi, oksidasyon islemi sonucu numunelerin ylizey morfolojisi degismis ve yilizey
ptrtizlilik degerleri artmistir. Cizelge 4.1’de verilen yiizey piirlizliilligi degerleri,
oksidasyon stiresi ve sicakliginin artisi ile ylizey piiriizlilligiliniin arttigini géstermistir.
En diisiik yiizey piiriizliligii 600°C’de 1 saat islem gormiis numunelerde 6lgiilmiisken,
en yiiksek yiizey puriizliligii degerleri 800°C’de 5 saat islem gérmiis numunelerden
elde edilmistir. Plazma ile oksitlenmis CoCrMo alasiminin yiizeyi incelendiginde,

kolonsal biiyiiyen Cr,Os fazinin 6beklerinin yiizeyde yer aldig1 goriiliir.
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Sekil 4.2. CoCrMo alasimmin yiizey morfolojisi a) Islemsiz b) 600°C-1saat oksitlenmis
¢) 800°C-5saat oksitlenmis

Plazma ile oksitlenmis CoCrMo alasimima ait kesit SEM goriintiileri Sekil 4.3’te
verilmistir. Kesit resimleri incelendiginde siirekli ve belirgin bir oksit tabakasinin
(bilesik tabaka) ylizeyde olustugu goriilmektedir. Bilesik tabakanin altinda difiizyon
tabakas1 goriilmektedir. Diflizyon bolgesinin mikro yapismnin ana malzemeden farkli
oldugu oldukga belirgindir. Plazma oksidasyon sonucunda en diisiik tabaka kalinligi
600°C’de 1 saatlik islem gormiis numunelerde Olgiiliirken, en yliksek tabaka kalinligi
800°C’de 5 saat islem gormiis numunelerde elde edilmistir. Islem sicaklig1 ve siiresi
arttikca, artan diflizyon ile birlikte bilesik ve difiizyon tabakasi kalmliklar1 da
artmaktadir (Cizelge 4.1). Plazma ile oksidasyon sonucu ylizeyde olusan oksit filminin
olduk¢a yogun oldugu ve kolonsal olarak biiyiidiigli ve difiizyon tabakasindan belirgin
bir hat ile ayrildigi gorilmektedir (Sekil 4.3c¢). Yiizeydeki oksit filmine yakin

bolgelerdeki (diflizyon tabakasi igerisindeki) tanelerin ana alagim yapisina gore kiigiik
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oldugu tespit edilmistir. Diflizyon tabakasinda daha asagidaki bolgelerde ise CoCrMo
alasimima ait klasik bir mikroyap1 goriintiisii goriilmektedir. Tercih edilen CoCrMo
alasimi doviilmiis oldugundan, tanelerin icerisinde plastik deformasyon sonucu olusan

kayma izlerine de rastlanmistir.

.-l.

Fakae
YiRs

Sekil 4.3. Plazma ile oksitlenmis CoCrMo alasiminin Kesit resimleri a) 600°C-1saat

4.3. Mikrosertlik incelemeleri

Islem gérmemis, farkl islem sartlarinda plazma ile oksitlenmis, CoCrMo alasimmdan
numunelere ait sertlik dlciimleri Cizelge 4.1 ve Sekil 4.4°de verilmistir. Islem gérmemis
CoCrMo alagimmin sertligi yaklagik 440 HV,; iken, oksidasyon sonucu islem zamani

ve sicakligma bagl olarak sertlik 1650 HV,; degerine kadar cikmustwr. Yizey
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sertligindeki artis nedeni yiizeyde olusan Cr,O3; fazi ve difiizyon tabakasidir. Islem
sicaklig1 ve siiresi arttikca sertlik degeri de artmaktadir. Yiiksek sicakliklarda daha
yiiksek sertlik degerlerinin elde edilmesinin sebebi hem yiizeydeki oksit tabakasinin
hem de diflizyon tabakasinin daha kalin olmasindan dolayidir. Ayrica yiiksek sicaklik
ve siirelerde yapilan oksidasyon islemi ile yapida olusan oksit fazlarinin yogunlugu
XRD sonuglarindan goriildiigii gibi artmis ve bu durum yine sertligin artigina katkida
bulunmustur. Yiizeydeki oksit filmin kalinliklar1 SEM vasitasiyla dlgiiliirken, diflizyon
tabakas1 kalinliklar1 numunelerin kenarindan baslayarak cekirdege dogru alinan sertlik

degerlerinin taban malzeme sertliginin %10 fazlasina ulastigi mesafe olarak kabul

edilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli sartlarda plazma ile oksitlemis CoCrMo alagiminin sertlik dagilimi

Diflizyon sonucunda YMK a-Co yapisi igerisine giren arayer oksijen atomlar1 a-Co
fazinm kristal kafesini carpitir ve bir gerilme alani ortaya ¢ikartarak o bdlgedeki
mukavemetini artirir. Diflizyon tabakasi igerisinde oksijenin YMK kristal yapi igerisine
girerek kafesi garpitmasi sonucu olusturdugu gerilme alani dislokasyonlarm gerilme

alanlar1 ile etkileserek dislokasyon hareketini engeller ve sertlikte artis olur (Yilbas et
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al. 2001). Islem difiizyonal oldugu i¢in sicaklik ve siire arttik¢a oksijenin difiizyon
kabiliyeti de artar ve sonugta daha derinlere kadar ulasir. Bu nedenle, Sekil 4.4’de
goriildigi gibi, difiizyon tabakasinin olusumu sertligin kademeli olarak taban malzeme

sertligine kadar inmesine sebep olmustur.

Cizelge 4.1. CoCrMo alagiminin farkli sartlarda plazma oksidasyon sonrasi elde edilen

yiizey sertligi, tabaka kalinlig1 ve ylizey piiriizliiliikk degerleri

Bilesik Difiizyon Ortalama
Oksidasyon Sertlik Tabaka Tabakasi Yiizey
Parametreleri (HV,,) Kalinhg Kalinhg Piiriizliiliigii

(um) (um) (um)

600°C — 1s 625-650 2-3 25 0,32-0,35
600°C — 5s 800-825 5-6 30 0,36-0,40
800°C — 1s 1425-1450 8-10 35 0,50-0,55
800°C — 5s 1600-1650 12-15 50 0,75-0,80
Islemsiz 400-440 - - 0,1-0,12

4.4. Siirtiinme ve Asinma Analizleri

Islemsiz ve plazma ile oksitlenmis CoCrMo alasimma uygulanan asinma testi sonrasi
test sonuclar1 Cizelge 4.2°’de verilmistir. 2N’luk yiik altinda yapilan asinma testleri
sonrast elde edilen siirtlinme katsayisi-zaman grafikleri Sekil 4.5’te, 10N’luk yiik
altinda yapilan aginma testleri sonrasi elde edilen siirtiinme katsayisi-zaman grafikleri
ise Sekil 4.6’da gorilmektedir. Sekil 4.5 incelendiginde, diisiik asinma yiikleri altinda
islemsiz numunenin ortalama siirtlinme katsayis1 0,45 iken, oksitleme sonucu islem
parametrelerine bagl olarak farkli siirtlinme katsayis1 degerleri elde edilmistir. Tabaka
kalinlig1 ve yiizey piirlizliliigiiniin Olgiilen siirtiinme katsayis1 degerlerinde en etkin
faktorler oldugu distiniilmektedir. En disiik stirtiinme katsayist 600°C’de 5 saat
oksitlenen numunelerde, en yiiksek siirtiinme katsayisit degerleri ise 800°C’de 5 saat
oksitlenen numunelerde elde edilmistir. Diisiik islem siiresi ve sicakliklarinda yiizey
puriizliiliigii yiiksek islem siiresi ve sicakliklarina gore daha diisilk olmasina ragmen,
oksit tabakasi kalinligmin yeterince kalin olmamasi oksit filminin kirilarak siirtiinme

katsayisinin artmasma neden olmustur. Genel olarak islem sicakliginin artmasiyla
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stirtlinme katsayisinda bir miktar artig oldugu goriilmiistiir. 10N’luk asinma yiikii altinda
yapilan testlerde de en diisiik siirtiinme katsayis1 aliimina bilye kullanildiginda yine
600°C’de 5 saat oksitlenen numunelerde, en yiiksek siirtiinme katsayis1 degerleri ise
800°C’de 5 saat oksitlenen numunelerde elde edilmistir. WC bilye kullanildiginda ise
en distk siirtiinme katsayisi islemsiz numunelerde en yiiksek siirtiinme katsayisi ise
800°C’de 5 saat oksitlenen numunelerde elde edilmistir. 10N asmma yiikii altinda
stirtlinme katsayisi egrilerinin daha az dalgalandig1 goriilmektedir. Bu durumun diisiik
yiik altinda agindiric1 bilyenin kiigiik partikiillerden daha fazla etkilenmesinden dolay1
oldugu diistiniilmektedir. Ancak oksit filmin nispeten ince oldugu numunelerde (600°C-
1 saat) uygulanan yiikiin artis1 ile ylizeydeki tabakanin yer yer kirilmasmin abrazif etki
gostermesi nedeniyle siirtinme katsayis1 degerinin aniden artti§1 goriilmektedir.
Asindirict olarak aliimina bilyenin kullanilmasi ile siirtiinme katsayisinin daha kararl
oldugu tespit edilen diger Onemli noktadir. Oksit filmin oksit bir asindirici ile
asindirilmasi sirasinda bilye ile ylizey arasinda adezyon ihtimali azalacak ve daha diisiik
sirtlinme katsayilar1 elde edilecektir (Sun and Bell 1998). Test siiresince siirtlinme
katsayilarinda 6nemli bir degisiklik olmamasi yiizeydeki tabakanin kararli olup, asinma

esnasinda taban malzemeye ulagilmadigini gostermektedir.

Cizelge 4.2. Islemsiz ve plazma ile oksitlenmis CoCrMo alasimmnm farkli yiiklerde ve
farkli asindirict bilye kullanilarak yapilan asinma sonrasi test sonuglari

Ortalama siirtiilnme katsayis1 | Asinma orani (x10" mm*/Nm)

Oksidasyon
Parametreleri ALO; WC AL O; WC

2N 10N 2N 10N 2N 10N 2N 10N
600°C — 1s 0,35 0,41 0,45 | 0,41 1,65 3,71 2,00 | 4,61
600°C — 5s 0,31 0,36 | 047 | 0,53 1,13 | 2,92 1,79 | 4,02
800°C — 1s 0,38 | 0,43 0,48 | 0,41 1,16 | 2,85 1,52 | 3,76
800°C — 5s 0,51 0,57 | 0,52 | 0,55 | 0,62 | 2,41 0,92 | 2,98
Islemsiz 0,45 0,39 | 0,52 | 0,39 1,75 3,96 | 2,25 | 4,75
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Sekil 4.5. 2N’luk yiik altinda yapilan asmma testleri sonrasi elde edilen siirtiinme
katsayisi-zaman grafikleri
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Sekil 4.6. 10N’luk yiik altinda yapilan asinma testleri sonrasi elde edilen siirtiinme
katsayisi-zaman grafikleri
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Sekil 4.7 ve 4.8°de islemsiz ve farkli sartlar altinda plazma ile oksitlenmis numunelerin
farkli aginma yiiklerinde ve farkli asindirici bilye kullanilarak yapilan asmma testleri
sonras1 aginma oranlart verilmistir. Goriildiigli gibi, asinma oranlar1 iglem siiresi ve
sicaklig1 arttikca azalmis ve oksitlenmis numuneler icerisinde en diisiik asinma orani
800°C’de 5 saat oksitlenmis numunelerde aliimina asindirici kullanildiginda elde
edilmistir. Oksitleme islemi sonrasi yiizeyde olusan bilesik tabaka igerisindeki sert
Cr,03 fazi ve tabakalarin (bilesik ve difiizyon tabakasi) kalinligmn artisi ile yiizey
sertliginin artisi, alasimin asmma direncinin artmasmdaki en dnemli sebeplerdir. Islem
stiresi ve sicakligi arttik¢a, Cr,O3 fazinin yogunlugu ve buna bagl olarak yiizey sertligi
artmis ayni zamanda asima orani da azalmistir. Bilesik tabakada olusan sert Cr,Os
yogunlugu islem siiresi ve sicakligi arttikca arttigt XRD sonuglarindan da
goriilmektedir. Asindirict olarak aliimina bilyenin kullanilmasi ile oksit-oksit aginmast,
bilye ile ylizey arasinda adezyon ihtimalini azaltmis ve asinma direncinin asmdirici
bilye olarak WC kullanilan numunelere goére daha yiiksek elde edilmesine neden
olmustur. Diger taraftan asinma yiikiiniin artirilmasit asinma oranlarini artirmistir.
Yiikiin artis1 ile birlikte ylizeydeki oksit filmin kirilma ihtimali artmaktadir. Diistik
islem siiresi ve sicakliklarinda oksitlenen numunelerde artan asmnma yiikii yiizeydeki

sert fakat nispeten ince filmin kirilmasina ve abrazif etkiye neden olmustur.

10N 2N
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3,50E-06
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CoCrMo 600-1 600-5 800-1 800-5 CoCrMo 600-1 600-5 800-1 800-5

Oksidasyon Parametreleri

Sekil 4.7. Al,Os3 asindirici bilye kullanilarak elde edilen asinma orani grafikleri
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Sekil 4.8. WC asidirici bilye kullanilarak elde edilen asinma orani grafikleri

Sekil 4.9’da aliimina bilye ile Sekil 4.10°da ise WC bilye ile asindirilmis islemsiz ve
plazma ile oksitlenmis numunelerin asmma testi sonrasi asmma izlerinin SEM
goriintiileri verilmistir. Islemsiz CoCrMo alasiminin adezif asmmaya maruz kaldig:
Sekil 4.9a ve Sekil 4.10a’da verilen asmma izinden agik¢a goriilmektedir. iz icerisinde
olusan plaka benzeri asmnma iriinleri adezif bir asinma oldugunun gdstergesidir.
Islemsiz ve oksitlenmis numunelerin asmma izleri karsilastirildiginda, oksitleme sonucu
asinma iz genisliginin azaldigi, islem siiresi ve sicakligi arttikga bu azalmanin devam
ettigi goriilmiistiir. En dar asinma izi 800°C’de 5 saat oksitlenmis numunelerde elde
edilmistir (Sekil 4.9d ve Sekil 4.10d). Bu sonug, oksitlenmis numunelerin ylizeyinde
olusan sert Cr,O; tabakasinin ve bu oksit tabakasinin altindaki diflizyon tabakasinin
plastik deformasyon miktarin1 azalttigini ve boylece diisiik bir temas alanina sebep
oldugunu gostermektedir. Boylece, asindirici bilye ile oksitlenmis numune ylizeyinin
temas noktalarinda adezif asinmaya sebep olan mikro kaynak olusumu da engellenmis

olmaktadir.
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Sekil 4.9. Al,Os bilye kullanilarak elde edilen asinma izlerinin SEM goriintiileri *a) Islemsiz
(10N) b) 600°C’de 1 saat oksitlenmis (10N) ¢) 600°C’de 1 saat oksitlenmis (2N) d) 800°C’de 5
saat oksitlenmis (10N)

Bilesik ve diflizyon tabakasi kalinliklar1 alagimin aginma davraniginin belirlenmesinde
¢ok onemli bir etkiye sahiptir. Islem sicaklig1 ve siiresi arttikga bilesik ve diflizyon
tabakasi kalmnligi artmis, buna karsin asmma orant onemli dl¢iide azalmistir. Ciinkii
yeterince kalmn bir bilesik tabaka, asmmanmn sert bilesik tabaka igerisinde
gergeklesmesine sebep olmaktadir. Boylece, adezyon ve yiizeyin plastik deformasyona
ugrama ihtimali azaltilmistir. Bununla birlikte, diflizyon tabakasi kalinligi bilesik
tabakaya destek olmasi agisindan onemlidir. Bilesik tabaka kalinligi arttikca bilesik
tabakanin yiik tagima kapasitesi de artmaktadir. Buna karsin, ince bir bilesik tabakanin
asinma swrasinda kirilarak abrazif etki yapmasi ve asmma oranmi artirmast
kagmilmazdir. Sekil 4.9b ve Sekil 4.10b’de goriildigi gibi, 600°C’de 1 saat oksitlenmis
numuneler 10N’luk asinma yiikii ile agindirildiginda yiizeydeki ince oksit film kirilmig

ve islemsiz numunenin asinma izine benzer bir iz karakteristiginin ortaya c¢iktigi
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goriilmistiir. Diger taraftan, 2N’luk asinma iz genisliginin 10N’luk yiik ile agindirilmig
numunelerin iz genisligine gore olduk¢a dar ve batma derinliginin yiizeysel oldugu
tespit edilmistir (Sekil 4.9¢ ve Sekil 4.10c). Sekil 4.9 ve 4.10 karsilastirildiginda
asindirict olarak aliimina bilyenin kullanildigi numunelerde iz genisliginin WC

kullanilan numunelere gore daha dar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. WC bilye kullanilarak elde edilen asmma izlerinin SEM gériintiileri *a) Islemsiz
(10N) b) 600°C’de 1 saat oksitlenmis (10N) ¢) 600°C’de 1 saat oksitlenmis (2N) d) 800°C’de 5
saat oksitlenmis (10N)

4.5. Korozyon Analizleri

Islemsiz ve farkli islem siiresi ve sicakliklarinda plazma ortamimda oksitlenmis CoCrMo
alasiminin korozyon test sonuclar1 Cizelge 4.3’te, akim yogunlugu-gerilim egrileri ise

Sekil 4.11°de verilmistir. Elde edilen korozyon test sonuglarindan plazma ile
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oksidasyon igleminin alasimin korozyon direncini olumlu yonde etkiledigi, ancak islem
parametrelerinin uygun seg¢ilmesi gerektigi tespit edilmistir. Cizelge 4.3 ve Sekil 4.11
birlikte incelendiginde oksit tabakasinin yeterince kalin oldugu 800°C’de oksitlenmis
numunelerin korozyon direnglerinin arttigi, buna karsilik tabaka kalmnligmin ince
oldugu 600°C’de islem gormiis numunelerde ise oksidasyonun ¢ok fazla etkili olmadig:
tespit edilmistir. 800°C’de oksitlenmis numunelerin korozyon akimi (Io) degerlerinin
azaldigi, 600°C’de oksitlenmis numunelerin ise islemsiz numuneye kiyasla bir miktar
arttig1 tespit edilmistir. Aslinda 800°C’de oksitlenmis numunelerin korozyon
direnclerindeki artis ylizeydeki elektron iletkenliginin azalmasi ile ilgilidir. Yeterince
kalin biiytitiilen oksit filmin diisiik yapinin yalitkanligni artrmas: elektron iletimini

azaltir ve ylizeyin korozyon direnci artirir.
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Sekil 4.11. Islemsiz ve farkli islem siiresi ve sicakliklarmda plazma ortaminda
oksitlenmis CoCrMo alagiminin akim yogunlugu-gerilim egrileri
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Cizelge 4.3. Korozyon test sonuglari

islem Parametreleri Ecorr Icorr

Islemsiz -465,0 mV 1,550 uA
600°C — 1s -126,0 mV 6,530 uA
600°C — 5s -162,0 mV 6,290 uA
800°C — 1s -94,20 mV 519,0 nA
800°C — 5s -122,0 mV 131,0 nA

Sekil 4.12 islemsiz ve plazma ile oksitlenmis numunelerin agik devre potansiyel (OCP)
egrilerinin  gostermektedir. OCP  verilerine gore, diisiik sicaklikta (600°C’de)
oksitlenmis numunelerin soy durumdan uzaklastig1 goriilmektedir. Ayrica s6z konusu
islem sicakliginda, OCP egrilerinin negatif potansiyel egilimli oldugu goriilmektedir.
Bu durum, 600°C’de yapilan plazma oksidasyon islemi sonucu elde edilen tabakalarin
siireksiz oldugunu, elektrolitin tabakay1 hasara ugrattigi gostermektedir. 800°C’de islem
gormiis numunelerde ise OCP egrilerinin yukar1 dogru kaymasi bu sartlar altinda elde

edilen oksit filminin koruyucu bir tabaka olusturabildigini gostermektedir.
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Sekil 4.12. Islemsiz ve farkli islem siiresi ve sicakliklarmmda plazma ortaminda
oksitlenmis CoCrMo alagiminin agik devre potansiyel (OCP) egrileri
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Sekil 4.13. Korozyona ugramis numunelerin SEM goriintiileri a) islemsiz, b) 600°C-1s,
¢) 600°C-5s, d) 800°C-1s, €) 800°C-5s oksitlenmis

Sekil 4.13’te korozyona ugramis islemsiz ve farkli sartlarda plazma ortaminda
oksitlenmis numunelere ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.13, korozyona
ugramamig numunelerin ylizey goriintiilerini  gosteren Sekil 4.2 ile birlikte

degerlendirilecek olursa, islemsiz ve 800°C’de oksitlenmis numunelerin (Sekil 4.13a, d,
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e) korozyon sonrasi yiizeylerinin korozyon testi dncesi yiizeylerine benzedigi, neredeyse
hi¢ korozyon hasarini olusturmadigi goriilmektedir. Diger taraftan 600°C’de islem
gormiis numunelerde ise yiizeyin hasara ugradigi tespit edilmistir (Sekil 4.13b ve ¢). Bu
numunelerin yiizeyde olusan korozyon hasarmin ¢ukurcuk tipi oldugu goriilmektedir.
Bu durumun, diistik islem sicakliginda yapilan oksidasyon sonucunda elde edilen oksit
filminin ince olmasi1 nedeniyle elektrolitin bolgesel olarak piiriizlii film ara ylizeyine
sizmasi1 sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Yiiksek sicaklikta yapilan oksidasyonda daha
yiiksek piiriizliilik degerleri 6l¢iilmesine ragmen, filmin yeterince kalin olmasi daha
stirekli bir film yapismnin olustugunu ve bu siirekli yapmnin da korozyon hasarina karsi

daha koruyucu bir tabaka olusturdugunu géstermektedir.
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5. SONUCLAR

Biyomalzeme olarak kullanilan CoCrMo alasimmin zayif tribolojik 6zelliklerini
korozyon direncini diisiirmeden iyilestirmek i¢in farkl sartlarda plazma ile oksidasyon
islemi uygulanmis ve oksidasyon sonrasi yapisal, mekanik, tribolojik ve korozyon

ozellikleri incelenerek asagidaki sonuclar elde edilmistir.

® Plazma ile oksidasyon islemi sonrasi malzeme yiizeyinde yapisindaki faz
yogunluguna bagli olarak islem parametrelerine gore degisen bir oksit film tabakasi elde
edilmistir. CoCrMo alasiminin plazma ile oksitlenmesi sonucu islem sicakligi ve
siirelerine bagh olarak yapida taban malzemeden gelen a ve ¢ fazlarinin yaninda Cr,0;

fazinm olustugu gozlemlenmistir.

®  [slemsiz CoCrMo alasiminda bir kobalt fazi olan YMK kristal kafes yapisina sahip
a fazmin baskin oldugu, ayrica az miktarda da SPH yapili kobalt fazi olan & fazini
icerdigi goriilmektedir. Diisiik islem sicakliklarinda € fazinin siddetinin islem siiresinin

artis1 ile art1g1, yiiksek islem sicakliklarinda ise tamamen kayboldugu goriilmiistiir.

®  Uygulanan oksidasyon islemi ile CoCrMo alasimmin yiizey sertligi artnustir. islem
gormemis CoCrMo alagimmin sertligi yaklasik 440 HV,; iken, oksidasyon sonucu

islem zamani ve sicakligina bagl olarak sertlik 1650 HV; degerine kadar ¢ikmistir.

® Plazma oksidasyon sonucunda yiizeyde bilesik ve difiizyon tabakalar1 olusmus, en
diisiik tabaka kalinlig1 600°C’de 1 saatlik islem gérmiis numunelerde yaklagik 28 pm
Olciiliirken, en yiiksek tabaka kalinligi 800°C’de 5 saat islem gOérmiis numunelerde

yaklagik 65 pm olarak Sl¢tilmiistiir.

® Jslem sicaklig1 ve siiresi arttikga, artan difiizyon ile birlikte bilesik ve diflizyon

tabakasi1 kalinliklarmin da arttig1 gézlemlenmistir.
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®  Oksidasyon sonucunda yiizeyde olusan bilesik tabakanin belirgin bir hat ile

difiizyon bdlgesinden ayrildig1 gorilmiistiir.

® Plazma ile oksidasyon isleminin yiizey pilrizliligiini artirdigi ve piriizlilik

degerlerinin islem sicaklig1 ve stiresi arttikca arttigi tespit edilmistir.

®  CoCrMo alasiminin yetersiz olarak diisiiniilen aginma direncinin uygulanan plazma
oksidasyon islemi ile arttig1 tespit edilmistir. En diigiik asinma oram1 800°C’de 5 saat

oksitlenmis numunelerde elde edilmistir.

® Asmma deneylerinde kullanilan asindirici bilyenin de asinma 6zellikleri {izerine
etkisinin onemli oldugu goriilmiis ve oksit esasli karsit yiizeylerde oksitlenmis CoCrMo

alasiminin aginma direncinin yiiksek oldugu tespit edilmistir.

®  Asmma testinde kullanilan normal yiikiin artis1 hem islemsiz hem de oksitlenmis

numunelerin aginma oranlarini artirmistir.

®  Sirtinme 6zellikleri dikkate alindiginda, en disiik siirtiinme katsayis1 600°C’de 5
saat oksitlenmis numunelerde elde edilmis, bu durum yiizey piiriizliiliigiiniin ve tabaka

kalinlhiginin siirtiinme 6zelliklerinde en etkin faktorler oldugunu gostermistir.

®  Elde edilen korozyon test sonug¢larindan plazma ile oksidasyon isleminin alasimin
korozyon direncini olumlu yodnde etkiledigi, ancak islem parametrelerinin uygun

secilmesi gerektigi tespit edilmistir

B Oksitleme sicakligi ve siiresinin artig1 ile CoCrMo alasimiin korozyon direncinde
tyilesmeler tespit edilmistir. Diisiik sicakliklarda yapilan oksidasyon islemi sonucunda
ise alasimin gukurcuk tipi korozyona maruz kaldig1 ve korozyon direncinde bir miktar

diisiis oldugu belirlenmistir.
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Yapilan calisma sonucunda, CoCrMo alasiminin yeterli goriilmeyen asinma direnci
plazma ile oksidasyon islemi uygulanarak iyilestirilmistir. Ancak yapilan incelemeler
sonucunda, biyomalzeme olarak kullanilan bu alagimin oksitlenmesinde baz1 sakincalar
ortaya c¢iktigr goriilmistiir. Diuslk sicakliklarda yapilan oksitlemenin, CoCrMo
alasimini istiin kilan korozyon direncini azalttig1, ancak yiiksek sicakliklarda yapilan
oksitlemenin ise korozyon direncini diisiirmeden alagimin asinma 6zelliklerini

tyilestirdigi tespit edilmistir.

Yapilan bu calismada, sadece SBF c¢ozeltisi igerisinde korozyon testleri yapilarak
uygulanan yiizey islemlerinin korozyon davranislar1 arastirilmistir. CoCrMo alagimi bir
implant malzeme olmas1 nedeniyle, ¢calismanin devami olarak plazma ile oksitlenmis
CoCrMo alasimmin hem in vitro hem de in vivo ortamlarda biyouyumluluk

ozelliklerinin arastirilabilecegi diistiniilmektedir.
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