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OZET

Doktora Tezi

AKIMSIZ Ni-B KAPLANMIS ve PLAZMA NiITRURLENMIS
SAF TITANYUMUN YAPISAL, TRIBOLOJIK ve ELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLERININ iINCELENMESI

[Than CELIK
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Fen Bilimleri Enstitusi
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog¢. Dr. Mehmet KARAKAN

Saf titanyum; sahip oldugu miikemmel korozyon direnci, yiikksek dayanim/agirlhik
orani ve biyouyumluluk gibi iistiin 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok alanda yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Ancak zayif asinma direnci nedeniyle kullanim alanlari
kisitlanmakta ve arzu edildigi oranda kullanilamamaktadir. Saf titanyumun kotii olan
tribolojik 6zelliklerini 1iyilestirmek i¢in ¢ok sayida yiizey islemi uygulandigi
bilinmektedir.

Bu ¢alismada, saf titanyum numunelere akimsiz Ni-B kaplama, plazma nitriirleme ve
bu iki islemin birlesimi olan dubleks yiizey islemleri uygulanmistir. Yiizey
islemlerinden sonra numunelere 400°C’de 1 saat siireyle 1sil islem uygulanmistir.
Akimsiz Ni-B kaplama deneyleri 95°C sicakliktaki banyoda ve 1 saat boyunca, plazma
nitriirleme deneyleri ise 500°C, 600°C, 700°C islem sicakliginda ve 4 saatlik islem
stiresinde yapilmistir. Farkl yiizey islemi uygulanmis malzemelerin yapisal 6zellikleri
taramali elektron mikroskop (SEM) ve X 1smi kirmim &lger (XRD) cihazlari ile
incelenmistir. Mekanik oOzelliklerin belirlenmesi i¢in mikro-sertlik Olgiimleri ve
tribolojik ozelliklerin tespit edilmesi i¢in de pim-disk asinma deneyleri yapilmistir.
Ayrica potansiyostat/galvaniyostat cihazi kullanilarak elektrokimyasal o6zellikler
belirlenmistir. Calisma sonucunda, biitin yiizey islemlerinin saf titanyumun zayif
asinma direncini iyilestirdigi tespit edilmistir. Yiizey islemleri icerisinde hem
korozyon hem de asinma direnci agisindan en iyi sonuglar plazma ile nitriirlenmis
numunelerde elde edilmistir. Dubleks yiizey islemi uygulanmis numuneler i¢inde en
iyi Ozellikleri, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 700°C’de nitriirlenmis ve akabinde
1s1l iglem uygulanmis saf titanyum numuneler sergilemistir.

2014, 154 sayfa

Anahtar Kelimeler: Saf titanyum, akimsiz Ni-B kaplama, plazma nitriirleme,
dubleks, asinma, korozyon, 1si1l islem, SEM, XRD



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, TRIBOLOGICAL, AND
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF ELECTROLESS Ni-B COATED
AND PLASMA NITRIDED PURE TITANIUM

[Than CELIK
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Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet KARAKAN

Pure titanium has been widely used in many engineering fields because of its superior
properties such as excellent corrosion resistance, high strength/weight ratio, and
biocompatibility. However, pure titanium has poor wear resistance. Thus, it does not
available in the desired rate. In this reason, many surface treatments have been applied
to improve the poor tribological properties of pure titanium.

In this study, electroless Ni-B coating, plasma nitriding, and duplex surface treatments,
which are the combination treatments of electroless Ni-B coating and plasma nitriding,
were applied the surfaces of the pure titanium. Heat treatment during one-hour at
400°C was applied the specimens after the surface treatments. Experiments about
electroless Ni-B coating were carried out during one-hour at 95°C in electroless Ni-B
bath and experiment studies about plasma nitriding were conducted at the processing
temperature of 500°C, 600°C, 700°C in the 4-hours processing time. Structural
properties of the different surface treated materials were investigated using scanning
electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). Micro-hardness
measurements were made for the determination of mechanical properties and the pin-
disc wear tests were made to determine of tribological properties. Furthermore,
potantiostat/galvanostat device was used to investigate the electro-chemical properties.
It was observed that poor wear resistance of pure titanium was improved by means of
all surface treatments. In the wear and corrosion resistances in the surface treatments,
the best results were obtained for the plasma nitrided specimens. In addition, the best
properties in the duplex surface treated specimens were obtained from heat treated
specimens, which were coated electroless Ni-B and plasma nitrided at 700°C,
subsequently.

2014, 154 pages

Keywords: Pure titanium, electroless Ni-B, plasma nitriding, duplex, wear, corrosion,
heat treatment, SEM, XRD
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1. GIRIS

Endiistriyel alanda; seramikler, metaller, polimerler olmak iizere ¢ok cesitli
malzemeler kullanilmaktadir. Bu malzemelerin her biri, ayirt edici fiziksel ve mekanik
ozelliklere sahipken, elde edilis yontemleri de birbirinden farkli islemlerden
olusmaktadir. Miithendislik malzemesi olarak ¢ok genis bir kullanim alanina sahip olan
metaller, dogada bulunan cevherlerden elde edilmektedir. Nitekim metaller, sahip
olduklar1 siineklik, metalik parlaklik ve elektrik iletkenligi gibi belli karakteristik
ozellikler sayesinde, dogadaki diger kat1 maddelerden kolayca ayirt edilebilmektedir
(Denney 1955). Dogada metal oksit olarak bulunan metal cevherleri, ¢ok karmasik ve
pahali islemlerden gegirilerek saf metal haline getirilmektedir (Fukuyama et al. 1993;
Imam and Froes 2010; Zhang et al. 2011; Muth et al. 2013). Boylece metaller,
miihendislik uygulamalar1 i¢in arzu edilen mekanik Ozelliklere sahip malzemeler
haline gelmektedir. Demir alagimlari, aliiminyum, magnezyum ve bakir gibi demir dis1
alasimlar olarak smiflandirilabilen metallerin igerisinde bulunan titanyum, diger
metallerle karsilastirildiginda nispeten yeni bir miihendislik malzemesi olarak kabul

edilebilir (Mark and Wagar 2007).

Titanyum, rutil (TiO2) ve ilmenit (FeTiO) minerallerinden meydana gelmektedir. Rutil
minerali dogada ¢ok az oranda bulunurken, ilmenit nispeten daha fazla oranda
bulunmaktadir. Avustralya, Hindistan ve Meksika degerli rutil yataklarina sahipken
ilmenit yataklar1 ise Norveg, Amerika Birlesik Devletleri, Avustralya, Brezilya ve
Kanada smirlar1 igerisinde bulunmaktadir. Son yillarda, Kuzeydogu Rusya ve
Kazakistan’da da yeni titanyum cevheri yataklar1 kesfedilmistir. Cevher
zenginlestirme iglemleri ve metaliirjik islemler sonrasinda ilmenit mineralinden hem
titanyum metali hem de saf demir elde edilebilmektedir. Ayrica, sahil kumlarinda
mevcut olan ilmenit mineralinin islenmesiyle titanyum ve demir {retimi
yapilabilmektedir. Bu islem, 6zellikle Avustralya ve Giiney Afrika basta olmak tizere
bir¢ok lilkede basarili bir sekilde gerceklestirilebilmektedir (Sibum 2003; Coskun
2006).



1940’11 yillar itibariyle ticari anlamda kullanimi miimkiin olmaya baglayan titanyum,
son yillarda mineral ve metal olarak cesitli endiistri dallarinda giderek artan
miktarlarda kullanilir hale gelmistir. Rutil ve ilmenit minerallerinden elde edilen TiO;
kagit, boya, plastik ve tekstil sanayinde pigment olarak kullanilmaktadir. Ozellikle
uzay endistrisinde meydana gelen gelismeler sonucu, metalik titanyum elde
edilmesinde kullanilmaya baslanan titanyum mineralleri, yakin zamana kadar daha

cok beyaz pigment olarak kullanilmistir (Coskun 2006).

[Ik baglarda titanyumdan, daha ¢ok yapisal miihendislik parcalarmin imalatinda
yararlanilmigtir. 1950°1i yillarda ise diisiik yogunluk, yiiksek gerilme direnci ve yiiksek
isilara dayanabilme gibi 6zelliklere sahip titanyum alasimlarinin gelistirilmesiyle,
havacilik sanayisinde kullanilan énemli bir malzeme konumuna gelmistir (Uzun ve
Bayindir 2010). Sahip olduklar1 miikkemmel korozyon direnci sayesinde Ozellikle
kimya ve gida endiistrilerinde de ¢okg¢a kullanilir hale gelmislerdir (Kul 2009). Ayrica
titanyum ve alagimlari; otomotiv sanayisi, gii¢ tiretimi, petrokimya endiistrisi, dental
ve medikal uygulamalar1 da i¢ine alan ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir (Sibum

2003; Rack and Qazi 2006).

Titanyum ve alagimlari, pek ¢cok alanda kullanilmasina karsin, biyouyumlulugu yiiksek
bir malzeme oldugunun anlagilmasiyla (Lemons et al. 1976; Kasemo 1983), implant
malzemesi olarak dis hekimligi ve medikal uygulamalarda yaygm bir sekilde
kullanilmaya baslanmistir. Titanyumun medikal alanda biyomalzeme olarak kullanim1
1960’11 yillarda miimkiin olmustur (Balazic et al. 2007). Titanyum ve alasimlari;
paslanmaz ¢elik, krom-kobalt (Cr-Co) alasimlari, saf niyobyum (Nb) ve saftantal (Ta)
gibi medikal uygulamalarda kullanilan diger malzemelere nazaran, arzu edilen
ozellikleri daha 1yi karsiladig1 i¢in metalik malzemeler arasinda medikal uygulamalar
icin en uygun malzemelerdir (Liitjering and Williams 2007). Titanyumun diger
metalik biyomalzemelere gore daha avantajli olmasmin sebebi, sahip oldugu elastisite
modiilii degeridir. Paslanmaz c¢elik (~200GPa) (Nunes and Piedade 2013) ve Cr-Co
alagimi (210-253GPa) (Phama et al. 2011) gibi malzemelere gore daha diisiik elastisite
modiiliine sahip olan titanyum (110GPa) (Inoue 2000), kemigin (~18GPa) elastisite

modiiliine digerlerine oranla daha yakin bir malzeme 6zelligi gostermektedir (Katti



2004). Yiiksek elastisite modiiliine sahip implantlar ile kemik arasinda homojen bir
yiik transferinin olmamasi, implant malzemesinin olusan kuvveti ayn1 oranda kemige
dagitamamasina neden olmaktadir. Bunun sonucunda, implant ile temas eden kemik
bolgelerinde ¢atlama ve ileri sathalarda kirilmalar meydana gelmektedir (Gross and
Abel 2001). Bu nedenle, viicut icerisinde kullanilan biyomalzemelerin, biinyelerinde

bircok 6zelligi barindirmasi beklenir.

Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularmmin kaybolan islevlerini yerine
getirmek, hasarli dokularin kendilerini onarmalarina katki saglamak veya eksik kalan
fonksiyonlar1 desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da sentetik malzemelerden
miitesekkil olup siirekli olarak veya belli araliklarla viicut akiskanlariyla (6rnegin kan)
temas eden malzemelerdir (Glimiisderelioglu 2002). Bir malzeme, canli bir dokuyla
temas halinde olacak sekilde kullanilacaksa o malzemenin, kas hareketleri ve viicut
agirhig1 gibi mekanik etkilere, korozyon ve parcalanma gibi kimyasal etkilere, sicaklik
ve radyasyona kars1 dayanikli olmasi istenir; ayrica dokularla uyumluluk igerisinde ve
toksik etki yapmadan (osteointegrasyon) calismasi beklenir (Ceyhan ve Kése 2011).
Sekil 1.1°de, kalga protezi ile kemik arasinda meydana gelen uyumsuzluk nedeniyle
olusan hasarlar gériilmektedir. Implant ile kemik arasindaki yiik dagilimmin homojen
olmamasindan dolay1 kemikte catlaklarin olustugu goriilmektedir. Ayrica implant
malzemesinden salinan metal iyonlarinin kemik dokusunda iltihaplanmaya neden

oldugu anlagilmaktadir.

Femur bagt Kemik dokularmnin
iltihaby
Catlaklar

Yuva

Kemik
gimentosu

Fizyolojik s1v1

Kazimali yorulma

sonucu olugan agmnma
parcaciklars

Femur
govdesi

Sekil 1.1. Cimentolu kalga protezini olusturan elemanlar (Geringer et al. 2005).



Sekil 1.1°den de anlasilacagi iizere, viicut igerisinde kullanilan biyomalzemelerin
yayginlagmasi ve uzun siireli kullanimlar nedeniyle bazi sikintilar ve biyomalzeme

uygulamalarinda bir takim kisitlamalar ortaya ¢ikmaktadir:

e Pihtilagma,

e Korozyon,

e Kireclenme,

e [ltihaplanma,

e Hiicre zehirlenmesi,

e Kan ile uyusmazlik,

e Mekanik 6zelliklerde kisitlar (esneklik, hafiflik, dayanim, yorulma, 6miir),
e Ekonomiklik,

e Hammadde sikintisi,

e Cerrahi olarak tatbik edilebilirlik, uygulanabilirlik,

e Tasarim, sekillendirilebilirlik, tiretim,

e Onarilabilirlik, onarim kosullar1 gibi kisitlamalar, biyomalzemelerin imalat1 veya

kullanim1 sirasinda ortaya ¢ikan sorunlardir (Yetim 2009).

Metalik biyomalzemeler, her ne kadar biyouyumlu olsalar da uzun siireli
kullanimlarda zararli etkilere neden olabilmektedir. Implantm viicutta gegirdigi siire
arttikca metal iyonlarinin viicut i¢erisine salinimi da artmaktadir. Nitekim geng ve aktif
bir insana implant takildiginda, bu implantin 30-40 yil kadar viicutta kalacagi
diisiiniildiigiinde, s6z konusu implanttan viicuda iyon salinimi meydana gelecegi ve
bunun sonucunda kansere bile yol agabilecek sorunlara neden olabilecegi, endise
verici bir durum olarak goriilmektedir. Bu olumsuzlugu en aza indirmek i¢in genglerde
implant malzemesi olarak seramik-seramik yiizeyler tercih edilmektedir (Nevelos et
al. 2001). Hayvanlar iizerinde yapilan bircok deneyde, implant ile temas eden
dokularda iltihaplanma ve tiimdr olusumlari gozlenmistir. Implant takilan bazi
insanlarda da bu tiir tiimér olusmus vakalar olsa da, implant takilan insanlarin toplam

sayist goz Oniine alindiginda, bu vakalarn sayist Onemsiz olarak kabul

edilebilmektedir (Gillespie et al. 1988).



Glinlimiizde kullanilmakta olan ve biyouyumlulugu kanitlanmis metal, plastik ve
seramik malzemeler, biyolojik olarak inert yani kimyasal tepkimeye duyarsiz olarak
kabul edilmelerine ragmen, implantin takildig1 bolgedeki dokular, ¢cevresinde yabanci
cisim reaksiyonu olusturarak implanta kars1 biyolojik tepki gosterebilmektedirler. Bu
tepkilerin sonucunda implant, gevseme egilimine girerek sikintili bir siirecin
baslamasina neden olur. Bu durum, kemigin osteoblast islevlerini kisitlar ve yeni
kemik olusumunun engellenmesine neden olur. Hastanin her hareket etmesinde,
implantin da gevseme egilimi artacaktir (Sekil 1.2). Ortaya ¢ikan asinma parcaciklari,
kemigin kendini yenilemesini engelleyecektir. Sonugta bir kisir dongii olusarak kemik
erimesi ve bunu takip eden implant gevsemesi, daha fazla agimmma iriiniiniin agiga

¢ikmasina neden olur (Mulroy and Harris 1996).

Sekil 1.2. Gevsemis ve yer degistirmis protez (Aydin 2011).



Bu kisitlamalar géz Oniine alindiginda, biyomalzeme olarak kullanilacak bir

malzemeden bazi 6zellikler tasimasi istenmektedir:

e Mukavemet degeri, asinma direnci, esneklik ve hafiflik gibi 6zellikleri; yerini aldig1
dokunun 6zelliklerine yakm/uyumlu olmasi,

e {ltihaplanma, doku &liimii, pihtilasma, enfeksiyon, korozyon, hiicre zehirlenmesi
gibi olumsuz etkiler dogurmamasi bakimindan biyolojik biitiinlik ve uyumluluk
gostermesi,

e Hammadde temininin kolay ve ekonomik olmasi,

e Uretiminin, tasariminin, sekillendirilebilirliginin kolay ve ekonomik olmast,

e (Cerrahi olarak tatbik edilebilir ve gerekli durumlarda onarilabilir olmas1 (Yetim
2009).

Teknolojinin hizla gelismesi, insanlarin isyerlerinde ya da gilinliilk hayatlarinda
yaralanarak uzuvlarin1i kaybetmeleri ve hastaliklar nedeniyle biyomalzemeler,
gliniimiiz diinyasinda 6nemi giderek artan bir unsur olmustur. Nitekim Amerika’da 12
milyon ve Almanya’da 2.5 milyon hastaya her yil medikal implant uygulanmaktadir
(Ceyhan ve Kose 2011). Amerika’da 2008 yilinda 136 milyar dolarlik medikal cihaz
satig1 gerceklesmistir. Diinya genelinde 2013 yilinda, medikal cihaz satis1 degerinin
286 milyar dolar olarak gergeklestigi tahmin edilmektedir (Ratner et al. 2013).
Ulkemizde implant takilan hasta sayisiyla ilgili saglikli bilgi bulunmamakla birlikte,
TUIK verilerine gére 2005 ile 2011 yillar1 arasinda satilan biyomalzemelerin TL

cinsinden degerleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Tiirkiye’de kullanilan biyomalzemelerin satis degerleri (TUIK).

Yil 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Satis Degeri
(Milyon TL) 53 60 64 95 110 124 194




Cizelge 1.1’den de anlasilacag iizere, lilkemizde her gecen yil daha fazla hastaya
medikal implant uygulamas1 yapilmaktadir. Implant olarak en fazla oranda kullanilan

biyomalzeme ise titanyum ve alagimlaridur.

Titanyum; korozyon direnci, mukavemet ve biyouyumluluk agisindan paslanmaz ¢elik
ve Cr-Co alagimindan daha iyi 6zellikler sergilemesine karsin, sertlik agisindan daha

zay1f yapiya sahiptir (Giiven ve Delikanli 2006).

Saf titanyum, ¢ok 1yi korozyon direncine ve biyouyumluluga sahip olmasina ragmen,
dayanim degerlerinin ve asinma direncinin diisiik olmasi nedeniyle biyomalzeme
olarak kullanimi sinirhi kalmistir (Oliviera et al. 1998). Saf titanyumun bu olumsuz
yonlerini 1iyilestirmek, hem miihendislik uygulamalarinda hem de biyomedikal
uygulamalardaki kullanim oranini artirmak i¢in pek ¢ok caligma yapilmistir. Bu
caligmalar kapsaminda, saf titanyuma Al ve V elementleri katilarak Ti-6Al-4V alasimi
gelistirilmistir. Uretilen ilk titanyum alasimi 6zelligini tasiyan Ti-6Al-4V, havacilik
ve uzay sanayisinde kullanilmak ftizere gelistirilen bir malzemedir. Zamanla,
biyomalzeme olarak da kullanilabilecegi goriilerek medikal uygulamalarda yaygin bir
sekilde kullanilmaya baslanmistir (Boyer 1996; Ferrero 2005; Uzun ve Baymdir
2010). Fakat son yillarda yapilan ¢alismalar, Ti-6Al-4V alasiminda bulunan Al ve V
elementlerinin viicuda zararh etkilerinin oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Alagimin ihtiva
ettigi aliminyum, viicutta alerjik etkilere ve norolojik sistemi etkileyerek Alzheimer
hastaligina sebep olmaktadir. Vanadyum ise viicutta toksik etkilere ve uzun siireli
kullanimlarda kanser gibi ¢ok ciddi rahatsizliklarin ortaya ¢ikmasina neden
olabilmektedir (Wang 1996; Sun et al. 1997; Hallab et al. 2002). Vanadyumun
olumsuz etkileri nedeniyle bu alasim elementinin yerine niyobyum ve demir
kullanilarak yeni Ti-6Al-7Nb ve Ti-5Al-2.5Fe o+ tipi alagimlar gelistirilmistir (Long
and Rack 1998; Niinomi 2002). Mekanik ve tribolojik davranis agisindan Ti-6Al-4V
alasimma yakin 6zellikler sergilemelerine ragmen, bu alasimlarda da aliiminyumun
mevcut olmasi, biyomedikal uygulamalar i¢in s6z konusu olan problemin hala devam

ettigini gostermektedir (Mark and Waqar 2007).



Biyomedikal uygulamalar i¢in saf titanyumun yeterli dayanima sahip olmamasi ve
gelistirilen titanyum alagimlarinin ihtiva ettigi elementlerin zararl etkilerinin olmast,
aragtirmacilarm bu konu iizerinde daha farkli ¢aligmalar yapmalarma zemin
hazirlamigtir. Tane boyutu kii¢iik malzemelerin dayanim degerlerinin yiiksek olmasi,
arastirmacilari dikkatini, miithendislik malzemelerinin tane boyutunu kiiciiltme
yollarin1 aramaya c¢ekmistir. Asir1 oranda plastik deformasyon teknikleriyle birgok
malzemenin tane boyutunda incelme saglanmis ve dayanim degerlerinde artis elde
edilmistir. Bakir ve alasimlari, nikel ve alagimlari, magnezyum ve alagimlari,
aliminyum ve alagimlar1 gibi bircok miihendislik malzemesine uygulanmis olan asir1
plastik deformasyon teknikleriyle basarili sonuglar alinmistir (Kamado et al. 2000;
Zhiguo and Chaoying 2007; Fu et al. 2009; Lobos et al. 2012). Asir1 oranda plastik
deformasyon teknikleri saf titanyuma da uygulanmis ve saf titanyumun mekanik
ozelliklerinde artis saglanmistir (Celik 2010; Purcek et al. 2011; Gunderov et al.
2013). Saf titanyumun dayanim degerlerindeki artisa ragmen, asinma direncinde
herhangi bir iyilesme goriilmemistir (Purcek et al. 2009). Bunun sebebi, titanyumun
yiizeyinde olusan oksit tabakasinin, siirtiinme ve temasin oldugu uygulamalarda saf

titanyumun aginma direncini olumsuz etkilemesidir.

Titanyum, oksijene karsi ilgisi yiiksek bir malzemedir. Bu nedenle, oda sicakligi gibi
diisiik sicakliklarda bile, ortamdaki oksijenle etkilesime girerek yilizeyinde titanyum-
oksit (TiO2) olusmaktadir. Ozellikle 500°C gibi yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a hizli bir
sekilde oksidasyona ugramaktadir (Hirose et al. 1993; Dutta et al. 1999; Géttlicher et
al. 2013; Umetsu et al. 2013). Diisiik sicakliklarda yilizeyde olusan oksit tabakasi,
kararsiz bir yapiya sahiptir. Bu oksit tabakasi, titanyumun korozyona kars1 direncli
olmasini saglarken siirtiinme ve temasin oldugu uygulamalarda asinma direncinin
zay1lf olmasina neden olmaktadir. Nitekim titanyumun baska bir malzemeyle temas1
halinde, titanyumun yiizeyinde olusan oksit tabakasi ylizeyden kolayca
kopabilmektedir. Kopan oksit pargalari, temas eden yiizeyler arasinda kalarak abrazif
etki yapmakta ve daha fazla oksit tabakasinin yiizeyden ayrilmasina neden olmaktadir.
Oksit tabakasmin kopmasiyla agia ¢ikan taban malzeme, tekrar oksijenle etkilesime

girerek yiizeyde oksit tabakasi olusturarak bu kisir dongiiniin devam etmesini



saglamaktadir. Oksidatif asinma olarak adlandirilan bu durum, titanyumun zayif

asmma direncinin temel sebebidir (Budinski 1991; Purcek et al. 2009).

Asinma hasari, biitiin alanlarda kullanilan miihendislik malzemeleri i¢in 6nemli bir
sorun teskil etmektedir. Bu sorunu tamamen ortadan kaldirmak miimkiin degildir.
Ancak miihendislik malzemelerinin asinmaya maruz kalan yiizeylerinin uygun bir
yizey islemiyle kaplanmasiyla asmmma hasarinin etkisi azaltilabilmektedir.
Termokimyasal islemler, iyon asilama, elektrokimyasal kaplama ve akimsiz kaplama
gibi yiizey islemleri yaygin olarak kullanilan yontemlerdir. Saf titanyumun asimaya
kars1 direncini artirmak amaciyla da ¢ok sayida kaplama yontemi ve yiizey islemleri
uygulanmustir (Vijayaraghavan and Bensalem 1994; Fu et al. 1999; Yen and Lin 2003;
Yang et al. 2007; Celik 2010; Hu et al. 2010; Richard et al. 2010; Lin et al. 2012).

Akimsiz nikel kaplamalar; petrol ve kimya sanayisi, tip, eczacilik, dis hekimligi,
havacilik ve uzay sanayisi, otomotiv ve savunma sanayisi gibi pek ¢ok alanda
kullanilabilecek 6zelliklere sahip kaplamalardir (Colaruotolo and Tramontana 1990;
Agarwala and Agarwala 2003; Biilbiil vd 2008). Akimsiz nikel kaplamalar;
magnezyum alasimlari, paslanmaz ¢elikler, aliiminyum alasimlar1 ve bakir gibi pek
¢ok malzemeye uygulanabilmektedir. (Novak et al. 2010; Shong et al. 2012; Tian et
al. 2013; Wang et al. 2013).

Stirtlinmenin oldugu uygulamalarda kullanilan saf titanyumun diisiik asima direnci,
birgok sikintiy1r da beraberinde getirmektedir. Daha 6nce de bahsedildigi iizere, bu
olumsuz durumu yiizey miithendisliginin sagladig1 ¢oziimlerle agmak miimkiindiir. Bu
sorun agilirken malzemeyi kullandigimiz uygulamada malzemeden istenen 6zelliklerin
kaybolmamas1 beklenir. Eger saf titanyum, medikal uygulamalarda kullanilacaksa
biyouyumlulugunun devam etmesi onemli bir meseledir. Literatiir bilgilerine gore
akimsiz nikel kaplamalarin medikal ve dental uygulamalarda kullanilabilecegi
vurgulanmaktadir. Ancak burada géz dniinde bulundurulmasi gereken 6nemli bir konu
da nikel salmimidir. Nikel saliniminin viicutta alerjik etkilere neden oldugu bazi
aragtirmacilar tarafindan rapor edilmistir (Bricefioa et al. 2013; Mazinanian et al.

2013). Bununla birlikte, muhtevasinda yaklasik %50 oraninda nikel barindiran TiNi
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sekil hafizali alagimlar; dis kopriileri, kafatasi icerisindeki damar baglantilari, yapay
kalp i¢in kaslar ve ortopedik protezlerin tiretiminde yaklagik 35 yildir kullanilmaktadir
(Haasters et al. 1990). Biyopsi uygulamalarinda yararlanmak tizere yapilan DLC/TiNi
mikrokafes ile ilgili bir ¢calismada, hem DLC’nin hem de TiNi’nin hiicre kiiltiir
yontemi kullanilarak yapilan biyouyumluluk analizinde, her iki yapinin da
biyouyumlulugunun kanitlandigr vurgulanmistir (Fu et al. 2007). Miikkemmel sekil
hafiza etkisi, siiperelastiklik ve iyi korozyon direnci gibi ozellikleri sayesinde
biyomedikal alanda yogun bir sekilde kullanilan TiN1 alagimlar (Otsuka and Wayman
1998), viicuda yerlestirilebilir ilag verme sistemleri, stentler, ortodontik kemer telleri,
tan1 ve tedavi sondalarmin farkl tiirleri gibi yeni tibbi cihazlar olarak kullanilir hale
gelmistir (Van Moorleghem et al. 1998). Ozellikle stent olarak kullam1ldiginda kolay
yerlestirilebilme, diisiik maliyetli olmasi, hastalarin rahatsizligindaki ve iyilesme
stiresindeki diisiis gibi 6zelliklerinden dolayr avantaj saglamaktadir (Zheng et al.
2006). Akciger organ nakli sonras1 merkezi hava yolu darliklarini tedavi etmek i¢in
antifungal ilaglarla birlikte TiNi stent uygulamalar1 yapilmis ve olumlu sonuglar
alimmistir (Xie et al. 2013). Literatiirde, nikel bazli TiNi alasimlardan yapilmis
stentlerle ilgili uygulamalara yonelik ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur (Jardin et al. 2004;
Kuribayashi et al. 2006; Miranda et al. 2008; Lee et al. 2011; Park et al. 2012). Ayrica,
dental uygulamalarda da nikel-titanyum alasimlarindan yogun bir sekilde
yararlanilmaktadir (Itin et al. 2000; Lim and Oshida 2001; Zheng and Huang 2001;
Radev et al. 2009).

Metal implantlarda bulunan kobalt, krom ve nikel gibi metal iyonlar: viicutta belli
enzimatik reaksiyonlar i¢in gerekli olan temel eser elementlerdir. Ortama asir1
miktarda salinmalar1 durumunda toksik etki gosterebilmektedirler. Bununla birlikte,
temel eser element olmayan titanyum ve aliiminyumun da benzer bigimde toksik etkisi
s06z konusu olabilmektedir (Kose 2013). Buradan, viicut icerisinde kullanilan implant
malzemeler ne kadar biyouyumlu olurlarsa olsunlar, belli bir siireden sonra viicut
icerisine metal iyonlarmim salindig1 ve bu durumun alerjik ve toksik etkilere neden
oldugu sonucu ¢ikmaktadir. Bu nedenle implant malzemelerinin, dogru yerde ve dogru

zaman araligida kullanilmasi gerekmektedir.
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Akimsiz nikel kaplama; metalik iyon kaynagi, indirgeyici kimyasal madde, reaksiyon
hizlandiric1 ve pH ayarlayici gibi bilesenleri igeren bir ¢ozelti igerisine kaplanacak
taban malzemenin yerlestirildigi ve bir potansiyelin olusturuldugu oto-katalitik bir
islemdir (Khan et al. 2007). ilk kez Brenner ve Riddell tarafindan gelistirilen ve 1950
yilinda bu iki arastirmaci tarafindan patenti alinan akimsiz nikel kaplama iglemi, ¢ok

cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Sha et al. 2011).

Akimsiz nikel kaplama islemlerinde, hipofosfit indirgeyiciler yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Akimsiz Ni-P olarak isimlendirilen bu kaplamalarla ilgili
caligmalara arastirmacilar biyilik ilgi gostermektedirler (Yamada et al. 1990;
Stremsdoerfer et al. 1994; Wang et al. 2011; Venkatesha and Ranganatha 2012;
Stankiewicz et al. 2013). Ancak son yillarda, indirgeme veriminin yiiksek olmasi
nedeniyle bor hidriir indirgeyiciler 6nem kazanmaya baglamis ve bir¢cok arastirmaci
tarafindan incelenmeye baslanmistir (Tsujimura et al. 2002; Dervos et al. 2004; Correa
et al. 2013).

Akimsiz Ni-B kaplamalarin 6zellikleri, kaplamanin yapisinda mevcut olan bor
miktarina bagli olarak degisiklik gostermektedir (Baudrand and Brengston 1995).
Akimsiz Ni-B kaplamalar mikro-kristal nikel ve/veya amorf Ni-B faz karisimindan
olugmaktadir ve kaplamanin bilesimindeki bor miktar1 arttik¢a yapisindaki amorf faz
miktarinda da artis goriilmektedir (Delaunois and Lienard 2002). Akimsiz Ni-B
kaplamalara 1s1l islem uygulandiginda ise kaplamanin sahip oldugu mekanik
ozelliklerde 6nemli derecede degisiklikler meydana gelmektedir (Anik et al. 2008).
Bor miktar1 agisindan doygunluga ulagmis bir kaplama yapist olustugu i¢cin 250°C’de
uygulanan 1s1l islem sonrasinda yapida Ni-B fazi olugsmaya baslamaktadir. Isil islem
380°C’nin fizerindeki sicakliklarda uygulandiginda ise yapi tamamen Kristalize
olmaktadir (Lee et al. 2005).

Akimsiz Ni-B kaplanmis yiizeydeki bor miktar1 %2’den az ise kaplama yapisi, mikro-
kristalin nikel igerisindeki bordan olusan ve kolonsal olarak biiyiiyen bir mikroyapidan
meydana gelmektedir. Bor miktar1 %2 ile %6 arasmndaki bir degerde ise kaplama

yapisi, amorf ve mikro-kristalin fazlardan olusmaktadir. Bor miktarmim %6 ve daha
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fazla oldugu durumlarda ise kaplama yapist tamamen amorf olmaktadir (Dominguez-
Rios et al. 2012). %6’dan daha az oranda bor miktar1 olan Ni-B kaplamalara 850°C
gibi yiiksek sicakliklarda 1sil islem uygulandiginda kaplama yapisi, tamamen NizB
fazindan meydana gelmektedir. Ancak bor miktarinin %6’y1 gectigi durumlarda ise

Ni2B fazi da olusmaktadir (Dervos et al. 2004).

Akimsiz Ni-B kaplamalar, uygulandiklar1 farkli taban malzemelerin yilizey
sertliklerine ve asinma direnglerine olumlu katki saglamaktadir (Riddle and Bailer
2005; Yae et al. 2011). Ozellikle, 1s1l islem uygulandiktan sonra yiizey sertliginde artis
meydana gelmektedir (Kaya et al. 2008; Vitry et al. 2009; Pal et al. 2011). Is1l islem
sonrasinda kaplama yapisinin kristalize olmas1 bu artisin en temel nedenidir. Ayrica
181 iglemle birlikte kristalize olmaya baslayan kaplama yapisinda meydana gelen
mikro ¢atlaklar da sertlikteki artisin nedenlerinden biridir (Anik vd 2009). Isil islem,
akimsiz Ni-B kaplanmis yiizeyin sertligini Oylesine arttirmaktadir ki sert krom
kaplamalarin yiizey sertligi degerlerine yakin degerlere ¢ikilmaktadir (Dominguez-

Rios et al. 2012).

Isil islemin akimsiz Ni-B kaplamalarm sertligine ve buna bagli olarak asmma
direncine olumlu etkisi bulunmaktadir (Narayanan et al. 2003; Ziyuan et al. 2004;
Krishnaveni et al. 2005). 400-450°C sicaklik degerlerinde yapilan 1sil islemle
maksimum ylizey sertligi elde edilmektedir. Bununla birlikte bir¢cok arastirmaci
tarafindan en yiiksek sertligin elde edildigi 1s1l iglem sicakliginin 400°C oldugu rapor
edilmistir (Delaunois and Lienard 2002; Hamid et al. 2010). Gilley et al. (2012),
akimsiz Ni-B kapladiklar1 4130 c¢eligine 250°C, 400°C, 550°C ve 700°C
sicakliklarinda 1s1l islem uygulamiglar ve en diisiik aginma oranmi 400°C’de 1s1l islem
gormiis numunede elde ettiklerini bildirmislerdir. Srinivasan et al. (2010) da akimsiz
Ni-B kaplamaya 1s1l islem uygulamislar ve 400°C’de uygulanan 1s1l iglemin ardindan
elde edilen asmma direncinin, 1s1l islem uygulanmamis akimsiz Ni-B kaplamaya
nazaran daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir. 400°C’nin {izerindeki sicakliklarda
uygulanan 1s1l islem sonrasinda akimsiz Ni-B kaplamanin sertliginde ve buna baglh
olarak aginma direncinde meydana gelen azalmanin nedeni, 1s1l iglemle olusan nikel

boritlerin biiylime egilimine girmeleridir. Ayrica taban malzemenin yliksek
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sicakliklarda, kaplama yapisinda bulunan bor ile metal borit (demir borit gibi)
olusturmasi da sertlik ve aginma direncinin azalmasinda etken olarak goriilmektedir
(Krishnaveni et al. 2005). Eger akimsiz Ni-B kaplanmis numuneler, firin igerisine
oksijen vererek 1s1l isleme tabi tutulursa yine en yiiksek sertlik ve asmmma direnci
400°C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda elde edilmektedir. 550°C ve 700°C’deki 1s1l
islemler sonrasinda aginma direncinde meydana gelen azalmaya ise kaplama yapisinda

olusan borik asitlerin neden oldugu rapor edilmistir (Gilley et al. 2012).

Akim kullanilarak ya da akimsiz iiretilen Ni-P kaplamalarla ilgili ¢ok sayida ¢alisma
yapilmis olmasina ragmen, akimsiz Ni-B kaplamalarin iiretimi ve 6zellikleri iizerine
yapilan ¢alismalarin sayisi ¢ok azdir (Oraon et al. 2008). Bu baglamda, akimsiz Ni-B
kaplamalarin korozyon oOzellikleri iizerine yapilan caligmalar da asgari diizeyde
kalmistir. Akimsiz Ni-B kaplamalari korozyon direngleri iyi olmasina karsin, akimsiz
Ni-P kaplamalara nazaran daha yiiksek korozyon hizina sahiptir (Narayanan et al.
2003; Dervos et al. 2004; Ziyuan et al. 2004). %3.5 sodyum kloriir ¢ozeltisi igerisinde
yapilan korozyon deneyinde akimsiz Ni-B kaplamanm akim direnci (R) 3844Qcm?
iken akimsiz Ni-P kaplamanin akim direnci 7960Qcm?’dir. Yani akimsiz Ni-P
kaplamalar daha iyi korozyon direnci sergilemektedir (Narayanan et al. 2003). Benzer
sonuglar, AZ91D magnezyum alasimi lizerinde yapilan ¢alismada da elde edilmistir
(Zhang et al. 2008). % 3.5 sodyum kloriir ¢ozeltisi i¢erisinde, 316L paslanmaz gelik
malzeme korozyon deneyine tabi tutuldugunda, korozyon nedeniyle paslanmaz gelik
iizerinde cukurcuk tip korozyon hasari meydana gelmistir. 316L paslanmaz celik
iizerine akimsiz Ni-B kaplama yapilip korozyon deneyi yapildiginda ise taban
malzemede herhangi bir korozyon hasar1 olusmadigi goriilmiistiir. Akimsiz Ni-B
kaplandiktan sonra paslanmaz celigin korozyon akim yogunlugunda artis olmasmna
karsin, yani taban malzemeye goére korozyon direncinde diisiis meydana gelmesine
ragmen, kaplama, korozif ortamin biitiin saldirganligmi kendi {izerinde toplayarak
taban malzemenin zarar gérmesini engellemistir. Bu baglamda, paslanmaz gelik gibi
hali hazirda korozyon direnci yiiksek olan malzemeler, akimsiz Ni-B kaplanarak
katodik olarak korunabilmektedir (Biilbiil et al. 2013). Bu ¢alismanin sonuglari, AISI
304 paslanmaz celik malzemeye kaplanan akimsiz Ni-B ile ilgili c¢aligmanin

sonuglariyla paralellik gostermektedir (Biilbiil et al. 2012).
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Akimsiz Ni-B kaplamanin korozyon direnci, 1s1l islem uygulandiktan sonra belli
oranda disiis egilimi gostermektedir (Dervos et al. 2004). Isil islemle birlikte
kaplamanin amorf olan yapisi kristalize olmakta ve Ni-B kaplamada tane sinirlarinin
ve dislokasyonlarin yogunlugunda artis meydana gelmektedir. Bu yapisal kusurlarin
yogunlugunun artmasiyla kaplamanin korozyon direncinde diisiis meydana
gelmektedir (Anik and Korpe 2007). Isil islem sonucu ortaya c¢ikan Ni-B fazlari,
bolgesel galvanik hiicreler olustururlar, bunun sonucunda galvanik etkilesimler ortaya
cikmakta ve buna bagli olarak da korozyon direncinde azalma meydana gelmektedir

(Narayanan et al. 2003).

Akimsiz Ni-B kaplamalarla ilgili yapilan ¢alismalar sonucunda, Ni-B kaplamalarin
medikal cihaz ve uygulamalarda da kullanilabilecegi umut verici bir gelisme olarak
goriilmektedir. Biilbiil (2011) yaptig1 bir calismada, AISI 304 paslanmaz ¢elik iizerine
akimsiz Ni-B kaplamis ve Ni-B kapli malzemenin 37°C’de ve 24 saat boyunca in vitro
test ile anti bakteriyel 6zelligini incelemistir. Calismanin sonucunda, akimsiz Ni-B

kaplamalarin anti bakteriyel 6zellige sahip oldugu vurgulanmustir.

Titanyum ve alagimlarinin yiizey sertligini arttrmak ve zayif tribolojik 6zelliklerini
(asinma ve hiicre uyumu gibi) iyilestirmek icin yaygin olarak kullanilan yiizey
islemlerinden biri de plazma nitriirleme yontemidir (Yilbas et al. 1996; Avelar-Batista
et al. 2005; Zhao et al. 2013). Termokimyasal bir yiizey islemi olan plazma nitriirleme
yontemiyle, titanyumun yiizeyinde 6-TiN ve &-Ti2N fazlar1 olusmaktadir (Molinari et
al. 1997; Silva et al. 1999; Lakshmi et al. 2002). Plazma nitriirleme islemi sonrasi,
yiizeyde olusan bilesik tabaka ve bilesik tabakanin altinda olusan diflizyon tabakas1
(Yasavol and Mahboubi 2012) sayesinde malzemenin yorulma ve asmnma direncinde
iyilesme meydana gelmektedir (Yildiz 2009). Plazma nitriirleme islemi sonrasinda
olusan diflizyon tabakasi, saf titanyumdaki o-Ti yapisi igerisine, azot atomlarinin

diflize olmasiyla olusmaktadir (Fouquet et al. 2004).

Plazma nitriirleme islemini etkileyen bircok faktér bulunmaktadir. Islem sicaklig,
islem siiresi, gaz karisim orani, gaz basinci, uygulanan akim ve gerilim, plazma

nitriirleme islemini etkileyen faktorlerdir. Bu faktorler, plazma nitriirleme sonrasi
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olusan yapmin Ozelliklerini etkilemektedir. Nitriirleme sonrasi elde edilecek olan

yapiy1 etkileyen en 6nemli faktor ise islem sicakligidir (Mubarak et al. 2010).

Yildiz et al. (2008), titanyum alagimi olan Ti-6Al-4V malzemesini 650°C, 700°C ve
750°C’de, 1, 2 ve 4 saatlik siirelerde plazma nitiirleme islemine tabi tutarak biitiin
sicakliklarda ve siirelerde difiizyon tabakasinin olustugunu, islem siiresi ve sicakligi
arttikca diflizyon tabakasi kalmhgi ve yiizey sertligi degerinin arttigini
gozlemlemislerdir. En yiiksek sertlik degerinin, en fazla difiizyon tabakasi kalinliginin
ve en 1yl asmma direncinin 750°C’de 4 saat siireyle yapilan plazma nitriirleme

islemiyle elde edildigini vurgulamiglardir.

Titanyum ve alasimlarinin plazma ile nitriirlenmesi isleminde, islem sicakliginin
yilksek olmasi, nitriirlenmis yiizeyin istenilen O6zelliklere sahip olmasini
saglamaktadir. Arzu edilen iyi ylizey 6zelliklerinden biri de asinma direncinin yiiksek
olmasidir. Islem sicakligmin ve siiresinin artmasiyla, nitriirlenmis titanyum yiizeyinin
asinma direncinin de arttig1 bir¢ok calismada dile getirilmistir (Yildiz et al. 2008;
Yetim 2009). Ayni islem sicakliginda yapilan plazma nitriirleme islemlerinde de,
islem siiresinin artmasiyla yiizey sertliginde ve asmma direncinde artis meydana
geldigi gorilmistiir. Yildiz and Alsaran (2010), Ti-6Al-4V alasimina 750°C’de 1, 2
ve 4 saat boyunca plazma nitriirleme islemini uygulayarak en yiiksek sertlik degerine
ve asinma direncine 750°C’de 4 saatlik islem siiresinde ulasildigini bildirmislerdir.
Bagka bir caligmada, titanyum alasimina %25 argon ve %75 azot gaz karigiminda,
500°C, 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C sicaklik degerlerinde ve 4 saat islem siiresinde
plazma nitriirleme islemi uygulanmistir. 700°C’nin altindaki nitriirlenmis ytlizeylerde
0-TiN fazinmn olusmadigi rapor edilmistir. 700°C’nin iizerinde yapilan igslemlerden
sonra ise sert 0-TiN fazi elde edilmis ve bu nedenle islemsiz numunelere gore tribolojik
ozellikler agisindan iyilesme saglanmistir. 700°C’nin {izerinde nitriirlenmis
numunelerin siirtiinme katsayilar1 ve asinma oranlarinin, iglemsiz ve 700°C’nin altinda
nitriirlenmis numunelere nazaran daha diisiik oldugu rapor edilmistir (Rahman et al.
2007). Ti-6Al-4V alasimina 650°C, 750°C ve 850°C’de plazma nitriirleme islemi
uygulanmis (Lanning and Wei 2004), 750°C ve 850°C’de nitriirlenmis numunelerin

benzer mikro-yapiya sahip olduklar1 vurgulanmstir. islem sicakligmm artmastyla
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yapidaki 6-TiN yogunlugunun arttig1 goriilmiis ve asinma oraninin da 6nemli derecede
azaldig1 bildirilmistir. Rolinski (1989), titanyum alasmimin1 730°C, 830°C ve
1030°C’de izotermal olarak 730-930°C sicaklik araliginda ise dongiisel olarak plazma
nitriirleme islemine tabi tutmustur. Biitlin nitriirleme sartlar1 i¢in asmmma direncinde
artis saglanirken 1030°C’de nitriirlenen malzemede elde edilen asinma direnci, diger

sicaklik sartlarma gore ¢ok fazla bir artig gostermemistir.

Plazma nitriirleme isleminde, gaz karisim oranmin etkisi de 6nemli bir yer tutmaktadir.
Gaz karigim orani, 6-TiN ve &-TioN fazlarindan olusan bilesik tabaka {izerinde etkili
iken, diflizyon tabakasi lizerinde herhangi bir etkiye sahip degildir (Chen and Jaung
1997). Ti-15V-3Cr-3Al-3Sn alasimmin %100 azot, %80 azot + %20 hidrojen ve %80
azot + %20 argon gaz karisim oranlarinda plazma nitriirleme islemlerine tabi tutuldugu
bir ¢alismada (Anandan et al. 2013), hidrojen ve argon gazlar1 katilarak gaz
karisimindaki azot gazi seyreltildiginde, taban malzemeye olan diflizyon kabiliyetinin
artt1ig1 goriilmiistiir. Ayrica, asinma deneyleri sonucunda, en iyi asinma direncinin %80
azot + %20 hidrojen ve %80 azot + %20 argon gaz karisim oranlarinda elde edildigi

vurgulanmustir.

Titanyum ve alasimlarinin yiizeyinde, oda sicakligi gibi diistik sicakliklarda olusan
oksit tabakasi (Neupane et al. 2013), asmma direncine olumsuz etki yaparken
korozyon direncine olumlu katki saglamaktadir. Yiizeyde olusan bu oksit tabakasi
sayesinde titanyum ve alasimlari, yliksek korozyon direncine sahip malzemeler
smifina girmektedir. Oksitleme etkisi olan ¢6zeltilere ve klorid iyonlarna kars1 yiiksek
dirence sahip olan oksit tabakasi sayesinde titanyum ve alagimlari, deniz suyunun
zararli korozif etkilerine karsi direngli oldugu i¢in denizcilik sektoriiyle ilgili

uygulamalarda ¢ok sik olarak kullanilmaktadir (Yetim 2009).

Titanyum ve alagimlarma plazma nitriirleme islemi uygulandiginda, yilizey
ozelliklerinde degisiklikler meydana gelmektedir. Bu degisikliklerden biri de farkli
ortamlarda gdsterecegi korozyon direncidir. Nitriirlenmis titanyum ve alagimlarinin
korozyon davranislari, farkli korozif ortamlarda deneysel olarak test edilmektedir.

Titanyum ve alagimlari, biyomedikal uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanildig:


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0921509389904048
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icin yapay viicut sivisi (SBF) ve Ringer ¢ozeltisi gibi ortamlardaki korozyon 6zellikleri
birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir (Yildiz et al. 2008; Yetim et al. 2011;
Pohrelyuk et al. 2013; Pohrelyuk et al. 2014). Titanyum alasimlarinin SBF igerisindeki
korozyon direngleri, nitriirlendikten sonra iyilesme egilimi gostermektedir. Eger
nitriirlenmis titanyum alasimina oksidasyon islemi uygulanirsa nitriirleme islemiyle
elde edilen koruyucu 6zelliklerin bozuldugu rapor edilmistir (Pohrelyuk et al. 2014).
Bagka bir ¢alismada, 750°C’de 4 saat boyunca nitriirleme islemine tabi tutulan Ti-6Al-
4V alasimi, Ringer ¢ozeltisi icerisinde korozyon testine tabi tutulmus ve nitriirleme
islemi sayesinde korozyon direncinde artis meydana geldigi bildirilmistir (Yildiz et al.
2009). Notr ve asidik Hanks ¢ozeltisi i¢erisinde korozyon testine tabi tutulan islemsiz
ve nitriirlenmis titanyum alagimi numunelerinin, korozyon akim yogunlugu agisindan
birbirine yakin degerlere sahip oldugu ve aralarinda 6nemli bir farkin bulunmadigmin
belirtildigi bir calismada, korozyon potansiyeli a¢isindan, ndtr Hanks ¢ozeltisi
icerisinde yapilan deneylerde nitriirlenmis numunelerin daha soy davranis sergiledigi,
asidik ¢ozelti i¢erisinde ise her iki grup numunenin de soy davranig sergiledigi rapor

edilmistir (Venugopalan et al. 1999).

NaCl ve %5 HCI ¢ozeltileri igerisinde korozyon testi yapilan bir bagka ¢alismada ise
Ti-6Al-4V alagimi, 750°C ve 900°C’de 6 saat boyunca plazma nitriirleme islemine
tabi tutularak NaCl ¢ozeltisi igerisinde yapilan korozyon testinde, islemsiz ve
nitriirlenmis numunelerin hepsinin de iyi korozyon direnci sergiledigi gortilmiistiir.
Islemsiz titanyum alasiminimn yiizeyinde olusan pasif oksit tabakasi ve nitriirlenmis
numunelerin yiizeylerinin inert olmasi nedeniyle biitiin numuneler, NaCl ¢ozeltisinde
korozyona karsi iyi diren¢ gostermislerdir. Korozif agidan ¢ok saldirgan olan %5°lik
HCI ¢ozeltisi igerisinde yapilan korozyon testinde ise islemsiz numune korozyona
ugramis, nitriirlenmis numuneler ise korozyona karsi iyi direng sergilemislerdir.
Nitriirlenmis numuneler arasinda ise en iyi korozyon direncini 900°C’de nitriirlenmis
numune gostermistir. Bunun sebebinin, 900°C’de nitriirlenmis numunedeki yogun
fazm korozyon direnci yiiksek 3-TiN olmasi gosterilmis, nitekim 750°C gibi diisiik
sicakliklarda nitriirleme yapildiginda, korozyon direnci zayif &-Ti2N fazinin
yogunlugu arttigindan, bu sicaklikta nitriirlenmis numunenin korozyon direncinin

daha zayif oldugu rapor edilmistir (Rossi et al. 2003).
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Titanyum ve alagimlarinin medikal uygulamalarda siklikla kullaniliyor olmasi, farkli
sorunlar1 da beraberinde getirmektedir. Bunlardan biri de implant yiizeyindeki
bakteriyel yapisma egilimidir. Implant yiizeyinde bakteri olusumu, implant1
cevreleyen doku tarafindan biyolojik tepki verilmesine yol agmaktadir. Bunun
sonucunda implantta gevseme durumu meydana gelebilmektedir. Implant yiizeyindeki
bakteri yogunlugunun azaltilmasi i¢in ¢esitli yollara basvurulmaktadir. Ornegin;
kateterlerin yilizeyine giimiis kaplama yapilarak kateterin yiizeyinin anti-bakteriyel
ozellige sahip olmasi saglanmaktadir (Atilla ve Alpaslan 2002). Buradan, implant
olarak kullanilan metallerin, viicuda yerlestirildiklerinde zayif anti-bakteriyel 6zellik
sergiledigi sonucu ¢ikmaktadir. Lin et al. (2012) yaptiklar1 ¢alismada, ticari safliktaki
titanyumun bakteriyel yapisma 6zelligi lizerine plazma nitriirleme igsleminin etkisini
inceleyerek plazma nitriirleme islemi sonucunda, bakteriyel yapigsma oraninda islemsiz
saf titanyuma nazaran %42.6’lik bir azalma meydana geldigini tespit etmislerdir. Bu
durum, implant malzemeler agisindan umut verici bir gelisme olarak nitelendirilmis,
ayni zamanda konuyla 1ilgili daha detayli c¢aligmalarin yapilmasi1 gerektigi

vurgulanmustir.

Saf titanyum ile Ti-6Al-4V alasimimin plazma nitriirlenmesi sonucu meydana gelen
tabakanin olusumu hemen hemen ayni sekilde ger¢eklesmektedir. Ancak, Ti-6Al-4V
alasimi nitriirlendiginde bilesik tabaka ile diflizyon tabakasi arasinda, saf titanyum
nitriirlendiginde ortaya ¢ikmayan Ti2AIN tabakasi olugsmaktadir (Faré et al. 2012). Bu
tabaka, bilesik tabaka ile diflizyon tabakasi arasinda bariyer gorevi gorerek azot
diflizyonunun Ti-6Al-4V alasiminin merkezine dogru ilerlemesine engel olmaktadir.
Ti AIN tabakasi, diflizyon tabakasinin genisligine olumsuz yonde herhangi bir etkide
bulunmazken bilesik tabakanin gelisimini engellemektedir. Bu nedenle, ozellikle
yiiksek sicakliklarda yapilan nitriirleme islemleri sonrasinda saf titanyumun yiizey

sertligi, Ti-6Al-4V alasimminkinden daha yiiksek olmaktadir (Chen and Jaung 1997).

Son yillarda, miihendislik malzemelerinin tribolojik 06zelliklerini iyilestirmek
amaciyla ayni yiizeye birden fazla yiizey islemi uygulanmaktadir (Aghaie-Khafri and
Abady 2012; Li et al. 2013; Boromei et al. 2013; Ly et al. 2013; Ryu et al. 2013).

Dubleks yilizey islemi olarak adlandirilan bu yontemle, iki farkli kaplamanin
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kendilerine has iyi Ozellikleri taban malzemenin yiizeyine kazandirilmaktadir.
Titanyum ve alasimlarinin tribolojik 6zelliklerini iyilestirmek icin ylizeylerine sert
kaplamalar yapilmaktadir. Taban malzeme, kaplamaya oranla daha yumusak oldugu
icin, taban malzemeden kaplamaya yeterli destek verilememektedir. Bu durumda,
uygulanan kaplamanin kullaninm 6mrii arzu edilen siireden daha az olmaktadir. Bu
olumsuz durumu iyilestirmek icin titanyum ve alasimlarina 6n islem olarak difiizyonel
yiizey islemleri uygulanmaya baslanmistir. Ornegin; 6nce plazma nitriirlenmis daha
sonra nitriirlenmis yiizeye DLC kaplanmis Ti-6Al-4V alasiminin asmma direnci,
sadece DLC kaplanmis Ti-6Al-4V alagimininkinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Clinkii nitriirleme iglemiyle ylizey altindaki deformasyon oraninda meydana gelen
azalma neticesinde, hem taban malzemeden kaplamaya gelen destek artmakta hem de
DLC kaplamanin 6mrii uzamaktadir (Meletis et al. 1995). Benzer sonuglar, Yetim et

al. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada da bulunmustur.

Titanyum alasiminin tribolojik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in mikro-ark oksidasyon ve
DLC kaplamanin dubleks olarak uygulandigi bir calismada, olumlu sonuglarin alindig:
bildirilmistir. On islem olarak uygulanan mikro-ark oksidasyon sayesinde DLC
kaplamanm taban malzemeye adezyonunun ve yiik tasima kapasitesinin arttigi
bildirilmistir (Arslan et al. 2013). Ticari safliktaki titanyuma da plazma nitriirleme ve
TiN kaplama dubleks olarak uygulanmis, saf titanyumun ylizey ve tribolojik
ozelliklerinde iyilesme meydana geldigi vurgulanmistir (Tong et al. 2011; Tong et al.
2012). Plazma nitriirleme ve anodizasyon islemlerinin dubleks olarak uygulandig: bir
calismada, ticari safliktaki titanyumun sahip oldugu en yiiksek sertlik degeri
nitriirleme sonrasinda elde edilmistir. Nitrlirlenmis yiizeyin {izerine uygulanan
anodizasyon islemi sonrasinda, plazma nitriirlenmis duruma gore sertlik ve asmma
direncinde diisiis oldugu goriilmiistiir. Anodizasyon islemi sonrasinda, yiizeyde inert
yaptya sahip TiOz fazi olustugu i¢in dubleks yilizey islemi sonrasinda en yiiksek tribo-
korozyon direnci elde edildigi bildirilmistir (Albayrak et al. 2013).
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Bu ¢aligmada amag, ticari safliktaki (Kalite 2) titanyuma akimsiz Ni-B kaplama,
plazma nitriirleme iglemi ve her iki yiizey isleminden olusan dubleks yiizey islemleri
uygulayarak saf titanyumun zayif tribolojik dzelliklerinin iyilestirilmesi ve uygulanan
yiizey islemlerinin saf titanyumun korozyon ozelliklerine etkisinin incelenmesidir.
Dubleks yiizey islemleri iki sekilde gergeklestirilmistir. Ik grupta, akimsiz Ni-B
kaplanmig saf titanyum numuneler plazma nitriirleme islemine tabi tutulmus; diger
grupta ise plazma ile nitriirlenmis numuneler akimsiz Ni-B kaplama yontemi ile
kaplanmigtir. Akimsiz Ni-B kaplama islemi, 95°C sicakligindaki ¢ozelti igerisinde 1
saat boyunca uygulanmistir. Plazma nitriirleme islemi ise 500°C, 600°C, 700°C
sicaklik degerlerinde, %75N2-%25H; gaz karisim oraninda ve 4 saat islem siiresinde
gerceklestirilmistir. Yiizey islemleri uygulandiktan sonra mekanik 6zelliklerin tespit
edilebilmesi i¢in mikro-sertlik 6lgtimleri, tribolojik 6zelliklerin belirlenebilmesi i¢in
asinma deneyleri, korozyon 6zelliklerinin tayin edilebilmesi i¢in de elektrokimyasal
deneyler yapilmistir. Ayrica SEM ve XRD cihazlar1 kullanilarak yapisal analizler
yapilmistir. Akimsiz nikel kaplamalarm saf titanyumun 6zelliklerine etkisi simdiye
kadar higbir arastirmaci tarafindan incelenmemistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda
yapilan 6n deneylerin sonuglari, yapisal olarak incelenmis ve bilimsel bir dergide

yaymlanmustir (Biilbiil ve Celik 2014).
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Saf Titanyum (Kalite 2)

Titanyum, yer kabugunda yaklasik olarak 9%0.6 oraninda bulunur. Gezegenimizin yani
sira; meteorlarda, glineste, taslarda bulunabildigi gibi bitkilerde ve insan viicudunda
da bulunabilir (Kaynar 1991). Aliiminyum, demir ve magnezyumdan sonra
yeryiiziinde en bol olan yapisal metaldir. Titanyumun en 6nemli mineral kaynag,
ilmenite (FeTiOs) ve rutile (TiO,) dir. Ilk kez, 1791°de rahip ve amatdr maden bilimci
olan Wilheim Gregor tarafindan bilinmeyen bir element olarak kesfedilmistir. 1795
yilinda ise Gregor’a benzer sekilde, Alman Kimyager Martin Heinrinc Klaproth,
titanyumu bilinmeyen bir elementin oksiti olarak tanimlamis ve Yunan mitolojisinde
yerytiziiniin gii¢lii ogullari olarak betimlenen Titanlar’a atfen, bu bilinmeyen elemente

“Titanyum” ismini vermistir (Liitjering and Williams 2007).

Yiiksek enerji potansiyeline sahip olan saf titanyum, kullanilabilir duruma getirilene
kadar Adell tarafindan gelistirilen bir¢ok islemden geger (Kaynar 1991). Titanyumun
ticari olarak kullanimi ise II. Diinya Savasi’ndan sonra baslamistir. Saflagtirmasmin
zorlugu ve saflastirma isleminin ileri teknoloji gerektirmesi nedeniyle 1940’11 yillara
kadar endiistriyel malzeme olarak kullanilamamaistir. Bu donemde, Wilheim Kroll’un
gelistirdigi “Kroll” adi verilen yontemle seri liretime geg¢ilmis ve endiistriyel
uygulamalarda daha sik kullanilir hale gelmistir (Kahraman 2003). Ozellikle Amerika,
titanyumun ticari olarak kullanilabilmesiyle ilgili, 1951 yilinda sponsor olarak
sirketlere tesvik programlari uygulamaya baslamistir. Ayni yillarda Ingiltere de
titanyum Uretimine baglamis ve Avrupa’nin ana titanyum freticisi haline gelmistir
(Litjering and Williams 2007). Titanyum, baslangicta daha ¢ok yapisal mithendislik
uygulamalarmda kullanilmugtir. Ileriki siiregte ise diger metallere nazaran daha iyi
dayanim/agirlik oranina sahip olmasindan dolayi, havacilik sektoriinde kullanilmaya
baglanmistir (Ribeiro et al. 2001; Kul 2009). Bununla birlikte, titanyumun
biyouyumlulugunun kesfedilmesiyle, biyomedikal uygulamalarda kullanimi ise

1960’11 yillarda baslamistir (Balazic et al. 2007). Giiniimiizde, hediyelik esya sektorii
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de dahil olmak iizere, bircok sektdrde yogun bir sekilde kullanilan titanyum, ticari

anlamda onemi giderek artan bir iiriin grubunu olusturmaktadir.

2.1.1. Saf titanyumun ézellikleri

2.1.1.a. Yapisal ve fiziksel 6zellikler

Titanyum, 4.54gr/cm® yogunlugu ile pek ¢ok metale nazaran daha hafif bir metaldir.
Aliiminyum ile demir arasinda bir yogunluga sahip olan titanyumun elastisite modiilii,
demirden diisiik ve aliminyumdan yiiksektir (Cizelge 2.1). Ayrica, titanyumun ergime
sicakligmin yliksek olusu, yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilabilirligini

artirmaktadir.

Cizelge 2.1. Aliiminyum, demir ve titanyumun temel fiziksel 6zellikleri (Smith 2001).

Ozellikler Aliiminyum Demir Titanyum
Yogunluk (g/cm®) 2.7 7.87 4,54
Oda sicakhigindaki kristal yap1 YMK HMK SPH
Ergime noktasi (°C) 660 1536 1668
Elastisite modiilii (GPa) 72 197 115

Allotropik 6zellige sahip olan titanyum, 883°C’nin altindaki sicakliklarda siki paket
hegzegonal (SPH) yapiya sahip a fazindan olusmaktadir. 883°C’nin iizerindeki
sicakliklarda ise titanyum, hacim merkezli kiibik (HMK) yapiya sahip B fazmna
dontismektedir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Saf titanyumun sicakhga bagli olarak sahip oldugu kristal yapilar::
*(a) 883°C’nin altinda SPH yap1 (a-faz1) ve (b) 883°C’nin iizerinde HMK vyapi1 (B-faz1) (Liitjering and
Williams 2007).

2.1.1.b. Tribolojik ozellikler

Asinma, iki kat1 yiizey arasinda olusan malzeme transferi veya temas eden yiizeylerde,
stirtinmenin etkisiyle meydana gelen asinma neticesinde olusan malzeme kaybi olarak
tanimlanabilir. Asinma, temas eden yiizeyler arasinda meydana geldiginden; abrasif,
adhesif ve yorulma asmmmasi1 gibi farkli asinma mekanizmalar1 seklinde olabilir.
Titanyumda ise etkin asimmma mekanizmasi oksidatif asinmadir (Budunski 1991).
Titanyum, oksijene affinitesi yiliksek bir metaldir. Bu nedenle, oda sicakliginda bile
titanyumun yiizeyinde nano boyutta oksit tabakasi olusmaktadir. Ozellikle 500°C nin
iizerindeki sicakliklarda, titanyumun hava ile temasi sonucunda oksit tabakasinin
kalmligi ve olusum hizi artmaktadir (Hirose et al. 1993). Oksidatif asinma
mekanizmasi, titanyumun yiizeyinde olusan bu oksit tabakasinin, yiizeyde meydana
gelen etkilesimler neticesinde bozularak ylizeyden kopmasi seklinde olugmaktadir.
Oksit tabakasmin kopmasmin ardindan kalan ylizey, tekrar oksijenle etkilesime
girerek hizli bir sekilde oksitlenmektedir. Bununla birlikte, ylizeyden kopan sert
titanyum oksit parcaciklari, temas eden yiizeyler arasina girerek abrasif agmmaya
neden olmaktadir. Bu etki, sonradan olusan oksit filminin parcalanmasini
kolaylastirarak asinma hizinin daha da artmasina sebep olmaktadir (Celik 2010).
Titanyumda meydana gelen oksidatif asinma mekanizmasmin sematik resmi Sekil

2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.2. Titanyum ve alasimlarinda etkili olan asinma mekanizmasinin ¢alismasini
gosteren diyagram (Kul 2009).

2.1.1.c. Korozyon davranisi

Genel olarak korozyon, metalik malzemelerin kati, sivi ve gazlar tarafindan bozunmasi
sonucu Ozeliklerini kaybetmesi ve kullanilamaz hale gelmesi olarak tanimlanabilir.
Korozyon hasari, genellikle malzemenin ylizeyinin saldirgan ortamla temasi sonucu
meydana gelmektedir. Bu baglamda, malzeme yiizeyinin durumu, korozyon kaynakli
hasar i¢in belirleyici bir faktordiir. Titanyumun yiizeyinde olusan kararli ve koruyucu
oksit tabakasi, titanyumun korozyona karsi direngli bir malzeme olmasini
saglamaktadir. Bu oksit tabakasi, genel anlamda titanyumu korozyondan korumakta,
ancak korozyonu tamamen durdurmamaktadir, korozyon hizin1 yavaslatmaktadir. Bu
baglamda titanyum, oksitleyici ortamlarda korozyon direnci yiiksek bir malzeme

olarak kabul edilmektedir (Munoz-Morris et al. 2003).

Indirgeyici ortamlar, titanyumun yiizeyinde olusan oksit tabakasmin etkinligini
kaybetmesine neden olur. Bu nedenle titanyumun korozyon direnci, siilfiirik asit ve

hidroklorik asit gibi ortamlarda diistiktiir (Liitjering and Williams 2007). Ayrica,
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Korozif ortamim etkisiyle titanyumun bazi mekanik ozelliklerinde koétiillesmeler

goriilebilmektedir (Kul 2009).

2.2. Akimsiz Nikel Kaplama

Akimsiz nikel kaplama teknigi, taban malzeme yilizeyinde, nikel iyonlarinin bir
indirgeyici etkisiyle indirgenerek nikel metaline doniismesi islemidir (Krishnan et al.
2006; Kiligarslan vd 2010).

Akimsiz nikel kaplama iglemi ile elde edilen kaplama tabakasinda, agirlik¢a nikel
orani yaklagik olarak %85-95 seviyelerindedir ve nikel ile birlikte fosfor ve bor gibi
elementler de yiizeye baglanir. Malzeme ylizeyine fosfor ve bor gibi elementlerle
birlikte kaplanan nikel, “metal-cam” adi verilen amorf bir yapt meydana getirir.
Olusan bu amorf kaplama mikroyapisal olarak incelendiginde, biitiin metallerde
bulunan tane ve tane sinirlarinin bu amorf yapida mevcut olmadig1 goriilmektedir. Bu
durum, akimsiz kaplamalarin korozyon direnci agisindan yeterli dirence sahip

oldugunu gostermektedir (Erbil 1993).

Bu yontem, uzay ve madencilik sektorii gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Ayrica,
akimsiz nikel kaplama yontemiyle iletken ya da iletken olmayan ¢esitli malzemeler
tizerine elektrik akimina gerek kalmaksizin kaplama yapilabilmektedir (Khoperia et
al. 1997).

2.2.1. Akimsiz nikel kaplamanin tarihi gelisimi

Aslinda olduk¢a yeni olmasma ragmen akimsiz nikel kaplama, 1844 yilinda Wurtz
tarafindan, nikelin sulu ¢6zeltisinin hipofosfit ile indirgenerek bir ylizeye biriktirilmesi
ile kesfedilmistir (Biddut 2005). Elde edilen kaplamanin kalitesiz ve piiriizlii olmas1
nedeniyle teknige ilgi gosterilmemis ve uzun yillar gelisememistir. Wurtz’den
yaklasik 67 yil sonra Breteau, nikel-fosfor alasimli ilk parlak metalik kaplamay1 elde
etmeyi basarmistir (Matik 2010). 1916°da ise Roux, sicak nikel nitrat sodyum
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hipofosfit-sitrat ve amonyak igeren ¢ozelti ile ilk akimsiz nikel kaplama patentini
(ABD Patent 1.207.218) almustir (Eraslan 2010). Fakat bu ¢ozelti, temas ettigi parcalar
ve kaplama tanki da dahil olmak {izere biitiin yiizeylerde kaplama reaksiyonu meydana
getirdiginden, Roux’un teknigi kullanilabilir bir kaplama islemi olarak
degerlendirilmemistir. 1944 yilinda Brenner ve Riddel, akimsiz kaplama teknigini
kullanarak endiistriyel uygulamaya yonelik caligmalar yapmigslar ve bu teknigin isim
babasi olmuglardir. Brenner ve Riddel, akimsiz kaplamalar hakkindaki ilk deney
raporunu hazirlamiglar ve bu teknigin gelistirilebilecegi yOniinde goriis ortaya
koymuslardir. Nitekim giliniimiizde, akimsiz kaplamalar birgok avantaja sahip olmus

ve genis bir yelpazede kullanilir hale gelmistir (Taheri 2003).

2.2.2. Akimsiz nikel kaplamanin o6zellikleri

2.2.2.a. Avantajlan

Akimsiz nikel kaplamanim diger yontemlere nazaran en biiyiik avantaji, arzu edilen
bir¢cok 6zelligi bir arada sunuyor olmasidir. Bu 6zellikler, maddeler halinde asagida

verilmistir (Agarwala and Agarwala 2003):

lyi korozyon ve asinma direnci,

o &

Lehimlenebilirlik,

Yaglayicilik,

o o

Homojen kaplama kalinligi.

Kaplama kalinliginin ¢esitli islemlerle kontrol edilebilmesi,
Manyetik 6zellikler,

Diistik is¢ilik maliyeti,

> Q@ oo

. Karmasik sekilli malzemelerin homojen bir sekilde kaplanabilmesi,

Ozdirenc,

. Yiiksek yansitma,

s

k. Diisiik siirtiinme katsayisi.
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Elektrolitik Kaplama Akimsiz Kaplama

B

._\‘

Taban Malzeme

Sekil 2.3. Elektrolitik kaplama ve akimsiz kaplama islemleri ile yapilan kaplamalarin
sematik resmi (Anonymous 2014).

Ayrica, akimsiz nikel kaplamanin islem sicaklig1 diisiik oldugundan, kaplanacak metal
malzemelerin mekanik O6zelliklerinde herhangi bir olumsuz etki yapmamaktadir.
Bununla birlikte, diisiik islem sicakligi, plastik tiirii malzemelerin de bu yontemle

kaplanabilmelerine olanak saglamaktadir.
2.2.2.b. Sitmirhliklar
Akimsiz nikel kaplamalarm smirliliklar1 su sekildedir (Baudrand 1994):

a. Yiiksek kimyasal maliyet,

b. Kirilganlk (sertligi yiiksek kaplamalarda),

c. Nikel-fosfor kaplamalarin diisiik kaynak kabiliyeti,

d. Onemli miktarda kursun, kalay, kadmiyum ve ¢inko ihtiva eden pargalarm akimsiz
nikel kaplamadan 6nce bakir kaplanmas1 gerekliligi,

e. Elektrolitik metotlarla karsilastirildiginda diisiik kaplama orani.
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2.2.3. Akimsiz nikel kaplama banyo bilesenleri ve 6zellikleri

Katalitik indirgeme sonucu meydana gelen akimsiz nikel kaplama isleminde, ¢ozelti
ile katalitik yiizey temas ettik¢e reaksiyon da devam eder. Kaplama islemi, elektrik
akimma ihtiya¢ duyulmaksizin yapildigindan kaplanan yiizeyler ¢ozeltiyle temas
ettikce kaplama islemi siirekliligini siirdiiriir ve malzemenin biitiin yiizeyi hemen

hemen ayni1 oranda kaplanir (Gtirlek 2009).

Akimsiz nikel kaplama ¢ozeltileri; nikelin kaynagi, indirgeyici kimyasal, reaksiyon
hizlandirici, reaksiyon yavaslatici (inhibitoér) ve pH ayarlayici gibi farkli 6zellikteki
kimyasallarin karigimindan elde edilir. Ayrica, kaplama islemi esnasinda ortaya ¢ikan
ve kaplama kalmhigint ve ozelliklerini dogrudan etkileyen reaksiyon firiinleri de
cOzeltiyi olusturan faktorlerdendir. Nikel iyon miktari, sicaklik, pH, dengeleyici
miktari, bilesik yapici madde miktari, banyo yasi, banyo yiikii ve c¢ozeltisinin
karistirilmasi akimsiz nikel kaplama banyolarmi kontrol eden parametrelerdir (Riedel

1991).

2.2.4. Akimsiz nikel kaplamada nikelin kaynagi

Akimsiz nikel kaplamalarda nikeli elde etmek i¢in nikel klortir (NiCl,) ve nikel siilfat
(NiSO4) yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlara ilaveten, hidrazin esasl akimsiz nikel
kaplama banyolarinda nikel asetat (Ni(CH3COO).) kullanilmaktadir (Mallory and
Hajdu 1991).

2.2.5. Akimsiz nikel kaplamada indirgeyici kimyasallar

Kaplamanin bir¢ok 6zelliginin kazanilmasinda 6nemli etkiye sahip olan indirgeyiciler,
nikel kloriir veya nikel siilfatla reaksiyona girerek nikelin elde edilmesini saglar.
Akimsiz nikel kaplama ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda farkl indirgeyici kimyasallar
kullanilmaktadir. Bunlar; sodyum hipofosfit (NaH2PO.H20), sodyum borhidrit
(NaBHgs), amino-boranlar (DMAB) ve hidrazin (Ho2NNH2) kimyasallaridir (Baudrand
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1994). Kullanilan indirgeyici kimyasala bagli olarak kaplamanm bilesiminde ve
ozelliklerinde degisiklikler meydana gelmektedir. Akimsiz nikel kaplama
banyolarinin smiflandirilmasi, kaplama bilesiminde biiyiikk oranda etkili olan

indirgeyici isimleri ile yapilmaktadir.

2.2.6. Akimsiz nikel kaplamada reaksiyon iiriinleri

Kimyasal reaksiyonlar sonucu meydana gelen iiriinler, akimsiz nikel kaplama
cozeltilerinde kaplanma islemine ve kaplama parametrelerine dogrudan etki eden
maddelerdir. Kaplama banyosunun performansini etkileyen ortofosfit (HPO3) veya
borat (BO2), hidrojen iyonlar1 (H+) ve ¢ozeltide tam olarak ¢oziinmeyen metaller,

akimsiz kaplama islemi sirasinda agiga ¢ikmaktadir (Giirlek 2009; Matik 2010).

2.2.6.a. Ortofosfit

Nikelin indirgenmesi sirasinda ortofosfit iyonu (HPO7) birikmesi, ¢ozelti igerisinde
reaksiyonun belirli asamalarinda meydana gelir. Ortofosfit konsantrasyonunun
artmastyla, kaplamanin fosfor i¢eriginde bir artma, kaplama oraninda ise genellikle bir
azalma meydana gelir. Nikel-fosfitin ¢Okelmesi sirasinda ortofosfit birikmesi
nedeniyle piriizli ve gozenekli bir kaplama elde edilir. Cozeltideki fosfitin
coziilebilirligini artirmak i¢in ¢ozeltiye sitrik asit veya glikolik asit ilave edilir (Giirlek

2009; Matik 2010).

2.2.6.b. Borat

Borat birikmesi, bor indirgeyicili akimsiz nikel kaplama banyolarinda meydana
gelmektedir. Borhidrit ve aminobor indirgeyicili akimsiz nikel kaplama banyolarinda,
borhidrit veya borik asitin indirgenmesinde metal borat iyon birikmesi olusur. Olusan
borat iyonlari, ¢ozeltide bozunmaya sebep olmaz ve kaplama orani lizerinde ¢ok fazla

etkiye sahip degildir (Giirlek 2009; Matik 2010).
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2.2.6.c. Hidrojen iyonlar1 (H")

Hidrojen iyonlari, indirgeme reaksiyonu sonucu ortaya c¢ikmaktadir ve kaplama
banyosunun pH degerini diisirmektedir. Ac¢iga ¢ikan hidrojen iyonlarinin miktari,
kullanilan indirgeyici kimyasallara gore degisiklik gostermektedir. Bor bilesikli
cozeltilerde hipofosfit indirgeyicili c¢ozeltilere gore daha az hidrojen agiga
cikmaktadir. Akimsiz nikel kaplama islemi sirasinda pH degerinin sabit kalabilmesi
i¢in ¢ozeltiye dengeleyiciler ilave edilmektedir. Bu amagla genellikle asetat, propionat
ve siiksinik tuzlar1 kullanilmaktadir (Giirlek 2009; Matik 2010).

2.2.7. Akimsiz nikel kaplamalarin simiflandirilmasi

Akimsiz nikel kaplamalar, cesitli faktorlere gore smiflandirilmaktadir. Genelde
smiflandirma yapilirken kaplamanin bilesim ve 6zelliklerini etkileyen faktorler goz

oniinde bulundurulmaktadir. Bu smiflandirmalar asagida verilmistir:

a. Kaplama banyosunun pH degerine gore siniflandirma: asidik ve alkali,

b. Kaplama bilesimine gore siniflandirma: nikel-fosfor, nikel-bor ve diger g¢oklu
alasim kaplamalar,

c. Kullanilan indirgeyici kimyasala gore siniflandirma: hipofosfit, borhidriir, DEMB
ve DMAB (Matik 2010).

2.2.8. Akimsiz Ni-B kaplama

Yukarida da belirtildigi tizere, kaplama bilesiminde borhidriir ihtiva eden akimsiz
nikel kaplamalara akimsiz Ni-B kaplamalar denilmektedir. Bilesik yapici madde
miktari, nikel iyon miktari, sicaklik, pH degeri, dengeleyici miktari, banyo omri,
banyo yiikii ve banyonun karistirilmasi, akimsiz banyolar1 etkileyen temel
parametrelerdir (Mallory and Hadju 1991). Cizelge 2.2.’de banyo bilesenlerinin

gorevleri verilmistir.
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Cizelge 2.2. Akimsiz kaplama banyolarinin genel bilesimi (Biilbiil vd 2008).

Bilesikler Islevi
Metalik iyonlar Kaplanacak metal kaynagi
Indirgeyici madde Elektron kaynagi
Bilesik yapict madde Metalle bir bilesik olusturur, metalik iyon
¢cOzlintirliglini artrir, hidroksitlerin
cokelmesini Onler, bu da kararlhilig1 artirir.
Dengeleyici Kararlilig1 artirir

Akimsiz kaplama uygulamalarinda kullanilan en iyi indirgeyici madde, sodyum
hipofosfit ve dimetilaminborandan daha verimli indirgeyici olan borhidriir iyonudur
(Keong et al. 2002). Sodyum hipofosfitle veya diger boron bilesikleriyle indirgenen
kaplamalardan daha iyi 6zellikler sergileyen sodyum borhidriir ile indirgenen akimsiz
kaplamalar, arzu edilen sertlik ve asinma direnci degerlerini saglamaktadir (Ekmekei

2012).

Akimsiz kaplama sirasinda borhidriir asagidaki reaksiyonla oksidize olur:

BH; + 40H™ = BOj + 2H,0 + 2Hy g + 4e” (1)

BH4__ =B+ ZHZ(g) + e (2)

Kaplama reaksiyonlar1 ise kaplama banyosunda asagidaki gibi gerceklesir:

Ni*2 4+ 2e~ = Ni 3)

2H,0 + 2e~ = 20H™ + Hyy, (4)

Boron kaplamasinin olugmasini saglayan reaksiyon, 2 numarali reaksiyondur. Elde
edilen kaplama oraninin reaksiyon 1, kaplama yapisindaki boron igeriginin ise
reaksiyon 2 tarafindan belirlendigi diigiiniilmektedir. 1. reaksiyondaki elektronlarm 4

kat daha fazla serbest kalmasi nedeniyle kaplama oraninda meydana gelen degisiklik,
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kaplama yapisindaki boron igeriginden daha yiiksek olmaktadir. Bu artig, her faktoriin
benzer biiyiiklikteki 1. ve 2. reaksiyonlarin oranlarmi etkilemesiyle meydana
gelmektedir. BH4 ayn1 zamanda iki farkli reaksiyon arasinda oksidize oldugu igin
reaksiyon 1 ve 2 arasindaki rekabet dengeli olmalidir. 4 elektronun serbest
kalmasindan dolay1 nikel iyon indirgenmesinin siirdiigii ana reaksiyon ise 3 numarali
reaksiyondur. Sonug olarak, reaksiyon 4 ile olusan suyun indirgenmesi, kuvvetli

alkalin sulu ¢6zeltisi olan kaplama banyosunda meydana gelmektedir (Ekmekg¢i 2012).

2.2.9. Akimsiz nikel kaplamalarin kullanim alanlar

2.2.9.a. Petrol ve kimya sanayi

Akimsiz nikel kaplamalarin tuzlu sulu ortamlar, asitler ve gazlarla etkilesimde oldugu
durumlarda gosterdigi direng dikkate alnirsa; valfler, tikaglar, camur pompalari,
dalgi¢ pompalar, 1s1 esanjorleri, ayiricilar, ambalaj makineleri ve boru iiretiminde
akimsiz nikel kaplamalar kullanilabilir (Colaruotolo and Tramontana 1990; Agarwala

and Agarwala 2003; Biilbiil vd 2008).

2.2.9.b. Tip, dis hekimligi ve eczacihk

Korozyon ve asmma direng potansiyeli goz Oniine alindiginda akimsiz nikel
kaplamalar; ¢elik, aliiminyum ve paslanmaz celik gibi malzemelere alternatif olabilir.
Bu baglamda; makaslar, dikme igneleri, kiskaglar, pensler ve kullanildiktan sonra
atilan deri alt1 igneleri i¢in kullanilabilir. Ayrica eczacilikta; ¢ikmalar, ayirma eleklert,
hap tasnifleyiciler ve doldurma teghizatlar1 olarak kullanilabilir (Agarwala and
Agarwala 2003; Biilbiil vd 2008).

2.2.9.c. Yaz1 ve dokuma sanayi

Silindirin sonradan ylizey bitirme veya Oglitme yapmadan boyutlandirilmasi,

dengeleme ve kaplanmasi, akimsiz Ni-B kaplamanin homojen bir kaplama olmasi1
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nedeniyle miimkiindiir. Ni-B’nin yaglayicilik 6zelligi ve asinma direncinden dolay1
makine pargalarinin 6mrii biiylik 6l¢iide artar. Dokuma sanayisindeki uygulamalarda
ise vida acgict kilavuz, lif takviyeciler, dokuma bigaklari, dokuma tezgahi takimlari,
makaralar, masuralar, 6rgii makineleri ve kazima aletlerinde kullanilabilir (Biilbiil vd

2008).

2.2.9.d. Havacilik ve Uzay sanayi

Motor elemanlari, yapisal ucak iskeletleri, inis disli parcalari, yakit ikmal sistemleri,
kompresor kanatlar1 ve servo valfleri gibi bir¢ok ugak parcasinda Ni-B kaplama
kullanilabilir. Karmasik sekilli par¢alarin akimsiz Ni-B ile kaplanabilmesi nedeniyle
kaynakli tanklarda, karmasik hidrolik valflerde ve manifold sistemlerinde de bu
kaplama kullanilabilir (Colaruotolo and Tramontana 1990; Agarwala and Agarwala
2003; Biilbiil vd 2008).

2.2.9.e. Paketleme ve nakliye sanayi

Ni-B kaplamanin asinma ve korozyon direnci dikkate alindiginda paketleme
makineleri ve gida ambalajlama makinelerinde de kullanilabilir. Sodyum hidroksit,
cesitli gida asitleri, balik yaglar1 gibi ¢ok farkli tiirde {irlinii ambalajlamak i¢in
kullanilabilir. Hidrolik silindirlerde, solucan tipi besleyiciler, saftlar, zincir-kayis
tertibatlar1 ve diger kapali sizdirmazlik parcalarinda, iiniformlugu nedeniyle Ni-B
kaplamalar uygulanabilir. Gida sektoriinde nakliye-ambalaj uygulamalar1 olarak,
pnomatik konserve makineleri, hamburger kaliplari, 1zgaralar, ¢orek vb. siticilari,
pisirme kaplari, tava, fritozler ve ¢ikolata kaliplar1 kullanim alani olarak diisiintilebilir

(Biilbiil vd 2008).

2.2.9.f. Madencilik

Hem korozif hem de abrazif olan kazima ortamlar1 ve maden ocak sulariin genellikle

asidik olmasi nedeniyle, korunamayan celikte yiiksek oranda hasar olabilir. Ayrica
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kazima sirasinda ortaya ¢ikan toz toprak ciddi oranda erozyona sebep olabilir. Bu tiir
ortamlara dayanabilecek diizeyde oldugu disiiniilen Ni-B kaplamalar, hidrolik
elemanlari, jet pompalarinda silindir baslari, boru hatt1 baglantilar1 ve pargalarinda,
maden mihendisligi alet, arag ve gereglerinde uygulanabilir (Colaruotolo and
Tramontana 1990; Agarwala and Agarwala 2003; Biilbiil vd 2008).

2.2.9.g. Agac, kagit ve ahsap sanayi

Odun i¢erisinde bulunan tuz ve organik asitler gibi saldirgan ortamlar, ciddi korozyon
ve abrazyon sartlaridir ve agag, kagit, ahsap takimlar1 bu sartlar altinda caligir. Ni-B
kaplamalar, bu sartlara kars1 1y1 koruma saglayacaktir ve aga¢ kesme ve dilimleme
amaciyla kullanilan bigak tutucu kapak levhalari ve yontma plakalari i¢in kullanilabilir

(Agarwala and Agarwala 2003; Biilbiil vd 2008).

2.2.9.h. Otomotiv sanayi

Diskli frenlerde yastik tutucu, fren silindiri, senkromeg disliler, piston ¢ubuklari,
amortisorler, direksiyon sistemi, egzoz susturucusu, egzoz borusu, egzoz manifoldu
ve kilitleme elemanlar1 olarak akimsiz Ni-B kaplamalar kullanilabilir (Colaruotolo and
Tramontana 1990; Agarwala and Agarwala 2003; Biilbiil vd 2008).

2.2.9.j. Kalip ve dokiim sanayi

Akimsiz Ni-B kaplamalarm biitiin yiizeyde homojen bir sekilde kaplanabilmesi ve
ayni1 zamanda yaglayicilik 6zelligi nedeniyle kaliplama sanayisinde 6nemli bir yer
tutabilecegi diisiiniilebilir. Ni-B kaplamanin yaglayicilik 6zelligi sayesinde enjeksiyon
sirasinda diizgiin akis ve parganin hizli ve kolay ¢ikmasi saglanacaktir. Yiiksek
sicakliklardaki yiiksek sertliginden dolayi, kalip ve dokiimlerin erozyonunu ve
abrazyonunu en aza indirip kullanim émiirlerinin artmasini saglayabilir. ABS, PVC,
polikarbonat, akrilik, termoplastik ilaveli malzemeler gibi plastikleri kaliplama

sirasinda iretilen korozif buharlara karsi koruma saglamak amaciyla akimsiz Ni-B
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kaplama kullanilabilir (Biilbiil vd 2008).

2.2.9.k. Elektronik sanayi

Akimsiz Ni-B kaplamalarin korozyona direng ve lehimlenebilme kabiliyeti, ylizeye
homojen olarak kaplanabilmesi, uygun elektriksel, 1s1l ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle;
es eksenli konnektorler, basliklar, bilgisayar siirlicii mekanizmalari, muhafaza
elemanlari, kutular, 1s1 alicilar, diyot kutulari, kapaklar, kilitleme elemanlar1, hafiza

diskleri ve makaralarda kullanilabilir (Agarwala and Agarwala 2003; Biilbiil vd 2008).

2.2.9.1. Askeri sanayi

Akimsiz nikel kaplamalarin asinma ve korozyon direnglerinin yani sira optik 6zellik
gibi diger karakteristik 6zelliklerinin sayesinde, askeri alandaki birgok soruna ¢6ziim
bulunabilir. Atesleyici fiinye takimlarinda, flinyelerde ve atesli silahlarda kullanilabilir

(Colaruotolo and Tramontana 1990; Agarwala and Agarwala 2003).

2.3. Plazma

Yeryiiziindeki maddelerin ¢ogu, maruz kaldiklar1 1s1 ve basing miktar1 nedeniyle kati,
stvi ve gaz fazlarindan meydana gelmektedir. Bununla birlikte, olduk¢a yiiksek
sicakliklarda bulunan maddeler, dordiincii faz olan plazma halinden olusmaktadir.
Plazma; maddeyi olusturan atomlarin, bilesigi meydana getiren Ogelerinden

uzaklasmalar1 ile olusmaktadir (Develi 2010).
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Sekil 2.4. Plazma 6rnegi (Develi 2010).

Maddenin hallerini birbirinden ayiran temel 6zellik, sahip olduklar1 enerji miktaridir.
Bu baglamda, bulundugu konumdaki (hal) enerjisinin artirilmasi ya da azaltilmasi ile
maddenin hal degisimi saglanabilmektedir. Ornegin; kat1 bir maddeye ergitme enerjisi
verilirse sivi, sivi haline buharlagtirma enerjisi verilirse gaz ve gaz haline de
iyonlastirma enerjisi verilirse plazma haline doniisiir. Verilen bu enerjiler geri alindigi

taktirde madde, sirasiyla eski haline geri doner (Karadeniz 1990).

Ergime
Kat1 + Eergime SlVl
Katilagsma
Buharlasma
Sivi+ Ebuharlasma Gaz
Yogusma
Iyonlasma

Gaz + Eiyonizasyon — Plazma
Rekombinasyon

Maddelerin farkli enerji konumlarina karsilik gelen halleri, molekiiller ve atomlar
oldugundan, bunlarin da birbirleri arasinda degisimini saglamak miimkiindiir. Molekiil
olusturmak i¢in atomlarin birleserek bir araya gelmesine rekombinasyon, molekiillerin
atomlarma ayrilmasi olayma ise disasyasyon adi verilir. Bu baglamda, bir molekiilii

atomlarma ayirmak i¢in o molekiiliin disasyasyon enerjisi kadar bir enerji vermek
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gerekmektedir. Eger verilen bu enerji geri alinirsa atomlar tekrar birleserek molekiil

olustururlar ve bu olay tersinirdir (Topguoglu 2010).

2.3.1. Plazmanin elde edilmesi

Iyonizasyon enerjisinden daha yiiksek bir enerji verilen atom iyonize olur. Plazma elde
edebilmek i¢in bu igslemin bir gaz kiitlesine uygulanmasi gerekmektedir. Gaz kiitlesine,
plazma i¢in gerekli olan enerji mekanik, 1s1, 151 ve elektrik enerjisi olarak verilebilir.
Buna gore plazma elde edilis sekilleri asagidaki gibi smiflandirilabilir (Karadeniz

1990);

a. Is1 enerjisi vererek plazma elde etme

- Plazma firmi
- Q Makinasi

- Kimyasal reaksiyon 1sisiyla plazma elde edilmesi
b. Sikistirma ile plazma elde etme (Mekanik)

- Balistik kompresor
- Mekanik impuls dalgasi tiipii
- Elektromagnetik impuls dalgasi tiipii

- Magnetik sikistirma ile plazma elde edilmesi
C. Ismla plazma elde etme

- Elektron 1511 ile plazma elde etme

- Lazer 1511 ile plazma elde etme
d. Elektrik bosalmast ile plazma elde etme

- Glow-desarj (Glimm-bosalmasi) ile plazma elde etme
- Elektrik arki ile plazma elde etme
- Korona bosalmasi ile plazma elde etme

- Elektrik atlamas1 (Funkenentladung) ile plazma elde etme
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Bu yontemlerden en Onemlisi ve yaygin olarak kullanilani elektrik bosalmasi ile

plazma elde etme iglemidir.

2.3.1.a. Elektrik bosalmasi ile plazma elde etme

Elektriksel bosalma mekanizmasinda, gaz i¢inde bulunan iki iletken plaka icerisine bir
elektrik gerilim kaynagi baglanirsa ve belirli sartlar gerceklesirse plakalar arasindaki
gazin delinme geriliminin iizerinde olan bir gerilim uygulandig: takdirde bu iki plaka
arasindan bir elektrik akimi akar. Buradan akan akimin biiylikliigii dikkate alinarak
meydana gelen elektrik bosalma sistemleri siniflandirilir. Sekil 2.5’te ¢esitli gaz
bosalma tiplerinin voltaj-akim karakteristigi verilmistir. Sistemde elektrik ark:
olabilmesi i¢in akimin 10 A’dan biiyiik olmas1 gerekmektedir. Plazma termokimyasal
islemler voltaj-akim iliskisinin tek degerli fonksiyon oldugu yer olan, abnormal

bosalma bolgesinde olusur (Karadeniz 1990).
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Sekil 2.5. Farkli bosalma tiplerinin voltaj-akim karakteristigi (Edenhofer 1974).

Bir elektrik arkinda tiretecin art1 (+) kutbunun baglh oldugu iletken anot, eksi (-)
kutbunun baglandig1 iletken ise katot olarak isimlendirilir. Bu iki kutup arasina
uygulanan gerilim nedeniyle anot ile katot arasinda E=U/L (volt/cm) ile ifade edilen
bir elektrik alani meydana gelir. Bu elektrik alani, ark icerisindeki yiiklii parcaciklara
F=q.e ile ifade edilen bir kuvvet degerinde etki eder. Bu kuvvet, tek katli iyonize olmus
atomlar i¢in Fiyon= q.E ve elektron i¢in Fe = -0.E olarak verilebilir. Etki eden kuvvet
sonucu, elektronlar katottan anota dogru, iyonlar ise anottan katoda dogru hareket eder.
Elektronlar, hiz ile kiitle arasindaki ters orant1 nedeniyle iyonlardan ¢ok daha hizli
hareket ederler. Bunun sebebi, elektronlarin hem kiitle hem de hacim olarak iyonlardan

daha kii¢iik olmalaridir (Karakan 2004).

Anot ile katot arasima tatbik edilen elektriki gerilim dolayisi ile katot oniinde olugan
elektrik alani sayesinde katottan ortaya c¢ikan akim tasiyict elektronlar, elektrik

arkinda, ark mekanizmasini baslatan ilk niiveyi olusturur. Daha sonra bu elektronlar,
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anot istikametindeki hareketleri nedeniyle elde ettikleri kinetik enerjilerini diger
atomlara ¢arparak o atomlara verirler ve onlar1 iyonize etmelerinden dolay1 ark
icerisindeki elektron ve iyon miktar1 artar. Akabinde, katodun 1sinmasiyla da 1s1
enerjisi ile emisyon devreye girmektedir. Burada bahsi gecen kati bir malzemeden
elektron ¢ikarma islemi olan elekron emisyonu dort farkl yolla olugsmaktadir. Bunlar;
kat1 malzemeye elektrik alanmi tatbik ederek, 1s1 enerjisi vererek, kiiciik kiitlelerin
bombardimani ile ve 1s1n enerjisi iledir. Elektriksel bosalmanin olusmasi i¢in ise iki
sart vardir. Bunlar; gaz atomlarinin ¢arpisma yoluyla iyonizasyonu ve pozitif iyonlarin
katoda gelip carptiklarinda (bombardiman) katodik elektronlarin ¢ikmasidir (sekonder

elektron emisyonu) (Karadeniz 1990).

Gazm molekiil ve atomlarinin uyarilmasi i¢in sisteme potansiyel fark uygulanmasi
gerekir ve bunun sonucunda gaz iyonize olur. Boylece elektriksel bosalma denilen
pariltili olay meydana gelir. Gazin pozitif iyonlarinin negatif uca baglanmis althga
dogru hizlanarak yiiksek bir kinetik enerji ile yiizeye ¢arpmasi ve ortaya ¢ikan enerji
ile althgm 1smnmasi, bu yontemin en biiylik avantajidir. Boylelikle ek bir 1sitma

tertibatina gerek kalmaz (Karakan 2004).

Anoda giden elektronlara karsi direng gosteren anot Oniinde biriken elektronlar,
anodun Oniindeki bolgede plazma bolgesine nazaran daha yiiksek elektrik alani
olusmasma neden olur. Nitekim ayni yiikler birbirini iteceginden anoda ulasmak
isteyen elektronlar, bulut i¢cinden gecerken daha dolambagl yol izleyecekler ve ayni
zamanda anot ve katot 6niinde hizlar1 diisecektir. Is parcasi ile anot arasindaki gerilim
diistimii dogrusal degildir, ancak is pargasi oniinde ¢ogalan pozitif yiik tarafindan
biiyiik olciide degistirildigi i¢in direng o bolgede artar. Bu durum, katot Oniindeki
iyonlar i¢in de benzerdir. Bu farklilik elektrik arkini, elektrik alani yoniinden anot
bolgesi, katot bolgesi ve plazma bolgesi olarak {i¢ pargaya bdler. Buna gore, uygulanan

gerilimin hemen hemen hepsi katot Onlinde birkagc mm’lik mesafede azalir (Sekil
2.6b).
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Sekil 2.6. Elektriksel bosalma ve katot diisiimii (Karakan 2004).

Katodik gerilim diisiimii bolgesinde meydana gelen ¢arpisma ve iyonizasyon islemleri
sonucunda, islem gazmin miikkemmel plazma haline gelmesi, is parcasinin hemen
oniinde olur. Kalan bolgede ise yiik tastyicilariyla biraz zenginlestirilmis olan normal
islem gaz1 bulunur. Anot ile katot arasindaki mesafenin belirleyici bir etken
olmamasinin nedeni bu durumdur. Is par¢asmin ¢evresiyle smirli olan katotta meydana
gelen parlaklik, is parcasimin biitiin yiizeyinin mor renkli bir parlaklikla kaplanmasina

sebep olur ve boylece biitiin yiizeyde homojen bir sertlik elde edilir (Karakan 2004).

2.3.2. Plazmanin ozellikleri

Maddeler kat1 halde iken atomlar1 arasinda belli bir mesafe bulunur. Siv1 halde iken
atomlar arasindaki bu mesafe artarken gaz halindeyken atomlar arasindaki bag
mesafesi daha da artar. Plazma halinde ise atomlar iyonlasir ve birbirleri ile ¢arpisma
egilimine girerler. Diger {i¢ halin oldugu gibi plazma halin de kendine 6zgii 6zellikleri

vardir:

a. Plazma icerisindeki pozitif yiiklerin (iyonlarm) sayisi, negatif yiiklerin
(elektronlarin) sayisina esittir.
b. Plazma igerisinde iyonizason, disasyasyon ve bu olaylarin tersi olan rekombinasyon

stirekli olarak meydana gelmektedir.
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c. Plazma igerisindeki pargaciklar bir enerji tasiyicist oldugundan, plazma iyi bir
elektrik ve 1s1 iletkenidir.

d. Plazma, disaridan bir etki olmadigi siirece silindirsimetrik bir yapiya sahiptir.

e. Yiksek sicaklik ve enerji yogunluguna sahip olan plazmanmn sicaklii, enerji
yogunlugu, iyonizasyon derecesi ve plazma ¢ikis hizi, plazma ekseni iizerinde
maksimumdur. Radyal yonde disa dogru bu degerler hizla azalir.

f. Plazmaya elektrik ve manyetik alanla tesir edilebilir.

g. Plazmanm enerji yogunlugu ve sicakligi smirsiz bir bicimde arttirilabildiginden,

plazmay1 magnetik ve termik olarak sikistirmak miimkiindiir (Karadeniz 1990).

2.3.3. Plazmanin kullanim alanlan

Plazma, yaygin kullanim alanina sahip bir islemdir. Plazmanin en 6nde gelen kullanim
alan elektronik sanayisidir. Cok biiyiik olgekli entegre mikroelektronik devrelerin
iiretiminde 6nemli bir yere sahip olan plazma islemi ayrica; biyoloji ve biyomedikalde,
kagit endiistrisinde, uzay sanayisinde, materyal asindirma veya sertlestirme
teknolojisinde, tekstil endiistrisinde, elmas film ve siiper iletken film biiylitmede,
yariiletken teknolojisinde, elektronik ¢ip yapiminda, iletisim teknolojisinde, kaplama
ve dekorasyon teknolojisinde, sterilizasyon ve su aritma sistemlerinde, tehlikeli ve
zararli atik aritmada, giines enerjisi ve optik sanayisinde, otomobil ve ucak
endiistrisinde, savunma sanayiSinde, kristal biyiitmede, radar ve fiizyon

arastirmalarmda kullanilmaktadir (Develi 2010).

2.3.4. Plazma ile yapilan termokimyasal yiizey islemleri

Yiizey islemlerinde kullanimi giiniimiizde yayginlagarak devam eden plazma
isleminin temelleri yaklagik olarak 70 y1l 6nce Bernhard Berghaus tarafindan atilmis,
Yu. M. Lakhtin gibi bircok arastirmaci tarafindan gelistirilmis (Petrova 2010) ve
giinlimiizde endiistri i¢in vazgecilmez bir unsur olmustur. Plazma ile yapilan ylizey
islemlerinde amag, karbon veya azot gibi arayer atomlarini parga yiizeyine
gondermektir. Bu atomlar malzeme igerisinde bulunan alagim elementleriyle

birleserek asmnma ve korozyona dayanikli bir yap1 olusturur. Yiizey sertlestirmede
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etkili bir yontem olan ve daha da gelistirilmesi i¢in ciddi bir potansiyele sahip (Petrova
et al. 2012) plazma ile yapilan termokimyasal yiizey islemlerinin g¢esitleri asagida

aciklanmustir.

2.3.4.a. Plazma karbiirleme

Diistik karbonlu g¢eliklerin 850-925°C sicakliklar arasinda yiizeylerine karbon
emdirilmesi islemine karbiirleme adi verilir. Eagan, 1934 yilinda plazma ile
karbiirleme islemi hakkindaki ilk calismay1 yapmis ve konuyla ilgili patenti almistir.
1960 yilinda ise Vanin tarafindan plazma ile karbiirleme sistemi kurulmustur. Fakat
Vanin’in kurdugu bu sistemin bilinen karbiirleme islemine gore avantajinin olmadigi
goriilmiistiir. Son yillarda kurulan plazma ile karbiirleme sistemlerinin ise bilinen
tekniklere gore bir¢ok avantajinin oldugu anlasilmis ve giintimiizde endiistriyel amagla

bircok plazma ile karbiirleme sistemi kurulmustur (Celik vd 2002).

Plazma ile karbiirleme islemi, kullanilan gaz ve gerilim degeri harig, plazma ile
nitriirleme islemi ile hemen hemen aynidir. Bu islemde dogru akim kullanilmaktadir.
Anot ile katot arasina genellikle 1000 voltluk bir gerilim uygulanarak plazma
olusturulan plazma ile karbiirleme isleminde gaz basinci 1-20 torr’dur. Karbiirleme
gaz1 ise genellikle hidrokarbondur (Krishnaraj and Roy 2013). Karbiirleme islemi,
tamamen ostenitik sartlarda meydana geldiginden ostenitik termokimyasal islem
olarak smiflandirilabilir. Islem, 850-1050°C arasindaki sicakliklarda yapilmaktadir.
Islem sonras1 soguma vakum ortaminda oldugundan malzemenin 1s1l ¢arpilmasi yok
denecek kadar azdir. Parcalarm geometrisi homojen tabaka elde edilmesi i¢in dnemli
olmadig1 i¢in her geometriye sahip malzemede homojen kalinlik elde edilebilir. Ayrica
biitlin yardimc1 ekipmanlarin maliyetinin atmosfer ekipmanlarimin maliyetlerine yakin
durumda olmasi, plazma parametreleri ile karbiirleme mekanizmasinin kontrol
kolaylig1 saglamasi, karbiirleme ve yagda sertlestirme vakum altinda oldugu i¢in tane
sinir oksitleri olugsmamasi ve yapinin kontrol edilebilmesi nedeniyle endiistride ¢ok
genis uygulama alani bulmustur. Son yillarda bazi arastirmacilar, 500°C gibi diisiik
sicakliklarda plazma karbiirleme islemini uygulamislar ve asinma direncinde olumlu
sonuclar elde etmislerdir (Adachi and Ueda 2013).
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2.3.4.h. Plazma borlama

Diistik stirtiinme katsayisina sahip, ¢ok sert, yiiksek sicaklik mukavemeti fazla olan ve
korozyon direngli malzeme yiizeyleri elde edilmesi son yiizyilin baglarindan itibaren
calisilmaya baslanan borlama ile miimkiin olmustur. Bir termokimyasal yiizey
sertlestirme yontemi olan borlamada, bor atomlar1 metal ylizeyine termokimyasal
olarak yaymarak sert bor tabakasi olustururlar. Borlama islemi esnasinda malzeme
yiizeyinde sertligi 1800-2000HV degerinde FeB ve Fe;B tabakalari olusur. Elde edilen
bu sert tabaka aginmaya kars1 dayanimi artirmaktadir. Borlama islemi, yaklasik olarak
700-1100°C sicaklikta, degisik ortamlarda (kati, sivi, gaz veya plazma) alasimsiz ve
alasimli ¢eliklere, dokme demirlere, demir dis1 metal ve alasimlarina (Ni, Co, Mo, Ti),
bu alasimlarin toz metaliirjisi yontemiyle iiretilen tozlarma, bazi siiper alasimlar ile
sermetler gibi bircok malzeme grubuna uygulanabilir. B4C-KBF4-SiC tozlari
kullanilarak uygulanan paket borlama, ticari amacli olarak yaygin bir sekilde

kullanilan tek borlama islemidir (Karakan vd 2002).

Yaklasik olarak 30 yili askin siiredir plazma borlama ile galisilmasina ragmen, yontem
heniiz tam olarak anlasilabilmis degildir. Yontem, Ar ve Hz gazlar1 ile birlikte bor
kaynagi olarak BClz, BoHe, BF3 veya B(OCH3)s kullanilarak 800-1000°C sicaklikta,
yaklasik 102 Pa gibi diisiik bir basmngta olusturulmus plazma igerisinde yapilan
borlama islemidir. Gaz karisim oranlari, islem sicakligi, malzeme kompozisyonlari,
islem basing degisim oranlar1 ve uygulanan akim yogunlugu yardimiyla mikroyap1 ve
demirbor tabakalarinin biiyiimesi kontrol edilebilmektedir. Plazma borlama yontemi,
Almanya’da otomotiv sektoriinde kullanilmakta olup distiin 6zellikleri nedeniyle

endiistrinin dikkatini ¢ekmis ve ilizerinde yapilan aragtirmalar artmistir (Karakan vd

2002).

2.3.4.c. Plazma nitrokarbiirleme

Martenzitik paslanmaz ¢elik (Liu et al. 2012), Gstenitik paslanmaz ¢elik (Abd El-
Rahman et al. 2005), diisiik karbonlu gelik (Li and Manory 1996) ve sicak is ¢eligi

(Zlatanovic et al. 2004) gibi malzemelere uygulanan plazma nitrokarbiirleme islemi;
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kati, sivi ve gaz ortaminda ya da elektriksel bosalma sartlarinda
gerceklestirilebilmektedir. Giiniimiizde hem sivi hem de gaz atmosferinde ¢ok sik
olarak uygulanmaktadir. Plazma nitrokarbiirleme isleminde amag, istenen sartlara
uygun tek fazli e-nitriir tabakasinin olusturulmasidir. Ancak, islem esnasinda
yiizeyden sacilan karbonlarm etkisiyle istenen sartlarin olugsmasinda bir¢cok zorluk
ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii sagilan karbon, nitriirleme i¢in segilen gaz karigimina ¢ok
fazla miktarda karigirsa beyaz tabaka (&)’nin igerisinde (Fe3C) sementiti olusturabilir.
Bu durum ise bu tabakanin islevini tam olarak gérmesini engelleyebilir (Celik et al.

2005).

Plazma sartlarinda gerceklestirilen nitrokarbiirleme, cevreyle dost olmasi, gaz ve
enerji tikketiminin az olmas1 ve uygun igslem degiskenleri ile tek fazli e-nitriir fazinin
elde etmenin kolay olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Yontemin endiistride

kullanimi1 son yillarda giderek yaygmlasmaktadir (Celik et al. 2005).

2.3.4.d. Plazma nitriirleme

1960’11 yillardan itibaren uygulama alani bulan plazma (iyon) nitriirleme, diger ylizey
sertlestirme yontemlerine gore nispeten yeni bir yontem olmakla birlikte, diger yiizey
sertlestirme yontemlerine gore saglamis oldugu iistiinliikler nedeniyle giiniimiizde pek
cok alanda uygulanmaktadir. Sadece is parcasinin 1sitilmasi ve ayni yiizey sertligi i¢in
islem siiresinin daha kisa olmasi nedeniyle saglanan enerji tasarrufu, plazma
nitriirleme isleminin en dnemli iistiinliiklerindendir. Bunun yani sira; islem sirasinda
Ol¢li degisimi ve deformasyon riskinin minimum diizeyde olmasi, diisiik basinglarda
calisildigindan gaz tasarrufunun maksimum diizeyde olmasi, nitriirasyon yapilmasi
istenilmeyen yani sertlesmesi istenilmeyen yiizeylerin mekanik olarak izolasyonunun
miimkiin olmasi, gaz veya diger atiklarla ¢cevreyi kirletmemesi, insan saglig1 agisindan
zararli olmamasi, nitriirleme parametrelerinin dolayisiyla islemin otomasyona uyumlu
olmasi, is pargasi iizerindeki tiim girinti, ¢ikint1 ve delikler tizerinde homojen bir azot
diflizyonunun saglanabilmesi, nitriirlenecek parcanm biiyiikliigii ve agirliginin 6nemli
olmamasi da bu yontemin saglamis oldugu diger iistiinliiklerdir (Ozdemir ve Erten

2005).
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Yaygin olarak hidrojen ve azot gazlarinin karisimi ile gergeklestirilen (Sun and Bell
1991; Alsaran et al. 2002) ve giiniimiizde askeri amagli olarak da kullanilan plazma
ile nitriirleme islemi, 6zellikle motor pistonlarinda, krank millerinde, valflerde, kam
milinde, diglilerde, matkap, zimba gibi kesici takimlarda, derin g¢ekilebilen
malzemelerde, donme ve egilmeye maruz kalan tiim makine pargalarinda
kullanilmaktadir. Ekonomikligi ve kolay uygulanabilirligi nedeniyle plazma

nitriirleme isleminin endiistride kullanim alan1 artmustir (Celik et al. 2005).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deney Malzemesi

Bu calismada deney malzemesi olarak boyutlar1 15x15x5mm olan ticari safliktaki

titanyum (Kalite 2) kullanilmistir. Kimyasal bilesimi Cizelge 3.1’de verilen saf

titanyum numuneler, sirasiyla 60, 400, 800, 1200 SiC zimparalar ile parlatildiktan

sonra yag giderimi ve yiizey aktiflestirme islemleri i¢in sirasiyla aseton ve HCI

cozeltileri icerisinde yaklagik 15 saniye siiresince bekletilmistir. Her bir ara sathada,

saf su ile durulama yapilmistir. Numuneler, sicak hava faniyla kurutulduktan sonra

ylizey islemleri i¢in hazir hale getirilmistir.

Cizelge 3.1. Saf titanyum (Kalite 2) (%) kimyasal bilesimleri.

Deney Malzemesi

Kimyasal Bilesim (%)

Saf Titanyum
(Kalite 2)

)

H

N

Fe

Ti

0.25

0.015

0.03

0.3

0.1

Geri Kalan

Sekil 3.1°de ticari safliktaki titanyumun EDS grafigi verilmistir. Deneylerde kullanilan

numunelerin sembolleri ve hangi islemin uygulandigi ise Cizelge 3.2°de verilmistir.

cps/eV.

I T T T 1 T T T T T T T T T ' T T T T
2 4 6 8 10 12
keV

Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan saf titanyumun EDS grafigi.
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3.2. Akimsiz Ni-B Kaplama

Akimsiz Ni-B kaplama igsleminde kullanilan malzemeler Sekil 3.2°de verilmistir. 1
litre kaplama ¢ozeltisi hazirlamak i¢in Sgr NiCly (metalik iyon kaynagi), 45gr NaOH
(alkalinitenin muhafazasi i¢in), SOml NH2-CH2-CH2-NH: etilendiamin (bilesik yapici
madde), 0.00725gr Pb(NO3z). (Dengeleyici), 0.6gr NaBH. (indirgeyici madde) ve saf
su kullanilmistir. Kaplama ¢o6zeltisini hazirlamak i¢in kullanilan maddelerin
miktarlariin 6l¢liimiinde dijital hassas tart1 kullanilmistir. Cozeltinin pH’1, pHmetre

yardimiyla 6l¢iilmiis, pH degeri 13.5 ve rengi koyu mor olan bir ¢6zelti hazirlanmistir.

Cizelge 3.2. Akimsiz Ni-B deney parametreleri.

Numune ) Akimsiz Ni-B Deney Parametreleri
fsmi On islem | Sicaklik Siire H Cozelti
©C) | (dakika) b (gr/l)

Ti_NiB Yok 95 60 135 5qr NiCls,
- . o 45gr NaOH,

Ti_Nit.500 NIB | Nitriirleme 95 60 135 50ml NH,-

Ti_Nit.600_NiB | Nitriirleme 95 60 135 CHNzhiHZ'

0.00725gr

. . o Pb(NO3)z2,
Ti_Nit.700_NiB | Nitriirleme 95 60 135 0.69r NaBH.

Elde edilen homojen ¢6zelti, kaplanacak olan numunelerin koyuldugu kabin igerisine
dokiilmiistiir. Ni-B ¢ozeltisiyle doldurulan kap, 95°C sicakliga ayarlanmis olan yag
banyosu igerisine yerlestirilmis, 60 dakikalik kaplama siirecinin ardindan numuneler
cikarilarak durulanmistir. Kaplama isleminin ardindan numunelerin bazilarina

400°C’de 1 saat siireyle ve argon gazi ortaminda 1s1l iglem uygulanmgtir.
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pH metre ve sicakhkolcer

Ni-B ¢ozeltisi _——

Hassas Tart1

Manyetik Karistiric

Sekil 3.2. Akimsiz Ni-B kaplama deney diizenegi.

3.3. Plazma Nitriirleme islemi

Plazma nitriirleme islemi, 500°C, 600°C ve 700°C sicaklik degerlerinde 4 saat islem
stiresinde gergeklestirilmistir. Deneyde kullanilan gaz karisimi, %75 azot (N2) ve %25
hidrojen’dir (H2). Calisma basinci ise 500Pa’dir. Numunelerin yiizeyleri sirasiyla 80,
220, 400, 800 ve 1200 mesh SiC zimparalar ile temizlenmis ve deneye hazir hale
getirilmistir. Deney, Sekil 3.3’te resimde goriilen diizenekte gerceklestirilmistir.
Numuneler deney diizenegine yerlestirildikten sonra sisteme gii¢ kaynagindan elektrik
akimi verilip sistemde temassizlik olup olmadigi kontrol edilmistir. Gerekli
kontrollerden sonra sistem yaklasik 2Pa basinca kadar vakuma alimmistir. Ardindan
sisteme hidrojen gazi verilmis ve 500Pa calisma basincinda sistemin kararli hale
gelmesi beklenilmistir. Sistem kararli hale geldikten sonra, hidrojen gazi ile dolu
sisteme akim verilmis ve plazma olusturulmustur. Yaklasik 15 dakika kadar bu isleme
devam edilmistir, bdylece numunelerin yiizeyleri, mevcut olan nem vs. istenmeyen
maddelerden armdirilmistir. Bu islemin ardindan akim kesilmis ve hidrojen gazinin
valfi kapatilmistir. Sistem tekrar 2Pa basing seviyelerine kadar vakuma alinmis ve
daha sonra hidrojen gazi sisteme verilmistir. Cizelgeden %25 hidrojen gazinin hangi
basinca tekabiil ettigine bakilmig ve hidrojen gazi icin yeterli basing degerine
ulasildiginda azot tiipiliniin valfi ag¢ilmistir. Sistem basinc1 500Pa basinca gelinceye
kadar azot gazi gonderilmistir. Sistem 500Pa basingta kararli hale gelince akim
verilmigtir. Kademeli olarak ¢aligma sicakligina cikilmis ve bu sicaklikta plazma

nitriirleme islemi, 4 saat boyunca uygulanmaistir.



50

Deney sona erdikten sonra vakum ortamimda numuneler oda sicakligina kadar

sogutulmustur. Plazma nitriirleme deneyi parametreleri Cizelge 3.3’te verilmistir.

Yiizey islemlerinin ardindan numunelerin bazilarina 400°C’de 1 saat siireyle ve argon

gaz1 ortaminda 1s1l islem uygulanmustir.

Paslanmaz Celik
Vakum Hiicrest

]
Anor i
Numune ] — == Termokupl
Katot
Vakum Olger
Vakum Pompasi -
=1 Giig Unites:

Sicaklik Olcer

Sekil 3.3. Plazma Nitriirleme Deney Diizenegi (Yetim 2009).

Cizelge 3.3. Plazma Nitriirleme Deneyi Parametreleri.

Plazma Nitriirleme Deneyi Parametreleri
Numune ismi | On islem Sicakhk Siire Basing Gaz
(°O) (saat) (Pa) Karisimi
Ti_Nit.500 Yok 500 4 500
Ti_Nit.600 Yok 600 4 500 o
— %75 N
Ti_Nit.700 Yok 700 4 500 ’ + ?
Ti_NiB_Nit.500 Ni-B 500 4 500 0
Ti_NiB_Nit.600 Ni-B 600 4 500 %25 He
Ti_NiB_Nit.700 Ni-B 700 4 500




o1

3.4. Asinma Deneyleri

Yiizey islemi uygulanmis saf titanyumun tribolojik 6zelliklerini belirlemek amacryla
Sekil 3.4°te gosterilen Turkyus PODTW&RWT pim-disk asinma cihazi kullaniimistir.
Numuneler, 6 mm capindaki aliimina esash bilyeye kars1 kuru siirtiinme sartlarinda
asindirilmigtir. Uygulanan pim-disk asmma deney sartlar1 Cizelge 3.4’te verilmistir.
Yapilan deneyler esnasinda siirtiinme katsayisi, cihaz tarafindan otomatik olarak

verilmistir.

Cizelge 3.4. Pim-disk asinma deney sartlar.

Parametreler Degerler
Uygulanan Yiik (N) 2
Asinma Hizi (mm/sn) 36.65
Iz Cap1 (mm) 10
Sicaklik (°C) 23+2
Nem (%RH) 4743
Bilye Cap1 (mm) 6
Asimma Mesafesi (m) 141

Sekil 3.4. Pim-disk asinma cihazinin sematik gosterimi (Comakli 2013).



52

Hacimsel asinma oranini bulmak i¢in asagidaki esitliklerden faydalanilmistir.

Asinma mesafesi = Asinma izinin ¢evresi x Donme devri x Asinma Zamani

Asinan hacim

A 0 =
§inma Urani Uygulanan ytik X Asinma mesafesi

3.5. Korozyon Deneyleri

Korozyon testleri yiizey islemi wuygulanmig saf titanyumun korozyon
karakteristiklerinin nasil degistigini belirlemek amaciyla yapilmistir. Korozyon
deneylerinde pH degeri 7.25 olan Ringer soliisyonu kullanilmistir. Ringer

soliisyonunun igerigi Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5. Korozyon deneylerinde kullanilan ringer soliisyonunun igerigi.

Reaktif Miktar (gr/l)
Sodyum Kloriir 6
Potasyum kloriir 0.3
Sodyum laktat (%100°liik) 3.1
Kalsiyum kloriir, 2H.O 0.2
Enjeksiyonluk su k.m. 1000 ml

Korozyon deneyleri GAMRY firmasmin Series G750TM Potansiyostat /Galvanostat/
ZRA cihazinda, Potansiyodinamik Teknigi ve OCP (Ag¢ik Devre Potansiyel) Teknigi
kullanilarak yapilmistir. Polarizasyon 6l¢timleri Ag/AgCl referans elektrot (RE), karsit
elektrot (CE) olarak grafit ¢ubuk ve c¢alisma elektrotu (WE) deney numunesi
kullanilarak ¢ elektrot teknigine goére bir korozyon hiicresi igerisinde yapilmistir

(Yildiz 2009). Korozyon test diizenegi Sekil 3.5°te verilmistir.
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Sekil 3.5. Korozyon test diizenegi (Comakli 2013).

Numunelerin 6nce agik devre potansiyel degisimleri 6lgiilmiis (OCP, potansiyel-
zaman egrileri) ve Ringer soliisyonu ortamindaki her bir numunenin deney siiresi 3
saat olarak ayarlanmistir. Agik devre potansiyeli; korozyon hiicresine herhangi bir
potansiyel ya da akim uygulanmadiginda, referans elektrota gore ¢aligma elektortunun
sahip oldugu potansiyeldir. Korozyonun baslamasi i¢in polarizasyonun yeterli
mertebede gerceklesmesi gerekmektedir. Bu sebeple, potansiyodinamik olarak
polarizasyon dl¢iimlerinin 6ncesinde numuneler iizerine OCP (acik devre potansiyeli)

teknigi yapilmistr.

Potansiyodinamik egrileri, korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve/veya
katodik yonde ¢izilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileridir. Potansiyodinamik
egrileri korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilir. Korozyon deneylerinde kullanilan
veriler Cizelge 3.6’da verilmistir. Yapilan potansiyel taramasinda baslangic ve bitis
potansiyel degerleri, acik devre potansiyeline veya referans elektrotuna gore
Olgtilebilir. Yapilan deneylerde, potansiyel degerleri Eoc (agik devre potansiyeli)’ye

gore yapimustir.
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Cizelge 3.6. Korozyon deneyleri kurulum parametreleri.

Kurulum Parametreleri Degerler
Baslangi¢ Potansiyeli (V) -0.25 vs Eoc
Bitig Potansiyeli (V) +2.5 vs Eoc
Tarama Hiz1 (mV/sn) 1
Numune Veri Alim Peryodu (sn) 1
Numune Alani (cm?) 0.3848

3.6. Isil islem Deneyleri

Akimsiz Ni-B, plazma nitriirleme ve her ikisinin kombineli bir sekilde uygulandig:
yiizey islemlerine tabi tutulmus saf titanyum numunelere, Nabertherm L 5/11 Isil islem
Firin’nda (Sekil 3.6), argon gazi ortaminda 1 saat siireyle 1s1l islem uygulanmistir. Isil
islemin ardindan numuneler, argon gazi ortaminda oda sicakligma kadar firin

icerisinde sogutulmustur.

Sekil 3.6. Isil islem firini.
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3.7. Mikro-sertlik Ol¢iimleri

Yiizey islemleri uygulanmig saf titanyum ile islemsiz saf titanyumun yiizey sertlikleri,
Sekil 3.7°de goriilen Buehler Micromet 2001 mikro-sertlik cihazinda 6l¢tilmiistiir.
Batic1 ug olarak 136° tepe agisina sahip Vickers u¢ kullanilmustir. Olgiimler, 100gr’lik
yiikte ve 15sn boyunca gergeklestirilmistir.

Sekil 3.7. Mikro-sertlik 6l¢iim cihaz.

3.8. XRD Analizleri

Numunelerin XRD &l¢iimleri; A=1.5405A dalga boyunda, CuKa radyasyon kaynakli
Rigaku-2200D/Max marka genis aralikli difraktometre cihazi ile yapilmistir (Sekil
3.8). XRD ol¢limleri, 26=20-80° tarama agisinda ve 2 derece/dakika tarama hizinda
gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.8. XRD cihazi.

3.9. SEM Analizleri

Caligmalarimizda kullandigimiz numunelerin kesit goriintiileri, yiizey topografyalari,
asmma izleri ve korozyon lirlinlerinin resimleri Sekil 3.9°da goriilen Zeiss Evo LS10
marka taramali elektron mikroskobu ile Karadeniz Teknik Universitesi'nde

goriintiilenmistir.
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Sekil 3.9. Taramali Elektron Mikroskobu.

Kesit goriintlisii almacak olan kaplanmis numuneler 6ncelikle bakalite alinmistir.
Daha sonra 400, 800 ve 1200 mesh SiC zimparalar ile zimparalanmis ve ardindan
alimina ile parlatilmistir. Bu islemlerin ardindan numuneler daglanmis ve SEM

goriintiileri bu sekilde cekilmistir.

3.10. Numune Kodlan

Aragtirma Bulgular1 ve Tartiyma boliimiinde kolaylik saglamasi acisindan, yapilan
yiizey islemleri sonucunda elde edilen numunelerin her birine kod verilmistir. Bu

kodlar ve kodlarin agiklamalar1 Cizelge 3.7°de verilmistir.
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Cizelge 3.7. Deneylerde kullanilan numunelerin kodlar1 ve agiklamalart.

Kod Agciklama

Islemsiz Ti Yiizey islemi uygulanmamis saf titanyum

Ti_NiB Akimsiz Ni-B kaplanmis saf titanyum

Ti NiB+400 Aklmsm Ni-B kaplanrms ve akabinde 400°C’de 1 saat 1s1l
- islem uygulanmis saf titanyum

Ti_Nit.500 500°C’de plazma nitriirleme iglemi uygulanmig saf titanyum

Ti_Nit.600 600°C’de plazma nitriirleme islemi uygulanmis saf titanyum

Ti_Nit.700 700°C’de plazma nitriirleme iglemi uygulanmig saf titanyum

Ti Nit500 NiB 500°C’de plazma nltmrleme islemi ve akabinde akimsiz Ni-B
- - kaplama uygulanmis saf titanyum

Ti Nit600 NiB 600°C’de plazma nltmrleme islemi ve akabinde akimsiz Ni-B
- - kaplama uygulanmis saf titanyum

Ti Nit.700 NiB 700°C’de plazma nltmrleme islemi ve akabinde akimsiz Ni-B
- - kaplama uygulanmis saf titanyum

Ti NiB Nit.500 A‘klir‘nsm N1-B }(aplanmls ve akablnde 500°C’de plazma
- - nitriirleme iglemi uygulanmis saf titanyum

Ti NiB Nit.600 AklPlSIZ NI-B kaplanmls ve akablnde 600°C’de plazma
- - nitriirleme iglemi uygulanmis saf titanyum

Ti_NiB_Nit.700 Akimsiz Ni-B kaplanmig ve akabinde 700°C’de plazma

nitriirleme iglemi uygulanmis saf titanyum

Ti_Nit.500+400

500°C’de plazma nitriirleme igslemi ve akabinde 400°C’de 1
saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum

Ti_Nit.600+400

600°C’de plazma nitriirleme islemi ve akabinde 400°C’de 1
saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum

Ti_Nit.700+400

700°C’de plazma nitriirleme islemi ve akabinde 400°C’de 1
saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum

Ti_Nit.500_NiB+400

500°C’de plazma nitriirleme islemi ve akabinde akimsiz Ni-B
kaplama uygulanmis, sonrasinda 400°C’de 1s1l isleme tabi
tutulmus saf titanyum

Ti_Nit.600_NiB+400

600°C’de plazma nitriirleme islemi ve akabinde akimsiz Ni-B
kaplama uygulanmis, sonrasinda 400°C’de 1s1l isleme tabi
tutulmus saf titanyum

Ti_Nit.700_NiB+400

700°C’de plazma nitriirleme islemi ve akabinde akimsiz Ni-B
kaplama uygulanmis, sonrasinda 400°C’de 1s1l isleme tabi
tutulmus saf titanyum

Ti_NiB_Nit.500+400

Akimsiz Ni-B kaplanmig ve akabinde 500°C’de plazma
nitriirleme islemi uygulanmig, sonrasinda 400°C’de 1s1l isleme
tabi tutulmus saf titanyum

Ti_NiB_Nit.600+400

Akimsiz Ni-B kaplanmig ve akabinde 600°C’de plazma
nitriirleme islemi uygulanmis, sonrasinda 400°C’de 1s1l isleme
tabi tutulmus saf titanyum

Ti_NiB_Nit.700+400

Akimsiz Ni-B kaplanmig ve akabinde 700°C’de plazma
nitriirleme islemi uygulanmisg, sonrasinda 400°C’de 1s1l isleme
tabi tutulmus saf titanyum




59

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismada, saf titanyum (Kalite 2) numunelere; akimsiz Ni-B kaplama, plazma
nitriirleme ve bu iki yiizey isleminden olusan dubleks yiizey islemi uygulanmistir.

Yapilan analizler sonucu elde edilen veriler asagida detayli bir sekilde verilmistir.

4.1. Yapisal Analiz

4.1.1. XRD analizleri

Sekil 4.1°de verilen saf titanyumun XRD grafiginden de goriildiigii iizere, ICDD 01-
089-3725 numarali kart dikkate alindiginda saf titanyumun yapisinin tamamen
hegzagonal o-Ti fazindan meydana geldigi anlasilmaktadir (Purcek et al. 2009).

Calismada kullanilan saf titanyumun EDS analiz sonucu Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Saf titanyumun XRD grafigi.
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cps/eV.

Acquisition  Date:29.07.2013 10:50:09 HV:15.0kV  Puls th.:5.78kcps

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Total:  107.89 100.00 100.00

Sekil 4.2. Saf titanyumun EDS analiz sonucu.

Sekil 4.3’te akimsiz Ni-B kaplanmis ve sonrasinda 1s1l islem gormiis saf titanyuma ait
XRD grafigi verilmistir. Grafik incelendiginde kaplamalarin XRD spektrumlarinda,
saf titanyum taban malzeme tizerine yapilan akimsiz Ni-B kaplama islemi sonucunda,
taban malzemeden gelen piklerin kismen perdelendigi ve uygulanan isil islemin
ardindan Ni ve B difiizyonu ile taban malzemeye ait olmayan yeni fazlarin olustugu
dikkat gekmektedir. Akimsiz Ni-B kaplamanin (Ti_NiB) XRD grafiginde 260=44.1° ile
20=52.2° arasindaki bolge, kaplamanm amorf bolgesini gostermektedir. 26=44.6°’de
Ni fazindan gelen pikin yani sira, 26=35°, 26=38.3°, 26=40.1°, 20=52.9°, 26=70.5°,
20=76.2° ve 20=77.4° taban malzemeden yansiyan diisiik yogunluklu pikler
goriilmektedir. Akimsiz Ni-B kaplama isleminde kaplamanin kristal yapisini, metal
alasimmin ayrigmasi belirler. Cozeltideki bor ayrigmasi nispeten biiyiik oldugu i¢in
(%5.28 agirlikga) nikel fazinin ¢ekirdeklenmesi dnlenmektedir ve bu durum kaplama
yapisinin amorf olmasma neden olur (Krishnaveni et al. 2005). Ni-B amorf alasimi,
Ni2B ve NisB iceren gesitli kiimelerden olusabilir (Li et al. 2001). Boyle bir durumda
Ni.B ve NizB kiimelerinin rastgele paketlenmesi, kafes yapismin makroskobik olarak

diizenli sekillenmesine engel olur (Chen et al. 2008).
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Saf titanyuma uygulanan akimsiz Ni-B kaplama sonrasi elde edilen yiizeyin EDS analiz
sonucu Sekil 4.4’te verilmistir. EDS analiz sonucuna gore kaplama, agirlik¢a; %5.28
oraninda Bor, %0.79 oraninda Oksijen, %1.43 oraninda Titanyum ve %92.47 oraninda

Nikel’den olusmaktadir.

6 8 10 12 14

ElI AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

B 5 K-series 475 5.28 2279 1.2

O 8 K-series 0.71 0.79 2.29 1.2

Ti22 K-series 1.31 146 143 0.1

Ni 28 K-series 83.11 92.47 73.49 2.7

Total: 89.88 100.00 100.00

Sekil 4.4. Akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyumun EDS analizi.

Sekil 4.3’te gorildiigi gibi saf titanyum iizerine kaplanan akimsiz Ni-B kaplama,
400°C’de 1 saat siireyle 1s1l igleme tabi tutuldugunda (Ti NiB+400) amorf olan yap1
kristalin hale doniismiistiir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda da benzer sonuglar elde
edilmistir (Durrani 2008; Nazarian-Samani et al. 2010; Pal et al. 2011). Isil islem
sonucunda elde edilen yap1 incelendiginde, yapmnin CuAl-0 tipi hacim merkezli
tetragonal Ni:B ve FesC sementit tipi ortorombik NizB fazlarindan olustugu

goriilmektedir (Raghavan 2007). Buradan NisB fazinin, dékme demir ve c¢elik
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malzemeler igerisinde bulunan FesC sementit yapisi ile kristalografik olarak izotipik
oldugu anlagilmaktadir (Biilbiil ve Celik 2014). Ni2B i¢in 00-048-1222 numarali ICDD
kart ve NizB igin 00-048-1223 numarali ICDD kart dikkate alindiginda; 26=27°,
20=37.1°, 20=41.2°, 20=47°, 20=49.2°, 206=49.5°, 20=54.5°, 26=55.7° ve 206=73°"deki
pikler NisB fazina ait piklerdir. 26=36° ve 20=51.9°"deki pikler Ni,B fazma aittir.
20=38.4°, 20=40.2° ve 20=53°’deki pikler saf titanyum/NisB pikleridir. Bu ii¢ pikin
yogunlugu, 1s1l islemle birlikte ortaya ¢ikan NizB fazi nedeniyle artmistir. 260=42.6°,
20=46° ve 20=57°"deki pikler ise Ni2B/Ni3B pikleridir. Isil islem sonras1 akimsiz Ni-B
kaplanan saf titanyumun EDS analizi Sekil 4.5’te verilmistir. Isil islem sonrasinda
kaplamadaki Bor orani agirlik¢a %8.09’a yiikselirken Nikel orani ise agirlikga %88.62’ye

diismiistiir.

ccccc

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
B 5 K-series 7.08 8.09 31.08 1.8
O 8 K-series 1.71 196 508 29
Ti 22 K-series 1.16 1.33 115 0.1
Ni 28 K-series 77.56  88.62 62.70 2.6

Total: 87.52 100.00 100.00

Sekil 4.5. Akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyumun 1s1l iglem sonras1 EDS analizi.
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Sekil 4.6’da 4 saat siireyle 500°C, 600°C ve 700°C sicakliklarda plazma nitriirleme
islemine tabi tutulmus saf titanyum numunelerin XRD grafikleri verilmistir. Literatiirde,
karmasik bir siire¢ olarak ifade edilen titanyum alasimlarinda nitriirlenmis tabakanin

olusumu, basitlestirilmis fiziksel bir model ile asagidaki gibi agiklanabilir:

B dontisim sicakligmin altindaki sicakliklar i¢in gegerli olan bu model, difiizyon
kurallarina dayali olan bir modeldir. Plazma nitriirleme islemi sirasinda, titanyum
icerisine dogru difiize olan azot atomlarinin a-Ti yapis1 igerisinde arayer ¢ozeltisi
olusturmas1 sonucu meydana gelen tabakaya difiizyon tabakasi denilmektedir. Azot
atomlarinin arayer ¢ozeltisi olusturma islemi, o-Ti yapisinin azot ¢dzme kabiliyeti
stirdiigii miiddetce devam eder. Eger a fazinin ¢ozebilecegi degerden daha yiiksek bir
degerde azot yogunlugu meydana gelirse azot ile zenginlestirilmis a-Ti yapisinin
tizerinde e-Ti2N fazi olusur. Benzer sekilde, azot yogunlugunun e-TizN fazmin olusumu
icin gerekli olan degerden fazla olmasi durumunda ise &-TioN faz1 6-TiN fazina doniisiir.
Azot yogunlugunun yani sira bu faz doniisiimiinii etkileyen en 6nemli parametreler, islem

sicakhig1 ve siiresidir (Malinov et al. 2003).

Uygun islem sicakligi ve siirelerinde yapilan plazma nitriirleme isleminin ardindan
titanyum yiizeyinde &-TioN/6-TiN yapist meydana gelir ve bu yap1 “bilesik tabaka” olarak
isimlendirilir. Bunun sonucunda, ylizeyde arayer azot atomlar1 ile zenginlestirilmis o-Ti
yapisindan olusan difiizyon tabakasi ile bu tabakanin iizerinde &-TiN ve 98-TiN
fazlarindan olusan bilesik tabaka elde edilmis olur (Zheceva et al. 2006). Plazma
nitriirleme iglemiyle saf titanyum ve alagimlarinm nitriirlenmesi sonucunda &-Ti2N ve o-
TiN fazlarinmn olusmasi hem islem siiresiyle hem de islem sicakligiyla dogrudan
iligkilidir. Kararli 8-TiN fazinin 600°C ve iizerindeki sicaklik degerlerinde meydana
geldigi literatiirdeki ¢alismalarda vurgulanmaktadir (Yilbas et al. 1996; Fouguet et al.
2004). Islem sicakligmin artmasiyla taban malzemeden gelen a-Ti fazina ait piklerin
yogunlugu azalmaktadir. Bu durum, bilesik tabakay1 olusturan e-Ti,N ve 6-TIN fazlarinin
yogunlugunun arttigmmi kanitlamaktadir. Bu tez caligmasinda elde edilen sonugclar,
literatlirde yapilan ¢aligmalar ile uyumludur (Lakshmi et al. 2002; Fouguet et al. 2004,
Rahman et al. 2007; Yilmazer 2008; Yildiz 2009; Yetim 2009).
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e-TioN fazi icin ICDD 01-076-0198 numarali kart ile 6-TiN faz1 i¢gin ICDD 01-087-0633
numarali kart 151¢mda, 500°C’de nitriirlenmis saf titanyum (Ti Nit.500) numunenin
grafigi incelendiginde, 206=35° ve 20=77.4°deki taban malzemeden gelen piklerin
kayboldugu goriilmektedir. Bununla birlikte 26=39.2°"de &-TiN faz1 ve 26=42.7°"de ise
0-TiN fazi ortaya ¢ikmistir. 600°C sicaklikta nitriirlenmis saf titanyumun (Ti Nit.600)
XRD grafigine bakildiginda, taban malzemeden 20=38.3°’deki pik hari¢ biitiin piklerin
yok oldugu goriilmektedir. 500°C’de nitriirlenmis saf titanyumda 20=42.7°’de ortaya
cikan 8-TiN fazi, 600°C’de nitriirlenmis saf titanyumda ¢ok daha fazla belirginleserek
yogunlugu yiiksek bir faz haline gelmistir. Ayrica 600°C’de nitriirlenmis saf titanyumda
20=36.7° ve 20=62.2%lerde O6-TiN faz1 ile 20=61.1de &-TixN fazi olustugu
goriilmektedir. 700°C’de nitriirlenmis saf titanyumda (Ti_Nit.700) ise yapidaki ana fazin
0-TiN faz1 oldugu goriilmektedir. 600°C’de nitriirlenen saf titanyumdaki d-TiN fazlarma
ait piklerin, 700°C’de daha belirgin oldugu ve bunun sonucunda yapmin daha da kararli
bir hale geldigi anlagilmaktadir (Y1lmazer 2008).

Sekil 4.7°de akimsiz Ni-B kaplama iizerine 4 saat boyunca 500°C, 600°C ve 700°C
sicakliklarda plazma nitriirleme islemine tabi tutulmus saf titanyum numunelere ait XRD
grafikleri goriilmektedir. Grafiklerin analizlerinde; NizB fazi i¢in ICDD 00-019-0834, &-
TiN faz1 igin ICDD 00-002-1221, Ti2Ni faz1 i¢in ICDD 01-072-0442, TisB4 faz1 igin
ICDD 00-019-1364 ve Ni faz1 icin ICDD 01-070-1849 numarali kartlardan
faydalanilmigtir. Isil islem uygulanmadiginda amorf bir yapiya sahip olan akimsiz Ni-B
kaplamadaki Ni ve B, farkli sicakliklarda {izerine uygulanan plazma nitriirleme
islemlerinin ardindan Ti ve N ile etkilesime girerek kristalin bir yapiya sahip yiizey elde
edilmesini saglamistir. Bu dubleks yiizey isleminin XRD grafigindeki piklerinin
yogunlugu, sadece plazma nitriirleme islemi uygulanmis saf titanyum numunelerin

piklerinin yogunlugundan ¢ok daha diisiiktir.

Akimsiz Ni-B kaplama {izerine 500°C’de nitriirleme islemi uygulanmis saf titanyumun
(Ti_ NiB_Nit.500) XRD grafigi incelendiginde, NisB fazmin yapiya hakim oldugu
anlagilmaktadir. Ayrica, 260=44.4°, 26=51.8° ve 20=76.4°"lerde Ni faz1 bulunmaktadir.
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Sekil 4.7. Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C’de nitriirlenmis, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 600°C’de nitriirlenmis ve akimsiz
Ni-B kaplandiktan sonra 700°C’de nitriirlenmis saf titanyuma ait XRD spektrumlari.

L9



68

Akimsiz Ni-B kaplama iizerine 600°C’de nitriirleme islemi uygulanmis saf titanyumda
da (Ti_NiB_Nit.600) yapida NizsB fazmin hakimiyeti bulunmaktadir. NisB ve Ni
fazlarinin yani sira 26=39.1°, 20=41.4°, 20=45.3°, 20=49.5°, 26=70.5°"lerde Ti>Ni ve
20=39.1° ve 20=43.5%lerde 6-TiN fazlar1 ortaya ¢ikmistir. Ayrica, 26=44.4°’deki pikin
yogunlugunun, akimsiz Ni-B kaplama lizerine 500°C’de nitriirleme yapilan saf titanyuma
gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 4.8’de akimsiz Ni-B kaplama iizerine
600°C’de nitriirleme yapilan saf titanyuma ait EDS analiz sonucu verilmistir. EDS analiz
sonucuna gore kaplanmis ylizey agirlikca; %7.53 oraninda Bor, %21.25 oraninda

Titanyum ve %71.22 oraninda Nikel’den olusmaktadir.

3.5

3.0

2.0

1.5+

El AN Series unn.C norm.C Atom. C Error
[wt.9%]  [wt.%] [at.%] [%]

B 5 K-series 7.31 7.53 2959 24
Ti 22 K-series 20.62 21.25 18.85 0.8
Ni 28 K-series 69.12 71.22 5155 26

Total: 97.05 100.00  100.00

Sekil 4.8. Akimsiz Ni-B kaplama iizerine 600°C’de plazma nitriirleme yapilan saf
titanyumun EDS analiz sonucu.

Akimsiz Ni-B kaplama iizerine 700°C’de plazma nitriirleme yapilan saf titanyumun

(Ti_ NiB_Nit.700) XRD grafigi incelendiginde ise fazlara ait piklerin yogunlugunun
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azaldig1 anlasilmaktadir. Bununla birlikte, Ti NiB_Nit.600’de var olan bazi piklerin
ortadan kayboldugu goriilmektedir. Ayrica, 26=40.4°, 20=41.7°, 26=42.8°’lerde Ti3B4 ve
20=45.1°"de Ti2Ni fazlarinin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

Sekil 4.9°da akimsiz Ni-B kaplama iizerine 4 saat boyunca 500°C, 600°C ve 700°C
sicakliklarda plazma nitriirleme islemi uygulandiktan sonra 400°C’de 1 saat siireyle argon
gaz1 ortaminda 1s1l isleme tabi tutulmus ve yine argon gazi ortaminda firn icerisinde
sogutulmus saf titanyum numunelere ait XRD grafikleri goriilmektedir. Grafiklerin
analizlerinde; NisB fazi i¢in ICDD 00-019-0834, Tiz2Ni fazi i¢in ICDD 01-072-0442 ve
Ni fazi i¢in ICDD 01-070-1849 numarali kartlardan faydalanilmistir.

Isil islem uygulanan, akimsiz Ni-B kaplama iizerine 500°C’de nitriirleme islemi
uygulanmis saf titanyumun (Ti_NiB_Nit.500+400) XRD grafigi incelendiginde, yapinin
Ni ve B tarafindan olusturulan fazlardan miitesekkil oldugu goriilmektedir. 26=44.4°,
206=51.8° ve 26=76.4°’lerde Ni faz1 bulunmaktadir. Geri kalan pikler NisB fazini

gostermektedir.

Isil islem uygulanan, akimsiz Ni-B kaplama flizerine 600°C’de nitriirleme islemi
uygulanmis saf titanyumun (Ti NiB Nit.600+400) XRD grafigine bakildiginda,
20=39.1°, 26=41.6°, 20=45.4°, 20=47.6°, 20=48.5° ve 206=70.7°’lerde Ti>2Ni fazmnin
ortaya ciktig1 goriilmektedir. Isil islemle birlikte piklerin yogunluklarinda dikkate deger
derecede diisiis olmustur. Ayrica, Ti NiB_Nit.600’de mevcut olan 26=37.1°, 26=43.3°
ve 20=54.6°"lerdeki piklerin, 1s1l islemin ardindan ortadan kaybolduklar1 goriilmektedir.

Isil islem uygulanan, akimsiz Ni-B kaplama {iizerine 700°C’de nitriirleme islemi
uygulanmis saf titanyumun (Ti NiB_Nit.700+400) XRD grafigi incelendiginde ise
yapinm NizB, Ni ve Ti;Ni fazlarmdan olustugu tespit edilmistir. Ozellikle Ti,Ni fazina
ait piklerin yogunluklarinin arttig1 goriilmektedir. Bunun yaninda, 1s1 islem
uygulanmamis durumda (Ti NiB Nit.700) yapida bulunan Ti3Bs fazinin, 1s1l islem
uygulandiktan sonra yok oldugu tespit edilmistir. Ayrica, Ti NiB Nit.600+400’de
20=40.5° ve 20=53.2°"lerde mevcut olan NizB faz1 ortadan kaybolmustur.
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Sekil 4.9. Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C’de nitriirlenmis, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 600°C’de nitriirlenmis ve akimsiz

Ni-B kaplandiktan sonra 700°C’de nitriirlenmis saf titanyum numunelerin 1s1l islem sonrasina ait XRD spektrumlari.
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Sekil 4.10°da, 4 saat boyunca 600°C ve 700°C sicakliklarda plazma nitriirleme iglemi
uygulandiktan sonra akimsiz Ni-B kaplanan ve akabinde 1sil igleme tabi tutulan saf
titanyum numunelere ait XRD grafikleri verilmistir. 500°C’de yapilan plazma nitriirleme
islemi sonrasinda akimsiz Ni-B kaplama islemi uygulanmis ancak kaplama elde

edilememistir. Bu nedenle bu islem parametrelerine ait XRD spektrumlar: verilmemistir.

Grafiklerin analizlerinde; NisB fazi i¢gin ICDD 01-082-1699, &-Ti2N fazi igin ICDD 00-
017-0386, Ni faz1 i¢cin ICDD 01-070-0989 ve 6-TiN fazi i¢in ICDD 01-087-0633

numarali kartlardan faydalanilmstir.

600°C sicaklikta plazma nitriirleme isleminden sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf
titanyumun (Ti Nit.600 NiB) XRD grafigi incelendiginde, akimsiz Ni-B kaplamanin
amorf yapisi nedeniyle plazma nitriirleme islemi sonrasi olusan fazlara ait piklerin kismen
perdelendigi goriilmektedir. 20=38.3°’de taban malzemeden gelen pik mevcuttur.
20=36.7°, 20=42.7° ve 20=62.2°’lerdeki pikler 6-TiN fazina aitken, 26=39.2° ve
20=61.1°"lerde ise &-TizN faz1 bulunmaktadir. 600°C’de plazma nitriirleme isleminden
sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyuma ait EDS analizi Sekil 4.11°de verilmistir. EDS
analiz sonucuna gore kaplanmis yilizey agirlik¢a; %4.07 oraninda Bor, %1.46 oraninda

Titanyum ve %94.47 oraninda Nikel’den olugsmaktadir.

Isil islem uygulanan, 600°C sicaklikta plazma nitriirleme isleminden sonra akimsiz Ni-B
kaplanan saf titanyumun (Ti Nit.600 NiB+400) XRD grafigine bakildiginda, Ni-B
kaplamanin amorf olan yapismin kristalize oldugu goriilmektedir. Bunun sonucunda;
20=28.1°, 20=36.7°, 20=38.3°, 20=42.7°, 20=44.6°’lerde NizB faz1 ve 20=44.6°,
20=52.1°, 20=76.6°"lerde ise Ni faz1 olugsmustur. 26=36.7°, 26=42.7° ve 260=62.2°’lerdeki
pikler 8-TiN fazma ait olup, 26=39.2° ve 20=61.1°"lerde ise &-Ti>N fazi bulunmaktadir.
Isil islem uygulanmig, 600°C’de plazma nitriirleme isleminden sonra akimsiz Ni-B
kaplanan saf titanyuma ait EDS analizi Sekil 4.12’de verilmistir. EDS analizine gore
kaplanmis yilizeyin yapis1 agirlik¢a; %3.99 oraninda Bor, %1.03 oraninda Titanyum ve
%94.97 oraninda Nikel’den olugmaktadir.
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Sekil 4.10. 600°C’de plazma nitriirleme islemi sonras1 akimsiz Ni-B kaplanan ve akabinde 1s1l islem uygulanan saf titanyum ile 700°C’de
plazma nitriirleme iglemi sonras1 akimsiz Ni-B kaplanan ve akabinde 1s1l islem uygulanan saf titanyum numunelere ait XRD spektrumlari.
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El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
B 5 K-series 3.99 4,07 18.66 1.8
Ti 22 K-series 1.43 1.46 151 0.2
Ni 28 K-series 92.75 94.47 79.83 3.4

Total: 98.18  100.00 100.00

Sekil 4.11. 600°C’de plazma nitriirleme isleminden sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf
titanyuma ait EDS analizi.

700°C sicaklikta plazma nitriirleme isleminden sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf
titanyumun (Ti Nit.700 NiB) XRD grafigi incelendiginde, akimsiz Ni-B kaplamanin
amorf yapisinin burada da etkili olarak, plazma nitriirleme islemi sonrasi olugan fazlara
ait pikleri kismen perdeledigi goriilmektedir. Ancak buradaki perdelenme, 600°C
sicaklikta yapilan plazma nitriirleme isleminden daha diisiik boyutta meydana
gelmistir. Bunun sebebi olarak, 700°C sicaklikta plazma nitriirleme islemiyle tamamen
kararli bir yapiya sahip olan 8-TiN fazinin olugmasi diisiiniilmektedir. 20=36.7°,
20=42.7° ve 20=62.2°lerde 6-TiN fazina ait pikler mevcut olup, 26=39.2° ve
20=61.1°"lerde ise &-Ti2N fazina ait pikler goriilmektedir.

Isil islem uygulanan, 700°C sicaklikta plazma nitriirleme isleminden sonra akimsiz Ni-
B kaplanan saf titanyumun (Ti Nit.700_NiB+400) XRD grafigine bakildiginda, 1s1l
islemin etkisiyle, amorf yapidaki Ni-B kaplamanin kristalin bir yapiya doniistiigii
goriilmektedir. Amorf yapinm kristalize olmasiyla birlikte 20=36.1°, 20=36.7°,
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20=38.2°, 20=42.7°, 20=44.6°, 20=46°, 206=49.3°, 20=57°lerde NizB faz1 ile
20=44.6°, 26=52.1°, 26=76.6°"lerde Ni faz1 ortaya ¢ikmistir.

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
B 5 K-series 3.54 3.99 1838 2.1
Ti 22 K-series 0.92 1.03 1.07 0.1
Ni 28 K-series 84.20 94.97 80.54 3.3

Total: 88.65 100.00 100.00

Sekil 4.12. 600°C’de plazma nitriirleme isleminden sonra akimsiz Ni-B kaplanan ve
akabinde 1s1l isleme tabi tutulan saf titanyuma ait EDS analizi.

Sekil 4.13’te 4 saat siireyle 500°C, 600°C ve 700°C sicakliklarda plazma nitriirleme
islemlerinin ardindan 1s1l isleme tabi tutulmus saf titanyum numunelere ait XRD
grafikleri goriilmektedir. 400°C’de yapilan 1s1l iglemin, nitriirlenmis saf titanyum

numunelerde, yapisal olarak herhangi bir degisiklige yol agmadig1 anlagiimustir.
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Sekil 4.13. Islemsiz, 500°C’de nitriirlenmis ve sonrasinda 1s1l islem uygulanmis, 600°C’de nitriirlenmis ve sonrasinda 1s1l islem

uygulanmis ve 700°C’de nitriirlenmis ve sonrasinda 1s1l islem uygulanmis saf titanyum numunelere ait XRD spektrumlari.
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4.1.2. SEM analizleri

4.1.2.a. Yiizey goriintiileri

Islemsiz saf titanyumun, farkli yiizey islemleri uygulanan saf titanyumun ve yiizey
islemleri sonrast 1s1l islem uygulanan saf titanyumun yilizey fotograflar1 Sekil 4.14°te
verilmistir. Islemsiz saf titanyumun, mat-gri bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Akimsiz Ni-B kaplama sonrasi elde edilen yiizey de gri tonda bir renge sahipken akimsiz
Ni-B kaplamaya 1s1l islem uygulandiktan sonra ise yiizeyin renk tonu, agik griye yakin

bir goriiniim kazanmaigtir.

Plazma nitriirleme isleminden sonra saf titanyumun yiizeyinin sar1 tonda bir renge sahip
oldugu gozlemlenmistir. Nitriirleme isleminin sicakligi arttikca ozellikle 700°C’de
uygulanan nitriirleme isleminden sonra ylizeyde hakim olan sar1 renk tonunun, altin saris1
renge doniistiigii goriilmektedir. Zhecheva et al. (2005) ve Nolan et al. (2006), yiizeyde
olusan altin saris1 rengin, modifiye edilmis tabakada mevcut olan nitriirlerden ve agirlikl

olarak 8-TiN fazindan kaynaklandigmi belirtmislerdir.
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Islemsiz Ti

Ti_ NiB+400 Ti_Nit.500

Ti_Nit.600 Ti_Nit.700

Sekil 4.14. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve nitriirlenmis saf titanyum numunelerin
yiizey fotograflari.
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Sekil 4.15°te goriildiigii lizere, plazma nitriirleme isleminden sonra 400°C sicaklikta 1
saat uygulanan 1s1l iglemin, sar1 renkli ylizeyin mavi renkli bir ylizeye donligmesine neden
oldugu anlasilmaktadir. Ozellikle 700°C’de uygulanan nitriirleme isleminden sonra
olusan altin saris1 yiizey, 1sil islemden sonra tamamen mavi renkte bir yapiya

dontismiistiir.

Akimsiz Ni-B kaplamanin iizerine plazma nitriirleme islemi uygulandiginda ise saf
titanyumun yiizeyi porozif bir yapiya doniismiistiir (Sekil 4.15). Ozellikle, akimsiz Ni-B
kaplama sonras1 500°C ve 600°C sicakliklarinda yapilan plazma nitriirleme sonrasi
ylizey, siyah bir renge sahip olmustur. 700°C’deki plazma nitriirleme isleminden sonra

ise yiizeyin sarimsi bir renk aldig1 goriilmektedir.

Ti_Nit.500+400 Ti_Nit.600+400

Ti_Nit.700+400 Ti_NiB_Nit.500
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Ti_NiB_Nit.600 Ti_NiB_Nit.700

Sekil 4.15. Nitriirleme isleminden sonra 1s1l islem uygulanmig saf titanyum ve akimsiz Ni-B
kaplama tizerine nitriirleme uygulanmig saf titanyum numunelere ait yiizey fotograflari.

Akimsiz Ni-B kaplama iizerine yapilan plazma nitriirleme islemlerinden sonra 1s1l iglem
uygulandiginda, akimsiz Ni-B kaplama iizerine 700°C’de yapilan nitriirleme isleminden
sonra olusan sarimsi yiizeyin, siyah renkli bir yiizey haline doniistiigi Sekil 4.16°da

goriilmektedir.

Plazma nitriirleme islemi iizerine uygulanan akimsiz Ni-B kaplamaya ait yiizey
fotograflar1 Sekil 4.16’da verilmistir. 500°C’de uygulanan plazma nitriirleme isleminden
sonra akimsiz Ni-B kaplama islemi yapilmis ancak kaplama elde edilememistir. 600°C
ve 700°C sicakliklarinda yapilan plazma nitriirleme islemlerinden sonra uygulanan
akimsiz Ni-B kaplama islemiyle saf titanyumun yiizeyinde grimsi bir kaplama tabakas1
elde edilmistir. Isil islem uygulandiginda ise 700°C’de plazma nitriirlemenin {izerine
kaplanan akimsiz Ni-B kaplamanin nitriirlenmis yiizeyden ayrildigi goriilmiistiir. Plazma
nitriirleme + akimsiz Ni-B kaplama islemleri, kaplamanin taban malzemeye tutunmasi
acisindan en iyi sonucu, 600°C’de uygulanan plazma nitriirleme iizerine yapilan akimsiz

Ni-B kaplama igleminde gostermistir.
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Ti_Nit.700_NiB+400

Sekil 4.16. Akimsiz Ni-B kaplama iizerine yapilan nitriirleme isleminden sonra 1sil islem
uygulanmis saf titanyum, plazma nitriirlenmis yiizey iizerine akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyum
numunelere ait yiizeylerin fotograflari.

Sekil 4.17°de; islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra
400°C’de 1 saat boyunca 1sil islem uygulanmis saf titanyuma ait yilizeylerin SEM

goriintiileri verilmistir.

Islemsiz saf titanyumun yiizey piiriizliiliik degeri ortalama 0.1pm civarindadir. Akimsiz
Ni-B kaplama (Ti_NiB) sonrasi saf titanyumun yiizeyinde olusan kaplamanin yapisi
“karnabahar” goriintimlii bir yapidir (Krishnaveni et al. 2005; Anik et al. 2008; Anik vd
2009; Ekmeke¢i 2012; Biilbiil et al. 2013). Karnabahar goriiniimli yapi, farkli
biiylikliikteki yumrulardan olusmaktadir. Bu yumrularin biiyiikliigii, ortalama Spm
civarinda bir degere sahiptir. XRD analizlerine bakildiginda, akimsiz Ni-B kaplamaya
uygulanan 1s1l islem ile yapinin, Ni2B ve NizB fazlarindan olusan kristalin bir yapiya
doniistiigli anlasilmaktadir (Dervos et al. 2004). Isil islem sonrasinda yumrularin
biiyiikliigii 2-3um mertebelerine kii¢lilmiistiir. Bunun sonucunda kaplama ylizeyinin
piirtizliilik degerinde azalma meydana gelmistir. Nitekim, 1s1l islem uygulanmadan 6nce
yiizey piiriizliiliik degeri ortalama 0.68um iken 1s1l islem uygulandiktan sonra ortalama

0.45um seviyelerine gerilemistir.
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Sekil 4.17. Saf titanyum numunelere ait ylizeylerin SEM goriintiileri:
*(a) Islemsiz, (b) Akimsiz Ni-B kaplanmus, (c) Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 1s1l islem uygulanmus.

Sekil 4.18’de; 500°C (Ti_Nit.500), 600°C (Ti_Nit.600) ve 700°C (Ti_Nit.700)
sicakliklarinda plazma ile nitriirlenmis saf titanyumun yiizeyi incelendiginde,
nitriirlenmis tabakanin, XRD analizlerinden elde edilen verilere gore 6-TiN fazinin
olusturdugu bir yapidan meydana geldigi goriilmektedir. Sicaklik arttikca &-TiN fazi,
kolonsal olarak biiyiiyiip 6bekler olusturma egilimine girmis (Yetim 2009) ve bu yap,
artan sicaklikla beraber malzemenin daha fazla iyon bombardimanina maruz kalmasiyla
olusmustur (Mishra et al. 2003). Bu yap1 ozellikle, 700°C (Ti Nit.700) sicaklikta
uygulanan plazma nitriirleme iglemi sonucunda olugmustur. Ayrica, 700°C’de
nitriirlenmis yiizey, Bolivya’da bulunan bir tuz géliiniin taban yiizeyine benzeyen damarl

bir goriiniim kazanmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.18. Saf titanyum numunelere ait ylizeylerin SEM goriintiileri:
*(a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C sicakliklarinda nitriirlenmis; (d), (¢) ve (f) nitrirleme sonrast 1s1l islem
uygulanmis.
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Sekil 4.19. Salar de Uyuni tuz goliiniin taban yiizeyini gosteren fotograf (Bolivya).

Plazma nitriirleme islemlerinin ardindan uygulanan 1s1l iglem sonucunda, XRD analizleri
ile elde edilen bilgilere gore herhangi bir yapisal degisiklik olmamasma karsin, ylizey

puriizliiliik degerlerinde azalma meydana gelmistir (Sekil 4.18).

Sekil 4.20°de, akimsiz Ni-B kaplama iizerine 500°C (Sekil 4.20a), 600°C (Sekil 4.20b)
ve 700°C (Sekil 4.20c) sicakliklarinda yapilan plazma nitriirleme isleminden sonra saf
titanyumun ylizeyinde olusan yapi1 goriilmektedir. Genel hatlariyla incelendiginde
nitriirleme islemleri sonucunda akimsiz Ni-B kaplamanin sahip oldugu yumrulu
obeklerden olusan karnabahar yapisinin kaybolmadigi anlasilmaktadir. XRD analizleri
incelediginde, iki katli olarak uygulanan yiizey islemlerinin ardindan yapidaki hakim
fazin NizB oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, amorf yapidaki akimsiz Ni-B kaplama
iizerine yapilan plazma nitriirleme islemlerinin 500°C’nin tizerindeki sicakliklarda
yapilmasidir. Nitekim, akimsiz Ni-B kaplamanin amorflugu, 380°C’nin {iizerindeki
sicakliklarda kristalin bir yapiya doniistiiglinden (Narayan and Seshadri 2004), 4 saatlik
nitriirleme islemleri sonucunda amorf yapi, Ni3B olarak kristalin bir yapiya doniismiistiir.
Iki katli olarak yapilan bu yiizey islemlerinin ardindan 1s1l islem uygulandiginda, Sekil
4.20°de goriildiigii iizere morfolojik olarak belirgin bir degisiklik gozlenmemistir. Ancak,
XRD analizleri dikkate alindiginda akimsiz Ni-B kaplama tizerine uygulanan 700°C’deki
plazma nitriirleme iglemi ile elde edilen yiizeye 1s1l islem uygulandiginda (Sekil 4.201),

Ti NiB_Nit.700°de mevcut olan Ti3B4 fazinin kayboldugu anlagilmustir.
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Sekil 4.20. Akimsiz Ni-B kaplama {izerine plazma nitriirleme uygulanmis saf titanyum

numunelere ait SEM goriintiileri:
*(@) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C sicakliklarinda nitriirlenmis; (d), (¢) ve (f) akimsiz Ni-B+nitriirleme
sonrasl 1s1l islem uygulanmis.
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Plazma nitriirleme islemlerinin {izerine uygulanan akimsiz Ni-B kaplamalara ait yiizey
resimleri Sekil 4.21°de verilmistir. 500°C’de yapilan plazma nitriirleme isleminin {izerine
akimsiz Ni-B kaplama uygulanmis, fakat kaplama elde edilememistir. 600°C (Sekil
4.21a) ve 700°C (Sekil 4.21c) sicakliklarinda nitriirlenen saf titanyuma, akimsiz Ni-B
kaplama basaril1 bir sekilde kaplanabilmistir. Nitriirlenmis yiizeyin tizerinde elde edilen

kaplama, kiiresel bir formda olusmustur.

600°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyumun yiizeyinde olusan
kiiresel taneciklerin biiyiikliigii yaklasik 3-4um iken 1sil islem uygulandiktan sonra
tanecikler yaklasik 8-9um biiyiikliige ulasmistir. Nitekim 600°C’de nitriirlendikten sonra
akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyumun ortalama yiizey piirtizliilik degeri 0.75um iken
1s11 iglem sonrasinda ortalama yiizey piiriizliilik degeri 1.05um seviyelerine kadar
yiikkselmistir. Isil islemle birlikte artan tane biiylikligl, yiizey piirtizliiliglniin de

artmasina neden olmustur.

700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyumun yiizeyinde olusan
kiiresel taneciklerin biiyiikliiglinde 1s1l islem sonrasinda belirgin bir degisiklik olmamustir.
700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyumun ortalama yiizey
puriizliilik degeri 0.93um iken 1s1l islem sonrasinda ortalama yiizey piirtizliilik degeri

0.95um olmustur.
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Sekil 4.21. Plazma nitriirlenmis yiizey lizerine akimsiz Ni-B kaplanmis saf titanyum

numunelere ait SEM goriintiileri:
*(@) 600°C’de nitriirlemis+akimsiz Ni-B kaplanmis, (b) (a)’ya 1sil islem uygulanmis, (c) 700°C’de
nitriirlenmis+akimsiz Ni-B kaplanmus, (d) (c)’ye 1s1l islem uygulanmus.

4.1.2.a. Kesit gorintiileri

Saf titanyuma uygulanan farkli ylizey islemleri sonrasinda elde edilen sertlik degerleri,
kaplama kalinliklari, bilesik ve diflizyon tabakasi kalinliklar1 ve yiizey piiriizliiliik

degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.22’de akimsiz Ni-B kaplanmis saf titanyumun kesit resmi goriilmektedir.
Kaplama islemi sonrasinda saf titanyumun ylizeyinde yaklagik olarak kalinlig1 4-5um
olan bir kaplama tabakasi elde edilmistir. Akimsiz Ni-B kaplamalar, taban malzeme

tizerinde genellikle homojen ve kolonsal olarak biiyiirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 da
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karmasik sekilli pargalarda bile homojen bir kaplama elde edilebilmektedir (Agarwala
and Agarwala 2003).

Sekil 4.22. Saf titanyum iizerine kaplanan akimsiz Ni-B’nin kesit goriintiisii.

Cizelge 4.1. Farkl ylizey islemleri uygulanmis saf titanyumun deney sonuglari.

Bilesik

Difiizyon

Numune NEPRE | e | Tl | ey | IOES LS

e Kalinhg < . | Puruzliuligi Degeri

Ismi (um) Kalhnhg | Kalnhg: (um) (HVo.)
_ (um) (nm) '
Islemsiz Ti - - - 0.10 229+15
Ti_NiB 4-5 - - 0.68 313+15
Ti_Nit.500 - 0-2 25-30 0.25 456+15
Ti_Nit.600 - 6-8 65-75 0.27 1119+15
Ti Nit.700 - 11-13 105-115 0.63 1892+15
Ti_NiB_Nit.500 4-5 - - 0.45 350+15
Ti_NiB_Nit.600 4-5 - 5-10 0.87 514+15
Ti_NiB_Nit.700 4-5 - 25-30 0.61 627+15
Ti_Nit.600_NiB 4-5 6-8 65-75 0.75 693+15
Ti_Nit.700_NiB 4-5 11-13 105-115 0.93 1027+15

Sekil 4.23’te 500°C, 600°C ve 700°C sicakliklarinda plazma nitriirlenmis saf titanyum

numunelerin kesit goriintiileri verilmistir. Kesit resimleri incelendiginde plazma

nitriirleme islemi sonrasinda yiizeyde siirekli ve belirgin bir bilesik tabakanin olustugu

goriilmektedir.
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Bilesik tabaka, e-Ti2N ve 6-TiN fazlarindan meydana gelir. Bilesik tabakada ilk olarak e-
TioN fazi daha sonra da 6-TiN fazi olusur. Kararli yapiya sahip 6-TiN fazi, 600°C’nin
iizerindeki sicakliklarda yapilan nitriirleme islemi sonrasinda olustugu i¢in (Fouguet et
al. 2004), 500°C gibi diisiik sicakliklarda yapilan nitriirleme islemi sonrasinda yapida ya
diisik yogunluklu bulunur ya da hi¢ bulunmaz. Nitekim 500°C’de yapilan nitriirleme
islemiyle elde edilen yiizeyin XRD analizinde, €-Ti2N fazinin yani sira diisiik yogunluklu
8-TiN fazmnin da bulundugu tespit edilmistir (Sekil 4.6). Bu da kii¢iik kalinlik degerine
sahip bir bilesik tabakanin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.23a). 500°C’de
nitriirlenmis saf titanyumun bilesik ve diflizyon tabakalarinin kalinlik degerleri Cizelge

4.1°de verilmistir.

Azot atomlarmin o-Ti yapisi icerisine diflize olarak arayer ¢ozeltisi olusturmasi
sonucunda meydana gelen difiizyon tabakasinin kalinligi, biiyiik 6l¢iide islem sicakligina
baghdir. Yiiksek sicakliklardaki difiizyon kabiliyeti daha fazla olacagindan, artan
sicaklikla birlikte diflizyon tabakasmin kalinhig1 da artar. Islem sicakligmm artmast,
difiizyon tabakasi kalimligmin artmasinin yani sira bilesik tabakanin kalinlhiginin da
artmasmni saglamaktadir. Nitekim XRD grafikleriyle birlikte incelendiginde artan
sicaklikla birlikte kararli yapidaki 6-TiN fazinin da yogunlugu artar ve daha kalin bir
bilesik tabaka elde edilmis olur. Sekil 4.23b’de 600°C’de nitriirlenmis saf titanyumun
kesit goriintlisi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii tizere yapida belirgin bir bilesik
tabaka bulunmaktadir. Bilesik tabakanin altinda ise ayirt edilebilecek diizeyde diflizyon
tabakasinin olustugu goriilmektedir. Daha 6nce belirtildigi iizere, plazma nitriirleme
isleminde artan sicaklikla birlikte hem bilesik tabakanin hem de difiizyon tabakasinin
kalinliklarinda artiy meydana gelmektedir (Cizelge 4.1). Sekil 4.23c’de 700°C’de
nitriirlenmis saf titanyumun kesit resmine bakildiginda bilesik tabaka ve diflizyon
tabakas1 kalinliklarinin arttigi goériilmektedir. Artan iglem sicakligiyla birlikte azot
atomlarmin difiizyon kabiliyeti yiikselmekte, boylece difiizyon tabakasi kalinligi da
artmaktadir. Ayn1 sekilde, yiizeyde olusan bilesik tabakanimn unsurlarindan olan 3-TiN
fazinin yogunlugu da artan islem sicakligiyla birlikte artmaktadir. Bunun sonucunda daha
kalin ve daha sert yapidaki bilesik tabaka elde edilmektedir (Cizelge 4.1).
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Sekil 4.23. Farkli sicakliklarda plazma nitriirlenmis saf titanyumun kesit goriintiileri:
*(a) 500°C, (b) 600°C ve (c) 700°C.

Sekil 4.24’te akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlenmis  saf titanyum numunelerin kesit goriintiileri goriillmektedir. Kesit
goriintiilerine bakildigimda akimsiz Ni-B kaplama tabakalar1 agik¢a goriilmektedir. XRD
verileri dikkate alindiginda akimsiz Ni-B kaplama {izerine plazma nitriirleme islemi
uygulandiginda bile yapidaki hakim fazin NizsB oldugu goriilmektedir (Sekil 4.7).
Bununla birlikte, nitriirleme islem sicakligmin artmasiyla azot atomlarinin taban
malzemeye az da olsa diflize oldugu ve yiizeyde o-TiN fazinin olustugu XRD
analizleriyle tespit edilmistir (Sekil 4.24b-c). Ozellikle, Sekil 4.24c’de goriilen akimsiz
Ni-B kaplandiktan sonra 700°C’de plazma nitriirlenmis saf titanyumda, yaklasik 25-
30um diflizyon tabakasinin olustugu belirlenmistir. Her {i¢ parametre i¢in de deneysel

sonuclar Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.24. Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra (a) 500°C, (b) 600°C ve (c) 700°C’de
plazma nitriirlenmis saf titanyumun kesit goriintiileri.

Sekil 4.25’te 600°C ve 700°C’de plazma ile nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B
kaplanmuis saf titanyum numunelere ait kesit goriintiileri verilmistir. 500°C’de plazma ile
nitriirlenmis saf titanyum numunelerin yiizeylerinde ise akimsiz Ni-B kaplama elde
edilememigstir. Nitrlirlenmis ylizeyler lizerine basaril1 bir sekilde kaplanan akimsiz Ni-B,
nitriirlenmis ylizeylerin morfolojisine uyumlu bir sekilde olugsmustur. Elde edilen

kaplama kalmliklariyla ilgili detayl bilgi Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.25. (a) 600°C ve (b) 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmis saf
titanyum numunelerin kesit gortintiileri.

4.2. Mikro-sertlik incelemeleri

Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmus, farkli sicakliklarda plazma nitriirlenmis ve dubleks
islem uygulanmig saf titanyum numunelere ait mikro-sertlik degerleri Cizelge 4.1 ve Sekil
4.26°da verilmistir. Islemsiz saf titanyumun sertlik degeri yaklasik olarak 229HV 1 iken
akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra sertlik 331HVo.1 degerine kadar yiikselmistir. Akimsiz
Ni-B kaplanmus saf titanyuma 400°C’de 1 saat boyunca yapilan 1sil iglem sonrasinda ise
yiizey sertligi 439HVo.1 degerine ulagsmustir. Isil iglemle birlikte akimsiz Ni-B kaplamanin
sertligindeki artisin en temel sebebi, faz doniisiimleridir (Anik vd 2009). Amorf yapidaki
Ni-B kaplama, 1s1l islem sonrasinda Ni2B ve NizB fazlarindan olusan kristalin bir yapiya
doniismektedir. S6z konusu kristallesmeyle birlikte, kaplama yapisindaki tane sinir1 orani
artmakta ve bu da kaplamanin sertlik degerini ylikseltmektedir. Ayrica 1s1l islemle birlikte
meydana gelen faz doniisiimii sonucunda olusan kristallesme, kaplama yapisinda mikro
catlaklarin olugmasina neden olmakta ve bu mikro catlaklar da kaplama sertliginin

artigina katki saglamaktadir (Sharma et al. 1998).
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Sekil 4.26. Biitiin yilizey islemleri sonrasinda elde edilen yiizey sertlik degerleri.

500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenmis saf titanyum numunelerin sertlik
degerlerinin, islemsiz duruma gore olan artis miktarlar1 Cizelge 4.1 ve Sekil 4.26’da
goriilmektedir. Plazma ile nitriirlenmis saf titanyumun ylizey sertligindeki artis, bilesik
tabakadaki e-Ti2N ve 6-TiN fazlarinin yani sira, nitriirleme islemiyle meydana gelen
diftizyon tabakasindan kaynaklanmaktadir. 8-TiN fazi, e-TioN fazina gore yiizey sertligini
daha fazla oranda artwrmaktadir (Yetim 2009). Bu nedenle, 500°C gibi diisiik sicaklik
degerlerinde yapilan nitriirleme islemi sonrasinda yilizeyde &-Ti:N fazinin yogunlugu
daha fazla oldugu i¢in daha yiiksek sicakliklarda yapilan nitriirleme islemlerine nazaran
daha diisiik sertlik degerleri elde edilmistir. Plazma nitriirleme iglemi sirasinda, diflizyon
mekanizmasiyla azot atomlar1 a-Ti kristal kafesi igerisinde arayer kat1 ¢dzeltisi olusturur.
Bunun sonucunda, a-Ti kristal kafesi ¢arpilir ve bdylece dislokasyonlarin hareketleri
kisitlanmis olur. Dislokasyonlarin hareketlerinin engellenmesi sonucunda da sertlikte
artis meydana gelmektedir (Yilbas et al. 2001). Ozellikle, 700°C’de uygulanan plazma
nitriirleme islemi sonucunda, XRD verileri de gz oniine alindiginda yiizey yapisindaki
0-TiN fazinin yogunlugunun yiiksek oldugu anlasilmaktadir (Sekil 4.6). Ayrica e-TizN
fazmin da yapida mevcut olmasi, bilesik tabaka kalnligmin artmasina ve bunun

sonucunda da sertlik degerinin 1892HVo.1’e kadar yilikselmesine katki saglamugtir.
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Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma ile nitriirleme
islemi uygulanarak dubleks yiizey islemine tabi tutulan saf titanyum numunelerin sertlik
degerleri Cizelge 4.1 ve Sekil 4.26’da goriilmektedir. On islem olarak yapilan akimsiz
Ni-B, amorf yapiya sahip bir kaplamadir. 380°C’nin {izerindeki sicakliklarda amorf olan
kaplama yapisi, faz doniistimii sonucunda kristalize olmaktadir (Narayan and Seshadri
2004). Bu nedenle, XRD verileri de dikkate alindiginda plazma nitriirleme islemlerinden
sonra yapmin kristalize oldugu ve biitliin parametrelerde yapiya hakim fazin NizB
anlasilmaktadir (Sekil 4.7). Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C’de nitriirlenen saf
titanyumun yiizey yapisi sadece Ni3sB ve Ni fazlarindan olugsmaktadir. Bu sicaklikta, azot
atomlarmin taban malzemeye ulagamadiklar1 ve difiize olamadiklar1 XRD analizleriyle
anlagilmaktadir. Akimmsiz Ni-B kaplandiktan sonra 600°C ve 700°C’de plazma ile
nitriirlenen saf titanyum numunelerin yiizey yapisinda, yiiksek sertlik ve siineklik
kombinasyonuna sahip Ti2Ni faz1 (Dong and Wang 2009) ile 6-TiN fazi olustugu i¢in

sertlik degerlerinde artig oldugu goriilmektedir.

600°C ve 700°C’de plazma ile nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanarak dubleks
yiizey islemi uygulanan saf titanyum numunelerin sertlik degerleri Cizelge 4.1 ve Sekil
4.26°da goriilmektedir. Saf titanyumun plazma ile nitriirlenmesi sonucu elde edilen sert
tabaka, dubleks ylizey islemi gormiis numunelerde destek gorevi gorerek plastik
deformasyon miktarini azaltmis ve sertlik degerlerinin islemsiz saf titanyuma kaplanan
akimsiz Ni-B’ye gore 2-4 kat arasinda artmasini saglamistir. Nitekim direkt saf titanyum
taban malzeme lizerine kaplanan akimsiz Ni-B’nin sertlik degeri 313HVo.1 iken 700°C’de
plazma ile nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyumun sertlik degeri

1027HVo.1 seviyelerine kadar yiikselmistir.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0257897209007233
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4.3. Tribolojik Analizler

Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 1 saat 1s1l islem
uygulanmis saf titanyum numunelere ait siirtiinme katsayisi-siire grafigi Sekil 4.27°de

verilmistir. Asinma deneyleri sonrasinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.27. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra
400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyumun siirtiinme katsayisi-siire grafigi.

Islemsiz saf titanyumun ortalama siirtiinme katsayis1 0.55 iken akimsiz Ni-B kaplanmis
ve akabinde 1s1] islem uygulanmis saf titanyumun ortalama siirtiinme katsayilar1 sirastyla
0.51 ve 0.52°dir. Grafikten de goriildiigii iizere, asinma testinin yaklasik olarak 1000
saniye siliresine kadar akimsiz Ni-B kaplanmig saf titanyumun siirtiinme katsayisi
ortalama 0.37 seviyelerindedir. Bu siireden sonra, akimsiz Ni-B kaplanmis saf
titanyumun siirtiinme katsayisi, islemsiz saf titanyumunkiyle benzer karakter sergilemeye
baglamigtir. Akimsiz Ni-B kaplanmis saf titanyuma 1s1l iglem uygulandigi durumda ise

1s1l iglem uygulanmamis duruma benzer 6zellik sergiledigi grafikten goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. Asinma deneyi sonuglar1.

Numune Asinma Oram Siirtiinme
Ismi (Nm/pm®) Katsayisi
Islemsiz Ti 0.991+0.021 0.55
Ti_NiB 0.579+0.015 0.51
Ti_NiB+400 0.472+0.013 0.52
Ti_Nit.500 0.191+0.010 0.53
Ti_Nit.600 0.018+0.003 0.54
Ti_Nit.700 0.014+0.002 0.43
Ti_Nit.500+400 0.185+0.008 0.54
Ti_Nit.600+400 0.013+0.002 0.39
Ti_Nit.700+400 0.012+0.003 0.53
Ti_NiB_Nit.500 0.173+0.009 0.57
Ti NiB_Nit.600 0.117+0.007 0.64
Ti_NiB_Nit.700 0.032+0.005 0.60
Ti_NiB_Nit.500+400 0.147+0.013 0.60
Ti_NiB_Nit.600+400 0.112+0.011 0.56
Ti_NiB_Nit.700+400 0.025+0.04 0.54
Ti_Nit.600_NiB 0.107+0.009 0.49
Ti_Nit.700_NiB 0.117+0.013 0.40
Ti_Nit.600_NiB+400 0.285+0.012 0.53
Ti_Nit.700_NiB+400 0.157+0.009 0.39

Sekil 4.28°de farkli sicakliklarda plazma nitriirlenmis saf titanyumun stirtiinme katsayisi-
stire grafigi verilmistir. 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenmis saf titanyum
numunelerin ortalama siirtiinme katsayilar1 sirasiyla 0.53, 0.54 ve 0.43’tlir. 500°C’de
nitriirlenmig saf titanyumun siirtlinme katsayisi, islemsiz saf titanyumunkine yakin
ozellikler sergilerken plazma nitriirleme islem sicakliginin artmasiyla grafikteki
dalgalanmalarin arttigi goriilmektedir. Bu dalgalanmalarin nedeni, nitriirlenmis saf
titanyumun yilizeyinde olusan tabakayla birlikte yiizey piiriizliiliigiinde meydana gelen
artis olarak diigiiniilmektedir. Bununla birlikte, daha 6nce yapilan bazi calismalarda
(Yetim 2009; Topguoglu 2010), 6zellikle yiiksek sicakliklarda yapilan plazma nitriirleme
isleminden sonra yiizeyde olusan nitriir tabakasmin yapmis oldugu abrasif etkinin s6z
konusu bu dalgalanmaya sebep oldugu vurgulanmistir. Ancak, bizim yapmis oldugumuz
bu ¢alismadaki aginma izlerine bakildiginda herhangi bir abrasif aginma izinin olusmadig1

goriilmektedir (Sekil 4.36b-C).
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Sekil 4.28. Islemsiz, 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenmis saf titanyum
numunelere ait slirtiinme katsayisi-siire grafigi.

Farkli sicakliklarda plazma ile nitriirlendikten sonra 400°C’de 1 saat 1sil islem
uygulanmis saf titanyum numunelere ait olan siirtiinme katsayisi-siire grafikleri Sekil
4.29°da verilmistir. 500°C’de nitriirlendikten sonra 1s1l islem uygulanan saf titanyumun
sirtlinme katsayisma ait grafigin yapisi, 1sil islem uygulanmamigin yapisma benzer
karakterdedir. Buna karsin, 600°C’de nitriirlendikten sonra 1s1l islem uygulanmis saf
titanyumun siirtiinme katsayisinda yaklasik %28’lik bir diisiis meydana gelmistir. Ayrica,
bu parametredeki siirtiinme katsayisi grafiginin ¢ok az boyutta dalgalanma egiliminde
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.16 (b) ve (e)’deki yiizey resimlerinden de anlasilacagi
iizere, 1s1l islem sonrasinda ylizey piiriizliiliigiinde meydana gelen azalma sonucunda,
asindiric1 bilye ile yiizeyin birbirine aligmasi kolaylasmis ve bdylece grafikteki
dalgalanma azalmistir. 700°C’de nitriirlendikten sonra 1sil islem uygulanmis saf
titanyumun ortalama siirtiinme katsayis1 0.53’tiir. Isil islem uygulanmamisa gore yaklasik
%23 oraninda yilizey piriizliliiglinde artiy meydana gelmesine karsmn, 1s1l islem
uygulanmamis saf titanyumun siirtinme katsayis1 grafiginden daha az dalgalanma

meydana gelmistir.
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Sekil 4.29. Islemsiz, 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra 400°C’de
1 saat 151l islem uygulanmis saf titanyum numunelere ait siirtiinme katsayisi-siire grafigi.

Sekil 4.30°da, islemsiz ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra farkl sicakliklarda plazma
nitriirlenmis saf titanyum numunelere ait siirtiinme katsayisi-siire grafikleri
goriilmektedir. Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlenen saf titanyum numunelerin ortalama siirtiinme katsayilar1 sirasiyla 0.57, 0.64
ve 0.60°tir. Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C ve 700°C’de plazma nitriirlenen
numunelerin siirtinme katsayis1 grafiklerinin yapis1 kararli iken akimsiz Ni-B
kaplandiktan sonra 600°C’de plazma nitriirlenen saf titanyumun siirtiinme katsayisi
grafiginin kararsiz bir yapida oldugu goriilmektedir. Grafikteki bu dalgalanmaya,
islemsiz numuneye gore yaklasik olarak 9 kat artan yiizey piiriizliiliigiiniin sebep oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.30. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlenmis saf titanyum numunelere ait silirtiinme katsayisi-siire grafigi.

Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlenmis ve sonrasinda 400°C’de 1 saat 1sil islem uygulanmis saf titanyum
numunelere ait siirtlinme katsayisi-siire grafikleri Sekil 4.31°de verilmistir. Grafikten de
goriilecegi iizere, asinma testinin baslangicinda siirtiinme katsayis1 degerinde Hertzian
temasi (Bell et al. 1994; Stoiber et al. 2001; Yildiz et al. 2008) nedeniyle ani bir artis
meydana gelmis ve daha sonra, piiriizliillik degerinin azalmasi ve yiizey ile bilyenin
birbirine aligmasiyla yiizey piiriizliiliik degeri, kararli bir forma kavusmustur. Ozellikle,
akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 600°C’de nitriirlenen saf titanyumun, 1sil islem
sonrasinda yiizey piirlizliillik degerindeki yaklasik %44°liik azalma nedeniyle, 1s1l islem
oncesi kararsiz formdaki siirtiinme katsayis1 grafigi, 1s1l islem sonrasinda kararli bir

yapiya doniigmiistiir.
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Sekil 4.31. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplama iizerine 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlendikten sonra 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmuis saf titanyum numunelere ait siirtlinme
katsayisi-siire grafigi.

Sekil 4.32°de; islemsiz, 600°C ve 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B
kaplanmig, 600°C ve 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan ve
sonrasinda 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum numunelere ait siirtiinme
katsayisi-siire grafikleri goriilmektedir. Bu grafikte de, asmmma testi baglangicinda
Hertzian temasindan kaynaklanan ani bir artis meydana gelmistir. Grafik incelendiginde
strtiinme katsayis1 degerinin kademeli olarak arttig1 anlagilmaktadir. Bu durum,
nitriirlenmis numunelerin {izerine kaplanan Ni-B kaplamalarin kat1 yaglayicilik
(Baudrand 1994) ozelligini yavas yavas kaybettigini gostermektedir. Bununla birlikte,
700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyuma 1sil islem
uygulandiginda yaglayicilik etkisinin asmma testi sonuna kadar devam ettigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.32. Islemsiz, 600°C ve 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmis, 600°C
ve 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan ve sonrasinda 400°C’de 1 saat 1s1l islem
uygulanmus saf titanyum numunelere ait stirtlinme katsayisi-stire grafigi.

Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 1 saat 1s1l islem
uygulanmis saf titanyum numunelerin asinma oram ile ylizey sertligi arasindaki iliski
Sekil 4.33’te verilmistir. Akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra
11l islem uygulanmis numunelerin asinma oranlari, islemsiz numuneye gore azalmistir
(Krishnaveni et al. 2005; Riddle and Bailer 2005; Sahoo and Das 2011). Uygulanan 1sil
islemle kaplama yapisinda olusan Ni-B fazlar1 yiizey sertligini artirmis (Anik vd 2009),
bdylece 1s1l islemsiz kaplamaya gore asinma direncinde artis meydana gelmistir. Ayrica,
1s1l iglem sonucunda kaplama yapisinda meydana gelen kristallesme, kaplamada mikro
catlaklara neden olmus ve bu durum, asmma direncine pozitif etki yapmistir (Sharma et

al. 1998).

Sekil 4.34°te islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 1 saat
1s1l iglem uygulanmig saf titanyum numunelere ait aginma izlerinin SEM goriintiileri
goriilmektedir. Islemsiz saf titanyumun asinma izlerine bakildiginda (Sekil 4.34a) etkin
asinma mekanizmasinin abrasif aginma oldugu goriilmektedir. Titanyumun oksijene kars1

ilgisinin yiiksek olmasi (La et al. 2005), 6zellikle 500°C’nin tizerindeki sicakliklarda hizli
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bir sekilde oksidasyona ugramasina neden olmaktadir (Hirose et al. 1993; Dutta et al.
1999). Titanyumun yiizeyinde olusan bu oksit tabakasinin kararsiz yapida olmasi,
ozellikle siirtlinme ve temasmn yogun oldugu caligma sartlarinda oksit tabakasinin
yiizeyden kopmasina neden olmaktadir. Kopan oksit tabakasinin yerini, yeniden olusan
oksit tabakasi alir ve kopan oksit pargaciklarinin temas eden yiizeyler arasinda abrasif
etki yapmastyla bu kisir dongii siirekli olarak devam etmektedir. Oksidatif aginma
mekanizmasi olarak adlandirilan bu durum, titanyumun asinma direncinin zayif olmasina

neden olmaktadir (Budinski 1991).
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Sekil 4.33. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 1s1l
islem uygulanmis saf titanyumun asinma orani-yiizey sertligi grafigi.

Akimsiz Ni-B kaplanmis saf titanyumun aginma izine bakildiginda (Sekil 4.34b), akimsiz
kaplamanin agindirict bilye ile temas yiizeyi arasinda kati yaglayicilik gorevi gordigi
anlasilmaktadir (Biilbiil et al. 2013). Asinma izi genis olsa da iz derinliginin az oldugu ve
aginmanin yiizeysel olarak gerceklestigi goriilmektedir. Asinma devam ederken Ni-B
kaplamaya ait partikiiller, abrasif etki yerine Kat1 yaglayicilik gorevi gorerek iki ylizey
arasinda diisiik siirtiinmeli bir transfer filmi olusturarak asinma direncinin artmasina katki
saglamig, ayrica homojen bir aginma izinin olugsmasina neden olmustur. Akimsiz Ni-B

kaplamaya 1s1l islem uygulandiginda ise amorf yapidaki kaplama, Ni>B ve NizB fazlarinin



103

olusmasiyla kristalin bir yapiya doniismils ve bunun sonucunda sertliginde artig

olusmustur. Buna bagli olarak asmmma direncinde de iyilesme meydana gelmistir (Sekil

4.34c).

200 pm EHT=1500R  SignalA=SEt |
WD=105mm  Mag= 75X 'TOP€T P

200 pm EHT=1500K/  SgnalA=SE1 | =
WD=105mm  Mag= 75X er: 16054

200 pm EHT=1500k  SignalA=SEt |
WD=105mm  Mag= 75X ''TOP€T P

Sekil 4.34. Saf titanyumun asmma izlerine ait SEM resimleri:
*(a) Islemsiz, (b) Akimsiz Ni-B kaplanmus, (c) Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 400°C’de 1 saat 1s1l islem
uygulanmis.

Sekil 4.35’te islemsiz, 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenmis ve nitriirleme
islemlerinden sonra 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmig saf titanyum numunelerin
asinma orani-yiizey sertligi grafigi verilmistir. Plazma nitriirleme sonrasinda, islemsiz saf
titanyuma gore asinma oraninda dnemli Ol¢lide azalma meydana gelmistir. Nitriirleme
islemi sonucunda elde edilen yiizeydeki faz yapisi, diflizyon tabakasinin ve bilesik
tabakanin kalinligi, saf titanyumun asmma direncini iyilestiren temel sebeplerdir. Islem

sicakligr arttikca yapidaki 6-TiN orami artmig ve bunun sonucunda yiizeyin sertlik
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degerinde yiikselme meydana gelmistir (Taktak and Akbulut 2007). Buna bagl olarak da
islem sicakliginin artisi ile aginma direnci artig1 arasinda dogru oranti bulunmaktadir.
Nitekim, nitriirlenmis numuneler arasinda en iyi asinma direnci, 700°C’de 4 saat
nitriirlenmis numunelerde elde edilmistir. Nitriirleme sonrasi uygulanan 1sil islem
sonucunda, XRD analizlerine bakildiginda nitriirlenmis ylizeyin yapisinda belirgin bir
degisikligin olmadig1 anlasilmistir (Sekil 4.13). Bu nedenle, 500°C ve 700°C’de
nitriirlenmis numunelerin 1s1l islem sonrasindaki sertlik ve asinma oranlar1 birbirine ¢ok
yakin degerlere sahiptir. Bununla birlikte, 600°C’de nitriirlenmis numunelerin 1s1l iglemi
sonrasinda yiizey sertliinde ve asinma direncinde belirgin bir artis gozlenmistir.
26=42.7°°deki 8-TiN fazmin yogunlugunun, 1s1l islemsiz numuneye gore yiiksek olmasi,

bu artisin sebebi olarak diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.35. Islemsiz, 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenmis ve nitriirleme islemlerinden
sonra 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyumun asinma orani-ytizey sertligi grafigi.

Sekil 4.36’da farkli sicakliklarda nitriirlenmis ve nitriirleme sonrasinda 1sil islem
uygulanmis saf titanyum numunelerin asinma izlerinin SEM resimleri goriilmektedir.
Biitiin nitriirleme sartlarinda asinma direncinde artis meydana geldigi resimlerden de
anlasilmaktadir. Ancak, diisiik nitriirleme sicakliklarinda o-TiN fazinin ¢ok az olusmasi
ya da hi¢ olusmamasi, arzu edilen nitelikte bir bilesik tabakanin olusmamasina neden

olacagindan, daha yiiksek sicakliklarda yapilan nitriirleme islemlerine gore daha az
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asinma direnci elde edilmesine neden olacaktir. Nitekim, Sekil 4.36a’da 500°C’de
nitriirlenmis saf titanyumun asinma izi goriilmektedir. Bu resimden de anlasilacag iizere,
diger nitriirleme parametrelerine nazaran daha genis bir aginma izi meydana gelmistir.
Nitriirleme islemleri arasinda en iyi aginma direnci 700°C’de nitriirlenmis saf titanyumda
elde edilmistir. 5-TiN fazmin asinma direncini artirici 6zellige sahip olmasi (Cooper et
al. 1994) ve bu fazin en yogun bir sekilde 700°C’de yapilan nitiirleme ile elde edilmesi,
en 1yl asmmma direncinin bu sicaklikta meydana gelmesini ag¢iklamaktadir. Ayrica,
700°C’de nitriirlendikten sonra 1s1l islem uygulanmasi da, ylizey sertliginde ve asmma
direncinde bir miktar artis olmasina katki saglamistir. Sekil 4.36’da en gbze ¢arpan
degisiklik, 600°C’de nitriirlenen saf titanyumun asinma izinin (Sekil 4.36b), 1s1l islem
uygulandiktan sonra belirgin bir sekilde azalmasidir (Sekil 4.36e). Yukarida da
belirtildigi gibi, 20=42.7°’deki o-TiN fazmnm yogunlugunun 1sil islem sonrasinda

artmasiyla asinma direncinde artis meydana gelmistir.
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Sekil 4.36. Saf titanyumun asimma izlerine ait SEM resimleri:
*(a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C’de plazma nitriirlenmis; (d) 500°C, (e) 600°C, (f) 700°C’de plazma
nitriirlendikten sonra 1 saat 1s1l iglem uygulanmis.

Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma

nitriirlenmis ve akimsiz Ni-B kaplama tizerine nitriirleme islemlerinden sonra 400°C’de
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1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum numunelerin aginma orani ile yiizey sertligi
arasindaki iliskiyi gosteren grafik, Sekil 4.37°de verilmistir. Akimsiz Ni-B kaplandiktan
sonra yapilan biitiin nitriirleme sartlarinda, saf titanyumun sertligi ve buna bagli olarak da
asinma direnci artmistir. Amorf yapidaki Ni-B kaplama, 380°C’nin {izerindeki
sicakliklarda kristalin yapiya doniismektedir (Narayan and Seshadri 2004). Plazma
nitriirleme islemleri de 500°C’nin lizerindeki sicakliklarda yapildigindan amorf yapidaki
Ni-B kaplama, Ni2B ve NizB fazlarmdan olusan kristalin bir yapiya doniismiistiir. Ayrica,
600°C ve 700°C sicaklik degerlerinde nitriirlenen saf titanyum numunelerinin XRD
analizlerine gore yapida 6-TiN fazinin da mevcut olmasi, sertlik ve asinma direncinin
artmasina neden olmustur. Sekil 4.37°deki grafikten de goriilecegi gibi, akimsiz Ni-B
kaplama tizerine uygulanan plazma nitriirleme islemleri sonrasida saf titanyumun sertlik
degeri artarken asinma oraninda da azalma meydana gelmistir. En yiiksek sertlik degeri
ve en az asmma orani, akimsiz Ni-B kaplama iizerine 700°C’de yapilan nitriirleme
isleminden sonra uygulanan 1sil islem neticesinde elde edilmistir. Akimsiz Ni-B
kaplama+plazma nitriirleme dubleks islemlerinden sonra uygulanan 1sil islem, sertlik ve

asinma direncinde iyilesme olmasina yardimci olmustur.
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Sekil 4.37. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlenmis ve akimsiz Ni-B {izerine nitriirleme islemlerinden sonra 400°C’de 1 saat 1s1l islem
uygulanmis saf titanyumun agmma orani-yiizey sertligi grafigi.

Sekil 4.38’de akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlenmis ve akimsiz Ni-B kaplama {izerine nitriirleme islemlerinden sonra 400°C’de
1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum numunelerin asinma izlerinin SEM goriintiileri
verilmistir. Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C ve 600°C’de nitriirlenmis
numunelerin asinma izinin i¢ kisminda transfer filmi olusmus, kenarlarda ise tabakanin
kalin olmasi ve kopmast nedeniyle birikmeler meydana gelmistir (Sekil 4.38a-b). Isil
islem uygulandiginda ise artan sertlikle birlikte transfer filmin olusumu azalmis ve
aginma oraninda azalma meydana gelmistir (Sekil 4.38d-e). Akimsiz Ni-B kaplandiktan
sonra 700°C’de nitriirlenmis saf titanyumun asmma izine bakildiginda yiizeydeki
plirtizliilliigiin asinma srrasinda bilye tarafindan ezildigi ve transfer filmin olustugu
goriilmektedir. 400°C’de 1 saat uygulanan 1si1l islem sonucunda, akimsiz Ni-B
kaplamanin yaglayicilik 6zelliginin etkisinin arttig1 ve bu sayede asindirici bilyenin daha
kaygan bir temas yiizeyinde hareket etmesini sagladig1 anlagilmaktadir. Nitekim, bu
parametrede yiizey islemi uygulanmig saf titanyumun siirtiinme katsayis1 degeri 1s1l iglem

oncesinde 0.60 iken 1s1] islem sonrasinda 0.56 olarak olgiilmiistiir.
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Sekil 4.38. Saf titanyumun asimma izlerine ait SEM resimleri:
*Akimsiz Ni-B kaplama tizerine (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C’de plazma nitriirlenmis; akimsiz Ni-B

kaplama {iizerine (d) 500°C, (e) 600°C, (f) 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra 1 saat 1sil islem
uygulanmis.
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Islemsiz, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmis ve
akabinde 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum numunelerin aginma orani-
yiizey sertligi grafikleri Sekil 4.39°da verilmistir. Biitiin sartlarda, saf titanyumun aginma
direncinin arttig1 grafikten anlagilmaktadir. Uygulanan dubleks yiizey isleminde, 6n islem
olarak yapilan plazma nitriirleme islemi, yiizey sertliginin artmasini saglamistir. Nitekim,
islemsiz saf titanyum iizerine kaplanan akimsiz Ni-B kaplama sonrasinda yiizey sertligi
313HVo.1 iken, 600°C ve 700°C’de nitriirlenmis saf titanyum tizerine kaplanan akimsiz
Ni-B kaplama sonrasinda yiizey sertligi sirasiyla 693HVo1 ve 1027HVo.1 olmustur.
Bununla birlikte, 400°C’de 1 saat boyunca uygulanan 1sil islemin ardindan yiizey
sertliginde, 1s1l islemsiz numunelere gore yaklasik %32-34 oraninda artis saglanmasina
karsm, asmma direncinde azalma meydana gelmistir. Nitriirlenmis yiizeyin sert ve
seramik bir yapida olmasi, akimsiz Ni-B kaplamanin nitriirlenmis yiizeye tutunmasini
yani adezyonunu zayiflatan bir etkendir. Isil igslemle birlikte, amorf yapidaki ve yiizeye
zayif bir sekilde tutunan akimsiz Ni-B kaplamanin kristalize olmasi, nitriirlenmis yilizeyle
olan bagmin iyice zayiflamasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Bunun sonucunda, 1s1l

islem uygulandigindaki asinma orani, 1s1l islem uygulanmayan duruma nazaran daha

yiiksek olmaktadir.
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Sekil 4.39. Islemsiz, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmis
ve akabinde 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyumun asinma orani-yiizey sertligi

grafigi.
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600°C ve 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmig ve akabinde
400°C’de 1 saat 151l islem uygulanmus saf titanyum numunelerin aginma izlerini gosteren
SEM goriintiileri Sekil 4.40°da verilmistir. Goriintiilerden de anlasilacag tizere, biitlin
numunelerde aginma esnasinda bilye ile temas eden yiizeylerde transfer filmi olusmustur.
Isil islem sonrasinda sertlik degerinde artis olmasma karsin asinma direncinde azalma
meydana gelmistir. Ozellikle, 700°C’de nitriirlenmis yiizeye kaplanan akimsiz Ni-B

kaplama sonrasi uygulanan 1s1l islem, akimsiz Ni-B kaplamanin nitriirlenmis yiizeye olan

bagin1 zayiflatmis ve aginma testi esnasinda kaplamanin kalkmasma sebep olmustur

(Sekil 4.40d).

EHT = 15.00kV Signal A = SE1 | Probe= 150 pA 200 pm kv Signal A= SE1 B - 150
i WD= 85mm Mag= 75X '"roves 190p — WD = 80mm Mag= 75 |Probe= 150pA

200 pm EMT=1500KkV  Signal A= SE1 .
WD = 75mm Mag= 75X 'TToPes P

200 pm EHT = 15.00kV Signal A= SE1

WD=980mm  Mag= 75x !Probe= 150pA

Sekil 4.40. Saf titanyumun aginma izlerine ait SEM resimleri:
*(a) 600°C, (c) 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmis; (b) 600°C, (d) 700°C’de
plazma nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmis ve akabinde 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmus.
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Sekil 4.41°deki grafikte, farkl yiizey islemi uygulanmis saf titanyumun asinma orani-
yiizey sertligi iliskisinin karsilagtirmasi yapilmistir. Goriildiigii iizere, yapilan biitiin
yiizey islemleri sonucunda yiizey sertliginde ve asmma direncinde artig saglanmstir.
Bununla birlikte, en yiiksek sertlik ve en iyi asinma direnci 600°C’de nitriirlenmis
numunede elde edilmistir. Diger islemlere nazaran daha diisiik sertlik elde edilen akimsiz
Ni-B kaplama sonrasinda, karnabahar yapili akimsiz Ni-B kaplamalarin kat1 yaglayicilik

0zelligi sayesinde asinma direncinde artig saglanmistir.

Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 600°C’de plazma ile nitriirlenerek dubleks yiizey islemi
uygulanan saf titanyumun sertlik ve asinma direnci, sadece akimsiz Ni-B kaplanmig saf
titanyumunkine gore daha yiiksektir. Bunun sebebi, nitriirlemeyle birlikte amorf yapidaki
Ni-B kaplamanin kristalize olarak yapidaki tane sinir1 oranin artmasi ve bunun sonucunda
da dislokasyonlarin kisitlanan hareketleri nedeniyle sertligin artmasidir. Ayrica
difiizyonal bir islem olan plazma nitriirleme ile akimsiz Ni-B’nin taban malzemeye
adezyonunun artmasidir. Bununla birlikte, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 600°C’de
plazma ile nitriirlenerek dubleks yiizey islemi uygulanan saf titanyumun sertlik ve aginma
direnci, sadece 600°C’de plazma ile nitriirlenmis saf titanyumunkine gore daha diistiktiir.
Nitriirleme islemi esnasinda, akimsiz Ni-B kaplama bariyer gorevi gorerck azotun taban
malzemeye difiizyonunu zorlastirmistir. Bunun sonucunda, yiiksek sertlik saglayan e-
TioN ve 6-TiN fazlarindan olusan bilesik tabakanin olusmasi engellenmis olmaktadir.
Kaplama yapisina, sertlik degeri e-TioN ve 8-TiN fazlarindan daha diisiik olan NizB fazi

hakim oldugu i¢in ylizey yapis1 bu fazin 6zelliklerine bagl karakterde olmaktadir.

600°C’de plazma ile nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanarak dubleks yiizey islemi
uygulanmis saf titanyumun sertlik ve asinma direnci, sadece akimsiz Ni-B kaplanmus ile
akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 600°C’de plazma ile nitriirlenmis saf titanyum
numunelere gore daha yiiksektir. Akimsiz Ni-B kaplamanin sertlik degerine, kaplandigi
taban malzeme de katki saglamaktadir. Bu baglamda, nitriirlenmis saf titanyum taban
malzeme, islem gormemis saf titanyum taban malzemeye gore daha yiliksek sertlik

degerine sahip oldugu i¢in akimsiz Ni-B kaplamaya daha iyi destek gorevi gormiistiir.
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Bununla birlikte, 600°C’de plazma ile nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanarak
dubleks yiizey islemi uygulanmis saf titanyumun sertlik ve asinma direnci, sadece
600°C’de plazma ile nitriirlenmis saf titanyumunkine gore daha diigiiktiir. Nitriirlenmis
saf titanyumun yiizeyinde, sertlik degerini ve asinma direncini artiran bilesik tabaka
olusmaktadir. Bu tabaka, akimsiz Ni-B kaplamaya gore ¢cok daha sert karakterdedir. Bu
nedenle, nitriirlenmis yiizey tizerine akimsiz Ni-B kaplandiginda sadece nitriirlenmis

yiizeye gore daha diisiik sertlik ve asinma direnci elde edilmektedir.
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Sekil 4.41. islemsiz ve farkli yiizey islemleri uygulanmis saf titanyum numunelerin
asinma orani-yiizey sertligi iligkisi.
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4.4. Korozyon Analizleri

Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 1sil islem
uygulanmis saf titanyumun agik devre potansiyel (OCP) egrileri Sekil 4.42°de verilmistir.
OCP verilerine gore islemsiz saf titanyumun daha soy bir davrams sergiledigi
anlagilmaktadir. Akimsiz Ni-B kaplanmis saf titanyum (Ti _NiB), aktiflesme egilimi
gostermekle beraber yaklasitk 4000 saniye sonrasinda potansiyelin sabitlendigi
goriilmektedir. Akimsiz Ni-B kaplanmis saf titanyuma 1s1l islem uygulanmasi
(Ti NiB+400) durumunda ise yaklasik 1000 saniye sonrasinda potansiyel degeri
sabitlenirken akimsiz Ni-B kaplanmis saf titanyuma nazaran daha soy bir davranis

sergilemistir.

04
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02 | ——Ti_NiB

— T NiB+
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Sekil 4.42. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra
400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyumun OCP grafigi.

Sekil 4.43’te islemsiz, 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenmis saf titanyum
numunelerin OCP grafigi verilmistir. Nitriirlenmis biitiin malzemelerin, islemsiz saf

titanyuma gore daha soy bir davranis sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.43. Islemsiz, 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenmis saf titanyum
numunelere ait OCP grafigi.

Sekil 4.44°te; islemsiz, 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra
400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum numunelere ait OCP grafigi
goriilmektedir. 500°C ve 600°C sicakliklarda plazma nitriirlendikten sonra 1sil islem
uygulanmis saf titanyum numunelerin, islemsiz saf titanyuma nazaran daha soy davranis
sergiledikleri grafikten anlasilmaktadir. Ancak, 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra
1s1l islem uygulanmig saf titanyumun OCP egrisine bakildiginda numune yiizeyindeki
koruyucu filmin zamanla kirildig1 ve bunun sonucunda potansiyel degerinin hizla negatife

dogru indigi goriilmektedir.

Sekil 4.45°te, islemsiz ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra farkli sicakliklarda plazma
nitriirlenmis saf titanyum numunelere ait OCP grafigi goriilmektedir. Akimsiz Ni-B
kaplama iizerine yapilan nitriirleme islemlerinin saf titanyumun potansiyel degerini

diistirdiigii grafikten anlasilmaktadir.
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Sekil 4.44. slemsiz, 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra 400°C’de
1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyumun OCP grafigi.

04

03

Islemsiz Ti —— Ti_NiB_Nit.500

02 ——Ti_NiB_Nit.600 —— Ti_NiB_Nit.700

Vref. (V)

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Siire (saniye)

Sekil 4.45. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlenmig saf titanyum numunelere ait OCP grafigi.
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Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlenmis ve sonrasinda 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmig saf titanyum
numunelere ait OCP grafigi Sekil 4.46’da verilmistir. Grafikten de anlasilacag: iizere,
akimsiz Ni-B kaplama iizerine nitriirleme islemi uygulanan saf titanyuma 1sil islem
uygulandiginda potansiyel degerinin artan siireyle negatif yonlii olarak degistigi
goriilmektedir. Bununla birlikte numunelerin, 1s1l islemsizlere (Sekil 4.45) nazaran daha

soy bir davranis sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.46. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplama iizerine 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlendikten sonra 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum numunelere ait OCP

grafigi.

Sekil 4.47°de; islemsiz, 600°C ve 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B
kaplanmig, kaplama sonrasinda 400°C’de 1 saat 1s1l iglem uygulanmis saf titanyum
numunelere ait OCP grafigi verilmistir. Biitiin numuneler, islemsiz saf titanyuma gore
daha diisiik potansiyel degerine sahiptir. Bununla birlikte, 600°C’de nitriirlendikten sonra
akimsiz Ni-B kaplanmig ve sonrasinda 1sil iglem uygulanmis saf titanyumun potansiyel
degerinin, ilerleyen siireyle birlikte yiikseldigi goriilmektedir. Daha once de belirtildigi
tizere, 500°C’de plazma ile nitriirlenmis saf titanyum numunelerde akimsiz Ni-B kaplama

elde edilememistir.



118

0,4 .
Islemsiz Ti
03 1 ——Ti _Nit.600_NiB
02 —— Ti_Nit.600_NiB+400
01 | —— Ti_Nit.700_NiB
Ti_Nit.700_NiB+400
S of
g
= -01 f
>
02
-0,3 F "
-0,5
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Stire (saniye)

Sekil 4.47. Islemsiz, 600°C ve 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmis, kaplama
sonrasinda 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum numunelere ait OCP grafigi.

Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 1sil islem
uygulanmis saf titanyumun akim yogunlugu-potansiyel egrileri Sekil 4.48’de verilmistir.
Grafikten de goriilecegi iizere akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyumun korozyon akim
yogunlugu 586x10°A/cm? olmus ve islemsiz saf titanyumunkine gore artis gostermistir.
Ayrica, akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyumun korozyon potansiyeli, islemsiz numuneye

gore negatif degere dogru kaydigi goriilmektedir.

Saf titanyumun oksijene olan ilgisinin yiiksek olmasi nedeniyle ylizeyinde olusan oksit
tabakasi, 6zellikle korozyona kars1 direng sahibi olmasini saglamaktadir. Ayn1 sekilde,
paslanmaz ¢eliklerin yiizeyinde de, krom-oksit tabakas1 olusur ve bu sayede korozyona
kars1 direng saglanir. Literatiirde akimsiz Ni-B kaplanan paslanmaz ¢eliklerin korozyon
deneylerinin sonuglari, bizim ¢alismamiza paralel veriler sunmaktadir (Biilbiil et al. 2012;

Biilbiil et al. 2013).
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Sekil 4.48. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra
400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyumun akim yogunlugu-potansiyel grafigi.

Korozyon deneylerinin sonucunda, akimsiz Ni-B kaplamanin saf tiyanyuma nazaran daha
fazla anodik karakterde oldugu sdylenebilir. Nitekim kaplamalar, taban malzemeye gore
anodik ya da katodik 6zellik sergilerler. Katodik 6zellik sergileyen kaplamalar, taban
malzemeye gore daha soy davranis sergilerler. Bu tiir kaplamalarin, korozif ortamlarda
gozenek, kiiclik delik ve ¢atlak gibi kusurlara sahip olmamasi biiyiik 6nem tagimaktadir.
Zira, katodik ozellikteki kaplamalarda bu tarz kusurlar mevcut ise saldirgan ortamdaki
korozif'sivi ya da gaz, taban malzemeye tesir edecek ve taban malzeme, kaplamadan daha
aktif oldugu i¢in korozyon hizli bir sekilde taban malzemeyi hasara ugratmaya
baslayacaktir. Anodik Ozellik gosteren kaplamalarda ise durum farklidir. Bu tiir
kaplamalarin yapilarinda meydana gelebilecek c¢atlak, gozenek vb. kusurlar, taban
malzemeyi olumsuz yonde etkilemez. Ciinkii bu kaplamalar, korozif ortamda taban
malzemeden daha aktif olduklar1 i¢in saldirgan ortam yapidaki bu kusurlardan taban
malzemeye ulagsa bile taban malzemeye zarar vermez. Sonu¢ olarak anodik 6zellik
sergileyen kaplamalar, kaplandiklari taban malzemeyi katodik olarak korumaya devam
ederler (Biilbiil et al. 2013). Akimsiz Ni-B kaplamaya 1s1l islem uygulanmasi durumunda,

kaplamanin korozyon potansiyelinin pozitif potansiyele dogru kaydig: goriilmektedir.
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Korozyon akim yogunlugunun ise 1s1l islemsiz numuneye gore arttig1 goriilmektedir. Is1l
islem sonrasinda akimsiz Ni-B kaplamanin anodik karakteristiginin artmasina, kaplama
yapisinin degisimi sebep olmustur. Isil islem nedeniyle amorf yapisi bozulan ve kristalize
olan Ni-B kaplamada tane smirlar1 ve dislokasyonlar gibi yapisal hatalarin yogunlugu
aniden artmig ve bu yapisal hatalar nedeniyle kaplamanin anodik karakteristiginde artis
meydana gelmistir (Anik and Kérpe 2007). Bununla birlikte, 1s1l islemle ortaya ¢ikan Ni-
B fazlarinin yerel galvanik hiicreler olusturdugu ve galvanik etkilesimlere bagli olarak da

korozyon direncinin diistiigii rapor edilmistir (Narayan et al. 2003).

Akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 1s1l islem uygulanmis saf
titanyumun anodik polarizasyon egrileri dikkate alindiginda anodik akim yogunluklarmin
arttigr  goriilmektedir (Sekil 4.48). Ayrica, korozyon potansiyelleri agisindan
incelendiginde, akimsiz Ni-B kaplama sonrasinda korozyon potansiyelinin daha negatif

degerlere dogru kaydig1 belirlenmistir.

Sekil 4.49°da islemsiz, akimsiz Ni-B kaplanmis ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 1
saat 1s1l islem uygulanmig saf titanyum numunelere ait korozyon deneyleri sonrasindaki
SEM goriintiileri goriilmektedir. Islemsiz saf titanyumun korozyona ugramus yiizeyi
incelendiginde neredeyse higbir korozyon hasarmin olusmadigi goriilmektedir (Sekil
4.49a). Buradan saf titanyumun korozyon direncinin iyi oldugu anlasilmaktadir. Akimsiz
Ni-B kaplanmig saf titanyumun korozyona ugramis yiizeyi incelendiginde ise korozyon
deneyi boyunca kaplamanin yok denecek kadar azaldigi goriilmektedir (Sekil 4.49b).
Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 1sil iglem uygulanmis saf titanyumun da, korozyon

deneyleri boyunca 1s1l islemsiz duruma benzer karakter sergiledigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.49. Korozyona ugramis saf titanyuma ait SEM resimleri:
*(a) Islemsiz, (b) Akimsiz Ni-B kaplanmus, (c) Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 400°C’de 1 saat 1s1l islem
uygulanmis.

Biitiin numunelere ait korozyon deneylerinin sonuglari, Cizelge 4.3’te detayl bir sekilde

verilmistir.
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Cizelge 4.3. Islemsiz ve biitiin parametrelerde yiizey islemi uygulanmis saf titanyum
numunelerin polarizasyon sonuglar1.

Numune Icorr Ecorr Korozyon Hiz1

Ismi (Alcm?) (mV) (mm/y1l)
Islemsiz Ti 414x107° -93 3.59x10°
Ti_NiB 586x107° -408 5.09x10°3
Ti_NiB+400 1.27x10° -340 11.05x10°
Ti_Nit.500 450.33x10°° -5.3 3.91x10°
Ti_Nit.600 790.33x10°° 104 6.86x107°
Ti_Nit.700 619.5x10°° 107 5.38x107
Ti_Nit.500+400 276.67x10°° -96.3 2.4x107°
Ti_Nit.600+400 267.1x10° 129 2.32x10°°
Ti_Nit.700+400 5.97x10° -245 51.82x10°
Ti_NiB_Nit.500 1.87x10° -393 16.21x10°
Ti NiB_Nit.600 22x10° -419 190.32x107°
Ti_NiB_Nit.700 2.21x10 -370 19.24x10°
Ti_NiB_Nit.500+400 2.52x10° -325 21.84x107°
Ti_NiB_Nit.600+400 2.53x10° -258 21.95x107°
Ti_NiB_Nit.700+400 19.53x10°° -250 143.25x107
Ti_Nit.600_NiB 3.04x10° -477 26.37x107°
Ti_Nit.700_NiB 2.92x10° -430 25.37x10°°
Ti_Nit.600_NiB+400 107.75x10® -299 869.06x1073
Ti_Nit.700_NiB+400 1.54x10°° -515 13.33x10°®

Sekil 4.50’de islemsiz ve farkli sicakliklarda plazma nitriirlenmis saf titanyum
numunelerin akim yogunlugu-potansiyel egrileri verilmistir. Grafikten de anlasilacagi
iizere, nitriirlenmis saf titanyum numunelerin korozyon akim yogunluklari, islemsiz saf
titanyumunkine yakin degerlere sahiptir. Islemsiz saf titanyumun korozyon akim
yogunlugu 414x10°A/cm? iken 500°C’de nitriirlenmis numunenin 450.33x10°A/cm?,
600°C’de nitriirlenmis numunenin 790.33x10°A/cm? ve 700°C’de nitriirlenmis
numunenin korozyon akim yogunlugu ise 619.5x10°A/cm?*dir. Bununla birlikte, anodik
polarizasyon egrileri incelendiginde ortalama 1V potansiyel degerine kadar nitriirlenmis
numunelerin islemsiz numuneye gore daha iyi korozyon direnci gosterdigi
anlasilmaktadir. Ayrica, nitriirlenmis numunelerin korozyon potansiyelleri, islemsiz

numuneye gore daha pozitif potansiyel egilimi gostermektedir (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.50. Islemsiz, 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenmis saf titanyum
numunelere ait akim yogunlugu-potansiyel grafigi.

500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenmis saf titanyum numunelerin korozyon
deneyleri sonrasindaki yiizeylerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.51°de verilmistir. Anodik
polarizasyon egrileri dikkate alindiginda etkin korozyon mekanizmasinin gukurcuk
korozyonu oldugu anlasilsa da numune ylizeylerinde cukurcuk korozyonuna dair
herhangi bir ize rastlanmamustir. 500X biiyiitmede ¢ekilen SEM resimlerine bakildiginda

hemen hemen biitiin yiizeylerde esit oranda korozyonun meydana geldigi goriilmektedir.
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20pm EHT = 15.00kV Signal A = SE1 20m EHT =15.00kV Signal A= SE1

WD=90mm  Mag= 500x !Probe= 150pA H Wo- oomm  Mag= Seox !|Probes 160pA

20um EHT =15.00kV Signal A= SE1

WD= 80mm Mag= 500X | Probe = 150 pA

Sekil 4.51. Korozyona ugramis saf titanyuma ait SEM resimleri:
*(a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C’de plazma nitriirlenmis.

Sekil 4.52°de islemsiz ve farkli sicakliklarda plazma nitriirlendikten sonra 1sil islem
uygulanmis saf titanyum numunelerin akim yogunlugu-potansiyel egrileri verilmistir.
Nitriirlenmis  numunelere 1s1l  iglem uygulandiginda numunelerin  korozyon
davraniglarinda belirgin degisiklikler meydana gelmistir (Cizelge 4.3). 500°C ve
600°C’de nitriirlendikten sonra 1sil islem uygulanan numunelerin korozyon akim
yogunluklari, islemsiz saf titanyuma gore daha diisiik degere sahiptir. XRD analizlerine
gore, Ozellikle 600°C’de nitriirlendikten sonra 1s1l islem uygulanmis numunenin yiizey
yapisinda bulunan 6-TiN fazmin yogunlugunda, 1s1l islemsiz numuneye gore artis
meydana gelmistir (Sekil 4.13). 8-TiN fazinin inert olmasi1 (Bes et al. 2013), saf
titanyumun soy davranis sergileme egilimini artirmis ve korozyon akim yogunlugunda

azalma meydana gelmistir. 700°C’de nitriirlendikten sonra 1s1l islem uygulanmis
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numunenin korozyon akim yogunlugu 5.97x10°A/cm? olmus ve 1s1l islemsiz duruma
gore belirgin bir artis meydana gelmistir. Sekil 4.13’teki XRD verilerine gore 1s1l islemle
birlikte 26=61.1°"deki &-Ti2N fazinin yogunlugunda, 1sil islemsiz duruma gore artis
oldugu goriilmektedir. e-Ti2N fazmin aktif bir karakterde olmasi, daha fazla korozyon
akim yogunluguna sebep olmaktadir (Rossi et al. 2003). Bu durum, 700°C’de
nitriirlendikten sonra 1s1l islem uygulanmis numunenin korozyon akim yogunlugunun
neden arttigini agiklamaktadir. Anodik polarizasyon egrileri dikkate alindiginda yaklagik
1.1V potansiyel degerine kadar 500°C ve 600°C’de nitriirlendikten sonra 1sil iglem

uygulanmis numunelerin daha iyi korozyon direnci sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.52. islemsiz, 500°C, 600°C ve 700°C’de nitriirlendikten sonra 400°C’de 1 saat
1s1l islem uygulanmis saf titanyumun akim yogunlugu-potansiyel grafigi.

500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra 1sil islem uygulanmis saf
titanyum numunelerin korozyon deneyleri sonrasindaki yiizeylerine ait SEM goriintiileri
Sekil 4.53’te verilmistir. Goriintiilerden de anlasilacagi iizere, bu numunelerin
yiizeylerinde de 1s1l islemsiz numunelerin korozyona ugramis ylizeylerine benzer bir
yiizey mevcuttur. Bu da, ayni korozyon mekanizmasmin gerceklestigini gdstermektedir.

Bununla birlikte, 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra 1sil islem uygulanmis saf
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titanyumun korozyona ugramis ylizeyinde, damarli yapidaki 8-TiN fazlarinin belirgin bir

sekilde yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 4.53c).

20pm EHT = 15.00kV
WD = 8.0mm

EHT = 15.00kV
WD = 85mm

Signal A = SE1

_ 20 pm
Mag= 500X | Probe= 150 pA

Signal A = SE1 _
Mag= 500X | Probe = 150 pA

5 g &
20pm EHT=1500kV  Signal A= SE1

i S5
WD=85mm  Masg= 500X !Probe= 150pA

Sekil 4.53. Korozyona ugramis saf titanyuma ait SEM resimleri:
*(a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra 400°C’de 1 saat 1s1l iglem uygulanmas.

Sekil 4.54°te, islemsiz ve akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de
plazma nitriirlenmis saf titanyum numunelerin akim yogunlugu-potansiyel grafigi
goriilmektedir. Akimsiz Ni-B kaplama iizerine nitriirleme islemi yapildiginda XRD
verilerine gore yapidaki dominant faz NisB fazidir (Sekil 4.7). NisB fazi, bulundugu
ortamin korozyon akim yogunlugunu artirici 6zellige sahip bir fazdir. Bu nedenle,
akimsiz Ni-B kaplama-+plazma nitriirleme dubleks yiizey islemleri yapilan numunelerin
korozyon akim yogunluklari, islemsiz saf titanyumunkine nazaran daha fazladir (Cizelge

4.3). Bununla birlikte, en yiiksek korozyon akim yogunlugu, akimsiz Ni-B kaplama
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iizerine 600°C’de nitriirleme uygulanan numunelerde ¢ikmistir (22x10°A/cm?). Bu
parametrede, 26=44.4°"deki NizB yogunlugunun diger iki parametreye gore ¢ok daha
fazla olmasmin bu sonucu dogurdugu disiinilmektedir. Anodik polarizasyon egrileri
dikkate alinda, anodik akim yogunluklarmin arttigr goriilmektedir. Korozyon
potansiyelleri agisindan incelendiginde ise yapilan kaplamalarin, potansiyellerin daha

negatif degerlere dogru kaymasina neden oldugu goriilmektedir.

25
Islemsiz Ti
2 ——Ti_NiB_Nit.500
(@) ——Ti_NiB_Nit.600
2 15 o m NG
< ——Ti_NiB_Nit.700
(@]
<
g 1
2
=05
(6]
=
2
g 0
Q \
[a
-0,5
1

1,00E-09 1,00E-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01
Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 4.54. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlenmis saf titanyum numunelere ait akim yogunlugu-potansiyel grafigi.

Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra farkli sicakliklarda plazma nitriirlenen saf titanyum
numunelerin korozyona ugrayan yiizeylerine ait SEM goriintiileri incelendiginde akimsiz
Ni-B kaplandiktan sonra 500°C ve 700°C’de nitriirlenen numunelerin homojen bir
sekilde korozyona ugradigi anlasiimaktadir (Sekil 4.55). Akimsiz Ni-B kaplandiktan
sonra 600°C’de nitriirlenen numunede etkin korozyon mekanizmasmin g¢ukurcuk
korozyonu oldugu goriilmektedir. Yukarida da deginildigi gibi, kaplama yapisinda
bulunan ¢ok yogun NizB fazi, numunenin korozyon akim yogunlugunun artmasina sebep
olmustur. Ayn1 zamanda, piiriizliilik oran1 yliksek bir kaplama olustugu i¢in kaplamanin
stirekliligi kisitlandigindan korozif sivi, olusan siireksiz bolgelere sizarak buralarda

bolgesel cukurcuklarin olusmasina neden olmustur (Sekil 4.55b).
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EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 20 pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE1

20 pm
WD=80mm  Mag= 500x !Probe= 150pA H Wo- 85mm  Mag= Seox !|Probes 160pA

20um EHT =15.00kV Signal A= SE1

WD=85mm  Masg= 500x !Probe= 150pA

Sekil 4.55. Korozyona ugramis saf titanyuma ait SEM resimleri:
*Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C’de plazma nitriirlenmis.

Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenip
400°C’de 1 saat 1s1 islem uygulanmis saf titanyum numunelerin akim yogunlugu ile
korozyon potansiyeli arasindaki iliskiyi gosteren grafik, Sekil 4.56’da verilmistir.
Akimsiz Ni-B kaplama+plazma nitriirleme dubleks isleminden sonra 1sil islem
uygulandiginda 1s1l iglemsiz duruma gore korozyon akim yogunluklarinda ve korozyon
potansiyelinde artis meydana gelmistir (Cizelge 4.3). Ti NiB_Nit.600+400’de korozyon
akim yogunlugu 2.53x10°A/cm? olmus ve 1s1] islemsiz duruma gére (Ti NiB_Nit.600)
korozyon akim yogunlugunda azalma meydana gelmistir. Bu durumun sebebi,
20=44.4°>deki  NisB  yogunlugunun  1s1l  islemden  sonra  azalmasidir.
Ti NiB_Nit.700+400°de ise 1s1l islemsiz duruma gore (Ti_NiB_Nit.700) korozyon akim
yogunlugunda artis meydana gelmistir. Isil islemle birlikte 26=44.4°’deki NizB fazinin
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yogunlugunun yaklasik 3 kat artmasiyla korozyon akim yogunlugundaki bu artigin
arasinda dogru oranti bulunmaktadir. Anodik polarizasyon egrileri incelendiginde, bu
parametrelerde de anodik akim yogunluklarinin islemsiz numuneye gore arttigi
goriilmektedir. Korozyon potansiyelleri agisindan incelendiginde ise potansiyellerin daha

negatif degerlere dogru kaydigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.56. Islemsiz, akimsiz Ni-B kaplama iizerine 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma
nitriirlendikten sonra 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmig saf titanyum numunelere ait akim

yogunlugu-potansiyel grafigi.

Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 500°C, 600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenip
400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum numunelerin korozyona ugramis
yiizeylerine ait SEM resimlerine bakildiginda (Sekil 4.57) etkin korozyon
mekanizmasmin ¢ukurcuk korozyonu oldugu anlagilmaktadir. Ozellikle, akimsiz Ni-B
kaplandiktan sonra 600°C’de nitriirlenip 1s1l islem uygulanan numunede, ¢ukurcuk
korozyon mekanizmasi belirgin bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.57b). Metal yiizeyinde
cesitli sekil ve boyutlarda cukurlar meydana gelen korozyonun bu ¢esidinde,
birbirlerinden kesin sinirlar ile ayrilmig anot ve katot olmak iizere iki farkli bolge
olugmaktadir. Anot, metal yiizeyinde agilan ¢ukurun igerisindeki dar bir bolge iken katot

ise gukurun ¢evresindeki geri kalan alandir. Korozyon sonucu ¢ukur gittik¢e derinleserek
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metalin o noktadan kisa siirede tahrip olmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle ¢ukur tipi
korozyon, bilinen en tehlikeli korozyon tiiriidiir. Cukurcuk korozyonu, korozyonun ¢ok
dar bolgeler iizerinde yogunlagmasi nedeniyle derin ve dar oyuklar seklinde meydana
gelmektedir (Yetim 2009). Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 600°C’de nitriirlenip 1s1l
islem uygulanan numunede olusan ¢ukurcuklarin genisligi yaklagik 20-30um iken
akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 700°C’de nitriirlenip 1s1l islem uygulanan numunede ise

yaklagik 5-10um civarindadir (Sekil 4.57¢).

Vo
20 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1
WD =11.0mm Mag= 500X

20 pm EHT=15.00kV  Signal A= SE1

WD= 85mm Mag= 500X | Probe = 150 pA

kv

. o SE1 _
H WD=11.0mm Mag= 500X | Probe = 150 pA

Sekil 4.57. Korozyona ugramus saf titanyuma ait SEM resimleri:
*Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C’de plazma nitriirlenmis ve akabinde
400°C’de 1 saat 1s1l iglem uygulanmus.

Sekil 4.58’de; islemsiz, 600°C ve 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B
kaplanmis ve kaplandiktan sonra 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum

numunelere ait akim yogunlugu-potansiyel grafigi goriilmektedir. Biitiin durumlar i¢in
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islemsiz saf titanyuma gore korozyon akim yogunluklarinda artis meydana gelmistir
(Cizelge 4.3). Grafikten de anlasilacag: lizere korozyon mekanizmasi, dubleks ylizey
isleminin (plazma nitriirleme+akimsiz Ni-B) iist katmanini olusturan akimsiz Ni-B
kaplamanin karakteristigini yansitmaktadir. 600°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-
B kaplanan ve sonrasinda 1s1l islem uygulanan saf titanyumun korozyon potansiyeli (-
299mV), diger ylizey islemi uygulanmislara nazaran daha fazla pozitif deger egilimi
gostermektedir. Isil islem uygulandiginda kristalize olan Ni-B kaplamanin korozyon akim
yogunlugunda artis meydana gelmistir. Ancak, 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz
Ni-B kaplanan ve sonrasinda isil islem uygulanan saf titanyumun korozyon akim
yogunlugu degeri azalmistir (1.54x108A/cm?). Bunun sebebi, 700°C’de nitriirlenmis
yiizey tiizerine kaplanan akimsiz Ni-B’nin, 1s1l islem uygulandiginda, nitriirlenmis
ylizeyle arasindaki adezyonun zayiflamasi olarak diisiiniilebilir. Boylece, korozyon
deneyinin baglamasindan kisa siire sonra akimsiz Ni-B kaplama tabakasmin yiizeyden
uzaklagmasiyla agiga ¢ikan inert yapidaki nitriirlenmis tabaka, 1s1l islemsiz duruma gore

daha az korozyon akim yogunlugunun olusmasina zemin hazirlamistir.

Anodik polarizasyon egrileri dikkate alindiginda bu kaplama parametrelerinin tamaminda
anodik akim yogunluklarinin arttig1 goriilmektedir. Korozyon potansiyellerine
bakildiginda ise islemsiz numuneye goére daha negatif potansiyel degerlerinin elde
edildigi goriilmektedir. Bununla birlikte, Ti Nit.600 NiB+400 parametresinin diger

parametrelere nazaran daha pozitif potansiyel degerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.58. Islemsiz, 600°C ve 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmis ve
kaplama sonrasinda 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis saf titanyum numunelere ait akim
yogunlugu-potansiyel grafigi.

Plazma nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmis, ylizey islemlerinden sonra 1sil
islem uygulanmis numunelerin korozyona ugramis yiizeylerinin SEM resimleri Sekil
4.59°da verilmistir. Goriintillerden de anlasilacagi iizere bu numunelerde, cukurcuk
korozyon mekanizmasina dair izler bulunmamaktadir. Yiizeylerin homojen bir sekilde
korozyona ugradig1 goriilmektedir. Dubleks yiizey islemindeki {ist tabaka olan akimsiz
Ni-B kaplama, alt tabaka olan nitriirlenmis ylizeye gore daha anodik karakterde oldugu
icin korozif stvinin biitiin etkilerini kendi iizerinde toplamis ve alttaki tabakaya olumsuz
bir etkinin olmamasini saglamistir. Bu durum, 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz
Ni-B kaplanmig saf titanyuma ait korozyon resminde agik¢a goriilebilmektedir (Sekil
4.59b).
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20um EHT=1500KV  SgnalA=SEl 20m EHT=1500KV  SgnalA=SEt |
WD = 85mm Mag= 500X an THN H WD = 85mm Mag= 500X |!Probe= 150p

20pm EHT=1500KV  SignalAzSEt | 20pm EHT=1S00KV  SgnalA=SEt | o
WD=85mm  Mag= 500X . 15054 H WD=85mm  Mag= 500x |Probe= 150p

Sekil 4.59. Korozyona ugramis saf titanyumun SEM resimleri:
*(a) 600°C, (b) 700°C’de plazma nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmis; (c) 600°C, (d) 700°C’de
plazma nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanmig ve akabinde 400°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanmis.
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5. SONUCLAR

Ticari safliktaki titanyumun (Kalite 2) zayif tribolojik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
akimsiz Ni-B kaplama, plazma ile nitriirleme ve her iki yontemin birlikte kullanildig:
dubleks yiizey islemleri uygulanmis ve uygulanan ylizey islemleri sonrasinda saf
titanyumun yapisal, tribolojik ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenerek elde edilen

sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Akimsiz Ni-B kaplamanin yapisal ve tribolojik 6zelliklerini en fazla etkileyen parametre
11l islemdir. Bu nedenle, akimsiz Ni-B kaplanmis numunelerin yaninda bu ¢aligmada saf
titanyum numunelere uygulanan biitiin yiizey islemleri de 400°C’de 1 saat boyunca 1s1l

isleme tabi tutulmuslar ve 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler incelenmistir.

Akimsiz Ni-B Kaplama:

e Saf titanyum numuneler iizerine akimsiz Ni-B kaplama islemi basarili bir sekilde

uygulanmis ve amorf yapiya sahip bir ylizey elde edilmistir.

e Akimsiz Ni-B kaplama sonucunda elde edilen taneler genellikle karnabahar yapiya

sahip ve nodular (yumru) bi¢imde meydana gelmistir.

e Argon gazi ortaminda ve 400°C’de 1 saat boyunca uygulanan 1s1l islemle birlikte,
akimsiz Ni-B kaplamanin amorf olan yapis1t CuAlz-0 tipi hacim merkezli tetragonal Ni2B
ve FesC sementit tipi ortorombik NisB fazlarindan olusan kristalin bir yapiya

doniismiistiir.

e Taban malzeme olan saf titanyumun ortalama yiizey piiriizlillik degeri 0.1um iken
akimsiz Ni-B kaplanmig saf titanyumun ortalama ylizey piiriizlillik degeri 0.68pum

seviyelerine yiikselmistir. Akimsiz Ni-B kaplamay1 olusturan yumru yapimnin boyutu, 1s1l
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islemle birlikte kiigtilmiistiir. Nitekim 1s1l igslem uygulanan akimsiz Ni-B kaplanmis saf

titanyumun ortalama yiizey piiriizliliik degeri 0.45um olarak 6l¢iilmiistiir.

e lslemsiz saf titanyumun ortalama sertlik degeri 229HVo1’dir. Akimsiz Ni-B
kaplandiktan sonra elde edilen ortalama sertlik degeri 313HVo.1 iken akimsiz Ni-B
kaplamaya 400°C’de 1 saat boyunca 1s1l islem uygulandiginda ise ortalama sertlik degeri
439HVo1 seviyelerine yiikselmistir. Isil islemle birlikte sertligin artmasinin en temel
sebebi, Ni-B kaplamanm amorf olan yapismin faz doniisiimiine ugrayarak kristalize
olmasidir. Buna ek olarak literatiirdeki kaynaklarda, 1s1l islemle birlikte Ni-B kaplamanin
yapisinda mikro catlaklarin olustugu ve bu mikro catlaklarin da sertligin artigina katki

sagladig1 vurgulanmaktadir.

e Akimsiz Ni-B kaplama, saf titanyumun asmma direncini artirmistir. Karnabahar
yapili1 akimsiz Ni-B kaplama, kat1 yaglayicilik gorevi gorerek iki ylizey arasinda diistik
stirtlinmeli bir transfer filmi olusturmus ve asinma direncinin artmasina katki saglamistir.
Akimsiz Ni-B kaplamaya 1s1l islem uygulandiginda ise amorf yapidaki kaplama, Ni.B ve
NisB fazlarmin olusmasiyla kristalin bir yapiya doniiserek sertliginde artis meydana
gelmis ve buna bagli olarak da 1s1l islemsiz akimsiz Ni-B kaplamaya nazaran asinma

direncinde iyilesme saglanmustir.

e Korozyon deneyleri sonucunda, akimsiz Ni-B kaplamanin korozyon akim
yogunlugunun islemsiz saf titanyumunkinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Isil
islemle birlikte olusan faz doniisiimii, kaplama yapisinda tane sinir1 sayisinin artmasina
ve buna bagl olarak da korozif agidan aktif bolgelerin ¢ogalmasina neden olmaktadir.
Ayrica 1s1l iglem sonucunda kaplama yapisinda mikro ¢atlaklar olugmaktadir. Bu
sebeplerden dolayi, akimsiz Ni-B kaplamaya 1s1l islem uygulandiginda korozyon akim

yogunlugu degerinde artis meydana gelmektedir.
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Plazma Nitriirleme:

e Saf titanyumun plazma ile nitriirlenmesi sonucunda malzeme yiizeyinde &-Ti2N ve 8-
TiN fazlarindan olusan bir bilesik tabaka ve malzeme yiizeyinin altinda ise a-Ti yapisinin

arayer azot atomlariyla zenginlestirildigi bir diflizyon tabakasi meydana gelmistir.

e Islem sicaklig1 arttikga hem bilesik tabaka kalinlig1 hem de difiizyon tabakasi kalinlig

artmistir.

e islem sicakligi arttikca §-TiN fazinin yogunlugunun arttig1 tespit edilmistir.

e Plazma nitriirleme ile saf titanyumun yiizey sertliginde artig saglanmistir. En diisiik
sertlik degeri 456HVo1 ile 500°C’de yapilan nitriirleme sonrasinda elde edilirken, en
yiiksek sertlik degeri 1892HVo 1 ile 700°C’de yapilan nitriirleme islemi sonrasinda elde
edilmistir. 600°C’de yapilan nitriirleme islemi sonrasinda elde edilen sertlik degeri ise

1119HVo.1 dir.

e Saf titanyumun plazma ile nitriirlenmesi sonucunda yiizey sertliginde meydana gelen
artisin en temel sebebi &-TiN fazidir. Nitekim islem sicakligi arttikga yapidaki 6-TiN

yogunlugunda ve sertlik degerinde artis meydana gelmistir.

e Plazma nitriirleme islemlerinin hepsiyle saf titanyumun zayif asmma direncinde
iyilesme saglanmistir. En iyi asmma direnci 700°C’de yapilan nitriirleme islemi

sonrasinda elde edilmistir.

e Plazma nitriirleme iglemleri, saf titanyumun korozyon direncine olumlu bir katkida
bulunmamustir. 6-TiN fazi inert bir yapiya sahip oldugu i¢in korozyon direnci yiiksek bir
fazdir. Ancak nitriirleme isleminin biitiin sicakliklarinda 8-TiN fazmin yani sira korozyon

direnci zayife-Ti2N fazinin da olugsmasi, korozyon direncinin azalmasina neden olmustur.
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¢ Plazma nitriirlenmis numunelere 1s1l iglem uygulandiginda yapisal olarak yeni fazlar
ortaya ¢cikmamustir. Bununla birlikte, 1s1l islem sonucunda her bir sicaklikta yapilan
nitriirlenmis yiizeylerin yapisindaki 8-TiN faz yogunlugunun arttigi XRD analizleriyle
tespit edilmistir. Nitriirlenmis yiizeylerdeki 6-TiN yogunlugunun 1sil islemle birlikte
artmastyla hem sertlik hem de asinma direncinde bir miktar iyilesme olmustur. Bununla
birlikte, 6zellikle 600°C’de nitriirlenmis saf titanyuma 1s1l islem uygulandiginda ylizey
yapisindaki 6-TiN faz yogunlugunun &-TizN fazininkinden daha fazla artmasi nedeniyle
korozyon direncinde de artis meydana gelmistir. Ancak 700°C’de nitriirlenmis saf
titanyuma 1s1l islem uygulandiginda 6-TiN fazinin yan1 sira &-Ti2N fazinin yogunlugu da
artmustir. Yizeydeki €-TizN yogunlugu arttigi igin de korozyon direncinde azalma

meydana gelmistir.

Dubleks Yiizey islemi (Akimsiz Ni-B Kaplandiktan sonra Plazma ile Nitriirlenmis
Saf Titanyum):

e Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra plazma ile nitriirlenen biitiin numunelerin yiizey
yapisindaki hakim fazin NizB oldugu belirlenmistir. Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra
600°C ve 700°C’de plazma nitriirlenmis saf titanyum numunelerin yiizey yapilarinda
NizB fazna ilave olarak 6-TiN ve Ti2Ni fazlar1 da olusmustur. Bunun yaninda, akimsiz
Ni-B kaplandiktan sonra 700°C’de plazma nitriirlenmis saf titanyumda TisBs faz1 da
ortaya ¢ikmustir.

e Isil islem uygulandiginda ise biitiin parametrelerde bazi agilarda mevcut olan NizB
fazlarinm kayboldugu belirlenmistir. Ayrica akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 700°C’de
plazma nitriirlenmis saf titanyuma 1sil islem uygulandiginda 26=41.6°"daki Ti2Ni ve

20=44.4°"deki Ni fazlarinin yogunluklarinda belirgin bir artis meydana gelmistir.

e Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra plazma ile nitriirlenen numunelerden en yiiksek
sertlik degeri, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 700°C’de nitriirlenen saf titanyumdan
elde edilmistir (627HVo.1). Akimsiz Ni-B kaplama {izerine plazma nitriirleme islemi

esnasinda, azot atomlar1 taban malzemeye difiize olmakta zorlandiklar1 i¢in sadece
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plazma nitriirlenmis numunelere nazaran daha diisiikk bir sertlik elde edilmistir. Buna
karsin, plazma nitriirleme difiizyonal bir islem oldugu icin akimsiz Ni-B kaplamanin
taban malzemeye olan adezyonunu artirmis ve islemsiz saf titanyumun tizerine kaplanan
akimsiz Ni-B’den daha yiiksek sertlik degeri elde edilmistir. Isil iglemle birlikte sertlik
degerinde artis meydana gelmistir. Ozellikle nispeten sert bir faz olan Ti2Ni’nin

yogunlugunun artmasiyla 742HVo.1 seviyelerinde sertlik elde edilmistir.

e Sertlikle orantili olarak aginma direncinde de artig saglanmistir. Isil islemle birlikte
asmnma direncindeki iyilesme orami artmustir. Kaplama yapisindaki hakim faz NizB
oldugu i¢in dubleks yiizey islemi uygulanmis olan yiizey, kat1 yaglayicilik gorevi gorerek

iki yiizey arasinda transfer filmi olusturmustur.

e Akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra plazma ile nitriirlenen saf titanyum numunelerin,
islemsiz saf titanyumdan daha yiliksek korozyon akim yogunluguna sahip oldugu tespit
edilmistir. Saf titanyuma uygulanan bu dubleks yiizey islemindeki hdkim faz NizB
oldugundan, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra plazma nitriirlenmis numunelerin
korozyon davranisi, islemsiz saf titanyuma kaplanan akimsiz Ni-B’ye benzer 6zellik
sergilemistir. 20=44.6°’daki NizB fazinin yogunlugu, o&zellikle akimsiz Ni-B
kaplandiktan sonra 600°C’de nitriirlenen saf titanyumda ¢ok yliksektir. Bu nedenle, bu
parametredeki korozyon akim yogunlugu cok yiiksek (22x10-6A/cm?) ¢cikmistir. Dubleks
yiizey islemine 1s1l islem uygulandiginda ise akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 700°C’de
nitriirlenmis numunenin korozyon akim yogunlugu degerinde artis meydana gelmistir.
Nitekim 1s1l iglemle birlikte 26=44.6°’daki NizB fazinin yogunlugu aniden artmustir.
Ayrica akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra 600°C’de nitriirlenmis numunenin 1s1l islem
uygulandiktan sonraki korozyon akim yogunlugu degeri, 1sil islemsiz duruma gore
yaklasik 9 kathik bir azalma (2.53x10-6A/cm?) meydana gelmistir. Bu azalmanin sebebi
olarak 20=44.6°"daki Ni3sB fazinin yogunlugunun 1sil islemle birlikte diisiise gegmesi

diistiniilmektedir.
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Dubleks Yiizey Islemi (Plazma ile Nitriirlendikten Sonra Akimsiz Ni-B Kaplanms
Saf Titanyum):

e Plazma ile nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyum numunelerin
yiizeylerinde, nitriirlenmis ylizeyden gelen pikleri kismen perdeleyen amorf bir yap1 elde
edilmistir. Isil islemle birlikte bu amorf yapi kristalize olmus ve bunun sonucunda NizB

ve Ni fazlari ortaya ¢ikmustir.

e Akimsiz Ni-B kaplama, nitriirlenmis yiizeylerin fiziksel yapisina gore ve kiiresel bir

formda olusmustur.

e Dubleks yiizey isleminde 6n islem olarak uygulanan plazma nitriirleme, en {iste
kaplanan akimsiz Ni-B’ye destek gorevi gordiiglinden yiiksek degerlerde yiizey sertligi
elde edilmistir. Nitekim 700°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf
titanyumun sertligi 1027HVo.1’dir. Isil islem uygulandiginda amorf olan akimsiz Ni-B
kaplama yapis1 kristalize oldugundan ve kaplama yapisinda mikro c¢atlaklar meydana
geldiginden dolay1 sertlik degerinde artis goriilmiistir. Bu baglamda, 700°C’de
nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyuma 1s1l islem uygulandiginda

sertlik degeri 1355HVo.1’e yiikselmistir.

e Nitriirlenmis ylizeyin sert ve seramik bir yapida olmasi, nitriirlenmis yiizeyin iizerine
uygulanan akimsiz Ni-B kaplamanin yiizeye olan adezyonunun zayif olmasina neden
olmustur. Ozellikle 700°C de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf titanyuma
sl islem uygulandiginda akimsiz Ni-B kaplama kristalize olmus ve yiizeye olan
adezyonu belli bolgelerde tamamen zayiflamis ve kaplamada kalkmalar meydana
gelmistir. Bu nedenle s6z konusu dubleks yiizey islemine 1s1l islem uygulandigindaki

asimnma orani, 1s1l islemsiz duruma gore daha fazla olmustur.

e Bu dubleks yiizey isleminde en iistteki katman akimsiz Ni-B kaplama oldugu i¢in
sergiledigi korozyon davranisi, islemsiz saf titanyuma kaplanan akimsiz Ni-B’ye benzer

karakterde olmustur. 600°C’de nitriirlendikten sonra akimsiz Ni-B kaplanan saf
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titanyumun korozyon akim yogunlugu 3.04x10°A/cm? iken 1s1l islem uygulandiginda
korozyon akim yogunlugu 107.75x108A/cm?’ye yiikselmistir. Isil islemle birlikte
meydana gelen faz dontisiimiiniin yani sira faz doniisiimi swrasinda olusan mikro

catlaklarin oraninin fazla olmasi bu artigin kaynagi olarak diisiiniilmektedir.

Yapilan ¢alisma sonucunda saf titanyumun zayif aginma direnci; akimsiz Ni-B kaplama,
plazma nitriirleme ve her iki yontemin bir arada kullanildig1 dubleks yiizey islemleriyle
tyilestirilmistir. Ancak biitiin yiizey islemleri sonrasinda elde edilen korozyon akim

yogunlugu degerleri, islemsiz saf titanyumunkinden daha biiyiik olmustur.

Asmma ve korozyon direnci bir arada diisiiniildiiglinde en iyi sonuglar plazma ile
nitriirlenmis numunelerde elde edilmistir. Ozellikle 600°C’de nitriirlendikten sonra 1s1l
islem uygulanan saf titanyum numunelerin hem asmma direngleri ¢ok iyi hem de

korozyon direncleri islemsiz saf titanyumunkinden daha yiiksektir.

Akimsiz Ni-B kaplanmig saf titanyum numunelere 1s1l islem uygulandiginda asinma
oraninda azalma meydana gelirken korozyon akim yogunlugu ise artmistir. Bu nedenle,
korozif hasarn olusmayacagi uygulamalarda 1sil islem uygulanmis akimsiz Ni-B
kaplamalarin kullanilmasi daha uygunken korozyon potansiyeli olan uygulamalarda 1s1l

islemsiz akimsiz Ni-B’lerin kullanilmasmin daha uygun olacagi diistiniilmektedir.

Dubleks yiizey islemi uygulanmis numunelerden, akimsiz Ni-B kaplandiktan sonra
700°C’de nitriirlenmis ve sonrasinda 1s1l islem uygulanmis saf titanyum, hem asmma
direnci (0.025Nm/pum?®) hem de korozyon direnci (13.33x10°mm/y1l) agisindan en iyi

sonucu vermistir.

Bu c¢aligmada, korozyon deneyleri Ringer ¢ozeltisinde yapilmis olup saf titanyuma
uygulanan biitiin ylizey islemlerinin viicut sivist igerisindeki korozyon davranislari
incelenmistir. Bundan sonraki siirecte bu ¢alismanin devami olarak bu ¢calismada yapilan
yiizey islemlerinin hem in vivo hem de in vitro ortamlarda biyo-uyumluluk deneyleri

yapilabilir.
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