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OZET

Yiksek Lisans Tezi

S-FAZININ KRiSTOLOGRAFIK YAPISI, ELEKTRIKSEL, MANYETIK VE
MEKANIK OZELLIiKLERINIiN iINCELENMESI

Mustafa YAZICI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Nanobilim ve Nano Mithendislik Ana Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. A. Fatih YETIM

Hastalarda kullanilan implantlarin  ve protezlerin  Omiirlerini uzatmak ve
biyouyumlulugu saglamak i¢in miihendislikte —malzemelere ¢esitli islemler
yapilmaktadir. Bunlardan biri de termokimyasal islemdir. Bu islemde nitriirleme
yontemi biiylik bir avantaja sahiptir. Malzemeler genelde asinmaya, korozyona ve
yorulmaya maruz kalmaktadir. Nitriirleme islemi bu tiir etkileri iyilestirmesinden dolay1

tercih edilme sebebidir.

Bu calismada biyomalzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz celigine, %50 H; ve
%50 N, gaz ortaminda, 350, 375, 400, 425 ve 450°C’lik sicakliklarda, 2 saatlik
stirelerde nitriirleme islemi yapilmistir. Nitriirleme isleminden sonra mekanik
ozelliklerini tespit etmek i¢in mikro sertlik, tribolojik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in pim-
disk asinma deneyleri, korozyon 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in polarizasyon deneyleri,
manyetizasyon alinganlik ve elektriksel iletkenlik ozellikleri igin fiziksel Olglimler
yapilmustir. Ayrica yapisal 6zelliklerin tespiti icin XRD ve SEM kullanilmistir. Yapilan
calisma sonunda, uygulanan yiizey islemlerinin 316L paslanmaz celiginin tribolojik

ozelliklerinin iyilestigi goriilmistiir.
2013, 59 sayfa

Anahtar Kelimeler: 316L paslanmaz c¢elik, Biyomalzeme, Plazma ile nitriirasyon,

manyetik alan, Elektriksel 6z direng, Asinma.



ABSTRACT

Master Thesis

CRYATALLOGRAPHIC STRUCTURE OF S-PHASE, PROPERTIES OF ITS
ELECTRICAL, MAGNETIC AND MECHANICAL

Mustafa YAZICI

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanoengineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. A. Fatih YETIM

Engineering various operations are applied for prostheses’ and implant’s increase life
and ensure biocompatibility. Thermochemical process is one than these process. In this
process have big advantages. In general materials are exposed to the wear, corrosion
and fatigue. Nitriding process is applied for improve those type effect.

In this study, 316L stainless steel alloy, which is one of the materials used to
manufacture orthopedic implant devices was nitrided at temperatures between 350°C
and 450°C in a gas mixture of 50%N,-50%H, for 2 hours. After than nitriding process
the mechanical properties of nitrided specimens were determined with micro indentation
measurements, the tribological properties of specimens were investigated by using pin-
on-disk tribotester, the corrosion properties of specimens were investigated by using
potantiostat/galvanostat device. In addition, XRD and SEM were used to analyze of the
structural properties. Magnetic measurements and electrical conductivity of specimens
investigation by using PPMS device. As a result it was found that the surface process
applied to AISI 316L stainless steel alloy improved the tribological characteristics of

the alloy.
2013, 59 pages

Keywords: 316L stainless steel, biomaterials, With the nitrogen plasma, Magnetic
field, Electrical resistivity, Wear.
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1. GIRIS

Malzeme biliminde, biyolojik sistemler ile etkilesiminde uyum saglayan malzemeler
iiretilmesi ve gelistirilmesi i¢in ¢alismalar devam etmektedir. Biyomalzemeler canli
viicudunda biyolojik dokularin islevini yerine getirebilmek veya desteklemek amaglari
icin kullanilan dogal {iretilmis veya sentetik olarak iretilen malzemelerdir
(Giimiigderelioglu 2002). Bu malzemeler viicut igerisinde viicut sivisi ile daima temas
halindedir. Bu dal bilimsel anlamda yeni bir disiplin olmasina ragmen uygulamada

biyomalzemelerin kullanimi ilk ¢aglara kadar dayanmaktadir.

Misir uygarliginda yapay organlar; goz, burun ve disler en ¢ok bilinen uygulama
alanlaridir (Yetim 2009). Bronz ve bakir kemik implantlarin da kullanimi milattan
oncelere dayanmaktadir. Bakir’in zehirleyici etkisine ragmen daha iyi bir malzeme
bulunamadigindan 1900°1ii yillara kadar kullanilmaya devam edilmistir. 1900’1li yillarin
ortasina dogru viicutta biyomalzeme kullanilmaya baslanilmistir. Ornek olarak fildisleri
protez olarak viicut icerisine yerlestirilmistir. [lk metal protez ise vitalyum alasimindan
1938 yilinda iretilmistir. 1960’lara kadar kullanilan bu malzemeler korozyona
ugradiginda ¢ok biiyiik tehlikelere neden olmustur. 1972 yilinda ise seramik yapili olan
alimina ve zirkonyum kullanilmistir. Bu malzemeler herhangi bir olumsuzluk
olusturmamasina ragmen inert yapida olmalarindan dolay1 viicut igerisindeki dokuya
bag yapamadiklar1 i¢in c¢ok faydali olamamistir. Aymi yillarda Hench tarafindan
gelistirilen biyoaktif seramikler viicut igerisinde canli dokular ile bag kurarak dokularin

gliclenmesini saglamistir.

Sentetik implantlar ilk olarak iskelet sisteminde kiriklarin tedavisinde kemik plakalar
seklinde kullanilmistir. Daha sonraki gelismeler ise 1950°de kan damarlarinin degisimi
ve yapay olarak tiretilen kalp vanalar1 gelistirilmistir, 1960’larda ise kalca protezleri
dretilmistir. Kalp ile ilgili malzemelerde esnekligi yiiksek olan polimer politiiretan
kullanilmistir. Ancak kalga protezin de paslanmaz celikler 6nceligi almistir. 1970’1lerde
ise ilk kez bozunur yapidaki ameliyat ipligi poli (glikolik asit’ten) tiretilmistir. Kisaca

Ozetleyecek olursak yaklasik son 30 yilda 40’dan fazla metal, seramik ve polimer,



viicudun hemen hemen her kisminin onarilmasi ve yenilenmesinde kullanilmistir.
Biyomalzemeler, sadece implant olarak degil, viicudun dis kismina yerlestirilmis olup
fakat viicutla temas ve etkilesimlerde bulunan cihazlarda da kullanilmaktadir. Ayrica
cesitli eczacilik iirlin ve teshis araglarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir.
Glinlimiizde birgok firma tarafindan biyomalzeme iiretilmektedir. Yaklasik olarak
2700’dan fazla tibbi arag, 2500 civarinda teshis iriiniinde ve 39.000 kadar degisik
eczacilik malzemelerinde kullanilmaktadir. Bu durum teknolojide ¢ok biiyiik bir pazar
alan1 olusturmaktadir. Bu duruma kars1 halen biyomalzemelerin kullanimi ile ilgili bazi
sorunlar devam etmektedir. Bu sorunlar1 ¢c6zmek i¢in doku miihendisligi ve gen tedavisi
gibi degisik boliimlerin varlig1 ortaya ¢ikmustir. Ozellikle nanoteknoloji ve fabrikasyon
yontemlerindeki ~ gelismeler sayesinde miilkemmel biyomalzemeler iretilmesi

hedeflenmektedir.

Biyomalzemeler genelde tipta kullanilmalarina ragmen biyoteknolojide de
kullanilmaktadirlar. Ornek olarak hiicre teknolojisi, atik su aritiminda adrasyon (tutucu)
olarak, biyosensorlerde, enzim, doku, hiicre gibi biyoaktif maddelerin yapimi ve

uretilmesinde kullanilmaktadirlar.

Biyomalzemeler, canli viicudunda farkli yerlerde kullanilmaktadir. Ornek olarak viicut
stvilarinin pH degeri farkli dokularda degisik degerler alabilir. Giin igerisinde farkl
aktiviteler esnasinda viicudu ayakta tutan kemikler yaklasik olarak 4MPa civarinda
gerilmeye maruz kalmaktadir. Insanin viicudundaki bir kalga kemigindeki yiik viicudun
komple agirliginin 3 katina kadar yiik tagir. Viicudun farkli aktivitelerinde ise (sigrama,
kosma, oturma vb.) kalga kemigine etki eden yiik yaklasik olarak viicut agirliginin 10
katmna kadar ¢ikar. Uretilen biyomalzemelerin bu tiir zor sartlara dayanim gostermesi
beklenmektedir. Implant ve protez olarak kullanilan maddelerde viicut uyumlulugu ¢ok
biyiik Onem tagimaktadir. Viicudun bu malzemeleri kabul edip etmemesi
biyouyumluluk testleri ile belirlenir. Biyouyumluluk malzemenin viicut dokular ile
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak optimum uyum saglamasidir. Giiniimiizde {iretilen

biyomalzemeler halen miikemmel biyouyumluluk géstermemektedir.



Biyouyumlulugu iyi olan metal, seramik ve kompozit malzemeler vardir. Seramik
malzeme gurubunda genelde su malzemeler bulunur; aliiminyum oksit, biyoaktif
camlar, karbon ve hidroksiapatit. Biyomalzeme olarak kullanilan metaller ise genelde
sunlardir; altin, paslanmaz celikler, metal ve titanyum alasimlaridir. Polietilen (PE),
politiretan (PU), politetraoroetilen (PTFE), poliasetal (PA), polimetilmetakrilat
(PMMA), polietilenteraftalat (PET), silikon kauguk (SR), polisiilfon (PS), polilaktik asit
(PLA) ve poliglikolik asit (PGA) gibi ¢ok sayida polimer, tibbi uygulamalarda
kullanilmaktadir (Yilmaz 1997).

Sun et al. (1998) yaptiklar1 bir ¢alismada 316L paslanmaz ¢eliklerin plazma ile
nitriirleme islemi ile aginma oranlar1 azaldig: ifade edilmektedir. Deneylerini hem kuru
ortamda hem de korozif bir siv1 igerisinde yapilmiglardir. Karsit yiizey ¢elik ve aliimina
kullanilmislardir. Test sonuglarini, plazma nitriirleme sicaklifina, karsit yiizey
malzemesine ve test kosullarina bagli oldugu gézlemlemislerdir. Kuru ortamda ve s-fazi
olusturmus olan numunelerde yaptiklar1 asinma direngleri Ol¢timleri islemsiz 316L
paslanmaz geligine gore yaklasik olarak 2-3 kat arttigin1 gézlemlemislerdir. Deneylerini
korozif ¢ozelti igerisinde yaptiklarinda ise diisiik nitriirleme sicakliklarinda 316L
paslanmaz celiginin hem korozif hem de asinma oranlarinda artis goézlemlemislerdir.
Yiiksek sicakliklarda nitriirleme isleminden sonraki korozyonlu asinma degerlerinde bir

lyilesme gozlemlememislerdir.

Kim et al. (2000) yaptiklar1 bir ¢alismada paslanmaz celiklerin yiizeylerinde olusan
Cr,03 filmi sayesinde yiiksek korozyon direncine sahip olduklarini belirlediler. Islemsiz
ostenitik paslanmaz g¢eliklerin yiizey sertlikleri, asinma direngleri ve siirtiinme
ozellikleri bakimidan zayif olduklarini belirlediler. Bu yiizden yiizey islemlerine
ihtiya¢ duyarlar. Paslanmaz geliklerin yiizeyinde olusan CrN’ ler ¢eligin korozyonunu
disiirdiigiinii  gozlemlemislerdir. 320°C-500°C arasinda yaptiklar1 nitriirlemeler,
paslanmaz c¢eligin korozyonunu korurken aymi zaman da asmim &zelliklerini

tyilestirdigini gostermislerdir.



Borgioli et al. (2004) yaptiklari ¢alismanin birinde 430°C’nin altindaki sicakliklarda
CrN olusabilecegini ancak ¢ok uzun islem siireleri gerckecegini (30saat ile 60saat)
belirlemislerdir. Bu yiizden diisiik sicakliklarda ve ¢ok uzun olmayan islem siirelerinde
CrN olusturmadan, 316L paslanmaz ¢eliklerin sertligini ve asinma direncini artirmak

icin kullanilabilecegini gozlemlemislerdir.

S-fazinin sertligi Fe,N+CrN ¢ift fazli yapmnin sertliginden diisiik olmasina ragmen,
Jeong et al. (2004) yaptiklar1 ¢alismada N’nin etkisi ile olusan kafes distorsiyonunun ve
basi arttk gerilmelerin  s-fazi sertliginin olduk¢a artmasina sebep oldugunu

belirlemiglerdir.

Borgioli et al. (2005) yaptiklar1 nitriirleme islemi sonrasi olusan tabakanin sertlik
degerinin matris ile tabakayi ayiran hattin hemen altinda taban malzemenin sertligine
diistiigii belirlemis ve tabaka igerisinde ise sertlik degerinin sabit kaldigini ifade

edilmislerdir.

Borgioli et al. (2005) yaptiklar1 bir bagka calismada yiiksek sicakliklardaki nitriirleme
islemlerinde plazma ile nitriirlenmis paslanmaz g¢eliklerin korozyon direnglerinin
distigiinii  gozlemlemislerdir. Fakat nitriirleme sicakligt  430°C’nin  altindaki
sicakliklarda korozyon direnci azaltmadigini ve bu sicakliktaki nitriirlemede s-fazi

olusumu gozlemlemislerdir.

Fossati et al. (2005) calismasinda 316L paslanmaz ¢eliginin islemsiz numuneleri
polarizasyon potansiyelinin bir esik degerini gegtiginde pitting korozyonuna maruz
kalan pasif bir malzeme davranis1 sergiledigini, islemsiz numunelerde c¢ukurcuk
dallanmasinin nispeten diisiik anodik potansiyel degerlerinde baslagini ve bu degerinde
yaklagik olarak +100mV Ag/AgCl oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica daha yiiksek
polarizasyon potansiyellerinde anodik akim yogunlugunun olduk¢a biiyiikk oldugunuda
belirtmislerdir. Korozyona maruz kalan numunelerin ¢ok genis ve derin c¢ukurlarin
varhgmi  gozlemlemislerdir.  Nitriirlenmis  numunelerin  polarizasyon  egrileri

incelediklerinde 470°C’ye kadar olan sicakliklardaki nitriirleme islemine tabi tutulmus



numunelerin pasif aralik (range) gosterdiklerini, 500°C’deki numunelerin aktif davranis
sergilediklerini belirlemiglerdir. Numunelerin maksimum akim yogunlugu degerlerinin
konsantrasyon polarizasyon diisiincesi ile smirlarken, minimum akim yogunluklarini
470°C’ye kadar olan numuneler i¢in islemsiz numunelere kiyasla daha diisiik oldugunu
Olgmiiglerdir. Ayrica 430°C ve 470°C’deki nitriirlenmis numunelerinden dlgiilen
maksimum anodik akim yogunluklarininda iglemsiz numunelere gore 2-3 kat daha
diisiik oldugunu gozlemlemislerdir. 500°C’de nitriirledikleri numunelerin maksimum
anodik akim yogunlugu ise islemsiz numune ile nerdeyse ayni degere sahip oldugunu
gormiislerdir. Pasif aralik gdsteren nitriirlenmis numunelerde 470°C’ye kadar bolgesel
korozyon hassasiyeti nitriirleme sicakligina bagli oldugu ifade edilmistir. Yaptiklar
calisgma sonunda nitriirlenmis numunelerin pitting (¢ukurcuk) korozyon direnci

asagidaki gibi degistigini gézlemlemislerdir.

470°C<400°C<450°C<430°C

450°C ve daha az sicakliklarda nitriirlenmis numunelerde, islemsiz ve 450°C’den daha
yilksek  sicakliklarda nitriirlenmis numunelere kiyasla olduk¢a az hasar
gozlemlemiglerdir. 430°C ve 450°C’de nitriirledikleri numunelerin yiizeyleri korozyon
testinin sonunda incelendiklerinde yiizeyin neredeyse korozyondan hi¢ etkilenmedigi,
yalnizca birka¢ bolgede noktada lokal renklenmelerin oldugu gozlemlemislerdir. 470°C
ve daha yiiksek sicakliklarda nitriirledikleri numunelerin tane ayrilmasina sebep olan
tane i¢i korozyon gordiigiinii ifade etmislerdir. Sicaklik arttik¢a tane i¢i hasarin arttig

gozlemlemislerdir.

Nitriirleme islemi yapilan numunelerde siirtiinme katsayilarinda artis olmasi
beklenmektedir. Sun et al. (1998), yaptiklar1 bir ¢alismada, islem gérmemis numune
icin, karali silirtlinme durumuna 100m sonra ulastig1 goérmiistiir. Plazma ile nitriirlenmis
numunelerin silirtiinme katsayilar1 bir pik degerine ulasincaya kadar kayma mesafesi
arttikca arttigi, daha sonra kayma mesafesi arttik¢a dereceli olarak azaldigi ve mesafe
600m olunca siirtiinme katsayisinin karali hale geldigi tespit etmislerdir. 450 ve

500°C’de nitriirledikleri numunelerin siirtiinme egrilerinin  benzer bir davranis



sergiledigini, 500°C’de nitriirlenmis numunelerin siirtiinme egrisinin muhtemelen yiizey
plriizliliigiinin artmasindan dolayr daha sonra genis bir dagilim gosterdigi ifade

etmislerdir.

Borgioli et al. (2005), yaptiklar: nitriirleme islemi sonrasinda olusan s-fazinin kristal
yapisint inceledikleri bir ¢alismada bu fazin yapisini tam olarak belirleyememislerdir.
Yaptiklar1 nitriirleme islemi esnasinda ortama gonderdikleri azot atomlarinin
konsantrasyonuna bagli olarak s-fazinin kafes boyutlar1 degistigi ifade etmislerdir.
Borgioli et al. (2004), yaptiklar1 ¢alismalardan XRD analizleri s-faz1 piklerinin kaymasi,

s-fazi1 kafesinin y Ostenit kafesinden daha genis oldugu belirlemislerdir.

Jeong et al. (2004) 400°C’de yapilan nitriirlemede Fe kafesi igerisine N difiizyonu
desteklendigni, yer degistirme elementi olan Cr atomu difiizyonunun engellendigi ifade
edilmistir. Kafes icerisindeki yiiksek N konsantrasyonunun yiiksek bas1 artik
gerilmelerinin olusumuna sebep oldugunu ifade etmislerdir. Bu sicaklikta CrN’iin
¢cokelmedigi ve koruyucu oksit tabakasinin olustugunu gézlemlemislerdir. 500°C’de ise
tabaka icerisinde mikro gatlaklar olustugunu ve bu c¢atlaklarin, s-fazinin kompozisyon
tirtinleri olan CrN ve Fe,N fazlar arsindaki i¢ gerilmelerinin farkliligindan olustugunu

gozlemlemislerdir.

Borgioli et al. (2005) yaptiklar1 ¢alismada ortamin basing degerlerinin degisimini
inceledikleri bir ¢caligmada nitriirlenmis numunelerin kafes parametrelerinin degerlerini
karsilastirdiklarinda, hata olasiligi islem basinci attikga azalma egiliminde oldugunu
gozlemlemislerdir. Bu istif hatasi olasiliginin azalmasi islem basinci azaldik¢a kayma
bantlarin sayisinin azalmasi ile ilgili oldugunu goézlemlemislerdir. Ciinkii ylizey
merkezli kiibik (YMK) yapiya sahip alasimin igerisindeki istif hatalarinin varligi kayma

ile olusan plastik deformasyonlarla ilgili oldugu ifade edilmistir.

Yapilan bilimsel literatiir ¢alismalarinda nitriirleme isleminin ortamin basing degerleri
difiizyon prosesini etkiledigi ifade edilmistir. Bu ¢alismalarin biride Jeong et al. (2004)

tarafindan yapilan ve 316L paslanmaz c¢eliklerin islem esnasinda ortamin basing



degerine bagli verimliliginin aragtirllmistir. Azalan basing degerine bagli olarak azot
difiizyonu kabiliyetinin arttigin1 ve ayrica basing azaldikga sputtering (piiskiirme) orani
arttigimi ifade etmislerdir. Clinkli basincin azalmasi bosalma geriliminin artigina ve
serbest yol uzunlugunun artisina sebep oldugundan iyon artigina ve notral enerji artisina
sebep olmaktadir. Sagilma orani arttik¢a, islem sonucu olusan kayma bantlarinin
sayisinin arttigi ve boylece basing azalmasina bagli olarak yiizey piirtizlilligii degerinde
artacagl ifade edilmistir. Borgioli et al. (2005) paslanmaz ¢eliklerin pik degerlerini
literatiirde belirlemistir. 400°C’de baskin olan pik Fe’e ait olan degerin oldugunu
gozlemlemis, S00°C baskin olan pik degerlerinin ise Cr’a ait oldugunu gozlemlemistir.
Dolayist ile 500°C’de N ile Cr arasindaki baglanma kuvvetinin, N ile Fe arasindaki
baglanma kuvvetinden biiylik oldugunu ve dolayisi ile 500°C sicaklikta tercihen CrN

olustugunu ifade etmistir.

Jeong et al. (2004) ise islem sicakligina bagli olarak, malzeme igerisinde bulunan
tanelerde biliyime gozlemlediklerini ve vyapilan calismalarin AFM  goriintiilerini
incelediklerinde sicaklik arttikga tanelerin biiyiidiigii belirtmislerdir. 500°C’deki
dislokasyon yogunlugunun 400°C’ye kiyasla daha yiliksek oldugu tespit etmislerdir.
Taneler arasinda ‘cliff-like’ seklinde tanimlanan bir yap1 olustugu belirlendigini ve bu
olusan cliff’lerin yiiksekliginin, N konsantrasyonunun fazla olmasindan dolay1 oldugu

ifade edilmistir.

Bu tez caligmasinda yapilan uygulamalar, plazma ile nitriirleme islemi uygulayarak
biyomalzeme olarak kullanilan 316L paslanmaz celiginin s-fazini olusturarak malzeme
yiizeyinde serlestirme islemi yaparak asinmaya direngli bir yiizey olusturmak ve ayni
zamanda bu islemi yaparken korozyon direncini korumak ve daha iyi performans

saglamasini kazandirmak amaci ile yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Paslanmaz Celikler

Demir-krom alagimlarinin korozyona karsi olan direnci ilk defa 1821 yilinda Fransiz
metaliirjist Pierre Berthier tarafindan kesfedilmistir. O donemdeki teknoloji krom ile
demiri bu giinkii gibi isleme tabii tutamadigi i¢in pratik olarak kullanima ge¢cememistir.
Modern paslanmaz celiklerin baslangici, 1913 yillarinda Ingiliz metaliirjist Harry
Brearly tarafindan rastlantisal olarak tiifek namlularini gelistirmek i¢in arastirma
yaparken kesfedilerek baslamistir. Bu da paslanmaz celigin baslangic noktasini
olusturmustur. Daha sonrasindaki ¢alismalarda, 18-8 olarak nitelendirilen (304)
Ostenitik paslanmaz celik yaklasik 1920°1i yillarda piyasaya ¢ikmis ve uygulamalarinda
biliylik bir basar1 saglanmistir. 1930’lardan itibaren paslanmaz celik endiistride ve

giinliik hayatimizda vazgeg¢ilmez bir yer almistir.

Malzeme biliminde paslanmaz ¢elikler en az %10,5 krom elementi igeren demir —
karbon alagimlar1 olarak ifade edilirler. Bu alasimda krom elementi ¢eligi paslanmaya
kars1 koruyan temel elementtir. Paslanmaz ¢elik ismini ise diger ¢elikler gibi
lekelenmemesinden alir. Ozellikle havacilikta, biyomalzemelerde, savunma sanayisinde
tercih edilir. Giinliikk yasamimizda ise her an kullandigimiz catal ve kasiklarda, saatlerde

dahi paslanmaz gelikler kullanilir.

Paslanmaz ¢elikler tiim ortamlarda korozyon ve oksitlenmeye karsi ¢ok direncglidir. Bu
direnci su sekilde gosterir; Paslanmaz celikteki krom elementi oksijene maruz
kaldiginda hemen krom — oksit (Cr,O3) pasivasyon tabakasi olusur. Bu katman ¢ok ince
olup gozle fark edilemeyecek kadar incedir ve paslanmaz celigin su veya herhangi bir
gaz, oksijenin malzeme ile temas etmesini tamamen engelleyecektir. Ayrica bu
katmanin herhangi bir nedenle yirtilmasi, agilmasi veya ¢izilmesi durumunda olusacak
aciklik ¢ok hizli bir sekilde katmanin kendisini yenilemesi ile tekrar olusacaktir. Bu

olaya pasivasyon ad1 verilir ve bu olay bazi diger metallerde de goriilebilir.



Nikel elementi de, ¢eligin igerisinde bulunan diger diisiik oranlarda kullanilan mobilden
ve vanadum gibi elementlerde pasivasyon ozelligine katki saglar. Paslanmaz celik
korozyona ve lekelenmeye kars1 direnglidir. Bu 6zelliginden dolay: ticari olarak genis
bir uygulama alanina, diisiik bakim maliyetine ve diger ¢eliklerle karsilastirildiginda
daha ucuz olmasi ve goz alic bir goriiniime sahip olmasi bu ¢eligi ideal ve vazgecilmez

bir malzeme kilar.

Giliniimiiz diinyasinda azalan dogal kaynaklardan dolay1 yenilenebilir malzemeler ¢ok
biiylik bir 6neme sahiptirler. Bu baglamda diisiiniildiigiinde paslanmaz celikler %2100
geri doniistiirtilebilirlerdir. Kullanilan paslanmaz ¢eliklerin %60°1 6mriinii tamamlamis
diger celiklerden ve {retim asamasinda olusan hurda malzemelerin yeniden

kullanilmastyla olusturulurlar.

2.1.1. Paslanmaz celik cesitleri

Paslanmaz celiklerin kimyasal bilesimleri degistirilerek farkli 6zelliklerde alagimlar elde
edilebilir. Krom miktar1 yiikseltilerek veya nikel, molibden gibi alagim elementleri
katilarak korozyon dayanimi artirilabilir. Bunun diginda bakir, titanyum, aliiminyum,
silisyum, niyobyum, azot, kiikiirt ve selenyum gibi elementlerin eklenmesi ile korozyon
dayanimimna ek olarak baska oOzelliklerde kazandirilabilir. Boylece tasarimcilar ve
imalatgilar degisik kullanim amaglar1 i¢in en uygun paslanmaz celigi segebilirler.
Paslanmaz celiklerde igyapiy1 belirleyen en 6nemli alasim elementleri, dnem sirasina
gore krom, nikel, molibden ve mangandir. Bunlardan 6ncelikle krom ve nikel, i¢yapinin

ferritik veya Ostenitik olmasini belirler (Kayali 2006).

Paslanmaz gelikler kristal mikro yapilarina gore bes grupta siiflandirilirlar:

2.1.1.a. Ostenitik paslanmaz celikler

Bicim verilebilirlik, mekanik ve korozyon 6zellikleri bakimindan ¢ok iyi bilesimlere

sahiptirler. Kullanim alanlar1 ve alasim c¢esitliligi yoniinden paslanmaz celik iiretiminin
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yaklasik olarak %@85°ini olusturmaktadir (Doruk 2005, Tirkyilmazoglu 2006). Bu
celikler hem oda sicakliginda hem de yiiksek sicakliklarda YMK kafes yapisinda
olduklar1 i¢in ve igyapilarim1 koruduklar1 i¢in bu ¢eliklere sertlestirme 1s1l islemleri
yapilmaz. Paslanmaz c¢eligin yapisinda yeteri miktarda Ni bulundugu i¢in oda
sicakliginda bile bu ¢elikler Ostenitik halde bulunmaktadirlar. Bu ¢eliklere siiriinmeye
kars1 direng ve korozyon 6zelliklerini iyilestirmek i¢in az miktarlarda Mo, Ti, Nb, ve Ta
gibi alasim elementleri eklenmektedir. Ostenitik paslanmaz celikler, karbonlu ¢eliklere
gore daha yiiksek elektrik direncine, termal genlesme katsayisina ve daha diisiik termal
iletkenlik katsayisina ve ergime noktasina sahiptirler. Bu celikleri diger ¢eliklerle
karsilastirdigimizda korozyon direngleri bakimindan daha yiiksek korozyon direncine

sahiptirler.

2.1.1.b. Ferritik paslanmaz celikler

Bu celikleri olusturan yapilarin alagimlarinda korozyon direncini artirmasi igin yeteri
miktarda krom(%16 — %30 )veya kromun yani sira yiiksek sicakliklarda Ostenit
olugmasini engelleyici Al, Nb, Mo ve Ti gibi ferrit yap1 olusturucu elementler iceren
Fe-Cr—C alasimlarina ferritik paslanmaz ¢elikler denir. Bu paslanmaz celikler ilk
gelistirilen paslanmaz ¢elikler olup endiistride oldukca ¢ok kullanim alanina sahiptir.
Korozyon direngleri martenzitik paslanmaz celiklere gore cok daha iyidir. Ferritik
paslanmaz celiklere iyi korozyon 6zellik kazandiran atom Mo’dur. C ve N atomlarinin
ferritik yap1 icerisinde bulunmasi, bu celiklerin siinek — gevrek gecisinin ¢ok dar bir
sicaklikta olusmasina neden olur. Ayrica C ve N atomlarinin ¢elik igerisinde bulunma
yogunlugunu azaltarak taneler arasi korozyona ugramasina karsilik ¢eligi daha karali

hale getirir (Firat 1998).

2.1.1.c. Martenzitik paslanmaz celikler

Bu paslanmaz celikler, %11,5-18 Cr igeren ve normal miktarda C ihtiva eden
celiklerdir. Diger celiklere gore daha az Cr igermesinden dolay1 korozyon direnci diger

celiklere gore daha diisiiktiir. Bu yapiin olusumunda C atomunun orani yiiksek olmast
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ve 1sitip sogutma esnasinda doniisiime ugramasi nedeniyle hava ortamindaki
sogutmalarda bile martenzit yap1 olusur. Martenzit ¢eliklerin 1s1l islem esnasinda dikkat
edilmesi gereken 6nemli bir nokta vardir: bu celikler disiik 1s1l iletkenliklerine sahip
olmalarindan dolay1 1sitma ya da sogutma esnasinda sicaklik grandyantinin olugmasi

nedeniyle catlamalar olusabilir.

2.1.1.d. Dubleks paslanmaz celikler

Cift fazli bir igyapiya sahip olan; ferrit taneleri i¢inde Ostenit, Ostenit taneleri igerisinde
ise ferrit iceren bu tiir ¢elikler Ostenitik celiklere bir alternatif olarak gelistirilmistir.
Icerisinde ihtiva ettigi atomlarin oran1 Cr (%18-%28 ),Ni (%4,5-%8 ) ve Mo (%2,5-
%4) diir. Bu celikler Ostenitiklere nispeten daha iyi gerilme korozyonu direncine,
ferritik’lere gore daha iyi tokluk ve siineklige sahiptirler. Akma dayanimlan iki fazi
birlikte ihtiva etmelerinden dolay1 fazlarin tek haldeki akma degerlerinden yaklasik

olarak iki kat daha fazladir.

2.1.1.e. Cokelmeyle sertlestirilmis paslanmaz celikler

Cokelme ile sertlestirme islemi temel olarak su ilkeye goredir; Alasimi ¢ozeltiye alma
tavindan sonra uygulanan hizli sekilde sogutmayi takip eden bir yaslandirma islemidir.
Bu paslanmaz c¢elik grubunun ana igyapisit Ostenitik, yari-Ostenitik veya martenzitik

olabilir (Tirkyilmazoglu 2006).

2.2. Yiizey Islemleri

Malzeme yiizeyindeki O6zellikleri degistirmek icin yapilan iglemlere yilizey islemleri
denir. Malzemeye yiizey islemi uygulandiginda malzemede; yiizey goriiniimii, yorulma
dayanimu, yiizey sertligi, korozyon ve asinma direnci gibi mekanik, tribolojik ve estetik

ozellikleri degistirilebilir.
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Malzemelerde ylizey, ¢evreyle olan mekanik, termal, kimyasal ve elektrokimyasal
davraniglarinin etkilesiminden sorumludur. Bu etkilesim teknik ylizeyler tarafindan
yerine getirilmesi gereken temel fonksiyonlarin ortaya ¢ikmasini saglar (Haefer et al.
1987). Bunlar;

« Korozyon direnci,

¢ Asinma direnci,

¢ Tanimlanan tribolojik davranis,
s Optik davranis,

¢ Dekoratif davranis,

¢ Ara ylizle birlestirilen davranigidir.

Miihendislik malzemelerinde {ic 6nemli faktér vardir bunlar;

i.  Emniyet
ii. Ekonomi
iii. Estetik

Malzeme iizerine gelen yiik ilk olarak malzemenin yiizeyi ile temas halinde olur. Eger
malzemenin yiizey 6zellikleri iyilestirilirse malzemede meydana gelecek olan korozyon,
asinma vb. deformasyonlar en aza indirgenmis olur. Dolayisiyla sadece ylizeye ait olan
ozellikler iyilestirmek hem maliyet hem de zaman tasarrufu yapilmis olur. Yiizey
sertlestirme isleminde olusan basi gerilmesi artis1 ile malzemenin yorulma mukavemeti

artmaktadir. Yiizey sertlestirmenin iki metodu bulunmaktadir;

I.  Yiizey sertlestirme isleminde yeni bir tabaka ilavesi veya insasini igeren metot,
ii. Par¢a boyutunda herhangi bir degisiklik veya tabaka ilavesi olmadan yapilan

modifikasyon metodu,
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Yiizey sertlestirmede yeni bir tabaka ile olusturulan ince film ve kaplamalar taban
malzemeden bagimsiz bir bigimde malzeme yiizeyi ile bag yapabilen yiizeyde istenilen

Ozellikleri saglayabilecek yeni bir tabaka olusturulmasi amaci ile yapilir.

Yiizeyde yeni bir tabaka olusturmaksizin sertlestirme yapmak ig¢in yiizeyde diflizyon
yontemi ile sertlestirme yapilir. Diflizyon iglemi bir par¢anin yiizey sertligini artirmak

icin kullanilan en etkili yontemdir.

Yiizey islemlerinin uygulamasinin farki nedenleri vardir bunlar; korozyonu 6nlemek
icin boyama ve kaplama, basi artik gerilmesi olusturmak icin bilye piiskiirtme, martenzit
tabakas1 olusturmak icin su verme, tribolojik ve korozif 6zellikleri iyilestirmek i¢in ince

film kaplama ve ylizeyin kimyasini degistirme.

Asagidaki Cizelge 2.1°de ylizey islemlerinin siniflandirilmasi gosterilmistir.
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Cizelge 2.1. Yiizey islemlerinin siniflandirilmasi

Yuzey Miuhendisligi
[
Yuzey Modifikasyonu
Yuzey Kaplamalar
TeiitidnEesl :yonl ; Kimyasal Buhar Fazinda Termal Puskirtme
Difuzyon Mikroyapisal mplantasyon
e Sol-gel
e Anotlama
o Karblrleme
o Nitriirleme
o Nitrokarbiirleme
e Borlama
N— Kimyasal Buhar Kaplama Fiziksel Buhar Fiziksel
(CVD) Kaplama Kimyasal
. f N (PVD) Buhar
Termal Mekanik ¢ Geleneksel Kaplama
e C\éD " (P-CVD)
e, I . e Dusl
Indiiksiyon Soguk islem Ba5|r§1gll VD o Plazma Destekli
Alevle CVD
o Lazer s
Lazerle Destekli CVD * Kimyasal Buhar
Soguk o Elektro Isini Polimerizasyonu
okiim Destekli CVD
Elektro Isini \. J
i Buhar
Saciima lyon Kaplama
| | o Dogrudan
. . ) o Reaktif
Elektriksel Bosalma Iyon Demeti o fyon
« DC/RF Diyot o Tek iyon Demeti
o Triot Demgtl Destekli
® Magnetron * Cift Iyon

Demeti

iyon Demeti

o DC/RF Diyot
o Alternatif

e Triot

o Katodik Ark
* Saciima iyon

e Dogrudan
iyon Demeti

o Iyon Demeti
o Cluster fyon
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Termokimyasal islemler kati, siv1 ve gaz ortaminda ger¢eklesmesine ragmen ekonomik
ve teknik ekipman yetersizliginden dolayr plazma teknolojisi daha ¢ok tercih
edilmektedir. Plazma termokimyasal islemleri diger yontemlerle karsilastirildiginda
diisiik islem sicakligi, diisiik gaz tiiketimi ve difiizyon olusturmak i¢in daha hizli bir

yontemdir.

2.2.1. Yiizey kaplamalari

Yiizey oOzelliklerini iyilestirmek icin bir¢ok kaplama teknigi ve yiizey islemi ortaya
cikmistir. Kaplama teknigi ya da yiizey isleminin se¢iminde, taban malzemenin sekli,
boyutu ve metaliirjisi, kaplama malzemesinin uygulana teknige uyumu arzu edilen
adezyon seviyesi, kaplama cihazinin kullanighiligi ve maliyet gibi hususlar dikkate
alir. Yiizey kaplamalar genelde 3 ayr1 grupla incelenir bunlar; kimyasal kaplamalar,
buhar fazinda yapilan kaplamalar ve termal piiskiirtme kaplamalardir. Kimyasal
kaplamada bir ¢6zelti igerisine kaplama ya anorganik polimer reaksiyonlari ile ya da
elektrik akimi vasitasiyla gergeklestirilir. Buhar fazinda ki kaplamalarda ise malzeme
buhar fazma getirilip daha sonra taban malzeme iizerinde depolanmasiyla
gerceklestirilir. Termal piiskiirtme yonteminde ise malzeme taban malzeme iizerine
belirli bir mesafeden uzaklikta eritilir ve kiiciik partikiillere dontistiiriilerek ptiskiirtiiliir.
Daha sonra taban malzemesi belli bir sicakliga kadar sogutulur taban malzeme {izerine

vuran tanelerin katithale gelmesiyle kaplama olusturulmus olur.

2.2.2. Fiziksel buhar faz: prosesi

Fiziksel buharlastirma tekniginin temelinde vakum altmma alinan malzemelerin
buharlastirilarak ve sagilma ile atomlarinin yiizeyden koparilmasi daha sonra ise taban
lizerine atomik veya iyonik olarak ¢oktiiriilmesidir. PVD teknigi ¢ok yiiksek vakum
gerektirir(10°Pa). Kaplamanmn gerceklestirilebilmesi i¢in ise sicakhgm genelde C
5000°C civarinda olmasi gerekir. Yiizeyde meydana gelen difiize tabakasinin kalinligi
kaplama yaptigimiz malzemenin kinetik enerjisi ve yiizeyin temiz olup olmamasina

baglidir. PVD deki temel asamalar sunlardir;
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I. Buharlastirma
Ii. Sagilma

iii. Iyon kaplama

2.2.2.a. Buharlastirma

Vakum ortaminda kaplama teknigi bilinen en eski ve en ¢ok kullanila bir yontemdir. Bu
yontem nemli ortamdaki ¢ig olusumundan farksizdir. Ortam vakuma alinir ve sicaklik
yaklasik olarak 1000-2000°C getirilir. Buharlastirma islemi i¢in gerekli olan sicaklik
direng, indiiksiyon, elektron demeti gibi yontemlerle saglanir. Diger kaplama
yontemleri ile karsilastirildiginda en 6nemi avantajlart ucuz, basit ve yiiksek kaplama

hizina sahiptirler.

2.2.2.b. iyon kaplama

Iyon kaplamada bir yiizey islemidir. Bundaki tek fark ise kaplamanin iyon seklinde
taban lizerine biriktirilmesi ile olusturulur. Bu kaplama buharlastirma ile si¢ratmani
karigimi bir kaplama yontemidir. Taban malzemeye 2-5 kV arasinda degisken bir AC
akimi olusturulur. Bu gerilim sayesinde malzeme ile filament arasinda bir elektriksel
bosanma meydana gelir. Iyon kaplamalar yapilmadan énce malzemenin yiizeyindeki
bulunan kirlilikler ve oksit tabakasini gidermek i¢in inert (pasif) olan gazlarla iyon

bombardimani yapilir.

2.2.2.c. Sac¢ilma islemi

Sagilma, enerjik partikiiller tarafindan hedef ylizeyinin bombardiman edilmesi ile
moment degisimine bagl olarak, kaplama malzemesinin kati1 ylizeyden ¢ikarilip
puskiirtiildiigi bir prosestir (Bhushan et al. 1991). Yiiksek enerjiye sahip parcaciklar ya
yogun inert veya reaktif gaz ya da kaplama malzemesi tiirlerinin pozitif iyonlaridir.

Sagilan malzemeler, hedef olarak kullanilan kaplama malzemesi kaynagindan atomik
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halde piiskiirtiilir. Taban malzemeleri piiskiiriilen atomlarin akisini engellemek igin

hedef Oniine yerlestirilerek kaplama gerceklestirilir.

2.3. Plazma ile Nitriirleme

Plazma nitrirleme yontemi 20-30 yillik bir ge¢mise sahiptir. Plazma ismi islemde
kullanilan azot ve diger karisiminin olusturdugu plazmadan alir. Bu yontemde ki temel
prensip, vakuma alinan ortamda azot gazlarinin elektrik yiikii ile iyonlastirilir. Iyonlasan
azot katot (negatif u¢) olarak kullanilan parca yiizeyine carptirilmasi olayidir. Islem
esnasinda ortamin vakum degeri 1-10 mbar’dir, uygulanan gerilim (DC)de 400-1000V
dur. Bu gerilim azot atomunu N———N" +¢” iyonlarina ayirmasi ve iyon haline gelen
azot atomlarinin malzeme yiizeyine ¢arparak difiize olmalariyla gergeklesir. Burada DC
akiminin kullanilmasindaki amag olusturulan plazma ortaminin siirekliligini saglamak
icindir. Asagidaki sekilde nitriirleme mekanizmasini temel alarak, nitriirlemek istenen
parcgalar, vakumlu ortami olusturabilmek i¢in, kapali kap i¢indeki hava vakumla disari
atilir ve vakum dengede tutulur daha sonra kap igerisine azot gazi gonderilir azot gazi
elektrik enerjisi ile iyonlastirilir ve plazma olugmus olur. Plazma icindeki pozitif ytiklii
azot iyonlart negatif kutup (katot) durumundaki parga yiizeyine c¢arpar. Carpma
esnasinda azot, iyonlasirken aldigi fazla enerjini pargaya verirken, hem bu enerji hemde
carpmanin etkisiyle malzeme ylizeyine difiize olur. Nitriirlemede kullanilan gaz N,
N,+H, gaz karisimi veya amonyak (HN;) olabilir. Asagidaki sekilde nitriirleme

prosesi gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Nitriirleme Prosesi (Tosun et al. 2012)

Nitriirleme isleminde amonyak (HN3) kullanabilecegi gibi, islem sirasinda sadece (N)
veya (N,) yaninda hidrojen (H,) ,argon (Ar) gibi malzemeyle etkilesime girmeyecek
gazlarda kullanilabilir. Hidrojen (H,) gazi kullanilarak yapilan nitriirlemede, vakumlu
ortama yerlestirilmis parcalar, ilk olarak sadece hidrojen gazinin ortama verilmesi ve
enerji uygulamasit sonucunda akim bosalmast (glow discharge) denilen ve parca
yiizeyinin hidrojen bombardimanina tutulmasi olarak tanimlayabilecegimiz isleme
maruz birakilir. Parga ylizeyinin temizlenmesi asamasinda kullanilan hidrojen (H,)
gazi, acitk mavi renkte 151k goriilmesine sebep olurken, nitriirleme asamasinda
gecildiginde ortama giren azot gazi (N,) atomlarmin etkisiyle 1s18in rengi mor renge
doniistir. Bu renk farkliliginin nedeni ise, her gazin fazla enerjisini verirken agiga ¢ikan
enerjinin farkli olmasi ve bununda i1simanin dalga boyunun farkli degerler almasina

sebep olmasidir.

Hem plazma nitriirleme hem de diger yontemlerle yapilan nitriirleme sonrasinda parca

yiizeyinde olusan nitriir, iki tabakadan olusur. Bunlar; ylizeyde beyaz tabaka adi1 verilen
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gevrek, sert ve nispeten ince olan kisim bulunurken, ylizeyden asagiya inilmeye

baslandiginda goriinen kisim yayinim (difiizyon) tabakasidir.

2.4. Plazma Hali

Temel olarak maddenin dort hali vardir. Bunlar kati, sivi, gaz ve plazma halidir. Kati
halde maddeler kristal diizlemlerden olusur, belli bir mukavemete sahiptir ve kirillgan
yapidadir. Stvi halde ise maddenin belirli bir sekli yoktur igerisine konuldugu kabin
seklini alir. Gazlar da sivilar gibi belli sekilleri yoktur icerisine konulan kabin hacmini
ve seklini alirlar. Son olarak maddenin plazma hali ise bu hale ait 6zellikleri olan,
yiiksek enerjili bir haldir. Temel olarak bu haller arasindaki temel fark maddenin sahip
oldugu enerjidir. Maddeye ait olan enerji degistirilerek madde bir halden baska bir hale
getirilebilir. Kat1 haldekilerin enerjisini artirarak sivi hale, sivi haldekini de 1sitarak gaz
haline getirilir. Gaz halinede enerji vererek plazma haline gegirilir. Tersten ilerletilen
islemi yapilarakda bu hal degisimini gerceklestirilebilir.

Kati+E1 : Siv1 (Ergitme)

SwvitE2  £<—— Gaz (Buharlastirma)

Gaz+E3 : Plazma (Iyonize etme) (Yetim 2009)

En diisiik enerjiye sahip olan hal kati hal ve en biiyiik enerjiye sahip olan hal ise plazma
halidir. (Karadeniz 1990)

2.4.1. Plazma bilesenlerinin ozellikleri

Plazmanin bilegenlerini asagidaki gibi siralanabilir.

» Notr molekiiller ve notr atomlar: Ortamda bulunan negatif yiiklerle pozitif

yiiklerin sayisinin esit olmasi durumudur.
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> lIyon: Biinyesinde bulundurdugu pozitif yiiklerin saymin negatif yiik sayisindan
farkli olmasi durumudur. Atomlar en az bir elektronlarini kaybedip veya bir elektron
kazandiklarinda iyon durumuna gegerler.

» Elektronlar: Atomun yoriingelerinde bulunan pargaciklardir. Yiik olarak degeri
1,6x10~1° Coulomp’tur.

» Foton: Isin1 olusturan enerji yiiklii olan temel parcaciklardir.

» Uyarilmus Atomlar: Bir elementin atomuna enerji verilerek elektronlarn bir yada
bir kagini daha yiiksek enerjili orbitale ¢ikartilabilir. Bu tiir atomlara uyarilmis atom
denir. Uyarilmig atomlar temel hale gére daha kararsiz olurlar. Uyarilmis halin enerjisi

biiyiiktiir. Kararli halin enerjisi az enerjilidir.

2.5. Yayimm Tabakasi

Nitriirleme igleminde azotun malzeme yapisina girmek istemesiyle ylizeye yakin
boliimlerde alasim elementleri arayer atomu olmalar1 nedeniyle malzeme igerisine
itildikce 1ilerlemeleri yavaslar. Yani malzeme igerisine diflize edilen azotun da
ilerleyisinin yavaslamasi anlamina gelir. Oda sicakliginda sogumaya gergeklesirken (y’
(FeyN), o’ (FeigNy)) gibi nitriirler olusur. Bu nitriirler kafes yapilarinin yiiksek
sicakliktaki malzemenin i¢ kesimlerine dogru gondermesiyle azot, alasim elementleriyle
tepkimeye girerek nitriirler olusturmus olur. Genellikle paslanmaz celiklerde CrN ve
Cr,N nitriirleri gozlemlenir. Yaymim tabakasi olarak adlandirilan tabaka azotun
elementlerle yaptig1 nitriirlerden olusan kisimdir. Olusan bu nitriirler hem tane
sinirlarinda hem de tane iglerinde olusur. Yaymim tabakasindaki sertlik artisinda;
olusan bu nitriirlerin, kafes yapisinda meydana getirmis oldugu c¢arpikliklar ve
dislokasyonlarin kilitlenerek ilerlemesinin yavaslamasi neden olmaktadir. Yaymim
tabakasinda; kafes yapisinin azota doymasi ve nitriirlerin olugsmasinin bir sonucu olarak,
yap1 genislemeye calisacak; buna karsilik malzemenin i¢ kisimlarindaki yapinin bunu

engellemesiyle artik gerilmeler goriilecektir.
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2.6. Biyomalzemeler

Biyomalzemelerin bir¢ok tanimi olmasina ragmen kisaca Ozetlenecek olursa; insan
viicudundaki organ ya da dokularin islevlerini yerine getirmek veya desteklemek
amaciyla kullanilan ve canli dokularla temas ettiginde istenmeyen tepkiler ortaya

cikarmayan dogal ya da sentetik malzemeler olarak tanimlanabilir. (Glimiisderelioglu
2002).

Biyomalzeme olarak gelistirilen ilk metal, vitalyum ¢eligidir. Bu malzeme kiriklarda
vida ve levha halinde kullanilmigtir. Ama vitalyum ¢eligi korozyona ugradigindan ¢ok
ciddi tehlikeler ortaya c¢iktig1 gozlemlenmistir. Teknolojideki ilerlemelerle; kobalt-
krom, paslanmaz ¢elikler, polimerler ve seramik biyomalzemeler kullanilmaya

baslanmustir (Pasinli 2004).

Biyomalzemeler viicutta canli dokularla birlikte kullanildiklarindan bu malzemelerin
viicutla uyumlu olmast gerekir bu olayda biyouyumlulugu ortaya cikarir. Kisaca
biyouyumluluk soyle tanimlanabilir; implatin, kendilerini ¢evreleyen dokularin normal
degisimlerine engel olmamasi ve dokularda fonksiyon degisikligine neden olacak
tepkimeler meydana getirmemesi anlamina  gelmektedir  (Yetim  2009).
Biyomalzemelerden beklenen diger ozellikler ise sunlardir; viicudun yerine getirmesi
gereken islev ve fonksiyonlara dayanabilecek yapisal ve mekanik oOzelliklere sahip
olmasidir. Biyomalzemelerde oOnemli olan diger bir Ozellikte implatin ylizey
uyumlulugudur yani implatin viicut kimyasi ile uyusmasidir. Asagidaki Cizelge 2.2°de

implant malzemelerin kullanildig1 baz1 viicut sistemleri verilmistir.
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Cizelge 2.2. Insan viicudunda kullanilan implantlar

Sistemler Implant
Iskelet sistemi Kemik plakasi, kalga ve diz protezleri, dis imlantlari
Kas sistemi Dikis malzemesi
Dolasim sistemi Yapay kalp valfleri
Uriner sistem Kataterler
Dermatik sistem Kozmetik iiriinler, plastik cerrahi implantlar
Digerleri Makaslar, enjektorler

Biyomalzemeler viicutta kullanildiklarinda ¢esitli faktorlerden etkilenerek hasara maruz
kalmaktadir. Asagidaki Sekil 2.2’de biyomalzemeler iizerine etki eden fizyoljik

cevrenin etkileri goriilmektedir.

» Malzeme Tiirti ' Malzeme ozellikleri
» Statik/Dinamik
Gerilmeler
» Biyomalzemenin temasta > Mukavemet
oldugu diger sistemlerle > Kinlma Toklugu
» Elastisite Modiilii
» Yuzey Purtzlulugi
» Agmma Direnci
» Yorulma Dayanimi

Yukandaki Etkilere Bagh olarak

Olusan Bozunma Mekanizmalar

» Aginma

Sekil 2.2. Biyomalzemeler iizerine etki eden fizyolojik etkileri.

Suan kullanilan biyomalzemelerin birtakim avantajlar1 olmasina ragmen birgok
dezavantajada sahiptir. Bir¢ok malzeme biyomalzeme olarak kullanilmasina ragmen bu

malzemelerden hi¢ biri tam olarak yapisal ve yiizey 6zellikleri bakimindan ihtiyaclara



23

karsilik vermemektedir. Bu nedenle bir protez kullanilirken optimum yapisal degerler
secilip uygun yiizey 6zellikleride kazandirilmalidir. Biyomalzemeler genel olarak 4 ana
guruba ayrilirlar; metaller, polimerler, seramikler ve kompozitlerdir. Bu malzemeler
istege ve gereklilige gore levha, tel vb. hallerde kullanilabilirler. Ortopedide ve dis
implantlarinda  kullanilan biyomalzemeler genellikle metal veya seramikten
yapilmaktadir. Viicut icerisindeki damar ve yumusak dokularda ise genellikle polimer

biyomalzemeler kullanilmaktadir.

2.7. Manyetik Ozellikler

Maddelerin manyetik 6zellikleri tamamen atomlarin elektron dizilisleriyle ilgilidir. Her
madde manyetik alan icerisinde farkli 6zellikler gostermektedirler. Fakat bu farkli
ozellikler kendilerine has 6zellik degildir yani manyetizasyon maddeler icin ayirt edici
bir 6zellik degildir. Maddeler manyetik ortamda ki davraniglarina gore diyamanyetik,

paramanyetik ve ferromanyetik olmak {izere genelde {i¢ grupta toplanilir.

Siddetli manyetik alana yerlestirilen bircok malzeme, dis manyetik alanin yoniinden
bagimsiz olarak, alanin zayif olan kismima dogru hareket etmek ister bu tiir maddelere
diyamanyetik maddeler denir. Organik bilesikler ve periyodik cetvelin sag tarafindaki

elementlerin ¢ogu diyamanyetik 6zellik gosterirler.

Bazi maddeler de diyamanyetiklerin tersine dis manyetik alanin yiiksek oldugu bolgeye
dogru hareket etmeye caligirlar. Bu tiir davranis sergileyen maddelere ise paramanyetik
maddeler denir. Paramanyetik maddeleri etkileyen kuvvet; sicaklik diisiik degerlere

dogru yani mutlak sifira (0 K) dogru gittik¢e kuvvet degeri maksimum seviyeye ¢ikar.

Atomlar1 siirekli manyetik momente sahip olan az sayida kristal yapili madde,
ferromanyetizma denen kuvvetli manyetik olaylar gosterirler. Bu maddeler zayif bir dis
manyetik alan icerisine birakildiklarinda bile manyetik dipol momentleri birbirlerine
paralel olacak sekilde yonelmeye calisirlar. Bu manyetik dipolller bir kez birbirlerine

paralel hale geldikten sonra artik dis manyetik alan kaldirilsa bile dipollerin birbirlerine
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paralelligi bozulmadan devam etmektedir. Bu siirekli yonelimin nedeni birbirlerine

yakin  olan manyetik momentler arasindaki kuvvetli bir etkilesimden

kaynaklanmaktadir.
Manyetizasyon Hassasiyet Atomik /Manyetik Davranis
Sekli
= ne |
_ Ay ey
Paramanyetizma Kiiciik ve
Pozitif Nt e
|
fl
Diyamanyetizma Kiigiik ve
Negatif
| =H
Buyuk ve Ml
pozitif.
Uygulanan i x 1 i ;
Ferromanyetizma alanin
fonksiyonu T T 1“ T T
mikro yapiya
bagiml f T T f T I 2ne-H

Sekil 2.3. Manyetizma ¢esitleri ve atomik /manyetik davranig (Porikli 2009)
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2.7.1. Diyamanyetizmanin Olusumu

Yukarida maddelerin manyetik 6zellikleri ile ilgili genel bir bilgi verdikten sonra simdi
bu 6zelliklerin nasil olustugu ile ilgili bilgi verelim. Atom modellerinden en 6nemlisi
olan Bohr atom modeline gore; maddeleri olusturan atomlar, bir ¢ekirdek ve onun
etrafindaki yoriingelerde dolanan elektronlardan olugmaktadir. Elektronlar ¢ekirdegin
etrafinda w ile ifade edilen bir agisal hizla donmektedir. Bu donme hareketi bir akim
olusturdugu diistintilebilir. Ciinkii akimlarda elektronlarin belirli hizlarda hareketi ile
tagindigindan boyle bir kabul yanlis olmaz. Yani ¢ekirdek etrafinda bir akim halkas1
oldugu disiiniilebilir. Bu akimin yonii elektronlarin hareket yoniine baghdir. Bir atom
icerisinde elektronun hangi yonde donecegi kesin degildir. Bunun iki ihtimali vardir.
Birincisi elektronlarin saat yoniinde donme ihtimali digeri ise saat yOniiniin tam ters
istikametinde donme ihtimalidir. En basit yapiya sahip olan tek elektronlu H elementini
g6z Oniine alalim. Bu elementte bir elektron vardir ve bu elektron yoriingede hareket

ederken yoriingesel agisal momentum olusturur ve bu L ile ifade edilir.
L=mevr (2.1)
Bu akim ilmeginden gegen akimin olusturdugu manyetik moment
u=IA (2.2)

(2.2) ve (2.1) ifadelerinde gerekli diizenlemeler yapildiginda

n=(—)L (2.3)

2me

ifadesi elde edilir. Bu ifade elektronun, manyetik momentinin yoriingesel agisal
momentumu ile orantili oldugunu gostermektedir. Elektronun yiikii negatif oldugundan
p ile L vektorlerinin zit yonlerde yonelmislerdir. Asagidaki Sekil 2.4’te bu vektorlerin

yonleri gosterilmistir.
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Sekil 2.4. r yarigapli gemberde dolanan elektronun agisal momentumu (L) ve manyetik
momenti ()

Bu iki kuvvet birbirlerine esit ve zit yonlerdedir. Yani toplam manyetik alan sifira esit
olmaktadir. Ancak bu malzeme bir dis manyetik alana yerlestirildiginde malzeme dis
manyetik alam tarafindan hareket ettirilmektedir. Bunun nedeni c¢ekirdek etrafinda esit
ve zit yonlerde donen elektronlarin tizerine qv X B ile ifade edilen bir ek kuvvet etki
eder. Bu kuvvet nedeniyle elektronlarin merkezcil kuvvetleri yani hizlar1 artik esit
degildir. Manyetik alana zit yonde manyetik dipolu olan elektron manyetik alanin
etkisini azaltmaya c¢alistig1 i¢in elektronun hizi artar, diger yandan alanla ayn1 yonde
dipol momenti olan elektron ise hizin1 azaltir ve bdylece bu elektronlarin olusturduklari
manyetik momentler birbirine esit olmazlar dolayis1 ile alandan etkilenerek alan i¢inde

hareket ederler.

2.7.2. Paramanyetizmanin Olusumu

Paramanyetik maddeler pozitif fakat kiigiik bir manyetik doygunluga sahiptirler. Bu
doygunlugun nedeni, siirekli manyetik dipol momenti olan atomlarin varligindan
kaynaklanir. Paramanyetik madde igerisinde atomlarin dipol momentleri gelisi giizel
olarak yoOnelmislerdir. Malzeme dis bir manyetik alan igerisine konuldugu zaman,
atomik momentleri alan yoniinde yonelmeye zorlanirlar. Bu yonelim kuvveti, atomlar
rastgele yonelmeye zorlayan isisal kuvvetlerden biiylik olmali ki dipolleri kendi
dogrultusunda g¢evirebilsin. Paramanyetik maddeler uygulanan manyetik alanla dogru,

sicaklikla ters orantilidirlar.

M=C=> (2.4)
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Bu bagmtida C Curie sabiti, B, dis manyetik alan, T sicakliktir. B,=0 oldugunda
manyetik momentler rastgele dizilmis halde bulunurlar yani miknatislanma degeri sifir
olur. Bagintidan goriilmektedir ki artan dis manyetik alan ve azalan sicaklikla

miknatislanma degeri artmaktadir.

2.7.3. Ferromanyetizmanin olusumu

Atomlart siirekli manyetik momente sahip olan az sayida kristal yapili maddeler
ferromanyetizma denen kuvvetli manyetiklik gosterirler. Bu maddelere 6rnek olarak
demir, kobalt, nikel vb. maddeler verilebilir. Bu tiir maddeler ¢ok zayif bir manyetik
alan i¢inde bile birbirlerine paralel olarak yonelmeye calisan atomik manyetik dipol
momentlere sahiptirler. Bu dipol momentler paralel hale geldikten sonra dis manyetik
alan kaldirilsa bile madde miknatislanmis olarak kalirlar. Bu siirekliligin nedeni komsu
olan atomlarin manyetik momentleri arasindaki kuvvetli etkilesimden dolay1

kaynaklanir.

Sekil 2.5. Ferromanyetik bir maddenin miknatislanma grafigi

Sekil 2.5’te ferromanyetik bir malzemeye bir dis manyetik alan uygulanmaktadir. A
noktasinda alan 0, miknatislanma O dir. Dis alan artirilmaya baslandigi zaman
miknatislanma A B C seklinde bir miknatislanma izler. Bu deger C’ye ulastiginda
malzeme doyum noktasina gelmistir bu noktadan sonra dis alan artirilsa bile
miknatislanma degismemektedir. Daha sonra dis alan azaltilmaya baglandiginda

miknatislanmada biraz azalir. Di1s alan tamamen kaldirildiginda ise malzeme yine bir
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miknatislanma degerine sahiptir ve bu deger D noktasidir. Yani malzeme artik
miknatislik 6zelligi gostermektedir. Daha sonra alan ters yonde uygulanmaya baslanirsa
malzemenin miknatislanma degeri azalmaya baslar ve E noktasinda tamamen
miknatislanma degeri sifir olur. Dis alan ilk yondekinin aksi yonde artirilmaya devam
edilirse malzeme igerisindeki manyetik momentler tekrar birbirlerine paralel olarak
yonelirler ve tekrar doygunluk noktasina ulasirlar ama bu sefer ilk yondekinin tam ters

istikametinde y6nelme olur.
2.8. Elektriksel Ozellikler

Bir maddenin elektriksel iletkenligi, o maddenin atom basmna diisen serbest elektrik
yiikii sayisiyla belirlenir. Serbest elektrik yiikiiniin madde ortaminda hareket edebilme
yetenegini ifade eden hareketlilik yani ‘mobilite’ elektriksel iletkenligin belirlenmesinde
rol oynayan bagka bir parametredir. Hareketlilik elektrik alan basina serbest elektrik
yiikiiniin hiz1 olarak tanimlanir. Serbest elektrik yiikiiniin i¢inde hareket ettigi elektrik

alan1 E ile elektrik yilikiinlin hiz1 v ile gosterilirse hareketlilik;
v
L= 5 (2.9)

olarak yazilir. Burada p’niin birimi cm®/volt-sn dir. Maddenin elektriksel iletkenligi,
elektrik alan bagina diisen akim yogunlugudur. Ayn1 zamanda 6zdirencin tersine esittir

ve elektriksel iletkenlik;

p=]J/E (2.6)

olarak verilir. Birimi ise (ohm-cm)™ dir. Maddenin uglar1 arasina gerilim uygulandig

zaman olusan J akim yogunlugu;

J=qnv (2.7)
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bagintis1 ile ifade edilir. Burada q elektrik yiikii, n birim hacimdeki yiiklii parc¢acik
sayisidir. Elektriksel iletkenlik ise;

p=qnu (2.8)

hareketlilik cinsinden elde edilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Yapilan bu ¢alismada, asagida kimyasal kompozisyonu c¢izelgede 3.1°de verilen 316L

paslanmaz celik kullanilmistir.

Cizelge 3.1 Paslanmaz celigin kimyasal kompozisyonu

Yiizde Bilesimi (%)
Celik
Tipi C Mn Si Cr Ni Mo
0,01 1,76 0,21 17,2 15,3 2,7
316L Cu Nb Ti Al Co Fe
0,514 0,0618 0,00814 0,0163 0,186 68,56

3.2. Plazma ile Nitriirleme islemi

Plazma ile nitriirleme islemi Atatiirk Universitesi Makine Miihendisligi Boliimiinde
tretilen ve Sekil 3.1°de sematigi gosterilen iyon nitriirleme deney sisteminde
yapilmistir. Vakum pompasi, gaz dagitim sistemi, enerji kaynagi ve paslanmaz c¢elikten
imal edilmis vakum odasindan olusmaktadir. Vakum ortamina anot ve katot yerlestirilip
numune tutucuda katot olarak kullanilmaktadir. Katota sicaklig1 6lgmek icin termokupul
baglanmistir. Numuneler silindirik bir anotla ¢evrilidir. Anotun yuvarlak olmasinin

nedeni olusturulan plazmanin numunelere homojen olarak dagitilmasi saglamak i¢indir.
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Paslanmaz ¢ elik
vakum hiicresi

]
Anot H—4  Proses iz!eme
pend eresi
Humune L1 Termokupul

Katot |

Vakum Olger

Vakum P.
= Giig Unitesi

S. Olger

Sekil 3.1. Plazma nitriirleme mekanizmasi (Yetim 2009)

Plazma ile nitriirleme islemi agsagidaki adimlarla gerceklestirilmistir.

X/

¢ 15 mm ¢apli numuneler 5 mm yiiksekliginde kesildikten sonra sirasiyla 80-1200
numarali zimparalarla parlatildiktan sonra sirasiyla 5 ve 3 pum’lik alimiina tozlar1 1yice
parlatma islemine tabii tutuldu.

% Numuneler hazir hale getirildikten sonra etil alkol ile temizlendikten sonra
numuneler tutucuya yerlestirildi ve vakum 3.1072 mbar’a diisiiriildii.

% lIyon nitriirleme islemine baslamadan &nce hazirlanan numuneler {izerinde
bulunabilecek kirlilikleri gidermek i¢in, 375 V gerilim altinda, 20 dakika siire ile
ortalama H, gazi ile sagilma islemi yapildu.

¢ H, gazi ortama verildikten sonra tekrardan vakuma alinir.

¢ Vakum ortamina %50H, ve %50 N, gazlar1 gonderilerek deneye devam edildi.
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¢ Vakum odasinin basinct 500 Pa’la sabitlenmistir.

% Elektriksel bosalma gii¢ kaynaginin agilmasiyla baslamistir.

% Numunelerin sicakligi dnceden belirlenen degerlerde sabitlendi bu sabitlemede *5
sicaklik fark: olabilir.

X/

« Belirlenen sicaklia ulastigimiz anda deney zamani baslatilmistir.

s+ Deneyi, belirlenen siirede isleme tabii tuttuktan sonra enerji kaynagi kesildi fakat

vakum ortami, sicaklik oda sicakligina ulasana kadar vakum ortam1 devam ettirildi.

Yapilan ¢alismada 350, 375, 400, 425 ve 450°C sicakliklarinda ve her bir sicaklik
degeri i¢inde 2 saatlik siirelerde plazma nitriirleme islemi yapilmistir. Deneyden sonra

vakum devam ettirilip sicakligin, oda sicakligina diismesi beklenmistir.

3.3. SEM ve XRD Calismalari

Plazma ile nitriirlenen 316L paslanmaz gelikler A=1,5405A"0 dalga boyuna sahip Cu —
Ko katot kullanilarak Rigaku Geigerflex XRD cihazi vasitasi ile belirlenmistir.
Cihazdan alinan sonuglar JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standarts) pik
listeleri ile kiyaslanarak olusan fazlarin bilesimleri (kompozisyonlari) tespit edilmistir.
Numunelerin ylizeyden goriiniimii, i¢yapilari, aginma izleri, korozyondan sonra olusan
ylizey goriintiileri Jeos 6400 ve Zeiss Evo-LS-10 markali SEM (Taramali elektron
mikroskobu) kullanilarak gozlemlenmistir. Metalurjik incelemeler yapabilmek icin
daglama islemi yapildi. Bu islemde 316L paslanmaz ¢elik i¢in kullanilan kimyasal
bilesimler soyledir. 3 br Gliserin, 2br HCI, 1br HNOj3 kullanildi. Daglama esnasinda

istenilen yapinin olusup olugsmadigi Metkon optik mikroskobu ile incelenmistir.

3.4. Mikrosertlik Ol¢iimii

Numunelere nitriirleme islemi yaptiktan sonra 15mm c¢apa ve Smm yiiksekligindeki
numuneler 80-1200 numarali SiC zimparalardan gegirildikten sonra 0,05 pm’lik

aliimina ile parlatilmstir.
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Mikrosertlik 6lgtimleri (100 g) altinda ve 15 sn yiikleme siiresinde Buehler mikro sertlik
cihazi ile en dis kistmdan baslamak {izere numune merkezine dogru her mesafede en az
ic 6l¢tim alinmistir. Yiizeye yakin ol¢iilen ilk sertlik degeri yiizey sertligi olarak kabul
edilirken, merkeze dogru g¢ekirdek malzeme sertligine ulasilana kadar gidilen mesafe

difiizyon derinligi olarak kaydedilmistir.

3.5. Asinma Deneyleri

Kontak halinde bulunan iki yilizeyde, malzemenin yiizeyinde malzemenin kopup
ayrilmasi olayina aginma denir. Bu durumda her iki yiizeyde ilk sekillerini kaybederler.
Asinma, adezif, abrazif, yorulma, korozif, fretting, kati1 partikiil, akigkan veya
kavitasyon sonucu olusan erozyon sekilde meydana gelir. Tribolojik 0Ozellikleri
belirlemek igin Sekil 3.2°de sematik olarak gosterilen Turkyus PODTW&RWT pim-
disk asinma cihazi kullanilmistir.15 mm ¢apinda 4 mm yiiksekliginde 6 mm ¢apinda
alimiina bilyeye kars1 kuru siirtiinme sartlarinda asindirilmistir. Uygulanan pim — disk

asinma deney sartlart Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Asinma deney sartlari

Parametreler Degerler
Uygulanan Yiik 1N
Asinma izi g¢ap1 13mm
Sicaklik 22°C
Nem %50
Asindirma hizi 4.7 m/dak
Asindirma siiresi 1740
Asindirma mesafesi 141m
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Yapilan deneylerde siirtlinme katsayisi, cihaz tarafindan otomatik olarak verilmektedir.
Deneyden sonra yiizey plrizliliigi, Mahr marka yiizey profilometre ile 6l¢iilmiistiir.

Kaplamanin aginma orani asagidaki formiil yardimi ile hesaplanmustir.

Asinilan hacim

Kan] 2 _ 3.1
aptama Astnma orant Uygulana yiik * Asinma mesafesi G

Asinma mesafesi = Asinma izinin ¢evresi * Devir sayis1 * Asinmanin zamani (3.2)

Sekil 3.2. Pim- Disk asinma cihazinin sematik goriiniimii (Aslan 2011)
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3.6. Korozyon Deneyleri

Korozyon, metalik malzemeler igerisinde bulundugu ortam tarafindan elektrokimyasal
tahribata ugramasi, yiizeyinden belli zaman sonra metalik parcalarin kopmasi ve
malzemenin fonksiyonunu yitirmesi olay1 olarak tanimlanmaktadir. Korozyonun sebebi
notr haldeki metallerin son yoriingelerinde bulunan elektronlarini ortama vererek
metalden ortama akim ge¢mesi korozyona neden olur. Korozyon deneylerini plazma ile
nitriirlenmis 316L paslanmaz ¢elige korozyon 6zelliklerinin degismesi gézlemlenmesi
amaci ile gergeklestirilmistir. Korozyon deneyi i¢in, pH’1 7.4 ve ¢ozelti sicakligi 36°C
olan yapay viicut stvisi kullanilmistir. Kullanilan yapay viicut sivisinin igerigi Cizelge

3.3’te gosterilmistir.

Cizelge 3.3. 1 litrelik SBF ¢o6zeltisinin hazirlanmasi i¢in gerekenler (Kokubo et al.
1991)

Sira Reaktif Miktar
1 NaCl 7.996 ¢
2 NaHCO; 0.350¢
3 KCI 0.224 ¢
4 K2HPO4 - 3H20 0.228¢
5 MgCl, - 6H,0 0.305¢
6 1 kmol/m3 HCI 40 cm?®
7 CaCly 0.278 ¢
8 Na2SO4 0.071g
9 (CH20H)3CNH> 6.057g
10 1 kmol/m3 HCI pH 7.4 i¢in yeteri kadar

Deneyler GAMRY markasinin  Series G750™  Potansiyostat\Galvanotat\ZRA
cthazinda, Tafel Teknigi ve OCP (Ag¢ik devreli potansiyeli) Teknigi kullanilarak
yapilmustir. Polarizasyon 6l¢iimleri Ag/AgCl referans elektrot, karsi elektrot durumunda
ise grafit ve ¢aligma elektrotu olarakta deney numunesi kullanilmistir. Korozyon test

diizenegi Sekil 3.3°te gdsterilmistir.
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Sekil 3.3. Korozyon deney cihazi (Aslan 2011)

Ik 6nce numunelerin agik devre potansiyeli degisimi Olciilmiistiir. Numuneler ile
elektrolitlerin dengeye ulasmasi i¢in, SBF’nin i¢inde bulunun numuneler 2 saat
bekletilmistir. Korozyon hiicresinden akimin gegmesi miimkiin olmayacak kadar ytiksek
ise, devremiz acgik devredir ve potansiyeli en biiyilk degerindedir. Bu potansiyel agik
devre potansiyeli olarak adlandirilir. Devredeki direng kiigiiltiiliirse akim yavas yavas
gecmeye baglar. Anot ve katotta potansiyel farkliliklar olusur. Bu halde anot ve katot
polarize olur. Tamamen korozyonun baglamasi ic¢in polarizasyonun yeterli derecede

olusmasi gerekir.

3.7. Manyetizasyon Deneyleri

Hazirlanan numuneler biyouyumluluk i¢in kullanilacagindan viicut sicakligi olan
36°C’de, magnetik miknatislanma Olgimleri alinmistir. Bu  6l¢iim  Hacettepe
Universitesi Fizik Miihendisligi Béliimiinde bulunan, Quantum Design Fiziksel
Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS) kullanilmistir. 2—400 K arasindaki sicakliklarda
Ol¢iim alabilen PPMS cihazi, sivi azot sogutmali ve sivi helyum tanki ile birlikte,
Quantum Design Model 6000 kontrolcii, 6l¢iim problar1 ve manyetik alan kaynagindan

olusmaktadir (Sekil 0.4).
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Sekil 3.4. Fiziksel 6zellikler Ol¢iim sistemi
3.8. Elektriksel fletkenlik Ol¢iimii

Plazma nitriirleme ile elde etti§imiz numunelerin elektriksel iletkenligi Atatiirk
Universitesi Fizik Boliimii'nde iki nokta ydntemiyle dlciilmiistiir. Bu yontemde altin
(Au) proplar kullanilmistir. Altin proplarin kullanilmasmin sebebi, numune ile kontak
halde bulunan proplarin kendi direncini minimum seviyeye diisiirmek ve sadece
numunenin direncini 6lgmek amaciyla altin prop secilmistir. Numuneler 15mm capinda
5 mm kalinliginda hazirlanmis ve numuneler 0,05um boyutundaki aliimina tozlari ile

parlatilmigtir.

Belirli bir geometriye sahip olan malzemelerin direng ifadesi asagidaki 3.3 denkleminde

verilmistir.

p= (3:3)
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>
2r

Sekil 3.5. Uzerinden akim gecem numunenin goriiniisii

Buradaki numune i¢in alan degeri;

A = mr? dir ve bu ifade 3.4 denkleminde yerine yazilirsa;

p=" (34)

ifadesi elde edilir. Elektriksel iletkenlikle 6zdireng ters orantili oldugundan;

o= (3.5)

Rmr?

ifadesi elde edilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. S-fazimin Yapisal Ozellikleri

4.1.1. XRD analizleri

Islem gérmemis ve farkli islem sicakliklarinda 2 saat siire ile nitriirlenmis numunelere
ait XRD grafikleri Sekil 4.1°de verilmistir. XRD grafiklerinde, islem gérmemis 316L
paslanmaz ¢elikte yapinin tamamen ostenit fazindan olustugu goriilmiistiir. Plazma ile
nitriirlenmis numunelerde ise islem parametrelerine bagl olarak modifiye olmus tabaka

icerisinde s-faz1, CrN ve v -FeyN fazlar1 meydana gelmistir.

Islemsiz 316L paslanmaz celigi ostenitik paslanmaz celiklerden olup, Sekil 4.1
incelendiginde islemsiz numunelerin yalnizca yiizey merkezli kiibik (YMK) ostenit
demire ait pikler verdigi tespit edilmistir. Plazma ile nitriirleme sonrasinda ise diisiik
sicakliklarda (350-400°C arasindaki sicakliklar) yapida s-fazi olarak isimlendirilen bir
fazin olustugu, daha yiiksek sicakliklarda ise (425 ve 450°C) yapida azot atomlarinin Cr
atomlar1 ile bag yapmasindan dolayr CrN fazinin olustugu gézlemlenmistir. Sekil 4.1
detayl bir sekilde incelendiginde, diisiik sicakliklarda yapilan nitriirleme sonucu olusan
s-fazinin piklerin aslinda daha diisiik agilarda yansiyan ostenit pikleri oldugu
goriilmektedir. Bir bagka ifade ile ostenit piklerinin bir blok halinde diisiik yansima
acilarina kaydigi soylenebilir. Ostenit piklerinin diisiik acilara kaymis hali, literatiirde
asirt doymus yari1 kararli bir faz olarak tanimlanan s-fazini olusturmustur. S-fazinin
olusumu, azot atomlarinin YMK ostenit kafesi igerisine yaymlamasi sonucu ostenit
kafesini genisletmesi ile agiklanmaktadir. Bu sekilde ostenit kafesinde meydana gelen
fiziksel degisim ostenit piklerinin daha diisiik yansima acilarinda olugmasina neden

olmustur.
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Sekil 4.1. islemsiz ve farkli sicakliklarda nitriirlenmis 316L paslanmaz ¢eliginin XRD
grafikleri

400°C’nin tizerindeki sicakliklarda yapilan nitriirleme islemlerinde yapida v -FesN ve
CrN fazlarinimn olustugu goriilmiistiir. Islem sicakliginin artmasi ile birlikte azot atomlar
yapidan ayrilmaya baglar ve ortamdaki krom atomlari ile birleserek CrN ¢ekirdeklerinin
olusmasina sebep olur. Islem siiresi arttikca olusan CrN ¢ekirdekleri biiyiir (Singh et al.
2002). CrN fazi, aktivasyonu artan Cr atomlart ile s-fazindan ayrigsan azot atomlariin
birlesmesiyle olustugu i¢in artan islem siiresi ve sicakligi, CrN miktarni artirirken s-
faz1 piklerinin siddetinde azalmaya sebep olmustur. Ayrica sicakligin artig1 yar1 kararl

s-faziin, kararli y -Fe4N fazina doniismesine sebep olur (Borgioli et al. 2005).

316L paslanmaz c¢eligi paslanmazlik 6zelligini yapisinda bulunan yiliksek orandaki
serbest Cr atomlarinin oksijen atomlari ile reaksiyonu sonucu yiizeyde olusturdugu pasif
oksit tabakasi ile saglamaktadir. XRD analizleri ile elde edilen veriler 15181nda 316L
paslanmaz celigine nitriirleme sonucu 6zellikler kazandirirken (sertlik, asinma direnci
gibi), paslanmazlik 6zelliginin saglanmasi igin diisiik sicakliklarda nitriirlenmesi yani,

yapida s-fazinin olusturulmasi gerektigi tespit edilmistir.
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4.1.2. icyapr analizleri

Nitriirleme islemi sonrasit 316L ¢eliginin i¢cyap1 analizleri yiizeyde olusan modifiye
tabaka mekanik olarak uzaklastirildiktan sonra uygun bir daglayici soliisyon
kullanilarak yapilmustir. islemsiz ve plazma ile nitriitlenmis numunelere ait SEM
goriintiileri Sekil 4.2 ve 4.3°te verilmistir. Islemsiz numunelerde ostenitik yap1 ve tipik
ikiz olusumlart agik bir sekilde goriilmektedir. Ostenit taneleri ve 316L paslanmaz
¢eliginin iiretiminden gelen kayma bantlari belirgindir (Sekil 4.2a). Nitriirleme islemi
sonrast olusan yiizey 6zel bir morfoloji sergiler. Elde edilen yiizey plazma ile daglanmis
gibi goriilmektedir. Bu daglanmisg goriinim hem nitriirleme 6ncesi yapilan katodik
temizleme islemi hem de nitriirleme sirasinda olusmaktadir (Sekil 4.2b) (Borgioli et al.
2005).

Sekil 4.2. 316L ¢eliginin yiizey morfolojisi
a) Islemsiz b) 450°C’de nitriirlenmis

Sekil 4.3’te farkli sicakliklarda 2 saat siire ile plazma ortaminda nitriirlenmis
numunelere ait kesitlerin SEM goriintiileri verilmistir. SEM g0riintiilerinden, islem
sonrasinda malzeme yiizeyinde taban malzeme ile belirgin bir ¢izgi ile ayrilmus,
homojen bir kalinliga sahip modifiye olmus tabaka olusumu gdzlemlenmistir. Islem
parametrelerine gore elde edilen tabaka kalinliklar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. En diistik
tabaka kalinlig1 350°C’de 2 saat nitriirleme sonucunda yaklasik 3-4 pm olgiiliirken, en

yiiksek tabaka kalinlig1 yaklasik 17 pm olarak 450°C’de nitriirleme sonucunda elde
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edilmistir. Olusan tabaka kalmligi islem parametrelerine gore degismektedir. islem
sicaklig1 arttikca, artan difiizyon ile birlikte olusan tabaka kalinligi da artmaktadir.
Nitriirleme islemi sonrasi yiizeyde olusan tabakanin mikroyap:r oOzellikleri islem

sicakligina bagl olarak farkliliklar gostermistir.

Sekil 4.3. Nitriirleme igslemi sonras1 olusan modifiye tabaka
*a) 350 b) 350 ¢) 400 d) 425 e) 450°C’de nitriirlenmis

Sekil 4.3a, b ve c’deki kesit resimlerinde, diisiik sicakliklarda yapilan nitriirleme

sonucunda olusan tabaka ile i¢ bolgenin belirgin bir hat ile ayrildigi ve tabakanin
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homojen ve agik renkli bir goriintiide oldugu goriilmektedir. Tabakanin agik renkte
goriilmesi, s-fazinin kimyasal daglayicilara karsi direngli oldugunun bir gdstergesidir
(Sun et al. 1999). islem sicaklig1 arttikga Cr atomlari ile azot atomlar1 arasindaki bag
yapma egilimi 1s1l aktivasyonun etkisi ile artmakta ve azot atomlar1 tercihen ostenit
kafesi igerisinde yar1 kararli bir yapida kalmaktansa, Cr atomlar ile kararli nitriirler
yapma egilimine girmektedir. Bu ylizden 400°C’nin iizerindeki sicakliklarda yapida
kararli demir ve/veya krom nitriir fazlar1 olusmaktadir. 400°C’nin tizerinde nitriirlenmis
numunelerin kesit resimleri bu durumu desteklemektedir. Sekil 4.3d ve e’de nitriirleme
sonucu olusan tabaka igerisinde bolgesel koyu renkli nitriir noktaciklar1 olugsmustur.
Islem sicakhiginin artmasi ile tabaka icerisindeki koyu renkli bolgelerin say1 ve

biiyiikliik olarak artma egiliminde oldugu goriilmektedir.

4.1.3. Mikrosertlik analizleri

Yapilan mikrosertlik Olglimlerinde islem goérmemis 316L c¢eliginin sertligi 270-300
HVy 01 olarak olgiiliirken, plazma ile nitriirleme sonucunda sertligi islem sicakligi ile 4
kata kadar artan bir modifiye tabaka olusmustur. Plazma ile nitriirlenmis numunelerde,
yiizey sertliginin taban malzeme ile modifiye olmus tabakay1 birbirinden ayiran ¢izginin
hemen altinda taban malzeme sertligine diistiigii, tabaka icerisinde ise sabit kaldigi
gorlilmiistiir. En diisiik sertlik degeri ve tabaka kalinligi 350°C’de nitriirlenmis
numunelerde Olciilmiisken, en yiiksek sertlik degeri ve tabaka kalinligina 450°C’lik
islem sicakligi sonunda ulasilmistir. Plazma ile nitriirleme sonunda elde edilen sertlik
degerleri taban malzeme sertligine ve islem sonucu olusan tabakanin kalinligina
baghdir. Tabaka kalinliginin artis1 taban malzemenin tabaka sertligi iizerine etkisini
azaltir ve daha yiiksek sertlik degerleri elde edilmesine sebep olur (Celik et al. 2007).
Olgiilen yiiksek sertlik degerleri nitriifleme islemi sonucu tabaka igerisinde olusan
fazlardan kaynaklanmaktadir. 400°C’ye kadar olan sicakliklarda yapida agirlikli olarak
s-faz1 goriilmektedir. S-faz1 sertliginin yiiksek olmasi, azot atomlarmin ara yer atomu
olarak ostenit kafesini zorlamasina, dolayisiyla azot yogunluguna baghdir (Borgioli et
al. 2006). Azot yogunlugu arttik¢a ostenit kafesi daha fazla ¢arpilmaya ugrayacak ve
daha yiiksek bir sertlesme etkisi beklenecektir. Islem sicakligmm artis1, yapidaki azot
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yogunlugunu artirmakta ve daha yiliksek sertlik degerlerinin elde edilmesi
saglanmaktadir. 400°C’nin iizerindeki sicaklikta ise s-fazinin ayristigr ve CrN ve y’-
FesN fazlarinin olustugu gozlemlenmistir. Hem tabaka kalinliginin artisinin getirdigi
etki hem de s-fazinin ayrismasi ile elde edilen nitriirlerin s-fazindan daha sert
olmalarindan dolay1 yiiksek sicakliklarda yapilan nitriirleme sonucu daha yiiksek sertlik

degerleri elde edilmistir.

Cizelge 4.1. Islemsiz ve plazma ile nitriirlenmis numunelere ait sertlik, tabaka
kalinliklar ve yiizey piiriizliiliikk degerleri

. Tabaka .. e e
Plazma ile Nitriirleme Sartlar: Sertlik Kalinhg Yiizey Piiriizlilugii
(HVo.01) (um) (Ra) (um)
350°C/2h 450-480 3-4 0,07
375°C/2h 540-570 5-6 0,09
400°C/2h 650-680 8-10 0,11
425°C/2h 950-1000 10-12 0,22
450°C/2h 1100-1150 15-17 0,34
Islemsiz 316L 270-300 - 0,06

4.2. S-fazinin siirtiinme ve asinma analizleri

Islemsiz ve farkli sicakliklarda nitriirlenmis 316L celiginin tribolojik 6zellikleri pim-
disk asinma cihazi kullanilarak belirlenmistir. Asinma testi sonrasi elde edilen siirtiinme
katsayisi-zaman grafikleri Sekil 4.4’te verilmistir. Islemsiz numunenin ortalama
sirtinme katsayis1 0.6 iken nitriirleme sonucu islem parametrelerine gore yiizey
piiriizliligiindeki artisa paralel olarak siirtiinme katsayisi ortalama 0.65-0.85 degerleri
arasinda degismistir. Sekil 4.4 incelendiginde, islemsiz numunelerin run-in period
olarak isimlendirilen siirtiinme davranis1 sergiledigi goriilmiistiir. Bu tip siirtiinme
davraniginda, siirtiinme katsayisi testin basinda hizli bir sekilde artmakta, daha sonra
azalma egilimine girmekte ve daha sonra ise kararli bir sekilde testin sonuna kadar

devam etmektedir. Sekil 4.4’teki islemsiz numunenin sergiledigi siirtiinme katsayisi-



45

zaman grafigine gore, slirtiinme katsayisi testin ilk 200 saniyesinde hizli bir artis
gostermis, 200-400 saniye arasinda azalma egilimine girmis ve daha sonra testin sonuna
kadar ortalama 0.6 degeri civarinda kararli halde devam etmistir. Plazma ile

nitriirlenmis numunelerde ise boyle bir davranis tespit edilmemistir.

1,4
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& 1 350
(7]
5 — 375
¥ 038 ¢ ; AL R 3
(V] —
E o6 A 400
c ’ L AT
S ——425
L o4
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0 T 1 T 1
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Sekil 4.4. Islemsiz ve nitriirlenmig316L celiginin siirtiinme katsayisi-zaman grafigi

Asmma testi sonrasi, islemsiz ve plazma ile nitriirlenmis numunelerin hesaplanan
asinma oranlar1 Sekil 4.5’te verilmistir. 316L paslanmaz c¢eliginin aginma direncinin
nitriirleme islemi ile arttif1 gézlemlenmistir. Genel olarak diistik islem sicakliklarinda
nitriirlenmis numunelerde asinma oranmin, yiiksek sicakliklarda nitriirlenmis olan
numunelere gore yiiksek ¢iktigi, ancak islem gérmemis numunelere gore ise azaldig
goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda olusan S-fazinin 316L paslanmaz ¢eliginin asinma
ozelliklerini 1yilestirdigi agik¢a goriilmektedir. Ancak s-fazinin tabaka icerisinde baskin
faz oldugu numunelerde elde edilen tabaka kalinlig1 ve sertliginin nispeten diisiik olmasi
yiiksek sicakliklarda ve siirelerde nitriirlenmis numunelere kiyasla asinma direncindeki
artisin az olmasina sebep olmustur. Islem sicaklig arttikca yapida gériilen sert CrN ve
FesN c¢ift fazli yap1 ve tabaka kalinliginin artis1 asinma miktarinin azalmasina neden

olmustur.
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Sekil 4.5. Islemsiz ve farkli parametrelerde nitriirlenmis 316L paslanmaz geliginin
asinma orani-sertlik iliskisi

Sekil 4.6’da islemsiz ve farkli sicakliklarda nitriirlenmis numunelerin asinma testi
sonrast SEM goriintiileri verilmistir. Islem gérmemis numunelerin asinma davranist
siddetli adezif asinma ile birlikte, abrazyon ve plastik deformasyon mekanizmalarinin
birlesimi seklinde agiklanabilir. Asinma izi lizerindeki plaka seklindeki aginma iiriinleri
adezif aginmanin bir gostergesidir (Smith 1984). Bu durumun aginma testi sirasinda
transfer olmus malzeme veya asinma iirlinlerinin asindiric1 bilye ile taban malzeme
arasindaki siirtinme hareketinden dolay1r plastik deformasyona ugramasi sonucu
olustugu sOylenebilir. Asindirict bilye ile numune arasinda sikisarak sertlesen asinma
rtinleri asinma esnasinda bilyenin kayma hareketi ile birlikte 316L paslanmaz ¢elik
yiizeyi iizerinde abrasif kanallar olusumuna sebep olmaktadir. Islem gérmemis 316L
paslanmaz celiginin asinmis yiizeylerinde dikkat ¢eken diger bir 6nemli nokta, asinma
sirasinda meydana gelen asir1 plastik deformasyondur. Plastik deformasyon belirtileri
asinma iz kenarlarinda agik¢a goriilmektedir. iz kenarlarinda goriilen yigilmalar,
yumusak olan paslanmaz celigin sert asindirict bilye vasitasiyla deforme edildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.6. Asinma izlerinin SEM goriintiileri; a) Islemsiz b) 350°C c¢) 450°C’de
nitriirlenmis

4.3. S-fazinin korozyon analizleri

Islemsiz ve farkl1 sicakliklarda nitriirlenmis 316L paslanmaz geliginin akim yogunlugu-

gerilim egrileri Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. islemsiz ve farkli sicakliklarda nitriirlenmis 316L paslanmaz ¢eliginin akim
yogunlugu-gerilim egrileri

Islemsiz 316L paslanmaz celigi, polarizasyon egrilerinde goriildiigii gibi cukurcuk
korozyonuna kars: hassas pasif bir malzeme davranis: sergiler. Islemsiz ve baz1 sartlarda
nitriirlenmis 316L paslanmaz celiginin anodik polarizasyon egrisi iki bdlgeye
ayrilabilir. Birinci bodlgede nitriirlenmis paslanmaz celigin ayrismasi kinetik olarak
sinirlandirilir ve anodik akim pasif bir davranis gibi potansiyelle yavasca artar. Ikinci
bolgede ise, pasif filmin kirilmasi nedeniyle akimin hizla arttigi kritik potansiyelde
(¢ukurcuk potansiyeli) baslayan trans pasif bolge vardir. Bu bolgeye genelde kirilma
potansiyeli veya cukurcuk potansiyeli denir. Polarizasyon grafikleri incelendiginde,
nitriirlenmis numunelerin korozyon potansiyellerinin islemsiz numuneye gore diistik,
fakat bununla birlikte anodik akim yogunluklarinin diisiik oldugu goriilmektedir (Yetim
2009).

Sekil 4.7°de islemsiz numuneler ile plazma ile nitriirlenmis numuneler
karsilastirildiginda, nitriirleme sicakligina bagli olarak korozyon davraniglarinin
degistigi goriilmektedir. Yapilan korozyon testleri sonucunda nitriirlenmis numunelerin

korozyon davraniglarinin modifiye olmus tabaka kalinligi ve islem sonucu olusan
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fazlarin tiirii ve yogunluguna bagli oldugunu sdylenebilir. Diisiik sicakliklarda yapilan
nitriirlenmis numunelerde daha diisiik korozyon akimlari, buna karsin daha yiliksek
korozyon potansiyelleri elde edildigi goriilmektedir. Bu durum diisiikk sicakliklarda
yapilan nitriirleme sonrast olusan s-fazinin 316L paslanmaz celiginin korozyon
ozelliklerini kotiilestirmediginin, aksine korozyon direncine katkida bulundugunu isaret
etmektedir. Literatiirde s-fazinin korozyon direncine etkisi su sekilde agiklanmaktadir:
S-fazinin korozyon 0Ozellikleri de sahip oldugu yiiksek azot icerigine baghdir. Bilindigi
gibi, ostenitik paslanmaz gelikler icerisindeki az miktarda arayer azot atomu bile bu tiir
celiklerin ¢ukurcuk korozyonuna karsi direnglerini énemli olgiide artirir. Nitriirleme
sonucu azot atomlarinin ostenit kafesi igerisine arayer atomu olarak yerlesmesi sonucu
s-faz1 olarak isimlendirilen yeni bir faz olusur. S-fazi iceren ostenitik paslanmaz ¢elik
korozyona tabi tutuldugunda yapi igerisinde bulunan arayer azot atomu yapidan ayrilir.
Serbest kalan azot atomu H™ ile reaksiyona girerek NH,4" olusturur (Fossati et al. 2006).
Bu katodik reaksiyon sonucu bdlgesel olarak artan pH tekrar pasiflesmeyi
(repassivation) hizlandirir. Burada serbest kalan azot miktarindaki artisin daha etkili bir
yeniden pasiflesmeye sebep olacagi disiiniilmektedir. 400°C’nin {izerindeki
sicakliklarda ise yapida olugan CrN ve bunun sebep oldugu serbest Cr miktarindaki
azalma bu sicaklikta pasiflesmenin yetersiz olmasina ve hizli korozyona sebep
olmustur. XRD sonuglar ile birlikte degerlendirildiginde, yiliksek sicakliklarda yapilan
nitriirleme sonrasi olusan tabaka icerisinde baskin faz CrN fazidir ve modifiye olmus
tabaka igerisinde yogun miktarda CrN olusumu paslanmaz ¢elik icerisinde Cr agisindan
zaylf boélgelerin olusumuna dolayisiyla pasif oksit tabakasinin bolgesel olarak
kirilmasina sebep olmaktadir. Bu yiizden Cr agisindan fakir olan bolgelerde ¢ukurcuk

korozyonu gozlemlenmektedir.

Yapilan SEM incelemeleri sonucunda tiim numunelerde etkin korozyon
mekanizmasinin ¢ukurcuk tipi (pitting) korozyon oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.8).
Korozyonun bu tipinde metal yilizeyinde ¢esitli sekil ve boyutlarda ¢ukurlar meydana
gelmektedir. Metal yiizeyinde anot ve katot olmak iizere iki farkli bolge olusur ve bu
bolgeler birbirinden kesin sirlar ile ayrilmislardir. Anot metal yiizeyinde agilan

cukurun icerisindeki dar bir bolge, katot ise ¢ukurun cevresindeki geri kalan alandir.
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Korozyon sonucu ¢ukur gittikce derinleserek metalin o noktadan kisa siirede tahrip
olmasma sebep olur. Bu nedenle c¢ukur tipi korozyon, bilinen en tehlikeli korozyon
tiriidiir. Korozyonun ¢ok dar bolgeler iizerinde yogunlagmasi nedeniyle derin ve dar

oyuklar seklinde meydana gelir (Yetim 2009).

Sekil 4.8. Korozyona ugramis numunelere ait SEM goriintiileri
* 2) 350°C b) 400°C ¢) 450°C"de nitriirlenmis

Sekil 4.8a, b ve c¢ karsilagtirildiginda, distik sicakliklarda yapilan nitriirlemeler
sonucunda yiizeyde meydana gelen hasarin yiiksek sicakliklarda yapilan numunelere
gore ¢ok az oldugu gorilmektedir. XRD grafikleri ile SEM goriintiileri birlikte
degerlendirildiginde, 400°C’ye kadar olan sicakliklarda tabakanin esas olarak s-
fazindan olustugu sicakligin artis1 ile birlikte s-fazi ile beraber CrN c¢okeltilerinin
olusmaya basladig1 ve sicakligin 450°C’ye ulagmasi ile yapinin agirlikli olarak CrN

fazindan olustugu goézlemlenmistir. Yapinin homojen olmasi korozyon agisindan her
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zaman faydalidir. Tabaka icerisinde CrN ve v -Fe4N’iin birlikte olusmasi bu nitriirlerin
galvanik pil gibi davranmasina sebep olur (Fossati et al. 2006). Bu durum paslanmaz
celigin korozyon direncini diisiirmektedir. SEM incelemelerinde, XRD grafiklerini
destekler sekilde islemsiz ve 400°C de nitriirlenmis numunelerin yiizeyinin birkag
bolgesel gukurcuk disinda neredeyse hi¢ korozyona ugramadigi goriilmiistiir (Sekil 4.8a
ve b). Islem sicakhiginin ve siiresinin artisi ile yiizeyde ¢ok sayida cukurcuk olustugu,
yiizeydeki tabaka kirilmis gibi smirlar belirgin hale geldigi ve bazi1 bolgelerde ise film

tabakasinin pullanma egiliminde oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.8c¢).

4.4. Manyetik Ol¢iimler

Sekil 4.9°de hem islem gormemis hem de farkli islem sartlarinda plazma ile
nitriirlenmis  316L ostenitik paslanmaz ¢eligine ait manyetik alinganlik analizi
verilmistir. Islemsiz halde, yiizey merkezli kiibik yapiya sahip olan 316L ostenitik
paslanmaz celik, 450°C’lik sicakliga kadar bu kafes yapisin1 korudugu yapilan XRD
analizlerinden belirlenmistir. Nitriirleme isleminde uygulanan gerilim nedeniyle enerji
kazanan N atomlar1 difiizyon yontemiyle ¢ok yogun bulundugu ortamdan az bulunan
ortam olan ¢eligin igerisine yerlesmektedir. Difiize olan N atomlar1 YMK yapidaki
kafes atomlarmin arasina konumlanir. Burada Fe atomlar ile bag yapmadigi XRD
sonuglarindan elde edilmistir. Sonu¢ olarak bu N atomlar1 Fe-Fe atomlar1 arasindaki
uzaklig1 artirmaktadir. Bunun sonucu olarak kafes yapis1 genislemektedir. Miknatislig
etkileyen parametreler arasinda, atomlar aras1 mesafe biiyiik 6nem tagimaktadir (Oztiirk
et al. 2009). Bunun nedeni ise miknatishiga sebep olan 3d ve 4s yoriingelerindeki
ciftlenmemis elektronlarin varligidir. Bu yoriingelerde bulunan giftlenmemis elektron

say1s1 ne kadar ¢oksa malzeme o kadar kuvvetli miknatislik 6zelligi gosterir.
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Sekil 4.9. Farkli sicakliklara bagli olarak 316L paslanmaz c¢eligin manyetiklik
alinganligi

Atomlar arasi uzakliga bagli olarak manyetizasyon degisimi ilk kez Bethe-Slater

tarafindan tanimlanmis ve degisim grafiginin asagidaki gibi oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.10. Demir ve bazi element atomlar1 arasi uzakligin, 3d ve 4s ydriingelerinin
uzaklikla degisiminin miknatislanmaya etkisi (McHenry et al. 1999)
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Bethe-Slater, atomlar arasi uzakligi I, ile 3d yoriingesinin yarigapini ise [y ile
tanimlamistir.  YMK yapidaki bir kristalde normalde demir (Fe) atomlart birbirlerine
temas etmektedir. Bundan dolay1 iki tane demir (Fe) atomu arasindaki mesafe 2, olur.
Bu grafige gore eger 3d yoriingelerinin yarigapt degistirilmeden, sadece ayni cins atom
olan Fe atomlarinin birbirlerine yaklastirilirsa Iy / I3y oran1 azalir. Atomlar arasi1 mesafe
3d yoriingeleri arast mesafeden biiyiik oldugu zaman miknatislanmaya katkilar1 pozitif
ama kii¢iik miktarlarda olmaktadir. Atomlar aras1 mesafeyi azalttikga miknatislanmaya
katkilar1 negatif yonde olmaktadir yani antiferromanyetiklik olusur. iki atomun birbirini
destekleyecegi konum ise atomlarin arasindaki uzakligin, 3d orbitalinin yaricapina

oraninin 1,5 oldugu noktada maksimum degerine ulasir.

Yaptigimiz calismada N atomlar1 kafes yapisinin igerisine girip atomlar aras1 mesafeyi
artirmustir. Islem sicakhign artirildikga kafese difiize olan N atomlarinin sayist da
artmaktadir. Boylece atomlar arasi uzaklik miknatislanmaya katkida bulunacak olan
optimum degere dogru yaklasmistir. Hazirlanan numunelerin paralel olarak yonelen
manyetik momentlerinin sayisi islem sicakligi ile birlikte artig gostermistir. Sekil 4.9°da
islem sicaklig1 arttikga malzemenin daha kuvvetli ferromanyetik 6zellik gostermektedir.
Ayrica numunelerimiz daha yliksek degerlerde manyetik doygunluga ulagmistir. Buna

neden olarakta atomlar aras1 mesafenin artmasi gosterilebilir.

4.5. Elektriksel Oz Direnc Ol¢iimleri

Bir¢ok metalin elektriksel 6zdirencindeki 6nemli etmen, oda sicakliginda elektronlarin
orgii kusurlart ile ¢arpismasidir. Bu biiyiik sayidaki kusurlar ortalama serbest yolu
degistirir. Bunun neticesi olarak 6zdirencte bir degisim gozlemlenir. Yap1 igerisinde
bulunan farkli atomlar safsizlig1 azaltmakta ve malzemenin 6zdirencini artirmaktadir.
Benzer sekilde malzeme igerisindeki bosluklar, dislokasyonlar ve tane sinirlar1 gibi
yiizey hatalarida metalin iletkenligini azaltir. Sekil 4.11°’te hazirlamis oldugumuz

numunelerin 6zdireng degisimi verilmistir.
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Sekil 4.11. Plazma ile nitriirlenmis 316L paslanmaz ¢elik numunelerinin 6z direng
degisimleri

Sekil 4.11. incelendiginde Ozdiren¢ degeri; en kiigiik olan islemsiz numunedir.
Uyguladigimiz islem sicakligindaki artis ile numunelere difiize olan nitriir atomlarinin
sayisindaki artis malzemenin ylizeyinde bir tabaka olusturmaktadir. Olusan bu
tabakanin yapist XRD analizleri ile incelendiginde seramik bir yapiya sahip olan
CrN’lerin  varhig1 goriilmektedir. Seramik yapili malzemeler yalitkan o6zellik
gostermektedir. Iletken malzeme igerisinde olusan bu yalitkan yapi, malzemenin
Ozdirencinde artisa neden oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica elektronlar tek tip kristal
yapilarinda daha rahat hareket ederler. Nitriirleme islemi sonrasinda N atomlarinin
varlig1 kristal yapidaki cesitliligi artirdigindan iletkenligide azaltmig olabilir. Ayrica
nitriirleme isleminde N atomlar1 kafes yapisinin aralarina girerek dislokasyonlarin
artmasina neden olmaktadir. Bunun neticesinde elektronlarin ortalama serbest yolunu
degistirdiginden dolay1r 6z direncte artis gozlemlenmis olabilir. Tane sinirlarindaki
genislemenin neticesi olarak numunede artik basi gerilmeleri olmakta ve yiizey
plrtizliligiini  artirmaktadir. Yiizey piriizliligii iletkenlikte 6nemli oldugu igin
Ozdirengteki artisa katkida bulunmaktadir. Yukaridaki Sekil 4.11°den agik bir sekilde
goriilmektedirki islemsiz numuneye gore en yiiksek islem sicakligi olan 450°C’de ki
Ozdireng degeri yaklasik olarak dort kat artmistir. Metallerde elektronlarin ¢ok hizl
hareket etmesinin nedeni valans bandi ile iletkenlik bandinin birbirlerine bitisik

olmasindan dolayidir. Yalitkanlarda ve yar1 iletkenlerde bu bantlar arasit mesafe



55

biiyiiktiir ve elektron bu araligi asarken enerjisinin belli bir kismin1 kaybeder eger

enerjisi artarsa iletkenlik bandina ulagmis ve elektron akigin1 devam ettirmis olur.
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5. SONUC

Sanayide, tipta, savunmada vb. yerlerde kullanilan malzemelerin mekaniksel ve fiziksel
Ozelliklerini, uygun duruma gore kullanmak icin c¢esitli islemler yapilmistir. Bu
islemlerden biri de plazma ile nitriirleme islemidir. Bu islem genelde demir esash
malzemelerde tercih edilir. Son zamanlarda ise nitriirleme biyomalzemelerin {iretiminde
de kullanilmaya baglanmistir. Yapilan bu calismada ostenitik 316L paslanmaz celik
kullanilmigtir. Bu gelige diisiik sicakliklarda nitriirleme islemi yapilmis ve s-fazinin
olusumu amaglanmistir. Elde ettigimiz numunelerin asinma, sertlik, yiizey o6zellikleri,
icyap1, korozyon, manyetik Ozellikleri ve elektriksel ozellikleri incelenmistir. Elde

edilen sonuglar agagida siralanmaistir.

» Plazma ile nitriirleme islemi sonrasi malzeme ylizeyinde, yapisindaki faz igerigi
islem parametrelerine gore degisiklik gosteren modifiye olmus tabaka elde edilmistir.
Islem sicakligimiz diisiik sicakliklar oldugu icin olusan bu tabakadaki agirhkli faz s-
fazidir.

> Islemsiz numunede goriilen ostenit pikleri, diisiik sicakliklarda plazma ile
nitriirasyon sonucu azot diflizyonu etkisi ile daha diisiik yansima acilarma kaydigi
Olcllmiistiir.

» Yapilan ylizey islemi sonrasinda islemsiz numunenin yiizey sertligi artmistir.
Numunenin yiizey sertlik degerleri yaklasik olarak 450 — 1150 HK,, dir. En yiiksek
sertlik degeri 450°C’de gozlemlenmistir.

» Nitriirleme islemi sonucunda numune yiizeyinde olugan tabakanin belirgin bir hat ile
taban malzemeden ayrildig: ve tabaka igerisinde sertligin sabit kaldig1 goriilmiistiir.

» 316L paslanmaz ¢eliginin aginma direnci yapilan nitriirleme islemi ile arttig1 tespit
edilmistir. Nitrlirleme isleminde islem sicakliginin artmasi ile asinma direncinin de
arttig1 gorilmistiir.

» Sirtinme katsayisi dikkate alindiginda nitriirleme isleminden sonra numunenin
yiizey pliriizliiliigi artmasindan dolay1 siirtiinme katsayisi da artmistir.

» 316L paslanmaz ¢eliginin yiizey islemi Oncesi ve sonrasi ¢ukurcuk tipi korozyona

kars1 hassas oldugu goriilmistiir.



57

» Diisiik sicakliklarda yapilan nitriirleme islemi sonucunda olusan S-fazi malzemenin
korozyon direncini artirmistir.

» Normal halde ferromanyetik 0Ozellik gosteren islemsiz 316L paslanmaz celigi,
yapilan bu nitriirleme islemi sonrasi olusan numunelerin manyetik alinganliklarinda
artma gorilmiistir.

» Metallerin elektriksel iletkenliklerinin ¢ok iyi oldugu bir ger¢ektir ancak yapilan bu
nitriirleme islemi sonrasindaki malzemelerin elektriksel 6z direnglerinde artma

gorilmistiir.

Bu ¢alismada, korozyon 6zelliklerini incelemek icin sadece SBF sivisi kullanilmis ve
yapilan bu yiizey islemlerinin viicut sivist igerisindeki davranislart incelenmistir. Bu
caligmaya ek olarak daha detayli korozyon c¢aligmalar1 ve 316L paslanmaz ¢eligin viicut
icerisinde kullanilacagi in vitro ve in vivo sartlarda biyouyumluluk testlerinin

incelenmesi gerekmektedir.



58

KAYNAKLAR

Aslan, M., 2011. Implant Malzemesi Olarak Kullanilan CoCrMo Malzemesinin Plazma
Oksidasyonu. Yiiksek Lisans Tezi. Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Erzurum.

Bayrak, O., 2007. Plazma ile nitriirlenmis CoCrMo implant malzemenin yapisal ve
tribolojik 6zelliklerinin incelenmesi, Y.Lisans Tezi, Atatiirk Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Erzurum

Bhushan, B. and Gupta, K.B., 1991, Handbook of Tribology. McGraw-Hill, U.S.A

Borgioli, F., Fossati, A., Galvanetto, E., Bacci, T., 2005. Glow-discharge nitriding AISI
316L austenitic stainless steel: influence of treatment temperature, Surface and
Coating Technology, 200, 7, 2474-2480

Borgioli, F., Fossati, A., Galvanetto, E., Bacci, T., Pradelli, G., 2006. Glow-discharge
nitriding of AISI 316L austenitic stainless steel: influence of treatment pressure,
Surface and Coating Technology, 200, 18-19, 5505-5513

Celik, A., Arslan, Y., Yetim, A.F., Efeoglu, 1., 2007. Fatigue behaviour of dublex
treated AISI 316L stainless steel, Kovove Materialy, 45, 35-40

Doruk, 1., 2005, “Gida sanayinde kullanilan paslanmaz celikler ve bu geliklere
uygulanan kaynak yontemleri”, Yiiksek Lisans Tezi, Pamukkale Uni.,Fen
Bil.Ens., Denizli.

Firat, M., 1998, “AISI 304,310,316 ve 430 tip paslanmaz ¢eliklerin sulu ortamdaki
korozyon davranislarina etkileri”, Yiiksek Lisans Tezi, Nigde Uni..,Fen Bil.Ens.,
Nigde, Haziran.

Fossati, A., Borgioli, F., Galvanetto, E., Bacci, T., 2005. Glow-discharge nitriding of
AISI 316L austenitic stainless steel: influence of treatment time, Surface and
Coating Technology, 200, 11, 3511-3517

Fossati, A., Borgioli, F., Galvanetto, E., Bacci, T., 2006. Corrosion resistance properties
of glow-discharge nitrided AISI 316L austenitic stainless steel in NaCl solutions,
Corrosion Science, 48, 6, 1513, 1527

Gilimiisderelioglu, M., 2002. Biyomalzemeler, Bilim Teknik, Temmuz.

K. A. Gallagher, M. A. Willard, V. N. Zabenkin, D. E. Laughlin, and M. E. McHenry
Journal of Applied Physics, S0021-8979(99)76608-9

Haefer, R., 1987. Oberflichen- und Diinnschicht-Technologie, Springer, Berlin,
Heidelberg, New York, London, Paris, Tokyo.

Jeong, B., Kim, M., 2001. Effects of pulse frequency and temperature of the nitride
layer and surface characteristics of plasma nitrided stainless steel, 137, 249-254

Karadeniz, S., 1990. Plazma Teknigi. TMMOB, MMO, Yayin no:137, Ankara

Kayali, Y. 2011. Borlanmig AISI 316 L Paslanmaz Celigin

Korozyon ve Asinma Davramslarinin Incelenmesi. Doktora Tezi. Afyon Kocatepe
Universitesi. Fen Blimleri Enstitiisii. Afyon

Kim, H., Jung, D. H., Park, B., Yoo, K. C., Lee, J. J., Joo, J. H., 2005. The effect of the
substrate bias voltage and the deposition pressure on the properties of iamondlike
carbon produced by inductively coupled plasma assisted chemical vapor
deposition, Surface and Coating Technology, 193, 255-258

Kimya Ders. http:// www.kimyaders.net (19.04.2013).



59

Kokubo, T., Kushitani, H.,Sakka,S., Kitsugi,T., and Yamamuro, T., 1990. Solutions
able to reproduce in vivo surface-structure changes in bioactive glass-ceramic
AW, J. iomed. Mater. Res., 24, 721-734.

Oztiirk, O., 2009. Structural and magnetic characterization of plasma ion nitrided layer
on 316L stainless steel alloy. Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research B 267 (2009) 1540-1545

Pasinli, A., 2004. Biyomedikal uygulamalarda kullanilan biyomalzemeler, Teknolojik
Aragtirmalar, 4, 25-34

Porikli, S., 2009. D1s manyetik alanda 3d ve 4d grubu gecis elementlerinin k tabakasi x-
1511 siddet oran1 ve emisyon ¢izgileri lizerine kimyasal etkilerin aragtirilmasi.
Doktora Tezi. Atatiirk Uni. Fen Bil. Enst. Erzurum.

Singh, V., Marchev, K., Cooper, C.V., Meletis, E.I., 2002. Intensified plasma-assisted
nitriding of AISI 316L stainless steel, Surface and Coating Technology, 160,
249-258

Smith, A.F., 1984. The friction and sliding wear of Unlubricated 316 stainless steel at
room temperature in air, Wear, 96, 3, 301-318

Sun, Y., Bell, T., 1998. Sliding wear characteristics of low temperature plasma nitrided
316 austenitic stainless steel, Wear, 218, 34-42

Sun, Y., Li, X.Y., Bell, T., 1999. X-ray diffraction characterisation of low temperature
plasma nitrided austenitic stainless steel, Journal of Materials Science, 34, 4793-
4802

Tosun, M.,2012. Micro and Nano Effects of Plasma Nitridation on Material

Properties of 316L Austenitic Stainless Steel. 20-21 Ekim 2011 tarihlerinde Makina
Miihendisleri Odas: tarafindan istanbul’da diizenlenen Gelecegin Teknolojileri
Sempozyumu’nda sunulan bildiri.

Tirkyilmazoglu, A., 2006. “Dubleks, martenzitik ve ferritik paslanmaz ¢eliklerin
kaynag1”, Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya Uni., Fen Bil.Ens., Sakarya.

Yetim, A.F., 2009. Biyomalzeme olarak kullanilan AISI316L paslanmaz celik ve
Ti6AI4V alagiminin plazma ile nitriirleme davranisi, Ti-DLC ince film kaplama
ile karsilastirilmasi. Doktora Tezi. Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Erzurum.

Yilmaz, $.,1997. Volkanik bazalt kayaglarindan cam-seramik malzeme iiretim
kosullarmin arastirilmas1t  ve ozelliklerinin incelenmesi. Istanbul Teknik
Universitesi / Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.



60

OZGECMIS

1989 yilinda Erzurum’un Pasinler ilgesinde dogdu. ilkdgrenimini Vali Vefik Kitapgigil
[lkogretim okulunda, liseyi Adnan Menderes Lisesinde tamamladi. 2007 yilinda Atatiirk
Universitesi Fizik Boliimii’nii kazandi ve 2011 yilinda bu béliimden mezun oldu. Ayni
yil Atatiirk Universitesinde Fen Bilimleri Enstitiisii Nanobilim ve Nanomiihendislik

Ana Bilim Dali, Nanomalzeme Bilim Dalinda yiiksek lisansa basladi.



